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padom kadmij-nitrata (ili karbonata):
2Cd(N03)2->2CdO + 4N02+ 02 (10

a u industrijskom mjerilu dobiva se oksidacijom kadmijevih
para sa zrakom. S vodikom ili ugljikom na povi$enoj tempera-
turi lako se reducira u elementarni kadmij.

Kadmij-oksid nalazi Siroku primjenu u mnogim oblastima
industrijske proizvodnje. U galvanotehnici sluzi kao glavni
sastojak u kupeljima za elektroplatiranje kadmijem. Upotreb-
ljava se u proizvodnji materijala otpornih prema visokim
temperaturama, te visokokvalitetnih emajla. Kadmij-oksid sluzi
i kao katalizator u mnogim reakcijama polimerizacije, hidro-
genacije itd.

Kadmij-sulfid, CdS, krutina izrazite zZute boje, koja se kao
mineral grinokit nalazi u prirodi. Gustoa mu iznosi 4,8gcm-3.
U razrijedenim kiselinama vrlo je slabo topljiv, ali ga koncen-
trirane kiseline otapaju uz razvijanje sumporovodika:

CdS + 2HCI->CdCI2+ H2S. (1)

Stajanjem u vlaznoj atmosferi i na sunCanom svjetlu kadmij-
-sulfid prelazi u bijeli kadmij-sulfat. Pripravlja se uvodenjem
sumporovodika u otopine s kadmij-ionima:

Cd2+ + H2S->CdS + 2H + 12)

ili precipitacijom kadmij-iona sa sulfid-ionima.

Kadmij-sulfid se upotrebljava kao pigment, kojem se boja
moze mijenjati od svijetlozute do jarkocrvene dodatkom tam-
nocrvenog kadmij-selenida (CdSe) i cink-sulfida. MijeSa se dobro
s lanenim uljem i mnogo se upotrebljava kao slikarska boja
(kadmijevo Zutilo), zatim za bojenje gume i emajla te u pro-
izvodnji crvenog stakla. Medusobnim taloZzenjem kadmij-sulfata
i barij-sulfida nastaje Zuti litopon (kadmijev litopon):

CdS04 + Ba2+ + S2~ -+ CdS + BaS04, (13

koji se takoder upotrebljava kao pigment. Boja mu ovisi o
omjeru reaktanata i moZe se mijenjati od svijetloZzute do
tamnocrvene. Vrlo Cisti kadmij-sulfid nalazi primjenu u foto-
osjetljivim uredajima.

Kadmij-klorid, CdClI2, tt. 568°C tk. 965°C, krutina u
obliku bezbojnih, blistavih kristala, dobro topljiva u vodi,
alkoholu i acetonu. S vodom tvori razliCite hidrate (sa 1,
25 i 4 molekule vode). MoZze se lako pripraviti otapanjem
kadmija ili kadmij-oksida u solnoj kiselini. Kao i ostali halo-
genidi kadmija (osim kadmij-fluorida), u vodenim otopinama
pokazuje manju molarnu provodnost od sli¢nih soli drugih
elemenata. Razlog je toj neocekivanoj pojavi postojanje nedi-
sociranih molekula kadmij-klorida u vodenim otopinama i stva-
ranje autokompleksnih iona [CdX3]~ i [CdX4]2~, gdje je
X = Cl, Br ili I. Kadmij-klorid se upotrebljava kao apsor-
pcijsko sredstvo za sumporovodik, u mikroskopskoj tehnici,
galvanotehnici, bojadisarstvu, fotografiji itd.

Kadmij-sulfat, CdS04, postoji kao bezvodna sol ili hidrat.
Najced€e kristalizira kao 3CdS04-8H20 u obliku bezbojnih
kristala koji se na zraku raspadaju. Vrlo je topljiv u vodi,
ali netopljiv u alkoholu. Bezvodni kadmij-sulfat tali se na
1000°C. Pripravlja se otapanjem metalnog kadmija ili kadmij-
-oksida u sumpornoj kiselini. Upotrebljava se kao elektrolit
u normalnim Westonovim ¢lancima, u medicini, galvanotehniei,
pripravi pigmenata i si.

Kadmij-nitrat, Cd(N03)2 4H20, tt. 59,8°C, tk. 132°C,
krutina u obliku bezbojnih igliastih kristala, vrlo topljivih
u vodi. Zagrijavanjem se prvo tali i topi u vlastitoj kristal-
noj vodi, a zatim se raspada u kadmij-oksid uz razvijanje
smedeg N 02. MoZe se pripraviti otapanjem kadmija u duSi¢noj
kiselini. Upotrebljava se u proizvodnji ploa za akumulatore
i u industriji stakla i porculana.

PROIZVODNJA KADMIJA U SVIJETU I U
JUGOSLAVIJI

Kadmij se dobiva samo prilikom proizvodnje drugih metala,
naroc¢ito cinka i olova, pa su i proizvedene koli¢ine kadmija
vezane uz potrebe, upotrebu i potroSnju tih metala. Od 1930.
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do 1960. godine svjetska proizvodnja kadmija porasla je od
19001 na 114001 godiSnje, a zadnjih godina uglavnom stag-
nira (tabl. 1)

Tablica 1
PROIZVODNJA KADMIJA U t

Godina 1970 1971 1972 1973 1974 1975
Svjetska proizvodnja 16400 15200 16500 17200 17400 15600
Proizvodnja u Jugo-

slaviji 150 140 133 136 140 150

U Jugoslaviji se u rudniku Trep€a vadi olovna i cinkova
ruda s primjesama kadmija. Kadmij proizvodi tvornica Zorka
u Sapcu. U 1965. godini u Jugoslaviji je proizvedeno 451
kadmija, a posljednjih se godina proizvodnja bitno ne mijenja
(tabl. 1) 3
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KALCIJ (Calcium, Ca), kemijski element druge glavne
skupine periodnog sustava (skupine tzv. zemnoalkalijskih ele-
menata), s relativnom atomskom masom 40,08 i atomskim bro-
jem 20. Prirodni je kalcij smjesa od 6 stabilnih izotopa (tabl. 1).
Od poznatih osam umjetnih, nepostojanih, radioaktivnih izotopa
kalcija od znaCenja su 45Ca i 47Ca, koji se upotrebljavaju kao
radioaktivni obiljezivaci. Prikladniji za upotrebu jest 47Ca, jer
je zbog kraceg vremena poluraspada (4,8 dana) manje opasan
i dade se lak3e pratiti jer se raspada uz elektronsku i gama
emisiju. Dobiva se bombardiranjem neutronima 46Ca, koji se za
tu svrhu odjeljuje iz prirodne smjese izotopa elektromagnetskom
separacijom. 45Ca raspada se uz elektronsku emisiju u 45Sc s
vremenom poluraspada od 165 dana.

Tablica 1

IZOTOPSKI SASTAV PRIRODNOG KALCIJA
(MJERENJA OBJAVLJENA 1974)

Izotop 40Ca 42Ca 43Ca 44Ca 46Ca 48Ca

Sadriaj % 96,94 0,65 0,14 2,08 0,03 0,19

Elektronska struktura atoma kalcija u osnovnom stanju jest
[Ar]4s2, sa prvom energijom ionizacije od 589kJmol- 1idrugom
od 1145kJmol_1, i koeficijentom elektronegativnosti 1,0 na
Paulingovoj ljestvici. Ta svojstva uvjetuju veliku kemijsku reak-
tivnost kalcija koja se ostvaruje uz otpuStanje dvaju lako ot-
cjepljivih elektrona, pri Cemu nastaje Ca2+-ion sa stabilnom
elektronskom strukturom tako da su spojevi kalcija u ogromnoj
vecini ionske prirode.

