CADPA (tad, gar), fino dispergirani ugljik koji nastaje ra-
spadom organskih tvari, naj¢eS¢ée pri njihovu nepotpunom izga-
ranju. TehniCka (industrijska) cada (engl. carbon black) proizvodi
se iz plinovite faze termickim raspadom plinovitih i tekucih
ugljikovodika na pogodno konstruiranim uredajima uz strogo
odredene uvjete rada. Industrijske Cade proizvodi se cijeli niz
razlicitih vrsta, koje se zbog svojih specifiCnih svojstava najvise
upotrebljavaju kao pojaCavaju¢a punila u industriji gume i kao
crni pigment u industriji boja i lakova, ali su naSle primjenu i u
nizu drugih industrija.

Cadu su dobivali Jo§ stari Kinezi i Egip¢ani nepotpunim sagorijevanjem
smola, masti i ulja ispod 3upljih keramickih €unjeva okrenutih vrhom nanize
i upotrebljavali je za pripremu tudeva i boja za keramiku. Industrijska proizvodnja
Cade nije starija od stotinjak godina, a realizirao ju je I. K. Wright, Stampar
iz Fila elfif'\(le. Prvo postrojenje za proizvodnju Cade iz zemnog plina bilo jegp -
dignuto u New Cumberlandu, Zap. Virginija, po patentu Johna Howartha 1872.
God. 1892 L. J. McNutt patentirao je proizvodnju Cade po tzv. »kanalnom«
postupku i prvo postrojenje po njemu bilo je podignuto u Pensilvaniji. — Do
1914 Cada_se uglavnom upotrebljavala kao pigment u industriji boja i lakova.
Primjena Cade u proizvodnji gume uslovila je da se kanalni postupak sve vise
usavrsavao i da se proizvodnja Cade jako razvila, i to isprva uglavnom u USA, a
kasnije i u drugim zeml'éama_ gdje je postojalo_izobilje zemnog plina (SSSR,
Rumunija). Kad su u USA izgradeni plinovodi za zemni plin, ovaj je postao
pristupacan za druge industrijske primjene na mjestima udaljenim od’ njegovih
izvora i poskupio je; stoga su traZeni novi postupci dobivanja ¢ade kojima bi se
sirovina bolje iskoristavala nego u kanalnom postupku. God. 1916 patentirao je
R. H. Brownlee postupak za proizvodnju termicke ¢ade pe¢nim diskontinuira-
nim_procesom, a prva_komercijalna proizvodnja ove Cade ostvarena je 1922 u
Louisiani, gdje se je ¢ada dobivala kao nusprodukt u proizvodnji vodika za
sintezu amonijaka. God. 1922 Matlock je patentirao postupak za_prglzyodn_{u
Cade po plinskom kontinuiranom pec¢nom procesu, a prvo_postrojenje je bilo
podignuto 1928, takoder u Louisiani. Ovaj postupak naroCito se razvio za vri-
Jeme drugog svjetskog rata_zbog toga Sto je ova Cada bila naroCito podesna za
primjenu_u sintetskom kauguku. Krajem 1943 uveo se u proizvodnju kontinui-
rani ul&nl pecni proces koji su kasnije jo$ vise usavrsili neki od najpoznatijih
americkih proizvodaca Cade. Ovaj postupak omogucuje primjenu manje Vri-
jednih tekucih ostataka od prerade nafte i Cini lociranje postrojenja za proizvodnju
cade manje zavisnim od lokacije izvora plina iz nafte. Po americkim licencijama
izgradeno {e u SR Njemacko], Italiji, Holandiji, Belgiji, Jugoslaviji, Kanadi,
Australiji, Indiji, Japanu itd. vise tvornica koje rade tim postupkom. U posljednje
vrijeme primjecuje se i u SSSR napredak u proizvodnji industrijske ¢ade pecnim
uljnim postupkom.

Klasifikacija C¢ada. Prema upotrijebljenoj sirovini Cade
se dijele na plinske ¢ade, uljne ¢ade i acetilensku ¢adu, a prema pro-
izvodnom postupku na talozne i pecéne.

Po pojaCavaju¢im svojstvima u gumi jedna starija podjela
Cade razlikuje aktivne, poluaktivne i inaktivne Cade. Da bi se po-
troSaci i proizvodaci mogli snaéi u velikom broju kvaliteta i naziva
Cada, americki War Production Board uveo je za Cade namije-
njene primjeni u industrijama gume i boja klasifikaciju koja se
jo$ i danas najviSe upotrebljava (tabl. 1 i 2). Ovaj sistem Klasifi-
kacije osnovan je s jedne strane na nacinu proizvodnje a s druge
strane na svojstvima Cade i njezinom ponaSanju pri primjeni u
preradi gume i u bojama. Za pojedine ¢ade uvedeni su simboli
(oznake) u vidu slova, pri ¢emu prvo i drugo slovo oznaCavaju
djelovanje ¢ade u gumi ili boji, a tre¢e slovo nacin proizvodnje.
Pojavom novih vrsta Cade ovaj se sistem oznaka od strane pro-
izvodaca i potroSaa samovoljno nadopunjava (npr. HAF-LS,
SRF-HM itd.), aza neke vrste ¢ada (npr. za boje) i samo variranje
sadrZaja hlapljivog ili nasipne teZine moze usloviti drugaciju oznaku.
Danas gumar i bojadisar ima na raspolaganju oko 30 definiranih
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vrsta Cade, koje se prodaju pod oko 250 trgovackih naziva i koje
proizvodi vise od 40 samostalnih proizvodaca.

PROIZVODNJA CAPE

Proizvodnja Cade zasniva se na raspadanju ugljikovodika
djelovanjem visoke temperature. Mada mehanizam stvaranja
Cade nije potpuno razjasnjen, opcéenito se uzima da pocetno ra-
spadanje nastaje krekovanjem i dehidrogenacijom ugljikovodika,
Sto ima za posljedicu stvaranje vrlo sitnih jezgara elementarnog
ugljika. Jedan dio nastalih jezgara pri prolazu kroz reakcijsku
atmosferu oksidira se i tako unisti; drugi dio nastavlja s rastom
tako da u nekoliko hiljaditih dijelova sekunde od jezgara postanu
Cvrste kuglaste Cestice odredene veliCine i kristalne strukture.
Sto je veéi broj momentalno stvorenih jezgara ugljika to su estice
Cade manje. Od pogodnog oblikovanja i vodenja procesa zavisi,
dakle, iskoriStenje sirovine i kvalitet produkta.

Sirovina za proizvodnju cade u principu moze biti bilo
koja tvar koja sadrzi ugljik. Medutim, zahtjevi ekonomicnosti
i rentabilnosti prerade sveli su izbor sirovina na mali broj lako
pristupacnih ugljikovodika s relativno velikim sadrzajem ugljika.
Osim toga, izbor sirovine je ogranicen time $to neki metali (Cu,
Fe, Mn) koji mogu prec¢i iz sirovine u €adu ve¢ u malim koli-
¢inama djeluju Stetno na svojstva u njezinoj primjeni. PoboljSanim
procesima proizvodnje omoguceno je iskoristavanje i nekih sirovina
koje sadrze manje ugljika a za preradu po starim procesima pro-
izvodnje bile su ekonomski nepogodne. Glavne sirovine za pro-
izvodnju Cade jesu zemni plin, acetilen i tekuéi produkti prerade
nafte (ulje). U manjoj mjeri upotrebljavaju se teku¢i produkti
prerade ugljena i koksni ili rafinerijski plin.

Zemni (prirodni) plin je dugo vrijeme bio osnovna sirovina
za proizvodnju svih vrsta cade. Upotrebljava se kako mokri
plin koji prati eksploataciju sirove nafte na naftonosnim polji-
ma tako i suhi plin iz plinskih buSotina. Na kvalitet plina ne
postavljaju se naroCiti zahtjevi. Pozeljan je Sto vedi sadrZaj
ugljika i veca ogrjevna moc.

Koksni plin i rafinerijski plin nasli su upotrebu tamo gdje nema
dovoljno prirodnog plina (u Njemackoj, Poljskoj itd.). Zbog ma-
njeg sadrzaja ugljika u plinu, iskoriStenja na ¢adi su razmjerno
niska, tako da je upotreba ovih sirovina danas vrlo rijetka. Obi¢-
no se upotrebljavaju u smjesi s parama tekucih ugljikovodika
za proizvodnju Cade iz antracenskog ulja ili, zbog njihove velike
ogrjevne moci, za odrZavanje potrebne temperature u reakto-
rima.

Acetilen se upotrebljava za proizvodnju acetilenske Cade spe-
cifiénih svojstava.

Produkti prerade nafte upotrebljavaju se kao sirovina za pro-
izvodnju ¢ade sami ili u kombinaciji s plinovitim ugljikovodicima.
Kao sirovina za proizvodnju cade oni treba da budu visoko-
aromaticni, da imaju odredene destilacijske granice, da ne sadr-
Ze mnogo asfaltena ni sumpora. Visoka aromati¢nost karakterizi-



Tablica 1

Oznaka Opis Sirovina
Easy Processing Channel ©oan

EPC Lako preradljiva kanalna Zemni plin
Medium Processing Channel

MPC Srednje preradljiva kanalna »
Hard Processing Channel ”

HPC Tedko preradljiva kanalna

FF Fine Furnace Zemni plin ili
Fina pe¢na zemni plin + ulje
High Modulus Furnace

HMF Visokomodulna pe¢na »
Semi Reinforcing Furnace

SRF Polupojacavajuca pe¢na
Super Abrasion Furnace :

SAF Superabrazivna pecna Ulje
Intermediate Super Abrasion .

ISAF Furnace . Ulje
Srednje superabrazivna peéna
High Abrasion Furnace ;

HAF Visokoabrazivna pe¢na Ulje

FEF Fast Extruding Furnace Ulje ili o
Brzo izvlacljiva pe¢na ulje + zemni plin
General Purpose Furnace Ulje ili o

GPF Opce upotrebe pecna ulje + zemni plin
Fine Thermal Conl

FT Fina termicka Zemni plin
Medium Thermal i pli

MT Srednja termicka Zemni plin
Lamp Black ;

LB Lampna ¢ada Ulje
Conductive Furnace Ulje ili o

CF Provodljiva pe¢na ulje + zemni plin
Conductive Channel Zemni plin

CcC Provodljiva kanalna P

rana je niskim odnosom H/C. Ugljikovodici treba da se sastoje
od $to viSe kondenziranih nezasi¢enih spojeva prstenaste struk-
ture sa nezasiéenim kratkim bo€nim lancima. Destilacijske gra-
nice treba da su (preraunate na pritisak od 760 mm Hg) 250 °G
(donja) i 450 °C (gornja). Srednja tacka kljucanja obi¢no iznosi
290-- -360 °C. Sadrzaj asfaltena smije biti najvise 10%, sadr-
Zaj sumpora najvise 2%.

