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Cilj proizvodnje i prerade vapnenca (preteÞno CaCO3) dobivanje je visokokvalitetnih vatro-
stalnih materijala na osnovi vapna (CaO). Vapno je sirovina za dobivanje metalnog kalcija, kao
strateške i temeljne komponente u metalurgiji olova (proizvodnja rafiniranog olova, legura
Pb-Ca u akumulatorskoj i kabelskoj industriji, proizvodnja ferolegura uz dodatak silicija i kalci-
ja, proizvodnja legiranih èelika i proizvodnja visokokvalitetnih èelika).

U ovom radu su prikazani rezultati istraÞivanja priprave vapna prÞenjem vapnenca iz leÞišta Stre-
zovci (Kosovo) i njegove uporabe za dobivanje kalcija aluminotermijskim postupkom.

IstraÞivanjima i analizom kemijskog sastava odreðenih vrsta vapna utvrðena je njegova podob-
nost za dobivanje metalnog kalcija, a analizom uzoraka nastale šljake utvrðena je potencijalna
moguænost njezine uporabe u proizvodnji vatrootpornog cementa, za što je potrebna valoriza-
cija.

Na temelju prethodnih istraÞivanja odabrani su: optimalan sastav šarÞe, tj. kolièina dodanog re-
ducensa i uvjeti izvoðenja redukcije: temperaturno-vremenski i polazni vakuum. Prema saznanji-
ma autora takva metoda do sada nije primijenjena nigdje u zemljama jugoistoène Europe, a
obuhvaæa i moguænost uporabe nusproizvoda (šljake), koji moÞe izazvati oneèišæenje okoliša.

Cilj istraÞivanja ovog rada priprava je vapna prÞenjem vapnenca za dobivanje metalnog kalcija
aluminotermijskim postupkom. Tijek proizvodnje kalcija obuhvaæa sljedeæe operacije: dekarbo-
natizacija vapnenca (CaCO3), usitnjavanje dobivenog vapna (CaO), homogeniziranje CaO i
aluminija, briketiranje, i aluminotermijska redukcija u peæi pod vakuumom. Za uèinkovitost
procesa najvaÞnije su tehnološke operacije dekarbonatizacija i redukcija, pod uvjetom da su i
ostale operacije korektno izvedene.

Procjene ukupnog svjetskog godišnjeg kapaciteta za proizvodnju metalnog kalcija iznose 25 000
– 27 000 tona. U proizvedenom kalciju maseni udjel kalcija je najmanje 97 %. Posljednjih godina
u nekim se zapadnim zemljama, procesima redestilacije i zonske rafinacije, proizvodi metalni kal-
cij èistoæe 99,99 %. U zemljama jugoistoène Europe i zemljama bivše SFRJ najveæi su potrošaèi
metalurgija olova, akumulatorska i kabelska industrija i industrija èelika te se upotrebljava za
proizvodnju tarnih legura.

Na temelju dobivenih rezultata oèekuje se da se proizvedeni metalni kalcij moÞe plasirati i na
druga svjetska trÞišta.
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Uvod

Vapnenac je po kemijskom sastavu kalcit (CaCO3) i pri-
marna je sirovina za proizvodnju kalcijeva oksida (vapna).
Vapno je sirovina za dobivanje elementarnog kalcija kao
strateške i temeljne komponente u metalurgiji olova za
proizvodnju rafiniranog olova, u akumulatorskoj industriji
gdje se legure Pb-Sb zamjenjuju legurama Pb-Ca, u
kabelskoj industriji gdje se olovo zamjenjuje legurama Pb-
Ca zbog veæe postojanosti, zatim u proizvodnji ferolegura

uz dodatak silicija i kalcija, proizvodnji legiranih èelika i
proizvodnji visokokvalitetnih èelika.

Sastav èistih vapnenaca blizak je kemijskom sastavu kalcita
(w(CaO) = 56,0, w(CO2) = 44,0 %). Vapnenac je sedi-
mentna karbonatna stijena izgraðena od minerala kalcita i
u znatno manjoj mjeri od minerala aragonita. LeÞišta vap-
nenca, nastala uglavnom sedimentnim procesima, široko
su rasprostranjena i procjenjuje se da èine 10 – 12 %
obujma svih sedimentnih tvorevina Zemljine kore. PrÞe-
njem vapnenca dobiva se vapno (kalcijev oksid, CaO), koje
je vrlo vaÞno za aluminotermijsko dobivanje metalnog kal-
cija.

S. HODA et al.: Priprava vapna prÞenjem vapnenca iz leÞišta Strezovci (Republika Kosovo), Kem. Ind. 62 (3-4) 55–63 (2013) 55

KUI – 5/2013
Prispjelo 12. listopada 2012.

Prihvaæeno 21. studenog 2012.

* Autor za dopisivanje: Dr. sc. Selver Hoda, Lagja e Universitetit nr 2,
Prishtinë, Kosovo, e-pošta: selverhoda@hotmail.com



Malo je dostupnih podataka o proizvodnji metalnog kalcija
jer proizvoðaèi, ponajprije iz strateških razloga, svoje re-
zultate proizvodnje ne objavljuju u znanstvenim publika-
cijama, veæ ih samo statistièki obraðuju. Jedinu studiju o
proizvodnji metalnog kalcija objavljuje tvrtka Roskill, Lon-
don, svake treæe godine te je dostupna samo odabranim
korisnicima uz visoku cijenu.

