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Sl. 49. Naprava s uredajem za hidraulicko stezanje.
1 pumpa, 2 radni cilindar, 3 cilindar za stvaranje i

odrzavanje tlaka, 4 cjevovod za ulje, 5 tlatni ven-
til, 6 manometar, 7 grani¢nici, 8 temeljna ploca,
9 rucica
Nedjeljivi i pneumatski uredaj (radni cilindar) ugraden je u
napravu (si. 48).
Naprave s hidraulickim stezanjem (si. 49) takoder se sve
viSe upotrebljavaju. Potrebni tlak tekucine (najcesce ulja) dobiva
se pomocu dvostepene vijcane pumpe.
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B. Rebec

NATRIJ (Natrium, Na), kemijski element s atomskim bro-
jem 11 i relativnom atomskom masom 22,98977, drugj po redu
u IA skupini periodskog sustava elemenata. Jedini stabilni i
prirodni izotop natrija jest 23Na. Vazniji nestabilni izotopi
natrija svrstani su u sljede¢em nizu prema rastu¢oj masi atoma,
a vrijeme poluraspada u zagradi izrazeno je u sekundama (s),
satima (h) i godinama (god.): 20Na (0,39s), 2INa (23s), 22Na
(2,602 god.) 24Na (15,0h), 25Na (60s) i 26Na (1,04s). Od tih
umjetnih izotopa vecu primjenu ima izotop 24Na, koji se upo-
trebljava kao radioaktivni obiljeZziva€ u industriji i medicini.

Elektronska konfiguracija natrija (is22s22p63s1) pokazuje
da natrij ima u temeljnom stanju popunjenu prvu i drugu
elektronsku ljusku, a u tre¢oj ljusci ima nespareni elektron u
orbitali s poput ostalih ¢lanova IA skupine periodskog sustava
elemenata ili skupine alkalijskih metala. Zbog toga natrij, kao i
ostale alkalijske kovine, pokazuje izrazitu sklonost da otpusti
jedan elektron, pri ¢emu poprima elektronsku konfiguraciju
plemenitog plina neona. To znaCi da je elektronegativnost na-
trija relativno niska, a valencija i oksidacijski broj natrija u
kemijskim su spojevima uvijek + 1.

U svjetskoj kemijskoj literaturi postoji zbog povijesnog naslijeda dvojni
naziv za natrij, koji se u njemackoj literaturi naziva natrium, a u engleskoj
i francuskoj literaturi sodium. Ta dva naziva potjeCu iz daleke proslosti. Vec¢
prorok Jeremija u Starom zavjetu spominje tvar neter kao sredstvo za pranje,
a to su zapravo bili spojevi natrija. Tu su tvar stari Egip¢ani nazivali soda,
greki filozof Aristotel i lijeCnik Dioskorid nitron, rimski pisac Plinije Stariji
nitrum. Arapski alkemicari promijenili su latinski naziv nitrum u natron, dok
je naziv soda upotrebljavao arapski alkemicar Geber (pravo ime DZabir ibn
Hajan) i taj se naziv nalazi zapisan u spisima iz VIII st. (kod Gebera) te iz
XIV i XV st. Pronalaza¢ elementarnog natrija Sir H. Davy odluCio se za na-
ziv sodium, dok je Svedski kemiCar J. J. Berzelius preuzeo naziv natrium.

STROJNOJ OBRADBI — NATRN

Engleski prirodoslovac sir H. Davy otkrio je natrij potkraj 1807. godine
podvrgavsi natrij-hidroksid elektrolizi. O svome otkricu podnio je izvjestaj
Znanstvenom kraljevskom drustvu u Londonu 19. XI 1807. godine. Sljedece
godine izolirali su francuski prirodoslovci J. Thenard i L. J. Gay-Lussac
elementarni natrij prilikom redukcije natrij-hidroksida Zeljezom na visokoj
temperaturi.

U to vrijeme nije se moglo pomisljati na tehni¢ko dobivanje natrija elektro-
lizom zbog pomanjkanja prikladnih izvora istosmjerne struje. Tako su svi prvi
tehni¢ki postupci za dobivanje natrija bili po svojoj prirodi termokemijske
redukcije koje su se izvodile na temperaturama viSim od 1000 °C. Prve teh-
ni¢ke sirovine za dobivanje natrija bile su natrij-karbonat, natrij-hidroksid ili
natrij-klorid, a redukcija se provodila ugljikom u obliku koksa ili drvenog
ugljena. Kao redukcijska sredstva sluzili su jo$ i kalcij-karbid i kalcij-hidrid,
ili kovine u finom razdjeljenju poput Zeljeza, magnezija i kalcija.

Prvo tehni¢ko postrojenje za proizvodnju natrija postavio je 1854. godine
u Parizu H. Sainte-Claire Deville, u kojemu se natrij-karbonat reducirao
u Zeljeznim retortama smjesom ugljena i vapna na temperaturi viSoj od 1000 °C.
Nastali elementarni natrij prelazio je na toj temperaturi u paru koja se odvo-
dila i kondenzirala u ¢vrsti natrij u posebnim posudama. Godisnja proizvodnja
natrija iznosila je tada ~5500kg. Taj postupak bio je vodeCi u svijetu sve
do 1886. godine kada su tvrtke za proizvodnju aluminija pocele uvoditi nove
industrijske postupke za proizvodnju natrija. Naime, sredinom i potkraj XIX
st. snazno se razvijala aluminijska industrija u kojoj se aluminij proizvodio
redukcijom aluminij(lll)-klorida natrijem. Tako tvrtka Aluminium Corp. Ltd.
u Oldburyju (Engleska) uvodi 1886. godine novi termiCki Castnerov postupak
redukcije, a godinu dana kasnije tvrtka Alliance Aluminium Comp, postavlja
u Wallsandu (Engleska) redukcijski postupak prema Nettou. Zanimanje alu-
minijske industrije za natrij prestalo je potkraj XIX st. kada se uveo i usa-
vrsio elektrokemijski postupak proizvodnje aluminija. Vazna prekretnica u raz-
vitku tehnic¢kih postupaka za proizvodnju natrija bila je 1891. godina kada je
Amerikanac H. Y. Castner patentirao natrijevu celiju, $to je omogucilo da
se tehnic¢ki primijeni Davyjeva metoda elektrolize natrij-hidroksida. Ta je me-
toda dominirala tehnickom proizvodnjom natrija gotovo Cetrdeset godina, sve
dok je nije zamijenio postupak s Downsovom c¢elijom. Taj se postupak prvi put
primijenio u industriji 1921. godine, a velika mu je prednost u tome Sto se
elektrolizi podvrgava jeftiniji spoj natrija, natrij-klorid. Dana$nji postupci za
tehni¢ku proizvodnju natrija osnivaju se na ponesto i/mijenjenoj Downsovoj
¢eliji, a kao sirovina sluzi samo natrij-klorid.

Zbog svoje velike kemijske reaktivnosti natrij ne postoji
u prirodi u elementarnom stanju, ve¢ samo u spojevima u obliku
jednovalentnog kationa. Prema koli¢ini uZemljinoj kori (2,83%)
natrij se ubraja u vrlo rasprostranjene elemente i nalazi se na
Sestom mjestu, iza kisika, silicija, aluminija, Zeljeza i kalcija.
Rasprostranjenost natrija je tolika da ga ima, barem u tragovima,
gotovo u svakom uzorku tvari. Natrija je najviSe u razli¢itim
alumosilikatima, zatim u mineralima natrija i u moru. Morska
voda sadrzi oko 1,055% otopljenog natrija u obliku natrij-kati-
ona (Na+), pa je u moru natrij na cetvrtom mjestu, iza Ki-
sika, vodika i klora. Najvazniji minerali natrija jesu soda (natrij-
-karbonat), boraks (natrij-tetraborat), Cilska salitra (natrij-nitrat),
halit (kamena sol, natrij-klorid) i minerali koji sadrze natrij-
-sulfat. Velike naslage kamene soli nalaze se u Sjevernoj Americi,
Engleskoj i Njemackoj. Cilske salitre ima u JuZznoj Americi,
a boratni minerali natrija nalaze se u Sjevernoj Americi i u
Tibetu. U Jugoslaviji se nalaze naslage kamene soli u okolici
Tuzle.

Naslage natrij-klorida u Zemljinoj kori potjeCu od ispari-
vanja i kristalizacije u prapovijesnim morima koja su nekada
pokrivala veéinu Zemljine kore. Rasprostranjenost natrija, s
obzirom na manju rasprostranjenost ostalih alkalijskih kovina,
dobro se uklapa u noviju teoriju nuklearnih sinteza. Prema
toj teoriji rasprostranjenost elemenata eksponencijalno opada s
porastom atomske mase, §to je neposredna posljedica nukleo-
sintetskog procesa koji po¢ima od vodika. lzuzetak Cine berilij,
bor i litij. Natrij je dakle nastao medusobnom reakcijom atoma

ugljika na temperaturi od 7 - 108K prema reakciji
BC + I5C -+ ijNa + }H. 1)

Natrij je najpoznatija alkalijska kovina i njeno tehnicko
znacenje mnogo nadmaSuje ostale alkalijske kovine. lako je
proizvodnja i upotreba natrijevih spojeva mnogo vaznija od
elementarnog natrija, ipak je i kovinski natrij vazan industrijski
proizvod. Najveca koli€ina kovinskog natrija troSi se u proiz-
vodnji tetraetilolova i tetrametilolova, koji se dodaju kao anti-
detonatori benzinu za pogon motora. Velike koli¢ine natrija
upotrebljavaju se za redukciju titanovih spojeva u proizvodnji
titana i kao vazan dodatak slitini aluminija i silicija.

Medu spojevima natrija na prvom je mjestu po znacenju
natrij-hidroksid, koji je ujedno i tehnic¢ki najvazniji od svih
spojeva alkalijskih kovina. Taj spoj sluzi kao sirovina u kemij-
skoj industriji za proizvodnju mnogih drugih kemikalija, zatim
u preradbi celuloze, u industriji papira itd. Najrasprostranjeniji



NATRI

i najjeftiniji od svih spojeva alkalijskih kovina jest natrij-klorid,
koji sluzi u proizvodnji kovinskog natrija i drugih natrijevih
spojeva kao Stosunatrij-hidroksid, natrij-sulfat i natrij-karbonat.
U industriji se natrij-klorid najviSe tro8i za proizvodnju klora,
dok je njegova upotreba u kucanstvu samo mali dio ukupne
industrijske potroSnje natrijevih spojeva. Velik je potro$a¢ na-
trij-klorida prehrambena industrija, u kojoj sluzi u pripravi
i preradbi riblje i mesne hrane. Treéi je po vaznosti natrij-
-karbonat. Oko jedna tre¢ina proizvedene koli¢ine tog spoja
tro$i se u industriji stakla, druga se tre¢ina tro$i za proizvodnju
sapuna i detergenata, a ostatak sluzi u industriji papira i tek-
stila.

ELEMENTARNI NATRIJ

Svojstva. U elementarnom stanju, ako se nalazi u vakuumu
ili u atmosferi inertnog plina, natrij je srebrnastobijela, mekana
krutina koja se dade lako oblikovati i rezati noZzem. Natrij
kristalizira u kubi¢nom sustavu s volumno centriranom reSetkom
duljine brida 428 pm. Atomski polumjer natrija u takvoj re-
Setki iznosi 190 pm. Na temperaturi viSoj od vreliSta dio natri-
jevih para nalazi se u obliku molekula Na2, u kojima kova-
lentni polumjer iznosi 540 pm. lonski polumjer natrija jest 98 pm.

Natrij se tali na 97,82 °C, a kljuta na 881,4°C. Gustoca
natrija na temperaturi 20 °C iznosi 0,968 g/cm3, specifi¢ni top-
linski kapacitet (specificna toplina) 1,23 J/(Kg), entalpija taljenja
(latentna toplina taljenja) 2,6 kJ/mol, entalpija isparivanja (laten-
tna toplina isparivanja) 90kJ/mol (na vreliStu), a dinamicka
viskoznost 0,68 mPas. Tipi¢na kovinska svojstva natrija o€ituju
se u velikoj toplinskoj provodnosti (1,32 J/(cmsK); 20 °C) i elek-
tricnoj provodnosti. Elektricna je otpornost (specificni elektri€ni
otpor) natrija svega 4,69 piOcm (20 °C), a manju elektri€nu ot-
pornost imaju samo srebro, bakar, zlato, aluminij i magnezij.
Niska elektronegativnost natrija, koja prema Paulingu iznosi
0,9, takoder pokazuje tipi€nu kovinsku prirodu natrija.

Sklonost natrija odbacivaju samo jednog elektrona vidi se
iz vrijednosti za 1 do b5 ionizacijski potencijal: 5,38eV,
47,29 eV, 71,65eV, 98,88 eV i 138,6 eV. Relativno mala vrijednost
prvog ionizacijskog potencijala ogleda se u dosta negativhom
standardnom elektrodnom potencijalu natrija EG (Na+|Na) =
= —2,71V. Podaci za prvi ionizacijski potencijal i za reduk-
cijski potencijal pokazuju da ¢e kemija natrija imati bitne zna-
Cajke kemije jednovalentnog kationa. U skladu s tim kovinski
natrij ima izrazita redukcijska svojstva i lako reagira s broj-
nim anorganskim i organskim tvarima, tvoreci razliCite spojeve
i slitine, pa nalazi Siroku primjenu u kemijskim sintezama
u industriji.

U c&vrstom stanju natrij se spaja s kisikom iz zraka stvara-
ju¢i smjesu natrij-peroksida (Na20 2) i natrij oksida (Na20).
Reakcija je vrlo brza i po€etna se srebrnastobijela boja trenu-
tatno mijenja preko crvene u sivu. Siva boja potje¢e od povr-
Sinskog oksidnog sloja koji se postepeno na zraku raspada
u natrij-karbonat. U tekuéem stanju natrij reagira s atmos-
ferskim kisikom, pri ¢emu se moZze pojaviti bijeloZuti plamen
temperature do 1000 °C, a u unutradnjosti taline je temperatura
600--700°C. lzgaranjem 1 Kkilograma natrija oslobada se
10470 kJ topline. Velika sklonost natrija za spajanje s kisikom
iskoriS¢uje se u industriji za dobivanje nekih kovina iz njihovih
spojeva koji sadrze kisik, pri ¢emu elementarni natrij reducira
kovinske okside, ¢esto uz pojavu plamena. Natrij burno reagira
s vodom

2Na + 2H20 -> 2NaOH + H2, ©

a i s ledom, i to na vrlo niskoj temperaturi (—80 °C). Vodik
osloboden u toj reakciji moZe na zraku stvoriti plin praskavac
i prouzroCiti snaznu eksploziju. Zbog toga se u tehnoloSkim
postupcima s kovinskim natrijem mora posvetiti osobita paznja
uklanjaju vode i vodene pare. Za razliku od litija natrij se ne
spaja s duSikom na sobnoj temperaturi, pa dusik i argon sluze
u tehnici za stvaranje inertne atmosfere u posudama i vodovima
postrojenja u kojima se nalazi natrij. S fluorom reagira natrij
na sobnoj temperaturi uz pojavu plamena. U tekuéem kloru
natrij je postojan, a natrij-klorid nastaje samo ako se rastaljeni
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natrij izlozi struji klora. S bromom i jodom natrij na sobnoj
temperaturi ne reagira.

Najvaznija reakcija natrija u organskoj kemiji jest ona s
alkoholima u kojoj uz oslobadanje vodika nastaju natrij-
-alkoksidi:

2Na + 2ROH -» 2RONa + H2. )

Ti spojevi sluze kao kondenzacijska i alkiliraju¢a sredstva,
pa se pomoc¢u njih uvode alkoksi-skupine u druge molekule, a
polazeci od njih mogu se pripraviti organski i anorganski esteri.

Kovinski natrij odlikuje se dobrom topljivoS¢u u anorgan-
skim otapalima kao $to su tekuc¢i amonijak i sumpor(IV)-oksid.
U jednom kilogramu amonijaka na temperaturi —50 °C otapa
se 10,89 mol natrija. Razrijedene otopine natrija u amonijaku
plave su boje, a otopine su vecih koncentracija crvene. U oto-
pini se postepeno stvara natrij-amid uz razvijanje vodika. Top-
ljivost natrija u sumpor(lV)-oksidu nesto je niZa, a pogotovo je
niska u tekuéem ugljik(IV)-oksidu. Natrij se dobro otapa u Zivi
i u rastaljenim kovinama kao §$to su olovo, kositar i cink. U
mineralnim uljima i ugljikovodicima natrij se ne otapa, ve¢ stvara
koloidne disperzije. Takve disperzije pripravljaju se zagrijava-
njem ugljikovodika i natrija na temperaturi 110115 °C uz sna-
zno mijeSanje. U takvu obliku dodaje se elementarni natrij u
reakcijske smjese prilikom mnogih organskih sinteza

Fiziolosko djelovanje. Natrij-ion vaZzan je kation u medusta-
ni¢nim tjelesnim teku¢inama, a glavni mu je zadatak da u orga-
nizmu odrzava osmotske ravnoteZze. Natrij-ion ulazi u organi-
zam s hranom, najeSée u obliku natrij-klorida, i potpuno
se apsorbira u probavnom traktu. SuviSne koli€ine natrij-iona
izlu€uju se mokracom, jer su bubrezi temeljni regulator sadr-
Zaja natrij-iona u organizmu. Pomanjkanje natrij-iona u krvnoj
plazmi (hiponatrijemija) moze biti posljedica prekomjernog izlu-
Civanja mokrace u bolesnika koji pate od Secerne bolesti, zatim
od metabolic¢kih i hormonalnih poremecaja i oSte¢enja bubrega.
Poveéanje koncentracije natrij-iona u krvnoj plazmi iznad nor-
malne koncentracije od ~3,3 g/dms (hipernatrijemija) pojavljuje
se prilikom hormonalnih poremedéaja, jakih dehidratacija, nekih
oSte€enja mozga, ili prilikom uno3enja u tijelo pretjeranih koli-
¢ina natrijevih soli. Hiponatrijemija uzrokuje dehidrataciju, aci-
dozu i atrofiju tkiva, a hipernatrijemija dovodi do stvaranja
edema i hipertenzije. Buduci da je natrij-kation najcesce ve-
zan uz klorid-anion, bit ¢e jo$ rije¢i o fizioloSkoj ulozi natrija
u poglavlju o upotrebi natrij-klorida.

Rukovanje natrijem, transport i ¢uvanje. Rukovanju natrijem
mora se posvetiti osobita paZnja zbog njegove zapaljivosti i
burne reakcije s vodom i s mnogim drugim organskim i anor-
ganskim spojevima poput alkohola i halogenida. Natrij izjeda
ljudsku koZu jer u elementarnom stanju u dodiru s vlagom
stvara luzinu uz oslobadanje topline. Osobito je opasan za sluz-
nicu i o€i, a u tekuéem stanju stvara na koZi opekline i du-
boke rane. Zbog toga je prilikom rada s natrijem potrebno
nositi zaStitne naocale i suhe rukavice, a laboratorijska odjeca
mora biti od teSko zapaljivog materijala. Ako natrij dode u do-
dir s koZzom, a nije jo§ stvorio opekline, mora se temeljito
isprati alkoholom. Nakon zavrSetka reakcije alkohol se ispere
vodom i zatim vrlo razrijedenom kiselinom. Ako nastanu
opekline, tada se nakon pruzanja prve pomoc¢i mora zatraziti
lije€nicka intervencija. Prilikom rada u laboratoriju natrij se
obi¢no reze nozem. Nakon upotrebe treba noz temeljito istrljati
laboratorijskom krpom napraSenom suhom sodom. PoZar nastao
zapaljenjem kovinskog natrija suzbija se suhom kuhinjskom
soli, sodom, suhim pijeskom, cementom, grafitnom prasinom
ili Zeljeznom pilovinom. Namjena je tih sredstava da snize
temperaturu natrija na temperaturu nizu od one potrebne za
zapaljenje. Djelotvorno je takoder da se zapaljeni natrij po-
klopi prikladnom posudom kako bi se sprije¢io pristup zraka.
Vatrogasni aparat s ugljik-dioksidom i tetraklorugljikom ne smi-
ju se upotrebljavati zbog reakcije tih tvari s natrijem na povi-
Senoj temperaturi (>350 °C). Jednako se tako zbog burne re-
akcije voda ne smije nikada upotrebljavati za gaSenje zapa-
ljenog natrija.

Ostaci kovinskog natrija ne smiju se odlagati na bilo koje
mjesto ili jednostavno bacati. Manje koli€ine natrija u obliku
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komadica i strugotina trebaju se obilno posuti suhom sodom
u prahu i drzati hermetiCki zatvorene u prikladnoj posudi.
Kada se nakupi veca koli¢ina komadi¢a natrija, tada se on naj-
sigurnije uklanja reakcijom s alkoholima, tj. prevodenjem u
alkokside.

U radu s natrijem treba uzeti u obzir da su smjese elemen-
tarnog natrija i halogenih elemenata veoma osjetljive na udarac
i da tom prilikom mogu eksplodirati. Jednako tako eksplozivna
svojstva pokazuju i smjese natrija s organskim spojevima koji
sadrze halogene elemente, npr. kloroform, bromoform i tetra-
klorugljik.

Elementarni natrij transportira se na razliCite nacine. Veca
koli¢ina natrija prevozi se posebnim Zeljezni¢kim vagonskim
i kamionskim cisternama u koje stane do 451 natrija. Cisterna
se puni natrijem u rastaljenom stanju temperature 120 °C, koji
se ohladivanjem u cisterni skruti. Hladi se strujanjem hladnog
ulja kroz cijevi koje su ugradene u stijenke cisterne, a prije
punjenja zrak se u cisterni zamijeni duSikom ili argonom.
Cisterne se prazne tako da se natrij ponovno rastali pomodu
vruéeg ulja koje se pumpa kroz cijevi u stijenkama cisterne,
a zatim se pomocéu vakuuma usiSe i prebacuje u atmosferi
duSika ili argona u posebne posude. Postoje i velike posude
razli¢ita oblika za transport natrija koje mogu primiti do 101,
te manje posude kapaciteta 100 kg natrija. Najmanje koliine
natrija prodaju se u limenkama od bijelog lima ili aluminija. U
vecini zemalja postoje posebni propisi i oznake kojima se ozna-
Cuju cestovna vozila i cisterne Sto prevoze natrij.

Uskladistenju natrija mora se posvetiti osobita paZznja zbog
opasnosti od razvijanja plina praskavca Posude za natrij moraju
biti suhe, bez Kisika ili drugih tvari s kojima bi mogao natrij
reagirati. U kemijskim laboratorijima male koli¢ine natrija Cu-
vaju se u posudama s tekuéim ugljikovodicima (najcesée u
petroleju), kako bi se zaStitile od utjecaja vlage i Kkisika iz
zraka.

Proizvodni postupci. Natrij se industrijski proizvodi ve¢ sko-
ro 130 godina i kroz to se vrijeme izmijenilo nekoliko nacina
proizvodnje. lako se danas natrij proizvodi samo u Downsovoj
¢eliji, nijedan od ranijih postupaka za tehni¢ku proizvodnju
natrija nije zaboravljen. Stari postupci i razliCite varijante
Downsove metode jo§ se uvijek istrazuju i neprestano se objav-
ljuju novi patenti za tehni€ku proizvodnju natrija

U povijesnom razvitku tehnic¢ke proizvodnje natrija mogu
se nazreti Cetiri razdoblja. U prvom razdoblju, od 1854. do
1890. godine, natrij se proizvodio samo termokemijskom re-
dukcijom. Siemensovo otkriée dinamo-stroja 1867. godine pru-
Zilo je industriji postojan izvor istosmjerne struje s po volji
promjenljivim naponom. To otkrice omogucilo je u kemijskoj
industriji primjenu elektrolize kao metode za dobivanje mnogih
elemenata, medu njima i natrija.

