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§ Sazetak vii

§ Sazetak

Karbonati, soli ugljicne kiseline Siroko su primjenjivi spojevi kako u industriji tako i u
svakodnevnom zivotu. Najzastupljeniji su karbonati alkalijskih i zemnoalkalijskih metala.
Kalcijev karbonat je zasigurno jedan od najviSe upotrebljavanih karbonata. Njegova je
najvaznija primjena u gradevinskoj industriji, ali se koristi i u brojnim drugim industrijskim
granama poput industrije papira i keramike. Karbonat s kojim se takoder ucestalo susre¢emo u
svakodnevnom zivotu je natrijev hidrogenkarbonat ili soda bikarbona. Uz jednostavne
karbonatne soli poznati su i brojni karbonatni kompleksi u kojima se karbonatni ligand moze
koordinirati mondentatno i/ili didentatno (kelatno ili premosno).

Karbonati dolaze u prirodi kao sastavni dio sedimentnih stijena, od kojih je zbog njihovog
velikog gospodarskog znacaja posebno vazno spomenuti vapnence. Ove sedimentne stijene
naime sadrze oko polovice svjetskih rezervi nafte. Vapnenci su uglavnom sastavljeni od
minerala kalcita, CaCO3. Osim spomenutog Kkalcita, u vapnenackim stijenama se mogu nacéi i
brojni drugi karbonatni minerali. Poznate su tri skupine bezvodnih karbonata: skupina kalcita,
skupina dolomita i1 skupina aragonita. U svakoj od navedenih skupina nalaze se razliCiti
mineralni predstavnici karakteristiénih kemijskih svojstva.

Uglji¢na kiselina osim anorganskih karbonata moze tvoriti i organske karbonate. Organski
karbonati su esteri ugljicne kiseline koji se danas sve vise koriste kao zelena otapala. Njihova
sinteza je bila omogucena izolacijom ¢iste ugljicne kiseline. Mogu se prirediti u reakciji s
fozgenom, ali se zbog Stetnog utjecaja fozgena na okoli§ sve vise koriste transesterifikacija i
oksidativna karbonilacija. Najvise koristeni organski karbonat je dimetil karbonat (DMC).

Koristi se prvenstveno kao otapalo, ali i u sintezi drugih organskih spojeva.
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§ 1. Uvod 1

§1. UVOD

1.1. Uvod u kemiju karbonata

Karbonati odnosno soli uglji¢ne kiseline zauzimaju vazno mjesto u kemiji anorganskih
industrije. U prirodi nastaju taloZenjem iz toplih ili hladnih voda te ionskom izmjenom u
mineralima nastalih iz magme. Karbonati izgraduju veci dio sedimentnih stijena, od kojih su
najvazniji kalcit i dolomit. Ostali karbonati u prirodi se nalaze rjede, uglavnom kao sporedni
sastojci stijena.’

Uglji¢na kiselina, H2COg, slaba je anorganska kiselina. Ima klju¢nu ulogu u prijenosima
protona koji se odvijaju u bioloskim i geolosko-kemijskim sustavima. Ugljikov(lV) oksid se u
vodenoj otopini nalazi u molekularnom obliku te samo u malom postotku reagira s vodom (1).
Zbog toga je udio uglji¢ne Kiseline u vodenim otopinama koje sadrze otopljeni ugljikov(IV)
oksida svega 0,4%.?

CO2(g)+H20(l) = H.CO3(aq) (1)

Cista uglji¢na kiselina izolirana je i okarakterizirana tek 1960. godine.® Uglji¢na kiselina
je dvoprotonska kiselina koja u vodi slabo disocira te daje dvije vrste iona: hidrogenkarbonate
(2) i karbonate (3).

H>COs(aq)+ H20(l) = HCOs (aq)+ H3O*(aq) (2)

HCOs3 (aq)+H20(l) = CO3*(aq)+Hs0*(aq) (3)

Osim anorganskih soli, poznati su i esteri uglji¢ne kiseline koji se nazivaju organskim
karbonatima. Takvi spojevi pronalaze svoju primjenu u organskoj kemiji, najéesc¢e kao zelena
otapala.*

Karbonatni ion, COs%, planarne je trigonske geometrije, a sastoji se od centralnog
ugljikovog atoma povezanog s tri atoma kisika. Duljina veze ugljik-kisiku karbonatnom ionu
iznosi 129 pm, §to je znacajno krace od jednostuke veze C-O. Ugljikov atom je u
karbonatnom ionu sp? hibridiziran. Elektronski par koji se nalazi u nehibridnoj p-orbitali
ugljikova atoma stvara z-vezu koja je delokalizirana preko cijelog karbonatnog iona.® Prikaz

strukture karbonatnog iona dan je na slici 1.
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§ 1. Uvod 2

Slika 1. Prikaz strukture karbonatnog iona
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§ 2. Prikaz odabrane teme 3

