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REFERATI

ODREDIVANJE OTROVA KOJI SPRIJECAVAJU RAST ORGANIZAMA
U PODVODNIM BOJAMA

Kod odredivanja sastava podvodnih boja najvecu vaZnost treba polagati na
slijedete faktore: a) koja se koli¢ina najvaznijih otrova (ponajvise Hg, Cu i Zn) u
odredenom vremenu izluduje na povrdini podvodne boje 1 prelazi u otopinuw t. j. u
morsku vodu; b) utjecaj kemijskog sastava komponenata podvodne boje na izluCivanje
i otapanje otrova i sa time u vezi osiromaSenje podvodne boje na otrovima; c)
uslove stvaranja nalia; d) utjecaj pH i temperature morske vode na brzinu otapenja
otrova u podvodnim bojama i ¢) letalne koncentracije otrova.

Poznata je &injenica, da se otrovme tvari podvodnih boja djelomicno otapaju
u morskoj vodi. Taj stupamj njihove topivosti je jedan od majvaznijih kriterija za
kvalitet podvodne boje. U podvodnim bojama su upotrebivi samo oni otrovi, &iji
stupanj topivosti leZi unutar odredenih granica. Nalazj i se ta granica suviSe visoko,
postoji opasnost, da se nali¢ prebrzo iscrpi na otrovima. Kod toga se moZe desiti,
da takav ostatak podvodne boje postane hraniva: podloga za morske organizme, kod
Cega e nalid imati bal suprotan efekt t. j, nece §tititi podvodnu povrdinu broda.
Donja granica topivosti mora opet biti letalna i djelovati sigurmo smrtomosno. Ova
granica je naravno ovisna ne samo o topivosti, nego i o »jakosti« otrova. Tako na
pr. Zn-soli imaju slabija toksitka svojstva od Cu-soli, pa stoga moraju biti u pod-
vodnim bojama Zn_soli koncentriranije od Cu-soli.

Odredivanje topivosti majvaznijih otrova u podvodnim bojama vr$i se na taj
nagin, da se odredena koli¢ina spojeva teSkih metala, koja se ispituje, mucka sa
destilliranom vodom ili filtrirvanom morskom vodom u zatvorenoj staklenoj tikvicd
do zasiéenja (gdjekada po nekoliko sati). Neotopljeno se zatim otfiltrira, te se u
filtratu wobiGajenim analiti¢kim metodama odredi otopljeni metal. Kod toga se
ustanovilo, da je topljivost teskih metala usko povezana wz ostalo sa koncen-
tracijom soli u morskoj vodi, temperaturom vode, te veli¢inom pH. Ta topivost nije
samo fizikalne nego i kemijske naravi. Tako ma pr, kod otapanja HgO u morskoj
vodi tee proces: i

HgO + 2 Na Cl + H:O HgCl: + NaOH

U ¢asopisu Farbe und Lack Br. 10. od g. 1950. opisane su metode za ispitivanje
tih malih kolidina otopljenih otrova. Autor preporuduje t. zv. ditizon metodu, Ditizon
t. j. difeniltiokarbazon tvori sa velikim brojem teskih metala kompleksne spojeve,
koji su netopivi u vodi, ali lako topivi u organskim otapalima, koja se ne mijeSaju
sa vodom, kao na pr. tetraklor-ugljikom ili kloroformom. Kod toga otapanja nastaje
intenzivna boja, koja je proporcionalna koli¢ini otopljenog metala. Sama otopina
ditizona u CCly (20 mg/l CCly) je zelene boje. Sa Hg-spojevima daje ditizon narancastu
boju, sa ‘Cu-spojevima ljubidastu, a sa Zn-spojevima crvenu poput treSnje ili purpurnu.
Medutim treba napomenuti, da ljubitastu boju pokazuju i spojevi Ni, Co, Cr i Sn,
dok spojevi Pb, Cd i Tl daju crvenu boju, a Au i Bi-spojevi takoder su naran-
daste boje.

