PRENOSILA | DIZALA - PRIRODNA BOJILA

Promjer cijevi iznosi 150---1000 mm, tlakovi su u cijevima
do 14MPa, a protok je mase 100*-500 t/h. Daljina je dobave
do 400 km, pa hidrauli¢ki transport dolazi u obzir kao
varijanta za Zeljezni€ki ili brodski transport. Jedno veliko
hidraulicko postrojenje za transport sitnog ugljena u SAD
ima duljinu 175 km, promjer cijevi 275 mm, a protok mase
45001 na dan.

Prednosti su hidrauliCkih prenosila: velika daljina dobave,
prijenos bez stvaranja prasine, niski pogonski troSkovi, proces
se transporta moze kombinirati s nekim tehnoloSkim procesi-
ma. No, odluCujuéi kriteriji za prosudivanje ekonomicnosti
hidraulickih postrojenja vezani su uz velik potroSak vode i uz
visoke investicije uredaja za odvajanje.
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J. Serdar

PRIRODNA BOJILA, obojeni organski spojevi koji
se nalaze u stanicama biljaka i Zivotinja, te u mikroorganizmi-
ma. Prirodna bojila mogu se u njima nalaziti u slobodnom
obliku (kurkumin) ili u spoju sa Secerom i bjelan¢evinama.
Neka su bojila (indigo, antikni purpur) bezbojna, pa se od
njih dobiva obojen spoj oksidacijom, fermentacijom ili
fotokemijskim postupkom.

Mnogi arheolodki nalazi dokazuju da je bojenje prirodnim bojilima bilo
poznato ve¢ u pretpovijesnom razdoblju (npr. diluvijalna 3pilja Altamira).
Tkanine obojene prirodnim bojilima (alizarin, indigo, antikni purpur) nadene
su u staroegipatskim grobnicama. Kao prirodno bojilo Grci su upotrebljavali
Safran, koji sadrzi krocetin, Rimljani lisnu u$ (Coccus ilicis), koja sadrzi
kermesnu kiselinu, a Germani Zutu rezedu, koja sadrZi luteolin. U Juznoj i
Srednjoj Americi bili su poznati u pretkolumbovsko doba antikni purpur za
bojenje tkanina i indigo fiksiran na atapulgitu kao svijetleci plavi pigment
(Maya-plavo).

Prva srediSta za bojenje antiknim purpurom bili su Tir (danasnji Sur) u
Feniciji i Tarent u Italiji, a Feni¢ani su ga prenijeli dalje na Zapad. Sve do
X111 stoljeca bio je antikni purpur najskuplje prirodno bojilo. Zuta lavsonija
(Lawsonia inermis), koja sadrzi loson, i danas se upotrebljava na Orijentu, ali
i na Zapadu, kao kozmeti¢ko sredstvo i za bojenje kose. Zuta odjeéa mandarina
u Kini stolje¢éima se bojila sokom japanske sofore (Sophora japénica), koja
sadrzi rutin. Bojenje kermesnom kiselinom, koju sadrze Zzenke Stitaste usi,
crvenim bojilom (brazilein), koje se nalazi u drvu roda Caesalpinia (Caesalpinia
crista, C. brasiliensis i dr.), i plavocrvenim bojilom (hematoksilin), koje se
nalazi u kampecevini (Haematoxylon campechianum), preneseno je iz Amerike
nakon njena otkri¢a u Evropu.

Sredinom X1X stolje¢a utvrden je kemijski sastav mnogih prirodnih bojila,
a istrazivanja proizvoda od katrana kamenog ugljena omogucila su sintezu
prvoga umjetnog bojila (movein, W. H. Perkin, 1856). To je potaklo dalja
istrazivanja, $to je omogudilo razvoj proizvodnje sintetskih bojila (v. Bojila,
TE 2, str. 84). Ta su bojila jeftinija od prirodnih, pa je u industrijski razvijenim
zemljama bilo gotovo napus$teno bojenje prirodnim bojilima. U posljednje
vrijeme, medutim, raste zanimanje za upotrebu prirodnih bojila za bojenje
tekstila, prehrambenih, farmaceutskih i kozmetickih proizvoda, zbog njihove
postojanosti i blagih tonova.

