KATASTAR ZEMLJISTA — KATRAN

a takoder se koristi kao osnovica za oporezivanje poljoprivredne proizvodnje
ostvarene na zemljistu.

U Jugoslaviji se utvrdivao Cisti katastarski prihod sve do
1946. godine. On je prvi put utvrden od 1869. do 1885.
godine za podrucja koja su bila u sastavu bivie Austro-Ugarske
na taj naCin da su za svako uzorno zemljiste pojedine kul-
ture i klase obavljena opazanja i ustanovljeni prosjeCni pri-
rodi odredenih proizvoda i prosjeCni materijalni troSkovi pro-
izvodnje. Na temelju ovih elemenata i uz primjenu trziSnih
cijena izraCunate su visine katastarskog Ccistog prihoda. Re-
vizija ovih vrijednosti obavlja se periodi¢no, i to za podrucje
Slovenije, Istre i Dalmacije u vremenu od 1896. do 1900.
godine, a za uzu Hrvatsku, Slavoniju, Srijem i Vojvodinu u
vremenu od 1909. do 1913. godine.

Na podru¢ju Bosne i Hercegovine Cisti katastarski pri-
hod bio je utvrden jedino za katastarsku kulturu Suma, dok je
za ostale kulture utvrdivan samo bruto-prihod. Medutim, pored
spomenutih vrijednosti, u Bosni i Hercegovini 1916. godine
bila je utvrdena i vrijednost zemljista, kao jedan novi po-
kazatelj, koji je uveden u katastar zemljista i koji je slu-
Zio kao osnovica u prvom redu pri otkupu zemljiSta, a i za
druge svrhe.

Za ostala podrucja, koja su bila nepremjerena, Cisti ka-
tastarski prihod utvrden je tek 1928. godine, nakon dono3enja
Zakona o neposrednim porezima.

Godine 1946. u Jugoslaviji je bio napuSten sustav opore-
zivanja poljoprivredne proizvodnje na osnovi katastra zem-
ljista, pa je bila otpala potreba njegovog daljeg pratenja. Me-
dutim, Zakonom o porezima gradana iz 1952. godine ponovo
je uveden sustav oporezivanja poljoprivredne proizvodnje prema
katastru zemljista, ali je umjesto Cistog katastarskog prihoda
prihvaéen katastarski prihod kao osnovica za razrez poreza
i drugih obveza od zemljista.

Katastarski prihod, kakav je prihvaéen u Jugoslaviji, obu-
hvaca dva oblika prihoda ostvarena iz poljoprivrede, i to
prihod od ratarske (biljne) proizvodnje i prihod od stoCarstva,
koji se moZe ostvariti krmom proizvedenom na odredenom
zemljistu.

Katastarski prihod utvrduje se za svaki katastarski kotar
i iskazuje ljestvicom katastarskog prihoda.za odredeni ka-
tastarski kotar. Prema tome, ljestvica katastarskog prihoda za
jedan katastarski kotar jest visina katastarskog prihoda za svaku
klasu svake katastarske kulture zemljiSta, koja postoji na tom
podrucju, za povrSinu od jednog hektara (tabl. 1).

Tablica 1

LJESTVICA KATASTARSKOG PRIHODA IZ 1964. GODINE ZA
KATASTARSKI KOTAR VARAZDIN

Katastarski prihod u dinarima za klasu

Katastarska
kultura 1 2 3 4 5 6 7 8
oranica 1400 1300 1130 960 770 610 370 185
vrt 3800 2400 1700 - - - - -
voénjak 980 870 770 660 550 440 - -
vinograd 1320 1110 900 720 590 450 340 225
livada 620 550 490 450 400 320 210 120
pasnjak 170 140 120 100 75 50 - -
Suma 200 180 150 120 90 70 50 25
trstik 140 90 40 - - - - -

Od ponovnog uvodenja katastarskog prihoda u na$ sustav
oporezivanja poljoprivredne proizvodnje, on je jedinstveno utvr-
den za cijelu zemlju 1953, 1959. i 1964. godine. Ustavnim
promjenama iz 1971. godine utvrdivanje katastarskog prihoda
prenijeto je u nadleZznost republika i pokrajina, pa su ove
obavile njegovo ponovno utvrdivanje za svoja podrucja u raz-
doblju od 1974. do 1977. godine.

LIT.: L. Heeg, Etude sur le cadastre. La Concorde, Lausane 1923. —
Th. Dreux, Le cadastre et I'imp6t foncier. F. Léfebvre, Paris 1933. —
Le cadastre, le livre foncier et la reforme agraire. Ministarstvo financija —
Odjeljenje katastra i drzavnih dobara, Beograd 1936. — F. Masek, Posemkovy
katastr. Ministarstvo financija, Prag 1948. — B. Ungarov, Prilog povijesnom
prou€avanju katastarskih radova u Dalmaciji. Geodetski list br. 10-12, Zagreb
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1950. — G. Moncada, In catasto italiano. Ministero delle finanze-Direzione
generale del catasto e dei servizi tecnici erariali, Roma 1953. — R. Herbin
et H. Pebereau, Le cadastre francais. Les éditions—Francis Léfebvre, Paris
1953. — M. Tomi¢, Stanje drzavnog premjera i katastra zemljista u FNRJ.
Savez druStava geodetskih inZenjera i geometara FNRJ, Zagreb 1953. —
M. Tomi¢, Ekonomski elementi u katastru zemljista i problematika u vezi s
njima. Dnistvo geodeta Hrvatske, Novi Sad 1955. — E. Dawson and V. L.
O. Sheppard, Lang registration. Colonial office, London 21956. — F. G.
Larsson, Land registration in developing countries, Institut of Surveing and
Mapping, Diyatalawa, Ceylon 1970. — Z. Seissel, Javna izmjera i registracija
vlasniStva zemljiSta u SAD. Geodetski list br. 4-6, Zagreb 1976.

M. Tomié

KATRAN, op¢i naziv tekucih do polutekuéih produkata
koji se dobivaju termickom razgradnjom prirodnih organskih
tvari. Ti se produkti razlikuju jedni od drugih, ve¢ prema tome
iz koje su sirovine dobiveni, tj. podrijetlom. Na temelju toga
svrstavaju se u Cetiri temeljne skupine: katrani kamenog ugljena,
katrani drvnog ugljena, tresetni i drvni katrani. (O drvnom Kka-
tranu v. Drvo, kemijska prerada, TE3, str. 443). Tresetni katrani
nemaju nikakvo tehni¢ko znacenje, pa se gradivo ovog ¢lanka
ogranicava na najvaznije o katranima kamenog i mrkog ugljena.

Kao sporedni produkt pri karbonizaciji drva, drvni katran bio je poznat
ve¢ u pretpovijesno doba. Anticki EgipCani ve¢ su ga upotrebljavali za razli-
Cite svrhe. Ugljeni katrani pojavili su se ve¢ s prvim pokuSajima koksiranja ka-
menog ugljena u XVI st. kao neprilicni sporedni proizvodi. PoteSkoce oko
disponiranja tim proizvodima rasle su sve vise, pogotovo nakon $§to je 1802. u
SAD, a 1811. u Evropi pocela industrijska proizvodnja gradskog (rasvjetnog)
plina. U to doba katran kamenog ugljena poceo se upotrebljavati kao gorivo,
kao sredstvo za zaStitu drva i metala, te za impregnaciju krovne ljepenke.
Prvo postrojenje za preradbu tog katrana (destilacijom) pocelo je radom 1830.
u Edinburghu. Od proizvoda te preradbe u prvim desetljeéima njena razvoja
najvaznija su bila teSka katranska ulja, koja su se upotrebljavala za impregna-
ciju Zeljeznickih pragova i gradevnog drva.

Pedesetih godina proslog stolje¢a pocela je u Njemackoj i proizvodnja
katrana mrkog ugljena, koji je sluZio kao sirovina za dobivanje rasvjetnog ulja
(solarola) i parafina.

Potkraj proslog stolje¢a, kad se proizvodnja koksa pocela naglo razvijati
pod utjecajem ekspanzije crne metalurgije, katran kamenog ugljena postao je
glavni izvor sirovina za veliku organskokemijsku industriju. Istodobno se po-
trodnja ulja od tog katrana prodirila njihovom upotrebom za ispiranje ben-
zena iz gradskog koksnog plina (kao tzv. Solvayevo ulje), za loZenje i za pogon
motora, te zajedno s katranskom smolom za cestogradnju. Smole katrana ka-
menog ugljena pocele su se zatim mnogo upotrebljavati kao vezivo za brike-
tiranje.

Pocetkom dvadesetih godina nadeg stoljeca po prvi put je iz katrana mrkog
ugljena dobiveno gorivo upotrebljivo za karburatorski pogon motora. Malo
kasnije pojavila se proizvodnja koksa od smola katrana kamenog ugljena, kao
vazne sirovine za izradbu industrijskih elektroda. Upotreba smola od katrana
kamenog ugljena za te svrhe i danas raste pod utjecajem razvoja proizvodnje
aluminija.

Jace se proizvodnja katrana mrkih ugljena pocela razvijati od sredine tride-
setih godina, kad su ti proizvodi postali donekle zanimljivi kao sirovine za
dobivanje ulja za loZenje i goriva za motore hidrogenacijom. Medutim, i dalje
je preradba katrana mrkih ugljena ostala ograni¢ena uglavnom na lokalno
znatenje u specijalnim uvjetima samo u nekim, pretezno evropskim zemljama.

Antracenska i teSka ulja katrana kamenog ugljena danas se jo$ upotreblja-
vaju i za dobivanje cade.

Procesi nastajanja katrana u biti su sasvim sli€ni procesima
nastajanja svih ostalih proizvoda termicke razgradnje ugljena
(v. Ugljen). Pri tom se takoder radi o pirolitickom cijepanju
ugljikovodika u lakse i teze hlapljive spojeve.

