4.  Metalurgija aluminijuma


Zbog svoje visoke hemijske aktivnosti, aluminijum se u prirodi nalazi u obliku svojih jedinjenja. Po svom sadržaju u Zemljinij kori zauzima prvo mjesto među metalima, a posle kiseonika i silicijuma najrasprostranjeniji je element.


Aluminijum se u industrijskoj proizvodnji počeo dobijati relativno skoro. Prvo industrijsko postrojenje za dobijanje aluminijuma datira  iz sedamdesetih godina 19. vijeka u Francuskoj.

4.1. Osobine aluminijuma


Aluminijum se nalazi u IV grupi periodnog sistema elemenata sa radnim brojem 13. Obično je trovalentan, a u određenim uslovima može biti jednovalentan. Topi se na 933 K, a ključa na 2773 K. Gustina mu je 2700 kg/m3.


Aluminijum ima veliki afinitet prema kiseoniku i na vazduhu gubi svoj sjaj zbog toga što se prekriva tankim slojem oksida. Ovako stvorena opna od oksida je kompaktna i neporozna, usled čega daje aluminijuma veliku otpornost na koroziju.


Aluminijum se lako rastvara u alkalijama (bazama), hlorovodoničnoj i sumpornoj kiselini, dok se u azotnoj i organskim kiselinama ne rastvara.


Posjedovanje istovremeno takvih svojstava, kao što su: mala specifična masa, visoka elektroprovodljivost, dovoljna mehanička čvrstoća i visoka koroziona postojanost prema nizu hemijskih agenasa, činilo je da aluminijum dobije široku primjenu u različitim granama savremene tehnike.

4.2.  Primjena aluminijuma i njegovih legura


Velike količine aluminijuma koriste se u obliku njegovih legura kao konstrukcioni materijali. Jedna od najvažnijih legura aluminijuma je duraluminijum u čiji sastav ulaze sledeće komponente: 3.4 – 4% Cu; 0.5 % Mg; 0.5 % Mn i ostatak je aluminijum. Duraluminijum ima specifičnu masu 2850 kg/m3, dobro se podvrgava mehaničkoj obradi, i po svojim mehaničkim svojstvima se približava nekim vrstama mekog čelika.


Najrasprostranjenija legura aluminijuma je silumin, koji sadrži 12 – 13 % Si i po svom sastavu odgovara eutektikumu u sistemu Al-Si. Silumin ima specifičnu masu nešto manju od 2600 kg/m3, a upotrebljava se za veoma složene odlivke gdje se zahtijevaju istovremeno značajna mehanička čvrstoća i mala specifična masa.


Legure aliminijuma, kako u obliku odlivaka tako i u obliku određenih obrađenih detalja, našle su široku primjenu u konstrukciji aviona, automobilskoj industriji, mašinskoj industriji itd. Aluminijum je našao široku primjenu u elektrotehnici za izradu kablova, kondezatora, šinskih prevodnika, ispravljača struje itd. Mala specifična masa provodnika od aluminijuma dozvoljava u izgradnji dalekovoda veće rastojanje između stubova, zbog smanjene opasnosti od rušenja usled sopstvene težine provodnika. U novije vrijeme aluminijum se široko koristi u građevinarstvu kao zamjena drvetu i kamenu zatim za ambalažu itd.


Visoka koroziona postojanost čini aluminijum u pojedinim slučajevima nezamjenjivim kao materijal za hemijsku industriju (na primjer za izradu aparata za proizvodnju azotne kiseline organskih materija i prehrambenih artikala).


Čist aluminijum se takođe koristi za nanošenjetankih prevlaka preko drugih metala, čineći ih na taj način otpornim na koroziona dejstva u agresivnim sredinama.


2.3. Sirovine za dobijanje aluminijuma


Zbog svoje visoke hemijske aktivnosti aluminijum se u zemljinoj kori ne nalazi u samorodnom obliku, već u obliku hemijskih jedinjenja sa ostalim elementima. Aluminijum obrazuje preko 250 minerala, od toga su više od 40 alumosilikati (sadrže osim oksida aluminijuma i oksid silicijuma). Najvažniji minerali aluminijuma prikazani su u sledećoj tabeli.

                    Tabela 1.
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Da bi neka ruda mogla da služi za proizvodnju glinice, treba da zadovolji sledeće zahtjeve:

· da ima dovoljno visok sadržaj glinice (Al2O3),

· da se u prirodi nalazi u obliku velikih nalazišta

· da sadrži Al2O3 u obliku koji je pogodan za dobijanje čiste glinice.


U današnje vrijeme u najvažnije rude aluminijuma ubrajaju se: boksiti, nefelini, alumiti i kaolimi. 


Boksiti: Najvažnija ruda za dobijanje aluminijuma u današnje vrijeme je boksit (naziv potiče od mjesta gdje su nađene prve naslage ove rude, les Baux u Francuskoj). Boksit je stijena složenog mineraloškog sastava tako da u sebi sadrži čak i do 42 različita elementa. Aluminijum se u boksitu nalazi u obliku minerala hidrargilita, bemita ili dijaspora. U zavisnosti od toga u kom je mineraloškom obliku aluminijum sadržan u boksitu, boksiti se dijele na tri osnovne vrste:

· boksiti hidrargilitnog tipa,

· Boksiti bemitnog tipa i

· boksiti dijasporovog tipa.