§ 2. PRIKAZ ODABRANE TEME

2.1. Anorganski karbonati

Najvazniji spojevi uglji¢ne kiseline su karbonati odnosno njene ionske soli. Karbonati nastaju
u reakcijama s metalnim kationima. Najvazniji karbonati nastaju s metalima s-bloka
periodnog sustava odnosno s alkalijskim i zemnoalkalijskim metalima. Oni imaju Siroku

primjenu kako u industriji tako i u svakodnevnom zivotu.
2.1.1. Karbonati alkalijskih metala

Najpoznatiji i najviSe koriSteni karbonati su karbonati elementa prve skupine periodnog
sustava odnosno karbonati alkalijskih metala. Ovi spojevi imaju slicna kemijska svojstva. Svi
su dobro topljivi u vodi osim litijeva karbonata koji pokazuje slabiju topljivost. Osim dobre
topljivosti u vodi ovi su spojevi termicki stabilni te se tek pri visokim temperaturama
raspadaju na odgovaraju¢i metalni oksid i ugljikov(IV)oksid. Termicka stabilnost karbonata
alkalijskih metala poveéava se niz skupinu pove¢anjem metalnog radijusa.?

Litijev karbonat, LioCOz3 , prvi je predstavnik karbonata alkalijskin metala. To je jedini
karbonat metala prve skupine za koji je karakteristi¢na slaba topljivost u vodi te smanjena
termiCka stabilnost. Kemije prvog elementa u skupini vrlo se ¢esto razlikuje u odnosu na
kemiju ostalih elemenata iste skupine. Takvo ponasanje se moze pripisati zna¢ajno manjem
atomskom radijusu te nemogucnosti prosirenja valentne ljuske. Litijev karbonat se dobiva
reakcijom litijevog peroksida s ugljikovim(1V) oksidom (4).

Li202(s) + 2C0O2(g)— 2 Li2CO3(s) + O2(g) (4)

Navedena reakcija u kojoj nastaje elementarni kisik koristi se u nekim procis¢iva¢ima
zraka te u svemirskim letjelicama. Litijev karbonat se u medicini koristi za lijeenje
bipolarnog poremeéaja.’

Natrijev karbonat, NaCOs, je poznat pod nazivom kristalna soda. Bezbojna je kristalna

tvar dobro topljiva u vodi. U manjim se koli¢inama dobiva iz trone,karbonatne rude formule
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§ 2. Prikaz odabrane teme

Na,CO3z* NaHCO3' nH20, dok se industrijski proizvodi Solvayevim postupkom iz natrijevog

klorida,kalcijevog karbonata i amonijaka(Slika 2).

CaCO,
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Slika 2. Shematski prikaz Solovayevog postupka
C. E. Housecroft, A.G. Sharpe, Inorganic chemistry, second edition, Pearson Education Limited, Harlow, 2005.

str 267. (preuzeto i prilagodeno prema literaturnom izvoru)

Solvayev postupak odvija se u dvije faze. U prvoj fazi se u zasi¢enu vodenu otopinu
natrijeva klorida uvodi plinoviti amonijak te otopina postaje luznata. U ovu otopinu se zatim
uvodi ugljikov dioksid. Tako dobivena otopina koja sadrzi ione Na*, NH4*, ClI7i HCO3™ se
hladi, prilikom ¢ega dolazi do taloZenja najslabije topljive soli natrijevog hidrogenkarbonata,
NaHCOs. U zavrsnoj fazi proizvodnje se natrijev hidrogenkarbonat zagrijavanjem prevodi u
natrijev karbonat.

Solvayev proces je veoma ekonomican jer koristi jeftine sirovine, morsku ili kamenu sol
te vapnenac. Amonijak i ugljikov dioksid koji nastaju tijekom procesa proizvodnje se
recikliraju 1 ponovno vracaju u postupak . Najvaznija primjena natrijevog karbonata jest u

industriji stakla gdje se koristi za proizvodnju natrijeva-kalcijeva-silikatnog stakla. Kod izrade
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§ 2. Prikaz odabrane teme 5

stakla se tali smjesa natrijevog karbonata, kalcijevog karbonata i silicijevog dioksida. U
procesu taljenja natrijev karbonat sluzi kao sredstvo za snizavanje tali$ta koje se na ovaj nacin
moze sniziti ¢ak do 1000°C.

Kalijev karbonat, K>COg, je bezbojna higroskopna sol dobro topljiva u vodi. Otopina
kalijevog karbonata je veoma luznata. Nekada se dobivao ispiranjem drvenog pepela vodom
te uparavanjem dobivene otopine do suhoga. Danas se u industriji najces¢e proizvodi
elektrolizom kalijevog klorida. Elektrolizom dobiveni kalijev hidroksid se zatim obraduje
ugljikovim dioksidom do nastanka kalijevog karbonata. Najées¢e se koristi u proizvodnji
sapuna te u industriji stakla.®

Rubidijev karbonat, Rb.COz, se moze prirediti reakcijom amonijevog karbonata s
rubidijevim hidroksidom. Najznacajnija mu je primjena u procesu proizvodnje stakla, gdje se
Koristi kao sredstvo za povecanje termicke stabilnosti stakla.’