Tablica 2
Oznaka Opis Sirovina
High Color Channel P
HCC Visoko bojadiduéa kanalna Zemni plin
MCC Medium Color Channel
Srednje bojadiSuca kanalna »
Low Color Channel
Lce Nisko bojadisu¢a kanalna
Long Flow Channel © ol
LFC Visoko fluidna kanalna Zemni plin
Medium Flow Channel
MFC Srednje fluidna kanalna
RCC Regular Color Channel »
SCB Standard Color Black
Long Flow Furnace ;
LFF Visoko fluidna peéna Ulje
Medium Flow Furnace i
MFF Srednje fluidna pecna Ulje
RCF Regular Color Furnace Ulje

Standard Color Black

CADA

KLASIFIKACIJA | PRIMJENA CAPA U INDUSTRIJI GUME

Primjena

Za_izradu gaze¢ih povrsina iz prirodnog kauCuka koje treba da izdrze teSke
uvjete rada, za izradu tehnicke robe, donova itd.

Za izradu gazecih povrsina autoguma od prirodnog i sintetskog kaucuka,
razne tehnicke gumene robe (transp. traka, omotaca kabela, donova itd.)

Za izradu pojedinih dijelova skeleta autoguma, razne tehnicke robe i obuce

» »

Za izradu skeleta_autoguma, razne tehnitke robe, gumene obuce. Cesto se
upotrebljava sa ¢adom EPC

Za izradu gazecih povrsina autoguma i ostalih gumenih proizvoda koji treba
da izdrze najteZe uvjete pri radu i upotrebi

Najvise upotrebljavana vrsta Cade naroCito za izradu gazeCih povrSina i
ostalih gumenih F_rmzvoda gdje je potrebna velika Zilavost i otpornost na
trodenje. Upotrebljava se i sa ¢adom EPC

Za izradu skeleta i bo¢nih strana autoguma, zracnica od butilkaucuka, za izradu
gumene robe kod koje se traZe tatne dimenzije, glatkoca povrsine i tacni
rubovi kod izvla€enja i kalupovanja

Za izradu skeleta boCnih strana autoguma, gumene tehn. robe, donova itd.

Za izradu zracnica od prirodnog kaucuka, %ornjih dijelova obuée, razne teh-
nicke presovane robe, za omotace Zica i kablova

Za iéradu omotaca Zica i kabela, tehnicku robu, obucu, cijevi i robu najprostije
izrade

Za izradu gumene robe sa antistatickim i elektro-provodljivim svojstvima

Svi teSki ostaci prerade nafte i njezinih derivata mogu
sluziti kao sirovine za proizvodnju ¢ade (loZzno ulje, mazutitd.).
Medutim, dobra sirovina za proizvodnju ¢ade moze se u kolici-
nama dovoljnim za podmirenje danadnje velike potraznje dobiti
samo sekundarnim postrojenjima kojima se teSki meduprodukti
prerade nafte (ostaci vakuum-destilacije, termickog i katalitickog
krekinga, solventne ekstrakcije itd.) preraduju radi koncentraci-

KLASIFIKACIJA | PRIMJENA CADPA U INDUSTRIJI BOJA

Primjena

Za izradu automobilskih lakova i visokovrijednih emajla i uopée najkvalitet-
nijih boja

Za proizvodnju manje vrijednih emajla i boja

Za izradu jeftinih boja i emajla

Za proizvodnju vrlo teku¢ih boja za litografski tisak

Za proizvodnju srednje tekucih boja za litografski tisak

Za proizvodnju novinskih boja i boja za dubokotisak kao i za jeftine prema-
ze. Pod ovim oznakama podrazumijevaju se standardne ¢ade za gumu

Za litografske boje u smjesi s LFC

Za proizvodnju jeftinijih litografskih boja i novinskih boja

Za proizvodnju novinskih boja i boja za dubokotisak, za litografske boje u
smjesi sa LFF, za premaze razli€itih kvaliteta itd.
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je u njima aromatskih spojeva Zeljene strukture. Ponekad se neki
od navedenih meduprodukata upotrebljavaju i izravno za pro-
izvodnju Cade, ali za veCu potroSnju nisu raspolozivi u dovolj-
nim koli¢inama s traZzenim kvalitetima. Teku¢i produkti pre-
rade nafte danas su najviSe upotrebljavana sirovina za proiz-
vodnju Cade.

Teku¢i produkti prerade ugljena zbog visoke cijene i malih
raspolozivih koliina upotrebljavaju se samo u ograni¢enim ko-
liCinama. Po svom sastavu to su visoko aromati¢ni ugljikovodi-
ci s velikim sadrzajem ugljika. Za proizvodnju cade najceSce se
upotrebljavaju generatorski katran i pojedini derivati destilacije
katrana (naftalin i antracensko ulje).

Postupci dobivanja cade

Za proizvodnju ¢ade upotrebljavaju se, u razli€itim modifi-
kacijama, dva osnovna postupka: talozni postupak i pec¢ni po-
stupak.

TaloZni postupak je do 1940 dominirao na podrucju proiz-
novitie Cade, ali se sada postepeno napusta. U ovom postupku pli-
vodnj ugljikovodici ili pare tekucih ugljikovodika nepotpuno sa-
gorijevaju iznad posebno oblikovanih si¢usnih plamenika i njihov
se plamen zatim »sudara« s hladnim pokretnim metalnim povrsi-
nama na kojima se Cada taloZi i strugaCem odstranjuje.

Postrojenja koja primjenjuju ovaj postupak izgradena su ve-
¢inom na plinonosnim poljima i koriste se zemnim plinom Kkoji
se ne moze transportirati i preradivati u druge svrhe. Ovakva
postrojenja mogu se vrlo jednostavno i brzo demontirati i prese-
liti na druga plinonosna polja, pa se stoga nazivaju i pokretne
Cadare. NajveCi proizvodac¢ Cade ovim postupkom su USA.
U Evropi ovaj postupak se primjenjuje u Njemackoj, SSSR,
Rumuniji, Poljskoj i Cehoslovagkoj.

Prema obliku taloZzne povrSine razlikuje se nekoliko modifi-
kacija ovog postupka: kanalni proces, proces s bubnjem i proces
s diskom.

Kanalni proces (chanel process, si. 1) je najraSireniji i njime se
proizvodi ~ 98% ukupne koliCine Cade proizvedene taloZznim
postupkom. U nekoliko stotina limenih kucica (»vru¢ih komora«),

Sl. 1. Kanalni proces proizvodnje cade. a_TehnoloSka shema procesa,

rasutom ‘stanju, a potp
punog sagorijevanja

od kojih je svaka duga 35—45 m, Siroka 3—4 m i visoka * 3 m ,
nalazi se po 2000 do 4000 plamenika iznad kojih je smjeSten
odredeni broj cCeli€nih traka, Sirine 15---25 cm, koje se krecu
2,5 m naprijed-nazad brzinom 0,3:- 0,6 m/min. Plamenici su iz-
radeni od steatita, na svom vrhu mogu imati otvore razliCite
veli€ine i oblika, tako da se prilikom izgaranja mogu stvoriti pla-
meni (si. Ib) razliCita oblika i visine. Udaljenost izmedu plame-
nika i talozne metalne povrsine varira izmedu 5 i 10 cm. Prema
vrsti sirovine mora se, radi dobivanja kvalitetne Cade s dobrim
iskoriStenjem, izabrati pogodan oblik plamena i pogodna uda-
ljenost od talozne povrSine. Plamenici gore neprestano dan i noc.
Koli¢ina zraka potrebna da bi se podrZalo sagorijevanje regulira se
preko viSe otvora smjeStenih pri dnu komore, a sagorjevni plinovi
odlaze kroz otvore na vrhu svake komore. TaloZena Cada skida
se sa metalnih povrsSina fiksno ucvrs¢enim strugacima i pada u

b plamen; 1
komora, 2 proizvodnja i skupljanje €ade, 3 celicne trake — kanali, 4 transport%r, 5 izlaz
grita, 6 pneumatski separator,” 7 ventilator, 8 ciklon, 9 agitator, 10 pakovanje rahle Cade,
11 bubanj za granulaciju, 12 transporter, 13 elevator, 14 spremnik, 15 vagon za Cadu u
ju, 16 cijev s plamenicima, 17zona potpunog sagorijevanja, 18 zona nepot-

puzni transporter koji je prenosi u odjeljenje za doradu i pako-
vanje. 15—20% cade odlazi u atmosferu sa sagorjevnim plino-
vima, pa se iznad takvih postrojenja uvijek nalazi oblak crnog
dima. Ovim procesom mogu se dobiti ¢ade vrste EPC, MPC,
HPC, CC, LCC, RCC i SCB.

Proces s bubnjem (roller process) upotrebljava plamenike po-
sebnog oblika a kao taloznu povrsinu Zeljezne bubnjeve promjera
25 c¢m i duZine 1,2 m. Bubnjevi se polagano okrecu i na taj nacin
izlaZu taloZenu €adu zraku i naglo je hlade. To ima za posljedicu
da se prekida reakcija rasta Cestica Cade i da se brzo kemijski
veZe kisik iz zraka, tako da takve ¢ade mogu sadrzati na svojoj
povrsini i do 20% kisika. Ovim procesom mogu se dobiti Cade
vrste HCC, MCC, LCC, LFC, MFC i RCC. Proces s bubnjem
sve se viSe napuSta zbog male ekonomic€nosti.

U tridesetim godinama ovog stoljeéa razvila se najprije u Ceho-
slovackoj a zatim u Njemackoj i Poljskoj jedna modifikacija ovog
procesa koja upotrebljava kao sirovine tekuée derivate katrana
(naftalin, antracensko ulje itd.), same ili u smjesi s koksnim i
rafinerijskim plinom. Teku¢i ugljikovodici se prethodno ispare u
isparivatima i zatim spaljuju na malim plamenicima. Cada se
taloZi na bubnjevima koji se sporo okreéu (jedan okretaj za
15—20 minuta). Obi¢no je 150—170 takvih bubnjeva paralelno
smjeSteno u metalnom plastu duljine ~ 30 m.

Proces s diskom (disc process) upotrebljava plamenike lepe-
zastog oblika, a kao taloZznu povrsinu Zeljezne diskove promjera
0,8 do 1 m. IskoriStenje sirovine i kvalitet ¢ade slicni su kao u
procesu s bubnjem. Proces s diskom danas je gotovo sasvim
napusten.