Najčešće se u prirodi u boksitima ovi minerali nalaze zajedno, a naziv i osobine boksita određuje mineral aluminijuma koji je najviše zastupljen u konkretnom boksitu.


Pored minerala aluminijuma, u boksitu su sadržane sledeće komponente: minerali željeza (oksidi, hidroksidi i karbonati), silicijum u obliku kvarca, opala i kaolinita titan u obliku rutila itd. Od primjesa koje najčešće prate boksit treba istaći sledeće: Na, K, Cr, Zn, P, V, Ga, organske materije i pirit.


Hemijski sastav boksita, u zavisnosti od mineraloškog oblika aluminijuma i količine primjesa varira u širokim granicama u jednom istom ležištu. Kvalitet boksita kao rude aluminijuma određuje prije svega sadržaj Al2O3 i SiO2 u njemu. Ukoliko je niži sadržaj SiO2 a viši Al2O3 utoliko je pri neizmjenjenim ostalim uslovima kvalitet boksita viši. Težinski odnos Al2O3 prema SiO2 u boksitu naziva se modul boksita, koji služi kao pokazatelj kvaliteta boksita. Ukoliko je modul boksita viši, utoliko je boksit bolji.

4.3. Postupci za dobijanje aluminijuma


Dobijanje aluminijuma se u svijetu danas uglavnom vrši iz boksita, mada se neznatne količine dobijaju iz nefelina, alunita, kaolina i silimanitnih ruda, koje se sve zajedno nazivaju neoboksitne sirovine. 


Dobijanje aluminijuma iz boksita obuhvata dva nezavisna tehnološka postupka i to:

· dobijanje aluminijum oksida – g l i n i c e  i

· dobijanje metalnog aluminijuma iz aluminijum oksida.


U mnogim slučajevima glinica se proizvodi na jednom mjestu, obično u blizini rudnika boksita ili se boksit transportuje do pogona za proizvodnju glinice, a dobijena glinica se prerađuje ili neposrednio na mjestu dobijanja ili se transportuje do pogona za proizvodnju metalnog aluminijuma, obično u blizini izvora električne energije.


Od više predloženih postupak za dobijanje glinice iz boksita danas su praktičnu primjenu našli samo neki od njih. S obzirom da glinica ima amfoterni karakter, moguće je za njeno izvlačenje iz boksita koristiti kisele i bazne postupke.


U savremenoj industrijskoj proizvodnji glinice iz boksita poznati su sledeći postupci:

· bazni,

· kiseli i

· elektrotermijski.


U industrijskoj proizvodnji najširu primjenu dobio je bazni postupak poznat kao Bajerov postupak, koji se sastoji u luženju boksita rastvorom NaOH i kasnijem izdvajanju izluženog oksida aluminijuma. Moguće je dobijanje glinice i po tzv. suvom postupku, koji se koridti za preradu boksita sa vidokim sadržajem SiO2. Ovaj postupak se sastoji u termičkom tretiranju boksita sa sodom pri čemu se stvaraju aluminati u čvrstom stanju koji se kasnije lako rastvaraju u vodi.


Kod baznog postupka odstranjivanje primjesa sadržanih u boksitu Fe i Ti je dosta jednostavno jer idu u neizluženi ostatak koji se naziva crveni mulj. Silicijum reaguje sa bazom i kod većeg sadržaja u rudi, javljaju se određene teškoće koje dovode do gubitka glinice, pa su iz tog razloga za ovaj postupak pogodnije sirovine koje imaju mali sadržaj silicijuma.


U sadašnje vrijeme se za proizvodnju glinice koristi uglavnom bazni Bajerov postupak i to iz sledećih razloga:

· potreba za potpunim čišćenjem glinice od primjesa željeza kod Bajerovog postupka se lako prtevazilazi jer je željezo pri ovim uslovima nerastvorno,

· aparatura treba da bude otporna na koroziju, što se kod baznog postupka lako izvodi zbog toga što su, za razliku od koselina, alkalni rastvori, manje agresivni. i

· regeneracija kiseline je vezana sa velikim teškoćama, a samim tim i sa gubicima lužnog agensa, dok je kod baznog postupka regeneracija baze dosta jednostavna.

4.4. Bajerov postupak za dobijanje glinice


Bajerov postupak je osnovni postupak za dobijanje glinice u svijetu. Osnovni zahtjev koji se postavlja da ispuni boksit da bi se mogao ekonomski opravdano prerađivati po ovom postupku, je nizak sadržaj SiO2 u granicama 5 – 8%. Osnovna tehnološka šema Bajerovog postupka prikazana je na sledećoj slici.