Zbog svoje velike reaktivnosti u prirodi se nalazi isklju-
¢ivo vezan u spojevima. Prema rasprostranjenosti peti je ele-
ment i Cini 3,6% zemljine kore. Sastavni je dio vulkanskih
stijena (2,9%), tla (1,37%), oceana (0,042%), a nalazi se i u
silikatnim meteoritima (1,97%), MjeseCevim stijenama (10,3%)
i u atmosferi Sunca.

Prema kemijskom sastavu, minerali kalcija su karbonati,
sulfati, fosfati, halidi, arsenati, antimonati, niobati, tantalati,
vanadati, borati i silikati.

Prirodni kalcij-karbonat glavna je sirovina za dobivanje kal-
cija i njegovih spojeva. Nalazi se u ogromnim koli¢inama u
razlicitim stijenama, najvise u heksagonalnoj kristalnoj struk-
turi (kao mineral kalcit) stabilnoj na obi¢noj temperaturi,
mnogo rjede u ortorompskoj (kao mineral aragonit) koja je na

Islandu u velikim, pravilnim kristalima kao mineral islandski
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dvolomac, poznat kao mineral za izradbu opti¢kih proizvoda
(zbog izvanredne opticke anizotropije).

NajraSireniji prirodni materijal od kalcij-karbonata jest vap-
nenac. Obi¢no se sastoji od kalcita s razli¢itim koliCinama
primjesa, npr. spojeva magnezija, silicija, Zeljeza, aluminija, or-
ganskih tvari, gline. Aragonitni vapnenci dosta su rijetki. Nalaze
se npr. na Floridi, Bahamskim otocima. Vapnenac je sediment
nastao talozenjem vapnenackih dijelova uginulih sitnih morskih
organizama ili kalcij-karbonata iz otopine u vodi.

Vapnencu slican sediment, takoder od ostataka uginulih or-
ganizama, jest kreda. Osim toga, i mnogi drugi prirodni sedi-
menti sadrze mnogo kalcij-karbonata, npr. pjeS¢enjak (sediment
od kalcij-karbonata i Cestica kremenog pijeska).

Vazan prirodni materijal od kalcij-karbonata jest i mramor.
Nastao je rekristalizacijom pod tlakom tako da su u njemu
kristali kalcij-karbonata medusobno stisnuti.

Velike koli¢ine prirodnog kalcij-karbonata nalaze se i u
dolomitima. To su homogene ekvimolarne smjese kalcij-karbo-
nata i magnezij-karbonata, izluCene u obliku kristala mjeSanaca,
nastale zbog kristalne izomorfije tih spojeva.

Znatne kolicine prirodnog kalcij-karbonata nalaze se i u
dijelovima zivih organizama. U nekim koraljima, biserima i
ljuSturama Skoljki nalazi se prirodni kalcij-karbonat i u obliku
aragonita.

Gospodarski vazni minerali kalcija jo§ su sadra (gips,
CaS04-2H20), anhidrit (CaS04), apatit (CaF2-3Ca3P20gq) i
fluorit (CaF2). Apatit i fluorit u prvom redu upotrebljavaju se
kao izvori fosfora i fluora (v. Fosfor, TE5, str. 507; v. Fluor,
TES5, str. 493).

U vulkanskim se stijenama kalcij pojavljuje u obliku sili-
kata kao mineral volastonit (CaSi03) i u brojnim sloZenijim
silikatima koji mogu sadrzavati magnezij, mangan, aluminij,
Zeljezo, titan, odnosno krom. Anortit (CaO -A120 3-2Si02) je
najces¢i sastojak silikatnih stijena. Kalcij se nalazi u tlima i u
obliku razli€itih spojeva nastalih erozijom stijena, i u povrsin-
skim vodama i moru u obliku sulfata, klorida, hidrogenkar-
bonata itd.

Vapnenac i vapno vjerojatno su bili poznati ve¢ u doba kad se covjek
naucio sluziti vatrom. Takoder se u pretpovijesnim vremenima upotrebljavalo
gaseno vapno za dobivanje morta. Theophrastus (<-300) opisuje svojstva kalci-
niranog gipsa kao tvari koja mijeSanjem s vodom otvrdne uz razvijanje topline.
Dioscorides (god. 75) opisuje dobivanje Zezenog vapna iz ljuStura S$koljki,
vapnenaca i mramora zagrijavanjem do bijelog usijanja. Istodobno Plinije Stariji
u Naturalis historia opisuje proces prZenja i gasenja vapna. Kalcij su nezavisno
jedan od drugoga otkrili H. Davy, I. I. Berzelius i A. Pontin 1808. Ime kalcij
potje€e od latinske rijeci calx, vapno.

ELEMENT KALCIJ

Elementarni kalcij je srebrnobijeli, veoma mekani metal,
koji se mozZe formirati lijevanjem, preSanjem ili valjanjem. Jedan
je od najboljih elektricnih vodica (tabl. 2). Kristalizira u vise
alotropskih modifikacija. Do 464°C stabilna mu je struktura
s plodno, iznad toga s prostorno centriranom kubi¢nom re-
Setkom.

Standardni redoks-potencijal sustava Ca2+ + 2e <*Ca prema
normalnoj vodikovoj elektrodi jest —2,87V, pa je elementarni
kalcij snazno redukcijsko sredstvo. Moze se Cuvati u inertnoj
atmosferi i pod slabo reaktivnim tekuéinama kao S$to je petro-
lej. Relativno je inertan prema suhom kisiku i duSiku na obi¢-
noj temperaturi, te se moze Cuvati i na suhom zraku (s manje
od 30% relativne vlaznosti). S vodom reagira burno uz razvijanje
vodika. Na vlaznom zraku presvuce se kozicom oksida, a fi-
no usitnjen zapali se. S kisikom kalcij reagira burno iznad
300 °C pri ¢emu nastaje kalcij-oksid CaO, a s duSikom na 900 °C.

Tablica 2
VAZNIJA FIZIKALNA SVOJSTVA KALCIJA

Gustota (na 20°C) 1,55 -10 3kgm 3

Taliste 838°C

Vreliste 1440°C
Tvrdocéa (po Brinellu) 14
Elektri¢na otpornost 391 -10%30 m
Termicka vodljivost 1,26 - 103Js~1m~1K 1
Entalpija taljenja 88kimoll
Entalpija isparivanja 150,6 kdmol 1
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stvarajuéi nitrid Ca3N2 S fluorom lako reagira i na obicnoj
temperaturi, a iznad 400°C burno i s ostalim halogenidima.
S amonijakom stvara heksaaminkalcij Ca(NH3)6 i kalcij-
-amid Ca(NH2)2, a sa C02 kalcij-karbid CaC2 i kalcij-oksid
CaO. Pri temperaturi iznad 400°C izgara u vodiku stvarajuci
kalcij-hidrid CaH2.
S alkoholima reagira stvaraju¢i alkokside i vodik.

Dobivanje elementarnog kalcija

Vise od 35 godina, sve do poCetka drugoga svjetskog rata
kalcij se iskljucivo proizvodio elektrolizom taline kalcij-klorida,
najvise u Francuskoj i Njemackoj. Danas se kalcij uglavnom
notermijske redukcije kalcij-oksida.

Kalcij se moZe dobiti i nizom drugih postupaka od kojih
je najvazniji postupak termiCkog raspada kalcij-karbida na
1720- -1770°C, pod tlakom ~0,65- -13mbar u grafitnoj apara-
turi. Medutim, nema podataka da se ovaj postupak upotreb-
ljava u industrijskom mijerilu.

Dobivanje kalcija elektrolizom. Kao sirovina za dobivanje
kalcija elektrolizom upotrebljava se kalcij-klorid koji se dobiva
pri proizvodnji sode po Solvayu (v. Natrij), poSto se potpuno
osusi i doda mu se malo taljiva (kalcij-fluorida ili kalij-klorida).

