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Piezoelektri€ni efekt moze se pojaviti samo u onim to€kas-
tim grupama koje nemaju srediSte simetrije (5to znaci da broj
polarnih smjerova nije ograni¢en na jedan kao u piroelektri-
citetu). Medutim, u tockastoj grupi bez srediSta simetrije 432
nece se pojaviti efekt jer su sve konstante dim jednake nuli
zbog kristalne simetrije. Prema tome, piezoelektri¢ni efekt moze
se oCekivati u 20 to€kastih grupa.

Za karakterizaciju direktnog piezoelektriciteta upotreblja-
vaju se takoder veli¢ine eim koje predstavljaju odnos naboja
i povrdine, a zovu se piezoelektrini moduli. (U znanosti i
tehnici ne postoji jednoznacna nomenklatura za konstante dim
i eim pa se njihovi nazivi ¢esto medusobno zamjenjuju).

Tenzorom treéeg reda opisuje se takoder obratni piezoelek-
tricni efekt, linearni opticki efekt i dr.

Medusobni odnos elektri¢nih svojstava kristala. Simetrija
kristala nije sama za sebe dovoljan uvjet za pojavu odredenog
elektricnog svojstva. Drugi potrebni uvjet jest karakter Cestica
koje izgraduju kristal. Npr. heksametilbenzen nema elektri¢nu
polarizaciju iako pripada tockastoj grupi 1, jer je graden od
nepolarnih molekula. Detekcija polarizacije moZe takoder
izostati u brzim kompenzacijskim procesima ili kad je polari-
zacija manja od eksperimentalnih moguénosti detekcije.

SI. 14. Klasifikacija dielektri¢nih
kristala s obzirom na njihovu
simetriju i neka pojavna elektri¢na
svojstva. A kristali bez sredista
simetrije, B kristali s tzv. pirosi-
metrijom, AP kristali s piezoelek-
tri€nim svojstvima, BP piroelek-
tricni kristali, F feroelektri¢ni kri-
stali

SI. 14 prikazuje shematski klasifikaciju dielektri¢nih kristala
s obzirom na njihovu simetriju i pojavna elektricna svojstva.
PovrSina A oznaCuje sve dielektricne kristale bez sredista
simetrije, tj. one kristale kojih simetrija dopuSta postojanje
elektricne polarizacije (ukupno 20 toCkastih grupa). U njoj
upisana povrSina B ukljuCuje kristale s tzv. pirosimetrijom
(10 tockastih grupa). PovrSina AP predstavlja kristale koji imaju
i ostale potrebne uvjete za pojavu piezoelektriciteta. Na isti
nacin povrSina BP prikazuje podgrupu piroelektri¢nih Kristala.
Feroelektricne kristale koji dolaze kao podgrupa piroelektrika
ozna€uje povrSina F (ovdje se misli na svojstva i simetriju
koje kristal ima u feroelektri€noj fazi).

Elektreti su svi dielektrici koji imaju sposobnost zadrzavanja
elektri¢ne polarizacije (v. Elektrotehnicki materijali, Permanentna
polarizacija nevodica i elektreti, TE 5, str. 72). Mogu biti amorfni,
polikristalni ili u obliku jedini¢nih kristala. Polarizacija moze
biti spontana (svi piroelektrici) ili pobudena vanjskim djelo-
vanjem. Prema nastajanju polarizacije uobiCajeni su nazivi:
elektroelektreti nastaju djelovanjem elektricnog polja, termo-
elektreti nastaju djelovanjem elektricnog polja uz izmjenu
topline,fotoelektreti nastaju djelovanjem elektri€nog polja i svjet-
losti, radioelektreti nastaju djelovanjem radioaktivnog zracenja,
mehanoelektreti nastaju mehani¢kim utjecajem.

Elasticna svojstva kristala. Osnovni zakon teorije elasti¢nosti
izotropnih tijela jest Hookov zakon

R = sT, 19

gdje je R deformacija uzrokovana mehanickim tlakom T, a s
je konstanta razmjernosti koja definira elastiCnost. Za kristale
kao anizotropna tijela komponente deformacije povezane su s
komponentama tlaka na slijedec¢i nacin

Rii= i isijuTd
fe=1/=1
gdje su R i T tenzori drugog reda, a s je tenzor Cetvrtog
reda, koji se sastoji od 81 komponente. Zbog simetri¢nosti
(Rij = Rjh Tu = Tik) bit Ce siju=sm, sild =sm, pa slijedi da
ukupno ima samo 21 nezavisna komponenta sijkl. Pojednostavne
li se indeksi, moZe se pisati

(U =1,2,3% (20)
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rn= 1§ M 20)

m—1

(0= 16),

gdje je stTm= sm. S povecanjem simetrije kristala broj neza-
visnih komponenata ¢e se smanjivati. Za opis kristala kubic-
nog sustava bit ¢e potrebne samo tri nezavisne komponente.

Tenzorom Cetvrtog reda opisuju se takoder magnetostrikcija,
piezoopticki efekt, piezorezistivnost, kvadratni elektroopticki efekt,
elektrostrikcija i drugo.

M. Topic
LIT.: A. B. LWy6Hnkoe> E. E. ®nuHT, . B. Bokuii, OCHOBbI Kpu-
ctannorpagun. WMsgatensctBo Akagemum Hayk CCCP, 1940. — W. Cody,

Piezoelectricity. McGraw-Hill, New York 1946. — W. A. Wooster, A text-
-book on crystal physics. University Press, Cambridge 1949. — J. F. Nye,
Physical properties of crystals. Clarendon Press, Oxford 1957. — M. J.
liuerger, Crystal structure analysis. John Wiley and Sons, New York 1960.
— N. F. M. Henry, N. Lipson, W. A. Wooster, The interpretation of
X-ray iffraction photographs. Macmillan and Co. London 21960. — A.
Taylor, X-ray metallography. John Wiley and Sons, New York 1961. —
F. Jona, G. Shirane, Ferroelectric crystals. Pergamon Press, Oxford 1962.
— F. C. Phillips, Introduction to crystallography. Longmans, London 31963.
— M. J. Buerger, Elementary crystallography. John Wiley and Sons, New
York 31965. — U. W. Arndt, B. T. M. Willis, Single crystal diffractometry.
University Press, Cambridge 1966. — H. Lipson, W. Cohran, The deter-
mination of crystal structures. G. Bell and Sons, London 1966. — Lan-
doldt-Bornstein, Tables, Numerical data and functional relationships in
science and technology. Group 111, Crystal and solid state physics. Sprin-
ger-Verlag, Berlin 1966 (Vol. 1), 1969 (Vol. 2, 3), 1975 (Vol. 7, 8) —
International tables for x-ray crystallography (editor K. Lonsdale). The
Kynoch Press, Birmingham, Vol. | 31969, Vol. 1l 21967, Vol. 11l 21968. —
L. V. Azaroff, Elements of x-ray crystallography. McGraw-Hill, New York
1968. — G. H. Stout, L. H. Jensen, X-ray structure determination. The
Macmillan Co., New York 1968. — Il. C. )enyges, ®wusmka KpucTan-
NNYeCKUX [AUN3NeKTPUKOB. W3gatensctBo Hayka, Mockea 1968. G. B.
Carpenter, Principles of crystal structure determination. W. A. Benjamin,
New York 1969. — B. E. Warren, X-ray diffraction. Addison-Wesley,
Reading 1969. — M. J. Buerger, Contemporary crystallography. McGraw-
-Hill, New York 1970. — M. M. Woolfson, An introduction to x-ray
crystallography. University Press, Cambridge 1970. — [Il. C. )>Xenyges,
OCHOBbI CerHetoanekTpuyectsa. Atommusgat, Mocksa 1973. — H. P. Klug,
L. E. Alexander, X-ray diffraction procedures. John Wiley and Sons, New

York 21974. — T. L. Blundel, L. N. Johnson, Protein crystallography.
Academic Press, London 1976. — M. Il. Lackonbckas, Kpuctannorpagpus.
Bucwas wkona, Mocksa 1976. — B. D. Cullity, Elements of x-ray dif-

fraction. Addison-Wesley, Reading 21978.

S. Popovi¢ M. Topic

KROM (Chromium, Cr), kemijski element s atomskim
brojem 24 i relativnom atomskom masom 51,996. U pe-
riodskom sustavu nalazi se u VIA grupi zajedno s molibdenom
i volframom. Elektronska konfiguracija kromova atoma jest:
(Ar)3d54s\ a izotopska smjesa sadrzi Cetiri stabilna izotopa:
50Cr (4,35%), 52Cr (83,79%), 53Cr (9,50%) i 54Cr (2,36%).
Krom je neobi¢no vaZzan metal, koji se najviSe upotrebljava u
proizvodnji nerdajucih, tvrdih i otpornih legura, vatrostalnog
materijala, te za prekrivanje povrSina drugih metala.

