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pinc-efekt, magnetna kompresija, jonociklotronska i jonoakus-
ticka nestabilnost, relativisticki snopovi, radiofrekventno i la-
sersko grejanje, itd.). Kao najperspektivniji uredaji za magnetno
odrzavanje danas se smatraju stelerator i tokamak; to su
toroidalni uredaji s magnetnim poljima koja imaju tzv. rota-
cionu transformaciju, a medusobno se razlikuju po tome Sto
je u prvom magnetno polje generirano spoljnim strujama, kroz
navojke izvan torusa, dok u drugom vaznu ulogu u ovome
imaju struje plazme. Na si. 14 je shematski prikaz specificnosti
magnetnog polja s rotacionom transformacijom, u najjednostav-
nijem slucaju toroidalnog oblika uredaja. Ako se u nekom
preseku torusa normalnom na osu uoci bilo koja tacka PO i
magnetna linija sile koja kroz nju prolazi, ta se linija u polju
s rotacionom transformacijom ne zatvara, ve¢ posle obilaska
oko torusa prolazi kroz tacku Pt, a zatim, posle jo$ jednog
obilaska, kroz P2 itd. lzuzetak €ini tzv. magnetna osa (taCka 0)
koja se ne mora poklapati s geometrijskom osom torusa.
Magnetno polje ima svojstvo rotacione transformacije ako su
za svaku magnetnu liniju sile (izuzev magnetne ose) uglovi
POOPj, PfiP~ itd. medusobno jednaki. Ako bi taj ugao bio
jednak 2np, gde je p racionalan broj, magnetna linija sile bi
se posle odredenog konanog broja obilaska oko torusa zatvo-
rila sama u sebe. U protivhom, svaka linija obrazuje magnetnu
povrSinu, i upravo takva polja se koriste u steleratoru i
tokamaku. Da bi plazma zahvacena u uredaju bila stabilna,
konstrukcija magnetnog polja treba da obezbedi porast ugla
rotacione transformacije s udaljenjem od magnetne ose.

SI. 14. Magnetno polje sa rotacionom trans-
formacijom

SI. 15. Nickollsov teorijski profil laserskog

impulsa (1) i tipican oblik impulsa posto-

jeceg gasnog lasera (2), oba priblizno jedna-
kog trajanja od oko 10ns

Pri inercionom odrzavanju plazme kristali¢i se deuterijumova
leda (dimenzija nekoliko desetaka mikrona) sa svih strana ravno-
merno impulsno obasjavaju laserskim snopovima velike snage
(u prvom od uredaja SHIVA, iz 1977, primenjeno je 20 lasera
s neodimskim staklom ukupne snage 2-1013W i trajanjem
impulsa manjim od 1ns). Takvim postupkom se veoma brzo
formira oblaci¢ visokotemperaturne guste deuterijumove plazme
(koncentracija priblizno jednaka onoj u kristalu, tj. reda veli€ine
1028 m ~3); Sirenje tog oblaci¢a kontroliSu sile inercije (Fin= —
—mv\ te njegovo rasplinjavanje ide srazmerno sporo (pri na-
vedenim gustinama Lawsonov kriterijum je zadovoljen ve¢ s
vremenima odrZavanja od nekoliko nanosekundi, tj. pre nego
Sto dimenzije oblaci¢a dostignu nekoliko milimetara). lako u
svetu ve¢ radi vise uredaja ove vrste, oni jo$ nisu ekonomski
isplativi, prvenstveno zbog malog stepena korisnog dejstva lasera
(manje od 0,1% za laser s neodimskim staklom) i zbog nedo-
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voljno delotvorne apsorpcije laserskog zracenja u Cvrstoj meti.
Perspektive termonukleame fuzije s inercionim odrzavanjem
plazme vezane su za razvoj novog tipa lasera (koji je ve¢ dobio
naziv Brand-X), kojemu bi stepen korisnog dejstva morao biti
—10%. On bi morao biti gasni, da se ne bi neprestano moralo
voditi raCuna o optickom proboju aktivne sredine, i emitovati
na $to kracoj talasnoj duzini. Nadalje, zbog specifi¢nosti procesa
apsorpcije zracenja velike snage u ¢vrstoj meti, morao bi imati
impuls sa tzv. Nickollsovim profilom:

P(t) = PO(I-t/T)-\

gde je PO« I012W, t« 10-8s, a P{t) je snaga emitovana u
momentu t racunatom od pocetka impulsa. U dosadasnjim
gasnim laserima s impulsnim rezimom rada profil impulsa je
bitno druk¢iji (si. 15). Postoje i pokuSaji da se inerciono
konfmiranje plazme ostvari zamenjujuci lasere jakostrujnim sno-
povima brzih elektrona.

Primene plazme ¢vrstog tela. Kvantno degenerisana plazma,
posebno u poluprovodnicima, takode se Siroko koristi. Polupro-
vodnicke diode i tranzistori, s mnogobrojnim i raznovrsnim
primenama u elektronici, kompjutorskoj tehnici, automatici i
telekomunikacijama, predstavljaju dobro i opSte poznate primere
(v. Elektronika, sastavni dijelovi, TE 4, str. 471). Poluprovodnicki
laseri (v. Laser, TE 7, str. 474), u kojima se inverzna popu-
lacija dobija na vrlo jednostavan nacin, koris¢enjem poluprovod-
nickih dioda sa p-n spojem pri jakoj degeneraciji i oblasti p in
(jako legiranje), spadaju u energetski najdelotvomije lasere.
Veoma su podesni za mnoge primene, izmedu ostalog za opti¢ku
telekomunikaciju, zahvaljuju¢i jednostavnosti metoda pumpanja
(dovoljan je izvor napona 15V koji daje struju od 10- <lOOmA)
i lako¢i modulacije izlaznog zracenja moduliranjem injekcione
struje.
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B. Milie

PLEMENITI PLINOVI, grupa kemijskih elemenata
koju sastavljaju helij (He), neon (Ne), argon (Ar), kripton (Kr),
ksenon (Xe) i radon (Rn). U periodskom sustavu zauzimaju
nultu grupu, koja se nalazi izmedu najelektronegativnijih ele-
menata, halogenih, i najelektropozitivnijih elemenata, alkalijskih
metala. Zbog toga se smatralo da su plemeniti plinovi kemijski
inertni, pa su se u proSlosti nazivali inertnim plinovima, a
ponekad i rijetkim plinovima. lako su kripton, ksenon i radon
razmjerno rijetki, oni nisu inertni, jer, kako je poznato, stvaraju
cijeli niz pravih kemijskih spojeva. Nasuprot tome, helij i argon
stvarno su kemijski inertni, ali nisu rijetki i proizvode se u
velikim koli¢inama. Njihova je upotreba u prvom redu vezana
uz kemijsku inertnost, pa se upotrebljavaju prije svega za stva-
ranje zastitne atmosfere, npr. prilikom zavarivanja, u elektri¢nim
Zaruljama, zatim u tehnici niskih temperatura, a helij zbog svoje
male gustoCe i kao plin za punjenje meteoroloskih balona i
sli¢no.