SI. 1. Princip reaktora za elektrolizu taline Kkalcij-

-klorida. 1 celicno kudiste, 2 grafitna obloga, 3

katoda, 4 anode, 5 talina, 6 cvrste soli, 7 ulazi
i 8 izlazi rashladne vode

Reaktor za elektrolizu rastaljenog Kkalcij-klorida (si. 1) ima
grafitom oblozZeno kuciste, kojemu je dno hladeno vodom. Radna
temperatura reaktorajest 780- --800°C. Na pocCetku ona se postize
provodenjem izmjeni¢ne struje kroz elektrolit i zatim odrZava
termickim efektom istosmjerne struje. Sloj nerastaljenih soli Stiti
grafitnu oblogu od reakcije s talinom. Kalcij se izluCuje na
vodom hladenoj Zeljeznoj ili grafitnoj katodi, koja se, kako na
njoj raste depozit proizvoda, postepeno izvlaci iz taline. 1zluceni
kalcij zaStien je od oksidacije slojem skruéene taline. Sadrzi
dosta inkludiranih primjesa: klorida, oksida, nitrida, ugljika,
alkalijskih i zemnoalkalijskih metala. U procesu se troSi
35- -55kWh elektri¢ne energije po kg dobivenog Kalcija. Isko-
riséenje je ~60%.

Aluminotermijsko dobivanje kalcija. Sirovine za dobivanje
kalcija aluminotermijskim postupkom jesu vrlo Cisti vapnenac
ili vapno. Proces se zasniva na reakciji

6CaO + 2Al 3Ca + Ca3AIl20 6. (€]

Pri tome se usitnjeno Zezeno vapno u suvisku pomijeSa s alu-
minijevim prahom i preSa u brikete, pa se njima napune krajevi
dugih cjevastih retorti od nerdajuc¢eg Celika. Zatim se retorte
evakuiraju do ispod 10"3mbar i njihovi napunjeni krajevi za-
grijavaju na 1200°C. Suprotni krajevi retorti hlade se vodom.
Vrlo sporom reakcijom, koja se vjerojatno odvija izmedu para
aluminija i ¢vrstog kalcij-oksida, oslobadaju se pare kalcija koje
kondenziraju u hladnim krajevima retorti. Time se kalcij uklanja
iz reakcijske smjese i omogucuje tok reakcije u zZeljenom smjeru.
Kalcij dobiven ovim postupkom sadrzi do 1% primjesa, u prvom
redu magnezija i aluminija.

Rafinacija kalcija. Kalcij visoke ¢isto¢e, potreban u proizvod-
nji rijetkih metala, dobiva se iz tehnickog kalcija redestilacijom
pod snizenim tlakom. Za to sluze retorte od nerdajuéeg Celika
(si. 2). Tehnic€ki kalcij na dnu retorte, u kojoj se odrzava tlak
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nizi od 10~3mbar, elektricki se zagrijava uz regulaciju tempera-
ture na 900---925 °C. Pare kalcija kondenziraju na celi¢noj ko-
Suljici i zranom hladilu u gornjem dijelu retorte u obliku
bijelog vlaknastog metala. Temperatura hladila regulira se na

12

SI. 2. Shema uredaja za redestilaciju
kalcija. 1 retorta od nerdajuceg celika,
2 kucista termoparova, 3 zaslon termo-
para, 4 prsten od nerdajuceg celika,
5 izolacija od pefenog dolomita, 6
Celitna koSuljica' 7 hladilo od nerdaju-
¢eg Celika, 8 rashladna rebra, 9 vodeni
pladtevi, 10 vakuum-brtve, 11 odsis
uredaja za evakuaciju, 12 dovod zraka,
13 sirovi kalcij

~300°C. Kondenzat se vadi iz retorte i dalje obraduje u suhoj
komori. Rafinacijom kalcija redestilacijom uspjesno se smanjuje
sadrzaj svih njegovih primjesa osim sadrzaja magnezija (tabl. 3).
Ako je i to potrebno, za sirovinu se mora upotrijebiti kalcij-
-oksid dobiven kalciniranjem precipitiranog Kkalcij-karbonata.

Tablica 3
USPOREDBA SADRZAJA PRIMJESA SIRO-

VOG | RAFINIRANOG KALCIJA (DOBIVE-
NOG ALUMINOTERMIJSKIM POSTUPKOM)

Sadrzaj

Sastojak

u tehni¢ckom u rafiniranom

kalciju % kalciju %
Ca + Mg 99,5 99,9
(Mg) ©05) ©05)
N 0,08 0,02
Al 0,30 0,001
Fe 0,003 0,001
Mn 0,01 0,002

Legure Kkalcija. Binarne i trinarne legure kalcija najceSce
se dobivaju legiranjem Cistih metala i elektrolizom smjesa ha-
lida. Tako se legure kalcija i aluminija mogu dobiti elektro-
lizom taline smjese kalcij-klorida, kalcij-fluorida i aluminij-fluo-
rida. Slicnim postupkom mogu se dobiti i legure kalcija i litija
i legure kalcija i magnezija. Legura kalcija i aluminija, sa
sadrzajem kalcija i do 50%, moZe se dobiti i termickom re-
dukcijom kalcij-oksida s viskom aluminija, kojim se odreduje
i sastav legure.

Legure kalcija i silicija, koje su od velike vaznosti u indu-
striji Celika, dobivaju se u elektrolunim pe¢ima. Siroko se za
to primjenjuje metoda koja se bazira na reakciji

2Si02+ 2C + CaC2 CaSi2+ 4CO, ()]

uz potroSnju elektricne energije od 6000kWh po t proizvoda
uz iskoris¢enje energije od ~45%.

Upotreba kalcija i njegovih legura

Snazno redukcijsko djelovanje elementarnog kalcija, koje se
oCituje velikim entalpijama nastajanja njegovog oksida i njegovih
halida, omogucuje primjenu Kkalcija kao redukcijskog sredstva
pri dobivanju rijetkih metala. Velike kolicine kalcija troSe se za
dobivanje cirkonija, hafnija, vanadija, niobija, torija, itrija, skan-
dija, urana i drugih rijetkih elemenata iz njihovih oksida i
fluorida.

KALCH

Elementarni kalcij troSi se i za dobivanje kalcij-hidrida,
koji se takoder upotrebljava kao redukcijsko sredstvo u proiz-
vodnji urana, vanadija, titana i niobija iz njihovih oksida.

Elementarni kalcij upotrebljava se i za uklanjanje Kkisika,
sumpora, fosfora i drugih primjesa iz specijalnih Celika i legura,
vode iz organskih otapala, sumpora iz naftinih derivata, duSika
iz argona i drugih inertnih plinova i bizmuta iz rastaljenog
olova (stvaranjem netopljivog Bi2Ca3).

Od smjesa kalcija sa Zeljezom, koje se dobivaju redukcijom
smjese njihovih formijata vodikom, preSanjem se oblikuju kom-
paktni proizvodi za izradbu snaznih permanentnih magneta.

Legure kalcija i silicija sluze u industriji Celika za kon-
trolu veliCine zrna i spreCavanje nastajanja karbida. Dodaju se
i termitnim smjesama za zavarivanje. Zbog ispravljackih svoj-
stava upotrebljavaju se i u elektrotehnici.

Dodatak male koliCine kalcija legurama aluminija pobolj-
Sava njihova mehanicka i elektrina svojstva. Legura aluminija
i kalcija upotrebljava se i za katodnu =zaStitu Zeljeza od
korozije u vodi.

Legure kalcija i litija upotrebljavaju se kao dezoksidansi
za Celik, nikal, bakar i njihove legure.

Objavljena je primjena legura Ca-Li-Na kao raketnih €vrstih
goriva (izgaraju u reakciji s vodom) i kao reducensa za dobi-
vanje urana i njegovih legura. Objavljena je i primjena legura
Ca-Li-Ba kao raketnih goriva.

Kalcij se dodaje i legurama olova za izradbu akumulatorskih
ploca.

