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Za kulom etrijsko određivanje jakih i slabih kiselina reak- 
tant je  hidroksid-ion koji se stvara elektrolizom vode na 
platinskoj elektrodi:

2 H 20  +  2 e-+  H 2 +  2 0 H ~ . (20)

D a ne bi došlo do anodnog stvaranja nepoželjnog vodik- 
-iona, potrebno je anodu izolirati u odvojenoj posudi. Za 
titraciju baza potreban vodik-ion dobiva se elektrolitskom oksi
dacijom vode:

2 H 20  -> 0 2 +  4 H + + 4 e " .  (21)

Zbog moguće reverzibilne reakcije anodni prostor odvaja se 
od katodnog poluporoznom  membranom.

U  taložnim kulometrijskim titracijam a upotrebljava se sre
brna elektroda. Nastali srebro-ion omogućuje određivanje halo- 
genid-iona, a moguće je i određivanje nekih organskih spojeva. 
U  kulom etrijskim titracijam a kompleksnih spojeva etilendia- 
m intetraoctena kiselina (EDTA) stvara se redukcijom stabilnog 
Hg(II)-EDTA kompleksa na srebrnoj katodi i brzo reagira s 
nekim metalnim ionom iz otopine stvarajući ponovno kom 
plekse. Taj se postupak najčešće primjenjuje za titraciju iona 
C a2 + , C u2+, Z n2 + , P b 2^, ali se može proširiti na sve metalne 
ione s kojima EDTA stvara komplekse. I kulom etrijske titra- 
cije za redoks-sustave mogu se primijeniti u vrlo širokom 
području.
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KISIK, kiseonik (oxygenium, O), kemijski element (at. br. 
8, at. m^sa na 12C skali 15,9994), prvi u VIB skupini period- 
skog sustava, kojoj pripadaju još i sum por (S), selen (Se), telur 
(Te) i polonij (Po). Cesto se ti elementi nazivaju halkogeni 
(od grčkog χαλκός halkos bakar, bronca i γεννάω genao stvoriti), 
što znači oni koji čine rude, jer su najčešće zastupljeni u rudama.

K orijeni rada  na  o tk rivan ju  kisika nalaze se u naslućivan jim a starih  grčkih 
i a rapsk ih  filozofa o vezam a izm eđu zraka , ž ivo ta i vatre. Iak o  jo š  nepoznat, 
kisik se iz z rak a  već u II st. počeo u p o treb ljavati u tehn ičke svrhe za p ri
silno pirenje vatre različitim  puhalim a.

T akvo  se stanje zadržalo  sve do XV st. k ad  se L eonardo  d a  V inci na 
tem elju  svojih istraživan ja vrlo približio  točnom  objašnjenju  goren ja i disanja, 
a tim e i posto jan ja  kisika. U stv rd io  je  da  je zrak  sm jesa različitih  sasto jka 
i da  ga va tra  prožd ire  hraneći se jedn im  njegovim  dijelom , te da  životinje koje 
dišu ne m ogu živjeti tam o  gdje ne m ože gorjeti vatra.

Ali jo š  dugo n akon  toga kisik  nije b io  o tkriven. Što više, pogrešna flogiston- 
ska  teo rija  G. E. S tah la (v. Kemija) to liko  je o težala  isp ravnu  in terp retaciju  
rezu lta ta  b ro jn ih  eksperim enata  u vezi s gorenjem  d a  ni osam desetak  godina 
n ak o n  n jena ob javljivanja (1697) ni C. W. Scheele ni J. Priestley, koji su ne
zavisno  jedan  od d rugoga početkom  sedam desetih  god ina  X V III st. stvarno  
dobili kisik i ispitali neka  njegova važna svojstva, nisu shvatili puno  značenje 
svoga o tkrića. U tjecaj flogistonske teorije na  njih b io  je to liko  ja k  da  je 
Priestley op isivao  kisik kao deflogistirani zrak , a Scheele kao  vatren i zrak, 
i to  kao  je d n u  k om ponen tu  topline (druga je tre b a la  biti flogiston).

Isp ravnu  in terp retaciju  Scheeleova i Priestleyjeva o tkrića, potk rijep ljenu  još 
i v lastitim  rezu lta tim a isp itivanja gorenja, m eđu ostalim  i da  se zrak  sastoji 
od dva  plina u om jeru  od 1 :4 , objavio  je  1775. godine A. L. Lavoisier. O n 
je  i d ao  (francusko) im e kisiku oxygène (prem a grčkom  οξός  oksos kiselina  
i γεννάω  genao  stvoriti), je r  je  m islio da  je  kisik sasto jak  svake kiseline. Bez 
obzira  n a  to  što  takav  zak ljučak  nije b io  posve ispravan, Lavoisierovo po tp u n o  
razum ijevanje p rirode  zrak a  i procesa izgaran ja b ila je  najv redn ija  tem eljna 
spoznaja  za dalji razvoj kemije.

T ehn ička  je p ro izvodn ja kisika počela 1889. u engleskoj tv rtk i B rin’s 
O xygen Co. p ostupkom  izdvajanja iz zrak a  pom oću barij-oksida. Suvrem ena 
p ro izvodn ja  k isika počela se razvijati 1902. u N jem ačkoj kad je  C. L inde iz
grad io  p rvo  postro jen je  za rek tifikaciju  ukap ljenog  zraka. T a se p ro izvodnja

do sta  brzo razv ijala  pod  utjecajem  po tro šn je  kisika, najprije  (od 1903) za auto- 
genu ob rad u  m etala, a za tim  (od 1914) za spaljivanje am onijaka  u pro izvodnji 
n itra tn e  kiseline, te  (od 1932) za rasplin jivanje čvrstih  goriva i (od 1949) za 
p ro izvodn ju  lijevanog čelika.

Prirodni je kisik smjesa od tri stabilna izotopa (tabl. 1). 
Izotopski m u sastav može malo varirati, već prem a porijeklu. 
Tako npr. sadržaj izotopa ls O vode varira među nekim prirod
nim izvorima, a u oceanima s dubinom. Ipak, te razlike izo- 
topskog sastava ne mogu prom ijeniti atom sku masu prirodnog 
kisika za više od ±0,0003 jedinica. Osim prirodnih, poznato 
je još pet radioaktivnih izotopa kisika (tabl. 2). Svi su oni do
biveni nuklearnim reakcijama i ne pojavljuju se u  prirodnom  
kisiku. Vremena su poluraspada radioaktivnih izotopa kisika 
previše kratka da bi se mogla ispitati njihova svojstva, osim 
možda za izotop ls O.

T a b l i c a  1
IZ O T O P S K I SASTAV I A T O M S K E  M ASE IZ O T O P A  

P R IR O D N O G  K ISIK A

Izo top Atom ska masa 
prema 12C

Sadržaj u prirodnom  
kisiku, mas. %

16o 15,994915 99,7587
17o 16,999134 0,0374
180  · 17,999160 0,2039

T a b l i c a  2 
U M JE T N I IZ O T O P I K ISIK A

Izo top Vrijeme poluraspada  
s

Zračenje

13o 8,9 · 10 3 ß
l4o 73 ß
15o 122 ß
190 29,4 ß
20O 14 ß

Svojstva atoma kisika. Elektronska konfiguracija kisika jest 
ls 22s22p4, odnosno u shem atskom prikazu druge energetske 
razine:

2 S _________ 2 p __________

ti ti t t
N a temelju postojanja dvaju nesparenih elektrona u toj kon
figuraciji i nekih svojstava atom a kisika može se dobro pred
vidjeti kemijsko ponašanje kisika (tabl. 3).

T a b l i c a  3 
N E K A  SV O JSTV A  A TO M A  K ISIK A

Ionizacijski
potencijal

I
II
III
IV

eV
eV
eV
eV

13,614
35,146
54,935
77,394

Elektronski l : 0 (g) o - ( g ) eV 1,478 +  0,002
afinitet I I :0 ( g ) o 2 “ (g) eV -7 ,8  ±  0,3

Kovalent ni polumjer nm 0,073

Ionski polumjer nm 0,139 ±  0,0004

Van der Waalsov polumjer nm ~  0,15

Elektroneg at ivno st (koeficijent) 3,5

Prem da je elektronska konfiguracija kisika analogna elek
tronskoj konfiguraciji ostalih halkogenih elemenata (ns2 np4\  
ipak se njegovo kemijsko ponašanje razlikuje od kemijskog po
našanja ostalih članova skupine. Te razlike postoje u prvom 
redu zbog toga jer kisik na najvišoj energijskoj razini nema 
d-orbitala kao ostali halkogeni elementi, pa su mu kemijske 
mogućnosti ograničene na samo dvije kovalentne veze. Ostali 
članovi VIB skupine nemaju tih poteškoća, pa broj kovalentnih 
veza u njihovim kemijskim spojevima može iznositi četiri ili 
šest, već prem a tom e da li je u ¿-orbitalu prešao jedan p-elek-
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tron  ili, osim njega, još i jedan s-elektron. D rugi činilac, zbog 
kojeg se kisik u spojevima razlikuje od ostalih članova skupine, 
jest mali polum jer njegova atoma. Zbog toga atom  kisika može 
u spojevima graditi i dvostruku vezu koja nije utvrđena u spoje
vima ostalih članova skupine, osim nekoliko iznimaka u spoje
vima sumpora.

Kisik se spaja sa svim elementima periodskog sustava, osim 
s helijem i neonom. U  tim spojevima kisik može biti povezan 
s drugim elementima na različite načine. Te se mogućnosti na
čelno dadu svrstati u tri skupine: atom  kisika može izgubiti 
elektron, pa se kao neka vrsta kationa može vezati s drugim 
atom im a pretežno ionskom vezom, ili može primiti dva elek
trona i postati ion sa dva negativna naboja, O 2 - , pa se opet 
može pretežno ionski vezati s drugim atomima, ili se može 
vezati s drugim atom im a pretežno kovalentnim vezama.

K ako je ionizacijski potencijal atom a kisika veći od ioniza- 
cijskog potencijala molekule kisika (12,07 eV), kationski kisik je 
u svim poznatim  slučajevima povezan s nekim poliatom skim 
oblikom (npr. u spoj O ^P tF g ). M eđutim , takvi su spojevi 
rijetki, pa se općenito može reći da se kemija kisika ne zasniva 
na njegovu kationskom  obliku.

N astajanje je  kisikova iona sa dva negativna naboja, O 2' ,  
povezano sa znatnim  utroškom  energije (7,8 eV, odnosno 
751,67 kJ/mol). Zbog toga takav ion može nastati samo pri spa
jan ju  s elementima najm anje elektronegativnosti, dakle opet u 
ograničenom broju slučajeva.

K ovalentno se atom  kisika vezuje sa drugim atom im a ili 
atom skim skupinam a sa dvije er-veze, npr. u H 20 ,  odnosno 
(CH 3)20 ,  ili sa (7-vezama i 7i-vezama, npr. u CO, odnosno

^>C =  0 .  Tom e treba dodati još i pojavu delokaliziranih m o

lekulskih orbitala, npr. u ionu C O f“ , u kojemu se, sm atra se, 
svaka veza ugljika i kisika sastoji od jedne cr-veze i 1/3 7r-veze. 
(Red veze kisika između jedan i dva vrlo je čest.)

T akve se veze lako  m ogu p ro tum ačiti polazeći od spojeva u ko jim a kisik 
im a form alni nabo j —1. Z am išlja se d a  u tim  spojevim a a tom  kisika p rim a 
jedan  e lek tron  od  k a tio n a  ili od a to m a s kojim  se spaja , čim e nasta je  ion 
s jedn im  negativnim  nabojem , C T , i s preosta lim  nesparen im  e lek tronom  daje 
s nesparen im  e lek tronom  drugog  a to m a jed n u  c-vezu. T ako  k arb o n a t-io n  im a 
dva negativna n abo ja  ko ja  potječu  od kationa. Z am išlja se da  dva a tom a 
k isika p rim aju  po jed an  od ta  dva  e lek trona, pa postaju  ioni s jedn im  nega
tivnim  nabo jem  i s p reosta lim  nesparen im  e lek tronom  čine dvije cr-veze s a to 
m om  ugljika. T reći a tom  k isika veže se s a tom om  ugljika jed n o m  c-vezom
i jed n o m  7t-vezom:

V
o = c

x 0 e
(1)

T akav  je p ristup , naravno , sam o form alan , je r  s tvarn i nabo j a to m a kisika 
u nasta lom  ionu  zavisi od razlike e lek tronega tivnosti spojenih  atom a. O sim  
toga, ta  p redodžba s tru k tu re  k a rb o n a t-io n a  nije u sk ladu  s eksperim en tim a 
u tv rđen im  čin jenicam a prem a kojim a su sve tri veze ugljika i kisika u kar- 
bona t-io n u  jednake. T eorija  m olekulskih  o rb ita la  ob jašn java  to  delokaliziranom  
7t-vezom.