Cezijev karbonat, Cs>COs, je bezbojna kristalna tvar topljiva u polarnim otapalima. U
usporedbi s ostalim karbonatima alkalijskih metala bolje se otapa u organskim otapalima
poput toluena ili klorbenzena. Cezijev karbonat se dobiva termickim raspadom cezijevog
oksalata. Ovom reakcijom nastaj cezijev karbonat i ugljikov dioksid. Moze se dobiti i
reakcijom cezijevog hidroksida s ugljikovim dioksidom. Koristi se u organskoj sintezi kao
baza i kao N-alkiriraju¢e sredstvo amina, indola te heterocikli¢kih spojeva. U prisutnosti
natrijevog tetrakloroaurata(l11), Na[AuCls], cezijev karbonat se koristi kod aerobne oksidacije
razli¢itih alkohola u ketone i aldehide. Ove reakcije se odvijaju na sobnoj temperaturi i bez

dodatka polimernih spojeva.®

Lidija Posavec Zavr$ni rad



§ 2. Prikaz odabrane teme 6

2.1.2. Karbonati zemnoalkalijskih metala

Karbonati zemnoalkalijskih metala pokazuju znatno druk¢ija svojstva od karbonata
alkalijskih metala. Svi su netopljivi u vodi te nestabilni prilikom zagrijavanja. Termicka
stabilnost karbonata zemnoalkalijskih metala takoder raste niz skupinu.?

Prvi predstavnik karbonata zemnoalkalijskin metala je berilijev karbonat, BeCOsa.
Netopljiv je u vodi kao i ostali karbonati metala 2. skupine. Javlja se u obliku bezvodne soli,
tetrahidrata te kao bazi¢ni berilijev karbonat. Bezvodni berilijev karbonat je nestabilan te se
lako raspada na berilijev oksid i ugljikov dioksid. Bazi¢ni berilijev karbonat, Be2CO3(OH): je
mijesana sol, a priprema se reakcijom berilijeva karbonata i amonijevog karbonata (5) i (6).

BeCOs(s)+ NH4COs(aq) = (NH4)4Be(COs)2(aq) (5)

A
(NH4)4Be(COs3)2(aq)—Be2CO3(0OH)2(s) (6)

Magnezijev karbonat, MgCQOsg, je bezbojna krutina koja dolazi u obliku bezvodne soli, te u
obliku di-, tri- i pentahidrata. Bezvodni magnezijev karbonat je gotovo netopljiv u vodi,
acetonu i amonijaku, dok kemijski reagira s kiselinama.® Kemija magnezijevog karbonata
slicna je kemiji litijevog karbonata. I magnezijev i litijev karbonat su u vodi netopljivi i
termicki prili¢no nestabilni.2Magnezijev karbonat u prirodi dolazi u obliku minerala
magnezita ili dolomita (smjesa magnezijevog i kalcijevog karbonata). Magnezit kristalizira po
tipu kalcita u romboedarskom kristalnom sustavu, dok monohidrat kristalizira u triklinskom, a
trihidrat u monoklinskom kristalnom sustavu. Magnezijev karbonat se obi¢no dobiva iz rude
magnezita, dok se u laboratoriju dobiva reakcijom neke topljive magnezijeve soli i natrijevog
hidrogenkarbonata. Industrijski se magnezijev karbonat dobiva reakcijom magnezijevog
hidroksida i ugljikovog dioksida pri tlakovima 3,5 do 5atm i pri temperaturama ispod 50°C.
Reakcijom nastaje u vodi topljiv magnezijev hidrogenkarbonat. Uparavanjem otopine pod
snizenim tlakom dobiva se magnezijev karbonat. Magnezijev karbonat se najcesce koristi za
dobivanje magnezijeva oksida.’Magnezit i dolomit se Kkoriste za proizvodnju vatrostalnih
opeka. Magnezijev karbonat se jo$ koristi kao punilo za boje, sastojak ljepila, aditiv u
prehrambenim proizvodima poznat pod nazivom E504' te kao kreda za susenje ruku u

gimnastici 1 sliénim sportovima.

Lidija Posavec Zavr$ni rad



§ 2. Prikaz odabrane teme 7

Kalcijev karbonat, CaCOs, je zasigurno najvazniji, najpoznatiji i najrasprostranjeniji
karbonat zemnoalkaljskih metala. U prirodi se pojavljuje u dva kristalna oblika, kalcit i
aragonit. Kalcit kristalizira u heksagonskom, a aragonit u rompskom sustavu.(slika3)
Kristalizacijom iz vruc¢e otopine dobiva se kalcit dok aragonit nastaje kristalizacijom iz hladne

otopine.!