QOdredivanje 'teskih metala sa ditizonom vr$i se kolorimetrijski i volumetrijski.
Radi velike osjetljivosti potrebno je drzati sc slijedec¢ih uputa: a) smije se upotre-
bljavati iskljuéivo 2 puta destilirana voda; b) za &iSéenje laboratorijskog -staklenog
posuda ne smije se upotrebljavati kromsumporna kiselina, jer tragovi kroma ne deju
se lako otstraniti sa stijenki stakla. Ovi tragovi daju sa ditizonom oboljenja sli¢ne
bakrenim; c) Cikcenje staklenih posuda smije se vrsiti sa 10%-tnom NaOH, a zatim
se ispire sa vruéom razrijedenom HNOs, te konatno sa dva puta destiliranom vodom.
Nadalje treba imati u vidu, da se i u morskoj vodi mogu nalaziti tragovi nekih od
kovina, &ija se prisutnost ispituje.

Analiza po ditizon postupku vrdi se najbolje u staklenom cilindru sa brusenim
&epom sadrzaja 25 ml. U dilindar stavi se otopina metalne soli, koja se ispituje, i
snagno se muéka 1 minutu sa otopinom ditizona (20 mg/l CCls). Napominje se,
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otopina ditizona mora biti svjeZe priredena. Za vrijeme muékanja stvara se u CCls-slo ju
kompleksni spoj ditizona i doti¢nog teskog metala, Taj se onda odredi kolorimetrijski
pomocu otopine poznate koncentracije soli doti¢nog metala titracijom, dok se mne
postigne u obim cilindrima jednaka boja.

Opisati ¢emo sada metode ispitivanja najvasnijih otrova, koii se upotrebljavaju
kao sastavni dio podvodnih boja: Hg, Cu i Zn, Najprije ¢emo navesti postupak
analize u slutajevima, gdje se pojedini od spomenutih otrova nalaze sami u podvodnoj
boji, a zatim gdje se nalazi u smjesi.

Odredivanje sadrzaja Zive. Otpipetira se 10 ml otopine koja se ispituje, te se zakiseli
sa nekoliko kapi sumporne kiseline i muéka u cilindru sadrzine 25 ml cca 1 minutu
sa 1 ml otopine ditizona (20 mg/l CCly). Kod toga nastane u CCly-sloju boja, koja
rezultira iz zelene boje ditizona u suvisku i narandaste boje kompleksnog spoja
ditizon-Ziva.

Nakon 'toga otpipetira se u drugi jednaki stakleni cilindar 10 ml dva puta
destilirane vode i zakiseli se sa sumpornom kiselinom, pa se doda 1 ml otopine ditizona
i promucka. Zatim se dodaje iz mikro-birete kap po kap otopine poznate koncentracije
neke Zivine soli i mucka se za cijelo vrijeme dodavanja. Otopina #ivine soli dodaje se
tako dugo, dok se ne postigne jednaka boja u oba cilindra. Iz dodane kolitine Zivine
solj i koli¢ine uzetog ogletka izraduna se sadrzaj na Zivi. Treba napomenuti, da kod
ove kolorimetrijske filtracije smeta prisustvo Au, Pd, Sn, Bi i Cu.

Odredivanje sadrfaja bakra. Odreduje se na sliGan nadin kao kod Zive. Otopina,
koja se dspituje, zakiseli se sa sumpornom kiselinom po pH = 3—4. Boja CCl-sloja
je izmedu ljubidaste (Cu-ditizonat) i zelene (viSak ditizona). Smeta prisustvo Hg, Ag,
Au, Co, Cd i Pd.

Odredivanje sadriaja mjeSavine %ive, bakra i cinka. Ako se u podvodnoj boji nalaze
istovremeno sva tri navedena metala t. j. Hg, Cu i Zn postupa se na slijedeéi nadin:
Otopina, koja se dspituje, podijeli se u tri dijela i u svakom se dijelu posebno
odreduje Hg ilj Cu ili Zn.

