ZIVA

ZIVA (Hydrargyrum, Hg), kemijski element s atomnim bro-
jem 80 i relativnom atomnom masom 200,59. Ziva je metal i
nalazi se u Il. B podskupini periodnog sustava elemenata, zajedno
sa cinkom i kadmijem. Prirodna se Ziva sastoji od 7 stabilnih izo-
topa: 19%Hg (0,146%), 18Hg (10,02%), ,9Hg (16,84%), 200Hg
(23,13%), AHg (13,22%), 22Hg (29,80%) i 20Hg (6,85%).
Osim stabilnih, postoji i dvadesetak umjetnih, nestabilnih, ra-
dioaktivnih izotopa, medu kojima najdulja vremena poluraspada
imaju izotopi ,%Hg (130dana), 197Hg (65 sati) i 28Hg (47 dana).
Elektronska je konfiguracija atoma Zive [Xe]4fAdw6s2

Zbog svojih fizikalnih i kemijskih svojstava kojima se umno-
gome razlikuje od ostalih metala, Ziva i njezini spojevi primje-
njuju se od davnine u praksi i znanosti za razli¢ite svrhe. Zivaje
pri obi¢noj temperaturi jedini tekuci i hlapljivi metal i najteza
tekucina, otapa mnoge metale i s njima se legira, kemijski je ot-
porna poput plemenitih metala. U spojevima je ve¢inom vezana
kovalentno, a tvori i stabilne organoZivine spojeve s kovalentnom
vezom Ziva-ugljik.

Metalna se zZiva upotrebljava u elektrotehnici, elektrokemiji i
kemijskoj tehnologiji, sastavni je dio laboratorijskih i mjernih in-
strumenata, legirana s metalima kao amalgam primjenjuje se u
zubarstvu, u izradbi ogledala i u preparativnoj kemiji, a u parovi-
tom stanju u vakuumskoj tehnici, kao prijenosnik topline i dr.
Zivin(11) sulfid, Zivin glavni mineral cinabarit ili rumenica, po-
znat je kao pigment cinober, Zivin oksid sastojak je suvremenih
galvanskih baterija, od klorida je kalomel bio lijek i kozmeticko
sredstvo, a sublimat sredstvo za obradbu dlaka pri izradbi pusta i
baktericid, fulminat sluzi kao inicijalni eksploziv, a organozZivini
spojevi kao lijekovi i pesticidi.

Daje Ziva otrovna, a pogotovo da su otrovni njezini spojevi,
odavno je bilo poznato. Tek danasnja kemija pronalazi Zivinim
spojevima prikladnu zamjenu, a postupke sa Zivom zamjenjuje
drugim postupcima. lpak, u pojedinim primjenama nema joj
zamjene, pa se pri upotrebi Zive i njezinih spojeva mora uciniti
sve da se otkloni opasnost od njezina Stetna djelovanja na ljude i
okolis.

Covjek jc veoma davno upoznao cinabarit, glavni zivin mineral u kojem se kao
sulfid nalazi skoro sva kemijski vezana Ziva u prirodi. U rudnim se Zilama, uz
cinabarit, pojavljuje ¢esto i samorodna Ziva, pa se Covjek i s njome rano upoznao,
ali jc nije znao upotrijebiti. Fino usitnjen cinabarit primjenjivao se kao crveni pig-
ment.

Piktogrami na kostima za proricanje u drevnoj su Kini, oko <—1100. godine,
dijelom bili napisani tintom od cinabarita. Kineski su alkemicari (od <—II. do IV.
stoljec¢a) znali kako se od cinabarita dobiva Ziva i kako se od Zive nacine kloridi,
kalomel isublimat, a Ziva pomoc¢u sumpora vrati u cinabarit, kojem su dali glavnu
ulogu u postizanju dugovjecnosti.

U Europi, Sredozemlju i na Bliskom istoku u pretpovijesno se doba cinabarit
takoder upotrebljavao kao pigment. Fenicani su od <=V1II. do <—III. st. iskoriStavali
rudnik Almadén u Spanjolskoj. O pogecima poznavanja i upotrebe metalne Zive
nema pouzdanih arheolo$kih nalaza. Ali, arheoloski nalazi potvrduju pretpostavku
da su Etrurci u rudniku Monte Amiata u danasnjoj Toskani zajedno sa cinabaritom
vadili i Zivu, a to su poslije €inili i Rimljani kad je potraznja za metalnom Zivom
porasla radi njezine primjene u metalurgiji plemenitih metala.

Prvo pisano svjedo¢anstvo o metalnoj Zivi potjece iz <—V. stolje¢a. Aristotel
(<384 do <322), u djelu Meteorologika IV, nazvao je Zivu teku¢im srebrom
i ubrojio jc medu tekucine koje se ne mogu smrznuti. Aristotelov je nasljednik
Tcofrast (oko <-370 do <—285) u djelu O kamenju prvi opisao navodno dobivanje
Zive. Plinije Stariji zapisao je u I. st. u djelu Prirodoslovlje da su rimski rudnici
godi$nje proizvodili oko 4 500 kg Zive.

Greki lije€nik Dioskorid zapisao je u I. st. da se Ziva koja izade iz cinabarita
ugrijana u Zeljeznom loncu kondenzira na hladnom poklopcu. Dioskoridovo je
opazanje vodilo do naprava za destilaciju $to su ih upotrebljavali prvotni aleksan-
drijski kemicari u prvim stolje¢ima poslije Krista. Postupak dobivanja zive iz
cinabarita bio im jc dobro poznat. U to su doba i kineski alkemicari dobivali Zzivu
iz cinabarita i sluZili se posebnom napravom za destilaciju Zive. Zbog svoje sposob-
nosti otapanja metala Ziva je sluzila za pozlaéivanjc, za ekstrakciju zlata i srebra te
za izradbu amalgamnih ogledala.

Povijest je Zive dobrim dijelom i povijest kemije, osobito one u ranijim
razdobljima. U aleksandrijskoj kemiji, kojom je zapocela europska kemija u prvim
stolje¢ima poslije Krista, Ziva je bila pocelo svih metala. Prema stoickoj filozofiji,
koja je, uz Aristotelovu, najvise utjecala na prvotnu kemiju, aktivnije princip svih
tvari bila pneuma, lat. spiritus, duh koji tvar ¢ini onakvom kakva jest. Pokusi sa
zivom uvjerili su aleksandrijske kemicare da su zivine pare upravo taj duh koji tvar
¢ini metalom, a dokaz za to bilo im je svojstvo Zive da otapa metale. Takvo se
misljenje vrlo dugo odrzalo i kemicari su u Zivi vidjeli samo nositelja metalnih svoj-
stava, a ne pravi metal. lako je G. Agricola (1494-1555) u djelu De re metallica
Zivu sasvim odredeno oznacio metalom, pristalice su ucenja o Zivi kao pocelu svih
metala jo§ u XVII. i XVIII. st., traZili postupak kojim bi Zivu pretvorili u €vrsti
metal ili metale kao olovo pretvorili u Zivu. Bilaje to potraga za mercurius metal-
lorum.

Konaéno je Ziva bila potvrdena i u ¢vrstom stanju i nije viSe bilo razloga ne
priznati je metalom. Naime, nakon vijesti o smrznutoj Zivi u barometru i ter-
mometru za jake zimske hladno¢e u Tomsku (1734) i Irkutsku (1736), kojoj nitko
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nije vjerovao, I. A. Braunu se u Petrogradskoj akademiji znanosti, prilikom pokusa
s hladnom smjesom snijega i dusi¢ne kiseline (1759), smrznula ziva u termometru.
Oc¢vrslu je Zivu opisao kao srebmobijeli, poput olova kovki metal.

U povijesti dobivanja Zive na veliko izbor je postupka ovisio o stupnju teh-
nickog razvoja. U pocetku se ruda zagrijavala u zemljanom loncu, a dodatak je bio
slu€ajan, tj.jalovina (kamen, zemlja). Napredak je postignut pomocu peci u kojima
se na visoj temperaturi cinabarit raspadao na Zivine i sumporne pare, a izgarao je
samo sumpor. Agricola je opisao tzv. destilaciju nadolje, destilatioper descensum.
Na kondenzacijski bi se ¢up, u kojem je bilo nesto vode i kojije do ruba bio zakopan
u zemlju, pijesak ili pepeo, nasadio, otvorom na otvor, preokrenut ¢up s rudom,
dobro zaepljen mahovinom, a s rubovima oblijepljenim glinom. Sedamsto pari
tako namjestenih ¢upova Cinili su veliko ognjiste na kojem se nalazila jaka vatra.
Ziva izlugena iz rude u gornjem loncu kondenzirala se u donjem, hladnom loncu,
zasticenom od vatre (si. 1).

SI. 1. Tzv. destilacija nadolje (prema Agricoli)

U Idriji, gdje je bila otkrivena 1490. godine, Ziva se od 1497. dobivala zagri-
javanjem rude u zemljanim ¢upovima destilacijom nadolje, kako se to radilo i u
drugim europskim rudnicima. Prve su peci sa zemljanim retortama uvedene 1557,
a sa zeljeznim retortama tek 1635. godine. Tek su 1750. odbacene retorte i uvedene
plamene pe¢i s kondenzacijom zive u aludelama. Tijekom XIX. st. aladele su bile
zamijenjene Zeljeznim cjevovodima za kondenzaciju, a zatim je izgradeno jo$ neko-
likojamnih i mufolnih peci. Jamne peci na neprekinuti pogon, izgradene prema pro-
jektu V. Spireka, idrijskog struénjaka za peci, dopustale su preradbu samo bogate
rude, jer su se morale puniti ove¢cim komadima rude radi slobodnog protoka zraka
i plinova. Taj je nedostatak 1880. godine uklonio J. Cermak, rudarski savjetnik u
Idriji. U pe¢ je ugradio pregrade od Samotne opeke u obliku obrnutog slova V preko
kojih se ruda krivudavo spustala od vrha do dna peci i ostavljala dosta mjesta za
protok vruceg zraka iplinova. U Cermak-Spirekovim kaskadnim peéima mogla se
preradivati i siromasna ruda, pa su te pec¢i 80-ih godina proslog stolje¢a uvedene u
ostale europske rudnike Zive. Kapacitetje pec¢i bio —1001rude na dan. U to su doba
uamericke rudnike uvedene Scottove kaskadne peci na slicnom principu (New Al-
madén, 1876). Vet se u prvim desetlje¢ima ovog stolje¢a zavrSava povijest dobi-
vanja Zive u kaskadnim peéima, a njezina su sadasnjost pe¢i s mehanickim rjese-
njem, u prvom redu rotacijske i etazne plamene peci.