[image: image2.wmf]V

q

t

gh

=××


Slika 3. Tehnološka šema Bajerovog postupka
Boksit se najprije podvrgava pripremi koja se sastoji u homogenizaciji njegovog sastava, drobljenju, mljevenju i klasiranju. Posle pripreme, boksit se luži u autoklavima rastvorom NaOH u cilju izdvajanja glinice iz boksita u obliku rastvora natrijumaluminata. Luženjem se dobija pulpa sa ratvorom natrijumaluminata i nerastvornog ostatka – crvenog mulja. Pulpa se razblažuje povratnim rastvorom iz sistema protivtočnog pranja crvenog mulja, a zatim se upućuje na odvajanje čvrste od tečne faze. Nerastvorni ostatak se zatim ispira u cilju potpunijeg izdvajanja aluminatnog rastvora, a rastvor se filtrira u cilju odstranjivanja zaostalih čestica crvenog mulja. Bistar rastvor natrijumaluminata se miješa sa dijelom ranije istaloženog aluminijumhidroksida da bi se ubrzalo izdvajanje aluminijuma iz aluminatnog rastvora. U ovoj operaciji aluminijum se izdvaja u obliku hidroksida koji se ispira u cilju potpunijeg odvajanja od alkalnog rastvora. Isprani Al(OH)3 se kalciniše na temperaturi oko 1400 K, pri čemu se dobija krajnji proizvod koji se naziva kalcinirana glinica. ovratni rastvor posle izdvajanja i pranja Al(OH)3 se uparava u cilju udaljavanja viška vode i povećanja koncentracije NaOH. Upareni rastvor se ponovo vraća u proces luženja.

4.4.1. Priprema boksita


U zavisnosti od mineraloškog sastava boksita i njegovih fizičko – hemijskih svijstava, priprema boksita može biti različita. Priprema boksita uključuje obogaćivanje, usitnjavanje (drobljenje i mljevenje) sušenje, prženje i homogeniziranje.


Jedan od načina obogaćivanja boksita je pranje protočnom vodom u cilju otkljanjanja finog mulja koji sadrži organske materije i glinu. Ovaj proces se vrši na mjestu dobijanja boksita.


U većini slučajeva, boksiti se na rudnicima ne obogaćuju već direktno idu na preradu. Nekad se vrši njehovo sušenje u cilju otklanjanja vlage, što je jako važno da se spriječi njegovo smrzavanje kod transporta u toku zime. 


U pogonima glinice koji nisu u neposrednoj blizini rudnika, formiraju se skladišta boksita, koja imaju za cilj da obezbijede rezerve za bezbijedan rad pogona glinice i da se njima izvrši homogenizacija ulaznog boksita. Njačešće su ova skladišta tipa beding, koja su u većini slučajeva otkrivena.


Homogenizovani boksit sa skladišta uvodi se u tehnološki proces njegove prerade. Prva operacija kojoj se podvrgava boksit je drobljenje. Boksit se drobi na drobilicama sa šipkama, a ovako izdraobljena sirovina transportuje se transportnim trakama do prihvatnog bunkera iz koga se vrši dodavanje boksita za sledeću operaciju, koja u ovom slučaju predstavlja drugi stepen usitnjavanja tj. operaciju mljevenja. Izdrobljeni boksit se melje u cilindričnim mlinovima sa šipkama ili sa kuglama na mokro, tako da se u procesu mljevenja istovremeno priprema pulpa za narednu operaciju – luženje. Posle mljevenja pulpa se upućuje u klasifikatore gdje se odvajaju krupnije čestice koje nisu dovoljno samljevene  i iste se vraćaju ponovo u proces mljevenja. Samljeveni boksit u obliku pulpe, s obzirom da je mljevenje vršeno na mokro, upućuje se na luženje u cilju prevođenja korisne komponente – aluminijumoksida u rastvor.

4.4.2. Luženje boksita


Proces luženja sastoji se u tretiranju samljevene pulpe rastvorom NaOH, na visokim temperaturama i pritiscima u autoklavu. Osnovne komponente koje su prisutne u boksitu u procesu luženja ponašaju se na sledeći način:

Oksid aluminijuma koji je sadržan u boksitu prisutan je u obliku minerala hidrargilita, bemita ili dijaspora. U procesu luženja ovi minerali sa rastvorom NaOH reaguju na taj način što se aluminijum prevodi u rastvor u obliku natrijumaluminata:

Al(OH)3 + NaOH = NaAlO2 + 2H2O

AlOOH  + NaOH = NaAlO2 – H2O 

Oksid željeza koji je posle oksida aluminijuma najzastupljenija komponenta u boksidu, najčešće se nalazi u obliku hematita, u procesu luženja se ne rastvara sa rastvorom NaOH već u cjelosti ostaje u ostatku od luženja koji se naziva crveni mulj.

Silicijumdioksid koji je u boksitu prisutan u obliku kvarca, opala i kaolinita, reaguje sa rastvorom NaOH različito, u zavisnosti od njegovog mineraloškog oblika. 


Teorijski svaki procenat SiO2 sadržan u boksitu vezuje 8.5 kg Al2O3 i 6.65 kg Na2O na tonu boksita koji se prerađuje. Zbog toga se u Bajerovom postupku prerađuju boksiti koji sadrže SiO2 5 – 8%. Tehnološki je moguća prerada i boksita sa većim sadržajem SiO2, međutim, ekonomika prerade takvih boksita nije povoljna.

4.4.3. Uslovi luženja


Na proces luženja uslovi luženja pokazuju veliki uticaj tako da od njih uglavnom i zavisi stepen prevođenja glinice iz boksita u aluminatni rastvor. Najvažniji od tih uslova su sledeći:

1) vrijeme luženja

2) koncentracija alkalnog rastvora

3) kaustični odnos alkalnog rastvora

4) temperatura luženja

5) prisustvo kreča

6) veličina zrna i drugo.

