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Ovaj se pronalazak odnosi na izradu
hidroksida alkalnih metala od hlorida alkal-
nth metala.

U danasnje vreme postoje samo dva
glavna postupka u industrijskoj primeni
za dcbijanje hidroksida alkalnog metala
pocevsi od hlorida alkalnog metala. Jedan
se takav postupak sastoji u elektrolizi ra-
stvora hlorida, a drugi je posredan postu-
pak, koji obuhvata tretiranje hlorida amo-
nijacno-sodnim postupkom da se dobije
lkarbonat, posle Cega se karbonat kausti-
cira kreCom radi stvaranja hidroksida. Na-
S§im se' pronalaskom ostvaruje jedan nov
hemiski postupak za neposredno proizvo-
denje hidroksida od hlorida, koji je pogo-
dan za primenu u industrijskim razmera-
ma. Ovaj pronalazak dalje obuhvata i uspo-
stavljanje i primenu optimalnih okolnosti
i uslova za izvodenje jednog takvog nepo-
srednog hemiskog postupka i za njegovo
obavljanje u obliku cikli¢nog postupka.

Poznato je da u sistemu H.O—BaO—
—Na,O—NaCl, hidratisani bazisni barijum
hlorid moze postojati kao postojana i ¢vr-
sta faza u ekvilibrijumu na temperaturi od
30°C., u likvoru &iji Sastav odgovara vode-
nom rastvoru, koji sadrzi natrijum hidrok-
sida, natrijum hlorida i barijum hidroksi-
da. U ovom pronalasku mi smo upotrebili
Ii prodirili to znanje stvaranjem novog po-
stupka za izradu hidroksida alkalnih metala
od hlorida alkalnih metala.

Mi smo na8li da se izvorni rastvor,
koji ostaje posle odvajania bazisnog bari-
ium hlorida, moZe obradivati isparivanjem
radi koncentracije kausti¢nog alkalnog ra-
stvora 1 da se relativno mali sadrzaji bari-
luma u te¢nesti moze tom prilikom izdvo-
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jiti.

Mi smo takode nasli da se na tempe-
raturama od preko 40°C., reakcija izmedu
natrijum hlorida i barijum hidroksida ra-
zvija neocekivano povolino, i da se odgo-
varajuce reakeije obavljaju i u slucajevima
drugih alkalno metalnih hlorida, Tako na
primer, za vreme dok se rastvor nalazi na
temperaturi od 30°C., nema vidne proizvo-
dnje kalijum hidroksida od kalijum hlorida
i barijum hidroksida, ali na povisenoj tem-
peraturi, na primer izmedu 70—80°C., re-
akcija se razvija dovolino u pravcu stva-
ranja kalijum hidroksida da se omogucuje
osnova za komercijalni postupak izrade
kalijum hidroksida od Kkalijum hlorida.

Nag pronalazak, kako se primenjuje
na izradu natrijum hidroksida od natrijum
hlorida, Sadrzi sledece stupnieve:

(1) Reakciju i izmedu natrijum hlorida
i barijum hidroksida u vodenoj sredini radi
stvaranja ¢vrstog barijum hlorida, koji se
izdvaja iz reakcione mesavine.

(2) Isparavanje, sa ili bez karbonati-
sanja ili sulfatisanja izvornog rastvora iz
stupnja (1) radi uklanjanja u ¢vrstom sta-
nju one male koli¢ine barijuma, koja se u
niemu sadrzi, i skoro celokupnog sadrzaja
natrijum hlorida u tome rastvoru.

Rastvor Kkoji posle nastaje sastoji se
od natrijum hidroksida koji je relativno si-
romasan u natrijum hloridu, i ako se Zeli
moze se dalje prediséavati na poznate na-
&ine. na pr., tretiranjem sa natrijum sulfz[-
tom (ili sumpornom kiselinom) ili sa natri-
jum sulfatom i karbonatom, a ako se ielj,
sirovi ili pre¢idéeni rastvor moZe se (_1.35.16
preradivati radi dobijanja Cvrstog natrijum
hidroksida.