ZIVA U PRIRODI

S prosjecnim udjelom od 0,083 dijelova na milijun u Zemlji-
noj kori Zivaje medu kemijskim elementima na 65. mjestu. Udio
Zive u morskoj vodi nije ve¢i od 0,0003 dijelova na milijun. U
biosferi, utkivu biljaka i Zivotinja, Ziva se ubraja u mikroelemente
s udjelom od 0,015 (kritosjemenjace), 0,03 (alge), 0,05 (sisavci),
0,3 (ribe) dijelova na milijun.

Minerali i rude. Kao samorodan metal Ziva se pojavljuje u
kapljicama u malim koli€inama zajedno s cinabaritom (rumeni-
com), vjerojatno kao proizvod redukcije. U prirodi ima i zZivinih
slitina, amalgama, i to sa srebrom: amalgam a(Ag,Hg), kubican,
s 5-+-23% Hg kao kongsbergit, s 13,5% Hg kao arkverit, s 30,8%
Hg kao bordosit, te kubi¢an amalgam y(Ag,Hg), s 50*“ 70% Hg
kao landsbergit; sa zlatom: zlatni amalgam, priblizno Au2Hg3,
meko zmje i kuglice, ali i kapljice u zlatnim pijescima; s paladi-
jem: potarit, kubic¢an, priblizno PdHg, kojeg ima u rije€nom pi-
jesku.

Sulfidi, selenidi i teluridi. Zivin(Il) sulfid, HgS, nalazi se u pri-
rodi u obje svoje modifikacije, u heksagonskoj crvene boje kao
cinabarit (rumenica) i u manje stabilnoj kubi¢noj modifikaciji
crne boje kao metacinabarit. Metacinabarit se obi¢no pojavljuje
u malim koli¢inama kao pratilac cinabarita u obliku praha ili
prevlake crne boje, u vecoj koli¢ini samo u nekim lezistima u
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SAD i biviem SSSR. Metacinabarit prelazi zagrijavanjem u
cinabarit, pa njegova prisutnost ne utjeCe na metalursku obradbu
cinabarita. Cinabarit se najceS¢e nalazi u gustim zrnatim ili zem-
ljastim agregatima, rijetko u kristalima. Timanit, HgSe, kubican
je kao i metacinabarit, najceSce zrnat i gust, sive do crne boje
metalna sjaja. NalaziSta u planini Harz iskoriStavaju se radi se-
lena. Koloradoit, HgTe, kristalografski jednak metacinabaritu, u
gromadama cmosive boje, pratilac je zlatnih ruda. Onofrit,
Hg(S,Se), igvadalkazarit, (Hg,Zn)(S,Se), takoder kristaliziraju u
kubi€nom sustavu kao metacinabarit. U polisulfidima skupine
sinjavaca pojavljuje se u Bosni Zivonosni tetraedrit Svacit,
(Cu,Hg)35bS3 4, kubican, CeliCnosive boje, a sluZio je za dobi-
vanje zive. U tioantimonatu nalazi se livingstonit, HgSb4S7,
monoklinski, olovnosive boje.

Halogenidi. Od zivinih su halogenida kao minerali poznati
samo Zzivin(l) klorid i njegovi derivati. Kalomel, Hg2CI2, tetra-
gonski, bijele boje, ako je necist sive ili smede, pratilac je drugih
Zivinih mineralajer nastaje njihovim troSenjem. Mineral sastava
Hg212 nije dokazan kao ni kokcinit, Hgl2 dok je tokornalit
smjesa Hgl2i Agi, a bordozit, smjesa kongsbergita s kloridima
srebra i zive. Rijetki su minerali bazi¢ni zivin(l) klorid, zapravo
oksid-klorid, Hg2C12 HgO, terlingvait, monoklinski, proziran,
zelenkast ili zut, kojeg ima u Zivinu rudniku Terlingua u Tek-
sasu, i eglestonit, (Hg230 3HCI3, kubi¢an, smedezut. Veoma su
rijetki mosesit, [Hg2N]CI «+H2, kubican, Zute boje, i klajnit,
[Hg2N](CI,S04)-xH 20, heksagonski, zute boje, soli Millonove
baze.

Oksidi. Od oksida poznat je jedino montroidit, HgO, rompska
modifikacija zivina(ll) oksida, crven, proziran, u obliku stupi-
Castih i plasti¢no savitljivih kristala; ima ga u malim koli¢inama
u sjevernoamerickim Zivinim rudnicima. Oksi-sulfat, mineral
Sueteit, [Hg3D 2S04, heksagonski, zelenkastozut, rijedak je u ka-
lifomijskim rudnicima na povrSini kamenja koje sadrzi cinabarit.

Nalazista i rudnici. Geokemijska je pokretljivost Zive uzrok
njezinoj rasirenosti u Zemljinoj kori te u malom broju lezista gdje
se izlu€ila u vecoj kolic¢ini. Racuna se da se od ukupnog udjela
Zive u Zemljinoj kori samo 0,02% nalazi u velikim leZistima. Tek-
tonski su poremecaji uzrokovali prodiranje Zive iz donjih slojeva
u gornje, pa se Ziva pojavljuje u gornjim slojevima bez obzira na
njihov postanak. Glavnu je ulogu u odlaganju Zive imala meta-
morfoza hidrotermalnim procesima. Vecinaje leziSta u naborima
gornjih slojeva doSla na vidjelo erozijom. Poznata su samo dva
velika leziSta koja mogu dati viSe od 1000 tona Zive godiSnje: Al-
madén u Spanjolskoj i Monte Amiata u Italiji. Vise od 400 tona
Zive godiSnje mogu dati lezista u SAD i Meksiku, u Sloveniji
(Idrija), u bivsem SSSR, Kini i AlZiru, a manje od toga leziSta u
Turskoj, Filipinima, Peruu, Cileu i Kolumbiji. 1z tih leZista po-
tjeCe oko dvije tre¢ine ukupne svjetske proizvodnje Zive. Ostalo,
ve¢ prema potraznji, daju mnoga manja nalaziSta siromasnije
rude, 5to je vazno i za suvremenu proizvodnju Zive. U Almad¢nu
se, npr., 1913. iskoriStavala ruda s 8,2%, a godine 1968. sa samo
1,2% Zive.

Almadén u Spanjolskoj, najvece nalaziste s najve¢om proiz-
vodnjom Zive na svijetu, iskoriStavalo se jo$ prije Krista, za Rim-
ljana, a osobito u srednjem vijeku za Arapa. Al-madin na arap-
skom znaci rudnik (u Bosni majdan, prema turskom). Rudno se
podrucje nalazi na obroncima planine Sierra Morena, na nadmor-
skoj visini od 700m, u pokrajini Nova Kastilija. Sastoji se od
sedimentnih stijena naboranih erupcijom granita, dijabaza i por-
fira. Ruda je kvarcit impregniran grubokristalicnim cinabaritom
s uprskanom zivom. Unato¢ redovitoj proizvodnji zalihe su Zive
velike, procjenjuju se na ~5 milijuna tona.

Monte Amiata u Italiji (juZzna Toskana), drugo je veliko nala-
ziSte s rudnicima Zive u svijetu. Tu su ve¢ Etrurci kopali rudu, a
Rimljani su rudnik zanemarili i prednost dali Almadénu. Ziva se
tu proizvodi ponovno od 1846. godine. Ruda se pojavljuje u sedi-
mentima (pjeS€enjaci, lapor, vapnenac) od trijasa do kvartara,
veéinom u eocenskim sedimentima, a sadrzi tamnocrven i kri-
staliCan cinabarit. U posljednje se vrijeme preraduje siromasnija
ruda, s 1,21% Zive 1950. godine i s 0,475% Zive 1969. godine. U
1969. godini preradeno je —355 0001 rude. Na podruc¢ju Monte
Amiata ruda se kopa i preraduje u Abbadia San Salvatore, Solfo-
rate de Siele i Grosseto.

ZIVA

U SAD lezZista su Zivine rude u Kalifomiji, Oregonu, Nevadi,
Teksasu, Arizoni, Utahu, Washingtonu, ldahu, Arkansasu i
Aljaski, u ukupno nekoliko stotina nalazista, ali ve¢inom s malim
zalihama. Najbogatija su lezista u Kalifomiji gdje rudnici daju
oko polovicu ukupne proizvodnje Zive u SAD. Na prvom je
mjestu New Idria (San Carlos na juznim padinama planine Mt.
Diablo). Nakon $to se iscrpio stari rudnik otvoren 1853, isko-
riStavaju se novi rudnici. Najbogatiju rudu ¢€ini cinabarit u
glinenim Skriljavcima i pjeS€enjacima. Na pocetku iskoriStavanja
udio je Zive bio —10%, a 1930. preradivala se ruda s 0,25% Zive.
Od 1858. do 1954. New Idria dalaje —164001zive. Sedamdesetih
se godina preradivalo —4001rude dnevno. Drugi je po veli€ini i
proizvodnji rudnik New Almaden u San Joseu sjo$ nekoliko su-
sjednih rudnika. Kad je rudnik bio otvoren (1845), ruda je
sadrzavala vise od 11% zive. Cinabarit se nalazio u grudicama
promjera nekoliko centimetara, a najveca nadena gruda teZila je
5kg. Rudnik u podru¢ju Mayacmas, otvoren takoder sredinom
XIX. st., daoje do 1945. —157001zZive. U Nevadi, po proizvodnji
Zive drugoj drZzavi u SAD, od mnogihje nalazista najvece Cordero
(podrucje Opalit, McDermitt), otkriveno 1924, s udjelom Zive u
rudi 0,05¢**4%. Treci je po proizvodnji Zive u SAD Oregon s
leZzistem Bonanza u Sutherlinu na prvome mjestu. Od ostalih
leZista u SAD najviSe obecavaju ona na Aljaski, Red Devil iCina-
bar Creek u podrucju Aniak.