IstraÞivanja leÞišta vapnenca na podruèju Republike Koso-
vo pokazuju da postoji moguænost proizvodnje vapnenca
koja bi nakon dekarbonatizacije omoguæila dobivanje kva-
litetnog vapna. LeÞišta vapnenca na ovim su podruèjima
sedimentni karbonati izgraðeni od minerala kalcita te su od
velikog ekonomskog znaèenja.

IstraÞivanja pokazuju da bi priprava vapna prÞenjem vap-
nenca iz leÞišta Strezovci (Kosovo) mogla posluÞiti za alu-
minotermijsko dobivanje metalnog kalcija.

Proizvoðaèi metalnog kalcija u svijetu, osim Rusije su:10

1. Velika Britanija – Pare carts products Ltd. London, Lon-
don and Scandinavian Metals Groups Ltd., London;
2. SAD – Mallinckrodt Chemical Works Inc. Saint Louis,
Pfizer Co. Metal and Composite Products Inc., New York,
Union Carbide Inc., New York; Elkem, Chicago, Ohio;
3. Kanada – Chromasco Corporation Ltd., Special Products
Division, Toronto
4. Francuska – Pechiney;
5. Japan – Sucitonio Metals, Tokyo;
6. Njemaèka – Gesellschaft für Elektrometallurgie Gmbh,
Düsseldorf.

Cilj ovog rada priprava je vapna prÞenjem vapnenca za
dobivanje metalnog kalcija aluminotermijskim postupkom.
Proizvodnja metalnog kalcija obuhvaæa sljedeæe operacije:

– dekarbonatizacija vapnenaca (CaCO3),
– usitnjavanje dobivenog vapna (CaO),
– homogeniziranje CaO i aluminija,
– briketiranje,
– aluminotermijska redukcija u peæi pod vakuumom.

Za uèinkovitost procesa najvaÞnije su tehnološke operacije
dekarbonatizacija i redukcija, pod uvjetom da su i ostale
operacije korektno izvedene.

Eksperimentalni dio

Uzorkovanje

U istraÞivanjima priprave vapna prÞenjem vapnenca i nje-
gove uporabe za aluminotermijsko dobivanje metalnog
kalcija kao polazni materijal upotrijebljen je uzorak vap-
nenca iz leÞišta Strezovci Republike Kosovo.

Uzorak od 50 kg vapnenca drobljen je u laboratoriju, pa
zatim prosijan na frakcije velièine èestica d = 0,06 mm.

Analiza uzorka

Metode kvalitativne kemijske analize

Rendgenska difrakcija provedena je difraktometrom Phi-
lips PW 10–51 s goniometrom PW 10–50. Termogravime-

trijska analiza (TGA), diferencijalna termièka analiza (DTA)
i termogravimetrija (TG) provedene su Derivatografom C.
SadrÞaj neèistoæa u kalciju odreðivan je spektrometrom
Varian E-12 Century, dok su alkalijski metali odreðeni
spektrofotometrom Spekol, ZV–50 Carl Zeiss-Jena.

Kemijski sastav uzorka rude vapnenca odreðivan je stan-
dardnim analitièkim metodama – gravimetrijom, volume-
trijom i plamenom spektrometrijom u skladu s metodama
ispitivanja vatrostalnih materijala i njihovim kemijskim ana-
lizama (JUS B. D8.225).

Kao reducens u procesu proizvodnje metalnog kalcija upo-
trijebljen je aluminijev prah, Kamnik, Slovenija.

Ukupna poroznost (�p) odreðivana je Þivinim porozime-
trom, dok je nasipna gustoæa (�b) odreðivana piknome-
trom.

Aparatura i tijek izvoðenja eksperimenata

IstraÞivanja aluminotermijske redukcije vapna, tj. šarÞi u
obliku briketa, koje su reducirane u laboratorijskoj retorti
od vatrootpornog èelika, shematski su prikazane na slici 1.

S l i k a 1 – Laboratorijska retorta za aluminotermijsku redukciju
kalcijeva oksida: 1) dno retorte, 2) tijelo retorte, 3) prirubnica, 4)
gumena brtva, 5) poklopac hlaðen vodom, 6) prirubnica za spoj sa
sustavom za vakuumiranje, 7) bakrena spirala, 8) kondenzator, 9)
kondenzat kalcija, 10) zaslon, 11) laðica, 12) briket

F i g. 1 – Laboratory crucibile for aluminothermic reduction of
calcium oxide: 1) the bottom of the crucible, 2) the crucible body,
3) the flange, 4) the rubber gasket, 5) water-cooled crucible cover,
6) flange in combination with the vacuum system, 7) copper coil, 8)
condenser, 9) the calcium condensate, 10) display, 11) calcination
boat, 12) briquette

Tijelo retorte (2) èelièna je cijev duljine 980 mm i debljine
stijenki 4 mm. Dno retorte (1) ima oblik kalote, dok je na
vrhu prirubnica (3) spojena gumenim zaptivaèem (4) s
poklopcem (5) hlaðenim vodom. Retorta je preko cijevi s
prirubnicom (6) spojena s vakuumskim sustavom. Kao kon-
denzator sluÞi cijev hlaðena vodom (8), na koju se hvata
kondenzat metalnog kalcija (9). Kondenzat se u tankom
sloju hvata i na stijenkama retorte hlaðenim bakrenom spi-
ralom (7).

