REFERATI

Iz urednistva

»Arhiv za kemiju« ulazi u svoje 23. godiite. Napredak kemijske nauke i indu-
strijfe u maSoj zemlji trazi, da se strudna $tampa prilagodi poveéanim zahtjevima
1 progirenim podru¢jima rada. »Arhiv« stoga ulazi u novo godiSte ne samo s izmje-
njenom vanjskom formom, veé¢ i sa prosirenim programom, Ovaj na3 najstariji &aso-
pis kemijske struke domosit ée u buduée uz originalne naudne radove i Sto ved; broj
referata, vijesti, anketnih ¢lanaka i ekonomskih podataka s onih podrudja, koja su
za nadu kemijsku industriju i ostale srodne industrije vaZna i interesantna.

Jasno je, da ée se u tom nastojanju posvetiti najveéa paZnja zbirnim referatima
s raznih podru¢ja kemijske nauke i kemijske tehnologije. Zadatak tih referata bit ée,
da se omoguéi onim kemidarima, inZenjerima i tehnidarima, kojima strana strudna
literatura mnije pristupadna, da se upoznaju s napretkom nauke i tehnike u svijetu.
No i na§im strudnjacima u veéim gradovima i u kulturnim centrima treba omoguditi
upoznavanje razvoja raznih grana kemije. Kemdjska je literatura danas tako opsirna,
da pojedinci mogu pratiti samo razvoj pojedinih specijalnith podrugja. Zbirni refe-
rati treba da sluze proSirivanju horizonta masih strudnjaka, Sirenju modern‘h nazora
u nauci i tehnici i unapredivanju tehnoloskih i organizacion'h obiika u naso j industriji.

Referati i diskusije u »Arhivu« neée se samo ograniditi na tehnoloske probleme,
ve¢ se obuhvatiti i pitanja organizacije proizvodnje, organizacije istrazivalackih ra-
-dova, probleme nastave, strucne term'nologije i t, d.

»Arhive ée nastojati, da anketama i javnim diskusijama pridonese rje3avanju
-akutnih problema i zadataka nase kemijske nauke i industrije,

Podaci o kretanju proizvodnje i cijena kemijsk'h produkata u svijetu, o investici-
_jama, normativima i produktivnosti rada u drugim zemljama treba da sluZe nasim
‘inZenjerima kao mjerilo i putokaz za rad u nadim tvornicama.

Program, koji se ovim postavlja u »referatnom dijelu« nadeg Sasopisa, neée se
ni lako nj brzo posti¢i. No s vremenom treba — uz pomoé i saradnju svih nadih
struénjaka — da se u ovom dijelu »Arhiva« odraze problemi i stremljenja nase ke-
mijske nauke i tehnike u $to potpunijoj mjeri. :

Raman-ova spektralna analiza

SMILJKO ASPERGER

Raman-ov spektar otkriven je relativno veoma kasno iako dobivanje R.a'-man_—o;\ja
spektra nije komplicirano. Razlog je tome taj, $to je intenzitet Raman-ovih linija
tako malen, da ée omne ostati mezapaZene, ako se me upotrebi izvor svijetla dovoljna
intenziteta 1 gustoée i ako se ne uzme mnogo tvari za analizu, .

Od otkri¢a Raman-ova spektra proslo je nesto vise od 20 godina. Za to je vrijeme
Raman-ova spektralna analiza postala dragocjeno pomoéno sredstvo u rjeavanju
konstitucije kemijskih spojeva. No Raman-ovi spektri mogu se veoma dobro upo-
trebiti i u kvalitativnoj i kvantitativnoj kemijskoj analizi, narodito tamo gdje ostale
metode iz bilo kojih razloga zakazuju. ) ~ ,

Eksperimentatori na tom podrudju isti¢u, da je ova moderna analititka metovdg
veoma jednostavna i moZe se sprovesti skromnim sredstvima, Unatod tome &ak i mnogi
renomirani laboratoriji ne barataju tom metodom iako ima izgleda, da Ce ta
metoda u organskoj ‘kemiji odigrati istu ulogu kao emisiona spektrografija u
anorganskoj. ) ‘

Raman-ov spektar. Osvijetlili li se neka bistra, prava otopina veoma jakim mono-
kromatskim svijetiom Zivine svijetilijke, moéi ¢emo okomito na smjer gpad«
nog svijetla promatrati rasprSeno svijetlo. Rastavimo 1i to rasprieno svijetlo
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u spektrografu, dobit éemo spektrogram, koji ¢e sadrzavati jaku liniju iste frekven-
cije, koju je imalo i upadno, monokromatsko svijetlo (Tyndali-ovo raspriivanje, Ray-
leigh-ovo zradenje). No Raman je ustanovio, da rasprieno svijetlo sadrzi pored spek-
tralnih linija upadnog svijetla, jo§ i druge spcktraine linije, kojih u prvotnom, upadnom
svijetlu nije bilo. Ove nove linije, Raman-ove linije, skoro su uvijek manjih frekven-
cija od upadnog svijetla; no pod stanovitim okolnostima mogu Raman-ove linije biti
i veth frekvencija od upadnog svijetla. Bez obzira na valovnu duZinu primarnog
monokromatskog svijetla udaljenost pojedinih Raman-ovih linija od primarne linije
uvijek je jednaka. Iz toga se je moglo zakljugiti, da molekule tekuéine oduzmu od
primarnog svijetla ili mu dodaju uvijek toéno odredene frekvencije, i ta Cinjenica:
bitno razlikuje Raman-ov efekat od fluorescentnog.

Tumadenje Raman-ovog spektra jednostavno je. Elektroni najveéeg broja mole-
kula zatitraju, pod utjecajem upadnog svijetla hvy, s istom frekvencijom vy, koju
ima upadno svijetlo i pri tom emitiraju energiju hvy, tako da konalno energetsko
stanje molekule ostaje nepromijenjeno. Upadno svijetlo »reflektirano« je u obliku
Tyndall-ovog (Rayleigh-ovog) zradenja. No kod jednog manjeg dijela molekula pro-
mijcni se energetsko stanje, jer je upadno svijetlo predalo molekuli jedan dio svoje
energije. RasprSeno svijetlo hwvg sada je manje frekvencije. Energetska diferencija
upadnog i rasprienog svijetla jednaka je energiji, koju je molekula apsorbirala (hra).
tako da vrijedi izraz

Eb—Ea

h

gdje smo sa E, oznatili energetsko stanje moleku'e prije, a sa Ep poslije obasjavanja.
U pravilu je Ep > Ea, a vy > vR. No moZe se dogoditi ,da se kod sudara kvanta svi-
jetla i molekule energija veé podraZene molekule smanji (Eb <Ea), Tada je rasprieno
svijetlo veée frekvencije od upadnog (vy <vR) i spektralne linije se pomi¢u u violetno
podrutije.

Diferencija frekvencije vao = vy —vRr, koju je molekula apsorbirala naziva se
»Raman-ovom frekvencijom«, Raman-ove frekvencije su reda velicine od 102 do 10
titraja u sekundi, $to odgovara valovnim duZmnama od 106 do 19 A, odnosno mnoZini
energije od 01 do 10 kcal na mol.

Vidimo dakle, da je apsorbirana energija kod Raman-ova efekta jednaka ener-
giji ultracrvenog svijetla valovnih duZina 108 do 10¢* A, Ultracrveni spektar i Ra-
man-ov spektar medusobno si dakle odgovaraju. Razika je samo ta, §to kod obasja-
vanja s ultracrvenim svijetlom molekula prma svjetlosni kvant u cijelosti, dok ked
obasjavanja s vidljivim i ultmvioletnim svijetlom prima molekula energiju, koja je
dio jednog vedleg svjetlosnog kvanta,

Apsorbirana energija kod Raman-ova efekta (sli¢no kao i wultracrveno svijetlo)
dovodi do podraZaja rotacije molekula i titranja atomskih jezgara. Rasprieno svijetlo
(vg) mozZe se dakle sastojati od Rayleigh-ova svijetla frekvencije vy i od frekvencija
rotacija vy i titranja v¢ ma pr.: vg = vy +vr +v¢ ili pak imamo samo &iste rotaciome
Raman-ove linije vR = vy + vr ili &iste titrajne Raman-ove linije vR =vy + vi. Raman-ove
rotacione linije mogu se uoliti samo onda, ako se upotrebe veoma precizni spektro-
grafi. Obi¢no se rotacione linije ne mogu uoditi zasebno, veé one samo prodiruju
Rayleigh-ove linije, odnosno linije titranja atomskih jezgara, Zbog toga se pod Ra~
man-ovim linijama obi¢no razumijevaju linije titranja.

YA =»y—*R=

Atomi u molekulama mogu titrati ili u smjeru valencija (valencijsko titranje) ili
okomito na mjih, odnosno pod nekim kutem na smjer valencije (deformacijsko titra-
nje). Tako na pr. dvoatommne molekule mogu oscilirati samo jednom valencijskom
oscilacijom, dok troatomne molekule imadu dvije valencijske oscilacije (x>—y—<x i

A .
x>—+<y—x->—) i jednu deformacijsku oscilaciju (x —y—x). Svaka od ovih osci-
Y

lacija uzrokuje karakteristiénu Ramamn-ovu liniju. )
.. a) Problemi konstitucije kemijskih spojeva. Odredivanje wvelifine elasticne sile, disocija~
cijone radnje i vrste meduatomske veze. Prostorna konfiguracija atoma. Buduéi da su Ra-
man-ove frekvencije veoma veliki brojevi (102 do 101) dijele se ti brojevi sa brzi-
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nom svijetlosti u cm/sek. Tako dobiveni »valni brojevi« variraju izmedu 10% i 104,
a znale broj valnih duzina apsorbiranog svijetla koje otpadaju na udaljenost od
1 cm.

Velitina oscilacijskih kvanta razmjerna je frekvenciji oscilacije i prema tome
je funkcija mase atoma, koji jedan prema drugome osciliraju, kao i Svrstode veze,
kojom su atomi medusobno povezani. Raman-ova frekvencija mora poprimiti to vede
vrijednosti, §to je manja masa atoma i $to je jada vezaizmedu omota. Logitno je naime,
da ¢e neka mala masa na Cvrstoj vezi titrati vedom frekvencijom nego velika masa
na manje &vrstoj vezi. Ispitivanja su to i potvrdila. Ovisnost Raman-ove frekvencije v
od elastitne meduatomske sile f daje jednadzba

v2=cj-'
gdje je
1 1 1
2T e i
B my msa

U ovim jednadzbama mj i mp mase su atoma, koji osciliraju, p njihova reducirana
masa, a ¢ je univerzalna konstanta, koja iznosi 057 ako se v uvrsti u sek.™, a m
u gram'ma. Veli¢ina f, koja se po ovoj formuli moZe izratunati, predstavlja mjeru
za jakost meduatomske veze. Ona nam moZe posluziti za odredivamje- jaline veze
keo i radnje, koja se mora utrositi za disocijaciju molekule, Veli¢ina f ralunata je
na udaljenost 1 cm, a za udaljenost x imamo neku silu K = f.x. No kod oscilacija
privlatna sila K mijenja se linearno od vrijednosti 0 do vrijednosti f.a (a = ampli-

.a
tuda), tako da je njena srednja vrijednost za vrijeme osciliranja P = —— 2_ . Ampli-

tuda a moZe se izraunati iz energije titranja p (2sva)? = hv, koja mora biti jednaka
apsorbiranom svjctiosnom kvantu, Zanimljivo je medutim, da velidina P ne ovisi
bitnije o vrsti vezanih atoma, veé¢ samo o karakteru veze, tako da jednostrukoj, dvo-
strukoj i trostrukoj vezi pripadaju odredene vrijednosti od P, i to 2,17.107%,
4,15.10* i 6.20.10%, koje se vrijednosti odnose kao 1:1,9:29. Prema tome odre-
divanjem veli¢ine P mi odredujemo i vrstu veze.
Veli¢na f moZe nam posiuZiti, da odredimo radnju, koja se utrod za disocija-
ciju, t. §. cijepanje veze. Ozna&imo li sa A radnju, koju moramo utrositi, da atome
. .o®
udaljimo za amplitudu o, kod Eega se veza raskine, tada mora biti 4 = %— ca = f p

Veli¢ina o mozZe se izratunati ako se A odredi na temelju termodinamitkih poda-
taka, a f iz Raman-ova spektra. Odredimo li na taj nafin amplitudu «, kod koje
dolazi do kidanja veze, vidjet éemo, da ona praktidki ne varira zq dfstu vrst veze
bez obzira ma kemstitucione promjene u_molekuli. Tako je na pr. a jednak kod
kombinacije atoma C—H, bez obzira da li se radi o alifatskom ili aromatskom spoju.
No dok na vrijednost o me utjeu konstituc’one promjene, dotle maprotiv disocija-
cijona radnja A varira znatno promjenom konstitucije Citave molekule. Odredi li se
na pr. A za C—H vezu iz termodinamickih podataka (100 Kcal/mol) moZe se izra-
Cunati komstantna vrijednost a. Nakon $to smo odred’li kr'ti¢nu amplitudu o, moZemo
uz pomo¢ vrijednosti f iz Raman-ova spektra odrediti razliite A vrijednosti za razno-
vrsne konstitucije. Te vrijednosti variraju kod alifatskih spojeva izmedu 88 i 98, veé
prema vrsti atoma, dok kod dvostruke veze iznosi A4 102, a kod trostruke 111 do 119,
Za C—H vezu u alifatskom mizu imamo ma pr. vrijednost 925 a w aromatskom
102 Cal -

Ovakova odredivanja mogu veoma &esto biti dragocjena kod rjesavanja konsti-
tucionih problema,

Rekli smo, da Raman-ova frekvencija mora poprimiti to veée vrijednosti, §to
je manja masa atoma i $to je &vriéa veza izmedu atoma. Prema tome odredenim
tipovima veza moraju odgovarati izviesna podru¢ja Ramam-ove frekvencije. Tako
jednostrukoj vezi X—X odgovaraju, ve¢ prema masi atoma, Raman-ove frekvencije,
odnosno valni brojevi manji od 1200, Vezi X = X odgovara podru¢je Raman-ove fre-
kvencije izmedu 1200—1800, vezi X =X podrudje 1800—2400, a vezi X—H, t j.
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jednostrukoj vezi izmedu nekog atoma X i vodikova atoma H, odgovaraju frekvencije
(valni brojevi) veéi od 2400.

Odredivanje Raman-ove frekvencije omoguéuje dakle stvaramje zakljudaka u
vezi s konstitucijom mmnogih kemijsk’h spcjeva Na temelju velid¢ine Raman-ove fre-
kvencije rijeSena je na pr. konstitucija ugljikova monoksida (Raman-ova frekvencija je
2140, 3to odgovara trostrukom vezu), dusikova subcksida (Raman-ova frekvencija 2229
pokazuje, da je izmedu duSikovih atoma trostruki vez), fosfornth kisel'ma i t. d.

Raman-ove I'mije daju samo homeopolarni spojevi, dok dh heteropolarni spojevi
ne daju, jer kod jona nemamo elasti¢nih sila. Dok na pr. molekula HCl pokazuje
jednu Raman-ovu liniju, dotle je NaCl ne pokazuje. $to je dakle polarni karakter
nekog spoja jale izraZen, Raman-ove linije su slabije. Na sli¢an nadin moZe se rijediti
i karakter kompleksnog spoja. Tako na pr. kod kompleksa [Co(NHs)g] Cls velidina
frekvencije govori za to, da su molekule NHs vezane kovalentnom vezom sa kobal-
tovim atomom, dok kod kompleksa [Co(NHjs)e]Cle, Raman-ove linije nestaju, jer se
tu radi o adicionom kompleksu, gdje su molekule NHs vezane sa dipolnim silama.