KATRAN KAMENOG UGLJENA

Katran kamenog ugljena uglavnom se dobiva kao sporedni
proizvod degazacije (isplinjavanja) kamenog ugljena. Medu tim
proizvodima najvazniji su katrani koji se dobivaju visokotem-
peratumim (na 900-1300°C) procesima koksiranja i proiz-
vodnje gradskog plina. (Od svjetske je proizvodnje katrana vise
od 80% katran od visokotemperaturnih procesa proizvodnje me-
talurskog koksa.) Katrani kamenog ugljena dobiveni niskotem-
peratumim (ispod 700°C) degaziranjem (Svelovanjem) mnogo su
manje vazni, jer se tim procesima preraduju mnogo manje
koli¢ine ugljena (radi proizvodnje Svelnog koksa koji se u nekim
razvijenim industrijskim zemljama upotrebljava kao briketirano
bezdimno gorivo). Koli€ine katrana koje se dobivaju gazifika-
cijom (rasplinjavanjem) kamenog ugljena vrlo su male i za praksu
bez znacenja.



734

Karakteristike i sastavi Svelnih i visokotemperaturnih ka-
trana kamenog ugljena (tabl. 1, tabl. 2) bitno se razlikuju.
Takoder se razlikuju karakteristike i sastavi visokotemperaturnih
katrana kamenog ugljena dobivenih koksiranjem i razlicitim po-
stupcima proizvodnje gradskog plina. To je posljedica velikih
razlika procesa nastajanja katrana u razli¢itim uvjetima. Velika
osjetljivost i sloZzenost procesa nastajanja katrana ne dopusta
toCan opis tih razlika. 1z podataka u tabl. 1 i 2 moze se samo
razabrati da se tzv. primarni katran, koji se inace dobiva Svelo-
vanjem, procesom nastajanja visokotemperaturnog katrana dehi-
dratira i aromatizira. (Temeljni procesi pri tom su dehidratacija
hidroaromatskih spojeva, cijepanje i dehidrogenacija alkana, ci-
klizacija time nastalih i inaCe prisutnih alkana, zatim aromati-
zacija i dealkilacija aromatskih spojeva.)

Tablica 1

NAJVAZNIJE KARAKTERISTIKE RAZLICITIH KATRANA KAMENOG
UGLJENA

Katrani od proizvodnje
gradskog plina

Katrani od Svelni
koksiranja . . . i
) u horizontal- u vertikalnim katrani
nim retortama  retortama
Gustoéa na 20°C 114 1,25 1,15-1,33 1,07 1,16 0,96—1,14
Sadrzaj
naftalena(%o) 5-12 3—8 0-4 0—2
Sadrzaj fenola
(%) 0,5-5 0,5-4 5 11 10—45
Cvrsti alkani
(%) tragovi tragovi 0—5 3-15
Ostatak od
koksiranja (%) 12-40 15—40 15-30 5—15
Netopljivo u
benzenu (%) 2—20 20- -45 2-8 0,5—10
Pepeo (%) <0,5 <0,5 <0,5 <1,5
Voda (%) <5 <5 <5 <5

Na sastav katrana kamenog ugljena utjeCe i tretman pri nje-
govoj kondenzaciji iz koksnog (odnosno gradskog, Svelnog) plina.
Obicno se kondenzira dvostepeno, najprije direktnim, pa indi-
rektnim hladenjem vodom, uz uklanjanje ostataka u plinu
elektrostatickom precipitacijom (v. Cis¢enje plinova, TE3, str.
121). Pri direktnom hladenju u plinu rasprSna voda u daljem
procesu kondenzacije apsorbira amonijak, sumporovodik, cija-
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Tablica 2

DESTILACIJSKA ANALIZA RAZLICITOG KATRANA KAMENOG
UGLJENA

Koli€ina frakcije (% od katrana)

Frakcija i njeno podrucje Katrani od proizvodnje

vrelista gradskog plina
Katrani od Katrani od
koksiranja u horizon- u verti- svelovanja
talnim kalnim
retortama  retortama
lagano ulje do 180°C 0,2—2 1—4 1—4 0-12
srednje ulje 180—230°C 3-10 6-9 8—12 2—23
tedko ulje 230-270°C 7-15 9—12 11-13 8—22
270—300°C 3—7 3—5 6-8 5—10
300°C do smole 12—30 9—13 7—15 10-30
smola (to¢ka razmeks3a-
vanja 67 °C) 45-65 55—70 50—60 30-50

novodik, klorovodik i druge sli€ne sastojke plina, te s dijelom
Cvrstih Cestica iz plina stvara suspenziju koja se emulgira u
katranu.

U katranu prisutna voda neprilian je sastojak za njegovu
dalju preradbu, najvise zbog njene velike topline isparivanja
(peterostruke od topline isparivanja prisutnih aromatskih spo-
jeva) i zbog vrlo korodivnog djelovanja (osobito zbog disocija-
cije u njoj prisutnog amonij-klorida u amonijak i klorovodik
na temperaturama destilacije, iznad 250°C), pa se obi¢no uklanja
prije dalje preradbe. Najjednostavnije se to izvodi raslojavanjem
sirovog katrana viSednevnim mirovanjem na 60°C. Pri tom se
zbog manje gustoce na povrsini izluCuje vodeni sloj (tzv. amo-
nijacna voda), koji se povremeno otaCe, a sadrZaj vode katrana
smanji se za |- -2%. UspjeSnije se amonijatna voda izdvaja iz
katrana u posudama pod tlakom na 100 -200°C. Time se
sadrzaj vode katrana moZze smanjiti na 1*-1,5%.

Iz katrana izdvojena amonijacna voda takoder je neprili¢an
sporedni proizvod. Usprkos neekonomicnosti, danas se ona
obi¢no preraduje u duSi¢na gnojiva, jer se kao opasan konta-
minant ne smije ispustiti u okolicu.

Temeljna preradba katrana kamenog ugljena zapravo je desti-
lacijsko frakcioniranje kojemu su proizvodi katranska ulja i ka-
transka smola. U Sirem smislu se pod temeljnom preradbom
katrana (si. 1) razumijeva jo$ i preradba katranskih ulja i smola

SI. 1 Principijelna shema temeljne preradbe katrana kamenog ugljena
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u jednostavne proizvode (npr. smole za razliCite specijalne svrhe,
smolni koks, lakove, katranske preparate, ulja za impregnaciju,
loZenje i ispiranje, razliCite aromatske ugljikovodike, fenole,
otapala). U preradbu katrana ubraja se i oplemenjivanje hidro-
genacijom (v. Hidrogenacija).

Destilacija katrana kamenog ugljena

Moderni su postupci destilacije katrana kamenog ugljena
kontinuirani. Medu ostalim, prednost kontinuiranih postupaka
destilacije katrana jest u tome S$to omogucuju vece iscrpke
vrednijih frakcija, katranskih ulja (~50%, za razliku od ~46%
u Sarznim postupcima) na racun manje vrijednih smola. Osim
toga, kontinuiranom izvedbom destilacije eliminira se pri Sarznoj
izvedbi nuZna redestilacija mjeSavine srednjeg i teSkog ulja, a
dobiveno naftalensko ulje moZe se direktno dalje preradivati
kristalizacijom.

Svi kontinuirani postupci imaju neke zajednicke elemente.
U njima se katran najprije predgrije izmjenom topline s pro-
duktima i prije poCetka destilacije ugrije pod tlakom na tem-
peraturu dehidratacije, predvidenu rezimom procesa. Zatim se
ekspandira u koloni za dehidrataciju, pri ¢emu se zajedno s
vodom otpari i lako ulje. Destilat se kondenzira i lako ulje
odvoji se od vodenog sloja u posebnom separatom, a dehidra-
tirani katran, takoder pod tlakom, dogrije na temperaturu otpa-
rivanja hlapljivih sastojaka katrana, takoder zavisnu od speci-
ficnih uvjeta pojedinih procesa. Svrha je predgrijavanja i do-
grijavanja katrana pod tlakom da se sprije€i prijevremeno ispa-
rivanje i za uredaj Stetno koksiranje.

Obi¢no se katran ugrijava na temperaturu dehidratacije u
konvekcijskoj, a dogrijava za destilaciju u radijacijskoj zoni
cijevne peci (si. 2). Te su peci izidane od vatrostalnih materijala,
a mogu biti Cetvrtastog ili okruglog oblika. Cijevi su im od
niskolegiranih krom-nildenih €elika otpornih na koroziju.

Pojedine frakcije katrana izdvajaju se rektifikacijom (v. Rek-
tifikacija). Za to se upotrebljavaju kolone s podovima ili ispu-
nama (obi¢no Raschigovim prstenima). Za izdvajanje tezih frak-
cija destilira se i vodenom parom (v. Destilacija, TE3, str. 237)
ili pod sniZzenim tlakom.

SI. 2. Principi konstrukcije cijevnih pe¢i: a Cetvrtasta, b okrugla cijevna pe¢;

1 radijacijska stijena, 2 sustav cijevi radijacijske zone, 3 konvekcijska zona

(predgrijacg), 4 lozisni roédtilj, 5 puhalo, 6 sustav uspravnih cijevi, 7 spojna ko-

ljena, 8 radijacijski stozac, 9 vatrostalni ozid, 10 izolacija, 11 otvori za zrak,
12 sapnice za gorivo, 13 dimnjak

Od tih se postupaka trazi oStro razdvajanje frakcija. Bu-
dudi da to zahtijeva snazne reflukse u kolonama i time velike
koli€ine topline za ponavljanje isparivanja, za ekonomicnost tih
postupaka izvanredno je vaZzan stupanj iskoristenja topline. Od-
lu€ujuéi faktori pri tom su konstrukcija sustava rekuperacije
otpadne topline u produktima i iskoriStenja goriva u cijevnim
pec¢ima.

Za odrzavanje cijevi u pe¢ima najvaznije je ogranicenje opa-
snosti od koksiranja katrana u njima, pa se traze Sto nize radne
temperature obaju njihovih sustava zagrijavanja.

