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MOTAJICKI KAOLIN

Slavko Ilié

Pojave raspadanja motajickog granita uoéene su na povrsini
na vise mesta granitnog lakolita Motajice planine, najstarijeg gra-
nitnog masiva Bosne.

Nedaleko od Bosanskog Kobasa, koji lezi sa desne strane, nepo-
sredno pored reke Save, otkriveno je nedavno jedno nalaziste kao-
lina u slivu Grebskog i Kamenog potoka koji se kod Kobasa ulivaju
u Savu.

Ova dva potoka presekla su mocni sloj humusa, koji je inace
karakteristian za ovu planinu, prekrivenu ‘gustom belogoritnom
Sumom, te su se zasekli u granitnu masu tako, da se u duboko use-
¢enim delovima razgolicenog granita pojavljuje njegova Kkaolini-
sana zona.

U ovim erozionim zasecima potoka izbijaju u granitu nepra-
vilno poredane vene i relativno tanke zice jedrog kvarca kroz kaje
se ispreplicu limonitni tokovi. Ovde su feldspati pretrpeli najjacu
ataku hidrotermalnih procesa i snazno napadnuti pretvarali se u
kaolin. Masa kaolina, natopljena povrSinskim vodama poprima kon-
zisteneiju testa, snezno je bele boje, usled Cega se lako zapaZa i
izdvaja u ovom masivu.

Kaolinizacija feldspata najjac¢e je izrazena pored ovih kvarc-
nih zila. U koliko su ove zZile kvarca blize jedna drugoj, spajaju se
zone kaolinisanog feldspata le je i procenat kaolina u ovakvoj masi
veci, Obratno, sa veéim razmakom kvarcnih Zila, sadrzaj kaolina v
masi smanjuje se. Mozemo, prema tome zakljuciti, da je variabil-

nost u procentu kaolina ovisna o rastojanju zila kvarca, pod istim
uslovima.



Ispitivanja, koja su do sada izvrsena, pokazuju, da se radi o
visoko kvalitetnom materijalu, koji ¢e biti dragocen za nasu mladu
keramic¢ku industriju.

7asad su uocene i odabrane za ispitivanje tri vrste kaolinisane
mase-sirovine.

Prvu vrstu satinjava sirovina koja se nalazi neposredno pored
7ila kvarca. Ova zona, na povrini, ne doseze viSe od jednog metra
u §irinu radunajuéi sa obe strane kvarcne zile. Ispitivanje o dubin-
skom prostiranju ove kaolinisane zone, nije joS zavrseno.

Tretirajuéi ovu sirovinu, hemiske analize pokazale su sledeci
sastav:

vlaga: 0,45 %
kod 110° C osuSeni uzorak ima sastav:

SO m: - 0 v w20
ALy . oL oL 28105
O L e R 0,20%
RO S e T T RO
RO vA 0 o syl g0 %
TiO. el TU ok ets 1t 11y
K50, Na:O . . . « 522%
gubitok Zzarenjem . - 8,63%

Ispitivanje slobodnog kvarca vrseno po metodi Fresenius-a,
dalo je koli¢inu od 8,997% za gornji rezultat.

Mikroskopska analiza pokazala je, da se sirovi materijal prve
vrste sastoji od kvarea, albita, muskovita i ponegde troSnog, smede
ervenog providnog biotita. Na prisutnost zrnaca kvarca moze se
zakljuéiti i iz Debye-Sherrer-ovog dijagrama.

e ————————— A
T s =

Slika 1 — Rénigenogram Debye-Sherrera — Zracenje Cuke Komora 57,5 min
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U mikroskopskom preparatu zapaza se po koji listi¢ hlorita koji
se prepoznaje po jasnom, pozitivnom reljefu i po karakteristicno]
lavendulasto plavo] interferencionoj boji medu ukritenim nikolima.

Drugu vrstu sirovine ¢ini materijal koji se nalazi izmedu
kvarcnih zila &iji je razmak relativno mali, ali ne vec¢i od 3 metra.

provedenom hemiskom analizom, utvrdeno je, da sadrzi

vlaga: 0,38 7%
kod 110° C osusen uzorak ima sledec¢i sastav:

T TR S ou e SRR %
AloOpi0n I8 00 L9809
FE‘;:O:-: P o A S E 1,25 90
ERO S e e A i LS
Riereran Hupacesd; ANUTD %
RSOy Aol @ oS L POk
KO NasQiel ' 0 & 7,85 %
gubitak zarenjem . . 5,10%

4 Treéu vrstu &ini sirovina koja se odabere izmedu zila kvarca
i gde je razmak veéi od 3 metra. Ova sirovina dala je sledeci

hemiski sastav:

vlaga: 0,427
kod 110° C osugeni uzorak dao je sledeci sastav:

SiO- e BE Wb V. Gh A3
Vo PV ot Rl 0 17 %
0o SRS SR < - | 1)
EaD N aS e T 2 1,15%
Voo saie-d SRR SRR
Ks0. Na:O . w'. . 10,09%
gubitak zarenjem . . 3,037

Odvajanje kaolina iz sirovine

Odvajanje kaolina iz sirovine izvrieno je muljenjem pomocu
sita i flotacijom pomoéu zlebova.

Za ove probe uzeta je koli¢ina od tri hiljade kilograma siro-
Vvine prve, druge i trece vrste.

Izvrene su probe sa sve tri vrste sirovine.

Muljenjem su postignuti slede¢i rezultati:




1. Proba sa sirovinom prve vrste.
Za ovu probu uzeta je koli¢ina od 106 kg. sirovine prve vrste.

Sejanjem na sitima raznih otvora dobiveno je nekoliko frak-
cija kako sledi:

1. Prva frakcija

Sejanjem na situ od 900 otvora/ecm® dobio se ostatak na situ
49.817% od ukupno uzete koli¢ine sirovine. Dakle, kroz ovo sito
proslo je 50,19% sirovine.

Ostatak na situ dao je slede¢i hemiski sastav:

SiO2 = . . . . . 6469%
Blglls. « oy o« w2124
FE:Oa . . ; 2 a . 0,10 %
Cat) : o ol e o BBES
MEg@. o oo s s BESZON
DRAnE " . i e al e OGE
12 116 [ P PR | T {1 ¢
gubitak zarenjem . . 3,077%

Mikroskopski preparat prireden iz spomenutog ostatka (pre-
parat F-900) naroéito je bio prikladan za odredivanje plagioklasa,
koji ¢esto dolazi u polisintetskim sraslacima. Pomo¢u Beckeove
linije odredeno je, da je indeks loma plagioklasa uvek manji od
indeksa loma kanadskog balsama.

a) Teodolitno-mikroskopskim odredivanjima dobiveni su za
sastav jednog zrna pomoéu sraslackih lamela ovi podatci:

L = 15%4°; 74%4°; 89° 1 (010); 3% An; 1° NO

Za reSavanje bio je upotrebljen Nikitinov dijagram (lit. 4
tabela VII).

b) Na drugom jednom zrnu, izlazile su obe opti¢ke osi, pa je
merenjem odreden ugao opti¢kih osi: -

2 V= 4 84°

¢) Na treéem zrnu u jednom od oba sraslaca dobiven je direkt-
nim merenjem polozaja obih opti¢kih osi ugao:

2 V=4 82°
a sraslacki Sav dao je za sastav plagioklasa:

D 15 15° 74%°; 87° 1 (010); 2% An; 2° NO

Vidljivo je, da se radi o albitu, koji sadrzi tek neznatnu koli-
¢inu izomorfno primeSanog anortita-
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U ovom preparatu izmereno je i nekoliko zrna muskovita,
koja je lako prepoznati po veéem indeksu loma od indeksa kanad-
skog balsama i po uglu optickih osi, €ija veli¢ina (pretpostavlja-
fuéi indeks loma N_ = 1,60) izmerena je

2 V= — 35°

Dva daljnja zrna dala su:

N = 3416° i — 35

Na poslednjem zrnu, odredena je i dispersija ugla optickih

gsir > V.

Preseci okomiti na o$tru raspolovnicu pokazuju slab dvolom.
Naprotiv preseci, u’kojima se razabira cepljivost.i koji su u pre-
paratu veoma retki, pokazuju visoko interferencione boje. Retkost
tih spomenutih preseka lako je objasniti time, Sto slobodne ljustice
muskovita, pri priredivanju preparata, zauzimaju polozaj paralelan
baznoj cepljivosti t. j. okomit na oStru raspolovnicu.

Mikroskopski snimak ostatka na situ prve frakcije F-900 pri-
kazan je na slici 2.

Slika 2 — Mikroskopski snimak preparata F-900 medu
ukritenim nikolima; uvelicanje 453X

2. Druga frakcija

Materijal koji je pro$ao kroz sito od 900 otvora/cm® prosejan
je na situ od 4.900 otvora/em®. Taj materijal pretstavlja drugu
frakeiju.

L2 B g

Ostatak na situ od 4.900 otvora/cm* iznosio je ukupno 12,57
u odnosu na uzetu sirovinu od 106 kg. Kroz sito je proslo 33,47
od celokupne koli¢ine materijala od 106 kg.




Hemiska analiza ovog ostatka na situ od 4.900 otvora/cm®
pokazuje ovaj rezultat:

oife) . s A didEfian BRARD
Alsdy < sowoo il s 120662 %
Fe.Os S, S R K !.],1 5] ”r,-
B30, .o, e, o AT
2,75 A AP s s 1
Na20 g TS~ TR 2 3,98 ::J
G M IR Al Tkl
ERaORses - 00 L ST 26T
gubitak Zarenjem . .  3,68%

Mikroskopski preparat iz materijala koji je ostao na situ od
4.900 otvora/em” pokazuje sliénu sliku kao i preparat F-900, samo
izgleda, da albita u ovoj frakciji ima vige. To je najzad u skladu i
sa hemiskim analizama.

3. Treéa frakeija

Materijal koji je proSao kroz sito od 4.900 otvera/em? dalje je
prosejan na situ od 6.400 otvora/em®.

Ostatak na situ od 6.400 otvora/em® pri tom sejanju iznosio
je svega 1,5% u odnosu na celokupnu koli¢inu od 106 kg. sirovog
materijala uzetog za ovu probu.

Ostatak na ovom situ je potpuno beo, zrna su sitna, i pret-
stavija vredan materijal za keramiku. Analiza je pokazala ovaj
sastav:

SIOS ¢« s U TS e R
Al TN L ST2084 4
FieoO¥s "t e | s 0,189
£a0) o, R TURNEEa Jrapovi
MgQ @ . s Y Hrapevi
NEa O by iy abiand Lo L EEBI005,;
QUOTINTSS o P L~ bt 3,01%
g0 A e . S e - 0,30 7%
gubitak Zarenjem . . 3,70%

U mikroskopskom preparatu ovog materijala merenjem sra-
slatkog Sava i lepe kalotine na jednom zrnu plagioklasa, dobiveni su
podatci za Sav:

D 15 13%4°; 7534°; 8934° —— L (010); 6% An: 15° SO
a za cepljivost:

10
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5.82°%; 25%5°; 66° 1(001); 6% An;.5” NV.

Ugao izmedu drugog i treéeg pinakoida odreden je iz stereo-
grama opazanja. Dobiveno je:

(010) : (001) = 86"

Ugao optickih osi izmeren je opaZanjem obih optickih osi, pa
je dobiveno:

9 V= + 78%°

4. Cetvrta frakcija

Supstanca koja je prosla kroz sito od 6.400 ofvora/em® ostav-
ljena je u jedno kupatilo radi talozenja, pa nakon stajanja od 24
¢asa dekantirana je voda. Supstanca je dalje presovana kroz filter
presu i nakon su$enja izmerena. Pokazalo se da sirovina prve vrste,
sirovog materijala, sadrzi u sebi 31,65% kaolina koji je proSao kroz
sito od 6.400 otvora/em™.

Hemiska analiza ovog kaolina daje slede¢i rezultat:

BIO L Lt v hase 488015
AlxQea vt | aaintarisis aohod
FesOg e AR A LA 0,35 9{}
2 R R I
MO~ b bk e s 0G0
TiO. A P PR S e T R (L
KO e o . oA
gubitak Zarenjem . . 11,15%

3. Peta frakcija

‘Daljim sejanjem gnaterijala koji je proSao kroz sito od 6.400
‘otvora/em® na situ od 10.000 otvora/em?. dobio se vrlo sitan kaolin
¢ija je analiza disperzije 1spod DIN 100 (¢estice manje od 60 |
Analiza je izvrSena Andreasenovom plpetom kod 25° C u 0,005 gh/*
Dtﬂpml pirofosfata,

Veli¢ina Gestica izraZena u mikronima:

0— 3 w0, WA 16 68,
B G AR 2R 00
£ BRI e nner 15109%
Tl ie Wik b6, sha B,07 %
20 —idDitirine vl oown EO00H
IH-c8 i To sdnvyr 1 %08 %
20280 it mdanoai ey (0099
2530 .- itk oo 16,09%
GU==35 0 e T e S agas

I1




35—=40" . . v L 209%

BPashi e L VTR . W2i08%
80—60 . - . . . . L08%

Hemiska analiza ovog kaolina daje za rezultat:

L (/7= L. ¢
Kl . o L e o 318K
Featds . . . . . . 088%
(77 A M e L | 1
I 1 R S AR TS, < ¢ 1.2 ) 'a
3 TN RS AL S T 4
VIBRB L, | s S f asten v 1B
gubitak zarenjem . . 11,03%

Racionalna analiza izvrSena po metodi Berdel dala je siedeci
rezultat:

glinena supstanca . . 81,457
e e e LSRR -
feldspato 0 n Ul - 382

a po metodi Hirsch—Dawiht:

glinena supstanca . . 78,737
epRe. " a8 U p o HB0G
feldspat . . . . . 19.67%

Ispitivanje vatrostalnosti ovog kaolina izvrSeno je piroskopom
tipa Seger, pa je ustanovljeno, za kaolin prosejan na situ 6.400
otvora/em® da vatrostalnost iznosi 33/34 SK $to odgovara 1730/1750°
C. Vatrostalnost kaolina prosejanog na situ od 10.000 otvora/ecm® je,
prema ispitivanjima, vec¢a od 34 SK.

Skupljanje kod suSenja iznosi 2,82 7.

Skupljanje kod paljenja iznosi 13,99%-

Ukupno skupljanje, prema tome je 16,81 %.

Izdvojeni kaolin, na situ od 6.400 otvora/em® kao i na situ od
10.000 otvora/cm®, je potpuno beo, zemljast, vrlo malo plastic¢an,
gotovo suh, a peten na temperaturi od 1350° C daje masu snezno
bele boje. Kod pojedinih primeraka pefene mase iz dvog kaolina,
na nizim temperaturama ispod 1100° C, zapaza se slabo osetna
nijansa ruzicaste boje.

12



Po Wahl-u, konstituciona* formula kaolina moZe se ovako
pretstaviti:
Al—H:0

N

'
Si0:. O. SiO,
!

Al—H-0

Iz ove formule proizlazi teoretski sastay za kaolin:

39.6% Al:0; -+ 46,5% SiO: -+ 13,9% H:0

Uporedujuéi ove teoretske podatke sa dobivenim rezultatima
hemiskih analiza za kaolin, vidi se koliko se dobro podudaraju u
sitnijim frakcijama.

U frakecijama najsitnijeg zrna, jedva da se u mikroskopskim
preparatima zapaza po koje zrno plagioklasa ili muskovita. Gotovo
sva masa sastoji se od sitnozrnog kaolina, koji se reljefom slabo
istite iz kanadskog balzama. Interferencione boje su niske i ugao
optickih osa malen.

U mikroskopskim preparatima ove frakcije zapaZene su retko
i mrlje smede boje koje poti¢u od limonitne supstance.

Slika 3 — Mikroskopski snimak preparata kaolina medu
ukritenim nikolima; uvelicanje 453X

Mikroskopski snimak kaolina iz poslednje frakcije sita, prika-
zan je na slici br. 3 uz linearno uveli¢anje od 45 puta medu nikolima.

13




Rentgenografsko ispitivanje iste kaolinske frakeije izvrseno je
po metodi Debye—Sherrer-a — slika 4.

Slika 4 — Rontgenogram Debye—Sherrera

]
Zratenje CuKy (4 = 1,54 A)

Komora: cilindri¢na preseka 180 mm.

T

Difuzne linije rentgenograma pripadaju kaolinitu. Tackasie
linije, kao i na slici br. 1 pokazuju. da se kvarc sastoji iz razmernc
velikih kristalita.

I1. Probe sa sirovinom druge vrste.

Od sirovine druge vrste uzeto je u postupak 92 kg. i cela koli-
¢ina je prosejana samo na sito od 4.900 otvora/cm®. Kroz sito je
proslo svega 16,7%. Izdvojena masa pretstavlja kaolin pomeSan sa
feldspatom.

Uporedeno sa rezultatima dobivenim sa sirovinom prve vrste,
gde se prosejavanjem kroz sito od 4.900 otvora dobilo 33,47 kao-
lina pome8anog sa feldspatom, proizlazi, da se neSto oko polovice
kaolina dobilo iz sirovine druge vrste. Odatle bi se moglo zakljuciti,
da je i kaolinizacija ovih delova granita koji se nalazi na rasto-
janju od oko 3 metra izmedu Zica kvarca, bila po prilici dvostruko
slabija nego u sirovini prve vrste t. j. u delovima granita koji se
nalaze blize kvarcnim Zilama.

14



1II. Proba sa sirovinom trece wvrste

Za probu sa sirovinom treée vrste, t. j. one sirovine koja se
nalazi izmedu kvarenih zila koje su razmaknute vise od 3 metra,
uzeta je koli¢ina od 82 kg. i prosejana na sito na 900 otvora/cm’.

Dobio se produkat od svega 164 kg. ili 20,3% koji je prosao
kroz pomenuto sito.

Uporede,no sa rezultatom prosejavanja sirovine prve vr:.te
uoéljivo je, da je ovde kaolinizacija bila veoma slaba.

Spomenuta prosejana masa bledo je sive boje, a petena na
temperaturi od 1350° C daje masu otvoreno smede boje koja potice
od neito vedeg sadrzaja gvozda, koje iznosi 3,647 Fe:03 u neko-
liko slu¢ajeva-

Poluindustriske probe sa kaolinom

Nekoliko poluindustriskih proba izvrSenih u Fabrici elekiro-
porcelana na Stupu, pokazale su, da motajicki kaolin pretstavlja
visokokvalitetni materijal. Izradeni predmeti, naro¢ito izolatori,
pokazali su kvalitetna svojstva koja do danas nisu dobivena ni sa
jednom domacom sirovinom.

Isprobane su mase u sastavu kaolina sa nekoliko glina, koje
su dodavane kaolinu kao plasti¢no sretstvo. Zasad su napravljene
sledec¢e mase:

' Odnos mase

sirovina: broj mase: I PRI TEYRFSN T A
kaolin $lemovan 40 34 34 2 30 25
glina Svabinac 12 "'16° 200 80 — —
glina Kobiljaca —_ = = — 25 30
feldspat Motajica ° R o
feldspat Makedonija — — — 34 20 15
kvareni pesak Pula 1l R R |l T

Masa br. I slabo je plasti¢na, teSko se obraduje, ali dobro se

leva.

~ Skupljanje iznosi 3% pri suSenju, a 10% pri paljenju na tem-
peraturi od 1350° C. Pali se potpuno belo. Smterovan crep homogen,
blocice izlivene ne deformi$u se, veé¢ postaju potpuno staklasta i
Prozracna masa.

_ Masa br. 11 ima skoro ista svojstva kao i masa br. I samo 50
S€ pali na veéoj temperaturi. Masa je plasti¢nija od mase br. I.

15




Mase br. III i br. IV plastiéne su, daju se lako obradivati,
pogodna je narocito za izradu elektroporcelana. Napravljeni su izo-
latori RMK-75 i N-80. Izolatori su beli, crep homogen, dobro sinte-
rovani, skupljanje pri suSenju iznosi 4% a pri paljenju na tempe--
raturi 1350° C iznosi 10%, ukupno 14%. Lom je gladak, masa sta-
klasta, ne primeéuju se nikakvi negativni tragovi ni u jezgru niti
na povrsini izolatora. '

Mase br. V i VI nisu dale najbolje rezultate zbog negativnih
svojstava gline sa Kobiljate, narotito pora koje se obrazuju prili-
kom paljenja u peé¢i. Obe mase primaju glazuru dobro, ali nemaju
sjaja. Masa br- V je nesto bolja od mase br. VI.

Dalje probe koje ¢e se vrsiti sa dodatcima glina drugih lokal-
nosti i razli¢itim procentima, pokazace, koja ¢e se glina i koja masa
odabrati kao najbolja u proizvodnji raznih vrsta keramike, kako
elektroporcelana tako i fine keramike.

ZAKLJUCAK

O genezi kaolina na Motajici moé¢i ¢e se definitivno reéi nakon
dovrSenih istraznih radova, naroé¢ito dubinskih. Dosadanji rezultati
upucuju na to, da se ovde radi o primarnom leZiitu hidrotermalne
faze. Tople vode izazvale su hemisko pretvaranje feldspata u kao-
lin, to jest, pod uticajem ovih toplih voda feldspati su presli u kao-
lin. Ta pretvorba u otkrivenoj zoni nije ila do kraja, jer je jedan
deo feldspata jo$ ostao satuvan, naroéito onaj koji je udaljeniji od
kvarenih Zila.

Pri ovom procesu feldspati su se delimiéno kaoliniziraii. Kvarc
Je kao hemiski rezistentan, ostao nedirnut i nepromenjen otprilike
u onoj krupno¢i kako je i nastao. Radi toga i ostaje na srazmerno
krupnom situ od 200 otvora/em®, te ga u daljim frakeijama gotovo
i ne nalazimo.

U sitnijim frakecijama, u prvom redu, otpada muskovit (K-
liskun) dok albit, po kolié¢ini, opada u istom omeru. Muskovit se.
naime, pri mehani¢kom usitnjavanju izazvanom prosejavanjem, zbog
svoje odli¢ne cepljivosti u smeru baze, kida u sve tanje plocice, &iji
se dijametar ne menja i koji radi toga i ne mogu proéi kroz finija
sita. Na taj nain finije frakcije pokazuju srazmerno naglo osiro-
masenje muskovitom, §to se u hemiskim analizama ogleda u opa-
danju sadrZaja kaliumoksida, u poredenju sa sadrzajem natriumok-
sida, koji je vezan na albit.
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Muskovitna zrnca, koja kidajuéi se ne menjaju bitno svoju

' -povrsinu, zaostaju, prema tome, na krupnijim frakeijama, dok su se

zrna albita pri pretvaranju u kaolin raspadala u sve sitnija zrnca,
te radi toga lakSe prolaze kroz finija sita.

Kad se medutim prede na najfinija sita od 10.000 otvora/em?
‘tada naglo opada sadrzaj natriuma, jer zrnca albita, ma kako
‘ona bila usitnjena, ipak po krupnoé¢i ne mogu dosti¢i finoéu kaolina.
‘Na taj se na¢in u najsitnijoj frakciji vrsi obogac¢ivanje kaolinom.
‘To se u hemiskim analizama odrazava u naglom opadanju sadrzaja
n-a'trium— i kaliumoksida, kao i u znatnom gubitku Zarenjem, koji
ovde (u granicama dopustivosti) mozemo tumaéiti kao gubitak vode.
Ovaj se gubitak naglo pribliZava teoretskom sadrZzaju vode za kao-
lin. Uz opadanje kalija koje je ve¢ pre bilo, sada dolazi i do opa-
danja natrija.

Frakcije koje zaostaju na sitima od 4.900 i 6.400 otvora/ecm® i
‘koje pretstavljaju feldspat vrlo sitnog zrna, ¢ine dragocenu sirovinu
za industriju keramike, a kod proizvodnje elektroporcelana moze se
«dobro upotrebiti i za spravljanje glazura.

IzvrSenim probama muljenjem i flotacijom, ustanovilo se, da
se odvajanje kaolina od ostalih sastojaka u sirovini moze idealno
izyrsiti. Kaolin, kao fino disperzni materijal, pri separisanju dospeva
noSen vodenom strujom neznatnog kretanja u drvenim zlebovima,
«do poslednjeg bazena te se u njemu talozi.

Potoci, koji proti¢u pored radilifta na Motajici i koji se kod
Bosanskog Kobasa ulevaju u reku Savu, prolazeé¢i put od oko 3 km.
od radili$ta do us¢a u Savu, pretstavlijaju idealno sretstvo, kako za
oplemenjivanije, tako i za hidrotransport kaolina do bazena, odnosno
utovarnog mesta ohlizniih komunikacija. Ovakav proces oplemenji-
vanja bic¢e rentabilan i ekonomiéan.

- IzvrSene hemiske, mikroskopske, rentgenske analize kao i
poluindustriski pokusi sa motajickim kaolinom posluzite za docnije
temeljno razmatranje natina eksploatacije kao i opredeljivanja za
Mmetodu oplemeniivania kaolina sa pomenutog nalazisia.

Nije iskljuéeno, da ée ispitivanja kaolinskih pojava na Mota-
Jeci u dubljim delovima, pokazati promenu u medusobnom odnosu
Pojednih komponenata.

Pri kraju ovog rada smatram za duZnost, da se zahvalim na
svesrdnoj saradnii gospodinu profesoru Dr. Bariéu, koji je izvrsio
'mikroskopsl{a ispitivanja i dao korisne sugestije kod interpretacije
©Odvajanja kaolina.

2 — Glasnik druftva hemiZara
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Gospodin profesor Dr. ing. M. Pai¢ izvrsio je rentgenografski
'snimak, te mu se ovom prilikom zahvaljujem. Posebno zahvaljujem
prijatelju dr. Poli¢u, geologu, na pomo¢i kod interpretacije geoloske
koncepcije nalazista kaolina na Motajici. Dugujem zahvalnost g0spo-
dinu ing. Ramoviéu, geologu, §to mi je najspremnije ustupio na ispi-
tivanje prve probe materijala koji je na Motajici nasao. Zahvaljujem
1 ostalim saradnicima na ovom delu.

Iz Zavoda za geoloSka istrazivanja NRBiH

ABSTRACT

Testing of guality of kaolin from Motaica.
By ing. S. Ili¢ Institute for geological researche Sarajevo.

A short time ago a new primar seam of kaolin was found in the granit
of the Motajica mountain in Bosnia, Yugoslavia. By means of researche work
it has been found that the feldspats had changed into kaolin under the
influence of thermal water. But thal process hasn’t been carried completely
through. The genesis which is now still in a state of supposition only.
will be tested trough the deep miner works which have already been
undertaken.

Ba means of fractination sieves it has been stated, that the amount of
potassium and sodium lessens as the sieve become finer, potassium especi-
ally. In the finest fraction kaolin gets enriched. The influence of this process
is shown in chemical analysis also. The loss trough heating grows getling
nearer and nearer to the theoratical amount of water in kaolin.

_ Tests show very good resulis giving the besls wares just of the kaolin
of Motajica. Firmness against fire is marked with over 34 SK.
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O NIKOTINHIDRATU
l_ﬁdraﬂivanje njegovog sastava fizikalno-kemijskim metodama

:; T ' Miladen Dezeli¢, Bogdan Stanci¢ i Jela Gruji¢-Vasic

Uvod

_ volumena, smjesa posta]e gusta, i razvija se priliéna tophna
se ta otopina ugrije, odijele se dva sloja. Zanimljivo je, da se
1 i voda mijeSaju u svim omjerima ispod 60° i iznad 210° C, dok
&u 60° i 210° ne mijefaju, bolje re¢i u tom je intervalu njihova
bna topljivost ograniéena. Sve je to dokazom, da nikotin stvara
lom spoj, pa i ono ograniteno mijeSanje u vezi je sa stvaranjem

jerenjem topline, koja se stvara pri mijeSanju u kalorimetru nagl
‘da maksimalni porast temperature i maksimalni toplinski efekt
pri mijefanju smjese od 25 mol % nikotina i 75 mol % vode.
tav odgovara totno nikotin-trihidratu: CioH14Na2 * 3 H.O.

usaj da se sastav nikotinhidrata utvrdi termijskom analizom iz
-ohladivanja ili taljenja, nije uspio, jer nikotin ne ¢e da krista-
niti pri vrlo niskim temperaturama. Ohladivan u smjesi CO» —
i etera prefao je u ¢vrstu amorfnu masu.

dredivanje promjena viskoziteta u sistemu nikotin-voda konstati-
- vec D. E. Tsakalotos”) na 1-krivulji dobro izraZeni maksimum.
jeé zakljuéio, da taj maksimum vjerojatno odgovara hidratu, ali ne
njegov sastav.

u ?lhEem ranijem istrazivanju®) obratili smo paznju promjeni visko-
gusto{e i optitke skretnje u sistemu nikotin — voda, i konstatirali,
Jerojatno sastav nikotinhidrata: C;oH14Na -+ 3 H.O. Kasnije je S. F.

) ponovno istraZivaio viskozitet i gustoéu u sistemu nikotin--voda
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kod temperatura 25°, 35” i 50°C, pa je doSao do istog zakljucka, tj. da
je sastav hidrata 1:3.

U ovom smo se radu posluzili metodama refraktometrije, kondukto-
metrije, potenciometrije i odredivanjem napetosti povriine sa namjerom
da utvrdimo sastav nikotinhidrata i to zbog toga, jer su na izotermama
viskoziteta i gustoée bili maksimumi ne$to pomaknuti. Ujedno smo htjeli
vidjeti u kojoj se mjeri mogu metode refraktometrije, konduktometrije
i potenciometrije, kao i odredivanje povrfinske napetosti upotrebiti za
rjeSavanje takovih pitanja.

Eksperimentalni dio

Refraktometrijsko odredivanje. Refraktometrijska smo mjerenja vréili
Abbe-ovim refraktometrom pri raznim temperaturama. Rezultati mje-
renja nalaze se u tabeli 1, a grafi¢ki su prikazani na slici 1. Sastav je
naznacen u molekularnim postocima. Pojedine oznake na slici i u tabeli
znace:

_nLtJ = indeks loma pri temperaturi 20” odnosno 407 i pri natrijevoj
svjetlosti,
A, = razlika izmedu eksperimentalno dobivenih vrijednosti

indeksa loma i njegove srednje aritmeti¢ke vrijednosti izra-
¢unate iz pravila mije$anja,
dn/dt — promjena indeksa loma s promjenom temperature za 1°C.

U dijagramu n — ¢, gdje n znaci indeks loma, a ¢ koncentraciju u
mol®s, ne vidi se maksimum na krivulji, nego je krivulja konkavno savi-
jena prema osi koncentracije. To znaéi, da je indeks loma kod svih smjesa
ve¢i od srednje aritmeti¢ke vrijednosti, koja bi se mogla otekivati na
osnovu pravila mijeSanja. Nadalje znaéi, da pri mijefanju nikotina i vode
postaje smjesa guSéa. Razlika izmedu eksperimentalno odredene velidine
indeksa loma i izra¢unate vrijednosti iz pravila mijesanja najveta je kod
smjese, koja odgovara sastavu spoja 1 mol nikotina i 3 mola voda. Na
krivulji A, — ¢, vidi se izraziti maksimum, koji lezi pri 25 mol®o niko-
tina i 75 mol% vode, a to odgovara spomenutom sastavu spoja.

Posto smo indekse loma odredivali pri raznim temperaturama, izra-
cunali smo i temperaturne koeficijente, ali ovi se koeficijenti malo mije-
njaju, tako da iz tih promjena ne bi mogli zakljuéiti o kemijskom sastavu
nikotinhidrata.

Upotrebljavali smo potpuno €ist nikotin. Naéin &i$¢enja nikotina opi- ’
sali smo u prijasnjem jednom radu.’) Nikotin je imao indeks loma pri

120 — 15261,

temperaturi 20° uz natrijevo svijetlo: D
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Tab. 1, Sistem nikolin — voda

& 20 20 40 40 an  Gn/dt - 106
Mot e "D T ivAsdD laip D A,20 y intervalu
nikotina eksper. ra¢éun eksper. racun 207 —40°
0 1,3330 —- - 1,3310 - - 10
10 1,4380 1,3525 85T 1,4333 1,3496 837 23.5
20 1,4775 1,3716 1059 1,4695 1,3682 1013 40
25 1,4941 1,3813 1128 1,4866 1,3774 1092 375
30 1,5001 1,3909 1092 1,4898 1,3867 1031 51,5
33,3 1,5034 1,3973 1061 1,4943 — — 45,5
40 1,5110 1,4102 1008 1,4983 1,4053 930 63,5
50 1,5145 1,4295 850 1,5049 1,4239 810 48
80 1,5190 1,4489 701 1,5092 1,4425 667 49
70 1,5212 1,4682 530 1,5122 1,4611 511 45
80 1,5220 1,4875 345 1,5130 1,4796 334 45
90 1,5230 1,5068 162 1,.5140 1,4982 158 45
100 1,5261 - — 1,6168 —_ — 46,5

184

150
148

{4a

Sl. 1 — Sistem nikotin — voda, 134
indeks loma 1y, A razlika ekspe-
rimentalnih i ra¢unskih vrijednosti

W0 10 3 4o 2 & To0 8 %0 (00

Odredivanje povrSinske napetosti. Povriinsku napetost odredivali smo
stalagmometrom. Ta je metoda pogodna za uporedivanje povrsinske nape-
tosti raznih tekuéina, a takoder i smjesa. U sistemu nikotin-voda gustoéa
Smjesa, a s tim u vezi i vrijeme istjecanja i broj kapi iz stalagmometra,
naglo rastu sa poveéanjem koncentracije nikotina do 30 mol% nikotina.
Daljnjim poveéanjem koncentracije nikotina gustoéa opet opada. Naro-
¢ito brzo opada gustoéa smjesa koje imaju koncentraciju nikotina veéu
od 50 mol",.

Pri mjerenjima nismo odredivali apsolutne vrijednosti povrsinske
napetosti, nego smo odredivali broj kapi, koje su istekle iz stalagmo-
metra, kao i brzinu istjecanja u sekundama. Mjerenja su vriena sa sta-
lagmometrom sa oznakom »broj kapi za vodu = 21,74 pri 20° C. Pri
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mjerenjima je uziman u obzir broj kapi koje je istjecao uvijek iz istog
volumena. Djelove kapi odredivali smo pomoc¢u podjele na stalagmo-
metru nanesene iznad i ispod kugle. Nastojali smo da broj kapi i djelovi
kapi budu $to toénije izmjereni. Za svaku je smjesu mjerenje ponovljeno
3 do 4 puta, vrijednosti su bile blize pa je uzimana srednja vrijednost.
Usisavanje tekuéina u stalagmometar vrsili smo pomoctu spojnih posuda,
a i pri iskapavanju stalagmometar je uvijek bio u vezi spojnih posuda.
Pri istjecanju kapi iz stalagmometra uslovi su pri mjerenju svih smjesa
bili potpuno isti (poloZaj stalagmometra, visina vode u spojnim posu-
dama, temperatura itd.). Mjerenja su vriena pri temperaturi od 20°C.
Konstantnu temperaturu postigli smo tako, da smo oko stalagmometra
imali veliku &adu napunjenu vodom, a kroz gumeni &ep u dnu CaSe pro-
lazio je donji kraj stalagmometra.

Rezultate mjerenja povriinske napetosti isporedili smo sa rezultatima
koje smo dobili odredivanjem viskoziteta. Unutarnje trenje smjesa mje-
rili smo Ostwaldovim viskozimetrom modificiranim prema Jonesu i Vea-
zeyu®) pri 20° C. Viskozitet ja ratunan prema formuli:

Nao' = 0,01006 dt-’ftt]

gdje broj 0,01006 zna&i apsolutni viskozitet vode pri 20° d = specificna
tezina smjese, t = vrijeme protjecanja smjese u viskozimetru, ty = vri-
jeme protjecanja vode pri 20°. Prema tome su yrijednosti viskoziteta
izrazene u apsolutnim jedinicama »poazamac.

Dobiveni rezultati mjerenja nalaze se u tabeli 2, a grafi¢ki su prika-
zani na slici 2.

Tab. 2

Mol %% \in}eme Broj kapi 120

nikotina i 'L'f(;‘;{m‘l iz stalagmometra !
4] 27 22,20 0.0100
10 180 35,96 0,1159
20 448 39,70 0,2891
20 503 40,95 0,3441
30 219 41,90 0,3515
40 372 41,80 0,2848
a0 307 41,67 0,1921
60 220 41,25 0,1319
70 157 40.95 0,0950
80 125 40,75 0,0694
90 109 40,48 0,0505
100 80 40,30 0,0443

PoloZaj maksimuma na izotermi viskoziteta pri 207 C nalazi se tako-
der pri 30 mol?/s nikotina. Na sl. 2 vidi se na svim trim krivuljama izraziti
maksimum kod iste koncentracije. S. F. Babak') na3ao je da kod niZih
temperatura maksimum na izotermi viskoziteta lezi pri 25 mol®/e niko-
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tina, a sa povecanjem temperature taj se maksimum pomic¢e u stranu

nikotina kao viskoznije komponente. To svjedoZi da se nikotin hidrat

poveéanjem temperature lako disocira na svoje komponente. 5 ‘

Polo#aj maksimuma podudara se sa sastavom spoja, ako cijela koli-

; &ina komponenata, ili njihov najveéi dio, ulazi u spoj. Ako to nije slutaj

ﬁastaje ternarni sistem. U takvom sluéaju pomite se maksimum prema
viskoznijoj kemponenti, a to znaéi u naSem slu¢aju prema nikotinu.

—— et

Ya 1 3 s
‘:_J_ SISTEM HILOTIH VDA
525

e —.

w{47s

| ?la

{350

Joo

250

Sl 2 — -« broj] kapi jz 200
stalagmometra |

= oy A : -—1:'5'0

99 yrijeme istjecanja o
u sekundama ; ~{100
—.— izoterma viskoziteta Sl 50
fo 20 W W 52 6 70 &n 90 an

Konduktometrijsko odredivanje. Konduktometrijska titracija, koja se
‘0sniva na elektrovodljivosti elektrolita, narotito se moze s uspjehom upo-
trebiti kod neutralizacija kada medusobno reagiraju brzi ioni H* i OH',
Kada kiselini, koja ima veliku elektrovodljivost zbog slobodnih vodi-
kovih iona, dodajemo luZine, vezat ée se postepeno H- i OH' ioni u nedi-
socirane molekule vode, Pri tom ée se elektirovodljivost smanjiti, dok se
ne postigne neutralizacija. Sada elektrovodljivost odgovara vodljivosti
iona stvorene soli. Daljnim dodatkom opet se povecava wvodljivost zbog
SVE veée koncentracije slobodnih OH-iona luZine. Obi¢no to vidimo na
R'Q!i'duktt)me.trijskoj izotermi kao prelom. Taj prelom moZe biti u tacki
"f—"ki?ivale-ntnosti ostar, na primjer kada se neutraliziraju jake kiseline
Jakim luzinama, a moze biti i manje izrazit, kada titriramo slabe kiseline
odnosno slabe bhaze jakim. Oblik izoterme elektrovodljivosti uopée ovisi
-0 konstanti disocijacije.

U sistemu nikotin — voda nismo mogli odekivati oftar prelom, jer
se tu mijesa

111 Ju 1 medusobno reagiraju dvije komponente, koje su vrlo
slabo disgeir

ane. Konstanta disocijacije ¢iste vode K = 1,1 > 10—'% pri
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18" C, a konstanta disocijacije nikotina: K, = 6,03 - 10—* ; Ko = 9-107
pri 25” C, prema Vickery i Pucheru; Craing-u.?) Ipak smo s pravom oge-
kivali, da ¢e se na krivulji elektrovodljivosti primijetiti promjena u
vodljivosti pri stvaranju nikotinhidrata.

Konduktometrijska mjerenja vrSili smo Philipsovim aparatom za
odredivanje elekirovodljivosti »Philoscop GM 4140« sa évrsto fiksiranim
elektrodama za mjerenje elektrovodljivosti GM 4221. Kao izvor struije
za otporni most sluzio je nisko-frekventni oscilator za eca. 1000 Hz.

U tabeli 3 nalaze se specifiéni otpori, specifiéne vodljivosti i pH-vri-
jednosti za razne smjese nikotina i vode:

specificni ofpor — a Ry (Ohm/cm)

specifitna vodljivest — 1/a Ry (Ohm Yem )

U gornjim formulama znadi a konstantu ¢elije (kod naSe je aparature
bilo a = 1,5). Cijele smo brojeve dobili iz formule:

10“
—=— (107" - Ohm~/em~—)

a Rx
Kod konduktometrijskih mjerenja postizavali smo konstantnost tempera-
ture Hopplerovim termostatom sa maksimalnim promjenama +0,1° C.

Na slici 3 vidimo rezultate ovih mjerenja prikazane grafiéki. Izo-
terma elektrovodljivosti ne pokazuje neki o$tri prelom, iz kojeg bi mogli
zakljuéiti o sastavu spoja, no ipak se vidi na njoj izrazita promjena
smjera. Ako polazimo od ¢istog nikotina, za koji smo nasli specifi¢nu
vodljivost K 25 = 5,1 X 10—Y vidimo da vodljivost neznatno raste dodat-
kom vode, do =ktmcentrah::ije 25 mol%e nikotina i 75 mol%s vode. Nakon
toga izoterma eclektrovodljivosti najedanput naglo mijenja smjer kod
koncentracije koja upravo odgovara sastavu hidrata. Elektrovodljivost pri
daljnjem dodatku vode sve vide raste, a to znaéi da se hidrat u vodi
disocira. Sliéno kao S$to amonijak stvara s vodom amonijev hidroksid,
tako i amini odnosno nikotin, vezu vodu (prelaz protona vode k niko-
tinu). Na taj na¢in moze nikotin disocirati hidroksilne ione i reagirati
bazié¢no u vodenoj otopini. Nikotinhidrat medutim mozemo smatrati mole-
kularnim adicionim odnosno kompleksnim spojem, koji se razrijediva-
njem vodom sve jate disocira. Odatle moZzemo protumaditi nagli porast
vodljivosti sa sve vetim dodatkom vode, $to se jasno vidi na izotermi
elektrovodljivosti (sl. 3). Maksimalna vodljivost bila je pri koncentraciji
0,6 mol®s nikotina i 99,4 mol%v vode, a prerad¢unano u utezne postotke
odgovaralo bi to cca 5"-tnoj otopini nikotina u vodi. Daljnjim dodatkom
vode potinje naglo opadanje vodljivosti, specificni se otpor sve to vise
povecava, dok konaéno ne poprimi vrijednost éiste vode. Aqua bidestil-
lata, koju smo upotrebljavali, imala je specifiéni otpor 112.500 Ohm/cm.
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Potenciometrijsko odredivanje. Iz krivulje promjene potencijala ili
krivulje pH-vrijednosti (slika 3) u ovisnosti o promjeni molekularne kon-
centracije nikotina, ne mozemo jasno vidjeti gdje se nalazi prelazni poten-
cijal. Krivulja je pH-vrijednosti u sistemu nikotin — voda savijena,
sliéno kao kod krivulja neutralizacija, ali nije izrazita. Prelazni poten-
cijal lezi negdje izmedu koncentracija 20 i 40 mol®/o nikotina t. j. u pod-
ruéju pH-vrijednosti 9,92 do 10,5. Ovdje ne mozemo taéno odrediti ekvi-
valentnu tocku.