Krom je otkrio L. N. Vauquelin 1797. godine. Ustanovio je da jedna od
supstancija koja se pojavljuje prilikom kemijske analize minerala krokoita jest
i krom(VI1)-oksid (Cr03). Istodobno je, nezavisno od tog otkri¢a, i njemacki
kemi¢ar M. H. Klaproth identificirao Cr03 u drugoj kromovoj rudi. Zbog
obojenosti tog kromova spoja, a prema grékom chroma boja, nastao
je naziv koji se i danas upotrebljava za element krom. Krom je 1800. godine
pronaden i u serpentinima. Polovicom XIX stoljeéa pocela je u Engleskoj i
Francuskoj preradba kromovih ruda u kromate, koji su jo$ uvijek jedna od
najvaznijih polaznih supstancija za dobivanje mnogih kromovih spojeva. Tada
uvedeni postupci i aparature zastupljeni su s odredenim pobolj$anjima u znatnoj
mjeri i u danadnjoj proizvodnji kroma i njegovih spojeva.

Sadrzaj kroma u Zemljinoj kori relativno je malen i iznosi
oko 0,03%. U prirodi se krom ne pojavljuje slobodan, ve¢ samo
u spojevima. Od mnogobrojnih ruda koje sadrze krom veéina
ih ne dolazi u obzir za industrijsku preradbu zbog malog
sadrzaja kroma. Za dobivanje kroma gotovo se isklju¢ivo upo-
trebljava kromit, FeCr20 4. Najveca nalaziSta kromita nalaze se
u SSSR, Turskoj, Filipinima, Juznoafrickoj Republici, Rodeziji,
Australiji i Jugoslaviji. SSSR je kromovim rudama najbogatija
zemlja, osobito u podru¢ju Urala, Aktjubinska i Sverdlovska.
U Jugoslaviji se veca nalazista kromovih ruda nalaze u Make-
doniji (Radu$a) i u Bosni u podru¢ju Borje, Ozrena i Dubo-
Stice. U Srbiji su nalaziSta oko zapadne Morave, a vece koliCine
kromove rude postoje i u Kosovu, u okolici Dakovice.
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ELEMENTARNI KROM

Svojstva. Krom je metal sjajnosrebme boje, koji se u Cistom
stanju moZe kovati. Ako je one€is¢en, posebno kisikom, postaje
krt. Osnovna kristalna struktura kroma (a-krom) jest kubicna
prostorna reSetka {a = 0,289 nm). Krom se u drugom obliku
(jS-krom, u formi heksagonske guste slagaline i nekih drugih
tipova struktura) pojavljuje samo ako je oneciSéen vodikom,
kisikom ili nekim drugim elementima. Metalni mu je polumjer
0,130 nm, a ionski polumjer 0,069 nm (Cr3+), odnosno 0,052 nm
(Cr6+). Tali se na 1875 °C, a klju€a na priblizno 2660 °C. Gustoc¢a
mu je 7,19 genrT3 (20 °C), toplina isparivanja 3,2-105Jmol 1
(na temperaturi vreliSta), specifiCna toplina 0,46JK_1g_1
(25 °C), elektri€na otpornost 12,9*10“6 Ucm, toplinska vodlji-
vost 0,67 Jcm _1s_1K _1 (20 °C). Elektronegativnost mu iznosi
1,6. lonizacijski potencijali kroma iznose 1,08-10 18J, 2,64*
«+10“18), 4,95-10“18J, 7,94-10"18J) i 117*1 0 17J (6,76 eV,
16,49 eV, 30,95 eV, 49,6 eV i 73 eV).

Krom se otapa u vru¢im neoksidiraju¢im mineralnim Kkise-
linama, npr. u solnoj i sumpornoj Kkiselini. Ne otapa se u
dusSicnoj kiselini ni u zlatotopci (smjesa triju volumnih dijelova
solne kiseline ijednog volumnog dijela duSicne Kkiseline), jer te
kiseline pasiviraju povrSinu kroma i tako spre€avaju njegovo
otapanje. Standardni elektrodni potencijal kroma u pasiviranom
stanju s obzirom na vodikovu elektrodu iznosi +1,3 V, pa se u
naponskom nizu elemenata nalazi izmedu zZive (+0,85 V) i zlata
(+1,50V). Ako krom sluzi kao katoda ili se uroni u otopinu
nekog redukcijskog sredstva, tada se otapa u svim razrijedenim
kiselinama uz razvijanje vodika. Tada njegov standardni elek-
trodni potencijal iznosi —0,71 V, pa se u naponskom nizu
elemenata nalazi izmedu neplemenitih metala: cinka (—0,76 V)
i Zeljeza (—0,40 V). To je razlog da krom moZe iz vodenih
otopina metalnih soli istisnuti bakar, kositar, nikal i joS neke
metale. Ve¢ na standardnim temperaturama u kontaktu s kisi-
kom, zrakom ili vodenom parom, krom se prevlaci vrlo tankim
slojem oksida, $to ga €ini inertnim i otpornim prema razli€itim
vrstama korozije. Na poviSenim temperaturama reagira s broj-
nim nemetalima. S elementarnim klorom daje krom(lll)-klorid,
CrClI3, s kisikom krom(llI)-oksid, Cr20 3, sa sumporom sulfide,
s duSikom nitride, sa silicijem silicide i s borom boride.

FizioloSko djelovanje i otrovnost kromovih spojeva. Metalni
krom nije otrovan. Najotrovnijim kromovim spojevima sma-
traju se spojevi s oksidacijskim stupnjem +6, posebno kromna
kiselina, H2CrO”, i alkalijski dikromati, Na2Cr20 7 i K2Cr20 7.
NesSto su manje otrovni kromati istih metala, Na2Cr04 i
K2Cr04. Krom(ll1)-oksid i u vodi topljive soli kroma(lll) ne-
znatno su otrovne supstancije. Smatra se da je otrovnost kromne
kiseline i dikromata oko tisuéu puta veta od otrovnosti toplji-
vih soli kroma(lll).

Pri akutnom trovanju smrtna doza Kkalij-dikromata iznosi
0,5+ 1,0 g (uz potpunu resorpciju u organizmu). Simptomi akut-
nog trovanja spojevima kroma(V1) jesu: upala i bolovi u ustima
i grlu, poteSkoée s gutanjem, povracanje, jaki bolovi u predjelu
trbuha, stanje straha i panike, slabljenje pulsa, hladnoca ekstre-
miteta, Zutilo koZe i ogiju. Cesta su akutna trovanja kromnom
kiselinom, odnosno njenim anhidridom. Ti su spojevi narocito
opasni za bubrege, a smrtna doza iznosi oko 0,6 g.

Pri dugotrajnom radu sa spojevima kroma(VI) postoji stalna
opasnost od kroni¢nog trovanja. Ti se spojevi obi€no nalaze u
formi kromatne ili dikromatne praSine. Maksimalna dopustena
koncentracija u zraku, raCunato s obzirom na krom(VI)-oksid,
iznosi 0,1 mgm 3, pretpostavivsi da se osoba u takvu zagade-
nom prostoru nalazi prosjecno 8 sati dnevno. Simptomi kro-
ni¢nog trovanja kromovim spojevima jesu: bolest koZe, oSte-
¢enje vida i sluha, oStecenje sluznice disnih putova, Zeluca i jetre,
te druge bolesti unutradnjih organa.

Trovanja kromovim spojevima nastaju naj¢eS¢e u industrij-
skim pogonima za proizvodnju kromne kiseline i njenih soli,
odnosno na mjestima njihove upotrebe. To se u prvom redu
odnosi na pogone galvanizacije, na industriju boja i na Stavljenje
koze. Da bi se sprijeCilo trovanje, treba dobro prozraciti pro-
storije, odrzavati Cistocu, upotrebljavati gumene rukavice, ¢esto
prati ruke i ispirati usta.
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Sirovine. Krom se pojavljuje u desetak razlicitih ruda, ali
se u vecini njih nalazi u relativno malom postotku. Najvaznije
rude kroma jesu: kromit FeCr20 4, krokoit PbCr04, melano-
kroit 3PbO -2Cr20 3, beresovit (Pb02)2-PbCr04-PbCO03, vok-
lenit  2(Pb,Cu)Cr04 (Pb,Cu)3(P04)2, kromitit Fe(Al20 3-
« 2Cr20 3) i magnokromit (Al,Mg,Fe) - Cr20 3. Postoji takoder
mnostvo silikatnih minerala koji sadrze relativno mali posto-
tak kroma.

Samo je kromit tehniCki vaZzna ruda. Ta je ruda obicno
tamnocrvene boje, prosjecne gustoce 4,5"*4,8 gcm"3 i tvrdoce
55- 6 na Mohsovoj skali. Kromit treba prema svojoj formuli,
Fe0 Cr20 3, sadrzavati 32% Zeljezo(ll)-oksida, FeO, i 68%
krom(l11)-oksida, Cr20 3. Medutim, ruda obiCno sadrZi svega
oko 10---25% FeO i 35---60% Cr20 3, a ostatak cine MgO,
A120 3, Si02, Mn02 i V20 5 (tabl. 1). Siromasnije rude mogu
se prevesti u koncentrat s priblizno 50% Cr20 3 i s nepromije-
njenim omjerom kroma prema Zeljezu. S obzirom na svoj sastav
kromove rude namijenjene su u razlicite proizvodne svrhe. Ruda
s najmanje 48% Cr20 3 i s omjerom kroma prema Zeljezu 3:1
upotrebljava se u metalurgiji. Za izradbu vatrostalnog materijala
upotrebljavaju se rude s mnogo Cr20 3 i A120 3, a s malo FeO,
dok rude namijenjene za proizvodnju kromovih kemikalija tre-
baju takoder sadrzavati mnogo Cr20 3, ali malo A120 3 i Si02.