Plemeniti plinovi bili su otkriveni tek zadnjih deset godina XIX stoljeca.
Godine 1890. J. W. S. Rayleigh ustanovio je da je gusto¢a plina koji je dobio

iz zraka i smatrao Cistim duSikom veca od gusto¢e dusika dobivenog iz
dusikovih spojeva. J. W. S. Rayleigh i W. Ramsay objavili su 1894. otkrice
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novog elementa koji se nalazio u zraku. Zbog njegove kemijske inertnosti
nazvali su ga argonom (gré. &Qyd<; argos neradan, lijen). Sljedee je godine
W. Ramsay izolirao helij (gr¢. rjhoc; helios sunce) iz uranova minerala klevejita,
u kojemu je helij samo mehanicki zatvoren. Spektar helija bio je doduse poznat
ve¢ od 1868, kad ga je otkrio P. J. C. Janssen prilikom pomréine Sunca, ali
kao zemaljski element nije do tada bio poznat. W. Ramsay i M. W. Travers
frakcijskom destilacijom zraka i spektroskopskim metodama uspjeli su 1898.
otkriti kripton (gré. xgonrdQ kriptos skriven), neon (gré. veo<; neos nov) i ksenon
(gré. &vo<; ksenos stran). Kao posljednji element iz grupe plemenitih plinova
bio je godine 1900. otkriven radon. R. B. Owens i E. Rutherford otkrili su
izotop radona 220Rn, koji nastaje prilikom radioaktivnog raspada torija. Iste
je godine F. E. Dom otkrio najpostojaniji izotop radona 222Rn, koji nastaje
kao produkt radioaktivnog raspada radija. Dorn je nazvao novi element radije-
vom emanacijom, kasnije je dobio ime niton (lat. nitens sjajan), a od 1923.
godine naziva se radonom. Svi su radonovi izotopi radioaktivni.

U prirodi se plemeniti plinovi pojavljuju prije svega u at-
mosferi. Najobilniji je argon (tabl. 1), dok je helij tek na trecem
mjestu, iako je u svemiru drugi element po obilnosti. Ocjenjuje
se da 67% cjelokupne mase svemira Cini vodik, 23% helij,
a svi ostali elementi tek oko 1%. Helij je, naime, glavni produkt
nuklearnih reakcija, koje su izvor zvjezdane energije. Za ostale
¢lanove grupe plemenitih plinova smatra se da su, kao i drugi
tezi elementi, nastali u nuklearnim kondenzacijskim reakcijama
koje su se odvijale pri ekstremno visokim temperaturama i tlako-
vima u zvijezdama i supernovama (v. Kemijski elementi, TE 7,
str. 56). Helij je toliko lak da konstantno odlazi iz zemaljske
atmosfere u svemir. Kako ujedno i neprekidno nastaje u ze-
maljskoj kori radioaktivnim raspadom tezih jezgara, smatra se
da je njegova sadaSnja koncentracija u atmosferi u sustini
ravnotezna koncentracija. Vece koliCine helija nalaze se u
zemnom plinu (volumni udjel oko 2%). Manje koli€ine helija
nalaze se i u drugim prirodnim plinovima, a zajedno s argonom
nalazi se okludiran i u nekim mineralima kao §to su uraninit,
klevejit i drugi. Neon, kripton, ksenon i ve€ina izotopa argona
najvjerojatnije su dio originalne mase koja se kondenzirala pri-
likom nastajanja Zemlje.

Tablica 1
PLEMENITI PLINOVI U
ATMOSFERI

pli Koncentracija

n [iL/L

Helij 5,239 + 0,004
Neon 18,18 + 0,04
Argon 9340 + 10
Kripton 1,139 + 0,01
Ksenon 0,086 + 0,001
Radon 6+10-14

Kripton i ksenon nastaju i prilikom radioaktivnog raspada
urana i plutonija, npr. u nuklearnim elektranama, i to u omjeru
Kr:Xe = 1:4. Taj kripton sadrzi oko 6% izotopa 85Kr s vreme-
nom poluraspada od 10,5 godina, dok su svi radioaktivni izo-
topi ksenona kratkozivuci, §to pruza potencijalnu mogucnost za
dobivanje ksenona iz istroSenoga reaktorskog goriva.

Izotop radona 222Rn nastaje pri radioaktivnom raspadu ra-
dija, pri ¢emu 1g radija daje 0,0001 cm3 radona dnevno.

Svi plemeniti plinovi, osim radona, imaju vise stabilnih izo-
topa (tabl. 2). Jedino radon ima samo nestabilne izotope (tabl. 3)
kao produkte razlicitih prirodnih radioaktivnih raspadnih ni-
zova. Tako je izotop 2*9Rn produkt torijeva, izotop 220Rn
aktinijeva, a izotop 222Rn uranova raspadnog niza.

Fizikalna svojstva. Svi su elementi iz grupe plemenitih pli-
nova pri standardnim uvjetima plinovi bez boje, mirisa i okusa.
Oni su jednoatomni i pretpostavlja se da su njihovi atomi pot-
puno sferno simetricni. Fizikalna svojstva plemenitih plinova
mijenjaju se s rastu¢im atomskim brojem dosta pravilno i, osim
radona, razmjerno su dobro odredena. Neka od njih navedena su
u tabl. 4, a njihove vrijednosti, osim za helij, odnose se na
prirodne izotopne smjese pojedinih elemenata. Medutim, oba
stabilna izotopa helija, 3He i 4He, u svojim se fizikalnim svoj-
stvima medusobno prili€no razlikuju, pa su zbog toga njihova
svojstva navedena odvojeno.

Fizikalna svojstva argona, kriptona i ksenona prakticno se
ne razlikuju od svojstava drugih plinova, ali se u svojstvima
laksih ¢lanova grupe, osobito helija, primjeéuju odstupanja, koja
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su posebno izrazena na niskim temperaturama. Oba helijeva
izotopa u kapljevitoj i Cvrstoj fazi pokazuju takva fizikalna
svojstva kakva se ne mogu naéi ni u jednoj drugoj tvari.

Tablica 2
STABILNI 1ZOTOPI PLEMENITIH PLINOVA

Relativna Relativna
Element Izotop obilnost atomna
% masa
3He 0,00013 3,01603
Helij 4He 100 4,00260
5He 5,0123
20Ne 90,92 19,99244
Neon 21Ne 0,257 20,99395
22Ne 8,82 21,99138
36Ar 0,337 35,96755
Argon 38Ar 0,063 37,96272
40Ar 99,60 39,96231
78Kr 0,35 77,9204
80Kr 2,27 79,9164
. 82Kr 11,56 81,9135
Kripton 83Kr 11,55 82,9142
84Kr 56,90 83,9117
86Kr ii,31 85,9110
124Xe 0,096 123,9061
126Xe 0,090 125,9042
128Xe 1,92 127,9035
129Xe 26,44 128,9048
Ksenon 130Xe 4,08 129,9035
131Xe 21,18 130,9051
132Xe 26,89 131,9042
134Xe 10,44 133,9054
136Xe 8,87 135,9072
Tablica 3
NESTABILNI 1ZOTOPI RADONA
\ Relativna Vrijeme
zotop atomna poluraspada
masa
219Rn 219,0095 4,0s
220Rn 220,0114 55s
222Rn 222,0175 3,823 d

To su jedine poznate tvari koje se ne skrucuju pod tlakom
vlastitih para. To znali, da, za razliku od svih drugih tvari,
helijevi izotopi nemaju trojnu toc¢ku i ostaju kapljeviti sve do
temperature apsolutne nule.

Temperatura

SI. 1. Fazni dijagram ¢vrsto—kapljevito helije-
vih izotopa 3He (a) i 4He (b). 1 heksagonska
reSetka s najguséom slagalinom (3He), 2 pros-
torno centrirana kubi¢na resetka (3He), 3 kap-
ljevita faza (3He) i heksagonska resetka s naj-
guséom slagalinom (4He), 4 prostorno centri-
rana kubi¢na reSetka (4He), 5 kapljevita faza
(4He), 6 plosnocentrirana kubi¢na resetka (3He
i 4He)
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Medutim, kad se primijeni poveéani tlak koji mora biti
znatan i na najnizim temperaturama, helijevi izotopi prelaze u
¢vrsto stanje. Cvrsti je helij najmek$a i najstisljivija tvar od
svih poznatih ¢vrstih tvari.

