1. Osnovni metalurški procesi za dobijanje metala
Od ukupnog broja elemenata Periodnog sistema prema svojim osobinama oko 80 se smatra metalima. Međutim, samo manji broj se dobija u industrijskim uslovima, preradom ruda, ili preradom međuprodukata koji nastaju u određenom tehnološkom procesu.

Proces dobijanja metala iz svojih sirovina zasniva se na odvijanju čitavog niza složenih fizičko-hemijskih procesa, koji se istovremeno ili postupno, odvijaju u metalurškim agregatima, a jednim imenom se nazivaju metalurški procesi. Cilj svakog metalurškog procesa je, da se kod sirovine, koja se prerađuje u cilju dobijanja određenog produkta, izvede potreban broj fizičkih, hemijskih i fizičko–hemijskih transformacija, i to u onoj mjeri koja obezbjeđuje dobijanje produkta najpogodnijeg za dalju preradu.

U teorijskoj razradi bilo kojega metalurškoga procesa u osnovi se postavljaju tri pitanja:

- da li je moguće odvijanje procesa u datim uslovima u željenom pravcu;

- koji su krajnji produkti i do koje je granice moguće odvijanje procesa, i

- kako i kojom brzinom se odvija proces u datim uslovima.

Odgovor na prva dva pitanja daju zakoni hemijske termodinamike, a na treće, koje je i najsloženije, zakoni hemijske kinetike.

Uslovno, svi procesi koji se koriste u metalurgiji, mogu se podijeliti u tri grupe:

· pirometalurški,

· hidrometalurški, i

· elektrometalurški.

Pirometalurški procesi, obuhvataju fizičko-hemijske procese koji se odvijaju u uslovima visokih temperatura, a koji obuhvataju procese pripreme, dobijanja i rafinacije metala, odnosno procese odvajanja komponenata jalovine od korisne komponente i dobijanja metala u elementarnom obliku ili obliku jedinjenja.

Procesi koji se odvijaju pri pirometalurškom načinu dobijanja metala , uslovno se mogu podijeliti u sledeće grupe:

· disocijacija;

· redukcija;

· oksidacija;

· topljenje i očvršćavanje;

· rastvaranje i razdvajanje;

· isparavanje, kondezacija i sublimacija.

Pored nabrojanih procesa, velika pažnja u pirometalurgiji se posvećuje strukturi i osobinama metalurških rastopa.

Hidrometalurški procesi predstavljaju skup procesa koji se koristi za dobijanje korisne komponente (metala ili jedinjenja), a gdje se kao sredstvo za izdvajanje koristi vodeni rastvor kiselina, baza ili soli. U odnosu na pirometalurške procese ovi procesi imaju određene prednosti koje se sastoje u sledećem:

· omogućavaju izdvajanje korisne komponente iz siromašnih sirovina koje se teško obogaćuju, uz korišćenje jednostavnih aparatura i na niskim temperaturama;

· omogućavaju kompleksnu preradu sirovina;

· smanjuju zagađenost atmosfere, odnosno, u većini slučajeva, obezbjeđuju bolje uslove rada.

Osnovni procesi koji se odvijaju pri hidrometalurškoj preradi sirovina su:

· luženje sirovina;

· obogaćvanje i prečišćavanje rastvora;

· izdvajanje korisne komponente iz rastvora.

Elektrometalurški procesi, obuhvataju procese (oksidacije i redukcije) na elektrodama i mogu se odvijati, kako u vodenim rastvorima pri niskim temperaturama, tako i na povišenim temperaturama u rastopu soli. 

Teorija bilo kojeg od navedenih procesa, kod koga se u osnovi javlja heterogeni sistem, obuhvata izučavanje termodinamičkih karakteristika procesa, odnosno uslova pod kojim je moguće odvijanje procesa u željenom pravcu, kao i mehanizma i kinetike procesa tj. faktora koji određuju brzinu odvijanja posmatranog procesa.  
2.  Metali i njihove osobine

Metali se nalaze na lijevoj strani periodnog sistema elemenata. Kod metala atomi se razlikuju po tome što u spoljnjoj ljusci imaju jedan do dva atoma. Nemetalima se broj atoma u spoljnjoj ljusci povećava do osam.

Metali se karakterišu svojom tačno definisanom temperaturom topljenja. Metali su dobri provodnici toplote. Srebro je najbolji provodnik toplote, zatim bakar, zlato, aluminijum. Od svih metala najnižu toplotnu provodljivost posjeduje živa, zatim olovo i čelik. Nemetali su znatno lošiji provodnici toplote. Metali su dobri provodnici električne struje. Najbolji provodnici su srebro i bakar, zatim zlato, aluminijum, volfram. Veliki otpor električnoj struji pružaju gvožđe i živa.

Metali spadaju među kristalne supstance kojima su u čvrstom stanju atomi poređani paralelno, odnosno raspoređeni prema određenoj prostornoj mreži ili rešetki. Rešetka je sastavljena od mnogobrojnih osnovnih ćelija, kristalnih jedinki. Metali kristališu u kubnom i heksagonalnom sastavu. Pri tome se razlikuju:

- prostorno centrirana kubna rešetka,

· površinski centrirana kubna rešetka,

· heksagonalna kompaktna rešetka.

Mnogi metali imaju pri različitim temperaturama i pritiscima različite kristalne strukture. Zbog toga se govori o različitim kristalnim oblicima istog elementa tj. o alotropskim modifikacijama.

Proces očvršćavanja odnosno kristalizacije sastoji se, u osnovi, iz dva procesa: nastanka začetaka (klica) nove faze i rasta nastalih kristala.

Što su legure? Mnogi metali mogu da se rastvaraju jedan u drugom u različitim odnosima i pri tome da grade legure. Osobina legura zavise od njenog sastava, od načina njene kristalizacije, načina termičkog tretiranja, itd.

Danas su u upotrebi brojne legure: gvožđe i čelik su legure željeza i ugljenika; bronza – legura bakra i kalaja; mesing – legura bakra i cinka itd. Kao i metali i legure se klasiraju u posebne grupe, na primjer lake legure, magnetične, elektrootporne legure itd.

Metalurgija je nauka o metalima i postupcima pomoću kojih se metali dobijaju iz ruda  i drugih sirovina u kojima su sadržani. Metalurgija obuhvata i rafinaciju, proizvodnju legura, uobličavanje, oplemenjivanje kao i proučavanje strukture, sastava i osobine metala. Metalurgija koristi znanja stečena u razvoju hemije, fizike, fizičke hemije, termodinamike i drugih naučnih disciplina.


Iz praktičnih razloga, radi lakšeg proučavanja, metalurgija se dijeli na više područja, na primjer:

· ekstraktivna metalurgija, i 

· prerađivačka metalurgija.

Ekstraktivna metalurgija obuhvata dobijanje (ekstrakciju, izdvajanje) metala i legura iz ruda i drugih sirovina u kojima su oni sadržani. U eksraktivnoj metalurgiji dobijaju se poluproizvodi koje tek daljom preradom treba prevesti u konačne proizvode.

Prerađivačka metalurgija obuhvata preradu metala i legura u predmete koji mogu neposredno da se koriste.

U ekstraktivnoj metalurgiji primjenjuju se:


- pirometalurški postupci koji se izvode na višim i visokim temperaturama,


- hidrometalurški postupci koji se odnose na ekstrakciju metala gdje se najmanje jedna faza izvodi u vodenim rastvorima, i


- elektrometalurški postupci koji se odnose na ekstrakciju metala pod dejstvom električne struje.

Osnovni cilj primjene ovih postupaka jeste da se iz date sirovine  koje sadrži metale na najpogodniji način dobije poluproizvod metala ili legura takvih osobina da se može dalje prerađivati u gotovi proizvod.

U prerađivačkoj metalurgiji razlikuju se sledeći postupci prerade metala i legura:


- livenje, tj. postupak oblikovanja matala i legura ulivanjem tečnog metala u kalup u kome oni u procesu hlađenja očvršćuju i poprimaju oblik kalupa,


- plastična deformacija, tj. postupak deformacije kojim se metal ili legura konačno oblikuju djelovanjem spoljnih sila, i


- sinterovanje, tj. postupak omekšavanja i sljepljivanja zrna praha pri zagrijavanju bez topljenja (prelaska u tečnu fazu).


Prerađivačka metalurgija obuhvata i 

· termičku obradu proizvoda, tj. oplemenjivanje metala ili legura normalizacijom, kaljenjem u cilju poboljšanja mehaničkih i eksploatacionih osobina metala i legura.

Drugi način podjele metalurgije jeste:

· crna metalurgija, i

· obojena metalurgija.

Crnu metalurgiju čine željezo i njegove mnogobrojne legure. Na drugoj strani se nalaze obojeni metali, njih oko 79. Mada je brojčani odnos 1:79, gvožđe i čelik čine osnovu za život čovjeka i dalji progres, i njihova proizvodnja od oko 700 miliona tona godišnje , čini oko 94% od ukupne proizvodnje metala.

Crna ili metalurgija gvožđa i čelika dijeli se na:

· metalurgiju gvožđa, i

· metalurgiju čelika.

Obojena metalurgija (metalurgija neželjeznih metala) dijeli se na:

· metalurgiju teških obojenih metala (bakar, olovo, cink, nikal ...),

· metalurgiju lakih obojenih metala (aluminijum, magnezijum...),

· metalurgiju rijetkih metala (molibden, volfran...),

· metalurgiju plemenitih metala (zlato, srebro i platinski metali).

3.  Metalurgija gvožđa i čelika


Nema drugog materijala koji je čovjeku u prošlosti donio tako veliki progres kao što su to učinili gvožđe i čelik. To su materijali koji imaju veliku primjenu i u naše vrijeme, a sasvim je sigurno da su to materijali i budućnosti.


Mali je broj ljudi koji su u rukama imali čisto željezo. Čisto željezo je hemijski element sa rednim brojem 26, srebrno – bijeli metal, sa temperaturom topljenja od 1805 K i temperaturom  ključanja od 3135 K.