Zbog velika negativnog elektrodnog potencijala natrija ne
moze se elektroliza njegovih spojeva provesti u vodenim oto-
pinama, ve¢ samo u talinama. Tako je 1891. godine Davyjeva
metoda elektrolize taline natrij-hidroksida uSla u industriju
kao Castnerov postupak proizvodnje natrija. Time je zapocelo
drugo razdoblje tehni¢ke proizvodnje natrija, koje ¢e potrajati
sve do 1921. godine, iako je elektroliza natrij-hidroksida pot-

puno iS¢ezla iz industrije tek oko 1950. godine. Elektrodne
reakcije u Castnerovu postupku jesu:
na katodi: 4Na++4e~ —»4Na, 4
na anodi: 40H~ —02+ 2H20 + 4e~. )

Natrij izlu€en na katodi djelomi¢no se gubi, jer voda oslobo-
dena na anodi difundird kroz elektrolit i dolazi u doticaj s
elementarnim natrijem razvijaju¢i vodik i prevodeéi pri tom
natrij ponovno u natrij-hidroksid. Stoga se sveukupni proces
odvija prema sljede¢im kemijskim jednadzbama:

4NaOH -> 4Na+ 2H20 + 02 ->
-» 2Na + 2NaOH + H2 + 0 2.

©)

Velika prednost tog postupka bila je u relativno niskoj radnoj
temperaturi Celije za elektrolizu (310- -330 °C), zahvaljujuéi nis-
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kom taliStu natrij-hidroksida (318 °C). LoSe strane postupka
bile su ve¢ spomenuti gubitak natrija, slabo iskoriStenje elektri¢ne
struje i kratak vijek trajanja elektrodnih ¢éelija. Medutim, glavni
nedostatak Castnerova postupka bio je gospodarstvene prirode,
jer je natrij-hidroksid nadmaS$ivao po cijeni ostale spojeve natrija
koji su dolazili u obzir kao sirovine.

Najprikladnija sirovina za proizvodnju natrija elektrolizom
jest natrij-klorid, koji se u te svrhe po€eo upotrebljavati 1921.
godine u Downsovoj celiji za elektrolizu. Ta godina obiljezava
pocetak treceg razdoblja u proizvodnji natrija, iako je prvi po-
gon s natrij-kloridom u Castnerovoj celiji proradio jo§ 1911.
godine u Rheinfeldenu u Njemackoj, s mjese€nim kapacitetom
201 natrija. Kako je uskoro zatim poceo prvi svjetski rat, po-
gon se nije razvio, pa je tek 1921. godine ameriCka tvrtka
Rossler Hasslacher Chemical Co. u Niagara Fallsu patentirala
Downsovu ¢eliju za elektrolizu natrij-klorida i time zapocela
tehni¢ku primjenu natrij-klorida kao sirovine za proizvodnju
natrija. U Downsovoj celiji zbivaju se sljede¢e elektrodne re-
akcije:

na katodi: 2Na++2e~ —2Na, W)

na anodi: 2Cl- —Cl2 + 2e~. (8)

Nepovoljna je strana tog postupka u tome $to se mora provo-
diti na relativno visokoj temperaturi zbog visokog taliSta
natrij-klorida (801 °C). Zbog toga je potrebno mnogo energije
da bi se elektrolit odrZzavao u rastaljenom stanju. Osim toga,
na toj je temperaturi oslobodeni klor kemijski vrlo agresivan
prema svim dijelovima ¢elijes kojima dolazi u dodir, a tlak
natrijevih  para iznosi gotovo
proizvedenog natrija gube isparivanjem. Natrij se gubi i zbog
otapanja u rastaljenom elektrolitu.

Zbog svih tih nedostataka bilo je potrebno sniziti radnu
temperaturu za vrijeme elektrolize. To je postignuto dodavanjem
kalcij-klorida u celiju za elektrolizu. Eutekticka smjesa natrij-
-klorida i kalcij-klorida sadrZzi 33,2% NaCl i s6,8% CaCl2,
a tali se na temperaturi 505 °C. Elektroliza u Downsovoj celiji
provodila se sa smjesom od 60% CaCl2 i 40% NaCl na
temperaturi 560- -580 °C, a gustoc¢a taline iznosila je 1,89

*1,94 g/cm3. lako se dodatkom kalcij-klorida proizvodnja natri-
ja mnogo poboljSala zbog sniZenja taliSta elektrolita, u isto
su vrijeme nastale i nove tehnicke teSkoce. U proizvedenom
natriju moze biti 35- -4% kovinskog kalcija. On se lako od-
stranjuje filtracijom, jer se prilikom hladenja prvi izluCuje, tako
da konacni proizvod sadrzi samo 0,05% kovinskog Kkalcija.
Medutim, velike neprilike mogu nastati ako izlu€ivanje kalcija
zapo€ne ve¢ u vodovima postrojenja kroz koje prolazi rastaljen
sirovi natrij. Zbog toga se nastojalo poboljSati sastav elektrolita,
§to je dovelo do uvodenja ternarne smjese za elektrolizu.

Elektroliza ternarne smjese u modificiranoj Downsovoj celiji
usla je u industrijsku praksu pedesetih godina naSeg stoljea
i time je zapocCelo Cetvrto razdoblje tehnicke proizvodnje natrija.
Eutekticka ternarna smjesa sastava 31% barij-klorida, 49%
kalcij-klorida i 20% natrij-klorida tali se na temperaturi 455 °C.
Elektroliza se ipak provodi na temperaturi 600 °C da bi se spri-
jeCilo opasno izlu€ivanje kalcija. Smanjenjem udjela kalcij-klo-
rida u elektrolitnoj smjesi opao je i postotak kovinskog kal-
cija u natriju na manje od 1%.

Downsova celija za elektrolizu taline natrij-klorida (sL 1)
gradenaje u obliku kotla od vatrostalnih opeka. U kotao s donje
strane ulazi anoda od grafita, a katoda je Zeljezni valjak koji
prstenasto okruZuje anodu. Anoda je odozgo pokrivena zvonom
od Zeljeznog lima kroz koje se plinoviti klor odvodi po-
mocu slabog vakuma na ciS¢enje i u spremnike. Obod zvo-
na savijen je u zlijeb koji je smjeSten iznad katode. Na katodi
nastaju natrij i kalcij, a kalcij se otapa u rastaljenom natriju.
Kako je gustoca taline ~2 g/cm3, a tekuéeg rastaljenog natrija
~0,99/cm3, stvoreni natrij isplivava na povrsinu taline iznad
katode u obodni Zlijeb zvona, uzdize se zbog manje gustoce
uzduz okomite Zeljezne cijevi i prelijeva se u spremnik za na-
trij. Zbog hladenja u toj cijevi kovinski kalcij kristalizira i
pada zbog vece gusto¢e natrag u talinu s kojom reagira prema
sljedecoj kemijskoj jednadzbi:

pola bara, pa se velikekoli€ine
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Ca + 2NaCl -> 2Na + CaCl2. 9

MijeSanje produkata elektrolize spreCava se dijafragmom od
prstenaste Zicane mreze koja u obliku valjka visi s oboda
zvona i dijeli prstenastu zonu elektrolize na katodni i anodni
prostor.

SI. 1 Dovvnsova celija za elektrolizu taline
natrij-klorida. 1 talina natrij-klorida, 2 sprem-
nik za natrij, 3 grafitna anoda, 4 Zeljezna ka-
toda, 5 oplata od opeka, 6 Zicana dijafragma,
7 zvono za skupljanje klora, 8 odvod klora

Tijekom vremena Dovvnsova Celija doZivjela je mnoge pre-
inake radi povecanja kapaciteta celije. Najpoznatiji usavrseni
oblik Downsove Ccelije jest tzv. F-Celija. To je Cetverostruka
standardna Downsova celija u kojoj se u talioniCkom kotlu
nalaze cCetiri simetricno rasporedena prostora za elektrolizu (si.
2). U sredini svakog prostora za elektrolizu nalazi se grafitna
anoda smjeStena u okomitu celiénu cijev koja ujedno sluzi
kao katoda. lzmedu elektroda nakzi se dijafragma, a sva
Cetiri elektrodna prostora imaju zajednicki odvod natrija i po-
seban zajednicki odvod klora. U takvoj se ¢eliji dnevno moze
proizvesti ~ 600 kg natrija. Glavne pogonske znaajke modi-
ficirane Downsove celije, F-Celije i napuStene Castnerove celije
prikazane su u tabl. 1.

SL 2. Vodoravni presjek F-Celije. 1 celi¢ni plast, 2 kera-
micka oplata, 3 katoda, 4 dijafragma, 5 anoda

Danasnje velike celije troSe ~ 8400 kg elektrolita i dnevno
proizvode 710+e+780 kg kovinskog natrija Sirovi natrij sadrzi
~0,3% kalcij-oksida, 0,3% natrij-oksida, 0,9% kovinskog kal-
cija i male koli¢ine taline. Te se necCistoe najjednostavnije
odjeljuju filtracijom, jer se prve izluCuju kada se natrij ohladi
na 110°C. Filtri za natrij sastoje se od Zeljeznih mreZza s ot-
prilike 100 otvora/cm2 Tako se dobiva natrij koji sadrZi sve-
ga 0,04 -0,06% kovinskog kalcija. Ipak i tako mali sadrzaj
kalcija moze ¢initi teSkoce, i to osobito u reakcijama natrija
s alkoholima, koje zbog prisutnog kalcija teku sporije. Veca
Cisto¢a natrija postize se naknadnom obradbom kovinskog na-
trija natrij-oksidom i natrij-peroksidom (Na20 2) na temperaturi
300--400°C. Pri tom kovinski kalcij prelazi u kalcij-oksid, a
taj se odjeljuje filtracijom na temperaturi 110 °C. Tako se do-
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biva tzv. dvostruko pro€is¢eni natrij u kojemu ima manje od
0,001% Kkalcija.

Prema redoslijedu pojedinih tehnoloskih operacija, od u-
laska sirovine u proces do izlaska elementarnog natrija, kon-
tinuirana proizvodnja natrija moZe se razvrstati u tri faze: do-
bivanje Cistog natrij-klorida, elektroliza natrij-klorida i Cisce-
nje produkata elektrolize. Kao sirovina sluzi sirovi natrij-klo-
rid koji se otopi u vodi ili se kao sirovina uzima slana voda.
U oba se slucaja vodena otopina natrij-klorida obradi na-
trij-hidroksidom i Zeljezo(lll)-kloridom, a zatim barij-kloridom
da bi se uklonile negistoée, u prvom redu sulfati. Cista se
slana otopina uparuje, a dobiveni se suhi i Cisti natrij-klorid
podvrgava elektrolizi. Detaljniji opis €iS¢enja i uparivanja sla-
nih otopina nalazi se u poglavlju o dobivanju natrij-klorida iz
slanih otopina.

Kontinuirani postupak za proizvodnju kovinskog natrija
osobito je osjetljiv Sto se ti€e gospodarenja energijom, od-
nosno toplinom. Zbog necisto¢a u talini elektrolita takoder
mogu nastati velike neprilike. Necistoée dolaze u elektrodni
prostor sa sirovinama i tu se nagomilavaju jer se ne mogu
odstraniti dok je ¢elija u pogonu, a to ujedno znaCi kroz
Citav vijek trajanja celije. Zbog toga polazni natrij-klorid mo-
ra biti vrlo Cist. Osobito je vazno da ne sadrzi okside, tes-
ke kovine, magnezij i vlagu. U natrij-kloridu ne smije biti
vise od 0,03% vode, jer bi se zbog oslobadanja topline re-
akcijom vode s nastalim natrijem celija mogla pregrijati i is-
koriStenje opasti. Vazna je takoder i veli¢ina zrna natrij-klo-
rida. Ako se natrij-klorid sastoji od velikih Cestica, tada Ces-
to sadrzi uklopljenu mati€nicu, pa se ponaSa kao da je ne-
dovoljno osu$en. Ako su Cestice presitne, pojavljuju se tesSkoce
zbog zaostajanja tih Cestica na povrsini taline. Time se gubi
koncentracijska homogenost, pa se Cini kao da se talina mjes-
timice skrutila. Za ispravan rad Citava pogona vazno je jed-
nakomjerno dodavanje sirovine i sigurna opskrba istosmjernom
strujom stalnog napona.

Tablica 1

OSNOVNE ZNACAJKE NAJVAZNUIH CELIJA ZA ELEKTROLIZU
NATRUEVIH SOLI

Castnerova Modificirana

P o F-celija
Celija Downsova Celija
Elektrolit NaOH ternarna smjesa binarna smjesa
NaCl + CaCl2 + NaCl + CaCl2
+ BaCl2
Napon u talionickom
kotlu (V) 3,6--4,3 6,5—7 6-7
Radna temperatura
(°C) 310-320 600 560 -580
Vijek trajanja
¢elije (dan) 70-80 1100 -1200 600-800
Strujno opterecenje
(kA) 5 40-42 36-38
IskoriStenje struje (%) 42--445 85-90 78—82
PotroSak elektri¢ne
energije
(kWh/kg Na) 18 €8 o 10-12

Osim standardnom elektrolizom natrijskih soli, postoji mo-
guénost da se elementarni natrij pripravi posredovanjem na-
trijevih slitina. Slitine natrija s olovom ili Zivom mogu nastati
elektrolitiCki ako se kao katoda upotrijebi rastaljeno olovo
ili Ziva. lako se na usavr3avanju te metode mnogo radi, ona
do danas jo$ nije tehnicki vazna. Jedan od novijih patenata
te metode jest postupak u kojem se elektrolizom vodene oto-
pine dobiva natrijev amalgam na Zivinoj katodi. Nastali amal-
gam odijeli se od slane otopine i uvodi u drugu dceliju za
elektrolizu, u kojoj sluzi kao anoda, a elektrolit je talina koja
se sastoji od natrij-hidroksida, natrij-jodida i natrij-cijanida.
Temperatura taline iznosi 220- --240 °C i natrij se izluCuje na
katodi od Zeljeza.

Upotreba natrija. S obzirom na svoju ¢isto¢u kovinski se
natrij isporuCuje na trziste kao obi¢ni (normalni) natrij ili kao
dvostruko ¢is¢eni natrij (natrij za reaktore). Obje se vrste ug-
lavnom razlikuju prema sadrzaju kalcija, koji u normalnom
natriju iznosi 0,04- -0,06%, a u dvostruko c¢iS¢enom natriju
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<0,001% kalcija. Natrij se moZe izraditi u obliku Stapi¢a, Zice
ili listica, a u posebne svrhe pripravljaju se disperzije kovin-
skog natrija u nekoj organskoj tekucini kao S$to je toluen,
ksilen, parafmsko ulje i si. Takve disperzije sadrze oko 50%
natrija s veliCinom Cestica 1---30 (xm.

Najvece koli¢ine natrija upotrebljavaju se u proizvodnji tetra-
etilolova i tetrametilolova, koji se kao antidetonatori dodaju
gorivima za sprecavanje preranih eksplozija u motorima s
unutraSnjim izgaranjem. Smatra se da se jo$ i danas viSe od
80% svjetske proizvodnje kovinskog natrija tro$i u proizvodnji
tih spojeva iako se u posljednjih desetak godina tezi smanjenju
koli¢ine olova u benzinu da se smanji one¢iS¢ivanje Covjekova
okolisa.

Oko 10% svjetske proizvodnje natrija troSi se za dobivanje
kovinskog titana redukcijom titan(1V)-klorida kovinskim natri-
jem Vaznost je te reakcije u sve ve¢oj primjeni titana u zrako-
plovnoj industriji i proizvodnji svemirskih letjelica, zatim u iz-
vedbi razli€itih instrumenata i si. Sjedinjene Americke Drzave,
najvecéi svjetski proizvoda¢ natrija, potroSile su 1976. godine na
dobivanje titana oko 17% proizvedenog natrija. Osim za dobi-
vanje titana, natrij se u metalurgiji upotrebljava i u proizvodnji
ostalih kovina koje se teSko dobivaju redukcijom iz svojih spo-
jeva. Takve su kovine uran, tantal, cirkonij, torij i berilij.

Nekim se kovinama i slitinama obradbom pomoc¢u natrija
znatno poboljSavaju tehnicka svojstva. Tako npr. bronca dobiva
veéu otpornost na torziju, a slitine aluminija s bakrom i alu-
minija sa silicijem postiZu povoljniju strukturu.

Kovinski natrij sluziiza proizvodnju nekih svojih spojeva, me-
du kojima su natrij-peroksid (Naz20 2), natrij-hidrid (NaH), natrij-
-azid (NaN3) i natrij-borohidrid (NaBH4). Zbog svoje velike ke-
mijske reaktivnosti natrij ima u organskoj kemijskoj industriji
raznovrsnu primjenu i sluzi kao snazno redukcijsko sredstvo
ili kao katalizator u brojnim organskim sintezama kao $to je sin-
teza indiga, poliizoprena, razli€itih vitamina, silikona, barbitu-
rata, mirisa itd. Natrij reducira karboksilnu skupinu u alkoholnu,
a nitrile u primarne i sekundarne alkohole. Natrij je katalizator
u polimerizaciji butadiena, izoprena i stirena. Sintetski kauCuk
buna dobio je svoj naziv prema prvim slovima butadiena i
natrija. Primjer za katalitiCko djelovanje natrija u reakcijama
izomerizacije jest izomerizacija alena u metilacetilen. Organske
reakcije kondenzacije u kojima sudjeluje natrij ubrajaju se u kla-
si€ne organske procese. To su, npr., Williamsonova sinteza
etera iz natrij-alkoksida i alkilhalogenida, Wurtzova sinteza al-
kana iz alkilhalogenida i natrija, Fittigova sinteza homologa
benzena iz smjese alkilhalogenida i alkilbenzena itd. U manjim
koli¢inama natrij sluzi kao sredstvo za suSenje nekih organskih
teku¢ina kao $to su ulje za transformatore, eter, benzen itd.

Natrij se upotrebljava kao sredstvo za prijenos topline, jer
za to posjeduje prikladna fizikalno-kemijska svojstva. Ta su
svojstva: 1) mala gustoéa rastaljenog natrija, u usporedbi
s drugim kovinama i smjesama za hladenje, omogucéuje nje-
govo lakSe strujanje i pumpanje, pa prema tome i manje tros-
kove; 2) relativno mali tlak para i na viSim temperaturama
(na temperaturi 500 °C tlak para iznosi 4,775 mbar); 3) veci
toplinski kapacitet od veéine kovina u tekuéem stanju, dok su u
¢vrstom stanju bolji vodici topline od natrija samo srebro,
bakar i zlato. Toplinska je vodljivost natrija pet do deset puta
veca od vodljivosti olova i Zive, a pedeset puta veéa od veéine
organskih sredstava za hladenje; 4) mala viskoznost natrijske
taline. Najvaznija upotreba natrija kao sredstva za hladenje
jest u oplodnim nuklearnim reaktorima, u podmornicama i
brodovima na nuklearni pogon.

Osim dobre toplinske vodljivosti, natrij ima i dobru elek-
triénu vodljivost, pa se upotrebljava kao elektri¢ni vodi¢ u po-
sebnim elektri¢cnim vodovima.

NATRIJEVE SLITINE

Natrij tvori s brojnim kovinama slitine koje su uglavnom
krhke, lako se lome i kemijski su mnogo manje reaktivne od
Cistog kovinskog natrija. S obzirom na sposobnost mijeSanja
s natrijem kovine se mogu razvrstati u Cetiri skupine. U prvoj
su skupini kovine koje se potpuno mijeSaju s natrijem. To su
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kalij, rubidij, cezij, antimon, telur, bizmut, kadmij, talij, olovo,
kositar, Ziva, srebro i zlato. U drugoj se skupini nalaze ko-
vine koje se samo djelomi¢no mijeSaju s natrijem, a to su litij,
barij i kalcij, te od nekovina sumpor, selen i arsen. Trecu
skupinu ¢ine kovine koje se vrlo slabo mijeSaju s natrijem:
aluminij, magnezij, krom, galij, germanij, indij, paladij, platina
i cink. S natrijem se nikako ne mijeSaju bakar, Zeljezo, nikal,
bor i ugljik.

TehniCko znaCenje imaju samo slitine natrija s kalijem, Zi-
vom i olovom.

Slitina natrija s kalijem (16,1% kalija) sredstvo je za hladenje
u oplodnim nuklearnim reaktorima. O svojstvima i proizvodnji
te slitine v. Kalij, TE 6. str. 646.

Teku€i natrijev amalgam (slitina sa zivom) s priblizno 0,1%
natrija stvara se za vrijeme elektrolize vodene otopine natrij-
-klorida prilikom proizvodnje natrij-hidroksida u amalgamskim
¢elijama (v. Elektroliza alkalijskih klorida, TE 4, str. 410). Ako
se udio natrija poveca na 1,25%, amalgam postaje gusta te-
ku€ina, a pri jo§ vecem udjelu natrija prelazi u sivobijelu kru-
tinu koja se na zraku prevlaci slojem natrij-oksida i natrij-
-karbonata. Osim u elektrolizi alkalijskih klorida, slitina Zive
i natrija sluZzi kao redukcijsko sredstvo u nizu anorganskih
i organskih reakcija kao Sto su proizvodnja natrij-sulfida,
redukcija nitrobenzena u azobenzen, nitrozodimetilamina u
dimetilhidrazin i acetona u pinakol. Natrijev amalgam stvara
s alkoholima alkokside, a zagrijavanjem u suhom kisiku izgara
uz eksploziju.

Slitina natrija s olovom pripravlja se elektrokemijski na ras-
taljenoj olovnoj katodi ili izravnim taljenjem obiju kovina. Ta se
slitina zbog svoje tvrdoc¢e i postojanosti na zraku upotrebljava
kao materijal za leZiSta osovina i kao sredstvo za bruSenje.
Slitina olova s 10% natrija sluzi kao redukcijsko sredstvo u sin-
tezi tetraalkilolova, a slitina sa 30% natrija upotrebljava se
prilikom dobivanja vrlo Cistog vodika i kao sredstvo za suSenje.

Elektricna svojstva slitine natrija sa zlatom ovise o utjecaju
svjetla, pa je ta slitina u posljednje vrijeme postala vazna u
izradbi fotocelija.

Osim tipi¢nih slitina natrij moZze tvoriti s ostalim kovinama
tvari to€no odredene grade, dakle s definiranim prostornim
rasporedom atoma i stoga s definiranom formulom. To su
intermetalni spojevi natrija, primjerice Au2Na, AuNa2, BiNa,
BiNas,NaPb,NaPbs,NaSn,NaZnis itd., u kojima se gubi smi-
sao uobhicajene valencije kovinskih atoma Svojstva intermetalnih
spojeva natrija razlikuju se od svojstava kovinskog natrija. To
osobito vrijedi za mehaniCka svojstva jer se intermetalni spo-
jevi natrija odlikuju krhkoS¢u. Za sada su intermetalni spojevi
natrija bez vece tehnicke primjene.

NATRIJ-KLORID

Natrij-klorid NaCl, kemijski spoj s relativnom molekul-
skom masom 58,44, bezbojna je i kristalna krutina ionskog
karaktera. Poznat je pod razli¢itim nazivima kao kamena sol,
kuhinjska sol, stolna sol ili, jednostavno, samo sol. Mineralni
oblik natrij-klorida zove se halit. Natrij-klorid ubraja se medu
najstarije spojeve koje je poznavao ljudski rod. Sol je vrlo rano
postala i trgovacka roba, a Cesto i predmet sukoba, pa i rata.
Mnoga mjesta i gradovi razvili su se oko solnih nalazista, te
su dobivali imena po lezistima soli ili po slanim izvorima. Grad
Hallstadt u Austriji sadrzi rije¢ hali, koja na keltskom jeziku
znaci sol. Ime grada Tuzle postalo je od turske rijeci tuz, Sto
znaCi sol. U doba Turaka u Tuzli se dnevno proizvodilo vise
od 2800 kg soli.