Za razliku od ostalih plemenitih plinova, koji svi kristali-
ziraju s plodno centriranom kubi€nom reSetkom, oba helijeva
izotopa postoje u tri alotropske modifikacije (si. 1). Na visokim
tlakovima oni imaju ploSno centriranu kubicnu reSetku, na
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na 2,53 MPa i 0,775 K, pa je samo za 0,7 kPa nizi od tlaka
taljenja na temperaturi apsolutne nule.

Kapljeviti helijev izotop 4He postoji u dva oblika. Ako se
normalni kapljeviti helijev izotop 4He (helij 1) ohladi na tem-
peraturu nizu od 2,172 K, on prelazi u suprafluidni oblik (he-
lij 11). Temperatura prijelaza ovisna je o tlaku i varira izmedu
2,172 K na 5,04 kPa (50 mbar) i 1,763 K na 3,01 kPa (30 mbar).
Prijelaz helija I u helij Il nije prijelaz prvog reda, pa nije vezan

Tablica 4
FIZIKALNA SVOJSTVA PLEMENITIH PLINOVA

: Helij Helij
Svojstvo Neon
) (3He) (4He)
Atomni broj 2 2 10
Relativna atomna masa 3,0160 4,0026 20,183
Kriticna temperatura, K 3,324 5,2014 44,40
Kriti¢ni tlak, kPa 116,4 2275 2654
Kriti€na gustoca,
kg/m3 413 69,64 483
Normalno vreliste, K 3,1905 4,224 27,102
Trojna tocka:
temperatura, K 24,562
tlak, kPa 43,37
Gustoca:
plin pri 101,32 kPa i
0°C, kg/m3 0,1347 0,17850 0,9000
plin pri normalnom
vrelistu, kg/m3 23,64 16,89 9,552
kapljevina pri normal-
nom vrelistu, kg/m3 58,9 125,0 1207
kapljevina u trojnoj
tocki, kg/m3 1247
krutina u trojnoj tocki,
kg/m3 1444
Omjer volumena plina i
volumena kapljevine* 437,4 700 1340
Toplina isparivanja pri
normalnom vrelistu,
J/mol 25,48 81,70 1741
Toplina taljenja u
trojnoj tocki, J/mol 335
Toplinski kapacitet:
cp, plin pri konstant-
nom tlaku 101,32 kPa
i 256°C, Jmol- 1K~1 20,78 20,78 20,79
cs, kapljevina pri nor-
malnom vrelistu,
Jmol-1 K-1 16,74 18,12 37,24
Brzina zvuka, plin pri
101,32 kPa i 0°C, m/s (1122) 973 433
Toplinska vodljivost:
plin pri 101,32kPa i
0°C, mWm-1K-1 (163,6) 141,84 46,07
kapljevina pri normal-
nom vrelistu,
mWm-1K-1 213 31,4 129,7
Viskoznost: 31,73
plin pri 101,32 kPa i
25 °C, Pas (17,2) 19,85 0,124
kapljevina pri normal-
nom vrelistu, mPas 0,00161 0,0030 10,5
Topljivost u vodi,
20 °C, cm3kg 8,61 21,563
1. ionizacijska energija, eV 24,586 16,618
Minimalna energija
ekscitacije, eV 19,818

*volumen plina pri 1,013 bar i 0°C, volumen kapljevine pri normalnom

srednjim i nizim tlakovima heksagonsku reSetku s najgus¢om
slagalinom, a u uskom niskotemperaturnom podrucju prostorno
centriranu kubi¢nu reSetku. Krivulje taliSta za oba izotopa po-
kazuju minimum, koji za izotop 4He nije izrazit i nalazi se

Argon Kripton Ksenon Radon
18 36 54 86

39,948 83,80 131,30 222
150,86 209,4 289,74 378
4898 5502 5840 6 280
535,7 908 1100 1528
87,28 119,79 165,02 211
83,80 115,76 161,37 202
68,90 73,15 81,66 (70)
1,7838 3,7493 58971 9,73
5,767 8,6 1

1393,9 2415 3057 4400
1415 2451 3084

1623 2826 3540

781 644 518 452
6 469 9012 12 640 18100
1183 1640 2313 3247
20,85 20,95 21,01 (21)
45,6 44,9 44,56

307,8 213 168

16,94 8,74 5,06

1213 88,3

22,64 25,3 231 23,3
0,275 0,431 0,528

33,6 59,4 108,1 230
15,759 13,999 12,129 10,747
11,548 9,915 8,315 6,772

vrelistu

za promjenu entalpije. Helij Il ponaSa se kao kapljevina s
izuzetno malom viskozno$¢u i veoma velikom toplinskom vod-
ljivos¢u. Pretpostavlja se da se helij Il sastoji od dvije kapljevite
komponente, od kojih je jedna slicna heliju | i ponaSa se
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prakticno kao normalna kapljevina, dok je druga suprafluidna.
Koncentracija suprafluidne komponente varira od 100% na tem-
peraturi apsolutne nule do 0% na temperaturi prijelaza helija |
u helij Il. Pretpostavlja se nadalje da izmedu normalnog i
suprafluidnog helija, koji se medusobno potpuno mijesaju, nema
nikakvih interakcija, pa zato moZze suprafluidni oblik vrlo brzo
difundirati prema izvoru topline, gdje prelazi u normalni oblik,
§to uzrokuje veliku toplinsku vodljivost. Mjerenja viskoznosti
helija Il metodom izotermnog toka kroz kapilaru dala su vrijed-
nosti blizu nule, dok su vrijednosti dobivene metodom rotira-
juceg diska ili cilindra bile relativno velike. Ta se pojava ta-
koder moze objasniti dvokapljevinskim modelom. Prema tom
objasnjenju kroz kapilaru te€e samo suprafluidna komponenta
helija, dok prilikom mjerenja rotiraju¢im cilindrom trenje uzro-
kuje samo normalna komponenta koju sadrzi helij Il. Fazni
dijagram izotopa 4He i svojstva suprafluidnog helija Il vidi u
Clanku Kapljevine, TE 6, str. 661.

Kapljeviti helijev izotop 3He prelazi u suprafluidno stanje
na temperaturi nizoj od 0,003 K. Utvrdeno je postojanje ne samo
jedne vec triju suprafluidnih faza, koje se ponaSaju prilicno
razli¢ito od suprafluidnog izotopa 4He. Zbog neparnog broja
nukleona u jezgri izotopa 3He, te faze imaju nuklearni spin i
nuklearni moment i mnoga su njihova fizikalna svojstva anizo-
tropna.

Kapljevite smjese plemenitih plinova po svojim fizikalnim
svojstvima vrlo malo odstupaju od modela idealnih otopina.
Iznimke su jedino kapljevite smjese izotopa 3He i 4He, koje
mnogo odstupaju od idealnog stanja. SniZenjem temperature
normalno stanje smjese prelazi u suprafluidno stanje, ali se tem-
peratura prijelaza snizuje s poviSenjem koncentracije izotopa
He (si. 2). Na temperaturi nizoj od kriticne temperature
(Tc= 0,867 K, x(3He) = 67,5%) stvaraju se dvije faze, koje se
medu sobom ne mijeSaju: suprafluidna faza, koja je bogatija
izotopom 4He, i normalna faza, bogatija izotopom 3He. Toplji-
vost izotopa 4He u izotopu 3He na temperaturi apsolutne nule
dostize nulu, dok naprotiv topljivost izotopa 3He u izotopu 4He
ima na toj temperaturi kona¢nu vrijednost, x(3He) = 6,4%.