Prostor za redukciju koji iznosi pribliÞno èetvrtinu duljine
retorte, raèunano od njezina dna, zagrijava se u peæi na
temperaturu redukcije. Radi odvajanja prostora redukcije
od prostora kondenzacije, postavljen je zaslon u obliku
lijevka (10) sa središnjim otvorom promjera 25 mm. U
redukcijski prostor unosi se laðica od nehrðajuæeg èelika
(11) s briketom (12).
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Zagrijavanje retorte do temperature redukcije na duljini do
400 mm izvedeno je silikatnim štapovima u elektrootpor-
noj peæi (dimenzija 530 × 220 × 130 mm). Temperatura u
peæi mjerena je termoparom Pt-Rh s termoregulacijom. Za
postizanje vakuuma u retorti, preko prirubnice (6) i me-
talne elastiène cijevi prikljuèuje se vakuumski sustav.
Vakuumski se sustav sastoji od mehanièke rotacijske uljne
crpke kapaciteta 25 m3 h–1 i difuzijske pumpe kapaciteta
720 m3 h–1. Sustavom ventila omoguæeno je da se retorta
evakuira samo mehanièki ili pak objema crpkama. Tlak u
retorti tijekom aluminotermijske redukcije mjeren je i pra-
æen sustavom mjernih glava.

Odmjerene kolièine uzoraka vapna (CaO) i aluminijskog
praha homogenizirane su dugotrajnim ruènim miješanjem
u zatvorenim plastiènim posudama obujma 1 l.

Dobivene smjese tlaèene su hidrauliènom prešom u èeliè-
nom kalupu dimenzija osnove 28 × 112 mm bez dodatka
veziva. Ukupan tlak iznosio je 150 bar. Pri tlaèenju 100 g
smjese dobiven je otpresak – briket dimenzija 28 × 112 ×
15 mm, obujamske gustoæe �V od 2 do 2,2 kg dm–3.

Rezultati i rasprava

Gustoæa uzorka vapnenca iznosila je � = 2,68 g cm–3.

Rendgenskom difrakcijskom analizom vapnenca identifici-
rani su minerali kalcit i malo kvarca, dok se u tragovima
pojavljuje mineral ilit (slika 2).

Na temelju karakteristiènog endotermnog signala dobive-
nog na krivulji DTA (slika 3) moÞe se zakljuèiti da se u
uzorku vapnenca raspad karbonata zbiva pri temperaturi
1137 K, što je karakteristièno za kalcit.

Za daljnja je ispitivanja uzorak vapnenca usitnjen i prosijan
nizom sita, pri èemu su izdvojene èestice u granulometrij-
skim intervalima: 0,25 – 0,5 mm, 0,5 – 1 mm i 1 – 2 mm.
Izdvojene èestice dalje se dekarbonatiziraju do potpunog
razlaganja karbonata (pod uvjetom da nisu podloÞni hidra-
taciji), ali ne na previsokim temperaturama, da ne bi došlo
do sinteriranja uzoraka i smanjenja njihove aktivnosti.

Analiza difraktograma vapna (slika 4) pokazuje da je posti-
gnuto potpuno razlaganje vapnenca. Na temelju ove anali-
ze moÞe se utvrditi da je pri procesu dekarbonatizacije
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S l i k a 2 – Rendgenski difraktogram vapnenca (Cc – kalcit,
Q – kvarc, I – ilit)

F i g. 2 – X-ray limestone diffractogram (Cc – calcite,
Q – quartz, I – illite)

S l i k a 3 – Termogram vapnenca

F i g. 3 – Thermogram of limestone

T a b l i c a 1 – Kemijski sastav vapnenca
T a b l e 1 – Chemical composition of limestone

Gubitak Þarenjem / %
Ignition loss / %

w(K2O) / % w(Na2O) / % w(SiO2) / % w(Fe2O3) / % w(Al2O3) / % w(CaO) / % w(MgO) / %

43,58 0,04 0,17 0,52 0,08 0,12 54,95 0,54

T a b l i c a 2 – Zahtijevani kemijski sastav7 vapnenca za aluminotermijski postupak
T a b l e 2 – Chemical composition7 of limestone ore required for the aluminothermic process
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nastala i odreðena kolièina montièelita (CaO 	 MgO 	
SiO2).

Radi utvrðivanja raspada zrna vapnenca pri zagrijavanju
izvršena su ispitivanja termièkim mikroskopom (slika 5).