Zbog mnoStva prirodnih bojila njihov je opis ogranicen
samo na ona najvaZznija koja se upotrebljavaju za bojenje
tekstila, kozZe, drveta, prehrambenih, farmaceutskih i kozme-
tickih proizvoda, koja sluze u analitickoj kemiji kao indikatori
i reagensi, te za selektivho bojenje preparata za mikroskopi-
ranje.
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Dobivanje prirodnih bojila. Sirovine za dobivanje prirodnih
bojila najceS¢e sadrze smjesu obojenih spojeva i druge
supstancije. Rjede se sirovine mogu neposredno upotrijebiti
za bojenje, a najceSée se iz sirovina izolira jedno od bojila
ili njihova smjesa.

Sirovine se suSe i sitne rezanjem ili mljevenjem da bi se
maksimalno iskoristile. Bojila se naj€e3ce izoliraju ekstrakci-
jom, a otapalo se bira prema kemijskim svojstvima bojila i
drugih sastojaka, te prema radnim uvjetima. Kao otapala
najceSce se upotrebljavaju voda, metanol, etanol, aceton,
kloroform, eter, benzen i tetraklorugljik. Za izolaciju prirod-
nih bojila primjenjuju se, osim ekstrakcije, osapunjavanje
(natrij-hidroksidom ili kalij-hidroksidom), taloZzenje (pomodu
kloridne, sulfatne i octene kiseline), isoljavanje (natrij-klori-
dom ili natrij-sulfatom) i kristalizacija (iz otopina u metanolu,
etanolu, benzenu ili piridinu).

Klasifikacija prirodnih bojila. Prirodna bojila mogu se
klasificirati prema kemijskoj konstituciji, prema porijeklu ili
prema podrucjima primjene. Klasifikacije prema porijeklu ili
prema podrucjima primjene ne mogu biti jedinstvene, jer se
ista bojila mogu nalaziti u razli€itim sirovinama, odnosno
mnoge sirovine sadrze i viSe razlicitih obojenih spojeva ili se
ista bojila upotrebljavaju za razliCite svrhe.

Zbog toga je najkorektnija klasifikacija prema kemijskoj
konstituciji, pa se prirodna bojila mogu svrstati u polienska,
diaroilmetanska, karbociklicka i heterocikli¢ka prirodna bojila.

Zajedno s drugim bojilima i prirodna su bojila numericki
klasificirana u katalogu Colour Index (v. Pigmenti, TE 10, str.
271).

POLIENSKA PRIRODNA BOJILA

Karotenoidi (v. Masti i ulja, TE s, str. s6s; v. Vitamini)
glavna su polienska prirodna bojila. To su Zuti do tamnocrveni
spojevi tetraterpenske strukture (v. Eteri¢na ulja, TE 5, str.
361) s dugim nizom konjugiranih dvostrukih veza.

H. Wackenroder (1831) izolirao je obojeni spoj iz mrkve
{Daucus carota), a skupinu kojoj taj spoj pripada nazvao je
M. Cvet (1911) karotenima. R. Willstatter sa suradnicima
(1906-1914) odredio je bruto-formule mnogih karotenoida.
H. von Euler (1928) otkrio je da je karoten provitamin A, a
iste godine P. Karrer i R. Kuhn utvrduju kemijske konstitucije
mnogih karotenoida. Nakon prvih sinteza (P. Karrer i H. H.
Inhoffen, 1950) naglo se razvila industrijska sinteza karotenoi-
da.

Vecina prirodnih karotenoida, od kojih je za priblizno tri
stotine poznata kemijska konstitucija, ima molekule sa 40
atoma ugljika, koje se sastoje od srediSnjeg dijela sa 20 atoma
ugljika (strukturna formula 1) i razlicitih krajnjih skupina sa
10 atoma ugljika (strukturne formule I1). Tako se a-karoten
sastoji od srediSnjeg dijela Ri i krajnjih skupina Rs i Ra

(Rs+ Ri T-R4), /J-karoten od Rj i dviju skupina Ra
(Rs + + R4, a y-karoten od RP? Rz i R« (R2+ Ri + Ra).
Ri
CHs chs
Strukturna formula |
R2 R3s Ia
hx” /ICH, hXx Cc:hS hazxchS
CH3 N A CH3 \Z\C H j

Strukturne formule Il
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Osim toga, postoje spojevi, dobiveni razgradnjom, s
manje od 40 atoma ugljika, pa ksantofili, koji su takoder
tetraterpeni, koji imaju jo$§ jednu ili vise oksiskupina ili
karbonilnih skupina, odnosno po jednu oksiskupinu i karbo-
nilnu skupinu.