Željezo je metal koji se dobro miješa sa drugim metalima i obrazuje legure. Najrasprostranjenije legure željeza su sa ugljenikom. Sa ugljenikom obrazuje čitav niz čelika i gvožđa i na tržište dolazi u mnogo oblika. Čisto željezo se javlja u dvije alotropske modifikacije – alfa i gama.


Gvožđe i čelik se međusobno razlikuju po sadržaju ugljenika u leguri. Gvožđe je legura željeza i ugljenika u kojoj ima najmanje 2.14% ugljenika, a čelik je legura željeza i ugljenika u kojoj ima manje od 2.14% ugljenika.
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Slika 1. Ravnotežni dijagram stanja željezo – ugljenik


U sistemu željezo – ugljenik javljaju se sljedeće faze: tečna faza (rastop), čvrsti rastvori – ferit i austenit, kao i cementit i grafit.

Ferit je čvrsti rastvor ugljenika u alfa željezu. Razlikuje se niskotemperaturni alfa ferit i visokotemperaturni delta ferit. Austenit je čvrsti rastvor ugljenika i drugih primjesa u gama željezu. Cementit (Fe3C) je jedinjenje željeza sa ugljenikom u kome je sadržaj ugljenika 6.67%.


Pored ugljenika u gvožđu i čeliku se nalaze i brojni legirajući elementi koji poboljšavaju osobine gvožđu i čeliku. Brojne su mogućnosti dodavanja legirajućih elemenata te zbog toga postoje brojne vrste gvoždja i čelika. Legirajući elementi poboljšavaju osobine gvoždju i čeliku a gasovi i nemetalni uključci pogoršavaju osobine i zato se nastoji da ove primjese budu svedene na minimum.


Gvoždje se u najgrubljoj podjeli dijeli na bijelo i sivo, prema boji na prelomu komada hladnog gvoždja. Različite nijanse na prelomu zavise od sastava legure: bijelo gvoždje sadrži više mangana a manje silicijuma nego sivo gvoždje. To uslovljava da se ugljenik nalazi u vidu jedinjenja sa manganom i željezom tj. u vidu karbida mangana i željeza. U sivom gvoždju ugljenik se nalazi u vidu sitnih listića grafita tamnosive, odnosno sive boje. Listići su ravnomjerno rasporedjeni.Bijelo gvoždje služi da dalju preradu u čelik, a sivo može direktno da se koristi za izradu raznih mašinskih predmeta, ali samo postupkom livenja.

Slično gvožđu i čelici se dijele na grupe. Različite su mogućnosti podjele: prema postupku dobijanja, prema namjeni, prema legirajućim elementima i sl.

3.1. Klasifikacija željeza i njegovih legura


Čisto željezo je hemijski element sa čistoćom 99.8 do 99.9 masenih %. Tehničko željezo je krt materijal i nema konkretnu primjenu.


Ukoliko željezo sadrži primjese onda ono može biti definisano kao:

· sivo gvožđe pri čemu je C i Si glavni legirajući element;

· bijelo gvožđe koje je definisano kao legura Fe i C sa što manjim sadržajem Si, Mn, P, S i ostalih primjesa;

· ferolegura – legura željeza sa povećanom koncentracijom Si, Mn, Cr i drugih metala;

· čelik – legura Fe sa manje od 2.14 mas % C. Čelik je legura Fe i C sa ili bez primjesa drugih elemenata koji se može oblikovati u tečnom i čvrstom stanju. Granica od 2.14 mas % C je granica iznad koje se legura željeza ne može oblikovati u čvrstom stanju.

Prema metalurškoj i hemijskoj klasifikaciji željezo i materijali na bazi željeza ulaze u upotrebu kao hemijski čisto željezo, čija je upotreba mala i relativno ograničena i tehničko željezo koje se upotrebljava u obliku dvije grupe materijala. I to: kao gvožđe i kao čelik. 


Gvožđe je poluproizvod / polufabrikat metalurgije gvožđa i čelika a čelik je konačni proizvod metalurgije gvožđa i čelika.


Metalurgija gvožđa i čelika je naučna disciplina koja proučava fizičke, fizičko-hemijske i metalurške promjene rude, goriva i topitelja tj. materijala iz kojih se dobija gvožđe koje se rafinacijom konvertuje u čelik. Pri proučavanju hemijskih reakcija i postupaka za dobijanje gvožđa i čelika naročita pažnja se mora obratiti na sledeće parametre:

· gvožđe i čelik kao konačni proizvodi metalurgije gvožđa i čelika moraju odgovarati određenim standardima u pogledu hemijskog sastava, fizičkih i mehaničkih osobina;

· reakcije i procesi se odvijaju pri najmanjim mogućim utrošcima energije;

· pri sprovođenju reakcija i procesa postiže se maksimalna proizvodnost aparata / uređaja / agregata;

· da se pri sprovođenju metalurških procesa obezbijedi zaštita okoline saglasno svjetskim standardima.


Metalurški procesi dobijanja gvožđa i čelika moraju biti optimizirani u pogledu tehnoloških i ekonomskih parametara tj. krajnji proizvod gvožđe i čelik moraju imati nisku cijenu koštanja tj. moraju biti po cijeni koštanja konkuterntni ostalim materijalima. Uvažavajući prethodnu činjenicu metalurgija gvožđa i čelika je obezbijedila stalni razvoj i čelik kao najpovoljniji metal za različite svrhe imao je veoma brz razvoj i visoku godišnju proizvodnju.

3.2. Dobijanje gvožđa


Najrasprostranjeniji proces dobijanja sirovog gvožđa je visokopećni proces koji od svog nastanka nije trpio neke veće suštinske promjene (osim inovacija u pogledu u smislu povećanja ekonomičnosti i poboljšanja kvaliteta). Proces se u suštini zasniva na redukciji željeznih oksida putem C i CO (direktna i indirektna redukcija), koji potiču iz goriva. Kao gorivo se obično koristi koks zbog svojih mehaničkih i fizičko-hemijskih svijstava. Osnovni zadatak koksa je da svojim sagorijevanjem obezbijedi dovoljnu količinu reducenta (C i CO) i dovoljnu količinu tolote potrebne za reakcije redukcije i topljenje samog materijala.


Osnovna gruba šema (put) do formiranja sirovog gvožđa je


Fe2O3 – Fe3O4 –FeO – Fe – (Si, C, Mn, Cr, P, S)


Suština je u tome da se izvrši redukcija Fe – oksida do čistog Fe, a zatim da se izvrši njegovo naugljeničenje ( C ) i legiranje sa ostalim primjesama.

Osim rude i koksa kao ulazna komponenta koristi se i topitelj čija je uloga da formira trosku. Za sagorijevanje goriva neophodno je dovoditi vazduh koji se u cilju racionalizacije predgrijava u kauperima. Kao izlazne komponente dobijaju se:

· tečno sirovo gvožđe koje može biti bijelo i sivo. Razlika je u boji preloma čvrstog komada. Kod sivog gvožđa imamo povećan sadržaj silicijuma što izaziva izdvajanje ugljenika u obliku grafita koji daje sivu boju preloma. Nasuprot tome kog bijelog gvožđa imamo znatno manje silicijuma pa se ugljenik izdvaja u obliku karbida koji daje bijelu boju preloma.

· troska – osobine i sastav visokopećne troske u najvećoj mjeri određuju tok samog procesa.

· visokopećni gas – s obzirom da se u visokopećnom procesu dobijaju ogromne količine izlaznih gasova koji sa sobom nose znatnu količinu toploteoni se koriste u kauperima za predgrijavanje vazduha potrebnog za sagorijevanje.
3.3  Rude željeza


Ruda je svaki mineral koji u sebi ima dovoljno korisne komponente (metala) da bi njegova eksploatacija bila ekonomična i radna. Glavna svojstva na osnovu kojih se vrši kvalitativna ocjena rude su: 

· sadržaj željeza;
· sadržaj štetnih primjesa;
· reduktivnost rude;
· sastav rudne jalovine.

Od željeznih ruda najčešće se koriste:
a) Oksidne rude željeza se na osnovu svog hemijskog sastava dijele na: magnetitne, hematitne i limonitne.

Magnetit, Fe3O4 je dobio naziv po svojim magnetnim osobinama.Ova ruda po pravilu sadrži visoki procenat željeza, 50 – 60% željeza, a čist mineral 72.36%. Veoma je kompaktna i teško se redukuje u visokoj peći.

Hematit, Fe2O3 dobio jer naziv što je ruda u nekim slučajevima crvena kao krv. Hematitna ruda sadrži 50 – 65% željeza i one su veoma čiste. Ovo predstavlja osnovnu rudu za dobijanje željeza.

Limonitna ruda sadrži do 50% željeza. Ova ruda je porozna i lako se redukuje u visokoj peći ali često sadrži štetne primjese: sumpor, fosfor i arsen u većim količinama.

b) Karbonatne rude željeza sadrže željezo u obliku karbonata – minerala siderita FeCO3 koji maksimalno može da sadrži 48.2% željeza.Rijetko se u prirodi nalazi u čistom stanju pa ruda sadrži 27 – 42% željeza.

c) Silikatne rude željeza obično su u obliku minerala šamozita. Ove rude sadrže 27 – 38% željeza ali često sadrže i veće količine fosfora. Vrlo teško se redukuju i prethodno moraju da se pripreme za redukciju.

d) Sulfidi željeza se ne mogu direktno da koriste za dobijanje gvožđa već samo posle izdvajanja sumpora. Pirit, FeS2 je polazna sirovina za dobijanje sumpordioksida koji se koristi u procesu dobijanja sumporne kiseline. Posle oksidacionog prženja pirita ostatak može da posluži kao polazna sirovina za dobijanje željeza.