SI. 2. Fazni dijagram kapljevitih i ¢vrstih smjesa

izotopa 3He i 4He. Tc kriticna temperatura. Pod-

rucje postojanja dviju ¢vrstih faza prikazano je
isprekidanom linijom

Neobi¢no je i ponaSanje cvrstih smjesa helijevih izotopa.
Na temperaturi u blizini apsolutne nule u toku nekoliko sati
Cvrste se faze izotopa 3He i 4He razdvajaju. Podrucje postojanja
dviju Cvrstih faza prikazano je na si. 2 isprekidanom linijom.
Temperaturni maksimum podrucja s dvije razdvojene Cvrste
faze iznosi 0,38 K.

Kemijska svojstva. Za atome plemenitih plinova karakteris-
ticna je elektronska konfiguracija s popunjenim valencijskim or-
bitalama (s2 za helij, odnosno s2p6 za ostale €lanove grupe).
Taje konfiguracija veoma stabilna, $to pogotovo vrijedi za lakse
Clanove grupe, tj. za helij i neon. Zbog toga je sposobnost
plemenitih plinova da se kemijski spajaju s drugim elementima
veoma ograni€ena i zato su se sve do 1962, kad je bio otkriven
prvi pravi spoj ksenona, smatrali kemijski inertnima. Danas su
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medu spojevima plemenitih plinova najvazniji spojevi ksenona,
a poznati su i spojevi kriptona i radona.

POSTUPCI PROIZVODNJE PLEMENITIH PLINOVA

Glavni dio helija dobiva se iz zemnog plina, dok se ostali
plemeniti plinovi, pa i manji dio helija, dobivaju kao sporedni
produkt prilikom frakcijske destilacije zraka u proizvodnji kisika
i duSika. Radon se dobiva kao produkt radioaktivnog raspada
radija, a izotop helija 3He kao produkt radioaktivnog raspada
tritija.

Proizvodnja helija iz zemnog plina. U svijetu se najviSe helij
proizvodi u SAD, i to iz zemnog plina koji ima najmanje
0,3% helija. Osim metana i viSih ugljikovodika zemni plin
sadrzi jo§ i vodenu paru, ugljik-dioksid, ponekad i sumporo-
vodik, zatim duSik, manje koli¢ine argona, tragove neona i
vodika te helij. Proces proizvodnje Ccistog helija iz zemnog
plina zapoc€inje uklanjanjem vode, ugljik-dioksida i sulfidnih
plinova. To se provodi ispiranjem monoetanolaminom i die-
tilen-glikolom, a suSi se aktivnim aluminij-oksidom.

Pro€iS¢éeni zemni plin ulazi zatim u proizvodno postrojenje
(si. 3) i prolazi kroz dio izmjenjivaca topline. U njemu se
teZi ugljikovodici ukapljuju, a skupljaju se u drugoj posudi,
odakle se ohladeni vracaju opet kroz izmjenjivac topline te izlaze
iz postrojenja zajedno sa Cistim zemnim plinom. Zemni plin bez
viSih ugljikovodika vraéa se u izmjenjiva¢ topline, u kojemu se
hladi na temperaturu 116 K. Pri tom se ukapljuje pretezni dio
metana, koji se u tre¢oj posudi odvaja od sirovog helija i
vraéa kroz izmjenjiva¢ topline kao oc€iséeni zemni plin te izlazi
iz postrojenja. Sirovi helij ulazi zatim u rektifikacijsku kolonu,
gdje se hladi na 77 K i oslobada od posljednjih tragova uglji-
kovodika. Taj sirovi helij, koji sadrzi oko 70% Ccistog helija,

He (70%)

SI. 3. Postrojenje za proizvodnju helija iz zemnog plina. 1

izmjenjivac topline, 2 odvajanje tezih ugljikovodika, 3 odvajanje

laksih ugljikovodika, 4 rektifikacijska kolona, 5 spremnik s

ukapljenim duSikom za hladenje kolone, 6 izlaz Cistog zemnog

plina, 7 kompresor, 8 izmjenjiva¢ topline s ukapljenim dusikom,

9 separator, 10 separator pod vakuumom, 11 kolone s aktiv-
nim ugljikom
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a osim toga jo$ dusik, argon, neon i vodik, odlazi kroz izmje-
njivaCe topline u postrojenje za ciS€enje helija.

Sirovi se helij prvo komprimira na 17,3 MPa (173 bar), pa se
zatim u glavnom izmjenjivacu topline hladi ukapljenim duSikom
na 77 K. Pod tim se uvjetima ukapljuju dusik i argon, dok
se plinoviti helij, koji sadrzi tragove duSika, neona i vodika,
vodi u separator, a zatim u posudu hladenu duSikom pod
vakuumom, gdje se udjel duSika u heliju jo§ viSe snizi. Poslije
toga helij prolazi kroz kolone s aktivnim ugljikom hladene na
77 K, u kojima se postize konacni stupanj cisto¢e helija od
99,997%.

Proizvodnja plemenitih plinova iz zraka. Zrak sadrzi 0,93%
argona i manje koli¢ine neona, helija, kriptona i ksenona. U
velikim industrijskim postrojenjima za proizvodnju duSika i ki-
sika laksi plemeniti plinovi (helij i neon, a uz njih i vodik)
koncentriraju se u plinovitoj fazi na temperaturi 77 K, dok se u
kapljevitoj fazi, kisiku, skupljaju argon (do 5%) i tragovi ostalih
plemenitih plinova (do 10 (;L/L).

Koncentriranje sirove smjese plemenitih plinova. Destilacija
zraka (si. 4) zapocinje obic¢no u dvostrukoj koloni s pomo¢nim
uredajem. Suh zrak bez ugljik-dioksida hladi se u izmjenjivacu
topline do djelimi¢nog ukapljivanja i uvodi se u njen donji dio
(duSikova visokotlatna kolona), u kojem radni tlak iznosi
620- =-720 kPa. Plinoviti duSik prolazi kroz kolonu i na vrhu
se jednim dijelom refluksira, dok se preostali zrak, koji je
izgubio otprilike polovicu dusika, skuplja na dnu kolone. Helij,
neon i vodik pod tim se uvjetima ne ukapljuju i koncentri-
raju se u plinovitom dusiku, koji se vodi u posebnu kolonu.
U toj se koloni dusik ukapljuje, a nekondenzirana, plinovita
faza predstavlja sirovu smjesu neona i helija.

Sirovi Ar

Sl. 4. Postrojenje za proizvodnju plemenitih plinova destilacijom zraka. 1 du-

Sikova kolona, 2 uklanjanje ugljikovodika, 3 kisikova kolona, 4 argonova

rektifikacijska kolona, 5 uredaj za uklanjanje kisika iz argona, 6 katalizator,

7 suSionik, 8 kolona za konatno <¢iS¢enje argona, 9 neonova kolona, 10
kolona za cis¢enje kriptona i ksenona

Iz zraka bogatog kisikom (40% 0 2) adsorpcijom se na
silikagelu uklanjaju nezasi¢eni ugljikovodici. Zatim se zrak ohla-
duje ekspanzijom kroz ventil i vodi u gornji dio dvostruke
kolone (kisikova kolona), a usput sluzi za hladenje argonove
kolone i za stvaranje refluksa u njoj. Kisikom bogat ukapljeni
zrak ulazi u kisikovu kolonu po prilici u sredini pod tlakom
oko 150 kPa. Od svih je plinova u Kkisikovoj koloni dusik
Kisik, medutim, te€e prema dnu kolone i nosi sa sobom tragove
otopljenih kriptona i ksenona, koji se mogu koncentrirati do
koncentracije oko 10 (;L/L. Toplina, koja se oslobada prilikom
kondenzacije duSika u donjoj koloni, sluzi za vrenje kisika
u gornjoj koloni. Kripton i ksenon mogu se odvojiti od kisika
u posebnoj koloni. Zajedno s njima koncentriraju se i tragovi
ugljikovodika, koje treba ukloniti adsorpcijom ili katalitickim
spaljivanjem. Sirova se smjesa kriptona i ksenona koncentrira
do udjela od 95%.
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Odvajanje i CiS¢enje argona. Argon se koncentrira u sredini
gornje kolone do udjela oko 10%, pa se odatle vodi u kolonu
za rektifikaciju, u kojoj se proizvodi sirovi argon. On se Cisti
od primijeSanog kisika prevodenjem preko zagrijanih aktivnih
metala ili selektivnom adsorpcijom. Naj¢eS¢e se argonu dodaje
mali viSak vodika, koji se zatim kataliticki spaljuje. Nakon ukla-
njanja vodene pare argon se destilira, a produkt sadrzi
>99,999% argona.