Peéni postupak za vrijeme drugog svjetskog rata i nakon
rata se naroCito razvio i usavrsio, tako da danas pojedine modi-
fikacije ovog postupka dominiraju na podru€ju proizvodnje Cade.
U ovom postupku ugljikovodici nepotpuno sagorijevaju, odn.
termicki se raspadaju u posebno konstruiranim peéima (reakto-
rima) pod tano odredenim i kontroliranim uvjetima rada. Kao
sirovina najceS¢e se upotrebljavaju zemni plin i teSki produkti
prerade nafte, ali se mogu upotrebljavati i drugi plinoviti i tekuci
ugljikovodici.

Zavisno od nacina proizvodnje razlikuje se neko-
liko modifikacija ovog postupka: lampni, termicki,
plinski kontinuirani i uljni kontinuirani proces.

Lampni proces je najstariji proces proizvodnje Cade
i danas je skoro potpuno napusten zbog niskog kvali-
teta Cade i zbog neekonomicnosti proizvodnje. Kao si-
rovina upotrebljavaju se sporedni produkti prerade
katrana i teSki ostaci od prerade nafte. Oni se u otvo-
renim metalnim tavama promjera 0,7—1,5 m i dubine
0,15—0,30 m spaljuju s nedovoljnom koli¢inom zraka,
koja se regulira dizanjem i spuStanjem poklopca iznad
tave. Sirovina na perifernom dijelu posude potpuno
sagorijeva dok u srediSnjem dijelu ona se intenzivno
isparava i uslijed visoke temperature raspada uz izlu-
Civanje Cade.

Termicki (pe¢ni plinski diskontinuirani) proces danas
se napusta iako ¢ada njime proizvedena ima specificna
svojstva trazena za neke primjene. Termicke Cade se
proizvode krekovanjem ugljikovodika bez pristupa zra-
ka na temperaturi 1100-1300 °C. Reaktori su ver-
tikalni cilindri promjera 3,5m i visine 10m, iznutra
obloZeni vatrostalnom opekom
koja tvori reakcijsku zonu pro-
mjera 2,5m ispunjenu reSetkasto
sloZzenom vatrostalnom opekom.
Postoje razlicne modifikacije
ovih peci u pogledu kako veli-
Cine tako i naCina ugradivanja
opeka kao kontaktne povrsine.
Reaktori se izgraduju u paro-
vima; dok se jedan reaktor
zagrijava sagorijevanjem  ste-
hiometrijske smjese zraka i
zemnog plina (faza grijanja),
zemni plin se uvodi u drugi
reaktor gdje se prelazeci preko

l. 2. Termicki proces proizvodnje
ade. Lijeva pe¢ u fazi proizvodnje,
desna u fazi zagrijavanja
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prethodno ugrijanih reSetkasto sloZenih vatrostalnih opeka raspada
na Cadu i vodik (faza proizvodnje). Kako je reakcija raspada me-
tana endotermna, temperatura u reaktoru se snizuje, i kad padne
na ~1000 °C, automatski upravljani ventil prebacuje reaktor iz
faze proizvodnje u fazu grijanja (si. 2). Dimni plinovi iz faze pro-
izvodnje sadrze ~ 90% vodika i posto se iz njih odstrani ¢ada mogu
se upotrijebiti kao gorivo za grijanje reaktora ili mogu sluziti za
razrjedenje reakcijske atmosfere radi dobivanja Cade boljeg kva-
liteta (FT). Termicka Cada se ponekad dobiva i kao sporedni pro-
dukt u proizvodnji vodika za sintezu amonijaka.

Ovim se procesom moze dobiti ¢ada vrsta MT i FT.

Pecni plinski kontinuirani proces (si. 3) koristi se reaktorima
s prostranijom reakcijskom komorom, kako bi se postiglo dulje
vrijeme kontakta, potrebno za raspadanje prirodnog plina. Re-
aktori su horizontalni, podstavljeni vatrostalnom opekom, a u
upotrebi su u osnovnom dva tipa: cilindricni i pravokutni (pa-

3. Pecni JJ|InSkI proces Frmzvodrye ¢ade. 1 Plamenik, 2 reaktor s difuznim plamenom,
t 8 pneumatski transporter cade,
11 spremnik, 12 vagon za ¢adu u rasutom stanju,

3 hladenje"vo om, 4 elektrofiltar, 5 i 7 cikloni, 6 ventilator,

9 uredaj za granulacuu ¢ade, 10 elevator,
13 reaktor s turbulentnim plamenom

ralelepipedni). U cilindri¢ni reaktor, koji ima komoru promjera
0,75---1,5 m i duzine A 10 m, uzduh se uvodi tangencijalno
te se Cada stvara nepotpunim izgaranjem plina u turbulentnom
plamenu. Pravokutni reaktor ima reakcijsku komoru dimenzija
priblizno 1,2x3x4,2 m, a €ada se u njemu stvara u difuznom
plamenu nepotpunim sagorijevanjem plina na velikom broju
plamenika. U oba reaktora cada se stvara time Sto se jedan
dio ugljikovodika termicki raspada na racun topline drugog di-
jela ugljikovodika. Obi¢no 1—5 reaktora €ine jednu proizvodnu
jedinicu.

Volumen, brzina i pravac zraka i plina u reaktoru tako se po-
deSavaju da se djelomicno sagorijevanje odvija u struji zapaljenog
plina koji se krece kroz reakcionu zonu pod ta¢no odredenim uvje-
tima. Temperatura u peéi iznosi 1100---1350 °C a sagorjevni
plinovi sa ¢adom prolaze dalje kroz 20---30 m dugacki dimovod
(aktivator), takoder obzidan vatrostalnom opekom, gdje na tem-
peraturi 1000 °C dolazi do raspadanja ugljikovodika Kkoji se ni-
su raspali u reaktoru i do sporednih reakcija dimnih plinova i
nastale Cade, Cime se poveava porozitet i sadrzaj hlapijivih sa-
stojaka Cade prema reakcijama

C + HaO CO+ H2 i C+co02 2cCO.
Kao sirovina se prvenstveno upotrebljava zemni plin a u novije
se vrijeme zemnom plinu dodaju i teku¢i produkti prerade nafte.
Ovim se procesom mogu dobiti ¢ade vrsta SRF, HMF, FF,
GPF i CF.

Pecni uljni kontinuirani proces (si. 4) danas predstavlja naj-
raSireniji i najvazniji proces za proizvodnju Cade. Ovaj proces je
oslobodio industriju ¢ade dugotrajne vezanosti uz jednu jedinu
sirovinu, zemni plin, i omoguéio je rentabilnu upotrebu razli-
¢itih tekucih ugljikovodika. Osim toga, ovaj proces ne zagaduje
okolnu atmosferu (nema oblaka Cade nad postrojenjem kao kod
kanalnog procesa) te se postrojenje moZe postaviti na bilo koje
mjesto. Zahvaljujuéi uljnom procesu danas preko 40% svjetske
proizvodnje Cade otpada na zemlje izvan USA, a jo$ su razmjerno
nedavno USA imale gotovo monopolni polozaj u toj proizvodniji.

Uljni proces razvio se iz plinskog pe¢nog procesa. Sirovina se
prethodno predgrijava i djelomi¢no isparava na temperaturi 350
°C a zatim se ubrizguje u horizontalne ili vertikalne cilindrine
reaktore u kojima obicno potpuno sagorijeva smjesa zraka ipli-
na ili loZivog ulja koja turbulentno struji. Reaktori su iznutra
obloZeni vatrostalnom opekom koja obrazuje reakcijsku komo-
ru razli€itih oblika, promjera od 0,15 do 0,4 m i duZine 1-4 m.
Svaki proizvoda€ Cade upotrebljava svoje vlastite patente u pogle-
du veliCine reaktora i rezima rada, u nastojanju da uspostavi op-
timalne uvjete za proizvodnju onih vrsti ¢ade koje se sada u in-
dustriji upotrebljavaju.

Za proizvodnju vrlo finih ¢ada potrebno je da se osigura vrlo
brz prelaz topline sa sagorjevnih plinova na rasprSeno ulje i
vrlo kratko zadrzavanje tek stvorenih Cestica Cade u reakcij-
skoj zoni. To se postize turbulencijom u reakcionoj komori i
naglim hladenjem aerosola €ade sa 1200-1600 na 600--800°C
direktnim uStrcavanjem vode odmah iza reakcione
zone i pogodnim rezimom pritisaka i brzine stru-
janja u sistemu. Obi¢no 2—5 reaktora c€ine jednu
proizvodnu jedinicu. Ovim postupkom mogu se
proizvoditi ade vrsta SAF, ISAF, HAF, FEF, GPF
i CF. U posljednje vrijeme, zbog sve vece cijene
zemnog plina, ovim procesom pocele su se proizvo-
diti i Cade vrsta SRF i HMF koje, u poredenju sa
Cadama proizvedenim plinskim peénim procesom,
imaju vide razvijenu sekundarnu strukturu.

Acetilenska Cada se komercijalno proizvodi
kontinuiranim termickim rastvaranjem acetilena u
posebno konstruiranim pecima. Acetilenska Cada se
moZe jo§ proizvoditi metodom eksplozije i nepot-
punim sagorijevanjem acetilena (kanalnim proce-
som) i metodom elektrinog luka. Eksploziona me-
toda pod pritiskom 2 atm i uz paljenje elektricnom
iskrom nasla je primjenu u Njemackoj. Acetilenskom
Cadom se smatraju i Cade koje nastaju kao sporedni
produkt pri dobivanju acetilena sagorijevanjem pli-
novitih ugljikovodika u elektricnom luku. Konti-
nuirani termiCki proces je danas raSiren u kon-
tinentalnoj Evropi, Aziji i Kanadi. Raspadanje acetilena ini-
cira se grijanjem plina na 800 °C. Kako je reakcija egzoter-
mna, razvitom toplinom odrZava se visoka temperatura i aceti-
len se dalje raspada bez dovodenja topline izvana.

TermiCka acetilenska Cada je vrlo Cvrsta, sadrzi preko 99,5%
ugljika i elektricki je vodljiva. Necisto¢e su uglavnom produkti
polimerizacije acetilena, vlaga i anorganske tvari.