Karoten (CsH) smjesa je karotena a, j3i y. Sastav ovisi
0 sirovini i postupku dobivanja. Najvise ima /3-karotena
(najceS¢e —85%), a najmanje y-karotena (obi¢no manje od
1%). lzomeri karotena imaju taliSte —180 °C, a teSko se
izoliraju jedan od drugog.

Sirovi karoten (C.l. 75130) dobiva se iz korijena mrkve i
iz ulja ploda africke uljane palme (Elaeis guinensis i drugih
vrsta.) Osim toga, sirovi karoten nalazi se u sjemenkama
djeteline, a zajedno s ksantofilom i klorofilom u djetelini,
koprivi i nekim drugim biljkama.

Izolacijom iz sirovina dobiva se kristalizirani karoten (sa
75--*90% karotena) ili uljni ekstrakt (sa I--*20% karotena).
Kristalizirani karoten i razliCite otopine karotena u vegetabil-
nim uljima upotrebljavaju se za bojenje masti i ulja,
sladoleda, mlijeCnih i farmaceutskih proizvoda, za vitaminizi-
ranje margarina (/~-karoten je provitamin A) i kao dodatak
sto€noj hrani za mladuncad.

Biksin, C2sH3004, C.l. 75120, pojavljuje se u labilnom
(c/s-biksin) i u stabilnom obliku (trans-biksin). TaliSte ds-bik-
sina iznosi 191,5 °C uz polagano, a 198 °C uz brzo zagrijava-
nje. Trans-biksin ima taliSte 217 °C. C/s-biksin kristalizira iz
octene kiseline u tamnoljubi¢astim prizmama s €eli€noplavim
sjajem. Zagrijavanjem labilni biksin prelazi u stabilni. Cz-bik-
sin se nalazi u kori sjemenke ploda anato-grma (Bixa
orellana), koji raste u Ekvadoru i Peruu. Biksin se upotreb-
ljava danas za bojenje ulja i masti (margarina), voskova i
tjestenine, a u obliku soli za bojenje sirova. Vunu, svilu i
pamuk boji crvenonarancasto do Zutonaranasto, a pamuk
namocen u alaun intenzivno narancasto. TaloZenjem se
biksina s alaunom ili kositrenim solima iz alkalnih otopina
dobiva Zuti ili naranastoZuti orlean-lak.

CH,
H3X CH
'SCH cir ch CH* CH
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COOH chs 0.
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Biksin

DIAROILMETANSKA PRIRODNA BOJILA

U skupini diaroilmetanskih spojeva kurkumin je jedino
vaznije prirodno bojilo.

Kurkumin, C:iH2006, C.l. 75300, kristalizira iz metanola
u plavim rombima s plavim refleksom (taliSte 178 °C) i
jarkocrvenim iglicama (taliste 183 °C). Kurkumin se lako topi
u eteru (uz pojavu zutozelene fluorescencije) i kloroformu. S
alkalijama tvori nestabilne crvenosmede soli, a otopine su u
jakim kiselinama narancastocrvene. Kurkumin se nalazi u
Zzutom korijenu biljke kurkuma (Curcuma tinctoria, C. longa,

OH OH

Kurkumin

PRIRODNA BOJILA

C. rotunda; Indija, Kina). Upotrebljava se za bojenje senfa,
masti, ulja, sira, ali i za bojenje voskova, sapuna, lakova,
papira, drva i pamuka. Uz mocenje alaunom kurkumin boji
pamuk i svilu zelenoZuto do Zutonarancasto, kromnim solima
smedecrveno, kositrenim solima naranéastocrveno. U analiti¢-
koj kemiji kurkumin sluzi kao indikator i reagens za
dokazivanje bora.