U Meksiku je poznato viSe od 200 nalazista Zivine rude. Naj-
viSe Zive dao je rudnik Guerrero (Huitzuco), gdje se naSao cina-
barit s metacinabaritom, ali i s livingstonitom, u vapnenackim i
dolomitnim kr8nicima zajedno srazli¢itim mineralima. Ruda koja
vise nije bogata, s manje od 0,5% Zive, obogacuje se flotacijom.
Leziste Huahuactla (Taxco) sadrzi jo$ uvijek dosta bogatu rudu s
cinabaritom crno obojenim od metacinabarita, cinabrio negro,
zatim crveni cinabarit s uprskanom Zivom, neSto montroidita, ter-
linguaita i kalomela.

U Sloveniji je poznato nalaziste i rudnik Zive Idrija, oko 40 km
zapadno od Ljubljane najugoisto¢nim obroncima Julijskih Alpa.
Proizvodnja je neSto porasla 1960-ih godina, da bi zatim, zbog
pada potraznje i nerentabilnosti proizvodnje, rudnik bio 1977.
zatvoren, alije 1983. reaktiviran. Podrucje je to sloZene tektonike
s razlic¢itim stijenama, u prvom redu vapnenacko-dolomitnim iz
trijasa, pjeScenjaka i bituminoznih Skriljavaca proZetih cinabari-
tom i samorodnom Zivom. Bogata se ruda viSe ne nalazi, a 1950-
-ih se godina preradivala ruda s 0,45% Zive. Glavni je mineral
cinabarit s malim primjesama metacinabarita, samorodne Zive
(pretezno u Skriljavcima), »idrialita« (ugljikovodik idrian,
CHB02 s primjesom cinabarita), s dosta epsomita, halotrihita,
melanterita i gipsa. Od poCetka preradbe rude 1497. do sredine
ovog stolje¢a u ldriji je proizvedeno —93 0001Zive.

U Ukrajini je najvaznije nalaziste Zivine rude Nikitovka, gdje
se cinabarit vadio jo$ u paleolitiku. Tu je cinabarit uprskan u
pjeS€enjacima, a ruda sadrzi —0,3% Zive. Vadenje rude obnov-
ljeno je krajem XIX. stoljeéa.

U primamim i sekundarnim leziStima Urala takoder ima
cinabarita. Poznata su i leZiSta Zivine rude u Dagestanu i Gruziji,
u Sibiru, na Gornjem Altaju, ali nema podataka o njihovu isko-
riStavanju. Medu najveca se nalaziSta Zive ubrajaju ona u srednjoj
Aziji, u Turkestanu i u sjevernom dijelu Tian-Shana.

U Kini se najvaznija leZiSta Zivine rude nalaze na Sirokom po-
drucju koje se proteze pokrajinama jugoistocni Sichuan izapadni
Hunan, Guizhou i Yunnan. Cinabarit se uglavhom nalazi u vap-
nenackim Skriljavcima u postkarbonskim naborima i rasjedima u
tercijaru. Proizvodnja, kojaje po svoj prilici pocela ve¢ u XIV. st.,
dosegnulaje u XIX. st. vrijednost ukupne proizvodnje ostalih ze-
malja svijeta, ali je zatim opala. U godini 1957. procijenjenaje na
7751zive.

U Hrvatskoj je cinabarit naden u pjes¢enjacima kraj Cabra u
Gorskom kotaru i u potonom pijesku na Samoborskom gorju.

ELEMENTARNA ZIVA

Fizikalna svojstva. Ziva je srebrenobijela sjajna metalna
tekucina koja se, uz normalni tlak, skrutne pri -38,87 °C, vrije pri
356,57 °C. Gustoca joj je 14,393 g/cm3pri -78°C, 13,595g/cm3
pri0°C i 13,534 g/cm3pri 25 °C. Tlak zasi¢enja Zivine pare iznosi
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0,000 26 mbar pri 0°C, 0,001 70 mbar pri 20 °C, a 0,368 41 mbar
pri 100 °C, Sto pri tim temperaturama odgovara koncentraciji para
u zraku od 0,0023 g/m3, 0,0134g/m3 odnosno 2,338 g/m3. U in-
tervalu 273 +««1573 K ovisnost tlaka para o apsolutnoj temperaturi
racuna se pomocdu izraza:

\gp =0,05223-" +86,

gdje je a=53,700, b=7,752, ili to¢nije, u intervalu 393---708K:

3283 92
lgp =9,957094- ' p

- 0,6652401gT. 2)
Vrijednosti ostalih veliina koje opisuju fizikalna svojstva Zive
navedene su u tablici 1. Rastezanjeje Zive s porastom temperature
skoro to¢no linearno u intervalu ()ee= 100°C. Pri 0°C elektri¢naje
provodnost Zive 1,58% od provodnosti srebra, pa Ziva ima vecu
elektricnu otpornost (95,76- 10 8Qm pri 20°C) od svih metala
izuzev bizmuta. Prije je Ziva bila etalon za elektricni otpor, pa se
jedinica otpora 1Q definirala kao otpor Zivina stupca duljine
106,3 cm i presjeka 1mm2pri 0°C. Pri temperaturi 4 -5K Ziva
(a-modifikacija Cvrste Zive) postaje supravodljiva® granica je
4,153 K, uz jakost magnetnog polja od 32 785 A/m. Zivaje dija-
magneticna.

Tablica 1
FIZIKALNA SVOJSTVA ZIVE

Svojstvo Vrijednost
Kriticna temperatura ~1480°C
Kriti¢ni tlak ~1150bar
Kriti€na gustota 4,60g/cm3
Taliste -38,87 °C
Vreliste 356,57 °C
Gustocéa (25 °C) 13,534 g/cm3
Toplina taljenja 2,367 kd/mol

59,455 kJ/mol
0,1397 J/(gK)
0,082 J/(cmsK)

Toplina isparivanja (pri vrelistu)
Specifi¢ni toplinski kapacitet, Cp (0°C)
Toplinska provodnost (17 °C)

Koeficijent linearnog toplinskog istezanja
(0---100°C)

Elektri¢na otpornost (20 °C)

1,826-10-4K_1
95,76-\0H Im
-1,6 107
4,84- 10"3N/cm
1,554- 10-3Pas
0,6pg/100g
0,20pg/l00g
0,27pg/100g
0,36pg/100g
0,70pg/100g

Magnetna susceptibilnost (25 °C)
Povrsinska napetost (25 °C)
Viskoznost (20 °C)
Topljivost: u vodi (25 °C)

u benzenu (20 °C)

u /7-heksanu (40 °C)

u metanolu (63 °C)

u dioksanu (25 °C)

Topljivost je Zive u vodi mnogo veca od topljivosti ostalih
metala. Prisutnost zraka povecava topljivost do 700 puta, pa je
ona onda jednaka topljivosti Zivina(ll) oksida u vodi. Ziva je
dosta topljiva i u organskim otapalima.

Velika povrSinska napetost Zive u usporedbi s vodom uzrok je
razmjerno velikim kapima Zive unato¢ njezinoj velikoj gusto¢i.
Necistoj je Zivi povrSinska napetost mnogo manja. Kapljice se
Zive medusobno stapaju, ali se i stanje s veoma sitnim kapljicama
moZe stabilizirati, pa se dobije koloidna Ziva. Za to se primjenjuju
mehanicki i toplinski postupci i kemijske reakcije. Ako se Ziva
istrlja mascu ili prahom od krede ili Secera, rasprsi se na kuglice
promjera do 0,002 mm. Tako priredeni preparati upotrebljavali su
se u medicini. Koloidna se otopina Zive dobije redukcijom Zivi-
na(l) nitrata s kositrenim(ll) nitratom u prisutnosti amonijeva ni-
trata. Pri veliCini Cestica od 80-+-300nm solovi su u smjeru pro-
laznog svjetla Zuti, crvenosmedi i sivi, a okomito na taj smjer mo-
dri,zeleni itamnosmedi.

Zivina je para bezbojna i monoatomna. Pri 850 K najmanji je
prosjec¢ni razmak Zivinih atoma 0,325 nm, malo veci od onoga u
tekucini, pa molekula Hg2 ima u pari vrlo malo, jer je energija
disocijacije —12,5J/mol. Zivina para nije elektri€no vodljiva.
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Medutim, u dovoljno se jakom elektricnom polju ionizira i
postaje vodljiva (v. Elektri¢na praZznjenja uplinovima, TE 3, str.
672), apritom se zZivini atomi pobuduju na intenzivnu emisiju ul-
traljubiCastog zraCenja.