Prvi postupak, s kojim je (1934) uspjelo razmjerno oStro
razdvojiti frakcije katrana kamenog ugljena, izradio je H. Kop-
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pers za tvrtku J. Riittgers AG. Koppersov postupak, kojim
se u originalnoj izvedbi katran destilirao pod obi¢nim tlakom,
kasnije je dotjeran izvedbom pod snizenim tlakom. Pocetkom
pedesetih godina u istoj tvrtki izraden je postupak za jo$ oStrije
razdvajanje frakcija katrana. Osim ta tri temeljna postupka de-
stilacije katrana, izradeno je i mnogo drugih.

Postupak destilacije katrana kamenog ugljena prema Koppersu
(si. 3). Izmjenom topline s dijelom lakog ulja koji potjece od
refluksa kolone za izdvajanje karbolnog ulja (Cime se ujedno
on ukapljuje) i smolom koja se izvodi iz sustava, te zatim u
konvekcijskoj zoni cijevne pe¢i na ~ 150°C, predgrijani se katran
ekspandira na normalni tlak u koloni za dehidrataciju. Pri tome
otpare amonijacna voda i lako ulje. Te se pare kondenziraju,
a kondenzat razdvaja na vodeni i uljni sloj u separatom. S
izlu€enom amonijatnom vodom postupa se kako je opisano.

SI. 3. Princip destilacije katrana kamenog ugljena prema Koppersu. 1 izmje-

njivagi topline, 2 cijevna pe¢; kolone za izdvajanje: 3 vode, 4 smole, 5 antra-

censkog ulja, 6 teSkog ulja, 7 naftalenskog ulja, 8 karbolnog ulja; 9 kondenzator,
10 hladionici, 11 separatori

Dehidratirani katran dogrije se u radijacijskoj zoni cijevne
pe¢i na ~380°C, pa se iz njega otpare katranska ulja destila-
cijom vodenom parom u koloni za izdvajanje smole.

Katranska smola proizvodi se s totkom razmekS$avanja na
67°C prema Kramer-Sarnowu. Ako je potrebno, njena se toCka
razmekSavanja moze regulirati temperaturom dogrijavanja ka-
trana i koli€inom pare za destilaciju.

Iz katranskih se ulja zatim izdvajaju njihove frakcije uza-
stopnom Cetverokratnom rektifikacijom u Cetiri posebne kolone.
Prva od tih kolona sluzi za izdvajanje antracenskog ulja (po
potrebi takoder destilacijom parom), pri ¢emu je moguce dobiti
dvije frakcije: teSko i lako antracensko ulje (Il i 1) s dna, od-
nosno sa sredine kolone. (Prednost je tog razdvajanja Sto se iz
lakog antracenskog ulja lakSe dobiva sirovi antracen.) Druga
sluzi za izdvajanje teSkog, tre¢a za izdvajanje naftalenskog, a Ce-
tvrta za izdvajanje karbolnog (fenolnog) ulja. Lako ulje za refluks
kolone za izdvajanje karbolnog ulja uzima se iz separatora. Za
refluks kolone za izdvajanje naftalenskog ulja sluzi dio karbol-
nog ulja iz kolone za njegovo izdvajanje, u koloni za izdvajanje
teSkog, dio naftalenskog ulja, a za refluks u takvoj koloni antra-
censkog ulja dovodi se dio teSkog ulja iz kolone za njegovo
izdvajanje.

Karbolna i laka ulja dobivena ovim postupkom sadrze vrlo
malo naftalena, te im je tocka skmcéivanja ispod 0°C. Antra-
censko ulje | moze se dalje preradivati kristalizacijom, jednako
kao i naftalensko.

Destilacija katrana kamenog ugljena pod snizenim tlakom.
Prednosti destilacije katrana kamenog ugljena pod shiZzenim
tlakom (si. 4) jesu blazi termicki rezim (nize temperature de-
stilacije) i time znatno manja opasnost od koksiranja, te znatno
manji utroSak topline.

Sirovi katran predgrije se izravno u konvekcijskoj zoni cijevne
pe¢i na ~160°C, pod ~0,8MPa, pa se takoder ekspandira na
obicni tlak u koloni za dehidrataciju, a nastale se pare kon-
denziraju i kondenzat separira u lako ulje i amonijaénu vodu.
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Za razliku od Koppersova postupka, lako ulje ne upotrebljava
se za refluks kolone za izdvajanje karbolnog ulja, ve¢ za refluks
kolone za dehidrataciju radi regulacije temperature vrha kolone.
(Ostatak se takoder izvodi iz sustava.) Prije dogrijavanja u
radijacijskoj zoni cijevne peéi (na ~ 360°C, pod ~ 1,2MPa) pred-
grijava se dehidratirani katran (smolom).

Odsis

SI. 4. Princip destilacije katrana kamenog ugljena pod sniZenim tlakom. 1

cijevna pe¢, 2 kolona za dehidrataciju, 3 kondenzatori, 4 separator; kolone za

izdvajanje: 5 smole i teSkog antracenskog ulja, 6 lakog antracenskog ulja, 7 i 8
ispirnog ulja, 9 naftalenskog ulja; 10 izmjenjiva¢ topline, 11 hladionici

U sustavu kolona za rektifikaciju dehidratiranog katrana
odrZava se snizeni tlak odsisom iz kondenzatora na izlazu para
iz sustava s pomocu prikladnog vakuumskog uredaja. Katran
ekspandira na snizeni tlak na ulazu u kolonu za izdvajanje
smole dovoljno jako da isparivanje nije potrebno potpomodi
vodenom parom. Takoder, za razliku od Koppersova postupka,
i teSko antracensko ulje izdvaja se u ovoj koloni (sa sredine),
a ucinak rektifikacije poboljsan je refluksiranjem lakim antra-
censkim uljem, koje se izdvaja u posebnoj (slijedecoj) koloni.

Namjesto teSkog ulja u ovom se procesu izdvaja ispimo
(Solvayevo) ulje, produzenjem rektifikacije te frakcije u jednoj
pomo¢énoj koloni. Time se eliminira potreba dalje preradbe te
frakcije, a poboljSava kvaliteta naftalenskog ulja. (Tocka skrudi-
vanja tog ulja jest 70°C, tako da se iz njega ve¢ kristalizacijom
hladenjem dobiva glavna koli¢ina naftalena.) U tom postupku
nije potrebna ni zasebna rektifikacija karbolnog ulja. To se
dobiva izravnom kondenzacijom para iz kolone za izdvajanje
naftalenskog ulja.

Za reflukse kolona za izdvajanje naftalenskog, ispirnog i
lakog antracenskog ulja u tom postupku takoder sluze dijelovi
frakcije karbolnog, naftalenskog i ispirnog ulja.

Destilacija katrana kamenog ugljena postupkom prema J.
Riittgersu (si. 5. Mnogo ostrije izdvajanje frakcija ovim postup-
kom postiZe se nezavisnim grijanjem ostataka na dnu kolona u
kojima se rektificira uz refluks pomocéu zasebnih cijevnih peci.
Time je omogucena nezavisna regulacija refluksa kolona i, zbog
toga, izdvajanje viSe Ifrakcija s uZim podrucjima vrelista.

Sirovi katran precjigrijava se izmjenom topline s parama ko-
lone za dehidrataciju i zatim vodenom parom. Katran na dnu
kolone dogrijava se na ~ 150°C dijelom dehidratiranog katrana,
koji se za tu svrhu uzima iz prihvatnog rezervoara i cirkulira
kroz cijevni sustav peéi. Po izmjeni topline s katranom pare
se ove kolone kondenziraju i kondenzat separira kao i u ostalim
postupcima.

Za dalju destilaciju dehidratirani se katran takoder uzima
iz prihvatnog rezervoara, pa predgrijava parama karbolnog ulja
i zatim smolom koja se izvodi iz sustava, na ~250°C. Tako
predgrijani katran uvodi se u kolonu za izdvajanje karbolnog
ulja neposredno iznad njena donjeg, IOm visokog dijela ispu-
njenog Rashigovim prstencima, iznad kojega je joS 40 podova
sa zvonima. Ostatak od rektifikacije u ovoj koloni dijeli se na
dio koji se radi grijanja recirkulira u dno kroz cijevni sustav
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peci i dio koji se dalje rektificira. Po izmjeni topline s dehidra-
tiranim katranom pare se karbolnog ulja iz ove kolone kon-
denziraju, pa se jedan dio kondenzata upotrebljava za refluks,
a drugi izvodi iz sustava kao produkt.

Iz sredine podnog dijela kolone za izdvajanje karbolnog
ulja uzima se jo$ i frakcija koja se zasebno rektificira u koloni
za izdvajanje naftalenskog ulja. (Time se izdvaja ~95% nafta-
lena prisutnog u katranu. Sadrzaj naftalena u ulju jest ~ 85%,
to€ka skrucivanja ulja 72 «¢74°C.) Toplina potrebna za tu rekti-
fikaciju dobiva se izmjenom s dijelom ostatka s dna kolone za
izdvajanje karbolnog ulja, koji se dalje preraduje.

Ta dalja preradba izvodi se u sustavu pod sniZzenim tlakom,
koji se proizvodi odsisom iz kondenzatora para kolona pomoc¢u
prikladnog vakuumskog uredaja. (Proizvodnja vakuuma moze se
ekonomizirati primjenom termokompresije pomoéu pare iz kon-
denzatora.)

Prva faza preradbe unutar tog sustava jest rektifikacija pod
~27kPa u koloni za izdvajanje metilnaftalenskog ulja, jednake
konstrukcije i s analognim principom grijanja ostatka na dnu
(na ~380°C), kao §to je to u koloni za izdvajanje karbolnog
ulja. Takoder se i proces u koloni odvija na analogan nacin:
materijal s temperaturom ~280°C uvodi se na jednakom mjestu
i rektificira uz refluks metilnaftalenskog ulja. Jedina je razlika
u tome $to se pare metilnaftalenskog ulja izvan kolone konden-
ziraju izravno.

S dna podnog dijela te kolone izdvaja se jo§ i fluorensko
ulje, a sa sredine frakcija koja se rektificira radi izdvajanja
teSkog ulja u zasebnoj koloni. Princip grijanja kolone za izdva-
janje teSkog ulja analogan je principu grijanja kolone za izdva-
janje naftalenskog ulja, izmjenom topline s ostatkom iz kolone
za izdvajanje metilnaftalenskog ulja prije dalje preradbe.