Najprije se odredi Hg na veé opisani nadin. U otopini ditizona (CQOls-sloj)
nastane boja, koja se sastoji iz smjese Zivinog, i bakrenog ditizonata, te boje
slobodnog ditizona. Otopina, koja se ispituje, ponovno se muéka t. j, ekstrahira
{nakon 3to se je CCly-sloj odijelio od otopine) sa ditizonom a sjedinjeni ekstrakti sc
peru sa 20 ml destilirane vode i izliju kvantitativno u lijevak za odjeljivanje. Zatim
se doda 15 ml 1 n HoSO4 i 1 ml n/10 KMnOy i muéka se nekol’ko minuta. Kod toga
se odbojadise CCly-sloj, @ Hg prelazi u otopinu permanganata, Dodatkom nekoliko
kapi otopine hidroksilaminklorida (NH:OH, HCI) reducira se sav permanganat
(isezne crvena boja). Postupak se ponovi, nakon &ega se Ziva odredi na veé opisani
naéin sa otopinom ditizona, te kolorimetrijskom ‘titracijom.

U drugom dijelu otopine odreduje se Cu tako, da se otpipetiras 10 ml otopine,
koja se ispituje, & doda 2 ml svjeze priredene 5%-tne otopine KJ. Kod toga se
stvara kompleksni spoj Hgla+2 KJ, koji ne reagira sa ditizonom. Kod toga treba
paziti, da se ne dodaju prevelike koli¢ine KJ, jer utjeSu na Cu-ditizonat. Mucka li se
sada tako priredena otopina sa otopinom ditizona, nastane boja od smjese Cu-
ditizonata i slobodnug ditizona (ljubiasto zelena), iz koje se¢ odred: Cu na vedé
opiisani nadin.

U ‘treéem dijelu otopine odreduje se Zn. Najprije se otopina zakiseli sa
sumpornom kiselinom do pH =4, pa se doda u suvisku NasSeOs, Da bi se dobila
slabo kiscia otopina, koja je u ovom sludaju potrebna, puferuje se otopina sa
acetatom. Treba paziti da se ne doda previSe NazS203, jer i Zn naginje stvaranju
kompleksnih soli, Na opisani nadin moZe se dokazati sadrZaj Zn pored svih ostalih
elemenata osim Co, Pd i Sn, ali ovi elementi ne dolaze kao sastavni dio podvodnih
boja. Zn odredi se zatim kolorimetrijskom titracijom na veé opfsanj nadin.

[Obradeno prema Farbe und Lack, 10 (1950) 435].
A. JOHANIDES
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Sintetska sredstva za pranje u tekstilnoj industriji

Sintetski detergenti normalne proizvodnje neutralni su, te su ili kationaktivni
ili anjoaktivni, ili nijesu jonaktivni. Najobiéniji tipovi, koji se prozvadaju na
veliko sliéni su sapunima, koji su anionaktivni. Vecina sintetskih detergenata lakSe je
topiva od sapuna, a kako me hidroliziraju uw vodi, mnogo se lakSe ispiru.

Sve kapilarno-aktivne tvari, medu koje spadaju i sapuni, imaju u molekuli kom-~
binirane polarme i nepolarne skupine, Relativna ravnoteza jednih i drugih skupina
odreduje stupanj kapilarne aktivnosti nekog spoja. Kako maste duZina lanca nepo-
larnog ili hidrokarbonskog radikala, smanjuje se topivost spoja u vodi. PoZelino je,
da sredstva, koja treba da sluze kao detergenti, imaju nepolarni dio s relativno
vicokom molekularnom teZinom, dok su bolja ona sredstva, koja treba da sluze kao
izrazita kvasila (sredstva za kvaSenje), kad nepolarni dio ima relativno nisku mole-
kularnu teZinu.