Za ispitivanje najpovoljnije temperature dobivanja vapna,
izvršena je dekarbonatizacija vapnenca, frakcije velièine
zrna d = 0,5 – 1 mm, na temperaturama 1223 K, 1273 K i
1323 K, u trajanju od 3 h, s prosjeènim brzinama zagrija-
vanja od 277 K min–1 i brzinom hlaðenja 274 K min–1.
Uzorci u keramièkim lonèiæima su, nakon hlaðenja na tem-
peraturama 473 – 573 K, stavljeni u staklene posude, koje
su nakon toga dobro zatvorene radi osiguravanja hlaðenja
uzoraka do sobne temperature bez kontakta s vodenom
parom iz zraka. Relativna aktivnost dobivenog vapna velièi-
ne èestica 0,5 – 1 mm, Þarenjem na temperaturama 1223
K, 1273 K i 1323 K, vrednovana je na temelju njihove
hidratacije, odnosno temperature suspenzije dobivene pri
miješanju 50 ml destilirane vode (poèetne temperature
293 K) s po 10 g pojedinog uzorka (temperature 293 K),
nakon 1, 2, 3, 4, 5 i 6 minuta.

Izbor minimalne temperature dekarbonatizacije od 1223 K
veæ je obrazloÞen, a dekarbonatizacija iznad 1323 K nije
provedena jer na toj temperaturi poèinju nastajati grudice
tvari, osobito vapna, zbog reakcija neèistoæa s osnovnim
materijalom, pa i do odreðenog sinteriranja, što se moÞe
zakljuèiti i na temelju rezultata dobivenih termièkim mi-
kroskopom (slika 4). VaÞno je da pri Þarenju i hlaðenju
uzorka vapna ne dolazi do raspada zrna. Rezultati ispiti-
vanja aktivnosti vapna (tablica 3) ukazuju na to da se najak-

tivnije vapno, pri ispitivanjima u navedenom rasponu tem-
peratura i trajanju Þarenja, moÞe dobiti Þarenjem 3 sata na
temperaturi 1223 K, što je i primijenjeno u ovom radu.

Istodobno se postavilo pitanje odreðivanja toène tempe-
rature dekarbonatizacije. Temperatura dekarbonatizacije
CaCO3 moÞe se odreðivati na osnovi diferencijalne ter-
mièke analize, a za vapnenac iznosi najmanje 1137 K.
Kako je ova analiza provedena na maloj kolièini prešanog
uzorka u atmosferi zraka i homogenom temperaturnom
polju, jasno je da je provedena pod veoma povoljnim uvje-
tima za dekarbonatizaciju vapnenca. Dekarbonatizacija
uzoraka vapnenca pojedinih velièina èestica, u kolièinama
nuÞnim za istraÞivanja, u stvari predstavlja razlaganje kar-
bonatnih èestica promjera i do d = 2 mm, u elektropeæi, u
keramièkom lonèiæu obujma 0,1 dm3 i u atmosferi sa zna-
èajnim sadrÞajem CO2 koji se oslobaða pri dekarbonatiza-
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S l i k a 5 – Ispitivanja promjena površine vapnenca termièkim
mikroskopom

F i g. 5 – Investigation of the surface change of limestone with
thermal microscopy

S l i k a 4 – Rendgenski difraktogram vapna (C – vapno,
CMS – montièelit)

F i g. 4 – X-ray diffractogram of lime (C – lime,
CMS – monticellite)

T a b l i c a 3 – Izmjerene temperature suspenzije pri hidrataciji
vapna u vodi

T a b l e 3 – Suspension temperatures during hydration of
lime in water

T(dekarb.) / K

T(calc.) / K

Br. eksp.

Exp. number

t / min

1 2 3 4 5 6

T(suspenzija) / K
T(suspension) / K

1223
I
II

335
334

331
332

328
329

325
326

324
323

323
322

1273
I
II

334
333

330
329

327
326

324
323

321
320

318
319

1323
I
II

315
318

318
320

319
323

320
321

320
320

318
319



ciji. Imajuæi u vidu i moguæu nehomogenost temperature
zone, kao i pogreške pri mjerenju temperature, za dekar-
bonatizaciju vapnenca odabrana je minimalna temperatu-
ra 1223 K i vrijeme 3 h.

U tablici 4 prikazan je kemijski sastav vapna nastalog
Þarenjem vapnenca promjera èestica d = 0,5 – 1 mm u
trajanju 3 h na temperaturi 1223 K.

Dobiveno vapno imalo je sljedeæe karakteristike:
gustoæa � = 3,30 g cm–3, obujamska masa �V = 1,95
g cm–3, ukupna poroznost �p = 40,98 % i nasipna gustoæa
�b = 0,88 g cm–3.

Analizom kemijskog sastava kalcijeva oksida (tablica 4)
uoèava se da isti sadrÞi više magnezijeva oksida i alkalija
(naroèito natrija) u odnosu na dopušteni sadrÞaj (tablica 5).
Magnezijev oksid, kao i alkalijski oksidi (natrija i kalija)
reduciraju se zajedno s kalcijem te kao lakše isparivi metali
isparavaju prije kalcija i kondenziraju se zajedno s njime
(doduše na niÞim temperaturama), pa se dobiva metal s
velikim sadrÞajem magnezija i alkalijskih metala. Uz to
alkalijski su metali reaktivniji od kalcija i na zraku su za-
paljivi te je stoga veoma oteÞano rukovanje kalcijem koji
sadrÞi alkalijske metale.6

Za aluminotermijsku redukciju upotrijebljena su dva uzor-
ka kalcijeva oksida i to:

– kalcijev oksid, p.a. (Sigma),
– kalcijev oksid dobiven dekarbonatizacijom vapnenca iz
leÞišta Strezovci.