Iz broja Raman-ovih linija moZe se koji puta odrediti i prostorna konstitucija
nekog spoja. Pokazalo se je naime, da neka molekula od n atoma posjeduje n-l
valencijskih i 2n-5 deformacijskih oscilacija, kod &ega svaka vrst oscilacije uzro-
kuje jednu Raman-ovu liniju. Veé prema simetriji molekule moZe se broj linija sma-
njiti, jer neke od l'nija mogu pasti zajedno. Tako na pr. imamo kod &etveroatomnih
molekula, gdje su sva tri liganda jednaka (XY3), u slu¢aju piramidnog obl'’ka mjesto
Sest samo Cetiri I'nije, a u slu€aju da su svi atomi u ravnni pojavit ¢e se samo tri
linije umjesto Sest. Na taj nadin ustemovijeno je, da su joni ClOs— i SOs— — pramidnog
oblika dok su kod jona NOsg— i COz—- svi atomi u ravnini. U slufajima, koji mnisu
suviie komncinani, moZe se veoma Gesto na taj nalin upoznatj prostorna komfigu-
racija molekule,

b) Kwvalitativna i kvantitativna kemijska analiza na temelju Raman-ova spektra. Ana-
liza se moZe primijeniti na bezbojne tvari. koje ne fluoresciraiu, a daju karakteristi¢ne
spektre, kao $to su to na pr. organski spojevi sa 1—12 ugljikovih atoma.

Zelimo li sprovesti analizu, treba odrediti frckvencije pojedinih linija i proci-
jeniti niithove intenzitete, Kod odredivanja Raman-ove frekvencije upotrebljava se
ili projektor ili mikroskop, Rad s projektorom nije narodito tocan, jer je rasprSeno
svijetlo slaba intenziteta, pa su kod projiciranja dobivene slike Cesto nejasne. Rad
s m'kreskopom dugotrajniji je, ali je i todniji. Rezultati mjerenja unose se u dija-
gram, Na os apscisa nanose se Raman-ove frekvencije, a na os ordinata intenziteti
u proizvoljnim jedin‘cama. DuZina pojedine lnije u milimetrima predstavlja tada
velidnu njena intenziteta.

Kod kvalitativne amalize dobiveni se spektri usporeduju sa spektrima
onih tvari, koje se odekuju, a &ije spektre poznamo iz literature.

Kvantitativna analiza temelji se na &mnjenici da izmedu koncentracije
tvari i intenziteta Raman-ov’h I'nija postoji proporcicmalitet. Svjetlosna energija po-
jedinih linija uzrokuje zacrnjenje na ploéi, To zacrmjenje nije linearna funkcija intem-
ziteta svijetla, ve¢ u mnogome ovisi o svojstv:ma plode. Zbog toga se krivulje
zacrnjenja odreduju empirijski. Zacmjenje pojedmnih lnija na spektrogramu mora
se odrediti fotometrijski, a intenzitet svijetla tih linija odredi se pomoéu empirijski
dobivene krivulje zacrnjenja, .

Vrsi li se kvantitativna analiza smjese od vise komponenata najzgodnije je ui-
niti bazdarni spcktar, kakav nam prikazuje sl. 1. (prema O. Theimer, loc. cit.), Pri-
kazani bazdarni spektar odnosi se na sistem propilklorid-heksan, Na os apscisa na-
nijete su Raman-ove frekvencije, a na os ordmata intenziteti u proizvolin‘m jedini-
cama. BaZdarenje je izvrieno za Cetiri raznovrsme smijese i to: 90%, 80%, 70% i
60% heksana u smjesi sa propilkloridom. Spektri ove &etiri smjese fotometrirani su,
a duljine pojed'nih linija u mi¥metrima predstavijaju veli¢inu izmjerenog zacrnjenja.
Buduéi da je polozaj pojedinih lin‘ja isti kod svake od spomenutih smiesa, mogla
su se Cetiri bazdarna diagrama spojiti u jedan jedini, kakav prikazuje slika 1. Zacr-
njenja, koja odgovaraju pojedinim smjesama, prikazana su na istim linijama razlidi-
tim simbolima. Vidimo, da je razlika u intenzitetu zacrnjenja kod spomenutih smjesa
znatna, t. j. pojedini simboli na linijama dovoljno su medusobno razmaknuti, Di-
ferencija konceantracija od +5% stvara jo§ uvijek primjetljivu razliku u intenzitetu
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zacrnjenja. Prema tome pogrjeSka owvakovih analiza manja je od +5%. U stanovitim
povoljnim siudajevima moZe se pogrjeska smamjiti i na + 2%.

Kod ovakovih analiza treba uviiek ukloniti fluorescenciju otopina, koje se amali-
ziraju. Kod spomenutog sistema propijkiorid-heksan fluorescencija je uklonjena do-
datkom inhibitora, i to 0,1% nitrobenzola. .

Raman-ova spektralna enafliza kao amalititka metcda dala je veé mnoge praktidne
rezultate. Ta se metoda n. pr. s narodito dobrim uspjehom primjenjuje kod analiza
sintetskih benzina, a i svagdje drugdje gdje ostale fizikalne metode zakazuju.

. . <o coq .
HNO3 Clo, MO,  HNOy HHO3 HNO3 ao; an od
1399 1113 106s 933 6683 630 462 Mg 43584
14 L] ] LS : : :
f \
E3

w
=

. 1. BaZdarni spektar za sistem tehn. propilklorid-heksan (prema O. Theimer-u)

0 90 % HEKSANA
a 80% »
o 70% ”»
60 % 3

———= INTENZITET

4 :
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~———— FREKVENCIJA
8L 2. Mikrofotometarski dijagram jednog dijela Raman-ova spektra od smjese: H:0 72, HNOs 17,
HCIO4 11 molarnih %, Frekvencije perkloratnog jona 935 cm-! dobivene sa Hg 4377 A, mogu se
vidjeti kod x (prema D. J, Millen).




Donosimo jedan primjer odredivanja stupnja disccijacije na temelju Raman-ova
spektra. Pomo¢u Raman-ova spektra odredili su Holberstadt, Hughes i Ingold (loc.
cit.) stupanj disocijacije pcjedinih kemponenata u smjesi  HoO, 72; HNOg, 17; HCIO4
11 molarnih %, koju su smjesu autori upotrebljavali za mitriranje. Raman-ov spektar
je pokazao, da je perklorna kiselina potpuno jon'zirana, Spektar perkliornog jona jasno
je izraZen, kao Sto se to vidi na sl 2; Sak i dfuzna linija kod 1115 cm™ moge se
dobro uogiti. Naprotiv karakteristiéni spektar molekule perklorne kiscline ne moze
se uopée zapazitl. S druge pak strane spektar molekule duditne kiseline veoma je
izrazit, dok je spektar nitratnog jona veoma slab. Mjerenja intenziteta pojedinih linija
pokazala su, da je samo 4% sveukupme duditne kiseline u obliku nitratnog jona,

c) Ispitivanja kristalne strukture. Teorija u vezi ispitivanja strukture kristala jos je
u razvitku, Do danas su izvriena detaljna ispitivanja spektara velikog broja kristala
i to: d'jamanta, natrijeva klorida, magnezijeva oksida, alum'nijeva trioksida, topaza,
kalcita, amonijeva klorida, kalijeva bromida, litijeva i natrijeva fluorida, oksalata,
silvita, alkalinih sulfata, benzola i difenilbenzola. :

Ispitivana je takoder i promjena u Raman-ovom spektru na kristalima kod razli-
¢itith temperatura.

U najnovije vrijeme Raman-ova spektrografija doZivila je principijelni instru-
mentalni razvoj uvodenjem fotoelektritmog spektrografa, gdje je fotografska ploda
zamijenjena fotostanicom., Rukovnje ovakovim aparatom znatno je pojednostavnjeno,
no toénost mjerenja istie se, da hije za sada poveéana. )
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Nova nalaziita nafte

PER GUSTAVSON

1. Alberta (Kanada). U Kanadi se proizvodnija nafte od g. 1947, do danas potro-
strucila, Ovaj velki skok u pro'zvodnii se ima zahvaliti nalazidt'ma, koja su se nakon
25-godidnjih bezuspjeimih dstraznih radova promaila u provinciji Alberta, Izoleda, da
se ovdje radi o najveéem nnlazi§tu nafte na ameridkom komtnentu, buduéi da po-
stoji vjerojatnost, da se naftonosno podruéje proteZe na povriini od 800.000 kva-
dratnih milja. Provincija Alberta je 23 puta veéa od Velke Britanije, a nastanjena
je samo sa 900.000 stanovnika.

Nalazidte Redwater se veé godinu dana nakon otkriéa (g. 1948.) eksploatira’o po-
mocéu 209 buSotina Rezerve tog nalaziita se oprezno procjenjuju na 90 000.000 m?
nafte. G. 1049, otkrilo se ogromno nalaz'ite Golden Spike, u kojemu naftonosni slo-
jevi imaju deblj'nu od 165 m. Nesto se kasn'je otkrilo i nalaz'$te sli¢nih razmiera u
Scttler-podrudju. Cak i ma krajnjem sjeveru provinciie, na riieci Peace, pronasla se
nafta, Time su medut'm u&njeni tek prvi koraci u otkrivaniu nafte u ovom »novom
Texasu«, Intenzivnost busenja se iz godme u godmu podvostruduje, te je g 1949.
dostigla 1,000,000 m. .

Proizvednja nafte kretala se u Alberti kako slijedi:

1047, — 1,000.000 m3
1948. — 1,650.000 m3
1949, — 3,000.000 m3
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Ratuna se, da ¢e se iz ovih bogatih nalazita u majkrade vmijeme moéi pokriti
potrebe Kanade na nafti (u vrijednosti od 300 milijuna dolara godisnje) i da se
zatim imaju odekivati znatni izvozni viskovi, ‘

Rezerve nafte u provinciji Alberta procijenjuju se sada na 300,000.000 m® a ole-
kuje se da ¢ée uskoro namasti .na 750,000.000 m3. Rezerve Texasa se cijene na
500,000.000 m3, a moguée rezerve SAD na 15000.000.000 m3. Ovo se ogromno bogat-
stvo u Kanadi za sada ne moZe iskoriStavati, jer manjkaju transportna sredstva (cje-
vovodi) i rafinerijski kapaciteti. Stoga se sada nalazi u izgradnji pipe-I'ne od 20”
koji ée naftu iz Alberte preko 1150 milja dopremiti do Lake Superior-q u Wisconsin-u.
Odanie bi se mafta otpremala tankerima do vel’kih rafinerija na istoku Kanade odn,
SAD. Izgleda naime, da ée kanadska nafta u sjevernim krajevima SAD moéi konkuri-
rati nafti iz Texasa, ako joj cijena na nalazi$tu ne iznosi vise od 2 dolara po barelu
pribrajiv 10% centi po barelu za transportne troskove i uvoznu carmu u SAD.,

Znadenje provincije Alberta se moZe pravo uoliti, ako se uz ovo ogromno bo-
gatstvo na nafti dodaju jo3 i ostala rudna blaga. U Alberti se nalaze 30000 kvadrat-
nth milja uljnih pijesaka (rezerve ulja: 50,000.000 m3), z2t'm nalaziSta zemnoga plna
s procijenjenom zallhom od 100 000,000.000 m3 i konatno rezerve ugljena (smedi i
kameni ugljen), koje s 46.000 X 10¢ tona predstavljaju 15% svjetskih rezerva.

Prema ovim se brojkama moze zakljuéiti, da ée se Alberta uskoro razviti u ve-
liki svjetski centar energije i industrije.

2. Njemacka, Za evropske prilike znalajan razvoj pokazuje proizvodnia mafte u
Zapadnoj Njematkoj. Dok se proizvodnja nafte do g. 1930. nije nikada dgla iznad
150.000 t na godinu, dotle se otkrivanjem novih nalazi§ta oko Hannovera i u Emslandu
ma nizozemskoj granici (od g. 1945. dalje) proizvodnja nafte znatno povecavala.
Ona je g. 1940. presia kol:i¢inu od '1,000.000 t. Kasnije se uslijed ratnih pril'ka spu-
stila na 550.000 t (1945.), no g. 1949. je opet narasla na 840.000 t. a za, g. 1950.
se ponovno prekoradila granica od 1,000.000 t. Za god. 1952, odekuje se pro-
izvodnja od 1,800.000 t, a za g. 1954. 2250.000 t, Ove brojke pokazuju, da je Njemadka
u$la u red znatnijih proizvadada nafte, i da se u Evropi iza Rumumjske i Austrije na-
lazi na treéem mjestu. Za g. 1952. ofekuje se, da e se u zapadnoj Njemadkoj pro-
izvoditi 50%' od rumunjske proizvodnje i 2 puta viSe nego u Austriji. Danas poznate
sigurne i vijerojatne zalfhe cijene se na 38,000.000 t.

3. Srednji istok. U zemljama Srednjeg istoka: Iran, Irak, Saudi-Arabija, poznata
su nalazi§ta nafte veé viSe desetaka godma. Nafta iz Irana (Perzija) veé je za prvog
svjetskog rata bacala svoju sjenu na svjetsku politku, a i danas se omet nalazi u
centru poiitickih nategnutosti, No tek nova nalazidta u Koveitu, E1 Katr-u i
ma otoku Bahreinu pobudila su pravu senzaciju u industriji nafte. Produk-
cija u tim podrudjima popela se za 10 godna od 16 na 56 milijuna tona, a za
€. 1951, otekuje se 70 milijuna tona. Potreba Sredniega istoka na naftinim produkti-
ma iznosi svega 7 mili‘una tona. Ogromni vidak nafte. koji preostaje, pobuduje veliko
zanimanje svjetskih sila, naroito Engleske, SAD i SSSR, &iji se interest ovdje ukr-
Stavaju. Srednji se Istok danas moZe smatrati (uz Venezuelu) glavnim izvorom viska
nafte za one zemlje, koje same ne raspolazu dovoljnim zalihama nafte. To narodito
vrijedi za Evropu, koja je po geografskom poloZaju najblizi potrodad nafte sa Sred-
njeg Istoka, )

Vaznost nafte sa Srednjeg Istoka ne le% samo u tome, §to ona gotovo u ciielosti
stoji na raspolaganje za izvoz, veé i u jednostavnoi eksploataciii (pojedine budotine
fi-aju do 1400 t mafte dnevno, a god'¥nji prosjek iznosi oko 250.000 t po bugotini)
1 u ogromnim rezervama, koje se ve¢ danas mogu smatrati najvedim u svijetu.

Svjetske rezerve nafte u milijardama tona su slijedede:

Sjeverna Amecrika i Mexiko 41=37 %

Srednja i Jufna Amerika 15=142%

SSSR i ostali 1,0 =11,8%
Ba Srednji Istok 41=37 %

toga:

Iran © 1,176

Saudi-Arabija i Bahrein 1,168

Irak 0920

Koveit 0,673

El Katr 0,160



Nafta sa Srednjeg Istoka jo§ je uvijek majvedim dijelom pod uticajem Engleza:
(Iran i djelomi@no Irak i Kowveit). Na Bahreinu j u Saudi-Arabiji previadavaju Ameri-
kanci, koji sudjeluju i u koncesijama u Koveitu. U Iraku sudjeljuju s jednakim dije-
lovima interesi Engleske, Amerike, Francuske i Nizozemske.