U  vezama atom a kisika u mnogim spojevima važnu ulogu 
ima i njegovo svojstvo da je unatoč velikoj elektronegativnosti 
elektron-donor. Ta je sposobnost kisikova atom a uzrokovana 
elektronskim parovim a u s-orbitali i p-orbitali. Tako je voda 
ligand u mnogim kompleksnim spojevima različitih metala. U  
mnogim slučajevima donorska sposobnost elektronskih parova 
kisika dovodi do tetraedarske koordinacije, pa se sm atra da su
i elektronski parovi vezanoga kisikova atom a također približno 
u 5/?3-hibridnim orbitalama.

Navedene mogućnosti kisikova atom a u stvaranju spojeva 
pokazuju da je to složeni proces, npr. znatno složeniji nego 
proces nastajanja spojeva klora. (Tome doprinosi i mnogo veća 
energija veze kisikove molekule.) Zbog toga je kisik, osim u 
katalitičkim  procesima, relativno inertan na običnoj tem pera
turi, pa može postojati u elem entarnom stanju kao sastojak 
atmosfere u golemim količinam a: ■—1,11 P t (petatona =  1015t).

Inače, pod povoljnim uvjetima, osobito na visokoj tem pe
raturi, kad postoji u atom nom  stanju, kisik može lako stva
rati spojeve na već opisane načine. Zbog toga se još veća masa 
kisika nalazi vezana u spojevima Zemljine kore: ~46,6 mas. % 
Zemljine kore.

ELEMENTARNI KISIK

Nespareni elektroni u p-orbitalam a omogućuju vezanje dvaju 
kisikovih atom a a -vezom i jednom  7i-vezom, pa je elementarni 
kisik plin sa dvoatom nom  molekulom 0 2 (tabl. 4).

T a b l i c a  4 
N E K A  SV O JSTV A  M O L E K U L E  K ISIK A

Energija veze po molekuli eV 5,114 ±  0,002

Ionizacijski potencijal eV 12,075 ±  0,01

Udaljenost između jezgara  
kisikovih atoma u molekuli 
(prem a U V  spektru)

nm 0,1207398

, Prvi O 2 Elektronski
eV 0,43 ±  0,01

afinitet dvostruk i -► O j ' eV - 6 ,7  ± 0 ,6

Svojstva molekule kisika. Veza se u molekuli kisika na vrlo 
jednostavan način može prikazati strukturom  0 = 0 .  Međutim, 
u takvoj bi strukturi trebali biti spareni svi elektroni, pa bi 
molekula kisika trebala biti dijamagnetična. Ali, eksperimentalni 
podaci pokazuju da je m olekula kisika param agnetična i da 
taj param agnetizam  odgovara dvam a nesparenim elektronima. 
Sa stajališta teorije valentne veze to bi se moglo objasniti bilo 
trielektronskom  vezom, bilo primjenom tzv. dvostrukog kvar
teta. Sa stajališta teorije molekulskih orbitala, param agnetizam  
kisikove molekule može se objasniti sa dva nesparena elektrona 
u razvezujućim ti*-molekulskim orbitalam a (si. 1). Prem a tome, 
red je veze (mjera za jakost veze koja se dobiva dijeljenjem 
razlike broja vezujućih i razvezujućih elektrona sa 2, koliko ih 
je u jednom  paru kao jednoj vezi) kisikove molekule 2.

Atomske orbitale Oa Molekulske orbitale O , Atomske orbitale 0 H

o*2p

_L _L
n*2p n2p

2 p 11 j__L
Px Py P* l i

t r t i
ny2p nz2p

t t
2p

SI. 1. Shem a sm ještaja  p -elek trona u vezujuće a- i n- i razvezujuće 
7i*-m olekulske o rb ita le  kisika

Prem da je energijska razina molekulskih orbitala ny2p i 
nz2p iznad razine o2p , izgleda da je, zbog velikih energijskih 
razlika između orbitala 2s i 2p kisikova atom a, ipak prikladnije 
prikazati raspored energijskih razina molekulskih orbitala ele
m entarnog kisika kao na si. 1.

Prem a podacim a iz tabl. 4 energija je veze kisikove mole
kule 492,8 kJ/mol. Budući da je to mnogo više od energije veze 
klorove molekule (238,6 kJ/mol), kisik teže kemijski reagira od 
klora, osobito na nižim tem peraturam a. M olekula se 0 2 može 
razoriti na dva atom a tek dovođenjem velikih količina energije 
na visokim tem peraturam a. Tek onda kisikovi atom i reagiraju 
s drugim atom im a na opisani način.

M olekula se kisika dosta lako ionizira, jer joj je razmjerno 
lako oduzeti jedan elektron iz razvezujuće molekulske orbitale. 
Time se povećava red veze na 2,5 pa su u molekulskom ionu
0 2 atom i kisika vezani jačom  vezom nego u molekuli 0 2. 
Zbog toga je također lakše ukloniti jedan elektron iz molekule 
nego iz atom a kisika.

Kružni tok kisika u prirodi (si. 2) rezultat je fotosinteze, 
životnih procesa organizam a koji dišu, i gorenja. U  tom pro
cesu klorofil biljaka uzima ugljik(IV)-oksid i vodu iz atmosfere 
i uz pomoć energije Sunčeve svjetlosti gradi mnoštvo različitih
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spojeva koji omogućuju rast biljaka. Fotosintezom  se oslobađa 
elem entarni kisik koji ulazi u atmosferu kao njen sastavni dio: 
(20,946 +  0,002) vol % suhog zraka na morskoj razini. Vjero
ja tno  je da je sav elementarni kisik koji je danas prisutan u 
atmosferi nastao procesom fotosinteze.

co2 co2 co2 co2 r
Ljudi Životinjski svijet G orivo Biljni svijet

o2 o2 o2y o2

SI. 2. K ružn i tok  k isika u p rirod i

Sva živa bića, osim nekih vrsta bakterija, udišu kisik. Kisik 
ulazi u pluća, difundirá u krv i spaja se s hemoglobinom koji 
ga prenosi u sve dijelove tijela. H rana ili masno tkivo oksi
diraju se dajući energiju potrebnu za život i oslobađajući 
ugljik(IV)-oksid. Kisik se troši i za gorenje. P ri tom  se također 
razvija ugljik(IV)-oksid. Sav se ugljik(IV)-oksid vraća u atm o
sferu. Time se zatvara ciklus kruženja kisika u prirodi.

Svojstva molekularnog kisika (tabl. 5 i tabl. 6). Plinoviti je 
kisik bez boje, okusa i mirisa, kapljeviti je blijedoplav, a čvrsti 
plavkast. Plava se boja kapljevitog i čvrstog kisika može pri
pisati malim koncentracijam a asociranih m olekula kisika 
( 0 2— 0 2). Ta se pretpostavka temelji na nestajanju boje kaplje
vitog kisika kad on prođe kroz aktivirani silika-gel, što se 
objašnjava adsorpcijom m olekula ( 0 2)2. M eđutim , vjerojatno to 
nije jedina mogućnost interm olekulam og djelovanja, jer inten
zitet različitih apsorpcijskih spektara ili vrpcá u apsorpcijskim 
spektrim a kom prim iranog kisika različito varira s prom jenom 
tlaka. Fizikalna svojstva molekule 0 2 koja kvantitativno ilustri
raju  navedena svojstva prikazana su u tabl. 5.

T a b l i c a  5
F IZ IK A L N A  SVO JSTVA  M O L E K U L A R N O G  K ISIK A

Stanje Svojstvo/uvjeti Vrijednost

P lin o 
vito

gustoća  pod. 0,1 M P a na 0 °C g/l 
gustoća na  vrelištu  g/l 
k ritična  te m p era tu ra  K 
kritičn i tlak  M P a 
k ritična  gustoća g /cm 3 
brzina zvuka pod 0,1 M P a 
na 0 ° C  m/s

1,429 
4,467 

154,78 ± 0 ,0 3  
5,08 

0,408

315,12

K aplje-
vito

vrelište pod  0,1 M P a  K 
gustoća pod 0,1 M P a na  90,2 K g /cm 3 
top lina isparivanja k J /m o l

90,1777
1,1407
6,81

Č vrsto
talište K 
top lina  ta ljen ja  na ta liš tu  J/m ol 
top lina  sublim acije kJ/m ol

54,3496
444,3
8,199

U tro jno j 
točki

te m p era tu ra  K 
tlak  k P a

54,3496
0,152

T a b l i c a  6 
S T R U K T U R A  Č V R ST O G  K ISIK A

K ristalni
razred

D imenzije jedinične ćelije 
nm

M olekule u 
jediničnoj ćeliji

M onoklinsk i
a =  0,5403 +  0,0005 
b = 0,3429 +  0,0003 
c =  0,5086 ±  0,0005

2

R om boedar-
ski

a =  0,4210 +  0,007 
a =  46° 16' ±  9'

3

Teseraln i a =  0,683 ±  0,005 8

M nogi se metali izravno oksidiraju kisikom. Zbog toga i 
zbog ogrom nih količina u slobodnom stanju u atmosferi ele
m entarni je  kisik najrasprostranjenije i najjeftinije oksidacijsko 
sredstvo. Prem a potencijalu parcijalne redoks-jednadžbe

0 2(g) +  4 H + +  4e ->  2 H 20 , (2)

koji iznosi +1,229 V (v. Oksidacija i redukcija), kisik je s čisto 
term odinam ičkog gledišta vrlo snažno oksidacijsko sredstvo u 
vodenim otopinam a. M eđutim , brzine oksidacije samo m alobroj
nih metala dovoljno su velike da oni mogu zamjetljivo reagi
rati s kisikom pod običnim uvjetima. O pćenito male brzine 
reakcija m olekularnog kisika mogu se. tum ačiti i velikom ener
gijom aktivacije potrebnom  za te procese, koja se svladava po
većanjem tem perature ili se smanjuje upotrebom  katalizatora.

Kisik se slabo otapa u vodi, a nešto bolje u organskim 
otapalim a (tabl. 7).

T a b l i c a  7
T O P L JIV O S T  K ISIK A  U  1 cm 3 N E K IH  O TA PA L A

Otapalo Temperatura
°C

Otopljeni kisik 
cm 3

Uvjeti mjerenja

20 0,0308
V oda 50 0,0208 0,1 M Pa, 0 ° C

80 0,0177

T e trak lo rm etan 25 0,302
Benzin 25 0,223 0,1 M Pa , 25 °C
A ceton 25 0,280
D ietile ter 25 0,455

Utjecaj koncentracija kisika u zraku na organizam. Kisik je 
prijeko potreban za život i ljudi i životinja, ali previše kisika 
može biti vrlo opasno, pa i smrtonosno. Čovjek se može rela
tivno lako prilagoditi uvjetima u kojima je količina kisika do 
neke mjere veća ili m anja od normalne. N a morskoj razini 
parcijalni je tlak kisika ~21 kPa, ali mnogi su se ljudi potpuno 
aklimatizirali uvjetima života i na visinama od 3000 4000 m, 
gdje je parcijalni tlak kisika mnogo niži: npr. na visini od 
3000m  atmosferski je tlak samo ~  0,068 M Pa, a parcijalni tlak 
kisika samo ~ 1 4 k P a . Također ronioci s razmjerno jednostav
nim aparatim a za disanje rone u dubine od 30 m etara gdje 
su izloženi tlaku ~  0,3 M Pa, pa m oraju udisati zrak pod jed
nakim protutlakom , tj. kisik pod parcijalnim tlakom  ~  63 kPa.

Međutim, ako se čovjek izloži naglim prom jenam a tlaka 
do tih vrijednosti, bez aklimatizacije, nastupaju komplikacije. 
Zbog te osjetljivosti čovjeka prem a tlaku i koncentraciji kisika 
te potrebe da se ispitaju uvjeti pod kojima on može živjeti u 
svemiru i u velikim dubinam a, u posljednje se vrijeme vrlo 
detaljno istražuje utjecaj viška i m anjka kisika na organizam.

U tvrđeno je da umjereni višak kisika iznad obične koncen
tracije blagotvorno djeluje pri mnogim bolestima, npr. smet
njam a u disanju, srčanim napadajim a i gušenju. Liječenje je 
kisikom uvedeno pred nešto više od 40 godina i danas se sve 
više uspješno primjenjuje.

Međutim , također je utvrđeno da višak kisika, koji odgo
vara parcijalnom tlaku većem od ~ 7 6 k P a , nakon nekog vre
mena, to kraćega što je parcijalni tlak kisika veći, ali veoma 
zavisnog od individualnih osobina organizma, oštećuje pluća. 
Dulje udisanje kisika pod parcijalnim tlakom  od 100 kPa ili 
većim uzrokuje groznicu, povraćanje, poteškoće u središnjem 
živčanom sustavu i druge komplikacije. Kisik pod parcijalnim 
tlakom  od 300...500kPa brzo uzrokuje grčenje slično napadim a 
epilepsije. Zato je u mnogim arm ijam a određen maksimalni i 
minim alni parcijalni tlak kisika kojemu određeno vrijeme smiju 
biti izložene posade letjelica ili podmornica. Te granice dopu
štenog parcijalnog tlaka kisika mogu, npr., biti 16,7..,56,7 kPa.