Zanimljivo je napomenuti, da dodavanjem malih koli¢ina nikotina
gistoj vodi naglo raste pH-vrijednost sve do pH = 10 (izrazita bazi¢nost
nikotina u vodi). U tabeli je naznac¢ena kao najveéa vrijednost pH = 10,72
pri 10 mol®/s nikotina.

Mjerenja pH-vrijednosti vrSili smo Philipsovim »Univerzalnim pH-
-metrom G. M. 4491« Upotrebljavali smo staklenu elektrodu specijalne
grade »Philips G. M. 4241«, kao indikatorsku elektrodu, uz kalomelovu

elektrodu »G. M. 4242«

I
==l ‘Ia?‘_

10.5 -

_ SI 3 — Izoterma elektrovod-
Liivosti (1), krivulja pH-vrijedosti (IT)

80 = 80 700

: U tabeli 3 nalaze se promjene specifiénih vodljivosti i p-H-vrijed-
ﬁ_:_s__u__: u sistemu nikotin — voda u ovisnosti o molarnoj koncentraciji,

E=135° C.
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Tab. 3.

o
n]:lgccgtiﬁa 25 T X 20 ik

1 6.500 103 =

2 8.000 83 =

3 14.000 47 —

6 21.000 31,1 —

7 26.000 25,6 e

8 30.000 21,7 -

9 35.500 18,8 —
10 42.000 15.9 10,72
20 68.000 ; 9,8 10,50
25 75.000 8.9 10,37
30 80.500 8.3 10,23
33,3 83.000 8,0 10,10
40 86.000 7.7 9,92
50 92 000 G- 9,70
60 97.000 6.9 9,58
70 100.000 6.7 9,50
80 110.000 6,1 9,46
90 118.000 2,6 —

100 130.000 3,1 —

Izvod

Istrazili smo sistem nikotin — voda raznim fizikalno-kemijskim meto-
dama sa svrhom, da utvrdimo tadan sastav nikotinhidrata. Iz prijasnjih
mjerenja viskoziteta i gustoée smjesa nikotina i vode, mogli smo naga-
dati o sastavu hidrata. PoSto su maksimumi na izotermama viskoziteta
I gusto¢e bili neSto pomaknuti, tako da nisu odgovarali totno stehiome-
trijskom sastavu spoja, nismo bili sasvim sigurni kakav je sastav niko-
tinhidrata.

U ovom smo radu proSirili ranija na$a istrazivanja odredivanjem
povrSinske napetosti, te refraktt?metrijskim, konduktometrijskim i poten-
ciometrijskim mjerenjima. Rezultati mjerenja prikazani su grafi¢ki na
slikama 1—3 i nalaze se u tabelama 1—3. Iz dobivenih rezultata proizlazi,
da nikotin stvara s vodom hidrat sa tri molekule vode sastava: CioH;4Na -
* 3 H»0.

Zanimljivo je kona¢no spomenuti, da orijentalni naéin puSenja kroz
nargilu, kod koje dim prolazi kroz vodu, ima svoje dublje znaéanje. Na
ta] se na¢in kod puSenja nikotin otapa u vodi i veZe kao nikotinhidrat.
Tako ne dolazi u organizam, i pu$enje je manje $tetno. Empirijskim putem
i ovdje se doslo do korisnog zaklju®ka prije nego je nauka znala o niko-
tinhidratu.

(Iz Instituta za hemiju Medicinskog fakulteta u Sarajevu)
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ZUSAMMENFASSUNG
Uiber Nikotinhydrat

von M. Dezeli¢, B. Stanéi¢ und J. Gruji¢-Vasic

die genaue Zusammensetzung des Nikotinhydrztes eindeutig fest-
srsuchten wir das System Nikotin-Wasser mit verschiedenen
h-chemischen Methoden. Auf Grund fritherer Messungen der Visko-
Dichte konnten wir dieses Ziel nicht vollstéindig erreichen. Dess-
unsere fritheren Untersuchungen mit Messungen der Ober-
- sowie -.mit refraktometrischen, konduktometrischen und
iscnen Messungen vervolstandigt. Die Ergebuisse der IViessungen
phisch und in Tabellen dargestellt. Auf der refraktometrischen
" ein Maximum bei 25 mol% Nikotin und 75 mol7 Wasser deutlich
was auf ein Trihydrat deuten. Die Messungsresultate der Ober-
ng stimmen mit den Viskosititsmessungen uberem. Auf diesen
d=s Maximum bei 30 mol% Nikotin und 70 mol% Wasser, dem-
n wemg auf die Seite der zaheren Komponente verlegt worden.
atiometrischen Kurve kann der Aquivalenzpunkt nicht genau
rden. An der Leitfihigkeitsisotherme sieht man eine ausgeprochene
derung bei 25 mol% Nikotin, d. h. bei der Zusammensetzung des
Die grosste Leitfiihigkeit konnte bei 0,6 mol% Nikotin beobachtet
s einer ca. 5'-igen wisserigen Nikotinlosung entspricht. Aus
taten geht hervor, dass Nikotin mit Wasser ein Trihydrat bildet.
mensetzung der Verbindung ist: CisHuuN: - 3 H-O,

Chemisches Institut der Medizinischen Fakultitet
Sarajevo
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O SPOJEVIMA NIKOTINA S FENOLIMA

Odredivanje njihova sastava fizikalno-kemijskim metodama

Mladen Dezeli¢c i Bogdan Stanéié

U proSlom nasem radu odredivali smo sastav spojeva, koje nikotin
slvara sa raznim organskim kiselinama (1). Pri tom odredivanju poslu-
zili smo se refraktometrijskora metodom. U ranijim na¥im radovima, kao
1 u radovima na$ih suradnika, sluzile su nam druge fizikalno-kemijske
metode: mjerenje viskoziteta, odredivanje gustoée i topline stvorene pri
;m]eéan;u, kao i odredivanje kuta zakretanja u polarimetru (2, 3, 4, 5).
Rezultati syih tih odredivanja meduscbrio se dobro podudaraju, pa je to
ujedno bio dokaz, da se refraktometrijska metoda moZe takode uspjesno
primjenjivati pri odredivanju sastava molekularnih spojeva u tekuéem
stan]u Dakako i tu ima ogranifenja. Refraktometrijsku su metodu, za
rjefavanje sli¢énih problema, upotrebljavali i drugi neki autori (7, 8, 9).

» U ovom smo radu prodirili nasa refraktometrijska istraZivanja na
pedru¢je molekularnih spojeva nikotina sa fenolima, Fenoli, kao izrazito
Kisele supstancije, spajaju se s alkaloidem nikotinom. Cinilo nam s¢, da
€e refraklomelrijska metoda biti podesna, brza i jednostavna za doka-
zivanje sastava tih spojeva, pogotovo, kada se tu ne moe primijeniti
termijska analiza, jer nikotin i mnoge njegove soli ne kristaliziraju niti
pri vrlo niskim temperaturama.

Odredivali smo indekse loma smjesa nikotina sa fenolom, o-klorfe-
nnlom,_ -klorfenolom, o-nitrofenolom i orto-, meta- i para-krezolom. Me-
todiku rada opisali smo u prijaSnjem broju ovog »Glasnikac (1). Odre-

- divali smo indekse loma nlg pri raznim tempersturama Abbe-ovim

refraktometrom. Uz to smo izra¢unali razlike izmedu cksperimentalno
- dﬁhwemh indeksa loma i srednje aritmeti®ke vrijednosti iz pravila mije-
: a’an}a 8, Temperatura je odrzavana konstantnom na +0,1° C pomoéu
ﬁﬁﬁ]ﬂerﬂvog ultratermostata. Upotrebljavane kemikalije &istili smo vaku-
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umdestilacijom, dok su njihovi indeksi loma odgovarali onima u litera-
turi. Sastav smjesa izraZen je uvijek u mol®/o.
Rezultati mjerenja navedeni su u tabelama 1—7, a graficki su prika-

zani na slikama 1—4. U tabelama i na crtezima znadi: -n[t) — indeks loma

pri temperaturi kod koje je vrSeno mjerenje, A, = razlika izmedu ekspe-
rimentalno odredenog indeksa loma i dobivenog ratunskim putem iz
pravila mijefanja, ¢ = koncentracija nikotina u mol®e, dn/dt = tempe-
raturni koeficijent.

U dijagramima 1115 — ¢ vidimo na krivuljama izrazite maksimume
u Sest sistema, dok wu sistemu mnikotin + orto-nitrofenol vidimo pravu
liniju, koja se spusta od indeksa loma o-nitrofenola do nikotina. Drugim
rijetima indeks loma o-nitrofenola pravilno se smanjuje dodatkom niko-
tina, tako da indeksi loma dobivenih smjesa gotovo odgovaraju indeksima
izratunatim po pravilu mijeSanja.

U dijagramima 4, — c vidimo takoder izrazite maksimume, koji
u pet sistema (fenol, o-klorfenol, o-krezol, m-krezol i p-krezol) leze pri
95 mol%e nikotina, a u dva sistema (o-nitrofenol i p-klorfenol) leze pr1
30 mol®/e nikotina. U prvom slu¢aju maksimumi se nalaze tofno pri
sastavu spoja: 1 molekula nikotina + 3 molekule fenola, dok su u
drugom slu¢aju maksimumi pomaknuti. :

Molekularni sastav spojeva nikotina sa fenolom i izomernim krezo-
lima odredivao je I. Turkovié¢ (4) metodama viskoziteta, optitkog zakre-
tanja i odredivanjem gustoe, pa je naSao isti sastav spojeva 1 : 3. Tako-
der je i S. F. Babak (10) odredivao sastav spoja nikotin-fenol metodom
viskoziteta i gusto¢e i dofao do istog rezultata. Nadalje su S. F. Babak
i V. V. Udovenko (11) odredivali sastav spoja nikotina sa o-nitrofenolom
viskozimetrijskom metodom i ustanovi¥, da se spaja 1 mol nikotina =

+ 2 mola o-nitrofenola. Na temelju nasih refraktometrijskih mjerenja

ne bi mogli potvrditi gornji satav spoja, jer je krivulja u sistemu nlS —c

prava linija, a u sistemu A" —- ¢, na osnovu razlike u indeksima loma,
dobivamo slabo izraZeni maksimum pri 30 mol% nikotina, a to ne odgo-
vara toéno sastavu spoja 1:2.

Buduéi da smo u veéini sistema odredivali indekse loma pri raznim
temperaturama, mogli smo izratunavati temperaturne koeficijente. Ovi
se koeficijenti redovno malo mijenjaju, pa nismo mogli iz tih promjena
izvesti neke zakljucke.

Eksperimentalni dio

1. Nikotin -+ fenol
Nikotin, koji smo upotrebljavali-pri ovim mjerenjima, potjecao je iz
Tvornice nikotina u Skoplju (Nikotin, kone. 95—98%). Nakon temeljitog
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T

ol 7, G s
Zitéenje i destilacije u vakuumu imao jJe indeks loma ni;' — 1,5266 i

nﬁg = 1,5139.
Fenol (Phenol puriss. »Ciba«. Basel), destiliran je u vakuumu, pa je

nakon toga imao indeks loma n"D5 — 1,5370. U literaturi smo nasli vri-

jednost za indeks loma fenola ntﬂ' — 1,5402 (N. A. PuSin).

U ovom sistemu, kao i u svim idu¢im sistemima, mijeSali smo Ciste
komponente u tocno odredenim molekularnim odnosima. Pri mijeSanju
smo zapazili poviSenje temperature. Prije mjerenja ostajala je smjesa u
refraktometru kratko vrijeme, da poprimi pozeljnu, konstantnu tem-

peraturu.
Tab, 1., Nikotin -+ femol (sl. 1, i Z.)
Indeksi loma pri 45° i 60°
3 45 45 A() 60 dn/dt - 10—+
nli\";{;lt?;a ) "D A, ) "D 4; wuintervalu
eksp. Racun. eksp. Racun. 45" —60
0 1.5370 1,5320 33,3
10 1,5694 1,5349 345 1,5385 1,5290 95 206
20 1,5705 1,5328 377 1,5383 1,5276 107 214,6
25 1,5695 1,5317 378 1,5376 1,5365 111 212.6
30 1,5682 1,5307 375 1,5362 1,5254 108 213,3
33,3 1.5673 1.5300 373 1,5337 1,5246 91 224
35 1,5666 1,5296 370 1,5332 1,5243 a9 222.6
40 1,5652 1,5286 366 1,5310 1,5232 8 228
50 1,5625 1,5265 360 1,5280 1,5210 70 230
60 1,5578 1,5244 334 1,5235 1,5188 47 228.6
80 1,5530 1,5202 328 1,5160 1,5144 16 246.6
100 1,5160 1,5100 40

Najveéu vrijednost indeksa loma imala je pri 45° smjesa od 20 mol/s
nikotina i 80 mol % fenola, dok je A, bilo najvete pri 25 mol %%
nikotina i 75 mol % fenola. Pri 60° najveée np ima smjesa sa 10 mol %o
nikotina. Pomak vrijednosti np, sa porastom temperature mozemo pro-
tumagiti termijskom disocijacijom nastalog spoja. Ali razlika A, | ovdje
Je najvecéa pri 25 mol % nikotina, a to je upravo pri sastavu spoja:
CioHu4N, - 3CqH; - OH.

2. Nikotin + o-klorfenol

Nasa supstancija, o-klorfenol (o-Chlorphenol, »Ciba¢, purum),
Fﬁ'kﬂn temeljitog ¢i%¢enja, destilacijom u vakuumu, imala je indeks
loma n%? = 1,5588 i n'S] — 1,5469.
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Tab. 2. Nikotin < o-klorfenol (sl. 1. i 2,

nikotina skgver. vaked | n 8] D 20°—40°
0 1,5588 1,5469 59,5
10 1,5739 1.5556 183 1,5613 1,5440 173 63
20 1,5790 1,5523 267 1,5668 1,5411 257 61
25 1,5780 1,5508 272 1.5657 1,5397 260 61,5
30 1,5731 1,5492 239 1,5620 1,5382 238 55,5
33,3 1,5692 1,5481 211 1,5607 1.5374 233 425
35 1,5680 1.5475 205 1,5592 1,5368 224 44
40 1.5622 1,5459 163 1,5557 1,5353 204 32,5
50 1,5542 1,5427 115 1.5470 1,5324 146 36
60 1,5484 1,5395 89 1,5408 1,5296 112 38
80 1,5364 1,5331 33 1,5288 1,5238 50 38
100 1,5266 1,5180 43

U ovom sistemu najve¢i indeks loma pri 20° i 40°, ima smjesa
od 20 mol®s nikotina, dok maksimalno A, ima smjesa od 25 mol%e
nikotina i 75 mol% o-klorfenola. Odatle slijedi, da je sastav spoja i u
ovom sistemu: CioH;:N,*3C;H,(OH)CI.

ffJZ?O\lJ
15700 st
1 5601 o
\\J
e 775 N
15500 -
13400
{_ Sl. 1 — Izoterme np, nikotin + fe-
\L \ 71 mol (1), o-klorfenol (2) i p-klorfe-
15300 g o nol (3), o-nitrofenol (4)
152001 ——
i N Mo
—|= o ASS : ! e LT
15100 G Mld“' JM#?;}’TH T

0 20 40 60 80 100

3. Nikotin + p-klorfenol

Preparat p-klorfenol (p-Chlorphenol, »Ciba«, purum), nakon

ciscenja destilacijom u vakuumu, imao je indeks loma nﬁ) = 1,55317.
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© Tab, 3. Nikotin + p-klorfenol (sL 1. i 2)

; 50 15 50 Pk
"D "D 4,
eksper. raéun.
1,5520 & om =
1,5534 1,6517 22
1,5557 1,5497 60
1,5556 1,5457 99
1,5538 1.5438 100
1,5507 1,5418 89
1,5481 1,5404 7
1_,-54&9 1,5398 71
1,5432 1.5378 54
1,5357 1,5337 20
- 1,5308 1,5298 10
1,5230 1,5218 2 £
1,5139 — _ =
e
deﬂl
e
i< 3an 3
i {00
g0 ]| * g0
fo
370 Yo
. o
kL 368 (40 fe
'-’4'-_'-
! 4o
3
4:,5-- nikotina - Kol 150
ol (2) i p-klor-
ol (3) |' _
_ Yy 430 :
Ce mmol% MIOTINA. . 4
= £ S B et
BV #Ho 1 I i .

0 w0 120 30 40 5p 60 To 80 B0 oo

vrijednosti 1%0 u tom sistemu imale su smjese izmedu

nikotina. Na krivulji ﬁn vidi se, medutim, izraziti
20 mol’ nikotina i 75 mol% p-klorfenola. Odatle
Ljuciti, da je sastav spoja u ovom sistemu: CyoHi(N:-
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15355 95 15360 15263 97 45
1.5348 92 15351 15255 96 445
15339 91 15340  1,5247 93 45
1,5331 87 15330 15238 92 44
15314 66 15283 15221 62 485
15296 55 15249 15205 44 51
{8283 23 | 1,5098 15172 23 455
1,5139 45

__ krivulji vidi se zaobljeni maksimum pri 20 mol%
aksimalno A, ima smjesa od 25 mol% nikotina i 75
Prema tome mozemo zakljuditi, da je sastav spoja u

6. Nikotin + m-krezol

t m-krezol (m-Cresol, pure, The Coleman & Bell Co,,

Tab. 6. Nikotin -+ m-krezol (sl. 3)

25 45 45 dn/dt - 105
ny ‘ﬁn np np An
raéun. eksper. raéun.
_— - - 1,5280 -— - 40

1,5349 53 15320 1,5268 52 41
15337 81 15340 15256 84 30
1,5331 83 15336 15250 86 39
1,5326 82 15330 15244 86 39
1,5320 80 1,5323 15238 85 385
15315 71 |-15310 15382 198 5.1 41
1,533 67 15280 15220 60 45
1,5292 48 1,5256 15208 48 42
1,5270 29 15195 15184 11 44
R — 15160 i . . .85

7. Nikotin + p-krezol

reparat p-krezol (Cresol, para, The Coleman & Bell Co.), tiséen

jom u vakuumu, pa je imao indekse loma nf‘jn =:1.53056 i

,9249. U literaturi smo na$li indeks loma ng“} =1,6318" (N. A
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Mol% ~ nfy
nikotina eksper.

0 1,5305

10 1,5351

20 1,5370

25 1,5370

30 1,5359

35 1,5340

40 1,5331

50 1,5314

60 1,5290

80 1,5226
100 1.5180

I ___*—‘__—1

Tab. 7. Nikotin -+ p-krezol (sl. 3)

40
250

raéun,

1,5292
1,5280
1,5274
1,5267
1,5261
1,5255
1,5242
1,5230
1,5205

54 54 dn/dt - 10—
n n
Aﬂ L) “1. ] 'lﬂ
cksper. racun.
—_ 1,5249 — 40

59 1,5284 1,5235 49 478
90 1,5310 1,5262 48 42,8
96 1,5310 1,5216 94 43,6
92 1,5300 1,5208 92 42,1
79 1,5290 1,5202 88 35,7
76 1.5284 1,5195 89 33,6
72 1,5275 1,5181 94 27,9
60 1,5231 1,5169 62 42,1
921 1,5264 1.5142 29 44,3
— 1,5115 =2 £ 46,4

I u ovom sistemu vidimo zaobljeni maksimum na krivulji indeksa
loma pri 20 mol%o nikotina, dok je na krivulji L'\n izraziti maksimum
pri 25 mol% nikotina i 75 mol" p-krezola, Taj maksimum leZi upravo
pl‘i sastavu spoja: CmH] 4N-'_> * SCH:g z Cl;H.; E OH

15300

2200

} g
[

Sl. 3 — Izoterma n; nikotin +
-+ o-krezol (1), m- krezol (2), p-kre-.
zol (3); Krivulje 4, nikotin +
+ o-krezol (I), m-krezol (II) j p-kre-

zol (III).

—J =70l mk—b{ 1nQ —
i | 1

I

0 S

%)

!
&6C 4o 70C

Izvod

U ovom su radu istrazeni refraktometrijskom metodom binarni
sistemi nikotina sa fenolom, o-klorfenolom, p-klorfenolom, o- nitro-
fenolom i o0-, m- i p-krezolima. U svim sistemima, osim u onom sa
o-nitrofenolom, vidimo u dijagramu np -c izrazite zaobljene maksimume
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/o nikotina i 80 mol fenola (u sistemu nikotin + o-nitro-

ti po pravilu mijesanja 4, maksimalna je pri 25 mol%
101% fenola. Prema tome u dijagramu A, -c leZi maksi-
i sastavu spoja 1 :3. Izuzetak je sistem sa o-nitrofenolom,
ym lezi izmedu 25—33,3 mol% nikotina,

jemo  zakljuditi, da u spomenutim sistemima -imaju
1 molekula nikotina + 3 molekule fenola. Jedino sastav
+ o-nitrofenol nismo mogli refraktometrijskom metodom

tituta za hemiju Medicinskog fakulteta u Sarajevu)
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ABSTRACT

ompounds of Nicotine with Phenols. Determination of their
composition by physico-chemical methods

By M. DeZeli¢ and B. Stanéié

investigation the binary systems of nicotine with phenols (Phenol,
1, p-Chlorphenol, o-Nitrophenol, 0o-, m- and p-Cresol) are inve-
_all these systems, wirth the exception of the one with o-nitro-
an see as it is shown on Diagram Np-¢ explicit rounded maximums
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at 20 Mol% of nicot'ne and 80 Mol% of phenol (in Sysfem nicotine - o-nitro-
phenol, the refrzctometrical isotherme is almost a straight line). The difference
between experimentally abtained indexes of refraction and ones calculated
from the medium arithmetical valuae according to the rule of mixing d, ,is
maximal at 25 Mol% of nicotine and 75 Mol% of phenol. Accordingly on Dia-
gram 4, —c the maximum lies exactly there where the composition of the
compound is 1:3. The system with o-nitrophenol is an exception, in which the
maximum lies between 25 and 33,3 Mol% of nicotine. We hereby come to the
conclusion that in the mentioned systems the compounds are composed of
1 molecule of nicotine: 3 molecules of phenol. The composition of the com-
pound of nicotine + o-nitrophenol is the only one that could exactly be
determined by refractometrical methods. The refractometrical method is
indicated as a simple and quick method use for the determining of compo-
sitions of molecular compounds, of course, with certan limitations.

Contribution from the Institute of Chemistry — Medical Fuculty.
University of Sarajevo, Yugoslavia
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MINERALNE PRIMJESE UGLJA

Ernest Tramer

j je glavno tehni¢ko gorivo i veoma vaZna polazna sirovina
jisku industriju. Ugalj nije homogena i hemijski jedinstvena
nego se kao fosilna stijena pojavljuje u razli¢itim formama,
leg lignita do antracita, koji pretstavlja prakti¢no krajnji
cesa karbonizacije.

u vrijednost uglja u glavnome pretstavlja njegova kalo-
dkmst koja ovisi ne samo o hemijskom sastavu 1 stepenu
, nego i o sadrzaju mineralnih primjesa. Koli¢ina mineral-
koje se nalaze u svakom uglju, prirodno smanjuje koli¢inu
supstance, a time i njegovu kalori¢nu vrijednost, odnosno
bljivost kao tehnitko gorivo.

‘na¢in mineralne primjese dospijevaju u ugalj i u kojem
nalaze u njemu? Prema vremenu i nacinu dospijevanja u
uju se tri oblika mineralnih primjesa, i to: primarno —
, sekundarno — singeneti¢ne i epigeneti¢ne primjese.

.- no — singenetiéni mineralni sastojei uglja odgovaraju
mineralne supstance one organske materije, od koje je nastala
slaga. To su prema tome soli kalcija, 7eljeza, kao i manje
impora, fosfora, klora i drugih popratnih elemenata. lako
ali, tj. natrium i kalium, spadaju medu redovne sastojke
, njih ima u uglju u relativno malim koli¢inama, jer su
u vodi lako rastvorljive. Mineralogki oblici primarno-
mineralnih sastojaka veoma su razli¢iti i ovise o uslovima,
li za vrijeme i poslije postanka ugljenog sloja. Sekundarno-
. mineralnim sastojcima nazivamo one sastojke, koji su z2
anja ugljene naslage dospjeli u nju djelovanjem vanjskib
na pr. putem vjetra, kife, povrSinskih voda i slitno. Ti
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partijama, gdje je ugljena naslaga tanja, mineralni sastojei prevladaju,
te tako umanjuju tehniéku vrijednost uglja.

Ovi sekundarno-singenetiéni sastojei mogu sa geoloskog gledista
biti veoma zanimljivi, jer dozvoljavaju izvjesne zakljucke u pogledu
postanka ugljene naslage. No mora se imati u vidu, da je mineralna
substanca mogla pretrpjeti naknadne promjene, naro€ito uslijed agre-
sivnog djelovanja huminskih kiselina i ugljene kiseline, koje se po-
javljuju kao redovni pratioci procesa ugljenisanja.

Treéu grupu mineralnih sastojaka sa¢injavaju epigeneti¢ne primjese.
To su mineralne primjese, koje su u ugljeni sloj dospjele poslije zavrSetka
jedne faze njegovog postanka. Uslovi za stvaranje takvih epigenetiénih
primjesa jesu povremeni prekid u ciklusu stvaranja ugljene naslage,
ili naknadne promjene u kontinuitetu iste. Takvi su se uslovi u glavnome
stvorili uslijed tektonskih dogadaja u neposrednoj blizini ugljenog terena;
tu se radi o spu$tanju, podizanju ili iskotenju terena, kao i o boranju
ili horizontalnim pokretima.

Mineralne primjese takvog podrijetla obi¢no su mnogo vece, nego
one sekundarno-singeneti¢nog podrijetla. Ako mineralni sastojei izrazito
granie prema uglju, onda se kod otkopa mogu izbjegavati, ali cesto
njihova pojava onemoguéuje eksploataciju neke ugljene naslage.

Iz prednjeg izlaganja proizlazi, da se mineralne primjese uglja
mogu pojaviti u razli¢itim oblicima, od kojih su singenetitne pojave
obiéno intimno srasle sa ugljenom substancom, dok su epigenetitne
primjese redovito mnogo izolovanije, te se upotrebom mehani¢kih metoda
oplemenjivanja daju relativno lako odstraniti od uglja. Za ekonomsku
procjenu nekog uredaja oplemenjivanja uglja prema tome od mjero-
davnog znataja je, u kojem se obliku nalazi mineralna supstanca u
uglju.

Metode odredivanja mineralnih primjesa uglja

Direkina odredivanja mineralnih sastojaka uglja po I. Follmannu,
K. Mayeru, nadalje po E. Terresu i A. Rostu ne daju rezultate, koji
zadovoljavaju, narotito ako su mineralne primjese glinastog karaktera
i sadrze znatnije koli¢ine pirita. Ove se mefode osnivaju na postepeno]
ekstrakciji mineralnih primjesa pomocu razblazene hlorovodiéne i fluoro-
voditne kiseline. Kod veéeg sadrzaja pirita potrebno je posebno odredi-
vanje piritnog sumpora i Zeljeza. Navedene metode daju nepouzdane
rezultate, koji narofito kod sadrzaja glinastih materija zaostaju iza
stvarnog sadrzaja mineralne substance, jer zanemaruju konstitucionu
vodu kaolinita. Iz tog razloga ova se odredivanja u praksi veoma rijetko
upotrebljavaju. Kao prakti¢no mjerilo za koli¢inu mineralnih primjesa
nekog uglja mogu da posluze koli¢ina i hemijski sastav pepela, koji pre-

40




— T T R

je kompletnog izgaranja dotiénog uzorka. Pomoéu dopunskih
uje se jo§ i sadrzaj ugljenog dioksida, pirita i eventualno
-jona u origin-a].-nom uglju.

dobivenog pepela zavisi takoder i o visini temperature
: ivanja. U cilju pronalaZenja optimalnih uslova rada, C,
avio je opseina ispitivanja, koja su prikazana u tabeli 1.

o
- PR -

Tab. 1.

N ST
- Odredivanje optimaine temperature izgaranja

' "
‘1.

i temperatura u ° C opadaz;ge

9% | - Hed
500 600 700 800 900 1000 .00 16000 ¢

- pepeo 504 487 479 477 472 462

ugljik i3 002 0i0r | B0l S O M B 0.17

~ CO= 260 240, — 13—  i—

 pepeo 11,500 11,35 11,25 11,18 11,14 11,09

ugljik 008 003 001 00 00 00 0.17

80, 147 080 — 070 — —

~ pepeo 10,69 10,03 957 9,40 9,18 9,08

- ugljik 068 029 008 00 00 00 0.49

. CO: (980 858  — 045  — g

- pepeo 25,19 24,82 2444 2412 23,92 23,55

- ugljik 029 016 004 00 00 00 0.59

X .Ceu 1,61 0,51 — 0,55 — f = ad

njeg pregleda proizlazi, da je izgaranje kod temperature
00—800° C kompletno, jer se ni u jednom uzorku nije moglo
ostatke nesagorjelog ugljika. Prema tome se kao optimalna
ra, kod izgaranja uglja, upotrebljava temperatura od 150°:C,
sadrzaja sulfatnog jona u pepelu opaZa se opadanje teZine
temperature, ¢ak i do 1.000° C. Kod takvih se uzoraka mora
ga optimalna temperatura, koja se smatra konvencionalnom.
ito sluéaj kod nadeg uglja »RaSa«, &iji se pepeo uglavnom
504- E
pretpostavei Thiessena mineralni sastojei nalaze se u uglju
ninijum-silikati, u glavnome kao kaolinit sa formulom AlsOg°
, nadalje kao karbonati kalcija i magnezija, dok je anor-
mpor najve¢im dijelom vezan na Zzeljezo u obliku pirita. Ako
ju nalaze manje koli¢ine preformiranih sulfata, onda se njih
posebnoj analizi. Pored navedenih glavnih mineraloskih sasto-
elu uglja nadu se jod manje koli¢ine P.0;, MnO, K.O i Na:0,
buhvaéaju zajedniékom stavkom kao »ostale primjese«.
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Drugi autori, medu njima naroito Hubateg i Simek, pretposta-
vljaju mnogo slozeniji minerialo$ki sastav. Oni predvidaju, da se kalci-
jum nalazi djelomi¢no u obliku gipsa, karbonata ili antacita; magne-
zijum kao biotit, koji istovremeno sadrzi i jedan dio K.O i Al-Og. Nadalje
se Al.O; nalazi u albitu, anortitu, ali u glavnom kao kaolinit. Zeljezo je
vezano kao pirit ili direktno na organsku substancu. Ova komplicirana
mineraloSka podjela zahtjeva veoma sloZeno izraéunavanje i posebne
uslove kod analize, dok rezultati skoro nikako ne odstupaju od onih
rezultata, koji se dobivaju na osnovu Thiessenove predpostavke. Po-
trebno je naglasiti, da se kod odredivanja prema postupku Simeka, mora
upotrebiti poseban ¢isto karbonatski pepeo i to samo onaj dio, koji je
u vodi netopiv. Razumljivo je, da ove komplikacije nisu dozvolile da se
ova metoda uvede u praksu.

Za rutinski rad posvema odgovara ranije spomenuta metoda po
Thiessenu, koju je razradio i opisao C. Holthaus u navedenom élanku
u »Archiv fiir Eisenhiittenwesen« od januara 1936 godine.

Stvaranje pepela uslovljeno je upotrebom poviSene, pa ¢ak i visoke
temperature, te su originalni mineralni sastojci pretrpjeli znatne hemij-
ske promjene, koje su popratene sa izmjenama u koli¢inskim odnosima
pojedinih komponenata. Ustanovljeni postotni sadrzaj pepela prema tomc
nije identi¢an sa sadrZajem mineralne substance, nego je obi¢no nizi.
Odnos izmedu mineralne supstance i sadrZzaja pepela naziva se faktorom
mineralne supstance i oznatuje se sa znakom F. Cilj i zadatak labora-
torijskog rada sastoji se u tome, da jednostavnim i brzim metodama
odredi ovaj faktor F, koji obiéno varira izmedu 1,08 do 1,3.

Razlike u tezinskim odnosima izmedu mineralnih sastojaka i pepela
nastanu uglavnom gubitkom konstitucione vode iz kaolinita, gubitkom
ugljenog dioksida iz karbonata i izgaranjem pirita, dok se sa druge
strane pojavljuje viSak teZine uslijed prelaza Zeljeznog oksidula u oksidno
stanje i vezivanje jednog dijela sumpora u obliku SO na kalcijum.
Tezinske razlike izmedu mineralne substance i pepela mogu biti veoma
znatne, kako se vidi u daljnjem djelu ovog izlaganja.

Prilikom izra¢unavanja mineralne supstance po Thiessen-Holthausu
stekne se istovremeno uvid u mineraloski sastav mineralne substance,
§to je u praktiénom radu, narotito kod oplemenjivanja uglja, od velike
koristi. 2

Izrafunavanje sadrZzaja mineralne supstance

Izratunavanje mineralne supstance vrii se po metodi Thiessen-Holt-
hausa i polazi od predpostavke, da glavne primjese satinjavaju: kaolinit,
sa eventualnim viskovima SiO, ili Al.Oj, karbonati kalcija i magnezija,
pirit i ne$to slobodnog Fe,Os. ‘Svi ostali elementi nazivaju se globalnim
nazivom »ostali sastojci mineralne supstancec.
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‘unavanje sluzi hemijski sastav pepela i posebno odredivanje
uglju. Samo u izuzetnim slu¢ajevima potrebno je odrediti sadr-
h}@ra i COz u uglju.
povu rezultata kvantitativne analize pepela izratunava se sadr-
ita prema formuli Al.Oj; * 2810, - 2H.0. Ako se tom prilikom
ie vigak Al.Oj ili SiO., onda se tu koli¢inu oznatava kao »viSak
| »viSak SiOz«. Prema sadrzaju pirita u uglju izracunava se
koli¢ina Fe.Oj3, dok se viSak Zeljeznog oksida oznatava kao
Sva Kkolitina CaO i MgO iz pepela izrazava se kao CaCOs
Ostali sastojci kao P:O;, MnO, K:0 i Na.O; oznatavaju se
20 »ostali sastojci«. Posto je sadrzaj sulfata u uglju obitno
nije potrebno radi toga upotrebiti posebnu korekturu. Iz
ele 2 razabire se raspored sumpora u nekim vrstama doma-

Tabela 2.
Sadrzaj i raspored sumpora u uglju

: Breza Breza
Kakan
c'euko: Lignit zalozie  Zalozje Rasa
et Kreka  60/150 mm 60/150 mm  Komad
neprani prani
0,043 0,035 0,037 0,025 —_
2.68 0,91 2.32 3,93 9,22
1.66 0,52 1,16 2,97 0.39
26,40 11,19 36,78 16,87 10,23

gore oznalenih uzoraka uglja izvrene su kvantitativne hemijske
]}ela Ti su rezultati prikazani u tabeli 3. Pri tome je svaki
_dio ratunat u odnosu na pepeo kao i odnosu na ishodni suhi

ena i po metodi Thiessena; pri tome su za odredivanje pirita
‘:'mi podaci za piritni sumpor iz tabele 2.
. 4 daje pregled nadenih vrijednosti u odnosu na suhi izbo-

tata tab. 3 i 4 proizlazi, da je sadraj mineralnih sastojaka
fid ajeva znatno veéi od sadrzaja pepela i da taj visak iznosi
, samo se kod uglja Rade pojavljuje manjak od 9,5%. To je
_ﬁako abnormalnim sadrzajem sumpora, tako i visokim sadrza-
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Tabela 3.

Hemijski sastav pepela

Naziv

o
uglja “«E gl Breza Breza
_ g 2 L1‘gmt Zalozje ZalozZje Ra3sa
sastojak M= Kreka neprani prani
u e W
u odnosu
na: pepeo ugalj pepeo ugalj pepeo ugalj pepeco ugalj pepeo ugalj

Si0: 36,74 961 3042 340 3225 11,87 2865 4,83 841 0,86
Al:O; 23,30 6,09 1647 184 15,64 2,76 1443 243 6,61 0,68
Fe:0: 11,32 296 13,86 1,55 7,51 2,76 23,717 4,01 8,96 0,92
CaO 13,73 3,59 1866 2,09 31,30 1151 1460 246 3326 3,40
MgO 2,04 0,33 3,26 0,37 1,61 0,59 186 0,31 1,12 0,12
SO: 13,24 346 17,07 1,91 11,66 4,29 13,03 221 4139 423
ostalo 0,63 0,16 0,26 0,03 0,03 0,01 3,64 0,62 0,25 0,02

jem CaO u pepelu. Prou¢avanje mineralodkog sastava mineralne sup-
stance ukazuje na meke zanimljive ¢injenice. Tlako na pr. udvostruéio se
sadrzaj pirita u pranom uglju Breza u odnosu na isti u nepranom uglju.
To dokazuje da se pirit nalazi u glavnome rasporeden u &istom uglju, dok
se glinaste materije i karbonati nalaze u jalovini.

Tabela 4.

MineraloSki sastojci uglja u % suhog uglja.

Kakanj Kreka ~ Doreza  Breza g
: UL neprana prana
Mineraloski
sastojak %
Kaolinit 15,43 4,67 14,57 6,16 1,71
visak

Si0: 2,45 1,23 5,09 1,96 0,06
Pirit 3,11 0,98 217 5,18 0,73
visak ;

Fe:0: 0.89 0,90 1.32 0,56 0,43
CaCos 6.41 393 20,55 439 6,07
MgCO: 1,12 0,76 1,24 0,66 0,24
ostalo 0,16 0,03 0,01 0,62 0,02
ukupno

mineral, subst. 29,57 12,30 44,95 19,53 9,26
pepeo T50° C 26,40 11,19 36,79 16,87 10,23
Faktor 1,12 1,10 1.23 1,16 0,905
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| lja Rase moze se konstatovati, da se mineralna substanca
avnome od kalcita sa neznatnim primjesama gline i nesto
kﬂpskmn pretragama ovih ugljena moze se ovo bez daljnjeg

ijednost mineralne supstance u uporedenju na koli¢inu pepela
i na druge rezultate anahze uglja, kao na pr na izratu-

1 formula ima samo ogranidenu vrijednost i nije upotreb-
sa veéim sadrzajem ugljene kiseline, te je sam Parr u
7. T. Wheelerom, dao slijedeéu korigiranu formulu: mine-
anca — (pepeo od 1000° C + CO; iz uglja) X 1,08 + 0,55 X
smppor (Parr-formula II).

' su F. V. Fideswell i R. V. Whaeler") dali novi oblik ovakve

L ;
ﬁupstance = (pepeo od 750°C) X 1,10 + 0,5 X ukupan
sumpor — 0,5
n:fza shémh f.ormulta ﬂrugclh autora poznate su formule od

a supstanca — pepeo + (SOz + FeS.:0,335 + CO.)

u uglju — (803 + COz) u pepelu

rmula ima slijedeé¢i oblik i naroéito se upotrebljava u Engleskoj:

na supstanca = 1,09 X pepeo + 0,5 piritni sumpor +

8 CO, — 1,1 SO; iz pepela + S0;3 iz uglja + 0,5 Cl

formule po Parru, Wheeleru, Schusteru i dr. imaju svoje oprav-
daju samo onda rezultate koji zadovoljavaju, ako se primje-

glieve jednog odredenog podru¢ja za koje su koeficijenti

radnja novijeg datuma od R. L. Brocon-a") kriticki obraduje
zraunavanja mineralne supstance empiri¢kih formula.

iSe ugljene ne mogu se primijeniti ove formule, nego je po-
iti naknadne korekture. Naroéito kod ugljeva sa mnogo kar-
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bonata u mineralnoj supstanci potrebno je upotrebiti drugu, korigiranu
Parrovu formulu, jer su inace rezultati po svemu nerealni.

Ugalj »Rase« zauzima poseban poloZaj; na njega se ne moZe pri-
mjeniti niti jedna od nabrojanih formula.

Radi provjeravanja ovih formula na naSe navedene uzorke ugljena,
vrSene su dopunske analize na CO. i pepeo kod 1000° C, te su rezultati
tih analiza prikazani u tabeli 5.

Tabela 5.
Sadrzaj CO: i pepela od 1000° C

Naziv uglja

Kakanj Kreka Breza- Brez:fx RaSa
neprani prani

Sastojak %

ugljeni dioksid % 3,45 2,05 9,50 2,28 2.90
pepeo 7 od 1000° C 25,95 10,98 31,24 16,62 nije
odreden

Prema ovim rezultatima izraéunat je sadrzaj mineralne substance u
pojedinim ugljevima prema Parr-formuli I. Kod nepranog uglja Breza,
koji ima veoma visoki sadrzaj ugljenog dioksida, upotrebljena je druga
Parrova formula, koja je u ovom slugaju dala povoljne rezultate. Kod
uglja RaSe nije se mogla upotrebiti ni jedna od navedenih formula.

Tabela 6.
Uporedenje mineralnih sastojaka uglja izrac¢unanih po 1) Thiessenu
2) Parru
e Mineralni
e sasfojci
S PO Thiessen Parr I  Razlika  Parr I Razlika
Naziv uglja \
Kakan) 29,57 29,77 -+ 0,20
Kreka 12,30 12,36 +0,06
Breza neprana 44 95 35,02 —0,93 44 52 —0,43
Breza prana 19,53 19,11 —0,42
Rasa 9,26 nemoguée odrediti radi visokog

sadrzaja sumpora

Na posvema drugi naéin Zzeli K. Niemietz'') da rijesi problem izra-
¢unavanja globalne vrijednosti mineralne substance odnosno odredivanje
faktora F (odnos mineralne supstance prema pepelu).
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" rzaj pepela tog uglja,
_ gornja kalori¢na vrijednost ¢istog uglja bez vlage i pepela.
ji slijedeta relacija:

zorak istog uglja moZe se analogno postaviti jednadzba:

ula rezultiraju slijedece konatne jednadzbe:

Kl = Kz
Kl Py =7 K! P
__K1 s == K! Py
~ 100 (p, — Py)

odnosno

F = 100

Ko

g rada po ovoj metodi vréi se kalorimetriranje dvaju uzo-
uglja (istog rudnika ili nalazi§ta) i to po moguénosti sa
¢i m sadrzajima pepela p; i ps:. Istovremeno se odreduje
ela tih uzonaka.
toda daje rezultate koji zadovoljavaju, pod uslovom da je
caloriéna vrijednost éiste ugljene substance) u svim partijama
g nalazista jednako i ako je osim toga F nepromjenljivo,
 d postoji isti mineraloski sastav mineralnih primjesa kod
a %ﬁi&ﬂi& nejednakim sadrzajem pepela. Ni prvi, ni drugi uslov
a apsolutnom tano$¢u za velike ugljene naslage, ali se ovaj
edivanja globalne vrijednosti ipak moZe uspje$no upotrebiti za
izratunavanje kaloriéne vrijednosti uglja iz nekog odre-
i8ta, i to jedino na osnovu odredivanja pepela i vlage.
anije pomenute formule po Parru, Wheeleru, Schusteru i dr.,
. metoda ne daje uvid u mineraloski sastav mineralne sub-
e postizava samo primjenom postupka po Thiessen-u.
a provjerena je na dva uzorka mrkog uglja Breza, koji
g mjesta, ali imaju veoma razlitite sadrzaje pepela. Upo-
gornje vrijednosti u formuli po Niemietzu dobije se: Fak-
‘mineralne supst. prema pepelu) = 1,33, gornja kalori¢na
e ugljene supstance = 7447 kg cal’kg.
‘na uobiajeni naziv izratunava
ugljenu supstancu« t. j. 100—(vlage + pepeo)
‘a za gornju kaloriénu vrijednost ove seiste ugljene sup-

ﬂﬁl}a Breza neprano . . . . . . 0446 k cal’kg
Buglia Breza prano ..ot Linaln 7228 k cal’kg
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Kako se vidi, ove vrijednosti, koje bi trebale biti jednake, znatno medu-
sobno odstupaju, jer i stvarne koli¢ine »&iste ugljene substance« nisu
pravilno odredene.