Odvajanje i Cis¢enje helija i neona. Sirova smjesa helija i
neona obi¢no sadrzi oko 32% Ne, 18% He i 2% H2, a ostatak
¢ini duSik. Kako su koli¢ine neona i helija u zraku relativno
malene, obicno se takva sirova smjesa iz viSe tvornica Salje u
posebno centralno postrojenje na dalju preradbu. Neon se iz
sirove smjese moZe proizvesti na vise nacina. Vodik se ponekad
uklanja katalitickim spaljivanjem uz dovoljne koli€ine Kkisika,
difuzijom kroz paladij, ili frakcijskom adsorpcijom na aktivnhom
ugljiku. Veci se dio duSika uklanja ukapljivanjem sirove smjese
pod poviSenim tlakom, a ostatak adsorpcijom na aktivnom
ugljiku na temperaturi 77 K. Pod tim se uvjetima adsorbiraju
svi plinovi osim neona i helija. Dobivena smjesa sadrzi oko
75% neona i 25% helija. Neon se od helija odvaja ukaplji-
vanjem, pri ¢emu se dobiva neon cistoce 99,995%. Plinovita
faza sadrzi helij i do 10% neona, koji se moze ukloniti
adsorpcijom na aktivnom ugljiku na temperaturi 77 K.

Odvajanje i CiS¢enje kriptona i ksenona. lz sirove smjese
kriptona i ksenona prvo se uklanjaju preostali ugljikovodici,
a zatim ugljik-dioksid i vodena para. Kripton se od ksenona
odvaja samo u veéim postrojenjima za proizvodnju duSika i
kisika, koja raspolazu dodatnim kolonama za separaciju. U
nekim evropskim zemljama i SSSR postoje i posebna postro-
jenja za dobivanje kriptona i ksenona iz zraka. U njima se
velike koli€ine plinovitog zraka ispiru relativno malom koli¢inom
ukapljenog zraka. Kripton i ksenon koncentriraju se u ukap-
ljenom zraku, pa se zatim odvajaju od drugih sastojaka i
procCiséuju.

Dobivanje radona. Zbog kratkog vremena poluraspada radon
se obi€no priprema neposredno prije upotrebe u laboratoriju.
Radijeve se soli otapaju u vodi i povremeno se hvataju oslo-
bodeni plinovi, koji osim radona sadrze i vodik i kisik. Radon
se kondenzira hladenjem, a vodik i kisik se uklone pumpom.

Proizvodnja ukapljenog helija. Osnovni problem prilikom
komercijalnog ukapljivanja veéine plinova, a za helij i pri
ukapljivanju u laboratorijskom mjerilu, jest kako plinu oduzeti
toplinu bez upotrebe nekog spremnika niske temperature koji
bi primao toplinu. Opcenito se primjenjuju dvije metode, koje
se temelje na Cinjenici da se toplina kao jedan od oblika
energije moze smanjiti tako da se plin prinudi na obavljanje
rada.

Joule-Thomsonova ekspanzija (metoda unutarnjeg rada). Plin
se prvo komprimira na visoki tlak, a toplina, koja se pri kom-
primiranju stvara, odvodi se hladenjem vodom. Plin se zatim
ekspandira kroz mali otvor, npr. kroz djelomi¢no otvoren igli-
Casti ventil (Joule-Thomsonov ventil). Pri ekspanziji molekule
se jedna od druge udaljuju pri ¢emu se moraju prevladati
priviatne sile medu njima. Energija, koja je za to potrebna,
oduzima se od kineticke energije molekula, pa se, kao posljedica,
smanjuje unutarnja energija plina, a time i snizuje njegova
temperatura. Ta se metoda mozZe primijeniti samo ako medu
molekulama plina djeluju privlacne sile. Ako, medutim, medu
molekulama plina vladaju odbojne sile, $to se dogada kad je
temperatura plina veéa od tzv. inverzijske temperature, plin
se prilikom ekspanzije ne hladi, ve¢ se zagrijava. Za idealni
plin, za koji po definiciji nema ni privlacnih ni odbojnih me-
dumolekulnih sila, Joule-Thomsonovog efekta nema. Za veéinu
plinova inverzijska je temperatura veéa od sobne, pa se za nji-
hovo ukapljivanje moZe primijeniti Joule-Thomsonova ekspan-
zija bez prethodnog hladenja plina. Neki plinovi, kao $to su
vodik i helij, imaju prili€no nisku vrijednost inverzijske tempe-
rature (vodik oko 205 K, helijev izotop 4He samo oko 43 K).
Vodik se prema tome moze ukapljiti Joule-Thomsonovom eks-
panzijom ako se prethodno ohladi kapljevitim duSikom (tem-
peratura 77 K). Za ukapljivanje helija ta je temperatura jo$
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uvijek suviSe visoka. Zbog toga je helij bio prvi put ukapljen
tako $to je prije Joule-Thomsonove ekspanzije bio ohladen na
temperaturu 15 --20K kapljevitim vodikom koji je isparivao u
vakuumu (H. Kammerlingh-Onnes, 1908). Taj se princip ukap-
ljivanja helija upotrebljavao sve do 1934. godine.

Metoda vanjskog rada. Ta se metoda temelji na radu koji
obavlja plin tako Sto, npr., pokrece klip vezan za neki stroj
(crpka, dinamo i si.). Ekspanzija treba da bude Sto je vise
moguce adijabatna, tako da se po moguénosti ne izmjenjuje
toplina izmedu plina i okoline. Metoda vanjskog rada primje-
njuje se u ekspanzijskom stroju koji je u principu slican par-
nom stroju. Kada klip u cilindru dode u gornji polozaj, otvara
se ulazni ventil i komprimirani helij ulazi u cilindar. Tlak plina
potiskuje klip, a helij pri tom ekspandira, snizuje mu se tlak
i temperatura. Prilikom vracanja klipa ohladeni helij izlazi iz
cilindra. Energija potrebna za vracanje klipa dobiva se od za-
masSnjaka Sto ga pokrece klip u fazi ekspanzije plina. Energija
ekspanzijskog stroja upotrebljava se, npr., za pogon uljne crpke
za podmazivanje krizne glave stroja, koja preko poluge zatvara
i otvara ventile na cilindru i regulira brzinu rada stroja.