0 «

...’ .. 04.' .. ..
", O &) %

.’
@

L

{
‘.»

(@) (b)
Slika 3. Prikaz strukture kalcita i aragonita

https://www.researchgate.net/figure/281690351 figl Figure-1-Three-polymorphs-of-calcium-carbonate-
Calcite-Aragonite-and-Vaterite(datum pristupa 31.kolovoza 2017.)

Kalcijev karbonat je sastavni dio vapnenca, sedimentne stijene koja je vazna sirovina i to
posebno u gradevinskoj industriji. Izolacija ¢istog kalcijevog karbonata se iz vapnenca izvodi
tri koraka. U prvom koraku vrsi se kalcinacija, odnosno termicka razgradnja vapnenca
prilikom ¢ega nastaje kalcijev oksid i ugljikov dioksid. Kalcijev oksid (zivog vapna) zatim
reagira s vodom, dok u tre¢em koraku ugljikov dioksid reagira s vodenom suspenzijom
gaSenog vapna te nastaje Cisti kalcijev karbonat. Kalcinacija vapnenca je izrazito reverzibilna
reakcija te se zbog izvodi pri visokim temperaturama uz stalno odvodenje nastalog ugljikovog
dioksida. Cisti kalcijev karbonat je bezbojna kristalna tvar netopljiva u vodi. Otapa se u
prirodnim vodama koje sadrze otopljeni ugljikov dioksid pri ¢emu prelazi u vodi topljiv
kalcijev  hidrogenkarbonat.  Isparavanjem vode iz zasicene otopine kalcijeva
hidrogenkarbonata dolazi do oslobadanja ugljikovog dioksida i ponovnog talozenja kalcijeva
karbonata. Takvo svojstvo Kkalcijevog karbonata pogoduje stvaranju siga, stalaktita i

stalagmita, u vapnenackim spiljama. (slika 4)
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§ 2. Prikaz odabrane teme 8

Slika 4. Vapnenacke spilje

http://lwww.californist.com/articles/californias-most-interesting-caves (datum pristupa 31.kolovoza 2017.)

Kalcijev karbonat se koristi kao gradevni materijal te sirovina za dobivanje zivog vapna
(kalcijevog oksida). Koristi se i u procesu proizvodnje papira za postizanje bolje gustoce, sjaja
i kvalitete papira. Upotreba kalcijeva karbonata vezana je uz nove tehnike proizvodnje
alkalnih papira (bez kiseline). Osim toga kalcijev karbonat se upotrebljava kao punilo, u
ljepilima, u izradi podnih plocica, ali i u hrani i kozmetici. Koristi se i kao dodatak prehrani u
svrhu prevencije osteoporoze.?

Stroncijev karbonat, SrCOg, je bezbojna kristalna tvar, a u prirodi dolazi u obliku minerala
stroncijanita. Dobiva se reakcijom topljivih stroncijevih soli s nekom topljivom karbonatnom
soli, obi¢no natrijevim ili amonijevim karbonatom. Stroncijeve soli boje plamen crveno te se
zbog toga uobicajeno koriste u pirotehnici ali i u razli¢itim bojama. Stroncijev karbonat je
najcesce koriStena stroncijeva sol u vatrometima zbog toga §to ne pokazuje higroskopna
svojstva. Upotrebljava se i u katodnim cijevima televizora gdje sluzi za apsorpciju
rendgenskog zracenja.'?

Barijev karbonat,BaCOs, u prirodi dolazi kao mineral viterit. Viterit kristalizira u
rompskom sustavu, a Cesto se moze pronaci u rudnim nalaziStima olova. Industrijski se
dobiva iz barijevog sulfida koji se u postupku sinteze pri 60 do 70°C obradi natrijevim
karbonatom. Reakcija se provodi u struji ugljikovog dioksida. Natrijev karbonat se u ¢vrstom
stanju ili u vodenoj otopini dodaje barijevom sulfitu prilikom cega dolazi do talozenja

barijevog karbonata. Barijev karbonat reagira s mineralnim kiselinama (osim sa sumpornom
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§ 2. Prikaz odabrane teme 9

kiselinom) tvore¢i u vodi topljive barijeve soli. Najvise se koristi u industriji stakla i