KARBOCIKLICKA PRIRODNA BOJILA

Sva prirodna bojila karbociklicke skupine imaju kinonske
strukturne elemente. U prirodi se nalazi oko 150 vrsta takvih
bojila, ali je samo malo njih upotrebljivo kao bojila ili
pigmenti. Medu njima su tehnicki vazna samo ona bojila koja
su derivati naftokinona i antrakinona. U prvoj su skupini
alkanin, juglon i loson, a u drugoj alizarin, frangulaemodin i
krizofanska Kiselina.

Alkanin, CisH160 5, C.I. 75530, taliSte 149 °C, tvori tamno-
crveno obojene iglice. Otopljen u alkalijama daje plavu sol,
a s teSkim metalima kompleksne spojeve. Sikonin,C.l. 75535,
taliSte 147 °C, opticki je izomer alkanina, a kristalizira u
ljubi¢astosmedim ploCicama.

Alkanin se nalazi u tamnocrvenom Kkorijenu alkane
(Alcanna tinctoria; zemlje oko Sredozemnog mora, Madar-
ska). Upotrebljava se za bojenje masti, kozmetiCkih prepara-
ta, uljnih i masnih emulzija, te kao antioksidans, a u
analitickoj kemiji kao indikator i reagens za dokazivanje
magnezija, aluminija i berilija.

Alkanin: R, = CHOH—CH,—CH=C(CH?32
R2= R3= OH

Rj = R2= H, R3= OH

Rj= OH, R2= R3=H

Juglon:
Loson:

Juglon, CioH60 3, C.I. 75500, taliste 154 °C, kristalizira u
narancastim iglicama i prizmama. Otopljen u razrijedenim
alkalijama postaje ljubi€ast, ali brzo zbog oksidacije postaje
smed. Juglon polagano boji koZzu tamno Zutosmede. Nalazi
se u zelenim dijelovima oraha (Juglans regia), ali i u drugim
biljkama istog roda (Juglans nigra, J. cinerea). Upotrebljava
se obojena komponenta orahova ulja za zastitu od djelovanja
Sunceva zraCenja. Juglon boji smedezuto vunu namocenu u
aluminijske, kromne i Zeljezne soli, a ruzi¢asto pamuk
namocen u aluminijske soli.

Loson, CwoHsOs, C.I. 75480, talisSte 192 °C, kristalizira u
Zutim iglicama (iz etanola i octene kiseline). Nalazi se u lis¢u
Zute lavsonije (Lawsonia inermis sensu latiore) i u njena dva
varijeteta (L. inermis i L. spinosa). Suho lis¢e sadrzi —1%
losona. Loson otopljen u toploj vodi daje narancastoZutu
boju, a u alkalijama naranCastocrvenu. Vunu i svilu boji
narancastozuto. Upotrebljava se kao kozmeti¢ko sredstvo za
bojenje kose i nokata, te za Stavljenje koze.

Alizarin, Ci.Hs0 4, C.I. 75330, glavni sastojak smjese
prirodnih bojila iz korijena zutog bro¢a (Rubia tinctorum).
To je bilo vrlo vazno bojilo, pa se bro¢ uzgajao na velikim
povrSinama u Evropi od IX do potkraj Sezdesetih godina
proSlog stoljeca kad su G. Graebe i K. Liebermann utvrdili
kemijsku konstituciju alizarina i tako omoguéili njegovu
sintezu i industrijsku proizvodnju, kojoj nije mogla konkuri-
rati proizvodnja alizarina iz bro¢a. Alizarin se upotrebljava
za bojenje pamuka, vune i svile (uz mocenje u aluminijskim
solima u crveno, u kromnim solima u crvenosmede, a u

R Alizarin: R, = OH, R2= R3= R4= R5= R(=H
n Frangulaemodin: R, = R3= R5= H
R2= CH3 R4= R, = OH
Krizofanska kiselina: R! = R3= R,= R5= H
R R2=CH3 R, =

Alizarin, frangulaemodin i krizofanska kiselina
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zeljeznim solima u ljubicasto). Pamuk mocen sulfatiranim
uljem ricinusa upotrebom alizarina oboji se jarkocrveno.
Kompleksne soli alizarina s metalima sluze kao pigmenti za
izradbu slikarskih boja i tinte, a ekstrakti kao bojila za
histoloSke preparate.