Din. 15.—



Pogodne vodene sredine za izvodenje
stupnja (1) mogu biti voda, meSavina vode
sa pogodnim teénostima, koje se sa vodom
mesaju, kao na pr., alkoholi i rastvori po-
godnih soli ili alkalnih materija (ubraja-

juéi tu i gasove, kao amonijak) u
njima. U podesnim methancl-vodenim
meSavinama moguce je. dobiti mnogo
vecu koncentraciju natrijum hidroksida
a manje koncentracije natrijum hlo-
rida i barijumovog jona u izvernom

rastvoru za stupanj (1) nego kada bi se
upotrebila samo veda kao sredina za reak-
ciju. Takva methanol-vodena meSavina mo-
7ze se dobiti unosedi barijum hidroksid u
hidratisanom obliku na pr. Ba(OH)..8H.,0,
u methanol, Barijum hidroksid mozZe se do-
davati stupnju (1) u celosti ili delimi¢no u
obliku barijum oksida, koji Se hidratiSe u
vodenoj reakcionoj sredini.

U stupniju (2), u mesto jednostavnog
isparavanja, moze se primeniti kombinacija
isparavanja kome sleduje rashladivanie, ili
brzo samostalno isparavanje, ¢iii je rezul-
tat rashladivanje, i to ake se zeli, u dva ilj
vite stupnja uz meduvremeno izdvajanje
¢vrstih tela. Karboratisanje ili sulfatisanie
moze se izvoditi pre, za vreme ili posle
isparavania. :

(Pod karbonatisanjem ili sulfatisanjem
ima se razumeti uvodenje karberatskog ili
\U]idtﬂ{}!.f ijona na makoji pogodan nacin,
1 2lavni je cilj da se Sto potpunije stalozi
sav sadrzaj barijuma u rastvoru).

[zvorni rastvor iz stupnja (1) moZe se
tretirati radi dobijanja barijumskog sadr-
zaja odvojeno, a odvojeno natrijum hlori-
da, koji se docriije na pogodan nacin moze
vratiti natrag u postupak. Barijumski sadr-
zaj takode se moze vratiti natrag u postu-
pak posle pretvaranja u barijum oksid ili
hidroksid. Na taj nacin, izvorni rastvor iz
stupnia (1) moZe se karbonatisati pre ispa-
ravanja, a dobijeni barijum karbonat moze
se kalcinirati 1 vratiti natrag u postupak
Kkao barijum oksid ili hidroksid. Alternativ-
no,izvorni rastvor iz stupnja (1) moZe se
ispariti radi dobijanja meSavine barijum
hidroksida i natrojum hlorida, koja se posle
vraca natrag u postupak.

U primeni na izradu hidroksida alkalnih
melala od hlorida alkalnih metala uopdte,
a narocito kalijum hlorida, nas pronalazak
sadrzi stupanij reakcije barijum hidroksida
na neki hlorid alkalnog metala u vodenoj
sredini na temperaturi od preko 40°C., a
najradije izmedu 50°C., i 100°C., radi stva-
ranja Ccvrstog bazisnog barijum hlorida,
Kkoji se izdvaja iz reakcione mesavine, Od
preimudstva je da se reakcija vr¥i na tem-
peraturi izmedu 60°C., i 80°C., pri femu
je donji deo ovog opsega najpodesniji za

proizvodnju natrijum hidroksida a gornji
dec najpodesniji za proizvodnju kalijum
hidroksida. Kada se radi na tako visokim
temperaturama, vreli izvorni rastvor iza
reakecije moze se rashladiti radj izdvajanja
jednog dela barijum hidroksida, koji nije
reagirao, a mogoce takode i jedan deo hlo-
rida alkainog metala, koii nije zahvacen
reakcijom, i oni se zatim vracaju natrag
radi reakcije, posle fega Se izvorni rastvor
moze tretirati na ‘sliCdll nauu kako je upl-
sanc za natrijum hidroks