Izvanredno povoljni uslovi eksploatacije mafte na Srédnjem Istoku omogucéavajur
mafti iz tih krajeva, da wnatod ogromnog transporta konkurira americkoj mnafti u
Sjedinjenim Drzavama, (cijena cif New York 2,805 dolara po bareiu). Ova je cijena
znatno opteredema dacama, koje se moraju plaéati za prolaz kroz Sueski kanal (1,12
dolara po toni). Unatod toga je od ukupnog transporta, koji je g. 1948. proSao kroz-
Kanal (gotovo 50 milijuna netoregistarskih tona), 57% otpallo na naftu, Da bi se iz-
bjeglo ovim trodkovima, zapolela se izgradnja novih cjevovoda za naftu, koji bi uz
}s)ost‘:)jeée (Kirkuk-Haifa, 1000 km, i Kirkuk-Tripoli, 850 km) naftu dopremali na obale

redozemnog mora. Postojeéi kapacitet cjevovoda (2 milijuna t godi$nje) ne dostaje
nj za otpremanje iradke proizvodnje nafte iz Kirkuka (3—4 milijuna t godi$nje).
Izgradnjom paralelnih cjevovoda poveéat ée se kapacitet ovih pipe-line-a na 12—14
milijuna t na god'nu, Time ée se omoguditi i intenzivnija eksploatacija nafte u Iraku.
Kapaciteti proizvodnje nafte na Srednjem Istocku bili su do sada jedino ogranieni ka-
pacitetom transportnih sredstava.

U izgradnji se madalje nalazi ogrommni vod od Abadana ma sjeveru Perzijskog
Zaljeva do Tartusa (sjeverno od Tripoli-a). Ovaj vod — promjera 85—90 cm 4 du-
ljine 1800 km — imat ée kapacitet od 25 milijuna tona nafte godiinje (iz Irama i
Koveita).

Uz postojeéu najvedu rafineriju na svijetu w Abadanu i uz rafineriju w Haifi pred-
vida se izgradnja novih velikih rafinerija (Tartus, Ras Tanura).

Drugi veliki vod (1700 km) treba da veZe El Katr i Bahrein sa Sredozemljem:
(10 km juZno od Sidona wm Libanonu).

Troskovi za izgradnju ovih vodova iznosit ¢e 130 odn. 105 milijuna dolara, Ukupne:

investicije, koje se za sada predvidaju za industriju nafte na Srednjem istoku,.
dostizu:

za rafinerije 60 milijuna dolara
za cjevovode 235 o I
za otvaranje malazidta 1010

> 99

ukupno: 1305 milijuna dolara.

Interesantno je usporediti proizvodme troskove za naftu sa Srednjeg Istoka cif
New-York, & to za alternative

a) brodom Kkroz b) cjevovodom do
Sueski kanal Sidona, dalje brodom
Trosak proizvodnje 0,20 0,20
Porez Saudi-Arabiji 0,23 0,23
Dobit : 0.87 0.87
Podvoz Ras Tanura — New-York 1,53 _
Prolaz kroz Kanal 0,16 —
Tovarni troSkovi 0,03 0,03
Uvozna carina SAD 0,105 . 0,105
Transport cjevovodom do Sidona — 0.30
Podvoz Sido_n—New-York — 1,04
Ukupno dolara po barelu (= 158,88 1) 3,125 2,775

Porezi, koje inostrana poduzeéa placaju zemljama Srednjeg Istoka za eksploataciju
nafte, veoma su viscki, te iznose predvidivo samo ngSa‘u-dl-Arabayu (sa strane Ara-
bian-Amenican Oil Co.) do kraja ovog stolje¢a 5 milijarda dolara.



Tiskarske boje u prahu

I. JERMAN

Ogroman razvitak americke tehnike dao je podstreka i evropskim zemljama, da
u svoje industrije uvedu savrScnije metode i da obogate gotovo sve proizvodne grane-
najnovijim tekovinama civil'zacije. Jedna od rijetkih industrijskih grana, ne samo
u nadoj zemlji, nego i u svim evropskim zemljama, koja se jo§ uvijek sluzi klasi¢nim
postupcima u proizvodnji je graficka industrija, a 8 njome u vez; i industrija tiskarskih
boja. Glavmi se uzrok toj &mjenici ne smije traZiti toliko u nezrelosti te industrije,.
koliko u specifiénim uvjetima njezinog rada na evropskom kontinentu,

Graficka industrija SAD radi u tiralama od 2—3 milijuna primjeraka, tako da
su mnoge Stamparije zaposlene kroz cijelu god'mu sa svega dva do tri razlidita zadatka..
Zbog toga je mogude, da se prim'jeni najmcderniji uredaj i najprikladniji materijal
i da se amort'zira kroz vrlo kratko vrijeme, Time se mozZe protumaditi uspjes$na pri-
mjena specijaln‘h tiskarskih boja i crnila kao $to su: thermosetting inks, hot wax
inks, steamset inks, cold set inks, a u najnovije vrijeme svijetleée boje i mirisave bo je.
Sve vedu primjenu nalazi takoder vrlo interesantan postupak bimetalnog prenosa po-
modu elektrolize, koji se upotrebljava u ofsetnoj tehnici. Svi gore navedeni postupei
nisu mogli u Evropi zahvatiti dubljeg korijena, jer su za manje maklade, uobitajene:
za naSe prilke, neekoncmidni. .

Osim spomenutog elektrolitickog postupka pojavio se u tiskarskoj tetaici jo§ je-
dan koji se sluzi pojavama elektriciteta, Taj postupak, poznat pod imenom kseropnint
(xeros = suh), iako se jo§ djelomi¢no nalazi u fazi eksperimentirania, obedaje da e
u buduénosti postati vaZnim faktorom tiskarske tehnike primjenljivim § za manje
tiraze. Veé samim se mnazivom istile, da tiskerska boja za keeroprwit ne predstavlja
qi otopinu ni suspenziju u tekuéem mediju nego suhi prah, Eliminiranjem veziva od-
ti€e se snaga kohezije i adhezije, kojma se udovoljavalo osnovnim zahtjevima tra-
Zenim od tiskarskih boja t. j.: 1) jednolitnoj raspodjeli boje na slici tiskarske forme,
2) jecdoli€nom prenosu sa slike tiskarske forme na tiskansku podlogu i 3) stabilnom:
vezivanju boje ma t'skarskoj podlozi., Jasno je da i kseroprint mora ispuniti te za-
htjeve, a to polutuje sluZeéi se elektridkim pojavama,

Na metalnu plodu, najlesée iz cinka, nanese se pomoéu jednog od uob'¢ajenih
fotomehan’Ckih postupaka tiskarska sika iz materijala sa svojstvima elektrickog izo-
latora (na pr. polivinilalkohol). Tiskarska forma predstavlja prema tome glatku plodu
kao kod ofsetnog na¢‘ma tiska. Sam proces tiskanja odvija se dalje na slijedeéi nadin.

Tiskarska forma, koja je spojena sa zemljom, prolazi u udaljenosti od otprilike
1 om kraj jedne ili vi§e Zica promjera 0,1 mm nabijen’h na 4.000 do 10.000 V. Elek-
troni, kojii izviru iz Zica prolaze kroz metalnu plodu, ali se zadrZavaju na dzoliranoj
tiskarskoj slici koja ostane elektritki mabijena. Nakon toga se tickarska forma posipa
prahom za Stampanje koji je sastavljen iz smiese dviju tvari. Cestice jedne od tih
sastojina su fino. a druge grubo granulirane. Kod pripreme te smjese dolazi uslijed
mijeSanja do medusobnog trenja Eestica pa obe tvar prime stanoviti elektr'cki naboj
protivnog predznaka. Ovi razli¢iti naboji uzrokuju sa svoje strane atrakcione sile
tako da fimo dispergirana tvar obavije krupnozrnate &estice. Kod primjene treba
uvijek izabrati takvu smjesu, da naboj sitnih Zestica bude protivnog predznaka od
naboja tiskarske slike. U tom se sludaju postizava, da fini prah prianja na tiskarsku
sikw, dok se krupnozrnati dio smjese osipa s tiskarske forme.

Owako preparirana tiskarska forma, ¢ifa je slika sada pokrivena prahom za $tam-
panje, stavi se u kontakt s tiskarskom podlogom te u tom stanju pcnovo provede kraj
nabijenih Zica. U toj fazi postupka mora maboj Zica biti manji nego kod nabijamja,
jer se u protivnom slucaju ne bi postiglo odlijepljivanje praha za Stampanje s tiskar-
ske forme i mjegovo pricrianje na tickarsku podiogu. Naravno da tiskarski prah
ostaje vezan s povrSinom tiskarske podloge samo tako dugo dok traju elektricke sile
pa je zbog toga potrebno provesti definitivno fiksiranje, kako bi se dobila trajna
reprodukcija, To se vrdi pomoéu zagrijavanja ma temperaturu ne§to mizu od tempe-
rature taljenja praha za Stampanje te nakmednim ohladivanjem.

Postavija se pitanje: zadto je potrebno, da prah za Stampanje bude smjesa dviju
tvari? Uzrok leZi u tome, $to se mora sprijedti, da prah, iako je elektricki nabi-
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jen, ne zaostaje na ¢&istoj metalnoj plodi, veé samo mna tiskarskoj slici. To se posti-
zava time da Cestice, koje dmaju istovrsni naboj kao i tiskarska slika padaju na
metalnu plofu, ali se radi svoje teZme na njoj ne zadrZavaju, Zbog toga moraju biti
Cestice, koje zapravo predstavljaju prah za Stampanje, fino dispergrane (velidina zrna
1—3 mikrona), dok su Gestice praha za prijenos grubozrnate (velidina zrna oko 300
mikrona), ‘

Iz gornjeg prikaza same tehn'ke tiskanja mogu se donijeti zakljulci o svojstvima,
koja mora posjedovati prah za $tampanje. U prvom redu se mora dati usitniti na
odredenu finoéu (1—3 mikrona). Temperatura talifta mora biti visa od temperature
covjetjeg tijela, ali niza od temperature, koja uzrokuje promjene tiskarske podloge
(karbonizacija papira i sl.). Specifi¢na toplina i toplina taljenja moraju biti $to mamje
Osim toga mora prah za Stampanje biti raspoloZiv u svim bojama kako bi bilo omo-
guéeno Stampanje u bojama,

Prah za prenos mora imati takva svojstva, da ée tremjem s prahom zg Stampanje
izazvati takav elektri¢ki naboj, koji ée s jedne strame sprije€iti prianjanje na Cistu
metainu plofu tiskarske forme, ali ¢e s druge strane omoguditi prianjanje na tiskarsku
siiku, Taj problem zadire u podruéje elektriciteta trenja, koje jo§ uvijek nije potpuno
istraZeno, $to narolito otezava istrazivaladke radove na ovom inade vrlo interesantnom’
novom postupku tiskarske tehnike.
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SuSerje li¢ilatkih proizveda infra-crvenim zrakama

A. JOHANIDES

Prednosti suSenja infra-crvenim zrakama, pred do sada wobidajen'm suSenjem u
pedi, nisu samo u pogledu veée Cistode u radu i boljeg rukovodenja -susenja, mego s€
i znatno skraduje vrijeme suSemja, §to je od narodite vaZnosti.

Radi boljeg razumijevanja upotrebe infra-crvenih zraka wu industrijama, po-
trebno je objasniti neke poimove, koji su od bitne va’nosti u tehnici postavljanja
uredaja sa infra-crvenim zrakama i pravilmog funkconiranja takvog uredaia, ;

Izvor infra crvenoga svijetia daje energju zralenja. koju obasjani predmeti naj-
prje apsorbiraju. a zatim je pretvore u molekularnu energiju. dakle u toplinu, Ener-
gija zradenja sluZi tako za zagrijavanje obasjanog predmeta. Ako se na pr. neki pred-
met treba susiti kod 160°C, to mu se mora privesti odredena kolina energije. da bi
se zagrilao na tu temperaturu. Kol'dina emergije, koju treba privesti, ovisi o koli&ni
suhe tvani po satu sulenja, o specifitnoj toplini te tvari i povisenja temperature u °C:

Energija, koju treba privesti izraZava se Kcal/sat, a jednaka je:

E=KthcXtr,

gdje znadi E = Kcal/sat, Kty = kolidina tvari, koju treba osusiti za 1 sat a izraZena
je u kg/sat, ¢ = specifina topl'na toga materijala i ¢ = razlika izmedu temperature
sufenja i temperature prostorije, u kojoj se vrd sudenje.

Nadalje je kod susenja potrebna odredena koliina energije za isparavanje organ-
skih otapala, koji su sastavni dio lakova odnosno boja. Moraju se dakle i otapala
zagrijati na temperatumi isparavanja, pa prema tome treba privesti i onu energiju,
koja je zato potrebna. ) :

Oznatimo li isparene kilograme otapala po satu sa Ot, a toplinu isparavanja sa
Tisp dobivamo, da je encrgija isparavanja’ Eisp (izraZena u Kcal po satu) jednaka:

Eisp =0 X Tisp
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Radi pojednostaviajenja izradio je Howard Haynes grafiki prikaz, iz kojega moZemo
viditi, koja je koli¢ina elektri¢ne energije potrebna za proces suenja (vidj sliku 1.)
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Radi boljeg razumijevanja navesti éemo jedan primjer:

Treba osus'ti za 1 sat 500 kg nekog materijala, koji ima specifiénu toplinu 0.25;
Temperatura sudenja treba biti 115°C, Temperatura prostorije, u kojoj se vrsi suse-
nje, iznosi 200C, Stupanj iskoriSéenja elektrine energije toga postrojenja je 40%
(korisni efekt). Pita se, koliko je potrebmo kilovata? Za rjeSenje ovoga zadatka poslu-
ziti ¢emo se sa ‘tabelom u slici br, 1. :

Povudemo najpriie vodoravni pravac od brojke 500 (500 kg materije) do todke B,
koja je ovisna o specifitnoj toplini materi’ala. Totka B se prema tome nalazi na onoj
I'hiji, koja odgovara specifiénoj toplini doti¢nog materijala. U ovom slutaju specifiéna
topl'na iznosi 0,25 Nadalje se povude od to¢ke B okomiti pravac do totke C, Ta
odgovara’ povifenju tempemature do one, kod koje se taj predmet susi. Kod toga
treba napomenuti, da se pod povidemjem temperature podrazumijeva razl'’ka izmedu
temperature suSenja i temperature prostorije, u kojoj se vrsi susenje. U konkretnom
slutaju oma iznosi 95°C (115° — 20°C). Kako se medutim jedan dio emergije trodi 1a
refleksiiu, isijavanie i t. d., pa uslijed toga nastanu izviesni gubici na energiji. mora
se poznavati i korisni efekt samoga postrojenja t. j. stupanj moguénosti iskoriécnija
elektri¢ne energije. Taj se stupanj izmZava u %' iskoriséenja, a iznosi u ovom slu~
daju 40%.

Znagi, da treba da povudemo vodomavni pravac do totke O. Odatle spustimo oko-
miti pravac do totke E. koja nam oznaduje elektri¢nu ctrergiju (u kilovatima) potrebnu,
da bi se 500 kg gore navedenog materijala osusilo.

U bilansi energije me treba zanemariti ni udinak fnfra-crvenih Zarulja. Taj je
ovisan o mnogim faktorima, kao na pr. o mapetosti struje. Kod poveéane napetosti
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moZe se 1zaéi 1 sa manjim brojem Zarulja, a osim toga se povedéanom napetosti glavni
dio zradenja pomie od infra-crvenog spektra prema vidljivome dijelu. Nadalje igra
veliku ulogu i stupanj prolaza infra-crvenih zraka kroz staklo Zarulje, moé refleksije:
. zarulje odnosno njezi10g sjenila i sl

U svemu se mo¥e radunati, da se 50—70%' upotrebljene elektri¢ne energije moze
iskoristiti kao energija zrafemja.