SI. 5. Princip destilacija katrana kamenog ugljena prema J. Riittgersu. 1

izmjenjivaci topline, 2 predgrija¢, 3 kolona za dehidrataciju, 4 kondenzatori, 5

separator, 6 rezervoar za dehidratirani katran, 7 cijevne peci; kolone za izdva-

janje: 8 karbolnog ulja, 9 naftalenskog ulja, 10 metilnaftalenskog ulja, 11 teSkog
ulja, 12 antracenskog ulja i smole

Taj se ostatak, takoder s temperaturom ~280°C, jo$ rekti-
ficira radi razdvajanja antracenskog ulja od smole u koloni
izdva dijela ispunjena Raschigovim prstencima. Uvodi se izmedu
ta dva dijela. Ostatak na dnu takoder se dogrijava na ~380°C
(recirkulacijom dijela smole kroz cijevni sustav peéi). Pare se
antracenskog ulja koje napustaju kolonu takoder izravno kon-
denziraju, a dio se kondenzata vra¢a u kolonu kao refluks.
Smola koja se izvodi iz sustava hladi se ve¢ spomenutom iz-
mjenom topline i zatim dalje do solidifikacije.

Preradba proizvoda destilacije katrana kamenog ugljena

Buduéi da se (v. tabl. 2) destilacijom katrana kamenog
ugljena dobiva najvise smole, Sirina njene primjene i preradbe
vrlo je vazna za ekonomicnost preradbe katrana.

Preradba srednjih ulja u prvom je redu vazna zbog toga §to
su u njima koncentrirani najvazniji spojevi katrana. Po koli€ini
je od njih najvazniji naftalen (sirovi ga katran sadrzi ~ 10%),
a po vaznosti za primjenu monohidroksibenzen (v. Aromatski
ugljikovodici, TE1, str. 418; v. Fenoli, TE5, str. 389). Glavna
koli¢ina monohidroksibenzena iz sirovog katrana koncentrira se
u frakciji karbolnog ulja (2- -3% od sirovog katrana), zajedno
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s drugim fenolima, a glavna koli¢ina naftalena (73*-*88% od
ukupne koli¢ine) u frakciji naftalenskog ulja s vrenjem
210- -220°C (si. 6). Usprkos sve veéoj proizvodnji tih spojeva
iz drugih izvora, njihova se proizvodnja iz katrana kamenog
ugljena u posljednjih desetak godina ne smanjuje.

Preradba lakog ulja u prvom je redu vazna zbog u njemu
prisutnih aromatskih ugljikovodika (najvise benzena), a preradbu
antracenskih ulja prije svega diktira okolnost Sto su po koli€ini,
poslije smole, najvazniji produkti destilacije katrana kamenog
ugljena i teSko se mogu izravno upotrijebiti.

Naprotiv, ispima se ulja ne trebaju preradivati. Najce3ce se
upotrebljavaju za ispiranje benzena iz plinova iz kojih se konden-
zira i katran, na mjestu njegova dobivanja (odatle im i ime).

SI. 6. Krivulje vrelista ulja katrana
kamenog ugljena dobivenih Kopper-
sovim postupkom: 1 lako, 2 karbolno,
3 naftalensko, 4 ispirno ulje, 5 antra-
censko ulje I, 6 antracensko ulje Il

SI. 7. Princip granuliranja katranske

smole. 1 tlatna kolona, 2 crpka za

doziranje, 3 ploa sa sapnicama, 4

crpka za vodu, 5 ispusna posuda, 6
crpka za ispust

Preradba smole katrana kamenog ugljena. Da bi se dobio
proizvod kojim se lako manipulira, danas se katranska smola
granulira direktnim hladenjem vodom, odmah po izdvajanju
destilacijom. Za tu svrhu prikladan je postupak pod tlakom u
kolonama (si. 7) u koje se smola ubrizgava kroz ploce sa sap-
nicama, na vrhu kolone, a voda protusmjemo s dna. Iz te ko-
lone smola se izvodi Sarzno pomocu ispusne posude. Vru¢a voda
izvodi se s vrha i moze se upotrijebiti za grijanje.

Smola katrana kamenog ugljena izravno se upotrebljava kao
vezivo za briketiranje sitnog Svelnog koksa u proizvodnji brike-
tiranog goriva za domadinstvo, za dobivanje smola za ljevao-
nicke kalupe (finim mljevenjem, pa mijeSanjem s pijeskom) i
cestovnih smola (mijeSanjem s otpadnim uljima od preradbe
drugih katranskih ulja, osobito antracenskog teskog).

Osim toga, te se smole preraduju oksidacijom zrakom i, dalje,
koksiranjem. Najvazniji od tih proizvoda jesu smole za elektrode.
Dobivaju se puhanjem zraka kroz smolu na ~500°C, do povi-
Senja njene toCke razmek3avanja na (80 £ 2)°C. Velike koli¢ine
te smole troSe se za proizvodnju elektroda za elektrolizu glinice.

Kao meduproizvod u proizvodnji smolnog koksa dobiva se
tzv. tvrda smola s tockom razmek3avanja iznad 150°C puhanjem
zraka kroz smolu pod tlakom, na 400- -420°C. Koksira se na
1250--1350°C. Iscrpak koksa jest ~70% od smole.

Preradba srednjih ulja. Za dobivanje naftalena iz srednjih
ulja kristalizacijom postoji vise postupaka, pa ¢ak i kontinuira-
nih (si. 8). Pri tom se naftalensko ulje s podru¢jem taljenja
50- -60°C kontinuirano indirektno hladi vodom u seriji kristali-
zatora uz mijeSanje. Zatim se smjesa razmuljuje, pa crpkom
transportira na centrifugiranje uz recirkulaciju dijela kaSe po-
trebnu da se sprijeCi zacepljivanje vodova. Centrifugiranjem
odvojeno ulje obi¢no se upotrebljava za dobivanje fenola. U
centrifugi odvojeni se naftalen pere vruéom vodom (70- -80°C).
Zatim se oslobodi inkludirana voda taljenjem. Odvojena voda
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recirkulira se u proces, a naftalen granulira na rashladnim
valjcima. Dobiva se produkt s talistem na 78,3°C.

SI. 8. Shema dobivanja naftalena iz srednjeg ulja

kontinuiranom kristalizacijom. 1 kristalizatori, 2

uredaj za razmuljivanje, 3 crpke, 4 centrifuga, 5

taloznik, 6 odvajat, 7 izmjenjiva¢ topline, 8
rashladni valjak

Za dobivanje naftalena iz srednjih ulja destilacijom (si. 9)
potrebno je sirovinu najprije defenolirati ekstrakcijom otopinom
natrij-hidroksida. Tako dobivena fenolatna luzina preraduje se
zajedno s fenolatnom luzinom od preradbe karbolnog ulja.
Defenolirano ulje najprije se susi rektifikacijom pomocu para
rektifikacije radi izdvajanja lakog ulja. Pare se rektifikacije radi
suSenja kondenziraju, pa se kondenzat separira. lzdvojena se
voda ispusta, a izdvojeno se ulje recirkulira u proces. 1z osu-
Senog ulja izdvaja se lako ulje rektifikacijom u dvije kolone
grijane parom. U prvoj (glavnoj), rektificira se uz refluks ostat-
kom od rektifikacije dijela njenih para (koji preostaje po izdva-
janju para za dehidrataciju) u drugoj (pomoénoj) koloni. Lako
ulje izdvaja se i izvodi iz sustava kao dio kondenzata para
pomocéne kolone koji preostaje po njegovoj upotrebi za refluks.
Iz sustava izvedeno lako ulje preraduje se zajedno s frakcijom
lakog ulja od destilacije katrana. Ostatak se s dna glavne kolone
za izdvajanje lakog ulja rektificira dalje u zasebnoj, takoder
parom grijanoj, koloni radi izdvajanja naftalena (kao dijela kon-
denzata koji preostaje od njegove upotrebe za refluks). S dna
te kolone izvode se pare teSkog ulja i frakcijski kondenziraju.
LakSa frakcija (srednje ulje) recirkulira se u proces, a teza
(teSko ulje) se preraduje zajedno s teSkim uljima od destilacije

SI. 9. Princip dobivanja naftalena iz srednjih ulja katrana kamenog ugljena

destilacijom. 1 uredaj za defenolaciju, 2 prihvatna posuda za defenolirano

ulje, 3 kolona za dehidrataciju, 4 kondenzatori, 5 separator; kolone za izdva-

janje lakog ulja: 6 glavna, 7 pomoc¢na; 8 hladionici, 9 kolona za izdvajanje
naftalena od teSkog ulja

Naftalen dobiven destilacijom sadrZzi 2% tionaftena. Za neke
se svrhe tionaften mora ukloniti. To se postize, npr., reduk-
cijom metalnim natrijem, rafinacijskom hidrogenacijom (v. Hi-
drogenacija).

Preradba karbolnog ulja. Glavna svrha preradbe karbol-
nog ulja jest izdvajanje fenola (tzv. prirodnog fenola, v. Fenoli
TES5, str. 388). Za dobivanje fenola upotrebljavaju se razliCite
preradevine drugih katranskih ulja, npr. uz ulje, koje preostaje
od dobivanja naftalena iz srednjih ulja kristalizacijom, jo§ i
ekstrakti od defenolacije lakog i naftalenskog ulja, otpadnih voda
od destilacije i koksiranja ugljena.

Proces dobivanja fenola iz karbolnog i drugih katranskih
ulja sastoji se od tri glavne faze: ekstrakcije otopinom natrij-
-hidroksida, rafinacije time dobivene fenolatne luZine i izlu€ivanja
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tzv. sirovog fenola iz rafinirane fenolatne luzine ugljik(1V)-
-oksidom. Tome se redovito pridruzuje jo$ i kaustifikacija pre-
cipitacijom nastale otopine natrij-karbonata .kalcij-oksidom (v.
Natrij) radi regeneracije otopine natrij-hidroksida i s time po-
vezana proizvodnja vapna kojom se dobiva ugljik(IV)-oksid po-
treban za precipitaciju.