Tablica 1

PROSJECNI SADRZAJ POJEDINIH OKSIDA U KROMITNIM RUDAMA
NAJVAZNIJIH SVJIETSKIH NALAZISTA (u %)

Nalaziste Cr20 3 ai2o3 FeO MgO Si02 Mn02 v205
Turska 63,3 8,0 12,7 16,0 0,12 — —
Iran 58,7 9,7 14,9 15,8 1,00 - 0,7
Jugoslavija 58,1 12,7 17,2 8.8 2,6 - -
Australija 56,0 10,6 15,0 134 2,6 - -
SSSR 55,9 84 12,9 15,0 346 0,63 0,14
Filipini 55,8 10,4 15,6 16,1 17 0,2 -
Japan 54,5 10,5 14,8 151 2,5 - -
Vijetnam 51,9 13,6 11,4 8,7 0,84 0,44 0,14
Rodezija 50,6 12,7 14,6 14,0 5,95 - -
Indija 50,4 10,2 24,9 11,15 2,2 0,85
Gréka 49,3 20,7 13,6 16,7 45 0,14 01
Juznoafritka

Republika 48,9 20,8 115 11,5 315 055 —
Portugal 42,5 11,5 17,2 17,9 4,6 11 -
Albanija 38,7 19,2 18,3 - 11,2 - -
Bugarska 32,8 10,8 12,0 22,9 132 -

Proizvodni postupci. Postupci proizvodnje kroma dijele se na
postupke kojima je cilj proizvodnja kroma tehnicke Cistoce i na
one kojima se proizvodi krom visoke Cistoée. Za proizvodnju
kroma tehnicke Cistoce najcesce se primjenjuje aluminotermijski,
a ponekad i silikotermijski postupak. Kao sirovina za proiz-
vodnju kroma prema tim postupcima sluzi kromit, koji se prvo
prevodi u kalij-kromat:

4FeCr20 4+ 8K2C 03+ 70 2—=8K2Cr04+ 2Fe20 3+ 8C02. (1)

Zakiseljavanjem otopine nakon reakcije prevodi se kromat u
dikromat:

2K2Cr04+ H2S04- K2Cr20 7+ K2S04+ H20, 2

koji se zatim (nakon kristalizacije) reducira, npr. pomoc¢u sum-
pora, u krom(lll)-oksid:

K27r20 7+ S—Er20 3+ K2S04. ©)

Elementarni krom proizvodi se kona¢no redukcijom krom(l1l)-
-oksida aluminijem (ili silicijem):

Cr20 3+ 2A1" 2Cr+ AL20 3. )

Aluminotermijski postupak primijenio je u proizvodnji kroma
F. W¢hler 1859. godine. Taj se postupak osniva na redukciji
krom(l11)-oksida aluminijem prema reakciji (4). Oksid mora biti
vrlo Cist, a posebno je vazno da sadrzi $to manje ugljika.
Maksimalni dopuSteni sadrZaj ugljika iznosi 0,04%, a ukupni
sadrZzaj Cistog krom(lll)-oksida ne smije biti manji od 99,4%.
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Cisti krom(I11)-oksid pomijesa se s aluminijem (u obliku sitnih
zrnaca) i zapali. Kako bi smjesa ravnomjerno gorjela pri tem-
peraturi 500 600 °C, preporucljivo je dodati malu koli¢inu kro-
movih soli, obicno kromata. Nastali aluminij(ll1)-oksid lako se
mozZe odvojiti, pa kao sporedni proizvod sluzi kao sredstvo za
brusenje i poliranje. Cistoéa kroma dobivenog tim postupkom
ovisi o toku reakcije, Cisto¢i polaznog krom(lll)-oksida i CistoCi
aluminija. Najc¢e$¢a onecis¢enja jesu aluminij (maksimalno 0,5%),
Zeljezo (0,2- 0,4%), silicij (0,1 -- 0,2%), ugljik (0,01 -- 0,02%), sum-
por (0,01- 0,02%) i duSik (do 0,03%).

Druga metoda za dobivanje kroma tehniCke Cistoc¢e temelji
se na redukciji krom(lll)-oksida silicijem (silikotermijski po-
stupak):

2Cr20 34- 3Si —»4Cr + 3Si02 5)
U praksi se silikotermijski postupak provodi uglavnom reduk-
cijom rude kromita. U tom procesu nastaje i plinoviti silicij(ll)-
-oksid (SiO), tj. gubi se silicij. Da se to sprijeCi i da se sili-
cij(IV)-oksid (Si02) potpuno veze, potreban je suviSak vapna i
gline (omjer 1:1 ili 1,5:1). Zbog toga se radi tako da se kromit i
silicij dodaju u pripremljenu vruéu smjesu (1400 --1450 °C) gline
i vapna. Nastala troska odvaja se ponovnim zagrijavanjem na
temperaturi 1000 1100 °C. Tim se postupkom dobije vrlo tvrdi
i krti krom. Umjesto Cistog silicija kao redukcijsko sredstvo
moZe se upotrijebiti i krom-silicid, elementarni kalcij, te neke
kalcijeve legure i spojevi.

Elektroliticko dobivanje kroma. Krom visoke Cisto¢e dobiva se
elektroliticki. Na taj je nafin krom dobiven prvi put 1925.
godine iz vodene otopine krom(VI)-oksida (kromne Kkiseline).
lako se tako dobiva vrlo Cisti krom, otopine krom(VI)-oksida
rijetko se upotrebljavaju za elektrolitiCku proizvodnju kroma
zbog svoje visoke cijene i zbog velikog potroSka struje. lzuze-
tak je galvanotehnika, jer se radi o vrlo tankim prevlakama
kroma.

U danaSnjim postupcima elektrolitickog dobivanja kroma
kao polazna supstancija sluzi kromit ili ferokrom bogat uglji-
kom. Sirovina namijenjena elektrolitickom postupku (si. 1) melje
se uz dodatak vode, a potrebna finoCa mase postiZze se pro-
pustanjem kroz sita. Dobivena se masa koncentrira, filtrira i
odvodi u prostor za otapanje. Tu se podvrgava djelovanju sum-
porne kiseline i povratne otopine (anolita) iz anodnog prostora
¢elija za elektrolizu. Anolit sadrZi sumpornu i kromnu kiselinu
i amonij-sulfat. Reakcija se provodi pod tlakom na temperaturi
130 160 °C, pa se sve prisutne metalne komponente otapaju.
Kromna kiselina (H2C r04) pospjesuje otapanje ako se nalazi u
povoljnom omjeru prema prisutnoj sumpornoj kiselini. Nakon
filtracije dobivena se otopina sjedini s mati€nom otopinom koja
pristize iz pojedinih faza procesa, te s otopinom amonij-sulfata.
Time se otopina ujedno ohladi na 80 °C. Filtracijom se odijele
neotopljeni sastojci, uglavnom silicij-dioksid, a zatim se otopina
zagrijava nekoliko sati na otprilike 50 °C radi stabilizacije. Tom
prilikom krom prelazi u zeleno obojene komplekse koji teSko
kristaliziraju. Naglim hladenjem otopine na 5°C taloZi se uz
aluminij i magnezij i skoro sve Zeljezo u obliku amonij-Zeljezo(ll)-
-sulfata, koji se odvaja i kao tehnicki proizvod upotrebljava za
umjetno gnojenje i druge svrhe. Mati¢na otopina propuSta se
kroz filtarske prede, u kojima se zadrZe zaostale necistoce. Tako
proCis¢ena otopina zagrijava se duze vrijeme na 30 °C da se
stvore ljubicasti kompleksi kroma, stabilni na toj temperaturi,
koji lako prelaze u kromove alaune. Uparivanjem otopine kri-
stalizira amonij-kromov alaun, koji se odvaja centrifugiranjem i
ponovno podvrgava procesu otapanja i kristalizacije u vakuumu,
centrifugiranju i odvajanju u filtarskim preSama. Tako dobiveni
amonij-kromov alaun zajedno s povratnom otopinom iz katod-
nog prostora Celija za elektrolizu (katolitom) prolazi postupak
ponovnog CiS¢enja da bi kao Cist proizvod nakon otapanja u
vodi sluzio kao elektrolit u celijama za elektrolizu.

Baterija ¢elija za elektrolizu nacinjena je od staklastog tkanja
laminiranog poliesterskom smolom. Anode su olovne s dodat-
kom srebra (1%), a katode od nerdajuéeg Celika ili aluminijske
bronce. Elektrodni prostori odijeljeni su polupropusnom mem-
branom. Gustoca struje iznosi 7 - 8 Adm 2, a njeno iskoriStenje
45 -60%, Sto za 1kg proizvoda odgovara utroSku od
11 m18,5kWh. Napon éelije iznosi 4,8V, pH 2,45---2,65, a tem-
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peratura je elektrolita oko 60 °C. Prosjecni sastav elektrolitskog
kroma iznosi: 99,3% Cr, 0,5% Pb, 0,14% Fe, 0,01% S, 0,01% C,
a Co, Cu, Ni, Ag, Bi, As i Sb nalaze se u kolicinama <0,01%.
Elektrolitski krom sadrzi obi¢no i neSto vodika i kisika, koji
se mogu naknadnim postupcima ukloniti.