Tabela 7
Kalori¢na vrijednost uglja Breza

Breza Breza
Naziv

Sadrzaj pepela u % u suhom uglju 36,79 16,87
Gornja kalori¢na vrijednost suhog uglja Kcﬂ}%ﬁ‘;’kg Kggosskg

Primjenjuju li se medutim za izra¢unavanje »¢iste ugljene substancex
umjesto pepela dobivene vrijednosti za mineralne sastojke iz tabele 4,
onda se dobiju slijedeée vrijednosti za gornje kaloriéne vrijednosti éiste
ugljene substance:

mrki ugalja Breza neprano . . . . . . . . 7404 k cal’kg

mrki ugalj Breza prano . . . . . . . . . 1467 k cal’kg

Kako se vidi, dobiveni rezultati pokazuju dobro medusobno sla-
ganje, i odstupanja leze djelomi¢no unutar granica analitickih tole-
rancija.

Time je dokazana opsta vrijednost ovog postupka za ugljeve istog
nalaziSta. Bez daljnjega postoji moguénost, da se za svaki rudnik uglja
odrede specifiéne vrijednosti za F i Ko, i da se pomoéu ovih faktora
na brzi naéin izratunava kalori¢na vrijednost jedino na osnovu odre-
divanja vlage i pepela.

Kod svrstavanja ugljeva po naucnoj klasifikaciji, najvazniju ulogu
ima sadriaj ugljika, vodika i kiseonika u ¢istoj ugljenoj substanci.

Kod izratunavanja rezultata elementarne analize mora se voditi
racuna o slijedeéim &injenicama:

1. Kao ¢istu ugljenu supstancu smatra se onaj dio supstance, koji
preostaje poslije odbijanja vlage i mineralnih sastojaka, a ne pepela
(t. j. = 100 — (vlaga + min. substanca).

2. Kod odredivanja vodika mora se primjeniti korektura, koja odgo-
vara sadrzaju konstitucione vode iz kaolinita u mineralnoj supstaneci. Kod
odredivanja ugljika potrebno je primijeniti korekturu, koja odgovara
sadrzaju COs iz karbonata mineralnih sastojaka.

U tabeli 8 prikazani su rezultati elementarne analize uglja Breza
sa i bez primjene navedenih korektura,
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supstance kod oba uzorka.

Tabela 8
tarni sastav ¢iste ugljene supstance uglja Breza

Breza neprana Breza prana
Bt \ bez kor. kor. bez kor. kor.
C % 71,07 72,65 64,30 69,04
H % 5,42 5,48 5,39 B0
usik (O + N) % 23,51 21,87 30,31 25,19
Zakljuéak

livanje prakti¢ne vrijednosti uglja kao goriva, sadrzaj pepela
' kriterij, nego je potrebno odrediti koli¢inu mineralnih

) 1 nadin odredivanja mineralnih sastojaka, osniva se na
analizi hemijskog sastava pepela i na direktnom odredi-
1 u originalnom uglju.

7€ _'f';etad& po empiriénim formulama, imaju samo ograni¢enu
t kod ugljeva nekog odredenog podruéja.

' tunavanja koli¢ine mineralnih sastojaka na bazi hemijskog
a, dobija se istovremeno i uvid u mineralogki sastay mine-
lojaka, Sto je od narotitog znataja kod oplemenjivanja uglja.
faktora za mineralne substance i korigirane gornje kaloriéne
za Cistu ugljenu substancu, postoji moguénost brzog izratu-
kalori¢ne vrijednosti raznih uzoraka uglja iz istog nalazidta,
A osnovu vrijednosti za pepeo i vlagu.

la mineraloskog sastava mineralne substance uglja na izra-
Jé rezultata elementarne analize daje korigirane vrijednosti za
¢, vodik i kisik, koji u nekim sludajevima znatno odstupaju od
ih rezultata.

m prilikom Zelim da se zahvalim svim saradnicima hemijskog
Instituta za rudarstvo u Sarajevu na pomo¢i oko pribavljanja
1 podataka za ovo izlaganje.

Institut za rudarsivo — Sarajevo
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ZUSAMMENFASSUNG
Mineralbestandteile der Kohle

von Ernest Tramer

Bei der Bestimmung des wirschaftlichen Wertes einer Kohle als Brenn-
stoff, genligt nicht nur die Bestimmung des Verbrennungsriickstandes; sondern
es ist vielmehr notwendig die Menge der mineralischen Bestandteile de:
Kohle zu errechnen.

Als sicherste Methode zur Bestimmung der mineralischen Bestandteil:
wird die quantitative Aschenanalyse mit gleichzeitiger Pyritbestimmung der
Ausgangskohle vorgeschlagen, da anderseits vorgeschlagene empirische For-
meln beschriinkten Wert haben und sich nur auf Kohlen bestimmter Vor-
kommen anwenden lassen. Gelegentlich der Errechnung der Mineralbestand-
teile der Kohle auf Grund der chemischen Zusammensetzung des Veraschungs-
riickstandes gewannen wir Einsicht in die mineralogische Zusammensetzung
der Mineralbestandteile, was bei der Kohlenveredelung von besonderer Be-
deutung sein kann. Die Anwendung des sogenannten »Aschenfaktorse und
der entsprechend korrigierten Verbrennungswirme der Reinkohlensubstanz.
ergibt die Moéglichkeit der schnellen Errechnung der Verbrennungswirme und
des Heizwertes einer beliebigen Kohlenprobe eines bestimmten Revieres
lediglich auf Grund der Bestimmung des Verbrennungsriickstandes und der
Feuchtigkeit.

Des weiteren ermdglicht die Kenntniss der Zusammensetzung der Asche
und mineralogischen Zusammensetzung der Mineralbestandteile einer Kohle
die Anwendung entsprechender Korrekturen auf die Ergebnisse der Elementar-
analyse, so dass sich neue Werte des Wasserstoff und Kohlenstoffgehaltes
ergeben, die, besonders bei aschenreichen Kohlen, von den nichtkorrigierten
Werten bedeutend abweichen. Die Untersuchungen wurden mit Kohlenproben
aus jugoslawischen Gruben ausgefiihrt.

Aus dem Institut fiir Bergwesen — Sarajevo
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1 OPTICKI AKTIVITET ULJA Salviae officinalis L.
Husnija Kurt i Slobodan Kapetanovi¢ :

salfija (Salvia officinalis) dolazi u podrugju Sredo-
’u tri podvrste Subs..pecles lavanduhioha (rasprostran]ena

~ Jugoslaviji mozemo razlikovati ove tipove ka-dulje:
(kvarnerski), srednje-jadranski i juzno-jadranski,
olazi u Hercegovini, i na koncu tip Sto raste u Make-
¢noj Srbiji. Ovaj posljednji je najblizi podvrsti »major«,
ri mogu svesti na podvrstu »minore«. Ulje od ove kadulje

: Jéﬁ_ﬂsm_—ogao szo +2 do +26, n2 = 1458
Il asnetl

: -
dakle izrazito desnog optickog aktiviteta.

Spec. tezina Opticki aktivitet
dyg = 0,914 a%ﬂ = —0,35
dyg = 0,915 al) = —3,61
dyg = 0,916 a2l = —2,14
dyg = 0,915 o) = —1,02
doy = 0,914 ad) — —1,35
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Pet uzoraka imalo je slabo izraZen lijevi opti¢ki aktivitet od —0,35
do —3,61. Ulje je dobijeno u destileriji »Sumaprodukta« u Trebinju.
Destilerija preraduje kadulju koja se sakuplja u Hercegovini u srezovima
Trebinje, Stolac i Capljina. Po svoj prilici jedna posiljka kadulje,
ubrana na nekom odredenom mjestu, imala je vrlo izraZen lijevi
opticki aktivitet, pa je na taj natin »onetistila« ulje kadulje sa desnim
aktivitetom, buduéi da se posilike ne destiliraju posebno. NaZalost
nemoguce je bilo odrediti mjesto sa kojeg je uzeta ova kadulja, po$to
na destilaciju dolaze jedino otpaci, a ti se ne sortiraju po mjestu nalaZe-
nja, nego se sve skupa podvrgava destilaciji.

Gildemeister navodi jedan sludaj lijevog optitkog aktiviteta kod
dalmatinskog kaduljinog ulja i navodi rezultate V. Morani-a, koji je to
ulje istraZivao. Prema Morani-u to je ulje imalo sljedeée konstante:

dis = 09194, 220 — 1198, — 14758

D “D

Morani zakljutuje, na osnovu svojih istrazivanja, da i vrijeme berbe
ima vrlo veliki uticaj na kemijski sastav ulja kadulje.

Kao Sto je poznato u ulju kadulje dolaze ove komponente: tujon do
50%, borneol do 8%, eukaliptol, kamfor, pinen i salven, dok u &pan-
skoj kadulji dolazi takode linalol i linalil acetat. Tujona kao 3to se
vidi ima najviSe. Tujon je keton tujanskog reda i on se javlja u dva
oblika: @« — tujon ima opti¢ki aktivitet a%ﬂ = —19,9, dok } — tujon ima -
opticki aktivitet az[)o = +72,4. Prema tome, s obzirom na veliki sadrzaj
tujona u gore pomenutom ulju jasno je da tujon nosi odgovornost za
opti¢ki aktivitet ulja. Formula tujona je ova:

cH Sastav ulja kadulje uvjetovan je i ekoloskim i klima-
s toloSkim faktorima. Hercegovacki tip kadulje sasvim e

E-L\{ slitan jadranskom tipu, i teSko ih je medusobno razliko-
HC  CO  yati. Izvoznici iz Dubrovnika, koji su se prije rata bavili
l eksportom kadulje u SAD, u potetku su sakupljali kadulju
CH, samo u trebinjskom srezu i izvozili je kao dalmatinsku.
C Poznato je da se naSa kadulja dalmatinska i hercego-
va¢ka izvozi uglavnom u SAD za potrebe prehranbene i
parfimerijske industrije. Upotrebljava se kao droga ili kao
ulje. Dok prehranbena industrija uglavnom trazi dalma-
tinsku kadulju ne obziruéi se mnogo na opti¢ki aktivitet njenog ulja,
dotle kozmeti¢ka industrija trazi ulje desnog opti¢kog aktiviteta i to
11 granicama od +2 do -26.

N0
o

CH,

Ovo je za naSe izvoznike kadulje i ulja kadulje vaZno, jer je ne-
davno iz SAD vraéena veéa koli¢ina naSeg kaduljinog ulja sa motiva-
cijom da ne odgovara radi lijevog optickog aktiiviteta. U vezi stim
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o hercegovatka. To je pored ostalog dovelo do toga da se na
pojavila i talijanska kadulja koriste¢i nezdrave odnose izmedu
preduzeéa, iako je opste poznato da naSa kadulja vazi svuda
lja i da je daleko viSe traZena od talijanske i Spanjolske.

je zainteresovala pojava lijevog optickog aktiviteta i mi smo
korake da ispitamo sva stanisSta kadulje u Hercegovini s
m na optitki aktivitet njezinog mlja, kao i na sadrzaj tujona u
_:-fi)ﬂ sada mozemo objaviti samo jedan rezultata i to iz LjubuSkog
¢ja zemljoradni¢ke zadruge u Ruzi¢ima. Ulje je dalo slijedete

c. tezina dgy — 0,9184, Opt. aktivitet 0%0 — 40,60

Sto se vidi ulje nije lijevog optickog aktiviteta nego slabo
U toku su radovi koji ¢e dati cjelokupan pregled hercegovacke
i to u srézovima: Mostar, Ljubuski, Capljina, Stolac, Bilete,
je. O dobivenim rezultatima obavjesticemo kasnije.

RESUME
Essence de Sauge lévogyre

par
H. Kurt et S. Kapetanovié

le communiqué on {raite le phénoméne de l'essence de sauge
Les rechérches sur l'essence de Sauge de I'Hérzégovine sont pour-
ar les auteurs.

Institut de chimie technologie des produits agri-
coles de la Faculté d'Agriculture et d'Economie
Forestiére a Sarajévo.



POLARAGRAFSKO ISTRAZIVANIE AUTOOKSIDACLIE
VITAMINA C I PROBLEM NJEGOVOG
STABILIZIRANJA

M. Dezelié. J. Grujié-Vasi¢c i B. Bobarevié

Poznato je da se vitamin C u vodenoj otopini vrlo brzo oksidira i
ta je autooksidacija veé iscrpno proucavana.') U supstanciji kao i u
otopini bez pristupa kisika, vitamin C je relativno stabilan, na pr. u
pomno destiliranoj vodi i zatvorenim posudama. Oksidacija vitamina C
se zbiva aktiviranim molekulama kisika, narotito u prisuinosti tragova
jona tefkih kovina bakra i Zeljeza. Spomenuti ioni djeluju katalitiéki
na cksidaciju askorbinske kiseline. Brzina te reakcije ovisna je znaino
i o pH-vrijednosti otopine., U alkalijskim otopinama, iznad pH = 8,
nastaje ireverzibilna autooksidacija, a pri tome molekula askorbinske
kiseline prima vie od 1 atoma kisika. U neutralnom ili kiselom podrucju
tete oksidacija uz primanje toéno 1 atoma kisika pro mol askorbinske
kiseline, i ta je reakcija reverzibilna.

Kataliticko djelovanje iona te3kih kovina moze se zaprijeciti, ako se
one prevedu u tedko topljive spojeve ili netopljive komplekse. Askor-
binsku kiselinu mogu prema tome stabilizirati razni spojevi, na primjer:
ugljitni monoksid, sumporvodonik, cijanovodik, rodanidi, cistein, gluta-
tion, porfirini, metafosfati, pirofosfati i dr. ') ¥)

E. Schauenstein®) prou¢avao je promjenu apsorpcionih UV-spektara
l-askorbinske kiseline pri njezinoj autooksidaciji i doSao do zakljulka,
da najjade katalitidki djeluju na tu oksidaciju Cu**-ioni. Ostali faktori
djeluju slabije kataliti¢ki ovim redom: ultraljubi¢asto svijetlo Fe™ "-ioni,
pa kisik iz zraka. Isto je tako prou€avao jakost djelovanja raznih sup-
stancija koje sprefavaju oksidaciju vitamina C. Stabilizatore poredao
jeé prema jac¢ini djelovanja ovim redom: najjate stabilizira HPOj;, zatim
NH.*-ioni, CNS—-ioni, ekstrakt kvasca, a najslabije H;PO,. Problem
stabilizacije otopina l-askorbinske kiseline jo§ uvijek nije potpuno rije-
Sen, a teSko je izabrati najpodesniji stabilizator. Brza oksidacija vita-
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mina C naro¢ito je nezgodna kod kvantitativnih odredivanja u ekstrak-
tima voéa i povréa, a takoder i u klinickom materijalu. Zbog nagle oksi-
dacije mogu se dobiti pogredni rezultati ako se ne radi brzo. H. Braun
i E. Meyer®) dokazali su da je vitamin C u vodenim otopinama, u pri-
sutnosti 0,6°%0 HPO4 stabilan oko 24" dok je u ekstraktu Sipka stabilan
preko 1}.“, Mokraci se trebaju dodati za stabilizarnje vitamina C vece
kolicine HPO;, gubitak na askorbinskoj kiselini nakon 24" iznosi oko
50%, zato preporuéuju da se urinu doda HPOy u supstanciji, ako se zeli
stabilizirati vitamin C jedan dan.

U patentnoj literaturi!) nasli smo postupak za stabiliziranje askor-
binske kiseline prema kataliti¢koj oksidaciji teSkim kovinama. Kao sta-
bilzatori preporuéuju se kalijev ferocijanid, salicil-aldoksim, oksikinolin
i feofitin, koji dodani i u fragovima stvaraju postojane komplekse sa
teSkim kovinama u neutralnim i slabo alkalnim otopinama do pH = 8.
Moglo bi se pretpostaviti, da ée najjace antikataliticki djelovati ona
supstancija ¢iji kompleksni spoj sa te$kim kovinama ima najmanji pro-
dukt topljivosti. Taj kriterij medutim nije mjerodavan, nego na stupanj
sprecavtnja oksidacije askorbinske kiseline djeluje samo stabilnost nasta-
log kompleksa sa teskim kovinama. Ta stabilnost pak ovisi o afinitetu
stvaraoca kompleksa prema te$koj kovini i o pH-vrijednosti otopine.*)

Prou¢avanje stabilizacije vitamina C u vodenim otopinama wvazno
je ne samo sa biolo§kog stanovista, jer vitamin C ima vaZnu ulogu kod
biokemijskog procesa i u prehrani Govjeka, nego takoder i kod anali-
tickog odredivanja askorbinske kiseline. Zbhog toga smo u nafem istra-
zivanju odabrali one stabilizatore, koji djeluju najjate antikataliticki
i koji nisu otrovni za Govjediji organizam, pa bi eventualno do3li u
obzir ne samo u kemijskim laboratorijima nego i u prehranbenoj indu-
striji. Kao metodu istrazivanja izabrali smo polarografiju, jer se vitamin
C moZe vrlo dobro odredivati polarografski.

Zanimljivo je razmotriti, kakve se kemijske promjene zbivaju kod
polarografiranja l-askorbinske kiseline. Sama metodika rada sa pola-
rografom dobro je poznata i o njoj neéemo ovdje govoriti. Askorbinska
kiselina se kod polarografiranja anodno oksidira. Polarografske stepenice
imaju kod toga u pufer-otopini normalni oblik i pomicu se u ovisnosti
0 pH-vrijednosti otopine, Potencijal polustepenice odgovara danom re-
dokspotencijalu askorbinske kiseline, no nije toéno mjeren. Visina ste-
penice raste linearno sa koncentracijom.”)

Poznato je da askorbinska kiselina in vivo prelazi iz enolnog oblika
u ketonski (dehidroaskorbinsku kiselinu) i taj je proces reverzibilan.
Dehidroaskorbinska kiselina moZze se dalje oksidirati u 2,3-diketogulonsku
kiselinu i jo§ dalje u oksalnu i I-treonsku kiselinu, koji se produkti vise
ne mogu reducirati. Oksidacioni produkti nastali kod polarografiranja
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a je tu vjerojatno brzo u hidratizirani oblik.”) Prema tome

—C =0 LU =0
| Jfacn
OH
=6 C o
o | | TR T
C=0 ., + 2 +20 —» f‘l=0
\ |
o CH. L CH
| |
CH - OH CH:-OH
| _ |
CH.OH CH:0OH
Dehidroaskorbinska
kiselina

binska kiselina prelazi, nakon $to veze vodu, u kiselinu
ografski ne moZe reducirati.?) .

da se askorbinska kiselina oksidira sa kisikom iz zraka,
rafiranje vrsiti bez pristupa zraka, na pr. uz fosfatni pufer
struji vodika. Oksidirani oblik ne moze se odrediti polaro-
1juca zivina elektroda se pri tom uklapa kao anoda. Kod
etosti nastaje anodna stepenica ¢ija visina odgovara koncen-
na C.

rz’) preporuéa za odredivanje vitamina C pufer sastavljen
seline i Na-acetata (pH = 5,3), jer se u toj slabo kiseloj oto-
binska kiselina ne oksidira sa kisikom iz zraka. D. Gozzi®)
se na 10 ml ovog pufera doda 20 ml 2%-tne otopine tiloze,
igle bolje izraZene stepenice. S ovim smo puferom radili i
- odredivanja.

rografiranja askorbinske kiseline poéinje penjanje anodne
iah, ve¢ kod napetosti nula (0). Zato treba za totno odre-
stepenice definirati gdje je pocetak polarografske kri-
nita udaljenost od nul linije do difuzne struje odreduje visinu
Rezultati dobiveni na taj na¢in podudarali su se sa onima
' racijom.

1 oksidacije askorbinske kiseline u vodenoj otopini znatno
tura. Znatno djeluje na brzinu oksidacije i nadin ¢uvanja
). nije svejedno, da li ¢e otopina stajati slobodno u dodiru
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sa zrakom, ili ¢e biti u dobro zalvorenim posudama. Mnogo djeluje i
svijetlo. Otopine €uvane na svijetlu ili u tami raznom su se brzinom
oksidirale. E. Géro”) nasao je da danje svijetlo i UV-svjetlost ubrzavaju
oksidaciju askorbinske kiseline.

U ovim smo naSim istraZivanjima promatrali brzinu autooksidacije
l-askorbinske kiseline pri sobnoj temperaturi (18—20°) i pri —5" (u
frizideru). Uzimali smo vodene otopine éiste askorbinske kiseline, zatim
uz dodatak Cu' "-iona i uz dodatak stabilizatora K Fe(CN)s odnosno
KCNS. Da bi mogli usporedivati kvantitativne promjene, koje su
nastale kod naSih pokusa, snimali smo polarograme u raznim vremen-
skim razmacima. U eksperimentalnom dijelu prikazani su dobiveni
rezultati u preglednim tabelama i na slikama (originalnim polaro-
gramima),

EKSPERIMENTALNI DIO

Nase smo pokuse vrsili sa l-askorbinskom kiselinom dobivenom od
UNRA, ¢iju smo éisto¢u ispitali prema Ph. Jug. II, zatim sa preparatom:
Ascorbie Acid, L. Light & Co., Colnbrooc Bucks, England.

Kvantitativna odredivanja sadrzaja l-askorbinske kiseline u otopi-
nama vrsili smo polarografom tvrtke »Radiometer, Copenhagen, Typ
PO 3h«. Ispravnost smo polarografskih odredivanja provjeravali u vise
navrata titracijom l-askorbinske kiseline sa diklorfenol-indofenol rea-
gensom (2, 6 — Dichlorphenol-indophenol-Natrium, F. Hoffmann Roche
& Co., Basel). Titracija spomenutim reagensom je jednostavna, no ne
moZze se u svim sluéajevima upotrebiti.l?, 11 12

Polarografskom metodom moze se vitamin C brzo i elegantno
odrediti. Ta je metoda podesna takoder i za jako obojene tekuéine,
na pr. ekstrakte voca, gdje se titracija sa diklorfenol-indofenolom ne
moZe primijeniti.

U naSem polarografu uklopili smo elektrodu, iz koje kaplje ziva,
kao anodu. Prema tome se na njoj zbiva elektroliti¢ka oksidacija askor-
binske kiseline. Napetost se u polarografu mijenjala automatski od
0—2 V. U koordinatnom sistemu: napetost — jakost struje, automatski
su biljeZene polarografske krivulje (polarogrami) pisaljkom.

Da bi otopine askorbinske kiseline, koje smo uzimali u velikom
razredenju, dovoljno vodile struju, dodavali smo im u znatno jaéim
koncentracijama otopinu pufera (octena kiselina + Na-acetat), kao
»lemeljnu otopinu«. U polarogramima odgovara 1 em na apseisnoj osi
napetosti od 100 milivolta. Mjerilo je na ordinati ovisno o osjetljivosti
galvanometra. O polarografiji postoji danas veé opSirna literatura.'®
Opis naeg polarografa, kao i uputa u rad njime, nalazi se u prospektu
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‘odena otopina ca. 0,002-m-arskorbinske kiseline (dobivena je
em 0,04 g l-askorbinske kiseline u 100 ml svjeze destilirane

9. Vodena otopina 0,0001-m-CuSOs.

3,, Vodena otopina 0 001-m-K Fe(CN)g.

4. Vodena otopina 0,001-m-KCNS.

Otopina pufera octena kiselina + Na-acetat, pH = 5 (nadinjena je
akih volumnih dijelova m/10 — CH3;COOH -+ m/10 — CH;COONa
itak 20 ml 2%/-tne otopine tiloze na 1000 ml pufera).

Sva smo polarografska mjerenja vrsili uz dodatak ove pufer oto-
kao temeljne i njoj smo dodavali otopinu askorbinske kiseline,
o smjese sa raznim dodacima. Otopine smo priredivali i ¢uvali
terenim tikvicama iz jenskog stakla i drzali ih u tami dobro
ne. Otopine, koje su ¢&uvane pri niskoj temperaturi, bile su
¢ mjerenja vadene iz frizidera i otvarane. Razumljivo je da je otva-
‘doprinijelo nesto brzoj oksidaciji askorbinske kiseline.

kuse smo ponavljali nekoliko puta i rezultati su se medusobno
podudarali. Otstupanja su nastala jedino tada, kada nisu bili
ti uslovi. Iz preglednih tabela i slika (originalnih polarograma)
emo vidjeti dobivene rezultate. Vrijednosti u tabelama odnose se
snimljene polarograme (sl. 1—6).

Sadr?aj l-askorbinske kiseline u ofopini odredivali smo iz visine
rafskih stepenica. Prije toga smo odredili visine stepenica kod
na askorbinske kiseline poznate koncentracije. U tu smo svrhu
'gra'flrah nadu 0,04%-tnu otopinu uz pufer i to tako, da smo
zili od 2 ml i uvijek koli¢inu smanjivali za 0,5 ml. Ukupni volumen
'é sa puferom, koju smo polarografirali, bio je uvijek 10 ml.
bivene stepenice kod tih odredivanja prenijeli smo u koordinatni
m na milimetar papir: na apscisu ml odnosno koncentracije u
na, a na ordinatu odgovarajuée visine stepenica. Spojivsi sve
" dobili smo pravac iz kojeg se moglo lako protitati koncentracije
orbinske kiseline u istrazivanim probama.

I l-Askorbinska kiselina. U prvom nizu pokusa istrazivali smo
ksidaciju l-askorbinske kiseline u vodenoj otopini. Otopine su
ale pri sobnoj temperaturi i u frizideru pri —5°C. Smjesa za
ografiranje bila je sastavljena od 2 ml otopine askorbinske kiseline
8 ml otopine pufera. U tabeli 1. i na slici 1. vide se dobiveni rezultati.
biremo, da je oksidacija askorbinske kiseline tekla mnogo brZe kod
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sobne temperature, nego kod niske temperature. Napominjemo, da su
tikvice s otopinom askorbinske kiseline bile zatepljene. Kada su bile
otvorene na zraku, ili kada se kroz njih uvodio zrak, oksidacija je tekla
znatno brze.

Tabela 1.

Autooksidacija l-askorbinske Kkiseline pri 18—20°C i pri —5°C, u raznim
vremenskim razmacima. Sacuvana koli¢ina l-askorbinske kiseline izrazena je

u procentima

Polarografski Koncentiracija askorbinske kiseline
snimljeno t = 18—20° C t = —5°C

1. odmah 100 % 100 %%

2. nakon 24b B0 94 %

3. nakon 48h 12.5%0 68 9o

4. nakon 72h 0 37,5%

5 nakon 9g6b - 12,5%

6. nakon 120h — 0

a / /
i o
el
Vi 3 4 : <

!g ./J/J ,—J !
JAVAVAE Y
— _./! ,_// .....«"7;..-#;...—-
4 W 1 - i 4 )

Sl. 1. Anedno-oksidacione stepenice askorbinske kiseline: a) pri 18—20°C i
b) pri —5° C. Polarogram snimani: 1. odmah, 2. nakon 24h, 2. nakon 48h.
4. nakon 72h, 5. nakon 96 h i 6 nakon 120h (vidi tab. 1)

II. 1-Askorbinska kiselina + Cu' '-ioni. Istrazivan je utjecaj
Cu'*-iona na brzinu autooksidacije l-askorbinske kiseline u vodenoj
otopini. Smjesa od 2 vol. dijela etopine askorbinske kiseline + 1 vol.

otopine CuSO, ostavi se stajati pri sobnoj temperaturi, odnosno pri
—57 C. Prije polarografiranja pomijesa se 3 ml spomenute smijese sa
7 ml otopine pufera. Rezultati nalaze se u tab. 2 i sl. 3.
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Tabela 2

dacija l-askorbinske kiseline uz prisutnost Cut -iona pri 18—20°C

i —5°C. Polarogrami snimani: 1. nakon 10 min. 2. nakon 60 min. i
i 3. nakon 24" (vidi tab. 2)
Polarografski Koncentracija askorbinske kiseline
snimljeno = 18—20° C t = —5C
1. nakon 10 min. 50 % 68 %o
2. nakon 60 min. 37 Y 62,5% .
3. nakon 24hb 25 % 30 %

Nakon 4841 nije se moglo konstatirati prisuce
I-askorbinske kiseline.

i 2%

“VE

S1. 2 — Polarogrami askorbinske
kiseline uz dodatak Cu ' -iona;

_ a) pri 18—20°C i b) pri —5°C.

"} 10 min. 2. nakon 60 min.

(= ™
L Lo

i 3. nakon 240 (vidi tab. 2)

N
h ' // vé Polarogrami snimani 1. nakon
b

II. 1-Askorbinska kiselina + stabilizator K;Fe(CN)s. Odredivana je
na oksidacija askorbinske kiseline uz dodatak K Fe(CN)s kao
atora pri 18—20°C i pri —5°C. Smjesa se sastojala od 2 vol.
vodene otopine askorbinske kiseline i 1 vol. dijela otopine kalijevog
_' nida. Prije polarografiranja pomijesa se 3 ml ove smjese sa 7 ml

e pufera.

|

Rezultati istrazivanja nalaze se u tab. 3 i na sl. 3.

Tabela 3.

\utooksidacija askorbinske kiseline usporena dodatkom K, ,Fe(CN)g

P

RSP o kol

pri 18—20°C i pri —5°C

olarografski Koncentracija askorbinske kiseline
snimljeno t = 18—20°C t ==5C
odmah 100 7 100 %
nakon 24h 69 % 94 %

. nakon 4 dana 28 % 87,5%

. nzkon 5 dana 5 % 81.5%
nakon 7 dana 0 5 %o
nakon 13 dana — - 25 Yo
nakon 17 dana —_ 0
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SI. 3. Polarogrami askorbinske Kiseline uz dodatak stabilizatora K.Fe(CN).;
a) pri 18—20°C i b) pri —5°C. Polarogrami su snimani: 1 odmah, 2 nakon
24h, 3 nakon 4 dana, 4 nakon 5 dana, 5 nakon 7 dana, 6 nakon 13 dana i

7 nakon 17 dana (vidi tab. 3).

IV. I-Askorbinska kiselina + KCNS. Usporedivana je autooksidacija
uz dodatak KCNS kao stabilizatora, Pomije$ana su 2 vol. dijela otopine
askorbinske kiseline i 1 vol. dio otopine KCNS. Prije polarografiranja
uzeli smo 3 ml ove smjese i pomijeSali je sa T ml otopine pufera.

Rezultati mjerenja nalaze se u tab. 4 na sl. 4.

Tabela 4.

Autooksidacija askorbinske kiseline uz KCNS

pri 18—20°C i pri —5°C

Polarografski Koncentraciia askorbinske kiseline
snimljeno t = 18—20°C fi= B
1. odmah 100 % 100 %
2. nakon 24h 75 % 87,5%
3. nakon 48h 56,5% 86 %o
4, nakon T2h 37,5% 68.5%
5. nakon 96h 30 % 62,5%
6. nakon 10 dana 0 50 %o
7. nakon 17 dana - - 25 Y

V. 1-Askorbinska kiselina + Cu**t-ioni + K Fe(CN);. Istrazivano je
djelovanje stabilizatora K;Fe(CN); na otopinu askorbinske kiseline u

kojoj su bili prisutni Cu' *-ioni. Otopina se sastojala od 2 vol. dijela
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rami askorbinske kiseline uz dedatak KCNS kao stabilizatora;

i pri —5° C Ccuvane otopine. Polarogrami snimani: 1) gidmah,

24h, 3. nakon 481, 4, nakon 72h, 5. nakon 960, 6. nakon 10 dana
! i 7. nakon 17 dana (vidi tab. 4)

2

=N
»f
W

ske Kkiseline + 1 vol. dijela otopine K,Fe(CN)s + 1 vdl. dio
. CuS0y. Prije polarografiranja namijeSano je 4 ml ove ¢mjese
otopine pufera. Rezultati istraZivanja nalaze se u tab. i 1 na

Tabela 5.

lacija askorbinske kiseline u prisutnosti Cu**-iona i stabilszatora
K.Fe(CN); pri 18—20°C i pri —5°C

Polarografski Koncentracija askorbinske kiseline
snimljeno t = 18—20°C t = —5°C

1. odmah 100 % 100 %

2. nakon 24h 50 % 94 %

3. nakon 48h 12,5% 75 %

4. nakon 72h 5 % 62,5%

5. nakon 96h 0 56 e

6. nakon 13 dana - 13 %

7. nakon 20 dana — 0

I-Askorbinska kiselina + Cu *+-ioni + KCNS. Odredivimo je
stabilizatora KCNS kod autooksidacije askorbinske kiseline
noj otopini uz prisutnosti Cu™*-iona. Otopina se sastojdlla od
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SL 5. Polarogrami askorbinske kiseline uz Cutt-ione i dodatak stabilizatora

K.Fe(CN)o; a) cuvane pri 18—20" C i b) éuvane pri —5° C. Polarogrami snimani

1. odmah, 2, nakon 24h, 3. nakon 48h, 4, nakon 72h, 5. nakon 96h, 6. nakon
13 dana i 7. nakon 20 dana (vidi tab. 5)

2 vol. otopine askorbinske kiseline + 1 vol. otopine KCNS i 1 vol.
otopine CuSQ,. Prije polarografiranja pomije3ali smo 4 ml gornje smjese
sa 6 ml otopine pufera. Rezultati odredivanja nalaze se u tab. 6 i na sl. 6.

Tabela 6.

Autocksidacija askorbinske kiseline u prisutnosti Cu' t-iona i stabilizatora
KCNS pri 18—20°C i pri —5°C

Polarografski Koncentracija askorbinske kiseline
snimljeno t = 18—20° C a2 U
1. odmah 100 % 100 %
2. nakon 24h 50 Yo 94 %
3. nakon 48h 37.5% 90 %
4. nakon 72h 25 Ya % %
5. nakon 96h 0 60 %
6. nakon 15 dana , -— 25 %
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_bﬂm&h 2 nakon 244, 3, nakon 481, 4. nakon 72h 5 nakon 96h i 6. nakon
15 dana (vidi tab, 6)

ZAKLJUCAK

irografskom metodom mogli smo dokazati u kojoj se mjeri moze
ti l-askorbinsku kiselinu u vodenoj otopini kalijevim fero-
i kalijevim rodanidom. Buduéi da prisutnost iona tedkih
apose Cu' "-ioni djeluju kataliticki na autooksidaciju askorbin-
ne, traZili smo supstancije koje ée stvarati s tim ionima stabilne
ili komplekse, pa smo se uvjerili, da spomenuti K Fe(CN); i
 dosta dobro odgovaraju tom zahtjevu. Mali dodatak tih stabili-
‘znatno produZuju trajnost l-askorbinske kiseline u vodenoj

iveni rezultati dokazuju, da je nakon 24" spala koncentracija
inske kiseline u vodenoj otopini, pri sobnoj temperaturi gotovo
vicu (50—60°/), a nakon 72" nije se ona mogla polarografski
iti. Uz dodatak tragova Cu*'-iona (u nadim probama nalazilo se
- otopine sa 0,0008 g askorbinske kiseline ca. 0,00001 g CuSO)
utooksidacije je jo$ znatno poveéana. Veé nakon 10 min. spala
entracija askorbinske kiseline na 50, a nakon 48 sati nije se
Polarografski dokazati. Kod niskih temperatura pri —5°C
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stabilnost je askorbinske kiseline znatno poveéana. Na primjer nakon
924 sata bilo je satuvano jo§ 94%, a nakon 96 sati jo§ je uvijek preostalo
125% askorbinske kiseline. Uz dodatak {fragova Cut t-iona brzina
autooksidacije askorbinske kiseline bila je gotovo ista pri niskoj
temperaturi kao i pri sobnoj temperaturi. Dodatak male koli¢ine
K.Fe(CN)g odnosno KCNS stabilizirao je askorbinsku kiselinu u otopini
koja je sadrzavala tragove Cu' "-iona viSe nego kada je ona bila sama
u vodenoj otopini. Kod niske temperature ta je stabilnost jo§ trajnija.

Odatle mozemo zakljuéiti, da dodatak K Fe(CN); ili KCNS dobro
stabilizira otopine vitamina C kako one koje sadrzavaju samu askorbin-
sku kiselinu, tako i onme kod kojih je askorbinska kiselina izlozena
djelovanju Cu'T-iona. Jo§ bolje se uva vitamin C u otopinama pri
niskoj temperaturi. Oba spomenuta stabilizatora jednako su pogodna,
samo KCNS ima, ¢ini se, jo§ ne$to dulje djelovanje. Dakako i ovako
spremljene i &uvane otobine vitamina C nisu neogranic¢eno postojanc
prema autooksidaciji, kako slijedi iz naSih odredivanja.

Smatramo, na temelju ovih istrazivanja, da je dobro kod kvantita-
tivnih odredivanja vitamina C, ukoliko se ona ne mogu odmah izvrSiti,
dodavati u otopinu male koli¢ine K;Fe(CN); ili KCNS kao stabilizatora
i ¢uvati probe u friZideru.

Vjerojatno mnoge analize vitamina C, kod kojih se nije vodilo
o tom ratuna, nisu toéne, pa i navedeni rezultati zbog toga ¢esto wvari-
raju. Na spomenuti na¢in moguce je zaprije¢iti autooksidaciju vitamina
C i u prirodnom materijalu.

Polarografskim odredivanjem vrlo se dobro moze pratiti napredo-
vanje oksidacije l-askorbinske kiseline u otopinama.

Iz Instituta za hemiju Medicinskog fakulteta
u Sarajevu
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RESUME
‘Rechérches polarographique d’autooxydation de vitamine C et le probléeme de
sa stabilisation

Par M. Deielié, J. Vasié-Grujic et B. Bobarevic

Par la méthode polarographique dans les conditions différentes nous
_pouvons constater que le titre d’acide ascorbique dans la solution agueuse
change comme suit:

1) Au bout de 24 h, a une température normale, la concentration d'acide
ascorbique diminue de 50 a 60%, et aprés 72 h on ne pouvait plus décéler au
‘moyen de polarographe.

~ 2) En ajoutant une petite quantité de Cut+-ions (nous avons ajouté
1),00001 g de CuSO. dans la solution de 10 ml renfermant 0,008 g d'acide
orbique) la rapidité de l'autooxydation a augmenté considérablement. Aprés
min. déja la concentration d’acide ascorbigue, a diminué de 509 et aprés
' 48h ou ne pouvait plus en décéler au moyen de la méthode polarographigue.
_ 3) A des températures peu elevées (—5° C) la stabilité d'acide ascorbique
‘conire l'autooxydation augmentait considérablement. Par exemple aprés 24 h
?4,% restait conserve.

4) En ajoutant des trés petites quantités de K.Fe(CN). ou KCNS la
stabilité d’acide ascorbique dans la solution gui renfermait de ions Enishk
ugmentait plus, que lorsqu'il etait tout seul dans la solution agueuse. Aux
asses températures cette stabilité était bien plus durable. Ainsi en ajoutant
de K.Fe(CN)s ou KCNS, nous augmentons la stabilité des solutions du
vitamine C. Soit qu'elles renfermaient l'acide ascorbique seul, soit gu'elles
" etaient traitées par les ions Cut+. On peut conserver encore mieux les
solutions de vitamine C dans le frigidaire.

N Tous les deux stabilisateurs sont efficaces, mais il parait que KCNS
a une activité plus durable. Dans des dosages de vitamine C, quwon ne peut
écuter immédiatement il est 2 recommander d'ajouter une petite quantité
stabilisateur en question. Nous avons ajouté 1 ml 0,001-M solution de
abilisateur, en presence de 0,00001 g CuSO. et 0,008 g d'acide ascorbique,
r le méme procéde il est possible de diminuer la vitesse de autooxydation
" du vitamine C encore dans des produits différents bien que la stabilité n'est
‘pas d'une longue durée.
3 Par la polarographie on peut prouver le degré de loxydation d'acide
~ ascorbique dans des solutions, comme il ressort des tableaux 1—6 et des
~ Polarogrames originaux que nous avons obtenus au moyen de polarographe
. Type PO3h de la maison »Radiometer« — Copenhagen.

L’institut de chimie de la Faculté de Medécine & Sarajévo
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VITAMIN C U PLODU, CAJU I MARMELADI SIPURAKA IZ OKOLINE

SARAJEVA

Lidija Likar

‘Uvod

Do nedavno se smatralo da je vitamin C l-askorbinska kiselina i
oksidacioni produkt dehidro-askorbinska kiselina, dok Szent-
rgyi tvrdi, da je vitamin C kompleks sastavljen od l-askorbinske

nislu reli, jer ga mnoge Zivotinje stvaraju endogeno, a prema eksperi-
talnim podacima wulazi u sastav raznih fermenata. Osetljivost i
ivnost vitamina C proizlazi iz ¢injenice da l-askorbinska kiselina
azi oksidacijom u dehidro-askorbinsku kiselinu, koja poseduje oko
¢ delovanja l-askorbinske kiseline te lako reverzibilno ponovno
azi u l-askorbinsku kiselinu. Dehidro-askorbinska kiselina se medu-
lako oksidira dalje u diketogulonsku kiselinu i daljne oksidacione
izvode, koji se vife reverzibilno ne mogu reducirati ni u dehidro-
rbinsku kiselinu, ni u samu l-askorbinsku kiselinu.

Vitamin C je neophodno potreban za normalnu funkciju ¢elije.
anizmi animalnog i biljnog porekla troge hiljadu puta viSe vitamina
0d ostalih vitamina. Prema postavljenim normama Nature-Research
ncil USA®) dnevne doze za zdrave ljude kreéu se izmedu 35—150
%o vitamina C. Te potrebe znatno rastu pri svim intoksikacijama,
ktivnim obclenjima itd. Organizam tada trefi rezervni vitamin C,
se odrazuje prvo u gomilanju vitamina C na mestu povrede, drugo
nanjenom lucenju istoga u mokraé¢i. OpaZa se da se u rerapeutske
the aplicirane doze vitamina C, pri takvim slutajevima ne izluduju
uobitajeriom vremenu u mokraci, pa se ta ¢injenica danas uglavnom
| primenjuje u diagnostitke svrhe Vitamin C ima mnogostranu primenu
rapiji, iako se ne postizavaju uvek zadovoljavajuéi rezuliati. Razli-
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¢iti rezultati, dobiveni prilikom primene istovetne terapije istih indi-
kacja tumate se danas tako: l-askorbinska i dehidro-askorbinska kise-
lina vrlo su nestabilne, te se vrlo lako razaraju oksidacijom. Oksidaciju
ubrzavaju katalizatori od kojih je najvazniji Cu-jon, koji kataliti¢ki
deluje ve¢ u vrlo malim koncentracijama. U raznim delovima orga-
nizma, nalaze se vete koli¢ine bakra. Bakar u normalnom organizmu
ne moZe kataliticki da deluje na oksidaciju l-askorbinske kiseline, jer
nema slobodnih jona. Oni su kompleksno vezani na belanc¢evine, roda-
nide pljuvactke i druge sliéne spojeve. Kao pratioci vitamina C u orga-
nizmu nalaze se obitno i razne redukcione supstance, kao glutationi,
razni drugi tioli i ditioli.