Ekstrahent za defenolaciju katranskih ulja jest 8- - 12% oto-
pina natrij-hidroksida. (S povecanjem koncentracije natrij-
-hidroksida u ekstrahentu iznad toga opada topljivost fenola, a
raste topljivost neutralnog ulja i sklonost emulgiranju.) Za
ekstrakciju sluZi postrojenje (si. 10) od dva jednaka dijela s po
jednim mjeSacem i jednim odvajaem uljnog i vodenog sloja.
Ti su dijelovi medusobno povezani tako da se ulje i ekstra-
hent u postrojenju gibaju djelomi¢no protustrujno. Ulje ulazi u
proces kroz jedan, a ekstrahent kroz drugi mjeSa€. U mjeSacu
je, kroz koji ulje ulazi u proces, ekstrahent slaba fenolatna
luZina dobivena u drugom dijelu postojenja. U mjeSacu se, kroz
koji ekstrahent ulazi u proces, ekstrahira ve¢ u velikoj mjeri
defenolirano ulje (sadrZi jo§ samo 4---6% fenola). Ulje i ekstra-
hent u mjeSaima odrzavaju se (na ~50°C) u kontaktu cirku-
lacijom pomocu crpki koje sluze i za transport materijala u
odvajace. To su kolone dovoljno visoke da se razdvoje uljni
i vodeni sloj (fenolatna luzina). Produkt, jaka fenolatna luzina,
odvodi se iz postrojenja na dalju preradbu s dna odvajaca
prvog, a defenolirano ulje s vrha odvajata drugog dijela po-
strojenja. Befenolirano ulje sadrzi jo§ samo ~0,5% fenola. Dalje
se preraduje radi izdvajanja piridinskih baza zajedno s lakim
uljem.

SI. 10. Princip ekstrakcije fenola iz karbolnog ulja. 1 crpka

za karbolno ulje, 2 crpka za regeneriranu otopinu natrij-

-hidroksida, 3 crpke za recirkulaciju i transport u odvajace,

4 mjesaci, 5 odvajaci

Sirova fenolatna luzina sadrzi ~0,5% primjesa (ugljikovo-
dika i piridinskih baza), koje se moraju ukloniti prije precipi-
tacije fenola. Za tu svrhu fenolatna se luzina rafinira (si. 11)
rektifikacijom. U koloni za tu rektifikaciju nalazi se visoki sloj
Raschigovih prstenaca. Grije se direktnom ili indirektnom pa-
rom. Prije ulaza u kolonu fenolatna se luzina predgrije izmje-
nom topline s parama od te rektifikacije. Time se pare ujedno

Otopina sode Sirovi fenol

SI. 11. Princip rafinacije sirove fenolatne luzine i izlu¢ivanja fenola. 1 pred-

grija¢, 2 separatori ulja, 3 kolona za rafinaciju, 4 crpke, 5 puhalo za

ugljik(1V)-oksid, 6 kolona za precipitaciju, 7 odvaja¢ precipitata, 8 kolona za
dovrdenje precipitacije
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kondenziraju, pa se dobiveni kondenzat razdvoji u uljni i vodeni
sloj. Uljni sloj kondenzata takoder se dalje preraduje zajedno
s lakim uljem.

Za izlucivanje sluze dvije kolone, takoder sa slojevima
Raschigovih prstenaca, kroz koje se materijal giblje s vrha na-
dolje u protustruji s ugljik(IV)-oksidom. Izlu€eni sirovi fenol koji
se dobiva razdvajanjem smjese s dna prve kolone sadrzi jo$
dosta inkludirane fenolatne luZine. Iz tog dijela fenolatne luZine
najveéi se dio fenola izluci u drugoj koloni. 1z smjesa koje se
izvode s dna ovih kolona separirana otopina natrij-karbonata
odvodi se na kaustifikaciju.

Kaustifikacijom se ne moze rekuperirati sav natrij-hidroksid,
pa se za proizvodnju 11bezvodnog sirovog fenola u proces mora
dodavati 50- -80kg svjeZeg. Istodobno se tro§i 550- -700kg vap-
nenca i 55 -80kg koksa.

Sirovi fenol dobiven ovim postupkom sadrzi najvise mono-
hidroksibenzena, dosta krezola i ksilenola, te 12.---20% vode
i 2% alkalija. Najprije se Cisti od alkalija pranjem vodom
(time se sadrzaj alkalija smanji na ~0,3%), a dalje preraduje
destilacijskim metodama (si. 12).

SI. 12. Princip frakcioniranja sirovog provodnog fenola. 1 predgrija¢; kolone
za: 2 dehidrataciju, 3 jsparivanje, 4 izdvajanje monohidroksibenzena, 5 o-krezola,
6 smjese m-krezola i p-krezola, 7 razdvajanje smjese ksilenola od smole; 8
separator, 9 kondenzatori, 10 parni grijai, 11 rezervoar za smolu, 12 praonik

Prije frakcioniranja oprani se sirovi fenol susi azeotropnom
rektifikacijom. Za tu se svrhu predgrije parama od te rektifikacije
koje se pri tom i kondenziraju. Dio tog kondenzata sluzi za
refluks pri suSenju, a dio se razdvaja na uljni i vodeni sloj.
Vodeni se sloj mora defenolirati prije ispuStanja u okolicu. Uljni
se sloj vraéa u proces zajedno sa sirovim fenolom. Kolona se
za susenje grije, kao i sve ostale kolone, recirkulacijom dijela
materijala izvedenog s dna kroz parni grija¢ natrag u dno kroz
parne grijace.

OsusSeni sirovi fenol rektificira se u sustavu kolona pod
snizenim tlakom (1,5- -5,5kPa). Prva kolona sluzi kao isparivac
Pod uvjetima koji vladaju u isparivacu kao nehlapljivo se s dna
izvodi mjeSavina ksilenola, smola i alkalija. Po dealkalizaciji
otopinom sumporne kiseline taj se ostatak prihvaca u spremnik
zajedno sostacima od izdvajanja monohidroksibenzena i krezola.
Pare se iz isparivaa kondenziraju, pa se Citav kondenzat dalje
rektificira u Cetiri uzastopne kolone radi izdvajanja pojedinih
frakcija uz reflukse dijelom kondenzata njihovih para.

Kondenzat iz prve od te Cetiri kolone jest monohidroksiben-
zen, iz druge o-krezol, a iz tre¢e smjesa m-krezola i p-krezola.
Ostaci od toga, zajedno s ostacima od rektifikacije u isparivacu
rektificiraju se radi razdvajanja smjese ksilenola i fenolne smole.

Preradba antracenskog ulja. Uz antracen, lako antracensko
ulje sadrZi jo§ i mnogo fenantrena i karbazola. Preraduje se
najvise zbog izdvajanja antracena, kao osnovne sirovine za do-
bivanje antrakinonskih bojila, iulja koje preostaje od toga, kao
vazne sirovine za izradbu razliCitih mjeSavina s katranom (npr.
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ulja za impregnaciju, loZenje) i katranskom smolom (npr. ce-
stovnih smola, izolacijskih materijala za gradevinarstvo).

Pri tom se najprije odvaja tzv. sirovi antracen (mjeSavina
20--*35% antracena, 40-:-50% fenantrena i 12 -20% karbazola)
od ulja. Sirovi se antracen koncentrira najprije prekristaliza-
cijom ili destilacijom. Time se dobiva frakcija sa ~40% antra-
cena i tzv. sirovi fenantren. Antracenska se frakcija dalje kon-
centrira prekristalizacijom iz selektivnih otapala (npr. piridina,
mjeSavina toluena i acetona, mjeSavina benzena i metanola).
Time se dobiva koncentrat sa ~ 80% antracena. Sirovi fenantren
takoder se koncentrira prekristalizacijom iz selektivnih otapala
(npr. metanola) ili redestilacijom. Tako se moze dobiti materijal
sa 96---99% fenantrena. (Medutim, fenantren nije ni priblizno
toliko vazan koliko antracen.)

Glavni sastojci teSkog antracenskog ulja jesu fluoranten i
piren, pa se ulje moZe frakcionirati tako da se dobiju fluoran-
tenska i pirenska frakcija s podru€jima vrenja: 373- -385 i
385 -396°C. Medutim, takva preradba nema tehnickog znacenja,
te se uglavnom upotrebljava teSko antracensko ulje bez preradbe.

Preradba lakog ulja. Uz benzen i njegove homologe lako ulje
sadrzi jo§ i 10---40% nezasi¢enih spojeva, koji lako polimeri-
ziraju (osmoljuju se), 3—10% fenola, 2 -7% piridinskih baza
i nesto naftalena.

Temeljni procesi potpune preradbe lakog ulja jesu: defe-
nolacija, izdvajanje piridinskih baza iz defenoliziranog ulja i
frakcioniranje time dobivenog neutralnog ulja rektifikacijskim
operacijama.

Lako se ulje defenolira ve¢ opisanim postupcima. Time se
dobivena fenolatna luzina dalje preraduje s fenolatnim luzinama
od preradbe drugih katranskih ulja.

Piridinske se baze ekstrahiraju iz defenoliranog ulja otopi-
nom sumporne kiseline slicnim postupcima, a iz ekstrakta izlu-
¢uju amonijakom ili otopinom natrij-hidroksida. lzlucena se
smjesa piridinskih baza susi i zatim rektificira u mnoStvo frak-
cija iz kojih se izoliraju razliCiti za sinteze organske kemije i
proizvodnju lijekova vazni spojevi. Najvazniji od tih spojeva jest
piridin koji se koncentrira do ~76% u frakciji s podru¢jem
vrenja 110--- 128°C.