SI. 1 Shema proizvodnje kroma visoke Cistoée iz kromita elektrolitickim
postupkom

kroma pomocu tzv. jodidnog postupka. U evakuiranoj posudi
jod i elektrolitski krom tvore na 900 °C krom-jodid, koji se
opet raspada na elemente u dodiru s dijelovima aparature za-
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grijanim na jo$ viSu temperaturu (1200-1400 °C). Dobiveni
krom vrlo je Cist, ali je iskoriStenje s obzirom na krom vrlo
slabo, svega oko 10%.

Krom dobiven jednim od opisanih postupaka obi¢no je ne-
homogen, pa ga treba preraditi u homogene, kompaktne me-
talne blokove. To se provodi na dva nacina: proizvodnjom
praSkastog kroma ili taljenjem u elektricnom luku. Prema prvom
postupku kristalizirani komadi metalnog kroma melju se u ku-
glicnom mlinu i preSaju u odredenu formu, obi¢no u oblik
Stapa. Vezivo upotrijebljeno pri preSanju, npr. vosak, otpari se
zagrijavanjem na priblizno 300 °C, a zatim se provodi sinteri-
ranje u atmosferi Cistog vodika, helija ili argona. Preradbom u
vakuumskoj lu¢noj peéi proizvodi se vrlo Cist, kompaktan me-
talni krom, ali se dio kroma gubi ¢sparivanjem. Radi se u
inertnoj atmosferi helija ili argona s kromovim ili volframovim
elektrodama.

Upotreba kroma

Proizvodnja kroma u stalnom je porastu zbog njegove sve
veée vaznosti i upotrebe. Mnogostruke su moguénosti upotrebe
kroma, njegovih legura i spojeva u industriji i u razli€itim
oblicima svakodnevnog Zivota. Od ukupne koli¢ine kromovih
ruda ~62% se preraduje u ferokrom, 22% sluzi za izradbu
vatrostalnog materijala, 13% za proizvodnju kromovih kemika-
lija, a 3% troSi se za proizvodnju elementarnog kroma i ostalih
njegovih legura. Krom se najviSe upotrebljava u industriji Celika
za proizvodnju legiranih &elika (v. Celik, TE 3, str. 52). Kromovi
Celici posjeduju izvanredna svojstva, u prvom redu tvrdocu,
gvrstoéu i otpornost. Celik s malom koli¢&inom kroma (do 1%)
vrlo je Cvrst i tvrd, pa sluzi za proizvodnju predmeta ili dijelova
strojeva otpornih na habanje, npr. za izradbu kuglicnih lezaja.
Celik s mnogo kroma (i do 35%), tzv. nerdajuéi Celik, vrlo je
otporan prema koroziji, pa je veoma vazan u tehnickoj praksi.
Takav je Celik otporan prema rdanju, prema djelovanju atmo-
sferilija i kiselina, a takoder i prema oksidaciji na visokim tem-
peraturama. | neke legure kroma s drugim metalima imaju veliko
prakticno znacenje.

Zbog svoje tvrdoce i otpornosti krom sluzi za elektropla-
tiranje, prekrivanje povrSina drugih metala (kromiranje). Osim
zasticenosti od korozije, takva povrSina dobiva i dekorativan
izgled (v. Galvanotehnika, TE 6, str. 15). Kromirani predmeti i
dijelovi upotrebljavaju se u automobilskoj industriji, u proiz-
vodnji medicinske opreme i preciznih instrumenata, u kucanstvu
i drugdje.

Kromovi spojevi imaju takoder vrlo Siroku primjenu. Osim
toga Sto sluze za pripravu kupki za elektroplatiranje kromom
(25% od ukupne koli€ine proizvedenih kromovih kemikalija),
upotrebljavaju se kao pigmenti (30%), zatim kao Stavila (15%),
kao katalizatori, u industriji nafte kao zaStitna sredstva, u tek-
stilnoj industriji sluze kao bojila, u drvnoj industriji uz neke
dodatke kao sredstva za impregniranje itd. Kromove rude pri-
mijeSane magnezitu sluZze za proizvodnju neutralnih i bazi¢nih
vatrostalnih opeka, koje se upotrebljavaju za stijenke elektri€nih
peci i konvertera, za gradnju krovova iznad otvorenih ognjista
i sli¢no.

KROMOVE LEGURE

Krom tvori legure s mnogim metalima. Najvaznija je kro-
mova legura sa Zeljezom, ferokrom, a veoma su vazne i legure
kroma s niklom, (v. Nikal), kobaltom (v. Kobalt), volframom,
molibdenom i vanadijem.

Ferokrom, legura kroma i Zeljeza, najviSe se upotrebljava
u proizvodnji legiranih Celika. Za legiranje Celika kromom ne
upotrebljava se, naime, Cisti metalni krom, ve¢ ferokrom. Osim
toga, ferokrom sluZi i pri izradbi visokotemperatumih vodica
i termoelemenata.

Ferokrom sadrZi obi¢no viSe od 60% kroma. Od ostalih
vaznijih primjesa mnogo su zastupljeni joS i ugljik, silicij i
aluminij.

Ferokrom je proizveden prvi put 1869. godine zagrijavanjem
kromove rude s ugljikom u grafitnim loncima. Sadrzaj kroma
u dobivenom ferokromu iznosio je svega 25ee¢50%. U tunel-
skim peéima prireden je ferokrom 1878. godine, a neSto kasnije
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uspjelo je to i u visokim pe¢ima. Ve¢ je tada primijeceno da je
proizvod dobiven u visokim pe¢ima bogatiji u kromu, ali da
istodobno sadrzi viSe ugljika. Godine 1899. primijenjene su za
proizvodnju ferokroma prvi put i elektricne peci, koje se sa
znatnim poboljSanjima primjenjuju joS i danas. S vremenom je
razvijen i aluminotermijski postupak, kojim nastaje ferokrom
s vrlo malim sadrzajem ugljika.

Kao sirovina za dobivanje ferokroma najcesce se upotrebljava
kromit. Redukcijska sredstva mogu biti ugljik, ferosilicij, silicij-
- karbid, kalcij-karbid, i kalcij-silicid. Danas se za proizvodnju
ferokroma najvise primjenjuje elektrometalurski postupak, kojim
se, s obzirom na ranije postupke, dobiva proizvod s mnogo
veCim sadrzajem kroma. Sadrzaj ugljika u proizvedenom fero-
kromu ovisi o pojedinim fazama procesa. S obzirom na sadrzaj
ugljika, razlikuje se ferokrom s velikim sadrzajem ugljika
@ -10%), s malim (1-- 4%) i s vrlo malim sadrzajem ugljika
(oko 0,01%).

Proizvodnja ferokroma s velikim sadrZajem ugljika. Radi do-
bivanja ferokroma s velikim sadrzajem ugljika mijeSa se kro-
mova ruda i koks u omjeru priblizno 3,5:1. Redukcija se pro-
vodi u elektri¢noj redukcijskoj pe¢i snage 10000 48000 kW
prema sljedecoj reakciji:

FeCr20 4+ 4AC -»2Cr+ Fe+ 4CO. 6)

Proces je kontinuiran; smjesa krutih reaktanata uvodi se u
otvoreni vrh peéi, a rastaljena legura i troska ispustaju se po-
vremeno pri dnu. Dobiveni proizvod sadrzi oko 65% kroma
i 6 10% ugljika, a dio kroma gubi se u otpadnoj troski. Ako
troska sadrzi >5% kroma, moze se vracati u proces. Iskori-
Stenje rude iznosi 90- -95%, a utroSak elektricne energije
2000 -3800 kWh po toni proizvedene legure. Taj utroSak ovisi
o tipu peci i o pripremi zasipa (punjenja peci), u prvom redu
o veliCini Cestica i o tomu da li se pe¢ puni vru¢im ili hladnim
zasipom.

Proizvodnja ferokroma s malim sadrzajem ugljika. Zbog ve-
like sklonosti kroma stvaranju karbida nije moguce izravhom
redukcijom kromita ugljikom dobiti ferokrom s manje od 4%
ugljika. Zbog toga se takav ferokrom proizvodi uklanjanjem
ugljika iz ferokroma bogatog ugljikom, ili umjesto ugljika za
redukciju kromita treba upotrijebiti neko drugo redukcijsko
sredstvo.