Svojstva pjenjenja stoje u izravnom odnosu s topivoséu i povrSinskom orijen-
tacijom. Ako je neki produkt prelako topiv ili previse topiv, nece dati obilnu pjenu.
U pravilu kapilaraktivni produkti tipa sredstva za pranje (detengenti) daju bolju
pjenu, nego izraziti tipovi kvasila.

Sintetski kapilaraktivni produkti podijeljeni su ma sedam klasa. U tablici koja.
se nalazi u originalnom &lanku prikazane su sve klase s tipidnim trgovadkim imenima,
te su detaljno opisana posebno svojstva i upotreba svake od ovih sedam klasa:
1. alkil-aril sulfonati; 2. alkil sulfonati; 3. alkil sulfat?; 4. sulfurirani momnogliceridi;
5. sulfurirani i sulfonirani am’di; 6. nejonska sredstva; 7. kationaktivna sredstva.

(Rayon and Synthetic Textiles’, 30 (1849) No, 11, p. 81;No. 12, p. 90)
M. ZERDIK

Pranje vune pomoéu sintetskih sredstava za pranje (detergenata)

Moguénost upotrebe sintetskih detergenata za pramje sirove wvune pobudilo je
znatan interes, od kada su oma uvedena u praksu. Cijena sapuna je za posljednje
dvcﬁj‘e‘ godine jako porasla, tako da je danas sapun skuplji od sintetskih sredstava za
pranje,

Prije nego se razmotri samo pitanje pranja sirove vune, bit ée zanimivo pre-
gledati raspolozZive tipove sintetskih detergenata. Danas postoje tri glavna tipa
a) sekundarni, alkiln{ sulfati, na pr. tip Teepol; b) lalkaril sulfonati, na pr. tip Santo-
merse; c¢) kondenzati alkilfenoletilenoksida, na pr. tip Lissapol N; prva dva tipa su
anioaktivna, dok treéi nije jomaktivan, Tipovi a) i c¢) se najvise upotrebljavaju w
Engleskoj, a tip b) u USA,

Pranje: sirove vune veoma je kompliciran problem, Virsti nedistoéa) (vunina mast,
znoj, vegetabilne tvari, blato i t. d.) veoma sc mijenjaju u §irokim granicama, a daljnje
poteskoce predstavlja prisutnost vapna,

Pri pranju sirove vune pomodéu sintetskih sredstava majvaZniji faktori su owi:
a) od bitne vaZnosti je ispravna koncentracija elektrolita u kupelji; b) zbog §to
veée ekonomic¢nosti treba da u glavnim kadama bude u kupelji slobodne sode;
¢) u kadama mora biti detergent ispravno upotrebljen i ova raspodjela mora se
stallno odrzavati; d) dodatak sode i detergenata u kade mora biti upravo dovoljan,
da se za vrijeme pranja koncentracija ne mijenja i ‘€) temperaturg kupelji mora biti
dovoljno visoka.

Obzirom na to¢ky a) definitivno je ustanovljeno, da dodatak elektrolita (na pr.
soli) bilo kojemu detergentu snizuje njihovu sposobnost odstranjenja masti s vune. To
je pitanje osobito razradeno, te je dalje diskutirana funkcija sode u kupeljil za pranje
i napokon su dane definitivne preporuke za rad u pogonu.

Na kraju je raspravljeno pitanje otpadne vode, buduéi da se zbog vise stabil-
nosti sintetskih detergenata obradba otpadne vode mora ponesto modificirati.