porculana, u izradi opeka i za proizvodnju otrova za miseve. ™

2.1.3. Ostali vazniji karbonati

Samo nekoliko metala iz p-bloka periodnog sustava elemenata radi karbonatne soli. Poznati
su tako karbonati aluminija, talija, olova i bizmuta. Jedan od najpoznatijih karbonata je
bazi¢ni olovov(Il) karbonat, Pb(OH). -2PbCOz3. Ovaj spoj je jedan od najstarijih poznatih
sintetskih pigmenata. Dobiva se uvodenjem ugljikovog dioksida i kisika u vodenu otopinu
olovovih(ll) soli. Koristi se kao bijeli pigment, ali se zbog svoje toksi¢nosti sve manje
upotrebljava.* Cisti olovov(Il) karbonat dobiva se uvodenjem ugljikovog dioksida u hladnu
vodenu otopinu olovovog(ll) acetata. Bizmutov karbonat kemijske formule (BiO).COs,u
strukturi sadrzi i oksidne i karbonatne katione, a koristi se kao jedan od sastojaka lijekova za
lije¢enje bolesti zeluca.’Kada govorimo o elementima 13. skupine periodnog sustava potrebno
je spomenuti aluminijev(lll) karbonat i talijev(l) karbonat. Od prijelaznih metala karbonate
tvore mangan,zeljezo, kobalt, nikal, bakar, cink, srebro i kadmij. Netopljivi manganov(ll)
karbonat se dobiva taloZenjem iz vodene otopine manganovih(ll) iona. Karbonati koji se
pripravljaju na ovaj nadinu strukturi sadrze i hidroksidne ione. Cisti manganov karbonat
nastaje reakcijom manganovog(Il) acetata ili hidroksida sa superkriti¢cnim ugljikovim
dioksidom. Dobro je poznat i zeleni bazi¢ni bakrov karbonat, Cu2(OH)2CO3 koji se pojavljuje
kao korozija na bakrenim predmetima.(slika 5)

Slika 5. Bazi¢ni bakrov karbonat kao korozija na skulpturi
http://www.thehistoryblog.com/archives/27474 (datum pristupa 31.kolovoza 2017.)
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Lantanov(l11) karbonat, Ln2(COs). i uranilov karbonat, UO.CO3 mozemo navesti kao primjere
karbonata f-bloka periodnog sustava elemenata. Lantanov(l11) karbonat se koristi kao polazna
sirovina za dobivanje drugih lantanovih spojeva®®, dok uranilov karbonat tvori mnoge

karbonatne komplekse.®
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2.2. Karbonatni ion u kompleksnim spojevima

Nacini vezanja karbonatnog iona su zbog velike zastupljenosti karbonata u brojnim
mineralima i koordinacijskim spojevima predmetom brojnih istrazivanja. Karbonat se u
koordinacijskim spojevima najcesce veze kovalentno kao monodentatni i/ili didentatni kelatni
ligand (slika 6). U kristalnoj strukturi koordinacijskog spoja karbonatni ion moze biti i u
ionskom obliku.

M M
N\ 7 N\
0 O O 01
Je : ¢
2N N |
O O Oy Om On
Slobodni ion, (Dsn) Monodentatni ligand (Cs) Didentatni

kelatniligandi(C2y)

Slika 6. Prikaz nacina vezanja karbonatnog iona u koordinacijskim spojevima

Kada govorimo o didentatnom vezanju karbonatnog iona moguce je I premoscujuée vezanje,

ali je ono ipak manje zastupljeno. (Slika 7)

O
M )’l\ M
o 0~

Slika 7. Premos$¢ujuée vezanje karbonatnog iona

Vibracijska spektroskopija je korisna tehnika za razlikovanje ionskog karbonata i kovalentno
vezanog liganda. Kovalentno vezanje karbonatnog iona uzrokuje promjenu njegove simetrije
Sto se moze detektirati vibracijskom spektroskopijom. Slobodan karbonatni ion posjeduje Dzn
simetriju dok se prilikom koordiniranja metala ona snizuje sto uzrokuje znacajne promjene u

vibracijskom spektru. Karbonatni ion moze imati Cs simetriju kada je vezan monodentatno te
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Cav simetriju ukoliko je vezan didentatno kelatno. Kod promjene koordinacije karbonatnog
iona iz monodentatne u didentatnu dolazi do promjene simetrije iz Cs u Coy tockinu grupu.
Ovakva promjena uzrokuje promjene i u vibracijskom spektru. Osnovne frekvencije vibriranja
koje su degenerirane kod ionskog karbonata se cijepanju u dvije vrpce dok osnovna
frekvencija zabranjena u slobodnom ionu postaje aktivna u IR spektrima spoja s kovalentno
vezanim karbonatnim ionom. Ustanovljeno je da je cijepanje izrazenije kod didentatnih nego
kod monodentatnih karbonatnih kompleksa. Tako se primjerice u IR spektru
kompleksa[Co(NHz3)sCOs]Br (slika 8) s monodentatno vezanim karbonatom javljaju 2 vrpce
istezanja veze CO pri 1453 i 1373 cm! dok se u kompleksu [Co(NH3)sCOs]Cl (slika 9) s

didentatno vezanim karbonatom one opaZene pri 1593 i 1265 cm* (Tablica 1).18

Tablica 1. Vrpce istezanja veze CO kod koordinacijskih spojeva s monodentatno i didentatno

kelatno vezanim karbonatnom

Nacin _ _
Kompleksni spoj | koordiniranja| v/cm™ Av/cmt
[Co(NH3)sCO3]Br | monodentatni 1453,1373 80
[Co(NH3)4CO3]Br |  didentatni 1593,1265 328
_ o T+
NH5 :
/-"UO