Još nije sasvim jasan mehanizam štetnog djelovanja velikog 
viška kisika. Pretpostavlja se da se sustavi različitih enzima 
mogu otrovati bilo izravno viškom kisika ili preko peroksida 
koji nastaju drugim reakcijama s kisikom. Pod velikim se par
cijalnim tlakom  kisika hemoglobin zasićuje njime i povećava 
se količina kisika otopljena u krvi. To utječe na količinu otoplje
nog ugljik(IV)-oksida i time se remeti puferski sustav i prijenos 
plinova u tijelu. Međutim , ukupni je utjecaj viška kisika vrlo 
složen i potrebno je još mnogo ispitivanja da se potpuno 
upozna.



122 KISIK

Tehnika proizvodnje kisika

U  industriji se kisik proizvodi ukapljivanjem i rektiflkacijom 
ukapljenog zraka ili elektrolizom vode.

Elektrolitičkim se procesom danas proizvodi nešto manje od 
0,5% od ukupne proizvodnje kisika. To je ekonomski manje 
povoljan postupak za dobivanje kisika i upotrebljava se uglav
nom  kad je uz kisik potreban i vodik (v. Vodik).

D o 1877. v ladalo  je  m išljenje da  je  kisik  je d an  od  tzv. perm anen tn ih  
p linova, tj. p linova koji se ne m ogu u kap ljiti (takvim a su se sm atra li npr. još 
i dušik, vodik, helij i argon). T ada su L. C aille tet i R. P ictet u F rancusko j 
dob ili m aglu od finih kapljica z rak a  h lađenjem  sprem nika napun jenog  zrakom  
pod velikim  tlakom  i za tim  nag lom  ekspanzijom  zrak a  kroz ventil.

K askadn im  hlađenjem  z rak a  dobili su Z. W roblew ski i K. S. 01szewski, 
u travn ju  1883. na  Sveučilištu u K rakovu , kapljeviti k isik  u dovoljn im  koli
č inam a da  su se m ogla ispitivati svojstva. (P ar d an a  kasnije dob ili su i ukapljeni 
dušik.) (K askadno  se ukapljivanje zrak a  izvodi s neko liko  rash ladn ih  p ostro 
jen ja  s p rik ladn im  prenosiocim a topline, spojenih tak o  da  isparivač postro jen ja 
što  rad i u višim  te m p era tu ram a služi i k ao  k o ndenza to r sljedećeg postro jen ja 
koje rad i na nižim  tem pera tu ram a.) M eđutim , ta j uspjeh poljskih fizičara nije 
bio  iskorišten  u tehn ičke svrhe, je r  su oni bili p rim arno  za in teresiran i za 
određivanje fizikalnih svojstava ukapljenih  plinova, a ne za industrijsko  d o 
bivanje kapljevitog  k isika i dušika. U ostalom , n jihovo je  postro jen je za ukap lji
vanje z rak a  bilo  preglom azno i nerac ionalno  za industrijsku  upo trebu .

M eđutim , C. L inde je vrlo brzo  spoznao  važnost ukap ljivan ja  zrak a  i dao 
je  ideju kako  bi se to  p rak tično  m oglo realizirati u p a ten tu  koji m u je  odobren  
1895. U  to j je ideji bilo  o snovno  da se za  ukapljivanje zraka , i općenito  
realn ih  plinova, pom oću  izm jenjivača topline (rekupera to ra) iskoristi vrlo m ali 
pad njihove tem pera tu re  koji se pojavljuje p ri njihovu prigušivanju  s višeg na 
niži tlak , tzv. prigušni efekt ili Jou le-T hom sonov  efekt.

Suvremeno stanje tehnike dubokog hlađenja omogućuje 
ukapljivanje zraka procesima koji se zasnivaju na prigušnom 
efektu, ili na ekspanziji strojevima, ili kaskadnom  principu 
(ukapljivanjem i isparivanjem prenosilaca topline), ili kom bina
cijama tih principa.

Ukapljivanje zraka prigušnim efektom. Princip je idealizira
nog procesa ukapljivanja zraka prigušnim efektom da se zrak 
najprije izoterm no kom prim ira na ~ 2 0 M P a , pa prigušuje na 
atmosferski tlak pomoću prigušnog (Joule-Thomsonova) ventila, 
a ekspandirani se i time ohlađeni plin vodi kroz izmjenjivače 
topline protustrujno kom prim iranom  plinu koji se time hladi. 
Zbog toga u početnoj fazi rada postrojenja tem peratura kom 
prim iranog plina pada sve dok se prigušivanjem ne dobije 
ukapljeni plin. Tada se uspostavlja stacionarni režim procesa.

P rigušivanje je izentalp ijsk i proces (H  = const.), pa je prigušni efekt jUjj 
definiran izrazom

(-) ·'  Ap I  „ (3)

gdje je  AT sniženje tem p era tu re  uzrokovano  sniženjem  tlak a  Ap. Sm anjivanjem  
Ap sm anjuje se i AT, pa se u g ran ičnom  slučaju  dob iva  diferencijalni prigušni 
efekt

ĴT :
dT\ 
dp Ih

(4)

E ksperim en tim a u tv rđena v rijednost p rigušnog efekta za zrak  jest ~ 2 ,6  °C /M P a.
U načelu  prigušni efekt m ože za svaki plin b iti pozitivan i negativan, što 

zavisi od tem pera tu re  i tlaka.
U tv rđ en o  je  (i teorijsk i i eksperim enta lno) da  za svaki plin posto ji neka 

te m p era tu ra  (tzv. te m p era tu ra  inverzije, 7jnv) iznad koje prigušivanjem  tem pe
ra tu ra  plinu raste , a  ispod nje opada. P od  m alim  je  tlakov im a za sve plinove

= (6 ...7 )T k , (5)

gdje je  7^ k ritična  tem pera tu ra . T ako  je  za zrak  7ĵ  =  132,6 K, a 7jnv =  760 K, 
ali je  npr. za  vodik  7]̂  =  33,18 K, a Tinv =  200 K, pa se na običnoj tem pera tu ri 
(~ 3 0 0  K) prigušivanjem  z rak  hladi, a vodik grije. Z bog  toga se, da  bi se m ogao 
ukap ljiti prigušivanjem , vodik  m ora  p re thodno  oh lad iti ispod —73 °C. R astom  
tlak a  p lina iznad vrijednosti na ko jim a se koeficijenti a i b van der W aalsove 
jednadžbe više ne sm iju zanem ariti sm anjuje se vrijednost om jera

Svakoj vrijednosti 7jnv p rip ad a  je d n a  vrijednost inverznog tlaka  p\m  (si. 3). 
M aksim um  je  inverznog tlaka

(6)

Budući d a j e  diferencijalni prigušni efekt koeficijent sm jera tangen ti krivulja na 
si. 3, u točkam a se tih  krivulja, gdje m u je  vrijednost h j j  =  0, nalaze ekstrem i 
(Pinv? ^inv)· K ako je  /¿ jt =t= 0 u svim  točkam a krivulja u području  gdje je 
P > (Pinv)maks (vrijednost m u je tu  uvijek negativna je r  T  raste  sa sm anjivanjem  
tlaka), te krivulje nem aju ekstrem a. Svi ekstrem i u d ijag ram u na si. 3 leže na 
krivulji inverzije. V rijednosti su f i j j  desno od nje tak o đ er negativne. P ozitivne 
su jed ino  u području  s njene lijeve strane, pa je to  područje u kojem  je  m oguće 
ukapljivanje prigušivanjem .

Lindeov princip ukapljivanja zraka prigušivanjem (si. 4) još 
uvijek je najjednostavniji od svih principa ukapljivanja plinova, 
pa je jednostavno i njegovo term odinam ičko objašnjenje, npr. 
u TS-dijagramu (S je entropija), pogotovo ako se proces ideali
zira pretpostavkam a da pri tome, osim u prigušnom ventilu, 
nema ireverzibilnih promjena ni tlaka ni tem perature, da je su
stav potpuno izoliran od okolice i da je potpuna i izmjena 
topline u izmjenjivaču (si. 5).

SI. 3. p T -d ijagram  izentalpijske ekspanzije realnih plinova

SI. 4. P rincip  jednostavnog  L indeovog procesa SI. 5. 7 /S -dijagram  ukap-
ukap ljivan ja z rak a  prigušivanjem . 1 kom presor, 2 ljivanja z raka  idealizira-
izm jenjivač topline, 3 prigušni ventil, 4 sprem - nim  Lindeovim  procesom
nik  ukap ljenog  z raka : S .1...S.4, S.g i S.l s tan ja prigušivanja

prem a si. 5

U takvu se procesu zrak izotermno kom prim ira (odvodeći 
toplinu kompresije Q) s uvjeta okolice (točka 1 : s koordina
tam a Ti,/?!) na stanje u točki 2 s koordinatam a Tx,p 2. U  tom 
stanju zrak ulazi u protustrujni izmjenjivač topline.

N akon puštanja postrojenja u pogon zrak izlazi iz izmjenji
vača u tom stanju, a u prigušnom ventilu prelazi u neko 
stanje a na izobari p x. Budući da još nije nimalo ukapljen, 
sav se ohlađeni zrak u stanju a vraća kroz izmjenjivač topline 
u susret nadolazećem stlačenom zraku u stanju 2, pa se on 
prije nego stigne do prigušnog ventila nešto ohladi u stanje 2' 
na izobari p2 u kojemu mu je tem peratura jednaka tem peraturi 
u stanju a. P ri tom  se prigušeni zrak zagrije do stanja 7, 
kom prim ira i vraća u proces. Daljim se prigušivanjem zrak u 
stanju 2' ohladi do stanja a\ Kako ni time ne nastupa ukaplji
vanje, također se i sav zrak u tom stanju vraća kroz izmjenji
vač topline gdje dalje hladi stlačeni zrak od stanja 2 na stanje 2" 
ponovno se zagrijavajući u stanje 1. Prigušivanjem se zrak u 
stanju 2" dalje hladi na još nižu tem peraturu u stanju a". Na 
taj način, što je postrojenje dulje u pogonu, zrak ispred pri
gušnog ventila postaje sve hladniji, pa nakon nekog vremena 
dospijeva u stanje 3, iz kojega prigušivanjem dospijeva u stanje 4 
unutar područja dvofaznog sustava m okre pare, gdje se izlučuje 
ukapljeni zrak u stanju /, a ostaje neukapljena suhozasićena 
para u stanju g. U ustaljenom pogonu hladni zrak u stanju g 
hladi zrak u stanju 2 do stanja 3 zagrijavajući se, također izo- 
barno, u stanje 1.

N aravno, u realnim uvjetima proces ne može teći na takav 
način, jer se zrak ne kom prim ira reverzibilno i izotermno, nego 
ireverzibilno i politropski, pa se nakon toga (izvan kompresora) 
hladi na tem peraturu okolice, a ni izolacija sustava nije savršena 
niti je  izmjena topline u izmjenjivaču potpuna. Zbog toga se ni 
zrak u stanju g ne zagrijava do stanja 7, nego do stanja 5 
s nešto nižom tem peraturom  od točke 1.
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Jednostavni Lindeov postupak kasnije je  poboljšan smanje
njem gubitaka, odnosno rada potrebnog za ukapljivanje. Jedno 
je od tih poboljšanja ostvareno Lindeovim postupkom s dvostrukim 
optokom (si. 6). To se poboljšanje zasniva na činjenici da se 
jednostavnim  Lindeovim uređajem ukapljuje samo mali dio 
kom prim iranog plina, pa nije potrebna ekspanzija sveg stlače- 
nog zraka na tlak okolice, već se jedan njegov dio može ekspan
dirati samo do nekog tlaka između atmosferskog i kompresij- 
skog tlaka. D akako, time se štedi rad potreban za kompresiju.

SI. 6. P rincip  L indeovog po stu p k a  ukap ljivan ja 
z rak a  s dvostruk im  optokom . 1 n isko tlačn i k om 
presor, 2 v isoko tlačn i kom presor, 3 izm jenjivač to 
pline, 4 p rigušni ventili, 5 sprem nici ukap ljenog  

z rak a ; S.1...S.7, S.g, S.l s tan ja  p rem a si. 7

SI. 7. T S -d ijag ram  ideali
z iranog  L indeovog p ro 
cesa ukap ljivan ja z rak a  s 

dvostruk im  op tokom

N aim e, rad  je idealizirane, izo term ne kom presije određen  izrazom  

W  = R T l \n (p 2/p 1), (7)
pa se sm anjenjem  om jera kom presije (p2/p i) sm anjuje rad  po treb an  za 
ukapljivanje.

U  idealiziranom se Lindeovu postupku s dvostrukim  opto
kom  (si. 7) zrak najprije kom prim ira u stanje 2 (p2 =  ~ 5  M Pa, 
T2 =  Ti), a zatim  drugim kompresorom u stanje 3 
(P-3 =  ~  20 M Pa, T3 =  T2 =  7i), zajedno sa zrakom  od drugog 
prigušivanja koji je iz stanja 8 zagrijavanjem pri upotrebi za 
hlađenje u izmjenjivaču topline također dospio u stanje 2. U 
izmjenjivaču se topline zrak u stanju 3 hladi u stanje 4 
(p3,T4), pa se prigušuje u stanje 5 (p2,T 5). P ri tom se ukaplji 
dio zraka. Ukapljeni se zrak u stanju 6 prigušuje na stanje 7 
(/?!, T7), a suho zasićeni zrak u stanju g (pl9 T7) vraća se preko 
izmjenjivača topline u stanje 1 (p x, Ti).