Daljnji faktor, koji treba uzeti u obzir, je udaljenost obasjane povrsine od Za-
rulje. Kako je poznato, intenzitet zraemja po ocm? opada sa kvadratom udaljenosti
zarulje od obasjane povrsine,

Na slici 2, moZe se viditi zavisnost intenziteta zralemja po cm? ma povrSini.
koija lezi pravokutno prema osovini zarulje jakosti 250 W (R 40). Iz krivulje moZe se
zakljuciti, da je intenzitet zralemja to jedmolidnije podijeljen na obasjanoj povrsini,
sto je veéa udaljenost Zarulja.

Watt po cm?

@

0 15 & 45 € 75 8 035

Distonca u omn od oss fompe
32

Potrebno je napomenuti, da je radna temperatura ovisng i o apsorpciji infra-
crvenih zraka sa strane boje, kojom je lien dotini predmet. Sposobnost apsorbcije-
kod razli¢itth boja opada ovim redom: crna, zelena, plava, crvena, bijela, Pod jedma-
kim radnim uslovima nakon obasjavanja sa infra-crvenim zrakamg kroz 10 minuta.
kod crne boje, postizava se radna temperatura od 170°C, kod zelenih 162°C, a kod
bijelih 137°C. Crni nali¢i apsorbiraju daleko najveéi dio zradenja i zagrijavaju se
tako najbrze, dok maprotiv bijeli nalii refiektmaju majvise svijetla.

Za odredivanje potrebne energije za suSenje laka po 1 cm? moZemo se sluZiti H..
Haynesovim grafickim prikazom prema slici 3, :

Radna temperatura A, koja iznosi na pr. 150°C, mora da se postigne unutar 5
minuta. Od tocke A povude se vodoravni pravac do todke B, Ona leZi na liniji, koja
prikazuje odredenu debljinu metalnoga lima. U konkretnom sludaju radi se o Ze--
ljeznom lmu debljine 2,8 mm. Odatle se povude okomiti pravac do linije, koja po-
kazuje brzinu strujanja zraka u m/min, U ovom slu¢aju kod totke C izmosi to stru-
janje 50 m w m'nuti, Zatim se povute vodoravni pravac do totke D, koja je vezana
uz l'niju boje nalia. U ovom sludaju je to zelena boja. Od tocke D spustimo okomiti
pravac do tocke E, koja oznacava potrebnu energiju zracenja po cm? (u konkretnom
slutaju 0,77 po cm?).

Posmatrano sa stanoviita tehnike -osvjetljenja majpovolinije je, ako je izvor
svjetlost: u obliku totke. Ipak se u praksi ne moze postiéi konstrukcija Zarulja, koja
bi odgovarala tome idealu, veé joj se mozemo samo pribliziti.

U slici 2. prikazana je ovisnost gustoce zrafenja od wudaljenosti Zarulje. Kod
male se udaljenosti vidi toéno, kako maksimum podijeljenosti energije me leZi di-
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rektno na osovini Zarulje, nego desno i lijevo od nje, Istom kod vede udaljenosti lezi
maksimum direktno ispod Zaruije. Kako se u praksi radi sa kontinuiran'm pogonom,
ne igra taj faktor gotovo nikakovu ulogu, jer se tvar, koja se susi, polako krede mimo
zaru.ja, Kod rotacionog pogona moZe ovo nejednoliko osvijetljavanje ipak dovesti do
mjestimi¢nih pregrijavanja.

8riina struponja zroka (26 °C)

v mfmin
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Podaci o ispravnoj temperaturi postizavaju se pomoéu termoelemenata. Termo-
element se stavi u doticaj sa doti¢n‘m materijalom i poveZe se sa milivoltmetrom.
Napetost koja se pokaZe, moZe se zatim preralunati na odgovarajuéu temperaturu,

Za svjetiosno-energetska mjerenja upotrebljavaju se fotostanice, koje su vezane
sa galvanometrom., On se mozZe tako baZdariti, da se ocitanje intenziteta svijetla
moZze odmah izvrsiti u cm?

Infra-crvene zrake se ponadaju sli¢no kao § zrake vidljivoga svijetla t. j. one se
lome i reflektiraju po distm zakonima. Kako infra-crvene zrake zrade zajedno sa
vidljivim dijelom spektra, postoji moguénost ustanovljivanja stupnja obasjavanja pred-
meta, koji se susi.

U slucaju, da je jedan dio predmeta pokriven sjenom, me postizava se jednako-
mjerno suSenje. Zato se mora broj i postavljanje Zarulja tako udesiti, da se nigdje
ne dobiva sjena.

Polozaj i red infra-crvenih Zarulja moZe se po volji udesiti, Sto su Zarulje blize
poredane, to je i veéi intenzitet zradenja, ali i neravnomjerniji. Poveéanje udaljenosti
izmedu Zarulja i povrSine sudenja kao i medusobno smanjenje udaljenosti izmedu
samih Zarulja dovodi do obrnutih odnosa, dakle do jednoline porazd.jeljenosti ener-
gije. Izmedu obih ekstremnih odnosa mora se birati povoljna sredina. U svemu
variraju udaljenosti izmedu Zarulja i povrsine sudenja cca 15 i 35 cm. Ako se Zeli
postiéi majveéa i najravnomjernija zradenja emergije, postave se Zarulje u red,
kako je navedeno u slici 4 MozZe se upotrebiti i razmjedtavanje Zarulja, kako je
prikazano u slici 5.
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Kod postavljanja peéi za suSenje infra-crven'm zrakama mora biti odmah na po-
Cetku jasno, Zeli li se raditi kontinuirano ili stacionarno. Obje ove metode rada imadu
svojih prednosti. Radi li se o sudenju velkih koli¢.na proizvoda, koji dolaze iz pro~

dukcije i trebaju biti osu3eni, bolji je kontinuiran nagin, Cesto je u takvom slucaju
povoljno graditi peé¢ u obliku tunela, na &ijim su zidovima i stropu pri¢vricene ultra-
crvene Zaruije. Predmeti, koji su odredeni za su$enje, dovode se u peé odredenom
brzinom pomodéu nekog transportnog uredaja (na pr. beskonagne vrpce). Duzina takve

00O O
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0"0"0"0

S/ 4 : Megjusobn: razmjesioy /amp/

00000
OO0
HOOOO

SLE : Proveiutni rocmjedtay fompr
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pect ovisna je o brzini suSenja dotinog nalia i o brzini transporta materijala za su-
Senje. Nadalje moZe se posti¢i promjena radnih uslova i upotrebom Zarulja sa razli-
&itim brojem Watta. Kod isparivanja hlapivih i zapaljivih organskih otapala preporu-
Cuje se ugraditi u peé i uredaj za odsisavanje para. Peéi, koje stalno rade, mogu se
graditi u obliku komora, jer imaju prednosti u pogledu bolje izolacije toplinske ener-
gije, pa se prema tome mogu brie posti¢i viSe temperature. Preporuduje se osim toga,
da se za vrijeme transporta predmeta u peé Zarulje zastite &elidnom mreZom.

Novost kod infra-crvenih peéi je automatsko iskapianje u sludaju, da transportni
uredaj iznenada zataji. Time se sprijeCava pregrijavanje i spaljivanje povriine laka.

Kod instalacije peéi treba nadalje paz'ti na to, da se upotrebi samo takav mate-
rijal, koji moze izdrZati te temperature. Prema tome treba odabrati i takve izolacije,
legure za lotanje i t. d.

Iznosi se tabela radi uporedivanja vremena suSenja pojedinih vrsta lakova i boja



SuSenje
Nali¢ Sastav Upotreba : sa infra-crvenim
u peéi zrakama
Mat sivo Gliceril Za dijelove 60 min. 4,5 min.
maslinasti ftalat automobila kod 120°0
Cinkov kromat Gliceril Za zaStitu alu- 90 min. 20—90 sek.
ftalat minija i Celika kod 70“0C
Crni Bitumen Za nutarnje 30 min. 4,5 min,
nalide za bombe kod 82'0
i mine
Za maskiranje Nitroceluloza Za maskiranje 15 min. 30—40 sek.
kod 80“C
Zadtitni Glicerilftalat Za vozila 60 min. 4,5 min,
kod 82'0

_Dobitak u vremenu uslijed upotrebe infra crvenih zraka je opéenito veoma velik,
Vrijeme suSenja u infra-crvenim peéima iznosi cca 1/5 do 1/20 od vremena, koje je
potrebno za sudenje u pedi,

LITERATURA

Farbe, Lacke, Anstrichstoffe, Bd. VI (1950).

Dehidriranje pod tlakom wvodika

Dehidriranjem se pod tlakom vodika nafteni i parafini iz benzmnskih frakcija
aromatiziraju. U Americi se ove reakcije provode u hydroforming — i u platforming
— postupku, kod ¢ega se katalitiCkim krakovamjem pod tlakom vodika popravlja
oktanski broj destilacionih benzina. Kod hydroforming-postupka se sirovina kod
480—540°C i kod tlaka od 5—15 at (parcijalni tlak vodika: 3—10 at) dehidrira u
prisutstvu katalizatora na bazi aktivirane gline sa 6—12% molibdenske kiseline. Na
katalizatoru se nakon 8—16 sati rada taloZi toliko koksa, da se on mora regenerirati
ispaljivanjem kod maksimalno 550°C. U Njemackoj se za iste svrhe isprva upo-
trebljavao katalizator, koji je bio poznat iz industrije hidriranja (sulfidi niklja i
volframa), S ovim se katalizatorom ne mogu aromatizirati parafini, a uslovi reakcije
ne dozvoljavaju veéih varijacija (parcijalni tlak vodika 40—350 at, mali postoci kon-
verzije i t. d.). Ako se ovi uslovi mijenjaju, dolazi do gubitaka radi stvaranja pl-
nova i aktivnost katalizatora brzo se smanjuje. Prelazom na katalizatore, kao $to su
se upotrebljavali u SAD, uspjelo je poveéati kapacitet postrojenja, a kratke . periode
rada ameri¢kih postupaka, uspjele su se produljiti upotrebom visih parcijalnih tla-
kova vodika (10—30 at), tako da se aromati ne mogu razgraditi u koks i vodik,
Tako je uspjelo trajanje aktivnosti katalizatora produljiti na 40—200 sati,

Ovaj postupak nije samo interesantan radi moguénosti popravijanja svojstava lo-
$ih destilacionih benzina, veé i radi moguénosti dobivanja &istih aromatskih ugljiko-
viodika (benzol, toluol). Nadalje se ovim postupkom benzini mogu gotovo potpuno
mafinirati i osloboditi spojeva s kisikom, sumporom j dusikom, te olefina, a da se isto-
debno vrijedni aromati hidriranjem ne pretvaraju u manje vrijedne naftene. Kod
toga je interesantno, da se aktivnost katalizatora kod rafiniranja me smanjuje tako
brzo kao kod dehidriranja benz'na. Razlog je odito taj, da se kod rafinacije ne stva-
maju maslage koksa na katalizatoru, kao $to je to sludaj kod dehidriranja. Rafinacija
je u protivnosti prema dehidriranju skoplana s potrogkom vodika. Ako se kod toga
ne Zele hidrimati olefini, treba umjesto s parcijalnim tlakom vodika od 20—25 at
(300—450°) raditi s tlakom od 1,5—2 at (450 — 480°C),

U praksi se najprije provedi rafinacija s vodikom, a zatim se u posebnoj apa-
raturi vrsi dehidriranje pod tlakom vodika, Ovoj vrsti rafinacije mogu se podvrga-
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vati i razne druge sirovine (na pr. teZze frakcije nafte, katrana i t. d.), koje se poslije
mogu premadivati hidriranjem u lakse frakcije.

Aktivnost katalizatora owvisi o vrsti gline, koja se upotrebljava i o postotku MoQOs.
Kod 60—80 g MoOjs po litri katalizatora (u formi tableta) postizava se najveda aktiv-
nost. Reakciomoj komori se zbog endotermnog karaktera sirovine mora dovoditi
150 — 180 keal po kg sirovine.

(. Nonnenmacher, Brennstoff-Chem., 31 (1950) 138)

P. GUSTAVSON

Poluindustrijsko postrojenje za dehidriranje butena

Nakon podetka drugoga svjetskog rata nasla se privreda USA pred hitnom po-
trebom, da prirodni kaucuk, koiji viSe nije mogla dobavljati, zamijeni umjetnim kaudu-
kom. U tu su svrhu bile potrebne velke koli¢ine butad ena. Kao ishodna sirovine
dolazlo je u obzir samo zemno ulje, a najprikladnijim se ¢&inilo katalit:Gko dehi-
-driranje butena, koji se dobiva iz nafte po Jersey-postupku. U zajednici s nekoliko
poznatih koncerna, koji su stavili na raspolaganje potreban Skolovani personal, po-
dignuto je u Baton Rouge-u postrojenje s kapacitetom od 10 tona dnevno.

Buten se dobivao po postupku krakovanja s »tekuéinastim« (fluidiziranim) kata-
lizatorom. Prije toga uspjelo je u laboratoriiu dobivanje dovoljno aktivnog kata-
lizatora za dehidriranje butena. Taj je katalzator trebao odgovarati posebn'm zahtje-
vima, a prije svega trebao je biti veoma malo osjetljiv prema vodenoj pari. Sastav
reakcionog plina bio je slijededi: 80% n-butena, 3% izo-butena, 5% butana, 20/y
butad.ena, 8% propana i propilena, 2% pentana j ugljlkovodka s vidim vrel'Stem.

Postupak u glavnom tee ovako: predgrijani ugljikovodici zajedno s plinovima,
koji se vraéaju iz kruinog toka, pomijefaju se s pregrijanom vodenom parom i
odvede kroz jedan od postojeéih reaktora. Reakcionmi se plinovi s donje strane
reaktora brzo ohladuju vodom. da bi se izbjegli gubici butadiena uslijed termic-og
raspadanja Plinovi se jog dalje ohladuju vodom, i to $kropljenjem u tornju za hla-
denje. Dok je jedan reaktor za deh'driranje u pogonu, u drugom se katal'zator
regenerira vodenom parom. Svaki od t'h perioda traje jedan sat, Pojedinim se ven-
ﬂi'l?ma upravlja automatski, a isto tako ¢ cijelim kruZn‘m tokom. Za vrijeme dehi-
driranja pomaste temperatura od 6009C (kod svijere ulozenog katalizatora) na 680°C
(kad je katalizator ve¢ izgubio od svoje aktivmostl), Regeneriranje se vrdi kod pri-
bli*no iste temperature. Posebne su se mjere poduzele, da se sprijede nagle promjene
tlaka, Dehidriranje odvija se kod malog podtlaka, dok se kod regeneriranja tlak po-
visuje na 3 atm, Ohladeni reakcioni plm komprimira se i frakcicnira, Cy-frakcija. koia
sadrzava 16—18%' butad‘ena, dolazi w posebni uredaj za ekstrahiranje, gdje se
ekstrahira u parnoj fazi s pomodu otopine bakrenog amonijevog acetata. Tu se od-
vaja butadien, dok se ostali plin vraéa zajedno sa svjeZim plinom u proces.