HsN 0

SN

HN /‘ \NHS
H,N

- —

Slika 8. Prikaz strukture kompleksnog kationa spoja [Co(NHz3)sCOs]Br
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Slika 9. Prikaz strukture kompleksnog kationa spoja [Co(NH3)4COs]CI

Karbonatni kompleksi se najces¢e dobivaju iz luznate vodene otopine koja sadrzi karbonatne
odnosno bikarbonatne ione te iz reakcije metalnih hidroksida s ugljikovim dioksidom. Ovi
kompleksi se najces¢e dijele na kelatne karbonatne komplekse, komplekse s mijeSanim
ligandima i ostali karbonatne komplekse. Kelatni karbonatni kompleksi su kompleksi u
kojima su na metalni atom (ili ion) kovalentno vezana dva ili vise karbonatnih iona. Neki od
primjera kelatinh karbonatnih kompleksa su Ce(COs)2>, Co(COs)s*, Th(COs)s* te
Mo(CO3)s®~. Kompleksi s mijesanim ligandima su koordinacijski spojevi u kojima su na atom
metala uz karbonatne vezani i neki drugi ligandi, primjerice [Co(NH3)sCOs]* ili
[Co(NH3)(NO2)COs]?*. Kompleksni spojevi koje se prema svojstvima ne mogu svrstati u prve

dvije skupine obi¢no se navode pod ostale karbonatne komplekse.!’
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2.3. Organski karbonati

2.3.1. Ugljicna kiselina i esteri

Uglji¢na kiselina zauzima ima vaznu ulogu u bioloskim i biokemijskim sustavima. To je slaba
kiselina ¢iji udio u vodenoj otopini ugljikovog dioksida iznosi samo 0,4%. Uglji¢na kiselina
je u Cistom stanju izolirana tek 1960. godine. lzolacije Ciste uglji¢ne kiseline te njezina
spektroskopske karakterizacije otvorila je mogucnost za sintezu njenih estera, odnosno
organskih karbonata. Diesterifikacijom uglji¢ne kiseline nastaju stabilni organski karbonati.
Organski se karbonati se mogu okarakterizirati kao dialkilni, diarilni ili supstituirani dialkilni,
diarilnikarbonati.®Sinteza organskih karbonata temelji se na upotrebi fozgena (karbonil
diklorida). Zbog visoke toksi¢nosti fozgena istrazuju Se novi nacini priprave organskih
karbonata kao Sto su primjerice oksidativna karbonilacija i transesterifikacija. Organski
karbonati se prema najjednostavnijoj podjeli dijele na linearne i ciklicke karbonate (slika 10).*
Fizikalna svojstva organskih karbonata ovise o organskim supstituentima. Industrijski vazna
skupina spojeva jesu dialkil karbonati. Ovi spojevi su bezbojne tekuéine ugodna mirisa.
Aromatski karbonati se s druge pri sobnoj temperaturi nalaze u ¢vrstom agregacijskom stanju.
Etilen karbonat je jako dobro topljiv u vodi, dok su dimetil karbonat i dietil karbonat gotovo
netopljivi. Oni pokazuju dobru topljivost u organskim otapalima kao Sto su esteri, ketoni,
eteri, alkoholi i aromatski ugljikovodici. Etilen karbonat se uobicajeno koristi kao otapalo za
aromatske spojeve gdje predstavlja alternativa $tetnima protonskim otapalima.®

R
O
R )-l\ R o 0
\O o~ \I(
O
(a) (b)

Slika 10. Prikaz strukture jednog linearnog (a) i jednog ciklickog (b) organskog karbonata
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2.3.2. Industrijska primjena organskih karbonata

Organski karbonati se zbog svoje male toksi¢nosti danas naveliko primjenjuju kao otapala te
za pripravu polimernih spojeva. Linearni i ciklicki organskih karbonata najcesce se prireduju
reakcijom alkohola, fenola ili glikola s fozgenom. Ovakav postupak sinteze dovodi do
stvaranja kloriranog otpadnog materijala koji je izrazito stetan za okoli$. Jedina pozitivna
strana koristenja fozgena kao reaktanta u proizvodnji organskih karbonata jest njegova visoka
reaktivnost. Danasnja su istrazivanja vezana Uz razvoj metoda sinteze koja ne ukljucuju
fozgen. Takve sintetske tehnike su transesterifikacija i oksidativna karbonilacija. Osim
navedenih metoda istrazuju se i metode koje bi u sintezu ukljucile ugljikov dioksid ili ureu.
Najvise upotrebljavani linearni organski karbonati su dimetil karbonat(DMC), difenil
karbonat(DPC) i dietil karbonat(DEC).(slika 11) Najjednostavniji i najvise koriSteni organski
karbonat je dimetil karbonat. Zbog svojih ekoloski prihvatljivih svojstava dimetil karbonat
ispunjava uvijete zelene kemije. Industrijski se dobiva oksidativnom karbonilacijom
metanola. Tako se koristi za sintezu polimera, kao otapalo te u reakcijama transesterifikacije
za proizvodnju drugih organskih karbonata poput primjerice difenil karbonata. S druge strane,
najvise upotrebljavani ciklicki karbonati su sljede¢i: EC (etilen karbonat) i PC(propilen
karbonat).(slika 12) Oni se koriste u industriji kao otapala, elektroliti te reaktanti u razli¢itim
kemijskim reakcijama. Organski karbonati se koriste i kao elektroliti za litij-ionske baterije.
Proucava se i1 njihova primjena u energetici, dodaju se gorivima zbog smanjenja emisije