SI. 5. Turboekspander. 1 filtar kompresorskog kruga, 2

aksijalni lezaj, 3 radijalni lezaj, 4 senzor mjerata broja

okretaja, 5 pomo¢ni magnetni lezaj, 6 ulazni otvor za helij,

7 izlazni otvor za helij, 8 priklju¢ak za hladnjak, 9 rotor

kompresora, 10 priklju¢ak za'rashladnu vodu, 11 osovina,
12 prstenasta mlaznica, 13 motor turbine

U nekim se novijim tipovima ukapljivata umjesto ekspan-
zijskog stroja s klipom upotrebljavaju turboekspanderi, u kojima
komprimirani helij prilikom ekspandiranja pokrece turbinu ve-
zanu s kompresorom. U turboekspanderu tvrtke Sulzer (si. 5)
komprimirani helij ulazi kroz bo¢ne otvore u rotor centripe-
talne turbine. Turbina pokrece centrifugalni kompresor, koji je
za nju izravno vezan. Rad plina iz turbine prenosi se na
kompresor, gdje se pretvara u toplinu koja se odvodi vodom za
hladenje. Brzina rada turboekspandera regulira se prigusnim
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ventilom u krugu kompresora. Dozvoljena brzina rotora iznosi
294000 okretaja u minuti.

Komercijalni ukapljivaci helija. Danas se u svijetu proizvodi
niz komercijalnih uredaja za ukapljivanje helija, od manjih,
laboratorijskih s kapacitetom nekoliko litara kapljevitog helija
na sat, do Citavih postrojenja, koja daju nekoliko stotina litara
na sat. Princip je rada svih ukapljivaca vrlo sli¢an, a veéina
ih upotrebljava viSe ili manje modificiran Claudeov ciklus
(si. 6). Helij se kompresorom sabija do tlaka 1,5**3MPa i vodi
kroz protustrujne izmjenjivate topline, gdje se hladi hladnim
helijem koji se vraéa u kompresor. Ponekad se dodatno hladi
i ukapljenim duSikom. Dio ohladenog helija vodi se u prvi
ekspanzijski stroj, gdje se hladi na priblizno 80 K, pa zatim kroz
izmjenjivac topline u drugi ekspanzijski stroj, u kojem se ohladi
do 20 K. Kako je ve¢ spomenuto, u nekim se novijim ukaplji-
vacima umjesto ekspanzijskih strojeva upotrebljavaju turboeks-
panderi. Helij zatim prolazi kroz posljednji izmjenjivac topline,
a nakon toga ekspandira kroz Joule-Thomsonov ventil. Nastala
smjesa ukapljenog helija i njegove zasicene pare vodi se u posudu
s evakuiranim stijenkama (Dewarova posuda), koja je izvana
prikljucena na ukapljiva€. Kapljeviti se helij skuplja u posudi,
a hladna zasi¢ena para vraca se u ukapljiva€, gdje prolazi
kroz izmjenjivaCe topline kao rashladni medij i vrata se u
kompresor.

Dusik

Ukapljeni
dusik

Sl. 6. Modificirani Claudeov
ciklus za ukapljivanje helija.
1 kompresor, 2 izmjenjiva¢
topline, 3 izmjenjiva¢ topline
s ukapljenim duSikom, 4 eks-
panzijski stroj, 5 Joule-Thom-
sonov ventil, 6 ukapljeni helij

Cuvanje i transport plemenitih plinova

Plemeniti plinovi kao proizvodi u plinovitom stanju Cuvaju
se i transportiraju najvise u bocama od celika ili aluminijskih
legura pod tlakom, koji obi€no iznosi 15 MPa. Manje koli€ine
namijenjene za istrazivacki rad zataljuju se u staklene posude
pod atmosferskim tlakom. Za €uvanje i transport vecih koli¢ina
plemenitih plinova, osobito helija i argona u plinovitom stanju,
upotrebljavaju se grupe vecih horizontalnih, medusobno pove-
zanih celi¢nih cilindara, koji se mogu i prevoziti teretnim auto-
mobilima ili Zeljezni¢kim vagonima. Kapacitet takvih kontejnera
iznosi 300+-m5000 m 3 plina.

Argon i helij mogu se prevoziti i kao kapljevine u toplinski
izoliranim kontejnerima volumena 10*+-40000 litara, ¢ime se pri-
licno smanjuju troSkovi transporta, osobito za helij. Ako se
naime, helij transportira u plinovitom stanju, masa je cilindra
oko 45 puta veca od mase helija. Medutim, masa kontejnera
za ukapljeni helij s volumenom 500 litara samo je 8 puta veca
od mase helija, a za najvece transportere €ak samo 4 puta.
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U kontejnerima za ukapljeni helij upotrebljavaju se pretezno
dva tipa izolacije: jednostavna vakuumska izolacija, u obliku
dobro evakuiranog plasta sa sjajnim, veoma reflektirajudm po-
vrSinama, te bolja izolacija, u kojoj je evakuirani plast s
vanjske strane hladen ukapljenim duSikom (si. 7). Pri tom se
primjenjuju vrlo djelotvorne viSeslojne izolacije s vise medu-
sobno izoliranih radijacijskih Stitova u evakuiranom plastu.
Kapacitet je takvih kontejnera 10 *100L, brzina isparivanja
helija 0,2- 0,6 L na dan, a dnevna potrosSnja ukapljenog duSika
u vanjskom S§titu iznosi 2mes5L. Postoji i treéi tip izolacije,
u kojoj je meduprostor ispunjen minerainim tvarima male gus-
toce (npr. ekspandiranim perlitom) i evakuiran. Takva se izola-
cija mnogo upotrebljava u kontejnerima za ukapljeni argon.

SI. 7. Tipican spremnik za ukapljeni helij. 1 ukapljeni
helij, 2 ukapljeni dusik, 3 vakuum, 4 sigurnosni ventil,
5 Bunsenov ventil i ispust dusika

U malim kontejnerima ukapljeni se helij obi¢no nalazi pod
atmosferskim tlakom. Da ne bi doslo do zalepljenja cijevi
smrznutim zrakom, upotrebljava se sigurnosni ventil kroz koji
izlazi suvisni plinoviti helij, nastao isparivanjem ukapljenog
helija. To je osobito vazno prilikom transporta avionom, gdje
se vanjski tlak pri dizanju i spuStanju prilicno mijenja.

Za transport ukapljenog helija na veée udaljenosti upotreb-
ljavaju se hermeticki zatvoreni kontejneri, koji se prije transporta
djelomi¢no napune helijem i zatvaraju. Zbog isparivanja tlak
u kontejnerima lagano raste. Cesto se dogada da jo$ za vrijeme
transporta tlak i temperatura helija porastu do vrijednosti visih
od kritinih pri ¢emu helij prelazi iz kapljevitog stanja u
gust, hladan, natkritican fluid. U takvim se sluCajevima ipak
mozZze pazljivim postupkom znatan dio helija dobiti u kapljevitom
obliku, a plinoviti se helij puni u Celi€ne boce.

Ukapljeni se argon obi€no transportira u velikim autocis-
ternama, slicnim onima za transport ukapljenog duSika ili ki-
sika, do posebnih stanica, gdje se ¢uva u velikim, dobro izoli-
ranim kontejnerima i dobavlja se potroSatima u plinovitom
ili ukapljenom stanju.

UPOTREBA PLEMENITIH PLINOVA

U vec¢im se koli¢inama komercijalno upotrebljavaju samo
argon i helij, dok je upotreba neona, kriptona i ksenona zbog
njihove visoke cijene ograni¢ena na neka specijalna podrucja
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primjene. Ni radon nema danas, osim u znanosti, neku vazniju
primjenu.