Eksperimentalno je potvrdeno da se kod organizma, koji nije do-
voljno ishranjen belanéevinama, ni velikim dozama l-askorbinske kise-
line ne dolazi do terapeutskog efekta, jer se l-askorbinska kiselina ne
rezorbira, poSto ju odmah razaraju Cu-joni, koji nisu vezani belanzevi-
nama.’) Danas je vrlo aktuelno pitanje pronalaZenja optimalnih uveta
kojim l-askorbinska kiselina moZe da se rezorbira u organizmu i pod
kojim njena funkcija moZe da dode do izraZaja.

Utvrdeno je nadalje da sok limuna i neki drugi ekstrakti imaju
jate antiskorbutsko dejstvo negoli §to bi odgovaralo njihovom sadrzaju
vitamina C. Mozda u neke sokove, odnosno ekstirakte, uz l-askorbinsku
kiselinu prelaze i neke zastitne tvari, koje ga stabiliziraju, kao i druge
aktivne sustance, koje potenciraju delovanje l-askorbinske kiseline. To
je razlog da se uz jeftinu i lako pristupaénu sintetski dobivenu l-askor-
binsku kiselinu uspe$no primenjuju prirodni ekstrakti vitamina C.

Kako vidimo postoje mnogi opravdani razlozi, da se uz sintetsku
l-askorbinsku kiselinu, koriste svi bogati biljni izvori vitamina C. Danas
se iz plodova izolira ne samo kristalna l-askorbinska kiselina, veé se
traze takovi ekstrakti plodova u kojima bi vitamin C bio najstabilniji.
IstraZivanja mnogih autora dokazuju, da su u prirodi bogati izvori
vitamina C plodovi Sipuraka, iglice &etinara, limuni, narande, papri-
ke itd.

Postavljanje problema

U naSoj se drzavi nalaze rasprostranjene mnoge vrste Sipuraka (fruc-
tus eynosbati) koje se neracionalno iskoristavaju. Zato bi bilo potrebno
pristupiti i reSavanju toga zadatka. Prema literaturi sadrzaj vitamina C
u plodovima Sipuraka varira od 2—30.000 mg %, te zavisi o mnogim
uslovima. NajviSe vitamina C poseduju oni nepotpuno zreli plodovi,
koji su najvife izloZeni suncu, Za racionalno iskoriStavanje vitamina C
u plodovima Sipuraka potrebno je prethodno odrediti: vreme berbe,
sadrzaj vitamina C raznih botani¢kih vrsta u raznim visinskim prede-
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koli¢inu plodova sa pojedinih grmova, oblik prehranbenog artikla
n bi se vitamin C mogao najduZe satuvati i najpovoljnije mo-
pri ¢uvanju i preradi, da bi gubici na vitaminu C bili sto manji.
bog toga smo, pri rjeSavanju postavljenog problema, pre svega
da: 1. od mnogobrojnih u literaturi navedenih metoda ispitamo
sremo one koje su najprikladnije za odredivanje vitamina C u
ma, ¢aju i marmeladi Sipuraka; 2. da odredimo sadrZaj vita-
C: a) u Sipurcima sa Trebeviéa branih na cca 1.000 m visine u
 vreme sazrevanja i b) u €aju i marmeladi iz spomenutih Sipuraka;
_ proverimo paralenim ekstrakcijama vitamina C istog ploda sa
kiselinama, da li za masovna ispitivanja ekstrakciono sredstvo
izvesnu ulogu.

zbor metode i tehnike rada — Prilikom ispitivanja raznih metoda,
nih u literatuni, do$li smo do zakljutka, da su za masovna ispiti-
anja najjednostavnije, a dovoljno ta¢ne slede¢e metode:

5 1. Devjatninova metoda (4) za odredivanje l-askorbinske
line u neobojenim ekstraktima plodova $ipuraka. Ta metoda je vrlo
ostavna,

- 2 Metoda Emmerie-Eckelena modificirana po Devjat-
, (4) za odredivanje vitamina C (l-askorbinske i dehidro-askorbin-
kiseline) u obojenim ekstraktima. Ovom smo se metodom sluZzili
. kontrolu ostalih metoda.

3. Metoda po Robertu i Stolzu (fotokolorimetriska metoda:
enol-ksiol)") za odredivanje l-askorbinske kiseline u obojenim
ktima. Ovom smo se metodom sluzili pri odredivanju vitamina C
tajevima, a dobivene smo vrednosti uporedivali vrednostima dobivenim
odom 2.

~ Na§ rad i analiza dobivenih rezultata — Prema podacima nekih
itora, Sipurci su najbogatiji na vitaminu C pre potpunog sazrevanja
u narodu postoji verovanje da su najbolji oni Sipurci, koji su brani
prvih mrazova. U literaturi se navodi da su mnoge vrste Sipuraka
veéim visinama bogatije vitaminom C od plodova, koji rastu u nizij-
1 maglovitim predelima. Kako su te ¢injenice od velike vazZnosti za
‘odredivanje vremena berbe, pristupili smo ispitivanjima na$ih Sipu-
raka sa Trebeviéa na cca 1.000 m nadmorske visine pre potpunog sazre-
Vanja.

..u

U tabeli I. prikzzani su rezultati nasih ispitivanja na vitaminu C naran-

‘&Stlh plodova 3ipuraka (Rosae caninae), koje smo obrali 25 X 1951 god. pre
- Prvih mrazova. (Vidi tabelu broj 1.)
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Tabela I

o] Vrsita i poreklo 5 i
4 Sipurka Tezina u gr . 5&%{1}'23_}:
- 53 naznakom Branije vitamina »C« u
i nadmorske Sipurka Pulpe Sipurku pulpi
o visine mg "
1 256 X 51 1.9616 — 366.6 —
2 ,, 2.0350 1.2622 283 458
3 3 1.9160 11400 222 459
4 st e ol o 2.5814  1.7240 297,7 4439
5 HArantasi sipax 2.3060 14478 312 498
6 sa Trebevita £ 2.7260 1.7416 264 493
v iznad 1.000 m. ! 1.7016 1.1980 230 326
8 nadmorske visine 3 2.0272 12840 @ 322 509
9 ] 2.0464 1.3098 261 410
10 o 2.2326 1.4466 268 4142
11 1 2.5409 16719 289 441

Od 1—9 wadeno po Devjatninu, 10 i 11 radeno po Emmerie-Eckelen'u

Iz tabele 1 se vidi da sadrZaj vitamina C ne varira znatno u pojednim
uzorcima i da se kreée od 326 do 509 mg % na pulpu, a 222 do 366 mg % na
celokupni plod sa kosticama. Kako su ti grmovi bogati plodovima, smatramo
da bi takvi Sipurci, brani u to godiSnje doba, mogli do¢i u obzir za preradu.

Uzorei 10 i 11 radeni su metodom Emmerie-Eckelen-a, modificiranom po
Devjatninu. Dobiveni rezultati daju podjednake vrednosti kao i rezultati dobi-
veni od 1 do 9.

Prema rezultatima se vidi da se u plodovima Sipuraka vitamin C nalazi
uglavnom u obliku l-askorbinske kiseline. To potvrduju istovetne vrednosti
dobivene metodama 1 i 2 (uzorci 1—9 i 10—11).

U tabeli II prikazani su rezultati ispitivanja sadrzaja vitamina C ervenih
Sipuraka (Rosae dumentorum Thuill), koje smo brali 25 X 1951 god. na nad-
morskoj visini cca 1.000 m. Sadrzaj vitamina C u pojedinim plodovima krece
se od 399—606 mg % na pulpu, a od 222—383 mg % na celokupni pled sz
kosticom.

Tabela II
i<} Vrsta i poreklo Fai
2 Sipurka Tezina u gr vitai%g:ﬂ:‘« o
a sa naznakom Branje :
S nadmorske Sipurka Pulpe S&ipurku pulpi
0= vigine mg
1 25 X 51 1.9100 1.1400 222 459
2 = 1.9882 1.2942 258 389
3 e 1.0705 0 6737 341 542
4 i Fippred 3 0.8402 0.5322 383 606
iny 5 REEEG; MORCL; § 15058  1.1496 328 430
8 sa Trebeviéa iznad ’ 1.1608 o 206 ]
7 1000 m nadmorske 09244 0.5448 255 419
8 visine 3 1.1370 0.7092 341 247
) i 0.9238 0.6452 376 239
10 . 0.9522 0.2966 343 483
11 = 18908 1.1146 270 458

-1
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Na temelju tih ispitivanja (vidi tabele I i 1I) moZemo zakljuciti da ne

»stoje gotovo nikakve cazlike u sadrzaju € narancastih I crvenih plodova

U tabelama III prikazani su rezultati ispitivanja sadrZaja vitamins C

aranéasti i crvenih plodova istih grmova, kao i u tabelama I i II, koje smo
ali 18 XII 1951 god. iza prvih mrazeva.

Tabela III

Vrsta i poreklo } Sadrzaj
un sipurka TeZina vitamina
Pk sa naznakom Branje Sipurka »Ce u
5 nadmorske u gr. Sipurku
in:l % viSine g mg. (};
-2 Trebevica iznad 1000 m » 2.1851 U
3 nadmorske visine . 1.3652 0

4 . 0,8502 156
= -3 . 1.0220 0
] Ruzic¢asto-narandasti 1 0,8158 0

7 Sipurak sa Trebevica i 0.6908 0
s iznad 1000 m nadmorske i 0.4718 0
9 visine x 0.6240 0

. U 7 uzoraka od ukupno 9 uopite nismo nasli vitamina C, a u 2 uzorka
atno smanjenje koli¢ine. Tabele i nalazi potvrduju podatke iz strane litera-
da kolitina vitamina C jako opada iza prvih mrazeva. Nakon mrazeva
ﬁelj;le plodova, koji omeksaju, popucaju a u ozledenim plodovima je koli¢ina
vitamina C znatno manja negoli u zdravim, neoste¢enim plodovima.

A U tabeli IV prikazani su rezultati ispitivanja sadrzaja vitamina C raznih
; ;_f;})lndova, koji su brani 18 XI 1951 i 30 XII 1951 god.

Tabela IV
B 9 Vrsta i poreklo L Sadrzaj
B sSipurka Tezina vitamina
= sa naznakom Branje u gr, »Ce 1
- E n&d{l‘.lO'i"Ske éipurk‘a ﬁipurkl.l
f visine _ mg. 7

Alpska ruza sa 1.600 m

1 nadmorske vis. sa Tre- 18 XTI 51 1.0775 1453
bevi¢a sa dlaticama na iza mraza
peteljki
Obitan Sipurak
2 sa 1600 m nadmorske » 0.7833 167
visine
3 = 1.030 76
4 o 0.6394 0
5 ¢ 0.2562 425
g Obitan Sipurak iz Grmeca : gggg g
8 5 0.2366 0
9 5 0.3744 182
10 o 0.3382 0
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11 SuSeni Sipurak nepozna-

tog porijekla 1 1.8900 25
Sipurak sa 700 m nad-
12 morske visine sa Tre- 30 XII 51 0.9035 0
bevicéa
Sipurak bran 700 m
13 : ; sl o 1.0747 52
14 nadmorske visine 1.1520 48

sa Trebevica ’

R. br. 2 suZen sa ko3ticama 6 danz na svetlu i 2 dana na radijatoru
R. br. 3 suZen na svetlu 18 dana

Plodovi Sipuraka brani su iza prvih mrazova., U ovoj je tabeli intere-
santan rezultai 1. uzorka. U plodu alpske ruze (Haemathodes linnamona)
sa 1.600 m nadmorske visine, koju smo brali 18 XI 1951 god. iza prvih
mrazova, nadeno je 1453 mg % (1,45%) na celokupni plod sa kosticama.
Pretpostavljamo da je pre mrazeva sadrzaj vitamina C u takvim plodovima
morao biti znatno veéi. U literaturi smo nai§li na podatke da su plodovi ove
botanitke vrste najbogatije na vitaminuC . (3) pa smo misljenja da bi se toj
vrsti plodova trebalo posvetiti veéa paznja.

Ostali uzorci pokazuju uglavnom male rezultate ili uopste nemaju vita-
mina C, $to je razumljivo, jer smo te plodove brali iza prvih mirazeva. Uzorci
broj 5 i 9 ¢iji sadrzaj vitamina C odgovaraju vrijednostima zrelih plodova,
dokazuju da oznaceni plodovi nisu bili o3teéeni.

Vitamin C odredivali smo u plodovima Sipuraka tako, da smo paralelno
ekstrahirali delove iste pulpe raznim kiselinama. Uzimali smo one kiseline,
koje su u literaturi preporutene kao ekstrakeiono sredstvo. Rezultati su une-
seni u tabelu V.

Tabela V

Ista pulpa podeljena za obe
ekstrakcije

Ekstrahirano Ekstrahirano
sa 2% hlorovo- sa 25% sulfosa-
= doni¢nom kisel. licilnom kisel.
2
8 Gr mg % Gr mg e
o= suhe nasuhu suhe nasuhu
'8 sup- sup- sup- sup-
o2 stance stancu stance stancu
1 0.078 216 0.0817 207
2 0.1927 183 02330 182
3 0.2710 157 0.2392 165
Ista pulpa podelena na sve tri ekstrzkcije
Elstrakt sa 2% FEkstrakt sa 0,5% Ekstrakt sa 3%
hlorovodiénom oksalnom metafosfornom
kiselinom kiselinom kiselinom
Gr mg % Gr mg% G mg %
suhe na suhu suhe na suhu suhe na suhu
supst. supst. supst. supst. supst. supst.
4 0.2318 41 0.102 46 0.0742 44
5 0.1276 218 01248 208 0.1514 217.9
6 D.1762 149 0.1639 146 — —-
7 0.0598 64.4 0.1096 63.8 0 0836 60.5
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U prva tri primerka, vrSena je pzralelna ekstrakcija sa 2%-tnom HCL i
s -nom sulfosalicilnom kiselinom, a u uzorcima 4, 5 i 7 ekstrahirani su
ovi iste pulpe: a) sa 2% HCI, b) sa 0,5% oksalnom kiselinom i ¢) sa 3%
iafosfornom kiselinom. Delovi pulpa su se u avanu sa kremenim peskom
rahirali direktno sa 2% HCL i 0,5% oksalnom kiselinom. Sa metafosfornom
inom smo prvu ekstrakeiju vriili sa 20%-nom kiselinom, te smo je onda
27ili tako da je njena koncentracija u ekstraktu bila 3%. Uzorak 6 ekstra-
sa 2% HCl i 0,5% oksalnom kiselinom. Iz ove tabele se vidi da smo
akcijama raznim kiselinama, dobivali vrlo slitne rezultate. Prema tome
za ekstrakeiju vitamina C iz plodova moZe upotrebiti bilo koja od nave-

- kiselina.

Tabela VI
- £
) g 3 A
i {5 o] 5 g
e . om0 &l Metode
caja SE& E _g Vg Ao o g
a il | #m
’a o (o) [4v] ¢ 2] —
g7 g% g5 g8 g=a
6 300 40  0.022 14.9 K‘;ﬁ‘;}fge"
Iz Sipuraka Kolojr aty
suSenih 6 307 40 0.019 13.2 ity
b 2 trijski
na Stednjaku Eisin. Bk
6 30 40 0.019 12.7 Biewi.
1z Sipuraka v Kolorime-
susenih 6 30 0 0.002 1.6 trijski
na zraku ’ Emmerie
e spaloes 6 30 40 0.002 1.372 Helialon
Iz Sipuraka
susenih
6 kratko na & ‘@pr 1w ooz awa oo Bk
Stednjaku P
kuhan u tami
.I ..:-i- ¥ oy hi Emm E'Ck.
R, Kuhan u asi 6 60 100 0.023 38.3 P

1z tabele VI se vidi da &ajevi nisu bogati izvor vitamina C i da bi bile
potrebne velike kolidine (preko 1 litar &aja dnevno) za podmirivanje zdravog
anizma sa vitaminom C (ako pledovi nisu osteéeni i ako su pravilno spre-
jeni i €uvani), u suprotnom sluaju potrebne su jos znatno vece koli¢ine.
‘Rezultati dobiveni sa metodama Emmerie—Eckelena modificiranom po Devjat-
" ninu i fotokolorimetrijskom indofenol-xylol metodom, medusobno se podu-
éﬁ'_ﬁ’!‘aju. Za odredivanje vitamina C u ¢aju mogu se preporuliti obe metode.
J Iz iste tabele se vidi da veée kolid¢ine vitamina C imaju &ajevi Sipuraka, koji
~Su pre spremanja bili kratko vreme izloZeni viSoj temperaturi i C¢uvani u
~ mraku, bez obzira da li su kuhani u mrzku (Serpa sa poklopcem) ili na svetlu
~ (u &a8i). U tajevima Sipuraka, koji su bili suSeni samo na zraku, sadrzaj vita-
‘mina C bio je maniji. Isto tako je bilo uoteno da se pri duzem kubanju taja,
.\ vitamin C ne razara.
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Tabela VII
—
mg. % vitamina y
x Dodati Secer marmeladi nakon
A4 i ukuha- ¢
G \Ir:nju S Dobivena mg. % C g
'§ ;&" marme- vit. na "g' 5
2 > 3 21 o
= % lada u gr. uzetiSipak g 2 : E
g >, odmah pri kraju g = ©
% & P e n 8
1 - 120 59 — 70,2 125 64 51,6 40,8
2 720 - 40 47,5 104,4 65,4 33 53,25
nakon duzeg
e e kuvanja v o - -
3 iepocio kolidina 43,4 53 53,30
Aepoznata
4 nepozrmlnc’dmahkolié‘ —- 15,0 — — - - 48

nepoznata

Marmelade na R. Br. 3 i 4 dobivene su gotove na analizu

Iz tabele VII se vidi da su marmelade iz plodova Sipuraka bogat i sta-
bilan izvor vitamina C, te njegov sadrzaj u marmeladi vrio sporo opada, ako
se ona ¢uva u mraku ili tamnim sudovima (obojenom staklu) na hladnim
mestima.

U 100 g marmelade se u prva tri meseca nalaze gotovo dnevna kolidina
vitamina C, potrebna zdravom organizmu, a jos nakon 7 meseci vige od polo-
vine te koli¢ine. Ako uzmemo jo§ u obzir da smo iz 72 grama Sipuraka dobili
cca 130 g marmelade sa cca 82 mg vitamina C, vidi se da je primena Sipuraka
u marmeladi mnogo racionalnija negoli u ¢aju.

Zakljuéak

Najprikladnija i najjednostavnija metoda za odredivanje vitamina C
u neobojenim ekstraktima Sipuraka je metoda po Devjatninu. Odredi-
vanje vitamina C (l-askorbinske kiseline i dehidro-askorbinske kiseline),
u obojenim ekstraktima metodama Emmerie-Eckelena modificiranom po
Devjatninu i kolorimetrijskom metodom indofenol-xylol po Robert Stol-
tru daju podjednake rezultate.

Od ekstrakecionih sredstava koji se u literaturi preporucuju, dobi-
veni su istovetni rezultati (ekstrakcijom Sipuraka sa 2"/ HCI; 0,5%0 oksal-
nom kiselinom, 25% sulfosalicilnom kiselinom i 3% metafosfornom kise-
linom).

Vrednosti vitamina C, dobivene ekstrakeijom naranéastih i ervenih
plodova sa Trebeviéa na cca 1.000 m nadmorske visine, bile su pod-
Jednake. Potvrduju se nalazi iz literature da sadrZaj vitamina C, nakon
prvih mrazeva, opada i to narodito u ozledenim plodovima.
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zavisi od sadrZaja vitamina C u §ipurcima, a u velikoj meri i o
ju i o natinu spremanja Sipuraka.

melada od &ipuraka je bogati i stabilan izvor vitamina C. Vred-
mina C u marmeladama nije se menjala prva tri meseca dok
on 7 meseci pala na polovinu.

1z Instituta za hemiju Medicinskog fakulteta
u Sarajevu
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SUMMARY

n C in the rose hip, jam and tea, made of rose hips from Sarajeveo

By Lidia Likar

have been experiments to establish the content of the Vitamin C
of rose hips and jam as well as in the tea of rose hips, found

ricinity of Sarajevo in the People’s’ Republic of Bosnia and Herze-
and we hawe came to the following conclusions:
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1) The Vitamin C is found in the extracts of rofe hips (Fructus Cy-
nosbati) usually as l'ascorbic acid.

2) In order to establish the Vitamin C (I'ascorbic acid and dehydro
ascorbic acid) i the painted extracts we have used Emmerie-Eckelen’s method
modified by Devjatnin, and colorimetric indophenol-xylol method by Robert
and Stolz. In this we have come to the same results.

3) In order to examine the advantzges of the extractions of the Vitamin
C with 2% HC], oxalic acid 0,5%, sulphosalicylic acid 26% and meta-
phosphoric-acid 3%, we have applied comparative extiraction of the sam rose
hip with the above mentione acids, and have achieved the same resulis.

4) The values of the Vitamin C, reached through exiraction of the
orange and red rose hips, taken together with seeds, found in Trebevich
Mountain (about 1000 m above the sea level) were the same and they varied
from 222 to 383 mg%.

5) The clains i works of some authors that the value of the Vitamin C
degenerates especially with rose hips injured by frost has been confirmed.

6) The rose h'ps tea is not rich in the Vitamin C. Its content depens on
the content of the Vitamin C in the rose hips, and mostly on the way how
it is prepared. '

7) The jam made of the rose hips is a rich and constant source of the
Vitamin C (the value of the Vitamin C did not change for the first three
months but after 7 months it fell down by 50%).

Institut of Chemistry-Medical Faculty University of Sarajevo (Yugoslavia).
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ODREDIVANJE BJELANCEVINA APARATOM »MIKRO-
ELEKTROPHORESE KERN LK 30«

Vera Gall-Palla i Zvonimir Gall

B Uvod

Elektroforeza je novija analititka metoda, koja se primjenjuje kod
ispitivanja koloidnih materija, i ona je zauzela vazno mjesto u istrazi-
_vanju bioloskih supstancija. Elektroforeza je putovanje koloida u elek-
‘tritcnom polju. Njom se mogu ispitivati osjetljive smjese visoko-
" molekularnih tvari, koje pokazuju elektritne naboje. Tom se metodom
dokazuje prisustvo jedne ili viSe djelotvornih supstancija, njom se onc
“mogu izolirati i kvantitativno odrediti na osnovu njihovog odnosa u
~ elektri¢nom polju. Princip elektroforeze moZe se vidjeti iz priloZzene

Sl. 1 — Lijevo prije,
desno nakon prolaska

struje; a — otopina,
b = pufer, n;, n:; Nz su
razne frakeije bjelance-

vina: U — cijev po
Nernstu sadrzi u donjem S
dijelu ispitivanu otopi-
nu, a gore u oba kraka
otapalo (pufer), u koje
su uronjene elektrode
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Najvecu primjenu ima elektroforeza kod ispitivanja bjelanéevina.
Pomoc¢u nje postoji moguénost, da se smjesa bjelantevina razdvoji na
osnovu njihove razne brzine putovanja u elektriénom polju, te da se
to¢no ispita njihov sastav i odijele pojedine komponente. To ima veliku
vaznost kod analiza klini¢kih seruma. Elektroforeza karakterizira bioko-
loide prema njihovoj pokretnosti u elektri¢nom polju, a ta pokretnost
ovisi o elekiriénom naboju proteinske ¢estice. Koloidne testice mogu
na svojoj velikoj povrd¥ini adsorbirati ione iz otopina i tako primiti
elekfritni naboj. Medutim, to se ne de3ava kod bjelantevina. Bjelan-
Cevine su gradene iz amino kiselina, kojima preostaju slobodne kar-
boksilne i bazi¢ne grupe, koje se disociraju, te koloidna &estica postaje
u stvari koloidni ion. Broj naboja kod koloida nije stalan, a varira
promjenom koncentracije vodiokovih iona (pH) u otopini u Sirokim
granicama. U bazi¢noj sredini gotovo svi proteini nose negativan naboj
i putuju prema anodi; u kiseloj sredini veéinom su pozitivni i kreéu se
prema katodi. Svaka bjelantevina pokazuje karakteristitno podrutje
nepokretnosti, koje se prema Hardy-u naziva izoelektriénom totkom.
Proteini promjenom pH mijenjaju naboj i pokretnost svojih molekula,
oni se viadaju kao i svi amfoterni ioni. U izoelektiri¢nom podrugju, postoji
dvojni ion (»Zwitterion«), koji nosi i negativan i pozitivan naboj. Po-
kretnost takvog dvojnog iona je jako osjetljiva na koncentraciju vodi-
kovih iona. Ako pH otopine odgovara bag izoelektri¢noj totki odredene
bjelantevine (na pr. za albumin seruma krvi pH = 4.6), tada se bjelan-
¢evina ne kreée, jer nema viska naboja. Pokretnost koloidnih &estica
je to veta Sto je veca razlika izmedu njihove izoelektriéne totke i pH
otopine, u kojoj se vrsi elektroforeza. Tako elektroforeza omogutuje
prostorno rastavljanje smjese bjelancevina, a da se one kod toga ne
mijenjaju ni fizi¢ki ni kemijski.

Pojavu putovanja koloida u elektriénom polju otkrili su 1892, H,
Picton i S. E. Linder, a kasnije su mnogo doprinjeli razvitku elektro-
foreze W. B. Hardy, W. Pauli i L. Michaelis. Ovo istrazivanja bila su
ogranitena samo na obojene ili barem na opalescentne koloide, dok se
bistri i bezbojni koloidi, kao otopine proteina, nisu mogli ovom metodom
istrazivati. Tu su potrebni posebni opti¢ki uredaji. Problem je rije$io
Svedski kemitar Arne Tiselius. Tiselius je kod elektroforeze proteina
primijenio metodu »3lira« po Toepleru. Ona je kasnije usavriena uvode-
njem kosih crta i cilindri¢nih le¢a, da se mogu direktno registrirati
krivulje, koje pretstavljaju tok gradienta indeksa loma u ¢eliji. Rela-
tivna koncentracija pojedinih komponenata se dobije integracijom Tise-
lius je razradio u biti metodu kvantitativne elektroforeze, a razvili
su je Longsworth, Philpot, Svenson i drugi. Antweiler je uveo u
elektroforezu tehniku interferometrije neovisno o Labhart-u i Staub-u,
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su razvili mikro metodu kod elektroforetskih ispitivanja. Uvedena
rometoda upotrebljava osjetljiva interferometrijska mjerenja. Dimen-
éelija su smanjene, te je potrebno za ispitivanje samo par desetina
itnih centimetara, tj. deset puta manje koli¢ine, nego kod metode
. Dobijeni dijagram daje direktno koncentracije bez integracije,
su potrebne kod izratunavanja makroelektroforeze. Time se pro-
-uje podruéje elektroforetskih ispitivanja. Mogu se ispitivati razredene
otopine koje se koncentriraju uparavanjem i onda analiziraju.

i Aparatura za elektroforezu je skupa, pa mnogi prelaze na papirnu
elekiroforezu. Papirna elektroforeza u svojoj razvijenoj formi daje
entacione vrijednosti i dobra je za klini¢ke svrhe. Ona je pogodna
serijska odredivanja, ali kako elektroforetsko kretanje proteinskih
i¢a kod papirne elektroforeze podlijeze i elektro osmotskim efektima,
ta metoda nije pogodna za odredivanje apsolutne pokretljivosti protein-
skin frakcija.

' Opis aparata i metoda rada

Mikro elektroforetski aparat, LK 30, tvrtke Kern bazira se na inter-
:';'; .ometriji. Interferometar se sastoji iz modificiranog uredaja po Jamin-u,
'r upotrebljava samo jednu plo¢u, dok je druga zamijenjena sa refleksnom

Qs

ok
s

Sl 2 — S — natrijeva ml
lampa, J — planpara- ]
lelna ploéa po Jamin-u, {U\ﬁJ

',,{;‘. = ¢elija, P = foto- u _;| 3
grafska ploca

= AR
i
~ Monohromatsko svijetlo natrijeve lampe prolazi kroz interfero-
metrijsku plotu, pada na ¢éeliju, kroz koju prolazi dva puta, ¢ime se
- udvostrutuje osjetljivost. Posebni sistem leéa prebacuje sliku u okular
1 na fotografsku plo¢u.
g Celija, ¢ije lice i nalidje su zrcala, nalazi se na vanjskoj strani
i '_a'tparata, te se moZe s njom lako rukovati i zaSticena je od zagrijavanja
izvora svijetla. Zrealo djeluje kao zastor za fotografski snimak. Dimen-
. zije éelija iste su kao kod Labharda i Stauba tj. 1,56 X5 X 30 mm. Za
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punjenje celije kod analize potrébno je 0,4 cem otopine, a odredivanje
koncentracija serumskih proteina se slaze sa vrijednostima, dobivenim
metodom »§lira« za 2,5%o.

Primjenjena napetost, koja vlada u kanalu, je 73% od ukupne
napetosti. Da bi se sprije¢ile smetnje kod rada, potrebno je da je ukupni
potrosak struje niZzi od 0,2 Wata. Kako je éelija zastiéena od izvora
svijetla, a i zbog malih presjeka ¢elije ne nastaju nikakve konvekcione
smetnje, nije kod rada potreban termostat. Slika koja nastaje na plo¢i
odgovara koncentraciji tamnih interferencionih linija, koje nastaju djelo-
vanjem svijetla, koje prolazi kroz éeliju i homogeni medijum. Ta slika
se fotografira pomoéu specijalne refleksne kamere, koja interferentnu
sliku za citavo vrijeme pokusa, do neposredno pred snimanje poveéava.
Ako hotemo pokretljivest komponenata odrediti, moramo uéiniti prvi
snimak neposredno prije ukopavanja struje, zbog kontrole pofetnih
uslova, a drugi snimak se utini, kada su prve frakecije skoro dosle do
kraja kenala. Vrijeme prolaza za serum u Michaelisovom puferu je kod
6,2 V oko 50 minuta.

Prije elektroforeze mora se ispitivana otopina podvrgnuti dijalizi
uz pogodan pufer, obitno Michaelisov pufer (veronal natrium-natrium
acetat -+~ nafrijev klorid). Njegov pH se moZe upotrebiti u 3Jirokim
granicama dodatkom solne kiseline.

Dializa se provodi najmanje 48 sati kod 2—4” C uz mijenjanje pufera
svakib 12 sati. Time se izmijene anorganski ioni krvi sa ionima pufera,
te se icnska koncentracija, a time ‘i elektri¢na wodljivest ispitivane
otopine, vrlo priblizava puferskoj. Uslovi jednake provedljivosti su vrlo
vazni za eclektroforezu. U slu€aju da radimo sa mutnim otopinama,
ispitivana otopina se poslije izvr3ene dijalize jako centrifugira, jer samo
bistre otopine daju ispravne vrijednosti. Ispitivanu otopinu potrebno je
tako razrediti, da sadrzi jedan do dva "/ proteina. Dializirana, bistra
otopina stavi se u éeliju, prelije sa puferom i izlozi djelovanju isto-
smjerne struje. Ukopéanjem istosmjerne struje na elektrode vremenom
nastaje pomak grani¢nih povrsina, u veéini slu¢ajeva prema anodi. Razni
visokomolekularni ioni putuju prema svom specifitnom naboju raznim
brzinama tako, da nakon nekog vremena nastaje odvajanje komponenata.
Ustvari, zbog difuzije raSire se granitne povrSine, koje su u poéetku
bile ostre.

Kako izmedu koncentracije i indeksa loma postoji jednostavan odnos,
tj. porast indeksa loma je proporcionalan koncentraciji, moZe se kod
poznatog indeksa loma izracunati ukupna koncentracija bjelancevina
mnozenjem ukupnog broja crtica sa faktorom 0,031 koji vrijedi za serum
krvi i likvor. Ako smo ispitivanu tekuéinu razredivali, mnoZimo je sa
faktorom razredenija.
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Za izraéunavanje pojedinih frakcija bjelanfevina uzima se poveéana
slika donjeg kanala, tj. kanala ispod broja (uzima se donji kanal, jer su
‘rezultati pouzdaniji), prebacuje na milimetarski papir i obiljezi na apscisu
svaka svijetla interferencijalna linija.

i
3% ’;\
A% B *\

205% o,

5% ey

\

A0 G TSI SRS SR

‘Sl. 3. Normalni serum ¢ovjeka. Putovanje za vrijeme 37 min., 8,3 V.
koncentracija ukupnih proteina: 0,97

Svaku frakeiju pretstavlja grupa crta, koja se odvaja od slijedeée
upe sa jednom Sirom crfom (slika 3). Priblizno izradunavanje moZe
izvesti izbrojavanjem erta. Toéni rezultati dobiju se prenadanjem crta
slike donjeg kanala na milimetarski papir. NanoSenje se vr§i na
sordinatu uvijek za konstantnu veli¢inu (na pr. 3 mm). Sa nanosenjem
E najzgodnije poceti sa desne strane, tako da pocetna crta albuminske
m akm]e lezi na apscisi. Sve totke se povezu sa krivuljom i potraZe se
tocke prelaza, 1j. mjesta gdje su zavoji od lijeva u desno. Kroz prijevojne
e povule se paralela ma apscisi. Djeljenjem milimetarske velidine
edinih frakcija sa ukupnom veli¢inom dobiju se vrijednosti, koje su
‘Telativne procentualne vrijednosti pojedinih frakcija.

Nas rad i1 diskusija rezultata

- Kod rada sa spomenutom aparaturom sluZili smo se wuputama
‘dobivenim iz prospekata tvornice. Ispitivani su serumi domaéih Zivo-
ja konja, goveda, svinja i janjadi i to serumi klini¢kih zdravih
Vﬂtinja, steonih krava u raznim mjesecima steonosti i serumi bruce-
loznih goveda. Rezultati analiza bit ée .prikazanf u slijedeéim publi-
‘kacijama.
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Budu¢i da smo radili sa aparatom odredene konstrukeije (Kern),
prilikom prosudivanja nasih rezultata i zakljuaka o elektroforezi uopcée

treba to uzeti u obzir.
Reproduktivnost rezultata i grijeSke. Ispitano je
oko 150 raznih seruma uglavnom u paralelama, dakle oko 300 odredivanja.
Pojedini slu€ajevi su ispitivani i 3—4 puta, da bi kriticki promatrali
grijeSke. Nadene su slijedeée vrijednosti za srednju grijesku (4):

/r 22
E \ hem
x = otstupanje od srednje vrijednosti, n = broj ukupno izvedenih
odredivanja, m = broj ispitivanih seruma.
maksimalno otstupanje
: od srednje vrijednosti
Albumini + 0.05 £ 122
o, globulini + 0.06 + 1.58
%, globulini + 0.05 + 0.84
B globulini + 0.07 + 2.26
Y globulini + 0.06 + 1.27

GrijeSke nastaju uglavnom zbog:

1) nejednakih rezultata same elektroforeze:

2) grijeSaka nastalih kod dijalize:

3) grijeSaka tehnicke izvedbe:

4) kod prenaSanja na milimetar papir, odnosno kod crtanja krivulje
i odredivanja prelaza graniénih linija prilikom izracunavanja pojedinih
frakcija bjelanéevina.

Da bi otklonili pojedine grije§ke treba se pridrzavati slijedeceg:

1) Svako ispitivanje potrebno je vrditi u paraleli. Uzimanjem srednje
vrijednosti smanjujemo neslaganja u rezultatima nastala zbog nejedna-
kosti bioloskog materijala.

2) Pravilno vrSenje dijalize je neobi¢no vazno za dobivanje ispravnih
rezultata. Membrana za dijalizu treba biti napeta i ne smije propustati
bjelanéevine. Membrana sa ispitivanom otopinom mora biti dovoljno,
ali ne previ§e uronjena; ne smije se doticati stijenke posude, u kojoj se
vrsi dijaliza. Jednom upotrijebljenu membranu ne treba vige upo-
trebljavati.
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o 3) GrijeSke tehnitke prirode koje se o€ituju za vrijeme putovanja
ccija izbjeti ¢emo, ako kanali, dno ¢elije, gornji dio cijevi i brizgalica
posve suhi, brusene povrSine izmedu kanala i dna celije dovoljno
imazane vazelinom, a ventili évrsto umetnuti. Pufer mora imati
-avan pH i treba biti dovoljno prozraéen.

- 4) U slucaju da se paralele ne slazu treba viSe puta isti rezultat
sa slike prenasati na milimetarski papir, ertati krivulje i razdvajati
yojedine frakcije.

rastavljenje pojedinih frakcija. U principu odgovara graniénoj povrsini
- pojedine frakcije u U-cijevi isti put i slika u drugom dijelu U-
. Ali slike elektroforeze znatno otstupaju od idealnog sluéaja. U
vrijeme prevaljeni putevi pojedinih frakcija u oba kanala i odtrine
igovarajuc¢ih graniénih povrsina diferiraju. Razlike obih slika otituju
narocito u ostrini grani¢nog gradijenta kod albuminske frakcije. To
pominju i Tiselius, Longsworth i Widemann (broj 14) i tumage na
jedeéi nadin: ako stavimo proteine iz sredine, u kojoj smo ih dijali-
rali, u sredinu poZeljnog pufera, tada uslijed uspostavljanja Donnan
vnoteze kod dijalize, nastaje razlika u sastavu soli izmedu ispitivane
pme 1 »istog pufera« kojeg dodajemo na pokusnu dijaliziranu sup-
ancu. Ispitivana otopina sadrzi vodljive sastojke, naime proteinske
, kojih nema u puferu kojeg dodajemo. Zbog nejednakosti otopina
odnosu na sadrzaj soli nastaju razlike u graniénim linijama: zato
imamo uvijek sliku donjeg kanala, tj. ispod broja slike.

" Da bi ispitali toénost metode uporedivali smo dobivene rezultate
pnih bjelan¢evina sa klasitnom metodom odredivanja bjelantevina
) Kjeldahlu, primjenjenu za ispitivanje seruma. Kao katalizatori kod
jeldahlove metode upotrebljeni su 10%-bakarni sulfat i 4%o-kalijev
manganat. Kod nekih analiza dobivali smo potpuno slaganje Kjel-
love metode sa elektroforezom, medutim u veéini slutajeva, vrijed-
i dobivene elektroforezom bile su vige od onih dobivenih Kjeldahlo-
. metodom, i to za 0,2—0,8°. Kada smo primijenili modificiranu
dahlovu metodu po Foérsteru, dobivene su se vrijednosti dobro
dudarale sa vrijednostima dobivenim elektroforezom. Maksimalne
'ke kretale su se do +0,4%, a veéi broj rezultata potpuno se podu-
darao

Postupak po Kjeldahl-—Férsterovoj metodi bio je ovaj: 0,2 cem
S€ruma mijeSa se 15 minuta sa 15 cem fenol-sumporne kiseline
grama fenola otopljenog u 1.000 cem sumporne kiseline, sp. 1.84),
Zatim se doda 1 gr. natrium tiosulfata i uz ¢eSte mijeSanje ostavi 15
Mminuta. Na kraju se doda 1 cem koncentrirane sumporne kiseline i 1

85

Kad ispitujemo elektroforezom smjesu, koja putuje na anodu, nastaje




kap zive, te se oprezno grije, u pocetku malim plamenom, a kasnije
jatim, dok se ne razori organska supstanca i tekuéina izgubi boju. Nakon
ohladenja, sadrzaj prethodno razreden sa 10 eecm vode kvantitativno
se prenese u aparat za destiliranje. Prije destilacije Zzivine spojeve
obaramo sa 5 ccm 4%-tne otopine kalijevog sulfida uz dodatak par kapi
otopine bakarnog sulfata, da se istaloze suvi$ni sulfidi.

Otstupanja elektroforetskih rezultata od Kjeldahlovih, koja su veéa
od 1%, znak su loSe provedene dijalize, i potrebno je odredivanje
ponoviti.

Kod odvajanja pojedinih frakecija obi¢no dobijamo Sest, a koji puta
sedam komponenata: Albumine = A, o; as §; f2 v1 y2 globuline. Raz-
dvajanje beta frakcije u dvije komponente narotito je izrazeno kod
seruma bolesnih Zivotinja.

Donasamo nekoliko elekiroforetskih slika Zivotinjskih seruma rade-
nih u Michaelisovom puferu, pH = 8,6, # = 0,1; razredenje 1:5.

Sl. 4. a i b su serumi konja, kriZanog belgijanca, 8 god. starog.
Slika a je slika donjeg kanala éelije, b je slika gornjeg kanala: vrijeme
putovanja 48 minuta kod 5,8 V/em, koncentracija ukupnih bjelangevina =
= 6,51%, A = albumini 40,48%, a, = 11,90, a» = 7,14, 6 = 21,42 (9,52 +
-+ 11,95), ¥ = 19,05%.

¢ je serum konja, kriZanog belgijanca, 7 godina starog, slika donjeg
kanala telije, vrijeme putovanja 40 minuta kod 6,0 V/em, koncentracija
ukupnih bjelan¢evina = 6,51%0, relativne koncentracije pojedinih frakcija
A = 38,09%, a; = 9,52, a» = 9,52, f = 23,81 (14,29 + 9,52), v = 19,05,

d je serum krave pasmine montafonka, slika donjeg kanala éelije,
vrijeme putovanja 39 minuta, kod 59 V/em, koncentracija ukupnih
bjelancevina = 6,82%, A = 47,73%, a; = 9,10%, os = 9,09, By = 4,54%,
fa = 11,36%, y — 18,18%.

€ Je serum krave, slika donjeg kanala ¢elije, vrijeme putovanja 45
minuta kod 58 V/em, koncentracija ukupnih bjelanéevina = 6,05/,
A = 46,15%, «; = 7,69%, .= 12,82%, B, = 5,13%, f.=7,69%, y=
= 20,51%.

f je serum svinje, slika donjeg kanala éelije, vrijeme putovanja 55
minuta kod 6,2 V/em, koncentracija pojedinih frakecija A = 36,36,
oy = 9,09%, oy = 9,09%, B; = 9,09%, B. = 15,15%, v = 21,12.

Zakljuéak

Opisali smo na%a iskustva sa aparatom sMikro-elektrophorese
aparat LK 30«, Kern & Co. Ag. Aarau. Prema nasim zapaZanjima razlike
vrijednosti ukupnih bjelandevina dobivenih tim aparatom i obi¢nom
Kjeldahlovom metodom kretale su se maksimalno do —0,8% Medutim
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vrijednosti, koje smo dobili za ukupne bjelanéevine odredivanjem
Kjeldahl—Férsterovom metodom, mnogo su se bolje podudarale s
elektroforetskim odredivanjem. Razlika je kod tih odredivanja bila 0,0
do +0,4%/0;

Kod rada sa aparatom moze do¢i vrlo lako do grijesaka. Glavni
izvori grefaka su u loSe provedenoj dijalizi i netofnom izradunavanju
pojedinih frakcija uertavanjem linija sa slike na milimetarpapir. Obzirom
da se radi o biockemijskim analizama vrijednosti zadovoljavaju.
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Mikro elektroforeza znaci otito unapredenje laboratorijske tehnike
prvenstveno u klini€¢kim i bioloSko eksperimentalnim laboratorijima.