Svojstva natrij-klorida. Natrij-klorid tali se na temperaturi
801 °C, a kljuca na 1461 °C. Relativno visoko vreliSte i taliSte
natrij-klorida pripisuje se ionskoj vezi izmedu natrija i klora.
Gustoca natrij-klorida na temperaturi 25 °C iznosi 2,1615 g/cm3,
tvrdo¢a po Mohsu 2, indeks loma n$ = 15443, a elektri¢na
otpornost (specificni elektricni otpor) na 20 °C iznosi 4,6 -
¢ 1016 Qcm.

Natrij-klorid kristalizira u kubi€énom (teseralnom) kristalnom
sustavu s duljinom brida jedini€ne celije 0,562 73 nm. U pros-
tornoj reSetki natrij i klor nalaze se u ionskom stanju kao
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natrij-kation (Na+) i klor-anion (Cl-) i imaju stabilnu elektron-
sku konfiguraciju plemenitog plina neona, odnosno argona.
Zbog toga ti ioni nemaju praznih orbitala dovoljno niske ener-
gije u koje bi mogli prelaziti elektroni, pa su stoga bezbojni
i propustaju svjetlo u Sirokom valnom podrucju. Ipak natrij-
-klorid ponekad pokazuje boju koja nastaje kao posljedica
tzv. elektronskih Supljina, odnosno elektronskih srediSta u kris-
talnoj reSetki. Elektronska srediSta imaju razliite energijske
razine izmedu kojih se mogu zbivati elektronski prijelazi, pa je
tada kristal ve¢inom plav, a ponekad i Zut, crven ili ljubicast.
Obojenje kristala moze biti i posljedica malog suviska kationa
u kristalu. Zagrijavanjem kristala na temperaturu ~250 °C boja
se gubi.

Cisti natrij-klorid nije higroskopan, ali upija vlagu ako sa-
drzi oneciS¢enja kao $to su magnezij-klorid ili magnezij-sulfat.
Vrlo je vazno svojstvo natrij-klorida njegova dobra topljivost u
vodi (tabL 2). U binarnom sustavu natrij-klorid/voda (si 3)
postoji samo jedan hidrat. To je dihidrat, NaCl -2H 20, koji
kristalizira u monoklinskom sustavu u obliku tankih listica. Na
temperaturi viSoj od +0,15 °C raspada se Cvrsti dihidrat na
natrij-klorid i zasiéenu slanu otopinu, a na nizoj temperaturi
kristalizira dihidrat tako sporo da se pri brzom hladenju oto-
pine stize do metastabilne eutekticke tocke, koja je za 1,28 °C
niza od prave stabilne kriohidratne tocke (—21,12 °C).

Natrij-klorid dobro je topljiv i u nekim drugim anorganskim
i organskim otapalima. Tako se, npr., dobro otapa u tekuéem
amonijaku, a od organskih otapala valja spomenuti metanol
i etanol.

Vodena otopina natrij-klorida djeluje korozivno, osobito ako
sadrzi otopljenog kisika iz zraka. Cista vodena otopina natrij-
-klorida pokazuje jate korozivno djelovanje od otopine koja
sadrZi i soli kalcija ili magnezija (npr. morska voda).

Tablica 2

TOPLJIVOST NATRIJ-KLORIDA U VODI | GUSTOCA
ZASICENE VODENE OTOPINE

Topljivost NaCl Topljivost NaCl  Gustoca zasic¢ene vo-

Temperatura

u 1009 h 2o w1dm3 otopine  dene otopine NaCl
°C g g g/cm3
0 35,76 318,5 1,2093
20 35,92 317,1 1,1999
40 36,46 318,2 1,1914
60 37,16 3205 1,1830
80 37,99 3233 - 1,1745
100 39,12 3279 1,1666
NaCl %

SL 3. Sustav natrij-klorid/voda (radi preglednosti nije prikazano

u to€nom mjerilu)
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Porijeklo i nalazista kamene soli. Natrij-klorid jedan je od
najrasprostranjenijih spojeva u Zemljinoj kori. Nalazi se po
Citavu svijetu, u gotovo svim zemljama, ima ga u sedimentnim
stijenama i slojevima svih geolo$kih razdoblja. Raspadanje sti-
jena u Zemljinoj kori bilo je tijekom vremena popraéeno ota-
panjem topljivih anorganskih tvari. Vodene rijecne mase odno-
sile su velike koli¢ine otopljenog natrij-klorida u mora i je-
zera. U podruc¢jima jakog isparivanja jezerske i morske vode
nastajale su zasi¢ene otopine, a nakon toga slijedila je kristali-
zacija i stvaranje naslaga natrij-klorida. Medu otopljenim anor-
ganskim tvarima u moru maseni udjel natrij-klorida ¢ini 78%.
Prema tome, u moru se nalaze otopljene goleme kolicine
natrij-klorida, koje se procjenjuju na oko 1020 kg. Jo§ veca masa
natrij-klorida sadrZzana je u Cvrstim naslagama kamene soli u
Zemljinoj kori. Samo u Evropi u lezistima kamene soli ima
oko 1018 kg natrij-klorida.

Porijeklo naslaga kamene soli objasnio je jo§ 1877. godine
Ochsenius svojom teorijom prevlaka na primjeru zaljeva Kara-
-Bogaz-Gol u Kaspijskom jezeru. Prema toj teoriji uz obale mora
i jezera mogu se stvarati plitki, rubni bazeni ili lagune koji
su u odredeno vrijeme, npr. za vrijeme oseke, potpuno odi-
jeljeni prevlakom od otvorenog mora ili jezera. U povoljnim
klimatskim uvjetima isparivanje vode je toliko da pritjecanje
vode u lagunu za vrijeme plime ne moZze nadoknaditi isparenu
masu vode. Tako u laguni nastaje zasi¢ena otopina iz koje se
najprije taloze topljive soli kao karbonati i sulfati, a zatim
lakSe topljivi kloridi.

Naslage kamene soli u Evropi morskog su porijekla. Na
temelju nadenih fosila dokazana je veza s tadasnjim Sjevernim
morem, pa su danaSnja lezista kamene soli u Evropi nekada
bila dna laguna u koje se povremeno ulijevala i isparivala voda
iz Sjevernog mora. Povrdina tih leZiSta obuhvaca podrucje od
gotovo 500000 km2, a prostire se od Engleske do srednje Poljske
i od Danske do Thiiringena (Tiringije) i Hessena u Njemackoj.
Debljina tih slanih leZiSta iznosi 800 -1000 m, a za svaki 1,5 m
debljine sloja bilo je potrebno da se ispari stupac mora visok
oko 100 m.

Danas se smatra da su lagune bile posredno povezane s
otvorenim morem preko plitkog (Selfnog) mora u kojemu se
otopina zasicivala i izluCivale se znatne koli¢ine kalcij-sulfata.
U lagunama se taloZila sol tijekom cetiriju ciklusa, a svaki je
ciklus imao isti sedimentacijski niz: podloga, sol, glina, kalcij-
-karbonat i magnezij-karbonat, kalcij-sulfat i magnezij-sulfat te
natrij-klorid i kalij-klorid. Nakon toga slijedi prijelazni sloj od
natrij-klorida, kalcij-sulfata i gline prema idu¢em ciklusu. Solni
profili ne odgovaraju sastavu u normalnoj morskoj vodi i po-
svuda nisu izluene sve vrste soli. Plitko je more zbog blizine
kopna bilo izloZzeno lokalnim klimatskim utjecajima, pa stoga
razli€iti tipovi slojeva unutar svakog ciklusa pokazuju kole-
banja koja su sli€na klimatskim promjenama godi$njih doba
odredenog podrucja.

U nalazistima kamene soli za gospodarstvo je vazna debljina
sloja kamene soli, koja moZe iznositi od nekoliko metara do
nekoliko stotina metara. Velika nalazista kamene soli nalaze se
u Sjevernoj i Juznoj Americi i u Evropi, dok se u Japanu, Indiji
i Egiptu gotovo sva sol dobiva iz morske vode. Najpoznatije
nalaziste kamene soli u Jugoslaviji, koje se jo§ i danas iskoris-
¢uje, jest rudnik soli TuSanj kod Tuzle. Medutim, mnogo vece
koli€ine soli dobivaju se u okolici Tuzle uparivanjem slanih
voda.

Za iskoriStavanje leziSta kamene soli vazna je struktura
slojeva kamene soli. Ta struktura moze biti vrlo razli€ita jer
su slojevi bili izloZeni raznovrsnim tektonskim poremecajima.
Razlikuju se cetiri vrste leziSta kamene soli: 1) velika lezista
koja se sastoje od jednog monolitnog sloja debljine nekoliko
stotina metara; 2) slojevita leziSta koja ¢ini nekoliko slojeva
soli. Debljina tih slojeva iznosi od nekoliko metara do nekoliko
desetaka metara, a slojevi su odijeljeni jalovinom; 3) poreme-
¢ena slojevita lezista koja su nastala djelovanjem tektonskih po-
java, a djelomi¢no i nakon potresa, stezanja i rastezanja stijena.
Slojevi soli i jalovine poloZeni su koso ili okomito; 4) solne

mene soli. Natrij-klorid i druge anorganske soli razlikuju se
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od ostalih sedimenata, medu ostalim, i po tome §to su manje
gustoCe i Sto se mogu relativho lako deformirati. Zbog toga
natrij-klorid Cesto ne zadrzava primarni oblik sloja u naslaga-
ma, nego ga ubrzo pod teretom krovinskih naslaga mijenja.
Ako natrij-klorid nije uklijeSten sa svih strana €vrstim masama,
tada se od njega stvara stupasto tijelo koje nastoji migrirati
prema povrSini i probiti krovinu na najslabijem mjestu. Uspo-
stavlja se izostatska ravnoteza, a natrij-klorid formira okomit
stupac ili kolonu u obliku kupole. Visina stupca moze biti
3000 m, a promjer oko 2000 m (sL 4). Solna doma zapravo
je dijapir ili dijapirska bora, pa se mjesta na kojima se pojav-
ljuju solne dome zovu podru¢ja dijapirizma. Vrh kupole solne
dome nalazi se obi¢no stotinjak metara ispod povrsine zemlje,
a krovinske naslage poprimaju umjesto horizontalnog razlicite
druge poloZaje.

Dobivanje natrij-klorida

S obzirom na vrstu sirovina danas se natrij-klorid dobiva
na tri nacina: 1) rudarskim iskoriStavanjem leZista kamene soli,
2)proizvodnjom iz prirodnih i umjetno dobivenih solnih otopina,
3) uparivanjem morske vode pomocéu Sunceva zracenja.

Rudarski nacin iskoriStavanja leZiSta kamene soli ne razlikuje
se u principu od ostalih postupaka rudarskog dobivanja neke
rude.

Kako se topljivost natrij-klorida bitno ne mijenja s pro-
mjenom temperature (tabL 2), to se natrij-klorid ne moZe do-
biti hladenjem zagrijanih koncentriranih otopina, ve¢ se takve
otopine uparuju. lIsparivanjem vode one se koncentriraju do
zasicenja, tj. do maksimalne moguce koncentracije otopljenog
natrij-klorida. Daljim isparivanjem vode iz zasi¢ene otopine kris-
talizira natrij-klorid. Zasi¢ena vodena otopina natrij-klorida na
temperaturi 20 °C sadrzi 317,101 g NaCl u 1dms otopine.
Umjetno dobivene slane vode i prirodne otopine natrij-klorida
iz podzemnih leZiSta visoke su koncentracije, koja je jednaka ili
gotovo jednaka koncentraciji zasi¢ene otopine. To znacCi da ¢e
isparivanje vode iz tih otopina biti neposredno popraceno krista-
lizacijom natrij-klorida. Za koncentriranje razrijedenih otopina
kakva je i morska voda, s koncentracijom NaCl od svega
~30g/dm 3, potrebno je utroSiti mnogo energije za isparivanje
vode, postizanje zasiCene otopine i konafno za kristalizaciju
natrij-klorida. To znaCi da se isplati proizvoditi sol iz mora
samo ako se moZe iskoristiti jeftin ili besplatan izvor energije
kakav je, primjerice, Suncevo zraCenje.

Proizvodnja natrij-klorida iz mora vrlo je stara. Iliri su
dobivali sol iz Jadranskog mora na naSoj obali ve¢ u Ill st.
Nakon dolaska Hrvata na Jadransko more bilo je otvoreno
vise od trideset solana na Jadranskoj obali. Danas na jugo-
slavenskoj obali radi pet solana: u Piranu, Pagu, Ninu, Stonu
i Ulcinju. Proizvodnja soli iz mora je rijetka industrija koja
ne oneciScuje okolis, a svojom izgradnjom uklanja mocvarna
podrucja uz morsku obalu. Lo3a je strana morskog solarstva
da cak vise od poljoprivredne proizvodnje ovisi o hirovima
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prirode koji ponekad mogu prouzrociti gubitak Citave godisnje
proizvodnje. NaSe solane nemaju osobito povoljne prirodne
uvjete, a meteoroloSki podaci pokazuju da su se posljednjih
dvadesetak godina klimatski uvjeti na Jadranu pogorsali. To je
jedan od razloga zbog kojih se u Jugoslaviji iz solana dobiva
samo oko 10% ukupno proizvedenog natrij-klorida. Najvise
soli proizvodi se u nas iz slanih voda u okolici Tuzle.

Rudarsko iskoristavanje lezista kamene soli. U suhim i kom-
paktnim leZistima kamena sol moZe se otkopavati primjenom
uobicajenih rudarskih metoda. U takvim uvjetima otkopava se
u velikim prostorijama Sirine i visine ~20m, a duljine 150- --

«200 m. Otkopava se metodom Sirokog cCela, tako da se jed-
nim otpucavanjem moZe oboriti ~2500kg soli. Tehnika otko-
pavanja ovisi o karakteristikama lezista i obi¢no se posebno
projektira za svako leZiSte. Redovito se izbuSe dva okomita
rudarska okna koja se medusobno poveZu, pa se tako osigura
strujanje svjeZzeg zraka i otprema iskopane rude. Osobite te$-
ko¢e moze ciniti krovina, tj. gornji slojevi iznad lezista soli
ako je veoma vodopropusna i slabe ¢vrstoée. Tada se zaceplji-
vanje i manja propusnost stijena postiZze uStrcavanjem cementa
ili plasticnih masa, ili se odvodenjem topline postigne smrza-
vanje u podrucju stijena oko sloja kamene soli. Ponekad se
samo okno udini nepropusnim za vodu pomoéu c¢elicnih ili
Zeljeznih prstena s olovnim brtvilima, koji se zavrtanjem ugvr-
ste jedan ispod drugoga, a unutraSnja strana okna moZe se
obloZiti betonom, plastikom, bitumenom i si.

Danas se veé¢inom grade rudnici soli s kopom u obliku
lijevka (sL 5), iako se tehnika otkopavanja razlikuje od lezista
do lezista. Ljevkaste prostorije za kopanje soli mogu biti
visoke i do 200 m, a Siroke do 80 m. Veza izmedu dva glavna
hodnika, tj. izmedu gornjeg i donjeg vodoravnog prokopa,
omogucena je spiralnim hodnikom kojemu je nagib 12- 17°.
Spiralnim hodnikom krecu se vozila bez tratnica na gumenim
kotaCima, npr. strojevi za buSenje, strojevi za utovar materijala,
vozila za prijevoz rude itd. Smatra se da u rudnicima soli
vladaju bolji radni uvjeti nego u drugim rudnicima. Tempera-
tura u vecini rudnika soli iznosi tijekom Citave godine oko
17 °C, relativna vlaznost zraka je oko 55%, a ne postoji ni
opasnost za zdravlje rudara, ve¢ je dapaCe zapaZena posebna
otpornost rudara prema prehladama i bolestima diSnih organa.

SI. 5 Presjek rudnika kamene soli s ljevkastim otkopom. 1 iskoris-
teni, prazni ljevkasti otkop, 2 otkop u iskoristavanju, 3 planirani
sljede¢i otkop, 4 gornji vodoravni prokop, 5 okomiti provrt za venti-
laciju, 6 serpentinasti spojni hodnik, 7 donji vodoravni prokop, 8
iskopani rastresiti materijal, 9 vagoni za odvoz materijala

Osim otpucavanjem sol se dobiva i buSenjem. Strojem za
busenje na elektrohidrauli¢ni ili naftni pogon buSe se gotovo
okomite rupe promjera ~4cm i dubine 25- -30m. U te se
rupe odlaze eksploziv u rastresitom stanju, koji se zapali
elektri€ki inicijalnim paljenjem. U rudniku s ljevkastim otko-
pom moZe se proizvesti vise od 1001 soli po Covjeku i smjeni.

Tehnika s otkopom u obliku lijevka primjenjuje se za oko-
mita leZzista kamene soli. U leZistima s vodoravnim slojevima
debljine 6--20m najprije se izgradi glavni hodnik 8**4 m
Sirok i 4- s+ m visok. Sol se obara iz ovog hodnika pod
kutom u Sirini 12-15m. Izmedu tih mjesta za obaranje i
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kopanje soli nalaze se stupovi Sirine 8-15m Kkoji spreCavaju
uruSavanje.

U vedini rudnika sol je dovoljno ¢ista i ne treba je po-
sebno procis¢ivati. Takva se sol melje do Zeljene veli€ine
zrna, sije, otpraSuje, pakuje i otprema na trziSte. Jestivoj so-
li dodaju se male koli¢ine kalij-jodida. Medutim, iskopana sol
moZe sadrZavati i nepoZeljne primjese koje treba ukloniti. To
mogu biti kalcij-sulfat, vapnenac, dolomit, polihalit, glina itd.
Veoma necista kamena sol Cisti se prvo tako da se otapa
u vodi, pa se odvaja od netopljivih primjesa i nefistoa. To
se provodi u bazenima ili u protustrujnim reaktorima, a tako
se po potrebi otapa i neCista morska sol. Za otapanje velikih
koli¢ina soli sluze bazeni u koje se transportirana sol istresa
izravno iz Zzeljeznickih vagona. U bazen dug 100 m, Sirok
20 m i dubok 35m stane oko 100001 soli. Voda se ulijeva
u masu soli iz koje se zasicena otopina slijeva u taloZnike
na rubu bazena. Gradnja je bazena sloZena jer se beton mora
zastititi od Stenog djelovanja slane otopine. TeSkoce ¢&ini i
odstranjivanje taloga s dna bazena zbog velike povrSine. Sol
koja se sastoji od sitnih kristala (veliCine ~ 1cm) otapa se
najbolje u protustrujnom reaktoru valjkasta ili ljevkasta oblika.
Voda se uvodi na dnu reaktora, slana otopina izlazi na vrhu,
a sol se otapa u sredini reaktora u fluidiziranom sloju u kojemu
Cvrste Cestice lebde zbog prisilnog strujanja tekucine.

1z odijeljenje slane otopine sol se zatim izluCuje isparivanjem
vode. Glina i druge meke necistote mogu se odvojiti i prosi-
javanjem, jer one prilikom ranijeg drobljenja soli zaostaju u
obliku vecih Cestica. Za odjeljivanje preostalih topljivih primje-
sa i neCisto¢a primjenjuju se razlicite metode. Tako se zagri-
javanjem na 900 °C sol rastali, a nerastaljene necisto¢e padaju
na dno peéi. Osim toga, na toj se temperaturi kalcij-sulfat
mozZe reducirati u kalcij-sulfid, koji se lakSe odvaja. Redukcija
se provodi u struji zraka u prisutnosti ugljena i kalcij-oksida.
Neke se primjese, npr. kalcij-sulfat, mogu od soli odijeliti na
temelju razlika u gustoéama. Primjenjuju se i elektrostaticke
metode jer se u elektricnom polju visokog napona Ccestice
primjesa razli¢ito ponaSaju i odjeljuju od Cestica soli.

Kamena sol iz nekih velikih svjetskih nalaziSta, kao u
Njemackoj, Indiji i Americi, sadrzi 97+¢99,7% NaCl, dok je
kvaliteta naSe soli u tuzlanskom lezistu slabija, pa sol sadrzi
svega 85¢+90% NaCl.

Proizvodnja natrij-klorida iz solnih otopina. Solne otopine
koje kao sirovine sluZze u industrijskoj proizvodnji natrij-
-klorida mogu biti prirodne ili umjetno dobivene. Najveca
prirodna vodena otopina soli jest more, a od ostalih prirodnih
solnih otopina iskoriStavaju se slane vode iz prirodnih pod-
zemnih leziSta ili izvora. Te su otopine nastale prodorom
vode do prirodnih lezista kamene soli i otapanjem natrij-klo-
rida. Prirodne slane vode veéinom su nezasi¢ene otopine, ali
su zbog niskih troSkova iskoriStavanja vrlo pogodna sirovina
za dobivanje natrij-klorida. Ako same ne izviru, solne se vode
dopremaju na povrSinu ispumpavanjem kroz bu3otine.

Dobivanje solnih otopina. Umjetne otopine natrij-klorida do-
bivaju se otapanjem natrij-klorida pod zemljom u lezistu ka-
mene soli (podzemno otapanje).

Otapanje soli pod zemljom najstarija je metoda dobivanja
natrij-klorida iz podzemnih leziSta, a danas je jedan od najrasi-
renijih postupaka u industrijskoj proizvodnji natrij-klorida. Taj
se postupak toliko razvio da je postao posebnom granom
rudarstva. Podzemnim otapanjem soli dobiva se u SAD vise
od polovice, a u Poljskoj, SSSR i Njemackoj Demokratskoj
Republici gotovo polovica proizvedenog natrij-klorida. U SAD
primjenjuje se tehnika podzemnog otapanja soli ve¢ vise od
osamdeset godina, a i danas se sav natrij-klorid namijenjen
elektrolizi dobiva podzemnim otapanjem.

Za podzemno otapanje slatka se voda dovodi pod zemlju
u leziSta kamene soli na dva nacina: rudarskim nacinom grade
se podzemne komore u koje se zatim pusta voda, ili se najprije
s povrSine naprave buSotine (bunari) i kroz njih 3alje u leZista
slatka voda, koja zatim otapa sol i tako stvara podzemne
komore. Te podzemne prostorije mogu biti vrlo velike, i do
100 m dugacke, 20 m Siroke i 10 m visoke. Vazno je ocuvati
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i sprijeCiti slijeganje i uruSavanje terena iznad leziSta kamene
soli i stvorenih komora. Ako je krovina iznad komora ¢vrsta
i kompaktna, mogu se podzemne komore nakon vadenja ka-
mene soli upotrijebiti u razliite svrhe. Tako u SAD i SSSR
komore sluze kao skladista za naftu, a u nekim zemljama
u njih se sprema zemni plin pod visokim tlakom. Najcesce
se u podzemne komore odlazu otpaci, a to mogu biti i otpadni
taloZzi u proizvodnji soli. Razmatra se i moguénost odlaganja
radioaktivnih otpadaka iz nuklearnih elektrana u te komore.

Za otapanje soli upotrebljava se voda uobicajenih kvali-
teta kojoj se po potrebi dodaju razli¢iti dodaci. Da bi se ista-
loZio prisutni sulfat-ion, dodaje se vodi kalcij-klorid, za talo-
Zenje kalcija dodatak je karbonat-ion, a natrij-sulfat sluzi kao
dodatak za taloZenje barija. Organske se tvari prilikom otapanja
koaguliraju i ostaju u podzemnoj komori kao talog. Za vrijeme
podzemnog otapanja soli voda ostaje relativno dugo u dodiru
s tvarima koje prate sol u lezistu, pa ¢e se najvjerojatnije
zbivati sve moguce kemijske reakcije za koje postoje pogodni
uvjeti. Npr., ugljik-dioksid iz vode djeluje tako da se otapaju
karbonati i sulfidi ako se kao pratioci kamene soli nalaze
u lezisStu. Zbog toga ¢e solna otopina sadrzavati hidrogen-
karbonatni i hidrogensulfidni anion, pa ¢e na povrSini iz oto-
pine izlaziti ugljik-dioksid i sumporovodik. Moguce je i talo-
Zenje kalcij-karbonata, $to moZe uzrokovati zaCepljenje cjevo-
voda.