5. Vrijeme luženja bitno utiče na količinu glinice koja iz boksita prelazi u aluminatni rastvor. Koncentracija Al2O3 u rastvoru u početku luženja brzo raste, a zatim se asimptotski približava jednoj konstantnoj vrijednosti. (zavisnost prikazana na sledećoj slici). Sadržaj SiO2 u rastvoru u početku brzo raste sa povećanjem vremena luženja boksita, dostiže maksimum posle čega ponovo brzo opada.
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Slika 4. Uticaj vremena luženja na izluženje Al2O3 i SiO2 iz boksita

6. Koncentracija alkalnog rastvora koji se primjenjuje za luženje boksita, ima bitan uticaj na proces luženja. Sa povećanjem koncentracije rastvora raste stepen izluženja glinice, a povećava se i koncentracija dobijenog aluminatnog rastvora.

7. Kaustični odnos, odnosno molski  odnos Na2O/Al2O3 u rastvoru povratnog alkalnog rastvora u zatvorenom Bajerovom ciklusu, ima bitan uticaj na brzinu luženja boksita. Brzina luženja raste sa povećanjem kaustičnog odnosa alkalnog rastvora i obrnuto, smanjuje se sa njegovim smanjenjem.

8. Temperatura luženja ima veliki uticaj na proces luženja boksita. Pri ostalim istim uslovima sa povećanjem temperature raste izluženje glinice iz boksita i skraćuje se vrijeme luženja. Drugim riječima, visok stepen izluženja može se postići pri vrlo kratkom vremenu luženja. Optimalna temperatura luženja boksita se za svaki boksit određuje eksperimentalno, tako da za hidrargilit iznosi 423 K a za bemit i dijaspor do 523 K.

9. Prisustvo kreča u malim količinama (3 – 4%) u praksi je pokazaloda se kod luženja dijasporovog boksita povećava stepenizluženja glinice. 

4.4.4. Tehnologija luženja boksita


Boksit se najčešće luži u autoklavima u kojima se potrebna temperatura postiže zagrijavanjem pulpe pomoću zagrijane vodene pare u uređajima koji se zovu autoklavi (konstrukcija dva tipa autoklava data je na sledećoj slici)

[image: image4.jpg]Naziv Formula Sadrzaj ALO, (%)
Korund A1203 100,0
Bemit AlOOH 85,0
Dijaspor AlOOH 85,0
Hidrargilit Al(OH)3 65,4
Silimanit A1203.SiO2 63,2
Kaolinit A1,0,.25i0,,.2H,0 39,5
N i K o -2Si -
efelin (Na, )20 A1203 25102 32-36
i (0)5 .6Si0 . 5
Muskovit K2 3A1203 65102 21’120 38,5
Anortit CaO.A1203.25i02 36,7
Leucit KZO.A1203.45102 23,5
i (0)+ .6Si
Albit Na2 Ale3 65102 19,4
Spodumen Li0,.AL,0,.45i0,, 2




Slika 5. Autoklavi;  a) mehaničko miješanje, b) miješanje vodenom parom 
Pulpa posle luženja u autoklavu je zagrijana na temperaturi višoj od temperature ključanja, tako da je i pritisak viši od atmosferskog. Lužna pulpa pri ovakvim uslovimase iz autoklava ispušta u uređaje koji se zovu ekspanderi u kojima se vrši snižavanje pritiska do atmosferskog, pri čemu se vrši isparavanje, a dobijena vodena para se koristi za zagrijavanje pulpe u autoklavima. Ekspanderi su zatvoreni cilindrični sudovi sa sferičnim vrhom i konusnim dnom. Na sredinu sferičnog vrha zavarena je cijev kroz koju se dovodi pulpa iz autoklava. Pulpa izvodi iz ekspandera kroz konusno dno, a para se skuplja u parovodu koji je pridodat na vrhu sferičnog dijela samouparivača.


Uporedo sa autoklavima (za slučaj indirektnog zagrijavanja) nalaze se tzv. kondezlonci koji služe za sakupljanje kondezovane vodene pare od zagrijavanja autoklava.


Iskorišćenje Al2O3 iz boksita pri luženju kreće se oko 85%, pri čemu, ukoliko boksit sadrži manje SiO2, izluženje je veće i obratno.


Pogon za proizvodnju glinice po Bajerovom postupku snadbjeven je serijom međusobno povezanih autoklava, pri čemu se proizvodnost svakog od njih pri periodičnom dejstvu može izračunati na sledeći način:
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gdje je: V – zapremina autoklava, m3
             t – vrijeme luženja, h

             γ – specifična masa pulpe t/m3
              η – koeficijent iskorišćenja autoklava (odnos količine radnih časova autoklava u godini prema ukupnom broju časova u godini).


Proizvodnost autoklava se znatno povećava pri kontinuiranom luženju boksita, jer pri tome se skraćuju gubici vremena koji se odnose na punjenje i pražnjenje autoklava, a takođe i na prethodno zagrijavanje pulpe u samom autoklavu. Proizvodnost baterije autoklava sa kontinuiranim radom može se izračunati na sledeći način:
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gdje je: n – broj autoklava u bateriji

            t/ - vrijeme zadržavanja pulpe u autoklavu.


Neprekidno – kontinuirani luženjeboksita u bateriji autoklava, pored ostalih prednosti, omogućuje automatsku regulaciju procesa, Osnovni parametar koji utiče na proces kontinuiranog luženja je temperatura pulpe u autoklavu. Automatsko održavanje temperaturnog režima u bateriji autoklava omogućuje povišenje proizvodnosti baterije, smanjuje potrošnju pare i ručni rad opsluživanja operacije luženja boksita.