S obzirom na sadržaj željeza u rudi razlikujemo:

- siromašne rude željeza , koje sadrže manje od 30%,

- srednje bogate, sadrže 30 – 45% i 

- bogate rude željeza, sadrže više od 45% željeza.

Međutim, za ocjenu vrijednosti ruda željeza nije dovoljno znati samo sadržaj željeza već isto tako treba znati: kolika je potrošnja koksa, koji su minerali jalovine, teškoće pri redukciji i topljenju, sadržaj štetnih primjesa, zatim, od rude se zahtijeva da bude ujednačenog kvaliteta, da su niski troškovi rudarske eksploatacije. 
3.4.   Priprema rude za topljenje

Rude željeza se rijetko u prirodi nalaze u čistom stanju i pogodne za direktno tretiranje u visoku peć. Rude željeza sadrže brojne primjese, kvarc, glinu i razne silikate, fosfate i sulfide, zatim jedinjenja olova, cinka, antimona i neka organska jedinjenja. Samo neke od primjesa su korisne komponente rude a najveći broj su štetne komponente.

U proizvodnji gvožđa koriste se rude koje sadrže 20 – 65% željeza. Ustanovile su se prednosti ako se ruda prije tretiranja u visoku peć priprema a ta priprema danas obuhvata brojne operacije kao što su:

- mehanička priprema,

- obogaćivanje,

- sušenje,

- prženje i 

- ukrupnjavanje (aglomeracija).

Sa pripremom rude železa troškovi se povećavaju ali se povećava i ekonomičnost rada visoke peći tako da se povećava sveukupna ekonomičnost dobijanja gvoždja jer se posle pripreme rude utroši manje koksa i topitelja, proizvodnost visoke peći je veća, rad visoke peći je ravnomjerniji i proizvod visoke peći je kvalitetniji a pored toga se povećavaju i rudne rezerve.

3.4.1.  Mehanička priprema


U visokoj peći se odvijaju heterogene hemijske reakcije, tj. reakcije izmedju čvrste i gasovite faze i zbog toga je veoma važno imati odgovarajuću reakcionu površinu čvrste faze. Sa povećanjem površina čvrste faze povećava se brzina reakcije. Usitnjavanjem dobija se odredjena zrnovitost za rad u visokoj peći i sa klasiranjem dobijaju se više frakcija koje se zasebno ubacuju u visoku peć što osigurava optimalne uslove rada visoke peći.


Sa rudnika ruda najčešće dolazi sa granulacijom koja se kreće od 1.5 – 300 mm, zavisno od metoda eksploatacije i vrste rude. Usitnjavanje se vrši u nekoliko stupnjeva da bi se dobila odgovarajuća granulacija a isto tako svaki stepen usitnjavanja je praćen operacijom klasiranja. 


Drobljenje se vrši u čeljusnim drobilicama, konusnim drobilicama, drobilicama sa valjcima, a mljevenje u mlinovima sa kuglama. Prosijavanje se vrši na sitima i raznim rešetkama a klasiranje najčešće u ciklonima.

3.4.2.  Obogaćivanje, sušenje, prženje

Obogaćivanje. Osnovni cilj obogaćivanja rude željeza jeste da se poveća sadržaj korisnih komponenata a smanji sadržaj jalovih komponenata, zatim da se uklone štetne i nepoželjne primjese i time da se poveća kvalitet rude. Rude željeza mogu da se obogate u osnovi na više različitih načina:

· separacija rude mokrim postupkom, i

· elektromagnentna separacija.

Sušenje. Sušenje ruda željeza ima za cilj da se ukloni suvišna vlaga. Može se reći da se ruda pri svom spuštanju kroz visoku peć počinje da se suši na 373 K, odnosno već u gornjem dijelu trupa. Potrebna toplota za isparavanje vode dobija se na račun toplote izlaznog visokopećnog gasa, što znači da proces sušenja u visokoj peći ne traži dodatnu tolotu, tj. povećan utrošak goriva.

Prženje rude. Prženje ima za cilj da se ukloni hidratna vlaga i drugi isparljivi sastojci rude i da se ruda prevede u pogodniji hemijski oblik za proces redukcije i topljenja. Pri prženju ruda se zagrijava do oko 550 K ispod temperature topljenja a potrebna toplota se dobija sagorijevanjem jeftinog čvrsog ili gasovitog goriva. Najprije se pri zagrijavanju oslobađa higroskopna a zatim hidratna voda, i na kraju ugljendioksid kada se prži ruda koja sadrži karbonate. Pri prženju rude sagori i veći dio sumpora (60 – 70%) koji u obliku gasova izlazi iz sistema zajedno sa ostalim dimnim gasovima.

U osnovi rude železa se prže na dva različita načina: oksidaciono i redukciono prženje, zavisno od atmosfere u kojoj se prženje izvodi. Redukciono prženje često nazivamo i magnetizirajuće prženje jer se pri tome minerali železa prevode u oblik koji je magnetičan i moguće je da se koristi magnetna koncentracija za obogaćivanje.

Pri oksidacionom prženju postiže se udaljavanje svih onih djelova rude koje daju isparljive komponente pri prženju. Na taj način se prži limonit, siderit. Odstranjivanje sumpora, tj. stepen desulfurizacije pri prženju, zavisi od temperature i granulacije rude. Visoki stepen desulfurizacije se postiže na temperaturi od oko 1150 K.

Redukciono prženje se izvodi kod ruda željeza samo u cilju da bi se one magnetnom metodom koncentrisale. Redukciono se prže limonitne, hematitne, sideritne rude a moguće i pirit.

3.4.3.  Aglomeracija rude

Osnovni cilj aglomeracije jeste da se sitna ruda i prašina slijepe u krupnije komade i tako osposobe za topljenje.
Pri otkopavanju i rudarskoj eksploataciji rude železa pored komadaste rude uvek se dobija i izvesna količina sitneži koja isto tako treba da se preradi u visoku peć. Povećan sadržaj sinteži u peći je vrlo štetan i zato nije dozvoljeno da sadržaj sitneži u šarži bude više od 10% i zbog toga se sitna ruda mora ukrupnjavati tj. aglomerisati. Rude željeza se aglomerišu na tri načina:

· sinterovanjem,
· briketiranjem, i

- peletizacijom .
Sinterovanje i briketiranje se koristi za prirodne rude i koncentrate, a peletizacijom se ukrupnjavaju veoma sitne čestice rude, tj. razne prašine. Pri izboru metode za aglomerisanje treba imati u vidu osobine materijala koji se aglomeriše, jer se pored rude dodaju i prašina, topitelji, kovarina i dr. Ako se prašinasta ruda u visokoj peći zameni aglomeratom, tada stub šarže postaje porozniji, gasovi se ravnomjernije rasporedjuju kroz šaržu peći, dodirna površina izmedju reduktivnih gasova i oksida željeza postaje veća čime se povećava stepen redukcije. Pri korišćenju aglomerata smanjuje se i utrošak goriva, rad peći se intenzivira i povećava se njena proizvodnost.

3.5. Topitelji


Osnovna uloga topitelja u procesu proizvodnje kako sirovog gvožđa , tako i čelika, je da formira trosku odovarajućeg sastava i osobina. U komponentama koje se koriste kao šarža imamo različite sastojke i neki od njih imaju veoma visoku temperaturu topljenja. Da bi napravili uštetu u gorivu i skratili vrijeme samog procesa te teško topive supstance se moraju prevesti u lakše topive i tu topitelj igra glavnu ulogu. Po svom hemijskom sastavu i osobinama topitelji mogu biti:

· bazni, koji u sebi pretežno sadrže bazne oksideCaO i MgO. Od ovih topitelja najpoznatiji su karbonati CaCO3 i MgCO3;

· kiseli, u kojima preovladava SiO2 kao osnovna komponenta;

· neutralni topitelji;

· Amfoterni (Al2O3) koji se ponaša različito zavisno od toga da li se nalazi u kiseloj ili baznoj sredini.

Kakav ćemo topitelj koristiti zavisi od kvaliteta rude i od hemijskog sastava traženog proizvoda. Pri korišćenju teško reduktivnih i teškotopivih ruda potrebna je veća količina troske a samim tim i veća količina / potrošnja topitelja.

3.6.   Podjela i sastav goriva

Goriva su organske sagorljive supstance koje se upotrebljavaju isključivo ili pretežno za proizvodnju upotrebljive toplote. Od goriva se zahtijeva:

· produkti sagorijevanja moraju da budu gasoviti i bezvrijedni,

· u prirodi moraju da postoje znatne rezerve ovih goriva, i

· sagorijevanje goriva mora da bude racionalno i ekonomično.

Podjela goriva

Goriva mogu da se podijele u tri prirodne klase:

· čvrsta

· tečna, i

· gasovita goriva.

Iz prirodnih goriva možemo da dobijemo i sintetička (vještačka) goriva tj. tehnološka goriva.Ranije se u metalurškim procesima koristio ugalj direktno, a danas se on uglavnom koristi kao sintetičko gorivo u obliku koksa ili u obliku gasa (koksnog, generatorskog) pa čak i u obliku električne struje.

U sledećoj tabeli daje se pregled podjele goriva.

Sastav goriva 

Vrijednost nekog goriva se određuje po tome koju toplotnu vrijednost ima – tj. količinu toplote koju izdvaja sagorijevanjem jedinice mase ili zapremine goriva. Toplotna vrijednost zavisi od sadržaja ugljenika i vodonika i njihovih sagorljivih jedinjenja, zatim koji je sadržaj štetnih komponenata, na primjer sadržaj sumpora i koji je sadržaj inertnih komponenata.

Gotovo sva industrijska goriva, pored elementarnih sagorljivih komponenata sadrže u većoj ili manjoj mjeri i inertni materijal, tj. supstance koje ili ne mogu da gore, pošto su već oksidovane do najvećeg mogućeg stepena oksidacije (komponente pepela, ugljendioksid, voda), ili ne mogu da se oksiduju pod uslovima pod kojima se sagorijevanje izvodi, na primer azot.