Iz Veterinarskog zavoda NRBiH u Sarajevu (direktor: prof. dr. J. Jezid).
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ZUSAMMENFASSUNG

Uber Bestimmung der Proteine mit dem Apparat »Mikroelekirophorese
Kern LK 30«

von Vera Gall-Palla und Zvonimir Gall

Die von uns gemschten Erfahrugen in der Handhabung des Mikro-
clekktrophoreseapparates LK 30 wurden beschrieben. Es wurden zweimal je
150 cem Serum von Tieren untersucht. Einige Uniersuchungen wiederholten
wir 3 bis 4 mal um mogliche Fehler auszuschalten, Die Hauptursachen der
Fehler waren ungeniigend durchgefliihrte Dialysen und ungenaue Uebertragung
der Messlinien von der Photographie auf Millimeterpapier. Die maximalen
Abweichungen vom Mittelwerte waren bei d-Globulin + 226 und die mini-
malen bei a.-Globulin + 0.84. Die Genauigkeit der dargelegten Methode wurde
durch die Vergleichung der hier erreichten Resultate mit der klassischen
Kjeldahlmethode der Eiweissstoffbestimmung festgestellt. Die Wertschwan-
kungen bei der Bestimmung der gesamten Eiwelssstoffe mit dem Kernschen
Apparat und bei Anwendung der Mikrokjeldahlmethode wiesen Unterschiede
bis zu 0,8% auf. Die Werle welche wir fiir die Bestimmung der gesamten
Eiweisssteffe auf Grund der Kjedahl-Forster-Methode erzielten, stimmten
besser iiberein mit den Resultaten welche wir durch Elektrophorese er-
reichten. Bei solchen waren Resultatschwankungen wvon 00 bis + 04%
beopacntet. Da es sich hier um biochemische Analysen handelt, sind die
erreichten Resultate zufriedenstellend. so dass die Anwendung des Mikro-
elektrophoreseappar:ztes Kern LK 30, namentlich in den klinischen und biologi-
schen Versuchsiaboratorien empfohlen werden kann.

Tierarztliches Institut, Sarsjevo — Ditektor: Prof. Dr. J. Jezic
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PRILOG METODICI ODREDIVANJA HOLESTEROLA U KRVI
Milos 8. Jancic

Za odredivanje holesterola u krvi imamo vrlo veliki ‘r;ruj metoda
koje se sve mogu u glavnom svesti na tri razne reakcije: po Lieber-
an-u, Windaus-u i Cugajevu (1, 2, 3). U posljednje vreme se u istu
hu koristi jo§ i reakeija po Sobel-u (4) sa piridinsulfonskom kiselinom.
Ova poslednja je jo§ nedovoljno poznata i ispitana i zbog toga necemo
0 njoj raspravljati ovom prilikom, nego ¢éemo se pozabaviti sa prvim
‘trima, koje se najdesée upotrebljavaju u klini¢koj hemiji.

Sve tri pomenute reakcije imaju svojih nedostataka i prednosti.
‘Reakcija po Liebermannu se koristi najceSte. Ona se sastoji u tom, da

,_ﬂ-atak sumporne, daje zelenu boju, koja se koristi za kolorimetriju.
"*'m reakcija je vrlo osetljiva i moZe se kﬁristiti veé sa 0 1 mg hﬂle-

'_"'-11 nedostatak mozemo pomenuti, da je kvalitet boje ]ako zavisan
o prisustva vode u upotrebljenim reagensima. Dalje, na obi¢noj tempe-
" raturi, boja se razvija vrlo sporo, pa moramo zagrevati reakcionu smesu.
" Optimalni uslovi zagrevanja su 15 min. na 37°C, ali se pri fom mora
‘paziti, da se rad vr¥i svagda pod potpuno identiénim uslovima, i za
“svaku sigurnost svaki put treba raditi kontrolnu probu sa standardnim
rastvorom holesterola, Pazeéi na ove pojedinosti, moze se pomocu Lieber-
‘mannove reakcije dobiti zadovoljavajuée rezultate, ako se radi sa hemij-
ski &istim materijalom. No ovaj poslednji uslov se ne moZe ostvariti
u praksi, poSto u Zivotinjskim tkivima imamo redovno ¢&itavu seriju
raznih jedinjenja seskviterpenskog reda, slicnih holesterolu, koje je vrlo
tesko ili nemoguée odvojiti u razmerama klinitko-hemijske analize. Tu
' spadaju ergosterol, vitamini grupe D, pa Zuéne kiseline, gonadni hor-
" moni i hormoni nadbubreine Zlijezde. Liebermannovoj reakciji smeta
narodito ergosterol, koji se u prirodi redovno nalazi skupa sa holeste-
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rolem, a pod jednakim uslovima daje tri puta jadu boju od holesterola,
zatim vitamini D. Radeéi sa krvlju, u probi se pored zelene, pojavljuje
jos 1 zuta nijansa, koja smeta jako, bilo da se radi pomoéu vizuelne
kolorimetrije ili pomoéu elektrofotometrije. Fotometrijska merenja se
vrSe redovno za zelenu boju pomoéu filtrovanog ljubitastog svetla,
zuto obojena sredina apsorbuje ovo svetlo u znatno veto] meri od
zelene. Prema tome, mala otstupanja u nijansi boje, daju velika odstu-
panja u rezultatima. Najzad, zelena boja, dobivena po Liebermannovoj
reakeiji, vrlo je nepostojana i evoluira neprestano. Iz tabele na kraju
ovoga rada, vidi se ova nepostojanost i otstupanja, prouzrokovana pri-
sustvom malih koli¢ina prirodnih pratilaca holesterola. Zbog svih ovih
okolnosti, mnogi autori odbijaju naéelno upotrebu metoda zasnovanih
na Liebermanovoj reakeiji i mi se potpuno slaZemo sa njima. (5, 6, 7)

Drugi princip za odredivanje holesterola je reakcija po Windaus-u,
koja se sastoji u tom, da holesterol u alkoholnom rastvoru daje sa digi-
toninom talog, koji se moze odvojiti i vagati ili iskoristiti za kolorime-
trijsko odredivanje, oksidimetriju itd. Metode, zasnovane na ovom prin-
cipu, smatraju se najtaénijima, $to nije sasvim opravdano, posto i ove
metode imaju svojih nedostataka. Uzgred da pomenemo, rad sa digi-
toninom je vrlo skupocen i po reagencijama, koje se trose i po vremenu,
sem toga ove metode zahtevaju relativno najveée koli¢ine materijala
za ispitivanje, a u klini¢kom laboratoriju ove koli¢ine su skoro redovno
vrlo ograni¢ene. Sem ovih ¢isto tehniékih nedostataka, mora se nagla-
siti, da Windausova reakcija nije nidta vige specifiéna od ostalih. Ona
je pozitivna sa svim jedinjenjima koja imaju na treéem C atomu ste-
rinskog prstena sekundarnu alkoho]r&u funkeiju u poziciji -trans, kao
na pr. androsteron, transdehidroandrosteron, pregnandiol pa vitamini D.
Metode, zasnovane na Windausovoj reakeiji, upotrebljavaju se u kli-
ni¢kim laboratorijama znatno manje, poglavito radi njihovih tehnidkih
nedostataka.

Treca reakcija, koja se za sada primenjuje najrede, jeste reakeijs
po Cugajevu. Ona se sastoji u tom, da holesterol, rastvoren u hloro-
formu daje sa acetilhloridom i cink hloridom u sircetnoj kiselini crvenu
boju, slitnu eosinu. Ni ova reakcija nije nidta specifi¢nija od ostalih
i takoder je osetljiva na vlagu, ali nad Liebermanovom reakcijom ima
preimuéstvo da je mnogo postojanija, dvaput osetljivija, a oneéiséenja
joj u praksi mnogo manje smetaju.

Od metoda, zasnovanih na ovoj reakciji, najviSe je poznata Goerz-
-ova (8), no u njoj imamo dosta nepotrebnih komplikacija koje su
dobrim delom krive, da ova metoda nije toliko popularna, koliko bi
u stvari zasluzivala. Mi smo nastojali da otklonimo tehniéke nedostatke
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Goerz-ove metode u fazi pripreme materijala, primenjujuéi Grigaut-ovu
‘tehniku ekstrakcije. Tako modificirana tehnika rada bila bi sledeca:
0,1 ml seruma ili odgovarajuca koli¢ina tkiva, stavi se u epruvetu
9_ 3 ml vode i cca 0,5 g natrijum hidroksida. Epruveta se stavi u
'juﬁal"o vodeno kupatilo i ostavi tamo dogod se u te¢nosti ne pojavi
flokulacija, sto je snak da su esteri holesterola sa masnim kiselinama
”ponjﬁcirani. Za to je poirebno obitno oko 2 tasa, $to u ostalom nije
sno, poSto ova operacija ne zahteva neku narotitu paznju anali-
titara. Posle saponifikacije, epruveta se ohladi, dopuni vodom do vrha
'§ sadrzaj izlije u levak za muckanje. Istom epruvetom se odmeri jednaka
_-liéina etera (da bi se pokupili tragovi holesterola iz epruvete) pa se
i eter izlije u levak. Epruveta se ¢uva do kraja ekstrakeije. Sadrzaj levka
mucka sa oko 80 kratkih, snaznih trzaja, zatim se pusti da se tetnosti
;advo;e Vodeni sloj se ispusti u istu epruvetu, a etarski u drugi levak

[ »
3

sS4

za odvajanje. Vodena tecnost se vraca u prvi levak i na isti nacin akstra-
“huje sa jednakom kolitinom svezega etera, Sada je vodena teénost pot-
~ puno iscrpljena, pa se moze baciti, a eter iz prvoga levka se prenosi u
drugi gde se ispira sa 30—40 ml vode. Vodeni sloj se ispusti a eter se
- moze prikupljati destilacijom ili spasti veéi dio pomoc¢u hladnjaka sa
g&spia'acijom po Vigreux-u. Ostatak u tikvici mora biti petpuno suv. Na
ostatak u tikvici, nalije se 5 ml suvoga hloroforma, malo promuti i izlije
" u suvu epruvetu, markiranu na 8 ml. Tikvica se ispere sa jo$ 1 ml hloro-
~ forma, koji se takoder prenese u epruvetu. Zatim se u epruvetu odmeri
';1 ml acetilhlorida i 1 ml 20 rastvora bezvodnog cink hlorida u 99—100"/s
' siréetnoj kiselini.*) Epruvete se bez mesanja stave i metalni stalak i urone
~ u kupatilo, temperirano na 70° C za vreme od 10’ a tada se ohlade u
* vodi. Preporutuje se da se acetil hlorid odmerava biretom, a odmeravanje
. i zagrejavanje epruveta vrdi u kapeli, po§to se tom prilikom razvijaju
zagusljive pare. U hladnom stanju, reakciona smesa se moze manipulisati
u laboratorijumu, bez opasnosti po zdravlje ili po metalne instrumente.

. ~ #) Kod izrade ovoga rastvora narodito lako dolazi do greSaka i zbog toga

dajemo opsirno propis za izradu. Koncentraciju sircetne kiseline treba odrediti
fitracijom i sko je slabija od 99%, doterati je na 100" dodavanjem potrebne
kolitine anhidrida. Bezvodni cink hlorid treba svagda spravljati kad zatveba.
Kupovni bezvodni cink hlorid staviti u porcelansku kastrolu i zagrevati
Zestoko, da se istopi. Tako se najpre dobije gusta, neprozirna te¢nost, koja se
nadima, a zatim stisne u éyrstu masu. Ovu masu zagrevati dalje, dok se ponovo
ne istopi u gustu, prozirnu tetnost iz koje se dizu sitni mehurici vodene pare
i HCl. Zagrevati dalje, dok ne prestane razvijanje mehuriéa, a tada izlitl na
suvu porcelansku plo¢u. Cink hlorid se trenuino stisne u sedefastu masu, koja
se pincetom brzo prenese u tariran sud sa staklenim zapuSatem. U sud se
zatim dodaje potrebna koli¢ina siréetne kiseline da se dobije 20% rastvor
i povremeno muéka, dok se so ne rastvori. Ako je so sadrzavala drugih teskih
metala, moze da se pojavi talog, koji se moze odvojiti dekantacijom. Rastvor je
ispa'gavan, ako sa petorostrukom koli¢inom suvog hloroforma daje bistru
mesavinu,
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Posto se epruvete ohlade, dopune se do marke hloroformom. Merenje
boje treba izvrsiti u roku do 30 minuta, za koje vreme boja ostaje ne-
promenjena. Ako se radi sa obiénim kolorimetrom, treba skupa sa
probama postaviti standartni rastvor holesterola, sa 0,2 mg. u istoj
zapremini. Kod elektrofotometrije, treba uzeti slepu probu sa istim
reagencijama kao nulu, uz zeleni filtar sa tezistem oko 5.400 A.

Poredenje rezultata dobivenih po Liebermanovoj i Cugajevljevoj
reakeiji, radeéi sa krvlju, bilo bi iluzorno. Zbog toga smo za poredenje
rezultata izradili rastvore @istih steroida. Sa ovim rastvorima izvrsili
smo seriju merenja, ¢ije rezultate iznosima u sledeéoj tabeli.**)

TABLICA EKSTINKCIJA
Reakeija po Cugajevu sa filirom 5400 A. po Licbermannu 4200 A.

U minuti 1 10 15 30
o e ol i (Sl 9 Bl o
Cholesterol 0,1 mg. 0,110 — {110 — 011 — 0,110 —
” 0,2 5 0,220 0,053 0220 0,044 0,220 0,035 0,220 0,035
0,4 ) 0,400 — 0400 — 0400 — 0400 —
Ergosterol 0,2 s 0,075 0,153 0,075 0,140 0,075 0,037 0,075 0,096
Androsteron 0,2 0,025 0,011 0,028 0,012 0,030 0,012 0,030 0,011
Estron 0,2 o 0,110 0,001 0,111 0,001 0,113 0,003 0,115 0,006
Progesteron 0,2 5 0,037 0,001 0,038 0,001 0,038 0,003 0,040 0,006
Kortizon 0,2 3 0,000 0,031 — — 0,000 0,033 0,000 0,029

Holesterol 0,2 )
Ergosterol 0.01 =

O aoga . 033k 0080, — - 0234 GiBRD B354+ 0,074

Estron 0,082 -3,
Progester. 0,002

Iz Centralnog kliniékog laboratorija Klini¢ke bolnice
Medicinskog fakulteta u Sarajevu
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RESUME
Contribution a la méthodique du dosage du cholestérol dans le sang.

‘ Par Milos Jandic

Pour le dosage du cholestérol dans le sang, nous disposons d'un grand
bre de méthodes, lesquelles peuvent étre ramenées a trois reactions: celle
Liebermann, de Windaus et de Tchugai'eff (1, 2, 3). Depuis quelgue temps,
a commencé a se servir dans le méme but de la réaction de Sobel (4) a
de pyridine-sulfonique. Cette derniére, étant encore peu eprouvée nous
lons nous occuper dans le present ouvrage de trols premiéres, qui sont le
- en usage dans l'anzlyse biochimique.

Toutes les trois réactions ont leurs avantages et leurs défauts, il s'agit
choisir la meilleure. La réaction de Liebermann est la plus usitée. Elle
51ste dans le fait, que le choleatérol dissous dans du chloroforme, addi-

donne une coloration veérte, qui est utilisée pour la colorimetrie, Cette
action est trés sensible et peut étre utilisée avec 0,1 mg. cholestérol dans
- ml. de solution colorée. Cette réaction a plusieurs inconvenients, qui
inuent fortement sa valeur pour les dosages. Comme le plus petit des
venients, on peut mentionner, qu'elle est trés sensible a I'humidité dans
éactifs employés. Puis, a la température ordinaire, la coloration se
oppe trés lentement et pour y parer, il faut chauffer. Les conditions
um du chauffage sont 15 minutes a4 37° C., mais il faut toujours opérer
des conditions rigoureusement indentiques et travailler toujours avec
temoin a la solution-étalon du cholestérol. En observant ces précautions,
- peut obtenir des résultats satisfaisants au moyen de la réaction de Lieber-
2 si le produit examiné est du cholestérol pur. Or, cette derniére
nd t.mn n'est guére réalisable dans la pratique quisque tous les tissus
aux renferment toute une gamme de produits de l'ordre sesquiterpéni-
trés voisins du cholestérol, et lesquels il est trés difficile, sinon impossible
iminer. Ce sont l'érgostérol, les vilamines D, les acides biliaires, les
yrmones sexuelles et celles de I'écorce surrénale. La réaction de Llabermann
surtout faussée par l'érgostérol, qui est dans la nature toujours meélé au
olestérol en proportion de l'ordre d'un pour cent, soit, mais il donne une
oloration trois fois plus intense. Puis, en opérant sur le sérum sanguin, il
produit toujours dans la coloration veérte une nuance jaune, fort génante
it que l'on se sért de la colorimetrie visuelle, soit d'un colorimetre photo-
trigue. Dans ce dernier cas, on est obligé d’utiliser un écran violet ou
, et le liquide teinté de jaune, absorbe la lumiére bleue beaucoup plus
le liquide veért. De cette facon, les petites differences de nuance se
duisant en grandes errcurs dans les résultats. Enfin, la coloration vérte
nue au moyen de la réaction de Liebermann est frés instable. Dans le
bleau ci-dessous, on peut voir cette instabilité et les déviations dans les
ltats, dues a 1:1 présence de traces des produits voisins du cholestérol.
p toutes ces raisons, un grand nombre d'auteurs refuse les méthodes
ees sur la réaction de Liebermann et nous sommes entierement de leur
{5, 6, 7).

Un autre prmmpe utilisé pour le dosage du cholestérol est la réaction
2 Windaus, qui consiste dans le fait, que le cholestérol donne un precipité,
qu mrso]ubie dans I'alcool m{eththue avec de la digitonine. Ce precipité
ensuite dosé par la pesée, par l'oxydimeétrie ou par la colorimétrie etc.
méthodes, fondées sur cette réaction passent pour les plus éxactes, ce
i est encore a discuter. Soit dit en passant, que le dosage a la digitonine
t trés couteux, autant par le prix de ré:actifs utilisés, que par le temps
Bcessaire, puis, les méthodes a la digiionine exigent des quantités relati-
ment les plus grandes du matetiel a éxaminer, or, dans le laboratoire
nicue, ces guantités sont plutét trés restreintes. A part de ces inconvenients
wrement techniques, il faut préciser, que la réaction de Windaus n'est guére
spécifique, gue les autres. Elle est posifive avec tous les composés qui
edent sur le troisiéme carbone dans le noyau stéroide une fonection alcool
sondaire dans la position trans commes p. ex. 'androstérone, transdéhy-
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droandrostérone, le prégnand.el, puis les vitamines D. Les méthodes fondéeg
sur la réaction de Windaus sont peu utilisées dans les laboratoires cliniques
surtout pour leurs inconvenients de l'ordre technique. ;

La troisiéme réaction, 'qui est pour le moment la mons utilisée est celle
de Tchugaieff. Dans cette réaction, le cholestérol, dissous dans du chloro-
forme, additionné de chlorure d’acétyle et d'une solution de chlorure de zine
dans l'acide acétique glacial, donne une colorat.on rouge, semblable & 'éosine.
Cette reaction aussi, n'est point plus specifique que les deux premieéres, elle
est aussi sensible & 'numidité, mais elle a les avantages sur celle de Lieber-
mann, que la coloration est infiniment plus stable, elle est moins influencée
par les impuretés et elle est deux fois plus sensible.

Parmi les methodes, fondées sur cette réaction, la modification de
Goerz (8) est la plus connué mais cette modification comporte une extraction
compliquée inutilement et ne tient pas de compte de la sensibilité de 1a
reaction contre 'humidité, de fagcon qu'il est probzble, que c'est par la faute
de cette modification, que la réaction de Tchugaieff est moins utilisée.

Nous avons donc enterpris de corriger les défauts de la technique de
Goerz .en adoptant le mode d'extraction de Grigaut. Ainsi modifié, notre
mode operatoire serait le suivant:

0,1 ml. sérum ou une quantité de tissu correspondante, porter dans un
tube a essazis avec 2—3 ml. d'eau et cca. 0,5 g de la soude caustique. Placer
le tube dans un bain-marie bouillant jusgu’au moment ot une floculation
apparait dans le liguide, ce qui est signe que les estérs du cholestérol sont
saponifiés. Il faut d’habitude deux heures pour cela Puisque cette operation
li'exige une attention particuliére de 'opérateur, la durée de la saponification
importe peu. Apres la saponification, refroidir le tube et completer de
l'eau. Verser le contenu du tube dans une ampoule a décantation, puis
remplir le tube avec de I'éther, pour ramasser les traces du cholestérol,
restées sur les parois du tube. Verser I'’éther dans l'zmpoule et garder le
tube jusqu'a la fin de l'extraction. Agiter l'ampoule par 80 secousses
brusques, puis laisser séparer les liquides, Verser la couche apueuse dans le
méme tube et la couche étherée dans une deuxiéme ampoule. La liquide
aqueux extraire de la méme maniére avec de 1'éther frais, laisser séparer
les liquides, rejeter la couche aqueuse, et l'éther ajouter dans la deuxiéme
ampoule. Laver l'éther avec 30—50 ml. de I'eau distillée, laisser bien séparer
les liquides et rejeter l'eau. Verser l'éther dans une fliole conigue de 100 emc.
et évaporer a sec. Sil faut faire plusieurs dosages a la fois, on peut recupérer
I'éther par la distillation ou sauver du moins une partie, en évaporant sous
un refrigérateur aspirant de Vigreux. Sur le residu bien sec, verser 5 ml.
du chloroforme, éxempt d’humidité, agiter lentement et verser dans un tube.
marqué a 8 ml. Laver la fiole avec 1 ml. du chloroforme, qui est ajouté
dans le tube et alors, mésurer dans le tube 1 ml. de chlorure dacetyle
et 1 ml. d'une solution de chlorure de zinc a 209% dans de l'acide acétique
titrant 99 a 100%.%)

Placer le tube dans un support métallique et plonger dans un ban a
70° C. pour 10 minutes, puis sortir et refroidir dans de l'eau froide. Il est
recommandé de meésurer le chlorure d'acétyle au moyen d'une burctte et
de faire le chauffage sous une hotte, puisqu'il se degage des wvapeurs

*) Etant donn¢e l'importance de la preparation exacte de cette solution. nous
en indiquons les details. Verifier le titre de 1'acide acétique et g'il est inferieur a
8%, ajouter la quantité necessaire de l'anhydride acétique, pour le ramener au titre
exigé. Le chlorure de zine anhydre preparer toujours soi méme, au moment de
'usage. Le chlorure de zine anhydre du commerce, placer dans une casserole de
poreelaine, puis chauffer fort, jusqu’ a la fusion. On obtient un liguide qui s'epaissit
par le chauffage en Dboursoufflant, puis devient solide. Continuer le chauffage, afin
guie la masse fond derechef dans un liquide épais et transparent, du quel se dega-
Lent petites perles de vapeur d'eau et de l'acide chlorhydrique. Continuer le cna.i-
fage jusgu'a la cessation presque compléte de degagement de bulles de vapeur et
alors, verser la masse en forme des traits sur une plague de porcelaine. La masse ze
solidifie instantanement en batons nacrés. Porter au plus vite ces morceaux dans un
recipient boueché a 1'émeri, pesé au préalable. Ajouter dans le recipient de 1'acide
acétique en quantité necessaire pour obtenir une solution a 20%. Agiter de temps en
temps, jusqu’'a la dissolution compléte, Si le sel employé renfermait du fér ou d'autres
impuretés, i1 peut se former un dépot, que l'on separe par decantation. La solution est
?::mne. si elle donne un mélange transparent avee cing fois son volume du chloro-
orme sec.
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cantes. Le liquide refroidi peut étre manipulé sans inconvenient a
ert. Completer le tube refroidi au trait avec du chloroforme et faire
ssurements colorimétriques dans un delai de 30 minutes. Si l'on se
'‘un colorimétre ordinaire, preparer en méme temps un tube temoin
.¢ une solution étalon, renfermant 0,2 mg. du cholestérol. Pour I'électro-
otometrie, preparer un tube a blanc avec les mémes réactifs et porter
nt zéro de linstrument sur ce liquide, en utilisant un ecran vert de
A. environ.

‘La comparation des resultats, obtenues en opérant sur le sang par les
ctions de Liebermann et de Tchugaieff serait selon nos experiences
spire. Pour cette raison, nous avons preparée une gamme de solutions
stéroides differents et sur ces solutions, nous avons éxecuté une serie
ésures paralelles, dont les résultats sont éxposés dans le tableau ci-

pus. )

Tableau d'extinections

* Pour la réaction de Tchougaieff avec 'écran de 5400.
Pour la réaction de Liebermann, avec 'écran de 4200.

1 10 15 30
P e R L e e R S ol
01 g 00— oflo. — 030 — 03110 —
0.2 . 0220 0053 0220 0044 0220 0,085 0220 0,035
04 ., 0400 — 0400 — 0400 ° — 0400 —
02 ., 0075 0153 0,075 0,40 0,075 0,097 0075 0,096
02 ., 0025 0011 0028 0012 0030 0012 0030 0,011
02 ., 0110 0001 0,111 0,001 0113 0003 0115 0,006
02 . 0037 0001 0038 0001 0038 0003 004 0,006
02 . 000 0031 0000 — 0,000 0033 0000 0,029
0,2
001
0,002 .. 5954 0,000 0234 0080 0234 0,074
o002 . , : ; ; !
0.002 .

gesteron 0,002

Laboratoire central de Ch'mie clinigue a la Faculté de Medécine & Sarajéevo

- #%) Les echantillons d'hormones purs, nous sont offérts par la maison CIBA,
'S. A, a2 Bile, et I'électrophotométre par la F. A. O. des Nations Unies. Nous tenons

4 leur éxprimer ici notre reconnaissance.
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TRIKLOGR-ETILENSKI EKSTRAKT HRASTOVOG LISAJA

Husnija Kurt i Slobodan Kapetanovié

I. Uvod. Pod imenom hrastov lifaj u parfimeriji upotrebljava se
~ Lichen quercinus viridis, Muscus arboreus, Muscus Acaciac Mousse de
«chéne ili Mousse odorante, kao i Evernis prunastri Ach. i Evernia furfu-
~ racae. U nasim hrastovima Sumama nalazi se veoma mnogo ovoga liSaja.
‘Taj lisaj pretstavlja sirovinu iz koje se dobiva veoma skupoecjeni pro-
dukal koji sluzi kao osnovna supstanca za fabrikaciju najskupljih mirisa.
Ekstrakt lifaja sa lako hlapivim rastvarag¢ima sadrzi naime hlapivo ulje,
koje se moZe izolirati obradivanjem sa acetonom i vakuum destilacijom.

_Kod nas se na Zalost lifaj ne preraduje do ovog skupocjenog pro-
- izvoda. U Narodnoj Republici Hrvatskoj lisaj se preradivao do triklor-
- etilenskog ekstrakta i kao polu fabrikat, po vrlo povoljnoj cijeni, izvo-
~ zio se u Francusku. U NRBiH se uopSte hrastov liSaj ne preraduje,
- nego se veoma jeftino izvozi kao nepreradena sirovina.

I. Hemijski sastav. Ulje dobijeno iz lifaja je bezbojna tefnost vrlo
* prijainog mirisa. Gattefosse je prvi istrazivao njegov sastav i zaxljudio da
sadrii skoro iskljuéivo jedan fenel, koji je izomeran sa karvakrolom, i
~ razvao ga je »lichenol«. A. St. Pfau ;e ustanovio, da je »lichenol« u stvari
etil-ester everninske kiseline. Osim toga on je dokazao i orcin.

Orcin monometih ester i (J-orcin metilester ugljene kiseline izdvojili
su H. Walbaum i A. Rosenthal iz ulja dobijenog iz liSaja pomocu desti-
~lacije vodenom parom. Ovi istrazivati pretpostavljaju da se everninska
kiselina nalazi u slobodnom stanju i da etil-ester everninske kiseline
‘nastaje tek kod ekstrakcije sa alkoholom.

Fii. Tehnoloski pestupak. Kako smo naprijed napomenuli triklor-
“etilenski eksiraki se mnogo trazi u inostranstvu i plaéa po veoma visokoj

' 11'- Glasnik druftve hemifera 97
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cijeni, a sam tehnolo8ki postupak je jednostavan i sastoji se iz slijede¢ih
operacija:

1. Maceracija liSaja sa triklor etilenom izvodi se
na temperaturi 50°—60° C, nakon dva sata kotao se napuni sa svjezim
triklor-etilenom i zagrijava jo§ jedan sat. Cjedenjem dobivamo triklor-
etilensku miSelu.

2. Destilacija triklor etilena obavlja se najpre pod obié¢-
nim pritiskom, a zatim pod vakuumom na temperaturi od 45° C.

3. Alkoholna miSela. Na jedan kilogram ovako dobijenog
triklor-etilenskog ekstrakta doda se 17,5 kg alkohola i zagrijava 25 minuta
na 45° C. Misela se zatim prerudi u mje8alicu, gde ostaje 8 sati na tempe-
raturi 25°—30° C.

4. Smole se izdvajaju u posebnom zatvorenom sudu tako-
zvanom »egalizatoru«, koji se ljeti mora hladiti vodom. TaloZenje smola
traje ljeti 14 dana, a zimj 3 dana.

5. Destilacija alkohola iz alkoholne miSele obavlja se pod
vakuumom na temperaturi od 45° C.

Kod svih operacija naroc¢ito je potrebno paziti na temperaturu, koja
veoma mnogo utiée na boju i na kvalitet proizvoda.

IV. Kvantitativno odredivanje ekstrakta. Prilikom kvantitativnog
odredivanja ekstrakta oponaSa se u glavnom tehnoloski postupak. Odva-
janje smola ubrzava se stavljanjem probe preko noc¢i u frizider. Prema
podacima dobijenim u destilaciji »Mirta« u Zagrebu liSaj, koji je desti-
lerija dobijala na preradu iz Hrvatske i Makedonije, sadrZi slijedeée koli-
¢ine ekstrakta: triklor-etilenski ekstrakt 4—5%, konaéni produkt (nakon
obaranja smola) 1,9—2,5%.

Mi smo izvr8ili analizu liSaja iz okoline Fote, berba 1952 godine i
dobili slijedec¢e rezultate.

Triklor-etilenski ekstrakt

prije odvajanja smola N
1 smola
Bijela Zelena
komponenta komponenta ka_l%pno A
e ] 4,35 2,77

-

Nakon cijedenja triklor-etilena jedan dio triklor-etilenske mi3ele se
izdvajao prilikom hladenja. Da bi destilacija tekla $to brZe taj smo dio,
koji je bio sasvim bijel, skupljali na filtru i posebno vagali.
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Zakljugak

Kako se iz naprijed izloZenog vidi vrlo je neekonomi¢no izvoziti lisaj
kao sirovinu. Trebalo bi preé¢i svakako na triklor-etilensku ekstrakeiju
li¢aja.. Sam tehnoloski postupak nije ni najmanje kompliciran. Postro-
jenja za ekstrakeiju su vrlo skromna i jeftina a izvoz ovako dobivenog
polufabrikata rentabilniji je nego nepreradene sirovine.

'
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Iz Zaveda za hemiju i poljoprivrednu tehnologiju
Poljoprivredno-sumarsko fakulteta u Sarajevu

RESUME
L’éxtrait trichloréthylénique de la mousse de chéne

Par Husnija Kurt et Slobodan Kapetanovié

Les auteurs constatent que la mousse de chéne renférme une essence,
qui est utilisée comme matiere premiére pour la production des parfums.
rechérchés, Ils insistent qu'il est plus av:ntageux de ne pas éxporter la mousse,
mais son éxtrait trichloréthylénique. Le procédé d'éxtraction et loutillage
necessaire sont peu couteux.

Institut de Chimie et Téchnologie des produits agricoles de la Faculté
d’Agriculture et d'’Economie Forestiére a Sarajevo
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PROBLEMATIKA 1 PERSPEKTIVA DALJEG RAZV0OJA HEMISKE
INDUSTRIJE U NRBiH

Predrag Radovanovié

Imajueéi u vidu sadadnje stanje hemiske industrije Narodne republike
Bosne i Hercegovine i dovrSenje izgradnje novih kapaciteta nametu se
izvjesna pitanja kojima ¢e trebati posvetiti paznju i ¢ijem rjefavanju
treba blagovremeno pristupiti. Ovo tim prije 8o u svim nadim fabrikama
postoji ¢itav niz moguénosti daljeg njihovog razvoja, povetanja renta-
biliteta proizvodnje, asortimana, uvodenja novih proizvoda, rekonstruk-
cija i sl. Ako bi bacili samo jedan letimi¢an pogled na nasu hemisku
industriju u Bosni i Hercegovini mogli bi konstatovati slijedeée:

Dana3dnja hemiska industrija NR BiH obuhvata nekoliko tvornica
koje se mogu uvrstiti u red veliko-hemiske industrije. Takoc na pr.:
Fabrika sode Lukavac, Elektrobosna Jajee, Destilacija drva Teslig,
- Fabrika azotnih jedinjenja GoraZde, kao i Koksara »Boris Kidri¢«
- Lukavac. Glavni proizvedi ovih fabrika su kaustiéna i kalcinirana soda,
feéni hlor, trihloretilen, solna kiselina, ferosicilijum, retortni ugalj,
sir€etna kiselina, razni acetati, aceton, metil alkohol, formalin, azotna
kiselina, amon-nitrat, koks, amon-sulfat, sirovi naftalin, sirovi katran
itd. Manje su tvornice hemiske indusirije: Tvornica sapuna Alipasin
Most, Tvornica terpentina i kolofonija Dobrun i Tvornica lijekova
Sa-rajevo. Pomenute fabrike proizvode osnovne sirovine za ¢itav niz grana
industrije (za industriju aluminija, stakla, sapuna, tekstilnu industriju,
- metalurgiju, industriju celuloze i papira, eksploziva, industriju prerade
katrana, azotnih dubriva, boja, lakova itd.) i éine bazu za sam dalji razvoj
- lzke preradivacke hemiske industrije u zemlji. Kao 5to se iz samog
- karaktera proizvodnje vidi, hemiska industrija NRBiH veé danas po
svojem obimu i asortimanu proizvodnje ima veliki privredni znacaj u
~ ekonomskom i industriskom smislu za &tavu nadu zemlju. Zato je po-
trebno da se osvrnemo na izvjesne probleme koji se danas postavljaju
u hemiskoj industriji NRBiH u vezi sa njenim daljnim razvejem i isko-
riséenjem njenih potencijalnih moguénosti obzirom na sirovinsku bazu
kb;a postoji i koja ¢ée se jo& proSiriti dovrienjem novih kapaciteta hemiske
industrije NRBiH (Gorazde — fabrika azotnih jedinjenja, Koksara Luka-
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vac, Fabrika sode Lukavac). Ovo se pitanje postavlja i stoga $to se zavr-
Setkom investicione izgradnje i drugih industriskih objekata pojavljuju
potrebe za obezbjedenje izvjésnih proizvoda hemiske industrije koji kao
vazne sirovine uestvuju u njihovoj reprodukeiji. Ako razmotrimo proble-
matiku pojedinih postoje¢ih fabrika, vidiéemo da postoji niz pitanja koja
treba rijesiti. Tako napr. Fabrika sode Lukavac u svom tehnoloskom
procesu pri dobijanju sode Solvajevim postupkom treba da rijeSi pitanje
iskoriScenja velikih koli¢ina otpadnih soli. (kalcijev karbonat, kalcijev
hlorid i hlor, koji se pojavljuje u vidu kalcijevog hlorida, a nije isko-
risten). U Elektrobosni Jajce pri tehnolodkom procesu dobijanja sode i
hlora pojavljuje se kao osnovni problem ovog preduzeéa prosirenje asor-
timana na bazi hlora kao i moguénost dobijanja hloroforma, aluminija,
zeljeznog hlorida, cinkovog hlorida, Zutog Zivinog oksida i eventualno
metalnog natrijuma. Osvajanje ovih proizvoda znatajno bi bilo za nadu
privredu pogotovo 5to bi se oslobodili od uvoza pomenutih proizvoda. U
destilaciji drva Tesli¢, iako je dana3nji asortiman proizvodnje priliéno
razvijen, ipak postoji moguénost jo§ daljeg uvodenja novih proizvoda na
bazi sir¢etne kiseline i aldehida. Pu$tanjem u pogon Fabrike Sperploéa
u Blazuju pojavio se problem ljepila koji ¢eka na bolje rjeSenje nego §to
je danadnje. Pri destilaciji sirovih eteriénih ulja iz crnogoriénih iglica,
koja se vrdi u Ribnici, pojavljuje se problem rektifikacije tih ulja u
nekoj hemiskoj fabrici u BiH. Pri sadanjoj fabrikaciji sulfitne celuloze
u Prijedoru pojavljuje se otpadna sulfitna luzina koja se moZe isko-
ristiti za dobijanje: $pirita, krmnog kvasca za stoénu hranu, ljepila, i sl.
Fabrika celuloze u Prijedoru jo$ nije definitivno rijesila to pitanje, koje
¢eka izradu kona¢nog programa proizvodnje. Pored toga u NRBiH postoji
veci broj pilana u kojima se dobijaju znatne koli¢ine piljevine koja se
uglavnom danas trosi kao gorivo, dok se medutim piljevina kao sirovina
moze iskoristiti za dobijanje drugih vrednijih produkata. U Fabrici azot-
nih jedinjenja u Gorazdi ranijim programom izgradnje predvidena je
uglavnom proizvodnja azotne kiseline i amon-nitrata. Medutim obzirom
da danas potrebe za ovim proizvodima u zemlji ne angazuju 100% kapa-
citet ove fabrike, pojavljuje se problem, kako da se iskoristi puni kapa-
citet fabrike. To bi se moglo rijesiti dogradnjom jednog postrojenja za
dobijanje kretnog amon-nitrata t. j. vjeitatkog dubriva za poljoprivredu,
koje bi se moglo plasirati u bliZim reonima ove fabrike.

U Koksari Lukavac jedan od osnovnih problema jeste dalje osva-
-janje proizvodnje t. j. prerada sirovog katrana, sirovog naftalina 1 fenola
u cilju dobijanja lakih, srednjih i teSkih ulja kao i anhidrida ftalne
kiseline. Ti proizvodi pretstavljaju polazne sirovine za dobijanje éitavog
niza daljih hemiskih proizvoda. Kao drugi problem koksare pojavljuje
se mogucnost dobijanja amonijaka i azotnih dubriva. Danasnje kolidine
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proizvedenog plina, koji se-uglavnom tro3i za loZzenje, dozvoljavaju da se
podigne fabrika azotnih dubriva uz Koksaru veéeg kapaciteta sa mnogo
' ﬁanj-im investicijama nego $to bi frebalo za podizanje takvog kapaciteta
na drugom mjestu. ProSirenju Koksare novim pogonom za dobijanje azot-
-1?_1_qg dubriva, pored manjih investicija, ide u prilog i sama lokacija, te sao-
. bra¢ajne veze sa poljoprivrednim reonima gdje bi se ovo dubrivo lako
plasiralo. Umjesto plina za gorivo Koksara bi koristila sitni ugalj iz obliz-
njih rudnika u tuzlanskom bazenu.

Dalji nesmetani razvoj hemiske industrije u BiH i podmirenje njenih
potreba u najbliZoj buduénosti zahtjeva podizanje jedne fabrike sumporne
kiseline manjeg kapaciteta. U prilog podizanja fabrike sumporne kiseline
u BiH govori, pored ekonomskog gledista, povoljna lokacija u BiH. Na
taj bi se natin hemiska industrija BiH upotpunila u tehnolofkom smislu
u jednu logiénu cjelinu. Velika hemiska industrija u BiH dobila bi uz
kausticnu i kaleiniranu sodu, hlor, amonijak, sonu kiselinu, azotnu kise-
linu jo$ i sumpornu kiselinu.

Nabatena pitanja perspektivne izgradnje hemiske industrije u Bosni
i Hercegovini moZemo rezimirati u nekoliko tacaka:

1) Izvrsiti rekonstrukciju postojec¢ih uredaja za pougljavanje drveta
na bazi kontinuiranog postupka i kapacitet prilagoditi sada$njoj i budu-
¢oj sirovinskoj bazi drveta. Pored toga usmjeriti i preorijentisati pro-
jzvodnju Destilacije drva u Teslicu na sirovinu dobivenu iz Koksare
Lukavac (proizvodnja ftalnog anhidrida iz sirovog naftalina od kokso-
vanja); :

2) Podiéi novi kapacitet za proizvodnju ferosilicija u Elektrobosni
Jajece na principu modernijeg i ekonomic¢nijeg tehnoloSkog procesa.

3) Progiriti asortiman u Fabrici azotnih jedinjenja Gorazde i uvesti
proizvodnju kreénog amon-nitrata za potrebe poljoprivrede.

4) Izgraditi novi kapacitet azotnog dubriva pri Koksari u Lukavcu.

5) Pro$iriti postojec¢i asortiman proizvodnje u ostalim fabrikama he-
‘miske industrije BiH sa iskorid¢enjem otpadnih soli koje se pojavljuju
kao nuzprodukti kod nekih fabrika.

6) Podié¢i tvornicu sumporne kiseline potrebnog kapaciteta u naj-
blizoj okolini najjacih potrosaéa sumporne kiseline u BiH.

7) Pristupiti rjeSavanju naprijed navedenih pitanja u cilju uvodenja
novih proizvoda za koje postoji sirovinska baza u NRBiH.

Da bi se pristupilo realizaciji gornjih.pitanja, nesumnjivo je na
prvom mjestu potrebno, da nase fabrike hemiske industrije izrade svoje
investicione programe izgradnje, tim prije $to u mnogim naSim fabrikama
postoji &itav niz otvorenih pitanja koja treba u najblizoj buduénosti rije-
%iti, a koja se ne mogu administrativnim na¢inom sagledati.

1z Zavoda za planiranje — Sarajevo
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REKONSTRUKCIJA DESTILACIJE DRVA U TESLICU

Ernest Tramer

U jednom ranijem izvjeitaju') iznijeti su ekonomsko-tehni¢ki pro-
blemi Destilacije drva u Tesli¢u, i ukazala se moguénost i potreba
rekonstrukeije tog najstarijeg preduzeéa hemijske industrije u NRBiH.

Novi naéin privrednog poslovanja t. j. prelaz na samostalno upra-
vljanje preduzeé¢ima putem radnih kolektiva, kao i osamostaljenje i
prosirenje djelokruga sreskih narodnih odbora, u toku 1952 godine, dalo
je u veéini sluCajeva povoljne rezultate.

Tako je i radni kolektiv Destilacije drva naisao u Narodnom odboru
svoga sreza na puno razumijevanje i potporu, te se moglo pristupiti
uspjeSnom rjefavanju najaktuelnijih tehni¢kih problema.