Cvrsta je Ziva svijetlija od tekude, nalikuje vise kositru nego
srebru. Pod tlakom se lako deformira, poput olova, a lom joj je
zrnat. Cvrsta ibﬁ postoji u dvije modifikacije (si. 2): a-Hg, sta-
bilna pri temperaturi od ledista do 78 K, i P-Hg stabilna pri tem-
peraturi nizoj od 78 K. Modifikacija p-Hg nastaje hladenjem uz
veliki tlak, a zatim ostaje stabilna i pri normalnom tlaku, ali samo
pri temperaturi nizoj od 78 K.

a

Sl. 2. Kristalna struktura €vrste Zive. a romboedarska ili a-modi-
fikacija, b tetragonska ili P-modifikacija

Modifikacija a-Hg kristalizira romboedarski, s konstantom
jedini¢ne celije a=0,299 25 nm, a=70°44,6" i sjednim Zivinim
atomom ujedini¢noj éeliji, ili u heksagonskoj postavki s konstan-
tama <=0,3457nm, ¢=0,6663nm, a jedini¢na c¢elija sadrzi 3
atoma. Struktura se temelji na kubi¢noj slagalini (Al), ali ne
kuglica, nego sploStenih elipsoida (tip strukture A 10). Svaki je
Zivin atom okruZen sa 6 bliZzih i 6 daljih atoma, paje koordinacij-
ski poliedar splosteni kubooktaedar s razmacima medu Zivinim
atomima od 0,3466 nm u Sesterokutu i 0,3000 nm izmedu 3Seste-
rokuta.

Modifikacija p-Hg je tetragonska, a struktura prostorno cen-
trirana s jedini€nom celijom <=0,3995nm, ¢=0,2825nm koja
sadrZi 2 Zivina atoma (izradunana gusto¢a 14,70 g/cm?3). Zivini se
atomi uzduz osi ¢ nalaze na razmaku od 0,2825 nm, a uzduZz pro-
storne dijagonale na razmaku od 0,3159 nm. To znaCi da svaki
Zivin atom ima dva susjedna atoma na manjem i osam susjednih
atoma na vecem razmaku.

Kemijska svojstva. Zivina su kemijska svojstva odredena
elektronima zadnje i predzadnje ljuske. lonizacijskaje energija, u
usporedbi s drugim metalima, razmjerno velika: 10,434¢eV (l.),
18,751 eV (I1.) i 34,2 eV (lll. ionizacijska energija). Osnovna su
stanja: Hg 6*2(>S0), Hg+6**(2S 12, Hg2+5</10(!S0), Hg3+5 " (2D52).
Pobudena su stanja: 6s(1S0)- 6p(1P,), 6.v(1S0) - 6/?(3P,) semisijom
u ultraljubicastom dijelu spektra s valnom duljinom 184,959 nm,
odnosno 253,652nm, i 6/2(3P,) - 7.¥(3S,) s emisijom u vidljivom
dijelu spektra s valnom duljinom 435,835 nm.

U elektrokemijskom se nizu, za razliku od metala iste skupine,
cinka i kadmija, Ziva nalazi iza vodika, Sto znali da se Ziva ne
otapa u kiselinama uz razvijanje vodika. Ne otapa se u solnoj Ki-
selini ako nije prisutan zrak. Sumporna kiselina, samo koncentri-
rana i vruca, otapa Zivu uz razvijanje sumpomog(lV) oksida. Fos-
forna kiselina ne djeluje na Zivu, ali se Ziva lako otapa u dusi€noj
kiselini i s razrijedenom kiselinom daje zivin(l) nitrat, a s koncen-
triranom kiselinom Zivin(ll) nitrat, ali ga visak Zive reducira u
Zivin(l) nitrat.

S klorom se Ziva spaja pri obicnoj temperaturi u zivin(l) klorid
i dalje u Zivin(Il) klorid. Takoder, kad se sjodom tare u tarioniku,
nastaje zeleni Zivin(l) jodid, koji s dodatnim jodom daje. crveni
Zivin(11) jodid.

Kisik ili suhi zrak ne djeluju na Zivu pri sobnoj temperaturi,
ali reagiraju uz djelovanje ultraljubi¢astog zracenja ili elektron-
skog snopa, ili uz elektri€ni napon od +1V na Zivi. Zagrijavanjem
u Kisiku ili u zraku pri temperaturi —350 °C nastaje zivin(ll) ok-
sid, koji se pri neSto viSoj temperaturi raspada na elemente. S
ozonom se Ziva brzo oksidira u zivin(Il) oksid.

Sumpor, selen itelur reagiraju sa Zivom, osobito pri povisenoj
temperaturi, dok dusik, fosfor, arsen, ugljik, silicij i germanij s
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njom ne reagiraju. Vodik takoder ne reagira sa zivom. Prilikom
elektricnog izbijanja u argonu ili kriptonu navodno su spektralno
dokazani HgAr i HgKr.

Suhi hidridi, HF, HC1, H2S, NH3 PH3i AsH3ne reagiraju sa
Zivom pri temperaturi nizoj od 200 °C, niti to ¢ini voda u odsut-
nosti kisika. Spojevi HBr, HI i H2Se reagiraju sa Zivom pri sobnoj
temperaturi. Nemetalni halogenidi reagiraju brzo: IC1 zagrijava-
njem daje HgCI2i Hgl2 S2C12daje HgCI2i sumpor, S02C12zagri-
javanjem stvara S02 i HgCI2 nitrozil-halogenidi i nitril-halo-
genidi daju Zivine(ll) halogenide, fosforovi halogenidi zagrijava-
njem stvaraju zivin(Il) halogenid i fosfor. Oksidi kao $to su S02,
S03 N2, NO, CO i C02ne djeluju na Zivu pri obi¢noj tempera-
turi, ali u reakciji s N02nastaje smjesa Zivina(l) nitrita i nitrata.

Alkalije ne djeluju na zivu, ali s amonijevim hidroksidom u
prisutnosti zraka nastaje Millonova baza, [Hg2N]JOH «H20. S
vodenom otopinom kalijeva jodida zZiva daje K2Hgl4, a sa Znl2
daje Hgl2 Ziva reducira mnoge oksidanse kao $to su persulfati, te
vanadate(V), kromate(V1), manganate(VI1) i ferate(lll) u alkal-
noj sredini.

Od metala svoje skupine jedino Ziva tvori dva niza spojeva. U
spojevima s oksidacijskim brojem 1+ Ziva nije jednovalentna,
nego dvovalentna, jerje Zivin atom sjednom valencijom povezan
s drugim Zivinim atomom, a druga je valencija slobodna, pa na-
staje ili ion Hg-Hg2+ili skupina-Hg-Hg-.

Normirani elektrodni potencijali imaju pri 25 °C ove vrijed-
nosti: Hg2+{ Hg 0,854 V, Hg2H{ Hg 0,7925 V, 2Hg2H Hg2+ 0,9075
V. Iz prvih dviju vrijednosti izlazi da za reakciju disproporcioni-
ranja vrijedi

Hg2+—Hg+ Hg2+, Ee =-0,115(25°C). 3)

Pripadna konstanta ravnoteze iznosi 1,15 ¢ 10'2, §to znaci daje
Zivin(l) ion dosta stabilan u vodenoj otopini. Dodatak reagensa
koji veze Zivine(ll) ione pomaknut ¢e ravnotezu slijeva nadesno,
a iz otopine ¢e se izluciti Ziva. Obrnuto, iz otopine Zivinih(ll) soli
muckanjem sa zivom izlu€uju se manje topljivi Zivini(l) spojevi.

U solima oksokiselina, koje su u pravilu hidrati, ion Hg2+ ja-
vlja se kao oksonij [H20-Hg-H g-0H 22+ a u halogenidima ¢ini
molekulu kolineamih atoma, npr. CI-Hg-Hg-CI, koja ne diso-
cira na ione, pa su Zivini(l) halogenidi gotovo netopljivi. Kad bi
postojali spojevi sjednovalentnom Zivom, bili bi paramagneti¢ni
zbog nepodijeljenog elektrona 6s, no nijedan takav spoj jo$ nije
ustanovljen. Prosjecan je razmak atoma Hg-Hg u Zivinim(l) spo-
jevima 0,254 nm, a rastezanje se veze pojavljuje u Ramanovim
spektrima s valnim brojem ~ 172cm'1

Od zivinih(Il) spojeva jedino HgF2 ima ionsku strukturu po
tipu fluorita s ionskim polumjerom r(Hg2)=0,l 12nm i koordi-
nacijom 8 u kocki fluoridnih iona. U svim ostalim Zivinim(ll)
spojevima Zzivin atom ima karakteristicnu koordinaciju prema
6sp, 6sp2 i 6sp2 hibridizaciji, tj. linearnu u molekuli HgCIl2
trokutnu planamu u ionu HgBr3 itetraedarsku u ionu Hgl4~ili u
reSetki metacinabarita ili Hgl2. U karakteristiCnoj je koordinaciji
razmak atoma jednak zbroju kovalentnih polumjera. Za Zivu
kovalentni polumjer r(Hg) ima vrijednosti 0,130nm, 0,139nm,
0,149 nm, 0,160 nm i 0,168 nm za koordinaciju 2,3,4,5, odnosno
6. Koordinacijski je broj u merkuratima najceS¢e 3 ili 4, kao u
HgBr3 ili u Hg(SCN)4“. Broj 5 poznatje samo u HgCI3, a broj
6 samo u nekoliko iona kao npr. u Hg(OH2)"+. Koordinacijski
broj nije uvijek odreden formulom; u spojevima (NH4)HgCI3
NaHgCI3 K2HgCl4 H2 Ziva ima efektivnu koordinaciju 6 u
sloju, dvostrukoj vrpci, odnosno u jednostrukoj vrpci. Zivini
kelatni kompleksni spojevi nisu brojni, a najée$¢i su oni s du-
Sikom i sumporom kao donorom.

Ziva ne tvori izravno spojeve s ugljikom. Opisani »karbidi«
kao Hg2C2 HX i HgC2 zapravo su derivati acetilena dobiveni
njegovim uvodenjem u otopinu Zivinih(l) soli, odnosno Zivi-
nih(Il) soli.