Najvedi je svjetski proizvodaC elementarnog kalcija tvrtka
Chromasco Corporation Ltd. u Kanadi, koja je 1972. god. proiz-
vela 2161, a od toga izvezla 1151 kalcija.

Spojevi kalcija

Spojevi kalcija nastaju uz oslobadanje znatnih kolic¢ina ener-
gije, Sto je posljedica velike kemijske reaktivnosti kalcija (mala
elektronegativnost, relativno male energije ionizacije, vrlo nega-
tivan standardni redoks-potencijal) i svojstva iona kalcija da se
ugraduje u kristalne reSetke s ionima suprotnog naboja uz
oslobadanje velikih koliCina energije (tabl. 4).

Tablica 4

ENTALPIJE NASTAJANJA NEKIH SPOJEVA KALCIJA ZA KRISTALNO
STANJE NA 25°C

. Entalpija . Entalpija
Spoj Kamol 4 Spoj kamol 1
CaBr2 - 6743 CaH?2 - 1886
CaBr2-6H20 -2498,6 cal2 - 5347
CaC2 - 627 Ca3N2 - 4317
CaCo, -1207,0 CaO - 6355
Ca(HC03)2 -1 3535 Ca02 - 5045
CaCN2 351,4 Ca(OH)2 986,5
CacCl2 794,9 Ca3P2 - 502,0
CaCl2 H20 -1109,1 Ca3(P 04)2 -4126,2
CaCl2-2H20 -1403,7 cas 482,4
CaCl2 4H20 -2009,1 CasS04 -1432,6
CaCl2-6H20 -2607,4 CaS04 iH 20 - 15752
CaCro4 -1 379,0 CaS04 2H20 -2021,2
CaF2 -1214,6
Tablica 5

TOPLJIVOST NEKIH SPOJEVA
KALCIJA U VODI

Topljivost na 25°C

Spoj g u 100g vode
CaF2 18 -10" 3
Ca(OH)2 0,12
CacCo3 1-10“3
CaC20 4 0,6-10'3
Caso4 0,21

U spojevima se Kkalcij pojavljuje kao divalentan ion. Po-
stojanje monovalentnog iona kalcija dokazano je pod posebnim
eksperimentalnim uvjetima.

Velika energija kristalne reSetke nekih spojeva kalcija oCituje
se i njihovom slabom topljivos¢u u vodi (tabl. 5), zbog cega
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se neki upotrebljavaju i za kvantitativno, gravimetrijsko odre-
divanje kalcija.

Kalcij-karbonat (CaCO03)bolje se otapa u vodi koja sadrzi
otopljeni ugljik-dioksid. Pri tome se odvija reakcija

CaC03+ C024 H20 Ca2+ + 2HCO3. (©)]

Zbog toga prolaskom kroz naslage vapnenca voda, koja sadrzi
C 02, polako otapa kalcij-karbonat.

Kako je reakcija otapanja kalcij-karbonata povratna, pri
promjenama uvjeta koje uzrokuju gubitak ugljik-dioksida otop-
ljeni se kalcij-karbonat talozZi u relativno Cistom stanju, npr. u
oblika stalaktita, stalagmita ili kao drugi vapnenacki materijal.
Tijekom vremena na taj se naCin u prirodi otapaju ogromne
koli¢ine kalcij-karbonata i taloze na drugom mijestu.

Otopljeni kalcij-hidrogenkarbonat €ini dio tvrdo¢e prirodne
vode (tzv. prolaznu, odnosno karbonatnu tvrdoéu) koja se moze
ukloniti kuhanjem, pri ¢emu se izluCuje kalcij-karbonat prema
povratnoj reakciji (3).

Stalnu, odnosno nekarbonatnu tvrdoéu c¢ine ostale soli kal-
cija i magnezija. Tvrdo¢a prirodnih voda stvara tehnicke i
ekonomske teSko¢e pri njihovoj upotrebi kao industrijskih
sirovina, Sto zahtijeva najprije njihovo mekSanje (v. lzmjena
iona; v. Voda).

Prirodni kalcij-karbonat nalazi Siroku primjenu u prvom
redu kao gradevni i umjetnicki materijal i kao jedna od naj-
vaznijih industrijskih sirovina. Vise od 150 vaznih kemikalija
proizvodi se uz upotrebu kalcij-karbonata, odnosno iz njega
kalciniranjem dobivenog kalcij-oksida.

Zagrijavanjem na iznad 900°C kalcij-karbonat se raspada na
kalcij-oksid i ugljik-dioksid reakcijom

CaC03—Ca0O HCO02 @

Kalcij-oksid nalazi Siroku primjenu u gradevinarstvu, pro-
izvodnji kalcij-karbida, kalcij-hipoklorita, u metalurgiji, i kao
sredstvo za suSenje. NajSiru primjenu nalazi kao kalcij-hidroksid
Ca(OH)2 koji nastaje reakcijom kalcij-oksida s vodom

Ca0 + H2 - Ca(OH)2 ©)

Poblize o kalcij-oksidu i kalcij-hidroksidu v. u €lanku Vapno.

Uz prirodni kalcij-karbonat Siroku primjenu nalazi i kalcij-
-karbonat dobiven taloZenjem iz vodenih otopina. Da bi se
razlikovao od proizvoda dobivenog mehani¢kim usitnjavanjem
prirodnog kalcij-karbonata, naziva se precipitiranim kalcij-kar-
bonatom. Dobiva se kao sporedni produkt u proizvodnji natrij-
-hidroksida kaustifikacijom sode, precipitacijom iz vapnenog
mlijeka i iz mati¢nog luga od dobivanja sode po Solvayu. Pri
kaustifikaciji sode nastaje reakcijom

2Na+ + C03~+ Ca2+ + 20H" ~ 2Na+ +
+ 20H“ + CaCO03(9), ®)

kao talog koji sadrzi znatne koli€ine kalcij-hidroksida i na-
trijevih soli, pa se zatim mora Ccistiti mehanicki i kemijski.

Pri precipitaciji kalcij-karbonata u vapneno mlijeko uvodi se
ugljik-dioksid obi¢no dobiven przenjem vapnenca, te se kalcij-
-karbonat taloZzi prema reakciji

Ca(OH)2+ C02-* CaC03(s) + H20. )

Dobivanje kalcij-karbonata iz mati¢nog luga od proizvodnje
sode po Solvayu, koji sadrzi otopljeni kalcij-klorid i druge
soli, lug se mijeSa s otopinom natrij-karbonata ili amonij-karbo-
nata. Pri tome se odvija reakcija (8) ili (9):

Ca2+ + 2Cr + 2Na+ + C03~->CaC03(s) + 2NaCl, (8
CaCl2+ (NH4)2C 03- CaCO03(s) + 2NHACL ©)

Reguliranjem koncentracije reaktanata, temperature i brzine
mijeSanja mogu se dobiti precipitati razliCite veliCine Cestica
(0,03  15(i.m), koje imaju kalcitnu, aragonitnu ili mijeSanu kri-
stalnu strukturu. Precipitirani kalcij-karbonat nalazi veoma Si-
roku primjenu u industriji premaza, gume, plastike i industriji
papira. U manjim koli¢inama troSi se u farmaceutskoj, koz-
metiCkoj i prehrambenoj industriji te industriji keramike, abra-
ziva, insekticida, tinte, ljepila, Sibica itd.
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Kalcij-klorid. Pojavljuje se u prirodi u mineralu tahidritu
2MgCl2-CaCl2-12H20. U malim koncentracijama ima ga u
moru i mineralnim vodama. Gospodarski najvazniji izvor kalcij-
-klorida je mati€ni lug od proizvodnje natrij-karbonata po
Solvayu.