Uklanjanje ugljika iz ferokroma bogatog ugljikom (rafinacija)
nije kontinuirani proces, pa se provodi u manjim elektri¢nim
pec¢ima (2000- 6000 kW) obloZenim magnezitom. Ranije je to
uglavnom bio jednostepeni postupak u kojem se ferokrom pro-
izvodio i ujedno dekarbonizirao. Grubo usitnjeni kromit stavljao
se na dno peéi i prekrivao slojem koksa, a na to se zatim
stavljala smjesa kromita i koksa analogna onoj za proizvodnju
ferokroma s mnogo ugljika. Redukcijom je najprije nastao fero-
krom sa 5 - 7% ugljika, koji je nakon uklanjanja troske reagirao
s kromitom sa dna pecéi Kasnije je uveden dvostepeni postupak
za proizvodnju ferokroma s malim sadrZzajem ugljika. Polazna
supstancija takoder je grubo usitnjeni kromit, na koji se stavlja
sloj smjese ranije dobivenog ferokroma bogatog ugljikom i fino
usitnjenog kromita. Zadaca je tog sloja da na pocetku procesa
stvori vodljivi medij. Kasnije se u pe¢ uvodi i ferokrom bogat
ugljikom, koji se proizvodi u posebnoj peci. Rafinacija se odvija
tako da ugljik iz dodanog ferokroma reagira s kisikom iz kro-
mita. Mehanizam reakcije nije, medutim, sasvim jednostavan.
Pokazalo se da i kisik iz zraka posredno sudjeluje u oksidaciji
ugljika, pa je zbog toga vazno da se reakcijska smjesa nalazi
udobrom kontaktu sa zrakom. To se postiZze ¢estim uklanjanjem
troske i dodavanjem tvari, npr. pijeska, koje smjesu ¢ine rahlom.
Oba postupka daju ferokrom s minimalnim sadrzajem ugljika
oko 1%. Moguce je dobiti i proizvod s manjim postotkom
ugljika, ali bi ponavljanjem procesa gubici zbog ¢sparivanja
kroma bili relativno visoki, a postupak nerentabilan. Prednosti
dvostepenog postupka jesu veci kapacitet, bolje iskoriStenje u
kromu i manja potroSnja energije (oko 15%).

Sadrzaj ugljika u ferokromu moze se, slicno kao u proiz-
vodnji Celika, smanjiti i puhanjem kisika. To se moZe provesti
propuhivanjem Kisika kroz tekuéi metal ili puhanjem na njegovu
povrSinu. | u tom je postupku mehanizam reakcije slican me-
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hanizmu ve¢ opisane rafinacije. Kisik, naime, ne reagira izravno
s ugljikom iz ferokroma (u kojem se on nalazi u obliku krom-
-karbida), ve¢ prvo oksidira metalni krom u oksid, koji zatim
reagira s ugljikom uz ponovno nastajanje metalnog kroma i
ugljik-monoksida.

Redukcija silikokromom. Za proizvodnju ferokroma sa <1%
ugljika kao sredstvo za redukciju kromita sluzi silicij, obi¢no
u formi legure silikokroma. Silikokrom se dobiva redukcijom
kromita silicij(1V)-oksidom i ugljikom u velikim elektricnim pe-
¢ima snage 6000- --36000 kW. Kromit se uzima u postupak
obi€no u obliku briketa, a koks u obliku koji je najmanje
gustoce, kako bi imao Sto nizu elektricnu vodljivost. U tu je
svrhu osobito prikladan plinski koks. Sadrzaj je krom(l11)-oksida
u troski obicno <1%, a iskoriStenje kroma u konatnom pro-
izvodu iznosi 93+e¢95%. PotroSnja elektricne energije ovisi o
vrsti koksa i sadrzaju silicija, pa prosjecno iznosi oko 7000 kWh
po toni silikokroma. Proizvod obi¢no sadrzi viSe ugljika nego
§to odgovara njegovoj topljivosti u silikokromu zbog suspen-
diranih Cestica silicij-karbida.

Prilikom redukcije kromita silikokromom nastaje metalni
krom, Zeljezo i silicijeva kiselina (koja se neutralizira vapnom):

FeCr20 4+ 2Si+4 CaO -»2Cr+ Fe+ 2Ca2Si04 )

Kromit se upotrebljava u formi fino prosijanih Cestica, a po-
Zeljno je da sadrzi $to manje silicijeve kiseline radi ustede na
vapnu, te da odnos kroma prema Zeljezu bude $to veéi. Kako
topljivost ugljika u silikokromu opada s porastom sadrZaja sili-
cija, mora se za proizvodnju ferokroma s malim sadrZajem
ugljika upotrijebiti silikokrom koji sadrzi Sto viSe silicija. Od
industrijskih postupaka redukcije kromita silikokromom mnogo
se primjenjivao tzv. Svedski proces (razvijen 1920. godine).. U
elektricnu pe¢ snage 1200- -5000 kW stavlja se vapno i kromit,
a kasnije se u rastaljenu masu dodaje sitno smrvljeni silikokrom.
Reakcija je vrlo intenzivna i prekida se kad je sadrzaj silicija
u metalu oko 1%. Troska je izrazito bazi¢na; sadrZaj je sumpora
redovito <0,02%. Zbog upotrebe grafitnih elektroda ne moze
se sadrzaj ugljika smanjiti na izrazito mali postotak. Ako se,
npr., reducira ruda s priblizno 52% krom(ITI)-oksida i 3%
silicij(IV)-oksida i s omjerom kroma prema zeljezu 3,2:1, isko-
riStenje u kromu je oko 85%, a potroSnja elektricne energije
po toni legure oko 3000 kW h.

Danas se za proizvodnju ferokroma s malim sadrzajem
ugljika upotrebom silikokroma uglavnom primjenjuje Perrinov
postupak (razvijen 1937. godine u Francuskoj). Za razliku od
Svedskog procesa, reakcija izmedu taline i silikokroma odvija
se u tavama, izvan doticaja grafitnih elektroda, pa se tako moze
proizvesti ferokrom sa svega 0,01% ugljika, koji medutim, treba
sadrzavati i $to manje silicija.

U pec¢ima snage 6000 -17000 kW prvo se rastale kromit i
vapno. Dno peci obloZeno je magnezitom, a zidovi se hlade vo-
dom. PotroSnja elektricne energije po toni taline iznosi
900-1200 kWh. Ispred peéi postavljena je tava u koju se odli-
jeva dio taline, a iz posebnog se spremiSta dodaje tzv. sekun-
darni silikokrom s najmanje 20% silicija. Talina i kruti siliko-
krom reagiraju uz razvijanje topline samo na mjestu svog medu-
sobnog dodira, pa se moraju nekoliko puta prebacivati iz jedne
tave u drugu, kako bi reakcija bila potpuna. Kako se talina
s obzirom na silikokrom nalazi u suvisSku, prakti¢no sav silicij
iz silikokroma stupa u reakciju i veze se uz vapno, pa konacni
proizvod, ferokrom, sadrzi samo neznatnu koli€inu silicija. Me-
dutim, zbog suviska taline odlazi u trosku i relativno mnogo
kromita. Stoga se troska dovodi u reakciju s tekucim siliko-
kromom priredenim u posebnoj peéi. Reakcija je vrlo buma,
pa se priguSuje dodatkom svjezeg kromita. Tako nastaje vec
spomenuti silikokrom. Ferokrom i sekundarni silikokrom lije-
vaju se u metalne posude koje veé sadrze tekuc¢u trosku. Kako
se magnezitna obloga u reakcijskim posudama veoma trosi, za-
Sticuje se prelijevanjem zavrSnom tekuéom troskom.

KROMOVI SPOJEVI

Krom tvori mnoStvo spojeva, u kojima se pojavljuje u razli-
¢itim stupnjevima oksidacije. Tehnic¢ki su najvazniji spojevi
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kroma(lll) i kroma(VI), a manje su vazni spojevi kroma(ll),
karbonili, perokso-spojevi, te kompleksni spojevi kroma. Krom
tvori mnogo dvosoli i bazi¢nih soli, od kojih su neke takoder
tehni€ki vazne.

Krom(l11)-oksid, Cr20 3, najceS¢i je polazni materijal za
industrijsku proizvodnju kroma aluminotermijskim postupkom.
Obicno je to zeleni prah netopljiv u vodi. U kristaliziranom
stanju na visokim temperaturama crne je boje i metalnog sjaja.
TeSko se otapa u vru¢im kiselinama i luZinama, a relativno
lako u alkalnim otopinama oksidacijskih sredstava, npr. u alkal-
noj otopini bromata. Krom(lll)-oksid amfoteran je spoj, pa se
u reakciji s kiselinama, odnosno s luzinama, ponaSa kao bazicni
ili kao kiseli oksid, dajuc¢i kompleksne ione tipa [Cr(H20)#6] 3+,
odnosno [Cr(OH)6]3 .