Podzemno otapanje soli u rudarskim komorama danas se sve
rjede primjenjuje zbog slabog i sporog otapanja. Nakon brzog
punjenja komore vodom otapanje se odvija na povrSini ¢vrste
soli, pa se uz povrSinu soli stvara sloj zasi¢ene otopine. Da
bi otapanje bilo djelotvorno, potrebno je da se taj sloj Sto
brze zamijeni svjezim otapalom iz sredidnjih dijelova komore.
Kako u komori nema prisilnog mijeSanja, to se ta zamjena
odvija samo prirodno, difuzijom, Sto je s tehni¢kog gledista vrlo
spor proces. Otapanje je uspjeSnije uz bo€ne zidove komore,
a osobito na stropu, jer se s njega povremeno otkidaju ne-
topljivi dijelovi. NajloSije je otapanje na dnu komore, na ko-
jemu se nakuplja netopljivi materijal otpao sa stropa i s
bo¢nih stijena, pa prakticki spreCava dodir soli s otapalom

Podzemno otapanje soli budenjem s povrSine naglo se razvilo
u posljednjih tridesetak godina. | ozbiljan nedostatak te meto-
de, nekontrolirano Sirenje komore, uglavnom je uspjeSno uklo-
njeno u posljednje vrijeme. Bu3enje s povrSine tehnicki se iz-
vodi, na dva naCina. Ako se radi o buSenju vrlo debelih
slojeva kamene soli, tada se primjenjuju pojedinacne ili samo-
stalne busotine. Prilikom iskoriStavanja leziSta sa slojevima ka-
mene soli tanjim od 150 m primjenjuju se spojene ili vezane
busotine.

UspjesSno iskoriStavanje neke buSotine ovisi, izmedu ostalog,
i 0 primjesama i neCistoama u leZistu kamene soli. Dobrim
se smatra leZiSte koje sadrzi viSe od 96% NaCl. U SAD
postoje solne dome s vise od 99,8% NaCl, ali je to prava
rijetkost. Najmanje smetaju primjese u obliku sitnih uklopaka
koji prilikom otapanja soli padaju na dno komore. Netop-
ljive ili slabije topljive primjese koje su neravnhomjerno raspo-
redene u leZiStu mogu bitno utjecati na brzinu otapanja soli.
Zbog njih se podzemne komore mogu nepravilno Siriti u razli-
¢itim pravcima, pa komore tada ne poprimaju pozeljan valjkast
oblik.

Veoma je vazan nacin strujanja teku¢ine u podzemnim Sup-
ljinama, jer o tome ovisi brzina kojom se dobiva zasi¢ena
otopina natrij-klorida. Voda s povrSine moze se uvoditi u pod-
zemnu komoru na njenu dnu ili na vrhu. Nedostatak je prvog
nacina $to se na dnu stvorena otopina zbog svoje vece gus-
to¢e ujedno i zadrzava pri dnu i opire prisilnom strujanju
prema vrhu komore. Zbog toga je povoljnije da svjeza voda
ulazi pri vrhu komore i struji s nastalom otopinom prema
dnu. Ponekad se radi i tako da se voda uvodi u sredini, a
otopina odvodi s dna komore.

Na podzemno otapanje soli utjeCe i temperatura lezista, koja
ovisi o dubini na kojoj se leziste nalazi i o temperaturi vode
koja ulazi u komoru. Temperatura solnih leziSta raste s du-
binom (oko 2 °C na svakih 100 m), pa temperatura otapanja
moZe biti 20-- *80 °C. Na viSoj temperaturi otapanje soli je brZe,
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ali ponekad, zbog visoke temperature solne otopine, mogu nas-
tati i teSko¢e. Naime, u gornjim dijelovima izlazne cijevi i na
povrsini vruca se otopina hladi, taloZi se natrij-klorid, pa se tako
cjevovod moze zacepiti.

Samostalne buSotine dosezu obi¢no sve do nekoliko metara
iznad donjeg dijela sloja kamene soli, a to ponekad moZe biti
i do 2000 m ispod povrSine. Prije pocetka iskoriStavanja bu-
Sotine stavlja se u nju cijev promjera 15 -20cm i spuSta se
u gornje dijelove solnog lezisSta. U tu se cijev uloZi uza cijev
promjera 10 -15cm i ohiéno spusti do dna buSotine. Ako se
namjerava stvoriti i iskoriStavati komora uvodenjem vode na dno
busotine, tada se voda uvodi kroz uzu, a otopina odvodi kroz
Siru cijev (si. 6). Prva faza iskoriStavanja buSotine jest razvijanje
komore. Otapanjem soli oko izlaza vode iz uZe cijevi stvara
se postepeno podzemna komora. Proces je u pocetku spor,
a ubrzava se ispumpavanjem stvorene solne otopine. Dobi-
vena nezasi¢ena otopina je mutna jer je u pocetku komora pre-
malena obujma da bi se otopina stigla izbistriti. Ispumpavanje
mutne otopine, tj. razvijanje komore do Zeljena oblika i veliCine,
moZe trajati nekoliko mjeseci, pa i do godinu dana. Nakon
razvijanja slijedi faza iskoriStavanja komore, koja obi¢no traje
oko godinu dana, ali ponekad i vise od deset godina, S$to,
naravno, ovisi o debljini sloja kamene soli. U toj se fazi do-
biva bistra i zasicena otopina. Konac¢no razvijena i iskoriStena
komora ima obujam od priblizno milijun kubnih metara i visinu
od nekoliko stotina metara, ali ima komora visih i od 1000
metara. 1z takve se komore tijekom 20 godina iskoriStavanja
dobije vise od 140001 soli. Kapacitet komore promjera 100 m
iznosi oko 60 m3 zasi¢ene otopine NaCl na sat.

SI. 6. Presjek samostalne bu3otine za

podzemno otapanje soli uvodenjem

vode na dno komore. 1 slojevi gline,

pijeska i Skriljavca, 2 slojevi vapnenca,

gipsa i anhidrita, 3 sloj kamene soli,
4 uza cijev, 5 3ira cijev

U samostalnim buSotinama s uvodenjem vode na vrh komore
razvijaju se komore u obliku lijevka, jer je otapanje soli brze
u njihovu gornjem dijelu. Ako je krovina slaba, takve se ko-
more mogu uruditi. Zbog toga se otapanje gornjih slojeva ka-
mene soli koji se nalaze neposredno ispod Kkrovine nastoji
sprijeCiti. To se radi tako da se kroz posebnu cijev uvede
u komoru zrak, nafta ili lako ulje u trenutku kada se ocijeni
da je komora dosegla Zeljenu visinu. Te tvari, lakSe od vode,
nalazit ¢e se na vrhu solne otopine i S$tititi strop komore od
daljeg otapanja. Nafta ili zrak mogu se uvesti i bez trece cijevi
tako da se voda prije ulaska u komoru pomijeSa s naftom,
odnosno zasiti zrakom koji se postepeno oslobada u komori
jer je u solnoj otopini slabije topljiv.
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Spojene bu3otine primjenjuju se za otapanje tanjih slojeva
kamene soli. Na uskom prostoru iznad lezista soli nacine se
dvije ili viSe bu3otina. Za vrijeme razvijanja svaka buSotina
djeluje nezavisno, a kasnije se daljim Sirenjem pojedinacne ko-
more medusobno spoje. U daljem iskoriStavanju voda se ubacuje
kroz jednu, a solna se otopina izvlaci na povrSinu kroz drugu
komoru. Smjer strujanja tekucine periodicki se mijenja kako bi
se obje komore ravnomjerno razvijale, pa kona€no preostaje
jedinstvena komora promjera ~200 m. Kapacitetje takve komore
oko cetiri puta veéi od samostalne buSotine i iznosi ~240m3
solne otopine na sat. Razvijanje komore moze se ubrzati hidra-
uli€kim razaranjem solnog sloja tako da se u pocetku pod vi-
sokim tlakom ubrizgava zasiena otopina natrij-klorida. Ubriz-
gava se najCeS¢e posebno u svaku komoru. Zbog visokog tlaka
nastaju u solnom sloju pukotine duge 30esm50m i Siroke neko-
liko milimetara. Pucanje sloja popraceno je naglim padom
tlaka. Nakon toga u buSotinu se ubacuje voda koja otapanjem
natrij-klorida proSiruje stvorene pukotine.

Ciséenje solnih otopina. Prilikom nastajanja solnih otopina
otapanjem natrij-klorida prirodno ili umjetno u otopinu prelaze
sve topljive primjese. Mnoge od tih primjesa smatraju se necis-
to¢ama i treba ih odstraniti iz nastale otopine prije njezine
upotrebe ili dalje preradbe. Zahtjevi za izdvajanje necisto¢a obi¢no
su strozi ako se otopina izravno podvrgava elektrolizi nego ako
sluzi za kristalizaciju natrij-klorida. Necisto¢e u solnoj otopini
mogu biti suspendirane tvari, plinovi i otopljene anorganske
soli.

Suspendirane Cestice sastoje se uglavnom od netopljivih ¢vr-
stih tvari, ve¢inom od gline. Uklanjaju se relativno jednostavno,
najcesce filtracijom.

Ako se prilikom podzemnog otapanja soli strop podzemne
komore zrakom zaStiCuje od otapanja, solna ¢e otopina sadr-
Zavati otopljene plinove. Od njih je Stetan Kkisik, $to se oCituje
u pojatanom korozivnom djelovanju slane otopine. Jo$ je Stet-
niji ugljik-dioksid (C02) koji u otopinu dolazi prilikom pod-
zemnog otapanja soli s primjesama karbonata i hidrogenkarbo-
nata. Otopljeni ugljik-dioksid uklanja se zajedno s anorganskim
solima s kojima je u otopini u kemijskoj ravnoteZi.

U solnim se otopinama pojavljuje i sumporovodik (H2S), a
nastaje djelovanjem otopine na primjese kamene soli koje sa-
drze sulfide i hidrosulfide. Neke slane vode sadrze i dos100 mg
sumporovodika u litri otopine. Sumporovodik je otrovan, a zbog
korozije Stetan je za kovinske materijale. Vijek trajanja postro-
jenja od Zeljeza, bakra ili nikla u doticaju sa slanom otopinom
koja sadrzi svega nekoliko miligrama sumporovodika u litri
smanjuje se otprilike na polovicu. Sumporovodik se uklanja pro-
puhivanjem otopine zrakom ili vodenom parom, a preostali
sulfld-ioni taloZze se u obliku Zeljezo(ll)-sulfida.

Vrlo je vazno da se iz solnih otopina uklone ioni nas-
tali otapanjem primijeSanih anorganskih soli. Od kationa su to
u prvom redu kalcij-ion (Caz2+) i magnezij-ion (Mg2+), a od
aniona sulfat-ion (SOj~). Svaki se postupak za njihova ukla-
njanje temelji na stvaranju nekog njihova netopljivog spoja koji
se moze istaloZiti i odijeliti da bi se dobila Cista otopina natrij-
-klorida. Takav netopljivi spoj Kkalcija jest kalcij-karbonat,
CaC03 a magnezija magnezij-hidroksid, Mg(OH)2, pa se njiho-
vo taloZenje najlakSe postize dodatkom sode (Na2C 03) i natrij-
hidroksida (NaOH):

0

Ca2+ 4- COM~ —CaCo03,
dy

Mg2+ + 20H -> Mg(OH)2.
Ako se u otopini nalazi i hidrogenkarbonat-ion (HCO03), on
prelazi istodobno u karbonat-ion:

HCO03 + OH' + h2o. 12

i zatim se talozi kalcij-ionima prema reakciji (10), pa se tako
smanjuje potro$nja sode. Za ¢iS¢enje solnih otopina s mnogo
kalcija i magnezija umjesto natrij-hidroksida upotrebljava se
jeftiniji kalcij-hidroksid u obliku vodene suspenzije.

Tako proCiS¢ena otopina, osim iona natrija i klora, naj-
CeS¢e sadrzi kao nelisto¢e i sulfat-ione. Njenim uparivanjem
kristalizirat ¢e natrij-klorid sve dok ne zapoc¢ne i kristalizacija
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lakSe topljivog natrij-sulfata. Da bi se iz preostale otopine
takoder dobio Cisti natrij-klorid, potrebno je ukloniti sulfat-ione.
To se moze posti¢i dodatkom barij-iona (Ba2+) i stvaranjem
netopljivog barij-sulfata (BaS04). Medutim, zbog otrovnosti ba-
rija to se moze provesti samo ako ¢e se sol upotrijebiti u
industrijske svrhe, a ne kao jestiva sol. U protivhom, radi se
tako da se otopina soli s mnogo sulfat-iona mijeSa sa sodom
i sa svjezom otopinom soli iz koje jo§ nisu uklonjeni Kkalcij-
-ioni. Tada ¢e se, osim ve¢ opisanih taloznih procesa, stvarati
i netopljivi kalcij-sulfat (CaS04).

Osim navedenih iona mogu solne otopine sadrZavati i niz
drugih iona, uglavnom razlicitih metalnih kationa. Koncentra-
cija tih iona vrlo je malena, pa se smatraju mikroprimjesama.
Vecina mikroprimjesa uklanja se istodobno s taloZenjem iona
kalcija i magnezija, a pojedine se mikroprimjese uklanjaju po-
sebnim postupcima samo iznimno, npr. ako su otrovne (barij,
ziva), ako smetaju u daljoj tehni¢koj primjeni solne otopine
itd.

U tehnickom izvodenju reakcije izmedu sastojaka otopine
i sredstava za taloZenje vaZno je posti¢i dobro mijeSanje. Re-
akcija se ubrzava i dodatkom sredstava za koagulaciju, 3to
su najcece poliakrilamidi u kombinaciji s hidroksidima Zeljeza.

Kristalizacija soli iz otopina. Procis¢ene solne otopine mogu
izravno sluziti u industriji u razlic¢itim tehnoloskim procesima,
ili se mogu upotrijebiti za proizvodnju natrij-klorida. Cvrsti
natrij-klorid Kristalizira iz zasi¢enih solnih otopina dobivenih
uparivanjem razrijedenih otopina, a Citavo se isparivanje (v.
Isparivanje, TE s, str. 540) i kristalizacija (v. Kristalizacija, TE 7,
str. 355) provode u Kkristalizatoru. Danas je u industrijskoj
upotrebi mnogo tipova kristalizatora. U jednome od njih (si. 7)
s prinudnom cirkulacijom i s vanjskom ogrjevnom komorom
otopina natrij-klorida nalazi se u stalnom kruznom toku u koji
se kontinuirano uvodi svjeza otopina. Koncentrirana vruca
otopina ulazi u komoru za kristalizaciju u kojoj se na sni-
Zenom tlaku voda isparuje, stvara se zasi¢ena otopina i na-
stupa Kkristalizacija natrij-klorida. Svjeza otopina ulazi u donji
dio kristalizatora i struji u susret kristalima koji se taloZe. Pri tom
sitniji kristali putuju zajedno s otopinom, a krupniji padaju
na dno kristalizacijske komore, pa se tako kristali klasiraju
prema veli€ini.

SI. 7. Vakuumski kristalizator s prinudnom cirku-

lacijom. 1 ogrjevna komora, 2 cirkulacijska pum-

pa, 3 izlaz kade s kristalima natrij-klorida, 4 kris-
talizacijska komora, 5 seperacijski prostor

Sa dna kristalizacijske komore vadi se kristalna kaSa koja
sadrzi oko 80% kristala natrij-klorida. 1z te se kaSe kristali
od matic¢nice odjeljuju centrifugiranjem i zatim suSenjem, ili se
samo ostave da se osuSe. Upotrebom centrifuge dobivaju se
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kristala odstranjuju i primjese otopljene u njima, koje za vrijeme
suSenja, a bez ranijeg centrifugiranja, zaostaju na kristalima.
Nakon centrifugiranja sol sadrzi 1- -5% vlage koja je povrSinska
i medukristalna, pa se u suSnicama relativno lako odstranjuje.
Sudnice mogu biti rotacijske, komorne, pneumatske i, danas naj-
vaznije, fluidizacijske, a vlazni Kkristali zagrijavaju se vruéim
zrakom ili dimnim plinovima. U fluidizacijskim su$nicama kroz
sloj kristala propusta se odozdo struja zraka brzinom dovoljnom
da kristali lebde u zra€noj struji. U takvu je fluidiziranom
sloju (v. Fluidizacija, TE 5, str. 487) suSenje vrlo djelotvorno,
te je dovoljno ako temperatura zrane struje iznosi svega
90 150 °C pa se dobivena sol ne mora posebno hladiti. Kapa-
citet velikih fluidizacijskih su$nica iznosi i do 151 soli na sat.
Osuseni kristali sadrze 0,05- -0,15% vlage, a dopustena je vlaz-
nost 0,20%.

OsuSena i ohladena sol, koja sadrzi 99,7---99,8% NacCl,
sprema se u skladiSta, Sto su redovito okrugli Celi¢ni silosi. Iz
silosa sol se otprema na strojno pakiranje u vreée od poli-
etilena ili papira s uloSkom od polietilena.

Uparivanje morske vode pomocéu Sunfeva zrafenja. Morska
voda sadrzi otopljene mnoge anorganske soli (tabl. 3). Udio
pojedine soli ovisi o geografskom polozaju mora. Relativna
koli¢ina svih otopljenih soli iznosi u oceanima 3,3¢+¢3,75%,
ali su odstupanja od te srednje vrijednosti velika: Crveno more
4,3%, Perzijski zaljev 4%, Jadransko more 3,8%, Crno more
1,7%), Balticko more 1%.

Tablica 3
MASENI UDJELI VAZNIJIH ANORGANSKIH SOLI U MORIMA |
SLANIM JEZERIMA
Anorganska Ocean Sre%)éfemno Mrtvo more Ve;Iekzoef(l)ano

sol % % % %
NaCl 2,723 3,007 7,93 15,106
MgClI2 0,334 0,385 10,31 0,782
MgsSo04 0,225 0,248 — 1,416
CaS04 0,126 0,141 0,14 0,102
KC1 0,076 0,086 1,44 0,675
NaBr 0,010 0,009 0,57 0,025
CaCo3 0,011 0,012 — —

U morskoj su vodi najviSe zastupljena cetiri iona koji Cine
vise od 95% anorganskih soli: natrij-kation (Na+), magnezij-
-kation (Mg2+), klorid-anion (CI-) i sulfat-anion (S04-). U
manjim koli¢inama prisutni su kalij-kation (K +), kalcij-kation
(Ca2+), bromid-anion (Br~) i karbonat-anion (COf ), a ostali
ioni kojih spojevi grade Zemljinu koru nalaze se otopljeni u
moru u mnogo manjoj koncentraciji. Tako je u morskoj vodi
maseni udjel, npr., aluminija oko 10_6%, Zeljeza 5 -10-6%,
bakra 2 - 10~6%, srebra 4 - 10~9% ,zlata4 - 10 10% itd. Kationi
dolaze u more rije€nim vodama nakon razaranja i ispiranja
sedimentnih stijena kiSnicom, a prisutnost aniona objaSnjava se
vulkanskim djelovanjem. Smatra se da klorovodik (HC1), sumpo-
rovodik (H2S), sumpor-dioksid (S02), a djelomi¢no i ugljik-diok-
sid (C 02), koji nastaju prilikom vulkanskih erupcija, u reakcijama
s karbonatima iz mora ili stijena prelaze u kloride i sulfate.

Procjenjuje se da u morima, jezerima, rijekama i u atmos-
feri ima ~1,4 - 1021 kg vode. Vise od 99,9% od te vodene mase
nalazi se u morima, u kojima je otopljeno ~5 -1019 kg anor-
ganskih soli. Svake godine ulijeva se u svjetska mora ~3 - 1016 kg
rije€nih voda, koje sa sobom donesu oko 2,7 - 1012 kg otopljenih
anorganskih soli, pa je more prakticki neiscrpan izvor soli. lako
je sadrzaj soli u moru uglavnom podjednak, u obalnom po-
drucju postoje velike razlike u salinitetu zbog pritjecanja rijeka.
Tako je npr. sadrzaj soli u Crnom moru 2,2%, a uz obalu svega
1,3%.

Solane u kojima se proizvodi natrij-klorid uparivanjem mor-
ske vode sastoje se od niza bazena, postrojenja i pomocnih
uredaja Za njihov smjeStaj odabire se ravno obalno zemljiste
velike povrSine i nepropusno za vodu, a klimatski uvjeti treba
da se odlikuju malom koli¢inom oborina i suhim vjetrovima.



268

Tokom proizvodnog procesa sastav otopine ocjenjuje se
prema gustoéi. U praksi se uvrijezilo da se gustoca izrazava na
aerometarskoj skali u Baurneovim stupnjevima (°Be). Za tekucine
gusée od vode, kakve su i solne otopine, vrijedi skala na ko-
joj je gustoéa Ciste vode 0°Be, a koncentrirane sumporne
kiseline 66 °Be, sve mjereno pri 15 °C.

Morska se voda bez prethodnog c¢is¢enja uvodi izravno
u plitke otvorene bazene velike povrSine. Za proizvodnju 1kg
natrij-klorida potrebno je 60---70L morske vode. Uparivanje
morske vode provodi se postepeno u cetiri faze. U prvoj fazi
morska voda ostaje u bazenima sve dok se njena pocetna
masa isparivanjem vode ne smanji na polovicu. Pri tom po-
Cetna gustoéa od 3,5 poraste na 7 °Be. Bazeni za prvu fazu
uparivanja zauzimaju oko 60% ukupne povrsine solane. Da bi
se Stedjela energija, nastoje se bazeni smjestiti tako da morska
voda ulazi u njih prirodnim padom. Morske Zivotinje ostaju
u bazenima prve faze, ali se ponekad alge odstranjuju jer
razmnozavanjem u cjevovodima smanjuju protocni kapacitet.
S druge strane, smatra se da prisutnost algi pospjeSuje ispa-
rivanje jer je zbog njih voda tamnije boje, pa se tako pove-
¢ava apsorpcija suncane energije. U prvoj se fazi istalozi samo
kalcij-karbonat (~0,lkg na 1000 L morske vode), a s njim se
djelomic¢no uklone i neke mikroprimjese, npr. Zeljezne soli koje
se adsorbiraju na povrsini kristala kalcij-karbonata.

Nakon prve faze isparivanja odstrane se alge i morska fa-
una, a zatim se nastavlja ;sparivanje sve dok gustota ne
poraste na 12 °Be. Time se obujam morske vode smanji na
otprilike jednu Cetvrtinu obujma na pocetku isparivanja. Pri
kraju druge faze slana otopina postaje zasitena s obzirom
na kalcij-sulfat, pa se on pocinje taloziti. TalozZi se i Zeljezo-
-oksid, te organske tvari koje potje€u od mikroorganizama
uginulih u slanoj otopini visoke koncentracije.

Treéa faza isparivanja oznacena je taloZenjem kalcij-sulfata
i porastom gustoCe na 25 °Be. Obujam otopine smanjuje se na
svega jednu desetinu poCetnog obujma. Na kraju trece faze
slana otopina postaje zasi¢ena s obzirom na natrij-klorid, pa
je time zavrSeno tzv. pripremno ¢sparivanje.