(Ind. Eng. Chem., 41 (1949) 646). ‘

M. PINTAR

Reformiranje benzina po »platforming-postupku«

Medu glavne zadatke industrije za prevadu nafte spada dobivanje $to veéih iscr-
paka benzina sa 3to vi¥'m oktanskim brojem. Prvi se zadatak danas gotovo potpuno
Ispunjava primjenjivanjem modernih postupaka za krakovanje i hidriranje, U po-
gledu kvalitete se oduvijek pojavijuju poteskode s normalnim destilacionim benzinom
i Q»a‘.zodslrr'l:o;m iz zemnog pl'na, koji u pogledu oktanskog broja daleko zaostaju za poli-
merizacionim benz'nom ili benzinom, koji se dobiva krakovanjem, Destilacioni benzin
i gazoln predstavljaju 40—50° od wukupne proizvodnje benz'na, i stoga se veé
odavna pokuSavaju na razne nadine poboljdati njihova motorna svoistva, napose
o«ktziun‘sdci brej, koji im se kreée izmedu 50 i 85 (u ovisnosti o sirovini, iz koje se
dobivaju). Treba maglasiti, da prvorazredni benzin danas mora imati oktanski broj
-od najmanje 85,
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Oktanski broj destilacionih benzina i gazolina se moZe povisiti dodavanjem
smanjih koliGina tetraetilnog olova ili reformiranjem. Pod reformiranjem se razumi-
Jjeva postupak, pomocu kojeg se tehnitki manje stabilne molekule normalnopara-
fmskog benzina pretvaraju djelomi¢no ili potpuno u stabilnije molekule (:zoparafine
i olefne). Ovo se postizava umjeren'm zagrijavanjem i krakovanjem benzina. Po-
kazalo se medutim, da se ovim postupkom (reformiranjem) svojstva lakih frakcija
benz na popravljaju u mnogo ve¢oj mjeni od onih tezih frakcija. Stoga se reformira-
njem samo 70%' utroSene sirovine mogu pretvoriti u benzin s visokim oktanskim brojem
(do 90). Ako se reformirani benzin me frakcionira, t. j. ako se u njemu ostavljaju
trakeije sa slabijim svojstvima, moZe se kvaliteta ipak djelomitno popraviti primje-
Sanjem visokooktanskog benzina, na pr. benzina koji se dobiva polimerizacijom
plinovitih olefina, koji mastaju kao nuzprodukt kod samog reformiranja, Na osnovu
toga se mazvio postupak, u kojemu se istodobno provodi krakovanje (reformiranje)
1 polimerzacija plinova, koji nastaju u toku samog procesa. Reakcija se provodi kod
570°C i 85 at, a olefinski plinovi se stalno recirkuliraju kroz reakcionu zonu. Plinoviti
parafing, koji se u toku procesa takoder stvaraju u stanovitoj mjers, odstranjuju se iz
kruznog toka plinova, Ovaj je postupak poznat pod nazivom »polyforminge,

Svojstva destilacionih benzina i gazolina se mogu popraviti i novijim postupkom
»hydroforming«. Po ovom se postupku benzin u atmosferi vodika (u odnosu 1:3)
kataliticki pretvara, i to tako, da se mafteny dehidriraju u aromate. Olefini se polime-
riziraju i parafini se aromatiziraju. Zbog prisutstva vodika stvaraju se razmjerno
male koli¢ine olefina. Vel'ku vaZnost je ovaj postupak dobio za vrijeme rata, jer
se u reakcionim produktima otkmio znatan izvor toluola. Hidroformiranje se danas
ne provodi toliko zbog dobivanja visckooktanskih benz'na, koliko zbog dobivanja
aromata. Postupak je u pogledu investicionith i proizvodnih troskova razmjerno skup,
jer se zbog brzog zasmoljavanja katalizatora (molibdenov oksid) uvijek moraju
izgraditi dvije paralelne jedinice, koje se izmjenitno regeneriraju Iscrpak benzina
je po ovom posupku *z razumijivih razloga veéi nego kod ostalih postupaka za
reformiranje.

Najnoviji postupak — »platforming« — se sluzi katalizatorom mna bazi platine
za popravijanie kval'tete benzina. Reakcija se provodi u tri uzastopna reaktora, u
kojima se mnalazi katalizator. Sirovina, iz koje su odstranjene sastojme, koje vriju
ispod 70°C, wlazi u prvi reaktor, u kojemu se dodaje vodik pod tlakom od 50 at.
Zatim se smjesa grije ma potrebnu temperaturu, te prelazi u drugi reaktor, u ko-
jemu se zadrZava veoma kratko. Reakcija u treéem reaktoru je praktiki izotermna
Produkti se zatim stabiliziraju i frakciomiraju, Otpadni plinovi sluze za grijanje
reaktona,

U reaktorima se odigravaju slijedeéi procesi:

1. Nafteni (cikloparafini), kojih u svim prirodnim benzinima ima u veéim ili
‘manjim koli¢inama, pretvaraju se u aromate. Aromatizacija se pospjeSuje povisi-
vanjem reakcione temperature; ovaj proces je endoterman i on se ma platinskom
katalizatoru odvija veoma brzo tako, da brzina cirkulacije na njega gotovo nema
upliva, Kao nuzprodukat nastaju po molu naftena 3 mola vodika. Kod povisenja
‘tlaka se stoga smamjuje aromatizacija.

2, Pamafinski se lanci lome (krakovanjem), ali tako, da se olefinski odlomak od-
mah hidrira u parafine. Medu reakcionim produktima se stoga ne nalaze olefini. Za-
koni ove wvrsti krakovanja druk&iji su od onih kod obi¢nog termitkog krakovanja.
»Hidro-krakovanjem« ma plat'nskom katalizatoru osim toga se dobivaju i izomerni
produkti. Kod niZeg tlaka i duljeg trajanja reakcije heptan se na pr, pretvara u sli-
Jjedede produkte:

46 2% 3-metilheksana
30,60 2-metilheksana
109% 34-dimetilpentana
4,7/ 2,2-d‘metilpentana
4,5%/0 3,3-dimetilpentana
3,10/ 2,2, 3~trimetilbutana

10 Arhiv za kemiju
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Ovi produkti imaju vrlo visok oktanski broj, tako da uz aromate predstavljajw
najvrednije sastojine dobivenog benzina. »H!drokrakovamje« se pospjesuje povisiva-
njem tlaka u reaktorima.

3. Sav sumpor se na platinskom katalizatoru pretvara u sumporovodik, Kod toga
se dodule trosi jedan dio vodika, koji se uvodi u reakciiu. no zato dobiven' benzin
ima odii¢na svojstva R-zumije se, da time otpadaju uobifajeni postupci za desulfuri.
zaciju benzina s v.sokim sadrzajem sumpora .

4. Jedan dio normaln‘h parafina se dehidrira i aromatizira, na pr.

heptan —> toluol

heksan — benzol
Mijenjanjem reakcion.h uslova (tlaka i temperature) mozemo dobiti ili teski visoko--
oktanski benzin s mnogo aromata ili lakj visokooktamski benzin, koji u glavnoms
sadrzi izoparafine.

(M. L. Kasteur i R. Sutherlamnd, Ind. Eng, Chem., 42 (1950) 582).

P. GUSTAVSON

Svojstva koksa u ovisnosti o sastavu ugljena i temperaturi isplinjavanja

Autor prikazuje mijenjanje svojstava i sastava koksa kod raznih temperatura
isplinjavanja. Dijagrami u originalnom ¢lanku sastavljeni su na osnovu isptivanja
s viSe stotina uzoraka ugljena. Rezultati su interesantni za praksu, jer dozvoijavajw
pribliZzno pretkazivanje svojstava koksa iz meispitan'’h ugljena ili ugljenih mje3avina.
lako se promjene svojstava koksa kod povisivanja temperature ispimjavanje mogw
prikazivati razmjerno jednostavnm krivuljama, nije dozvoljeno ekstrapolirati te kri-
vulje na strani niskih temperatura i stvarati zakljucke o toku karbomizacije ugljena
za vrijeme geolodkih mazdoblja. Ugljeni, koji su se ispitivali, imali sw

08 — 19,7 % vlage,

2,1 —149 %o pepela,

46,2 —179,0 % fiksnog ugljena (radunato ma sirowvi wugljen),
15,4 —41,3 % hlapivih tvari (radunato na sirovi ugljen),
0,43 — 4,44%0 sumpora,
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Slika 1, prikazuje ovisnost postotka, hlapivih tvari u suhom koksu (bez pepela)
o temperaturi ispi.njavanja, a slika 2. ovisnost postotka vodika u koksu. Iz ovih po-
dataka proizlazi, da sadrzaj hlapivih tvari i vodika u koksu iznad 600°C mije ovisan
o sastavu izvornog ugijena. Pokazalo se, da se i ostali organski materijali prilikom
karbonizacije ravnaju po ovim krivuijama (pamuk, Seéer, drvo). Trajanje grijanja
koksa kod odredene temperature nema bitnog upliva na rezultate isplinjavanja. Podvo-
strudenje trajanja grijanja odgovara poviSenju temperature od otprilke 40°C, Prema
slici 3 ne pokazuju se niti u pogledu sadrzaja kisika u koksu principijelne razlike
prema funkcijama, koje vrijede za hlapive tvari i za vodik, Do 600°C se jo§ opaZa
stanovita ovisnost o sadrZaju kistka u izvornom ugljenu.
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Postotak dusika i sumpora w koksu ravna se po drugim zakonima. Ovi su ele-
menti izgleda vezani u mnogo stabilnijim spojevima. Postotak dugika u koksu je
na pr. do 700°C veéi nego u izvornom ugljenu (N koks/N ugljen = 1,1). To znadi, da
izlaskom hlapivih tvari iz ugljena ne izlazi i odgovarajuéi postotak dusika. Ovaj i
kod najvisih temperatura ostaje u koksu, (kod 1100°C:N" koks/N ugljen = 0,6).
Kod sumpora se opaZa &injenica, da ovaj iz ugljena dzlazi samo kod temperatura
do 500°C. Iznad 500°C do 1100°C (a prema nek‘m radovima i do 1500°C) je ovaj po-
stotak konstantan i jed mo ovisan o sadrZaju sumpora u izvornom ug.jenu. Na osnovu
pokusa 9(;;) C62:8 uzoraka mogla se postaviti jednadzba za postotak sumpora u koksu
fznad :
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Sk = 0,0064 + 0,759 Su + 0,004%
Sk = postotak sumpora u koksu (suh, bez pepela),
Su = postotak sumpora u ugijenu (suh, bez pepela),

Za hlapive tvari, vodik i kisk postavljene su slijedece jednadibe (iznad 600°C)

log HTy = 2,48 — 0,0297 T (°C) + 0,68 (kod 600°C)
+0,58 (kod 700°C)
log Vi =1,37 — 000165 T (°C),

= — — 3
T

Iz dobivenih rezuitata se moZe zakljuditi, dg koks mije &isty ugljik, veé i kod
najvisih temperatura sadrzi na 94 atoma ugljlka 4 atoma vodika i 1 atom kisika,
dusika i sumpora; (kod 500°C je taj odnos: C65, H31, O, N, S4). Ekstrapolacijom
ovih odnosa do temperature od 2700°C (temperatura grafitivanja) dobivamo odnos
ugljika prema stranim atomima od 10,000 : 1.
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Stvarna specificna teZina koksa ovisi o postotku pepela i vlage u izvornom
ugljenu, te o iscrpku koksa. U prosjeku ona izmedjuw 500 i 700°C raste od 1,5 na 1,7,
a izmedu 700 i 900°C od 1,7 ma 1,9. Specifidna tezina raste samo jo§ mneznatno iznad
1000°C. Prividna specifidna teZina raste izmedu 500 ¢ 1000°C od 0,74 ma 0,80, no gra-
nice to¢nosti ove funkcije su veoma Siroke (+0,1). Tvrdoca koksa i otpornost protiv
mrvljenja rastu priliéno neravnomjerno izmedu 500 i 1160°C,

Iz ovih podataka proizlazi, da su promjene kemjskih svojstava koksay u ovisno-
sti o temperaturi isplinjavanja mnogo preglednije od promjena fizikalnih svojstava.
koja su u znatno vecoj mjeri ovisna o svoistvima izvornog ugljena.

(H. H, Lowog, Chem. Ind., 1950, 619). .
P. GUSTAVSON

Ekonomski temelji iskori$tavanja ugljena za proizvodnju plira

Na savjetovanju struénjaka za plinove, koje se 17. i 18. sijednja 0. g. odrZalo u
Essenu, proditao je Dr, ing. N. Reerink referat pod gornjim naslovom.

Snabdijevanje energijom u svijetu tokom zadnjih 50 godina karakterizirano je
fundamentainim strukturnim promjenama, koje su u prvom redu podele s osnovnim
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promjenama energetske privrede u USA. Ove strukturne promjene ocitovale su se
u jakom prodiranju tekuéih i plinovitih primarnih energija. Ukupna potrodnja ener-
gije u svijetu tokom zadnjih 50 godina znatno je porasia, ali visak potrodnje odnosi
se jedino na primarne energije: zemno ulje i zemni plin. Svjetska potrosnja ugljena
ostala je za to vrijeme gotovo nepromijenjena,

Pregled snabdijevanja energije u svijetu

broot o njemackim objavljenim podacima podacima Stand.
ocjena prema: .
rocjena p 1913, 1935. Oila u 1947,
Ugljen 74 1% 60,3%% 57,4%
Zemno ulje 4,5%% 16,5% 23,8
Zemni plin 1,4% 3,8% 6,5%
Drvo 17,6% 12,8% 6,4%
Vodena energija 2,4%, 6,6% 5,9%
100,0%0 100,0% 100,0%
Nasuprot USA &ija se privreda uglavnom oslanja na zemni plin — god. 1948.

pokrio je zemni plin sa cca 79 milijardi m® viSe od 4/5 cjelokupne potrosnje plina —
u zapadnoj je Evropi ugljen, a narodito kameni ugljen, osnova plinske privrede. Pri-
vredni problemi ugljena odreduju u zapadnoevropskim zemljama smjer, kojim treba
poéi tehnitki razvitak proizvodnje plina. Tu je u prvom redu vana povezanost
izmedu kokerijske i plinske privrede, marogito to se tite medusobne ovisnosti pro-
izvodnje i potrosnje koksa. U kokerijama rurskog podrudja preraduje se ved prema
privrednim prilikama, 30—36% od ukupno proizvedenog ugljena u koks. Na toj se
¢mjenici osniva jedinstvena plinska privredna veza izmedu wugljena, Zeljeza i kemije,
a s tim u vezi uzajamnost kokerijskog plina iz kokerija, zjalnog plina iz visokih
pedi i drugih plinova iz kemijskih tvornica, koji omoguéuju medusobnu dizmjenu,
tako da se opéoj privredi mogu pruZiti to moguée veée kolitine plina. Prema tome
je za plinsku privredu od velike vaZnosti stabilno stanje trziSta koksa.

Ograni¢enja proizvodnje Celika ili kemijskih proizvoda, temeljite promjene u
pogledu potrosnje i drugi ekonmomski faktori, kojima pridolazi i neobi¢no veliki izvoz
koksnog ugljena, izazivaju nepovoljne posljedice. Za povisenje snabdijevanja plimom
od odlutujuceg je znadaja pitanje, da li ée u buduée uspjeti da se opéoj plinskoj pri-
wl;re«di pruze sve veée koli¢ine kokerijskog plina, & da se pri tom ne povisi produkcija

oksa.