Poželjan je nizak sadržaj inertnih materija u gorivima, zatim veoma nizak sadržaj štetnih komponenata jer izdvojeni sumpordioksid zagađuje životnu sredinu i dovodi do korozije agregata u kojima se sagorijevanje odvija. 

Prednost tečnih goriva se ogleda i u tome što u istoj masi toplotna vrednost je za oko 50% veća u odnosu na istu masu kod čvrstih goriva, a zatim, sumpor kao štetna komponenta se iz tečnih goriva može ekonomski opravdano izdvojiti dok se danas to ne može postići kod čvrstih goriva.

Tehnološka čvrsta goriva

Goriva za metalurške procese treba da imaju odredjene osobine kako bi se dobio kvalitetan metal uz ekonomično korišćenje goriva. Prirodna čvrsta goriva su često nedovoljno kvalitetna da se koriste u metalurškim procesima i zbog toga se pribjegava njihovom oplemenjivanju, tj. dobijanje goriva višeg kvaliteta. 

Mada se oksidi željeza mogu da redukuju u metal pomoću različitih redukcionih sredstava, ugljenik je ipak još i danas najekonomičnije sredstvo, bilo da se koristi direktno ili indirektno. Ugljenik sa potrebnom reaktivnošću ranije se proizvodio karbonizacijom drveta (drveni ugalj), međutim, danas, kada su moderne visoke peći vrlo velike u obzir dolaze samo ugljevi dobijeni suvom destilacijom odgovarajućih vrsta kamenih ugljeva. Pri takvoj se karbonizaciji iz uglja oslobađaju pare i gasovi a ostaje koks. Prema tome koks je čvrst, komadast i porozan ostatak karbonizacije specijalnih vrsta kamenih ugljeva.

Neke fizičke i hemijske karakteristike koksa mogu da se vide iz sledećeg pregleda:

· poželjan je niski sadržaj vode . Metalurški koks mora sadržati ispod 1.5% vode. Svaki dodatni sadržaj vode od 1% u visokim pećima povećava potrošnju toplote za 1.2%.

· Poželjan je niski sadržaj pepela. Svaki povećani sadržaj pepela od 1% povećava potrošnju toplote u visokim pećima za 2%. Maksimalni dozvoljeni sadržaj pepela iznosi 7.5%.

· Za metalurški koks za proizvodnju čelika sadržaj fosfora mora da bude ispod 0.012% za kiseli proces.

· Sadržaj sumpora u koksu za metalurgiju čelika treba da bude ispod 1%.
3.7.  Osnovni principi dobijanja željeza iz ruda

Željezo je u prirodi veoma rasprostranjeno (u Zemljinoj kori 5.01%). U rudama se nalazi u obliku:

· oksida (kao hematit, Fe2O3) ili magnetit Fe3O4),

· oksihidrata (limonit, Fe2O3 * H2O), 

· karbonata ( siderit FeCO3).

Pored željeza rude sadrže i okside drugih metala koji su u ovom slučaju minerali jalovine (silicijumdioksid SiO2, aluminijumtrioksid Al2O3, kalcijumoksid CaO, magnezijumoksid MgO). Oksid silicijuma je skoro uvijek u višku zato kažemo da jalovina ima kiseo karakter. Sumpor i fosfor su veoma štetne komponente u rudama željeza.

Prvi stepen u dobijanju željeza iz njegovih ruda jeste redukcija oksida pomoću ugljenika ili ugljenmonoksida na visokim temperaturama. Pri ovome se odigravaju sledeće reakcije:

3Fe2O3 + CO = 2Fe3O4 + CO2
Fe3O4 + CO = 3FeO +CO2 

FeO + CO = Fe + CO2
Navedene reakcije i dobijanje gvoždja sa više od 2,14% ugljenika u industrijskim razmjerama se izvode u visokim pećima, koje danas mogu da imaju i kapacitete od preko 5.000 tona/dan. Na slici 6 prikazana je visoka peć i naznačeni su njeni osnovni djelovi.
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Slika 2. Šematski prikaz visoke peći

U visoku peć se ubacuju različiti materijali: ruda železa i mangana, gorivo, topiteiji i razni drugi dodaci.
Dodatak topitelja ima za zadatak da se od minerala jalovine dobije troska sa temperaturom topljenja koja odgovara temperaturi rada visoke peći, kao i da metal oslobodi štetnih primjesa posebno sumpora. Kako u jalovim mineralima nedostaje kreča za obrazovanje troske, to se u visoku peć ubacuje čist krečnjak, CaCO3, pri čemu, posle termičke disocijacije, obrazovani kreč, CaO, odlazi u trosku.

Veoma važan dodatak je dodavanje rude mangana čime se reguliše potrebni sadržaj mangana u gvožđu.


Pojedini materijali, tj. sirovine, se dodaju u visoku peć u određenim količinama i po jednom određenom redu, na primjer: gorivo, ruda i topitelj, zatim ponovo gorivo, ruda i topitelj itd. Svi ovi materijali nazivaju se šarža visoke peći. Visoka peć radi kontinuirano.

U gornjem dijelu  pećice uduvava se vazduh koji je predgrijan i do 1300 K. Vazduh se uduvava kroz duvnice kojih u jednoj peći ima 8 – 16.

Dobijeni reduktivni gas kreće se ka vrhu peći i reaguje sa materijalom koji se spušta kroz peć. Iz peći izlazi visokopećni gas sa 450 – 650 K.

Željezo koje se obrazuje u peći reaguje sa ugljenikom i ugljenmonoksidom gradeći pri tome željezokarbid koji se rastvara u željezu tj. dobija se gvožđe. Gvožđe se topi i skuplja na dnu pećice a isto tako i troska koja kao lakša pliva iznad gvožđa. Time se završava visokopećni proces.

Iz visoke peći se dobijaju različite vrste gvoždja:
· gvoždja koja su predvidjena za dalju preradu u čelik, i

· gvoždja koja se samo pretope u livačkim pećima a zatim liju u finalne proizvode.


Gvožđe se rafinacijom prevodi u čelik. Oksidacijom pojedinih sadržaja u gvožđu kao što su: ugljenik, silicijum, mangan, fosfor i sumpor umanjuje se njihov sadržaj do određene granice karakteristične za čelik. 

3.8.  Redukcija u visokoj peći

Svi procesi u proizvodnji gvožđa i čelika odvijaju se na visokim temperaturama i da bi se osigurala reakciona temperatura neophodne su velike količine toplote koje se dobijaju sagorijevanjem nekog prirodnog goriva.

U dobijanju gvožđa osnova procesa se svodi na:

- redukciju oksida željeza u metal, i

- na reakcijama između ugljenika iz goriva i kiseonika iz uduvanog vazduha.

Goriva kao što su: drvo, ugalj, nafta, metan, sagorevaju sa plamenom. Nasuprot ovome koks, drveni ugalj, pri sagorevanju samo se užare. Plamenom sagorevaju gasovi a goriva iz kojih su gasovi oslobodjeni sagorevaju bez plamena.

Oksidacija neke sagorljive supstance se može izvesti ako joj se dovede odredjena količina energije i dovođenjem do odredjene temperature koju nazivamo temperaturom paljenja. Visina temperature paljenja zavisi od vrste goriva, koncentracije kiseonika u atmosferi, reakcione površine i sl. Drvo se pali na oko 770 K, ugalj na oko 870 K, koks na oko 970 K, itd.

Reakcije koje se odvijaju u visokoj peći su brojne i veoma složene.

Ako se posmatra sistem željezo – kiseonik onda se može vidjeti da željezo daje sa kiseonikom čvrsta jedinjenja:

· vistit,  FeO,

· magnetit,  Fe3O4, i

· hematit,  Fe2O3.

Pri redukciji oksida željeza svi atomi kiseonika se ne oslobađaju istovremeno, već jedinjenja prelaze iz višeg u niže oksidaciono stanje:

3Fe2O3 = 2Fe3O4 + 1/2O2
Fe3O4 = Fe2O3 + FeO

4FeO = Fe3O4 + Fe

Ustanovljeno je da je FeO nestabilan ispod 840 K, što znači da se u visokoj peći odvija redukcija vistita na temperaturama koje vladaju u visokoj peći.

Za redukciju vistita, FeO, neophodna je atmosfera sa malo CO  i H2O a to se postiže samo na visokim temperaturama, tj. u pećici gde je reakcija;

C + CO2  = 2C0,

moguća i dovoljno brza, odnosno gdje se CO2 obrazovan usljed redukcije oksida elemenata redukuje u CO pomoću ugljenika koji je prisutan u velikim količinama i gdje vlaga iz uduvavanog vazduha može da reaguje sa ugljenikom prema reakciji:

2H20 + 2C = 2C0 + H2,
U višim hladnijim delovima peći gde sve reakcije nisu moguće, brza struja gasa i još uvijek bogata sa CO na svom putu od pećice ka ždrijelu potpomaže redukciju magnetita, odnoseći CO2 sa mjesta njegovog nastajanja, ali vistit ne može više da redukuje.
Reakcije izmedju ugljenika i kiseonika u visokoj peći ne obezbjeđuju samo neophodnu toplotu za odvijanje reakcija već učestvuju i direktno u redukciji oksida.Osnovne reakcije izmedju ugljenika i kiseonika su:

· Nepotpuno sagorijevanje ugljenika, kada nema dovoljno kiseonika:

2C + 02  = 2C0.
-
Potpuno sagorijevanje ugljenika, odvija se na temperaturi reakcije i to samo s lijeva na desno:
C + 02  = CO2 .
-
Ravnotežna reakcija, koja istovremeno ukazuje i na dopunsko sagorijevanje ugljenika, tj. sagorevanje ugljenmonoksida:
2C0 + 02 = 2CO2.
Reakcija s desna na lijevo predstavlja termičku disocijaciju C0 koja je moguća samo na visokim temperaturama, pošto je jako endotermna i veoma spora.
Ekonomičnost rada visoke peći se zasniva na sagorijevanju ugljenika u ugljendioksid koji se redukuje na putu ka ždrijelu na usijanom koksu u ugljenmonoksid na račun kiseonika iz oksida. To je takozvana indirektna redukcija , tj. redukcija pomoću CO.