Metalurgija. Argon i helij u velikim se koliCinama upotreb-
ljavaju u metalurgiji, prije svega kao zaStitna atmosfera u pro-
izvodnji, visokotemperaturnoj rafinaciji i preradbi razli€itih spe-
cijalnih materijala kao $to su cirkonij, niobij, tantal, titan, uran,
torij, plutonij, nuklearno Cisti grafit i drugi. Osim toga, mnogo
se upotrebljavaju prilikom zavarivanja metala u zastitnoj atmos-
feri, za stvaranje plazme u spravama za rezanje materijala
plazmom, npr. za rezanje nerdajuceg cCelika. Argon se upotreb-
ljava i u razli¢itim metalurskim procesima kao $to je dekar-
bonizacija u proizvodnji nerdajuceg cCelika, proizvodnja i sinte-
riranje metalnih prahova i si.

Znanost i istrazivanje. Plemeniti su plinovi tijesno povezani
s preciznim mjerenjima. Tako je npr. internacionalni metar
danas definiran kao viSekratnik valne duljine spektralne linije
86Kr, vreliste neona predstavlja jednu od kontrolnih tocCaka
medunarodne prakticne temperaturne skale, helij se zbog vrlo
malih odstupanja od idealnosti upotrebljava u plinskim termo-
metrima itd. Zbog nekih drugih svojstava kao $to su kemijska
inertnost, zanemarljiva topljivost i adsorpcija, mala viskoznost,
velika brzina difuzije i druga, helij se upotrebljava kao plin
nosilac u plinskoj kromatografiji, kao plin u detektorima za
otkrivanje pukotina i slabog brtvljenja, u smjesi s drugim pleme-
nitim plinovima upotrebljava se u detektorima ionizirajuéeg
zraCenja (npr. u Geiger-Millerovim brojafima i si.).

Svjetlosni izvori. U Zaruljama sa Zarnom volframovom niti
upotrebljava se, umjesto Cistog duSika, smjesa duSika i argona.
Zbog relativno velike atomne mase argona, s obzirom na dusik,
smanjuje se brzina isparivanja volframa, a time se povecava
vijek trajanja Zarulja. Istodobno se zbog nize toplinske vodlji-
vosti argona smanjuju gubici energije i povecava se iskoriStenje
elektricne struje. Kripton je za te svrhe jo$ bolji, ali i skuplji.
Poznata je i upotreba plemenitih plinova i njihovih smjesa za
svijetlee reklamne natpise (tzv. neonske cijevi). Boja svjetla
zavisi od plina, odnosno od sastava smjese. Osim toga, argon
i kripton upotrebljavaju se i u fluorescentnim cijevima, koje su
punjene smjesom obaju plinova pod tlakom oko 500 Pa. Argon,
kripton i ksenon upotrebljavaju se i u laserskoj tehnologiji.
Laseri na temelju plemenitih plinova isticu se visokim ener-
gijskim gusto¢ama.

Elektronika. Helij i argon upotrebljavaju se u elektronskoj
industriji za stvaranje zaStitne atmosfere prilikom proizvodnje
monokristala ultra€istog silicija i germanija za poluvodice.

Nuklearni reaktori. U sadadnjim plinom hladenim reakto-
rima, koji rade na temperaturama oko 790 °C, helij se upo-
trebljava kao rashladni medij. Jedino je, naime, helij na tim tem-
peraturama potpuno kemijski inertan, ima dovoljno visoku top-
linsku vodljivost i mali neutronski presjek (to vazi samo za izotop
4He). Ranije su se gorivni elementi u reaktorima punili smje-
som ksenonovih izotopa u razli¢itim kombinacijama, pa se ana-
lizom plina u reaktoru moglo ustanoviti da li je koji element
postao propustan.

Svemir. U svemirskoj se tehnici helij upotrebljava za pro-
puhavanje spremnika za gorivo i spremnika za oksidator u rake-
tama, te za hladenje raketnih motora na ukapljeni vodik, ¢ime
se postize bolji potisni efekt prilikom starta.

Medicina. TeZi plemeniti plinovi, osobito ksenon, imaju zbog
relativno velike topljivosti u lipidima, veoma narkoti¢no djelo-
vanje. Ono je za ksenon prakti¢no jednako narkoti¢nom djelo-
vanju dusik(l)-oksida, N20, s tim da ksenon kao narkotik
nema Stetnih sporednih efekata na metabolizam. Nasuprot tome,
zbog izvanredno male topljivosti helijevo je narkoticno djelo-
vanje slabije od duSikovog, pa zato ronioci upotrebljavaju za
disanje na velikim dubinama (do 350 m) smjesu helija i kisika
(u omjeru 4:1). Zbog malog otpora pri disanju takve se smjese
upotrebljavaju i prilikom lijeCenja astme i drugih teSkoéa s
disanjem.

SPOJEVI PLEMENITIH PLINOVA

Za plemenite je plinove karakteristicna njihova izvanredna
kemijska inertnost, pa se zato ranije i smatralo da nisu sposobni
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spajati se s bilo kojim elementom. Godine 1933. D. M. Yost
i A. L. Kaye pokuSavali su potvrditi pretpostavku L. Paulinga
da bi se kripton i ksenon trebali spajati s fluorom u fluoride,
ali, vjerojatno zbog tada slabo razvijene tehnike rada s elemen-
tarnim fluorom, nisu imali uspjeha. Medutim, treba spomenuti
da su ve¢ u to vrijeme bili poznati nestabilni spojevi plemenitih
plinova, koji su bili dokazani na temelju spektara dobivenih
prilikom elektricnog praznjenja u tim plinovima ili njihovim
smjesama. Tu se radilo o kratkozZivu¢im dvoatomnim moleku-
lama, koje ipak nisu predstavljale nove spojeve. Osim njih,
poznati su bili i klatrati plemenitih plinova, koji takoder nisu
pravi spojevi, nego ¢vrste smjese u kojima su atomi plemenitog
plina zatvoreni u kristalnu strukturu osnovnog spoja kao u
kavez.

Prvi pravi kemijski spoj plemenitog plina, ksenon-heksafluo-
roplatinat(V), Xe[PtF6], sintetizirao je 1962. godine N. Bartlett.
Iste se godine u ta istrazivanja ukljucila i grupa za kemiju
fluora na Institutu »JoZef Stefan« u Ljubljani, koju je vodio
prof. Slivnik, uspjelom sintezom ksenon-heksafluorida. Od tada
pa do danas sintetizirano je viSe od 200 spojeva ksenona i niz
spojeva kriptona i radona.

Spojevi ksenona. Halogenidi. Ksenon-difluorid (XeF2), kse-
non-tetrafluorid (XeF4) i ksenon-heksafluorid (XeF6) stabilne su,
bezbojne i kristalne tvari, koje sublimiraju u vakuumu na tempe-
raturi 25 °C. Dobivaju se zagrijavanjem smjese ksenona i fluora
pod tlakom. lzborom primjerenih uvjeta (tlak, temperatura,
omjer reaktanata) moze se reakcija voditi tako da se dobije
pretezno jedan od spomenutih spojeva. Ksenon-difluorid moze
se dobiti i fotokemijski tako da se smjesa ksenona i fluora
obasjava sun€anim zrakama ili Zivinom sijalicom. Ostali haloge-
nidi ksenona, kloridi (XeCl2 i XeCl4), klorid-fluorid (XeCIF)
i dibromid (XeBr2) nestabilni su i manje su vazni. Tu valja
spomenuti i nestabilne kratkozivuée monohalogenide (XeF,
XeCl, XeBr i Xel), koji u uzbudenom stanju emitiraju svjetlost
i upotrebljavaju se u laserima.

Oksidi. Poznata su dva oksida ksenona, ksenon-trioksid
(Xe03) i ksenon-tetroksid (Xe04). To su ¢vrsti spojevi, termo-
dinamicki nestabilni i eksplozivni. Trioksid ima na sobnoj tem-
peraturi zanemarljiv tlak para i dobro se otapa u vodi, dok
je tetroksid hlapljiv na 25°C, ali se obi¢no raspada ve¢ i na
nizoj temperaturi.