Pregled podmirivanja plinom « /o

Njemadka Engleska l Belgija Francuska s%‘:;,? ygnllz;;('a

1938. l 19491) | 1938. l 1646. l 1939. l 1946 1938. i 1048. 1948. 1938. |
Zemni plin — 02) — — — — — 7 — —_—
Kokerijski plin 83 88 38 3 99 95 62 44 100 _ 50
Plin iz plinara 17 12 62 65 1 5 38 49 — 50
Uvoz 0%) 0 — — 0 0 0 0 — —_
Ukupno 160 100 100 106 100 100 100 100 100 100

) Udruzeno privredno podrudje, 2) ¢ = ispod 1%

(Brennstoff-Chem., 31 (1950) 59).
M. PINTAR
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Upotreba visih i ni¥ih masnih kiselina za proizvodnju konzistentnih masti

Kod oksidacije parafina sa zrakom dobivaju se masne kiseline, od kojih se onme,
sa 10—20 ugljikova atoma mogu upotrebljavati umjesto masnih kiselina iz prirodnih
masnoéa, Uz ove t. zv, normalne masne kiseline dobivaju se i nize (Cs do Cy) i vise
(preko Cg), od kojih su vise masne kiseline otpadni produkti, za koje za sada nema
prave primjene.

Ovim se radom pokudavalo doéi do konzistentnih maziva osapunjavanjem vigih
masnih kiselina. Pokazalo se, da natrijevi i kalcijevi sapuni tih kiselina nisu postojani.
Ovo se vaZno svojstvo postizava tek dodavanjem sapuna niZzih k'selina; ujedno se
pokazalo sasvim neolekivano, da se dodatkom tih kiselina kapljiSte masti znatno
povisuje:

viskoznost ulja °E/50°C 22 3,5 2,5 35 3,5 3,5 35
ukupni postotak masnih kiselina 13 7,7 23 23 17 15 12,6
od toga vish % 100 100 100 100 80 60 40
nizih %o — —_ —_ — 20 40 60
kapljiste °C 109 110 119 125 148 180 220

Drugim pokusima se pokazalo, da se kaplj'ste obi¢nih konzistetnih maziva mode
povisiti dodatkom relativno malih koli¢:na mravije ili octene kiseline (do 10%).

Praktigki pokusi s mastima, koje su se dobile osapunjavanjem nizih i vigih sin-
tetskih masn’h kiselina, pokazali su. da su ove masti potpuno ravnopravne mazivima,
koja se dobivaju iz prirodnih masnoda.

(H.K6lbel i D. Ullmann, Erddl u. Kohle, 3 (1950) 16).

P. GUSTAVSON

Pepeo i sumpor u tedkim uljima kao izvori erozije i korozije

Osteéenja u lozistima, dieselmotorima i plinskim turbinama, koje se sluZe tedkim
uljima i ostacima nafte kao gorivom, mogu b'ti mehanitkog i kemijskog karaktera.
Erozija se svodi na onaj d.o pepela, koji je kao mineral suspendiran u ulju, Kolo'dalne
otopine pepela i metaloorganski spojevi imaju erozivno djelovanje tek nakon izga-
ranja, t. j. onda, kada su se iz t'h spojeva izlucili oksidi metalne komponente. Mine-
raine sastojine se mogu ‘zluditi centrifugiranjem i prakti¢ki su pokusi dali povoljne
rezuitate, Metalo-organski spojevi za sada se ne daju rentabilnim metodama izluditi
iz tedkih (loZnih ulja), no njihovo je erozivno djelovanje slabije. U tim se spojevima
kriju oko 2/3 od ukupnog pepela.

Erozija moZe nastupit’, ako se ulje u plameniku nedovoljno rasprduje, tako da
se uslijed nepotpunog izgaranja stvaraju tvrdi produkti polimerizacije i koks. Ova se
pojava opaZa narolito Cesto kod mijeSanja raznih wulja, koja nakon mijelanja izlu-
Cuju asfaltne i druge tvari.

Najjadi izvor koroz'je su sumporni spojevi, koji izgaranjem daju SO: i SOs.
Narogito je opasan sumporni trioks'd, koji povisuje rosiSte plinova te pospjeduje ta-
lozenje kisel:h kondenzata. Ovaj plin os‘m toga naginje stvaranju metalnih soli s pe-
pelom, koji u obliku taloga poveéavaju koroz ju. SO3 se stvara uz pomoé peroksida,
koji intermediarno nastupaju kod izgaranja ugljikovodika, i katalit’¢kim djelova-
njem vanadija, koji se nalazi u pepelu. Poznato je, da vanadij u morsk’m biljkama
i zivotinjama igra onu ulogu, koju fosfor i bakar igraju kod izmjene tvari kopnenih
biljaka i Zzivotinja, Nije stoga udo, da pepeo nafte, koja je izraz‘to maritimnog
podrijetla, sadrZi do 70% vanadija, (ukupni postotak pepela u loZnim uljma se
kreée od 0,02 do 0,1%). Kataliticko djelovanje vanadija, a prema tome i korozija
od SO; moZe se sprijed’ti uStrcavanjem vodene pare ili ugljene prasine u loZiste.
©Ovi dodaci djeluju kao inhibitori.

(B. Engel, Erddl u. Kohle, 3 (1950) 321).

P. GUSTAVSON



Aditivi u mazivim uljima

Svojstva mazivih ulja popravljaju se dodavanjem raznih aditiva (kemijskih
dodataka).

1. Krut'ste snizuje se dodatkom — do 0,5% — aluminijevih sapuna, Ba- i Ca-
fenolata, diklorpentana, glicerina i raznih kondenzacionih produkata parafina i aro-
mata (parafiow). ] ) ‘

2. Indeks viskoziteta popravlja se dodatkom izobutilensk’h polimerizata, vinilnih
pol'merizata, alkl-arila, prirodnih masnodéa.

3, Mazvost (narodito kod visokih tlakova) povedava se dodatkom spojeva, koji
poveéavaju adheziju izmedu maz'va i kliznih povriina. Medu ovim se spojevima isti¢u
oni. koji sadriavaju sumpor u kiselnskim skupinama (pojam kemijskog podmazi-
vamna).

4.) Sredstva, koja sprjefavaju oks'daciju mazivog ulja (stvaranje kiselina), jesu:
‘tributilfosfati, trifenilfosfati, alkilfenolsulfidi, sulfomirane masne kiseline, sulfonirani
terpeni i t. d. '

= 5. Sredstva za sprijedavanje korozije treba da stvaraju tanku zastitnu prevlaku
‘na povréini metala. Takva su sredstva na pr. organski fosfiti i sulfonirani olefind.

6. TaloZenje mulja, koksa i ostalih ne&stoéa u unutradnjosti eksplozionih motora
sprjedava se dodatkom naftenata, kalcija, barija, natrija, niklja, kobalta i cinka. Ovi
‘metali djeluju u obliku oks’da, koii se stvaraju nakon izgaranja ulja.

7. Iz komercijalnh razloga mazivima se dodaju bojila (destilati kattana, ekstrakti
iz SOq-ekstrakcija, antracen, hidriran’ produkti i t. d.)

8. Pjenjenje ulja potpuno se sprjeava dedatkom nekih silikcna (1/1000%).

9. Uljima, koja se upotrebliavaju u prsutstvu vode, dodavaju se sredstva protiv
stvaranja rde (do 2.5%): alkiifenoli s 0.2 cinka, eteri, esteri i ostali polarni spojevi

(V. A. Kalichewsky, Petroleum Refiner, 1949, No. 6, 97; No. 7, 112; No, 8
102; No. 9, 85; No. 10, 125).

P. GUSTAVSON

Primjena polietilena u kontaktu s kaudukom

Poznato je, da se polietilen odl’kuje znatnom otpornoséu prema polarnim otapa-
lima i plastif'kator'ma, dok ga naprotiv ugljikovodici, maziva ulja, stearinska kiselina
i t. d. razmek3avaju, Sad se postavlja pitanje, da li se polietilen u kontaktu s kaudu-
“kom, koii sadrzava neke od tih tvari ne izlaZe kvarenju, Autori su dosii do zakljudka,
da primjese kauluka opéemito ne utjeu ozbil'mo na mehanidka svojstva polietilena.

Neke specijaine primjese. naprot'v, koje u veéoj mijeri sadrZe tekuée ili smolaste
ugljikovodike i stearinsku kiselinu, imaju stanovito djelovanje, koje dolazi do izrazaja
‘kod sintetskih vrsta kautuka otpornth proti ulju. O$trna napada ne mora pri tom
nuZno ovisiti o odtrini djelovanja plastifikatora il: drugih dodataka na polietilen,

Medu produkte, koiji Stetno utjedu na polietilen. ide na pr. nitrilni kautuk, koji
je poznat po svojoj otpornosti prema uljima, a sadrZava mineralno ulje kao plasti-
fikator. Djelovanje GR-S kauduka, naprotiv, daleko je manje; kako je poznato,
covaj kaubuk nije otporan prema uljima.

(Gilmam, Axelrod i Powers, India Rubber World, 121 (1950) 674).

M. PINTAR

Svojstva i koriséenje umjetnih poliakrilnih kauduka

Polfiakrilni kauduki pripadaju skupini proizvoda, koji se ma trzistu malaze pod
imenom »Hycar«, Hycar OS-30 i Hycar TT identi¢ni su s poznatim umjetnim kaufu-
kom GR-S (interpolimer butadiena i stirola), koji je po sastavu i svojstvima sl'an
njematkom proizvodu Buna S. Naprotiv, Hycar OR sli¢an je po svojim svojstvima
anjematkom Perbunanu Extra. Hycar OR-15 i OR-25 izradeni su ma bazi butadiena
i akrilonitrila,
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Ovi umjetni kautuki saginjavaju familiju termoplastiénih elastomera, koji se
vulkaniziraju w prisutnosti stanovitih organskih ili anorgansk-h baza, a mogu se, poput
prirodnog kauduka, obradivati pomoéu istth strojeva. Najvaznija svojstva tih umjet-
nith proizvoda poslije vulkan zacije jesu: velika otpomost proti duljem djelovanju:
_kisika iz zraka j prema poviSenoj temperaturi, visoka otpornost proti djelovamju
raznth tekuéina, u koje su bili uronjeni, nadalje njihova &vrstoéa na savijanje, otpor-
nost proti habanjuw i konatno izvrsna postojanost prema oksidansima pod djelovanjem
uitraljubiCastih zraka, Treba istaknuti i dobra dielektridna svojstva ovih proizvoda.

Hycar OR-25 sadrzi oko 8% dusika i ima specifi¢nu teZinu 0,98, dok Hycar OR-15-
sadrzi oko 11% dusika i ima specifiénu tezinu 1,00,

Poliakrilng vulkanizirani kautuk mnajvise se upotrebljava za proizvodnju cijevi,
pogonskog remenja, vrpca za transportere, ventily i diafragmi za pumpe i opéenito za
sve artikle, koji dolaze u dodir s uljima ili su na zraku izloZeni visim temperaturama,.
kao na pr. valjci za tiskarske strojeve, automobilske gume, gumirane tkanine, izo-
lacije za elektridne kabele i t. d. Osim toga se ove vrsti kauduka dady bojadisati
u pastelnim nijansama, a da se boja ne izgubi.

(H. P. Owen, Rubber. Age, 66 (1950) 544).

M. PINTAR

Novi sekundarni alkohol i njegova primjera u preizvodnji boja i lakova

D:ciklopentenilni alkohol, koji se dobiva hidriranjem diciklopentadiena, ima ove:
karakteristike: vreliste (773 mm Hg) 115—116°C, plamiste 220°C, jodni broj 169, toplji-
vost u vodi: me otapa se, mijea se sa skoro svim obi¢nim organskim otapalima u
svakom omjeru

Njegovi derivati, kao ma pr, linoleat i maleat, zanimljivi su zbog toga, 3to se na
zraku brzo suSe i polimeriziraju, pa su iz toga razloga prikladni za izradu um jetnih
suSivih ulja. Istovremeno se ispitivala moguénost upotrebe drugih njegovih derivata,
kao sto su vinil-diciklopentenilni adipat i eter. Diciklopentenilni akrilat i metakrilat
takoder su monomeri, koji kopolimeriziraju s velikim brojem raznih tvari, pa se
tako dobivaju produkti, koji su suivi na zraku i u pedi.

Medutim kao sikativ proutavao se u prvom redu dicklopentenilni linoleat. Od
ovog su proizvoda dizradeni malidi, koji su u raznim omjerima sadrzavali kobaltov,
manganov ili olovni sikativ, te se proudavalo njithovo suSenje kako na zraku, tako
u peéi. Dobiveni filmovi bili su ana’ogni filmovima od lanenog ulja, samo posjeduju
mnogo veéu ¢vrstodu. Isti se produkt upotrebljava i kao omeksivad za niz umjetnih
smola, narotito za vinilne smole. Od mjesavina se dobivaju filmovi, koji dobro
prianjaju o podlogu, a odlikuju se velikom stabilnodéu, sjajem i dzvrsnom otpornoséu
proti vodi, luZinama i otapalima,

(Paint Varnish Production M., 30 (1950) 7, 11). ‘
M. PINTAR

Sredstva za uklanjanje starih nalica

U ¢asopisu Seifen, Fette, Ocle, Wachse (br. 4/1950) navodi se patent amerikanskog
poduzeéa Monsanto Chemical Co. na sredstva za uklanjanje starih mnalica. Tu se,
mjesto uobicajenih hlapivih produkata, eventualno uz dodatak voska il parafing, pre-
porutuju vodene otopine gama-butiro ili valerolaktona ilj mjeSavine tih tvari, Kon-
centracije se mogu kretaty izmedu 10—98%,

U svrhu boljeg kvasenja slojeva laka, koji treba skinuti, dodavaju se jo$ druga
sredstva za kvasenje. Filmovii razmekSani laktonskim otop'mama odstranjuju se me-
hani¢kim putem struganjem, nakon ega se povrgina opere vodom.

Prednosti pred uobidajenim produktima u prvom su redu u tome, $to su elimi-
nirana hlapiva i fiziolodki dkodljiva sredstva. Nadalje otpadaju sve poteskoée zbog
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dodataka voska i parafina, koji su svakako potrebni zbog brzog hlapljenja ugljiko-
vodika. Medutim, kombinacijama se eventualno mogu dodati organska otapala tipa
alifatskih kloriranih wugljikovod ka, acetona i nidih alifatskih alkohola, 3to je od
prednosti onda, kad se radi o skidanju filmova boje sa tekstila.