Fizioloska svojstva. Ziva se od davnine spominjala kao lijek
bljavali su za lijeCenje raznih bolesti. Anti¢ki su lijeCnici, napro-
tiv, zazirali od primjene Zive zbog njezine otrovnosti, pa je ni
Dioskorid u 1. st. ni Galen u Il. st. nisu uvrstili medu lijekove.
Plinije Stariji zapisao je u . st., da su rudari u rimskim rudnicima
Zive umirali otrovani Zivom.

ZIVA

U elementarnom stanju Ziva je otrovna u obliku pare ili u
obliku veoma sitnih kapljica. Zivini spojevi topljivi u vodi veoma
su otrovni, a netopljivi nisu. Otrovanje Zzivom, merkurijalizam,
obicno je kroni¢na, profesionalna bolest, posljedica trajne izlo-
Zenosti Zivinim parama ili Zivinim spojevima u laboratoriju ili u
tehnoloSkom pogonu gdje se primjenjuje Ziva ili njezini spojevi.

Postojalo je jo§ i medicinsko trovanje Zivom, tj. nesvjesno
trovanje s namjerom lijeCenja. Naime, Cuvana tradicijom, recep-
tura za terapiju Zivom nije se napustala. Donedavna se Zivin(ll)
klorid upotrebljavao za dezinfekciju, kao sredstvo protiv zaceca,
zatim jo$ uvijek za lijeCenje sifilisa itd., a kalomel kao purgativ,
protivno suvremenom znanju o fizioloSkim svojstvima Zive i
njezinih spojeva.

Ako Ziva dospije u krv iz pluéa, iz probavnog sustava ili kroz
kozu, nakuplja se u bubrezima, jetri, srediSnjem Ziv€anom su-
stavu, u Zlijezdama s unutras$njim izlucivanjem i u kostima. Veé
premajacini, nacinu i trajanju izloZenosti, prvi su znaci trovanja
zivom razliciti, ali uglavnom su to suhoca usta i grla, tegobe pri
disanju, bol u prsima, drhtavica, razdrazljivost, upala desni, pre-
komjerno izluCivanje sline, nepreciznost u pokretima ruke i
prstiju (npr. pri pisanju) i probavne tegobe. Isti su i znaci trovanja
Zivinim spojevima, a pri teSkom trovanju nastaje gubitak pam-
¢enja, grcevi, uzetost i smrt. OrganoZivini spojevi, osobito oni
hlapljivi ili lako topljivi u vodi ili u masti, veoma su otrovni. Brzo
prodru u Ziv€ani sustav i u mozak, osobito alkilZivini spojevi,
uzrokuju psihoze, smetnje u govoru i vidu, te ve¢ spomenute
znake trovanja zivom. Neki nadrazuju koZu i uzrokuju pojavu
mjehuri¢a. Opc€enito, moZe i doza manja od 0,5 g topljivih Zivinih
spojeva biti kobna pri trovanju preko probavnog sustava.

Prvi se znaci trovanja zivom pojavljuju nakon redovitog
zadrzavanja u prostoriji gdje u zraku ima Zivinih para vise od
0,1 mg/m3, pa se ta vrijednost uzima kao njihova najveca do-
pustena koncentracija u zraku. Za osjetljive je osobe ona upola
manja, pa se u nekim zemljama (Velika Britanija) dopusta najviSe
0,05 mg/m3 Zivinih para u zraku uz osmosatno radno vrijeme.
na 10OmL. Najveca dopustena koncentracija organoZzivinih spo-
jeva u zraku jest 0,01 mg/m3.

U organizmu Zivu vezu molekule bjelancevina preko tiolne
skupine (-SH), ali je vezu i slobodne molekule cisteina. Nakon
trovanja Zivinim parama Ziva se u poCetku razmjerno brzo
izluCuje iz organizma mokra¢om, a zatim sve sporije dok se ne
uspostavi njezin normalni udio.

Proizvodnja Zive. Glavna se Zivina ruda, mineral cinabarit,
nalazi u zrncima ili tankim slojevima, u zemljastim nakupinama,
rjede grudama, u razlicitim stijenama (vapnencima, dolomitima,
kvarcitima, bitumenoznim Skriljavcima, pjeSCenjacima i dr.).
Ponegdje ga prate metacinabarit, tiemanit, koloradoit i drugi Zivi-
ni minerali, te samorodna Ziva. Od ostalih ruda Sto sadrZze Zivu a
nisu samo Zivine, mogu se dobiti antimon (od ruda koje sadrZe
antimonit, livingstonit, bertierit) ili arsen (od ruda s realgarom,
auripigmentom, arsenopiritom), a Zzivom bogati bakreni i Zivini
sinjavci (tetraedriti) sadrze jo$ i srebro, cink, Zeljezo i bizmut.
Proizvodnja Zive nije osnovna svrha iskoriStavanja takvih
sloZenih ruda.

Glavnaje znacajka ruda iz danasnjih djelatnih rudnika njihova
siromasnost zivom. Zbog togaje pirometalurSki postupak (prze-
hove preradbe. U suvremenom se postupku upotrebljava usitnje-
na ruda (komadici prosje¢nog promjera 20- «-65 mm), a Scottove
ili Cermak-Spirekove kaskadne peéi zamijenjene su etaznim il
rotacijskim pecima. Peci s neizravnim grijanjem i pojedinaénim
punjenjem, mufolne i retortne peci, zadrzale su se samo radi pre-
radbe amalgamnog otpada, koncentrata i mulja od Zive, vode i
praSine.

Ruda, makar i siromasna (s udjelom Zive rijetko ve¢im od
0,5%), obi¢no se ne obogacuje Rotacijom uglavhom stoga $to su
troSkovi mljevenja veci od troSkova przenja. Flotacija se ipak
ponekad primjenjuje, npr. u rudniku ltomuko u Japanu, za odva-
janje samorodne Zive iz rude u kojoj od 0,3% Zive na samorodnu
Zivu otpada 0,2%, a ostatak je cinabarit, zatim u nekim rudnicima
gdje se obogacivanje Rotacijom pokazalo povoljnim s obzirom
na rudu i kapacitet pogona, kao u rudniku Pinchi Lake u Kanadi,



s ne ba$ bogatom rudom (0,3% Hg) i s mljevenjem do 0,25 mm.
U ostalim je rudnicima (Meksiko, Cile) Rotacija uvedena radi
separacije nezivinih sulfidnih sastojaka, ali s mljevenjem do
0,074 mm. Opcenito je, radi obogadivanja rude, opravdana Ro-
tacija zivino-antimonskih, Zivino-arsenskih i antimonsko-Zivi-
no-fluoritnih ruda, jer bi se inae pare arsenova i antimonova ok-
sida, koje napuStaju pe¢ zajedno sa zZivinom parom, zajedno s
njom i kondenzirale.

Proizvodnja se zZive iz cinabaritne rude sastoji od pripreme
rude, przenja rude u peéi, CiSéenja plinova od praSine, konden-
zacije zivine pare i obradbe kondenzata.

Priprema rude. Priprema se poglavito sastoji u drobljenju
rude. Susenje se rude danas uglavnom izostavlja ili se ruda susi
ako je udio vlage veci od 5%. Uz drobljenje, ruda se i mehanicki
obogacuje. Drobljenje je potrebno radi potpunijeg izdvajanja
hlapljivog cinabarita iz rude te radi automatskog neprekidnog
punjenja pe¢i. Maksimalnaje krupnoca rude 75 mm za rotacijske,
30 mm za etazne i 20 mm za mufolne i retortne peéi. Cinabarit je
krt, mrvi se, pri lomljenju rude odvaja se od jalovine i svrstava
zajedno sa sitnijim komadi¢ima zdrobljene rude. Drobljena se

SI. 3. Postrojenje za dobivanje
Zive s rotacijskom peci. 1 trans-
porter za dobavu rude, 2 sprem-
nik rude, 3 uredaj za punjenje
peci, 4 rotacijska pe¢, 5 plamenik,
6 spremnik przene rude, 7 izlaz
plinova, 8 ciklon, 9 kondenzator,
10 sabimik kondenzata,/ / eks-
haustor, j2 skruber, 13 dimnjak

ruda prosijava (ili ispire vodom), a prah (ili mulj) i sitna frakcija
odvojeno se preraduju. U nekim se rudnicima preraduje samo
usitnjena frakcija, a krupna se odbacuje, $toje ekonomicnije, iako
se time dio rude gubi. Tako se npr. u rudniku Sulphur Bank u Ka-
lifomiji od 3001dnevno iskopane rude s 0,136% Zive preradivalo
samo 801sitne frakcije s 0,4% Zive, a krupniji se ostatak odbaci-
vao.

PrZenje rude. PrZzenje se temelji na sagorijevanju sumpora i 0s-
lobadanju Zive:

HgS+02—>Hg+S02, AH =-189,66 ki/mol 4)

i odvija se ve¢ pri 350"-400°C, ali se radi odvajanja Zive treba
provoditi na temperaturi vioj od zivina vrelista, tj. barem pri
357 °C. Da bi pak sav cinabarit izaSao iz rude, potrebno je rudu
ugrijati barem do 580°C, tj. do temperature njegove sublimacije.
Pri toj se temperaturi smanjuje krupnoéa rude, reakcija postaje
homogenom, sa svim komponentama u plinovitoj fazi. Jos je po-
voljnije provoditi reakciju na temperaturi viSoj od 737°C kad
cinabarit disocira na Zivine i sumporne pare, pa izgara sumpor, a
ne cinabarit, ¢ime se spre¢ava onecis¢enje kondenzata esticama
neizgorenog cinabarita. Zivin(Il) oksid ne moZe nastati u tim
uvjetima jer se raspada vec pri 450 °C.