Obaranje i dorada cade. Cestice ¢ade nastale termickim
raspadom suspendirane su u ostalim produktima raspadanja, tj.
u dimnim plinovima, u obliku aerosola razli¢itog stabiliteta.
Da bi se €ada izdvojila iz dimnih plinova i pripremila za primjenu,
treba suspenziju ohladiti, odvojiti ¢adu, odvojenu cadu mljeti,
a onda je zgusnuti presovanjem ili granulacijom i eventualno iza-
riti. Dimni plinovi sa ¢adom na izlasku iz reaktora imaju tempe-
raturu 900-1500 °C; oni se ohlade vodom na 200---300 °C (osim
u taloznom postupku). Obi¢no se primjenjuju horizontalni ili
vertikalni hladionici sa direktnim uStrcavanjem vode. Ohladeni
aerosol dimnih plinova, koji sadrzi i do 50% vodene pare, razdva-
ja se postupcima navedenim u €lanku Ciséenje plinova. Propusta
se najprije kroz bateriju od 3--5 ciklona gdje se obori do 90% od
ukupne kolicine nastale Cade. Aerosol Cade proizveden po peénom

Sl. 4. Pe¢ni uljni proces proizvodnje ¢ade, 1Reaktor, 2 plamenik,
3 ventilator, 4_hladenje vodom, 5 cikloni, 6 transporter,
7 vrecasti filtar, 8' ekshaustor
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plinskom kontinuiranom procesu vrlo je stabilan te ga treba pret-
hodno voditi kroz elektro-filtar u kome se aglomeriraju Cestice i
obara do 40% od ukupne koliCine proizvedene Cade. Ostatak Cade
zadrzi se u vreéastim filtrima koji ujedno sprecavaju i najmanje
zagadenje okolne atmosfere. Izdvojena ¢ada prolazi preko mikro-
mlinova gdje se usitne sve veCe primjese koje su za vrijeme pro-
izvodnje mogle u nju dospjeti. Magnetskim separatorima odstra-
njuju se iz ¢ade eventualno prisutni komadi Zeljeza. Strane pri-
mjese mogu se iz Cade odstranjivati sijanjem ili pneumatskom
separacijom.

Cada nakon obaranja u ciklonima i elektricnom i vrecastom
filtru ima nasipnu teZinu svega 50---160 g/l. U takvom stanju
ona sadrzi znatne koliCine zraka i vrlo je nepogodna za transport,
skladiStenje i daljnje rukovanje. Presovanjem povecava joj se na-
sipna tezina obi¢no na 100---230 g/l. Za ovakav nacin zgu$njavanja
prije su se upotrebljavale hidraulicke prese, danas se viSe upotre-
bljavaju uredaji s valjcima ili agitatori. Cada ove nasipne teZine
obi¢no se upotrebljava za proizvodnju grafickih boja. Granula-
cijom (peletizacijom) poveCava se nasipna tezina Cade obi€no na
320---480 g/l. U procesu granulacije obrazuju se granule (peleti)
razlicitih veliCina, koje se zatim prosijavaju na sitima. Obi¢no
se granule manje od 0,5 mm i vece od 2,0 mm vraéaju na doradu.

Postoje dva postupka granulacije: mokri i suhi. U mokrom po-
stupku upotrebljava se za izradu €adne paste voda u koliCini je-
dnakoj tezini Cade. Po jednom postupku voda se moze dodavati
Cadi u bubnju promjera 1--2 m i duzZine 3--5 m, koji se okrece
brzinom 10- *30 o/min. Uslijed okretanja dolazi do stvaranja
granulakoje prelaze u rotirajuce horizontalne cilindri¢ne suSionike
promjera 1,5 m i duZine 20 m. U njima se granule osuSe do od-
redenog sadrzaja vlage. Po drugom postupku €adna pasta se po-
sebno priprema i protiskuje kroz sitne otvore tako da se oblikuju
duge niti koje odmah ulaze u suSionik, preobrazuju u granule i
ujedno suse. Mokrom granulacijom dobivaju se granule vece Cvr-
stoée nego suhom.

U suhom postupku dolazi do izrazaja svojstvo Cade da se in-
tenzivnim mijeSanjem u rotirajuéem bubnju Cestice Cade aglo-
meriraju u vece nakupine (kuglice). Bubanj je iste veliine i istih
karakteristika kao i za mokru granulaciju, ali je kapacitet peleti-
zacije manji. Bubanj je pregradama razdijeljen u nekoliko sekcija
tako da se Cada prelazeCi iz jedne sekcije u drugu postepeno
zgusnjuje i granulira. Na pocetku procesa granulacije potrebno
je u bubanj dodati manju koli¢inu gotovih granula, nakon cega
se proces granulacije nastavlja vrlo brzo. Pri granulaciji suhom
metodom potrebno je da ¢ada ima nasipnu teZzinu od min. 120 g/l.

Granulirana ¢ada, naroCito zbog njenih dobrih svojstava te-
Cenja, moze se skladistiti i transportirati u rasutom stanju u spe-
cijalnim vagonima ili u kontejnerima na kamionu. Inae se
pakuje u papirnate vrece tezine po 25---30 kg.

Zarenje na zraku pri temperaturi 800---1000°C (dopunska
oksidacija) specijalni je postupak obrade Cade kojim se umjetno
mijenja struktura povrSine Cestica (porozitet Cade) i povecava
sadrzaj hlapljivog radi dobivanja specijalnih ¢ada za primjenu
u industriji boja.

SVOJSTVA CAPE

Struktura ¢ade. Cada se sastoji od kuglastih Gestica promjera
uglavnom od 5 do 500 nm, dakle koloidnih dimenzija; te se Cestice
mehaniCkom obradom ne mogu usitniti, pa predstavljaju u odnosu
na mehanicko djelovanje nepromjenljiv element skupa. Rendge-
nografsko ispitivanje pokazuje da Cestica ade ima dvodimenzij-
ski kristalnu strukturu: ona se sastoji od nekoliko hiljada do ne-
koliko miliona kvazi-grafitnih plocCastih kristalita, tj. kristalita
koji su sastavljeni od svega 3--5 sloja atoma ugljika vezanih (kao
u grafitu) u Sesterokutne prstene a u Cestici su gusto slozeni na-
sumce (statistiCki) u odnosu na smjer okomit na ravninu ploCice
(si. 5a). Razmak medu slojevima ugljikovih atoma jednak je kao u
grafitu (2,46 A), ali je udaljenost medu atomima u 3esterokutima
u Cadi nesto veca nego u grafitu (7,0 prema 6,7 A). Razlika izmedu
dvodimenzijski kristalne strukture Cestica Cade i trodimenzijski
kristalne strukture grafita objaSnjava neke razlike medu njihovim
mehaniCkim svojstvima i pored kristalografskih slicnosti (npr.
Cada nema, poput grafita, svojstva maziva). Mikrostruktura Cad-
ne Cestice naziva se primarnom strukturom Cade.

Promatra li se ¢ada u elektronskom mikroskopu, vidi se da
kuglaste Cestice nisu jednako udaljene jedna od druge, nego u
vecoj ili manjoj mjeri tvore raCvaste lance {sekundarna struktura
ili naprosto struktura Cade, si. 5b). Lanci Cadnih Cestica nastaju
uslijed istovremenog rasta susjednih Cestica. Sekundarna struktura
Cade — od koje uvelike zavise njezina tehnoloSka svojstva — zavi-

a b c

Sl. 5. Struktura cade. a Primarna, b sekundarna, c nakupinska
sna je, dakle, od okolnosti u kojima Cestice rastu pa je karakteri-
sticna za produkt proizveden iz odredene sirovine odredenim po-
stupkom. Ona se moZe mijenjati u Sirokim granicama, u zavisnosti
od sirovine i reZima rada, a da se ne mijenja veli¢ina Cestice.
Uslijed djelovanja privlaénih (prvenstveno van der Waalso-
vih) sila pojedine Cestice ¢ade imaju tendenciju stvaranja na-
kupina, aglomerata {nakupinska struktura, si. 5 c). Veca nakupinska
struktura moZe se stvoriti zbijanjem ili granulacijom €ade na
razli€ite naCine. Nakupinska struktura (stepen zbijenosti) ima ne-
znatan uticaj na tehnoloSko-preradbena svojstva ade, ali znatno
povecava prividnu gusto¢u i na taj na€in olakSava transportiranie i
skladistenje i rukovanje njome. Nakupinska struktura se intenzivnom

mehanickom obradom ¢ade moze vrlo lako potpuno razoriti.

Fizicka svojstva Cade. Sve Cade, bez obzira na nacin proiz-
vodnje ili vrstu upotrijebljene sirovine, imaju slicne fizicke osobine.
Za one fizitke konstante koje se ne odreduju jer se ne mogu ne-
posredno mjeriti (zbog velike disperzije ade) mogu se kao pri-
blizne vrijednosti uzeti odgovarajuée konstante grafita.

Prividna gustoéa Cade, s obzirom na to da uvelike zavisi od
stepena zbijenosti odnosno nakupinske strukture ¢ade, ne pred-
stavlja karakteristicnu fizicku konstantu; kreée se u Sirokim gra-
nicama od 50 do 500 g/l.

Prava gustoa Cade (specificha masa), naprotiv, ne zavisi od
stepena zbijenosti ve¢ samo od kristalne strukture Cestica Cade.
1z mjerenja na rendgenogramu cade izracunava se da joj prava
gustoéa iznosi 2,18 g/cm8 Odredivanje gusto¢e helijumom daje
vrijednosti od 1,84 do 2,13 g/cm3 prema kompaktnosti i nacinu
razmjeStaja kristalita u Cestici Cade, odnosno prema veli€ini slo-
bodnog prostora izmedu elementarnih kristalita. Za tipove cade
za gumu uzima se da je gustoca 1,80 g/cm8.

Aktivitet povrSine Cade ocCituje se u sposobnosti da se Cestice
Cade fiziCkom adsorpcijom jedne s drugom veZu i da iz plinovite
ili tekuée faze adsorbiraju plinove odn. otopljene tvari. Kalori-
metrijska mjerenja pokazala su da se energija vezanja u toku ad-
sorpcije naglo smanjuje, mnogo brze nego povrSina jo$ nezapo-
sjednuta adsorptivom. To ukazuje na to da je energija vezanja
razli¢ita na razli¢itim mjestima povrsine.

Cada dobro adsorbira spojeve iz otopina anorganskih i or-
ganskih baza, metilensko modrilo, katione, neutralne soli i razna
mineralna i biljna ulja. Sa prakti¢nog stanovista narocitu vaznost
ima adsorpcija difenilgvanidina (DPG, ubrzivat za vulkanizaciju
gume) i adsorpcija razlicitih ulja upotrijebljenih u proizvodnji
premaznih i grafickih boja. Aktivitet Cade, izrazen kao procent
difenilgvanidina (u odnosu na teZinu Cade) apsorbiran na cadi
iz 0,1%tne otopine u benzenu, kreée se od 1 do 80%.

Mnoga svojstva ¢ade i mnoge metode njihova odredivanja
osnivaju se na aktivitetu povrSine Cestice Cade.

Toplinska vodljivost €ade je zbog male volumne teZine skoro
jednaka toplinskoj vodljivosti mirnog zraka i za razliCite Cade
iznosi 0,02--0,03 kcal/mh °C, zavisno od stepena zbijenosti. Sto
je veéa nasipna teZina to je veca toplinska vodljivost Cade. Prava
toplinska vodljivost elementarnih Cestica Cade ne moZe se nepo-
sredno izmjeriti, ali se mozZe s dovoljnom tacno$¢u pretpostaviti
da je ona blizu toplinske vodljivosti grafita.