Reakcija  2CO = CO2 + C  (Belova reakcija) postiže najveću brzinu na 920 K i veoma je važna u visokoj peći, pošto se taloži amorfni ugljenik i time se u nižim toplijim zonama peći jako ubrzava tzv. direktna redukcija tj. redukcija uz učešće ugljenika.

Ako hematit dođe u dodir sa CO dolazi do reakcije:

3Fe2O3 + CO = 2Fe3O4 + CO2,

Zatim se obrazovani magnetit redukuje u vistit
Fe3O4 + CO = 3FeO + CO2,

A vistit se konačno redukuje u metalno željezo:

FeO + CO = Fe + CO2.

Pored redukcije oksida željeza iz rude ili koncentrata i drugi prisutni oksidi se u visokoj peći redukuju, na primjer:

-  oksidi mangana: MnO2 – Mn2O5 – MnO – Mn,

· oksidi silicijuma: SiO2 – Si, i

· oksid fosfora: P2O5 – P,

i oni prelaze u metalno željezo
3.9.  Rad visoke peći


U visokoj peći odvija se osnovni proces redukcije oksida željeza sa reducentom i obrazuje se metalno željezo. Iako je maksimalna temperatura visoke peći 2200 K u rudama željeza se nalaze jedinjenja koja se ne tope na ovoj temperaturi. Osnovni jalovi minerali su oksidi silicijuma i aluminijuma a oni se tope na višim temperaturama nego što je to temperatura rada visoke peći. Međutim, dodatkom topitelja u šarži oksidi jalovine grade komponente koji imaju nižu temperaturu topljenja nego što je temperatura rada visoke peći. Tako pri topljenju i prevođenju obje čvrste faze u tečno stanje dobija se na vrhu troska, jer je lakša od metala, a metal koji kao teži pada na dno.


Pošto rude željeza sadrže pored oksida željeza i okside drugih elemenata  to se tečno željezo na svom putu ka pećici legira i sa nekim metalima i nemetalima, na primjer: silicijumom, manganom, sumporom, fosforom. Sumpor i fosfor su štetne komponente u gvožđu jer njihovo prisustvo dovodi do dobijanja gvožđa lošeg kvaliteta.


U visokoj peći gvožđe je u stalnom dodiru sa troskom i njen sastav se silaženjem kroz peć stalno mijenja. Hemijski sastav tečne troske je veoma složen, pa prema tome i njeno dejstvo na metal. 


Za visoke peći koje rade sa metalurškim koksom visina peći iznosi 23 – 25 m, a sa visoko kvalitetnim koksom 25.5 – 27 m.

U konstrukciji visoke peći imamo metalne djelove, koji obezbjeđuju potrebnu sigurnost peći i djelove od vatrostalnih meterijala čija je uloga da na sebe preuzmu uticaj visoke temperature.



Vatrostalna obloga treba da ima dovoljnu vatrostalnost, da bude mehanički dovoljno otporna prema trošenju pri silaženju šarže kroz peć, dovoljno otporna prema dejstvu tečne troske i metala, kao i prema dejstvu gasova i para u peći.

Dobar rad peći zavisi od fizičkih i hemijskih osobina sirovina kojima se puni peć. Jedan od osnovnih uslova za dobar rad peći jeste da su sve sirovine koje ulaze u peć ujednačene po sastavu. Za dobar rad peći treba uduvavati maksimalnu količinu vazduha koju ona može da primi. Održavanje konstantnog režima rada peći jedan je od osnovnih uslova za dobar kvalitet gvožđa, visoku proizvodnost i visoku ekonomičnost.

Poremećaji u toku rada visoke peći mogu da nastanu usled hlađenja peći, zbog nepravilnog raspoređivanja sirovine po presjeku peći, povećanje količine rude u mješavini, pogoršanje kvaliteta koksa, suviše brzo spuštanje mješavine, duži rad sa nedovoljno napunjenom peći, sniženje temperature uduvavanog vazduha, prodor veće količine vode u visoku peć, i nemarnost osoblja.


Redovni i karakteristični proizvodi visoke peći su: gvožđe, troska, visokopećni gas i visokopećna prašina. Gvožđe, koje je osnovni proizvod visoke peći nije finalni produkt, već se ono koristi kao polazna sirovina za proizvodnju čelika ili preradi u livene proizvode. Troska visoke peći, visokopećni gas i prašina su ranije bili bezvrijedni proizvodi, a danas se nastoji da se ovi produkti što racionalnije iskoriste. 

S obzirom na namjenu, gvožđa se dijele na:

- livačka gvožđa, koja se pretapaju i koriste za livenje raznih predmeta. U ove svrhe se troši samo oko 1/8 od ukupne količine proizvedenog gvožđa.

- bijela gvožđa koja se koriste za preradu u čelik, gdje se troši oko 7/8 od ukupne količine gvožđa,

- legirana gvožđa i ferolegure koje se koriste u proizvodnji čelika za dezoksidaciju, za legiranje i korekciju sastava čelika itd.

3.10.   Metalurgija čelika

Danas se čelik skoro isključivo proizvodi iz gvožđa, pri čemu se u šaržu za proizvodnju čelika uvijek dodaje i staro gvožđe i stari čelik.

Pri proizvodnji čelika iz gvožđa – najprije se proizvodi gvožđe a zatim se ono rafinacijom prerađuje u čelik, odnosno, oksidacijom se rastvorene količine elemenata u gvožđu (ugljenik, silicijum, mangan, fosfor, sumpor) umanjuje na željene i dozvoljene procente u čeliku.

Priprema sirovine za dobijanje čelika je znatno jednostavnija nego što je to priprema za dobijanje gvožđa.

Priprema gvožđa obuhvata odstranjivanje sumpora i fosfora maksimalno što je moguće prije nego se ubaci u peć za proizvodnju čelika.

Otpadni čelik se priprema tako što se veliki komadi sječenjem usitne, a sitni presovanjem ukrupne.

Kreč, koji se dodaje kao topitelj mora da bude dobro pečen i odgovarajućeg hemijskog sastava.

Ferolegure koje se dodaju kao sredstvo za dezoksidaciju i naknadno legiranje, radi postitanja konačnog sastava čelika, moraju da budu dovoljno usitnjene, osušene i često zagrijane prije nego se ubace u čelik.

3.10.1.  Postupak dobijanja čelika po Besemeru

Postupak je dobio ime po Besemeru koji ga je uveo 1855. godine i izvodi se u metalurškim agregatima koji se nazivaju konvertori, u kojima se uduvava vazduh i tečno gvožđe. Na najnižem dijelu radnog prostora nalaze se duvnice. Kada se konvertor napuni tečnim gvožđem započenje se sa uduvavanjem vazduha i konvertor se ispravi u vertikalni položaj. Prisutni elementi (silicijum, mangan, ugljenik) se oksiduju i tako obrazovani oksidi prelaze u trosku a nakon smanjenja sadržaja ugljenika obrazuje se čelik.

Vtrostalna obloga Besemerovih konvertora je je silikatna tj. kisela u kojoj je sadržaj SiO2 preko 98%.

Konvertori po Besemeru mogu da u jednoj operaciji daju i do 25 tona željeza. Međutim, pri ovome ne može se u čelik preraditi gvožđe sa visokim sadržajem sumpora i fosfora.

3.10.2.   Postupak dobijanja čelika po Tomasu

Ovaj postupak se takođe izvodi u konvertorima , samo za razliku postupka po Besemeru u ovom slučaju vatrostalna obloga je bazna te je otuda i troska baznog karaktera. Prednost ovog postupka je u tome što mogu da se prerade u čelik i gvožđa koja imaju veći sadržaj sumpora (0.05 – 0.12%) i fosfora (1.8 – 2.2%).

Dok je kod Besemerovog postupka osnovni izvor toplote oksidacija silicijuma (egzotermna reakcija), kod Tomasovog postupka izvor toplote je oksidacija fosfora.

3.10.3.  Kiseoničko – konvertorski postupci za dobijanje čelika

Čelik dobijen po Besemerovom i Tomasovom postupku zbog pojave koje prouzrokuju azot i vodonik ne može da se podjednako koristi za izradu svih predmeta od čelika. Postoje više mogućnosti odvajanja azota i vodonika iz čelika. Jedan od tih načina jeste proizvodnja čelika po klasičnom konvertorskom postupku, po kome se umjesto kiseonika u vidu vazduha, u konvertor uduvava tehnički čist kiseonik (dobija se iz vazduha odvajanjem azota i sadrži oko 98%). Da bi mogao da se koristi tehnički čist kiseonik za prevođenje gvožđa u čelik konvertori su morali da se znatno konstrukcijski izmjene. Kiseonički konvertor nema više otvore na dnu, nego cijev kroz koju se odozgo uduvava kiseonik. Na ovaj način postignuto je:

· rastvaranje azota i vodonika svedeno je na minimum, tako da čelik dobijen u kiseoničkim konvertorima može da se primjeni za brojne svrhe;

· gasovi koji izlaze iz kiseoničkog konvertora imaju znatno manju zapreminu nego gasovi koji izlaze iz Besemerovog i Tomasovog konvertora, jer ne sadrže azot i zbog toga imaju manje toplote;

· miješanje kiseonika sa metalom u kiseoničnom konvertoru je slabije nego u Tomasovom i Besemerovom konvertoru, što ima i pozitivnih i negativnih posledica – nedovoljno miješanje dovodi do nepotpune oksidacije primjesa, dok troska veoma brzo reaguje sa sumporom i fosforom i to predstavlja osnovnu prednost kiseoničkog postupka.