Medu prve probleme, koje je Destilacija drva rijesila, spada svakako
pitanje rudnika mrkog uglja, koji se nalazi u njenom sastavu i koji je
snabdjeva potrebnim koli¢inama goriva za proizvodnju elekiriéne ener-
gije i vodene pare za tehnoloZki proces.

Od Oslobodenja sve do kraja 1952 godine Rudnik mrkog uglja esto
Je pretstavljao veoma tezak problem, te se u viSe mahova postavilo
pitanje njegove rentabilnosti i koristi. U zimskim mjesecima 1951 i
1952 god. nisu bili rijetki sluéajevi, da je produkeija rudnika potpuno
izostala, te se moralo nabaviti potrebne koli¢ine goriva iz drugih rud-
nika kao Sto su Banovi¢i, Kreka i Kakanj.

Na osnovu opseznih istrainih buSenja na glavnim ugljenosnim tere-
nima oko Tesli¢a izraden je konaéno u toku 1952 godine strudan projekat
za njihovu rentabilnu eksploataciju za 5 godina unaprijed. Zahvaljujuéi
radu prema fom projektu, koji je izradio Ing. Niko Vragolov iz Instituta
za rudarstvo u Sarajevu, rudnik mrkog uglja pretstavlja danas veoma
aktivnu stavku u privrednom poslovanju preduzeéa, a u toku zime 1952/53

godine nije se ni jednom desilo da je Destilacija ostala bez potrebnog
goriva.

') Gasnik Drustva hem. NRBiH br. 1, 101—108 (1952),
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. Drugo poboljanje u rezimu snabdjevanja termiénom energijom prei-
Mavha montaza ekonomajzera (pregrijat napojne vode) &ija se montaza
nalazi u zavrsnoj fazi i ¢ijim ée se radom postici udteda na gorivu oko
8.

Uredaj za omekSanje vode za parne kotlove takoder je naruten i u
glavnom isporuten, ali montazni radovi jo§ nisu otpoételi, jer zahtjevaju
hpseine gradevinske adaptacije na zgradi kotlovnice.

U toku 1952 godime nabavljen je takoder plinski generator, na mrki
‘ugalj, koji se sada nalazi u montazi. Ovom instalacijom posti¢i ce se
znatna usteda na drvenom uglju, koji sada sluzi kao sirovina za pro-
jzvodnju ogrjevnog plina. Ove Ce se uﬁtede povoljno odraziti kod troSkova
‘oko sufenja i pougljavanje drveta, kao i kod destilacije katrana. Nadalje
ée ovaj generator sluziti budu¢em postrojenju za proizvodnju acetona
po kontaktnom postupku.

Kako je poznato Destilacija jo§ uvijek radi po starom postupku za
@rmzvotin]u acetona preko drvnog kreta. Taj postupak je veoma skup 1
‘ne ekonomian tako da su i cijene acetonskih proizvoda bile veoma visoke
i otezale plasman na naSem trzistu. Jo§ potetkom 1952 godine izradio je
prof. ing. Puro Ham projekat za aparaturu siréetne kiseline. Destilacija
je izradila pokusno poluindustrijsko postrojenje prema ovom projektu,
‘da bi se moglo prikupiti tehni¢ke i ekonomske podatke za izradu kom-
!pletne ekonomske analize predloZzenog postupka.

.

O rezultatima ove analize ovisiée, da li ée se radni kolektiv odlugiti
" na izgradnju takovog uredaja u industrijskom obimu.

U toku 1951 godine ponovno je osposecbljena i stavljena u pogon
gedna rezervna aparatura za koncentraciju siréetne kiseline, koja je dugo
vre.mena bila van pogona, te je produkcija sada povetana za oko 20%.

b Proizvodnja acetatnih otapala podvrgnuta je strogo struénoj kontroli,
“te je i u tom pogledu postginuta znatna usteda.

Poito se ustanovilo da za neke proizvode ne postoji dovoljna po-
| traZnja niti na domaéem niti na stranom trZiStu to je produkcija tih
artikala obustavljena. Tako je obustavljena izrada fenolnog koncentrata,
&istog kreozota i katrina. Nasuprot tome povetana je proizvodnja karbo-
lineuma, jer se pokazalo, da to domace sredsivo za zastitu drvne grade
I ima u nadoj zemlji odli¢nu produ. Ali i pored vidnog napretka i povoljnog
~ finansijskog poslovanja, radnom kolektivu Destilacije drva u Teslicu
dobro je poznato, da je taj prosperitet u glavnom postignut zahvaljujuéi
specifitnim uslovima na$eg trZzista i monopolistickom polozaju preduzeca.

Jo§ uvijek su troskovi proizvodnje nalih produkata suhe destilacije
drva daleko iznad prosje¢nih svjetskih cijena 3to naravno onemogucuje
ili otezava izlaZenje na inostrana trziSta. Glavni uzrok tome jeste neeko-
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nomiCan rad starog i veé dotrajalog uredaja u Teslitu u kojemu se
gubi oko 50% najskupljeg proizvoda to jest siréetne kiseline. Zato se
prikupilo potrebne podatke o savremenim uredajima za pougljavanje
drva i kona¢no je odluka pala u korist kontinuiranog postupka pomoéy
cirkulacionog inertnog plina po sistemu »Sific« firme Lambiotte i Comp.
u Belgiji.

Destilacija drva otpremila je potetkom 1953 g. oko 240 m? bukovog
drveta u Marbehan wu Belgiju i, u vremenu od 6 do 12 februara, obja-
vljeni su pokusi sa nasim drvetom u tamosnjoj peéi po sistemu »Sific«,
Dobiveni su veoma povoljni rezultati, tako da je izraden program inve-
sticione izgradnje za takvo jedno postrojenje, koje bi se trebalo podi¢i
u Destilaciji Teslié, umjesto do %ada upotrebljavanih retorti. Taj pro-
gram revidiran je u Zavodu za privredno planiranje u Sarajevu i sa
povoljnom ocjenom upuéen Izvrinom vijetu NRBiH na konaéno odo-
brenje. U tom programu predlozilo se istovremeno i sniZenje buduéeg
kapaciteta pogona od 100.000 na svega 50.000 prost. m drva godisnje da
bi se na taj naéin postigla Stednja u tredenju Sumskog fonda teslicke
okoline i produzilo vijek trajanja ove najvaznije sirovinske baze.

Zajedno sa predlogom za rekonstrukeciju peéi za pougljavanje iz-
raden je i prijedlog za prosirenje proizvodnog programa i to uvodenjem
novih proizveda na bazi novih sirovina koje se dobivaju iz Koksare u
Lukaveu. Kao najvaznije predlozeno je podizanje aparature za proiz-
vodnju ftalnog anhidrida iz naftalina, kao i daljnja prerada jednog
dijela ftalnog anhidrida u ftalne omeksivade i to u prvom redu u dioktil
ftalat. Posto je takoder i taj prijednlog na reviziji povoljno ocijenjen
1 upu¢en IzvrSnom vijeéu, to postoji opravdana nada, da ¢e Destilacija
drva u Tesliécu u idu¢oj godini, ne samo pristupiti temeljitoj rekon-
strukeiji svojih uredaja, nego i prosiriti dosadasnji program proizvodnje.
Tako ¢e stupiti u red velikih preduzeéa organske hemijske industrije.

Iz Instituta za rudarstvo — Sarajevo
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PROIZVODNJA CELULOZE
F. Kanceljak

Tri su naro¢ito vazna dogadaja djelovala na ogroman razvitak papirne
industrije u svijetu:

1. Pronalazak papirmasine od Francusa Louis Roberta 1799 god., ¢ime
je dotadadnja ruéna izrada mehanizirana. Ovaj pronalazak razvili su
pocetkom 19 stolje¢a bra¢a Fourdrinier i Englez Donkin. Danas imamo
prave gigantske strojeve ove vrste sa nevjerovatnim brzinama rada;

9. Pronalazak drvenjaée kao sirovine, koju je pronasao Friedrich
. Gottlob Keller oko 1843 god., &to je omoguéilo proizvodnju jeftinijih

3. Pronalazak proizvodnje celuloze iz drveta. Oko 1878 g. su Englezi
Watt i Burges, a kasnije i Houghton, uspjeli dobiti celulozu iz drveta
. kuhanjem pod tlakom sa otopinom kausti¢ne sode, po t. zv. natrijskom
postupku, dok je oko 1884 god. Dahl pronaSao sulfatni postupak, kori-
steéi natrijev sulfat kao dodatak za gubitke kemikalija, koji su nastali u
~ procesu sa natrijevim hidroksidom. Od osobitog uspjeha bio je pronalazak
Amerikanca Tilghmana, a kasnije Nijemca Mitscherlicha oko 1874 god.
dobivanjem celuloze iz drveta kuhanjem pod tlakom sa otopinom kalci~
' jevog bisulfita. Ovaj proces poznat je kao sulfitni, a vrlo se brzo razvio
i pro$irio, naro¢ito u Evropi, dok se u Americi vi§e ukorjenio sulfatni.
" Od osobite vaZnosti za razvoj sulfitnog postupka bilo je uvodenje direkt-
nog kuhanja parom. NaSao ga je dvadesetgodisnji Austrijanac Dr. Carl
Kellner u fabrici celuloze u Podgori kod Gorice. Direktno uvadanje pare
u kuhate neobiéno brzo se uvelo u svim fabrikama celuloze, jer se fime
ubrzao proces proizvodnje. Razvitak proizvodnje drvenjade i celuloze iz
drveta u Evropi prikazuje nam slijede¢a tabela (u milijunima tona):

1913 1929 1937 1950
drvenjaca 2,00 2,98 4,15 3,69
celuloza 2,63 492 7,24 6,10
Ukupno 4.63 7,90 11,39 9,79
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Kako iz tabele proizlazi, vrhunac evropske proizvodnje bio je u 1937 god.,
dok je u 1950 god. bila proizvodnja niZa zbog ratnih posljedica. Zani-
mljiva je i perspektivna proizvodnja predvidena zz 1960 g. (FAO /EFC/41):

drvenjace T3
celuloza 9,04
Ukupno 13,77

U vezi navedene koli¢ine drvenjaée i celuloze predvidaju se slijedeée koli-
cine celuloznog drva i pilanskih otpadaka ¢etinjara i li¢ara (u mili-
junima m®) za proizvodnju:

u 1960 god.
1. drvenjace 11,8
2. celuloze 45,7
3. peluceluloze 3.0
4. fazer-ploéa 2.8
Ukupno 68,0

Medutim, navedena predvidiva koli¢ina od 13,770.000 tona za 1960 god.
jedva dosiZe koli¢inu od 1950 god. iz SAD. Uzme li se u obzir, da je u
SAD 1913 god. proizvodnja iznasala jedva oko 2,600.000 tona, tada je
jasno, kakav je tamo uspon izvrien do sada. Zanimljivo je navesti da
u SAD predvidaju proizvodnju od 21,500.000 tona za 1955 god. (Paper
Trade Journal). Takav porast proizvodnje celuloze uslovljavan je ogrom-
nom potroSnjom papira i kartona po stanovniku, a koja izna3a oko 170 kg,
dok se kod nas trosi tek oko 5 kg, u Vel. Britaniji oko 60 kg, Norveskoj
48 kg, Francuskoj 28 kg, Italiji 12 kg itd. NaSa proizvodnja celuloze jo3 je
u razvitku, te prije rata ona je iznasala nesto oko 22.000 tona godiSnje
sulfitne ce'luloze. dok se sulfatna jo§ ni sada ne proizvodi, nego se tek
gradi fabrika u Maglaju. Proizvodnjom ove vrste celuloze otpasti ¢e
potrebe uvoza kako same celuloze, tako i natron papira ili »Kraftpapira«,
kao i cementnih vreca, koje se izraduju ba$ iz ove vrste papira.

Proizvodnja sulfitne celuloze povisila se kod nas podizanjem fabrike
celuloze u Prijedoru, koja je jo§ uvijek u izgradnji iako je veé¢ skoro u
zavrinoj fazi. Poéelo se sa proizvodnjom celuloze u Prijedoru 1950 god.
Proizvodnja se svake godine povecava, tako je 1950 godine izna3ala oko
1.700 tona, 1951 veé oko 10.900 tona, 1952 oko 12.816 tona, a 1953 oko
15.650 tona. Ova je proizvodnja dovoljna ne samo za potrebe domace
industrije papira, koja u ovoj godini biljezi opet svoj konjukturni rad,
nego preostaju stanovite koli¢ine celuloze i za izvoz.
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- Da se vidi kakay je razvitak papirne i celulozne indusirije potreban
1 nafoj zemlji, uzet ¢emo kao primjer susjednu Austriju u 1952 god. sa
276 kg potro$nje papira po stanovniku godisnje:

Austrija Jugoslavija
celuloza i drvenjata 356.000 t 55.500 t
papir 251.700 t 54.500 t

: milijunima tona):

: Sl A Kartoni Gstall
Bpsica I
1950 2,07 2,61 2,84 2,27 0,84
1960 3,25 3,10 6,20 5,70 1,40
Povetanje
u % 57 41 118 150 66

Kako je iz tabele vidljivo, znaian porast u proizvodnji papira predvida
se do 1960 god., a narodito u papirima i kartonima za ambalaZzu, pa je
zbog toga i poveéanje proizvodnje celuloze i drvenjaée posve opravdano.
Upotreba sulfitne celuloze mnogostranija je od sulfatne zbog njene
‘svjetle boje, koja omogucava izradu raznih vrsta papira, osobifo pisatih
i gtamparskih, jer za omotne papire gotovo bolje odgovara sulfatna ili
Kraft-celuloza. Za svjetlije, a narotito bjelije vrste papira upotrebljava
“se celuloza, koja je bila podvrgnuta jo§ i u procesu bijeljenja, jer se
 njime razaraju prirodne boje, koje se nalaze u nebjeljenoj sulfitnoj celu-
lozi. Procesu bijeljenja moze se podvréi i sulfatna ili natronska celuloza,
koje imaju jaéu ili slabiju smedu boju zaostalu od tehnolofkog procesa,
Samo u tom sluéaju potroSak sredstva za bijeljenje nesto je veci.
) U posljednje vrijeme mnogo se govori i piSe o izgradnji fabrike
_viskoze. Kao polupreradevina u tu svrhu sluzi celuloza posebnih osobina,
a kao sirovina za nju sluZi drvo Cetinjara ili li%¢ara. Postupak za pro-
izvodnju. ovakove vrste celuloze moZe biti sulfitni ili sulfatni. Potrebno
i je napomenuti, da od umjetnih tekstilnih vlakanaca, viskoza sudjeluje
| sa 90" udeiéa. Prvi radovi za dobivanje viskoze potjetu jos od Crossa,
Bevana i Beadla, koji su 1891 god. ustanovili, da celuloza nakon obra-
| divanja sa natrijevim hidroksidom stupa u spoj sa sumporougljikom, a
pronalazak debivanja vlakanaca pripada Stearnu u 1898 god.
Proizvodnja celuloze u svrhu daljnje prerade u viskozu temelji se
na oplemenjivanju nebjeljene celuloze, djclovanjem otopine natrijevog
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hidroksida i to procesom zvanim stladna alkalizacija« (topla alkaliza-
cijac). Ako se oplemenjivanje celuloze Zeli posti¢i u 3to veéeg stepeny,
onda se ona podvrgava hladnoj alkalizaciji za razliku od tople. Ovako
dobivena celuloza upotrebljava se za specijalne svrhe.

Veé je spomenuto, da se za proizvodnju celuloze, namjenjene zy
oplemenjivanje, mogu upotrijebiti jednako dobro &etinjari i liSéari, od
ovih drugih naro&ito bukva. Sulfitnim postupkom mogu se preradivati
jednako dobro smreka, jela i bukva, dok se sulfatnim postupkom, uz nave-
dene vrste, mogu specijalno preradivati bor i li%éari heterogenih vrsta.
Proizvodni troskovi obih postupaka vjerojatno se mnogo ne razlikuju,
kao ni kvalitete celuloze, dobivene jednim ili drugim naéinom.

Zanimljivi su podaci proizvodnje celuloze u svijetu u svrhu dobivanja
umjetnih vlakanaca (bez SSSR):

Godina Tone
1930 207.300
1936 600.000
1941 1,281.000
1945 634.000

1950 1,400.000

Sudjelovanje proizvodnje oplemenjene celuloze na svjetskom trzistu
izna$alo je u 1939 god. tek oko 6%, a u 1950 god. samo 11% tako, da je
porast celuloze ove vrste razmjerno malen.

Za proizvodnju viskoze odredene su kvalitativno visoko vrijedne celu-
loze. Njihova pak proizvodnja stavlja znatne zahtjeve, kako na samu
sirovinu, odnosno drvo, tako i na proizvodnu tehniku, odnosno tehnolodki
proces. Iz tog razloga zahtjeva se ne samo mnogo proizvodnog iskustva,
uz temeljitu i opSirnu kemijsku kontrolu tehnoloskog procesu, nego i
naucno-istrazivatki rad u centralnom laboratoriju proizvodnje.

Iz Fabrike celuloze — Prijedor
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PROIZVODNE MOGUCNOSTI BARIJEVOG SULFATA

~ (Barium sulfuricum pro Rontgen)
Vilim Spicer

Rentgenska slika je produkt tamnih, svijetlih i intermedijarnih sjenki
koje svoj postanak zahvaljuju nejednakoj apsorpciji kojoj su pod-
_yrgnuti zraci prolazeéi kroz medije razne gustote. Ve¢ u pocecima
~ dijagnosticke rentgenologije trazena su sredstva, koja bi te, ponekada
nedovoljne kontraste, pojacala. Rentgenolosko ispitivanje Zeluca i crijeva
- omoguéeno je tek upotrebom tih kontrastnih sredstava. Od tih je sred-
“stava prakticki jedini preostao barijev sulfat, koji je iz upotrebe potpuno
istisnuo bizmutov karbonat odnosno oksihlorid. Iako je prikazivanje
Jeluca odnosno crijeva bizmutovim konstrastom pretstavljalo epohalan
napredak u rentgenskoj dijagnostici, to su nedostaci bizmutovih pre-
parata — u prvom redu njihove farmakoloSke osobine a u znatnoj
 mijeri i njihova skupoéa — doveli do pobjede barijeva sulfata. Koloi-
dalne torijeve soli se istina jo§ i danas primjenjuju pri ispitivanju
~ debelog crijeva, ali je i njihova upotreba ogranitena na sasvim specijalne
~ sludajeve, dijelom radi njihove visoke cijene, a dijelom radi kompliko-
~ vanosti njihove primjene.

Barijev sulfat mora da je potpuno ¢ist i bez primjese otrovnog
karbonata. Najbolji su preparati oni koji sa $to manje tudih primjesa
ostaju najduZe u vodenoj suspenziji. Barijev sulfat se u rentgenoloske
svrhe upotrebljava bilo kao gotov fabri¢ki produkat, bilo kao éisti
barijev sulfat koji se tek neposredno prije upotrebe preparira na razne,
manje vise komplikovane naéine, o femu postoje mnogobrojni recepti.
To prepariranje sluzi poboljSanju ukusa i stabilizaciji suspenzije.

Kod nas iskljutivo se upotrebljavaju gotovi preparati, koji su svi
inostranog porijekla, pa i oni iz naSe domace farmaceutske industrije,
koja taj inostrani barijev sulfat samo preraduje i to veéinom u smislu
korekeije ukusa. To se postizava dodatkom kakao-a, saharina, eterifnih
ulja i slicnih supstancija.
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Rentgenski barij po pravilu ne treba da sadrzi nikakve hranjive
sastojke. Sredstva kao Sto su na pr. tragakant, gummi acacia, &krob i
sliéno, pridonose istina znatno stabilnosti suspenzije, 3to je od prili¢ne
vaznosti, medutim sva ta sredstva podlijezu kvarenju. Takve se barijeve
suspenzije ne mogu ¢uvati od jednog dana na drugi te se, u koliko
preostanu iza pregleda, obi¢no bacaju. To pretstavlja u velikim insti-
tutama prilican gubitak. Noviji barijevi preparati, koji se odlikuju
izvjesnim osobinama, ostaju i bez primjese pomenutih supstancija u
supenziji, a to pretstavlja znatnu prednost pred mijeSanim preparatima.
Vet¢ina rentgenoloskih instituta daje prednost &istom barijevom sulfaty,
jer isti daje najintenzivniji kontrast, $to kod preparata sa primjesom
organskih supstancija male atomne i specifitne tefine naravho nije
slugaj.

Prema opéenito prihvaéenim natelima, dobar preparat barijevog
sulfata treba da ispuni izvjesne uslove koji su ovdje nabrojani:

1. Suspenzija mora da je dovoljno trajna i, ako je ista pripremljena
u odgovarajucoj proporciji, mora da se odrzi barem jedan sat.

2. Priprema suspenzije mora da ide dosta lako i brzo. Neki barijevi
preparati uslijed svoje »voluminoznosti« trafe veoma male kolidine
vode te su u rastvoru za ¢udo uvijek tanki. Obrnut je sludaj sa ljeplji-
vim barijevim sulfatom, koji se te$ko mijefa i uporno prijanja uz
posude.

3. Plasti¢nost. Suspenzija treba da je jednoliéno i prisno priljubljena
uz sluznicu a da pri tome ne stvara grudve. To ie vezano uz svojstvo
barijeva sulfata da se mijeSa sa slojom mucina kojim je prekrivena
sluznica.

4. Neprozraénest (Opacitet). Rentgenoloski barijev sulfat treba da je
u tolikoj mjeri neprozratan za rentgenske zrake, da se 0 mekane dijelove
ccrtava dovoljnim kontrastom. Medutim rasprostrt u tankom sloju po
sluznici probavneg trakta, ne smije da zasjenjuje finu reljefnu strukturu
1 da prikrije pojedinosti unutrainjeg ecrteza Zeluca odnosno crijeva.

9. Ofsustvo hranjivih tvari. Te tvari usporavaju otvaranje pilorusa
a time i punjenje dvanaestopalatnog crijeva te je time otezan pregled
tog predjela. Radi toga je poZeljno da barijev sulfat nije mijeSan sa
fkrobom, ¢okoladom i sliénim.

6. Ukus kaSe barijeva sulfata ne smije biti odvratan.
7. Mnogostruka upotrehlijivost. Barijev preparat treba da je podesan

za ispitivanje raznih otsjcka probavnog trakta.
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8. Toksitnost. Preparat barija ne smije naravno da bude toksidan
niti u ma kakvom pogledu Stetan po bolesnika. Prakticki to znaéi da
ne smije da sadrzi ni traga topljivih barijevih soli, a naro¢ito ne barijev
karbonat koji pretstavlja jak nervni otrov.

9. Konaéno, 3to je u naSem slucaju od velike vaznosti, treba uzeti
‘1 obzir troSkove proizvodnje rentgenoloSkog barijevog sulfata.

Mada se barijev sulfat moze industrijski proizvediti u relativno
«istom stanju, obzirom na sadrzaj stranih sastojaka, za upotrebu kao
_konstrastno sredstvo u medicini takav barijev sulfst se ne moZe upo-
trebiti. Poznato je da su sve barijeve soli, koje su rastvorljive u vodi
i u kiselinama, jaki otrovi za ljudski organizam te se zbog toga u svima
~farmakopejama propisuju stroga ispitivanja na ¢isto¢u barijevog sulfata.
Posto je barijev sulfat skoro apsolutno nerastvorljiv u vodi iz-
_gledalo bi da ga je relativno lako dobiti u obliku slobodnom od rastvor-
ljivih jedinjenja, Sto u praksi nije slu¢aj. Naime, prilikom taloZenja
barijevog sulfata iz rastvora drugih barijevih soli (obi¢no iz barijevog
“hlorida) pomoéu natrijeva ili magnezijeva sulfata ili pomoéu sumporne
kiseline, u talogu uvijek ostaju okludirane izvjesne koli¢ine tih rastvor-
ljivih soli, naro¢ito barijevog hlorida, koje se ne mogu ukloniti obi¢nim
Ej;anjem. Takav barijev sulfat nije podesan za upotrebu u medicinske
svrhe.

] Postoje razni postupci za uklanjanje tih rastvorljivih ostataka. Neki
~od njih izbjegavaju taloZenje barijevog sulfata iz rastvora time, &to
~ prirodni mineral barit drugim nac¢inom ociste od sastojaka Skodljivih
za internu upotrebu. Medutim tako oc¢iS¢eni barijev sulfat tesko se
moze dobiti u dovoljno usitnjenom stanju i onako voluminozan kako
se on dobija talozenjem pod odredenim uslovima.

Poznat je i postupak za dobijanje barijevog sulfata p. R. talozenjem
iz rastvora barijevog hlorida, koji je prethodno bio oé¢is¢en od svih
drugih jedinjenja primjenom komplikovanih, pa prema tome i skupih
‘tretiranja. Eliminiranje okludiranih soli vrSi se po specijalnim postup-
¢ima proizvoda¢a medicinskog barijevog sulfata i pretstavlja najvazniju
1 najosjetljiviju fazu u proizvodnji.

Poznat je takode i postupak prema kojem se barijev sulfat rastvara
~u koncentrisanoj sumpornoj kiselini i odatle taloZi razblazenjem. Medu-
fim rastvorljivost barijevog sulfata u koncentrisanoj sumpornoj kiselini
wrlo je mala i ekonomiénost takvog postupka ostaje problemati¢na.

&

'] — Glasnik drultva hemitara 113




Kao logi¢ni zakljutak od svega gore izloZenog slijedi, da je kod
proizvodnje barijevog sulfata pro Rontgen neophodno potrebno doéi do
barijevog hlorida u potpuno ¢istom stanju, zatim istog prevesti u barijev
sulfat. Konaéno ovaj posljednji ot¢istiti od okludiranih primjesa rastvor-
ljivih barijevih soli.

Prema domaé¢em postupku omoguéeno je dobijanje &istog barijevog
hlorida, koji je potpuno slobodan od sumpornih jedinjenja, preko
barijevog karbonata.

U opreci stim, barijev hlorid proizveden po op$te poznatim postup-
cima kod kojih se polazi od barijevog sulfida, sadrzi uvijek male koli-
¢ine nepozeljnih sumpornih jedinjenja (sulfida, sulfita, tiosulfata bari-
Juma i drugih elemenata). Ova se mogu otstraniti tek uz veoma skupe
procedure.

Kod domaceg postupka je za razliku od uobiéajenih postupaka,
barijev sulfat talozen sa sumpornom kiselinom a ne natrijevim ili
magnezijevim sulfatom. Upotrebom sumporne kiseline regenerise se
solna kiselina koja se u daljem procesu mo%e opet iskoristiti. Stime se
znatno smanjuju troSkovi proizvodnje. Podefavanjem koncentracije
rastvora, temperature i brzine mijeSanja, omoguéeno je da se dobije
barijev sulfat u voluminoznoj formi i dovoljnoj finoéi. Uklanjanje
okludiranih rastvorljivih soli postizava se tako, da se barijev sulfat
izvjesno vrijeme tretira koncentrovanom sumpornom kiselinom kod
poviSene temperature.

Postupak proizvodnje barijevog sulfata p. R., a po domaéem postupku
sastoji se u slijedeéem: ¥

Mljeveni barit se u mjedavini sa kalciniranom sodom, u teZinskom
omjeru 1:1, rastali kod temperature od oko 900°C, Poslije ispus$tanja
iz pe¢i ohladena talina se samelje, zatim se izluzi mlakom vodom i
filtrira. Barijev karbonat kao netopiv izdvaja se i, u jo§ vlaZnom stanju
sa dodatkom razblaZene solne kiseline, pretvara u barijev hlorid. Fil-
triranom rastvoru barijevog hlorida dodaje se uz mijeSanje ekvivalentna
koli¢ina razredene sumporne kiseline, pri tom se solna kiselina
regenerira, a barijev sulfat se taloZi. Vodeéi raduna o uslovima talo-
Zzenja dobiva se barijev sulfat potrebne finocée zrna i voluminoznosti.
Nakon filtracije, pranja i susenja samelje se suhi barijev sulfat i
tretira izvjesno vrijeme koncentrovanom sumpornom kiselinom kod
temperature iznad 100°C, pri tom se okludirani barijev hlorid, a
eventualno i druge topljive barijeve soli, potpuno pretvaraju u barijev
sulfat, a da se prvobitna finoéa zrna barijevog sulfata pri tome ne
menja. Tako dobiveni kona¢ni produkat razredi se sa vodom, filtrira,
Ispira vodom do neutralnosti, su$i i kona&no melje.
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Kod takvog procesa prerade barita u barijev sulfat p. R. upotrebljene
su sirovine koje se proizvode u zemlji, a to su kalcinirana soda (Lukavac),
solna kiselina (Jajce) i tehni¢ka sumporna kiselina (Sabac). Ta éinjenica
bez sumnje upliviSe na ekonomiénost i jeftino¢u proizvodnje.

e

*®

Izvjesna koli¢ina barijevog sulfata, proizvedena laboratorijski
" u Zavodu za industrijska istrazivanja NRBiH po gornjem postupku,
- predana je Institutu za rentgenologiju Klinitne bolnice u Sarajevu, da
ga klinitki ispituje. Rezultati ispitivanja objavljeni su u »Medicinskom
arhivu NRBiH«, 1953, broj 3, pod naslovom »Rentgenoloska primjena
barijevog sulfata domace proizvodnjec.

Preparat kod ispitivanja na ¢istoéu po farmakopeji FNRJ iz 1951 g.
{PI-I Jug. II 158) dala je slijede¢e rezultate:

a) Vodena suspenzija: neutralna, ne menja se uz sumporovodik
(dokaz o otsustvu olovnog sulfata).

b) Ispitivanja na sadrzinu fosfata, sulfita i reduktivnih materija i
arsena: negativno.

¢) Sulfidi, te¥ki metali, rastvorljive barijeve soli: negativno.

d) Rastvorljivih primjesa: 1,0 mg na 2 gr preparata.

e) Ispitivanje vrijednosti: 2 gr preparata na 20 cem vode posiije
muékanja kroz 1 minut, nakon tetvrt sata sta]an}a ostavlja stub barije-
vog sulfata v:sok 10 em (u menzuri).

Tok sedimentacije uporeden sa inostranim proizvodom:

U suspenziji: 1 Ba-sulfal u 1 Ba-sulfat u 3 vode
10 vode (po teZini) (po teZini)
8 Visina stuba BaSO. Visina stuba BaSO.
2 u suspenziji fre u suspenziji
= nas e . nas 3
= proizvod sipani 7 proizvod S
0 20,0 20,0 0 25,0 25,0
2 18,6 14.0 2 24,0 20,5
5 13,0 8.2 4 23,2 17,6
10 10,8 7,0 6 22.5 16,7
15 10,0 6,5 8 29 0 16,0
24 21,0 14,8

Rezultati klini¢nog ispitivanja objz:vljeni su u vidu ovdje citiranog
zakljucka:

»Ispitivanje barija domace proizvodnje, koji je zasada izraden po
naro¢itom postupku samo u laboratoriji, pokazalo je da isti odgovara
u prvom redu zahtjevima jugoslovenske farmakopeje a njegova klinitna
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ﬁ
primjena dala je rezultate, koji se mogu mjeriti sa kvalitetnim proiz-
voedima inostranstva, Pored toga je ukazano na to da su kod dobrih
preparata barija izliSne sve primjese koje sluze stabilizaciji suspenzije.
Eventualnom popravljanju ukusa sa malim primjesama korigencija, koje
ne smiju imati hranljive vrijednosti, ne stoji niSta na putu.«

Svi rentgenoloSki instituti u zemlji sluZe se barijevim preparatima
inostranog porijekla, dijelom koji je direktno uvezen a dijelom sa
preparatima koji su preradeni u na%oj farmaceutskoj industriji.

I ako naSa drzava, a naro¢ito Republika Bosna i Hercegovina obiluje
baritovom rudatom, kod nas rentgenski barijev sulfat jo§ nije u
industrijskim razmjerama izradivan. Vjerovatni razlog tome le#i u
¢injenici da je proizvodnja barijevog sulfata p. R. u industrijskim
razmjerama, a narofito postupak njegovog proéiféavanja po poznatim
postupcima i suviSe nerentabilan.

Domaci postupak koji je opisan u ovom ¢lanku izgleda nije opterecen
tim nedostatkom, jer je prema proratunu rentabiliteta proizvodnje
znatno jeftiniji nego inostrani postupak. Prema tome proraéunu ukupni
troSkovi materijala izradenog barijevog sulfata p. R. iznaSaju tek jednu
cetvrtinu danaSnje prodajne cijene uveZenog barijevog sulfata p. R.

Radi toga ne postoji razlog zadto na%a domaéa hemijska farmaceut-
' ska industrija, koja svakim danom donosi na trzi$te nove i vrijedne
proizvode — ne bi proizvodila i jedan produkat koji se zasada uvozi
u znatnoj koliéini i ¢€ija potrodnja sve viSe raste.

Stime se ne bi samo ustedila dragocjena devizna sredstva, nego bi
Sta viSe postojala moguénost izvoza i ostvarenja znatnog deviznog

prihoda.
Iz Zavoda za industriska istrazivanja — Sarajevo
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PERSPEKTIVNI RAZVOJ KOKSARE »BORIS KIDRIC« U LUKAVCU

Ernest Tramer

Koksara »Boris Kidri¢¢« u Lukaveu, koja je dovrSena i puStena u
pogon krajem 1952 godine, pretstavlja jedan od najkrupnijih objekata
nase privrede, i to ne samo obzirom na teritoriju NR Bosne i Hercegovine,
nego takoder za cijelu Jugoslaviju. Izgradnjom koksare u Lukaveu
osvojila je na$a industrija &itav niz novih i veoma vaznih produkata,
te se je time osposobila za daljnji, jo$ uspjesniji razvoj.

Koksara u Lukaveu kao svaka druga koksara pretstavlja zapravo
pogon hemijske industrije, jer osnovni tehnoloski proces, tj. proces
koksovanja, spada u procese hemijske tehnologije, a takoder Sto znatan
dio proizvoda svake koksare ima karakter hemijskih medufaznih ili
finalnih proizvoda.

Iz analize strukture vrijednosti prosje¢nih doprinosa koksara iz USA
i zemalja zapadne Evrope (prema tabeli 1) proizlazi, da vrijednost hemij-
skih proizvoda iznosi cko 28—29% od ukupne vrijednosti proizvoda.
Iz daljnjih podataka struéne literature moZe se razabrati, da je laj
odnos u stalnom porastu, $to svjedoti o ¢injenici, da koksare u sve jacoj
mjeri poprimaju karakter izrazitih hemijskih pogona.

Tabela 1

Iz 1 (jedne) tone kamenog uglja u vrijednosti od %13 dobije se:

koli¢ina  vrijednost ukupna vrijednost

Naziv proizvod :
E 3 u tonama potoniu® u USA 3

Koksa ukupno 0,760 21 15,96
Katrana 0,030 20 0,60
Benzol sirovi 0,008 125 1,00
Azota vezanog 0,0045 80 0,34
Koksnog plina Nm? 300 0,015 4,50

ukupno 22,40 %
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U gornjem iznosu ukupne vrijednosti sudjeluju hemijski proizvodi 1
sa 28,65%, dok sam koksni plin pretstavlja vrijednost od oko 20%.

Posto cijena koksa, koji pretstavlja vaZnu sirovinu za proizvodnju
sirovog Zeljeza, veoma osjetno utice na cijenu zeljeza, to je topionictarska
industrija nastojala da cijenu koksa svede na minimum i da racionalnim
korid¢enjem svih hemijskih produkata od koksovanja postigne potreban
rentabilitet onog dijela kapitala, koji je investiran u koksare.

Analizirajuéi vrijednosti iz tabele 1 vidimo, da vrijednost hemij-
skih proizvoda iznosi 6,44 8, ali da u tom iznosu koksni plin uéestvuje
sa 4,509 ili sa 70%. Iz ovog odnosa vrijednosti jasno proizlazi, da se
problemu racionalnog koriééenja koksnog plina mora posvetitl najveca
paznja, jer povoljno rjeSenje tog problema f)retstavlja istovremeno i
rjeSenje rentabiliteta koksare uopste. Ostali hemijski proizvedi i pored
najracionalnijeg koriéenja ne mogu znatno uticati na konalni rezultat.

Kao racionalan naéin kori$éenja koksnog plina smatra se onaj nacin,
koji dozvoljava realizaciju u visini od USA % 0,015 —0,020 po Nm?®.
Takva realizacija omoguéena je u glavnome na tri nacina:

a) ako se koksara nalazi u sastavu neke Zeljezare, te se plin upo-
trebljava kao visoko-vrijedno gorivo u metalurSkom procesu;

b) ako se koksara nalazi u neposrednoj blizini rudnika kamenog
uglja i koksni plin daje u dalekovod za Siroku potrosSnju;

¢) ako se koksara nalazi u sastavu hemijskih fabrika, §to omoguéava
dalnju hemijsku preradu plina.

Posto su naSe koksare uslijed visokih podvoznih troskova za ugalj
jo§ optere¢ene dodatnim troSkovima, to se problem najracionalnijeg
koris¢éenja hemijskih proizvoda postavlja u jo3 odtrijem obliku, nego Sto
je to sluéaj kod drugih, svjetskih koksara, jer se samo na taj nagin
mogu kompenzirati dodatini troskovi podvoza i proizvodnje.

Primjenjujuéi ove zakljutke na naSe prilike, i to konkretno na
koksare u Zenici i u Lukavecu, proizlazi da je lokacija koksare u Zenici
povoljna, jer dozvoljava racionalnu upotrebu koksnog plina u metalur-
gkom procesu, ali da je koksara u Lukavcu u nepovoljnom poloZaju, jer
ne postoji nijedan od navedenih nadina za racionalno korid¢enje tako
vaznog produkta, kao Sto je koksni plin. _

Iz napred navedenog jasno proizlazi da se mora radi postizavanja
maksimalnog rentabiliteta koksara u Lukavcu bezuvjetno prona¢i mo-
guénost pravilne upotrebe svih hemijskih proizvoda, a u prvom redu
Koksnog plina. Prerada drugih hemijskih produkata, kao 5to su katran,
naftalin, sirovi benzol, amonijak i eventualno sumpor rjeSen je kroz
osnovnu kapitalnu izgradnju, jer postoji veé ¢itav niz specijalnih
u{'ec'iaja za izdvajanje i daljnju hemijsku preradu tih proizvoda. U
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nekim se sluéajevima koksara zadovoljava sa preradom do prvog medu-
faznog stepena, ali time naSa privreda nije pretrpila nikakvu Stetu, jer
se preradu do finalnih proizvoda obavlja u drugim preduzecima.

Po$to koksni plin sadrzi oko 55% vodonika i 25% metana to
‘principijelno postoje dvije moguénosti hemijske prerade i to:

a) sinteza te¢nih goriva po postupku FiSer—Trop$ i

b) sinteza amonijaka odnosno azotnih gnojiva.

a) Sinteza te&énih goriva po FiSer—Trops-u

Dnevna proizvodnja koksnog plina iznosi prosjeéno 400—420.000 Nm®
ili godi$nje oko 150 X 10° Nm® Ovaj plin ima prosjetno sljedeci sastav:

Tabela 2

Sastojak formula /6 volum. dnevna koli¢ina
ugljeni dioksid CO: + HaS 3,0 12.000 Nm®*

i sumporovodik '
ugljeno-vodonici s 2,5 10.000
ugljeni monooksid CO 5,0 20.000
vodonik H. 55,0 220.000 ,,
metan CH, 23,0 100.000 .,
azot No 9,5 38.000 ,,

ukupno 100,0 400.000 Nm?

Iz koksnog plina gore navedenog sastava moZe termickim cijepa-
njem metana nastati plin, koji poslije otstranjivanja H.S i primarnog
CO. ima sljedeci sastav:

Tabela 3 ‘
CO. (nastalo kod cijepanja) . . . . . . . 2,3% vol
Ch Hm (u g‘lav-nomé etileR)s Fa = L T T R Ol
Dl MBS o et R R e e St e S LB TR
EISIRS DEESSEAIE R ST S BTN Mo 2liervaT
(- VAL N 2 L L A SRR ks Ttk b e PR ) ' o) 3
DU R e o e et e i R 7,6%0 vol.

Godi$nja koli¢ina tako termiéki pripremljenog plina iznosi oko
200 X 10% Nm?®.

Uzimajuéi u obzir, da za sintezu teénih goriva dolazi u obzir samo
sadrzaj ugljenog monooksida i pripadni dio vodonika u omjeru 1:2,
i radunajué¢i sa doprinosom od 140 grama te¢nih produkata po Nm*
mjesavine za sintezu, proizlazi, da godisnji doprinos sirovih teénih
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goriva iznosi oko 24.000 tona. Kod prosjeine prodajne cijene od 30.000
dinara po toni iznaSa ukupna vrijednost proizvoda 24.000 X 30.000 —
= 720,000.000 dinara.

b) Sinteza amonijaka i azotnih gnojiva

Za sintezu amonijaka iz koksnog plina postoje dvije moguénosti
ito:

1) koris¢enje samo onih 55 vodonika, koji se nalaze u preformi-
ranome obliku i vracanje pliEsT{og ostatka kao goriva u tehnolodki
proces;

2) koriséenje preformiranog vodonika i vodonika koji nastaje
termi¢nim cijepanjem i naknadnom konverzijom metana. U tom slucaju
nema znatnih koli¢ina plinskog ostatka.

U perspektivnom planu izgradnje hemijske prerade plina uzeta je
u obzir i prva i druga moguénost, ali éemo se kod ovog uporedenja
ograni¢iti samo na prvu alternativu.

Od dnevne proizvodnje od 220.000 Nm*® vodonika megu se koristiti
oko 210.000 Nm®. Za proizvodnju od 1 (jednog) kg amonijaka NHj
potrebno je 2,056 Nm® vodonika. Raunajuéi sa doprinosom kod sinteze
amonijaka od 97%, to dnevna proizvodnja iznosi: (210.000 X 0,97) : 2,05 =
= 100 tona amonijaka (NHj), ili kod 330 radnih dana u godinis
330 X< 100 - 33.000 tona amonijaka godiSnje.

Ova proizvodnja amonijaka odgovara kreénom amon-nitratu sa 20%
azota, i to:

dnevno 370 tona, godiSnje 122,000 tona kreénog amon-nitrata sa
20% No. |

Kod prodajne cijene od 15.000 dinara po toni kreénog amon-nitrata
ukupna vrijednost proizvodnje iznosi: '

122.000 X 15.000 = 1.830,000.000 dinara godi3nje.

Ovaj iznos je za 1,110.000.000 dinara ili za 154% veé¢i nego doprinos
kod proizvodnje teénih goriva po Fi§er—Trops-u.

Iz ovog kratkog uporedenja jasno proizlazi, da je proizvodnja sinte-
titnog amonijaka i azotnih gnojiva najrentabilniji nac¢in hemijske
prerade koksnog plina i da ujedno pretstavlja jedini put za postizavanje
maksimalnog rentabiliteta cjelokupnog pogona.