Elektricna vodljivost ¢ade zavisna je od sadrzaja i kemijskog
sastava hlapljivog u njoj (sadrzaja vodika), disperznosti, razvije-
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nosti sekundarne strukture i stepena zbijenosti ¢ade. Pod priti-
skom od 10,5 atm specificki elektricki otpor kreée se od 0,44 (ace-
tilenska €ada) do 150 Qcm (termicka). Velika elektricka vodlji-
vost acetilenske Cade posljedica je prisutnosti vecih i viSe upo-
rednih kristalita u elementarnoj Cestici, malog sadrZaja hlapljivog
i jako razvijene sekundarne strukture.

Kemijske osobine. Cada nije Cisti ugljik. Elementarna ana-
liza Cade i hlapljivih tvari pokazuje da se Cada sastoji od 90—99%
elementarnog ugljika i da sadrZi kisika, vodika i sumpora u koli-
¢inama zavisnim od nacina proizvodnje i kemijskog sastava si-
rovine: vodika od nekoliko stotinki do ~ 0,8%, kisika obi¢no
0,1+¢0,6% u peénim Cadama, 3—5% u kanalnim €adama za gumu,
a 20% u kanalnim za graficke boje, sumpora ukupno 0,01 —
e+e1,5%. Vodik je najvecim dijelom raspodijeljen u cijeloj Cestici,
kisik je vezan na povrSini ¢adnih cCestica npr. u obliku grupa

— OH, —C=0, —COOH, — i u spojevima heterociklicke

eterske strukture. Sumpor je prisutan u vezanom i u slobodnom
obliku. SadrZaj vodika smanjuje elektricku vodljivost Cade
zbog toga Sto vodikovi ioni vezuju pokretne elektrone ugljika;
ugljicno-kisicni kompleksi na povrSini Cestice utjeCu na mnoga
sekundarna svojstva Cade; vezani sumpor je inertan, ali slobodni
sumpor moze utjecati na proces vulkanizacije gume.

Kisik na povrSini ¢adnih Cestica poveéava hidrofilnost Cade,
koja je sama po sebi tipican hidrofoban materijal s afinitetom prema
nepolarnim tvarima; vodik u €adi poveéava njenu hidrofobnost.
Cade koje su najhidrofilnije lako se kvase lanenim uljem i drugim
organskim tvarima Kkoje sadrZe jako polarne grupe na krajevima
dugih lan€anih molekula. To je svojstvo vazno u primjeni Cade
za proizvodnju Stamparskih boja.

Ako se Cada grije bez pristupa zraka, ona gubi od 0,5 do 20%
teZine, zavisno od sirovine i naina proizvodnje. Pri grijanju
na 1000—1200 °C plinovi koji izlaze sastoje se uglavhom od mo-
lekularnog vodika i ugljik-monoksida, uz 3—7% ugljik-dioksida.
Gubitak tezine pri grijanju ¢ade kroz 7 minuta na 927 °C naziva
se konvencijski sadrzajem hlapljivog u Cadi. Jedan dio hlapljivog
potjeCe od smolastih tvari u Cadi koje se mogu ekstrahirati organskim
otapalima. Te tvari poveéavaju hidrofilnost ¢ade, a imaju neznatno
djelovanje na svojstva gume. SadrZaj hlapljivog u peénim ¢adama
krece se od 0,5 do 2%, u kanalnim od 5 do 18%. Smolastih tvari
(tvari ekstrahiranih organskim otapalima) ima u kanalnim ¢adama
manje od 038%, u pecnim rijetko vise od 0,5%, dok ih termicke
mogu sadrzati i 5—6%. Jedan dio hlapljivog predstavlja i vlaga
(gubitak tezine pri suSenju na 105 °C), koje u kanalnim Cadama
moZze biti i do 6%, u peénim do 1%.

Gotovo sve Cade sadrze male koli¢ine anorganskih tvari. Sa-
drzaj pepela iznosi obi¢no izmedu 0,01 i 1,0%, zavisno od upo-
trijebljene sirovine i nacina proizvodnje. Jedan dio pepela po-
tjeCe iz vode upotrijebljene za hladenje ¢adne suspenzije i u mo-
kroj granulaciji ¢ade u toku proizvodnje. Taj pepeo, tvoreCi
tanki sloj na povrsini Cestica, moze bitno izmijeniti povrSinska
svojstva Cade. Pepeo Cade za gumu ne smije da sadrZzi mangana
i bakra, koji vrlo Stetno djeluju na svojstva gume.

Stupanj zaposjedanja povrSine Cestice ¢ade kisikom odrazava
se i na kiselosti (pH-vrijednosti) tekucine dobivene kad se Cada
izluzi vodom, s obzirom na to Sto je kisik u Cadi vezan i u obliku
grupe COOH. Medutim, vrijednost ;>H moZe u znatnoj mijeri
zavisiti i od toga koliko se na povrsini Cade adsorbiralo topljivih
soli kalcijuma, magnezijuma i natrijuma iz vode prilikom hladenja
Cadne suspenzije ili prilikom granulacije. U zavisnosti od nave-
denih faktora, pH vodene izluZine ¢ade, odreden titracijom prema
indikatorima ili potenciometrijski uz upotrebu staklenih elektroda,
kre¢e se od 3 do 10.

ISPITIVANJE CABE

Za kontrolu kvaliteta ¢ade i za ocjenjivanje njezine pogod-
nosti za razlicite vrste upotrebe, proizvodaCi i potro3aci Cade
razvili su mnoge konvencionalne i specijalne metode ispitivanja,
karakteristicne za svako podrucje primjene.

Mada mehanizam djelovanja ¢ade u raznim njezinim primje-
nama nije dovoljno razjaSnjen, sigurno je da mnoga svojstva Cade
ovise najve¢im dijelom o veli€ini Cestica, specificnoj povrSini,
sekundarnoj strukturi i povrSinskoj strukturi Cestica (sadrzaju

i sastavu hlapljivog). Ove veliCine variraju u Sirokim granicama
prema vrsti proizvodnog procesa i tehnoloSkim uvjetima rada u
jednom te istom proizvodnom procesu.

Odredivanje veliCine Cestica i specificne povrsine imaju
osobito veliko znaCenje za ocjenjivanje svojstava ¢ade prije prak-
ti€ne primjene. Za ta odredivanja upotrebljavaju se: metoda plinske
adsorpcije i mjerenje pod elektronskim mikroskopom.

Metoda plinske adsorpcije (BET) osniva se na adsorpcijskoj
izotermi poznatog inertnog plina ili pare na povrsini Cade (v.
Adsorpcija). Kao adsorbirajuée sredstvo obicno se upotrebljava
dusik na temperaturi kljuanja. Tako odredena specificna povrSina
Aad Cada za gumu krece se izmedu 5i 135 m2g3za elektrovodljive
Cade je 65—280 m2g a za Cade za boje 100—1000 m{g.

Sve Cade sadrze cCestice razli¢itih veliCina, tako da prema
specificnoj povrsini nije moguce odrediti prave promjere cestica,
ve¢ samo povrsinski srednji promjer, koji, uz pretpostavku da Cestice
imaju glatku kuglastu povrsinu i specificnu masu g3iznosi dA =
= 6Mad g (u koherentnim jedinicama). Rezultati dobijeni ovom
metodom ne daju nikakvu predstavu o broju i obliku Cestica, ni
o raspodjeli Cestica po veliCini ili tezini.

Pod elektronskim mikroskopom moze se promjer kuglastih Ce-
stica direktno izmjeriti. Da bi se dobio $to tacniji rezultat za
srednji promjer, potrebno je izmjeriti bar 500 Cestica, i rezultate
mjerenja svrstati u k klasa Sirine Ad sa srednjim promjerima

dt(i = 1, 2,..., k). Ako je n{broj Cestica u klasi srednjeg promjera
dv aritmeticki srednji promjer svih izmjerenih Cestica dat je izrazom
B k k
d=SMi/S n,.
1 el

Ad
Raspodjela Cestica po klasama
R_rema velicini é)rikazule_ se graficki
istogramom (si. 6). PovrSina pravokut-
nika podignutog iznad Sirine klase Ad
prikazuje broj Cestica koje se nalaze u
doti¢noj klasi. Ako se suma povrsina
svih pravokutnika ucini jedinicom po-

vrSine, povrSina pravokutnika iznad 20
Ad prikazuje udio broja Cestica do-
ti€ne klase u ukupnom broju Cestica.

Aritmeticki srednji promjer
Cada za gumu krece se izmedu
18 i 500 nm, vodljivih Cada izmedu 20 i 45 nm, Cada za boje iz-
medu 5 i 30 nm (si. 7). PovrSinski srednji promjer, koji ima vece
znacenje, izraCunava se z mjerenja pod elektronskim rr;ikroskoEom

I I -
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SI. 6. Histogram veli€ina Cestica Cade

s pomo¢u jednadzbe: = S

t=I i—i
(v. poglavlje Velic¢ina Cestica u ¢lanku
Ciscenje plinova).

Specifi€na povrSina (Ae) dobiva se pro-
ratunom iz dA (pod pretpostavkom da
sve Cestice imaju glatku kuglastu povr-

saf  Sinu) prema izrazu
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Ako Cestice Cade imaju pore ili hrapavu
povrsinu, izraunavanje specificne povrsi-
ne (Ae) po prednjoj jednadzbi dat ée nize
vrijednosti nego eksperimentalno odredi-
vanje metodom BET (Aad). Usporediva-
nje vrijednosti Aad i Ae omogucéava da se
stvore neki zakljucci o strukturi povrsine
Cestica. Odnos AaJA e naziva se koefici-
jent hrapavosti i poroziteta; krece se izme-
du 1i 1%. Obrada ¢ade zrakom na povise-
noj temperaturi u procesu proizvodnje ili
naknadno Zarenje (dopunska oksidacija)

\ moze koeficijent poroziteta povecati tako
da on iznosi i do 8.