Cetvrta faza je taloZno csparivanje, jer se u toj fazi ta-
lozi zeljeni produkt, tj. natrij-klorid. Otopina se prvo prebacuje
u poseban bazen za kristalizaciju, a postupak se moze pro-
vesti dvojako. Ako postoje velika kolebanja u klimatskim
uvjetima i ako prijeti opasnost od kiSe, tada se bazeni za
kristalizaciju pune jednokratno te se mati¢nica ispusta iz ba-
zena €im dosegne gustocu 30 °Be. IstaloZena sol pokupi se zatim
sa dna bazena. Od svakih 1000 L morske vode ostaje svega
~26 L maticnice, a dobije se 22,5 kg natrij-klorida, Sto je pri-
blizno 85% od koli¢ine prisutne na pocetku isparivanja. Nedo-
statak je tog postupka Sto je Cistoca soli manja zbog djelo-
micnog taloZzenja magnezijevih soli. Osim toga, zbog Cestog
skupljanja soli rastu troSkovi i oSteCuje se dno bazena. Moze
se raditi i tako da u bazene dotjeCe otopina gustoce 25 °Be,
a matinica se stalno odvodi. Koncentracija otopine u bazenu
nece nikada biti tolika da bi se magnezijeve soli jaCe talozile,
pa se dobiva Cistiji natrij-klorid. Kristalizacija se prekida kada
se na dnu bazena stvori sloj istalozenog natrij-klorida debljine
6- 12cm. U maticnici se nalazi preostali neistaloZeni natrij-
klorid, natrij-bromidi te spojevi magnezija i kalija. Mati¢nica
se baca ili se preraduje da bi se dobile kalijeve i magnezijeve
soli.

Nakon ispuStanja mati¢nice istalozena sol skuplja se sa dna
bazena i otprema u zatvorena skladiSta ili se drzi na otvo-
renom prostoru u velikim hrpama. To je tzv. sirova morska
sol koja sadrzi oko 96% natrij-klorida, a od primjesa najvise
je magnezijevih soli. Sirova morska sol moZe se neposredno
prodavati ili se Cisti. Magnezijeve soli jednostavno se ukla-
njaju ispiranjem sirove morske soli zasicenom otopinom natrij-
klorida. Otopina za ispiranje nalazi se u kruznom toku, a
nagomilavanje magnezijevih soli u njoj spreCava se povremenim
taloZzenjem magnezij-hidroksida natrij-hidroksidom.

Nakon ispiranja kristali soli odvajaju se centrifugiranjem
i zatim se suSe u suSnicama. OsuSena sol se melje, klasira
prema veli€ini zrna i otprema u silose. Tim se postupkom
ukloni polovica svih primjesa, pa se dobiva sol sa 98%
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natrij-klorida. Cistija sol proizvodi se prekristalizacijom sirove
morske soli u postrojenjima s kruznim tokom. Necista sol u
smjesi s povratnom zasi¢enom otopinom natrij-klorida otapa
se izravno vodenom parom. Neotopljene neCistoce odijele se u
sedimentatoru, a nakon filtriranja odlazi bistra otopina natrij-klo-
rida u vakuumski isparivac. Isparivanjem vode ponovno se sol
talozi, dobivena se kristalna kaSa filtrira, a produkt nakon
suSenja sadrzi 99,8% natrij-klorida.

Velik je nedostatak solana ovisnost o klimatskim prilikama.
Zemlje s nestabilnim klimatskim prilikama, kakve su i na na3oj
obali, nalaze rjeSenje u kombiniranom solarno-termickom pro-
cesu proizvodnje soli, u kojemu se ovisnost o klimatskim
uvjetima bitno smanjuje. Morska se voda uparuje u otvorenim
bazenima samo do gustoce 16---25 oBe, a zatim se koncentri-
rana otopina prebacuje u industrijske isparivace i kristalizatore.
Takvoj preorijentaciji proizvodnje pristupile su i naSe solane
u Pagu i u Piranu. U Pagu je izgradena tvornica soli u ko-
joj se prvo u otvorenim bazenima dobiva solarnim uparivanjem
otopina gustoée 20---22°Be, a zatim se odvodi u postrojenja
za isparivanje ili u rezervoar za visokokoncentrirane slane vode.
Neke zemlje povezuju proizvodnju natrij-klorida s proizvodnjom
pitke vode iz mora.

Upotreba natrij-klorida

Upotreba natrij-klorida osniva se na njegovu znalenju za
ljudski organizam i za suvremenu kemijsku industriju. Prije
se sol upotrebljavala samo kao zaCin za jelo i za konzerviranje
hrane. S razvitkom kemijske industrije natrij-klorid postaje pot-
kraj proslog stoljeéa vazna sirovina u nizu industrijskih pro-
cesa. Od ukupne proizvodnje natrij-klorida troSi se u razvijenim
zemljama za jelo svega ~2,5%, a u prehrambenoj industriji
5-6%.

Natrij-klorid neobi¢no je vazan za ljudski organizam kao
izvor natrij-kationa i klorid-aniona, koji u tjelesnim teku¢inama
sudjeluju u nizu fizioloSkih procesa. Klorid-ioni glavni su
anioni u krvnoj plazmi, a od svih kationa u krvnoj plazmi
i medustani¢nim tekuéinama natrij-iona ima najvise. Medutim,
unutar stanice ima relativno malo natrij-iona, a mnogo Kkalij-
-iona. Zbog te razlike u koncentracijama natrijeva i kalijeva
kationa na vanjskoj i unutradnjoj strani stani€ne membrane
stvara se potencijalna razlika od 0,08V, pa to omoguduje
Zivéanim vlakancima vodenje elektri¢nih impulsa.

Ljudsko tijelo mase 70 kg sadrzi ~95g natrij-iona i 80¢g
klorid-iona. Dnevno se iz organizma izluCuje s -15 g natrij-
-klorida, pa potroSnja soli po osobi iznosi u prosjeku 10---15¢g
dnevno ili 3,5 -5kg godisnje.

U trgovinu jestiva sol dolazi u nekoliko oblika i naziva.
Rafinirana ili varena sol je ona koja se dobiva isparivanjem
i kristalizacijom iz slanih voda Ako se isparuje u vakumskim
ispariva¢ima, sol se naziva vakuumirana sol. Danas se u trgo-
vini rjede susre¢u stariji nazivi za natrij-klorid manje c¢istoce
koji oznaCuju svrhu upotrebe takve soli kao $to su obrtni¢ka
sol, sol za gnojenje, tvorni¢ka sol, marvinska sol itd. Morska
sol je ona koja se dobiva u solanama, a u rudnicima se
zatim slijedi kamena sol ako njeno leZiSte ne sadrzi necistocCe.
U prosjeku je kamejia sol dva puta, a rafinirana sol oko pet
puta skuplja od morske soli.

Natrij-klorid ima golemo zna€enje za kemijsku industriju.
U sintezi razlicitih kemikalija natrij-klorid kao polazna sirovina
zauzima prvo mjesto po masi i glavna je sirovina u proizvodnji
gotovo svih spojeva koji sadrzavaju natrij ili klor. Najveci je
potroSac natrij-klorida industrija klora, kojemu proizvodnja
neprestano raste, u prvom redu zbog njegove upotrebe u proiz-
vodnji plasticnih masa kao Sto su polivinilklorid i poliuretani.
Gotovo se polovica proizvedenog natrij-klorida upotrebljava
za elektroliticko dobivanje klora. Drugi veliki industrijski potro-
Sak natrij-klorida jest proizvodnja sode, u kojoj se troS§i —2o0%
proizvedenog natrij-klorida. PotroSnja sode takoder raste zbog
stalne potraZznje za staklom, jer je to jedna od sirovina za
njegovu pripravu. U zemljama s razvijenim automobilskim
prometom i sa zimama koje obiluju snijegom i ledom trosi se
~20% proizvedenog natrij-klorida za posipanje cesta. Ostali



NATRI

industrijski potroSaci natrij-klorida jesu industrija koZe, tek-
stila, papira, sapuna, keramicka industrija itd.

NATRIJ-KARBONAT

Natrij-karbonat, Na2C 03, kemijski spoj s relativnom mo-
lekulskom masom 105,99, bezbojna je i kristalna krutina. To
je natrijeva sol karbonatne kiseline (H2C 03), a trgovacko joj je
ime soda. Natrij-karbonat je kemikalija koja je oduvijek bila
veoma vazna, pa je i danas jedna od najvaznijih osnovnih
kemikalija u kemijskoj industriji. Upotrebljava se u nizu proiz-
vodnih procesa, u prvom redu u proizvodnji stakla, sapuna,
papira, u tekstilnoj industriji itd.

U povijesnom razvitku tehnitkog dobivanja natrij-karbonata dominirala
su dva postupka: Leblancov i Solvayev. Oba su postupka u trenutku svoje
tehnicke primjene bila velik uspjeh kemijske industrije i bila su najveci poticaj
za razvoj mnogih tehnoloskih operacija i postrojenja u kemijskoj industriji.
Primjena tehnickog dobivanja sode donijela je svojim pronalazaima potpuno
suprotne sudbine: Ernestu Solvayu slavu i veliko bogatstvo, a Nicolasu
Leblancu teSka razoCaranja i samoubojstvo.

Tijekom XVIII st. naglo se povecavala potraznja za sodom zbog velike
potrosnje papira i porculana, te posebno stakla i sapuna, a za njihovo dobi-
vanje bila je potrebna soda. U to se vrijeme soda dobivala iz pepela mor-
skih trava i pepela stanovitog grmlja sa 3panjolske obale. Sadrzaj sode u
pepelu tih biljaka iznosio je 15 +20%. U manjim se koli¢inama soda dobivala
kopanjem minerala trone na mjestima nekadasnjih jezera u Egiptu. Ti su
postupci bili skupi, a pomanjkanje jeftine sode bila je ozbiljna prepreka za
razvoj tadadnje kemijske proizvodnje. Duhamel je 1736. godine pokazao da
soda ima sli¢nosti s obi€nom soli, pa su mnogi poku3ali pripraviti skupu
sodu iz jeftine jestive soli. Godine 1775. raspisala je Francuska akademija
nagradu za otkri¢e zadovoljavajuéeg tehnitkog postupka za proizvodnju sode,
Sto je bio odraz velikog pritiska i velike potrebe za brzim razvojem pri-
vrede u Francuskoj. Nicolas Leblanc, tadasnji kemicar i ugledni lije€nik voj-
vode orleanskog Louisa Philippea (kasnije poznatog kao Philippe-Egalit'e), za-
poceo je 1784. godine istraZivanja za dobivanje sode, a ve¢ pet godina kasnije
postavio je u Saint Denisu prvu tvornicu sode na svijetu. Novac za gradnju
dao mu je vojvoda orleanski Louis Philippe, koji je postao vlasnikom tvor-
nice. Tvornica je proradila 1790. godine, a 1791. godine proizvodila je dnevno
250- -300 kg sode. Leblanc nije nikada dobio nagradu Francuske akademije,
ali mu je Narodna skupStina 1791. godine prihvatila Cetrnaest patenata s
petnaestogodiSnjim pravom monopola.

Velika drustvena previranja i burna tadasnja vremena francuske revolucije
dovela su Leblanca u teSke neprilike. Godine 1793. Leblanc se privremeno
povukao iz tvornice i posvetio politici. Iste godine giljotiniran je vojvoda
orleanski Louis Philippe, a 1794. godine tvornica sode bila je zaplijenjena.
Upravu nad tvornicom preuzeo je Komitet javnog spasa, kojemu je Leblanc
morao predati sve svoje patente uz simboli¢nu odStetu. Napoleon | Bonaparte
vratio je 1801. godine Leblancu tvornicu, no za njezinu obnovu Leblancu su
nedostajala velika sredstva. Nakon mnogih razo€aranja i bezuspjesnih pokusaja
da tvornica proradi Leblanc je 1806. godine pocinio samoubojstvo. Tako je
tragi€no zavrsio Zivot Covjek koji se uz Jamesa Watta smatra najve¢im izumi-
teljem devetnaestog stoljeca.

Leblancov postupak nastavili su usavravati drugi istraziva¢i i izvan
Francuske, pa je tako 1823. godine proradila prva tvornica sode u Engleskoj.
Taj postupak bio je najvazniji proces kemijske industrije XIX st. i mnogo
je utjecao na razvoj proizvodnje mnogih drugih kemikalija. Svoj najveci
procvat dozivio je izmedu 1875. i 1885. godine, a glavne su mu odlike bile jedno-
stavnost i neposrednost uz male proizvodne troSkove. Doprinos Leblancova
postupka privrednom razvitku slikovito se moZe prikazati velikim padom
cijena jednog kilograma sode, koja je u Engleskoj 1810. godine iznosila 0,445
dolara, 1850. godine 0,055 dolara, a 1900. godine 0,013 dolara.

Usprkos velikom uspjehu Leblancova postupka, istrazivanja vezana uz
tehni¢ko dobivanje sode nisu prestala. Medu tim metodama najvise je paznje
privukao postupak u kojemu se reakcijom solne otopine s amonijakom i
ugljik-dioksidom dobivao natrij-hidrogenkarbonat. Najvise uspjeha imao je
Belgijanac Ernest Solvay, koji je sa svojim bratom Albertom, pokazavsi za-
vidno inZenjersko umijece, postavio prvu takvu tvornicu 1863. godine (prema
drugim izvorima 1865. godine) u Couilletu u Belgiji. Prednost Solvayeva pos-
tupka bila je gospodarstvene prirode; imao je svega jedan sporedni produkt,
kalcij-klorid, dok su u Leblancovu postupku sporedni produkti bili solna kise-
lina i kalcij-sulfid, za koje na trzistu nije uvijek bilo interesa. Daljim teh-
ni¢kim dotjerivanjem uspio je Solvayev postupak ste¢i tehni¢ku i gospodarstvenu
prednost pred Leblancovim postupkom i sve ga vise potiskivao. Posljednja
tvornica za proizvodnju sode prema Leblancu bila je izgradena 1923. godine.
Danas u svijetu vise nema nijedne takve tvornice, dok ih prema Solvayevu
postupku radi vise od sedamdeset. U SAD nije nikada bila izgradena tvornica
sode prema Leblancu.

Solvayev postupak jedan je od rijetkih procesa kemijske industrije koji se
od pocetka svoje tehnicke primjene nije bitno izmijenio. Uspio se odrzati u
industriji vise od 125 godina, zahvaljujué¢i neprestanom usavrSavanju i dotje-
rivanju, djelujuci istodobno poticajno na mnoge zahvate u tehnoloskim postro-
jenjima. Velik doprinos unapredenju Solvayeva postupka bila je primjena ke-
mijski otpornih materijala poput titana i plasticnih masa za izradbu pojedinih
dijelova postrojenja. Upravo na Solvayevu postupku razvio se i sustav auto-
matske kontrole procesa u kemijskoj industriji.

Natrij-karbonat pojavljuje se u prirodi u mineralima, od
kojih su najceS¢i soda ili natron Na2CO0s3 -10H20, trona
Na2C03 -NaHCO0s3 -2H20, termonatrit Na2C 03 -H20, gejlisit
(natrokalcit) Na2C03 -CaC0s -5H20, personit Na2CO03 -
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*CaCO03 -2H20 i hanksit 2Na2C 03 -9Na25S04 - KC1. Svi se
ti minerali nalaze u prirodi s primjesama, pa sadrzaj natrij-
-karbonata u lezistima rijetko prelazi 40%. Najstarije nalaziSte
natrijevih minerala jest nalaziSte trone u isuSenom jezerskom
dnu u mjestu Wadi Natrun u Egiptu. U saveznoj drzavi
Wyoming u SAD nalazi se najveCe svjetsko nalaziSte trone,
otkriveno 1938. godine, kada se u tom podru¢ju trazila nafta.
I neka se jezera odlikuju relativno visokim sadrzajem natrij-
-karbonata. Takvo je jezero Magadi u Keniji te jezero Owens
i jezero Searles u Kaliforniji u SAD.

Od prirodnih spojeva natrij-karbonata danas je tehnicki
vazna samo trona, koje ima najviSe, najslabije je topljiva, a
nastaje djelovanjem ugljik-dioksida i vode na pepeo biljaka
u kojima ima natrij-karbonata. Kristalizacijom u slanim vodama
i jezerima najprije se taloZi trona, stvarajué¢i katkada kristalnu
koru preko Citave povrSine jezera, a uzduz obale zrnatu masu.
Trona kristalizira u monoklinskom kristalnom sustavu, a kristali
su sive ili Zu¢kastobijele boje. Gustoéa trone iznosi 2,13 g/cm3,
a tvrdo¢a prema Mohsu od 2,5---4. Na temperaturi 0 °C otopi
se u 100g vode 13 g trone, a na 100°C 42 g trone.

Svojstva natrij-karbonata. Natrij-karbonat odlikuje se dobrom
topljivoSéu u vodi. Osim bezvodnog natrij-karbonata, postoje

i tri hidrata: monohidrat, Na2C03 -H20, heptahidrat,
Na2C03 -7H20, i dekahidrat ili kristalna soda, Na2C03 -
«10H20, a postojanje pojedinih hidrata u sastavu natrij-

-karbonat/voda ovisi o temperaturi. Opcenito vrijedi da na
temperaturi nizoj od 32 °C kristalizira uglavnom dekahidrat, na
temperaturi visoj od 32 °C monohidrat, dok je heptahidrat
postojan u uskom temperaturnom intervalu oko 32 °C. Mono-
hidrat prelazi zagrijavanjem (obi¢no na 300 °C) u bezvodni
natrij-karbonat (tzv. kalcinirana soda), koji je postojan i na visim
temperaturama i tali se na 851 °C, a poCinje se raspadati tek
na 950 °C:

Na2C03 -> Na20 + C02. (13)

Bezvodni natrij-karbonat je higroskopan i primanjem vode
prelazi u hidrate. Vodena otopina natrij-karbonata pokazuje
luznat karakter zbog hidrolize:

Na2C03 + H20 -» 2Na++ OH~ + HCOs . (14)

Stajanjem na zraku bezvodni natrij-karbonat reagira s ugljik-
dioksidom i vodom stvaraju¢i natrij-hidrogenkarbonat:

NazC03+ C02+ H20 -> 2NaHCO03. (15)

Djelovanjem vodene pare natrij-karbonat se na temperaturi
400 °C raspada u natrij-hidroksid i ugljik-dioksid. U rastaljenom
stanju natrij-karbonat reagira s mnogim tvarima. Taljenjem sa
silicij-dioksidom nastaju natrijevi silikati, s vanadij(V)-oksidom
dobivaju se natrijevi vanadati, a s aluminij(:11)-oksidom alumi-
nati. Poznata reakcija sode s klorom na temperaturi 150 °C
odvija se prema sljedecoj jednadzbi:

6Na2C 03+ 6Cl2 -* [INaCl+ 6C02+ 02+ NaC104. (16)

Rastaljeni natrij-karbonat reagira s brojnim kovinama, npr. sa
Zeljezom, aluminijem, volframom, zlatom, platinom, titanom,
cirkonijem, vanadijem i molibdenom, daju¢i kompleksne spojeve
kovinskih oksida i natrij-oksida.

Proizvodnja natrij-karbonata

Leblancov postupak. Kao sirovine u tom postupku sluzile
su natrij-klorid, sulfatna kiselina, ugljen i vapnenac. Reakcijom
natrij-klorida i sulfatne kiseline pripravljao se natrij-sulfat, koji
se ugljenom reducirao u natrij-sulfid (NazS), a taj se s vap-
nencem prevodio u sodu:

2NaCl + H2S04 -» Na2S04 + 2HC1, 17
Na2504 + 2C -> Na2S+ 2CO02. (18)
Na2S+ CaCO0s -> Na2C0s + CaS. (19)

Zbog mnogih nedostataka Leblancova postupka (velik potroSak
energije, nepozeljni i otrovni sporedni proizvodi) soda se vise
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ne proizvodi na taj nacin, pa je taj postupak danas jo§ samo
povijesno interesantan.

Solvayev postupak. Sumarna jednadZba kemijske reakcije
koja prikazuje ulazne i izlazne tvari u Solvayevu postupku jest

2NaCl + CaCO03 -» Na2C 03 + CaCl2. (20)

Medutim, soda se ne moZe dobiti tako jednostavno, tj. nepo-
srednom reakcijom natrij-klorida i kalcij-karbonata. Uzrok je
tome mala topljivost kalcij-karbonata, pa bi se reakcija zapravo
odvijala u neZzeljenom smjeru, zdesna nalijevo. Zbog toga se si-
rovine moraju prevesti u konacne produkte reakcije preko
nekoliko meduprodukata, $to se u praksi odvija kontinuirano
u kruznom toku (si. 8). Kalcij-karbonat, jedna od dviju os-
novnih sirovina,» prZzi se na temperaturi do 1100 °C:

CaC03 —» Ca0-hCO02. (1)

Nastali ugljik-dioksid (C02) sluZzi kasnije u procesu za neu-
tralizaciju otopine i stvaranje hidrogenkarbonat-iona (HCO"),
a kalcij-oksid (zivo vapno, CaO) prevodi se vodom u Kkalcij-
-hidroksid (gaSeno vapno, vapneno mlijeko):

Ca0 + H20 -» Ca(OH)2, (22)

koji ¢e kasnije posluziti za oslobadanje amonijaka iz otopine
amonij-klorida.

Sl. 8 Shema Solvayeva postupka za proizvodnju sode

Druga osnovna sirovina, natrij-klorid, uvodi se u proces
u obliku zasi¢ene vodene otopine koja se, ve¢ prema izvoru
natrij-klorida, pripravlja jednim od prikladnih postupaka (v. po-
glavlje o natrij-kloridu). Zatim se ta slana otopina zasiti amoni-
jakom pa nastaje amonij-hidroksid i otopina postaje luznata:

NHs+ H20 ~ NH4 + OH . (23)
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U tako priredenu otopinu, zasi¢enu s obzirom na natrij-klorid
i amonijak, uvodi se ugljik-dioksid, koji s hidroksid-ionima
stvara hidrogenkarbonat-ione:

OH + C02” HCOf. (24)

U otopini se tada u vecoj koncentraciji nalaze natrij-kation,
amonij-kation, klorid-anion, hidroksid-anion i hidrogenkarbo-
nat-anion, pa se od mogucih kombinacija za stvaranje soli iz
otopine taloZi natrij-hidrogenkarbonat, NaH C 03, kao najslabije
topljiva sol. Istalozeni natrij-hidrogenkarbonat, u industriji sode
nazivan bikarbonatom, odijeli se od otopine filtracijom. a zatim
se kalcinira zagrijavanjem na temperaturi 200 °C.

2NaHCOs3 -» Na2C03+ C02+ H20. (25)
Tako se dobiva soda (natrij-karbonat, Na2C 03) kao konacni
proizvod ukupnog procesa. Ugljik-dioksid, osloboden u reak-
ciji (25), vraca se u proces te se zajedno s ugljik-dioksidom
dobivenim kalciniranjem kalcij-karbonata (21) uvodi u amonija-
kalnu slanu otopinu (24).

Nakon talozenja i odvajanja natrij-hidrogenkarbonata ostaje
filtrat, u kojemu se amonijak u obliku amonij-iona nalazi
vezan uglavnom u amonij-kloridu, a djelomi¢no i u amonij-
-karbonatu, hidrogenkarbonatu, hidroksidu i sulfatu. 1z te se
otopine mora osloboditi sav amonijak kako bi se ponovno
mogao vratiti u proces i uvesti u slanu otopinu. Da bi se to
provelo, najprije se zagrijavanjem do 100 °C istjera amonijak
iz karbonata i hidrogenkarbonata i hidroksida:

NH4HCO03 -> NHs+ C02+ H20
(NH4)2C03 -» 2NH3+ C02 + H20.