Da bi se povedala "Lmlomi_ia postupka
najradije se vrsi konvertovanje bar jednog
dela bazisnog barijum hlorida, dobijenog
za vreme reakcije, u barijum oksid ili hi-
aroksid, koji se ponova vracaju u postu-
pak. Prema jednom pogodnom nadinu, ba-
zisni barijum hlorid pretvori se u barijum
hidroksid tretiranjem sa vodom ili vodenim
rastvorom amonijaka. Potpuno pretvaranje
bazisnog hlorida uopste, ne moze se postiéi
samo ovim stupnjem, veé se veéi deo pre-
tvaranja postize Karboratisanjem zaostalog
rastvora, bilo da je bez amonijaka ili sa
amonijakom; u ovom posledniem slucaju
dobija se bitno potpuno pretvaranje (a ako
u rastvoru nema amonijaka, onda se izvor-
ni rastvor moZe dopuniti amonijakom ili
se neki amcnijum karbonat moze upotre-
biti za karbonatisanje). Tako staloZeni ba-
rijum karbonat kalcinira se i vraca natrag
kao barijum oksid ili hidroksid. Na taj na-
¢in se skoro cela koli¢ina barijum hidrok-
sida upotrebi u reakciji i moZe Se izdvajati
i pripremiti za ponovnu upotrebu. Da li ¢e
se cela koli¢ina ili samo jedan deo barijum
hidroksida izdvajati i pripremati za ponov-
nu upotrebu, zavisice od ekonomskih okol-
nosti, koje vladaju na mestu proizvodnje.
Nas postupak za izradu hidroksida alkalnih
metala moZe se, na taj nacdin, sprovediti
kao cikli¢an ili bitno cikli¢an postupak.

Pronalazak se prikazuje, ali se ne o-
graniCava, slede¢im primerima; svi su de-
lovi dati po teZini.

Primer 1.

Stupanj (1).

U jedan reakcioni sud sa meSalicom
unesu se, na temperaturi od 30°C., 4150 de-
lova Ba(OH), u obliku jednog od njegovih
hidrata, koji se sastoje od 120 delova Ba
(OH), izdvojenih iz izvornog rastvora ovog
stupnja, 140 delova izdvojenih iz radnje (a)
stupnja (3) i 2630 delova izdvojenih iz rad-
nije (b) stupnja (3); zatim, 3140 delova Na
Cl, koji se sastoje od 1720 delova NaCl iz-
dvojenih iz stupnja (2) i 1420 delova NacCl
unesenih kao slani rastvor, i najzad, 7870
delova vode, koju su dodali delom kao sla-
ni rastvor, delom kao Kristalna voda u Ba
(OH).. Jedan deo celokupnog sadrZaja Ba



(OH)., moze se dodati kao BaO, pa se hi-
dratisanjs cbavi na licu mesta. Posle do-
volinog vremena, iz suda se izdvoji, razu-
me se posle postignute ravncteze, 5290 de-
lova bazisnog hidratisanog barijum hlori-
da, koji odgovara formuli Ba(OH)CL.2H,O
i izvorni rastvor, koji se =astoji ¢d 940 de-
icva NaOH, 1760 delova NaCl, 120 delova
Ba(OH). i 7050 delova vode. Cvrsta tela
i rastvor mogu se razdvojiti na makoiji po-
desan nacin, na primer, filtriranjem ili u
centrifugi.

Stupanj (2).

Izvornom rastvoru iz stupnja (1) doda
se 75 delova Na.CO,, koji staloze 140 de-
lova BaCO,, i ovai se barijum karbonat iz-
dvoii, pa se posle kalcinisanja moZe pono-
va upotrebiti za dodavanje kao oksid ili
hidroksid u stupnju (1). Sada se izvorni
rastvor ispari, te se StaloZe 1720 delova
NaCl, koji se vracaju natrag u stupanij (1),
i ostane 1000 delova NaOH kao tefnost
koja sadrzi od prilike 50%-ni rastvor Na
OH u vodi i 22 NaCl. Ovaj mali sadrzaj
soli moZe se skoro potpuno ukloniti tre-
tiranjem sa natrijum sulfatom, kome sle-
duje tretiranje sa natrijum karbonatom.

Stupanj (3).

Radnja (a). 5290 delova Ba(OH)CI.
. 2H.O razmute se, na temperaturi od 30°
C., u pogcdnoj koli¢ini vode, koja sadrZi
400 delova NH,, tako da se dobiju 1400 de-
lova Ba(OH). kao jedan od njegovih hi-
drata, i ta se koli¢ina izdvaja i vraca u stu-
panj (1).