ispusnih plinova.*

2 5
H H
3CO”~ ~OCHj HSC/\O O/\CHS
a) dimetilkarbonat(DMC) b) dietilkarbonat(DEC)
O
OJLO

c)difenilkarbonat(DPC)

Slika 11. Linearni organski karbonati
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H.C
e =
O O
a) Etilen karbonat (EC) b) Propilen karbonat (PC)

Slika 12. Ciklicki organski karbonati

2.4. Karbonatni sedimenti

2.4.1. Vapnenci

Vapnenci su karbonatne sedimentne stijene koje nastaju bioloskim i biokemijskim procesima
te taloZenjem CaCQOs iz vode. Nalaze se u svim geoloSkim razdobljima te svjedoce o razli€itoj
sudbini beskraljeznjaka karbonatnog skeleta. Nakon talozenja karbonatnih sedimenata moze
do¢i do njihovog modificiranja kemijskim i fizikalnim procesima dijageneze. Vapnenci mogu
nastajati svugdje, budu¢i da organizmi karbonatnog skeleta Zive u morima i oceanima, no
vecina karbonatnih stijena nastaje u tropsko-suptropskom pojasu. Osim u morima, vapnenci
takoder nastaju u jezerima 1 tlima.

Vapnenci su od izuzetnog ekonomskog znaCaja jer karbonatne stijene sadrze priblizno
polovicu svjetskih rezervi nafte. U karbonatnim stijenama se ponekad nalaze lezista sulfidnih
ruda cinka i olova. Vazna je uloga vapnenaca u industrijski vaznom procesu proizvodnje

cementa.!

2.4.2. Mineralni sastav karbonatnih sedimenata

U karbonatnim sedimentnim stijenama prevladavaju dvije polimorfne forme kalcijevog
karbonata, kalcit (trigonski) i aragonit (rompski). Ovisno o sadrzaju magnezija u rudama
postoje dvije vrste kalcita: niskomagnezijski kalcit te visokomagnezijski kalcit. Mineralni
sastav karbonatnih sedimenata najviSe ovisi o vrsti 1 prisutnosti skeletnih i neskeletnih Cestica.
Aragonit je nestabilan pri povisenom tlaku dok visokomagnezijski kalcit vremenom gubi
magnezij. Aragonitna zrna zamjenjuju kalcit prilikom ¢ega dio primarne strukture ostaje
sacuvan ili zaostaje kalup koji se kasnije ispunjava kalcitom. Vapnenac moze biti i
dolomitiziran prilikom ¢ega dolomit CaMg(COz3). zamjenjuje CaCOsz.Mineral dolomit se

idealnom sastavu sastoji se od jednakog broja kalcijevih i magnezijevih iona. Medutim mnogi
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prirodni dolomiti nemaju idealan stehiometrijski sastav (Ca : Mg = 50 : 50 ) ve¢ uglavnom
imaju viSak kalcijevih iona. Osim zamjene kalcijem kod dolomita cesta je i zamjena

Zeljezovim ionima prilikom ¢ega nastaju Zeljezovi dolomiti.*

2.4.3. Pregled minerala koji izgraduju karbonatne stijene
lako karbonata ima u izobilju samo je nekoliko njih obilno zastupljeno u Zemljinoj kori gdje
izgraduju goleme mase karbonatnih stijena, vapnenaca i dolomita. Zajednicka su im obiljezja
mala relativna tvrdoca, tvorba izomorfnih smjesa te topljivost u kiselinama uz burno
oslobadanje ugljikovog dioksida. MozZemo razlikovati tri osnovne skupine bezvodnih
karbonata:

a) skupina kalcita: kalcit CaCOs, magnezit MgCOs, smitsonit ZnCOs, siderit FeCO3 te

rodohrozid MnCOgs, kristaliziraju u trigonskom sustavu;

b) skupina dolomita:dvosoli (dolomit CaMg(CO3)2 i ankerit CaFe(COz3).)

c) skupina aragonita:aragonit CaCOs, viterit BaCOs, stroncijanit SrCOz i ceruzit PbCOs,
kristaliziraju u rompskom .
Osim bezvodnih karbonata karbonatne stijene izgraduju i karbonati koji sadrze vodu i/ili
hidroksidni ion, primjerice malahit Cu,CO3(OH)2 i azurit Cuz(COsz)2(OH)..1°

Kalcit,CaCOs,je sastavni dio vapnenaca i jedan od najrasirenijih minerala na svijetu.
Kalcit je polimorf CaCOz koji kristalizira u trigonskom sustavu. Na Mohsovoj skali nalazi se
na 3. mjestu, odnosno na mjestu treeg najmekseg minerala, odmah poslije gipsa i talka.