4.4.5. Tehnologija procesa u autoklavima

Na sledećoj slici prikazana je jedna baterija autoklava sa ekspanderima i kondez loncima za kontinuirano luženje boksita.
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Slika 6. šematski prikaz serije autoklava za luženje boksita

Suspenzija u lužnom rastvoru pod pritiskom reda veličine 3.5 MN/m2 se uvodi u prvi autoklav (A1), u kojem ispunjava svu zapreminu oko grejnih cijevi i mješalice. Kroz grejne cijevi cirkuliše para iz ekspandera (E1) i kondezlonca (K1). Pulpa kontinuirano prelazi iz jednog autoklava u drugi, s timšto se sve di autoklava (A6) grije u svakom autoklavu parom oslobođenom u odgovarajućem ekspanderu i kondezloncu. Autoklavi od 1 do 6 nazivaju se „predgrijači“. Temperatura ulazne pulpe u autoklav A1 je reda veličine 333 K, a temperatura na izlasku iz autoklava A6 je reda veličine 453 K. dakle ukupan porast temperature u predgrijačima je oko 120 K.


Sledeći autoklavi se griju parom iz energane da bi se dostigla temperatura luženja reda veličine 493 K do 523 K. Kondezat od pare iz energane se sabira i ponovo vraća u energanu. Autoklavi koji se griju parom iz energane nazivaju se „reakteri“ (po konstrukciji su isti autoklavima predgrijačima). Iz poslednjeg autoklava A9 pulpa ide u seriju ekspandera, i to prvo u ekspander E6. U ekspanderima se pritisak snižava od oko 3.5 MN/m2 na pritisak ravan atmosferskom. Pulpa iz ekspandera E6 ide i ekspander E5 i tako redom do ekspandera E1. U svakom od ovih ekspandera pritisak opada tako da je u prvom ravan atmosferskom. Usled ovih promjena pritiska u svakom ekspanderu se izdvaja nova količina pare koja grije odgovarajući autoklav.


U autoklavu A6 izdvojeni kondezat ide u kondezlonac K6 iz ovog kondezata se izdvaja dio zaostale pare koja se dodaje pari iz ekspandera E6. Cio sistem grejne pare u autiklavu A6, kondezloncu K6 i ekspanderu E6 nalazi se pod istim pritiskom.


Kondezat iz kondezlonca K6 ide preko regulacionog ventila u kondezlonac K5 u kojem vlada niži pritisak. Usled manjeg pritiska kondezat izdvajaparu i hladi se na temperatuti koja odgovara pritisku koji vlada u ovom dijelu sistema. Izdvojena para iz kondezlonca K5 se sjedinjuje sa parom iz ekspandera E5 i služi za zagrijavanje autoklava A5.


Kod svih autoklava predgrijača postoji identičan odnos sa odgovarajućim ekspanderom i kondezloncem kao u slučaju autoklava A6. Cjelokupni kondezat se izdvaja iz kondezlonca K1. Konačno, suspenzijanakon prelaska kroz sve ekspandere ima zapreminu umanjenu, usled isparavanja za oko 23% u odnosu na početnu zapreminu i temperaturu oko 393 K, sa kojom izlazi iz ekspandera E1.


Ovako dobijena pulpa predstavlja izlaz iz procesa luženja u kojoj se korisna komponenta (Al2O3) nalazi u tečnoj fazi u obliku natrijumaluminata, a čvrsta faza je neizluženi ostatak – crveni mulj.

4.5. Razblaživanje autoklavne pulpe


Pulpa koja izlazi iz serije ekspandera se razblažuje sa povratnim rastvorom iz sistema protivtočnog pranja crvenog mulja. Razblaživanjem se povećava odnos Č:T do odnosa 1:20 pri čemu se istovremeno smanjuje i koncentracija aluminatnog rastvora. Operacija razblaživanja vrši se u posudama sa mješalicom. Razblaživanje pulpe se vrši iz nekoliko razloga:

· obezbjeđuje se bolja efikasnost odvijanja procesa razlaganja aluminatnog rastvora u narednoj fazi tehnološkog procesa,

· omogućuje se izdvajanje SiO2 rastvorenog u procesu luženja,

· olakšava se zgušnjavanje crvenog mulja,

· smanjuje se filtraciona površina za vrijeme bistrenja aluminatnog rastvora.


Dakle, razblaživanje autoklavne pulpe vrši se u cilju obezbjeđivanja bolje efikasnosti odvijanja narednih operacija u Bajerovom procesu. Svakako jedan od najvažnijih razloga zbog koga se vrši razblaživanje autoklavne pulpe je smanjivanje sadržaja rastvorenog SiO2 u aluminatnom rastvoru tj. desilifikacija aluminatnog rastvora. Sa sniženjem koncentracije Al2O3 u aluminatnom rastvoru, smanjuje se i odgovarajuća ravnotežna koncentracija SiO2, što je prikazano na sledećoj slici.
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Slika 7. Zavisnost ravnotežne koncentracije SiO2 u aluminatnom rastvoru od koncentracije Al2O3
Ukoliko se u operaciji razblaživanja aluminatnog rastvora ne bi izvršila potrebna desilifikacija, izdvajanje SiO2 u obliku alumosilikata vršilo bi se u operaciji razlaganja aluminatnog rastvora što bi dovelo do zaprljanja glinice sa povećanim sadržajem SiO2. Ovo bi dovelo kasnije do elektrolitičkog dobijanja aluminijuma i do zaprljanja metalnog aluminijuma.