/ Ako se broj klasa povecava (odn. njihova Siri-
/ na Ad smanjuje) tako da teZi beskona€nosti (odn.
mjesto Ad Fostavi dd), histogram raspodijele pre-
lazi_u krivulju raspodjele Cestica po veliCini. Povrsi-
na ispod te Krivulje izmedu dvije apscise dxi d?pri-
kazuje udio Cestica s promjerom izmedu di i d2u
ukupnom broju Cestica. Kao $to se vidi u dijagra-
mu si. 8, postoje znacajne razlike u pogledu velicine
Cestica i raspodjele cestica po veliCini izmedu raz-

Sl. 7. Specifi¢ne povrsine
licitih vrsta Cade.

razliCitih vrsta ¢ade
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Metode plinske adsorpcije i mjerenja pod elektronskim mikro-
skopom daju tac¢ne i apsolutne vrijednosti disperzije Cade, ali
su dugotrajne, tako da se ne mogu primijeniti-za redovnu kontrolu
proizvodnje Cade. Za ovu se obi¢no upotrebljavaju brZze metode
koje ne daju egzaktne rezultate, ali se mogu primijeniti za preli-
minarne relativne ocjene disperznosti ¢ade. Takve su metode:
odredivanje crnoée i mo¢i bojenja Cade i adsorpcija joda na njenoj
povrsini. Sto su Cestice manje to su veéi intenzitet crnoée, moé
bojenja i koli¢ina joda adsorbirana iz otopine na jedinicu tezine
Cade.

Crnoca (blackness, jetness, mass color) odreduje se promatra-
njem Cade u reflektiranom svjetlu i usporedivanjem sa standard-
nim uzorkom poznate veli€ine Cestica. Cada se prethodno disper-
gira u standardnom lanenom ulju i usporeduje sa standardnim
uzorkom pripremljenim na isti nain. Za vizuelno usporedivanje
postoje aparati razli¢ite konstrukcije, od kojih se najvise upotreb-
ljava tzv. nigrometar. Nakon izjednaCavanja intenziteta svjetla
reflektiranog sa ispitanog uzorka s intenzitetom svjetla reflekti-
ranog sa standardnog uzorka moZe se na kalibriranoj skali oCitati
relativna vrijednost (nigrometarska vrijednost) crno¢e; manja
nigrometarska vrijednost znagi vecu crnoéu i obratno. Cade za
boje imaju nigrometarsku vrijednost 58—70 u odnosu na standardni
uzorak ¢ade SRF = 100, a pe¢no-termiCke Cade imaju vrijednost
105-115.

Mo¢ bojenja (tinting strength) odreduje se mjerenjem stupnja
obojenja cink-oksida odredenom koli¢inom c¢ade dispergirane u
lanenom ulju. Odreduje se koli€ina standardne ¢ade (obicno SRF
Cade specificne povrSine 25 m2g) potrebne da oboji cink-oksid
do istog stupnja sivote kao odredena koli¢ina ispitivane Cade, a
izrazava se kao odnos tih koliina standardne i ispitivane Cade.
Mo¢ obojenja krece se od 30 do 250% ovisno o vrsti Cade.

Adsorpcija joda se Siroko primjenjuje u proizvodnji Cade kao
vrlo brza i podesna kontrolna metoda njenog kvaliteta. Uzorak
Cade se odredeno vrijeme intenzivno mijeSa sa 0,01 N otopinom
joda u kalijum-jodidu. Rezultat se izraZzava u postocima adsor-
biranog joda u odnosu na tezinu Cade; za razliCite vrste Cada
krece se izmedu 0,5 i 20%. Primjenom pogodnog dijagrama moze
se iz adsorpcije joda odrediti apsolutna specifina povrsina ispiti-
vanog uzorka.

Odredivanje sekundarne strukture ¢ade zbog pomanjkanja
sigurne kvantitativne metode odredivanja razvijenosti sekundarne
strukture u osnovi ima samo kvalitativan karakter. Takve metode
jesu: promatranje pod elektronskim mikroskopom, adsorpcija ulja
i odredivanje kompresibilnosti.

Promatranje pod elektronskim mikroskopom daje samo kvalita-
tivnu indikaciju o koli¢ini Cestica vezanih u lancu, jer su metode
pripremanja preparata za elektronski mikroskop vezane s razara-
njem sekundarne strukture.

Adsorpcija ulja je konvencionalna i primitivna metoda koja ne
daje pouzdane rezultate, a ima veée znaenje kada se Zeli ustano-
viti stupanj razvijenosti jedne iste vr-
ste Cade (iste veliCine Cestica, istog sa-
drzaja i sastava hlapljivog i istog
stepena zbijenosti). Sastoji se u za-
mjeSavanju odredene koliCine Cade sa
standardnim lanenim uljem, i to u
tolikoj koli¢ini da je dodatkom po-
sljednje kapi ulja ¢ada upravo navlaze-
na uljem u tolikoj mjeri da je moguce
oblikovati mekanu kuglicu (soft bali
metoda, single bali stage) ili da se
dodatkom jedne kapi ulja upravo po-
stigne pasta konzistencije staklarskog
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Sl. 8. Krivulje raspodjele Cestica ¢ade po veli€ini. 1 Kanalna ¢ada (MP
€SRF), 3 termicka Cada FT, 4 termicka ¢ada M
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C_l), 2 pec¢na plinska ¢ada
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kita (metoda Gardner). Vecéa koliina za to potrebnog ulja zna-
Ci i viSe razvijenu sekundarnu strukturu.

Odredivanje kompresibilnosti (stisljivosti), tj. smanjenja volu-
mena Cade pod odredenim optere¢enjem, novija je metoda za
odredivanje njene sekundarne strukture. Kompresibilnost se iz-
razava kao odnos smanjenja volumena i prvobitnog volumena. Sto
je viSe izraZzena sekundarna struktura Cade to joj je manja sti-
Sljivost.

Odredivanje karakteristika u vezi s nakupinskom struk-
turom. Odredivanje sposobnosti stvaranja nakupinske strukture
sastoji se u odredivanju strukturnog indeksa, tj. odnosa uljne
adsorpcije i specifi€ne povrSine. Manja vrijednost strukturnog
indeksa ukazuje na vecu sposobnost aglomeracije. Uljna adsorpcija
kao funkcija veliCine Cestice prikazana je u logaritmi¢koj anamor-
fozi pravcem s priklonom priblizno 2/3. Acetilenska ¢ada i uljne
pecne Cade sa visokom strukturom vrlo se teSko aglomeriraju.

Prirodni put pokosa (angle of repose) naziva se kut do kojega
treba prema horizontali nagnuti podlogu na kojoj poCiva sipki
materijal da bi komponenta sile teze paralelna s kosinom postala
veCa od trenja medu Cesticama materijala, te ovaj poceo teci niz
kosinu. To je takoder kut Sto ga prema horizontali zatvara pokos
hrpe nastale sipanjem takvog materijala na neku podlogu. Prirodni
kut pokosa vaZan je pri projektiranju cijevnih vodova kroz koje
se Cada transportira gravitacijom. Za dobro granulirane Cade taj
kut iznosi 30° a za presovane 70°.

Granulometrijski sastav (raspodjela granula po veli€ini) odre-
duje se sijanjem cade i vaganjem ostatka na seriji standard-
nih sita. Dobro granulirane ¢ade obi¢no sadrze 90---95% granula
promjera 0,5—2,0 mm.

Sadrzaj praha odreduje se vaganjem cade koja prode kroz sito
od 100---150 mesha. Dobro granulirana Cada obi¢no ne sadrzi
viSe od 5% praha.

Tvrdota granula se mjeri ili otporom prema prodiranju
oStre igle u granulu, ili pritiskom potrebnim za drobljenje granule,
ili otporom prema dezintegraciji u posebno konstruiranim ureda-
jima. Jedan od ovih posljednjih nacina sastoji se u odredivanju
koli€ine praha koji nastaje drobljenjem ¢ade u bubnju s kuglama
i prode kroz sito 150 mesha. Kod dobro granuliranih ¢ada postotak
praha iznosi maksimalno 1,5%. Cvrstoéa granula zajedno sa
granulometrijskim sastavom i sadrzajem praha odreduje kvalitet
granulirane cade.

Nasipna tezina (litarska teZina, zapreminska teZina, privid-
na gusto¢a), masa jedinice volumena Ccestica Cade i prostora
medu njima, odreduje se vaganjem Cade usute u cilindar volu-
mena 1 dm3 uz sabijanje stresanjem ili bez stresanja; izrazava
se u jedinicama g/l.

Odredivanje elektricke vodljivosti vazno je za primjenu
Cade u elektrotehnicke svrhe, a takoder je vazno u njenoj prim-
jeni za pojacavanje elektricki vodljivih guma na kojima se ne na-
kuplja staticki elektricitet. Mjeri se obi¢no sabijanjem Cade u
staklenoj ili ebonitnoj cijevi izmedu dvije elektrode. Mijenja-
juci pritisak na tim elektrodama dobije se elektricki otpor za
razlicite pritiske. S povecanjem pritiska i stupnja disperzije elek-
tricki otpor Cade se smanjuje jer s porastom pritiska raste broj
elektroprovodnih mostova. Hlapljivo u c¢adi stvara izolacijski
sloj koji znacajno povecava elektricni otpor ¢ade — vise ili manje
prema kemijskom sastavu hlapljivoga. Kanalne ¢ade s velikim
sadrzajem hlapljivog u obliku kisikovih spojeva i termicke Cade
sa sadrzajem hlapljivog u obliku smolastih supstancija imaju
velik elektricki otpor, peéne Cade i acetilenska Cada, pak, koje
imaju niski sadrzaj hlapljivog, jako su provodljive.

Odredivanje grita. U primjeni ¢ade velika paznja se poklanja
njezinoj CistoCi: naroCite teSkocCe stvaraju oneciS¢enja u obliku
Cestica tvrdih supstanci (tzv. grit) manjih ili veéih
dimenzija: ti aglomerati obi¢no potjeCu iz proiz-
vodnje (Cestice koksa, Samota itd.). Koli¢ina tih
neCistoa odreduje se tako da se vaze ostatak koji
zaostaje na situ 325 mesha poslije pranja uzorka
Cade jakim mlazom vode u posebno konstruira-
noj aparaturi. Sadrzaj grita za kanalne cade iz-
nosi do 0,01% a za petne do 0,1%. Najveci
sadrzaj grita koji dozvoljavaju standardi za cadu
jest 0,1%.

700
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8 CADA

Ispitivanje Cade kao pojacavajuéeg punila. Mehanizam
pojaCavanja gume Cadom i utjecaj Cade na tehnoloSka svojstva
gume jo$ nije razjaSnjen. Takode do danas ne postoji univerzalna
metoda za ocjenjivanje ¢ade u pogledu njenog pojacavajuceg
djelovanja u kau€uku (elastomerima). Za ocjenjivanje ovih svoj-
stava Cade pripremaju se uzorci nevulkanizirane i vulkanizirane
gume, koji se zatim podvrgavaju razli¢itim fizikalno-mehanic¢kim
metodama ispitivanja. Kako fizikalno-mehanicka svojstva gume
ovise i 0 sastavu smjese i tehnoloSkom procesu prerade, to za pri-
premu uzoraka postoje standardne recepture i odredeni uslovi
prerade (mijeSanja, vulkanizacije itd.). Receptura ovisi 0 vrsti
ispitivane Cade (pe¢na, kanalna itd.), vrsti elastomera (prirodni,
sintetski kauCuk itd.) i o ostalim ingredijentima u mjeSavini.