Radnja (b). Izvornom rastvoru iz rad-
nie (a) doda se CO. u Kkoli¢ini dovolinoj
da se stalozi sav sadrzaj barijuma u obliku
karbonata. 3035 delova BaCO, dobiju se
tim taloZzenjem, i daju, pri kalcinisanju i
hidratisanju (koje se podesno moze izvo-
diti vodenim rastvorom upotrebljenim u
stupnju (1)), 2630 delova Ba(OH), u obliku
jednog od njegovih hidrata. Na podesan
nacin spoje se 3035 delova BaCO, dobije-
nih gore, i 140 delova dobijenih u stupnju
(2), i zajedno se Kkalciniraju. Amonijak se
moze ponova uhvatiti na poznate destila-
cione nacine iz rastvora NH:Cl, koji se do-

“bija na kraju ovog dela stupnja (3).

Primer IL vas

Sya tri stupnja i upotrebljene kolici-
ne, potpuno su iste kao u primeru I, sem
§to se u stupnju (2) ne primenjuje n]kakv\-':?
karbonacija. U ovom slutaju sadrzaj
Ba(OH), — (120 delova) — u izvornom
rastvoru iz stupnja (1) taloZi se na Nacl
(1720 delova) prilikom isparavanja i hla-
denja, a meSavina hidratisanog Ba(OH),
i NaCl yraca se natrag u stupanj (1). Da-
lie, u mesto 1000 delova NaOH, 940 delova
NaOH dobiju se na kraju kao priblizno

507%-ni rastvor u vodi, koji sadrzi i oko
2% NaCl.

Primer 1.

U reakcioni sud sa meSalicom unesu
se, na temperaturi od 80" C., 930 delova
Ba(OH)..8H,O, 220 delova NaCl, i 140
delova vode. 1z suda se izdvoje, posle do-
volinog vremena da se postigne ravno-
teza, 565 delova bazisnog hidratisanog
barijum hlorida, Koji odgovaraju
Ba(OH)C1 . 2H.,0, i 725 delova hidratisa-
nog rastvora, koji se sastoji od 100 delova
NaOH, 73 dela NaCl, 139 delova Ba(OH)., .
8H,O i 412 delova vode. Izvorni rastvor
na taj nacin sadrzi 13.8% NaOH, dok na
30° C., uporedenja radi, najveéa koncen-
tracija NaOH u izvornom rastvoru, koju
smo mi mogli dobiti, sa vodom kao ra-
stvaratem, iznosi oko 10%;. Ako se reak-
cija izvodi umesto na 80° C., na neito ni-
zoj temperaturi, recimo nesto preko 60°
C., moguée je, sa podesnim koli¢inama
reagenasa, dobiti koncentracije od preko
209% NaOH u vrelom izvornom rastvoru;
ove Ce se koncentracije joS viSe povecati
pri rashladivanju i izdvajanju ¢vrstog ba-
rijum hidroksida.

Napred naznacenih 725 delova izvor-
nog rastvora rashlade se do 30° C., i za
vreme hladenja, 116 delova Cvrstog
Ba(OH), . 8H,O izdvoje se, dajuéi 609 de-
lova rastvora, koji sadrzi 100 delova
NaOH (5to odgovara sadrzaju NaOH od
16.4%), 73 delova NaCl, 23 delova Ba(OH),.
8H.O i 412 delova vode. Ovaj se rastvor
podesno obraduje isparavanjem, ili ispara-
vanjem i rashladivanjem, kada se skoro
sav zaostali sadrzaj Ba(OH), . 8H,0 i NaCl
razdvoji i izdvoji.

Izdvojeni Ba(OH), . 8H.O i NaCl mo-
gu se ponova upotrebiti u nekom daljem
stupnju postupka, ili u nekom novo otpo-
cetom ciklusu prema ovom pronalasku,
dok se hidratisani barijum hlorid, dobijen
prilikom reakcije, moze tretirati na na-
pred opisani nacin.

Primer IV.
Reagensi se sastoje od 7418 delova
barijum hidroksida (poznatog  kao

Ba(OH), . 8H.O), 2042 delova KCI i 3442
delova vode, zajedo sa 3848 delova mokrih
¢vrstih tela (A) i (C), koji se niZe dole
pominju, i koje sadrze nekih 16% izvor-
nog rastvora; zatim, 1964 delova Ba(OH),
.8H.O i 1277 delova KCI, dobijenih prili-
kom izdvajujuée radnje, koja je niZe dole
opisana. Ovi se reagensi odrzavaju za oko
2 sata na temperaturi od 70" C., uz nepre-
kidno meZanje. Kompleks se tada filtruje,
te se dobiju 7124 dela mokrih &vrstih tela,
koja sadrze 4959 delova Ba(OH)Cl. 2H.O
i oko 282 umesanog izvornog rastvora.