4.6. Odvajanje faza


Razblažena pulpa sa odnosom Č:T=1;20 upućuje se na odvajanje aluminatnog rastvora kao korisne komponente od nerastvornog ostatka – crvenog mulja koji predstavlja jalovinu.
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Odvajanje aluminatnog rastvora od crvenog mulja, vrši se kao što je šematski prikazano na sledećoj slici.

Slika 8. Šematski prikaz odvajanja aluminatnog rastvora od crvenog mulja

Razblažena lužna pulpa se podvrgava zgušnjavanju u jednom stepenu pri čemu se dobija otok zgušnjivača sa odnosom Č:T=1:3.5 koji u tečnoj fazi sadrži još uvijek znatnu količinu korisnih komponenti (Na2O i Al2O3).


Ovako dobijeni otok zgušnjivača upućuje se na protivtočno pranje u seriji zgušnjivača, da bi se postiglo iskorišćenje korisnih komponenti od najmanje 98%. Obično se ovo iskorišćenje postiže u 5 do 6 stepena pranja. Protivtočno pranje crvenog mulja nije moguće vršiti filtriranjem zog toga što čvrsta faza u ovoj pulpi ima malu sposobnost za filtriranje.


U sistemu protivtočnog pranja nastoji se da se temperatura pulpe održi u granicama 368 – 400 K, da ne bi došlo do razlaganja aluminatnog rastvora i gubitka Al2O3 sa crvenim muljem. Iz tog razloga su ovi zgušnjivači pokriveni da bi gubitak toplote u okolinu bio manji, a u nekim slučajevima se koriste i višeetažni zgušnjivači.


Dimenzije zgušnjivača koji se koriste u metalurgiji aluminijuma su prilično velike, i u zavisnosti od kapaciteta pogona glinice mogu da se kreću i do 200m u prečniku.


Da bi se brzina sedimentacije crvenog mulja povećala, obično se dodaju flokulanti koji stvaraju flokule koje se brže talože. Kao flokulanti u industrijskoj praksi koriste se: štirak, raženo ili kukuruzno brašno pri čemu se potrošnja ovih tzv. prirodnih flokulanata kreće do 3.5 kg po toni glinice. U nekim slučajevima se koriste i sintetički flokulanti poliakrilamidnog tipa. Njihova potrošnja je daleko manja i iznosi do 100gr po toni glinice, mada je i njihova cijena koštanja veća od cijene koštanja prirodnih flokulanata.


Isprani crveni mulj se šalje na jalovište i predstavlja i predstavlja jalovinu U Bajerovom procesu za proizvodnju glinice.


Aluminatni rastvor dobijen u prelivu prvog zgušnjivača iz sistema protivtočnog pranja, koristi se za razblaživanje novih količina lužne pulpe.


Aluminatni rastvor dobijen zgušnjavanjem razblažene pulpe u sebi sadrži još uvijek najfinije čestice crvenog mulja, pa se iz tog razloga prije razlaganja vrši njegovo bistrenje. Bistrenje aluminatnog rastvora u cilju izdvajanja zaostalih najfinijih čestica crvenog mulja vrši se filtriranjem ovog rastvora kroz sloj kalcijumhidroksida koji zadržava sitne sitne čestice čvrste faze što ne bi bilo moguće ukoliko bi se filtriranje vršilo direktno kroz filterski medijum. Zbog toga što se ovom filtracijom vrši odstranjivanje čestica zaostalog crvenog mulja, u pogonskim uslovima ova operacija se naziva crvena filtracija.


Ovako izbistreni aluminatni rastvor je zagrijan na temperaturi oko 368 K, pripremljen je za narednu operaciju koja predstavlja razlaganje ovog rastvora u cilju izvlačenja Al2O3.

4.7. Razlaganje aluminatnog rastvora


Aluminatni rastvor možemo posmatrati kao prave rastvore metaaluminijumove kiseline. Zahvaljujući tome što je ova kiselina slaba, aluminatni rastvor se podvrgavahidrolizi uz izdvajanje kristalnog taloga aluminijumhidroksida:

NaAlO2 + 2H2O – NaOH + Al(OH)3

Ubrzavanje odvijanja procesa razlaganja aluminatnog rastvora može se ostvariti na nekoliko načina: mehaničkim miješanjem aluminatnog rastvora i dodavanjem svježe istaloženog Al(OH)3.


Operacija razlaganja aluminatnog rastvora je složen proces i u osnovi se sastoji iz dva stadijuma: hidrolize aluminatnog rastvora i kristalizacije Al(OH)3 pri čemu se drugi stadijum ubrzava dodavanjem svježe istaloženog Al(OH)3 koji služi kao centar za kristalizaciju.


Kinetika procesa razlaganja aluminatnog rastvora određena je brzinom kristalizacije Al(OH)3 kao sporijim stadijumom od brzine procesa hidrolize. Na taj način brzina hidrolize može biti koliko god hoćemo velika, ali brzina kristalizacije Al(OH)3 će ipak limitirati ukupnu brzinu procesa razlaganja aluminatnog rastvora.