Kalcij-klorid bezbojna je kristalinicna tvar s rompskom,
pseudotetragonalnom kristalnom strukturom. TaliSte mu je
724°C, vreliste 1670°C. S vodorn tvori Cetiri hidratne soli:
monohidrat CaCl2 -H20 (taliSte 260°C), dihidrat CaCl2-2H20
(talisSte 175,5°C), tetrahidrat CaCl2 4H20 (sa tri modifikacije,
a, 17, y, od kojih je a-tetrahidrat stabilna modifikacija) i heksa-
hidrat CaCl2-6H20 (kristalizira u heksagonskom sustavu,
taliste 29,9 °C).

Reakcije nastajanja hidratnih soli jesu egzotermne. Tako
heksahidrat nastaje uz oslobadanje energije od 88,79 kJmol "1
Kalcij-klorid dobro je topljiv u vodi. 1z njegove vodene oto-
pine kristaliziraju razlicite hidratne soli, odnosno led, ve¢ prema
temperaturi i sastavu otopine (si. 3). Kalcij-klorid i njegovi
hidrati veoma su higroskopni (tabl. 6).

Tablica 6
RAVNOTEZNI TLAK PARA VODE
I SMJESA KALCIJ-KLORIDA |

NJEGOVIH HIDRATA

Smijesa Tlak para
mbar

Klorid i klorid-
monohidrat nemjerljiv
Kloridmonohidrat
i kloriddihidrat 1
Klor_iddihidl_fat i SI. 3. Fazni dijagram sustava CaCl2—
kloridtetrahidrat 4 H20. Likvidus-linije: OA led; AB hek-
Kloridtetrahidrat sahidrat; BC tetrahidrati a, 3 i y;
i kloridheksahidrat 7 CD dihidrat; DE monohidrat. Inva-
Kloridheksahidrat i rijantne to¢ke sustava: A (—55 °C,
zasiéena otopina klo- 29,8% CaCl2, B (29,8°C, 50,1%
rida 9 CaCl2), C (45,3 °C, 56,6% CaCl2), D

(175,5°C, 74,8% CacCl2)

Kalcij-klorid tvori adicijske spojeve s nizom anorganskih
i organskih tvari. S amonijakom tvori stabilne spojeve sa 1,
2, 4 i 8 mola NH3 vezanih na mol kalcij-klorida. Poznati su
adukti sa 1, 2, 3 i 4 mola metanola, odnosno etanola na mol
kalcij-klorida. Kalcij-klorid topljiv je u alkoholima, takoder i
u visSim alkoholima.

Industrijski se kalcij-klorid najviSe dobiva iz maticnog luga
od proizvodnje sode postupkom po Solvayu. Iz lugova od dobi-
vanja sode najprije se uklanjaju viSak kalcij-hidroksida (solnom
kiselinom ili ugljik-dioksidom) i oksidabilne primjese (obi¢no
klorom ili kloratima). Zatim se lug Cisti od suspendiranih
sastojaka sedimentacijom i dekantiranjem, ili filtriranjem. Lug
koji nakon toga sadrZi najvise 10% kalcij-klorida koncentrira se
uparavanjem u viSestepenim vakuumskim isparivac¢ima do sadr-
Zaja ~55% Kkalcij-klorida. Tijekom uparavanja izlucuje se veci
dio prisutnog natrij-klorida, koji se odvoji filtriranjem ili centri-
fugiranjem. Dalje koncentriranje luga pod tim uvjetima nije teh-
nicki izvodljivo zbog priblizavanja vrelita i temperature kri-
stalizacije pa se zatim uparava pod normalnim ili poviSenim
tlakom do nastajanja taline sa 75---85% CaCl2 Tako koncen-
trirane taline transportiraju se na mjesto potroSnje u cister-
nama koje imaju uredaje za zagrijavanje, ili se peletiraju, ili
granuliraju i zatim suSe da bi se dobio bezvodni kalcij-klorid.
Susi se i rasprSivanjem, nakon Cega se praSkasti proizvod gra-
nulira, odnosno preSa da bi se dobio zrnasti proizvod.
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Na trziStu se nalaze vodene otopine sa ~35%, taline sa
72-- 75%, listiCavi materijal sa 77-¢80%, smljeveni materijal sa
82 -85% ili 95- 98% i granulad s vise od 95% CacCl2

Kao jeftino, bezopasno sredstvo s velikim kapacitetom ve-
zanja vode, ¢vrsti kalcij-klorid u velikim se koli¢inama upotreb-
ljava za suSenje plinova i organskih proizvoda. Vazna je pri-
mjena kalcij-klorida kao sredstva za vezanje praSine. Osniva
se na higroskopnosti i delikvescenciji kalcij-klorida. Cuvrsti
kalcij-klorid u doticaju s vlaznim zrakom prelazi u otopinu,
koja gubi vodu i skrutnjava se tek pri relativnoj vlaznosti
zraka ispod 30%, Sto se javlja u krajnje suhim klimatskim
uvjetima. Zbog toga makadamski putovi poprskani otopinom
kalcij-klorida ostaju vlazni i ne praSe se. Kako kisa relativno
sporo ispire kalcij-klorid, dovoljno je takve putove poprskati
otopinom Kalcij-klorida nekoliko puta godisnje. Takoder se
kalcij-klorid upotrebljava za vezanje ugljene i silikatne praSine
u rudnicima da bi se sprijeCile eksplozije, odnosno trovanja
silikatnim materijalima. Za istu se svrhu kalcij-klorid upotreb-
ljava i pri miniranju i pri briketiranju kamenog ugljena.

Zbog niskog ledista otopine kalcij-klorida upotrebljavaju se
i kao prenosioci topline u rashladnim uredajima. Da bi se
ublazilo njihovo korodivno djelovanje, tim se otopinama dodaju
inhibitori korozije, npr. kromati, a pH im se odrzava na 9- -10.
U zimskim se uvjetima kalcij-klorid upotrebljava za uklanjanje
leda i snijega s kolnika. Pri tome je djelovanje kalcij-klorida
uspjesno do -33°C.

Kalcij-klorid upotrebljava se i kao katalizator u proizvod-
nji kalcij-cijanamida, kao dodatak pri elektrolizi taline natrij-
-idorida, kao dodatak emajlima, te kao izvorni materijal za
dobivanje elementarnog kalcija. Upotrebljava se i u gradevi-
narstvu. Dodatak od 1% CaCl2 skraCuje vrijeme vezanja i
odvrséivanja betona na polovicu, Sto je osobito vazno pri beto-
niranju u zimskim uvjetima.

Otopine kalcij-klorida upotrebljavaju se i kao hidraulicke
kapljevine. Opisana je i moguc¢nost dobivanja klorovodika dje-
lovanjem pregrijane vodene pare na kalcij-klorid prema reakciji

CaCl2+ 2H20 -> Ca(OH)2+ 2HCL. (10)

Kalcij-karbid (CaC2) industrijski je najvazniji karbid. Cisti
kalcij-karbid bezbojna je tvar bez vonja. Sivu do smedecrnu
boju tehni¢kog proizvoda uzrokuju primjese. Karakteristi€an
vonj tehni¢kog Kkalcij-karbida potjeCe od fosfina (PH3) koji
nastaje reakcijom malih koli¢ina u njemu prisutnog kalcij-fosfida
i vodene pare iz zraka.

Poznate su cCetiri kristalne strukture kalcij-karbida: faze I,
I, 1l i IV. Faza |, s tetragonskom kristalnom reSetkom, po-
stojana je na 25* -440°C i glavna je kristalna struktura teh-
niCkog karbida. lznad 440°C stabilna je faza IV s kubi¢nom
reSetkom. Faza Il postojana je ispod 25°C, metastabilna faza
111 posjeduje strukturu s izvanredno velikom jedinicnom ¢elijom.

Industrijski se kalcij-karbid proizvodi iz prZzenog vapna,
metalurSkog koksa, ili antracita u elektricnim peéima na
2200-*-2500°C. Proizvod sadrzi ~80% CaC2 ostatak Cine
kalcij-oksid i 2 -5% druge primjese.