Dalje poboljšanje Lindeova postupka ostvareno je prethla- 
đenjem stlačenog zraka, prije ulaza u izmjenjivač topline, na 
tem peraturu nižu od okolišne. Za tu svrhu služe amonijačna 
ili freonska rashladna postrojenja. U  praksi se taj princip kom 
binira s principom dvostrukog optoka, ali može se objasniti 
kombinacijom s jednostavnim  Lindeovim postupkom  (si. 8 i si. 9).

Specifični rad potreban za ukapljivanje zraka postupkom 
dvostrukog optoka s prethlađenjem jedva je 2/3 specifičnog rada 
potrebnog u postupku s dvostrukim optokom  bez prethlađenja. 
a manje od 1/3 specifičnog rada potrebnog u jednostavnom  
Lindeovu postupku.

Prem da se postupci sa dvostrukim optokom  i dvostrukim 
optokom  s prethlađenjem smiju sm atrati i srednjotlačnim (jer 
se njima glavnina zraka kom prim ira na ~  5 MPa), svi se postupci 
ukapljivanja zraka prigušivanjem ubrajaju u visokotlačne. Za 
postizanje tako visokih tlakova redovito se upotrebljavaju stapni, 
obično četverostepeni kompresori s omjerima kompresije ~ 4  
(u prvom  stupnju do ~  0,4 M Pa, u drugom do ~  1,5 M Pa, u 
trećem do ~  5 M Pa, a u četvrtom do ~  20 MPa), pa je optere
ćenje kom presora dovoljno ravnomjerno.

Ukapljivanje zraka ekspanzijom strojevima zasniva se na m o
gućnosti postizanja niskih tem peratura potrebnih za ukapiji- 
vanje ekspanzijom pri kojoj se istodobno proizvodi koristan 
rad. U  idealiziranom se procesu na tom principu također pret
hodno izoterm no kom prim ira plin koji treba ukapljivati, a zatim 
hladi adijabatskom  ekspanzijom uz odvođenje energije koja se 
troši za korisni rad. Zbog toga je rashladni učinak tog procesa 
veći od prigušnog efekta, pa je prikladniji, naročito za ukaplji
vanje većih količina plinova. K ad se tim procesom ukapljuju 
manje količine plina, a omjer je tlakova kompresije i ekspan
zije velik, za ekspanziju se obično upotrebljavaju stapni strojevi. 
Inače su prikladnije ekspanzijske turbine.

P rem a tom e, djelujući je  efekt procesa ukap ljivan ja zrak a  ekspanzijom  
stro jev im a izentropijsk i (pri en trop iji S  =  const.), ekspanzijski koeficijent, koji 
je  u d iferencijalnom  ob liku  definiran izrazom

(8)

Z a razliku  od ¿ t j j ,  fi5 uvijek je  pozitivan, je r  d ok  se izen talp ijskom  ekspan
zijom  pri p rigušivanju  troši u nu tra šn ja  energija p lina sam o za sav ladavan je 
privlačnih van der W aalsovih  sila m eđu m olekulam a, što m ože, ali ne m ora  
rezu ltira ti sniženjem  tem peratu re , izen trop ijskom  se ekspahzijom  troši un u tra šn ja  
energija i za  vanjski rad , što  u svakom  ekspanzijskom  stro ju  rezu ltira  h la 
đenjem . Iz istog razloga h lađenje je  p lina određenog  s tan ja  ekspanzijom  na 
određen i tlak  izentropijsk im  procesom  uvijek jače od  h lađen ja  izentalpijskim  
procesom .

M eđutim , izen trop ijska je ekspanzija  zrak a  do stan ja  u kojim a se pojavljuje 
kapljevita  faza neprovediva u stapn im  ekspanzijskim  strojevim a. G ubic i bi 
izmjene top line u cilindru  pri niskim  tem p era tu ram a ukap ljenog  z rak a  bili 
suviše veliki, je r  je  koeficijent prijelaza top line s kapljevine na  stijenku n eko 
liko redova veličine veći od  koeficijenta prijelaza top line s pare na stijenku. 
O sim  toga, p rak tička  bi nestišnjivost kapljevine uzrokovala opasna  u d arn a  
opterećenja stroja . U  ekspanzijskim  tu rb in am a nem a gub itak a  top line na  stijen- 
kam a, ali se za to  jav lja ju  druge vrste gub itaka, kao što  su gubici u darnog  
stru jan ja  itd. Zbog toga  je i u postro jen jim a s ekspanzijsk im  tu rb in am a  
(prem da danas  posto je  konstrukcije  koje, bez opasnosti po lopatice, om ogućuju  
rad  s m edijim a ko ji sadržavaju  čak i do  15% kapljevine) povoljnije da  se 
izen trop ijskom  ekspanzijom  ne dosegne dvofazno područje. Iz tih se razloga 
izen trop ijska ekspanzija  upo treb ljava sam o za postizanje niskih tem pera tu ra , 
ali se kap ljev ito  područje i u postro jen jim a koja je upo treb ljavaju  doseže 
prigušivanjem .

Tipični procesi ukapljivanja zraka kombinacijom izentropij- 
ske i izentalpijske ekspanzije jesu srednjotlačni postupak prema 
Claudeu i niskotlačni postupak prem a Kapici.

SI. 8. P rincip  jednostavnog  Lindeovog po- SI. 9. T S -dijagram  ide-
s tu p k a  ukap ljivan ja zrak a  s p reth lađe- aliz iranog  jednostavnog
njem. 1 kom preso r zraka , 2 izm jenjivač L indeovog po stu p k a  uka-
topline, 3 p rigušni ventil, 4 sprem nik  ukap- pljivanja zrak a  s preth la-
ljenog zraka , 5 kom preso r rash ladnog  po- đenjem
stro jenja, 6 h ladn jak  prenosioca topline, 7 
prigušni ventil p renosioca topline, 8 ispa- 
rivač rash ladnog  p ostro jen ja : S.1***S.6, S.l 

i S.g stan ja  p rem a si. 9

Tim je poboljšanjem znatno povećan iscrpak ukapljenog 
zraka, i to tim više što je veći optok srednjotlačnog zraka, a 
specifični rad (za ukapljivanje 1 kg zraka) sveden je praktički 
na polovicu specifičnog rada potrebnog za ukapljivanje jedno
stavnim postupkom.

SI. 10. P rincip  jednostavnog  C laudeovog postupka 
ukap ljivan ja zraka . 1 kom preso r; 2, 3 i 4 izm jenji
vači top line ; 5 stapn i ekspanzijsk i stroj, 6 prigušni 
ventil, 7 sprem nik  ukap ljenog  z raka ; S.l ...S.9, S.g, 

S.l s tan ja  prem a si. 11

SI. 11. T  5 -d ijag ram  idea
liziranog je dnostavnog  
C laudeovog  postu p k a  

ukap ljivan ja  zrak a
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U idealiziranom Claudeovu postupku (si. 10 i si. 11) očišćeni 
se zrak izoterm no kom prim ira s uvjeta okolice (px, Tx) na 
p2 ^  4 M Pa, pa se u prvom izmjenjivaču topline hladi u 
stanje (p2,T 3). G lavnina se mase (~ 8 0 % ) zraka tog stanja vodi 
u ekspanzijski stroj, gdje se ekspanzijom hladi u stanje (p i,T e). 
Z rak se tog stanja spaja s povratnom  strujom zraka iz trećeg 
izmjenjivača topline koja je u stanju (pi, T7). Time nastaje struja 
zraka sa stanjem {p i,T 8\  koja služi za hlađenje u drugom 
izmjenjivaču topline.

O statak  se kom prim iranog zraka sa stanjem (p2,T 3) hladi 
u drugom  izmjenjivaču u stanje (p2,T4), a u trećem u stanje 
(p2, T5) s kojima dospijeva u prigušni ventil. Prigušivanjem zrak 
dospijeva u stanje (pu T6\  pa se razdvaja na kapljeviti zrak sa 
stanjem (Pi,T\) i suhozasićeni zrak sa stanjem {p i,T g) koji se 
vraća u proces kroz treći izmjenjivač u kojem se hladeći zrak 
sa stanjem (p2,T \) zagrije u stanje (p i,T 7). U  drugom se izmje
njivaču zrak sa stanjem (p i,T 8) ugrije u stanje (p i,T 9), a u 
prvom  u početno stanje.

Za izentropijsku ekspanziju pri ukapljivanju zraka prema 
Kapici (si. 12) služi ekspanzijska turbina. K ako je njen stupanj 
djelovanja (rjacj) bolji od stupnja djelovanja stapnog ekspanzij- 
skog stroja, njom e se mogu dostići dovoljno niske tem perature 
i s m nogo manjim tlakovim a kompresije (0,6 0,7 MPa), pa je 
ukapljivanje zraka prem a Kapici niskotlačni postupak. Osim 
toga, prem a Franklu, zbog niskog tlaka kompresije u tom  po
stupku prvi izmjenjivač topline može biti baterija regeneratora 
topline.

Ulaz zraka

SI. 12. P rincip  ukap ljivan ja z rak a  po K apici. 1 k o m 
presor, 2 baterije  regenerato ra , 3 ekspanzijska tu r 
b ina , 4 izm jenjivač topline, 5 prigušni ventil, 6 

sp rem nik  ukap ljenog  z raka

Regeneratori topline posude su napun jene  šupljikavim  tijelim a od m etala 
ili d rugih  m aterijala . O n i se period ičk i uključu ju  naizm jence u top lu  i u h ladnu  
stru ju  zraka , pa se pri to m  naizm jen ično  izm jenjuju top line tih  struja . Regene- 

. ra t ori su, o sob ito  za veće kapacite te , m nogo  jeftiniji od p ro tu stru jn ih  rekupera- 
to ra . Još im  je  veća p rednost u tom e što  se zrak  koji se u n jim a h lad i ne 
m o ra  p re th o d n o  čistiti od  ugljik(IV )-oksida kao  pri h lađen ju  rekupera to rim a, 
a to  zn a tn o  sm anjuje troškove pogona. N aim e, pri naizm jeničnom  se radu  
kom prim iran i top li z rak  h lad i u jednom  regenerato ru , a  h ladn i se zrak  grije 
u drugom e. U  to j se periodi u p rvom  regenera to ru  ta lože sve prim jese z raka  
za jedno  sa sk ru tn u tim  ugljik(IV )-oksidom , a iz d rugoga se odvode te iste tva ri 
ko je su se nataložile  u p re thodno j periodi. S tru je se z rak a  u regenera to rim a 
izm jenju ju  svakih  nekoliko  m inuta.

Is-dijagram  idealiziranog postupka prem a Kapici vrlo je 
sličan 7s-dijagramu Claudeova postupka. U realnom je postupku 
prem a Kapici manje sniženje tem perature (zbog manje razlike 
radnih tlakova) kom penzirano boljim rjaQj ekspanzijske turbine. 
Zbog m alog tlaka kompresije namjesto kom presora upotrebljava 
se turbo-kom presor. Sve to čini niskotlačne postupke pogod
nim a za velike kapacitete.

Ukapljivanje zraka kaskadnim procesom (si. 13) zapravo je 
tehnički'dotjerani proces W roblewskoga i 01szewskoga. Za taj 
je proces potreban agregat od nekoliko rashladnih postrojenja 
s različitim prenosiocim a topline sve nižeg vrelišta (npr. s am oni
jakom , etilenom i metanom, kojima su vrelišta redom —33,35 °C, 
—103,71 °C i — 161,49°C). U  toj se sprezi prvim rashladnim 
strojem ukapljuje amonijak. Za to je, nakon kompresije, prije 
prigušivanja dovoljno hlađenje vodom. U drugom  se rashladnom 
postrojenju ukapljuje etilen, i to tako da se, nakon kompresije 
na ~  1,9 M Pa, prethlađuje suhom  zasićenom parom  amonijaka, 
dohlađuje do vrelišta am onijaka u isparivaču am onijačnoga ras
hladnog stroja (grijanjem am onijaka potrebnim  za ¿sparivanje), 
pa prigušuje. Analognim se procesom ukapljuje metan u trećem 
rashladnom  postrojenju. (Pri tom se na ~  2,5 M Pa kom pri

mirani plin prethlađuje zasićenom parom, a dohlađuje u ispari
vaču kapljevitim etilenom, pa prigušuje.) Suha zasićena para 
i kapljevita faza m etana koje se dobivaju u trećem rashladnom  
postrojenju dovoljno su niske tem perature da se s njima može 
prethladiti, odnosno dohladiti zrak nakon kompresije (na 
~  1,8 MPa), da bi se ukapljio prigušivanjem. Namjesto kaskade 
rashladnih strojeva s tim prenosiocim a topline za ukapljivanje 
se zraka može upotrijebiti i kaskada od freonskih rashladnih 
strojeva, npr. sa F-22, F-13 i F-14.