Rektiflkacijom neutralnog ulja obi¢no se dobivaju dvije frak-
cije tzv. sirovog benzena (vrenje 70--160°C, odnosno 160--185
°C), zatim frakcija tzv. teSkog benzena (vrenje 185 --200°C),
koja se izravno upotrebljava kao otapalo, i na kraju ostatak
koji se preraduje zajedno s naftalenskim uljem, jer sadrzi do
50% naftalena. Frakcije sirovog benzena ponovno se peru oto-
pinama natrij-hidroksida i sumporne kiseline da bi se iz njih
uklonili ostaci fenola i piridinskih baza. Tako dobiveni ekstrakti
preraduju se s ekstraktima od ciS¢enja lakog ulja. U novije
vrijeme sirovi se benzen priprema za rektifikaciju rafinacijskom
hidrogenacijom (v. Hidrogenacija).

Rafinat lak3e frakcije sirovog benzena sadrZi uglavnom ben-
zen i njegove homologe, te se izravno rektificira radi dobivanja
frakcija u kojima su koncentrirani pojedini od tih spojeva. Ra-
finat teZe frakcije sirovog benzena takoder sadrzZi te spojeve, ali
su u njemu koncentrirani i lakopolimerizabilni ugljikovodici
(stiren, kumaron, inden i metilderivati kumarona i indena) koji
se moraju ukloniti prije rektifikacije. To se, uz prethodno su-
Senje (kemikalijama), postize katalitickim osmoljivanjem ugljiko-
vodika, obi€no koncentriranom (78%) otopinom sumporne Ki-
seline. Tzv. kumaronske' smole, izlu€ene osmoljivanjem (v.
Umjetne smole\ vazni su materijali za izradbu obloga, veziva,
nalica, plasticnih i izolacijskih masa, preradevina kaucuka itd.

KATRAN MRKOG UGLJENA

Visokotemperaturnim koksiranjem mrkog ugljena (na ~ 1200
°C) moze se proizvesti metalurSki koks, uglavnom samo kao
surogat za metalurSki koks od kamenog ugljena, ali i tada
uglavnom predobradom Svelovanjem (na ~600°C) i uvijek u
smjesi s kamenim ugljenom. Zbog toga je katran mrkog ugljena,
ako njegova proizvodnja uopce dolazi u obzir, pretezno Svelni.
Uz to se katran mrkog ugljena moze dobiti i gazifikacijom
(to je tzv. generatorski katran mrkog ugljena).

Vet prema sastavu sirovine, Svelovanjem mrkog ugljena do-
bivaju se razlicite koliCine katrana, npr. od bitumenoznih ugljena,
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kad su glavni proizvodi tekuci i plinoviti, a koks sporedan
proizvod, 9--10%, od lignitnih, kad je koks glavni proizvod,
~7%, s obzirom na ugljen.

Tablica 3

DESTILACIJSKA ANALIZA SUHE ORGANSKE TVARI
KATRANA MRKOG UGLJENA (%)

Produkt Svelni katran Generatorski
katran
sirovo ulje 1 15
parafinska masa w1l 65
koks 1 15
plinovi i gubitak 5 5

Za razliku od aromatskih katrana od visokotemperaturnog
koksiranja kamenog ugljena, Svelni i generatorski katran mrkog
ugljena alifatskog su karaktera. U njima ima najviSe Cvrstih
i mnogo teku¢ih alifatskih ugljikovodika (tabl. 3). Osim tih
spojeva, Svelni, a pogotovo generatorski katrani mrkog ugljena,
sadrze dosta spojeva kisika, u industrijskoj praksi zvanih kreozo-
tima (tabl. 4). Svelni i generatorski katrani mrkog ugljena najvise
se medusobno razlikuju sadrzajima vode, mehanickih primjesa i
asfaltnih tvari (tabl. 5). Glavne mehanicke primjese tih katrana
jesu ugljena prasina i pepeo. Svelni katran mrkog ugljena sadrZi
i malo spojeva azota (piridinskih baza) i sumpora (uglavnom
homologa tiofena).

Tablica 4

SADRZAJ KREOZOTA POJEDINIH FRAKCIJA
KATRANA MRKOG UGLJENA (%)

U frakciji Svelni katran Generatorski
katran
sirovog ulja 32 28
parafinske mase 12 15
u cijelom destilatu 14 15,8

Tablica 5

SADRZAJ VODE, MEHANICKIH PRIMJESA |
ASFALTNIH TVARI KATRANA MRKOG UGLJENA (%)

Sastojak Svelni katran Generatorski
katran
voda 0,1-0,3 0,4—5
mehanicke primjese 03 12
asfaltne tvari 3,0 11,2

Temeljna se preradba katrana mrkog ugljena takoder zasniva
na frakcioniranju destilacijom. Jedan od nedostataka preradbe
tog katrana izravno destilacijom jest proizvodnja velikih koli¢ina
frakcija ugljikovodika s velikim molekulama, koje ni priblizno
nisu toliko vazne kao smjese ugljikovodika s manjim moleku-
lama, prikladne za dobivanje motorskih goriva. Taj se nedo-
statak katrana mrkog ugljena moZe eliminirati prethodnim kre-
kiranjem (v. Nafta) ili hidrogenolizom. Jo$ jedan nedostatak
preradbe katrana mrkog ugljena izravno destilacijom jest visoki
sadrZaj kreozota u proizvodima. Osim hidrogenacijom, te se tvari
mogu ukloniti iz katrana mrkog ugljena jo$ i ekstrakcijom tih
tvari. Nedostatak preradbe katrana mrkog ugljena izravnom
destilacijom jest i pri tome neizbjezno koksiranje asfaltnih tvari
koje uzrokuje poteSkoce i povecava gubitke. Te su tvari tako-
der izdvojive ekstrakcijom i mogu se konvertirati u tekuce
ugljikovodike hidrogenolizom.

Proizvodi koji se dobivaju tim razlicitim procesima preradbe
katrana mrkog ugljena medusobno se mnogo razlikuju (si. 13).
S gledista proizvodnje kapljevitih ugljikovodika, kao najvaznijih
posebno hidrogenoliticki.

Visoki sadrZaj vode, mehaniCkih primjesa i kreozota, te
asfaltnih tvari, koje nastaju i u produktima destilacije (poli-
merizacijom tokom destilacije nastalih fenola), ¢ine generatorski
katran mrkog ugljena loSijom sirovinom za preradbu od Svelnog
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katrana. Narocito je teSko rafinirati parafinske frakcije genera-
torskog katrana mrkog ugljena.

Plin i
gubici

Plinska
goriva
za motore

Benzinsko Dizelsko Parafinsko Ulje za Smole/ Parafini Elektrodni Maziva i

gorivo plinsko ulje loZenje asfalt koks  specijalna
ulje ulja
SI. 13. Priblizni asortiman produkata preradbe katrana mrkog ugljena razli-
¢itim postupcima, a i b asortiman produkata preradaba starijim postupcima
izravne destilacije, ¢ krekiranjem i destilacijom, d destilacijom i ekstrakcijom,
e hidrogenolizom, / rafinacijskom hidrogenacijom

Destilacija Svelnog katrana mrkog ugljena (si. 14), u uZem
smislu, destilacijsko je frakcioniranje radi dobivanja sirovog ulja,
parafinske frakcije i smole. Dotjeranijim postupcima za tu de-
stilaciju dobiva se viSe frakcija (npr. dvije frakcije sirovog ulja:
lako i srednje; tri parafinske frakcije). U Sirem smislu, destila-
cija katrana mrkog ugljena obuhvaca jo$ i preradbu parafinskih
frakcija (si. 13).

SI. 14. Principijelna shema preradbe katrana mrkog ugljena
destilacijom

Preradba parafinske frakcije (parafinske mase 1) obi€no po-
Cinje redestilacijom kojom se kao destilat dobiva parafinska
masa Il i ostatak (smola). Ta se smola koksira radi rekupera-
cije jos jedne parafinske frakcije (parafinske mase Il1) kao de-
stilata i dobivanja katranskog koksa upotrebljivog za izradbu
elektroda. (Na jednaki nacin mozZe se i iz smole od primame
destilacije katrana rekuperirati jedna parafinska frakcija i dobiti
elektrodni koks.)

Destilati od redestilacije parafinske mase I i koksiranja smola,
koji sadrzavaju ~ 20% parafina, dalje se frakcioniraju kristaliza-
cijom. Obicno se dobivaju dvije frakcije sirovog parafina na
~ —10°C. Kristalizati se odvajaju od ulja filtracijom ili centri-
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fugiranjem i rafiniraju. Ulje odvojeno od tvrdog parafina (tzv.
parafinsko ulje) moZe se upotrijebiti bez preradbe (npr. kao
apsorpcijsko za €is¢enje plinova ili za loZenje) ili se dalje pre-
raduje.

Sirovi parafini mogu se rafinirati iznojavanjem ili pranjem
selektivnim otapalima (obi¢no mjeSavinom benzena i metanola).
Iznojavanjem, odnosno destilacijom filtrata od ispiranja krista-
lizata radi rekuperacije otapala, izdvojeno parafinsko ulje tretira
se kao i parafinsko ulje odvojeno od sirovog tvrdog parafina.

Dalja preradba parafinskog ulja takoder obuhvaca rafinaciju,
obi¢no ekstrakcijom selektivnim otapalima i zatim destilacijom.
Time se dobivaju motorska goriva i maziva te ulja za loZenje.

Krekiranje katrana mrkog ugljena moZe se usmjeriti u pro-
izvodnju benzina ili dizelskog goriva kao glavnih produkata.
Medutim, prvo je, zbog potrebnih oStrijih uvjeta, povezano s
opcenito neprilicnim koksiranjem u mnogo jacoj mjeri. Vjero-
jatno je zbog toga u industriji bilo prihvaceno samo krekiranje
katrana mrkog ugljena usmjereno u proizvodnju dizelskih goriva
Cisto termickim (nekatalitickim) postupkom DEA (tvrtke
Deutsche Erdol AG), u razmjerno blagim uvjetima (si. 15).