Za laboratorijska istraÞivanja izabran je diskontinuirani
retortni postupak iz sljedeæih razloga:

– to je postupak koji se u svijetu primjenjuje za proizvod-
nju kalcija aluminotermijskom redukcijom, a odabran je
kao optimalan u studiji u kojoj je usporedno s tehnološko-
-ekonomskog stajališta analiziran i postupak elektrolize,

– aluminotermijske redukcije kalcijeva oksida mogu se iz-
vesti u laboratorijskim uvjetima, a dobiveni eksperimental-
ni rezultati posluÞiti u daljnjim poluindustrijskim istraÞiva-
njima ili projektiranju.

ŠarÞa za redukciju je sitno samljeven kalcijev oksid dobro
izmiješan s aluminijem, a okrupnjuje se briketiranjem.

Uzorak kemijski analiziranog (tablica 4) pripravljenog vap-
na (CaO) samljeven je i prosijan kroz sito 160 mesha.

Granulometrijski sastav upotrijebljenog aluminijskog praha
za redukciju prikazan je u tablici 6.

Briketi su odmah nakon prešanja šarÞirani u laboratorijskoj
redukcijskoj èeliènoj retorti, jer se u kontaktu sa zrakom
veæ nakon nekoliko sati raspadaju zbog apsorpcije vlage i
ugljikova dioksida iz zraka ili se pak moraju èuvati u
hermetièki zatvorenim posudama bez prisutnosti vlage i
CO2.

Ovim istraÞivanjima utvrðeno je sljedeæe:

– u retorti, koja je shematski prikazana na slici 1, moÞe se
dobiti kalcij iz šarÞi pripremljenih po opisanom postupku,
– iz dobivenog uzorka metalnog kalcija analizom kemij-
skog sastava moÞe se utvrditi podobnost odreðenih vrsta
vapna za dobivanje kalcija,
– iz dobivenog uzorka šljake analizom se moÞe utvrditi
moguænost njezine uporabe kao sirovine za proizvodnju
vatrootpornog cementa.
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T a b l i c a 4 – Kemijski sastav vapna dobivenog Þarenjem vapnenca (d = 0,5 – 1 mm, t = 3 h, T = 1223 K)
T a b l e 4 – Chemical composition of the lime obtained by limestone calcination (d = 0,5 – 1 mm, t = 3 h, T = 1223 K)

Gubitak Þarenjem / %
Ignition loss / %

w(K2O) /% w(Na2O) /% w(SiO2) /% w(Fe2O3) /% w(Al2O3) /% w(CaO) /% w(MgO) /%

1,59 0,07 0,29 0,89 0,14 0,20 95,90 0,92

T a b l i c a 5 – Zahtijevani sastav vapna za aluminotermijski postupak6

T a b l e 5 – Composition of lime required for the aluminothermic process6

w(ostalo) / %
w(rest) / %

0,09 0,70 0,69 min. 97 0,65 0,5

2 2(K O) (Na O)
%

w w� (SiO)
%

w 2 3 2 3(Fe O ) (Al O )
%

w w� (CaO)
%

w (MgO)
%

w

T a b l i c a 6 – Granulometrijska analiza aluminijskog praha upotrijebljenog za redukciju
T a b l e 6 – Size analysis of aluminum powder used for reduction

Otvor sita / mm
Sieve size / mm

0,300 0,300 – 0,210 0,210 – 0,104 0,104 – 0,053 0,053 – 0

w(frakcija) / %
w(fraction) / %

61,015 20,547 18,412 0,023 0,003



Na temelju prethodnih analiza odabrani su :

– optimalni sastav šarÞe tj. kolièina dodanog reducensa,

– uvjeti izvoðenja samog procesa redukcije:
- temperatura i vrijeme
- poèetni tlak.

Pri odabiru kolièine reducensa krenulo se od temeljnog
tehnološkog procesa za dobivanje kalcija prema kemijskoj
jednadÞbi:

33 CaO + 14 Al 
 12 CaO · 7 Al2O3 + 21 Ca.

Minimalna temperatura pri kojoj se proces redukcije kalci-
jeva oksida aluminijem za industrijske uvjete rada odvija
zadovoljavajuæom brzinom je 1473 – 1523 K, te je primi-
jenjena ova radna temperatura. Poèetni tlak koji se postiÞe
kontinuiranom upotrebom mehanièkog i difuzijskog susta-
va za vakuumiranje iznosi najmanje 0,027 mbar.

Iz sigurnosnih uvjeta masa šarÞe je samo 100 g pa je
usvojeno da je za ovu šarÞu dovoljno vrijeme redukcije 2 h.

Uvjeti:

– masa šarÞe, m = 100 g,
– udjel aluminijskog praha, w(Al) = 20 %,
– temperatura redukcije (peæ), T = 1473 K,
– trajanje redukcije, t = 2 h,
– poèetni tlak, p = 0,027 mbar.