Investicije za predloZenu hemijsku preradu mogle bi se izvesti u
dvije etape ili faze, od kojih prva faza predvida samo kori¢enje veé
preformiranog vodonika u koksnom plinu, dok druga faza predvida
dopunsko termiéno cijepanje i konverziju metana iz ongmalnog plina.
Druga faza izgradnje dozvoljava znatno povienje proizvodnje azotnih
gnojiva i obradiée se u posebnom odlomku ovog izvjestaja.

120




Prva faza izgradnje

Kratak opis postupka — Koksni plin iz gazometra sadrzi joS manje
kolidine H.S i COs., koje nepovoljno uti¢u na katalizator za sintezu
amonijaka. HaS se otstranjuje pomoéu suhe mase za otsumporavanje,
dok se CO. otstranjuje pranjem pod pritiskom i sa rastvorom kausti¢ne
sode. U tu svrhu plin se poslije otsumporavanja komprimira na 13—14
atmosfera i pod pritiskom pere najprije sa Cistom vodom, a poslije sa
blagim rastvorom kaustitne sode. Ovim postupkom otstranjuje se ne
samo sav CO., nego takoder i ostaci H.S, koji su preostali u plinu
poslije suhog otsumporavanja. Tako pripremljen plin podvrgava se
frakcionaciji po Linde-u kod niskih temperatura, radi odvajanja svih
sastojaka osim vodonika i azota. U izdvojenoj mjesavini vodonika pre-
ostaje manja koli¢ina ugljenog monooksida, koja se otstranjuje pranjen
sa tekuéim i duboko hladenim azotom. Taj se azot proizvodi u posebnom
uredaju za likvefakciju i frakcioniranje zraka. Za vrijeme pranja vodo-
nika tekuéim azotom povisuje se udio azota do 25 vol.% tako, da
konatna mjeSavina odgovara sastavu, koji je potreban za sintezu
amonijaka.

Tako pripremljena plinska mje$avina, koja sadrzi oko 75% vodo-
nika i 25% azota i koja je podesna za sintezu, kompromira se do
300—350 atm. i vodi u peé¢ za sintezu. Nakon sinteze odvoji se amonijak
putem hladenja, dok se ostatak plinske mjeSavine vrati ponovno u
sintezu. Polovina proizvedenog amonijaka pretvori se po postupku
Frank—Caro u azotnu kiselinu, koja se naknadno neutralizira za pre-
ostalom polovinom amonijaka i na taj naéin pretvori u nitrat amonijaka,
koji se nalazi u vodenom rastvoru, Rastvor amon-nitrata ukuhavanjem
dovede se do kristalizacije. Potrebna toplinska energija za koncentri-
ranje rastvora amon-nitrata dobije se iz reakcione toplote sinteze amo-
nijaka, i nije potreban nikakav drugi izvor toplote.

Pri kraju kristalizacije amon-nitrata dodaje se potrebna kolitina
sitnog samljevenog kreénjaka radi stabilizacije gotovog produkia. Do-
davanje samljevenog kamenog kreénjaka reguliSe se tako, da konaéni
produkat sadrzi 20—21°% aktivnog vezanog dulika (azota). Tako pri-
premljeni amon-nitrat, koji ima krupno-zrnasti oblik, pretstavlja odli¢no
azotno gnojivo narotito za naSa kisela zemljiSta, i njegovo rukovanje
kao i uskladiitenje potpuno je bezopasno, za razliku od kristalini¢nog
amon-nitrata, koji naginje na zraku na raspadanje i Cesto i na eks-
plozije.

Kreéni amon-nitrat u zrnastom obliku moZze se uskladistiti u ne-
pakovanom obliku, jer ostane u zrnastom rastresitom stanju i pri
uskladisStenju u debelom sloju, i moZe se pakovati u papirne vrece tek
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prije olpreme. Ova ¢&injenica od velike je vaznosti za manipulaciju ovim
proizvodom i pruZa moguénost znatnih udteda u pogledu materijala i
troSkova za pakovanje. |
Prema ovom kratkom opisu tehnoloskog postupka cjelokupni uredaj
sastoji se od sljede¢ih djelova: -

1) stanica za prijem koksnog plina;
2) suho otsumporavanje;

3) prethodno komprimiranje;

4) otstranjivanje benzola (po potrebi);
5) pranje plina pod pritiskom;

6) regeneracija utroSenog NaOH;

7) frakcioniranje prociSéenog plina;
8) pripremanje mjeSavine za sintezu;
9) uredaj za cijepanje zraka;

10) sinteza amonijaka;

11) sinteza azotne kiseline;

12) proizvodnja amon-nitrata.

Iz dnevne koli¢ine koksnog plina od 400.00 Nm® sa sastavom tab. 2
otstranjuje se pranjem oko 12.000 Nm® CO. + H.S, te oko 10.000 Nm?®
vodonika tako, da preostaje 378.000 Nm? pretiséenog plina sljedeceg
Sastava:

Tabela 4
20 il ST L R A 2,57 NollSfy e SRl s 10.000 Nm?* 1
CnHp. - . . . 513vol% . . . . . . 20.000 Nm®
Ho g stlie o oo S BTON: pobofee S50 FINTEE . 210.000 Nm?
CHs.. i85 & o) S2500 00086 0 oo s . FOGO0G Wit
N il il a7 B T Bl 0] S B 4 38.000 Nm?
uEuUPn oL o 100000 vl SN L 378.000 Nm?

Iz ove koli¢ine preéi§éenog plina dobije se frakcioniranjem i pranjem
sa tekutim i duboko hladenim azotom konaéna mjeSavina za sintezu
i to:

Tabela 5
= 1R T i R o I e . . 203.000 Nm?
by TR AR I (R 1 e 72.000 Nm?
R UG LUl L e 275.000 Nm*
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Prilikom frakcioniranja gore navedenih 378.000 Nm® precis¢enog
koksnog plina preostaje jos oko 195.000 Nm* plinskog ostatka sa
sljede¢im sastavom:

Tabela 6
SR~ | S gt 510 vol.% . . . . . . 10.000 Nm®
'8 ¢ AR e e 111 IR o) Ul (e A S S Nm?
Bt o s, o oo, A wolifedBeE T ST 7.000 Nm?*
i e RS e s ) R ] e S e 100.000 Nm?
7 n e B TS e T B R 58.000 Nm?
ukupno. . . . 100,00 vol®le . . 2 . . . 195000 Nm®

Ovaj plinski ostatak ima kaloriénu vrijednost po Nm?* od 6.075 Kcal,
te prema tome ukupan kalorican sadrZaj dnevne proizvodnje iznosi:
195.000 X 6.075 — 1184,6 X 10° Kecal ili 65% kaloriénog sadrzaja prvo-
bitnog koksnog plina. Ovaj ostatak dovoljan je za podmirenje svih
termiénih potreba pogona koksovanja.

Za izgradnju postrojenja za proizvodnju od 122.000 tona kreénog
amon-nitrata godisnje prema opisanom postupku prve faze potrebna su
sljedeéa novéana sredstva:

Naziv USA % Dinara

Oprema iz uvoza 7,952.150 v
Oprema domaca 400,000.000
Monta%a sa inostranom radnom snagom  598.570

Montaza sa doma¢om radnom snagom 457,900.000
Gradevinski objekti kapitalne izgradnje 800,000.000
Gradevinski objekti druStvenog standarta 120,000.000
Ukupno 8,550.720 1.777,900.000

Preratunato po zvani¢nom teca;]u za 1 USA 3 = 300 dinara, ukupna
investiciona 1zgradnja pretstavlja vn]ednost od 4343 116 000 dinara.
mnsmmwktlma “kapitalne izgradnje mﬁm‘ﬁo
9.915 m® izgradenog prostora prosje¢ne visine od 16 metara i ugradenih
5.510 m® i 11.600 m*® armiranog betona.

Vrijednost godi$njeg amortizacionog fonda iznosi 191,156.000 din.
Vrijednost godinjeg investicionog odrZzavanja iznosi . 118,694.000 din.
Ukupno amortizacioni otpis + odrZavanje . . . . 309.850.000 din.

Ukupan broj radnika zaposlenih u proizvodnim pogonima i na
rezijskim radovima iznosi svega 120, tome se ima dodati jo$ 15 sluZbe-
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nika inZenjersko-tehni¢ke odnosno administrativne struke tako, da
ukupan broj iznosi 135.

Platni fond radnika i sluzbenika iznosi . . . Dinara 37,070.000
odgovaraju¢i dio socijalnog osiguranja . . . Dinara 16,690.000
ukupno . . . Dinara 53,760.000

Struktura troskova proizvodnje

Glavne stavke troskova materijala jesu:

pripadni dio koksnog plina 340,000.000 din. ilj 36,5%0 troskova mater.
industrijska i napojna voda 115,418.000 din. ili 12,3%0 troskova mater.
elektriéna energija . . . . 315,810.000 din. ili 33,8%/0 trogkova mater.
ostale pomoéne sirovine i

materijal upravno-prodajne

1 pogonske rezije . . . . 163,284.000 din. il 17,4%0 tro§kova mater.

Proizvodnja od godidnje 122.000 tona kretnog amon-nitrata sa
20% azota iziskuje sljedeée trodkove:

Koli¢ina  Pojedinaéna Ukupno

Naziv godisnje cijena u din. u 1000 din.

pripadni dio koksnog plina 172,560.000 Nm?® 4,70 340.000

tehnitka i napojna voda 20,000.000 m?* 5,78 115.418
elektri¢na energija 78,952.500 kWh 4 — 315.810
pomoéne sirovine — — 80.784

materijal upravno-prodajne
1 pogonske rezije — == 1582500
ukupni troSkovi materijala 934.512

Trodkovi radni¢ko-sluzbe-
ni¢ke zarade i ostali

troskovi 53.760
amortizacioni otpis 191.156
invest. odrzavanje 118.694
kamate osnov. sredst, 251.271
kamate obrt. sredst. 40.000 601,321 |,
ukupno 1,589.393

Prema tome 1 (jedna) tona kreénog amon-nitrata kasta
1.589,393.000 : 122.000 — 13.030 dinara

U gornjim tro¥kovima ucestvuje materijal sa 58,8, radna snaga sa 3,4 a

ostali troskovi sa 37,89,

124




Prodajna cijena po toni predvidena je sa 15.000 dinara tako, da
ukupna prodajna vrijednost od 122.000 tona iznosi 1.830,000.000 dinara,
ito odgovara dodatnoj dobiti od oko 240,000.000 dinara godisnje.

Projadna cijena od 15.000 dinara po toni posvema je realna i oprav-
dana jer se cijene za kreéni amon-nitrat na svjetskom trziStu kretu po
toni od 13.900 do 16.500 dinara (ratunato po zvaniéncm teCaju dinara).
Navedenom kalkulacijom dokazano je, da se putem hemijske prerade
koksnog plina moZe postiéi znatan rentabilitet i da je predloZeni postupak
dovoljno jeftin, da bi sa gotovim proizvodima mogli konkurisati na
svjetskom trzistu.

Kako je vet¢ napred naglajeno postoji daljnja mogucénost povetanja
proizvodnje, i to na bazi termickog cijepanja i konverzije metana.

Druga faza izgradnje

Karakteristika druge faze izgradnje sastoji se u daljnjoj mobilizaciji
vodonika, koji se u koksnom plinu nalazi u vezanom obliku kao CH,
t. j. u obliku metana. Termi¢kim cijepanjem, ili bolje reteno parcialnim
izgaranjem metana, dobije se slobodan vodonik pored ekvivalentne koli-
&ne CO (ugljenmonoksid). Konverzijom tog ugljenog monooksida stva-
raju se nove koli¢ine vodonika tako da ukupna koli¢ina vodonika iznosi
tri puta od kolitine metana. Ovaj faktor je u praktitnom radu nesto
nizi 1 iznosi oko 2,5.

Opis tehnolodkog postupka u II fazi,

Metanska frakcija koksnog plina, koja je izdvojena prilikom frak-
cionisanja pretiScenog koksnog plina, i to u koli¢inama.od 100.000 Nm?,
podvrgava se terminom cijepanju po sistemu »Montekatini« bez upo-
trebe katalizatora i vodene pare. Poslije cijepanja dobiva se 265.000 Nm?
plina sljedeceg sastava:

Tabela T
e vt e LSS et o L et 220700 Nt
C0 it st i e SO0 Oy i i 87,300 0P
H. BN L BN ealeh e L . ¢ 1800005 NmY
CHL 4 < ntat T 08evelYe s b e 1.600 Nm?
N, Dbt ] e R B e e 3.400 Nm?®
ukupno . . . .1000 vol% . . . . . 265000 Nm®

Za termicko cijepanje metana predloZen je postupak »Montekatini«
bez katalizatora i bez vodene pare. Iako taj postupak daje manji dopri-
nos vodonika, mnogo je jeftiniji i sigurniji u pogonu. Drugi postupak,
koji je uveden u industriji, upotrebljava metalni nikel kao katalizator
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i radi u prisutnosti vodene pare tako, da je doprinos vodonika oko 309
veci, ali je taj doprinos samo prividan, jer je reakcija cijepanja metana
u prisutnosti vodene pare endotermic¢na i postignuti visak vodonika odgo-
vara utroSenoj toplinskoj energiji za izvodenje te reakcije. Stvarno se
za cijepanje metana u prisutnosti vodene pare utrofe znatne kolidine
nekog ogrjevnog plina, dok cijepanje bez vodene pare odvija se bez
utroSka goriva, ¢ak rezultira osjetan viSak toplinske energije koja sluzi
za tehnoloski postupak. '

Poslije termitkog cijepanja plin prelazi izravno u aparaturu za kon-
verziju, gdje se pod djelovanjem podesnog katalizatora i u prisutnosti
vodene pare ugljeni monoksid pretvara u ugljenodioksid oslobadajuéi
istovremeno nove koli¢ine vodonika. Tek poslije konverzije podvrgava se
plinska mjeSavina postupku ¢&i$éenja od CO.,, i to kao u prvoj fazi -pomo&u_-;_
pranja pod pritiskom i sa rastvorom kaustiéne sode. Nakon otstranji-
vanja COa: preostaje plin sljedeteg sastava:

Tabela 8
AT [ TS ity 3,90 woli%o . . L) 10200 Nmd
Bl ik 0 B0 ol W s e L Sds 2nn Neyd
s o et e W 00 ol e I e e e 1.600 Nm?
DTS i Cieitiiee 140 wol % sy b 5 3.400 Nm?
nkupne .. . 100,005l ", ilant 0 2 258 5000 Nms

i pranja sa tekuéim azotom (dobiven od posebnog Linde-uredaja) u mje-
Savinu za sintezu, te se dobiju 318.000 Nm? sljedeéeg sastava:

Tabela 9
He . + & o oke 75 welde . .o. .. 234800 Nm?
Ne o . + « s oke 95 wel%s . ... L . 83900 Nmt
ukupne . . 100 vol® . . . . . 318.000 Nm?3

Prema sadrzaju vodonika u ovoj mje$avini i na osnovu ranije nave-
denih normativa proizlazi, da produkecija amonijaka u drugoj fazi iznosi

(243.300 < 0,97) : 2,05 = 115,5 tona amonijaka dnevno

Sto odgovara dnevnoj produkeiji od 427 tona kreénog amon-nitrata za
24 h. Kod 330 radnih dana u godini iznosi produkcija 38.100 tona amo-
nijaka ili

140.000 tona kretnog amon-nitrata
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PRO/ZVODNJA SINTETICNOG AMOMNYAKA 12 KOKSNOG PLINA
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Ukupna moguéa produkcija kreénog amon-nitrata godi3nje iznosi

e SRR e . 122.000 tona
tdlnfazi u s Sisnia e 140.000 tona

ukupno I. i II. faza . 262.000 tona

Kod rada prema postupku II. faze koli¢ina plinskog ostatka znatno
je manja od onog iz postupka I. faze. Dobije se svega 125.300 Nm?* plina
znatno slabije ogrjevne moé¢i od svega 1170 Kcal/Nm® tako, da ukupan
kalori¢an sadrzaj iznosa oko 146.5 3 10° Kcal. Ova koli¢ina toplinske
energije nije dovoljna za loZenje koksnih baterija, ali moZe da posluzi
kao dopunsko gorivo u kotlarni i moze da proizvodi oko 6 tona vodene
pare na sat.

U slucaju izgradnje II. faze za sintezu amonijaka u koksari u Lukaven
potrebno je prema tome izgraditi plinske generatore na bazi lignita za
proizvodnju potrebne kolitine generatorskog plina za lozenje koksnih
komora.

II. faza izgradnje postrojenja za sintezu amonijaka na bazi koksnog
plina obuhvata prema tome:
kompletnu liniju za sintezu amonijaka od 1155 tona dnevno sa
pripadajuéim uredajima za sintezu azotne kiseline i proizvodnju
kre¢nog amon-nitrata kapaciteta od 427 tona dnevno. Kompletan
uredaj za termiéno cijepanje i naknadnu konverziju n_:::d dnevno
100.000 Nm®* metana,

Ne raspolaze se toénim podacima o trogkovima investicione izgradnje
za drugu fazu, niti sa trogkovima proizvodnje kod rada sa obje faze, ali
iz iskustva se moze zakljuéiti, da su proizvodni troSkovi svakako za oko
8—10% nizi nego kod rada sa samo jednom fazom. Moe se racunati
da ¢e troskovi proizvodnje za jednu tonu krefénog amon-nitrata iznositi
cko 11.900 dinara, te bi kod prodajne cijene od 13.000 dinara po toni
do$li u red najjeftinijih proizvodada svijeta.

Zakljucak

Iz prednjeg izlaganja zakljutuje se, da hemijska prerada koksnog
plina u sinteti¢ki amonijak i azotna gnojiva pretstavlja najrentabilniji
nacin upotrebe koksnog plina, i da u konatnoj fazi izgradnje omoguéuje
proizvodnju od ukupno 262.000 tona krenog amon-nitrata godisnje, i to
po veoma povoljnim prodajnim cijenama.

Hemijska prerada drugih nuzprodukata, kao $to su katranska ulja,
naftalin itd. drugorazrednog je znataja i moze se vrditi u drugim pogo-
nima hemijske industrije.
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FORMALDEHID*)

Branko Marcié

Nagli porast industrije, poglavito industrije umjetnih smola i poli-
plasta, uvjetovao je ubrzani porast proizvodnje formaldehida. Proizvodnja
formaldehida u SAD iznosila je 1920 godine 4.500 t, a danas iznosi cca
470.000 t, dakle 100 puta viSe.

Prema podacima iz 1951 godine, 64% proizvedenog formaldehida
otpada na proizvodnju umjetnih smola i poliplasta, u prvom redu fenolnih,
pa karbamidnih i melaminskih smola, 34"/6 na proizvodnju urotropina,
pentaeritrola, etilenglikola i kemikalija za industriju gume, a svega
2%p na niz kemikalija za potrebe ostalih industriskih grana. Za vrijeme
IT svjetskog rata 20°% proizvedenog formaldehida utroSeno je za proiz-
vodnju eksploziva RDX (ciklonita).

Glavna sirovina za proizvodnju tog najvaznijeg i najreaktivnijeg
aldehida je metanol. Sama konverzija usljeduje po razradenim tehno-
loskim postupeima na osnovu prvotnog otkri¢a Hoffmanna (1867 g.), kojl
je dobio formaldehid provadanjem smjese metanolnih para i zraka preko
uzarene platinske spirale.

Druge sirovine, kao napr. zemni plin, metan, metilal, etilen, vodeni
plin, sa djelomiénim izuzetkom zemnog plina (Cities Service Oil Co,
fallant, Oklahoma), te propana ili butana (Celanese Chemical Corp.j,
aisu dodle do izrazaja u tehnolofkoj primjeni radi razgranatih uredaja
za naknadnu rafinaciju, koji wuredaji traze wvisoke investicione tro-
Skove i kompliciranu provedbu tehnolo$kog procesa.

Za pravilni hod katalititke pretvorbe metanola u formaldshid od
najveée je vaznosti sastav i izvedba katalizatora. U vecini sluajeva upo-
trebljavaju se kao katalizatori ili mreZice od &istog srebra ili mreZzice sa
varijabilnim postotkom srebra. Srebrni katalizatori rade sa debrom kon-
verzijom, ali imaju nedostatak $to se uslijed visoke temperature u sre-

%) Izvadak iz referata odrianog 16 oktobra 1952 g. na Sastanku kemitara
ITINRJ u Zagrebu.
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didnjoj zoni kontakta (550—600° C) srazmjerno lako oksidiraju, i ubrzano
truju. Radi toga se sve viSe u zadnje vrijeme zamjenjuju specijalno
aktiviranim molibdenskim oksidima, koji su mnogo otporniji na kon-
taktne otrove, rade kod znatno nize reakcione temperature (350—400° C)
sa 90°% konverzijom.

Formaldehid dolazi u trgovinu u obliku otopina razli¢itih jakosti.
Otopine »starog« tipa, mahom 40 vol.%, sadrZavale su do 20 metanola,
koji je inhibitor jake polimerizacije formaldehida. Ovaj postotak, u sva-
kom slu¢aju previsok, smatrao se normalnim za pravilno odvijanje katali-
ticke reakcije, koja se sprovodila take, da je u izlaznim plinovima bilo
30—36°%0 formaldehida, 20—24"» vode i 45—55% metanola — dakle
prakti¢ki polovi¢na konverzija.

Shodno tome samu tvorbu formaldehida tretiralo se kao egzotermnu
oksidaciju prema jednadzbi:

CH;OH + /202 ——— » CH.0 + H.O + 36,8 geal/gmol (1)
Medutim, stalnim istraZivanjem zakonitosti kataliticke pretvorbe me-

tanola u formaldehid, doslo se do zaklju¢ka, da tvorba formaldehida nije
egzotermna oksidacija, ve¢ endotermna dehidrogenizacija:

CH;OH > CH.O + Hy—28,8 gcal/gmol (2)

koja wuslijed oksidacije oslobodenog vodika u vodu
Hp + '/;0, ——» H.0 + 68,4 gcal/gmol (3)
djeluje kao ekzotermna reakcija (1).

Stalnom kontrolom smjese para metanola i zraka (Thomas 30—
—41 vol.%/» metanola), konstantnim podrzavanjem opfimalne temperature
kontakta, dotjerivanjem tehni¢ke izvedbe konvertera i ostalih djelova
aparature, konverzija metanola u formaldehid tako je pobolj&ana, da
izlazni plinovi sa kontakta sadrZze do 55% formaldehida, do 35°% vode
i najviSe 15% metanola — tj. blisko idealnoj konverziji (63°% formal-
dehida i 37%0 vode).

S druge pak strane rijefen je i problem sprjetavanja polimerizacije
formaldehidnih otopina na taj naé¢in, da se otopine formaldehida pro-
puste kroz iono-izmjenjivate i time ukloni mravlja kiselina, octena kise-
lina i druga polarna oneti$¢enja, koja nastaju kao sekundarni proizvodi
kataliticke pretvorbe, a za koja je utvrdeno, da kataliticki pospjeduju
polimerizaciju formaldehidnih otopina.

Danas velika poduzeéa kao Hayden Chemical Co., Solvay Sales
Division, Spencer Chemical Corp., i dr. reklamiraju svoje formaldehidne
otopine raznih jakosti kao 30 utez.% 37 utez.% i 45 utez.%/s sbez meta-
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nola« i »inhibirane sa 7% metanola« (otopine za duZe uskladiStavanje),
kao standardne tipove 37:1, 37:7 1 45:1.

Prema tome moderniziranjem proizvodnje formaldehida rijeSen je
i problem inhibiranja formaldehidnih otopina i time oborena tvrdnja
o potrebi veée koliéine metanola u istima radi spretavanja polimeriza-
cije. De facto sav metanol u »starim« otopinama beskoristan je za potro-
Saca, a ujedno poskupljuje sam proizvod.

Moderna postrojenja za proizvodnju formaldehida sastoje se iz sli-
jedec¢ih dijelova: rezervoari, ispariva¢ metanola, uredaj za €iSéenje zraka,
mjeSata, pregrijata smjese, konvertera, apsorbera, kolone za demetili-
ranje, iono-izmjenjivata i automatskih kontrolnih uredaja za svaki dio

postrojenja.
*

Kod nas se proizvodi formaldehid iz metanola u Destilaciji drva u
Tesliéu i Beliséu u uredajima starijeg tipa i malog kapacifeta (oko 800 t
godifnje). Jedan dio se preraduje u heskametilentetramin. Ostatak je
minimalan za potrebe naSe industrije plastmasa. Postrojenje za formal-
dehid D. D. Tesli¢ radi sa 80—85% iskoristenjem i konverzijom od
66—70%/0 sa sezonskim sadrzajem metanola od 15—20%. Kako se time
subi veliki postotak »nereagiranog« metanola potrebno bi bile nasu pro-
izvodnju modernizirati i povecati.

Zavod za industrijska istrazivanja NRBiH u nastojanju da poboljsa
preizvodnju formaldehida u Destilaciji drva, Tesli¢, predlozio je preori-
jentaciju proizvednje na 30 utez.% formaldehid, ¢ime bi se rijeSilo pitanje
snereagiranog« metanola u proizvodu.

Na osnovu ranijih radova Auerbacha i novijih radova E. L. Pireta
i M. W. Halla, koji su istrazivali destilacione zakonitosti formaldehidnih
otopina, predlozen je postupak dobivanja formaldehida na principu frak-
cione kondenzacije, ebzirom da azeotropna smjesa formaldehid — voda
(vreliste 99—100° C) posjeduje znatno viSe vreli§te od metanola (64,57 C).

Tehnic¢ki je to provedivo u jednoj koloni, koja istodobno igra ulogu
i apsorbera i rektifikatora. Kolona se grije toplinom reakcionih plinova
<a kontakta. Najveéi dio formaldehida sa dijelom vode kaplje na dno
zolone, a metanol sa djelovima vode i formaldehida prolazi kroz refleg-
mator zagrijan tako, da propudta pare metanola, a vraca formaldehid i
vodu u kolonu. Pare metanola i metilala prolaze kroz duboko hladenti
kondenzator, u kojem se ukapljuju pare metanola. Ukapljeni metanol se
vraéa u rezervoar. Ostatak formaldehida se apsorbira u jednoj manjoj
keloni sa destiliranom vodom. Takva voda se tokcm procesa posiepeno
upusta u glavnu kolonu i razrijeduje proizvod na Zeljenu jakost.
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Ovaj pokus je potpuno uspio u laboratorijskom mjerilu u specijalno
izradenoj staklenoj aparaturi sa srebrnom mreZicom kao katalizatorom.
Dobiven je 30,5 utez.%/o formaldehid sa 4% metanola i specif. tezinom
1,08? kod 15° C.

Na osnovu laboratorijskih rezultata predlozena je gradnja male polu-
industrijske aparature, na kojoj bi se istraZivanja nastavila. Usprkos
raznim teSkoéama tehni¢ke i financijske naravi, izradena je poluindu-
strijska aparatura u mehani¢koj radioni Destilcije drva Teslié i montirans
u proizvodnom odjelu za formaldehid.

Aparatura se sastoji iz slijedeéih dijelova: rezervoara, zmijastog ispa-
rivaca (istodobno mjeSaéa), kontakta, kolone sa kuhaéem, deflegmatorom
i hladnjakom, kolone za pranje i absorpeciju, rezervoara za vodu i 3
prijenosne sklopke.

Na ovom postrojenju vrsio sam ispitivanja u razmjerno kratkom
roku od mjesec dana (maj 1952) i dobio sam prilikom 3. pokusa formal-
dehid jakosti 30,5 utez."/v sa 1" metanola i specif, teZzinom 1,095 kod
15° C. IzvrSio sam takode pokus u cilju dobivanja produkta jaée kon-
cenfracije, ali uslijed tehnitkih greSaka na aparaturi, a naroéito zbog
niske temperature glavne kolone i visoke temperature rashladne vode,
nisam u 37 utez.%/o formaldehidu postigao nizi sadrzaj metanola od pro-
sje¢nog 11,8% u zavrSnom proizvodu.

Kod 5. pokusa postigao sam max. koncentraciju od 51,2 vol.% formal-
dehida sa spec. tezinom proizvoda 1,114 kod 15° C, pa sam tom prilikom
zabiljeZio i sluaj ubrzane polimerizacije, jer uredaj za doziranje vode iz
absorpcione kolone nije pravilno funkcionirao.

Usprkos tehni¢kih manjkavosti i pote§koéa objektivne naravi, prove-
deni pokusi su dali pozitivne rezultate barem utoliko, $to su potvrdili
realnost principa frakcione kondenzacije i moguénosti njegove tehnoloske
provedbe. Pozitivno je kod ovih istrazivanja, da su to prva ispitivanja
na polju organske katalize provedena u NRBiH, uz suradnju nauéno-
istrazivatke ustanove i proizvodnog pogona.

Ova istrazivanja bi trebalo nasfaviti na taj na¢in, da se prethodno
izvr3i detaljna reparatura pomenute aparature, prema prijedlozima, koje
sam dao Zavodu za ind. istrazivanja i Destilaciji drva Teslié, odnosno
nakon rjeSenja problema finansiranja i koordinacije, tj. problema, ¢ije
je pravilno rjeSenje od interesa za uspjefan rad i razvoj naSe mlade
industrijsko-istrazivatke sluzbe uopée.

Na kraju izrazavam zahvalnost direkcijama i kolektivu Zavoda za
ind. istrazivanja, Sarajevo i Destilacije drva Tesli¢, koji su aktivno
nastojali i radili na problemu gradnje i monta%e aparature i pomagali
pri istrazivanju.

Iz Zavoda za industrijska istrazivanja, Sarajevo
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ORGANIZACIJA 1T NASTAVNI PLAN U TEKSTILNIM TEHNICKIM
SKOLAMA

Konstantin Kosmaenko

Srednje tehni¢ke tekstilne gkole &ine zasebnu vrstu srednjih
tehni¢kih $kola. Skoro u svim zemljama te Skole su potpuno odvojene
od ostalih struénih $kola. Po svojoj organizacionoj strukturi, one pret-
stavliaju takoder poseban tip $kole, u kKoje se moraju investirati velika
materijalna sredstva za uredenje i odrZavanje S$kolskih radionica.
Radionice tih $kola zapravo su mali tvornicki pogoni snabdjeveni svim
savremenim tipovima tekstilnih magina. Prema tfome bile bi dovoline
xod nas najvise 2 do 3 srednje tehnitke tekstilne &kole. Ove bi trebalo
kompletirati potrebnim 3kolskim radionicama, laboratorijama i dobrim
nastavnickim kadrom. Napredak trikotaze kod nas zahtijeva da se
pitanju uzdizanja trikotaZnih kadrova posveti posebna paznja. U tom
cilju potrebno je u drzavi organizirati posebnu srednju struénu Skolu
za trikotazu, koja bi imala dvije sekcije: otsjek za obi¢no pletenje i
otsjek za pletenje po osnovi. Odli¢no i potpuno kompletirana radionica
ukinute industrijske tekstilne $kole u Sarajevu za trikotaZzu mogla bi
dobro posluziti za organizovanje jedne Skole ove vrste. Takva organi-
zacija srednjih tehni¢ko-tekstilnih %kola najbolje bi odgovarala nasim
potrebama.

Odabiranju novog i usavrSavanju starog tj. postojeceg nastavnog
kadra treba isto tako posvetiti dunu paznju. U novi kadar nastavnika
treba birati najsposobnije inZenjere, tekstilne tehnidare i majstore, koji
Imaju dobru pogonsku praksu. Tako na primjer sposobne mlade masin-
ske inzenjere poslije nekoliko godina industriske prakse u naprednim
preduzeéima, trebalo bi slati na duju specijalizaciju u inostranstvo za
tkanje, predenje i pletenje, kako bismo zaista mogli dobiti vrsne snage
za te discipline u na%im tekstilnim Skolama. Isto bi trebalo uéiniti i sa
mladim inZenjerima tehnolozima, u svrhu njihove specijalizacije iz
bojenja i apreture. Za odabiranje novih nastavnika za ostale stru¢ne
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predmete i prakti¢nu nastavu treba uzeti dobre tekstilne tehnitare sa
duzom pogonskom praksom u vetim, modernijim preduzeéima.

Postoje¢i nastavni¢ki kadar treba usavrSavati u struci tako da se
izvode sistematske ekskurzije nastavnika u naprednija preduzeca i da
se nastavnici upuéuju povremeno za vrijeme velikog Skolskog odmora
na praksu, zatim na sajmove, a takoder i ponekad na usavrSavanje u
inostranstvo. Od nastavnika srednjih tehnitkih tekstilnih Skola treba
bezuslovno zahtijevati da vole i da dobro poznaju svoju struku, da
budu dobri pedagozi i metodiéari i da donekle imaju smisla i za
nautni rad. Zato u srednjim tehni¢kim tekstilnim Skolama ne treba
ostro postavljati pitanje nastavne obaveze, odnosno broj nedjeljnih
dasova nastavnika. Za dobro ovladivanje predmeta, nastavnici treba
da predaju samo po jedan predmet ili najvi$e dvije discipline. Na
primjer: specijalizirani masSinski inzenjer-profesor za tkanje, ili tek-
stilni tehnic¢ar tkatke struke treba da predaje samo tehnologiju tkanja,
dok drugi, tekstilni tehnicar tkatke struke, treba da predaje samo
analizu tkanina (dokompoziciju) i nauku o prepletajima.

Smatram da bi srednje tehni¢ke tekstilne Skole trebale biti u
mjestima po moguénosti republitkim centrima ili u najvetim industri-
skim centrima tekstilne industrije. U tim mjestima se najlakie i naj-
brie dolazi do dobrog struénog nastavnitkog kadra. Kako su 5skolske
radionice tekstilnih tehni¢kih $kola u stvari manji pogoni tekstilne
industrije, trebalo bi nastavnike stru¢énih predmeta izravnati u pri-
nadleznostima sa pogonskim tehnitkim osobljem u preduzecima.

Spremanje tekstilnih tehni¢ara u nasim srednjim tehnic¢kim Skolama
vr$i se uglavnom po ovim smjerovima: tkaci, predionitari, tekstilni
hemicéari i pletaéi. SvrSeni apsolventi se redovno primaju u pogone kao
pomoénici majstora u odjeljenja osnovne proizvodnje a trebalo bi ih
upucivati na druga mjesta. Tokom daljnjeg napredovanja u struci
tehni¢ari trebaju da zauzimaju duZnosti majstora, Sefova odjeljenja i
¢ak glavnih tehnitkih rukovodioca glavnih inZenjera. Treba re¢i da
jedan dio apsolvenata radije zauzima razli¢ita administrativna mjesta
u preduzeéima i ustruéava se od preuzimanja poslova u pogonu. Prak-
titan rad apsolvenata u proizvodnji jod uvijek ima i nedostataka i zato
poboljSanju kvaliteta nastave u tekstilnim &kolama treba posvetiti vise
vremena. Smatram da je osnovni nedostatak u obuci mladih specijalista
slaba koordinacija izmedu njihovog teoretskog znanja i prakse. Tehnitari,
moze se reti, uglavnom dobijaju dobru opstu i tehni¢ku naobrazbu, ali
slabije vladaju prakti¢nim znanjem. '

U dodiru sa mnogim apsolventima opazio sam da se teZze snalaze
u organizacionim pitanjima, u pitanjima organizacije tvornitkog trans-
porta, u pitanjima grijanja i provjetravanja, jer taj predmet ne slusaju
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u skolama, kao i u pitanjima pomoénog materijala i odrZanja pogona.
Posljednjih godina bili su opsti predmeti zastupljeni sa potrebnim brojem
¢asova, no struéni su predmeti imali manji broj ¢asova u prosjeku od
Skola u inostranstvi.

Na osnovu svega izloZenog, a da bismo poboljsali kvalitet srednjeg
stru¢nog kadra tekstilne struke, smatram da bi trebalo Skolovanje y
srednjim tehni¢kim $kolama produziti na pet (5) godina. Pri dosadasnjem
trajanju Skolovanja od 4 godine, uenici su previde optereteni velikim
brojem ¢asova nedjeljno (42—46). Takoder i nastavni plan za ove Zkole
ima veliki broj predmeta (26—30 i viSe). Pojedini struéni teoretski
predmeti zastupljeni su sa malim brojem ¢&asova. Skolovanje je jo¥
otezano time Sto ne postoji dovoljno udzbenika za veéinu struénih
teoretskih predmeta.

Izdavanje udzbenika za strutne predmete u tehni¢kim tekstilnim
Skolama nije jednostavna stvar iz ovih razloga:

1) Broj ufenika u svim srednjim tehni¢kim tekstilnim Skolama u
drzavi nije tako velik da bi se izdavatkim preduzeéima rentirao tako
mali tiraz Knjiga.

2) Da bi uéenid ipak doSli do dobrih skripta potrebno je postaviti
zadatak iskusnim strijim nastavnicima da napiSu svoja predavanija.

3) Tekstilnim tehnickim Skolama treba postaviti zadatak da bar u
dvije 8kole u zemlji organizuju litografije za izdavanje skripata.

Prijelazom na petogodiSnje Skolovanje u srednjim tehni¢kim tek-
stilnim Skolama moglo bi se posti¢i ovo:

1) Tehnitka tekdilna Skola bi se podijelila u dvije sekeije: mehaniéko
tekstilnu (tkaéku i madionit¢ku) i hemisku tekstilnu (bojenje i apretura).
Pri ovoj podjeli prre dvije godine ufenje bi bilo zajedni¢ko odnosno
opste za sve otsjeke. @ poCev od treceg razreda bilo bi diferenciranje po
otsjecima;

2) Pri petogodinjem Skolovanju opSte obrazovnim predmetima
moglo bi se dati j¢i neSto viSe Casova u prve dvije godine i tako bi
otpao »vjeCiti« prigwor da tehni¢arima manjka opSta obrazovanost;

3) Samo pri owj podjeli tehnit¢ke tekstilne Skole i produZenju
Skolovanja mozZe se izvrSiti smanjenje broja nedjeljnih ¢asova na 32
u prvoj, 34 u drugoj. 36 u trec¢oj, ¢etvrtoj i petoj godini. Na ovaj naéin
utenici bi bili manj optereéeni i imali bi viSe vremena za spremanje
i usavrSavanje u stmci. Osim toga s pedagoSke strane prijelaz iz nize
srednje Skole u sreinju struénu skolu u pogledu optereéenja uéenika
sa brojem nedjeljnik ¢asova u I godini bio bi postepeniji;

4) Kod ovakve podjele moZe se izvrSiti razumna koncentracija
nastavnih predmeta iako da broj predmeta ne bude veéi od 24—26 kako
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je to u drugim srednjim struénim $kolama (uéiteljska Skola gdje je
&kolovanje isto pet godina).

5) Na ovaj natin mogli bi se dobro uskladiti programi pojedinih
predmeta narotito struénih sa op&tim predmetima. Mogao bi se dati
dobar redoslijed svih predmeta u nastavnom planu;

6) Po ovom natinu gkolovanja i postavljanja odnosa struénih
predmeta prema opStim struénim kao 2:1 u IIT razredu, 2:1 IV
razredu i 2,5:1 u V razredu, postigla bi se bolja specijalizacija tekstil-
nih tehnicara:

7) Pri ovakvom postavljanju stvari bilo bi bolje omoguceno po-
vezivanje stru¢nih predmeta sa privredom;

8) Bilo bi omoguceno formiranje specijalisticke nastave kod uenika
u toku Skolovanja i tako bi se unio u nastavu novi vaspitni i obrazovni
sadrzaj.

Smatram da bi na ovaj naéin dobili dobre tekstilne tehnicare
svake specijalizacije, koji bi bili korisni nafoj socijalistitkoj domovini.

Iz Vise pedago$ke Skole — Sarajevo
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PROBLEM SKOLOVANJA NASTAVNICKIH KADROVA ZA NIZE
STRUCNE SKOLE

Konstantin Kosmaenko

NiZe struéne Skole (3kole sa praktitnom obukom za uenike u
privredi) u naSoj Republici i u cijeloj naSoj zemlji mnogo su se
konsolidovale i u znanju svojih u€enika i u materijalnom pogledu. Alj
ipak te Zkole nisu takve, kakve bi trebale biti. Veéi broj nizih struénih
Skola nemaju solidnu materijalnu osnovu, naime nemaju ponekad ne-
ophodnih sredstava za organizovanje struéne nastave, niti imaju organi-
zovane Skolske radionice, laboratorije i kabinete.

Problem struéno-pedagoskih kadrova za te #kole pretstavlja posebno
pitanje o kojem bih htio govoriti. Sto se tide nastavnika za struéne
teoretske predmete, znamo da te predmete u ovim 38kolama mahom
predaju nedovoljno struéno i pedagodki obrazovani nastavnici. U tim
Skolama te predmete u veéini slutajeva predavaju tehnicari-poéetnici,
zatim ucitelji osnovnih $kola i nastavnici prakticne nastave u doti¢nim
Skolama. Prema tome pitanje spreme nastavnika ovih vrsta struénih
Skola jo$ je nesredeno, jer se za njihovo postavljenje ne trazi specijalno
poloZen ispit osposobljenja. Ne treba mnogo govoriti o tome Sta znace
za ove Skole nastavnici sa solidnom struénom i pedagoskom spremom,
jer ti nastavnici pretstavljaju osnovni faktor u vaspitanju generacija
radnié¢ke klase.

Tehnicari-potetnici koji rade u ovim Skolama, a po zavrSenoj
srednjoj struénoj Skoli, ne osposobljavaju se za zvanje nastavnika
struénih predmeta u tim $kolama, ne poznaju metodiku nastave i nemaju
Sirine u struci koju predaju, kao ni dovoljno prakti¢nih navika. U¢i-
telji osnovnih &kola, koji silom prilika predaju struéne teoretske
predmete u tim $kolama, i pored toga Sto poznaju op3tu metodiku
nastave ne poznaju struku i pored svog zalaganja i ufenja ne mogu da
ovladaju materijom, $to je razumljivo,

Stariji nastavnici praktiéne nastave pri predavanju struénih teoret-
skih predmeta postizu izgleda najbolje rezultate, ali i oni nemaju dubljeg
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uvida u struku i donekle im manjkaju izvjesni principi metodike.
Obzirom na &injenicu da se u mnoge otsjeke nizih struénih $kola primaju
sada utenici sa nizim te¢ajnim ispitom, kao i vaznost svestranog opSteg
i strutnog obrazovanja struénih radniékih kadrova, nuzno je uzeti u
pretres naéin uzdizanja nastavnitkih kadrova za nize struéne $kole, jer
je to neophodna i vazna drzavna potreba.

Da bi se to postiglo, potrebno je uzeti u pretres preuredenje ViSe
pedagoske Skole otvaranjem pojedinih otsjeka, koji bi osposobljavali
nastavnike stru¢nih teoretskih predmeta za nize struéne Skole. Tezite
ove izmjene, kada se sagleda u nastavni plan nizih stru¢nih Skola,
lezi u uvodenju takvih predmeta u Visu pedagosku $kolu, koji znace
primjenu nauke na probleme praktiénog Zivota — narodne privrede.
Takvi su predmeti mehanicka i hemiska tehnologija, masinstvo sa
elektrotehnikom i tehni¢ko crtanje. Samim ovim otvara se i pitanje
da slusaoci tih otsjeka ViSe pedagoske Skole budu osposobljeni da 1 te
predmete predaju u nizim strutnim gkolama. Uvodenjem tih predmeta
u nastavni plan Vise pedago3ke Skole bile bi u potpunosti zastupljene
sve struke koje se predaju u nizim struénim Skolama. Ovakvo pre-
uredenje tehni¢ki je potpuno izvodivo na taj nadin 3to bi se na Visoj
pedago8koj $koli otvorio otsjek — grupa za mehanicku i hemisku
tehnologiju na kojoj bi se pored ovih glavnih stru¢nih predmeta
predavala i fizika uz ostale opSte pedagoske predmete.