Da bi vapno sadrzavalo $to manje kalcij-hidroksida i kalcij-karbonata,
koji bi mogli nastati duZim skladistenjem i prijevozom, obi¢no se proizvodi
na samome mjestu kalciniranjem vapnenca. Koks kojemu je sadrzaj vode veci
Qd 2-- 5% najprije se susi da bi se sprijeCilo nastajanje kalcij-hidroksida.
Cisto¢a sirovina od osnovnog je znacenja, jer prakticno sve njihove primjese

ostaju u proizvodu. Upotrebljava se €isti vapnenac s najmanje 95*- 98% CaCO"
i najvise 1% MgO, 15% Si02 1% (Fe20 3+ A120 3), 0,006% P i 0,1% S.

Temeljna reakcija dobivanja kalcij-karbida iz koksa i prZzenog
vapna moze se prikazati jednadZzbom

3C(s) 4 Cao(l) -»CaC2() 4 CO(9);
AH = +4643kimol“ 1 (11)

Visoka temperatura pri kojoj se odvija reakcija postize se elek-
tricnim lukom u elektroluénim peéima. Elektricni luk se odr-
Zava kroz Cvrsti ugljik ispod kojeg je talina smjese CaC2-CaO
nastala otapanjem CaO u rastaljenom Kkalcij-karbidu. Reakcijom
CaO s koksom povecava se sadrzaj karbida u talini do Zeljene
razine.

Za to sluze redukcijske elektrolune peci (v. Elektrotermija,
TE5, str. 194) koje se povremeno hrane smjesom vapna i koksa.
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Kapljeviti proizvod (magma) skuplja se na dnu njihovog tignja
i odatle povremeno istace, poSto se, takoder, elektriénim lukom
rastali ¢ep (obi¢no od glinenog materijala), kojim je izmedu dva
istakanja zacCepljen njihov izljev. Usprkos SarZznom hranjenju
i odvodenju proizvoda proces je, gledan u cijelosti, kontinualan.

U proizvodnji kalcij-karbida trofazne elektroluéne peci pot-
puno su istisnule iz upotrebe jednofazne. Za tu svrhu elek-
trolu€ne pe¢i mogu biti otvorenog, poluzatvorenog ili zatvorenog
tipa. Ugljik-monoksid koji se razvija iz otvorenih peéi odmah
izgara s kisikom iz okolnog zraka. Poluzatvorene, a pogotovo
zatvorene peci za proizvodnju kalcij-karbida omogucavaju odvo-
denje i korisnu upotrebu ugljik-monoksida, a time i Cistiji rad
mnogo manje Stetan za okolinu.

Pristup zraka iz okoline u te peéi i time nastajanje eksplozivnih smjesa
u njima sprecava se odrzavanjem malog pretlaka njihove atmosfere (~2mbar).
Upotrebom poluzatvorenih peé¢i moze se iskoristiti 60- 80%, a upotrebom
zatvorenih skoro 100% od razvijenog ugljik-monoksida.

Tehnicki najdotjeranije peci za proizvodnju kalcij-karbida
slicne su konstrukcije kao i pei za elektrotermijsko dobiva-
nje fosfora (v. Fosfor, TE5, str. 508). Osim §to su zatvorene,
imaju jo$ i rotirajuéi tiganj (si. 4). Za te peci upotrebljavaju
se Suplje Sftderbergove elektrode (sa ¢eli¢nim cijevima 0 100mm
u sredini). Rotacijom tignja (1 do 2 okretaja na dan) kroz
elektrode Citava masa magme dolazi u dodir s atmosferom
pedi i tim se olakSava odvodenje plinova. Osim toga, kroz takve
elektrode pe¢ se moze 3arzirati prahom reakcijske smjese sus-
pendiranim u ugljik-monoksidu i time povecati ekonomi¢nost
procesa.

SI. 4. Zatvorena rotacijska elektroluéna pe¢ za proizvodnju Kkalcij-karbida.

1 mehanizam za rotaciju, 2 tiganj, 3 pokrov, 4 SSderbergove elektrode, 5

hidrauli¢ki uredaj za podizanje, 6 klizni uredaj elektrode, 7 kontaktni okov

elektrode, 8 suportni prsten elektrode, 9 lijevci, 10 cijevi za hranjenje, 11 fazni

transformatori, 12 sekundarni fazni vodi¢i, 13 prihvatne posude za proizvod,

14 uredaj za probijanje izljeva, 15 zastitni zaslon izljeva, 16 napa za odsis
para, 17 cijev za odvod plina

Metalni plast tignja ojaCan je rebrima od profilnog Zeljeza
i iznutra ozidan vatrostalnim opekama. Dno tignja ima oblo-
gu od ugljenih blokova debelu 1,5m. Najtopliji dio tignja moze
imati uredaje za hladenje vodom. Kao i u drugim elektrolu¢-
nim pe¢ima, metalna konstrukcija pokrova ima uredaje za hla-
denje vodom i, da bi se ograniCili gubici indukcijom i koro-
zija, od vatrostalnog je, antimagnetskog materijala. S unutrasnje
strane pokrov je takoder ozidan vatrostalnom opekom.

Takve pe¢i grade se za velike kapacitete sa snagama do
60 MW. Da bi se izbjegli gubici medutransformacijom, koji bi
zbog toga bili vrlo veliki, jednofazni transformatori peci napajaju
se energijom izravno iz visokonaponske mreze (od 1IOkV). Da
bi rad transformatora bio prilagodljiv primjenama radnog rezi-
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ma, do kojih osobito dolazi zbog kolebanja otpora zasipa i
potroSnje struje, napon je njihovih sekundara podesiv, obi¢no
unutar 80---300V (stupnjevito, promjenama od po 10V).

Temperatura magme koja se ispusta iz peci jest 1700- --2100°C.
PoSto se ohladi, istresa se iz prihvatnih posuda, drobi i am-
balazira tako da se sprijeCi dodir sa zrakom (u zatvorene li-
mene bubnjeve od 50 i 100kg), ili, danas sve viSe, sprema u
zatvorene kontejnere od 1* 201 u kojima se i otprema.

Sirovi tehnicki kalcij-karbid sadrzi mnogo primjesa, najvise
kalcij-oksid (tabl. 7). Kvaliteta mu se odreduje tzv. litarskim
brojem (volumen etina koji nastaje djelovanjem vode na lkg
proizvoda). Za proizvodnju 11kalcij-karbida normalne kvalitete,
s litarskim brojem 300, troSi se 950kg przenog vapna (s
94% Ca0), 550kg koksa (suhog, s 10% pepela), 20kg elektrodne
mase i 3100kWh elektricne energije.

Tablica 7
SASTAV TEHNICKOG KALCIJ-KARBIDA

Sastojak CaC2 CaO Al Fe

Sadrzqj % 80,5 12,9 13 11 0,2 0,5 03

Kalcij-karbid uglavnom se upotrebljava kao sirovina za do-
bivanje etina (acetilena, v. Alifatski ugljikovodici TE1, str. 201)
reakcijom s vodom

CaC2+ 2H20 HC=CH + Ca(OH)2;
AH= -125 kJmol 12
i za proizvodnju kalcij-cijanamida. Male koli¢ine kalcij-karbida

trode se i za uklanjanje sumpora iz Zeljeza u proizvodnji Celika
bazi¢nim elektrolu€nim postupkom (v. Celik, TE3, str. 64).
Tablica 8

PROIZVODNJA U kt KALCIJ-KARBIDA U
SVIJETU 1971—1973

Godina
Zemlja

1971 1972 1973
SR Njemacka 748 640 604
Francuska 228 144 116
Spanjolska 204 212 167
Italija 142 117 93
Velika Britanija 81 72 72
Belgija 51 52 -
Poljska 544 550 580
Rumunjska 237 304 312
Cehoslovatka 156 160 -
SSSR 815 809 -
SAD 567 448 271
Japan 796 635 576

Sredinom Sezdesetih godina svjetska proizvodnja kalcij-kar-
bida dosegla je maksimum od 10Mt. Otada ona (tabl. 8 i 9),
manje-vise, stalno opada zbog sve intenzivnije orijentacije ba-
zicne organske kemijske industrije, koja se ranije u velikoj
mjeri zasnivala na tzv. acetilenskoj kemiji, na petrokemiju i
opadanja znacenja kalcij-cijanamida kao fertilizatora. Velike ko-
li€ine kalcij-karbida joS uvijek se troSe za proizvodnju dissous-
-plina (v. Zavarivanje).