SI. 13. K askadn i p rinc ip  ukap ljivan ja zraka . 1 k o m 
preso r am onijaka, 2 h ladn jak  kom prim iranog  am o
nijaka, 3 prigušni ventil, 4 isparivač am onijačnog  
rash ladnog  p ostro jen ja ; 5 ,6  i 7 kom presor, izm je
njivač top line i isparivač etilenskog rash ladnog  po
stro jen ja ; 8 ,9  i 10 kom presor, izm jenjivač top line 
i isparivač m etanskog  rash ladnog  p o s tro jen ja ; 11 
kom preso r zraka , 12 izm jenjivač top line  za h lađenje 
kom prim iranog  zraka , 13 sprem nik  ukap ljenog  

z raka

K askadni je sustav s term odinam skog stajališta vrlo pri
kladan za ukapljivanje zraka, je r se približava idealiziranom 
reverzibilnom sustavu više nego bilo koji od već opisanih 
sustava. Nedostaci su mu što je znatno složeniji od već opi
sanih postupaka. Zbog toga što se u rekuperatorim a takvih 
postrojenja nalazi nekoliko rashladnih medija koji se inače 
mogu miješati, što uzrokuje smetnje, a može i potpuno spri
ječiti ukapljivanje, m ora biti osigurana potpuna nepropusnost 
čitave instalacije. To zahtijeva veće troškove održavanja i 
sigurnosne mjere ako nastupi to miješanje.

Rad potreban za ukapljivanje zraka ne može biti manji od 
minim alnoga (AG) određenog izrazom

AG =  AH -  TAS, (9)

gdje je T  okolišna tem peratura, a AH i AS su razlike entalpije
i entropije konačnog i početnog stanja. Iz /is-dijagrama (si. 14), 
gdje su h i s entalpije i entropije 1 kg zraka, može se lako 
izračunati da je  za ukapljivanje 1 kg zraka od okolišnih uvjeta 
do kapljevine pod jednakim  tlakom (atmosferskim) potrebno

T a b l i c a  8
ST V A R N O  P O T R E B N I RA D  ZA U K A P L JIV A N JE  ZRA K A

Proces Potrebni rad
kJ/kg

Idealizirani 673
Jednostavn i L indeov 10200
Lindeov s dvostruk im  o p tokom 6270
Lindeov s p reth lađen jem 5520
Lindeov s dvostruk im  op to k o m  i 3 540
preth lađen jem
Jednostavn i C laudeov 3540
P rem a K apic i 5040
K askadn i 3200
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utrošiti 673 kJ. To vrijedi za svaki proces pod uvjetom da je 
potpuno povratljiv. Međutim , kako taj uvjet nije ni približno 
ostvarljiv, stvarno potreban rad za ukapljivanje 1 kg zraka uvijek 
je  m nogo veći (tabl. 8).

SI. 14. M ollierov /js-d ijag ram  za z rak  (prem a H ausenu)

dušika i kapljevitog kisika. Zbog toga što m olekula kisika ima 
samo dva elektrona više od molekule dušika, a nijedna od 
tih m olekula nema stalnog dipolnog m om enta (jer su sastav
ljene od istovrsnih atoma), te dvije kapljevine imaju relativno 
bliska vrelišta.

Ip ak  i u takvim , nepo larn im  m oleku lam a jav lja ju  se nesta ln i (prom jenljivi) 
dipo li zbog tre nu tačne  nesim etrične raspod je le  pozitivnog i negativnog nabo ja  
u m olekuli. Posljedice su tih  tren u tn ih  d ipo la  vrlo  slabe d isperzne privlačne 
sile, čak  i izm eđu inače nepo larn ih  m olekula. Š to je  bro j e lek trona  u m olekuli 
veći, to  su veće i d isperzne privlačne sile izm eđu m olekula , pa kapljevine s 
nepo larn im  m oleku lam a im aju to  više vrelište što  je  više e lek trona  u m o leku 
lam a. M eđutim , zbog m ale razlike u b ro ju  e lek tro n a  raz lika  vrelišta dušika  
i k isika nije ni 13 °C.

Zbog toga se kisik i dušik ne mogu razdvajati jednostav
nom  destilacijom, već samo rektiflkacijom (v. Rektifikacija). To 
se može izvoditi i s pomoću jednostavne rektifikacijske kolone 
(s perforiranim podovim a ili sa zvonima), tako da se u neki 
srednji njen pod dovodi kisikom već obogaćeni zrak iz spremnika 
postrojenja za ukapljivanje uz ukapljivanje dijela supara za 
refluks (si. 15).

U  idealiziranim uvjetima (si. 16) kapljevina smjese u stanju 
2, na podu iznad poda na koji se dovodi zasićena para smjese 
u stanju 2, ima isti sastav kao i ta  para, iako ima nižu 
tem peraturu. U  koloni para struji nagore prolazeći kroz kaplje- 
vitu fazu sustava koja se slijeva nadolje, s poda na pod.

SI. 16. T  x -d ijag ram  smjese dušika i kisika 
u području  l i g. x n 0 i m olarn i raz
lom ci dušika  i k isika ; / k rivulja  vrelišta, 
g k rivu lja  ro s iš ta ; 1, 2, 2', 3, 3', 4 i 5 s tan ja  

p rem a si. 15

SI. 15. P rincip  jedne od jednostavn ih  
rektifikacija zraka . 1 kon d en za to r (de- 
flegm ator) kolone, 2 rash ladn i medij, 
3 podovi, 4 kotlić, 5 dovod  zasićene 
pare  kisikom  obogaćena zraka , 6 od 
vod kisikove frakcije, 7 odvod duši
kove frakcije, 8 kapljev ita  faza smjese, 
9 p a rn a  faza sm jese; S .l, S.3, S.3' i S.5 
stan ja  zasićene pare smjese, S.2, S.2' i 

S.4 stan ja  kapljevine smjese

Dovod
topline

Pri tom  se na graničnim površinam a m jehura pare i kapljevine 
smjese odvijaju procesi prijenosa mase i topline (si. 17). 
Prijenosom  se topline iz mjehurića u hladniju kapljevinu para 
u njemu hladi, pa kondenzira mali dio kom ponente s višeg 
vrelišta (kisika). Istodobno toplina prenesena u kapljevinu ispari 
mali dio njene kom ponente s nižim vrelištem (dušika) u mjehurić. 
Tako se mjehurići pare na putu kroz kapljevinu smjese obo
gaćuju dušikom, a kapljevina na putu nadolje kisikom.

Rektifikacija ukapljenog zraka. Barem u prvom približenju 
kapljeviti se zrak smije sm atrati smjesom samo kapljevitog

SI. 17. Shem a m eđufaznog p rijenosa m ase i top line 
pri rektifikaciji

N a idealiziranom (teorijskom) podu kapljevina i para iznad 
nje imaju jednaku tem peraturu, pa prem a dijagram u na si. 
16 para iznad kapljevine u stanju 2 ima sastav koji odgovara 
stanju 3. Zatim  para prolazi kroz kapljevinu sa sastavom 
stanja 4, na višem podu, na kojem se odvija analogan proces. 
Para  u stanju 5 koja izlazi iz kapljevine u stanju 4 također 
ima tem peraturu te kapljevine.
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Mijenjanjem sastava ulazne pare uzduž linije g u smjeru 
slijeva nadesno, od stanja 1 u stanje 5, procesima u gornja 
dva poda kolone iznad dovoda, njen se sadržaj kisika dovoljno 
smanjio tako da se dio njena kondenzata, koji također ima 
sastav stanja 5, može upotrijebiti za refluks. (O statak se izvodi 
kao sporedni proizvod.)

Analognim se procesima tokom  slijevanja preko četiri poda, 
ispod dovoda pare u kolonu, sastav kapljevine toliko mijenja 
(uzduž linije i ,  u smjeru zdesna nalijevo) da se u kotliću nalazi 
čisti kisik. Toplina potrebna za isparivanje proizvoda, dovoljna 
da se proizvede potrebna m asa kondenzata u glavi kolone, 
dobiva se upotrebom  kotlića kao nastavka izmjenjivača topline 
za dohlađivanje kom prim iranog zraka prije prigušivanja. Pred
nost je tog grijanja kotlića u tome što se lako regulira. 
N ekontrolirano grijanje kotlića i ostalih dijelova kolone to 
plinom iz okolice spriječeno je dobrom  toplinskom  izolacijom.

Cjeloviti procesi ukapljivanja i rektifikacije zraka. N ajjedno
stavniji cjelovit proces ukapljivanja i rektifikacije zraka jest 
jednostavni Lindeov proces s jednom rektifikacijskom kolonom 
(si. 18). To je, zapravo, jednostavni Lindeov proces ukapljivanja 
zraka (si. 4) u kojemu je spremnik ukapljenog zraka zamijenjen 
rektifikacijskom kolonom,* a izmjenjivač topline može im ati i 
tri kanala.

Izmjenjivač za taj proces ima tri kanala kad treba proiz
voditi plinoviti kisik. Pri tom  proizvod potpom aže hlađenje 
kom prim iranog zraka. K ad treba proizvoditi kapljeviti kisik, 
dovoljan je izmjenjivač topline sa dva kanala bez povratnog 
voda kisika. T ada je, naravno, slabije hlađenje kom prim iranog 
zraka. D a bi se to nadoknadilo većim prigušnim efektom, 
tlak kompresije m ora biti visok ( ~  20 MPa). Za proizvodnju 
je plinovitog kisika dovoljno kom prim irati zrak na 4 - 6 M P a .

Izmjenjivač topline

L·

Rad kompresije Dušikova Kisikova 
frakcija frakcija 
(plin) (plin)

SI. 18. P rincip  jednostavnog  Lindeo- 
vog p o s tu p k a  ukap ljivan ja i rek tifika
cije zraka . 1 kom presor, 2 ap a ra t za 
uk lan jan je vode i ugljik(IV )-oksida, 3 
izm jenjivač topline, 4 prigušni ventil, 

5 rektifikacijska k o lona

Kisikova frakcija 
.__(kapljevina)___

U potrebom  kotlića rektifikacijske kolone u tom procesu 
kao produženja izmjenjivača topline pojačava se hlađenje 
kom prim iranog zraka i time povećava iscrpak ukapljenog zraka, 
a osim toga što se stvara dovoljno kisikovih para za rad 
kolone i kisik se dalje čisti (jer njegove pare sadrže više 
dušika nego njegova kapljevina). Time je ujedno na vrlo ko
ristan način zadovoljen osnovni zahtjev tehnike dubokog 
hlađenja da se prijelaz topline od tople okolice na rashladni 
uređaj ograniči na minimum. N akon prigušivanja zrak se 
uvodi u kolonu s vrha. U  koloni se odvija već opisani proces.

U načelu, svaki od ranije opisanih sustava za ukapljivanje 
zraka vezuje se na sličan način s rektifikacijskom kolonom, 
a tlak kompresije varira, već prem a tom e da li se želi 
proizvoditi kapljeviti ili plinoviti kisik. Tako se npr. u Claudeovu 
postupku ukapljivanja zrak kom prim ira na 4·..6 M P a kad se 
proizvodi kapljeviti kisik, a samo na petinu do četvrtinu 
od tih tlakova kad se proizvodi plinoviti kisik.

Ozbiljni su nedostaci opisanih kolona za rektifikaciju zraka 
u tom e što ne omogućuju dobivanje čistog, već samo pro
čišćenog kisika, i što se s otpadnim  dušikom koji napušta

postrojenje gube znatne količine kisika ( ~  24 mas. % od koli
čine koja ulazi u sustav; sastav je otpadnog dušika 93,2% 
N 2 i 6,8% 0 2). Zbog toga je ekonomičnost rada postrojenja
s tim kolonam a vrlo mala.

Već 1910. Linde je na vrlo duhovit način uklonio taj 
nedostatak. Namjesto obične za rektifikaciju je upotrijebio 
dvostruku kolonu (si. 19), sa dva režima procesa: pod tlakom 
0,5•••0,6 M Pa u njenu donjem dijelu i, nakon još jednog prigu- 
šenja, pod atmosferskim tlakom  u njenu gornjem dijelu. Budući, 
da je pod tlakom  0,5 M Pa vrelište dušika više od vrelišta kisika 
pod atmosferskim tlakom, time je omogućeno da se pare dušika 
u glavi donjeg dijela kolone ukapljuju predajući toplinu po
trebnu za isparivanje ukapljenog kisika u kotliću gornjeg 
dijela kolone. P ri tom  je kondenzator donje isparivač gornje 
kolone, pa se često i naziva kondenzatorom-isparivačem. Dio 
time ukapljenog dušika služi za refluks u donjemu, a dio u 
gornjem dijelu kolone.