Djelovanje spomenutih sredstava proteZe se ma sve celullozne derivate, fenolalde-
hidne smole, produkte kauduka, karbamidne smole, vinilne smole, uljene lakove ¥
uljene boje i t. d. i

Mijesavine, koje su se u praksi pokazale dobrima, sadrye na pr. 50 dijelova gama-
valerolaktona i 50 dij. vode ili 80 dij. gama-valerolaktona i 20 dijelova vode, pri
Semu um oba sludaja povoljno d jeluje dodatak od 1% dodecil-benzol-sulfonske kiseline.
U &anku se navode jos dva prikladna sastava,

a) po 20 dijelova gama-valero i butiro-laktona, 20 dijelova izopropilnog alkohola
i 40 dijelova vode,

b) 40 dijelova gama-butirolaktona, 20 dijelova alkohola, 39 dijelova vode i 1
dio glikol-monooleata,

M. PINTAR

Insekticidni li¢ilacki proizvodi

Prvi pokusi oko upotrebe DDT-a (diklor-difenil-triklor-etan) u uljenim bojama
u cilju insekticidnog djelovanja bili su vrien; prije od prilike 4 godine tako, da su
se razliCite koli¢ine DDT-a dodavale cijelome nizu liciladkih proizvoda. Tako su
na pr. proizvedene DDT-lak boje, uljene boje i t. d. Kod toga se je pronaslo, da vede
koii¢ine DDT-a vide smetaju li¢ilackim proizvodima, koji imaju visoki sjaj nego
onima, koji su manje sjajni ili mat. Objasnjava se to time, $to se DDT iskrista-
lizira ma povrsini nalita, a to uvjetuje sniZenje sjaja. Dodatak DDT-a zidnim bo-
jama fznosio je cca teZinskih 5%. Promatranjem kroz dvije godine wstanovljeno je,
da se DDT jos i nakon tako dugog vremena stalno kristalizirao, te imao insekticidno
djelovanje na muhe i komarce. Pokusi, koji su vrieni u Institutu za poijoprivrednu
zadtitu u Durhamu sa DDT-mat bojama, pokazali su otrovnost tih boja za muhe jos.
nakon 3% godine. DDT-sjajne boje djelovale su smrtonosno na ‘msckte jo$ nakon
dvije godine. Naroditu upotrebu imaju takove boje za bojadisanje kuhinja i stambe-
nih prostorija. OpaZeno je i to, da sjajni nali¢i postizavaju svoju najveéu otrovnost
polaganije od mat mnali¢a,

DDT-boje su relativno jeftina sredstva za borbu protiv insekata, Otrovna mate-
rija se manosi ravnomjerno po Citavoj povrsini tamo, gdje je to potrebno. Jedan galon
(= 3,785 1) DDT-mat boje sadrzi cca dva puta toliko DDT-a kao isti volumen 3%-tnog
DDT sredstva za $trcanje. Razlog relativno dugog trajanja insekticidnog djelovanja
osuSenoga nalica (filma) je, $to otrovna materija (DDT) polako i ravnomjerno pu-
tuje ma povr¥nu i tamo se staloZi. Stoga se DDT tako lako ne otstranjuje iz boje
utjecajem zrainih strujanja, dodira insekata, Jakog Cetkanja ili brisanja, Pokusne
ploe, koje su bile jo§ i nakon 3% godine otrovne za insekte, bile su kroz cijelo
to vrijeme izloZene jakom praSenju i medistoéi, Nakon opetovanih &iSéenja i brisa-
nja tth povrSina, pojavljivali su se na povrdini filma uvijek novi kristali DDT-a.
Isto tako su bili filmovi nadalje otrovni i makon pranja sa vodom j sapunom.

Spomenute boje imaju medutim fodu osebinu, da se vise puta ilqn.’sta!li\DI')T -a
pojavljuju u veéem obujmu na povriini filma (pojam sqzrij»evgznja),vKold.m.at’ b.o_lve se
ta pojava manje opaZa, dok kod sjajnih boja se to »sazrijevanjec« jace primjecuje.

DDT-nali¢i upotrebljavaju se pomajviSe za bojadisanje stropa i z'dova u ku«l}i—
njama, stambenim prostorijama, skladiftima Zive/n’h pamirnica, radionicama i drugdje,
gdje se zadrZavaju muhe i insekti.

(Farben, Lacke, Amstrichstoffe, 1 (1950)). e TORANTIES
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Imunost gamadi

U suzbijanju raznih biljnih Steto&ma kemijskim sredstvima postigi su se u zadnje
vrijeme nesumnjivo golemi uspjesi. U suzbijanju bolesti, koje prenose raznih insekti,
igraju takva sredstva takoder znalajnu ulogu, Treba se samo sjetiti na muhe, komarce
‘te raznu gamad, koju prenose Stakori, misevi i t. d.

Medutim pokazalo se, da se gamad, Cesto ve¢ nakon mekoliko generacija, toliko
navikne na te inale smrtonosne kemikalije, da poslije stanovitog vremena postaje
proti njima imuna,

Na zasijedanju poljoprivrednog istrazivatkog savjeta u Birminghamu istakao je
Dr. Wigglesworth, da se s Antrycidom, kao sredstvom za suzbijanje ce-ce-muhe
(a time i bolest spavanja), doduSe postiglo znadaine uspjehe, ali se sada utvrdilo,
da je taj insekt veé postao imun proti spomenutom sredstvu. Pa j obidna kuéna
muha postaje nakon nekoliko generacija potpuno imuna proti DDT-u. Osim toga se
ustanovilo, da se danas voéni §tetoine nakon deset Strcanja ili zapraSivanja tokom
ljeta ne mogu vide s uspjehom suzbijati, dok su joi prije neckoliko godina dostajala
tri ili Cetiri $trcanja,

S t'm u vezi ukazao je Dr. Wigglesworth nato, da se u suzbijanju S$tetodina ne
smije teziSte postaviti samo na kemijsko suzbijanje, nego bi usporedo s kemijskim
trebalo vr§iti i biolodko suzbijanje. Tako se ustanovilo, da se bolest spavanja moZe
uspjedno suzbijati tako, da se na obalama nekih afrikansk’h rijeka, koje su poznate
kao legla ce-ce-muhe, iskrée stanovite vrste paoma, u kojima te muhe Zive za susnih
godignjih doba.

Medutim izgleda, da ¢e se ovdje s ultrazvukom moéi postiéi vrlo uspjesni re-
gultati. Nedavno je javljeno, da su uspjeli pokusi s unidtavanjem krumpirove zlatice
i skakavaca s pomoéu ultrazvuka. To svakako znadi korak naprijed na podrudju suzbi-
janja biljnih Steto&na, samo ée trebati da se ispita djelovamje ultrazvuka ma korisne
Eg&j{(‘te, na pr. plele, kod kojih se, kako je poznato, megativno odrazila primjena

-,

(Chem. Ztg., 74 (1950) 607).
M. PINTAR

Novi insekticid allethrin

Prije godinu dana je Ured za entomologiju i ¢uvanje bilija u SAD objavio, da
je alil homolog cinerina I praktiéno isto tako dobar u pogledu svoga insekticidnog
djelovanja kao piretrin, koji se dobiva iz pyrethruma., (Pyrethrum je. kako je po-
znato, prirodni proizvod, koji se upotrebljava kao vrlo uspjeSam insekticid). Ovaj se
“homoliog dobiva sintetickim putem, a jako je srodan onoj konstituenti pyrethruma, koja
ubija insekte, Ovo je otkriée izazvalo velku paznju. Poduzeée Un‘on Carbide amnd
Carbon Corp. je prostudiralo ovu sintezu i uspjelo proizvesti insekticid Allethrin, Nije-
‘gova je proizvednja vrlo komplicirana, te se sastoji iz 12 faza proizvodnje, dok se ne
dode do konatnog prizvoda Allethrina. Da bi se proizveo 1 kg Allethrina potrebno
je cca 200 kg raznih kemikalija (ukupno 25 vrsti), Utvrdeno je, da se iz 200 t
krutih i tekuéih kemikalija, ukljudujuéi ovamo i vodu, dobiva 1 t Allethrina, Isko-
ristenje je dakle 0,5%. Allethr'n je d-1-2-all-4-hidroksi-3-metil-2-c’klopenten-1-on
esterificiran sa smjesom d-1-hrizantemum monokarbonskom kiselmom. Po vanjskom
izgledu on je svijetlo smeda tekuéina prijatna mirisa. Primjenjuje se narodito protiv
muha i komaraca, a djeluje i ma &itav niz drugih insekata.

(Chem. Eng., June 1950). )

A. JOHANIDES

Ugljen za izradu elektroda

.U zadnje se vrijeme ma tr7istu osjeéa priliéna nestadica petrolkoksa za pro-
l\zYod‘nj:u elektroda, koje se upotrebljavaju u elektrokemijskoj industriji. Stoga se
pristupilo preradi takvih ugljena, koji bi, zbog svoga niskog sadraja mineralnih pri-
mjesa, bili prikladni za proizvodnju koksa za izradu elektroda .
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Postupci, koji se ovdje mavode, s uspjehom su se primjenjivali u Njemackoj,
a podaci su dob’veni od anketne komisije. Od tih su postupaka najznadajniji:

1. Odvajanje ugljena od mineraln h primjesa pomodu neke guste tekuéine (na
pr. suspenzije magnetita), nakon Cega slijedi flotacija.

2. Odvajanje pomoéu guste tekuéne moZe se zamijeniti elektrostatickim odva-
janjem. Ugljen prolazi kroz elektriéno polje s napetoséu od 30.000 — 50 000 V, pri Cemu
pozitivna elektroda privladi Zestice bogate mineralnim primjesama.

3. Ugljen se najprije podvrgava flotaciji, a onda ekstrakciji pomoéu mjedavine
solne i fluorovodicne k'seline.

4. Odvajanje centrifugiranjem.

5. Priredi se pasta: ugljen-ulje-voda; dekantiranjem ostaju mineralne primjese
suspendirane u vodi.

INFORMACIJE
Brtvila iz teflona

Brtvila iz tefiona (politetrafluoretlena) ispladuju se usprkos visokoj cijeni teflona.
To se vidi iz ove kalkulacije: a) Cijevni vodovi za octenu kiselinu i ugljiéni tetra-
klorid trebaju inale mijeseéno jedno brtvilo po 50 centi, dok brtvilo od teflona po
2 dolara traje preko god'nu dana. b) Pumpa za d'mljivu sumpornu kiselinu trebala je
do sada svaka dva dana brtvilo po 1.10 dolara, dakle prosjedno mjeseéno 14.30 dolare

Brtvilo od teflona po 11,47 dolara traje 2 godine.
M. PINTAR

Nova metoda kemijskog &iSc¢enja glicerina

Glicerin se tretira koncentrovanom vrelom sumpornom kiselinom kod 140°C u
svrhu razaranja orgamskih nedistoéa, kao na pr. glukoze, saharina, guma, dekstrina,
masti i t. d. Nakon toga se neutraliz'ra s bar‘tom, ponovno zagrije na 110°C i filtrira
kroz specijalne sintetske smole — izmjenjae jona Na koncu se tako dobivena
tamnosmeda tekuéina odboji akbivnim ugljenom. Postupak zasluZuje — zbog jedno-
stavnosti i niske cijene — proudavanje u uporedenju s uobilajenim metodama ¢is¢enja
putem destilacije sirovog glicerina,

| M. PINTAR

Za i protiv zralenja mlijeka

Zratenje mlijeka wultraljubiSastim zrakama (na pr. pol sekunde zrakama od
2500—3000 A) izaziva znatno poveéanje vitamina D, koje moZe dose¢i 30y po litri,
&ime mlijeko zadobiva antirahitiéna svojstva. S druge se strane ukazivalo mna to, da
ovo tretiranje izaz va razaranje korisn'h tvari, narofito vitamina C, pa se prema
tome ne preporuduje takvo zradenje mlijeka. Medutim izgleda, da je to razaranje,
ako do mjega i dolazi, tako neznatnih razmjera, da me utjeCe ma kvalitetu mlijeka,

odnosno na mjegov sadrZzaj masnoda.
M. PINTAR

Brza metoda odredivanja aciditeta u mastima i uljima

Brza metoda odredivanje aldehidne ramketljivosti u wuljima osniva se na Cinje-
nici, da aldehidi ranketljivih ulja, nakon otapanja u petroleteru ili u uglji¢nom
tetrakloridu, reagiraju s fuksinom u sumporastoj k'selini tvoreéi obojeni spoj. Ispiti-
vanjem nek’h biljnih ulja ustanovilo se, da se ulje kod aldeh’dnih vrijednosti od
preko 40 mg%' ne moZe vise smatrati besprijekornim, a kod preko 50 mg% smatra
se ranketljivim.

M. PINTAR
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Brza metoda suSenja industrijskog drva

U jednom ameri¢kom patentu opisuje se metoda brzog suSenja industrijskog
drva, koje se upotrebljava za Zeljeznitke pragove i u druge svrhe., Drvo se tretira
s parom ksilola, koji sobom odnosi vodu, te je u razdjeljivadu opet izuduje. Ksilol,
koji se pri tom kondenzira, ponovno se isparuje i u kruznom toku vraéa u proces.
Drveni nosadi se za 6—14 sati tol'ko osude, da se mogu odmah upotrebiti.

M. PINTAR

Nove metode proizvodnje sapuna

Od novijih metoda proizvodnje sapuna, koje su zadnjith godina objavljene, treba
istaci slijedede:

l. Postupak po Eisenlohru, gdje se masti cijepaju vodom bez katali-
zatora. Masne kiseline i glicerin odvajaju se isparivanjem i kondenzacijom.

.?2’. Postupak po Dupontu Kod ovog se postupka masti esterificiraju me-
tilnim alkoholom, a metilni se esteni osapunjuju mnatrijevom luZinom.

3 ‘P‘ostup'a,k po Claytonu Tu se masti kontinuirano osapunjuju mnatrije-
vim hidroksidom kod 99°C.

4 Kontinuirani postupak po Sharplessu Karakteristika ovog po-
stupka je u odvajanju sapuna od podluZnice pomodu centrifuge.

5. Postupak Colgate-Emery. Kod ovog se postupka radi s visokim
tlekom, sli¢no kao kod Victor-Mill metode, Pri tom se 98% materijala preradi za
dva sata, dok se glicerin ekstrahira postupkom suprotnog strujanja.

M. PINTAR

KauCuk, koji je otporan proti ulju

Kautuk, i to u prvom redu prirodni kauduk, koji je otporan proti ulju, dobiva
se dodatkom tiooctenih kiselina, na pr. monoklor-ticoctene kiseline, diklor-tiooctene
kiseline, triklor-ticoctene kiseline, tiosalicilne kiselne. Reakcija kauduka s tio-kiseli-
nama moZe se pospjesiti dodatkom peroksida ili djelovanjem ultral ju*bi‘éa;st’ogl svi&jrgtla‘.

M. PINT/

O{mwrséivanje hlapivih tekuéina

Jos od prije rata poznati »Carburolith«-postupak razvio se u USA u veliko-
tehnicki postupak. Emulzija od 72%' benzina i 28% 1,25—2%-tne otopne alginata pro-
tiskuje se kroz sito u koncentriranu otopinu kalcijevog klorida. Na taj se nadn dobiva
produkt u obliku kuglica ili saéme, koji je na povr§mi prevulen gustim i Svrstim
slojem kalcijevog algnata, te se poslije pere i sudi, PreSanjem il centrifugiranjem
regenerira se 99% goriva,

Za otvrséivanje drugih tekucina dolaze u obzir razne mjesavine alginatnih umijet-
nih tvari, tako na pr. za insekticide, parfeme i t. d., »Carburolith«postupak pri-
kladan je i za olvr$Civanje tekucih farmaceutskih preparata, jer je alginska kiselina —
kao polisaharid — probavljiva.

M. PINTAR

Staklo, koje propusta infracrvene zrake

U jednom laboratoriju nekog ameritkog univerzitety fizicar; su izradili nov tip
stakla, koje se lako lijeva, a posjeduje sposobnost propustanja infracrvenih zraka
veoma velike vaine duZine. Crvenkasto obojeno staklo sadrzava arsena u kombi-
naciji sa sumporom. .

Prije su se u tu svrhu wupotrebljavale razne vrsti prirodnih i umjetnih kristala,
kao 3to je ma pr. kremen ili kamena sol. Medutim, velitina optickih dijelova izra-
denth od ovih kristala ogranidena je, jer su se leée il; prizme mogle rezati i brusiti
veé prema raspoloZivom materijalu,
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Novo se staklo dade lako lijevati, jer mu je taliste ispod 300°C, Ono se moge
proizvesti i tako, da propusta samo neka podrudja infracrvenog spektra. Tako se na
Pr. promjenom njegova sastava moZze dobiti potpuno neprozirno staklo, koje blokira
sve vidijive zrake, a propusta samo infracrvene.