Laboratorijske redukcije izvedene su sa sintetièkim kalcije-
vim oksidom i s uzorkom kalcijeva oksida dobivenog iz
vapnenca iz leÞišta Strezovci (tablica 4). Procesi su izvoðeni
tako što je u laðicu stavljen pripremljen briket, laðica ulo-
Þena u retortu, koja je unošena u komoru peæi i spojena s
vakuumskim sustavom. Do temperature od oko 473 – 573 K
retorta je bila otvorena radi isparavanja eventualno prisut-
ne vlage, a zatim je zatvorena, ukljuèen je vakuumski
sustav i produljeno zagrijavanje retorte do 1473 K pod
vakuumom. Praæenjem vakuuma na instrumentima uoèava
se da pri temperaturi od 873 – 973 K dolazi do poveæanja
tlaka u sustavu kao rezultat otplinjavanja. Zagrijavanje
retorte do 1473 K trajalo je oko 5 h, a sam proces redukcije
2 h. Nakon tog vremena retorta je izvaðena iz peæi i pod
vakuumom hlaðena preko noæi. Otvorena je nakon iz-
jednaèavanja unutarnjeg s vanjskim tlakom, s kondenzato-
ra je skinut metalni kalcija (koji se na njenom vrhu hvatao
kao kalota) koji je èuvan u eksikatoru. Veoma fini sloj kon-
denzata sa zidova retorte nije se mogao skinuti.

Zbog nemoguænosti da se sav metalni kalcij skupi iz retorte,
podaci o stupnju redukcije dobiveni su na temelju kolièine
i sastava zaostale mješavine u laðici šljake. Ostatak redukci-
je – šljaka vaðena je iz laðice, mljevena i pripremljena za
istraÞivanja. Kao proizvodi redukcije kalcijeva oksida me-
talnim prahom aluminija dobiveni su metalni kalcij i šljaka.
Karakterizacija dobivenog kalcija izvršena je ispitivanjem
njegova kemijskog sastava, a šljake mjerenjem i ispitiva-
njem kemijskog sastava. U metalnom kalcija analiziran je
sadrÞaj primjesa (oneèišæenja) metodom atomskom ap-
sorpcijskom spektrometrijom, a alkalijski metali odreðivani
su plamenom spektrofotometrijom.

Kemijska analiza dobivenog metalnog kalcija iz vapna razli-
èitog porijekla prikazana je u tablici 7.

T a b l i c a 7 – Kemijska analiza dobivenog metalnog kalcija

T a b l e 7 – Chemical analysis of the obtained calcium metal

w %

Ca iz CaO
kemikalije p.a.

Ca from CaO
chemicals p.a.

Ca iz CaO
Strezovci

Ca from CaO
Strezovci

Ca trgovaèke
kvalitete

Commercial
quality Ca

Ca
Fe
Cu
Ni
Pb
Mn
Al
Si
Mg
Na
K

96,470
0,007
0,070
0,003
0,080
0,170
0,010
0,050
2,020
1,088
0,033

96,263
0,010
0,033
0,005
0,177
0,170
0,006
0,016
1,550
1,680
0,090

min. 98
0,01
0,05
0,01
–

0,10
0,50
0,20
0,10
–
–

Analizom sastava redukcijom dobivenog kalcija (tablica 7)
moguæe je uoèiti da je sadrÞaj metalnih oneèišæivaèa teÞe
isparivih metala, kao što su Fe, Cu, Ni i Si, izrazito nizak i
zadovoljava zahtjeve trÞišta za kalcijem trgovaèke kvalitete.
Izrazito je nizak i sadrÞaj aluminija, što ukazuje na to da
nije dolazilo do mehanièkog odnošenja èestica aluminija
do kondenzatora, odnosno do mjesta na kojima se kon-
denziraju pare metalnog kalcija. Karakteristièan je nešto
poveæan udjel mangana u odnosu na dopuštenu kolièinu u
metalu trgovaèke kvalitete. Vjerojatno je njegova kolièina
neznatno poveæan i u vapnencu, u kojemu nije analiziran.

Iznad oèekivanja je poveæana kolièina olova u uzorcima
metalnog kalcija. Ako se iskljuèi moguænost kontaminacije
olovom u uvjetima laboratorijskog rada (iako i ova moguæ-
nost nije u potpunosti iskljuèena, s obzirom da se u labora-
toriju radi na olovnim legurama te je do kontaminacije
moglo doæi pri redukciji ili pak u analitici), ostaje mo-
guænost da je sadrÞaj olova u vapnencu ispitivanog loka-
liteta Strezovci poveæan i da u buduæim radovima treba
analizom utvrditi kolièinu olova.

Udjel magnezija i alkalijskih metala (natrija i kalija) visok je
u metalnom kalciju, jer je njihov sadrÞaj bio veæi i u po-
laznim sirovinama. Ovi se metali reduciraju aluminijem, a
kao lakše isparivi od kalcija, isparavaju i s njim se kondenzi-
raju na vodom hlaðenom kondenzatoru. Za njihovo ukla-
njanje iz metalnog kalcija potrebna je rafinacija destilaci-
jom u vakuumu uz frakcijsku kondenzaciju metalnih para u
posebno konstruiranom kondenzatoru, što uvelike posku-
pljuje proizvodnju uvoðenjem još jedne faze rafinacije.6,7

Ostatak pri redukciji (šljaka), u obliku èvrsto sinteriranog
proizvoda, ostaje u laðici. Nakon vaðenja, usitnjavanja i
homogenizacije odreðen joj je kemijski sastav (tablica 7).