Industrijski se krom(lll)-oksid proizvodi obi¢no redukcijom
natrij-dikromata elementarnim sumporom:

Na2Cr20 7+ S->Cr20 3+ Na2S04. ®)

Ako je ta redukcija dio ukupnog procesa proizvodnje elemen-
tarnog kroma, umjesto natrijeva upotrebljava se kalij-dikro-
mat (3), jer je mnogo manje topljiv od natrij-dikromata i stoga
se lakSe odjeljuje od ostalih prisutnih topljivih spojeva. U tu
se svrhu kalij-dikromat dobro usitni i pomijeSa s finim prahom
sumpora uz mali dodatak drvenog ugljena (si. 2). Smjesa se
prebaci u Zeljezni kotao i dobro homogenizira, a iz kotla se
transportira u vise medusobno spojenih komora za spaljivanje.
Zapaljena masa gori odozgo prema dolje uz intenzivno oslo-
badanje topline. Razvijeni plinovi apsorbiraju se u tornju alkal-
nom otopinom, odnosno djelomi¢no se otpuStaju u atmosferu.
Nakon ohladivanja izreagirana se masa u posudi za otapanje
mijeSa s vruéom vodom. Pri tom se otapa Kkalij-sulfat, a
krom(I11)-oksid ostaje u ¢vrstom stanju. Odvaja se filtriranjem
i susi na 110 °C, a zatim se melje. Gotov se proizvod sprema
u drvene posude presvucene folijom od polivinilklorida.

Radi dobivanja kalij-sulfata kao sporednog proizvoda, filtrat
se nakon odvajanja krom(lll)-oksida odvodi u ispariva¢, u ko-
jem se gustoca otopine poveéa do 1,14 gcm"3. Buduéi da filtrat
sadrzi jo§ male koliCine dikromata, dodaje se natrij-sulfid, koji
uz prisutnost natrij-hidroksida reducira dikromat u krom(lll)-
-hidroksid, Cr(OH)3. Taj se hidroksid odvaja filtracijom, a pre-
ostala otopina kalij-sulfata ponovno se koncentrira. Otopina se
potom mijeSa u posudi za hladenje, pri ¢emu Kkalij-sulfat kri-
stalizira. Nakon filtriranja i suSenja pogodan je za isporuku.

Krom(l11"oksid za aluminotermijsko dobivanje kroma do-
biva se isklju€ivo opisanim postupkom. Ako je potrebno dobiti
proizvod bez sumpora, moZe se kao sredstvo za redukciju upo-
trijebiti ugljik. Nakon suSenja proizvod se zari na 800 -900 °C,
da se eventualno preostali ugljik sasvim spali. ProsjeCna one-
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CiS¢enja tako priredenog krom(lll)-oksida iznose: 0,15% Fe20 3,
0,08-0,12% A120 3, 0,05-0,10% Si02 i 0,02 -0,04% C.

Osim opisanog, postoje i drugi postupci za dobivanje
krom(l11)-oksida. Vecina tih postupaka temelji se takoder na
redukciji spojeva kroma(VI). Sredstva za redukciju, osim sum-
pora i ugljika, mogu biti i sumporovodik, tiosulfati i drugi
spojevi. Proizvod redukcije najceSée je krom(lll)-oksid-hidrat,
koji se nakon filtriranja i pranja grijanjem prevodi u krom(lll)-
-oksid. Neznatne koli¢ine zaostalih alkalija mogu prilikom za-
grijavanja uzrokovati nastajanje kromata, pa se moraju ukloniti
ispiranjem vodom.

Osim proizvodnje opisanim postupkom, krom(ll1)-oksid na-
staje takoder pri intenzivnom zagrijavanju elementarnog kroma
u struji kisika, termickim raspadom krom(VI)-oksida ili hidro-
lizom nekih kromovih soli, npr. krom(lIl)-klorida:

2CrCI3+ 3H20- Cr20 3+ 6HCL1. ©

Krom(l11)-oksid najvise se upotrebljava za dobivanje ele-
mentarnog kroma aluminotermijskim postupkom. Zbog svoje
intenzivne boje i postojanosti prema razli€itim atmosferskim
utjecajima, upotrebljava se kao pigment pod nazivom kromovo
zelenilo.

Krom(l1)-siilfat, Cr2(S04)3, krutina u formi praska, otapa
se u vodi jedino u prisutnosti nekog jaceg redukcijskog sredstva.
Iz vodene otopine moZe kristalizirati viSe tipova hidrata. Od
njih je najces¢i hidrat u obliku ljubiCastih kristala koji sadrze
18 molekula vode. Velike koli¢ine otopine krom(lll)-sulfata
propadaju prilikom oksidacije organskih spojeva pomocu
kromne kiseline ili natrij-dikromata, npr. pri proizvodnji antra-
kinona iz antracena. Otopina se moze elektroliti¢ki regenerirati
i ponovno upotrijebiti za oksidaciju ili za pripravu drugih
kromovih spojeva.

Bazi¢ni krom(l11)-sulfati, amorfni prasci ili Zelatinaste mase.
Sadrze razlicit broj molekula kristalne vode i jednu ili dvije
hidroksidne skupine. Intenzivnih su boja i lako topljivi u vodi
Upotrebljavaju se u industriji koze kao Stavila.

Bazi¢ni krom(l11)-sulfati industrijski se proizvode redukcijom
natrij-dikromata pomoc¢u sumpor-dioksida ili ugljikohidrata uz
prisutnost sumporne kiseline. Tako se, npr., redukcija pomoc¢u
ugljikohidrata provodi u posudi obloZenoj kiselootpomim ma-
terijalom, u koju se stavlja natrij-dikromat. Zatim se uz kon-
stantno mijeSanje prvo dodaje potrebna koliina sumporne kise-
line, a nakon toga i glukoze ili nekog drugog Secera. Reakcija
je veoma egzotermna i mora se provoditi polagano da se izbjegne
pjenjenje. Pri kraju se reakcija pospjeSuje zagrijavanjem do
kljuanja. Dobiveni proizvod ne smije sadrzavati spojeve
kroma(VI), a sadrzaj Zeljeza mora biti manji od 0,1%.

Kalij-kromov alaun, KCr(S04)2 -12H20, najstariji je poznati
spoj trovalentnog kroma Kkoji je vaZzan u tehnici. Kristalizira
u formi tamnoljubicastih oktaedara. Na temperaturi visoj od
60°C boja mu se mijenja u zelenu, a tali se na 89 °C. Kalij-
-kromov alaun dobiva se redukcijom spojeva kroma(VI). Kao
redukcijska sredstva mogu sluziti sumpor-dioksid, formaldehid
ili metanol. Industrijski se obicno provodi redukcija kalij-dikro-
mata formaldehidom uz prisutnost sumporne Kkiseline:

2K2Cr20 7+ 8H2S04+ 3CH20 + H20
->4KCr(S042-12H20+3C 02. (10)

Zbog rentabilnosti Cesto se upotrebljava i otopina iz drugih
procesa proizvodnje kromovih spojeva. Ta se otopina mijeSa
s usitnjenim kalij-dikromatom i Cetvrtinom potrebne koli€ine
sumporne kiseline. Ostatak sumporne kiseline i potrebna koli-
Cina redukcijskog sredstva, npr. 30%-tne otopine formaldehida,
dodaju se u proces postepeno. Prilikom reakcije razvija se veéa
koli¢ina topline, pa se reakcijska posuda hladi proto€nom vo-
dom da temperatura ne bi presla vrijednost 40---50 °C. Nakon
$to je dodana sva sumporna Kiselina i formaldehid, otopina se
ohladi na 20 °C. Iskristalizirani se kalij-kromov alaun otfiltrira,
a mati€na otopina vraca se ponovno u proces. Cistoéa pro-
izvoda iznosi 98 99,5%, a najceS¢e je oneciSéenje Zeljezo
(0,05 -0,1%). Kalij-kromov alaun uglavnom se upotrebljava kao
Stavilo u industriji koZe. Potrebna bazi¢nost Stavila postize se
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dodatkom sode. Upotrebljava se takoder u filmskoj i fotograf-
skoj industriji, te u industriji tekstila.

Krom(l11)-klorid, CrCI3, ljubic¢astocrvena krutina, sublimira
na temperaturi 950 °C. Bezvodni klorid u vodi je netopljiv, a
Zarenjem na zraku prelazi u krom(lI11)-oksid. Bezvodni krom(I11)-
-klorid moze se dobiti na viSe nacina, npr. reakcijom kromo-
vih ruda s ugljikom i Zeljezo(l1)-kloridom, kloriranjem krom(ll1)-
-oksida uz prisutnost redukcijskih sredstava, djelovanjem klora
na ferokrom ili reakcijom kromii-klorida s ugljik-monoksidom
i klorom:

2Cr02CI2+4CO + Cl2- 2CrCI3+4CO02. (11)

SluZi za dobivanje metalnog kroma, kromiranje Celi¢nih dijelova
i u sintezi organskih spojeva. Krom(lll)-klorid tvori i hidrate,
od kojih je najpoznatiji heksahidrat.

Kompleksni spojevi kroma. loni kroma(lll) tvore u otopi-
nama kompleksne spojeve, u kojima je sredisnji kromov atom
okruzen razli€itim molekulama ili ionima (ligandima). Kromovi
su kompleksni spojevi vazni za istrazivanja u podrucju struk-
turne kemije. Osim toga Sto se primjenjuju u analitickoj kemiji,
neki od njih nalaze i tehnicku upotrebu. Tako, npr., dikloro-
tetraakvakrom(l11)-klorid-dihidrat, [Cr(H20)4CI2]CI-2H 20, je-
dan od hidratnih izomera krom(lll)-klorid-heksahidrata, sluZi
za pripravu mocila u tekstilnoj industriji i kao meduproizvod
u proizvodnji bojila, sredstava za impregniranje i si.