Od oksifluorida poznati su XeOF4, XeOF2, XeO2F2 i
X e03F2. Najstabilniji je XeOF4, koji je na 25°C bezbojna
kapljevina.

Ksenati, fluoroksenati i perksenati. Poznati su ksenati, lluoro-
ksenati i perksenati alkalijskih metala. Ksenati MHXe04 e
*15H20 nestabilne su i eksplozivne ¢vrste tvari, dok su fluo-
roksenati M XeO3F termicki stabilni do 260 °C, a perksenati
¢ak do 400 °C.

Kompleksni spojevi i molekulni adukti. Sva tri binarna flu-
orida ksenona stvaraju kompleksne soli. Najvise ih tvori
ksenon-heksafluorid, koji je u njima u obliku iona Xe2FjH ili
XeF~. Ksenon-difluorid nalazi se u kompleksnim spojevima u
obliku iona XeF+ i Xe2F3, dok ksenon-tetrafluorid daje soli
samo s najjacim akceptorima fluoridnog iona i pojavljuje se kao
ion XeF~. Svi fluoridi ksenona stvaraju i molekulne adukte.

Spojevi kriptona. Kripton-difluorid (KrF2) bezbojna je i kris-
talicna tvar, koja u vakuumu sublimira na temperaturi 0°C.
Taj je spoj termodinamicki nestabilan i lagano se raspada veé
na 25 °C, pa se zato ne moZe dobiti zagrijavanjem smjese ele-
menata. Do sada je najbolja metoda za njegovo dobivanje foto-
kemijska sinteza u ukapljenom fluoru, koja je bila razvijena u
Institutu »JoZef Stefan«. | kripton-difluorid daje niz komplek-
snih spojeva, u kojima se pojavljuje kao KrF+ ili Kr2F3, a
stvara i molekulne adukte. Ti se spojevi praktic¢ki raspadaju vec
na sobnoj temperaturi. Soli iona KrF+ jaki su oksidansi.

Spojevi radona. Radon-difluorid (RnF2) stabilan je i nehlap-
ljiv spoj, koji se dobiva reakcijom radona i halogenskih fluo-
rida (CDFs, C1F5, BrF3i dr.) na sobnoj temperaturi. Slicno kao
i ksenon-difluorid, stvara i radon-difluorid kompleksne soli s
razli€itim fluoridima.
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PROIZVODNJA | POTROSNJA PLEMENITIH PLINOVA

Proizvodnja i potroSnja plemenitih plinova u svijetu sve je
veca iz godine u godinu (tabl. 5).

Tablica 5

PROIZVODNJA PLEMENITIH PLINOVA U
SAD | OSTALOM SVIJETU, 103m3

Proizvodnja

Plemeniti
plin Ostali
SAD svijet
Helij 30200 4500
Neon 28,3
Argon 198500
Kripton 2,2
Ksenon 0,25

U Jugoslaviji se proizvodi samo argon. Najveci jugoslaven-
ski proizvodaCi argona jesu Tehnogas Beograd, Montkemija
Zagreb, Zeljezara Sisak i Zelezarna Jesenice. Projektirani kapa-
citeti za proizvodnju argona iznose 2540 «103m3, dok je cjelo-
kupna proizvodnja u zemlji u 1984. iznosila 1650- 103m 3, od-
nosno 29401 od toga 2500t ukapljenog i 4401 plinovitog
argona. PotroSnja argona u Jugoslaviji bila je sljedeéa: 2501
potroSeno je za crnu metalurgiju, 26801 u tehnologiji zavari-
vanja, a 101 u ostale svrhe. PotroSnja argona u Jugoslaviji u
stalnom je porastu, tako da je za 1990. godinu, prema poda-
cima YU-GAS iz Beograda, predvidena proizvodnja 12050t, od-
nosno 6750- 103m3 argona.

LIT.: G. A. Cook (Ed.), Argon, Helium and Rare Gases. Interscience,
New York 1961. — Gmelins Handbuch der anorganischen Chemie, Er-
ganzungswerk zur 8. Aufl.,, Bd. 1, Edelgasverbindungen. Verlag Chemie,
Weinheim 1970. — N. Bartlett, F. O. Sladky, The Chemistry of Krypton,
Xenon and Radon, u djelu: A. T. Trotman-Dickenson (Ed.), Comprehensive
Inorganic Chemistry, Vol. 1. Pergamon Press, Oxford 1973. — Ullmanns
Encyklopadie der technischen Chemie, Bd. 10. Verlag Chemie, Weinheim
41975. — B. S. Kirk, A. H. Taylor, Helium-Group Gases; L. Stein,
Helium-Group Gases, Compounds, u djelu: Kirk-Othmer, Encyclopedia of
Chemical Technology, Vol. 12. Wiley-Interscience, New York 1980.

A. Smalc, B. Zemva

PLETENJE | CIPKANJE, izradba ogica od niti i
povezivanje tih ocica u pletivo, koje je konaCan proizvod ili
se dalje preraduje. Carape su tipican gotovi proizvod pletenja,
pa je odavno proizvodnja Carapa usko povezana s pletenjem.
Preradbom pletiva dobivaju se raznovrsni gotovi tekstilni pro-
izvodi, npr. odjevni predmeti, umjetna krzna, zavjese, Cipke,
ribarske mreze, proizvodi za razliCite tehnicke i medicinske
svrhe.

PLETENJE

Najstarije poznate pletene izradevine potje€u iz Egipta. Engleski egiptolog
W. Mathew, poznat kao P. Flinders, nasao je par ru¢no pletenih vunenih
carapa u grobu koji vjerojatno potjece iz <- IV stoljeca.

Po svemu sudeéi, vjeStina ru¢nog pletenja nije bila poznata Sirem krugu
puganstva sve do XIIl stoljeca. Tad se u Spanjolskoj i Italiji pocelo plesti
ravno, na dvije igle, i po€eli su se osnivati cehovi pletata. U ostale se evropske
zemlje pletenje pocelo Siriti u XVI stoljecu. Tada se u Svicarskoj pojavilo i
ruéno kruzno pletenje sa pet igala, a cehovi su se pletata poceli osnivati i u
Engleskoj, Francuskoj i Njemackoj oko 1560. god., kad su se i pocele proda-
vati prve beSavne Carape.

Prvi odluéni korak u mehanizaciji izradbe ¢arapa, a poslije i pletenja za
druge svrhe, napravio je engleski svecenik W. Lee (1589). On je konstruirao
ravni, ruéni kulimi stan (si. 1; kulirni prema franc, couler teéi, oblikovati
svijanjem), kojim su se proizvodila desno-lijeva kulirna pletiva, i kukastu iglu.
I. Strutt (1758) konstruirao je za taj stan dopunski uredaj koji je omogucio
izradbu tzv. desno-desnoga kulirnog pletiva. U drugoj polovici XVIII stolje¢a
u taj je stan ugradeno glavno pogonsko vratilo, $to je omogucilo konstrukciju
stroja za kulirno pletenje. S. Wise (1767) konstruirao je prvi kruzni kulirni
stan, a J. Crane (1768) konstruirao je i patentirao rucni stan za prepletanje
iz osnove. Mehanizaciju tog stana zapoceo je Dawson (1791) ugradnjom ure-
daja za pomak polagala. C. Ch. Langsdorf i J. M. Wassermann prvi su u
Njemackoj (1805) objavili puni opis ¢araparskog pletaceg stana i izradbe Ca-
rapa.

Dalji krupan korak u razvoju pletenja omoguéili su M. Townsend, kon-
strukcijom jezicaste igle (1847), i W. Lamb, u SAD (1863), upotrebom te igle