Ovaj materijal (šljaka) po kemijskom sastavu (izrazito nizak
sadrÞaj Fe2O3 i SiO2)10 moÞe biti vrlo korisna sirovina u
proizvodnji vatrootpornog cementa, za što je potrebno
provesti dodatna istraÞivanja radi valorizacije.
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Zakljuèci

Iz provedenih ispitivanja i prikazanih rezultata moÞe se
zakljuèiti sljedeæe:

1. Analizom kemijskog sastava dobivenog vapna (tablica 4)
uoèava se više magnezijeva oksida i alkalija (posebice natri-
ja) u odnosno na zahtijevanu kvalitetu vapna za alumino-
termijski postupak (tablica 5). Alkalijski metali (natrij i kalij),
kao i magnezij, reduciraju se s kalcijem i kao lakše isparivi
metali isparavaju prije kalcija i kondenziraju s njime (do-
duše na nešto niÞim temperaturama), pa se dobiva metal s
visokim sadrÞajem magnezija i alkalijskih metala. Pored
toga alkalijski metali su reaktivniji od kalcija i na zraku su
zapaljivi, te je stoga i rukovanje kalcijem koji sadrÞi alka-
lijske metale veoma oteÞano, što se pokazalo i pri ovim
laboratorijskim istraÞivanjima aluminotermijske redukcije.

2. Gubitak mase Þarenjem kalcijeva oksida, koji se upotre-
bljava za redukciju aluminotermijskim postupkom treba
iznositi najviše 0,2 %, (tablica 5), dok na ispitivanom uzor-
ku gubitak Þarenjem iznosi 1,59 % (tablica 4). S obzirom na
to da je proces dekarbonatizacije izvršen veoma paÞljivo,
smatra se da je gubitak 1,59 % mase Þarenjem rezultat
naknadnog upijanja vlage i ugljikova dioksida iz zraka
nakon procesa dekarbonatizacije.

3. Kako bi rezultati redukcije bili bolji, vapno se prije
unošenja u peæ, kao sastavna komponenta šarÞe, treba
zaštititi od upijanja vlage i CO2 iz zraka.

4. Analizom sastava metalnog kalcija dobivenog alumino-
termijskom redukcijom (tablica 7) moÞe se utvrditi da je
udjel teÞe isparivih metala, kao što su Fe, Cu, Ni i Si, izu-
zetno nizak i zadovoljava zahtjeve metala trgovaèke kvali-
tete. Posebno je nizak i sadrÞaj aluminija, što ukazuje na to
da nije dolazilo do mehanièkog odnošenja èestica alumini-
ja do kondenzatora odnosno mjesta na kojima se konden-
ziraju pare metalnog kalcija. Nešto je poveæan udjel man-
gana (w = 0,17 %) u odnosu na dopušten sastav metala
trgovaèke kvalitete (0,10 %), što je prikazano u tablici 7.
Vjerojatno je njegova kolièina i u vapnencu, u kojem nije
analiziran, neznatno poveæana.

5. Analiza olova u uzorcima metalnog kalcija pokazuje
poveæanu kolièinu. Ako se iskljuèi moguænost kontaminaci-
je olovom u uvjetima laboratorijskog rada (iako ni ova
moguænost nije u potpunosti iskljuèena, s obzirom na to da
se u laboratoriju radi na olovnim legurama te je do konta-
minacije moglo doæi pri redukciji ili pak u analitici), ostaje
moguænost da je sadrÞaj olova u vapnencu ispitivanog loka-
liteta Strezovci poveæan i da u buduæim radovima treba
analizom utvrditi sadrÞaj olova u ovoj sirovini.

6. Udjel magnezija i alkalijskih metala (natrija i kalija) po-
veæan je u metalnom kalcija. Za njihovo uklanjanje iz kalci-
ja potrebno je provesti rafinaciju destilacijom u vakuumu

uz frakcijsku kondenzaciju metalnih para u posebno kon-
struiranom kondenzatoru, što poveæava troškove proiz-
vodnje uvoðenjem još jedne faze proèišæavanja.

7. Ostatak pri redukciji (šljaka), po kemijskom sastavu (oso-
bito s obzirom na izrazito nisku kolièinu Fe2O3 i SiO2) moÞe
biti vrlo korisna sirovina za dobivanje vatrootpornog
cementa u cementnoj industriji, ali se ne moÞe smatrati
osnovnom komponentom vatrootpornog cementa, za koji
je potrebno da udjel Al2O3 bude veæi od 60 %.

8. Na temelju literaturnih podataka10 moÞemo tvrditi da su
visoke kvalitete vapnenca znaèajnije za elektrolitièke pro-
cese nego za termièke postupke redukcije, jer se, prema
potrebi, dio proizvodnje termièkom redukcijom moÞe rafi-
nirati bilo redestilacijom bilo zonskim proèišæavanjem, a da
je za veæi dio namjene kvaliteta proizvoda s 97 % metalnog
kalcija, dobivenog ovim istraÞivanjima, sasvim zadovolja-
vajuæa.