SI. 19. P rincip  ukap ljivan ja i rektifikacije zrak a  d vostrukom  
kolonom . 1 kom presor, 2 izm jenjivač topline, 3 p rigušni ventil 
za kom prim iran i zrak , 4 donji dio kolone , 5 kondenzato r- 
-isparivač, 6 gornji dio  kolone, 7 i 8 prigušni ventili za 

frakcije obogaćene k isikom  i dušikom

U  ostalim se pojedinostim a postrojenja za ukapljivanje i 
rektifikaciju zraka s dvostrukim kolonam a ne razlikuju od 
postrojenja s jednostavnim  kolonama. U njima se ohlađeni kom 
prim irani zrak također dohlađuje u kotliću donje kolone. Time 
oslobođenom toplinom  ispari se dio kapljevine (zraka oboga
ćenog kisikom) u kotliću koji je potreban za stvaranje uzlazne 
pare za proces u donjem dijelu kolone. N akon prvog priguši
vanja smjesa se kapljevine i suho zasićene pare zraka uvodi u 
srednji dio donje kolone. U  tome se dijelu odvija proces ana
logan već opisanom. Kapljevina se obogaćenog zraka iz kotlića 
donjeg dijela kolone zasebno prigušuje, pa se time dobivena 
smjesa kapljevine i pare niže tem perature i manjeg tlaka uvodi 
u srednji pod gornjeg dijela kolone, te nastavlja rektifikacija. S 
dovoljnim brojem podova u tom  se dijelu kolone mogu dobiti 
dosta čisti dušik i kisik. Kisik i/ili dušik visoke čistoće ne 
mogu se dobiti opisanim postupcima, jer je u njihovoj kon
strukciji zanem arena prisutnost plemenitih plinova, posebno 
argona u zraku (0,934 vol.%). Za dobivanje je vrlo čistog 
kisika i/ili dušika potreban postupak zasnovan na prom atranju 
zraka kao, najmanje, trokom ponentne smjese dušika, kisika i 
argona.

V relište je  argona  (87,92 K) izm eđu vrelišta dušika  i kisika, pa u opisan im  
postupcim a rektifikacije zraka , već p rem a uvjetim a rada , dospijeva ili u kisikovu, 
ili u dušikovu, ili u obje frakcije. A ko se sav koncen trira  u kisikovoj 
frakciji, njen sadržaj kisika ne m ože biti veći od 95 vol.% . A ko se 
sav koncen trira  u dušikovoj frakciji, njen sadržaj dušika ne m ože biti 
veći od 98,7 vol.% . P ri rektifikaciji podešenoj za pro izvodn ju  čistog ki
sika argon  se najviše k o ncen trira  u parnoj fazi u blizini m jesta h ran jen ja  
gornjeg  dijela dvostruke ko lone zrakom  obogaćenim  kisikom . T a se para 
rektificira u posebnoj ko lon i iz koje se dob iva  p linoviti sirovi argon s m nogo
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k isika i čisti k isik  koji se v raća  kao  refluks u gorn ji d io  dvostruke  ko lone ispod 
m jesta  h ran jen ja  obogaćen im  kisikom . (Pobliže о tom e v. Plem eniti plinovi).

O dvajan je  a rgona  od  k isika važno je  ne sam o za dobivanje vrlo  čistog 
k isika nego i za pro izvodn ju  argona, je r  sve više raste  n jegova potrošn ja . 
(A rgon se u po treb ljava  za stvaran je  inertne atm osfere pri zavarivan ju  m etala 
i u rasvje tn im  tijelim a, npr. žaru ljam a.)

Proizvodnja, upotreba i potrošnja kisika

Svjetska je proizvodnja kisika poslije drugoga svjetskog rata 
rasla vrlo brzo. Sm atra se da se kroz to vrijeme umnožila 
nekoliko desetaka pu ta  i da je 1969. dosegla ~  100 Mt. Taj 
brzi porast posljedica je  mnogih činilaca, ali nesumnjivo u 
prvom  redu snižavanja cijene kisika omogućenog povećavanjem 
kapaciteta postrojenja i poboljšavanjem postupaka proizvodnje, 
te smanjivanjem gubitaka.

To je omogućilo proširenje upotrebe kisika u proizvodnji 
čelika (v. Čelik, Т Е З , str. 52) i željeza (v. Gvožđe, T E 6, 
str. 309), tako da je ta  industrija danas najveći njegov potrošač. 
Sm atra se da industrija proizvodnje čelika i željeza danas troši 
~  60% svjetske proizvodnje kisika.

D rugi po važnosti potrošač kisika jest kemijska industrija. 
U  njoj se kisik najviše troši u različitim procesima oksi
dacije, rasplinjavanja čvrstih goriva i sintezama. Računa se 
d a je  potrošnja kisika u kemijskoj industriji zajedno s njegovom 
potrošnjom  kao oksidanta raketnih goriva ~  25% od svjetske 
proizvodnje.

O statak se proizvodnje kisika pretežno troši za autogeno 
rezanje i zavarivanje metala. M ale se količine kisika troše za 
terapijske svrhe u medicini i za disanje u izvanrednim uvjetima 
pom oću aparata  (pri visokim letovima, u smjesi s helijem 
pri ronjenju).

Uglavnom se troši kisik s najviše 0,5% primjesa. (Kisik 
je s manje od 84% 0 2 neupotrebljiv za autogeno rezanje me
tala.) Najviše se prodaje u čeličnim bocam a volumena 40 1, pod 
tlakom  ~  15 M Pa, ali i u čeličnim posudam a većih dimenzija, 
obično volumena ~  5 m 3, a u nekim se slučajevima dovodi 
potrošačim a cjevovodima.

Boce su za tra n sp o rt k isika opskrbljene ventilom  zaštićenim  poklopcem . 
P o k lo p ac  m o ra  biti na svom m jestu i tu  p rik ladno  osiguran  od ispadan ja  
p ri svakom  pom icanju  boce. P ri upo treb i i sk ladištenju  boce m ora ju  biti osi
g u ran e  od pada. (A ko te m jere nisu poduzete, a  boca padne ta k o  da  se odlom i 
ventil, m ože doći do nesreće. T ada boca postaje  m lazni p ro jektil s velikom  
m oći razaran ja , a naglo  ispušteni kisik  m ože u zrokovati eksplozije.)

Velike posude za tra n sp o rt k isika m ora ju  biti fiksirane n a  tra n sp o rtn im  
vozilim a. Tim se posudam a m ože tra n sp o rtira ti i kapljeviti kisik. G lavna je 
p red n o st tra n sp o rta  kapljevitog kisika m nogo  povoljn iji om jer njegove m ase i 
m ase am balaže. (V rijednost je  tog  om jera pri tra n sp o rtu  kapljev itog  kisika 
p rib ližno  je d n ak a  tridese terostruko j v rijednosti p ri tra n sp o rtu  p linovitog  kisika.) 
P osude  za  tra n sp o rt kisika m ora ju  biti vrlo do b ro  izolirane.

O pskrb ljivan je po tro šača  k isikom  cjevovodim a dolazi u obzir u većim 
industrijsk im  bazenim a u ko jim a je p o tro šn ja  k isika to liko  velika da  se isplati 
in sta lac ija  velikih postro jen ja  za ukapljivanje i rektifikaciju  zraka. V ooovi za 
opskrb ljivan je  kisikom  m ogu b iti dugi i desetke k ilom etara.

G lavne opasnosti p ri ru kovan ju  kisikom  po tječu  od velikih tlakova pod 
ko jim a se tran sp o rtira , velikih b rzina izgaranja, n a ro č i to . o rgansk ih  tva ri u 
a tm osferam a s visokim  koncen trac ijam a kisika, i k ad a  se on tra n sp o rtira  u 
kap ljev itom  stan ju , njegovih nisk ih  tem p era tu ra  i velikog povećan ja volum ena 
p ri isparivan ju  (za ~  800 puta). Z bog  toga svaki kon tak t organ izm a s kapljev itim  
k isikom  uzroku je  ozb iljna oštećenja tkiya, pa je  u rukovan ju  s njim e nužna 
za štitn a  op rem a (zaštitna odijela, obuća, rukavice, maske). O pćen ito  je  p o trebno  
spriječiti svaki k o n ta k t kisika s o rganskim  tvarim a. Inače nasta ju  lako  zapaljive 
i eksplozivne smjese. Č ak  je  opasno  h vata ti ventil boce s k isikom  zam ašćenim  
ru k am a  ili čistiti ga zam ašćenim  krpam a.

0 , ^ 2 0 , (10)
a time nastali atom i kisika odm ah reagiraju s molekulam a 
kisika

0  +  0 2 - > 0 3. (11)

Jedan se dio time nastalog ozona razori reakcijom s atom im a 
kisika nastalim  reakcijom (10)

(12)

K ako reakcije (10), (11) i (12) stalno teku, u tom  se dijelu 
atmosfere uspostavlja ravnoteža koja uvjetuje postojanje ozon
skog sloja. Ozonski je sloj Zemljine atmosfere vrlo važan za 
život, je r apsorbira štetne ultraljubičaste zrake Sunčeve svjetlosti 
valnih duljina 240 300 nm, pri čemu se odvija fotokemijska 
reakcija

o 3 —» o 2 +  O. (13)

K ako atom  i m olekula kisika opet daju ozon, ozonski sloj 
stalno apsorbira štetno ultraljubičasto zračenje.

Svojstva ozona. Ako se ne prom atra debeli sloj plina (tabl. 9), 
na običnoj tem peraturi i pri koncentracijam a u kojima se obično 
proizvodi, plava boja ozona jedva je zamjetljiva. Međutim , 
kapljeviti je  ozon izrazito tam noplava tekućina.

Struktura molekule ozona nije linearna i može se prikazati 
pomoću elektronskih formula

° \ . . ©
o ; <

O:
(14)

О

K ut je između središnjeg i ostalih dvaju atom a kisika, koji su 
jednako udaljeni od njega, 116° 45'.

Ozon reagira s nezasićenim organskim spojevima. P ri tom 
nastaju ozonidi:

o , ( g ) +  \ : = c / /  
3 /  \

/ О ч

V "  4 /
/  w 4

(15)

Raspadom  tako nastalih ozonida nastaju novi spojevi, što 
pruža mogućnost određivanja položaja dvostruke veze u mole
kulam a organskih reaktanata u reakcijama (15).

O zonidim a se nazivaju i spojevi koji sadrže ozonid-ion ( O j ), 
kao što su npr. N a 0 3, K 0 3, ozonidi zemnih alkalija, C a (0 3)2, 
S r(0 3)2, B a (0 3)2. Ti ozonidi nastaju reakcijama ozona s p ra
hom  hidroksida, npr.

5 0 3(g) +  2KOH (s) 5 0 2(g) +  2 K 0 3(s) +  H 20 . (16)

O d tih su ozonida najstabilniji ozonidi kalcija i barija. Ozonidi 
su to manje stabilni što je manji polumjer atom a njihova 
metala.

T a b l i c a  9 
SV O JSTV A  O Z O N A

OZO N

O zon je alotropska modifikacija kisika s troatom nom  m o
lekulom ( 0 3). To je plin plave boje i karakterističnoga pro
dornog mirisa.

Taj tzv. elek tričn i m iris prvi je  p rim ije tio  van M aru m  već 1785. pri ekspe
rim en tim a s e lek tro sta tsk im  uređajim a. K asnije su drugi istraživači prim ijetili 
isti m iris n a  an o d i pri e lek tro lizi vode. T ek je Ch. F. Schonbein 1839. objavio  
d a  je  to  m iris d o ta d  nepoznatog  plina koji je  nazvao  ozonom  (prem a d£cov 
o zon onaj koji vonja). L  L. Soret je  1863. ustv rd io  da  je  fo rm ula ozona 0 3. 
To je  1865. dok azan o  m jerenjem  gustoće ozona. W. Siem ens je 1857. prvi 
d o b io  veće količine ozona tihim  električn im  pražnjenjem  u zraku.

O zon nastaje u visokim slojevima Zemljine atmosfere kada 
kisik apsorbira ultraljubičastu svjetlost valnih duljina 1 6 0 -1 8 0  
nm. P ri tom  svaki apsorbirani kvant svjetlosti disocira jednu 
m olekulu kisika na dva atom a reakcijom

M oleku lska m asa
Talište
V relište
K ritična  tem p era tu ra  
K ritičn i tlak  
K ritičn i volum en
G ustoća  p lina na 0 °C, pod  0,1 M P a 
G u sto ća  kapljevine na  90 K, pod  0,1 M P a 
G u sto ća  čvrstog  na  77,4 K, pod 0,1 M P a

К
К
К
M P a
cm 3/m ol
g/i
g /cm 3
g/cm 3

48
80,5
161,3
261,1
5,71
147,1
2,144
1,574
1,728

I eV 12,3 ±  0,1

Ionizacijsk i „  
potencijal eV 12,52 +  0,05

III eV 11,52 ± 0 ,0 5

R edoks- O 3 +  2 H  +  2 e H 2O  -1- O 2 V +  2,07
potencijali

0 3 +  H 20  +  2e <=* 2 0 H ~  +  0 2 V +  1,24
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U kapljeni je ozon vrlo eksplozivan. U  koncentracijam a ve
ćim od 30 mas. % može eksplodirati u dodiru i s najm anjim  
tragovim a organskih tvari. Vonj se ozona može osjetiti već pri 
koncentracijam a ~ 1 0 ~ 6 vol.%. Sm atra se da ozon u koncen
traciji od 10~ 5 vol.% nije škodljiv čak ni pri stalnoj izloženosti 
djelovanju.