Uvjetima navedene reakcije Zivina(ll) sulfida s Kisikom iz
zraka udovoljilo se upotrebom peci s izravnim zagrijavanjem
rude. Prve takve jamne peci iz XVII. st. bile su napustene ve¢ kra-
jem XIX. st., a najdulje, do 1925, zadrzale su se u rudniku Al-
madén. Godine 1876. u rudniku New Almaden u Kalifomiji uveo
je R. Scott prvu kaskadnu pe¢ u kojoj se zdrobljena ruda kontinui-
rano spusStala niz Samotne kosine prema dnu peci nasuprot struji
vruéeg zraka. J. Cermak i V. Spirek uveli su 1886. u Idriji na istom
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principu svoje kaskadne peéi, koje su se upotrebljavale u rud-
nicima Sirom svijeta.

Poslije kaskadnih peci, koje danas imaju samo povijesnu vri-
jednost, u proizvodnju Zive uvedene su plamene peci: rotacijske
peéi 1913. u rudniku San Salvador u Italiji i etazne (viSeognjisne,
Herreshoffove) 1916. u rudniku New Almaden. Ipak, rotacijske
peéi, kao Sto su one za proizvodnju cementa, viSe se upotre-
bljavaju od etaznih, jednostavnije su za pogon i odrzavanje.

Rotacijske su peci izradene od Celika s unutraSnjom vatrostal-
nom oblogom, obi¢no su promjera 1 1,5m, duljine 10-"20m, s
nagibom 3,5¢¢¢5° i brzinom vrtnje 0,67- -2 okretaja u minuti (si.
3). LoZenje je izravno, plamenom plina, lozZivog ulja ili mazuta.
Negdje se rudi dodaje ugljen ili koks. Zagrijava se tako daje na
uzdignutom kraju gdje se pe¢ kontinuirano puni rudom tempera-
tura 320"-400°C ili neSto viSa, a na spustenoj strani, do pla-
menika, gdje prZzena ruda napuSta pe¢, temperatura je
700-*-800 °C. UtroSak je topline oko 1000000 kJ po toni rude.
Prolazak rude traje nesto vise od jednog sata, a najtoplijim di-
jelom peci ruda prode za nekoliko minuta. Dnevni je kapacitet
peci 40"* 1251

Etazne peci kruznog presjeka (si. 4), promjera ~5m, visine
~7m, sastoje se od 6"-8 vodoravnih podova (ognjista). Pune se
kontinuirano odozgo, a ruda, koja se mijeSa Celi€nim grabljicama

Sl. 4. Postrojenje za dobivanje Zive s etaznom peéi. 1 etazna pe¢, 2 sprem-
nik przene rude, 3 otprema przene rude, 4 ciklon, 5 kondenzator, 6 sabir-
nici kondenzata
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(lopaticama) na pokretnoj osovini u osi peci, pada sviSega na nizi
pod naizmjence kroz srediSnje i rubne otvore u podu. Ruda se na
srednjim podovima zagrijava izravno plamenicima, na gornjem
do 300 °C, a na donjem do 750 °C. Tijekom 24 sata, ve¢ prema
veli€ini peci, preradi se —501rude uz utroSak od —30 L ulja po toni
rude.

Uklanjanje praSine noSene plinovima iz peci ima u proizvod-
nji Zive posebnu vaznost. Naime, praSina Sto dospije u kondenza-
tor prijeCi sitnim kapljicama Zive koje nastaju hladenjem njezine
pare da se sjedine u tekucinu, pa one s kondenziranom vodom
stvaraju gusti sivocmi mulj koji se talozi u kondenzatoru (u Idriji
ga zovu Stupa). Udio je Zive u mulju 20-+¢ 85%. Osim praSine, isti
ucinak imaju proizvodi raspadanja bitumenskih Skriljavaca od
kojih se ruda sastoji. Tako je bilo u Idriji, gdje je obradba tog
mulja davala znatan dio cjelokupne proizvodnje Zive. Osim toga,
pradinu treba izdvojiti i radi rekuperacije cinabarita.

iz plinova §to izlaze iz peci praSina se uklanja mehanicki u ci-
klonu ili elektrostaticki u elektrofiltru, a ponekad se upotreblja-
vaju oba uredaja u seriji. Udio praSine u plinovima izgaranja
iznosi 0,2-+-6% od koli€ine preradene rude ili 30-+ -40g/m 3, a vedi
je nakon przenja u rotacijskoj nego u etaznoj peci. Cikloni, u ko-
jima se ukloni viSe od 94% praSine, toplinski su izolirani, jer se
plinovi sa Zivinim parama hlade tek u kondenzatoru.

Kondenzacija Zivinih para. Plin o€iS¢en od praSine, koji sadrzi
Zivine pare, kisik, S02iC02 ulazi u kondenzator, ¢esto i pomocu
ekshaustora. Zbog malog obujamnog udjela Zivine pare u plinu,
naj¢eS¢e manjeg od 0,1%, potrebnaje iznimna uinkovitost kon-
denzatora. Plin treba prvo usporiti na brzinu ne ve¢u od 0,75 m/s,
zatim ga ohladiti s 300---3500C na 20-*-30°C i oblikom konden-
zatora omoguciti Sto viSe sudara Zivinih kapljica radi njihova sta-
panja u tekuéinu. Europski se tip kondenzatora prema J. Cermaku
sastoji od 6 **10 nizova od po 8 pari beSavnih cijevi od
nehrdajuéeg Celika, promjera 25¢s-42 cm i duljine —Om. Kon-
denzat se ispusta na dnu cijevi i skuplja pod vodom u Zlijeb koji
je zajednickijednom nizu cijevi. 1z prvih se nekoliko nizova cijevi
dobiva pretezno Ziva, iz ostalih $tupa. Ziva otjece Zeljeznom ci-
jevi u sabimik odakle se puni u Zeljezne boce.

Plin Sto izlazi iz kondenzatora sadrzi Zivu u koli¢ini razmjer-
noj tlaku njezine pare pri doti¢noj temperaturi. Uz porast tem-
perature s 20 °C na 30 °C udio Zivine pare poraste 2,2 puta. Zato
se kondenzator hladi vodom, a na njega se preko ekshaustora na-
stavljaju skruberi u kojima rasprSena hladna voda oduzme plinu
do 60% preostale Zivine pare, $to osim gospodarskog ima i eko-
loski uCinak. Plinovi se zatim kroz dimnjak ispuStaju u atmo-
sferu.

Za znanstvene je svrhe potrebna gista Ziva. Cisto¢aje kupovne
Zive obi¢no 99,99%, paju je za posebnu upotrebu potrebno oci-
stiti. Metali koji se lako oksidiraju uklanjaju se propuhivanjem
zraka i filtracijom oksida izlu€enih na povrsini. MoZe se Cistiti i
tako da sitne kapljice Zive padaju kroz razrijedenu (8%-tnu) dusi-
¢nu kiselinu, a skupljena se Ziva ispire vodom i otopinom amoni-
je otopina HgO u perkloratnoj kiselini. NajceS¢e se primjenjuje
vakuumska destilacija, prema G. A. Hulettu, za Sto postoje pose-
bne komercijalne aparature, a postize se ¢istoca od 99,9999%.

U svijetu se godidnje proizvodi —60001Zive. Najveci su svjet-
ski proizvodagi Zive zemlje bivieg SSSR, Spanjolska, Kina,
Alzir, SAD i Meksiko.

Upotreba Zive, opasnost od trovanja i zagadenja okoliSa,
zastitne mjere, kontrola i analiza. Zivaje bila vrlo vaZna u ra-
zvoju prirodnih znanosti, prije svega kemije i fizike. Svojim
pokusima sa Zivom, ve¢ u prvim stoljeCima poslije Krista, alek-
sandrijski su kemicari upoznali ne samo svojstva Zive nego i
drugih tada poznatih metala i nemetala. Njihove su pokuse nasta-
vili arapski, a zatim europski alkemi€ari, a iatrokemicari su uveli
Zivu i njezine spojeve u noviju medicinu.

U razvoju fizike Ziva je Cesto imala odluCujuéu vaznost.
Pomocu Zivina stupca u staklenoj cijevi E. Torricellije u XVII. st.
ne samo izumio barometar nego je ispitivanje atmosfere sveo na
laboratorijsko mjerilo iotvorio razdoblje ispitivanja plinova koje
je ranije zapoceo R. Boyle, opet pomocu Zive. Stoljeée poslije
Svedski je astronom A. Celsius nacinio termometar sa Zivom, pa
je Ziva otada za znanstvene i prakti¢ne svrhe postala neizbjezna.

ZIVA

Danas se Ziva upotrebljava u metalnom stanju, u obliku amal-
gama te anorganskih iorganozivinih spojeva.

Upotreba je Zive u metalnom stanju vrlo velika. Medu ure-
dajima i aparatima sa zivom nalaze se termometri, barometri,
plinski i tlacni regulatori, manometri, Téplerova i difuzijska si-
saljka, termostati, releji i tahometri, standardni galvanski ¢lanci i
elektrode, polarografi i amalgamometri, ispravljaci i tiratroni sa
Zivinom parom, Zivine Zarulje i fluorescentne cijevi itd. Ziva sluzi
kao katoda u proizvodnji klora i natrijeve luZine, upotrebljava se
u istrazivackim laboratorijima i polazna je sirovina za dobivanje
Zivinih spojeva. Upotreba metalne Zive, Zivine masti, u medicini
uglavnom pripada proslosti, atakoder i primjena metalne Zive kao
sredstva protiv gamadi u nastambama i protiv nametnika na
Covjeku i Zivotinjama.