Na brzinu razlaganja aluminatnog rastvora utiču i drugi faktori, koje u proizvodnim uslovima treba sjediniti da bi se obezbijedila mogućnost većeg iskorišćenja i dobijanje aluminijumhidroksida zadovoljavajućeg kvaliteta. Od ovih faktora prije svega treba istaći sledeće:

· kaustični odnos aluminatnog rastvora

· koncentracija aluminatnog rastvora

· temperaturske uslove procesa

· količina dodatog Al(OH)3 u obliku klica

· kvalitet klica

· karkter miješanja i

· čistoća aluminatnog rastvora.

a) Kaustični odnos utiče na proces razlaganja aluminatnog rastvora na taj način što ako je αk polaznog rastvora manji u odnosu na kaustični odnos ravnotežnog rastvora, utoliko je potpunije izdvajanje Al(OH)3 a i brzina njegovog izdvajanja je veća. Ovo ukazuje da se smanjenjem kaustičnog odnosa polaznog rastvora razlaganje aluminatnog rastvora ubrzava. ( αk=Na2O/Al2O3). Iskorišćenje Al2O3 iz aluminatnog rastvora u procesu razlaganja može se može se preko kaustičnog odnosa, polaznog i krajnjeg rastvora, izračunati na sledeći način:

 a = (1 – α1/α2) . 100

gdje je:  a – iskorišćenje Al2O3 iz aluminatnog rastvora (%)

             α1 – kaustični odnos polaznog aluminatnog rastvora i

             α2 – kaustični odnos rastvora poslije razlaganja.

b) Koncentracija rastvora utiče na proces njegovog razlaganja na taj način što sa povećanjem koncentracije Al2O3 pri konstantnom kaustičnom odnosu snižava se stepen njihovog presićenja, što za sobom povlači smanjenje brzine razlaganja. U praksi se pokazalo da je najpogodnije  da se kod ulaznog rastvora u operaciju razlaganja ide sa koncentracijom od 120 – 125 g/l pri kaustičnom odnosu 1.6 – 1.8. 

c) Temperatura aluminatnog rastvora pri neizmjenjenim ostalim uslovima pokazuje uticaj kako na brzinu razlaganja tako i na kvalitet dobijenog aluminijumhidroksida. Sa aniženjem temperature proces se znatno ubrzava i povećava se disperznost dobijenog taloga. U praksi se obično radi do temperature aluminatnog rastvora od 303 K.

d) Karakter miješanja. Sa povećanjem inteziteta miješanja do određenne granice  rast kristala Al(OH)3 se ubrzava a samim tim i proces razlaganja aluminatnog rastvora u cjelini. Pri većim brzinama miješanja od optimalne, dolazi do usitnjavanja istaloženog Al(OH)3 što smanjuje brzinu kristalizacije.
e) Čistoća aluminatnog rastvora ima izražen uticaj na tok procesa njegovog razlaganja na taj način što prisutne primjese u rastvoru ( SiO2 i organske materije )  usporavaju rast kristala aluminijumhidroksida a samim tim i brzinu procesa razlaganja aluminatnog rastvora u cjelini.

4.7.1. Tehnologija procesa razlaganja aluminatnog rastvora


Aluminatni rastvor se posle bistrenja uvodi u uređaje gdje se vrši njegovo razlaganje. Ovi uređaji se zovu dekompozeri. Dekompozeri su cilindrični sudovi velike zapremine (i preko 1000 m3) u kojima se vrši razlaganje aluminatnog rastvora. Pulpa koja se sastoji od aluminatnog rastvora i Al(OH)3 dodatog u vidu klica miješa se mehanički ili pneumatski pomoću vazduha, pa se iz tog razloga dekompozeri dijele na dekompozere sa mehaničkim i dekompozere sa vazdušnim miješanjem. Šematski prikaz dekompozera sa vazdušnim miješanjem prikazan je na sledećoj slici.
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Slika 9. Dekompozer sa vazdušnim miješanjem za razlaganje aluminatnog rastvora

Dekompozeri su sifonski sudovi sjedinjeni redno u seriji do 10 komada. Proces razlaganja aluminatnog rastvora je kontinuirani proces, tako da se posle formiranja pulpe sa dodatnim klicama rastvor kontinuirano kreće iz jednog u drugi dekompozer snižavajući temperaturu rastvora prosječno 2-3 K u svakom dekompozeru. Temperatura ulazne pulpe u seriji dekompozera iznosi oko 330-340 K, a na izlazu iz serije oko 300K. Vrijeme zadržavanja pulpe u u seriji dekompozera kreće se oko 80-100 časova. Uprocesu razlaganja kaustični odnos rastvora se povećava sa 2 na oko 4 s odnos Č : T se smanjuje sa oko 7:1 na oko 4:1. Hidratna pulpa iz zadnjeg dekompozera se upućuje u jedan zgušnjivač gdje se vrši odvajanje aluminatnog rastvora od Al(OH)3 Isprani Al(OH)3 se dalje upućuje na kalcinaciju, a rastvor od pranja se upućuje na uparavanje u cilju dobijanja rastvora dovoljne koncentracije da bi isti mogao da se upotrijebi za luženje nove količine boksita.