Frangulaemodin, CiSHi005 C.I. 75440, taliste 255 °C,
kristalizira u naranCastim iglicama iz octene Kiseline. U
razrijedenim alkalijama daje crvenu boju. Dobiva se iz kore
krkavine (Rhamnus frangula) i iz korijena rabarbare {Rheum
officinale). Upotrebljava se za bojenje vune (uz mocenje
aluminijskim solima u smedecrveno), papira i koZe, te za
izradbu slikarskih boja.

Krizofanska Kiselina, C18H1004, C.1. 75400, taliSte 196 °C,
izluCuje se u obliku zlatnozutih plocica iz etanola i benzena.
Nalazi se u korijenju rabarbare (Rheum officinale) i u kori
kiselica (Rumex obtusifolius, R. nepalensis, R. celonianus).
Krizofanska kiselina boji vunu namoc€enu kromnim solima
crveno.

HETEROCIKLICKA PRIRODNA BOJILA

Prema kemijskoj konstituciji heterociklicka prirodna bojila
mogu se svrstati u dvije skupine: bojila s kisikovim atomima
i bojila s duSikovim atomima u prstenima. Od bojila koja
danas imaju neko prakticno znaenje u prvoj su skupini:
brazilein, hematein, oenin i santalin, dok su u drugoj skupini:
antikni purpur, indigo i klorofil.

Brazilein, CIBHI 5 C.I. 75280, Kkristalizira u obliku
srebrnosjajnih listica. Topljiv je u alkalijama (tamnocrvena
boja) i u vruéoj vodi (narancasta fluorescencija). Redukcijom
brazileina dobiva se brazilin (CIBHM 5, koji kristalizira u
blijedoZutim iglicama. Brazilein se nalazi u drvecu roda
Caesalpinia (Caesalpinia crista, C. brasiliensis i dr.). Upotreb-
ljava se za bojenje vune i svile, a boja ovisi o mocilu. Mocilo
s aluminijskim solima daje ljubi¢astu boju, s kositrenim
solima narancastosmedu, a sa Zeljeznim solima ljubiCastosivu.
Metalni kompleksi sluZze kao pigmenti za izradbu slikarskih
boja. Brazilein se upotrebljava kao oksidometrijski indikator
i za bojenje histoloSkih preparata.

R

Brazilein: R =H
Hematein: R = OH

Brazilein i hematein

Hematein, CisH 10 6, C.I. 75290, tvori crvene iglice koje
se raspadaju na temperaturi visoj od 200 °C. Malo je topljiv
u etanolu i eteru (Zuta boja), te u vodi (crvena boja). Dobro
je topljiv u alkalijama (modroljubi¢asta boja) i mineralnim
kiselinama (crvena boja). Hematein c¢ini sa solima teskih
metala kompleksne spojeve, i to od modroljubiCastih s
bakrenim i kositrenim solima do crnih sa Zeljeznim solima.
Hematein nastaje oksidacijom hematoksilina koji se nalazi u
plavom drvetu kampecevini (Lignum campechianum, L.
haematoxyli). Upotrebljava se za bojenje i tiskanje pamuka,
svile, poliamida, vune, krzna i koZe. Dobiva se vrlo postojana
plavocrna boja, te kao pigment za izradbu crne tinte,
tiskarskih i slikarskih uljenih boja. Hematoksilinski preparati
mogu se upotrebljavati kao antioksidacijska sredstva za
nezasicene masne Kkiseline, kao reagens za dokazivanje
truljenja hrane, te za bojenje histoloSkih preparata.

Oenin, Caz3H2s 0 12C1, kristalizira u crvenim prizmama sa
zelenim sjajem. Topljiv je u nizim alkoholima, u vodi
(smedecrvena do ljubiCastocrvena boja) i u 2 %-tnoj kloridnoj
kiselini. Nalazi se u ljusci tamnih vrsta grozda, u plodu
borovnice (Vaccinium myrtillus) i u cvijetu ruziastog sljeza
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{Malva alcea). Upotrebljava se za bojenje nedovoljno oboje-
nih crnih vina, bezalkoholnih pica i slatkisa.