SI. 15. Shema krekiranja katrana mrkog ugljena postupkom DEA. 1 rezervoar
za katran, 2 visokotlatne pumpe, 3 cijevna pe¢, 4 ekspanzijski ventil, 5 i 6
odvajaci smole, 7 ispariva¢, 8 pumpa za tvrdu smolu, 9 rezervoar za smolu,
10 kondenzatori, 11 hladionici, 12 prihvatna posuda za destilat od koncentriranja
smole, 13 termokompresor, 14 posuda za vrelo ulje, 15 refluksna kolona, 16
pumpe, 17 kolona za izdvajanje dizelskog ulja, 18 sakuplja¢i benzina, 19 po-
mocna kolona za izdvajanje benzinskih para iz frakcije dizelskih ulja, 20 re-
zervoar za dizelsku frakciju, 21 rezervoar za benzinske frakcije, 22 kompresor,
23 skraber

Sirovina za preradbu tim postupkom ne smije sadrzavati vise
od 1% vode, ni vise od 0,2% suspendirane praSine. Smjesa od
50¢e60% svjezeg katrana i 40---50% recirkulacijskog materijala
(od rektifikacije produkata) predgrije se u konvekcijskoj, a zatim
dogrije pod tlakom (4- -8MPa) u radijacijskoj zoni plinom
loZzene cijevne pe¢i na temperaturu krekiranja, na kojoj se
odrzava za Zeljeni u€inak krekiranja dovoljno dugo vrijeme
(4---5 min) primjeravanjem brzine stmjanja u cijevnom sustavu
peéi. Zatim se ekspandira (na 0,05-- 0,15MPa) i pocinje frak-
cionirati.

Najprije se izdvajaju ekspanzijom ispareni sastojci od smole.
Time odvojene pare dalje se frakcioniraju. Prije nego se smola
izvede iz sustava, iz nje se u posebnom isparivacu, pod sni-
Zenim tlakom (proizvedenim s pomocu termo kompresijskog ure-
daja) izdvoje hlapljivi ostaci. (O tome se u praksi govori kao o
koncentriranju smole.) Pare se tih ostataka kondenziraju, destilat
ohladi i prihvata u posebnu posudu, te recirkulira u proces
krekiranja radi povecanja iscrpka frakcija iskoristivin za pro-
izvodnju motorskih goriva.

U prvoj fazi frakcioniranja par&, u tzv. refluksnoj koloni,
rektificira se uz refluks ostacima od slijedece faze frakcioniranja
(s vrha kolone) i svjezim katranom (sa sredine kolone). Refluksom
katranom smanjuje se opseg Stetnog djelovanja krekiranja na
veliki dio hlapljivih sastojaka katrana izravno iskoristivih za
proizvodnju motorskih goriva. TeSkohlapljivi sastojci katrana
koji preostaju od tog refluksa recirkuliraju se u proces Kkre-
kiranja jednako kao i destilat od koncentriranja smole.

Pare iz refluksne kolone rektificiraju se u koloni za izdva-
janje dizelskog ulja. 1z benzinskih para s vrha te kolone kon-
denzira se teza frakcija i prihvaéa u jedan sakuplja¢. Jedan
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dio tog kondenzata recirkulira se u kolonu kao refluks. Sa
sredine te kolone izdvaja se lak3a frakcija dizelskog ulja i sasvim
debenzinira u jednoj pomoc¢noj, parom grijanoj koloni. Benzin-
ske pare vracaju se u kolonu, a debenzinirana se dizelska
frakcija ohladi i prihvaca u rezervoar. Ostatak s dna ove kolone
sluzi za ve¢ spomenuti refluks s vrha refluksne kolone.

Ostatak kondenzata teSke frakcije benzina iz para kolone za
izdvajanje sirovog dizelskog ulja sasvim se ohladi i prihvaca
u drugi sakuplja¢, odakle se jedan dio prihvac¢a u rezervoar
kao produkt, a drugi sluzi kao apsorbens za degazoliniranje
plinovitih produkata.

Ostatak benzinskih frakcija u plinovitim produktima Kkoji
napustaju sustav za izdvajanje dizelskog ulja rekuperira se u tri
faze: najprije kondenzacijom hladenjem, pa kompresijom i hla-
denjem (pri €emu se dobiveni kondenzati prihvacaju u posebne
sakupljace), te na kraju degazoliniranjem apsorpcijom u teSkom
benzinu. Obje lake frakcije iz sakupljaca i teSki benzin s najlak-
Sim frakcijama otopljenim u njemu prihvacaju se kao pro-
dukt zajedno s dijelom destilata kolone za izdvajanje dizelskog
ulja koji se izravno izvodi iz sustava. Plin iz skrabera moze
se upotrijebiti za lozenje cijevne peci.

Alternativno se katran mrkog ugljena moze krekirati i zatim
rektificirati bez koncentracije smole. Medutim, postupkom s kon-
centriranjem smole dobije se bolji asortiman proizvoda (tabl. 6):
skoro jednake koli¢ine benzinske, ali viSe frakcije dizelskog ulja,
a manje smole.

Tablica 6
ASORTIMAN PROIZVODA TERMICKOG KREKIRANJA
KATRANA MRKOG UGLJENA POSTUPKOM DEA UZ
KONCENTRACIJU SMOLE

: Podrugje vrelista Iscrpak
Proizvod °C (% od sirovine)

plin za loZenje 6-10
sirovi benzin 50-220 8- -12
sirovo dizelsko
gorivo 190-350 45-60
smola 25-m35
koks 1-2

Destilacijsko-ekstrakcijski procesi preradbe katrana mrkog
ugljena (si. 16) obicno obuhvacaju frakcioniranje u cetiri te-
meljne frakcije i redestilaciju parafinske mase uz koksiranje time
dobivenih smola, kako je ve¢ opisano. Dalje se proces razlikuje
od destilacijskog, uglavnom samo u tome Sto se parafinska
masa Il frakcionira ekstrakcijom teku¢im sumpor(1V)-oksidom.
Dobiveni rafinat i iz otopine u sumpor(IV)-oksidu destilacijom
izdvojeni ekstrakt takoder se preraduje kako je veé¢ opisano
(kristalizacijom i pranjem, odnosno ekstrakcijom selektivnim
otapalima).

Preradba primarnih proizvoda od katrana mrkog ugljena.
Dalje se benzinska i frakcija dizelskog ulja, dobivene preradbom
katrana mrkog ugljena, preraduju na nacin uobiCajen u pro-
izvodnji motorskih goriva.

Slijede¢a, po koli€ini vazna frakcija ulja za loZenje katrana
mrkog ugljena upotrebljava se bez dalje preradbe. Vazno svojstvo
tog ulja u upotrebi za energetsko gorivo jest njegovo nisko
taliste (ispod —20°C).

To je gorivo bilo vrlo vazno u pomorstvu za brodove na
parni pogon. Jedno od njegovih najvaznijih svojstava za upo-
trebu u te svrhe jest §to mu je gustoCa iznad jedinice, pa ne
gori na povrsini vode, ve¢ tone. To ga ¢ini manje opashim od
drugih energetskih goriva u havarijama popracenim pozarom.

Meki se parafin obi¢no rafinira iznojavanjem. Postupak se
sastoji u postepenom zagrijavanju skrutnute mase iznad 32°C.
Pri tome se iz parafina cijedi ulje. Radi dekoloriranja meki se
parafin obraduje adsorbensima, obi¢no aktivhom glinom.

Da bi se iz tvrdog parafina dobio sasvim bijel proizvod
bez neugodnog vonja i okusa, kakav se najviSe trazi na trazistu,
potrebno gaje prati selektivnim otapalom, dekolorirati i deodo-
rizirati. Za selektivno otapalo za pranje obi€no sluzi mjeSavina
benzena i etanola (4:1). Parafin se isitni i mijeSa s otapalom.
Rafinat se odvoji centrifugiranjem (filtracijskom centrifugom).
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Rekuperacija otapala pri izluCivanju ekstrakta slozena je zbog
razrjedivanja vodom iz sirovog parafina. Sastoji se od dvije
faze: otparivanja benzena i koncentracije etanola rektifikacijom.
Za dekoloriranje i deodorizaciju parafin se rastali, pa na ~ 80°C
mijeSa sa I---2% aktivne gline, za vrijeme od 20 -30 min i
filtrira. Za dobivanje sasvim bezmirisnog i bezokusnog proizvoda
parafin se jo§ obraduje sumpornom Kkiselinom i otopinom
natrij-hidroksida.

SI. 16. Principijelna shema preradbe katrana mrkog ugljena destilacijom
ekstrakcijom s grubom bilancom materijala

Laka i srednja ulja od destilacije katrana mrkog ugljena
takoder se mogu preraditi u motorska goriva. Srednje se ulje
takoder moZze izravno upotrijebiti kao ulje za loZenje, ako se
od njega ne trazi nisko taliSte. Inace mu se taliSte moze sniziti
aditivima, Sto, medutim, poskupljuje proizvod.

PROIZVODNJA KATRANA | PRODUKATA
NJIHOVE PRERADBE

Razvoj proizvodnje katrana kamenog ugljena i produkata
njegove preradbe u prvom redu zavisi od razvoja proizvodnje
metalurS8kog koksa. Sredinom Sezdesetih godina svjetska je pro-
izvodnja katrana kamenog ugljena iznosila ~16Mt. Najveci je
dio toga proizveden i preraden u desetak privredno najrazvije-
nijih zemalja (tabl. 7, tabl. 8). Svjetska proizvodnja katrana ka-
menog ugljena i njegovih preradevina raste za par postotaka
godisnje.