4.8. Uparavanje aluminatnog rastvora


Rastvor od pranja Al(OH)3 dobijenog razlaganjem aluminatnog rastvora i rastvor dobijen zgušnjavanjem Al(OH)3 posle razlaganja aluminatnog rastvora je dosta zarblažen vodom od pranja. Iz tog razlog ovaj rastvor ne može direktno da se upotrijebi za luženje nove količine boksita. Koncentracija Na2O u rastvoru posle izdvajanja Al(OH)3 je oko 140 g/l što je veoma malo s obzirom da je za luženje potrebna koncentracija Na2O oko 220-300 g/l.


Uparavanje se vrši u uparivačkim baterijama pri čemu se udaljuje višak vode koji je u sistem uveden kod ispiranja Al(OH)3. Uparavanjem se povećava koncentracija Na2O do koncentracije 300-310 g/l i αk = 3.8. Na ovaj način se vrši regeneracija sode kao lužnog agensa, koja se na taj način koristi za luženje novih količina boksita.


Za nadoknađivanje nepovratnih gubitaka NaOH, usled stvaranja nerastvornih alumisilikata pri luženju boksita, a takođe i usled drugih gubitaka koji se javljaju u Bajerovom postupku (gubitak u crvenu mulj, taloženje u cijevima itd.) uparavanjem povratnog alkalnog rastvora nije moguće izvršiti potpunu regeneraciju NaOH, već je nužno da se za luženje nove količine boksita upotrijebi izvjesna količina svježe kaustične sode.

4.9. Kalcinacija aluminijumhidroksida


Proces kalcinacije aluminijumhidroksida je završna operacija u tehnologiji proizvodnje glinice kako po Bajerovom postupku, tako i po bilo kom drugom postupku za proizvodnju glinice. Proces kalcinacije aluminijumhidroksida se vrši na povišenim temperaturama u cilju dobijanja nehigroskopnog oksida aluminijuma, pogodnog za elektrolitičko dobijanje aluminijuma iz rastopa soli. Maksimalna temperatura kalcinacije iznosi oko 1600K.


U toku procesa kalcinacije polazni Al(OH)3 trpi niz faznih transformacija pri čemu se na temperaturama  preko 1300K dobija alfa modifikacija Al2O3, koja predstavlja najpogodniji oblik za elektrolitičko dobijanje aluminijuma. Transformacije koje se dešavaju u toku kalcinacije Al(OH)3 mogu se prikazati na sledeći način:

Al(OH)3 ---- AlOOH ---- .... ---- α Al2O3

Osnovni pokazatelji kvaliteta dobijene kalcinirane glinice svode se na sledeće:

· gubitak pri žarenju ne više od 1 – 1.5%

· više od 50% α Al2O3
· odgovarajući nasipni ugao.


Po jednoj toni kalcinitane glinice se obično troše (za slučaj rotacionih peći) sledeće količine materijala:

· 1.75-1.80 t aluminijumhidroksida sa oko 20 % vlage

· mazuta oko 120kg i

· električne energije oko 125 kWh


U industrijskoj praksi za izvođenje procesa kalcinacije koriste se rotacione peći koje se lože mazutom ili generatorskim gasom. Obično peći za kalcinaciju Al(OH)3 imaju sledeće dimenzije:

· dužina peći do 100 m,

· prečnik peći 2.5 – 3.5 m

· dužina hladnjaka 20 – 30m

· prečnik hladnjaka 1.5 – 2m.


Peć i hladnjak su postavljeni pod nagibom od oko 2-3% od svoje dužine, da bi se omogućilo kretanje kroz uređaj, a broj obrtaja je oko 1 obrtaj/minuti.

4.9.1. Tehnologija procesa kalcinacije


Aluminijumhidroksid se šaržira u gornjemdijelu peći preko odgovarajućeg sistema za šaržiranje, i usled obrtanja peći kreće se polako prema zoni viših temperatura, tj. prema drugom kraju peći gdje je ugrađen gorionik. Gasovi se kreću u suprotnom smjeru i sa sobom nose znatnu količinu oksida aluminijuma u obliku prašine. Sadržaj prašine u gasovima na izlazu peći za kalcinaciju kreće se oko 80 g/m3 i zbog ne mogu direktno da se ispuštaju u atmosferu. Gasovi na izlazu iz rotacione peći uvode se u sistem za otprašivanje gasova koji se sastoji iz komore za otprašivanje i serije elektrofiltera. Gasovi na izlazu iz komore sadrži oko 15 g/m3 prašine, a na izlazu iz elektrofiltra oko 0.5 g/m3 koji se u tom obliku ispuštaju kroz dimljak u atmosferu. Na sledećoj slici dat je šematski prikaz peći za kalcinaciju, hladnjaka i uređaja za otprašivanje.
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Slika 10. Šematski prikaz peći za kalcinaciju:

1-šaržiranje peći, 2-komoa za otprašivanje, 3-elektrofiltri, 4-peć za kalcinaciju, 5-hladnjak, 6-kalcinirana glinica, 7-dimnjak
Kalcinirajuća glinica zagrijana na temperaturi preko 1300K se uvodi u hladnjak koji se hladi vodom ili vazduhom u kome se vrši hlađenje glinice do temperature od oko 350K. Ovako ohlađena glinica se lageruje i upućuje na dalju preradu u cilju dobijanja metalnog aluminijuma. 
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