Sredinom ovog stolje¢a zabiljezeno je viSe trovanja Zivom
vecih razmjera. U lraku, Pakistanu, Gvatemali, New Mexicu
(SAD) i Kanadi dogodila su se 1950-ih godina masovna trovanja
kada se za hranu ili krmivo upotrijebila sjemenska pSenica
prasena organoZivinim fungicidima. Njezinaje primjena u Sved-
skoj uzrokovala povecéanje udjela Zive u rijekama i u moru, a za-
tim i u ribama, pticama ijajima. U tragicnom trovanju Zivom
1953. poznatom kao katastrofa u zaljevu Minamata u Japanu
veliki se broj ljudi otrovao hraneci se ribom i Skoljkama iz Zivom
zagadenog mora. Zivaje potjecala iz tvornice acetaldehida u kojoj
se kao katalizator upotrebljavao Zivin(ll) sulfat. Svako onecisce-
nje hidrosfere Zivom predstavlja posebno veliku opasnost. Metal-
na je Ziva u hidrosferi, a ne samo njezine soli, takoder opasna.
Njezina topljivost u vodi poraste u prisutnosti zraka i do 700 pu-
ta, skoro do vrijednosti topljivosti Zivina(ll) oksida (—0,005 mg
HgO na 100g vode). Prisutnost soli takoder povecava topljivost
Zive. Zbog svega su toga napusteni mnogi industrijski postupci s
primjenom Zive, obustavljena je upotreba organozivinih fungi-
cida i uvedene stroge mjere zaStite radnika i kontrole tvornickih
pogona i laboratorija u kojima se radi sa Zzivom. Tako je, npr.,
napustena upotreba Zivina(ll) klorida za konzerviranje drva te
kao baktericida u medicini. Upotreba Zivina(l) klorida u kozme-
tici i medicini takoder se izbjegava, dok se mast od Zivina(ll) ami-
doklorida upotrebljava za lijecenje koZnih i o€nih bolesti. Zivini
su se anorganski preparati, zaslugom Paracelsusa, primjenjivali
za lijecenje sifilisa od XVI. pa sve do pocCetka ovog stoljeca.
Nekad veoma raSirena, obradba zecje dlake Zivinim(ll) nitratom
radi proizvodnje pusta za SeSire danas se viSe ne provodi. | or-
ganoZivini spojevi, koji su zbog svojih baktericidnih i fungicidnih
svojstava mnogo obecavali, napusteni su zbog otrovnosti (v. Or-
ganometalni spojevi, TE 9, str. 716).

Ipak, i pored svih mjera zastite okoli$a, velike koli€ine Zive i
njezinih spojeva zavrSavaju u otpadu, na odlagaliStima smeca,
gdje se gomilaju ili se spaljuju. S istroSenim elektricnim bateri-
jama na osnovi Zivina oksida u SR Njemackoj se u smece bacalo
godisnje —401zZive, dok se 701 utroSilo za njihovu proizvodnju
(30% tadasnje mjese€ne proizvodnje Zive). Sli€no je i s fluore-
scentnim cijevima, koje doduSe sadrze malo Zive, alije njihova
proizvodnja vrlo velika. Zato se i dalje svuda u svijetu nastoji
smanjiti upotreba zZive i njezinih spojeva.

Brzina isparivanja Zive s njezine Ciste povrSine (pri sobnoj
temperaturi 0,8 g/m2na sat) naglo raste s porastom temperature,
pa u zatvorenoj prostoriji koncentracija Zivinih para u zraku brzo
premasi najveéu dopustenu vrijednost od 0,1 mg/m3. Ziva se zato
mora Cuvati u zatvorenoj posudi ili prekriti zastitnim slojem vode
ili parafinskog ulja, a prostorije se moraju dobro provjetravati.
Slu€ajno prolivenu Zivu, njezine brojne sitne kapljice, treba
pazljivo pokupiti pipetom, posebnom hvataljkom ili amalgami-
ranjem na bakreni lim i Zicu, kositar ili aluminijsku foliju, a naj-
bolje na cinkov prah koji se zatim usiSe. Moze se upotrijebiti ijod,
sumpor ili otopina sumpora u vapnenoj vodi (CaS;), koja se
rasprduje radi uklanjanja Zivinih para iz zraka. Iz otpadnih voda
koje sadrze Zivine soli Ziva se talozi sa Zeljeznim(II1) hidroksi-
dom. Za dekontaminaciju uzima se natrijeva sol ditiolpropansul-
fonske kiseline, koja sluzi za ispiranje, ali se i supkutanim ili in-
travenskim injekcijama daje pri otrovanju. U rudnicima, meta-
lurskim i tvornickim pogonima te laboratorijima koji rade sa
Zivom i njezinim spojevima vrijede posebni propisi za provje-
travanje, upotrebu zastitnih odijela i maski, za pranje, te za kon-
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trolu mokrace i krvi. Objektivnim se znakom otrovanja smatra
udio Zive u krvi veéi od 0,001 mg/100g, a u mokraéi vise od
0,01 mg/L.

AMALGAMI

S metalima Ziva tvori slitine, amalgame. Tekuéi su amalgami
i]i otopine metala u Zivi ili otopine Zivinih medumetalnih spojeva.
Cvrsti su amalgami spojevi metala sa Zivom, merkuridi, dakle in-
termetalni spojevi karakteristicne kristalne strukture. Amalgami
poput paste smjese su izlu€ene ¢vrste intermetalne faze (ili amal-
gamiranog metala) i zasi¢ene otopinom metala u Zivi.

U Zivi se lako otapaju metali koji su joj u periodnom sustavu
susjedni, te alkalijski izemnoalkalijski metali. Vece su topljivosti
metali s veéom atomnom masom, dok su prijelazni metali neto-
pljivi ili teSko topljivi (tabl. 2). Topljivost metala raste s porastom
temperature.

Tablica 2
TOPLJIVOST METALA U ZIVI*

Raspon masenih udjela Najve¢i maseni udio pojedinog metala otopljenog u Zivi
% %

>10 In 57 (25 °C), Tl 42

Cd5,Cs4,6,Zn 1,9 (25 °C), Pb 1,47, Bi i Rb 1,4,

1*10 Ga 1,3 (30 °C), Sr 1,04
01-1 Sn 0,6 (15 °C), Na 0,62, K 0,38, Ba 0,33, Mg 0,31,
' Ca 0,3, Au 0,13
001 01 Li 0,036, Ag 0,03, La 0,013
0,001 ---0,01 A1 0,0023, Cu, Pd i Pt 0,002, Mn 0,0017

Netopljivi: Be, Si, Ti, V, Cr, Fe, Co, Ni, Ge, Zr, Mo, W

s+topljivost pri 20 °C, osim akojc navedeno druk¢ije

Poznato je viSe nacina priprave amalgama:

Otapanje metala u Zivi. Tako se npr. natrij zagrijava sa Zivom
ili se ziva polagano dodaje rastaljenom natriju prekrivenom tolu-
enom. S masenim udjelom natrija od 1,5% Na-amalgam je Cvrst.
Izravnim se spajanjem dobiju i amalgami aluminija, bakra, sre-
bra, zlata, kositra, olova i drugih metala, i to u tehnicke svrhe po-
stupcima metalurgije praha.

Redukcija metalnih soli Zivom. Izlu€eni se metal amalgamira
suviskom Zive, npr. Ziva u otopini srebrenog nitrata izlu€uje den-
dritne kristale Ag-amalgama, arbor Dianae, opisane joS u XVI.
stoljecu.

Redukcija Zivinih soli metalom, npr. redukcija cinkom u
otopini Zivina(ll) klorida ili Zivina(ll) nitrata.

Elektroliza otopine ili taline metalne soli sa Zivom kao kato-
dom. Tako se iz otopine natrijeve soli dobiva Na-amalgam, koji s
vodom daje NaOH, a Ziva se vraca u pogon elektrolize. Tom se
metodom prireduje i Ba-amalgam, a elektrolizom otopine NH4CL
dobije se amonijev amalgam kao crna pasta reduktivnih svojstava
(raspada se na Hg, 2NH3i H2).

Izmjena natrija u Na-amalgamu s metalom. Primjerje tog po-
stupka dobivanje Ba-amalgama iz otopine barijeva klorida kojaje
u kontaktu s Na-amalgamom.

Svi su ¢vrsti amalgami kristalni. Neki su od njih izostruktumi
s poznatim metalnim slitinama, no neki imaju poseban tip struk-
ture s povezanim Zivinim atomima (si. 5). U NaHg su parovi
atoma Hg-Hg povezani u lance, u Na2Hg postoje kvadrati Hg4, u
Mn2Hg5 klasteri Hg3i Hg5 a amalgami MHg2 (M=Na, Ca, Sr,
La, Ce, Pr, V) imaju strukturu tipa A1B2sa Zivinim atomom u
Sesterokutnoj mrezi poput one ugljikove u grafitu. Strukturu tipa
CsCl imaju amalgami MHg (M = Li, Mg, Ca, Sr, Mn, La, Ce), a
tipa y-mjedi jedino Cu5Hg8.

Upotreba je amalgama vrlo raznolika. Amalgami natrija,
cinka, magnezija i aluminija primjenjuju se kao redukcijska sred-
stva. Upotreba natrijeva amalgama u proizvodnji natrijeve luzine
sve se viSe napusta, jednako kao i ekstrakcija srebra i zlata iz nji-
hovih ruda amalgamiranjem. Kositrov i srebreni amalgam upotre-
bljavaju se u proizvodnji ogledala, a zajedno sa srebrenim amal-
ganom u zubarstvu. Zubne se Supljine pune svjeZze priredenom
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SI. 5. Primjeri kristalne strukture amalgama, a NaHg, rompski sustav, parovi Zivinih

atoma ¢ine cik-cak traku (projekcija uzduz osi a), b KHg, trinklinski sustav,

Cetverokuti Zivinih atoma, ¢ trokomponentni amalgam Hg->CuTi, struktura tipa
NaTl (B32)

plasticnom smjesom Zive i slitine Ag3Sn, koja zatim stvrdne u
smjesu dvaju amalgama: Ag5Hg8i Sn7Hg.