Proizvodnja ozona. O zon se proizvodi istim reakcijam a ko
jim a nastaje u atmosferi. Taj se proces može prikazati sum ar
nom  reakcijom

3 0 2(g) 2 0 3(g); AH =  289 kJ. (17)

N a običnoj je tem peraturi konstanta ravnoteže te reakcije 
1 0 '54 l/mol, pa je  količina ozona koji njome nastaje u kisiku 
praktički zanemarljiva. K ako je ta  reakcija vrlo endotermna, 
moglo bi se očekivati da će povećanje tem perature povećavati 
iscrpak ozona. M eđutim , koliko god se povećavala tem peratura, 
ravnotežni se sadržaj ozona u kisiku ne mijenja. Naprotiv, 
ravnotežni sadržaj ozona naglo raste ako se namjesto topline 
energija privodi reakcijskom sustavu u nekom drugom obliku, 
npr. kao električna energija, energija radijacije. To se tumači 
time što je nastajanje ozona iz atom a i molekula kisika zapravo 
egzotermna reakcija

2 0  +  2 0 2 ^  2 0 3; AH =  - 2 0 6  kJ, (18)

ali je  disocijacija m olekula kisika

0 2 —> 2 0 ;  AH =  495 kJ. (19)

toliko endoterm na da je to  i sum arna reakcija (17).
Zbog toga se ozon najlakše dobiva tako da se molekule 

kisika razore električnom energijom, fotokemijski (ultraljubiča- 
stim zračenjem) ili radioaktivnim  zračenjem, pa se time nastalim  
atom im a omogući da s m olekulam a kisika daju ozon uz hla
đenje smjese. Zasad se za proizvodnju ozona u praksi upo
trebljava samo tiho električno pražnjenje kroz sloj kisika ili 
zraka. Pri tom  se najveće iskorištenje energije i najveći iscrpak 
ozona dobivaju održavajući koncentracije ozona u proizvodu 
malenima.

U  aparatim a za proizvodnju ozona (ozonizatorima, si. 20) 
to  se postiže velikim brzinam a strujanja plina (kisika ili zraka) 
među elektrodama. (Time se ograničava raspad ozona.) Elek
trode su tih aparata  pod izmjeničnim naponom  500 Hz, ~ 2 0  kV,

SI. 20. P resjek  jednog  od cijevnih ozon izato ra . 1 v isokonapon 
ska elek troda, 2 uzem ljena e lek troda, 3 d ielek trik , 4 p ro s to r za 

izbijanje, 5 tran sfo rm ato r, 6 cijevni osigurači

a da među njima ne bi preskakala iskra ili da se ne bi for
mirao električni luk, obložene su dielektrikom. U prikazanom  
primjeru visokonaponske elektrode su cijevi od vodiča obložene 
cijevima od dielektrika (obično staklo). Te su elektrode uložene 
u također cijevne uzemljene elektrode tako da se među stijen- 
kam a formira prostor za izbijanje prstenastog presjeka. Plin 
ulazi u ozonizator kroz glavu, a nakon ozonizacije izvodi se 
iz kom ore na dnu. Čitav se sustav hladi vodom u prostoru 
među cijevima uzemljenih elektroda. Takvi ozonizatori imaju 
najmanje dvije visokonaponske elektrode. Osim cijevnih, upo
trebljavaju se i pločasti ozonizatori.

Upotreba ozona. Najviše se ozon troši za dobivanje organ
skih ozonida i njihovu ozonolizu.

Zbog velike moći oksidacije ozon se najprije upotrebljavao 
za sterilizaciju vode. Pri tom  je prednost ozona u tom e što se 
postiže sterilizacijski učinak bez primjene kemikalija s poseb
nim, neugodnim okusom ili vonjem. N a istom svojstvu zasniva 
se i upotreba ozona za deodoraciju i dekoloriranje tvari s ne
poželjnim vonjem, odnosno bojom.

SPOJEVI KISIKA

Kisik se spaja sa svim elementima, osim s helijem i neo
nom. Osim toga, mnogi elementi grade i više spojeva s kisi
kom. O bično je važnije prom atranje tih tvari kao spojeva kisi
kova partnera u kemijskoj vezi. Zbog toga i njihove brojnosti 
svi se ti spojevi ne mogu opisati u ovom članku, već je to 
nužno ograničeno na najvažnije.

Prem a stupnju oksidacije skoro se svi spojevi kisika mogu 
klasirati u tri skupine: sa stupnjevima oksidacije —2, — 1 i —1/2. 
Jedini spojevi u kojima kisik ima pozitivan stupanj oksidacije 
jesu spojevi kisika s fluorom; ti su spojevi opisani u članku 
Fluor, TE 5, str. 500.

Spojevi kisika sa stupnjem oksidacije —2. U  spojevima kisik 
najčešće ima stupanj oksidacije —2. Tu skupinu spojeva čine 
oksidi, npr. kalcij-oksid CaO, sumpor(IV)-oksid S 0 2, hidroksidi, 
npr. natrij-hidroksid N aO H , kalcij-hidroksid Ca(O H)2, te oksi- 
-spojevi, npr. natrij-sulfat N a2S 0 4, fosfatna kiselina H 3P 0 4. K a
rakteristika je svih tih spojeva da nemaju veze između atom a 
kisika. Od svih tih spojeva najvažniji su oksidi.

G lavni postupci dobivanja oksida jesu: izravna sinteza iz 
elemenata, dehidratacija nekih hidroksida, term ička razgradnja 
nekih soli, oksidacijsko prženje sulfida i precipitacija iz otopina 
nekih soli jakim  zakiseljavanjem.

Važne sinteze oksida iz elemenata jesu, npr., dobivanje sum- 
por(IV)-oksida i kalcij-oksida izgaranjem sum pora, odnosno kal
cija reakcijama:

S(s) +  0 2(g) - »  S 0 2(g) (20)

2Ca(s) +  0 2(g) -► 2CaO(s). (21)

Dobivanje oksida dehidratacijom hidroksida osobito je važno 
u proizvodnji nekih metala. To su npr. procesi dobivanja cink- 
-oksida i aluminij(III)-oksida koji se zasnivaju na reakcijam a:

Zn(O H)2(s) - »  ZnO(s) +  H 20(g), (22)

2Al(OH)3(s) A120 3(s) +  3 H 20(g>. (23)

Dobivanje oksida termičkom razgradnjom soli također obuh
vaća mnoge tehnički važne reakcije. To su npr. dobivanje kalcij- 
-oksida iz kalcij-karbonata, olovo(II)-oksida i dušik(IV)-oksida 
iz olovo(II)-nitrata, željezo(III)-oksida i sumpor(VI)-oksida iz 
željezo(III)-sulfata te krom (III)-oksida iz am onij-bikrom ata re
akcijama :

C a C 0 3(s) CaO(s) +  C 0 2(g), (24)

P b (N 0 3)2(s) PbO(s) +  2 N 0 2(g) +  l / 2 0 2(g), (25)

F e2(S 0 4)3(s) F e20 3(s) +  3 S 0 3(g), (26)

(N H 4)2C r20 7(s) C r20 3(s) +  N 2(g) +  4 H 20(g). (27)

Dobivanje oksida oksidirajućim prženjem sulfida, npr. cink- 
-sulfida, pri čemu se dobivaju cink-oksid i sumpor(IV)-oksid 
reakcijom



KISIK 129

Zn S(s) +  1,5 0 2(g) ->  Zn O(s) +  S 0 2(g), (28)

također je važno u mnogim m etalurškim procesima.
Tipičan primjer dobivanja oksida precipitacijom iz otopine 

soli zakiseljavanjem jest tehnički važno taloženje volfram(VI)- 
-oksida iz otopine volfram ata zasnovano na reakciji

W O l ~ +  2 H + W 0 3(s) +  H 20 . (29)

Oksidi se mogu klasirati na bazi kiselo-baznih ili struk
turnih karakteristika. P ri Masiranju na temelju kiselo-baznih ka
rakteristika oksidi se svrstavaju u kisele, bazne, amfoterne i 
neutralne.

Kiseli oksidi stvaraju s vodom kisele otopine ili se otapaju 
u lužinama, ili ih izravno neutraliziraju. (Dakako, kiseli su i 
oni koji imaju dva od tih svojstava ili sva tri.) Zbog toga se 
nazivaju anhidridima kiselina. Takav je npr. sumpor(IV)-oksid 
je r s vodom stvara sulfitnu kiselinu koja zatim disocira:

S 0 2(g) +  H 20  -► H 2S 0 3 —> H * +  H S 0 3~ (30)

a osim toga izravno neutralizira lužine reakcijom

S 0 2(g) +  O H  -► H S 0 3-. (31)

Silicij-oksid, S i0 2, također je  kiseli oksid, prem da se ne 
o tapa ni u vodi ni u lužnatim  otopinam a, je r može neutrali
zirati baze kad se tali s njima, npr. reakcijom

S i0 2(l) +  2N aO H (l) ->  N a2S i0 3(l) +  H 20(g). (32)

Bazni oksidi stvaraju s vodom lužnate otopine ili se ota
paju u kiselinama ili ih izravno neutraliziraju. Zbog toga se 
nazivaju i anhidridima baza. Tako je npr. natrij-oksid N a20 ,  
bazni oksid, jer otapanjem  u vodi stvara lužinu reakcijom

N a20(s) +  H 20  -*■ 2 Na* + 2 0 H +, (33)

a, osim toga, otapanjem  u kiselinama neutralizira ih reakcijom 

N a20(s) +  2 H + ->  2 N a" +  H 20 . (34)

Kadmij-oksid, CdO, bazni je oksid iako se ne otapa u vodi, 
je r se otapa u kiselinama neutralizirajući ih reakcijom

CdO(s) +  2 H + C d2+ +  H 20 . (35)

Amfoterni oksidi u različitim uvjetima mogu se o tapati i u 
kiselinama i u lužinama, odnosno mogu neutralizirati i kiseline 
i baze. Takav je npr. antimon(III)-oksid, Sb40 6, jer stupa u 
reakcije

Sb40 6(s) +  12H + - »  4S b3+ +  6 H 20 , (36)

Sb40 6(s) +  4 0 H  +  6 H 20  -► 4 Sb(OH)4. (37)

N eutralni oksidi ne reagiraju s vodom, ne otapaju se ni u 
kiselinama ni bazama, niti ih mogu neutralizirati. Takvih je 
oksida malo. To su npr. ugljik(II)-oksid, CO, dušik(I)-oksid, 
N 20 ,  dušik(II)-oksid, NO.

Za određivanje kiselo-baznih, odnosno amfoternih svojstava 
oksida postoji nekoliko općih pravila. Tako kiseli karakter 
oksida, u kojima su partneri kisika s-elementi i p-elementi 
(glavni elementi) raste s položajem elemenata u periodskom 
sustavu u smjeru slijeva nadesno. N a lijevoj se strani period- 
skog sustava nalaze elementi koji stvaraju bazne okside, a na 
desnoj elementi koji pretežno stvaraju okside kiselog karaktera. 
Između njih nalaze se elementi koji stvaraju amfoterne okside.

Bazni karakter oksida istog stupnja oksidacije s-elemenata 
i p-elemenata raste s položajem tih elemenata u svakoj skupini 
u smjeru od početka prem a kraju. Kiseli karakter oksida istog 
stupnja oksidacije u kojima su partneri kisika ¿¿-elementi (prije
lazni elementi) raste s položajem tih elemenata u svakoj skupini 
u smjeru od vrha prema dnu. Izuzetak od tog pravila čine 
elementi skupine skandija i hafnij u skupini titana. U  nizovima 
oksida različitih stupnjeva oksidacije jednog kisikova partnera u 
spoju kiseli karakter oksida raste sa stupnjem oksidacije. Ako 
je  element metal, njegov oksid najnižeg stupnja oksidacije ima 
bazni karakter, dok je karakter oksida s najvećim stupnjem

oksidacije više ili manje izrazito kiseo. U  sredini među tim 
ekstremima nalazi se oksid amfoternog karaktera.

Prema strukturnim karakteristikama oksidi se mogu klasirati 
u okside s beskonačnom trodim enzionalnom, slojevitom i lanča
nom  rešetkom, te okside s molekulskom strukturom .

Oksidi s beskonačnom  trodim enzionalnom  rešetkom mogu 
se dalje klasirati u obične okside tipa M xO y i kompleksne 
okside tipa XaY bO n, gdje su M, X i Y partneri kisika u spoju, 
a x, y, a, b i n brojevi atom a u molekuli.

Obični se oksidi mogu još dalje klasirati u okside tipa 
M 0 3 sa strukturom  renij-trioksida, okside tipa M 0 2 sa struk
turom  fluorita, rutila i kvarca, okside tipa M 20 3 sa struktu
rom  korunda i različitim strukturam a lantanida, okside tipa 
M O  sa strukturam a natrij-klorida, sfalerita, vurcita i platina- 
-sulfida i okside tipa M 20  sa strukturam a antifluorita i kuprita.