Tablica 9

PROIZVODNJA U kt KALCIJ-KARBIDA U
JUGOSLAVIJI 1971— 1975

Godina
SR
1971 1972 1973 1974 1975
Hrvatska 32 43 25 41 31
Slovenija 33 34 28 24 17

Kalcij-hidrid (CaH2) bijela je kristalini¢na tvar s ortoromp-
skom kristalnom strukturom. Dobiva se iz elementarnog kal-
cija i vodika pod obi¢nim tlakom na 400°C, reakcijom

Ca+ H2-»CaHZ2; AH = + 173kJmol (13)

ili redukcijom kalcij-oksida magnezijem u prisutnosti vodika na
visokim temperaturama.

643

Grijanjem disocira na kalcij i vodik. Ravnotezni tlak vodika
nad kalcij-hidridom na 600°C jest ~I,33mbar, a na 1000°C
~Ibar. Pri elektrolizi otopine Kkalcij-hidrida u talinama soli,
vodik se razvija na anodi pokazuju¢i na postojanje H -iona
u kalcij-hidridu.

Snazno je redukcijsko sredstvo i upotrebljava se za dobiva-
nje nekih metala iz njihovih oksida, npr. titana, cirkonija, vana-
dija, niobija, urana, torija, prema reakciji:

CaH24 M 02->2Ca0 + 2H2+ M, (14)
(gdje je M atom jednog od tih metala).
Lako reagira s vodom uz oslobadanje vodika:
CaH2+ 2H20  Ca(OH)2+ 2H2, (15)

ali ne toliko burno da dode do zapaljenja vodika. Zbog toga
se upotrebljava kao sredstvo za uklanjanje vode (suSenje) i kao
lako prenosivi izvor vodika. Posebno je prikladan za suSenje
etera i slicnih organskih otapala koja se upotrebljavaju u ke-
miji organometalnih spojeva, jer je u njima netopljiv. Reakcija
(15) je kvantitativna, pa se kalcij-hidrid moZze upotrijebiti i u
analizi. Upotrebljava se i za suSenje zraka, vodika i drugih
plinova, te organskih monomera prije polimerizacije. Kao pre-
nosivi izvor vodika upotrebljava se za punjenje meteoroloSkih
balona (u ratnim uvjetima).

Kalcij-cijanamid (Ca=N-C N) bezbojna je, higroskopna kal-
cijeva sol cijanamida (NH2CN), s romboedarskom Kkristalnom
strukturom. Tehnic¢ki proizvod (u praksi se pogreSno naziva
cijanamidom) sadrzi uz kalcij-cijanamid i 20% CaO, 10-12%
slobodnog ugljika i druge primjese. Sive je do sivocrne boje.
Industrijski se dobiva reakcijom kalcij-karbida i duSika

CaC2+ N2 CaCN2+ C; AH = -289kJmol (16)

pri ¢emu se Cisti duSik provodi kroz finousitnjeni kalcij-karbid,
koji se na pocetku lokalno zagrije na 1000 -1100°C. Zapo-
Ceta se reakcija dalje odvija pod utjecajem topline reakcije.
Za izvodenje procesa najviSe se upotrebljavaju mirujuce (si. 5),
ali i rotacijske, kanalne i etazne peéi. Kalcij-karbidu dodaje se
malo CaCl2 ili CaF2 ¢ime se ubrzava reakcija. Za vrijeme
procesa dolazi i do sinteriranja proizvoda.

Sl. 5. Pe¢ za proizvodnju kalcij-cija-
namida. 1 plast, 2 ugljeni Stapovi za
inicijalno grijanje, 3 Sarza, 4 samotna
obloga, 5 srediSnja cijev, 6 slobodni
prostor za plin, 7 dovod dusika, 8
odvod duSika, 9 poklopac, 10 zapor
dna, 11 kontaktni prsten za dovod
struje

Plastevi sa dnom mirujuc¢ih peci ugradeni su nepokretno.
Njihove ko3are sa Samotnom oblogom vade se nakon svakog
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radnog ciklusa i iz njih istrese proizvod u posebnoj stanici u
kojoj se ujedno i prireduje Sarza. Za to se najprije u koSaru
okomito na dno postave ugljeni Stapovi za inicijalno (ot-
porsko) grijanje i Celi¢ne cijevi (jedna Siroka srediSnja i koncen-
tricno oko nje vise uzih) kojima se formiraju kanali nuzni
za kontakt karbida s dusikom. SarZira se uz vibriranje kojemu
je svrha zbijanje potrebno da se sprijeCi uruSavanje kanala
formiranih uskim cijevima, koje se vade ¢im je SarZa priredena.
Zatim se koSare transportiraju u pe€i i zapocne s grijanjem
i uvodenjem duSika. Grijanje se obustavi nakon 3 -4 sata. Kad
se stijenke kanala usiju, izvadi se i srediSnja cijev i proces
nastavi do kraja.

Iznad 1000°C dolazi do reakcije izmedu produkata reakcije
(16):

CaCN2+ C  Ca(CN)2;

Medutim, kalcij-cijanid koji time nastaje na mjestima pregri-
javanja opet se raspada na kalcij-cijanamid i ugljik povratnom
reakcijom pri polaganom hladenju proizvoda iz peci, tako da
proizvod prakticno ne sadrzi cijanid.

Kalcij-cijanamid prvenstveno se upotrebljava kao umjetno
gnojivo, ali ga iz tog podrucja primjene istiskuju drugi spo-
jevi duSika (v. Gnojiva, umjetna). Osim toga, kalcij-cijanamid
upotrebljava se i kao sredstvo protiv biljnih bolesti i za ukla-
njanje sumpora u industriji Celika, te kao sirovina za dobivanje
cijanamida, dicijandiamina, melamina i drugih supstituiranih
triazina. Svjetska proizvodnja kalcij-cijanamida 1974 (bez istoc-
noevropskih zemalja) iznosila je ~200kt.

AH = -163kimol 1  (17)

Kalcij-cijanamid je otrovan, osobito u prisutnosti alkohola u krvi. Trovanje
kalcij-cijanamidom o ituje se snaznom hiperemijom u gornjem dijelu tijela,
tahikardijom, ubrzanim disanjem, muéninom i glavoboljom. U prisutnosti vece
koli¢ine alkohola u krvi moze krvni tlak toliko opasti da nastupi kolaps. Pri
lak$im trovanjima injekcija od 0.2g cistein-hidroklorida brzo uklanja s:mptome
trovanja.

Kalcij-cijanid, crni cijanid, Ca(CN)2, industrijski se dobiva
zagrijavanjem tehniCkog kalcij-cijanamida u elektricnim pe-
¢ima, iznad 1000°C, u prisutnosti natrij-klorida. Da bi se spri-
jeCio raspad produkta povratnom reakcijom (17), talina, koja
pri tome nastaje, naglo se ohladi. Tehni€ki proizvod je crne
boje (odatle naziv). Hidrolizira s vodom stvarajuci cijanovodik:

Ca(CN)2+ H20  Ca(OH)CN + HCN, (18)
Ca(OH)CH + H20 -> Ca(OH)2+ HCN, (19)

pa je vrlo otrovan za ljude, Zivotinje i ribe, a rukovanje njime
zahtijeva stroge mjere zaStite.