ZIVINI SPOJEVI

Ziva tvori dva niza spojeva: Zivine(l) spojeve i Zivine(ll) spo-
jeve, s oksidacijskim brojem 4-1 i+2, alije u oba niza dvovalentna.
U Zivinim(l) spojevima dva Zivina atoma vezana kovalentnom ve-
zom cine dvovalentni par atoma -Hg-Hg-, koji se uglavnom
pona$a kao kation Hg2+ U Zivinim(Il) spojevima Zivin se atom
povezuje s drugim atomima s dvije jednostruke kovalentne veze
-Hg-, ali nikad sjednom dvostrukom Hg=. Moze biti takoder
vezanjednom kovalentnom ijednom [onskom vezom -H g+, ili se
ponasa kao dvonabojni kation Hg2+ Zivini(l) spojevi nastaju re-
dukcijom Zivinih(Il) spojeva Zivom:

Hg2++ Hg —Hg2 (5)

dakle u reakciji u kojoj je metalna Ziva u suvisku. Za razliku od
zivinih(l) spojeva, zivini(ll) spojevi tvore brojne komplekse s li-
gandima preko atoma hal6gena, kisika, sumpora i duSika kao
donora.

Odnedavno (1978) poznati su spojevi Hg3JAICI42 i
Hg3(AsF6)2 s oksidacijskim brojem Zive +0,67 i s linearnim ka-
tionom (Hg-Hg-Hg)2+ te spoj Hg4(AsF6)2, takoder s linearnim
kationom i s oksidacijskim brojem Zive 0,5. Spoj Hg3AsF6s oksi-
dacijskim brojem Zive +0,33 ima linearan polimeran Kkation
HgE.

S obzirom na vrijednost tre¢e ionizacijske energije Zivini(lll)
spojevi smatraju se moguc¢im, no nijedan nije do sada poznat.

Zivin (1) klorid, Hg2CI2 kalomel, bijeli je kristalican prah
gustoce 7,15 g/cm3i temperature sublimacije 400 °C, nastaje do-
davanjem otopine natrijeva klorida otopini zivina(l) nitrata. Pro-
izvodi se sublimiranjem iz smjese Zivina(ll) sulfata, Zive i natri-
jeva klorida. Topljivost mu je u vodi malena, 0,4 mg/L pri 20 °C.
Tetragonski kristali gradeni su od molekula CI-Hg-Hg-CI. S
amonijakom pocrni od dispergirane Zive $to se izluCi zajedno s
CIHgNH2 i NH4C1. Upotrebljava se u proizvodnji kalomelnih
elektroda i u galvanotehnici.

Zivin (1) sulfat, Hg2504, nastaje otapanjem Zive u suvisku u
koncentriranoj sumpornoj kiselini ili kao bijeli talog djelovanjem
te kiseline na otopinu Zivina(l) nitrata. SluZi pri odredivanju
dusika, kao depolarizator u Westonovu galvanskom ¢lanku i kao
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katalizator pri oksidaciji organskih spojeva dime¢om sumpornom
kisejinom.

Zivin(I1) fluorid, HgF2 dobije se kao bezbojni dihidrat
HgF22 H20, iz otopine Zivina(ll) oksida u fluoridnoj kiselini. S
vodom daje Zuti hidroksid-fluorid Hg(OH)F, tzv. bazi¢ni fluorid.
Bezvodni se fluorid dobije zagrijavanjem Hg2F2u kloru, a nastali
se zivin(l1) klorid odvoji sublimacijom. HgF2ima ionsku struk-
turu tipa fluorita. Upotrebljava se u organskoj kemiji kao blagi
reagens za fluoriranje.

Zivin (1) klorid, HgCI12, poznat pod imenom sublimat, dobiva
se reakcijom Zive s klorom u suviSku ili zagrijavanjem Zivina(ll)
sulfata s natrijevim kloridom. Tali se pri 277 °C, talina vrije pri
302 °C, a gusto¢a mu je 5,44 g/cm3. U 100g vode otapa se 6,6 g
pri 20 °C, a 58 g pri 100°C. Bezbojni rompski kristali gradeni su
od linearnih molekula CI-Hg-Cl. Jak je otrov sa smrtonosnom
dozom od 0,2-*-0,4g. Upotrebljava se kao katalizator pri sintezi
drugih Zivinih spojeva. Prije je bio baktericid i fungicid, ali se
danas njegova primjena zbog velike otrovnosti sve vise izbjegava.

Zivin (1) jodid, Hgl2 nastaje taloZenjem iz otopine Zivi-
nih(I1) soli kalijevim jodidom u stehiometrijskom omjeru. Tetra-
gonski kristali crvene boje gradeni su od slojeva tetraedara Hgl4
zajednickih uglova. Sublimira u Zutim iglicastim kristalima, sta-
bilnim pri temperaturi viSoj od 129°C. Tre¢a, naran¢asta modifi-
kacija ima strukturu sli€nu crvenoj modifikaciji. Crvena modifi-
kacija upotrebljava se kao pigment.

Zivin(Il) cijanid, Hg(CN)2, nastaje u obliku tetragonskih
bezbojnih kristala gustoce 3,996g/cm3 reakcijom Zivina(ll)
sulfata i natrijeva cijanida. Tvori cijanomerkurate(ll), npr.
KHg(CN)3i K2Hg(CN)4. Kao antiseptik viSe se ne upotrebljava,
ali sluZi za dezinfekciju metalnih instrumenata.

Zivin(l1) tiocijanat, Hg(SCN)2, stvara se kao bijeli talog do-
davanjem otopine KSCN u otopinu Zzivina(ll) nitrata. Zapaljen
gori, razvija zZivine pare i ostavlja rahli proizvod gorenja poznat
pod nazivom faraonove zmije. Upotrebljava se u fotografiji i u
analitici za dokazivanje kreatina.

Zivin(11) fulminat, Hg(ONC)2, izlu€uje se dodavanjem eta-
nola toploj otopini Zive u visku jake dusi¢ne kiseline. Oftfiltriran
i osuSen, eksplodira na dodir, pa se mnogo upotrebljavao kao
inicijalni eksploziv u detonatorima, dok se danas sve vise
nadomjeSta olovnim(ll) azidom.

Zivin(l1) oksid, HgO, nastaje u obliku crvenih listicavih
rompskih kristala zagrijavanjem Zive na zraku pri temperaturi
nedto viSoj od njezina vrelista. Raspada se zamjetno na Zivu i
kisik pri 400°C, ne postoji pri temperaturi visoj od 450°C, a
gusto¢amuje 11,14 g/cm3. PripravljaSe iz otopine zZivinih(l1) soli
taloZzenjem s natrijevom luZinom. U sitnim je Cesticama Zut, u
krupnijim crven. Kristali su mu gradeni od planamih lanaca
Hg-O-Hg-O-. U narantastoj, heksagonskoj modifikaciji ti su
lanci helikoidni, kao lanci -Hg-S-Hg-S- u cinabaritu. To-
pljivost mu je 5,2mg u 100g vode pri 25°C. Glavna mu je
primjena u proizvodnji malih galvanskih €lanaka s anodom od
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HgO te sa cinkovom ili kadmijevom katodom. Takve se Celije
upotrebljavaju u digitalnim satovima, dZzepnim racunalima, svjet-
lomjerima i si. Osim toga, sluzi i kao pigment za podvodne di-
jelove plovila.

Zivin(I1) sulfid, HgS, pojavljuje se u prirodi kao mineral
cinabarit. MoZe se dobiti kao crveni kristalican prah zagrijava-
njem Zive sa sumporom ili kao cm talog uvodenjem sumporo-
vodika u kiselu otopinu Zivinih(ll) soli. Metastabilna, crna
kubi€éna modifikacija (metacinabarit) zagrijavanjem prelazi u
crvenu heksagonsku stabilnu modifikaciju (cinabarit, rumenica,
cinober). U kubi¢noj su modifikaciji tetraedri HgS4povezani za-
jednickim uglovima kao u sfaleritu, a u heksagonskoj se modifi-
kaciji helikoidni lanci -H g-S-H g-S- nalaze uzduz heksagonske
osi. Modifikacije su u ravnotezi pri 386°C. S otopinom alkalij-
skih sulfida daje tiomerkurate, kao Sto je K2HgS2¢5 H2, s metal-
nim sulfidima mjeSovite sulfide, npr. Ga2HgS4, a sa Zivinim(l1)
kloridom sulfid-kloride, npr. Hg3S2Cl2. Upotrebljava se kao
crvena slikarska boja cinober.

Zivin(11) sulfat, HgS04, nastaje otapanjem Zive u koncentri-
ranoj sumpornoj kiselini. S malo vode daje monohidrat, a s viSe
vode »bazi¢ni« sulfat, Hg30 2504, u iatrokemijskoj je medicini
bio cijenjen kao lijek. Upotrebljava se kao katalizator u proizvod-
nji acetaldehida i octene kiseline (taj se postupak napusta), ftalne
kiseline iz naftalena i u Kjeldahlovu postupku odredivanja
dusika.

Zivin(l1) acetat, Hg(OCOCH32, nastaje u obliku bijelih kri-
stala gustoce 3,27 g/cm3otapanjem zZivina(ll) oksida u 50%-tnoj
octenoj kiselini. Toje najvaznija Zivina sol karboksilnih Kkiselina,
a sluzi za merkuriranje organskih spojeva.

Ziva tvori mnostvo spojeva s vezom Ziva-ugljik, poznatih kao
organozivini spojevi (v. Organometalni spojevi, TE 9, str. 716),
ali se njihova primjena izbjegava zbog otrovnosti. U upotrebi je
dipiridilzivin(ll) acetat protiv tzv. sluzavosti papirne pulpe u
proizvodnji papira, donekle i fenilzivin(ll) acetat i metoksietil-
zivin(l1) acetat kao fungicidi za drvo, sjeme i poljoprivredne kul-
ture. Upotrebljavaju se i neki organoZivini diuretici te baktericidi
merbromin i mertiolat.
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