9. Na temelju istraÞivanja moÞe se tvrditi da se ugradnjom
kondenzatora boljeg od primijenjenog u ovom radu, moÞe
dobiti kvalitetniji metalni kalcij (s manje od 0,1 % Mg).

10. Na temelju ovih koncipiranih i izvedenih istraÞivanja
proizašli su rezultati iz kojih se moÞe zakljuèiti da je uz
optimalne uvjete svih faza postupka prÞenjem vapnenca
leÞišta Strezovci (Kosovo) moguæa priprava vapna i njegova
uporaba za aluminotermijsko dobivanje metalnog kalcija.

Popis kratica i oznaka
List of abbreviations and symbols

C – vapno
– lime

Cc – kalcit
– calcite

CMS – montièelit,
– monticellite

DTA – diferencijalna termièka analiza
– differential thermal analysis

DTG – diferencijalna termogravimetrija
– differential thermogravimetry

I – ilit
– illite

Q – kvarc
– quartz

TG – termogravimetrija
– thermogravimetry

d – promjer èestica, mm
– particle diameter, mm

m – masa, g
– mass, g
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T a b l i c a 8 – Kemijska analiza ostatka redukcije – šljake. Al2O3 u šljaci prikazan je kao Al jer se radi o smjesi Al i Al2O3.
T a b l e 8 – Chemical analysis of residue – reduction slag. Al2O3 in slag is expressed as Al whereas it is a Al-Al2O3 mixture.

w(K2O) / % w(Na2O) / % w(SiO2) / % w(Fe2O3) / % w(Al2O3) / % w(CaO) / % w(MgO) / %

0,02 0,34 0,8 1,67 29,36 49,00 1,37



p – tlak, mbar
– pressure, mbar

T – temperatura, K
– temperature, K

t – vrijeme, h, min
– time, h, min

w – maseni udjel, %
– mass fraction, %

� – difrakcijski kut, °
– diffraction angle, °

� – relativna promjena mase, mg mg–1

– relative change of mass, mg mg–1

� – gustoæa, g cm–3

– density, g cm–3

�V – obujamska masa, g cm–3

– volumic mass, g cm–3

�b – nasipna gustoæa, g cm–3

– bulk density, g cm–3

�p – ukupna poroznost, %
– total porosity, %
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SUMMARY

Preparation of Lime by Roasting the Limestone Deposits of Strezovci (Republic of Kosovo)
and Its Use for the Aluminothermic Production of Calcium Metal

S. Hoda,* I. Zeqiri, M. Sadiku, and M. Kelmendi

The goal of producing and processing limestone ore (mostly CaCO3) is to obtain high-quality
refractory materials based on lime (CaO). Lime is the raw material for obtaining calcium metal
as a strategic and fundamental component in lead metallurgy (production of refined lead, Pb-Ca
alloys in the battery and cable industry, ferroalloys production with the addition of silicon and
calcium, production of alloy steel and high-quality steel).

This paper explores the preparation of lime by roasting the limestone deposits of Strezovci
(Republic of Kosovo) and its use for obtaining calcium through the aluminothermic process.

Through research and analysis of the chemical composition of certain types of lime, its suitabi-
lity for obtaining calcium metal was determined, and by analyzing the samples of the slag,
determined was the possibility of its use in the production of fire-resistant cement for which the
evaluation is needed.

Based on previous research, the following was chosen: optimal composition of the cast, volume
of added reducing agents, and conditions of the reduction process performance: temperature-
-time and initial vacuum.

According to the authors’ knowledge, not one Southeast European country has applied this
method, and it includes the use of by-products (slag), which can cause environmental pollution.

The goal of this research was to prepare lime by roasting limestone of domestic origin in order
to obtain calcium metal through the aluminothermic process. The procedure of calcium metal
production includes the following operations: decarbonatization of limestone ore (CaCO3),
grinding of the obtained lime (CaO), homogenization of CaO and alumina, agglomeration, and
aluminothermic reduction in vacuum furnaces. For the efficiency of the process, the most
important technological operations are decarbonatization and reduction, provided the other
operations are performed correctly.

The estimated total world capacity for production of calcium metal is 25 000 – 27 000
tons/year. The mass fraction of calcium in manufactured calcium metal is minimum 97 %. In
recent years, some western countries are producing calcium metal with 99.99 % of Ca, through
redistillation and zonal refining. In the countries of Southeastern Europe and former Yugoslavia,
the largest consumers were lead metallurgy, battery and cable industries, the steel industry and
the producers of friction alloys.

Based on the given results, the manufactured calcium metal can also be placed on other world
markets. These studies have shown that the preparation of lime by roasting the limestone depo-
sits of Strezovce (Republic of Kosovo) and its use for the aluminothermic obtaining of calcium
metal is possible. This would stop imports and initiate exports, as well as create conditions for
serious research into the application of calcium metal for industrial purposes, and thus keep
pace with global technological development trends.
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