Bezbojan je, dok s primjesama moze biti razli¢ito obojen.(slika 13)

Slika 13. Kalcit
https://en.wikipedia.org/wiki/Calcite ( datum pristupa 31.08.2017.)
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Kalcit posjeduje veliki indeks loma svjetlosti pa se kroz deblju plo€icu prozirnog kalcita
vidi dvostruka slika. Zbog tog su svojstva su kristali kalcita s Islanda nazvani islandskim
dvolomcem. Kalcit se otapa u hladnoj razrijedenoj klorovodi¢noj kiselini uz oslobadanje
ugljikovog dioksida. Upravo ova reakcija omogucuje njegovo razlikovanje od dolomita. Osim
razli¢itih zrnastih, vlaknastih 1 oolitickih agregata kalcit izgraduje i sige (stalaktite i
stalagmite) u vapnenackim Spiljama. Kalcit se najviSe upotrebljava za proizvodnju vapna i
cementa, a zatim kao punilo te sirovina u kemijskoj industriji.

Magnezit, MgCOs, kristalizira u trigonskom sustavu. Agregati magnezita su zrnasti ili
vlaknasti te nalikuju na porculan. Najéesce je bezbojan ili sive boje, no moze biti smed ili crn.
Postoje dva tipa magnezita, serperntinski i alpski. Serpentinski tip magnezita je
kriptokristalast i gust, a nastaje metamorfozom stijena koje sadrze silikate olivin i piroksen.
Alpski tip pak nastaje metasomatozom odnosno izmjenom magnezijevih minerala pod
djelovanjem vode koja sadrzi ugljikov dioksid.

Siderit, FeCQOg, kristalizira u trigonskom sustavu. Agregati siderita mogu biti razlictih
oblika, ali su naj¢e$c¢e zrnasti,kuglasti i zemljasti. Sive je boje no zbog oksidacije u limonit
¢esto poprima zutu, Zutosmedu i smedu boju.

Dolomit, CaMg(COz)2, naziv je i za mineral i za sedimentnu stijenu. Kristalizira u
trigonskom sustavu i uglavnom stvara stijene (dolomite) koje su zrnasti i kristalasti agregati
istoimenog minerala. Dolomit nije izomorfna smjesa karbonata kalcija 1 magnezija ve¢ dolazi
u obliku dvosoli CaCOz: MgCOs= 1 : 1. Veoma je slican kalcitu, medutim ne otapa se u
hladnoj, ve¢ u vruc¢oj razrijedenoj klorovodicnoj kiselini. NajceS¢e je bezbojne, sive ili
zucCkaste boje, a nastaje magmatski, sedimentno ili metamorfno. Dolomit se najceSc¢e nalazi u
pukotinama eruptivnih stijena te u rudnim zilama kao pratitelj nekih ruda. Najcesée se
upotrebljava kao sirovina za cement te izvor magnezijevog oksida.

Ankerit, CaFe(CO3)2, kristalizira u trigonskom sustavu, a spada u skupinu dolomitnih
karbonata. Kristali ankerita su romboedarskog habitusa 1 najceS¢e tvore zrnaste agregate.
Osim kalcija i1 Zeljeza kristali ankerita sadrze izomorfan magnezij i mali udio mangana pa je
realna formula ankerita Ca( Fe, Mg, Mn)(CO3)2. Bijele je, sive, zute ili smede boje, a nastaje
hidrotermalno i metamorfno.

Aragonit, CaCOs ,je rompska polimorfna modifikacija CaCOs. Kristali aragonita
posjeduju Stapicasti ili igliasti habitus, dok su agregati bubrezastog, vlaknastog ili zrakastog

oblika. Ponekad poprimaju razgranati oblik poput koralja pa se nazivaju i zeljeznim cvijetom
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zbog lezista ruda Zeljeza na kojima se takve tvorevine nalaze. Agregati aragonita mogu biti
ooliti¢ni poput graSka pa se Cesto nazivaju grasnjakom ili pizolitom. Nastaje sedimentno,
hidatogeno i biogeno (od ljustura puZeva, skeleta algi ili sedefnog sloja $koljaka).

Stroncijanit, SrCOs kristalizira u rompskom sustavu, kristali posjeduju igli¢asti habitus ili
se nalazi u zrakastim ili vlaknastim agregatima. Bezbojan je ili poprima razlicite svijetle

nijanse ovisno o primjesama. Nastaje u hidrotermalnim uvjetima pri niskoj temperaturi.
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