Aglukozid
Oenin

Santalin, C.I. 75540, sastoji se od santalina A i B, te od
santalina C za koji jo$ nije odredena konstitucija. Santalin A
(CssH26010), santalin B (CsH26010) i santalin C kristaliziraju
u narancastim iglicama iz smjese kloroforma i metanola.
Santalin se nalazi u drvu crvene sandalovine (Pterocarpus
santalinus, P. indicus), te u drvu sjajne bafije (Baphia nitida).
Santalin se upotrebljava kao bojilo u kozmeti¢koj, farmaceut-
skoj i prehrambenoj industriji, te kao oksidometrijski indika-
tor.

OH

Santalin A: R = OH
Santalin B: R = OCH3

HO

H3CO
OH

Santalin

Antikni purpur sadrzi kao osnovnu komponentu s , '-di-
brom-indigo, CisHso 2N2Brz, C.l. 75800, koji tvori bakreno-
sjajne kristale. Do XIII st. bio je najviSe cijenjeno crvenolju-
bicasto bojilo. Postoji crveni i plavi purpur. Crveni se purpur
{purpura blatta) dobiva od puZeva, bodljikavih volaka {Murex
brandaris), a plavi purpur {purpura hyacinthina) od kvrgavih
volaka {Murex trunculus). Ljubicasti je purpur smjesa crvenog
i plavog purpura. Na vuni purpur tvori jaku i postojanu
crvenu, plavu i ljubicastoplavu boju, a upotrebljava se i kao
pigment za izradbu slikarskih boja.

Indigo, CiBHION2, C.I. 75780, taliSte 390---392 °C, tvori
plave iglice kristalizacijom iz otopine u kloroformu. Zagrija-
vanjem sublimira tvoreci crvenoljubiCaste pare. Dobiva se iz
tropskih mahunarki iz roda Indigofera {Indigofera tinctoria,
/. anil i dr.), te iz modrog vrhovnika {lsatis tinctoria). Sirovi
se indigo prema boji naziva purpurnoljubi€astim, plavoljubi-
Castim, lijepoplavim i superlijepoplavim. Upotrebljava se za
bojenje i tiskanje pamuka i vune.

Indigo: R=H
Dibromindigo: R = Br

Indigo i dibromindigo

Klorofil, C.l. 75810, smjesa je plavozelenog klorofila (a),
C5H7203N4Mg, i Zutozelenog klorofila (b), C5H:0 6N4Mg,
najéeS¢e u omjeru a:b =2,5+0,5. Klorofili a i b nalaze se
vezani u kloroplastima zelenih dijelova svih biljaka s karote-
noidima na lipoproteinskom nosacu. Neke biljke sadrze samo
klorofil a ili samo klorofil b. Cisti klorofil a, u tankim,
zelenim, Sesterostranim ploCicama, taliSte 117--T20°C, moze
se dobiti kristalizacijom iz otopine u acetonu. Cisti klorofil
b, u zelenim prizmama, taliSte 120-*T30°C, moZe se dobiti
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kristalizacijom iz otopine u kloroformu i metanolu. U ve¢im
koli¢inama klorofil se nalazi u lucerni (Medicago sativa), u
viSe vrsta kopriva (Urtica dioica, U. urens), u divljem kupusu
(Brassica oleraceo) i mnogim drugim biljkama.

Klorofil

Klorofil otopljen u mastima i uljima upotrebljava se za
bojenje sapuna, vegetabilnih, mineralnih i eteri¢nih ulja,
voskova i farmaceutskih masti. U fotosintezi sluzi kao
katalizator, a u fotografskom materijalu za apsorpciju in-
fracrvenog zra€enja. Sluzi i kao reagens za dokazivanje
uZezenosti ulja i masti.

U vodi topljivi klorofilni preparati upotrebljavaju se u
prehrambenoj industriji za bojenje kolaca, Zelatine i pi¢a, u
kozmetiCkoj industriji za bojenje paste za zube, a u farmaceut-
skoj industriji kao dodatak mastima ili otopinama za poticanje
zaraS€ivanja ozljeda koZe i za odstranjivanje neugodnog
zadaha.