Krom(VI1)-oksid, Cr03, krutina tamnocrvene boje. Lako se
otapa u vodi stvarajuéi kromnu kiselinu. Gusto¢a krom(VI)-
-oksida iznosi 2,8 gcm*“3, a taliste 196 °C. Na temperaturi visoj
od talista poCinje se raspadati, a konacni proizvod zagrijavanja
jest krom(lll)-oksid. Industrijski se dobiva reakcijom natrij-
-dikromata s koncentriranom sumpornom Kkiselinom:

Na2Cr20 7 2H20 + 2H2S04-»2Cr03+ 2NaHS04+ 3H20.
)

Krom(V1)-oksid izuzetno je jako oksidacijsko sredstvo, pa se
zbog tog svojstva primjenjuje osobito u organskoj kemiji. U
radu s njim treba biti vrlo oprezan zbog moguce eksploziv-
nosti u kontaktu s nekim supstancijama, a i zbog izuzetne
otrovnosti. Upotrebljava se u galvanotehnici za elektroplatiranje
kromom, pri povrsinskoj obradi lakih metala, za elektroliticko
dobivanje elementarnog kroma te u medicini.

Kromna kiselina, H2C r04, tekucina Zutocrvene boje, nastaje
otapanjem krom(VT)-oksida u vodi. U tehnickom mijerilu pro-
izvodi se djelovanjem sumporne kiseline na natrij-dikromat ili
anodnom oksidacijom otopine krom(lll)-sulfata. Elektroliza se
provodi u Celijama prevucenim olovom, s olovnim elektrodama
i dijafragmom za odjeljivanje elektrodnih prostora. Kromna ki-
selina jako je oksidacijsko sredstvo. Upotrebljava se za pripravu
mocila i kupki za kromiranje. Postojana je samo u otopinama,
u kojima se nalazi u ravnotezi s dikromnom kiselinom,
H2Cr20v. Od soli tih kiselina (kromati i dikromati) najvaznije
su natrijeve i kalijeve. Dodatkom Kiseline otopinama kromata
Zuta boja otopine, koja potjeCe od kromat-iona, prelazi u na-
ranCastu zbog nastajanja dikromat-iona:

2H +2Cr04 «*0207 +H20. (13)

Natrij-kromat, Na2Cr04, krutina Zute boje. Kristalizira iz
vodenih otopina s razli¢itim brojem molekula kristalne vode,
koji ovisi o temperaturi Kkristalizacije. Na temperaturi niZzoj od
19,5 °C kristalizira sa 10 molekula vode, izmedu 19,5 °C i
25,9 °C sa 6, od 25,9 °C do 62,8 °C sa 4 molekule, a na tem-
peraturi viSoj od 62,8 °C bez kristalne vode. Bezvodni natrij-
-kromat moze se dobiti reakcijom neutralizacije natrij-dikro-
mata natrij-karbonatom (ili natrij-hidroksidom):

Na2Cr20 7+ Na2C03- 2Na2Cr04+CO02. (14)

Industrijski se, medutim, natrij-kromat proizvodi oksidacijom
kromita zrakom uz dodatak natrij-karbonata (v. Natrij-dikromat
u ovom ¢€lanku). Upotrebljava se kao pomoéno sredstvo pri
bojenju tekstila i kao sredstvo za zaStitu od korozije u naftnoj
industriji.
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Kalij-kromat, K2Cr04, krutina boje limuna. lzomorfan je
s natrij-kromatom. Na 670 °C mijenja boju u crvenu. Tali se
na temperaturi 970 "980 °C, u vodi je dobro topljiv, a krista-
lizira kao bezvodna, nehigroskopna sol. Dobiva se analogno
kao natrij-kromat djelovanjem kalijevih soli umjesto natrijevih.
Kalij-kromat upotrebljava se jo§ samo u neke specifine svrhe
(npr. u fotografskoj industriji), jer je u mnogim podrucjima
primjene potpuno zamijenjen jeftinijim natrij-kromatom.

Natrij-dikromat, Na2Cr20 7, krutina naranCastocrvene boje
s taliStem na 320 °C. Pri daljem zagrijavanju raspada se na
priblizno 400 °C uz otpustanje kisika. 1z vodenih otopina Kkri-
stalizira kao dihidrat, Na2Cr20 7-2H20, ali je na temperaturi
viSoj od 84 °C bezvodan. Vrlo je topljiv u vodi.

Natrij-dikromat dobiva se industrijski na dva nacina, visoko-
temperatumim i niskotemperatumim postupkom. U prvom od
njih (si. 3), koji se ced¢e primjenjuje, polazna je supstancija
jedna od kromovih ruda, najceS¢e kromit, koja se oksidira u
alkalnoj sredini. Ruda se prvo melje u kugliénim mlinovima
na veliCinu Cestica <0,06 mm. Isto vrijedi i za vapno, odnosno
dolomit, koji se dodaju da bi reakcijska smjesa bila porozna.

Time se stvara dovoljno prostora za ulazak Kisika i sprecava
se staljivanje. Ruda, vapno (dolomit) i soda mijeSaju se u odre-
denom omjeru, koji ovisi o nacinu zagrijavanja i vrsti peci.
Reakcija se provodi przenjem na temperaturi do 1000°C:

4FeCr20 4+ 8Na2C03+ 702-+
—»8Na2Cr044- 2Fe20 3-f 8C02

KROM

Proreagirana masa odvodi se potom u mlinove, a zatim slijedi
izluZzivanje s mnogo vode i u prisutnosti povratne mati¢ne oto-
pine, koja uvijek sadrzi neSto kroma. Taj se postupak ponavlja
nekoliko puta. Natrij-kromat vrlo je dobro topljiv u vodi. Kise-
lost otopine prilikom izluZivanja podesi se tako da se po mo-
guénosti otope i drugi prisutni kromati nastali oksidacijom rude.
TeSko topljivi kalcij-kromat, kojeg moze biti i do 5%, prevodi
se po potrebi novim dodatkom sode u topljivi natrij-kromat.
Taj se proces provodi u autoklavima pod tlakom od 1—1,2 MPa
(~ 10"-12 at) i na temperaturi 190-«*200°C. Postupak se po-
navlja viSe puta uz dodavanje vode. Nakon toga dobiva se
filtracijom otopina natrij-kromata. Otopina sadrZi jo$ uvijek
nesto gline, aluminata, silikata i drugih oneciSéenja, koja se prije
nastavljanja procesa moraju odstraniti. U tu se svrhu otopini,
kojoj je pH izmedu 12 i 14, dodaje toliko povratne zakiseljene
otopine dikromata da se pH smanji na 6* 7. Pri tom se sva
onecis¢enja taloZze i uklanjaju ponovnom filtracijom. Iz Ciste
kromatne otopine moze se na razliite nacine dobiti dikromat.
Najstariji, a i danas jo§ upotrebljavani postupak, jest obrada
sumpornom kiselinom:

2Na2Cr04+ H2S04-+Na2Cr20 7+ Na2S04+ H20. (16)

Umjesto sumporne kiseline moZze se u modificiranom postro-
jenju upotrijebiti i ugljicna kiselina.

Nastali se kruti natrij-sulfat otfiltrira, a otopina se dikro-
mata koncentrira uparivanjem da bi dikromat kristalizirao. Ko-
nacni proizvod tehnicki je Cist. IzraCunati sadrzaj Cr20 3 u tom
proizvodu iznosi 67:--67,2%, a postoje i oneciséenja (0,1 ¢+*0,7%)
u obliku sulfata.

Natrij-dikromat tehnicki je najvazniji kromov spoj i upo-
trebljava se u velikim koli€inama u razli¢itim industrijskim
granama. U kemijskoj industriji sluZzi u prvom redu kao siro-
vina za pripravu skoro svih ostalih tehnicki vaznih kromovih
spojeva. Osim toga, upotrebljava se kao snazno oksidacijsko
sredstvo u mnogim organskim sintezama, zatim kao katalizator
ili nosilac katalizatora. U tekstilnoj industriji sastavni je dio
mnogih kupki i sredstvo za naknadnu obradu tekstila, a u
koZnoj industriji sluzi kao Stavilo. Natrij-dikromat upotrebljava
se i u povrsSinskoj obradi metala, a vaznu primjenu nalazi i u
zastiti od korozije, jer djeluje kao inhibitor korozijskih pro-
cesa. Sluzi i za impregnaciju drva, pa se upotrebljava u velikim
koli¢inama za zaStitu gradevne stolarije. Svojstvo natrij-dikro-
mata (i drugih kromata) da djelovanjem svjetla prelaze u ne-
topljivi oblik primjenjuje se u tiskarskoj tehnici.

Kalij dikromat, K2Cr20 7, krutina naranCastocrvene boje s
taliStem 398 °C. Manje je topljiv od natrij-dikromata i nije
higroskopan. Moze se dobiti djelovanjem kalij-klorida na natrij-
-dikromat. Kako je skuplji od natrij-dikromata, upotrebljava
se samo u onim podrucjima primjene u kojima se trazi nehigro-
skopnost, npr. u fotografskoj industriji, proizvodnji Sibica i si.
Primjenjuje se i u analitiCkoj kemiji, jer se mozZe kristalizacijom
dobiti u vrlo €istom stanju, zahvaljujuéi velikoj razlici izmedu
topljivosti u vrucoj i u hladnoj vodi.