3.10.4.   Dobijanje čelika u elektropećima

Ove vrste peći koriste električnu energiju kao izvor toplote. Peći za topljenje čelika izrađuju se na dva načina:

· na bazi električnog luka, i

· pomoću indukcije.

U lučnim pećima izvor toplote je električni luk, koji se obrazuje između elektroda i metala, a u indukcionim pećima, se u samom metalu posredstvom naročitog prevođenja električne struje, indukuje električna sila i na taj način se električna energija pretvara u toplotu.

Prednost elektro čelika u odnosu na konvertorski čelik se sastoji u sledećem:

· lako se postižu visoke temperature,

· nema preodukata sagorijevanja,

· metal je topliji od vatrostalne obloge tj. troši se manje obloge naročito pri pretapanju čelika,

· dodatne legure manje se oksiduju čime se lakše reguliše sastav.

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.
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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)
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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.

[image: image11.jpg]Razblazena pulpa (C:T = 1:20)

ZguSnjavanje
Aluminatni Otol SR (O s 3,5)
e tol Zgusn]lvfca :T =1:3,
l Protivtoéno pranje «— Voda za pranje
Crvena
filtracija .
Isprani Rastvor od
Tobistteni L‘I‘Velljﬂ protlvt(?cnog
aluminaini sl Dronig
rastvor Lo A : L i
Na jaloviste Na razblazivanje
-!. pulpe

Na razlaganje




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. 

4.10. Proizvodnja kriolita


U metalurgiji lakih metala dosta se troši soli fluora, a od njih najviše kriolit (3NaF.AlF3 ili Na3AlF6) pa se proizvodnji ovih soli mora posvetiti posebna pažnja jer bez njih ne bi se mogla zamisliti proizvodnja lakih metala.


Kriolit se koristi kao komponenta elektrolita kod elektrolitičkog dobijanja aluminijuma iz rastopa soli, pa je zbog toga vrlo značajan za metalurgiju aluminijuma. Da bi kriolit mogao da se koristi kao elektrolit za elektrolizu aluminijuma, mora da ispuni uslov u pogledu njegove čistoće: potrebno je da sadrži što manje elektropozitivnijih elemenata od aluminijuma (Fe2O3 + SiO2 maksimalno 0.45%) i što manje vlage (ispod 1%).


U prirodi se nalaze male količine prirodnog kriolita, a poznata nalazišta koja se eksploatišu nalaze se na Grenlandu, zbog čega je dobio naziv „ledeni kamen“. U ovim ležištima on je sadržan u količini do 80% a ostatak je jalovina koja se izdvaja ručnim odabiranjem, magnetnom separacijom ili flotacijom. Međutim, s obzirom da su rezerve kriolita male a da su potrebe za njim velike u metalurgiji aluminijuma, kriolit se uglavnom dobija vještačkim putem.


Sintetički kriolit se danas uglavnom proizvodi na dva načina i to: kiselim postupkom i alkalnim (baznim) postupkom.

4.11. Proizvodnja elektroda


U metalurgiji aluminijuma kod elektrolitičkog dobijanja aluminijuma iz rastopa soli, koriste se elektrode koje su dobijene presovanjem i žarenjem ugljeničnih materijala. Takođe su i ćelije za elektrolizu obložene ugljeničnim blokovima. Zbog potrebe za većim kojičinama ove vrste ugljeničnih materijala, najčešći je slučaj da se u svim pogonima za proizvodnju aluminijuma pored pogona za proizvodnju glinice i pogona za elektrolitičko dobijanje aluminijuma nalaze i pogoni za proizvodnju ugljeničnih materijala (anoda) i blokova za oblaganje ćelije.


U metalurgiji aluminijuma postoje dvije vrste anoda koje se koriste i to:

· presovane i žarene i

· kontinuirane elektrode.


Presovane i žarene anode se dobijaju na taj način što se ugljenični materijal (koks, antracit, koks iz nafte itd.) miješa sa vezivnim sredstvima – katranom kamenog uglja koji sadrži asfaltene, maltene i karbonide, a ovako dobijena mješavina se posle homogenizacije presuje u kalupima određenog obima. Dobijeni ispresovani komadi se nazivaju presovane elektrode ili zelene elektrode. Ovako dobijeni blokovi nemaju dovoljnu čvrstoću pa se isti žare na određenim temperaturama pri čemu dolazi do očvršćavanja ugljeničnog materijala i dobijanja veće čvrstoće elektroda. Na ovaj način dobijene elektrode nazivaju se pečene ili žarene elektrode. Na sledećoj slici prikazana je tehnološka šema dobijanja žarenih elektroda.
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Slika 11. Tehnološka šema dobijanja žarenih elektroda

Ukoliko se žarenje presovanih elektroda vrši na dovoljno visokim temperaturama, dolazi do prekristalisavanja zrna ugljenika pri čemu se isti pretvara u kristalnu modifikaciju, koja se naziva  grafit a ove anode nazivaju se grafitne elektrode.

4.12. Elektroliza glinice


Cjelokupna količina aluminijuma u svijetu dobija se elektrolizom iz rastvora glinice u kriolitu koji igra ulogu elektrolita, a kao elektrode koriste se blokovi od ugljenika. Istopljeni kriolit ispunjava sve uslove koji su potrebni za ovaj proces:

· i kriolit i glinica ne smiju da sadrže u sebi elektropozitivnije elemente od aluminijuma da ne bi došlo do zaprljanja katotnog aluminijuma;

· u istopljenom stanju kriolit vrlo dobro rastvara glinicu;

· rastop glinice i kriolita predstavlja smješu čija je temperatura topljenja (1243-1373), koja je relativno bliska temperaturi topljenja aluminijuma (933K);

· istopljeni aluminijum koji se izdvaja na temperaturi elektrolize od 1223K ima veću gustinu nego rastop kriolita i glinice, što omogućuje razdvajanje ovih faza pri čemu aluminijum pada na dno ćelije;

· rastop kriolita i glinice je dovoljno tečan, što omogućuje izdvajanje gasova uz istovremeno miješanje i ujednačavanje sastava elektrolita;

· rastop kriolita i glinice ima dobru elektroprovodljivost, tako da postoji relativno mali pad napona kroz elektrolit;

· rastop kriolita i glinice je inertan u odnosu na ozid, katodu i anodu koje su od ugljeničnih materijala;

· na temperaturi elektrolize od 1223 K isparljivost kriolita je mala, i

· rastop kriolita i glinice je nehigroskopan.


Svi pokušaji da se umjesto kriolita koristi neka druga materija nisu dali pozitivne rezultate, te je iz tog razloga kriolit jedini zadovoljavajući elektrolit za elektrolitičko dobijanje aluminijuma.


U praksi se obično u rastop elektrolita pored kriolita dodaju još neke komponente koje imaju za cilj da poboljšaju fizičko-hemijska svojstva elektrolita, kao što su AlF3, CaF2 i MgF2. Najznačajniji od svih dodataka je AlF3.


Odnos NaF:AlF3 u elektrolitu naziva se kriolitski odnos (K.O.), koji u industrijskim uslovima za korišćeni elektrolit iznosi oko 2.6-2.8, a K.O. u kriolitu je 3.

4.12.1. Konstrukcija ćelije za elektrolizu


Prve ćelije za elektrolizu aluminijuma konstruisane su 80-toh godina prošlog vijeka. Savremene ćelije za elektrolizu aluminijuma pretrpjele su znatna poboljšanja u odnosu na prve ćelije koje su se koristile, što je dovelo da se smanji utrošak električne energije od oko 40 000 kWh/t aluminijuma na oko 13500 kWh/t aluminijuma, sa tendencijom daljeg smanjenja.


Ćelija za elektrolizu aluminijuma sastoji se iz čeličnog omotača koji je sa unutrašnje strane ozidan vatrostalnom opekom a zatim ugljeničnim blokovima. Ugljenično dno služi kao katoda, a anoda od ugljenika uronjena je sa gornje strane u elektrolit. Elektroliza se vrši jednosmjernom strijom koja zagrijava šaržu do radne temperature na osnovu oslobođene Džulove toplote. U toku procesa elektrolize na zidovima ćelije stvara se kora od očvrslog elektrolita koja služi kao zaštita zidova ćelije.


Postoje dvije vrste ćelija za elektrolizu aluminijuma u zavisnosti od vrste anoda koje se koriste, i to:

· ćelije sa žarenim elektrodama i

· ćelije sa kontinuiranim anodama.


Dovod struje na anodu kod prvobitnih ćelija za elektrolizu aluminijuma vršeno je ručno, a u novije vrijeme se skoro sve operacije automatizuju. Dodavanje glinice u ćeliju vrši se uglavnom mehanički preko pokretnih kranova, podizanje i spuštanje elektroda vrši se automatski pomoću elektromotora, probijanje kore elektrolita pneumatskim čekićima, ispuštanje aluminijuma iz ćelije vakuum loncima itd.
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Slika 12: Šematski prikat ćelije za elektrolitičko dobijanje metala

Uvođenjem mehanizacije i automatizacije pri opsluživanju ćelija za elektrolizu aluminijuma, dovelo je do smanjenja normativa meterijala i povećanja kvaliteta gotovog proizvoda.

4.12.2. Tehnologija elektrolitičkog dobijanja aluminijuma


Kod savremenih postrojenja za proizvodnju aluminijuma elektrolizom iz rastopa soli, kao izvor jednosmjerne struje koriste se živini ispravljači koji imaju visok stepen korisnog dejstva kod napona na eriji 600-800 V, zbog čega ove serije sadrže 120-160 ćelija.


U novije vrijeme na istim postrijenjema postepeno se uvode ispravljači na bazi Si i Ge koji imaju 3-4% veći stepen korisnog dejstva u odnosu na živine.


U normalnoj eksploataciji ćelije za elektrolizu aluminijuma postoji nekoliko važnih operacija:

· dodavanje glinice

· održavanje anoda

· pražnjenje metala

· podešavanje sastava elektrolita.