(26)
@n

Oslobodeni ugljik-dioksid takoder se vraa u proces te se s
amonijakom uvodi u slanu otopinu. Zatim se pomocéuvapnenog

mlijeka, koje je u reakcijama (21) i (22) priredeno iz vapnenca,
istjeruje amonijak iz amonij-klorida (i analogno iz amonij-
-sulfata)

2NH4Cl + Ca(OH)2 2NH3z + CaClz2 + 2H20. (28)

U tehnickom provodenju Solvayeva postupka vrlo je vazna
Cistoca sirovine. Dakako da necisto¢e smanjuju kvalitetu konac-
nog proizvoda. Osim toga, otopina natrij-klorida podvrgava
se proCiS¢avanju, jer bi eventualno prisutni ioni kalcija i
magnezija mogli prilikom uvodenja amonijaka u otopinu prijeci
u netopljive karbonate i hidrokside, $to bi smanjilo protok,
a mozda i zaCepilo vodove u postrojenju. Nacin Ciséenja slane
otopine opisan je u poglavlju o dobivanju natrij-klorida iz
slanih otopina. Vapnenac takoder mora biti Cist i smije sadr-
Zavati najvise do 3% silicij-dioksida i 1,5% zeljeza(lll)-oksida
i aluminij(lll)-oksida. Prije przenja vapnencu se dodaje koks,
koji €ini 7% smjese i koji prilikom prZenja smjese na tempera-
turi 1050- --1100 °C izgara u struji zraka u ugljik-dioksid. Niza
temperatura przenja vapnenca nepovoljna je zbog male brzine
procesa, a na viSim temperaturama nastaje tzv. mrtvo peceno
vapno, koje se kasnije teSko otapa u vodi.

Apsorpcija je amonijaka u slanoj Cistoj otopini vaZzna etapa
u tehni¢koj izvedbi Solvayeva postupka. Ta se operacija provodi
u apsorpcijskim tornjevima s vodenim hladenjem, jer je apsorp-
cija amonijaka vrlo egzoterman proces, a poviSenjem tempera-
ture otopine apsorpcija se smanjuje. Zbog toga temperatura
otopine prilikom apsorpcije ne smije biti visa od 55- -60°C.
Plinoviti amonijak za apsorpciju sadrzi neSto vodene pare i oko
20% ugljik-dioksida. Apsorpcija se provodi protustrujno, pa
amonijak ulazi u toranj na dnu, a svjeza slana otopina uvodi
se u toranj na vrhu. Najveéa koli¢ina amonijaka apsorbira
se u donjem dijelu tornja za apsorpciju. Nastala amonijakalna
otopina natrij-klorida sadrzi u litri 85- -90 g amonijaka i 40- --50 g
ugljik-dioksida, pa se koncentracija natrij-klorida smanji od
300 g na 260 g u litri otopine. Osim apsorpcije glavnine amoni-
jaka oslobodenog iz amonij-klorida, kroz apsorpcijske se tor-
njeve provode i izlazni plinovi iz razli€itih dijelova postrojenja
u kojima ima amonijaka. Tako se gotovo Citava koli¢ina amoni-
jaka odrzava u kruznom toku procesa i gubici se svode na
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minimum, S$to je potrebno radi ekonomicnosti i da se ne one-
¢is¢uje okolis.

Sljedeca faza procesa, apsorpcija ugljik-dioksida, provodi se
u visokim apsorpcijskim kolonama u koje se na vrhu ubacuje
amonijakalna slana otopina, a na dnu pod tlakom oko 3 bara
ulazi plin koji sadrzi ugljik-dioksid. Apsorpcija ugljik-dioksida
obi€no se provodi u bateriji apsorpcijskih tornjeva. U prvi se
toranj uvodi plin u kojemu uz duSik ima relativno malo
ugljik-dioksida (tzv. slabi plin), a nastao je kalciniranjem vap-
nenca u struji zraka. U prvom se tornju jo$ ne talozi natrij-
-hidrogenkarbonat jer se otopina samo djelomicno zasiti ugljik-
dioksidom. TaloZenje se postize u drugom tornju u koji se
uvodi plin s mnogo viSe ugljik-dioksida (tzv. jaki plin) koji se
dobio przenjem natrij-hidrogenkarbonata. Prilikom nastajanja
natrij-hidrogenkarbonata oslobada se toplina, pa je otopinu
potrebno hladiti kako temperatura otopine ne bi predla
50- --60 °C, $to bi smanjilo iskoriStenje. Apsorpcija ugljik-diok-
sida provodi se tako da najvise 75% prisutnog natrij-klorida
prijede u natrij-hidrogenkarbonat. Ako se apsorpcija tada ne
prekine, dobiva se ne€isti produkt taloZzenja amonij-hidrogen-
karbonata.

Nakon zavrSene apsorpcije ugljik-dioksida suspenzija se iz
tornja vodi na filtraciju u kontinuirane rotacijske vakuumske
filtre (ili rjede na odjeljivanje u kontinuirane centrifuge). Ostali
se filtrat s kristala briZljivo ispere vodom. Sirovi €vrsti produkt
sadrZzi oko 75% natrij-hidrogenkarbonata, 13% vode, 7% natrij-
karbonata, 3 -4% amonij-hidrogenkarbonata i male koli€ine
natrij-klorida i amonij-klorida.

Cvrsti natrij-hidrogenkarbonat otprema se nakoi* filtriranja
u peéi za przenje (kalciniranje), koje se sastoje od rotirajuéih
bubnjeva zagrijavanih izvana vruéim plinovima. Na pocetku
bubnja ispari se vlaga koja ostaje nakon filtriranja. Raspadanje
natrij-hidrogenkarbonata prema reakciji (25) zapo€inje ve¢ na
temperaturi 87,7 °C, zbog egzotermnosti procesa temperatura
poraste i na 180 °C. Osim te glavne reakcije, na toj tempera-
turi reagiraju i prisutne primjese

NH4HCO3 -> NH3 + C02 + H20, (29)

NaHCOs + NHACI -> NHs + C02 + H20 + NaCl. (30)

Iz rotirajucih bubnjeva izlazi natrij-karbonat (oneciS¢en natrij-
-kloridom) i plinska smjesa koja se sastoji od ugljik-dioksida,
plinska se smjesa ispire slanom ili obi€nom vodom da bi se
odijelio amonijak, a nakon toga vraca se u tornjeve za apsorp-
ciju ugljik-dioksida. U rotacijskim bubnjevima nastoji se za vri-
jeme prZzenja odrzati tlak priblizno jednak atmosferskom, jer
se na nizem tlaku plin razrjeduje, a visi tlak uzrokuje pro-
pustanje plina iz bubnja jer je na toj temperaturi vrlo teSko
posti¢i potpuno brtvenje.

Nakon filtriranja i odvajanja natrij-hidrogenkarbonata zao-
staje filtrat, iz kojeg je potrebno izvuéi amonijak kako bi se
ponovno vratio u proces, tj. apsorbirao u zasi¢enoj otopini
natrij-klorida. Regeneracija amonijaka i njegovo ponovno vra-
¢anje u proces ekonomski je vrlo vazno. Mnogi pokusni po-
goni za proizvodnju sode u proSlom stoljeéu propali su jer nisu
uspjeli tehnicki rijesiti regeneriranje skupog amonijaka.

Izdvajanje amonijaka iz filtrata provodi se u koloni za
destilaciju, koja je najskuplji dio postrojenja u proizvodnji sode.
Filtrat se uvodi u izmjenjiva¢ topline, a zatim u pretkolonu,
§to je zapravo kolona za rektifikaciju. U toj se koloni na
temperaturi do 100 °C raspadaju amonij-karbonat i amonij-
-hidrogenkarbonat prema reakcijama (26) i (27). Otopina za-
tim ulazi u reakcijsku posudu u kojoj uz mijeSanje reagira
s vapnenim mlijekom prema reakciji (28). Suspenzija kalcijevih
soli u kojoj se nalazi i amonij-hidroksid uvodi se nakon toga
u destilacijsku kolonu u kojoj se pomocu vodene pare istjera
preostali amonijak.

Opisani uredaji smjeSteni su jedan iznad drugoga, pa ukupna
visina tornja iznosi 45 metara. Suspenzija koja se ispusta iz
kolone sadrZzi najviSe Kalcij-klorida, neproreagiranog natrij-
-klorida i kalcij-hidroksida. Ta se suspenzija uglavnom baca
kao otpadna industrijska voda, a rjede sluzi za proizvodnju
kalcij-klorida. Ako se suspenzija odbacuje, onda se najprije
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ostavi stajati da se slegnu krutine koje potje€u od necistoca
u kalcij-hidroksidu. Ti se ostaci obi¢no odlazu u prazne pod-
zemne komore koje ostaju nakon iskoriStavanja lezista kamene
soli. Na vrhu kolone izlaze vruéi plinovi koji se sastoje od
ugljik-dioksida, amonijaka i vodene pare. Oni se vode u pret-
kolonu i u izmjenjiva¢ topline za zagrijavanje ulaznog fil-
trata, a zatim se vracaju u proces tako da se uvode u za-
si¢enu slanu otopinu radi apsorpcije amonijaka.

Ostale metode proizvodnje sode. Postoje brojne modifikacije
Solvayeva postupka, od kojih valja spomenuti tzv. dualni
postupak, koji se razvio osobito u Japanu. U tom se postupku
otopina nalazi u stalnom kruZnom toku i u nju se uvodi
plinoviti amonijak. Nakon dodatka ¢vrstog natrij-klorida taloZi
se amonij-klorid. On se izdvaja iz procesa centrifugiranjem,
suSi u okretnim pe¢ima zrakom na temperaturi 150 °C, a zatim
se upotrebljava u industriji umjetnih gnojiva. U preostalu
otopinu uvodi se plinoviti ugljik-dioksid do zasi¢enja, pri ¢emu
se taloZi natrij-hidrogenkarbonat. Nakon filtriranja i odvajanja
filtrat se ponovno zasi¢uje amonijakom i tako vraéa u kruzni
proces, a iz hidrogenkarbonata dobiva se soda ve¢ opisanim
postupkom. Bitna je razlika u tehnickom pogledu od uobi-
Cajenog Solvayeva procesa u tome Sto se amonijak ne rege-
nerira i $to su stoga nepotrebna skupa postrojenja za desti-
laciju. S tim u vezi ne upotrebljava se ni pe¢ za kalciniranje
u kojoj se dobiva vapno za reakciju s amonij-kloridom.

U SSSR industrijski je razvijen postupak za proizvodnju
sode iz alumosilikata nefelina kao izvora natrij-iona. Pro-
dukti reakcije nefelina s kalcij-karbonatom izluZze se nekim
hidroksidom, pri ¢emu alkalijski aluminati prijedu u otopinu.
Apsorpcijom ugljik-dioksida ili dimnih plinova koji sadrze
ugljik-dioksid talozi se i uklanja iz alkalne otopine aluminij-
-hidroksid, a alkalijski karbonati ostaju u otopini. Daljom
obradom otopine i frakcijskom kristalizacijom dobije se soda.
Velika je tehni¢ka prednost tog postupka S$to otpadne vode
ne sadrze klorid-ione.

U posljednje vrijeme porasla je vaznost rudarskog dobiva-
nja sode iz prirodnih leziSta minerala koji sadrZe natrij-karbo-
nat. Ta je metoda narocito zastupljena u SAD, koje imaju velike
koli¢ine jeftine trone. 1z trone se najprije przenjem na 300 °C
istjera voda i prevede hidrogenkarbonat u karbonat. Zatim se
kalcinirani Cvrsti ostatak otopi u vodi, a netopljivi dio se
odijeli. Otopina sadrzZi natrij-karbonat i topljive necistoce koje
se istaloZe i odijele uparivajem i filtriranjem otopine. Iz bistre
otopine talozi se daljim uparivanjem monohidrat Na2C 03 - H20,
koji se zagrijavanjem prevede u kalciniranu sodu Na2C 03. Zbog
takva jeftinijega rudarskog nafina proizvodnje sode u SAD
je zatvoreno ve¢ 6 od ukupno 9 tvornica sode koje primjenjuju
Solvayev postupak.

Drugi je naCin iskoriStavanja prirodnih izvora natrij-karbo-
nata preradba solnih voda iz slanih jezera. Tako se iz jezera
Searles u Kaliforniji uzima voda koja sadrzi Citav niz otopljenih
anorganskih soli. Uvodenjem ugljik-dioksida u takvu solnu vo-
du taloZi se natrij-hidrogenkarbonat koji se dalje obraduje kao
u Solvayevu postupku. Osim u SAD, soda se iz prirodnih
leZista dobiva u Keniji i Sudanu.

Upotreba sode

Na trziStu postoji nekoliko vrsta kalcinirane sode, od kojih
su najvaznije tzv. teSka soda i laka soda. Te se vrste razlikuju
prema veliCini Cestica natrij-karbonata i stoga prema nasipnoj
gustoi, koja za teSku sodu iznosi 1,05---1,15g/cm3 a za laku
sodu 0,5 0,6 g/cm3. Prilikom uskladiStenja i transporta mora
se voditi racuna o tome da je kalcinirana soda higroskopna
tvar. Djelovanjem ugljik-dioksida i vode iz vlaznog zraka prelazi
na povrsini sode natrij-karbonat u natrij-hidrogenkarbonat, pa
se zbog toga masa sode moze povecati i do 17%. Zbog toga
moraju skladiSta za sodu biti zatvorena i suha. Soda se trans-
portira u posebnim vreéama ili u spremnicima koji se pune
hidrat Na2C 03 - 10H20). Ona se tali na temperaturi viSoj od
32 °C, a na nizZoj je temperaturi stabilna samo ako je relativna
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vlaZznost zraka u odredenim granicama,
temperaturi.

Jedno od vrlo vaznih svojstava sode jest njena sposobnost
stvaranja taline, pa je soda vrlo vaZzna sirovina u industriji
stakla i silikata. Zbog svoga luZznatog djelovanja soda sluzi za
neutralizaciju anorganskih i organskih kiselina i kiselih soli.
Soda takoder sluzi za odrZavanje stalne kiselosti, odnosno
bazi¢nosti (stalne vrijednosti pH) mnogih reakcijskih tekucih
smjesa. Nadalje, zbog luznata djelovanja, soda sluzi za pripravu
razli€itih natrijskih soli. Djelovanjem sode na kiseline priprav-
ljaju se mnoge natrijeve soli, npr. nitrati, fosfati, kromati,
citrati, tartarati, stearati, palmitati, oleati itd. Vrlo je vaZno
i djelovanje sode na sumpor-dioksid:

koje opet ovise o

Na2C 03+ S02 -> Na2S03 + CO02. (31)

Na toj se reakciji temelji uklanjanje sumpor-dioksida iz plin-
skih smjesa (u koksarama, plinarama, postrojenjima za hidro-
geniranje) i iz razlicitih reakcijskih medija, npr. u industriji pa-
pira u sulfatnom postupku, u metalurgiji za uklanjanje sumpora
iz Zeljeza itd.

Soda se veoma mnogo primjenjuje u kemijskoj industriji,
jer se upotrebljava u proizvodnji brojnih kemikalija kao $to
su gnojiva, sredstva za prskanje, izbjeljivanje, Stavljenje koze
itd. U mnogim industrijskim granama soda je vazno sredstvo
za neutralizaciju, npr. u petrokemiji, industriji umjetne svile,
papira i celuloze. Velike koli¢ine sode troSe se u tekstilnoj
industriji za oplemenjivanje vune i pamuka te prilikom boje-
nja i izbjeljivanja tekstilnih vlakana. U prehrambenoj industriji
soda sluZi prilikom hidrolize bjelan€evina, priprave margarina
te odjeljivanja soka iz Se€erne repe. Soda se upotrebljava i u
farmaceutskoj industriji za pripravu kovinskih karbonata i top-
ljivih natrijevih sqli nekih lijekova.

NATRIJ-SULFAT

Natrij-sulfat, Na2S04, kemijski spoj s relativnom molekul-
skom masom 142,04, bezbojna je i kristalna krutina. Bio je
poznat ve¢ u srednjem vijeku, a njegova svojstva kao purga-
tiva opisao je 1658. godine njemacki lije¢nik i kemicar J. R.
Glauber.

Industrijska proizvodnja natrij-sulfata zapocela je u XIX st.
kada je uveden postupak za dobivanje solne kiseline iz natrij-
-klorida i sulfatne Kkiseline. U tom je postupku natrij-sulfat
sporedan produkt. U posljednje se vrijeme natrij-sulfat sve vise
dobiva iz prirodnih leZziSta minerala. Ti su minerali tenardit
Na2S04, glauberit Na2S04 -CaS04, astrakanit Na2S0s4 -
*MgS04 -4H20, glazerit KaNa(S04)2, vanthofit NasM g(S04)4
i mirabilit Na2S04 - 10H20. Velika nalazista minerala natrij-
-sulfata nalaze se u SAD, Kanadi, SSSR, Spanjolskoj i JuZnoj
Americi.

Svojstva natrij-sulfata. Natrij-sulfat dolazi u trgovinu kao
bezvodna sol i kao dekahidrat Na2S04 -10H20, koji se naziva
i Glauberovom soli. Poznat je i nestabilni heptahidrat Na2S04 -
«7H20. Bezvodna sol tali se na 884 °C, a na viSoj se tempe-
raturi pocinje raspadati. Kristalizira u rompskom sustavu, gus-
toca je kristala 2,697 g/cm3, a tvrdo¢a prema Mohsu 27.
Glauberova sol kristalizira u monoklinskim prizmama, a otapa
se na 32,4 °C u vlastitoj kristalnoj vodi. Gusto¢a je Glauberove
soli 1,468 g/cm3, a tvrdo¢a prema Mohsu 15 -2

Topljivost natrij-sulfata u 100g vode raste od 9,0g na
temperaturi 10 °C do 49,7 g na temperaturi 32,4 °C, a zatim
opada, pa na 100 °C iznosi 42,29, a na 350 °C svega 2,4g.
Vreliste je *homogene otopine uz tlak 1bar na temperaturi
102,8 °C. Na temperaturi nizoj od 32,384 °C iz vodene otopine
natrij-sulfata kristalizira dekahidrat, a na viSoj temperaturi bez-
vodna sol. U tehniCkim postupcima valja uzeti u obzir sma-
njenje topljivosti natrij-sulfata u prisutnosti natrij-klorida ili
sulfatne kiseline. Bezvodni natrij-sulfat vrlo je higroskopan i
upijanjem vlage prelazi u dekahidrat. Pri tom mu se obujam moze
povecati za vise od 4 puta, pa se to mora uzeti u obzir
u gradevinarstvu zbog mogucéeg pucanja materijala koji sadrze
natrij-sulfat.
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Natrij-sulfat kemijski reagira uglavnom na visokim tempera-
turama. Tako vodik na temperaturi 720 °C reducira natrij-sulfat
na natrij-sulfid. Aluminij reagira burno s talinom natrij-sulfata
uz nastajanje Al20 3, Na20 i razvijanje plinovite smjese sum-
pornih oksida, pa takva reakcijska smjesa eksplodira na tempe-
raturi ~930 °C.

Proizvodnja natrij-sulfata

Velike koli¢ine natrij-sulfata danas se dobivaju kao sporedan
produkt u industrijskoj proizvodnji kalij-klorida, natrij-klorida
i boraksa, pa neposredna tehniCka proizvodnja natrij-sulfata
stalno opada. Za trgovinu je Glauberova sol (Na2S04 - 10H20)
najnepovoljniji oblik natrij-sulfata, jer zbog velikog masenog
udjela vode (56%) rastu transportni troSkovi, a relativno nisko
taliSte soli zahtijeva posebnu paznju. Mora se uzeti u obzir
da je potroSnja energije manja u proizvodnji Glauberove soli
nego u proizvodnji bezvodne soli. Naime, u kontinuiranoj proiz-
vodnji natrij-sulfata iz otopine prvo Kkristalizira Glauberova
sol, koja se daljim oduzimanjem hidratne vode prevodi u bez-
vodnu sol. Zbog otapanja natrij-sulfata u vlastitoj kristalnoj
vodi na temperaturi viSoj od 32,4 °C moZe se jednostavnim
zagrijavanjem Glauberove soli izlugiti u ¢vrstom stanju samo dio
prisutnog natrij-sulfata Zbog toga su u posljednjih tridesetak
godina ucinjeni mnogi napori da se oduzimanje vode Glaube-
rovoj soli provede Sto potpunije, a na relativno jeftin i tehni-
¢ki jednostavan nacin.

Potpuno prevodenje Glauberove soli u bezvodnu sol ubraja
se u kemijskoj tehnologiji u najteZze postupke za oduzimanje
kristalne vode. Velike teSkoée zadaje opadanje topljivosti natrij-
-sulfata s porastom temperature. Zbog toga se na ogrjevnim
povrSinama taloZi Cvrsti sulfat, Sto oteZava.prijelaz topline i
uzrokuje koroziju. To se moze izbje¢i upotrebom suSionika
bez C&vrstih ogrjevnih povrSina. Primjenjuje se i kristalizacija
u vakuumu, koja se provodi u nekoliko stupnjeva. lzmedu
tih stupnjeva postoje male razlike u temperaturi, pa se Cvrsti
sulfat ne izluCuje na stijenkama aparature. LoSa strana jedno-
kratnog potpunog isparivanja vode iz Glauberove soli jest
zaostajanje svih necistota u dobivenom natrij-sulfatu. Veca
Cisto¢a produkta postize se ako se isparivanje vode provodi
viSekratno, odnosno ako se odijeli €vrsti natrij-sulfat koji se
prvi istaloZi prilikom zagrijavanja Glauberove soli. U praksi
postoje brojne varijante navedenog postupka kojima se nastoje
izbjeci loSe strane tehnickog odstranjivanja vode iz Glauberove
soli.

Dobivanje natrij-sulfata iz minerala. Osnovne sirovine, koje
se dobivaju kopanjem u rudnicima, jesu minerali tenardit,
glauberit i mirabilit. U veéini se postupaka iskopani minerali
obraduju vodom. Pri tom se natrij-sulfat otapa, a zatim ta-
loZzi pa se tako poveéava cCisto¢a dobivenog produkta. Pone-
kad se iskopani minerali ne prevode u otopinu, veé¢ se nakon
usitnjavanja ispiru i suSe u rotiraju¢im suSionicama. Takvim
se postupkom dobiva produkt manje ¢istoée (svega 90 -96%
Na2S04), $to je, medutim, dovoljno za njegovu upotrebu u
nekim proizvodnim granama, npr. u industriji celuloze i stakla.
Tako se dobiva natrij-sulfat iz minerala u Kanadi, SAD, SSSR,
Peruu i Cileu.

Najpoznatije evropsko nalaziSte i postrojenje za neposredno
dobivanje natrij-sulfata iz minerala jest rudnik E1 Castellar
u Spanjolskoj. Ruda tenardit pomije$ana s glauberitom (65
«¢75% Na2SQ4) melje se i izluZzuje vodom na temperaturi
35- -40°C. Natrij-sulfat talozi se u dvostepenim isparivaima,
centrifugiranjem se ¢vrsti produkt odvoji od otopine, a preostala
se vlaga ukloni vruéim zrakom. Suhi produkt sadrzi 99%
Na2S04, 0,6% NaCl, 0,3% CaSO04 te tragove Zeljeza i bakra.

Dobivanje iz prirodnih solnih voda. Danas se u svijetu iz
prirodnih solnih voda podmiruje ~30% potreba za natrij-
-sulfatom. Prirodne solne vode u Kanadi jesu jezera u kojima
medu otopljenim solima ima najviSe natrij-sulfata, dok se u SAD
iz Velikih slanih jezera i iz jezera Searles dobiva natrij-sulfat
kao sporedan produkt prilikom dobivanja natrij-klorida, sode,
boraksa, kalijevih i litijevih soli.
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Najveci je svjetski proizvodac natrij-sulfata americka tvrtka
Kerr-McGee Chemical Corp., s godiSnjom proizvodnjom
~600000t u postrojenjima u West Endu i Troni, a solne
se vode uzimaju iz jezera Searles. Za pogone u West Endu
crpe se nizi slojevi jezera bogatiji sodom. Najprije se dodatkom
ugljik-dioksida istalozi natrij-hidrogenkarbonat koji ¢e se pre-
raditi u sodu Nakon toga odijeli se boraks, a filtrat se ohladi
na 5..-6 °C, pri ¢emu iskristalizira Glauberova sol (99,5¢¢¢99,8%
Na2S04) koja se Cisti od preostalog boraksa.