LIT.: G. Schultz, Farbstofftabellen. Akadem. Verlagsges., Springer,
Berlin-Gottingen-Heidelberg 71931. F. Mayer, Chemie der organischen
Farbstoffe, Bd. 2, Natirliche organische Farbstoffe. Verlag Springer, Berlin
31935. - L. F. Fieser, M. Fieser, Organic Chemistry. D. C. Heath & Company,
Boston, Mass. 21950. - A. J. Confrancesco, Dyes, Natural, u djelu R. E. Kirk,
D. F. Othmer, Encyclopedia of Chemical Technology, Vol. 7. J. Wiley & Sons,
Inc., New York 21965. - C. R. Noller, Chemistry of Organic Compounds. W.
B. Saunders Company, Philadelphia-London 1965. - H. Schweppe, Farbstoffe,

natirliche, u djelu Ullmanns Enzyklopadie der technischen Chemie, Bd. 11.
Verlag Chemie, Weinheim 41976.

D. Turkalj

PRIRODNI PLIN (zemni plin), goriva plinska smjesa
koja se nalazi u stijenama Zemljine kore, a pojavljuje se u
zasebnim leZistima ili otopljena u nafti na razli¢itim dubinama
i pod razli€itim tlakovima.

Prirodni je plin danas u tehnoloSkom i privrednom
pogledu vrlo vazan proizvod, pa je njegovo industrijsko
iskoriStavanje i prerada, usko povezana s naftnom industri-
jom, jedna od vrlo vaznih privrednih djelatnosti mnogih
zemalja. Razlog je tome Sto se prirodni plin u prvom redu
upotrebljava kao gorivo, $to mu danas, u vrijeme kada se
zalihe i izvori energije sve viSe cijene i sve su rjedi, daje
izuzetno znacenje. Osim kao gorivo, prirodni se plin upotreb-
ljava i kao jedna od kljuénih sirovina za proizvodnju
petrokemikalija (v. Petrokemikalije, TE 10, str. 249).

Na osnovi mnogih nalaza zaklju¢uje se da je prirodni plin, a isto tako i
nafta, bio poznat ve¢ prije viSe tisu¢a godina. Ljudi su ih prvo zapazili na
mjestima gdje su se prirodno pojavljivali na Zemljinoj povrs$ini, te se Cesto
djelovanjem munje zapalili i trajno gorjeli. Prije vise od 2000 godina Kinezi
su bambusovim cjev¢icama dovodili prirodni plin u hramove za osvjetljivanje,
a upotrebljavali su ga i za zagrijavanje velikih posuda za isparivanje vode radi
dobivanja soli. 1z Cezarova doba postoje izvjestaji o izbijanju prirodnog plina
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u Galiji. Prva komercijalna upotreba prirodnog plina u zapadnom svijetu datira
oko godine 1802, kada su prirodnim plinom osvijetljene ulice u Genovi. Od
tada je njegova primjena stalno rasla, pa je, npr., samo u toku jedne Zivotne
generacije, od 1940. do 1970. god., njegova potrosnja u SAD porasla za 730%.
Danas se, medutim, moze ve¢ nazrijeti vrijeme kada ¢e se rezerve prirodnog
plina pribliziti kraju. Zbog toga sve viSe jata svijest o potrebi da se prirodni
plin ne upotrebljava vise kao gorivo, ve¢ da se $to duZe sacuva kao dragocjen
izvor sirovina za proizvodnju petrokemikalija.