Dodavanje glinice se vrši na taj način što se odmjerena količina glinice koja ulazi u sastav šarže, stavlja na koru elektrolita da bi se osušila a istovremeno služi i kao izolacioni materijal.


Kada elektroliz osiromaši na glinici, pojavljuje se anodni efekat što se manifestuje u povećanom naponu na ćeliji na skoro 50 V. U ovakvoj situaciji kora na elektrolitu se probija pneumatskim čekićem i glinica upada u elektrolit. Pri tome anodni efekat nestaje, a napon se normalizuje u granicama 4 – 5 V. Kada se na elektrolitu stvori dovoljno čvrsta kora, ponovo se na nju dodaje svježa glinica. Pri normalnom radu ćelije anodni efekat se javlja u prosjeku jednom za 24 časa, što znači da se u svakoj ćeliji vrši dodavanje glinice u prosjeku jednom u 24 časa.


Razmatra se mogućnost kontinuiranog dodavanja glinice da bi se anodni efekat potpuno eliminisao, što bi istovremeno omogućilo stalno održavanje konstantnog sastava.


Održavanje anoda. Kod ćelija sa žarenim elektrodama, koje se danas najšire koriste, održavanje se svodi na podešavanje i povremenu zamjenu.


Podešavanjem se postiže određeno rastojanje između površine anode i površine rastopljenog aluminijuma koje iznosi u prosjeku oko 3.5 – 5 cm.


Od rastojanja elektroda zavisi toplotni režim cijele ćelije. Kada se rastojanje poveća dolazi do prekomjernog zagrijavanja, i obrnuto, ako se smanji, onda se hladi zbog oslobođene toplote usled proticanja struje  kroz elektrolit. Kakvo je rastojanje između elektroda može se utvrditi mjerenjem napona između katode i anode, ukoliko je napon veći rastojanje je veće i obrnuto.


Zamjena anoda vrši se onda kada se one istroše i ostanu oko 10 mm. Obično se zamjena vrši posle anodnog efekta, da bi se izbjeglo hlađenje elektrolita zbog slabe zagrijanosti nove anode. S obzirom da u svakoj ćeliji postoji oko 14 anoda, dinamika njihove zamjene je podešena na taj način da istovremeno ne dolazi do zamjene većeg broja većeg broja anoda, već jedne po jedne. Na taj način se omogućuje da se završi zamjena  anode bez zaustavljanja ćelije za elektrolizu. 


Kod kontinuiranih anoda podešavanje je jednostavnije, jer je konstrukcijom ćelije omogućeno automatsko spuštanje anode za veličinu koja se potroši, na primjer 2 cm za 24 časa.


Pražnjenje metala: aluminijum koji se izdvaja elektrolizom sakuplja se na dno ćelije. S obzirom da se aluminijum izdvaja kontinuirano potrebno je da se u određenim vremenskim intervalima izdvajaju određene količinemetala iz ćelije da ne bi došlo do smanjenja rastojanja anode i katode.


Vađenje aluminijuma se vrši svaka 2 – 3 dana pomoću vakuum lonca, pri čemu se pod uticajem vakuuma tečni metal usisava u lonac. U ćeliji pri radu sa jačinom strije od 100 000 A za 24 časa, istaloži se oko 700 kg aluminijuma, međutim, pri pražnjenju se ne vadi cjelokupna količina metala iz ćelije, već se ostavlja izvjesna količinana dno ćelije koja štiti dno ćelije od razaranja.


Ovako izvađeni tečni aluminijum vakuum loncem se transportuje u livnicu gdje se lije u ingote određenih dimenzija.

Podešavanje sastava elektrolita: najvažniji zadatak podešavanja sastava elektrolita je održavanje konstantnog kriolitskog odnosa u toku cjelokupnog procesa elektrolize.


Promjena sastava elektrolita uglavnom zavisi od dvije vrste uzoraka:

· selektivna adsorpcija komponenata elektrolita opd strane ugljeničnih blokova kojim je ozidana ćelija, i

· razlaganje elektrolita pod uticajem različitih primjesa iz okoline.


Ugljeničniozid nove ćelije upijaelektrolit, pri čemu se adsorbije prvenstveno NaF. U trenutku zaustavljanja ćelije, produkat u porama ugljeničnih blokova ima sledeći sastav: 70-75% NaF, 20-25% Al2O3 i 5-7% AlF3.


Navedene pojave uslovljavaju da neposredno posle početka rada ćelije, elektrolit sadrži AlF3 u višku što zahtijeva dodavanje određene količine NaF.


U toku daljeg odvijanja procesa, elektrolit počinje sve više da gubi AlF3 djelimično usled isparavanja, a u najvećoj mjeri usled reagovanja sa primjesama kao što su: Na2O, H2O, SiO2 i SO42-.


U praksi se nastoji da dodavanjem određenih komponenata održi konstantankriolitski odnos elektrolita, koji treba da varira u granicama 2.6 – 2.8.

Nepravilnosti u toku rada ćelije za elektrolizu. U toku normalnog rada ćelije za elektrolitičko dobijanje aluminijuma, javljaju se određene smetnje koje treba otkloniti da bi potrošnja električne energije bila što manja. Najčešće se javljaju sledeće smetnje:

· topli hod ćelije

· hladni hod ćelije

· neprekidni anodni efekat i

· zaprljanje elektrolita aluminijumkarbidom.

Topli hod ćelije karakterističan je pri visokoj temperaturi elektrolita i javlja se usled sledećih razloga: velikog rastojanja između elektroda, obogaćenja elektrolita sa NaF i male količine aluminijuma u ćeliji. Kod povišene temperature smanjuje se proizvodnost ćelije a normativi materijala rastu. Ova smetnja u radu ćelije otklanja se podešavanjem sastava elektrolita dodatkom AlF3, dodaje se ponekad i čist aluminijum u ćeliju ako je njegova količina smanjena, ili se smanjuje rastojanje između elektroda.

Hladni hod ćelije posledica je malog rastojanja između elektroda, smanjenja jačine struje, prekida struje i velike količine metala na ćeliji.


Spoljašnji znaci praznog hoda su: kora na površini elektrolita je debela, sniženi nivo elektrolita i ređa pojava isplivavanja aluminijuma. Radi uklanjanja hladnog hoda ćelije, povećava se rastojanje između elektroda u cilju zagrijavanja elektrolita i izvjesno vrijeme se održava maksimalni napon u ćeliji.

Neprekidni anodni efekat govori o ozbiljnim smetnjama u radu ćelije. Ova pojava nastaje usled velike količine glinice u elektrolitu u lebdećem stanju. Da bi se ovo otklonolo, anoda se podiže, a elektrolit miješa uz dodatak svježeg kriolita i metalnog aluminijuma. Ponekad se ide i na smanjenje jačine struje obično za polovinu, pri čemu je kod ponovnog uključenja struje na normalnu jačinu, anodni efekat se obično ne javlja.

Onečišćenje elektrolita aluminijumkarbidom je najozbiljnija smetnja u radu ćelije za elektrolizu aluminijuma. Aluminijumkarbid se obično stvara pri toplom hodu ćelije. Ako se stvori na jednom mjestu  elektrolitu, u vidu lančane reakcije stvara se po cijeloj zapremini elektrolita. Pri ovome napon na ćeliji raste, elektrolit se razlaže pri čemu postaje bogatiji na NaF zbog toga što AlF3 isparava. Znak za ovu pojavu je pojava žutog plamena oko anode ispod koje se karbid najviše stvara. Da bi se ova pojava otklonila, pristupa se djelimičnoj zamjeni elektrolita, a često puta je potrebno zamjeniti cjelokupnu količinu elektrolita.

4.13. Rafinacija aluminijuma


Elektrolizom rastopa soli dobija se aluminijum tehničke čistoće sa 99.5 % Al. Ovako dobijeni tehnički metal sadrži niz primjesa koje mu pogoršavaju osobine. Primjese koje su sadržane u aluminijumu mogu se podijeliri u tri grupe:

· nemtalne ili mehaničke primjese nastale usled povlačenja elektrolita pri usisavanju metala u vakuum lonac pri vađenju metala iz ćelije za elektrolizu;

· metalne primjese: Fe, Si, Na, Mg koje su iz sirovine u procesu elektrolize prešle u katodni metal i

· gasovite primjese (H2) koji se rastvara u tečnom metalu.


U mnogim oblastima primjene metalnog aluminijuma primjese koje su sadržane u njemu pogoršavaju njegove osobine, pa se iz tog razloga vrši rafinacija.


Gasovi, metalne primjese, Na i Ca mogu se odstraniti pretapanjem ili ako se kroz metal produvava gasoviti hlor. Elekrtopozitivnije metalne primjese se uklanjaju elektrolitičkom rafinacijom.

Rafinacija hlorom je postupak za rafinaciju aluminjiuma koji koriste meka preduzeća. Postupak se sastoji u uvođenju gasovitog hlora u lonac sa rastopljenim aluminijumom. Pri ovome jedan dio aluminijuma reagije se hlorom obrazujući aluminijumhlorid. Nemetalne primjese apsorbuju pare aluminijumhlorida i isplivavaju na površinu pri čemu se sa površine skidaju i uklanjaju. Pri ovome mogu se ukloniti i druge primjese što zavisi od tempereture hlorovanja i isparljivosti pojedinih hlorida. Hlorovanje se vrši na temperaturi od 973 do 1043 K, pri čemu dolazi do hlorovanja Na, Ca i Mg.


Produvavanje lonca sa 300 kg Al vrši se za 10 – 15 minuta, a utrošak hlora iznosi oko 1 %.


Posle hlorovanja aluminijum se lije u blokove ili se vraća u elektro peć na ponovno pretapanje. Pri rafinaciji aluminijuma hlorovanjem, troši se oko 600 kWh električne energije za rsfinaciju jedne tone metala.