Od utjecaja ¢ade u nevulkaniziranim gumenim smjesama ispi-
tuje se njezin utjecaj na energiju potrebnu za zamjeSavanje, na
maksimalnu temperaturu pri zamjeSavanju, na viskozitet i plasti-
citet smjese, na stezanje pri protiskivanju kroz matrice, na vrijeme
potrebno za inkorporadju i disperziju u smjesi pri zamjeSavanju,
na brzinu vulkanizacije.

Radi odredivanja utjecaja Cade na svojstva vulkanizirane gume
ispituje se u prvom redu C€vrstoéa (jaCina) gume i njezina otpornost
prema habanju (troSenju), a zatim takoder Zilavost, istezanje
(izduzenje), tvrdoc¢a, odbojnost, histereza pri deformaciji, razvijanje
topline pri ponovljenoj deformaciji, otpornost prema cijepanju,
elektricki otpor. (V. Guma.)

Ispitivanje Cade kao pigmenta provodi se uglavhom kao i
ispitivanje drugih pigmenata. Ispituju se svojstva Cade u smjesi
s vezivima i s drugim pigmentima, kao njezina disperzija, cmoca,
ton boje, moé pokrivanja, adsorpcija ulja, utjecaj na brzinu su-
Senja namaza, sposobnost da se kvasi vezivom i dispergira u njemu.
(V. Pigmenti, Premazi.)

PRIMJENA CABE

Industrija gume upotrebljava vise od 90% ukupne potrosnje
Cade, a od toga se “60% primjenjuje u proizvodnji auto-guma
(pneumatika). Ostali dio se upotrebljava za izradu tehnicke gu-
mene robe (transportnih traka, omotaca za kablove, pogonskog
remenja, cijevi, brtvila, plo¢a) i gumene obuée (donova, kaljaca,
gumenih Cizmi, opanaka itd.).

Od ukupne teZine jedne vanjske auto-gume do 30% otpada
na Cadu. Dodatak kvalitetnih ¢ada kauCuku povecao je trajanje
automobilskih guma gotovo na deseterostruko, pri ¢emu se brzina
vozila mogla povecati 3--5 puta. Amorfni SiOamozZe pod izvjesnim
okolnostima dati iste vrijednosti pojacavanja, ali je on znatno skup-
lji. Druga punila koja se mogu uporediti u cijeni sa cadom imaju
mnogo slabija svojstva pojaCavanja gume.

Cade s veli¢inom &estica 18--35 nm (SAF, ISAF, HAF, MPC,
EPC) visoko su pojacavajuce Cade i upotrebljavaju se za izradu
gazeCih povrSina s obzirom na to da daju auto-gumama najvecu
otpornost prema habanju. Cade sa veli¢inom Cestica 40--80 nm
(GPF, SRF, HMF, FF) smatraju se polupojaavaju¢im Cadama i
upotrebljavaju se za izradu skeleta auto-guma, njihovih boc¢nih
strana i drugih proizvoda za koje nije vazna otpornost prema
habanju. Cade koje najmanje pojatavaju gumu jesu termicke
(FT, MT), one imaju promjer Cestica 120—400 nm. Ova veli¢ina
Cestica omogucuje punjenje i do 50% po teZini. Upotrebljavaju
se za izradu zraCnica i jeftinih gumenih proizvoda. Standardne
lampne Cade u USA rijetko se upotrebljavaju u industriji gume,
ali se za to upotrebljavaju u ostalim zemljama, da bi se njima
jednim dijelom zamijenila uvozna kanalna i plinska pe¢na cada.
Lampna ¢ada slabo pojatava gumu, pa se mijeSa s pe¢nim ¢adama
za izradu skeleta i boCnih strana autoguma i za izradu tehnicke
robe gdje nije vazna otpornost prema habanju.

Acetilenska Cada se u pogledu pojaCavajucih svojstava klasifi-
cira kao Cada vrste HAF; ona daje Zilavije i neSto tvrde vulkani-
zate nego uljne i plinske Cade, s dobrom otporno$¢u prema habanju
i umjerenom histerezom.

Industrija boja i lakova drugi je po redu najveCi potroSac
Cade. Svjetska potroSnja Cade za boje (bez SSSR i Kine) iznosi
~S5 kt godisnje, Sto predstavlja ~5% od ukupne svjetske po-
trosnje cade. Cada se upotrebljava kao crni pigment za pripremu
crnih i sivih boja, lakova i emajla. Naro€ito zna€enje ima u pri-
premi grafickih boja pa primjena cade u grafickom obrtu i in-

dustriji datira jo§ od najstarijih vremena. Cade za primjenu u
ove svrhe treba da imaju optimalnu disperznost, Sto dublju
crnu boju, modrikast ton, $to manju uljnu adsorpciju, lako disper-
giranje i $to veéu pokrivhu moé. Danas se u industriji bojapri-
mjenjuju sve vrste Cada, ali ve€e znaCenje imaju specijalne vrste
Cada za proizvodnju boja koje se proizvode pod posebnim uvjetima
(specijalne kanalne €ade). Cada HCC upotrebljava se u proizvodnji
automobilskih lakova i visokovrijednih emajla. Standardne cade
za gumu obicno se upotrebljavaju i za izradu premaznih boja.
Lampne i termicke Cade sumanje crnoce, ali daju trazeni modri ton.
Premda su specijalne kanalne Cade joS uvijek nezamjenljive kod
primjene u industriji grafickih boja, u posljednje vrijeme se po-
kuSavaju uvesti u ovu tehniku i kvalitetne uljne peéne ¢ade.

Industrija plasti€nih masa upotrebljava ¢ade za bojenje i po-
boljSavanje nekih fizikalno-mehanickih svojstava plastika. Sadasnja
svjetska potroSnja za ove svrhe iznosi ~ 3 kt godisSnje. Za bojenje
se upotrebljavaju ¢ade vrste HCC i MCC sa prosjecnim punjenjem
od 2—3%. Ova koliCina Cade istovremeno ima svojstvo da zasti-
Cuje plasticne mase (narocito poliolefine) od fotokemijske i termicke
oksidacije. Cada je odlicno zastitno sredstvo koje apsorbira ra-
dijaciju i znatno produZava trajanje polietilena.

Industrija papira upotrebljava ¢adu za proizvodnju razli€itih
vrsta crnih i tamnih papira, kao papir za albume, papir za foto-
grafske filmove, papir za kopiranje, omotni papir, papir za vrece,
visokoprovodljive i elektroosjetljive papire i papire za omatanje
visokovoltaznih kabela. Tim papirima ¢ada osim boje daje i neka
specijalna trazena svojstva. Mnogo godina ¢ada za papir nazivala
se »pariSka Cada«, a obi¢no se upotrebljavala kanalna ¢ada (LFC)
i u posljednje vrijeme pec¢ne Cade sa velikom crnoéom i sposob-
nos¢u kvadenja.

Elektro-industrija. Cada je vaini sastavni dio suhih bate-
rija. Za to se upotrebljavaju ade koje imaju veliku elektriCku
vodljivost — da bi unutrasnji otpor baterije bio Sto manji — i
veliki kapacitet adsorpcije — da bi upijale maksimalne kolicine
elektrolita. Elektrode i ugljene Cetkice za elektri€ne strojeve ta-
koder se proizvode uz upotrebu ¢ade. Za ovu svrhu naro€ito se
upotrebljava ¢ada s niskim sadrzajem pepela.

Industrija cementa upotrebljava Cadu kao sredstvo za bojenje
1 za cementne glazure koje treba da su elektroprovodljive radi
odvodenja i rasipanja statickog elektriciteta. Obi¢no se dodaje
2 kg Cade na vrecu cementa u smijesi 2 dijela pijeska na 1 dio
cementa. Cada se takoder dodaje u mlin prilikom mljevenja klin-
kera da bi se mljevenje ubrzalo.

Ostale upotrebe. Vrlo mala toplinska vodljivost kao i dobro
teCenje granulirane Cade omogucduje primjenu cade za toplinsku
izolaciju. Svojstva ¢ade ostaju u inertnoj atmosferi nepromijenjena
i na temperaturama od 3000 °C, pa se Cade osobito mnogo pri-
mjenjuju za visokotemperaturnu izolaciju. Cada se takoder upo-
trebljava kao Cisti ugljik za redukciju i karburiranje i kao reagens
u proizvodnji ugljik-disulfida. Upotrebljava se za izradu gramo-
fonskih plo¢a. Ona je takoder odli¢no gorivo i adsorbens za te-
kuce kisikove eksplozive. Cada se takoder upotrebljava za bojenje
linoleuma, koZe, betona, paste za obudu itd.

Cada zbog male higroskopnosti ima svojstvo da spre€ava grud-
vanje i stoga je naSla primjenu u industrijama koje proizvode
ili upotrebljavaju higroskopne materijale (umjetna gnojiva itd.).
Zbog velike disperzije upotrebljava se i kao nosilac katalizatora,
kako u tekucim tako i u plinskim faznim sistemima. Posljednja
istrazivanja pokazala su da ¢ada ima odredene efekte i na ponasanja
tla, naro€ito u pogledu ranijeg klijanja kultura, Sto se objasnjava
time da Cada apsorbira suncanu energiju.

PROIZVODNJA CABE U SVIJETU | U JUGOSLAVIJI

Svjetska proizvodnja cade (bez SSSR i Kine) prikazana je,
prema nesluzbenim podacima, u tabl. 3.

Pec¢ni postupak se naglo razvio nakon drugog svjetskog rata,
tako da su 1945 bile proizvedene peénim i kanalnim postupkom
podjednake koli€ine Cade. Poslije toga je proizvodnja pecne Cade
brzo rasla, a proizvodnja kanalne opadala, tako da sada iznosi
manje od 10% svjetske proizvodnje. U tabl. 4 dan je prikaz svjet-
ske proizvodnje razlicitih vrsta ¢ade pe¢nim postupkom u razdoblju
od 1957 do 1964.
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Tablica 3
SVIJETSKA PROIZVODNJA CABE (u kt)

Godina Peéna % Kanalna % Ukupno
1935 16 10 144 90 160
1940 130 11,6 230 88,4 260
1945 230 47,0 260 53,0 490
1952 520 68 240 32,0 760
1960 1358 920 142 10,0 1500
1962 1460 91 140 9,0 1600
1964 1590 91 130 9,0 1720

Uljni proces sve vise istiskuje ostale procese. Od uljnih Cada
najvise je zastupana vrsta HAF a od plinskih vrsta SRF.