Kalcij-cijanid upotrebljava se za izluZivanje zlata i srebra
iz mineralnih sirovina stvaranjem topljivih kompleksnih soli
reakcijama tipa

M + 4Ca(CN)2+ 02+ 2H20 -» 2Ca[M(CN)2]2 +
+ 2Ca(OH)2, (20)

gdje M predstavlja atome tih metala. Iz otopine kompleksa
metali se izlu€uju redukcijom prahom cinka.

Upotrebljava se i kao inhibitor pri dotaciji ruda olova
i cinka, kao insekticid, fumigant i rodenticid (jer se reakcije
18 i 19 odvijaju i s vodenom parom iz zraka), te za dobi-
vanje cijanovodika (reakcijom s kiselinama u vodenoj otopini
i zatim destilacijom). Velike koli¢ine kalcij-cijanida troSe se za
dobivanje ferocijanida reakcijom

3Ca(CN)2 + FeS04- Ca2Fe(CN)2+ CaS04. (21

Upotrebljava se i za povrsinsko cementiranje &elika (v. Celik,
TE3, str. 100) i za dobivanje kalcij-tiocijanata:

Ca(CN)2+ 2S- Ca(SCN)2 2

Ostali spojevi kalcija. Od ostalih spojeva kalcija najvazniji
je kalcij-oksid (v. Vapno). Od kalcij-halogenida jo$ je vrlo vazan
kalcij-fluorid (v. Fluor, TE5, str. 497). Stanovitu vaznost imaju
i ostali halogenidi kalcija (v. Brom,, TE2, str. 541 i v. Jod).
Od soli kalcija i kiselina sumpora najvazniji je kalcij-sulfat (v.
Sadra); manje su vazni kalcij-sulfid i kalcij-sulfit (v. Sumpor).
Kalcij-nitrat nekad je bio vazno gnojivo. Soli kalcija i oksi-
kiselina klora upotrebljavaju se kao oksidanti, kalcij-klorat (v.
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Klor) jo$ i kao herbicid. Stanovitu vaznost imaju i borati kalcija
(v. Bor, TEZ2, str. 115). Kalcij-arsenat upotrebljava se kao herbicid
i sredstvo za impregnaciju drveta radi zaStite od insekata.
Stanovitu vaznost imaju i neki organski spojevi kalcija, npr.
kalcij-benzoat kao stabilizator za polivinil-klorid, sapuni i visi
alkoksidi kalcija kao aditivi motorskim mazivima, razlicite soli
za priredivanje lijekova (npr. kalcij-laktat, kalcij-citrat), kao
sredstva za obradu tekstila i koZe (npr. kalcij-formijat).

LIT.: Gmelins Handbuch der anorganischen Chemie, Calcium, Syst. Nr.
28. Vlg. F. Enke, Stuttgart 1961. — A. F. Trotman-Dickenson Exec. Ed.,
Comprehensive inorganic chemistry. Oxford, New York-Toronto-Sydney-
-Braunschweig 1973.

I. Piljac

KALIJ (Kalium, K), kemijski element s atomskim brojem
19 i relativnom atomskom masom 39,098. Postoje tri izotopa
kalija: 39K (93,10%), 40K (0,012%) i 41K (6,88%). Izotop kalija
40K pokazuje prirodnu radioaktivnost s vremenom poluraspada
1,25 x 109godina. Radioaktivnim /~-zraenjem (89%) 40K prelazi
u izotop kalcija (40Ca), a K-zahvatom (11%) prelazi u argon
(40Ar) i pri tome emitira y-zracenje. Pored prirodnih izotopa
poznat je i Citav niz umjetnih radioaktivnih izotopa Kkalija,
koji emitiraju /?*, /?“ i "-zraCenje.

Kalij-karbonat je poznat kao lug jo$ od biblijskih vremena, a upotrebljavao
se za dobivanje sapuna kuhanjem sa Zivotinjskim masno¢ama. Dobivao se
ispiranjem biljnog pepela s vodom i kuhanjem dobivenog ekstrakta do luznate
otopine. Vjerojatno je stari naziv za kalij-karbonat. potasa, nastao u vezi s
opisanim nacinom upotrebljavanim za njegovo dobivanje. Kinezi su prije mnogo
stolje¢a poznavali kalij-nitrat i upotrebljavali ga za dobivanje baruta. Dobivali
su ga ispiranjem tla na kojem je dusik iz urina dolazio u doticaj s kalijevim
mineralima. Kasnije se kalij-nitrat na slican nalin dobivao i u Evropi, a od
vremena Napoleonovih ratova ta je sol postala strateSki materijal. Kada su
1839. god. otkrivena velika nalazista kalijevih spojeva kod Strassfurta u Nje-
mackoj (danas DDR) i kada je pocelo iskoristavanje tih jeftinijih izvora ka-
lijevih spojeva, rijeSen je problem dobivanja dovoljnih koli¢ina kalij-nitrata za
barut i omogucena je Sira primjena kalijevih spojeva kao umjetnih gnojiva.
U poratnim godinama otkrivena su i druga velika nalazidta kalijevih spojeva.

Biljni pepeo zvali su Arapi al-quili. od ¢ega je u desetom stoljecu nastala
rije¢ alkali. Ta se rije¢ odnosila na pepeo biljaka, ali i morskih algi (koje
sadrze natrij-karbonat). Kada se spoznala razlika izmedu spojeva natrija i kalija,
predloZio je M. H. Klaproth 1796. godine naziv kalij (lat. kalium) za novi
element.

Elementarni kalij prvi je dobio H. Davy 1807. god. elektrolizom taline
kalij-hidroksida. Bio je to ujedno prvi alkalijski element dobiven u elemen-
tarnom stanju.

Elektronska konfiguracija atoma kalija jest 1s12s22p63s23p6
4s1, pa kalij s jednim elektronom u najviSem energetskom nivou
pripada elementima IA skupine periodnog sustava, tj. skupini
alkalijskih metala (v. Kemijski elementi). Svi elementi te skupine
izraziti su metali s veoma izrazenim redukcijskim osobinama.

U Zemljinoj kori kalija ima 2,59%, svega ne$to manje nego
natrija. To je iznenadujuce s obzirom na velike koli€ine natrija
u moru. U morskoj vodi ima oko trideset puta viSe natrija
nego kalija. Osim toga, prirodna su nalaziSta natrijevih soli
mnogo c¢eS¢a nego nalaziSta kalijevih soli. Medutim, kalij je
veoma rasprostranjen u obliku silikata (tinjci i glinenci).

Izvori, iz kojih se podmiruje gotovo cjelokupna svjetska po-
troSnja kalija i njegovih spojeva, jesu slijede¢i minerali: silvinit,
smjesa KC1 i NaCl; karnalit, KC1-MgCI2-6H20: Ilangbei-
nit, K2S04 -2MgS04, i kainit, KC1 -MgS04-3H20. Najveca
nalaziSta tih minerala nalaze se u Kanadi, SSSR i Njemackoj.

ELEMENT KALLJ

Svojstva elementarnog kalija. Elementarni kalij je pri obic-
noj temperaturi mekana krutina srebrnobijelog metalnog sjaja.
TaliSte mu je nisko, gustoca mala, a tvrdoéa tako neznatna da
se lako mozZe rezati nozem. Mnoga fizicka svojstva elementarnog
kalija (tabl. 1) mogu se objasniti slabim vezama izmedu iona
u kristalnoj reSetki (prostorno centriranoj kocki). Atom Kkalija
ima samo jedan valentni elektron, koji je vrlo pokretljiv. Zbog
toga kalij ima vrlo veliku elektri¢nu i toplinsku vodljivost, koje
su gotovo najveée medu svim poznatim materijalima.

Medu najinteresantnija svojstva elementarnog kalija ubraja
se njegova topljivost u tekuéem amonijaku. U 1000g tekuceg
amonijaka moZe se otopiti oko 470g kalija. S promjenom tem-