(J. Soc. Dyers & Colourists, 66 1950) 101).
M. ZERDIK
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Brza analiticka metoda za odredivanje kemijskih promjena u pamuku i pamuénin
proizvodima

Promjene (osteéenja), koje nastaju na pamuku prigodom razliénih operacija,
dugog wuskladistenja, kuhanja, bijeljenja, mercerizacije, bojenja i apreture, mogu bitt
latentne naravi, Takve latentne promjene ne mogu se ustanoviti putem mjerenja
pada Gvrstode, ve¢ samo mjerenjem viskoziteta otopine pamuka u kuoksamu (amoni-
jadna otopina bakrenog oksida). Medutim ta je metode 'dugotrajna, komplicirana i
zahtijeva skupu aparaturu, pa stoga nije prikladna za manje laboratorije. Nova metoda
moze u vedini slutajeva otkriti latentna oiteéenja na pamuénom materijalu, q prednost
joj je, da se materijal, koji se ispituje, ne mora usitniti, te se maknadno na njemu
mogu istraziti lokalna o$teéenja i druge pojave. Princip metode sastoji se u tome, da
se razgradena celuloza otapa u otopini natrijeva cinkata uz dodatak karbamida u
mnogo veéoj mjeri, nego osteéena celuloza. Tako novi pamuéni materijal gubi obrad-
bom wu takvoj otopini 1—2°% ma tezini, dok apretirane ili bojadisane tkamine, koje su
prosle normalnu obradbu, gube najvise 4,5%. Prema tome, ako neki materijal pri
obnadbi u otopini natrijeva cinkata izgubi vise od 4,5%0 tezine, znak je, da je kemijski
ostecen.

Analitiéki postupak. Maticna otopina pripravlja se tako, da se u 9 dijelova ZnO deda
20 dijelova vode, dobro promijeSa, zatim 'doda 20 dijelova NaOH i mijesa tako
dugo, dok se jedna kap smjese ne otapa bistro u wodi. Zatim se ohladi i doda
31 dio vode. Takva dvostruko jaka lotopina je stabilnija od razrijedene, i iz nje se
ne izluduju kristali cinkata, Uzorak od oko 5 g pamucnog materijala dobro sc opere,
oslobod;j $krobne i druge apreture, sudi i vagne. U 40 ml matiine otopine dode se
50 ml hladne vode, pomije3a i uroni uzorak u otopinu, te se nmekoliko minuta dobro
prevrée i gnjedi pomoéu gumenog &epa nataknutog na stakleni Stapié. Zatim se
doda 10g karbamida i mastavi gnjediti par minuta: Temperatura otopine padne od
sobne na 17°C, pa treba pri svakom odredivanju odrzaveti istu temperaturu, buduéi
da je topivost, celuloze niZa pri sniZenoj ~temperaturi. Tekuéina se odlije kroz
Goochov-longié (bez azbestnog wloska), uzorak u longiu gnjedi, da se odstrani $to
vige tekucine, izvadi iz longi¢a i ponovno podvrgne istoj obradbi u svjezoj otopini.
kao ¢ na poletku. Kad se druga tekuéina odlila, uzorak se obradi u razrijedencm
amonijaku (5 ml konc. amonijaka § 20 ml vode), tekuéing odlije, zatim pere u
50 ml vruée vode (70—90° C), obradi sa 50 ml vrele 5%-ne otopine octene kiseline, te
napokon s vrelom vodom. Te operacije su vaZne, da se potpuno odstrani cinaki.
Oprani se uzorak sush i vagne. Gubitak na teZini, korigiran s 1,5% (to je teZina,
koju neolteéeni pamuk gubi ipri obradbi) predstavlja gubitak oStecene celuloze
uzorka.

Isti autor izradio je analognu metodu za odredivanje sadrzaja viskoze u
smjesi s pamukom; za to odredivanje otopina namjesto karbamida sadrzi 10% amo-
nijevog rodanida, koji manje potpomaZe otapanje pamuka, nego karbamid.

Ove se otopine fnate upotrebljavaju u fndustrijskom mjerilu za dobivanje
otopina celuloze, koje sluZe za permanentne apreture pamucnih tkanina 1 druge svrhe.

(0. Heim, Am., Dyestuff Rep., 39 (1950) No. 13).
M. ZERDIK