Kalijumski i hidroksidni sadrzaj mogu se
izdvojiti iz ovih mokrih &vrstih tela po-
mocu ispiranja.

9609 delova izvornog rastvora dobiju
se i sadrze 1091 deo KOH, 1385 delova
KCl, 1969 delova Ba(OH),.8H.O i 5164
delova vode. Pri rashladivanju do na 30"
C,, i fliltrovanju, izdvoje se 2673 dela mo-
krih ¢vrstih tela (A), koji sadrZe 1907 de-
lova Ba(OH), . 8H.O, 392 dela KCI, i oko
147% izvornog rastvora. Filtrat (6936 de-
lova) upotrebi se za ispiranje izvesnih sta-
lozenih tela (B), koji se nize dole pomi-
nju, i to na temperaturi od 30" C., te se
time dobije, posle filtriranja, 1175 delova
mokrih éyrstih tela (C) koja sadrie 57
delova Ba(OH), .8H.0, 884.6 delova KClI,
i oko 20% izvornog rastvora., Mokra tela
(A) i (C) su ona, koja se upotrebljavaju
u dvogubom razlagajucem stupnju, koji je
gore bio opisan.

Filtrat se sada ispari i naknadno o-
hladi do 20" C., kada se dobiju 1000 delova
KOH u obliku 40%-nog rastvora (koji
takode sadrzi i malu koli¢inu, oko 1%, ka-
lijum hlorida, KCl), i 1345 delova stalo-
zenih Cvrstih tela (B) koja sadrze 57 de-
lova Ba(OH), .8H,O, 885 delova KCI, i
oko 30% izvornog rastvora. Cvrsta tela
(B) isperu se, kako je gore opisano, i
eventualno se vrate kao Cvrsta tela (C) u
dvogubi razlagajuéi stupanj, koji je gore
bio opisan.

Patentni zahtevi:

1) Postupak za izradu natrijum hi-
droksida od natrijum hlorida, naznacen
time, Sto se izvrSi reakcija izmedu natri-
jum hlorida i barijum hidroksida u vode-
noj sredini, radi stvaranja ¢vrstog bazis-
nog barijum hlorida, koji se izdvaja iz re-
akcione mesavine, i Sto se posle reakcije
zaostali izvorni rastvor ispari, sa ili bez
karbonatisanja ili sulfatisanja, radi otkla-
njanja, u obliku ¢vrstih tela, relativno ma-
log sadrZaja barijuma i praktitno celog
sadrzaja natrijum hlorida iz izvornog ra-
stvora.

2) Postupak za izradu hidroksida al-
kalnih metala od hlorida alkalnih metala,
naznacen time, Sto se vrsi reakcija izmedu
hlorida nekog alkalnog metala i barijum
hlorida u vodenoj sredini na temperaturi
od preko 40° C., a najradije izmedu 50" C
i 100° C., radi stvaranja ¢vrstog bazisnog
barijum hlorida, koji se izdvaja iz reakci-
one mesavine,

3) Postupak prema zahtevu 2, nazna-
¢en time, 3tose reakcija izvodi na tempe-
raturi izmedu 60° C, i 80° C.

4) Postupak prema zahtevima 1, 2 ili

3, naznacen time, 3to se reakcija izvodi
u vodeno-alkalnoj sredini, na primer, u
methanol-vodenoj me3avini.

5) Postupak prema zahtevima 1, 2 ili
3, naznacen time, Sto se reakcija izvodi u
vodeno-amonijaénoj sredini.

6) Postupak prema zahtevima 1, 2, 3,
4 ili 5, naznacfen time, $to se barijum hi-
droksid dodaje, u celini ili delimi¢no, kao
barijum oksid.

7) Postupak prema zahtevu 1, nazna-
¢en time, Sto se umesto jednostavnog is-
paravanja izvornog rastvora zaostalog iza
reakcije, upotrebljava kombinacija ispara-
vanja, kome sleduje rashladivanie, ili sa-
moisparivanje, koje ima za posledicu ras-
hladivanje, i to po zelji u dva ili viSe stup-
nja uz meduvremeno otklanjanje Cvrstih
tela.