Zatim bi trebalo takode pristupiti formiranju otsjeka — grupe za
madinstvo sa elektrotehnikom kao glavnim predmetima i tehnitkim
ertanjem kao sporednim predmetom. Ovakvim formiranjem postigli bi
to da bi svréeni studenti imali u Skoli upravo onoliki broj &asova, koliko
im po zakonu pripada.

U ove otsjeke trebalo bi primati svriene utenike srednjih tehnickih
$kola sa majmanje dvije godine strucne prakse i na taj nagin bi dosli
do kvalitetnih struénih nastavnika za te discipline u nadim struénim
Skolama.

Visa pedagodka &kola izvrdila bi prema ovim sluSaocima trostruki
zadatak: dala bi im pedagoS$ko-metodsku, nauéno-teoretsku i prakticnu
spremu. Nade nize struéne Skole dobile bi pak struéni nastavnitki kadar
koji bi bio zaista dobar vaspitni faktor pokoljenja radnitke klase.

1z Vise pedagoske Skole — Sarajevo
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PROBLEM SKOLOVANJA NASTAVNICKIH KADROVA ZA NIZE
STRUCNE SKOLE

Konstantin Kosmaenko
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Problem strué¢no-pedagoskih kadrova za te gkole pretstavlja posebno
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teoretske predmete, znamo da te predmete u ovim $kolama mahom
predaju nedovoljno struéno i pedago3ki obrazovani nastavnici. U tim
Skolama te predmete u veéini slutajeva predavaju tehniéari-potetnici,
zatim ucitelji osnovnih Skola i nastavnici prakti¢ne nastave u doti¢nim
Skolama. Prema tome pitanje spreme nastavnika ovih vrsta struénih
Skola jo§ je nesredeno, jer se za njihovo postavljenje ne trazi specijalno
poloZen ispit osposobljenja. Ne treba mnogo govoriti o tome $ta znale
za ove 3kole nastavnici sa solidnom strutnom i pedagoskom spremom,
jer ti nastavnici pretstavljaju osnovni faktor u vaspitanju generacija
‘radnitke klase.

Tehnicari-poéetnici koji rade u ovim Skolama, a po zavr$enoj
srednjoj struénoj skoli, ne osposobljavaju se za zvanje nastavnika
struénih predmeta u tim $kolama, ne poznaju metodiku nastave i nemaju
Sirine u struci koju predaju, kao ni dovoljno prakti¢nih navika. Ugi-
telji osnovnih &kola, koji silom prilika predaju strutne teoretske
predmete u tim &Zkolama, i pored toga 5to poznaju opStu metodiku
nastave ne poznaju struku i pored svog zalaganja i ufenja ne mogu da
ovladaju materijom, Sto je razumljivo,

Stariji nastavnici praktiéne nastave pri predavanju struénih teoret-
skih predmeta postizu izgleda najbolje rezultate, ali i oni nemaju dubljeg
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uvida u struku i donekle im manjkaju izvjesni principi metodike.
Obzirom na &injenicu da se u mnoge otsjeke nizih struénih 3kola primaju
sada udenici sa nizim tecajnim ispitom, kao i vaznost svestranog opsteg
i struénog obrazovanja struénih radni¢kih kadrova, nuZno je uzeti u
pretres naéin uzdizanja nastavni¢kih kadrova za nize strucne Skole, jer
je to neophodna i vazna drzavna potreba.

Da bi se to postiglo, potrebno je uzeti u pretres preuredenje ViSe
pedagoske Skole otvaranjem pojedinih otsjeka, koji bi osposobljavali
nastavnike struénih teoretskih predmeta za nize struéne Skole. TeZiste
ove izmjene, kada se sagleda u nastavni plan nizih stru¢nih Skola,
lezi u uvodenju takvih predmeta u Visu pedagosku Skolu, koji znace
primjenu nauke na probleme praktitnog Zivota — narodne privrede.
Takvi su predmeti mehani¢cka i hemiska tehnologija, masinstvo sa
elektrotehnikom i tehnitko crtanje. Samim ovim otvara se i pitanje
da sludaoci tih otsjeka Vise pedagoike Skole budu osposobljeni da i te
predmete predaju u nizim struénim &kolama. Uvodenjem tih predmeta
u nastavni plan Vise pedagoske 8kole bile bi u potpunosti zastupljene
sve struke koje se predaju u niZzim strucnim $kolama. Ovakvo pre-
uredenje tehni¢ki je potpuno izvodivo na taj natin §to bi se na Visoj
pedagoS§koj Skoli otvorio otsjek — grupa za mehanitku 1 hemisku
tehnologiju na kojoj bi se pored ovih glavnih struénih predmeta
predavala i fizika uz ostale opste pedagoske predmete.

Zatim bi trebalo takode pristupiti formiranju otsjeka — grupe za
maginstvo sa elektrotehnikom kao glavnim predmetima i tehnickim
crtanjem kao sporednim predmetom. Ovakvim formiranjem postigli bi
to da bi svrdeni studenti imali u $koli upravo onoliki broj &asova, koliko
im po zakonu pripada.

U ove otsjeke trebalo bi primati svriene utenike srednjih tehnickih
$kola sa majmanje dvije godine struéne prakse i na taj natin bi dosli
do kvalitetnih struénih nastavnika za te discipline u na$im struénim
Skolama.

Visa pedagodka 8kola izvr3ila bi prema ovim sluSaocima trostruki
zadatak: dala bi im pedago$ko-metodsku, nauéno-teoretsku i praktitnu
spremu. NaSe nize stru¢ne Skole dobile bi pak struéni nastavnitki kadar
koji bi bio zaista dobar vaspitni faktor pokoljenja radni¢ke klase.

Iz Vise pedagodke Skole — Sarajevo
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na kapacitet Tvornice celuloze u Prijedoru i na ekonomsko-istrazivadki stab
za »Viskozu«.

Diskusije o nauéno-istrazivatkoj sluzbi u NRBiH. Dru-
Stvo je u toku 1952 godine povelo Siru diskusiju o problematici nautno-istrazi-
vacke sluzbe u NRBiH, i to na traZenje Privrednog savjeta Vliade NRB:H. U
vezi s time Drustvo je podnijelo Privrednom savjetu svoje prijedloge u obliku
zakljutaka diskusije. Prema tim zakljucim= trebalo bi $to prije pristupiti
izgradnji planiranog Centralnog Instituta za hemiju u Sarajevu. Nadalje bi
trebalo postoje¢i Zavod za industrijska istraZivanja u Sarajevu profiriti tako,
da moze rjesavati kompleksnu problematiku hemijske industrije u NRBiH. S
obzirom na matiéne sirovine koje se nalaze u nasoj Republici: ugalj, kuhinjska
sol i drvo, Dirustvo je predlozilo da se organiziraju jos tri nauéno-istrzZivadksa
laboratorija, koja bi s vremenom mogla prerasti u institute za koks, plin i
katran, zatim anorgansku kemijsku tehnologiju i kemijsku preradu drvets.
Drustvo bi ujedno dalo prikaz razvoja nautno-istrazivacke sluzbe u NRBIiH, koji
vidno zaostaje za mdusiz ijskim razvojem n:zée Republike. S obzirom na proiz-
vodnju, kapacitete i sirovinsku bazu u na$oj Republici trebalo bi nau®no-
istrazivatkoj sluzbi posvetiti vige paznje. U tom pogledu znatno zaostajemo za
bratskim republikama Slovenijom, Hrvatskom i Srbijom. Drustvo hemidara
NRBiH konstatira, da prijedlozi uéinjeni Privrednom savjetu i bivSim repu-
blikanskim savjetima nisu do danas sprovedeni u djelo.

Savjetovanja i kongresi U foku 1952 godine pretstavnici Dru-
Stva hemi¢ara NRBiH prisustvovali su slijedeéim savjetovanjima i kongresima:

1. Prvom referatnom skupu hemisko-tehnolo§ke problematike NRS u
Beogradu od 19 do 21 IX 1952 sa 12 pretstavnika;

]

- Drugom savjefovanju hemiéara NRS odrianom u Beogradu 6 do 9 X
1852 sa 2 pretstavnika;

3. Sastanku hemiara FNRJ i 1. kongresu za &istu i primijenjenu kemiju
NRH u Zagrebu od 13 do 17 X 11952 sa 40 pretstavnika. Na tom su
sastanku aktivno ulestvovali #lanovi nafeg dru$tva u sekeiji za pri-
mijenjenu kemiju sa referatima: Ing. O. Honus: O predpokusima pre-
¢i§¢avanja sone sole; Ing. B. Mardié: Formaldehid, osvrt na poluindu-
strijsko ispitivanje u Destilaciji drva Teslié i Ing. S. Demirdzié:
O ruju. ;

4. Treéem kongresu DIT-a odrZzanom u Beogradu od 21 do 23 XI 1952
s5a 2 pretstavnika.

Koordinacioni odbor kemijskih drustawva. Drustvo he-
micara NRBiH uzelo je ufe§éa u r:du Koordinacionog odbora kemijskih dru-
stava FNRJ na IV zasjedanju 18 1 19 II 1952 sa 2 pretstavnika i na V zasje-
danju 18 X 1952 u Zagrebu sa 3 pretstavniksz. Na V. zasjedanju donesen je
zakljutak o osnivanju jedinstvenog Savijeta svih kemijskih drustava u drzavi,
koji bi obuhvatio republitka drustva, republitke DIT-ove i sekcije DIT-a, te
sekeije kemi¢ara prirodoslovnih drustava u onim republikama, koje nemaju
samostalno hemijsko druStve. Nase je Drustvo dostavilo prvo primjedbe na

nacrt Statuta, koji je izradilo Slovensko hemijsko dru$tvo, Koordinacionom
odboru.
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Glasnik Drustva hemictara NRBiH. U 1952 godini izdalo je
nage Drustvo prvi broj svoga Glasnika, uz finansijsku pomo¢ Savjeta za pro-
syjetu, nauku i kulturu Vlade NRBiH. Na toj pomot¢i i na ovome mjestu
ponovno zahvaljujemo. Mnogi na$i kemiéari na Sastaniku kemic¢ara FNRJ u
Zagrebu izrazili su svoje priznanje s obzirom na opremu i struénu obradu
+Glasnika«. Druga knjiga »Glasnika nalazi se u pripremi. Vierujemo, da ¢emo
uspjeti da ga izdamo u tfom 1953 godine, ukoliko nam nasa privredna predu-
zeéa pruze pomot¢. O »Glasniku« izviesti¢e jo§ glavni urednik.

Predavanija NaSe je druStvo priredilo u prodloj godini za svoje
¢lanove pet predavanja po Druitvenom planu. o kojima je ve¢ izvjesteno, i
pet predavanja na Medicinskom fakultetu, odnosno u prostorijama DIT-a, i to:

1. Ing. L. L’kar: Vitamin C u plodu, €aju i marmeladi Sipurzka iz oko-
line Sarajeva;
9. Mr. ph. M. Jan&ié: O luminolu;
3. Ing. 1. Lipkovié: Ultrazvuk i njegova primjena;
4. Dr. M. DezZeli¢: Postanak modernih lijekova, uz prikazivanje filma
iz Vel. Britanije;
5. Prof. H. Kurt: Sintetske organske boje, uz prikazivanje filma iz Vel
Britanije.
Clonovi drudtva sudjelovali su sa predavanjma u Narodnom univerzitetu.
Nase druStvo je udestvovalo i pri osnivanju Radni¢kog univerziteta u Sara-
ievu, te je Zemaljskom sindikalnom vijetu ponudilo pomo¢. Razraden je ciklus
od 10 predavanja za Radnitki un’verzitet.

Socijalna briga o ¢lanstvu Druétvo je poduzelo korake kod
Savjeta za zakonodavstvo i izgradnju narodne vlasti i u Sekretarijatu za
personalne poslove pri Pretsjednistvu Vlade NRBiH, da se kemitarima koji
rade u laboratorijama i na mjestima skoplanim sa opasno$éu po zdravlje i
Fivot, isplaéuje poseban dodatak, a Cije je isplativanje obustavljeno 1 IV 1952.
Uredbom o prevodenju sluzbenika u nova zvanja i na nove plate. Izradili
smo prijedlog u kojem je obuhvaceno sve osoblje zaposleno u lzboratorijama,
zavodima i institutima grada Sarajeva i predali ga Sekretarijatu na rije=

savanje.
i

Ovo bi bio kratki prikaz osnovne djelatnosti naseg Drustva u proteklom
razdobliu Dijelatnost koja se odvijala administrativnim putem i liénim kon-
taktom bila je takode vrlo obimna. Rad naseg Drustva bio je plodonosniji
i uspjesniji od onog u 1951 g. Medutim moram naglasiti, da ¢e naSe Drustvo
moéi raditi punim zamahom: 1) kada bude postavljeno na solidnu finansijsku
osnovu, 2) kada se Siri krug #lanova samoinicijativno ukljudi u mehznizam
drustvenog rada i pruzi aktivau pomoé glavnom uredniku i administraciji
sGlasnika«, a ne kao do sada prepusti sav teret Upravnom odboru, i 3) kada
se utlane svi kemiZari naSe Republike u Druétvo hemicara NRBiH i organi-
zira jaka mreza pod:uznica sposobna da pruzi podrsku Upravnom odboru u
povezivanju sa kemijskom industrijom i kemijskim ustanovama Uu NRBiH.

Bilo je i propusta u naSem radu, jer nismo uspjeli realizirati u potpu-
nosti sve prijedloge sa I. redovne glavne skupstine. Ali s obzirom na kapa-
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citet i kvalitet izvrSenog posla i pomanjkanje finansijskih sredsta |

va nismo
mogli mnogo vise ni udéiniti.

Novi Upravni odbor, koji ¢emo danas izabrati, imaée u toku 1953 god.
vecu i Siru problemat'ku, nego $to smo je imali do danis. Kao najosnovnije
trebao bi uzeti u rad slijedece:

1. poraditi na daljnjem organizacionom ja¢anju Drustva uclanjivanijem
kemicara iz unutraSnjosti, organiziranjem podruZnica, agitacijom za rad u
»Glasniku«;

2. visiti 1 nadalje neumorno agitaciju za priliv kvalitetnog visokokva-
lifikovanog kemijskog kadra, jer i naSe tvornice i nase skole oskudjevaju
tim kadrom;

3. srediti kartoteku struéne literature, fizi¢ko-kemijskih aparata i instru-
menata, voditi brigu da se pravilno koriste i na taj naéin osposobljava Clanstvo
da naucéno misli i djeluje;

4. voditi brigu o koordinaciji rada DruStva i podruZnica, uspostzviti
¢vrséu suradnju;

5. posvetiti punu painju razvoju istrazivaékih snaga, organizaciji pro-
izvodnje i unapredenju proizvodnje u na3im preduzeéima, narodito ukazivati
na vaznost odrzavanja standardnog kvaliteta proizvoda;

6. povezati nasa preduzeca sa naucno-istrazivatkim ustnovama u NRBiH:

7. odrzati uz suradnju Univerziteta i Vise padagoske s$kole eksperimentalni
kurs za vrijeme ljetnog raspusta za srednjoskolske nastavnike i na taj natin
pomoc¢i im u struénom uzdizanju;

8. posvetiti naro€itu brigu socijalnom polozaju kemidara u ustanovama
i preduzeéima:

9. suradivati sa drugim kemijskim drudtvima u drzavi, izmjeniivati isku-
stva i podrzavati kolegijalne veze;

10. uélaniti se u Savez kemijskih drustava FNRJ, koji ¢e se osnovati
u 1953 godini;

11. nastaviti rad dosada utrtim putevima i boriti se da Drustvo hemiéara
Bosne i Hercegovine zauzime stvarno ono mijesto u nasem c¢jelokupnom zZivotu,
koje mu prema radu, dosadasnjim uspjesima i namjeni pripzda.

Zatim glavni urednik »Glasnika« prof. dr. Mladen Dezelié pod-
nosi izvjestaj.

IzvjesStaj glavnog urednika »Glasnikas

Na prosloj godidnjoj glavnoj skupstini zakljuéili smo, da izdajemo svoje
glasilo. Upravni odbor povjerio je uredniéivo meni i zaklju®o, da ée nas
»Glasnike donositi uz originalne naufno-istrazivadke radove i aktuelne refe-
rate i ¢lanke. Naro€itu paznju posvetiée problemima n23e kemijske industrije
u NRBiH, kao 1 u nafoj kemijskoj nastavi. Kao drustveno glasilo donosit ¢e
i drustvene vijesti. U tom smislu ureden je prvi broj. Redakeija prve knjige
»Glasnika« zavriena je 29 II 1952 god'ne, a Stampanje je bilo gotovo u junu
1952 godine. Prvi broj (knjiga) »Glasnika« iznosi osam i pol §tampanih araka
(134 stranice). U prvoj knjizi ima 7 originaln‘h nauéno-istrazivaékih radova
(71 stranica), 3 élanka koji obraduju probleme naSe industrije (31 stranica),
1 ¢lanak o kemijskoj nastavi (4 stranice), 1 oveéi referat (10 stranica) i dru-
Stvene vijesti (14 stranica petitom).
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Na§ je prvi broj »Glasnika« mogao biti Stampan potporom Savjeta za
prosvijetu, nauku i kulturu Vizde NRBiH, koji je platio ratun za stampanje
u iznosu od Dinara 123.728.—. Glavni urednik zahvaljuje u ime Drusiva i na
ovom mjestu na toj pomoci.

Slog, oprema i papir sluze na Zast kolektivu Stamparskog zavoda »Vese-
1in Masledac u Sarajevu. Glavni urednik izvijestio je nadalje o novom broju
+Glasnika« za koji je vec prikupio veéi broj originalnih radova i ¢lanaka. »Gla-
snik» ¢e predati u stampu ¢im se osiguraju materijalna sredstva za Stampanje.

Poslije izviestaja glavnog urednika podnosi prof. Liubica Zimonjié¢
izvijestaj o stanju blagajne.

Blagajniéki izvjestaj

Stanje blagajne na dan 8 IT 1953

Primici:
1. Prenijeto iz prosle godine . . . . . . ¢« o0 - oo Bin 2243, —
2.Prihododupisnina....................Din 240.—
3. Prihod od @lanarina . . . . .« - . ... - il el o &350 —
4. Podignuto iz banke sa éek. rad. . . ... . ... .« w. Din 2.000—
Svega Din 12.833.—
Izdaci:
1. Administrativni troskovi . . . . . . . o . ... o osemny 3285 —
2. Dnevnica delegatu . . . . . . . - . . - SRR AR ol -2 Din 600.—
3. PoStarina za »Glasnike . . . . . . . o 0. 0. PRSI 4 018
& Za oflage ... .o e oeos s oot gl 10~ 553 P s Dy 20840 —

Svega Din 11.143.—

Poslovanje ¢ekovnim ratunom:

1. Prenos iz proSle godine . . . . . . « . o . « e eI 281860 —
2. Uplaéene ¢&lanarine . . . . . . - - v+ o e T T R 340.—
3. Za &eckovne uplatnice . . . . . .. oo 00 e e . SRR 928.—
4. Doprinos od DD Tesli¢ . . . . . . . . . oo e w .. D e aia0—
5. Pretplata za #»Glasnike . . . . . . . .. S e Sl see 2N 00—
SocRamaty e s ot e i remtam g o JpeteSpar il Gas bl e Y 528.—
Svega Din 38.456.—
Izdaci:
1. Za ruénu blagajnu podignuto sa ¢ek. rad. . . . . . . .. Din 2.000.—
2. Za Kkli%eje . s . . . e LR [ v RS B Sl Din 7.024.—
3. Doprinos DIT-u . . . . . . 3 L S N BTty - Mo @ 870—
4. Manipulativni trofkovi . . . . < ¢ o o e e e e 0 e e e Din 1.058.—

Svega Din 10.952.—

Gotovina drustva:

Na tekovnom radunu kod Narodne banke . . . . . . . . .. Din 27.504.—
Y ritno] RKasi NAMAZI 86 . yoa s 4w ale s me e is s 4 00 Din 1.690.—

Svega Din 29.194.—
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Zalim podnosi izvjeStaj nadzornog odbora mr. ph. Milo§ Janéié,
u kojem konstatira, da je poslovanje blagajne vodeno uredno i da za sve
primitke i izdatke postoje odgovarajuéi dokumenti.

Poslije krace pauze razvila se diskusija.

Prof. Risto Durié¢ izvjeStava skupstinu o radu podruznice u Mostaru.
Podruznica je nedavno osnovana, ima 12 ¢lanova. Dosad je odrzala 9 sastanaka
sa 6 predavanja. Podruznica aktivno suraduje sa PAZ-om, gdje su njeni
¢lanovi odrzali preko 200 ¢asova. PodruZnica ée organizovati kurseve iz meto-
dike i didaktike da se oZivi nastava iz hemije u Mostaru. Clanovi su odrgali
i nekoliko predavanja u frontovskim jed'nicama.

Ing. Salet HadZialié¢ izvjestava o radu podruznice u Vogodéi, u
kojoj je za sada u€lanjeno 4 inZenjera i 13 tehni¢ara. PodruZnica Je nedavno
osnovana, te radi na struénom uzdizanju ¢lanova i uéenju stranih jezika.

Ing. Ibrahim Muftié osvrCe se na izvjeStaj sekretara i konstatuje
da nije u njemu dan pregled o radu podruznica, $to ukazuje na slabu -pove-
zanost sa matitnim odborom. Predlaze, da slijedeéi odbor odredi kompetencije
rada podruznica.

Ing. Predrag Radovanovié izvjeStava o svom posjetu tuzlanskom
bazenu. Tamo ima oko 300 inZenjera i tehnitara. Drustva DIT-a, osim eko-
nomista, slabo rade. Smatra da nisu dobro povezana sa matiénim udruzenjem
u Sarajevu, a osim toga im smeta rascjepkanost na struke. Njithova proble-
matika vezana je za problematiku preduzeéa, koju pojedina strudna drustva
nisu u stanju da samostalno rjesavaju. Predlaze da se diskutira o tome, da li
treba da podruznica Drustva hemitara bude vezana uz matiéno Drustvo u
Sarajevu ili kompleksno u DIT-u tuzlanskog bazena. Smatra da tamo treba
da postoji centar DIT-a, koji bi koordinirao rad stru¢nih podruZnica. Treba
posvetiti veéu paZnju organijaciji rasturanja »Glasnikac i apelirati na predu-
zeca da pomognu finansiranje sGlasnika«. Bilo bj pozeljno, da se u nagem
listu jo§ viSe tretira industrijska problematika.

Prof. Dojéin Jaks§ié smatra da je Upravni odbor uéinio propust
u odnosu na nastavnike srednjih skola, ali su tome djelimifno krivi i sami
nastavnici. Trebalo bi osnovati sekeiju nastavnika, $to bi doprinjelo boljem
uspjehu nastave, bar u Sarajevu. Osvrée se na diskusiju ing. Radovanoviéa
0 osnivanju mjeSovitih sekcija DIT-a. Vijerojatno na terenu postoje bolji uslovi
za funkcionisanje mjeSovitih drustava radi kompleksne problemat'ke. O tom
¢e se raspravljati i na savezno]j skupstini DIT-a, gdje hemiéari treba da daju
svoje sugestije.

Ing. Borislav Jovanovié misli da bi se osnivanjem mijeSovitih
sekcija gubilo, te predlaZe da bi trebalo nage podruznice odrZati. Sto se
tice sekcija Drustva, misli da bi trebalo Upravni odbor pro$iriti i podijeliti
na sekeije: za privrednu problematiku, za nastavu, za organizaciona pitanja,
te sekciju za naucno-istraZiva®ki rad i publikacije.

.Ing. Branko Maréié predlaje, da se osnuju naSe podruznice u
Zenici, Jajeu, Tesli¢u, Prijedoru i Banja Luci. PodruZnice u zapadnoj Bosni
bile bi povezane sa matiénim Druftvom preko podruznice u Banja Luci.
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Prof. Husnija Kurt predlaze da se Skupitina odmah jzjasni o stva-
ranju mjegovitih drustava. Vraéa se na prijedlog ing. Jovanoviéa o formi-
ranju sekcija, i trazi da se i o tome donese zakljuctak.

Skupstina je prihvatila prijedlog o podjeli Upravnog odbora na sekcije.
Dalje se vodila diskusija o mjeSovitim drustvima i zakljudéeno je da se ovo
pitanje prepusti na rjesavanje novom Upravnom odboru.

Mr. ph. Milo§ Jan¢ié¢ iznosi da ¢lanstvo nije dovoljno upoznato sa
problematikom terena, te smatra da treba pozvati preduzeca, da iznesu svoje
probleme pred Drustvo. Misli, da bi nasa preduzeéa trebala dati oglase u
»Glasnike 3to bi pripomoglo njegovom finansiranju.

Dipl. chem. Ivan Furié¢ konstatira veliki elan i aktivnost Drustva.
Smatra da bi se nauéno-istrazivacki rad mogao jos$ znatno bolje razvijati,
da Drudtvo raspolaZe sa starijom i novom kemijskom literaturom. Zbog toga
treba Drustvo da nastoji, da se strugna kemijska literatura nabavi sto prije.

Prof. dr. Mladen DeZelié misli da bi struénu literaturu mogli
prije nabaviti, ako se ne oslanjamo samo na budzetska sredstva nego 1 na
industriju. Opéenito nam je potreban bolji kontakt sa industrijom.

Sekretar ing. Branko Mar&ié ¢ita zatim prijedlog Statuta buduceg
Saveza hemijskih drustava FNRJ. Skupstina se slaze da Drustvo pristupi u
Savez, nadalje odobrava predlozenu formulaciju Upravnog odbora o sjedistu
Saveza, generalnog sekretara i pretsjednika.

Pretsjednik prof. Husnija Kurt u svojoj zakljuénoj rijedi apelira
na pretstavnike privrednih preduzeéa, da ubijede upravne odbore svojih
preduzeta o vaznosti naSeg Drustva za razvitak hemijske industrije NRBIH.
Ujedno moli prisutne movinare, da u Stampi iznose potrebu saradnje indu-
strije sa Drustvom hemicara. NaSe ¢ce Drustvo modéi ispunjavati svoje obaveze
ako bude subvencirano od nagih hemijskih preduzeéa, kojima mora biti stalo
do razvitka hemijske nauke i industrije u naSoj Republici.

Zahvaljuje se prof. Dezelitu na radu oko »Glasnika« i sekretaru ing.
Maréiéu na predanom radu u Drustvu i posto odlazi iz nase sredine, zeli mu
mnogo uspjeha u radu na novom mjestu.

Predlaze, da élanarina i nadalje ostane 240 dinara godisnje za redovne
tlanove. Od t'h &lanarina davaée DruStvo DIT-u 50%. Podruznice Ce slati
matitnom Drustvu 50% svoje &lanarine, koje ée Upravni odbor predati DIT-u,
a ostalih 50% upotrebiée za vlastite potrebe. Skupstina prihvaca te prijedloge.

Nakon toga pretsjednik traZzi razrjeSnicu za stari Upravni odbor. Skup-
§tina daje apsolutorij starom odboru.

Prelazi se na biranje novog Upravnom odbora, Nadzornog odbora, Suda
¢asti i Administracije »Glasnika¢. Skupéitina je izabrala: Upravni odbor:
Dezeliéc Mlzden, Furl¢ Ivan, Hadzialié Safet, Hasanagi¢ Omer, Hrustanovié
Kasim, Jaganjac Zaim, Jaksié Dojlin, Jovanovi¢ Bora, Kovatevi¢ Velimir,
Kurt Husnija, Mufti¢ Ibrahim, Radovanovié Predrag, Savic Momir, Spicer
Vilim, Tramer Ernest, Zimonji¢ Ljubica, a na prijedlog ing. Radovanovita
ulaze u odbor i pretstavnici najveéih hemijskih preduzeta u Republicl. N ad-
zorni odboyr: Jangié Milos, Likar Lidija i Najdanov Georgije. Sud
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€asti: Ljubovié Fatima, Pokrajéié Milan i Stang'é Bogdan. Administra-
cija glasnika: Alagi¢ Vera i Kosmaenko Konstantin.

Za pretstavnika u DIT-u izabran je ing. Radovanovié Predrag, a za
godisnju skupstinu DIT-a izabrana su 5 delegata: prof. Jaksié Dojgin, ing,
Jovanovi¢ Bora, ing. Radovanovié Predrag, ing. Muftié Ibrazh'm i ing, Hru-
stanovi¢ Kasim.

Nakon zavrSene skupitine u 12 sati, odrali su izabrani odbori kratke
sjednice na kojima su se konstituirali. Za pretsjednika drustva izabran je prof.
Husnija Kurt, a za potpretsjednike ing. Bora Jovanovié¢ i ing. Predrag Rado-
vanovi¢. Za sekretara je izabran ing. Ibrahim Mufti¢, a njegovog zamjenika
dipl. chem. Momir Savié. Za blagajnika prof. Ljubica Zimonji¢, a za glavnog
urednika »Glasnika« izabran je prof. dr. Mladen Dejelié.

RAD DRUSTVA POSLIJE DRUGE GODISNJE GLAVNE SKUPSTINE
ODRZANE 8 II 1953 GODINE

Upravni odbor, izabran na II. godiSnjoj glavnoj skupstini Drustva, ¢esto
se sastajao. Odrzao je 22 odborske sjednice na kojima se raspravljalo o
razlicitim problemima: o organizaciji drustva, o problemima nage industrije i
njenom perspektivnom razvoju, o mogucénosti podizanja nivoa nastave u sred-
njim i struénim skolama, kao i o uzdizanju i okupljanju struénih kadrova
u nasoj Republici. Odbor je zastupao u svakoj zgodi i stale§ke interese svojih
¢lanova.

Kao veéi uspjeh u organizaciji Drustva treba napomenuti ,da je uspjelo
uclaniti u Drustvo preduzeéa: Tvornicu celuloze — Prijedor, Fabriku sode —
Lukavae, Solanu Kreka, Koksaru »Boris Kidrat« — Lukavae, Azotaru —
Gorazde, »Elelktrobosnue — Jajece, Destilaciju drva Teslié i Zeljezaru — Zenica.
Drustvo je na taj nadin dobilo veliku materijalnu i moralnu podriku u
daljnjem svom radu.

O problemima nase industrije i perspektivi njezine izgradnje é&esto se
raspravljalo na sjednicama Drustva, a pojedini ¢€lanovi struénjaci pomagali
su pri rjeSavanju privrednih problema u Sekretarijatu za priveedu i Zavodu
za planiranje. Donesen je zaklju€ak, da u vezi izrada projekata za gradnju
preduzeca ili ustanova hemijske struke i nase drustvo mbuduée daje svoje
misljenje.

Uzdizanje nivoa hemijske nastave na srednjim i stru®nim $kolama wveé
je prosle godine postavljeno u program rada Drustva kao wvrlo vazno
pitanje. Do sada je na Zalost malo ufinjeno po predlaganim smjernicama.
Upravni odbor Drustva izradio Je program za polaganje drzavnog i struénog
ispita za mladeg inZenjera i tehnidara j dostavio ga mjerodavnim na razma-
tranje. PredloZeni su takode ¢&lanovi ispitiva¢i hemijsko-tehnoloike struke
u Komisiji za polaganje spomenutih ispita. Predlozene su, osim toga, i forme
kako da se spremaju nastavnici za struéne predmete u nizim strudn’m Skolama.

Drustvo je organizovalo, u zajednici sa Drustvom farmaceuta, prikazi-
vanje filma o atomskoj energiji, a unutar Dru$tva odrzana su dva struéna
predavanja. Zelja je élanova i Upravnog odbora, da se bar jednom mjesetno
odrzavaju bredavanja, ali to jo% nismo mogli ostvariti zbog malog broja
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€lanova, koji su suvise angaZovani na raznim stranama. Usprkos toga nasi
su &lanovi bili aktivni u odrzavanju predavanja iz oblasti hemije na Narodnom
univerzitetu i Radniékom univerzitetu. Upravni odbor razradio je i plan pre-
davanja iz hemije za Radni¢ki univerzitet, a pojedini clanovi preuzeli su
obavezu, da odrze predavanja iz spomenutog programa.

Ranije zapotetu akeiju Drustva u zastupanju staleskih interesa ¢lanova,
Upravni je odbor nastavio sa puno aktivnosti, naro¢ito se zauzeo, da se dodi-
jele posebni dodaci hemicarima, koji rade poslove opasne po zdravlje i Zivot.
Joé do sada &ekamo, po fom pitanju, kompetentno rjesenje IzvrSnog vijec¢a
FNRJ. Drudtvo se takode angaZovalo u slucajevima nepravilnog rzzvrstavanja
nekih svojih &lanova. Osim toga, Drustvo je razmatralo i ispitivalo mnoge
slu¢ajeve nepravilnog odnosa nekih preduzeéa prema pojedinim struénjacima
i to usmeno preko svog pretsjednika i pismenim pretstavkama. Skrenulo je
paznju narodnim vlastima i zamolio da se ubudute m takvim sluéajevima
konsultira i Drustvo hemicara NRBiH.

Drustvo se pobrinulo takode, da se ¢etvorici ¢lanova omoguti posjet
hemiiske izlozbe (Deuxiéme Salon de la Chimie), koja se odrzavala od 18
do 29 juna 1953 god. u Parizu.

Vazan dio drudivenog rada sastojao se u trazenju finansijskih sredstava
i postavljanju dru$tva na solidne materijalne temelje. Ulanjivanjem spome-
nutih preduzeéa u nade Drustvo omoguéeno je da druStvo bolje ispunjava
svoje zadatke, a takoder da moZe dalje izdavati svoj »Glasniks.

Clanovi drustva prisustvovali su III savjetovanju hemicara NR Srbije
u vremenu od 18—23 januara 1954 god. Savjetovianju je prisustvovalo 8 nasih
¢lanova.

23 1 1954 nz8i delegati — profesori Kurt i Jak§i¢ — prisustvovali su
sastanku Koordinacionog odbora hemijskih drustava FNRJ. 24 I 1954 isti
delegati bili su i na plenumu Saveza DIT-a hemicara i tehnicara FNRJ.

RECENZIJE

Miladenovi¢ Milo§: Organska hemija za medicinare, Beograd 1952, »Naucna
knjiga« str. 535, cijena 414 dinara.

Naga hemijska literatura obogaéena je jo§ jednim vrijednim djelom, koje
¢e odlitno da posluzi studentima medicine, iako je za njihove potrebe prili¢no
opsirno. Knjiga je mnapisana savremenim nauénim jezikom i, zahvaljujuci
lakom natinu izlaganja, pruZza moguénost CGitaocu da se bez velikih teSkoca
uvede u osnove teoretske i specijalne organske hemije.

Knjiga je pedijeljena na op3ti i specijalni dio. U opStem dijelu obradene
su partiie: Uved u ocgansku hemiju, klasifikacija organskih jedinjenja, odre-
divanje strukture organskog jedinjenja, opste reakcije u organskoj hemiji,
priroda organskih jedinjenja i izcmervije. Zatim su izloZene partije: ugljo-
vodonici, halogenski derivati ugljovodonika, metalorganska jedinjenja, hidrok-
silni derivati ugljovodonika, etri, tioalkoholi i tioetri, aldehidi i ketoni, organ-
ske kiseline, derivati organskih kiselina, nitro-jedinjenja, amini, organska
jedinjenja fosfora, arsena i antimona, jedinjenja cijana, derivati ugljene
kiseline, supstituiszne kiseline i heterociklitna jedinjenja. U posebnom dijelu
obradeni su prirodni produkti masti, ulja i slitni produkti (lipidi), zatim
ugljeni hidrati, bjelan¢evine ili proteini, fermenti ili encimi, vitamini, hor-
moni, terpeni, alkaloidi i bojene materije.
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Materijal knjige je pregledan, a sistematika je provedena prema funk-
cionalnim grupama. Autor je u tom djelu pokazao da je ne samo odli¢an
poznavalac organske hemije 1 njenih novijih dostignuéa, nego i vrstan
pedagog.

B. M. St.

Wiberg Egon: Anogranska kemija. Preveli: H. Ivekovi¢, V. Seifert, V. Kra-
Jovan, I. Filipovi¢, S. ASperger i Z. Stalcer. Zagreb 1952. (Izdanje »Skolska
knjiga), 8", XXIV + 708 str,, cijena 800 dinzra.

Wibergov+ udzbenik anorganske kemije poznat je danss u svijetu kao
jedan od najboljih. Njegove su prednosti, da je obraden u skladu sa modernim
razvitkom nauke, pa je n: taj nacin interesantan, ne samo za studente, nego
i za iskusne hemicare. -

Knjiga je namjenjena studentima hemije, ali nije uvijek pisana lakim
stilom i njezin visok nivo zzhtjeva od studenta, da se udubi u predmet i da
razmislja o proc¢itanom. Za dobre studente to je od koristi. Autor je u svojlm
razlaganj'ma koncizan i pouzdan. Opéem dijelu posveéeno je dowvoljno pro-
stora, naroCito je dobro obraden specijzini dio po skupinama periodskog
sistema. Tehnoloskim procesima dobivanja elemenata j anorganskih spojeva
takode je zutor posvetio dosta paznje. U knj'zi nalazimo mnoge pojedinosti,
koje ‘inate moramo traziti u veéim priruénicima.

Kolektivu prevodioca treba dati priznanje, $to nisu Zalli truda, da to
djelo prevedu.
D.

Matijevi¢ Egon i Kesler Mirko: Kemija za VII razred gimnazije, Zagreb
1653, »Skolska knjigae, 300 str., cljena 200 dinara.

Autori su pokusali da svojoj knjizi dadu moderni oblik, da se obaziru
na novija otkrica, a dz pri tom ostanu ipak u okviru nastavnog programa.
Svakako je bilo potrebno, da se nase srednjoSkolske kemijske knjige »moder-
nizirajus, a uz to da vode radunsa i 0 nasim specifitnim potrebama. O knjizi
znaﬁnlt{) ovisi i interes daka za pojedini predmet, a stim u vezi uspjeh i znanje
ucenika.

Op¢i dio, koji je napis:zo E. Matijevi¢, uvedi daka periodi¢k:m sistemom
elemenata u nauku o gradi atoma, da nakon toga prede na desintegraciju
elemenata. Zatim se opisuju molekule i kemijski spojevi 1 njihove osobine u
I:zZnim agregatnim stanjima. Posebno su obradene otopine neelektrolita i elek-
trolita. Istitu se poglavlje o kemijskoj kinetici i koloidnoj kemiji. U speci-
Jalnom dijelu, koji je obradio M. Kesler, opisane su najvaznije osobine metala.
njihovo dobivanje i upotreba. Narotita paznja posveéeny je metalima i spoje-
v.ma, koji su od znataja za nase prilike.

Autori su nastojali, da venjskem licu i opremi knjige daju §to privladiviji
oblik. Posvetili su mnogo paznje slikama i tekstu, da daka upozore na vaznije
partije i da mu tako olak§zju ucenje. Knj'ga ima i svojih nedostataka, suvisnih
partija, a i nejasnoéa, na sto ée nastavnici naiéi kod rada sa dacima. Autori
¢e medutim te nedostatke lako ispraviti kod drugog izdanj2. Novina je za
nase srednjoskolske kemiiske udzbenike, da je opéi dio odijeljen od speci-
Jjalnog, Praksa ¢e pokazati, da 1i je taj nac¢in za srednju &kolu bolji od
uobiézjenog.

0 jednom srednjoskolskom udzbeniku moZe se dati pravi sud istom
kada se on afirmira kod nastave. Zbog toga mislim, da bi bilo preuranjeno
govoriti o pravoj vrijednosti »Kemije« od Matijevica i Keslera. Recenzent
smatra, da je ta knjiga korak naprijed i da ¢e dobro posluziti nasoj kemiskoi
nastavi.

Prof. J-1
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NASI CASOPISI

Glasnik hemiskog drustva — Izdaje Srpsko hemisko drustvo u Beo-
gradu. Objavljuje originalne radove nzsih nauénih radnika, a u prilogu vaine
nauéne nov.ne mu inostranstvu. Glasnik hemiskog drustva je jednovremeno
naucni éasopis Univerziteta i Velikih Skola u Beogradu za teorisku i primje-
nienu hemiju. GodiSnja prefplata (za jednu knjigu, Sest svezaka) 600 d'mara.
Cijenz jednoj svesci 100 dinara. Izaslo je ved¢ 18 knjiga.

Arhiv za kemiju — Izdaje Hrvatsko kemijsko drustvo u Zagrebu. Obja-
vljuje originalne radove, kratka saoptenja, laboratorijske biljeske, skupne
referate, prikaze, dopise, recenzije knjiga i wvijesti Izlazi godiSnje u cCetiri
broja. Pretplata godisnje 600 dinara. Do sada je izaslo 25 knj'ga.

Hemiski pregled. Izdaje Srpsko hemisko druStvo u Beogradu. Objavljuje
opdirne referate iz ¢iste i primijenjene hemije i prikaze djela hemijske struke,
koja izlaze kod nas. Godisnj: pretplata 480 dinara (za Sest svezaka). Izlazi
vee petu godinu. N

Kemija u industriji — Casopis hemiéara i tehnologa Jugoslavije. Izlazi
miesetno. Vlasnik i izdavaé Drustvo kemitara-tehnologa NRH u Zagrebu.
Donosi struéne élanke, studiozne radove, usavriavanja tehnoloskih procesa,
nove metode rada, referate itd. Urednistvo je uvelo za svoje pretplatn ke
sluzbu hemijsko-tehniékih obavje$tenja. Godisnja pretplata 500 dinara. Izlazi
vet tretu godinu.

Recueil de Travaux de PInstitut de Recherches sur la structure de la
matiére — Zbirka radova Instituta za ispitivanje strukture materije u Vinéi,
kojim upravlja ak:zdemik prof. Pavle Sawvié. Izagle su do sada dvije knjige
Vol T 1 2).

Bulletin scientifique — Conseil des Academ’es de la RPF Yougoslavie,
Tome 1, No 1. Janvier 1953. — Tromjesedni asopis obavjestava inostranstvo
o naudno-istrazivatkim radovima u Jugoslaviji, koji su objavljeni u domadcim
gasopisima te nisu bili prstupacni inostranstvu. Naroc¢itu paznju obraca pri-
rodnim naukama, medicini i tehni¢kim nauk:ma. Prva sveska donosi od
hemijskih rtadova: J. Komar, Nova metoda elekiroforeze na filtar-hartiji;
D. Had#, B. Popovié i M. Samec, Ispitivanja raznih supstanca koje imaju
osobine koksovanja: B. Popovi¢, Ispitivanje mehanizma procesa koksovanja
pri hemiskoj promeni ugljene supstance; B. Popovié i M. Samec, Ispitivanje
mehanizma procesa koksovanja pri dodavanju izvesnih hemiskih jedinjenja
ugljiu koji ne koksuje.




(Redakcija zavriena 1 novembra 1953)
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