0 postanku prirodnog plina u Zemljinoj kori ima mnogo
hipoteza i teorija. NajSire je prihvaéena organska teorija.
Poznato je, naime, da plin metan nastaje dugotrajnim
raspadanjem biljne tvari u mirnim vodama i da na povrSinu
izlazi kao mocvarni plin. Prema teorijskoj predodzbi ostaci
biljaka, bakterija, algi, zooplanktona i fitoplanktona (bioma-
sa) u pradavna su se doba taloZili u jezerima i na morskom
dnu u blizini rije€nih uSéa i prekrivali slojevima mulja.
Tektonskim pomacima Zemljine kore nakupine biomase i
mulja dospijevale su na vece dubine, gdje je biomasa ostala
zarobljena u nastalim sedimentnim stijenama i raspadala se
milijunima godina pod djelovanjem topline i tlaka. U pli¢im
lezistima, uglavnom do 1000 m, raspadanjem biomase stvarao
se gotovo Cisti metan (biogeni plin). U dubljim leziStima
(temperatura 50"-150°C) pretvorbom biomase najprije u
organsku tvar kerogen, a zatim daljom degradacijom u
ugljikovodike, stvarala se nafta, plin otopljen u nafti, mokri
plin i plin s kondenzatom. Na jo§ viSim temperaturama
molekule su se dalje cijepale i nastajao je Cisti metan. Osim
toga, prirodni plin moZe nastati i od ugljena. Tako stvoreni
prirodni plin, a i nafta, ponekad su pronalazili put do
Zemljine povrSine, ali su na mnogim mjestima ostali prekri-
veni nepropusnim stijenama u leziStima razlicitih velicina.

Osim organske teorije, u posljednje vrijeme popularnija
postaje i teorija o anorganskom porijeklu prirodnog plina i
nafte, koja pretpostavlja uklapanje golemih koli¢ina metana
iz tadaSnje atmosfere u unutraSnjost Zemlje u vrijeme
stvaranja njezine kore. Teorija daje podlogu za ofekivanje
bitno vecih zaliha slobodnog prirodnog plina u dubljim
formacijama, pa su s tim u vezi poja€ani napori na buSenju
vrlo dubokih buSotina. Vise o postanku prirodnog plina i nafte
te o geologiji i prospekciji njihovih lezista v. Nafta, TE 9, str.
192, 198.

Prirodni se plin moZe naéi na svim kontinentima, a najvise
ga je otkriveno u SAD, Kanadi, SSSR i na Srednjem istoku.
Prema novim podacima najvece je plinsko polje na svijetu
Urengoj u SSSR sa zalihama plina od 5-1012m3. U SSSR se
takoder nalazi najvise ogromnih plinskih polja. U SAD
najvece je polje Panhandle-Hogoton sa zalihama od 2- 1012m3
plina. U AlZiru polje Hassi R’Mel ima iste zalihe, a u
Nizozemskoj polje Groningen ima zalihe od 1,9 «IO2m3plina.

1 u Jugoslaviji ima prirodnog plina. IskoriStavaju se za
sada samo nalazista u predjelima Panonskog bazena, ali se
komercijalne akumulacije o€ekuju i iz vanjskih Dinarida i
jadranskog podmorja.

Sastav i svojstva prirodnog plina. U svojim lezistima plin
moze biti otopljen u nafti (naftni plin, v. Nafta, TE 9, str.
215) ili slobodan. Pod prirodnim plinom u uZem smislu
razumijeva se upravo taj slobodni plin, Sto je i predmet ovog
Clanka.

Relativna gustoéa prirodnog plina moze biti vrlo razlicita
i iznosi od 0,55 (s obzirom na zrak = 1) za plin koji se sastoji
skoro samo od metana pa do vrijednosti oko 1za plin s vecim
udjelom visih ugljikovodika.

Prirodni je plin uglavnom smjesa ugljikovodika alkanskog
reda s najve¢im mnozinskim (molnim) udjelom metana (i vise
od 90%) i manjim udjelima etana, propana i ostalih visih
Clanova homolognog niza alkana (v. Alifatski ugljikovodici,
TE1, str. 194). Anorganski sastojci prirodnog plina, ugljik-
-dioksid i duSik, nalaze se obi¢no u udjelima od nekoliko
postotaka, a sumporovodik u dijelovima na milijun, iako ih
moZze biti i mnogo viSe. Plin s mnoZinskim udjelom ugljik-
-dioksida >3%, a sumporovodika >7 ppm (dijelovi na
milijun) naziva se kiselim plinom. Vecina prirodnih plinova
sadrzi i male koli¢ine helija (0,005-"0,1%) te slicne koli€ine
argona i neona, a katkada Zive i vodika.