U  onim a od tih skupina u kojima je moguće više struktura, 
struktura se može predvidjeti prem a odnosu rM/ r o , gdje su 
rM i r0 polumjeri partnera (metala) i kisika, ako je tm točno 
poznat. Tako npr. za skupinu M 0 2 vrijedi: ako je ru/ro >  0,732, 
oksid ima strukturu fluorita, ako je 0,732 >  ru/ro  >  0,414, oksid 
ima strukturu rutila, a ako je 0,414 >  ru/ro >  0,225, oksid ima 
strukturu kvarca.

I kompleksni se oksidi mogu klasirati prem a formuli u neko
liko skupina. Tako oksidi tipa X Y 0 2, odnosno M !M ni0 2, 
imaju strukturu natrij-klorida u kojoj X i Y naizmjenično 
zauzimaju oktaedarske šupljine u gustoj slagalini oksidne re
šetke. U  tom  tipu kompleksnih oksida M 1 je obično alkalijski 
metal ili C u +, a M m obično F e3 + , C r3 + , In 3 + .

U  kompleksnim oksidima tipa XY20 4, odnosno Y(XY)04 
partneri X jesu kationi s dva naboja: M g2 + , Z n2 t , Fe2+, Be2^ , 
C o2+, N i2+, M n2 + , a partneri Y jesu kationi sa tri naboja, 
najčešće: Al3+, F e3+ i C r3 + . Oksidi tipa XY20 4 imaju struk
turu spinela, a oksidi tipa Y(XY)04 strukturu inverznih spinela.

U  strukturi spinela X-atomi zauzimaju tetraedarski, a 
Y-atomi oktaedarski položaj. U  inverznim spinelima polovica 
Y-atom a zauzima tetraedarski, a druga polovica Y -atom a i 
X-atom oktaedarski položaj u kristalnoj rešetki oksida. N or
malni su spineli, npr., kobalt(II)-aluminij(III)-oksid C oA120 4, 
mangan(II)-mangan(III)-oksid M n30 4, a inverzni, npr., želje- 
zo(III)-nikal(II)-željezo(III)-oksid Feni(Nin Feni) 0 4, željezo(II)- 
-željezo(III)-oksid, Fein(FenFeni) 0 4 .

Kompleksni oksidi tipa X Y 0 3 imaju strukturu perovskita 
C a T i0 3, ili općenito XnYIV0 3. Toj skupini pripadaju i oksidi 
tipa X2Y 0 4, npr. Sr2T i0 4, kojemu je struktura bliza strukturi 
perovskita.

Slojevitu i lančanu strukturu ima mali broj običnih oksida. 
Prim jeri za slojevitu strukturu jesu: molibden(VI)-oksid M o 0 3, 
renij(VII)-oksid Re20 7, kositar(II)-oksiđ SnO, olovo(II)-oksid 
PbO , arsen(III)-oksid As20 3. Lančanu strukturu imaju npr. 
krom(III)-oksid C r20 3, antim on (Ill)-oksid Sb20 3, sum por (VI)- 
-oksid S 0 3, selen(IV)-oksid S e 0 2, živa(II)-oksid HgO.

Oksid s molekulskim oblikom spojevi su elemenata s desne 
strane periodskog sustava, npr. dušik(I)-oksid N 20 ,  klor(I)-oksid 
C120 ,  ugljik(II)-oksid CO, dušik(II)-oksid NO, ugljik(IV)-oksid 
C 0 2, dušik(IV)-oksid N 0 2, fosfor(III)-oksid P 40 6, arsen(III)- 
-oksid As40 6, antimon(III)-oksid Sb40 6, sumpor(IV)-oksid S 0 2, 
klor(IV)-oksid C 102, fosfor(V)-oksid P 4O 10 i od prijelaznih ele
m enata uglavnom rutenij(VIII)-oksid R u 0 4 i osmij(VIII)- 
-oksid 0 s 0 4.

Spojevi kisika sa stupnjem oksidacije — 1 nazivaju se per
oksidima. K arakterizira ih veza kisik-kisik koja se obično raskida 
na visokoj tem peraturi. Neki metali, kao natrij i barij, stvaraju 
čvrste perokside koji, osim metalnog, sadrže i peroksid-ion 0 2 " 
Ti peroksidi nastaju zagrijavanjem metala s kisikom.

U reakcijama metala s kisikom nastaju peroksidi namjesto 
oksida ako je polumjer iona m etala velik. Tada energija koja 
bi se trebala osloboditi nastajanjem kristalne rešetke oksida nije 
dovoljno velika da se razori molekula kisika i u kristalnu se 
rešetku ugrađuje ion 0 2~. Tipičan je primjer za to nastajanje 
barij-peroksida B a 0 2 (zagrijavanjem elementarnog barija s ki
sikom pod ~ 0 ,3M P a). Zagrijavanjem pod smanjenim tlakom 
(čime se zapravo razara negativno nabijena molekula kisika), 
barij-peroksid se razlaže na barij-oksid BaO i kisik reakcijom
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2 B a 0 2(s) 2BaO(s) +  0 2(g); A H = 1 6 3 k J . (38)

Budući da je ta  reakcija endotermna, snižavanjem se tem pera
ture njena ravnoteža pomiče nalijevo. (Barij-oksid prim a kisik 
i prelazi u peroksid).

Djelovanjem kiselina na takve perokside nastaje vodik-per- 
oksid, npr. reakcijom

B a 0 2(s) +  2 H* ->  Ba2t +  H 20 2. (39)

Ako se za tu reakciju upotrijebi sulfatna kiselina, istaloži se 
netopljivi barij-sulfat, a vodik-peroksid zaostaje u otopini. Prem a 
toj reakciji mogu se čvrsti peroksidi sm atrati solima vodik- 
-peroksida. Zaista, u vodenim je otopinam a vodik-peroksid slaba 
kiselina koja disocira u dva stupnja

H 20 2 ^  H + +  H 0 2- ^  2 H + +  O f - ,  (40)

Pri tom  je konstanta disocijacije prvog stupnja reda veličine 
10~12 mol/l. Zbog male konstante disocijacije peroksid-ion je 
jaka  baza koja protolitički reagira s vodom stvarajući ione 
HO~ i odgovarajuće hidrokside:

0 \  -  +  н 20  H 0 2- +  ОН -. (41)

Zbog stupnja oksidacije — 1 peroksidi mogu primiti elek
trone. Time nastaju spojevi kisika sa stupnjem oksidacije —2, 
npr.

H 20 2 +  2H + +  2e- <=* 2 H 20 ;  E q =  1,77V, (42)

pa djeluju kao oksidacijska sredstva. T akođer peroksi-oksidi 
mogu otpustiti elektrone. Time se stupanj oksidacije kisika sni- 
zuje na 0 (nastaje elementarni kisik), npr.:

H 20 2 0 2(g) +  2H* +  2er ; E Q =  0,96V, (43)

što znači da oni djeluju i kao redukcijska sredstva. Oksida- 
cijsko i redukcijsko djelovanje peroksidi pokazuju i u lužnatom  
mediju. Tada je oksidacijsko djelovanje peroksida slabije, ali je 
redukcijsko jače.

Spojevi kisika sa stupnjem oksidacije — 1/2. Teži elementi 
skupine alkalijskih m etala (kalij, rubidij, cezij) reagiraju s kisi
kom stvarajući spojeve tipa M 0 2, tzv. superokside. Npr. ako 
kalij izgara u struji kisika, nastaje kalij-superoksiđ K 0 2:

K ( s ) + 6 2(g) К О Д .  (44)

I neki drugi metali mogu stvarati superokside, ali ne izravnom 
reakcijom m etala i kisika, nego obično uvođenjem kisika u o to
pinu m etala u kapljevitom amonijaku, ili oksidacijom smjese 
peroksida m etala i vodik-peroksida dobivenog iz vodenih 
otopina.

Superoksidi su općenito ionski spojevi (s ionima i 0 2 ). 
Zbog toga što ion 0 2 ima neparni broj elektrona, superoksidi 
su obojeni, param agnetični i nestabilni spojevi. M ogu postojati 
samo u čvrstom stanju. U  dodiru s vodom disproporcioniraju 
na elementarni kisik i H 0 2 -ion:

2 K 0 2(s) +  H 20(1) ->  0 2(g) +  H 0 2 (1) +  2 K +(1) +  ОН (1). (45)

Zagrijavanjem se superoksidi razlažu na metalni oksid i kisik. 
U potrebljavaju se kao prikladan izvor kisika za maske za di
sanje (v. Kalij, TE 6, str. 650: v. Natrij).

L I T .:. Gmelin In stitu t, G m elins H an d b u c h  d er ano rgan ischen  C hem ie, 
System  N r. 3, Sauerstoff. W e inheim , od 1943. dalje. — Am erican Che
mical Society, O zone chem istry  and  technology. N ew  Y ork  1959.

S. Lipanović

K LASIRANJE, postupak procesne tehnike za diobu zrna
tih m aterijala na klase, i to  ili prem a veličini i obliku ili prem a 
sutaložnosti. Klase su grupe zrna približno jednakih dimenzija. 
D ioba prem a veličini odvija se na prosjevnim površinama, a 
prem a sutaložnosti u klasirnim aparatim a, klasifikatorima u 
užem smislu.

D ioba na prosjevnim površinama označava se kao sijanje i 
ono se u industrijskoj praksi primjenjuje uglavnom za zrna 
veća od 1 mm, dok se sitnija zrna klasiraju u klasifikatorima. 
Samo pri povoljnim svojstvima prerađivanog m aterijala mogu 
se sijanjem odijeliti i zrna do 0,1 mm. G lavno područje primjene 
klasifikatora obuhvaća granulacijski raspon od 4 0,5 mm, a 
za zrna 0,5 0,1 mm treba posebno razm otriti svaki pojedini
slučaj.

Veličina zrna kao osnovni tehnološki indeks klasiranja jedno
značno se može definirati samo za pravilne oblike, tako za 
kuglu prom jerom  i za kocku duljinom brida. Za nepravilne 
oblike, kakvi se u prirodi obično susreću, veličina zrna m ora se 
drukčije definirati, a definicija zavisi od primijenjene metode. U  
tabl. 1 nalazi se pregled najviše Upotrebljavan ih definicija.

T a b l i c a  1
K A R A K T E R IS T IČ N I P R O M JE R I Č ESTIC A  N E P R A V IL N O G  O B L IK A

Oznaka Simbol Definicija M atem atički izraz

V olum ski
p rom jer

dv
P rom je r kugle s volum e
nom  jednak im  volum enu 
čestice

a- II

P ovršinski
prom jer di

P rom jer kugle s površi
nom  jednakom  površin i 
čestice 4 }

Stokesov
prom jer dSt

P rom jer kugle koja u flu
idu  pada  lam inarno «■-FSr

P ro m je r sita d
M inim alna dim enzija o t
vora  sita

P ro jic iran i
p rom jer dp

P rom jer k ruga  je dnakog  
površin i projekcije česti
ce u stab ilnom  položaju *-Гт

Feretov
prom jer

dF
R azm ak m eđu paraleln im  
tang en tam a na  p ro jici
ranu  površinu

M artinov
prom jer

dM
D uljina sekante koja p ro 
jic iranu  površinu  čestice 
dijeli na dvije jednake 
polovine

Najčešće se upotrebljava ekvivalentni promjer, tj. prom jer kugle 
koja ima jednaki volumen kao nepravilno zrno ili jednaku 
površinu ili pak jednaku brzinu padanja u nekom mediju (vodi 
ili zraku). Pored ekvivalentnog prom jera važno je poznavati 
specifičnu površinu i sferičnost zrna. Specifična površina zrnatih 
materijala funkcija je ekvivalentnog prom jera te se može definirati 
ili kao specifična površina reducirana na jedinicu mase:

površina zrna S 
am (1)

masa zrna m

ili kao specifična površina reducirana na jedinicu volumena:

površina zrna S
a v = — ,----- - =  -r =  amQ (2)

volumen zrna V

gdje je q gustoća zrna.
O dstupanje realnog oblika zrna od idealiziranog okruglog 

oblika izražava se sferičnošću zrna

površina kugle s volumenom zrna S
v> =  - ---------------  ^ (3)površina zrna Sz

Kocka ima, npr., sferičnost 0,806, a tetraedar 0,672.
Granulometrijska analiza služi za utvrđivanje udjela pojedinih 

klasa zrna u nekom zrnatom  kolektivu. Obično se provodi 
pomoću tzv. laboratorijskih standardnih sita. Standardizirane
su prosjevne površine (oblik, materijal, dimenzije), oblik otvora
sita i omjer između dvije sukcesivne veličine otvora (modul).

In te rnaciona ln i s tan d a rd i za sita im aju dug h istorijsk i razvoj. W. S. Tyler
(1910) pred ložio  je  sustav koji se i danas m nogo  upotrebljava. O snovica je