Dobivanje iz ostataka pri proizvodnji kalijevih soli. Mati¢ni
lug koji zaostaje nakon preradbe karnalita (KC1 - MgClz2 -6H20)
s primjesama kamene soli, kizerita MgS0s4 -H20 i silvina
KC1 u kalijeve soli (v. Kalij, TE s, str. 647) sadrzi otopljenog
natrij-sulfata i moze se iskoristiti za njegovo dobivanje. Takva
je otopina sloZeni viSekomponentni sustav razli¢itih iona. Kombi-
nacijom tih iona mogu nastati razliCite soli, pa se, s obzirom
na njihovu topljivost i uCinak isoljavanja, mora pripraviti
otopina takva sastava da njenim ohladivanjem kristalizira
upravo natrij-sulfat. Da bi se postigao povoljan sastav otopine,
Cesto je u maticnicu potrebno dodati c¢vrsti natrij-klorid. Taj
postupak bio je svojedobno vrlo raSiren u DDR, no u po-
sljednje se vrijeme proizvodnja natrij-sulfata prema tom pos-
tupku bitno smanjuje.

Ostale metode dobivanja natrij-sulfata. Natrij-sulfat nastaje
prilikom mnogih industrijskih kemijskih procesa u kojima sudje-
luju natrijeve soli i sulfatna kiselina, ali se tom prilikom
rijetko izolira kao poseban proizvod.

Natrij-klorid moZe se prevesti u natrij-sulfat u reakciji sa
sulfatnom kiselinom

2NaCl + H2S04 -» Na2S04 + 2HC1 (32)
prema poznatom sulfatnom postupku, koji je nekada bio glavni
nacin industrijske proizvodnje kloridne kiseline. Taj se postu-
pak danas najviSe primjenjuje u Evropi, gdje se njime dobiva
viSe od polovice proizvedenog natrij-sulfata. U Evropi se veliki
pogoni nalaze u Saveznoj Republici Njemackoj, Svedskoj i Fin-
skoj, a najveca je tvornica u Belgiji, s godiSnjom proizvodnjom
3000001 natrij-sulfata.

U posljednjih desetak godina u Evropi je postala vazna
metoda za proizvodnju natrij-sulfata u kojoj kao sirovina sluze
ogorine nakon prZenja pirita. Tako se moZe dobiti natrij-sulfat
visoke CistoCe, pa se u Evropi godiSnje proizvede ~ 3000001

U proizvodnji viskoznih vlakana nastaju neutralizacijom
sulfatne kiseline velike koli€ine natrij-sulfata (teorijski 1,2 kg,
a u praksi 0,5--1,1 kg po kilogramu viskoznog vlakna), ali se
on u mnogim postrojenjima ne izolira kao sporedan proizvod.

Prilikom tehniCke proizvodnje natrij-dikromata izlu€uje se
kao sporedni proizvod natrij-sulfat, koji se u nekoliko postro-
jenja u Evropi i SAD odjeljuje, Cisti i Salje na trziste.

U industrijskoj proizvodnji vitamina C upotrebljava se sul-
fatna kiselina kao sredstvo za zakiseljavanje, koja se u kasnijoj
fazi proizvodnje neutralizira natrij-hidroksidom. Pri tom kao
sporedni proizvod nastaje natrij-sulfat, koji se izluCuje, odjeljuje,
pro€iScuje, susi i otprema u trgovinu.

Natrij-sulfat nastaje i u tehni¢koj proizvodnji mravlje kise-
line, borne kiseline i boraksa, prilikom €iS¢enja otpadnih dimnih
plinova od sumpornih spojeva radi oCuvanja okolida, u indus-
trijskoj preradbi drva u celulozu itd.

Upotreba natrij-sulfata

Glavni potrosaci natrij-sulfata jesu industrija celuloze,
stakla i sredstava za pranje. U proizvodnji celuloze prema sul-
fatnom postupku velike koli¢ine natrij-sulfata troSe se pri regene-
raciji otpadnog luga za nadoknadu izgubljenog natrija (v.
Celuloza, TE 2, str. 570). U te je svrhe dovoljan i tehnicki
natrij-sulfat sa svega 96¢+¢98% Na2S04.

U industriji stakla sluzi natrij-sulfat kao sredstvo za Cis-
¢enje (bistrenje) i homogeniziranje rastaljene mase. Ponekad se
upotrebljava i kao sastojak pocetne mjeSavine za proizvodnju
stakla, ali se CeS¢e zamjenjuje sodom, jer se iz natrij-sulfata
pri taljenju mjeSavine razvija plinoviti sumpor-dioksid, Kkoji
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ispuStanjem u atmosferu oneciS¢uje okolis. Natrij-sulfat namije-
njen za upotrebu u industriji stakla ne smije sadrzavati spo-
jeve Zeljeza, jer bi oni konatnom proizvodu mogli dati nepo-
Zeljno obojenje.

I u mnogim drugim proizvodnim procesima tro$i se natrij-
-sulfat u velikim koli€inama. Natrij-sulfat koji se upotrebljava
u proizvodnji sredstava za pranje mora biti vrlo €ist. U tek-
stilnoj industriji sluzi pri bojenju i oplemenjivanju tekstila, u
kozarstvu prilikom Stavljenja koZe, u galvanotehnici za pove-
¢anje vodljivosti, u ¢is¢enju vode za regeneraciju bazi¢nih ion-
skih izmjenjivaca, pri razvijanju fotografskih materijala za sma-
njenje bubrenja sloja itd. Natrij-sulfat upotrebljava se i u sin-
tezama mnogih anorganskih i organskih kemikalija i kemij-
skih proizvoda kao S$to su natrij-silikat, natrij-sulfid, dialkil-
sulfati, vodeno staklo, natrij-aluminijev alaun, neki pigmenti
(litopon, ultramin) i dr.

NATRI1J-HIDROKSID

Natrij-hidroksid, NaOH, kemijski spoj s relativnom mole-
kulskom masom 40,00, kristalna je bijela krutina koja poprima
sivu boju u prisutnosti i vrlo malih koli¢ina primjesa. Trgo-
vatko mu je ime KkaustiCha soda. lzrazito je svojstvo natrij-
-hidroksida njegova velika reaktivnost prema vodi i ugljik-
dioksidu u prisutnosti vlage. Zbog toga je vrlo teSko cCuvati
natrij-hidroksid u c¢istom stanju, a nije jednostavno ni odre-
divati njegova fizikalna i kemijska svojstva. TeSkoce se takoder
pojavljuju i prilikom mjerenja svojstava vodene otopine natrij-
-hidroksida zbog njegove sklonosti da lako stvara prezasi¢ene
metastabilne otopine.

Natrij-hidroksid tali se na relativno niskoj temperaturi
(322 °C), a kljuta na 1388 °C bez raspadanja. Pare natrij-hidrok-
sida uglavnom se sastoje od dimera (NaOH)2. Gusto¢a ¢vrstog
natrij-hidroksida iznosi 2,13 g/cm3, a tekuéeg na 350 °C iznosi
1,77 g/cm3. Suhi natrij-hidroksid vrlo je higroskopan, pa moze
sluziti i kao sredstvo za suSenje. U suhom stanju ne reagira
sa suhim ugljik-dioksidom, ali ga u prisutnosti vlage veze i
prelazi u natrij-karbonat. Cvrsti natrij-hidroksid pokazuje stano-
vitu reaktivnost prema Zzeljezu, kadmiju, kalciju, magneziju i
cinku samo na povisenoj temperaturi, dok sa zlatom, srebrom,
niklom i platinom uopce ne reagira.

Najvazniji tehni€ki oblik u kojemu se natrij-hidroksid pri-
mjenjuje u industriji jest njegova vodena otopina, tj. natrijeva
luzina. Natrij-hidroksid vrlo se dobro otapa u vodi uz razvijanje
topline. U 100 g vode otapaju se 42g NaOH na temperaturi
0°C, 1099 NaOH na 20°C, a ¢ak 342g NaOH na 100 °C.
Iz vodene otopine, ve¢ prema uvjetima, kristaliziraju razliciti
hidrati. Osim u vodi, natrij-hidroksid dobro se otapa i u
alkoholima s manjom molarnom masom. Tako se na tempera-
turi 28 °C otopi 30,8 g NaOH u 100g metanola, a 7,2g NaOH
u l00g etanola.

Reakcije otopine natrij-hidroksida u kemijskom su pogledu
reakcije jake luzine, pa neutralizacijom kiselina natrij-hidrok-
sidom nastaju pripadne soli. S alkoholima natrij-hidroksid pre-
lazi u alkoholate ili alkokside, a sa sumporovodikom daje
sulfid (Naz2S) i natrij-hidrogensulfid (NaHS). Ta se reakcija
primjenjuje za uklanjanje sumporovodika i nekih njegovih or-
ganskih derivata, npr. merkaptana iz nafte. Razrijedena otopina
natrij-hidroksida napada neplemenite kovine, npr. kositar, alu-
minij, cink i olovo, ve¢ na nizoj temperaturi, dok su nikal
i Zeljezo otporniji. Natrij-hidroksid reagira s amfoternim ok-
sidima kao $to su oksidi cinka, olova, kositra, aluminija i man-
gana, pri €emu nastaju natrijevi cinkati, plumbati, stanati,
aluminati i manganati. Natrij-hidroksid nagriza staklo jer reagira
sa silicij-dioksidom.

Proizvodnja natrij-hidroksida. Najstariji nain priprave natrij-
-hidroksida, odnosno njegove vodene otopine, polazi od natrij-
-karbonata i kalcij-hidroksida (ili barij-hidroksida)

NazC0s + Ca(OH)2 2NaOH + CaCO03. (33)

Kalcij-hidroksid ili barij-hidroksid lako se priprave termickim
raspadom pripadnih karbonata i zatim reakcijom s vodom.
Ta metoda priprave natrij-hidroksida, tzv. kaustifikacija sode,



214

u posljednje je vrijeme potpuno napudtena u gotovo svim
industrijski razvijenim zemljama. Razlog je tome taj Sto se
natrij-hidroksid dobiva u velikim koli¢inama prilikom proizvod-
nje klora. U tom se postupku elektrolizom Ciste koncentrirane
otopine natrij-klorida na anodi razvija klor, na katodi vodik,
dok se u elektrolitu stvara otopina natrij-hidroksida

2NaCl + 2H20 -» 2NaOH + Cl24-H2. (34)

Tehnitka izvedba procesa ve¢ je opisana (v. Elektroliza alkalij-
skih klorida, TE 4, str. 405). To je danas glavna metoda za
proizvodnju klora i natrij-hidroksida, koji se ubrajaju medu naj-
vaznije sirovine velike kemijske industrije, pa je elektroliza
alkalijskih klorida posebno vaZan postupak. Zbog velike po-
traznje za klorom, koji je potreban u suvremenoj kemijskoj
industriji za proizvodnju plasti€nih masa, dobiva se tom meto-
dom viSe natrij-hidroksida nego §to se u industriji troSi. Su-
viSak natrij-hidroksida preraduje se u Evropi i Japanu s ugljik-
-dioksidom u natrij-karbonat, ili se umjesto sode primjenjuje
u tehnickoj sintezi natrijskih soli i u reakcijama neutralizacije.

Cvrsti i skoro bezvodni natrij-hidroksid proizvodi se ¢spari-
vanjem vode iz natrijeve luZine u posebnim postrojenjima od
lijevanog Zeljeza ili nikla. Isparivanje se danas provodi konti-
nuirano jednim od tri postupaka: kaskadnim dvostepenim ili
trostepenim. U kaskadnom isparivanju viSe kotlova za desti-
laciju povezano je u niz kojim se iz kotla u kotao prelijeva
otopina natrij-hidroksida, dok iz posljednjeg kotla istjeCe ras-
taljeni natrij-hidroksid. U navedenom nizu od kotla do kotla
s porastom koncentracije raste temperatura otopine. U dvo-
stepenom postupku prvo se jednostavnim isparivanjem koncen-
tracija otopine poveca do 60% natrij-hidroksida, a zatim se u
drugom stupnju ta otopina dalje uparuje indirektnim zagrija-
vanjem pomocu taline alkalijskih nitrata i nitrita. Tako se do-
biva proizvod sa 98,5 -99,5% NaOH. Natrij-hidroksid s jo$
manje vode (< 0,5%) moZe se dobiti u trostepenom postupku,
u kojemu se tre€i stupanj provodi uz snizeni tlak, pa se zaostala
voda isparuje i uklanja vakumskim pumpama.

Cuvanje i upotreba natrij-hidroksida. Natrij-hidroksid dolazi
na trziste kao 50%-tna otopina ili u €vrstom stanju u obliku
ljusaka, kuglica i lijevanih komada. Ljuske su promjera 5 -20mm,
debljine 21,5 mm, a nasipna im je gustoéa ~0,9g/cm3. Zbog
lake lomljivosti u ljuskama se uvijek nalazi i neSto natrij-
-hidroksida u prahu. Promjer kuglica obi€¢no je 0,5- -2,5 mm,
a nasipna je gustoéa ~Ig/cm3 Danas se najvise c¢vrstog
natrij-hidroksida proizvodi u obliku kuglica, jer se one medu-
sobno ne sljepljuju i ne lome i mnogo se lakSe transportiraju.
Natrij-hidroksid otprema se u trgovinu u vrecama od polieti-
lena koje se mogu uloziti u obi¢ne vreé¢e radi mehanicke zastite.

Svakog se dana u prosjeku proizvede i potro§i u svijetu
vise od 800001 natrij-hidroksida. Ta se koli¢ina troSi u vrlo
razlicite svrhe. Glavni je potroSa¢ natrij-hidroksida kemijska
industrija, u kojoj natrij-hidroksid sluzi u* prvom redu kao
najvazniji i najjeftiniji kemijski reagens za postizanje Zeljene
bazi€nosti u reakcijskim smjesama. U aluminijskoj industriji
raS€injanje boksita provodi se natrij-hidroksidom, koji se samo
djelomi¢no regenerira, pa se u prosjeku zbog gubitaka troSi
~0,1 kg NaOH po kilogramu boksita. Veéina sapuna u kemij-
skom su pogledu natrijske soli, pa se za njihovo dobivanje
upotrebljava natrij-hidroksid. U petrokemijskoj industriji sluzi
natrij-hidroksid za odstranjivanje sumpora iz nafte. Veliku pri-
mjenu ima natrij-hidroksid i u industriji papira, tekstila, umjet-
nih vlakana, stakla itd.

NATRIJ-NITRAT

Natrij-nitrat, NaN 03, najvazniji je nitrat koji se pojav-
ljuje u prirodi. Manjih nalazista ima u Indiji, SSSR, Maloj
Aziji, sjevernoj Africi, Kaliforniji, Peruu, Boliviji, Argentini i
Kolumbiji, ali su tehni¢ki vazna samo nalaziSta u sjevernom
Cileu, pa se stoga natrij-nitrat naziva i ¢ilskom salitrom. U Jugo-
slaviji ima natrij-nitrata u Makedoniji. Primjese u rudama
Cilske salitre jesu pijesak i glina, te razli€ite soli, medu kojima
je najvise natrij-klorida, a zatim natrij-sulfata, magnezij-sulfata,
kalcij-sulfata i u malim koli¢inama kalcij-jodata. Sirova ie Cilska
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salitra siva ili smeda masa, dok je u Cistom stanju natrij-nitrat
bezbojna ili bijela tvar.

o porijeklu nalazista natrij-nitrata mnogo se raspravlja. Kao

moguci izvori i objaSnjenja za nastajanje prirodnih nitrata spo-
minju se guano (produkt raspada pti¢jih leSeva i izmeta na
obalama Juzne Amerike), stvaranje duSikovih oksida pri-
likom sijevanja munja, kemijsko vezanje duSika i pretvor-
ba u okside pomocéu bakterija, i konacéno vulkanska ak-
tivnost. Oksidi duSika lako prelaze na zraku djelovanjem
vode u nitratnu Kiselinu koja sa sodom daje natrij-nitrat.
Opcenito se drzi da su se nitrati premjeStali na mnoge loka-
cije pomocéu podzemnih voda, koje su se, izbijaju¢i na povrsinu,
isparivale uz kristalizaciju otopljenih soli. Zbog velike topljivosti
natrij-nitrata u vodi velika leziSta natrij-nitrata mogla su se
odrzati samo u sudnim i pustinjskim predjelima kao S§to je
sjeverni dio Cilea.

LeZista natrij-nitrata u Cileu otkrili su veé prvi $panjolski
osvajaCi u prvoj polovici XVI st. Kasnije se poblize odredila
granica leZista koja se prostiru na isto¢nim padinama obalnog
pojasa u sjevernom Cileu na nadmorskoj visini 1200- --2300 m.
Duljina rudnog pojasa iznosi ~650km, a Sirina 8---65 km. Le-
ZiSta se nalaze 0,5---1m ispod povrSine pjeskovite zemlje, a de-
bljina mu se mijenja od 15cm do 4m. Sastav leZista vrlo je
promjenljiv. U prosjeku bogatiji slojevi sadrze 28- --50% N aN 03,
a siromasniji 12 -13% N aN 03. Ranije su se iskoriStavali samo
bogatiji slojevi, no kasnije se s razvitkom mehanizacije i pre-
radbe rude leZiste pocCelo iskoriStavati u potpunosti. Masa je
natrij-nitrata u lezistima u Cileu golema i nije nikada bila to&no
procijenjena, osim na pojedinim dijelovima rudnog pojasa. Teh-
nicko iskoriStavanje Cilske salitre zapocCelo je u prvoj polovici
XIX st., a do prvoga svjetskog rata Cinilo je 70- --80% svjetske
proizvodnje duSikovih spojeva. Tijekom prvog svjetskog rata
ekonomskom blokadom Njemacke sprijeCen je u Njemacku
uvoz Cilske salitre koja je sluzila za proizvodnju eksploziva. To
je pridonijelo usavrSavanju tehni€ke proizvodnje nitratne kiseline
katalitiCkom oksidacijom amonijaka prema Ostwaldovu pos-
tupku. Tako dobivena nitratna kiselina postala je izvor za
proizvodnju nitrata, pa se izvoz prirodnog natrij-nitrata iz
Cilea drasti¢no smanjio. Udio natrij-nitrata u svjetskoj proizvod-
nji duSikovih spojeva danas je manji od 1%.

Svojstva. Natrij-nitrat relativne molekulske mase 85,00 bijela
je krutina koja kristalizira u trigonskom kristalnom sustavu.
Njena gusto¢a na temparaturi 20 °C iznosi 2,26 g/cm3. Kristali
se tale na 308 °C, a na temperaturi viSoj od 380 °C raspadaju
se na duSik, kisik, natrij-peroksid, natrij-oksid i duSikove ok-
side. Natrij-nitrat odlikuje se vrlo dobrom topljivoséu u vodi
koja raste s poviSenjem temperature. Tako se na 20 °C otopi
88 g, a na 100 °C otopi se 180 g natrij-nitrata u 100 g vode.
Tvrdoca natrij-nitrata iznosi 1,5 *2 prema Mohsovoj skali.

Dobivanje. Danas se natrij-nitrat dobiva iz prirodnih lezista
i sintezom. Postupak dobivanja iz prirodnih leziSta sastoji se
u biti u odstranjivanju primjesa koje se nalaze u Cilskoj salitri.
Prvi takav postupak datira jo$ iz 1813. godine, dok je najpo-
znatiji postupak braée Guggenheim, koji je uveden u industriju
1926. godine, a jo$ je i danas glavna metoda za dobivanje
natrij-nitrata iz Cilske salitre. Provodi se na relativno niskoj
temperaturi, ~40 °C, pri ¢emu se iz usitnjene sirovine izluzuje
samo natrij-nitrat, a vecina primjesa, primjerice natrij-sulfat
i natrij-klorid, ostaju neotopljeni u mulju. IzluZivanje je protu-
strujno i kontinuirano, a pro¢is¢ena otopina uvodi se u okomite
kristalizatore. Nakon hladenja otopine i kristalizacije dobiveni
se kristali natrij-nitrata odijele centrifugiranjem, a zatim se pro-
CiS¢uju prevodenjem u talinu i odjeljivanjem preostalih primjesa.
Konacni proizvod dobiva se u iskoriStenju 85- *88%, a sadrZi
~98,5% natrij-nitrata.

Zahvaljuju€i sve savrdenijoj ijeftinijoj proizvodnji amonijaka
sintetski nacin dobivanja natrij-nitrata mnogo je vazniji. U tom
se postupku duSik iz zraka veZe u amonijak (v. Dusik, TE 3,
str. 494). Amonijak se katalitiki oksidira u nitratnu kiselinu
(v. Dusik, TE3, str. 506), koja u reakciji sa sodom daje natrij-
-nitrat

2HNOs + Na2C03 -> 2NaNOs+ H20 + C02. (35
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Sinteza se moze voditi i tako da se duSik-dioksid, dobiven
oksidacijom amonijaka, izravno apsorbira u otopini sode

2N 02 + Na2C03 ->NaNOs+ NaN0O2+ C02. (36)

Propuhivanjem zraka kroz reakcijsku otopinu oksidira se natrij-
-nitrit u nitrat. Nakon uparivanja iz otopine Kkristalizira natrij-
-nitrat koji je za mnoge tehniCke svrhe dovoljno C&ist. Vrlo
Cista sol moze se dobiti prekristalizacijom.

Sintetski natrij-nitrat obi¢no je finozrnata bijela sol. Vedi
kristali, koji su poZeljnj, u nekim podru¢jima primjene (npr.
za umjetno gnojenje), pripravljaju se polaganim hladenjem
vruée zasi¢ene otopine.

Upotreba. Najveéi dio proizvedenog natrij-nitrata upotreblja-
va se kao umjetno gnojivo, a zatim sluzi u proizvodnji dina-
mita i crnog baruta, te u industriji stakla i emajla. Manje
koli¢ine troSe se za industrijsko dobivanje kemikalija kao §to
su kalij-nitrat, natrij-nitrit, natrij-arsenat i intermedijeri u proiz-
vodnji boja i pigmenata, zatim u metalnoj industriji, u pre-
radbi koZe, u pripravi penicilinskih kultura, a sluze i kao sred-
stvo za prijenos topline, za konzerviranje i za bistrenje ot-
padnih voda. Poznata je i primjena natrij-nitrata u medicini.
Veée doze natrij-nitrata otrovne su za ljude i Zivotinje.

NATRIJ-HIDROGENKARBONAT

Natrij-hidrogenkarbonat, NaH C 03, kemijski spoj s relativ-
nom molekulskom masom 84,01, primarna je natrijeva sol
karbonatne kiseline. Trgovacki mu je naziv soda bikarbona. U
prirodi se pojavljuje kao mineral trona, Na2C03 -NaHCOs -
*2H20 (v. poglavlje o natrij-karbonatu). Kristalizira u mono-
klinskim prizmama, a gustoéa mu iznosi 2,22 g/cm3. U 100g
vode otapa se 6,9g NaHCO03 na temperaturi 0°C, 969 na
20 °C, 1459 na 50°C i 23,6 g na 100 °C. U prisutnosti natrij-
-karbonata topljivost se smanjuje, a na temperaturi viSoj od
21 °C talozi se iz otopine dvostruka sol (trona), Na2CO* -

NaHCO03 2H20.