Tablica 7

PROIZVODNJA KATRANA KAMENOG UGLJENA SREDINOM
SEZDESETIH GODINA U PRIVREDNO NAJRAZVIJENIJIM
ZEMLJAMA (Mt)

Zemlja Proizvodnja Zemlja Proizvodnja
SAD 3350 Francuska 625
SSSR 2500 Belgija 282
V. Britanija 2439 Italija 245
SR Njemacka 1724 Holandija 137

1380
Ukupno 12682
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Tablica 8
PROIZVODNJA GLAVNIH PRERADEVINA KATRANA KAMENOG

UGLJENA SREDINOM SEZDESETIH GODINA U PRIVREDNO
NAJRAZVIJENIJIM ZEMLJAMA (kt)

Benzenski Mono-
Zemlja Smola Naftalen  ugljiko- hidroksi-  Krezoli*
vodici* benzen*
SAD 1816 239 308 18 69
SSSR 1200 557 314 13 329
V. Britanija 470 83 200 19 66
SR Njemacka 972 165 437 14 26
Japan 602 81 337 4 9
Francuska 250 58 127 3 5
Belgija 100 20
Italija 85 12
Holandija 80 10
Ukupno 5575 1225 1723 71 504

*Zajedno s produktima rekuperiranim iz plinova od koksiranja

Industrija Svelovanja katrana mrkog ugljena i preradbe nje-
govih proizvoda pocela se naglo razvijati tridesetih godina i
dostigla je vrhunac 1943. u Njemackoj, a u manjoj mjeri u
nekim drugim zemljama koje se tada, zbog ratnih prilika, ta-
koder nisu mogle normalno snabdijevati naftom. U to doba
Njemacka je pokrivala vise od 60% svoje potroSnje motorskih
goriva i maziva proizvodima preradbe ugljena, najvise mrkog
(blizu 20% samo izravnim proizvodima destilacije katrana i vise
od 40% drugim proizvodima preradbe katrana i izravno ugljena,
najvise hidrogenacijom).

Kao proces, kojim se kao glavni proizvodi dobivaju sirovine
za teku¢a motorska i energetska goriva te ¢vrsti alifatski ugljiko-
vodici, Svelovanje mrkog ugljena ne moze biti rentabilno u
danasnjim normalnim uvjetima opskrbljivanja naftom. Zbog
toga je znacenje Svelovanja katrana mrkog ugljena veoma opalo
odmah poslije rata, a tokom pedesetih godina manje-viSe sva je
industrija, koja se time bavila, obustavila proizvodnju, pa ni
preradba katrana mrkog ugljena danas nema tehni¢ko znacenje.
U skoroj buduénosti oCekuje se da ¢e se iscrpsti prirodni izvori
nafte, pa su perspektive preradbe katrana mrkog ugljena u re-
vitalizaciji Svelovanja mrkog ugljena.

U Jugoslaviji se katran uglavnom proizvodi pri koksiranju
ugljena u koksno-kemijskom kombinatu u Lukavcu i metalur-
Skom kombinatu u Zenici. Svrha je koksiranja u Zenici islju-
Civo proizvodnja metalurSkog koksa za potrebe Zeljezare kom-
binata, pa se pri tom dobiveni katran troSi kao gorivo u kom-
binatu. Proizvodnja je katrana u Lukavcu od IOkt u 1953.
narasla na 40kt u 1976. Te iste godine destilacijom je katrana
u Lukavcu proizvedeno 20kt smole za elektrode, 12t sirovog
naftalena i, zajedno s rekuperiranim iz koksnog plina, 6kt si-
rovog benzena. Osim toga, u Lukavcu se preradbom katrana
dobiva i neSto sirovog antracena i ulja za impregnaciju.

Uskoro ¢e se jugoslavenska proizvodnja katrana i njegovih
preradevina povecati gradnjom novih kapaciteta kombinata u
Lukavcu i nove koksare u Bakru, i, Sto se oCekuje, preradbom
katrana koji se sada troSi kao gorivo u Zenici.
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L. Fridman

kauCuk i GUMA. Kauguk je prirodna ili sintetska
makromolekulska tvar, koja se kemijskim reakcijama prevodi
u umrezenu strukturu dajuci proizvod nazvan guma ili elastomer.
Guma je izvanredno Zilav materijal koji se u Sirokom tempera-
turnom podrucju moZe reverzibilno elasticno deformirati. Za
razliku od drugih krutih materijala, kao $to su metali, kojima

KAUCUK | GUMA

reverzibilna istezljivost iznosi samo do 1%, tipi€na guma podnosi
reverzibilnu istezljivost pet do deset puta svoje prvobitne duljine.
Za istezanje celicne zice od 1% potrebna je sila 105 puta
veCa od sile potrebne za isto istezanje gumenog uzorka. Mo-
guénost elasti€ne deformacije usko je povezana s promjenom
molekulskih oblika, a time i entropije sustava, pa je velika
elasti€nost svojstvena samo makromolekulskim sustavima. Brojni
polimerni materijali pokazuju svojstva elastomera. Medutim, za
prakti¢nu primjenu sluze samo oni kojima je temperatura osta-
kljenja niza od —20°C, §to im omoguduje fleksibilno pona-
Sanje na temperaturama na kojima se primjenjuju. Temperatura
ostakljenja karakteristi¢na je veliina elastomera. To je prijelazna
temperatura na kojoj dijelovi makromolekula postaju dovoljno
pokretljivi, pa tvar prelazi iz plastiCnog u elasticno stanje.
Nepolarne polimerne molekule vrlo su fleksibilne i zato se
lako giblju njihovi segmenti i na niskim temperaturama. Takav

je npr. prirodni kauc€uk, koji ima temperaturu ostakljenja
—70°C.
Fleksibilnost makromolekularnog sustava povetava se

medusobnim povezivanjem makromolekula uz nastajanje umre-
Zenih struktura. Na taj nac¢in molekule rastezanjem poprimaju
izduzene oblike (konformacije), a nakon prestanka djelovanja
sile ponovno zauzimaju statisticku orijentaciju uvjetovanu termic-
kim gibanjima. Medumolekulama povezanost ujedno spre€ava
klizanje jalne molekule uz drugu. U gumarskoj industriji taj
se proces medusobnog povezivanja molekula naziva vulkaniza-
cija i obi¢no se provodi dodatkom sumpora ili njegovih spo-
jeva. FiziCka svojstva vulkaniziranog kauCuka ovise o gustoéi
umreZzenja. Ako je ona mala (5 dijelova sumpora na 100
dijelova kaucuka), dobiva se guma velike elasti€nosti. Medutim,
ako je gustoca umrezenja vrlo velika (oko 50 dijelova sumpo-
ra), nastaje tvrd, neelastican materijal, zvan ebonit.

Kaucuk i guma sastavni su dijelovi industrijske epohe veé
oko 150 godina. DanaSnja civilizacija nezamisliva je bez tih
materijala. Njihova je potroSnja postala jedno od mijerila in-
dustrijske razvijenosti, jer se oni nalaze u vecini potrosnih
dobara, od prijeko potrebnih automobilskih guma, transportnih
traka, cjevovoda, dijelova strojeva i uredaja do odjevnih pred-
meta i igraCaka. Kao sirovina do prvoga svjetskog rata upo-
trebljavan je isklju¢ivo prirodni kauCuk dobiven iz praSuma
Juzne Amerike, a nakon 1870. skoro jedino s plantaza Da-
lekog istoka.

Prvu vijest o kauCuku donio je u Evropu Kristof Kolumbo 1496. godine
nakon svog drugog putovanja, kada je opisao igre urodenika Haitija lop-
ticama dobivenim iz soka drveta zvanog cau-uchu (drvo koje plage). Mnogo
godina kasnije Charles de la Condamine, poslan od Francuske akademije,
istraZio je podruc¢ja Amazone i Perua i 1736. godine donio uzorke prirodnog
kautuka. Njegovu primjenu podrobnije je ispitao F. Fresneau i nacinio mnogo
predmeta direktno od soka. Krajem XVIII stolje¢a, 1791. godine, Francuz
Fourcroy doSao je do vaznog otkri¢a stabilizacije soka kaucukovca dodatkom
male koli¢ine amonijaka. Taj se postupak upotrebljava i danas. Primjena
prirodnog kaucuka, posebno u tekstilnoj industriji, naglo je porasla nakon
otkri¢a Skotlandanina Ch. Macintosha da se kauuk dobro otapa u destilacijskim
ostacima pri dobivanju rasvjetnog plina. On je 1823. godine patentirao postupak
za izradbu nepromocivog kisnog ogrtaca, koji se sastojao od slojeva tkanine
i kaucuka.

Veliki nedostatak, koji nije dopustao Siru primjenu kaucuka, bila je nje-
gova osjetljivost prema temperaturnim promjenama. Na poviSenim temperaturama
postajao je ljepljiv i zatim viskozan, a na niskim, u zimskim uvjetima, tvrd
i lomljiv. Taj nedostatak uklonjen je vaznim otkricem procesa vulkanizacije
Amerikanca Ch. Goodyeara 1839. godine, kad je zagrijavanjem kautuka s
nekoliko postotaka sumpora dobio elastican proizvod, gumu. Engleski kemicar
A. Parkins proveo je 1846. godine vulkanizaciju u hladnom pomocu sum-
por(l)-klorida, a oba navedena postupka i danas su osnovni procesi vulkanizacije.
Navedena otkriéa omogudéila su primjenu kaucuka za izradbu kotaca vozila,
pogotovo kada je 1888. godine J. B. Dunlop primijenio otkrice R. W.
Thomsona i zapo¢eo proizvodnju pneumatika, $to je dovelo do upravo revolu-
cionarnog razvoja transporta, a time i potroSnje kaucuka i gume.

Znanstvenici su godinama pokuSavali na¢i zamjenu za prirodni kaucuk.
Potrebe razvijenih zemalja da budu neovisne o uvozu i o inate nestabilnom
trzistu kaucuka, te tehnicki zahtjevi za materijalima koji bi bili postojaniji
prema utjecaju kemijskih agensa i superiorniji u drugim svojstvima, dali su
poticaj tim istraZivanjima. Engleski kemic¢ar G. Williams jo$ je 1860. godine
otkrio da iz tekuceg produkta suhe destilacije prirodnog kaucuka nastaje
spuzvasta elasticna masa. Direktnu sintezu izoprena proveo je Englez W. H.
Perkin 1909. godine iz amilnog alkohola kao ishodne sirovine. Iste se go-
dine u Njemackoj zapocelo s malom proizvodnjom poliizoprena. Buduéi da
rezultati nisu bili zadovoljavajuci, eksperimenti su nastavljeni s 2,3-dimetilbuta-
dienom. Dobiveni poli-2,3-dimetilbutadien, nazvan metilni kaucuk, bio je prvi
komercijalni sintetski produkt, kojega je za vrijeme prvoga svjetskog rata u
Njemackoj proizvedeno 2350 t.