M. PINTAR

Polietilen kao opremni materijal za boce

Nova i razmjerno skupa umjetna masa polietilen ipak je uspjela, da dobrim
dijelom potisne s podrudja opremanja staklo — najjeftiniji materijal, koji je ikada
izradila Covjedja ruka. Tokom 1948, i 1949, godine izradilo se u USA vise od 23 mi-
lijuna elastiénih boca iz polietilena, koje su se upotrebile za opremu vise od 100
raznih proizvoda, ma pr. lijekova, kemikalija, kozmetickih preparata, otapala, lakova,
Ziveznih namirn‘ca i t. d.

Razlozi tolikoj primjeni razumljivi su. Boca je prakticki nesalomljiva, mema mi-
Tisa mi okusa, otporna je proti djelovaniju kemikalija, lako se prima u ruke, lijepa
je izgleda i trajna. Neka poduzeéa izraduju boce duhanjem, a druga ih lijevaju me-
todom Strcanja.

M. PINTAR

Kopiranje pomoc¢u folija iz polivinilne smole

U industriji aviona &esto je potrebno vee crteze prenijeti najveéom todnodcu
na lim. Sad je izraden nov postupak, gdje se kao Zablone za kopiranje upotreblja-
vaju providne tvrde folije od polivinilne smole.

Folije se §trcanjem prevuku slojem aluminijske bronze; taj sloj me utjeSe na
providnost i dopusta lagano crtanje olovkom i tuSom na foli ji. Lim, koji je ol‘den
<rnim lakom, prevude se 3—4 puta tankim slojem na svijetlo osjetljivog materijala
'(Trgnsfax, Eastman Kodak). Sablona se stavi na Iim, oteZa staklenom plodom i eks-
ponira pomocu umietnog ili sundanog svijetla. Pokazalo se, da 45 sekunda sundanog
svijetla potpuno dostaje.

Lim se nakon toga opere pod mlazom tople vode, pri. Cemu osvijetljena mjesta,
koja se me otapaju, ostanu na limu, dok crtere voda ispere. Na isti se nadin mogu
diapozitivi ili dianegativi sa originalne foldje kopirati na drugu foliju.

M. PINTAR

Uzgoj plela i suzbijanje biljnih Stetodina

Upotreba otrovn'h sredstava za zaStitu bilja oduvijek je izazivala zabrinutost
péelara, Primjena kontaktnih insektic'da unijela je ponovno uznemirenje, ali se vjero-
valo, da primjena DDT neée ugroziti uzgoj péela, Medutim praksa je domnijela teika
razocaranja, kad se kod suzbijanja kukca-repitara pokazalo, da zaprasivanje repidinog
cvijeta DDT pradinom isto tako $kodi péelama, kao i kukcima.

Istrazivanjima se utvrdilo, da prekomjerna upotreba kontaktnih insekticida na
bazi DDT-a u vellkoj mjeri ugroZzava uzgoj plela. Veé u koncentraciji od 0,05%
-djeluju ovi insekticidi kao ZeluGani otrov, a u 1%-tnoj komcentraciji kao kontaktni
-otrov ubitaéno na pele I ako se mazori uenjaka o primjeni DDT-a u mnogodemu
raz'laze, u jednom su svi sloZni, naime, da upotrebi svih komntaktnih insekticida treba
pristupiti majve¢'m oprezom, a u prvom redu izbjegavati svako 3trcanje ili zapra-
3ivanje biljaka za vrijeme cvjetanja.

M. PINTAR

Dobivanje germanija i galija iz ugljena

Sjeveroengleski ugljen sadrZava germanija i galija u tolikim mnoZinama, da“se
u finoj uglienoj pradini u plinarama nalazi do 3/4% germanija, a isto toliko i galija.
Ostaci kod dobivanja cinka, iz kojih se u USA dobiva germanij, sadrie taj metal
u manjim koncentracijama. Ugljena se prasina obraduje sa solnom kiselinom, q do-
biveni se germanijev klorid, koji hlapi kod 85°C, oddestilira, Ostatak sadrzi galijev
klorid, koji se ekstrahira eterom.
M. PINTAR



Zagtita metala difuzionim postupkom

Bureau national d’études et de recherches aéronautiques y Francuskoj usavrilo
je na jednostavan nalin kromiranje kovina putem pimovite cementacije, Predmeti se
zagrijavaju u kontaktu s cementom, koji se uglavnom sastoji od kroma ilj ferokroma
u prahu, aluminija ili kaolina i amonijevog halogenda. Amonijev halogenid se ra-
stavlja, pri emu se stvara halogenska kiselina, koja djeluje na krom stvarajuéi kro-
mov halogenid. Taj kromov halogenid katal'ti¢ki disocima s kovinom doti¢nog pred-
meta, a tako oslobodeni nascentni krom difundira za vrijeme postupka kontinuirano-
u unutras$njost kovine.

Kod obi¢nih &elika (0,1% ugli‘ka) dobili su se difuzioni slojevi sa preko 50%
kroma na povrsin. Ako se postupak vrdi u plinovitoj fazi na pr. uz upotrebu
amonijevog fluorida, dobiva se sjajan sloj, koji savrSeno prianja uz odnosni
predmet, Efektivna debljina takvog sloja (zona sa sadrzajem kroma preko 13%)
moZe doseéi 0,1 mm nakon 3 sata kod 1000°C, a 0.25 mm nakon 6 sat: kod 1100°C.
Sloj je otporan proti dusitnoj kisel'ni, suhoj oksidaciji, koroziji uslijed gorivih pli-
nova i termalnom udarcu sve do 900°C.

M. PINTAR

Odvajanje grafita flotacijom

U poljskom &asopisu »Przemys! Chemiczny« opisuje se postupak dobivanja grafite
iz produkata sinteze cijanamida posebnom metodom flotiranja. Cijanam’d se pro-
izvodi uobiajenim postupkom iz vapna, koksa i dulika, nakon &ega se podvrgava
djelovanju pregrijane pare, tako da u konaénom rezultatu preostaje vapno i graf't.

Iz jedne tone ovog materijala dobilo se 75 kg grafita u prahu. 10 kg kristali-
ni¢nog grafita sa 75—90% ugliika, dok je ostatak iznosio 7 kg grafita sa oko 60%
ugljika, Iskoristilo se 99% materijala.

Za flotaciju potrebno je 0,105 kg flotacionih agensa, a osim toga 10 kg sode i
20 kg komcentrirane klorovodi¢ne kiseline. Kao flotacioni agensi sluze: borovo ulje,

ulje iz drymog katrana, petrolej ili benzin,
M. PINTAR

Nov postupak za dobivanje vodikovog peroksida

Na nedavnom sastanku americkog kemijskog druStva objavljena je nova metoda
dobivanja vodikovog peroksida. Postupak se sastoji u mijeSanju cca 20 dijelova
vodika s jednim dijelom kisika, zagrijavanju smjese na odgovarajuéu temperaturu i
provadanju izmjeniéne struje od 5000—15000 volta kroz smjesu.

M. PINTAR
Nov insekticid za suzbijanje krumpirove zlatice

Firma Farbenfabriken Bayer u Zapadnoj Njemackoj donijela je ma trziSte nov
insekticid pod imenom E-838. Po svom kemijskom sastavu spoj je ester dietoksi-
tiofosforne kiseline sa 7-hidroksi-4-metil-kumarinom. Tvar je kristalinina s taliStemr
kod 38°C, te sc odli’kuje vrlo malenom hlapivos§éu. MoZe se ulvatresbIjavati kao vo-
dena emulzija, prasivo ili kao sredstvo za zamagljivanje, Insekticid je narocito efekti-
van proti krumpirovoj zlatici, Kod pokusa na Stakorima utvrdena Je letalna doza

s 28—30 mg na kg.
1. JERMAN

Kemikalije iz morske trave

Prerada morskih trava u svrhu proizvodnje alginata i drugih kemikalija mnogo
so povetala u zadnjih Sest god'na. U Engleskoj se naro&ito mmogo paZnje polaZe toj
novoj grani kemijske industrije i tamo postoji veé pet poduzeéa, koja proizvode 20%e
od sveukupne svjetske proizvodnje aelginata u vrijednosti od cca 100,000.000 dinara.
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Scotish Seaweed Research Association, koje je osnovano prije Sest godina, b.:avi'lo
se istraZivanjem o raspoloZivim koli¢inama morske trave i moguénostima njenog
sakupljanja. Prema podacima, koji temelje na dvogodidnjem radu, godisnji bi prinos

iznosio 1,000,000 toma osuSene morske trave.
I. JERMAN

Nali¢, koji je otporan proti vodi, kiselinama i luZinama

U pogonskim prostorijama, gdje se mnogo radi s vodom, kiselinama ili luZinama,
vaZan je problem zadtite zidova, kao i liGenje uredaja. Mnoga li¢iacka sredstva nisu
otporna proti djelovanju vode ili kemikalija, tako da time prouzrokovane Stete i kva-
rovi zahtijevaju svake godine goleme izdatke.

Razmijerno jeftino, a vrlo efikasno zadtitno sredstvo predstavija klor-kaucuk-lak.
Nalig s tim lakom potpuno je nepropustan za vodu i otporan proti kisel'nama, kao
na pr. sumpornoj kiselini, razrijedenoj solnoj, dusi¢noj i octenoj kiselini, klornoj
vodi, alkoholu, benzinu, razrijedenoj matrijevoj luzni i t. d. Naligi su bez mirisa i
u higijeskom pogledu besprijekorni. Oni se mogu nanijeti na svaku &vrstu podlogu,
pa i na svijefu cementnu Zbuku, a osim toga su izvrsna zaStita za Zeljezo i druge

metale od korozije.
M. PINTAR

Dobivanje sumpora putem bakterija

U Engleskoj se vrée ispitivanja u pogledu industrijske proizvodnje sumpora po-
moéu bakteriia, koje imaju svojstvo da reduciraju sulfate, U prirodi se takva pro-
izvodnja odvija u nekim jezerima Tripolisa i Cirenaike u Sjevernoj Africi.

Iz jednoga od tih jezera, dno kojega je bilo pokriveno preko 16 cm debelim
slojem fino razdijeljenog sumpora, uzeli su se uzorci vode. Voda se u laboratoriju
ispitala i u njoj su nadene stanice ruZicaste boje vjerojatno jedna vrst mikroorga-
nizama, koji su u stanju proizvoditi sumpor iz sumporovodika, kojeg ima m vodi
spomenutih jezera,

U laboratoriju je wuspjelo reproducirati takvo stvaranje sumpora cijepljenjem
vode, koja je priredena na temelju analize prirodne jezerske vode, kulturom bakte-
rija s reduktivnim djelovanjem sulfata. Rezultat je bio taloZemje razmjerno velike
koli¢ine sumpora. '

Osim toga ispitivala se moguénost poveéanja stvaranja sumpora, na pr. na desetero-
struku koli¢inu. Do sada se iz uzoraka izoliralo nekoliko razli¢itih tipova organi-
zama, a ako se budu mogle dobiti &iste kulture tih bakterija, ispitat ¢e se mogucnost
dobivanja sumpora pod razliCitim wuvjetima i u raznim medijima.

M. PINTAR

Sintetski benzol

U rafineriji Pan American Refining Corp. Texas City, proizvodi se sintetski
benzol dehidriranjem c kloheksana odnosno izomeriziranjem i dehidriranjem metil-
ciklopentana iz nafte. Produkat je veoma Cist, te ne sadrZi tiofena. Kapacitet tvor-
nice iznosi 12—21,000 m3 benzola godidnje. Proces se provodi u postrojenju, koje je
za vrijeme rata s.uzilo za reformiranje benz'na po »hydroforming«-postupku u cilju
dobivanja toluola za industriju eksploziva. Cijena sintetskog benzola je zasada . jo§
veéa od cijene benzola, koji se dobiva iz kokerijskog katrana, no potraZznja za ben-
zolom daleko nadmasuje ponudu. U SAD se trosi od ukupne proizvodnje benzola
{oko 700.000 m?/god.)

za sintezu stirola —21%
za sintezu fenola — 19%
za proizvodnju nylona — 6%
za proizvodnju amilina — 3%

P. GUSTAVSON
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Eksplozija prigodom adaptacije reparacionog kotla

Prilikom adaptacije jednog reparacionog kotla u tvornici »Pliva« dogodila se je
cksplozija, koja je po svojoj prirod; toliko interesantna, da smatramo vaZnim upo-
zoriti Siru struénu javnost na mju

Jedan reparacioni reakcioni kotao sa dvostrukim stijenama (sadrzine cca 5006 li-
tara) sa propeler mijesaiicom, trebalo je adaptirati za ma$ pogon, pa je u tu svrhu
bilo potrebno kotao rastaviti, olistiti i ispitati na hladni tlak. Potrebno je bilo
skimuti propeler sa osovine, na koju je bio pri¢vriéen pomocéu navoja. Propeler monteri
nisu mogli skinuti sa osovine, pa su ga zagrijali. Kod toga mastala je veoma Zestoka
eksplozija. Propeler tezak oko 5 kg otkinuo se je od osovine i odletio priblizno 60
metara daleko. Koltak sa navojem bio je uslijed eksplozije razneSen.

Do eksplozije je vierojatno doslo uslijed toga, $to je kotao ranije sluzio kod pro-
izvodnje nekog eksploziva, €iji su ostaci bili nakupljeni izmedu mavoja, a vjerojatno
i u koléaku. Vanjskih znakova o tim ostacima eksploziva nije bilo. Dalnjih Steta kod
te eksplozije, kao mi Zrtava nije bilo.

Iz ovog slucaja v'dljivo je, da treba sa reparacionim materijalom vrlo pailjivo
postupati, jer Cesto nema podataka o prijasnjoj upotrebi aparature,

DAMASKA

Neobi¢ne eksplozije

Lipnja g. 1950. desila se u jednoj engleskoj tvornici neodekivana eksplozija, pri-
Ikem koje su dva radnika izgubila Zivote, Eksplodirala je smjesa aluminiievog praha
i ugljikovog tetraklorida. Dok wugljikov tetraklorid ne mapada kompakte metale.
reakcija s alum'mijskim praskom, koji ima veliku povrinu, moguéa je. Nema poda-
taka o uzroku, koji je izazvao eksploziju. Usporedba s raznim eksplozivima pokazuje,
koje se energije oslobadaju. Tako razvija 1 cm?

praskave Zelatine 2500 kcal

nitroglicerin 2350,
oksilikvit 2300
praskavi pamuk 2250
Al + CCly 1800
pikrinska kiselina 1650 ,,
trinitrotoiuol 1520
crni barut 1200,

Druga neobiéna eksplozija desila se u Njemackoj. Prema propisima mora aparat
za razvijanje acetilena biti barem 3 m udaljen od bilo kakvog plamena. Medut'm u
konkretnom je siuaju doslo do eksplozije usprkos toénog pridrzavanja tih propisa.
U jednoj tvornici su naime mislili, da se propis odnosi samo na plamen koji se nalazi
u istoj raz'ni s aparatom, ali u ovom se sluaju mali plamen nalazio na .oko' 3 m
iznad aparata, Acetilen, koji je i inale lak3i od zraka, dizao se na viSe i izmije$ao
sa strujom zraka, koju je stvarao taj p.amen, Naravno, moralo je do¢i do zapa-
ljenja i eksplozije.

Ovaj slucaj pokazuje, da nije samo_dgvoljno slijepo pridrZavanje propisa, nego
je bezuvjetno potrebno i razborito razmisljanje. il Btk