Vodena otopina natrij-hidrogenkarbonata reagira slabo ba-

zi€no zbog blage hidrolize

HCO0s + H20 -» H2C03 + OH 37)

Zagrijavanjem se ¢vrsti natrij-hidrogenkarbonat ne tali, ve¢ se
raspada i tvori karbonat

2NaHCO0s3 -> Na2C 03+ CO2+ H20. (38)

Natrij-hidrogenkarbonat dobiva se u velikim koli€inama kao
meduproizvod u Solvayevu postupku za proizvodnju sode.
Medutim, taj je natrij-hidrogenkarbonat onecis¢en, i to osobito
amonijevim solima, pa nema komercijalne vrijednosti. Cisti
spoj pripravlja se iz otopine Cistog natrij-karbonata. U tu
se svrhu polazi od ¢€vrstog, Cistog natrij-karbonata koji se otapa
u vodi, ili se vodenom parom razara sirovi i necisti natrij-
-hidrogenkarbonat. Nakon filtriranja otopina se na temperaturi
~40 °C zasiti vrlo Cistim ugljik-dioksidom. Pri tom soda pre-
lazi u natrij-hidrogenkarbonat, koji se ohladivanjem otopine
iz nje izlu€uje i nakon centrifugiranja susi vruéim zrakom.
Dobiveni produkt sadrzi 99,8---99,9% NaHCO03.

Najvece koli¢ine natrij-hidrogenkarbonata troSe se za proiz-
vodnju praSka za pecivo, zatim u medicini za neutralizaciju
Zelu€ane Kkiseline. Soda bikarbona sastavni je dio praska za
stvaranje pjene, a primjenjuje se takoder u proizvodnji bezalko-
holnih piéa, tekstila, papira, keramike, punila za vatrogasne
aparate itd. U praSkastom stanju soda bikarbona prelazi pod
utjecajem vlage u grumene i lako preuzima mirise iz okolisa,
pa je treba Cuvati u suhim i zatvorenim spremistima.

OSTALI SPOJEVI NATRIJA

Natrij-amid, NaNH2, bijela krutina relativne molekulske
mase 39,02, tali se na 210°C, a kljuta uz raspadanje na
400 °C. Voda razara natrij-amid, pa se on mora cuvati uz
iskljuCenje vlage. Ranije su se velike koli¢ine natrij-amida
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troSile u Castnerovu postupku za sintezu natrij-cijanida, dok
je danas glavna tehniCka primjena natrij-amida u sintezi indiga
i nekih drugih kemikalija.

Natrij-cijanid, NaCN, bezbojna kristalna tvar relativne mo-
lekulske mase 49,01, tali se na temperaturi 563 °C, a kljuca
na 1496 °C. Gustota mu je 1,6g/cm3, a u 100 g vode moZe se
otopiti 459 NaCN. Natrij-cijanid vrlo je jak krvni otrov.
Njegova tehnicka vaZnost leZi u cijanizaciji, tj. u oplemenji-
vactkom postupku za rude zlata i srebra (v. Cijanizacija, TE 2,
str. 641). Prema tom postupku fino samljevena ruda izluZuje
se u slaboj otopini alkalijskih cijanida male koncentracije.
Time se zlato ili srebro prevode u topljiv cijanidni kompleks,
iz kojeg se redukcijom pomocu cinka dobiva metalno zlato,
odnosno srebro.

Natrij-cijanid prije se proizvodio prema Castnerovu pos-
tupku, u kojemu se od natrija i amonijaka ili duSika prvo
pripravio natrij-amid, NaNH2, zatim se reakcijom s drvenim
ugljenom na 600 °C preveo rastaljeni amid u natrij-cijanamid,
a zatim se on na jo$ viSoj temperaturi raspadao u cijanid.

Sa snaznim razvojem industrije plastiénih masa i upotrebom
natrij-cijanida u proizvodnji najlona pronaSao se jeftiniji izvor
cijanida. Bio je to cijanovodik, HCN, koji se dobivao izravnhom
sintezom iz elemenata. Tada je Castnerov postupak napusten,
pa se natrij-cijanid pripravlja neutralizacijom otopine natrij-
-hidroksida cijanovodikom. Nakon neutralizacije otopina se
koncentrira uparivanjem, zatim slijedi kristalizacija, centrifugi-
ranje i suSenje dobivenog natrij-cijanida.

Osim za cijanizaciju i u proizvodnji umjetnih vlakana, na-
trij-cijanid upotrebljava se i u metalurgiji prilikom termicke
obradbe metala, zatim u proizvodnji pigmenata i u elektroke-
mijskoj industriji za pripravu elektrolitnih kupki, posebno za
spojeve plemenitih metala. 1z otpadnih voda takvih postrojenja
otrovni cijanidi uklanjaju se oksidacijom u cijanate i druge
bezopasne produkte pomocu klora u luznatoj sredini.

Natrij-nitrit, NaN 02, bezbojna je tvar, tali se na 271 °C,
a raspada na temperaturi ~320°C. Gustoa mu je 2,17 g/cm3s
i dobro se otapa u vodi. Dobiva se apsorpcijom duSikovih
oksida u otopini natrij-karbonata. U kemijskom pogledu natrij-
-nitrit odlikuje se redukcijskim djelovanjem, a tehnicki se
primjenjuje u sintezi azo-bojila i drugih organskih spojeva koji
sadrze duSik, prilikom termitke obradbe metala, konzerviranja
mesa, zatim kao inhibitor korozije itd.

Natrij-superoksid, N a02, bijela je tvar gustote 2,21 g/cm3.
Izgaranjem natrija u suhom zraku ili kisiku dobiva se natrij-
-peroksid, Na20 2, koji pod tlakom Kkisika od 150 bara i na
poviSenoj temperaturi od 450 °C daje natrij-superoksid. lako
se superoksidi teZzih alkalijskih kovina, npr. kalija, rubidija i
cezija, mogu prirediti neposrednom reakcijom s kisikom bez
poviSenja tlaka i temperature, natrij-superoksid tehnicki je
najpogodniji alkalijski superoksid zbog manje molarne mase
i niske cijene natrija. Vazna primjena natrij-superoksida je u
aparatima za disanje, gdje je istisnuo kalij-superoksid. Ti apa-
rati sadrze natrij-superoksid i upotrebljavaju se kao tzv. kisi-
kove maske u bolnicama, podmornicama, rudnicima, zrako-
plovima, svemirskim brodovima itd. U maski se djelovanjem
ugljik-dioksida $to ga ugroZena osoba izdiSe oslobada kisik
prema sljede¢im kemijskim reakcijama:

4NalOz2+ 2C02 -> 2Na2C03 + 302, (39)
4NalO2+ 2H20 f 4C02 -» 4NaHCO0s3 + 30 2. (40)
PROIZVODNJA | POTROSNJA NATRIJA | NJEGOVIH

SPOJEVA

Elementarni natrij. GodiSnja proizvodnja elementarnog na-
trija u svijetu porasla je od priblizno 5500 kg u 1854. godini
na otprilike 300-106kg u 1978. godini. Najve¢i proizvodac
natrija na svijetu jesu Sjedinjene Americke Drzave (tabl. 4).
Oko 80% svjetske proizvodnje natrija upotrebljava se u sin-
tezi tetraalkilolova, koje se dodaje motornom benzinu kao

mogle bi se dogoditi bitne promjene u svjetskoj proizvodnji
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natrija ako se zabrani njihova upotreba. Medutim, ocekuje se
da Ce se sve viSe natrija troSiti u druge svrhe, npr. u proizvod-
nji natrij-sumpornih baterija, sredstava za hladenje u nukle-
arnim oplodnim reaktorima, u preradbi upotrijebljenih ulja itd.

U Jugoslaviji nema industrijske proizvodnje natrija, pa se sve
potrebe za elementarnim natrijem namiruju iz uvoza. U 1982.
godini uvezeno je u Jugoslaviju 9451 natrija, od toga najvise
iz SAD.

Tablica 4
NAJVAZNII SVIETSKI PROIZVOBPACI ELEMENTARNOG NATRIA

Godisnji
Zemlja Mjesto Tvrtka kapacitet
t
Niagara Falls,
New York DuPont 48000
Memphis, Tennessee  DuPont 22000
Sjedinjene
Americke Baton Rouge, Ethyl Corp. 41000
DrZave Louisiana
Pasadena, Texas Ethyl Corp. 27 000
Ashtabula, Ohio Reactive Metals Inc. 34000
SR Njematka Knapsack Degussa 26000
Francuska Pombliere Métaux Spéciaux S. A 12000
The Associated Octel
Ellesmereport 2
P Comp. Ltd. 0000
Engleska
Imperial Chemical
Runcorn Industries Ltd. 15000
Japan Tokio Nippon Soda Co. Ltd. 9000

Natrij-klorid. Svjetska proizvodnja natrij-klorida iznosila je
1968. godine 127,6 milijuna tona, 1973. godine 151,6 milijuna
tona, a 1980. godine 64,7 milijuna tona. Najveéi proizvodac
natrij-klorida jesu SAD, kojih udio u svjetskoj proizvodnji iz-
nosi oko 25%, zatim slijede Kina (12%), SSSR (10%), Savezna
Republika Njemacka (8,5%), Indija (5,5%). (tabl. 5).

Tablica 5
SVJETSKA PROIZVODNJA NATRIJ-KLORIDA (u tisucama tona)

Godina
Zemlja

1968. 1973. 1980.
SAD 37443 39834 36607
Kina - 20000 17280
SSSR 11011 12860 14606
SR Njemacka 8127 9677 12655
Indija 5044 6860 8004
Francuska 4415 6117 7103
Kanada 4413 5048 7029
Velika Britanija 7734 8374 6586
Meksiko 3710 4319 5987
Australija 914 3671 5335
Rumunjska 2368 3296 5056
Poljska 2634 3078 4533
Italija* 3908 3707 3997
Spanjolska 1855 2009 3509
Nizozemska 2414 3059 3464
Njemacka DR 1970 2286 3128
Brazil 1248 1855 2994
Japan 944 1049 1112

* Uklju€ujuéi i solne otopine.

Ukupna proizvodnja soli u Jugoslaviji iznosila je 1979. godine
350000 tona, a 1982. godine porasla je na 428000 tona
(tabl. 6). Proizvodaci soli u Jugoslaviji jesu kombinat Sodaso
u Tuzli i solane u Piranu u Sloveniji, u Pagu, Ninu i Stonu
u Hrvatskoj i u Ulcinju u Crnoj Gori.

Natrij-karbonat. Glavni proizvodaCi natrij-karbonata jesu
SAD, koje su 1980. godine proizvele ukupno 7,5 milijuna tona
sode, a od toga je oko 70% dobiveno iz prirodnih leZista.

NATRIJ

Tablica 6
PROIZVODNJA NATRIJ-KLORIDA U JUGOSLAVI

Godina
Proizvod Podrucje
1979. 1980. 1981. 1982.
SFRJ 20500 22081 36185 37980
Crna Gora 5200 13318 20904 12000
Morska sol (9 Hrvatska 9200 3063 11734 21150
Slovenija 6100 5700 3547 4830
Kamena sol (t) Bosna i 137441 168921 192579 198500
Hercegovina
Vakuumirana sol Bosna i
® Hercegovina 192000 186976 188976 101746
Solna otopina Bosna i 2111000 1979000 2136000 2342000

(m3) Hercegovina

Njih slijede SSSR, Engleska, Kina, Francuska, Bugarska i SR
Njemacka (tabl. 7). U tablici nedostaju podaci za proizvodnju
u Engleskoj, koja je jo§ 1972. godine proizvela vise od 15
milijuna tona sode. Ukupna svjetska proizvodnja sode iznosila
je 1980. godine 26,6 milijuna tona

Jedina tvornica sode u Jugoslaviji nalazi se u Lukavcu
kod Tuzle, koja je 1979. godine proizvela 1640001 1980. godine
1290691, 1981. godine 1471561 a 1982, godine 1818801 sode.
U 1982. godini Jugoslavija je uvezla 891281 sode, od toga najvise
iz Rumunjske i Njemacke DR.

Tablica 7

PROIZVODNJA SODE | NATRIJ-HIDROKSIDA U 1980
GOD. (u tisuéama tona)

Zemlja Soda Natrij-hidroksid
SAD 7523 10233
SSSR 4780 2755
Kina 1613 1923
Francuska 1560 1333
Bugarska 1449 162
SR Njematka 1411 3177
Japan 1355 3063
Rumunjska 937 723
Njemacka DR 866 626
Poljska 762 416
Indija 535 549
Meksiko 406 224
CSSR 123 325
Kanada 1459
Italija 953

Natrij-sulfat. Najveci proizvodac natrij-sulfata u svijetu jesu
Sjedinjene Americke Drzave, a u Evropi je to SR Njemacka.
Svjetska proizvodnja natrij-sulfata iznosila je 1974. godine 55
milijuna tona, a u Jugoslaviji je u 1982. godini proizvedeno
45629 tona

Natrij-hidroksid. Sjedinjene Americke Drzave najveéi su proiz-
voda€ natrij-hidroksida u svijetu, a slijede ih SR Njemacka,
Japan i SSSR (tabl. 7). Svjetska proizvodnja natrij-hidroksida
u 1980. godini iznosila je 31,5 milijuna tona U Jugoslaviji
se natrij-hidroksid proizvodi kaustifikacijom sode samo u Lu-
kavcu kod Tuzle, a elektrolizom vodene otopine natrij-klorida
u nekoliko tvornica. To su Jugovinil kod Splita, Tovarna ke-
micnih izdelkov (TKI) u Hrastniku, Elektrobosna u Jajcu,
OHIS u Skopju, Incel u Banjoj Luci te tvornice u Sremskoj
Mitrovici i Ivangradu. Nove su tvornice za elektrolizu vodene
otopine natrij-klorida planirane u Pancevu, Tuzli i u petro-
kemijskom kombinatu u Hrvatskoj. U Jugoslaviji je 1979. godine
proizvedeno 1020001, 1980. godine 1363851, 1981. godine
1772121, a 1982. godine 1692011 natrij hidroksida. U 1982.
godini uvezeno je u Jugoslaviju 5020t €vrstog natrij-hidroksi-
da iz Poljske i 1876191 vodene otopine natrij hidroksida, a
izvezeno je 62581 Cvrstog natrij-hidroksida u SSSR.
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N. Pribani¢

NAUKA O CVRSTOCI, tehnitka disciplina koja
proucava c¢vrsto¢u, krutost i stabilnost dijelova konstrukcija i
strojeva i jednostavnijih konstrukcijskih cjelina. Cvrstoéa kon-
strukcije jest sposobnost prenoSenja sila i opterecenja bez loma,
trajnih plasti¢nih deformacija ili oSte¢enja (pukotina). Krutost
konstrukcije jest otpornost konstrukcije prema deformiranju.
Elasti¢na stabilnost konstrukcije jest sposobnost konstrukcije da
zadrZzi poCetan ravnotezni oblik. Gubitak elasticne stabilnosti
naziva se izvijanje.

Osim naziva nauka o ¢vrstoéi upotrebljava se i naziv
otpornost materijala. Oba su naziva tradicionalna i ne odgova-
raju u potpunosti. Ne radi se o otpornosti (€vrstoéi) materijala,
nego o ¢vrstoci dijelova konstrukcija! Medutim, osim Cvrstoce
proucava se jo§ krutost i stabilnost, pa ni naziv nauka o ¢vrstoéi
nije potpuno prikladan, iako je bolji od naziva otpornost ma-
terijala. Bolji naziv bio bi mehanika deformabilnih &vrstih tijela,
analogno nazivu mehanika krutih tijela i mehanika fluida. Iste
probleme proucava teorija elasti¢nosti, teorija plasti¢nosti i teo-
rija viskoelasti¢nosti i viskoplasti¢nosti, $to su sve grane meha-
nike kontinuuma Medutim, rjeSavanje problema, svrha i metode
rjeSavanja razli€iti su u mehanici kontinuuma i u nauci o ¢vrs-
to¢i. Nauka o Cvrstoéi u prvom je redu tehnicka (inZenjerska)
disciplina kojoj je svrha da §to jednostavnijim metodama na
zadovoljavajuci, priblizan nacin rijeSi probleme tehnicke prakse.
Ponekad se susrece i naziv elastostatika, koja proucava staticke
probleme elasticnih tijela Ni taj naziv nije dobra zamjena za
naziv nauka o ¢vrstoc€i, jer nauka o ¢vrstoéi proucava i neelas-
ticna tijela i dinamicke probleme, pa se €ini opravdanim zadr-
Zati naziv nauka o ¢vrsto¢i ili mehanika deformabilnih ¢vrstih
tijela

Ve¢ na pocetku razvoja civilizacije, kad su se pocele graditi vece zgrade,
hramovi, mostovi, brodovi, jednostavni strojevi i naprave, bilo je potrebno da
se sakupe podaci o svojstvima pojedinih konstrukcijskih materijala i oblika
tijela. Bez sumnje su postojala iskustvena pravila o odredivanju dimenzija poje-
dinih dijelova konstrukcija, jer bi bez njih bilo nemoguée izgraditi veli¢an-
stvene gradevine i spomenike izgradene jo§ u starom vijeku. Osobito su se
svojim graditeljstvom isticali graditelji Rimskog Carstva. Poznate su njihove
palaCe, hramovi, arene, bazilike, akvedukti, te katapulti i drugi ratni i radni
strojevi. NeSto o metodama njihova graditeljstva poznato je iz knjige De
architectura libri decem od Marka Poliona Vitruvija. Najveéi dio znanja koji
su sakupili Grei i Rimljani i drugi stari narodi izgubljen je u toku ranoga
srednjeg vijeka

<.

—

SI. 1 Galilejevo rjeSenje savijanja grede od 1638. Lijevo originalni crtez;
desno: a zadana greda, b pretpostavljeni lom grede, ¢ pretpostavljeni raspored
sila (naprezanja) u presjeku
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Prve zna€ajne pokuse o ponadanju i ¢vrsto¢i materijala obavio je Leonardo
da Vinci na prijelazu iz XV u XVI stolje¢e. On je ispitivao €vrstocu Zice,
greda i stupova. DoSao je do ispravnog zakljutka da je Evrstoca grede na
dva oslonca proporcionalna Sirini i obrnuto proporcionalna rasponu. Nije
zabiljezeno da li je ispitivao utjecaj visine grede. G. Galilei je prvi pokusao
da analiticki odredi €vrsto¢u pojedinih dijelova konstrukcija. Utvrdio je da
cvrsto¢a geometrijski sli¢nih tijela opada s porastom dimenzija. Poznata su
njegova razmatranja o savijanju Stapa On je pogreSno pretpostavio da su sile
(naprezanja) pri savijanju jednoliko raspodijeljene po visini presjeka grede i da
se greda pri lomu okreée oko najnize tocke osnonca B (si. 1). Uz tu pretpo-
stavku ravnoteza momenata unutradnjih i vanjskih sila oko tocke B daje

vbh— = FI, odnosno eksplicitno
Fl
o=z, . @
To€no ijeSenje glasi
FI
~ 6bh2’ @

Galilejevo ijeSenje (1) razlikuje se samo za konstantu od to¢nog rjeSenja
(2. Svoja istrazivanja Galilei je objavio u djelu Discorsi e dimostrazioni
matematische intorno a due nuove scienze attenenti alla meccanica & / movimenti
locali, Leiden 1638.

Problem savijanja grede obradivao je i E. Mariotte. On je u radu objav-
ljenom 1690. zadrzao pretpostavku da neutralna linija prolazi kroz donji brid
presjeka, ali je uveo pretpostavku da naprezanja linearno rastu prema slici 2.

Sl. 2. Mariotteovo rjeSenje savijanja
grede od 1690.

Ravnoteza momenata oko to¢ke B daje max &— h = F I, odnosno

eksplicitno
<W =317, (€)

To je rjeSenje blize tocnomu od Galilejeva. Parent je takoder razmatrao
savijanje grede. On je 1713. objavio dva rada. U prvome je pokazao da
Mariotteovo rjeSenje moze vrijediti samo za pravokutan presjek i izveo je izraz
za kruzni presjek. U drugom radu je poSao od pretpostavke da neutralna os
prolazi kroz sredinu presjeka i doSao do ispravnog rjeSenja. Njegov je rad,
medutim, ostao nezapazen, pa su se mnogi inZenjeri i dalje sluzili Mariotteovim
rjeSenjem. Tocno rjeSenje problema savijanja grede izveo je 1773. godine Ch.
de Coulomb ne poznaju¢i Parentovo rjeSenje. On je 1784. rijeSio problem
uvijanja okruglog 3tapa i uveo pojam modula smicanja.

Zakon linearne ovisnosti optere¢enja i pomaka, odnosno naprezanja i de-
formacija postavio je 1660. godine R. Hooke na temelju pokusa s oprugama
te ga objavio u obliku anagrama CEIIINOSSSTTUV Medutim, taj zakon, danas
poznat kao Hookeov zakon, objavljen je tek 1678. u knjizi De potentia resti-
tutiva u obliku UT TENSIO SIC VIS, tj. kakva sila takvo produljenje, $to je
bilo sadrzano u anagramu iz 1660. godine. Th. Young je 1807. matematicki
formulirao Hookeov zakon za jednoosno rastezanje i uveo pojam modula elas-
ti€nosti, koji se po njemu naziva i Youngov modul. Taj je zakon 1828. dopunio
S. D. Poisson i uveo pojam koeficijenta popre¢ne konstrukcije pri rastezanju,
koji se po njemu naziva Poissonov koeficijent ili Poissonov omjer.

Znatno su pridonijeli razvoju teorije elasti¢nosti i analitickim metodama
u nauci o ¢vrstoéi Svicarski matematicari, bra¢a Jacob i Johann Bernoulli.
Oni su razmatrali deformacije grede pri savijanju. Jacob Bernoulli je uveo pret-
postavku da pri savijanju popre¢ni presjeci ostaju ravni. On je 1694. utvrdio
da je zakrivljenost elasticne linije proporcionalna momentu savijanja. Daniel
Bernoulli, Johannov sin, prvi je izveo diferencijalnu jednadZzbu popre¢nih vib-
racija Stapa. L. Euler, ucenik D. Bernoullija, takoder je proucavao elasti¢ne
linije. On je 1744. izveo izraz za kriticnu silu izvijanja vitkog Stapa. A Cauchy
je 1822, u radu koji je predloZio Francuskoj akademiji znanosti, po prvi put
definirao prostorno stanje naprezanja i izveo jednadzbe ravnoteze diferencijalnog
elementa Prvi rad iz teorije ploca objavio je C. L. Navier 1820. On je takoder
prvi dao op¢i pristup rjeSavanju staticki neodredenih zadataka Teoriju savijanja
ploca razradivali su dalje S. D. Poisson, G. R. Kirchhoff i drugi. D. J. Zuravski
je izveo (1844) izraz za posmitna naprezanja pri savijanju grede. E. Winkler je
(1858) rijeSio problem savijanja debeloga zakrivljenog Stapa metodama nauke
o ¢vrstoci. Tocno rjesenje tog problema dao je 1881. M. Golovin. Uvijanja nekih
neokruglih presjeka rijesio je 1852. B. de St. Venant. Godine 1857. E. Clapeyron
izveo je jednadZbu triju momenata (Clapeyronova jednadzba). J. C. Maxwell
je 1870. izveo poucak o recipro¢nosti uplivnih koeficijenata (Maxwellov poucak),
a A Castigliano je 1873. izveo svoj prvi poucak. O. Mohr je objavio rad o
kruznicama naprezanja 1895.

Elementi tehnickih konstrukcija. Svaka tehni¢ka konstrukcija

sastavljena je od jednostavnijih oblika, kao npr. ravni i zakriv-
ljeni Stapovi, ploce, ljuske, stijene, diskovi, prsteni, debele cijevi.