8) Postupak prema zahtevu 1 ili 7, na-
znacen time, $to se sadrzaj natrijum hlo-
rida u izvornom rastvoru zaostalom iza
reakcije, odvaja odvojeno od sadrzaja ba-
rijuma, i $to se tako izdvojeni sadrzaj na-
trijum hlorida ponova vrada u postupak.

9) Postupak prema zahtevu 8, nazna-
Cen time, Sto se izvorni rastvor, zaostao
iza reakcije, prethodno karbonatile pa za-
tim isparava, i Sto se dobijeni barijum
karbonat kalcinira i ponova vraéa u po-
stupak kao barijum oksid ili hidroksid.

10) Postupak prema zahtevu 1 ili 7,
naznacen time, Sto je izvorni rastvor zao-
stao iza reakcije, ispari da bi se dobila
glavna masa barijumskog sadrZaja u obliku
mesavine barijum hidroksida i natrijum
hlorida, koji se ponova vraéa natrag u po-
stupak.

11. Postupak prema zahtevu 2 ili 3,
naznacen time, $to se vrelj izvorni rastvor,
dobijen iza reakcije, rashladi radi izdvaja-
nja jednog dela barijum hidroksida, koii
nije trpeo od reakcije, sa ili bez nesto hlo-
rida alkalnog metala, koji se deo ponova
vraca natrag u postupak radi reakcije.

12) Postupak prema zahteyu 2 ili 3,
naznacen time, $to se izvorni rastvor is-
pari, sa ili bez karbonatisanja ili sulfati-
sanja, radi izdvajanja kao C¢vrstih tela re-
lativno malog barijumskog sadrzaja i
praktitno celog sadrZaja hlorida alkalnog
metala iz toga rastvora,

13) Postupak prema ‘zahtevu 12, na-
znacen time, 35to se umesto jednostavnog
isparavanja, upotrebljava kombinacija od
isparavanja kome sleduje rashladivanije,
ili samo-isparavanje &iji je rezultat ras-
hladivanje, i to po Zelji u dva ili vise stup-
nja uz meduvremeno otklanjanje &vrstih
tela.

14) Postupak prema zahtevima 12 ili
13, naznacen time, Sto se sadrzaj hlorida



alkalnog metala u izvornom rastvoru iza
reakcije izdvaja odvojeno od barijumskog
sadrzaja, i Sto se ponova vraca natrag u
postupak.

15) Postupak prema zahtevu 14, na-
znaten time, $to se izvorni rastvor iza re-
akcije karbonatiSe pre isparivanja, pa se
tako dobijeni barijum karbonat kalcinira
i vraca natrag u postupak kao barijum
oksid ili hidroksid.

16) Postupak prema zahtevu 12 ili 13,
naznaen time, Sto se izvorni rastvor iza
reakcije ispari, radi dobijanja glavne ma-
se barijumskog sadrzaja u obliku neke
me3avine barijum hidroksida i hlorida al-
kalnog metala, kojise ponova vracaju na-
trag u postupak.

17) Postupak prema makojem od za-
hteva 1 do 16, naznalen time, $to se bar
jedan deo bazi¢nog barijum hlorida, dobi-

jenog pri reakciji, pretvori u barijum ok-
sid ili hidroksid, Koji se ponova vraca na-
trag u postupak.

18) Postupak prema zahtevu 17, na-
znaten time, Sto se bazisni barijum hlorid
tretira sa vodenim rastvorom amonijaka
ili vodom, da se stvori ¢vrsti barijum hi-
droksid, koji se izdvaja i vrata natrag u
postupak.

19) Postupak prema zahtevu 18, na-
znacen time, S$to se rastvor, Koji ostaje
posle otklanjanja ¢vrstog barijum hidrok-
sida, karbonatiSe pa se dobijeni barijum
karbonat kalcinira i vraca natrag u po-
stupak kao barijum oksid ili hidroksid.

20) Postupak prema kojem bilo od
prednjih zahteva, naznacen time, Sto se
izvorni rastvor uéini amonijaénim pre
karbonatisanja ili se neki amonijum kar-
bonat upotrebi za karbonatisanje.
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