Krom-heksakarbonil, Cr(CO)6, bezbojna krutina sklona sub-
limaciji ve¢ na sobnoj temperaturi. Na temperaturi 200 °C po-
Cinje se raspadati, a na 230 °C ostavlja na povrSini metala
kromno zrcalo. Proizvodi se djelovanjem ugljik-monoksida na
suspenziju bezvodnog krom(l11)-klorida posredovanjem Grignar-
dovih spojeva. Upotrebljava se za prekrivanje povrdina metala
kromom, zatim kao katalizator, dodatak pogonskim gorivima i
kao meduproizvod u sintezi organokromovih spojeva.

PROIZVODNJA | POTROSNJA KROMA U SVIJETU
I U JUGOSLAVIJI

Potraznja za kromom i njegovim legurama i spojevima u
stalnom je porastu. To se u prvom redu odnosi na proizvodnju
legiranih celika, vatrostalnog materijala i razlic¢itih kromovih
kemikalija. S tim je u vezi i skoro konstantan porast rudar-
ske proizvodnje, tj. koli¢ine iskopanih kromovih ruda (tabl. 2).
U 1976. godini u svijetu je proizvedeno 39100001 kromovih
ruda, od toga*u Africi 14910001, SSSR 8900001, Azija (bez
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Tablica 2

RUDARSKA PROIZVODNJA KROMOVIH RUDA1 U SVIJETU
(u tisuéama tona Cr20 3 sadrzanog u rudama)

Godina
Zemlja

1966. 1967. 1968. 1969. 1970. 1971. 1972. 1973. 1974. 1975.
Albanija 130 141 157 185 200 216 262 263 310 320
Brazil 10,2 89 11,6 14,6 27,9 83,1 146,1 1244 - -
Cipar 51 10,5 121 115 15 20,1 114 14,6 16,6 13,6
Filipini 195,1 155,8 161,2 168,1 196,5 150,4 124 232,3 191,7 188,8
Finska - 2,6 15 30,1 50,5 82,6 718 97,9 69,5 1135
Greka 181 41 51 23,6 22,7 18,6 22,7 17,4 - -
Indija 39,5 59,4 101,3 110,3 1352 138,7 139,8 1415 1941 2422
Iran 67,5 72 1133 56,8 86,4 86,4 86,4 86,4 84 84
Japan2 113 154 95 10 10,9 10,5 82 76 8,5 7,6
Juznoafricka Republika 472,8 574 569,2 594 642,5 737 661,7 7241 825,9 906,3
Kuba 131 151 17 15,9 8 49 13 13 13,2 12,6
Madagaskar - - - 18,6 43,4 46,4 46,4 65,4 64,7 80,t)
Pakistan 9,8 18,8 11,6 12,8 12,5 13,6 16,5 8,9 6,5 4,6
Rodezija 254 185 190 181 181 272 272 272 295 295
SSSR 630 660 690 710 735 750 780 800 820 870
Sudan 10,1 9,0 115 125 13,9 10,2 12,8 16,7 10,4 78
Turska 271,7 249,6. 235 259,3 301,7 352,1 268,3 2217 283,2 363,5
Ukupno 2160 2140 2330 2420 2700 3000 2950 3110 3330 3660

1 Bez Bugarske, Rumunjske i Vijetnama. 2 Koli¢ina se odnosi na koncentrat kromove rude.
Tablica 3
RUDARSKA PROIZVODNJA KROMITA U JUGOSLAVIJI
(u tisuéama tona Cr20 3 sadrzanog u rudi)
Godina 1966. 1967. 1968. 1969. 1970. 1971 1972. 1973. 1974. 1975. 1976.
Koli€ina 18,6 15,0 14,9 9,6 14,8 12,3 10,5 1,1 0,3 0,6 0,7
Tablica 4

PROIZVODNJA KROMOVE RUDE | PRERADEVINA U JUGOSLAVLJI
(u tisuéama tona)

Godina
Proizvod

1974. 1975. 1976. 1977.
Kromova ruda 1,69 2,02 1,54
Koli¢ina metala u rudi 0,57 0,68 0,45
Koncentrat 38,48 34,91 51,33
Ferokrom 38,88 53,90 42,77 36,15
Silikokrom 5,12 10,05 7,12 5,25

SSSR) 7912001, Evropi (bez SSSR) 518000 t, Juznoj Americi
208400 t, Sjevernoj Americi 6600t i u Oceaniji 4100t. | ovi
se podaci odnose na koliCinu krom(lll)-oksida sadrzanog u
iskopanoj rudi.

U Jugoslaviji se kromit eksploatirao vise od 90 godina.
NajviSe se kromita proizvelo u prvim godinama nakon drugoga
svjetskog rata s maksimumom u 1953. godini priblizno 127000 t.
Medutim, desetak godina kasnije proizvodnja kromita u Jugo-
slaviji opala je na svega dvadesetak tisuéa tona, a od 1974.
godine ¢ak i na manje od tisuéu tona godiSnje (tabl. 3). Danas
se kromit u Jugoslaviji prakticki vise i ne eksploatira. Rezerve
se procjenjuju na svega oko 30000t relativno siromasne rude,
koja se, osim toga, nalazi i na viSe lokaliteta.

Proizvodnja domadih preradivaca kromne rude (tabl. 4) ovisi
skoro isklju¢ivo o uvozu, uglavnom iz GrCke, Albanije i SSSR.
Osim kromne rude, uvoze se i manje koliine ferokroma. Go-
diSnje potrebe domacde preradivaCke industrije iznose oko
300000 t. Najveca separacija kromita iz kromne rude, odnosno
proizvodnja koncentrata, nalazi se u Radusi (godiSnji kapacitet
150000 t). Glavni su potro3aci kroma »Magnohrom«, Kraljevo
(izradba vatrostalnog materijala), »Jugohrom«, Jegunovci, »Dal-
macijax, Dugi Rat, i »Rude«, RuSe (proizvodnja ferokroma).

LIT.: M. J. Udy, Chromium, Vol. I. Reinhold, New York 1956. — Ai.
Hausen, K. Anderko, Constitution of binary alloys. McGraw-Hill, New York
1958. — H. H. Struuz, Mineralogische Tabellen. Akadem. Vlgsges., Leipzig
1966. — A.H. Sully, E. A. Brandes, Chromium. Butterworth, London 1967.
— R. Durrer, G. Volkert, Metallurgie der Ferrolegierungen. Springer Verlag,.
Berlin 1972.

M. Puselj

KROMATOGRAFIJA, metoda odjeljivanja i anali-
ziranja tvari, koja se temelji na razliCitoj sorpciji sastojaka
smjese na nekom prikladnom sorbensu, tj. na tvari sa sposob-
noS¢u sorpcije (povrSinskog vezivanja ili upijanja drugih tvari).
Prilikom kromatografskog odjeljivanja postoji reverzibilno medu-
sobno djelovanje izmedu sastojaka smjese, pokretne (mobilne)
faze i sorbensa (nepokretne faze). Pokretna faza (neki plin ili
tekuéina) nosi sastojke smjese i krece se iznad sorbensa. Pri-
likom svog putovanja molekule sastojaka smjese neprestano
se sorbiraju i desorbiraju (si. 1). Nepokretna (stacionarna) faza
mora biti tako odabrana da je zadrzavanje molekula na njoj
selektivno, pa razliiti sastojci putuju razli¢itom brzinom i tako
se jedan od drugog odjeljuju.

a b

SI. 1 Raspodjela izmedu dviju faza. a dinami¢ka ravnoteza
molekula izmedu mirujuéih faza, b model kromatografskog
procesa

Prvi rad, u kojem je opisan i objadnjen postupak odjeljivanja sastojaka
smjese koja prolazi kroz stupac adsorbensa, nazvan kromatografijom, objavio
je M. Cvet 1906. god. Tek od 1931. god. kada su R Kuhn i E Lederer
opisali odjeljivanje karotena, kromatografski se postupci Sire primjenjuju.
A. J. P. Martin i R L M. Synge prvi su upotrijebili (1941) tekuéinu kao
nepokretnu fazu nanijetu u tankom sloju na podlogu velike povrine. Za razvoj
papirne kromatografije, nakon njenih pocetaka 1944. godine, najzasluzniji su
isti autori, a primjenom plina kao pokretne i teku¢ine kao nepokretne faze
otvorili su A. J. P. Martin i A, T. James 1952. god. novo podrucje — plinsku
kromatografiju. E. Stahl je 1956. god. opisao moguénosti kromatografskog
postupka u kojem je adsorbens razastrt u tankom sloju na staklenoj plo€i
(tankoslojna kromatografija), a koji su ve¢ 1938. god. primijenili N. A. Izmailov
i M. S. Srajber. U posljednje vrijeme neke su vrste kromatografskih separacija
znatno poboljsane ili su razvijene nove, npr. ionskoizmjenjivatka, visokotlatna
tekuéinska i izdvojna (gelna) kromatografija.