Kapaciteti za proizvodnju lampne Cade se ocjenjuju na 35 kt
godisnje, od Cega 10 kt otpada na USA a ostatak na Zapadnu
Njemacku, Veliku Britaniju, Francusku i Jugoslaviju. Svjetska
proizvodnja acetilenske Cade iznosi oko 20 kt/god.

Cijena Cade u stalnom je opadanju (osim za kanalne). Prosjec¢na
cijena kanalnih ¢ada za gumu kod proizvoda€a iznosi ~ 220 S/t.
Cijene specijalnih kanalnih €ada za boje mogu iznositi, prema
kvalitetu, i do 1700 ft/t. Prosjecna cijena pe¢nih €ada iznosi kod
proizvodaca —2 175 ft/t. Ova cijena ukljucuje Cade vrste MT po
cijeni od oko 110 ft/t i ¢ade SAF-HAF po 200 ft/t.

Proizvodnja €ade u Jugoslaviji datira od 1926, kada je u
Bujavici kod Lipika podignuto postrojenje za proizvodnju cade
iz zemnog plina, i to u okviru tada osnovanog poduzeca »Methan«
d. d. koje je bilo vlasnistvo Prve hrvatske Stedionice i njemackog
poduzeéa »Ritgerswerke«. Zbog slabijeg kvaliteta ¢ade i nerazvi-
jenosti domace industrije gume, ova €ada nije nasla primjenu
kao punilo, ve¢ se na licu mjesta mijeSala sa smolom, pekla u re-
tortama i pod imenom »carbon« transportirala u Njemacku, gdje
se upotrebljava za izradu elektrouglja. Proizvodnja Cade za pri-
premu »carbona« bila je vrlo skupa i moguéa jedino financijskim
i tehni€kim aranziranjem firme »Ritgerswerke«. Kada je 1932
naiSla privredna kriza, njemacka firma se povukla, te je tvornica
krajem godine obustavila rad.

Razvitkom gumarske industrije pojavile su se i povecane po-
trebe za Cadom, te je tvrtka »Bat’ac iz CSR poduzela korake da
u Jugoslaviji podigne postrojenje za proizvodnju cade, koja bi
se upotrebljavala u industriji gume. Nastojalo se to ostvariti 1933,
opet u Bujavici, u koju svrhu su izgradene specijalne tunelske
peci. Kod prvih pokusa nakon pustanja u pogon doslo je do eksplo-
zije te se od produkcije odustalo. God. 1937 ponovo se prislo
radovima za podizanje postrojenja za Cadu. Kako se u Bujavici
ve¢ osjecala nestasica plina, odlu€eno je da se novootkriveni bogati
plinski izvor Gojio spoji plinovodom s Kutinom, gdje su se iste
godine izgradile nove eksperimentalne pec¢i. Ovo postrojenje
proradilo je 1938 i izradivalo dnevno 800---900 kg plinske cade
tipa FT i MT pod imenom MTC-39 (Methan thermal carbon).
Od 1940 do 1945 ova ¢ada proizvodila se, s manjim prekidima,
priblizno u istim koli¢inama, a izvozila se ve¢im dijelom u Nje-
macku. 1947 obustavljena je proizvodnja Cade MTC-39 jer je
vladalo mi$ljenje da uslijed eksploatacije plina dolazi do poremeéaja
naftinih slojeva u reviru Gojio i opadanja proizvodnje nafte.
U tom momentu osjetio se jo§ veéi nedostatak ¢ade na domaéem
trzistu, tako da se na brzu ruku prislo, takoder u Kutini, postav-
ljanju postrojenja za proizvodnju lampne inaktivne ¢ade PCP-46
(Pacura carbon pyrogen) koja je kao sirovinu upotrebljavala mazut
(loZzno ulje). 1952 ovo postrojenje je iz Kutine preseljeno u Bakar
kao izdvojeni pogon poduzeéa »Metan«. 1954 taj se pogon otci-
jepio od poduzeéa »Metan« i postao samostalno poduzece pod ime-
nom »Jugokarbon, ali je ono 1966 obustavilo proizvodnju Cade.

Tablica 4
STRUKTURA PROIZVODNJE PECNIH CAPA U SVIJETU (u kt)

God. ;i%fga ®  Plinska % Uljna % Ukupno
1957 64 8,0 190 23,5 556 68,5 810
1960 66 5,0 170 12,5 1122 82,5 1358
1962 60 4,0 160 11,0 1230 85,0 1450
1964 40 25 130 8,5 1400 89,0 1570
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Kako je na trziStu rasla potraznja za kvalitetnijim Cadama,
koje su bile predmetom uvoza, priSlo se 1951 u neposrednoj
blizini postrojenja MTC u Kutini podizanju eksperimentalnog
postrojenja za proizvodnju poluaktivnih €ada iz tekuéih ostataka
destilacije nafte (loznog ulja). Ovo postrojenje proradilo je 1952 i
nakon izvrsenih rekonstrukcija i proSirenja danas proizvodi 3500
t/god. Cade.

Proizvodnja €ade u Jugoslaviji po podrucjima i vrstama Cade
u razdoblju 1955—1964 dana je u tabl. 5.

Tablica 5
PROIZVODNJA CAPE U JUGOSLAVIJI OD 1955 DO 1966 (u tonama)

Tvornica ¢ade u. Kutini »Jugo-
Godina karbon« Ukupno
FT SRF GPF  FEF Ukupno Bakar
1955 310 — 480 790 510 1300
1960 490 370 1880 120 2860 1000 3860
1962 530 350 1950 300 3130 1050 4180
1964 550 1020 2050 120 3640 980 4620
1966 — 2000 1700 270 3970 750 4720

Novo postrojenje za proizvodnju €ade u Kutini pusteno je
u pogon polovinom 1966. Kapacitet tvornice je 8 kt Cade vrste
SAF, ISAF, HAF i FEF i 4 kt ¢ade vrste SRF i HMF. Proizvodni
postupak je prema licenci americke firme J. M. Huber, Texas,
USA, a primjenjuje uljni i plinski kontinuirani proces.

LIT.: R. A. Neal, G. St. Perrat, Carbon black, its manufacture, properties
and uses, US Bureau of Mines, Bull. 22, Washington 1923. — 1. Drogin, Deve-
lopment and status of carbon black, Charleston, So. Carolina 1945. — C. L.
Mantell, Industrial carbon, New York 1946. — B. B. Kenvues, 77. A. TecHep,
Caxa. CBoICTBa, NPOM3BOACTBO W NpuMeHeHWe, MockBa-JleHuHrpag 1952. —
N. Friedenstein, B. Davis, The literature of carbon black, Washington 1953.—
M. L. Studebaker, Manufacture and properties of carbon black, New York
1957. — E. ®. beneHckuii, . B. PucknH, XuUMUS WU TEXHOMNOrUS MUTMEHTOB,

HEHVIHI'Ela,q 1960. — W. R. Smith, D. C. Bean, Carbon gCarbon black) u djelu:
Kirk-Othmer, Encyclopedia of chemical technology, vol. 4, New York *1964.

I. Slapnicar

CAMAC, opc¢i naziv za mali plovni objekt, pokretan veslima,
jedrom ili motorom, otvoren, djelomi¢no pokriven ili potpuno
pokriven, obi¢no ne dulji od 15 m. Veci objekti se klasificiraju kao
brodovi, ali se ponekad naziv ¢amac primjenjuje i za veci plovni
objekt, obi¢no velike brzine i po svojstvima sli€an ¢amcu (npr.
patrolni ¢amci do ~ 150 t istisnine ili €amci s podvodnim krilima
za 300 putnika).

Prema nacinu pogona ¢amci se dijele na ¢amce na vesla, jedri-
lice i motorne ¢amce; prema namjeni postoje ¢amci za opcu
upotrebu, sportski ¢amci za natjecanja, ¢amci za zabavu i odmor
i Camci za specijalne svrhe (ribarski, policijski, patrolni, za
spasavanje itd.), a prema materijalu od kojeg su izradeni razli-
kuju se drveni ¢amci, €amci od metala (Celi¢ni ili od lakih legura)
i ¢amci od plastiCne mase.

Camci u razliénim zemljama i morima razlikuju se oblikom,
materijalom i naCinom gradnje; ovi faktori ovise o prilikama i o
kulturnom nivou njihovih graditelja. Kako i danas ima naroda na
razliCitim stupnjevima kulture, suvremeni ¢amci razliCitih naroda
daju sliku razvoja ¢amca od samog njegovog pocetka. Npr., naj-
primitivnije plovilo — splav — joS uvijek se upotrebljava u nekim
zemljama Juzne Amerike, Azije, Afrike i Australije; jednostavni
plovci i ¢amci od pruca i pletera grade se u Africi, Boliviji, Peruu,
Indiji, Tonkinu i Kini; Eskimi prave ¢amce od koZe; ¢amci sa-
Siveni od komada kore jo§ postoje u Australiji, Sibiru i Brazilu,
a jednostavnim ladvama od izdubenog debla i danas se sluze do-
moroci u nizu nerazvijenih krajeva na svim kontinentima.

Potreba za ¢amcem javila se ve¢ kod prvih ljudi; oni su vodene povrsine
fvéadavali deblom. ZaSiljeno deblo iznutra izdubéno vec¢ je monoksilni ¢amac,
adva.

Prethistorijskih tragova Camaca ima malo. Najznacajniji nalaz, iz paleolitika,
urezan u stijenama u Svedskoj pokrajini Bohuslan, predstavlja ¢amac s petnaest
veslaca, ali bez vesala. Camac s veslima urezan je na kamenu nadenom u Hagge-
byju (Upland). Prikaz ribara s harpunom u amcu, star preko pet hiljada godina,
naden je kod Tanuma (Svedska). Neoliticki nalazi nesto su ¢es¢i; iz mulja su
iskopani (na raznim mjestima u Evropi, a i u nas na obali i uz Savu) monoksilni
¢amci dugi do 15 m i Siroki do 1 m. Nadeni ¢amci iz bron€anog doba su takoder
monoksili dotjeranih oblika s pojaéanjima—predgradama ostavljenim pri dubljenju.
U Glasgowu i Parizu nadeni su ¢amci od dasaka spojenih bakrenim cavlima.
Anticki narodi ostavili su mnogo reljefa, slika i modela ¢amaca. Egipcani su
Era_dili_ ¢amce od medusobno povezanih sno_ﬁova papirusa, s visoko uzdignutim

rajevima. Gradili su i Camce od ~1 m dugih dasaka spojenih iznutra prutovima
(zaCetak rebara) i vezanih papirusom. Isprva su se otiskivali motkama o dno, a
kasnije veslali lopaticama; za vrijeme V dinastije sluze se pravim veslima. Asirci
su se sluZili mjeSinama pojedinacno, a stavljali su mjeSine i ispod drvenih splavi;