Elektrolitička rafinacija se koristi ako se želi dobiti metal čistoće 99.997 %Al. Pri elektrolitičkoj rafinaciji aluminijuma, koriste se ćelije koje rade sa tri sloja i to: prvi na dnu ćelije rastop anodne legure koja sadrži 25 %Cu, zatim sloj elektrolita (BaCl2 + AlF3 + NaF) i na vrhu ćelije treći sloj metalni aluminijum koji čini katodu. Strujno kolo se zatvara preko ugljeničnih elektroda.


Proces se izvodi na temperaturi od 1000 – 1100 K, pri jačini struje od preko 45000 A i naponu na ćeliji 4 V. Ćelije su obložene magnezitnim opekama. Ukoliko se želi dobiti aluminijum većeg stepena čistoće, strujno kolo se ne zatvara preko ugljeničnih blokova, već preko aluminijumskih šina. Sa ovom promjenom moguće je dobiti aluminijum čistoće 99.999 %Al.


Za dobijanje aluminijuma visokog stepena čistoće koriste se kao metode za rafinaciju: zonalna rafinacija i destilacija.


Zonalna rafinacija aluminijuma se koristi u slučaju korišćenja aluminijuma u industriji poluprovodnika i u nuklearnoj tehnici gdje se zahtijeva visok stepen čistoće.

5.  METALURGIJA BAKRA

Dobijanje bakra, a naročito legure bakra sa kalajem (bronza), poznato je još od predistorijskog perioda i usko je povezano sa razvojem ljudskog društva. U drevnoj prošlosti bakar je dobijen na teritoriji Kipra, Urala, Španije, Japana. U srednjem vijeku Evropa ima vodeće mjesto u proizvodnji bakra (Njemačka, Španija, kasnije Engleska i Rusija).

Devetnaesti vijek se obilježava i početkom korišćenja većih rudnih rezervi i povećanjem proizvodnje bakra u SAD. Već od 1900. godine SAD po proizvodnji i potrošnji bakra zauzimaju prvo mjesto u svijetu.

Nagli porast proizvodnje bakra u svijetu počinje u prvoj trećini XX vijeka i povezan je sa stalnim proširivanjem elektrifikacije. Tempo razvoja dobijanja sirovog bakra u XX vijeku vidi se iz sledećih podataka: na početku ovog vijeka – oko 0,5 miliona tona; Prvi svjetski rat – 1,0 miliona tona; 20 – tih godina – 2,0 miliona tona; u godinama Drugog svjetskog rata – 2,5 miliona tona; 1960. Godine – 3,6 miliona tona; danas – 6,0 miliona tona.

5.1.  OSOBINE BAKRA 

Bakar je metal crvenkasto – sjajne boje, mek, plastičan, ima veliku električnu i toplotnu provodljivost. Topi se na 1365 K, a ključa na 1633 K. Specifična masa na 293 K mu je 8890 kg/m3 . Toplotna provodljivost kod 293 K iznosi 385 W/mK.

Bakar se nalazi u prvoj b) grupi Periodičnog sistema elemenata sa rednim brojem 29. Ima dva valentna elektrona, što znači da obrazuje dvije vrste hemijskih jedinica – kupri i kupro. Kupri jedinjenja su stabilna kod niskih, a kupro – kod relativno visokih temperatura. Na primjer, Cu2O je stabilan iznad 648 K. Metal oksidiše na vazduhu, koji ne sadrži vodenu paru i CO2 , do CuO, a u prisustvu ovih jedinjenja obrazuje se zeleni površinski sloj kupri baznog karbonata. Na temepraturama iznad 670 K bakar se na vazduhu pokriva slojem Cu2O i CuO. Na vazduhu CuO je stabilan do 1070K.

Kupri oksid Cu2O se rastvara u tečnom bakru, te sadržaj kiseonika u metalu kod 1470 K doseže vrijednost od 1,5%. Rastvorljivost kiseonika u čvrstom bakru je veoma mala i ne prelazi o,o1%; on je u metalu, uglavnom, prisutan u obliku posebne faze Cu2O.

Na bazi termodinamičkih podataka slijedi da bi Cu2O i CuO trebalo da se redukuju vodonikom i ugljenmonoksidom kod 420 K, međutim, zbog male brzine, praktično se redukuju na oko 720 K.

Kuprisulfid CuS se kod zagrijavanja razlaže po reakciji:

4CuS = 2 Cu2S + S2
Kod 773 K napon disocijacije CuS-a je 73,3 KN/m

Kuprisulfid Cu2S se topi kod 1402 K, i sa bakrom gradi eutektikum (1340 K). Rastvorljivost sumpora u čvrstom bakru je veoma mala i na sobnoj temperaturi ne prelazi 0,001%. Izlučivanje Cu2O i Cu2S po granicama zrna u toku kristalizacije bakra smanjuje njegovu plastičnost.

5.2.   PRIPREMA RUDA I KONCENTRATA BAKRA

ZA METALURSKU PRERADU

Priprema ruda i koncentrata za metalursku preradu sastoji se iz sledećih elemenata:

1. Ujednačavanja po hemijskom i mineraloškom sastavu.

2. Pripreme sirovina i topitelja prema granulometrijskom sastavu: u slučaju da se za topljenje koriste šahtne peći vrši se okrupnjavanje sitnozrnog materijala, a kod topljenja u plamenoj peći vrši se usitnjavanje krupnokomadastih sirovina i obogaćivanje u cilju dobijanja sitnozrnih koncentrata.

3. Mješanja komponenta šarže u cilju dobijanja homogene šarže po hemijskom, mineraloškom i granulometrijskom sastavu.

4. Prethodnog odstranjivanja vlage do njenog optimalnog sadržaja.


U hidrometalurškim pogonima obično se vrši ujednačavane rude i koncentrata bakra po hemijskom i mineraloškom sastavu, dobijanje i mlevenje krupnih frakcija.


Koja će shema pripreme ruda i koncentrata za metaluršku preradu da se odabere, zavisi, u prvom redu, od konkretnih uslova proizvodnje i cijene koštanja pojedinih operacija pripreme, uzimajući u obzir i tehničko – ekonomske efekte koji će se dobiti u narednim fazama metalurške prerade.


Miješanja komponenata šarže može da se izvrši raznim metodama od kojih su najrasprostranjenije:

1. Sistem bunkera,

2. Skladište i doziranje kranom ili transportnim trakama i 

3. Beding sistem.

Beding sistem je najpogodniji za miješanje komponenata šarže, odnosno za njeno sastavljanje, a shematski je prikazan na sl. 2. Ovaj sistem se koristi i u topionici u Boru. Koncentrati, topitelji i povratni materijal u slojevima se nabacuju transportnim trakama na polje bedinga, kapaciteta 8 – 10 hiljada tona šarže. Dužina polja je 60 – 80m, širina 15 – 16 m i visina 5 – 6 m. Kod formiranja polja u bedingu, svaka komponenta šarže se mjeri automatskom protočnom vagom, postavljenom na transportnim trakama, čime se postiže dobijanje željenog (proračunatog) sastava šarže. Pripremljena šarža se reklajmer mašinom ravnomjerno nabacuje na transportne trake u cilju opremanja na dalju metaluršku preradu. (slika 13)
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Slika 2. Sistem bendinga

Slika 13.

1. uređaj za skodanje materijala sa trake, 2. gomila, 3,4,5,7,9,10. transportne trake, 6,13. vage, 8. bunker, 11. platforma za premještanje reklajmera sa polja na polje i 12. reklajmer mašina
5.3.   PLAMENA RAFINACIJA BAKRA

U sirovom bakru je sadržano oko 1% primjesa od kojih su osnovne: željezo, sumpor, nikl, bizmut, arsen, antimon, zlato, srebro, selen, telur i kiseonik. Mnogi od ovih elemenata pogoršavaju mehaničke osobine metala, posebno njegovu plastičnost, a sve, izuzev srebra, smanjuju elektroprovodljivost bakra. U sirovom bakru je sadržano i zlato i srebro. Plemeniti metali, selen i telur, predstavljaju korisne elemente u sirovom bakru.


Za rafinaciju bakra danas se upotrebljaju dva postupka: plamena i elektrolitička rafinacija. Plamenom rafinacijom sirovog bakra može da se dobije metal čistoće 99,5 – 99,7 %, ali bez izvlačenja plemenitih metala. Dobijeni plamenorafinisani metal – anodni bakar podvrgava se električnoj rafinaciji u cilju dobijanja metala visoke čistoće izvlačenje zlata, srebra, selena, telura i drugih pratilaca bakra.


Proces plamene rafinacije bakra sastoji se iz sledećih operacija: šaržiranja, topljenja (ova operacija se isključuje ako se u anodnu peć  uliva tečni sirovi bakar), oksidacije primesa, skidanja (odlivanja) troske, redukcije bakra i livenja.

Plamena rafinacija sirovog bakra od primesa zasnovana je na različitom afinitetu metala prema kiseoniku i maloj rastvorljivosti većine oksida primesa u tečnom bakru. 


Po afinitetu prema kiseoniku, kod 1470 K, primese mogu da se poredjaju u sledećem nizu: cink, željezo, kalaj, arsen, nikl, antimon, olovo, bizmut, sumpor, bakar, telur, selen, srebro i zlato. Prvih devet elemenata imaju veći afinitet prema kiseoniku od bnakra, a poslednja četiri manji.


Primese se oksidišu vazduhom, koji se uduvava kroz željeznu cijev prečnika 0,02 – o,o4 m, obloženu vatrostalnim materijalom i uronjenu u rastop sirovog bakra. Brzina odvijanja reakcija oksidacije zavisi od koncentracije te se zbog toga prvo oksidiše bakar, po reakciji:

4 Cu+O2 =2Cu2O

Nastali Cu2O se rastvara u tečnom metalu. Kod temperature od 1420 K koncentracija Cu2O u tečnom metalu iznosi 6%. Rastvoreni kuprooksid, u ovom slučaju, služi kao prenosnik kiseonika – oksidans primesa. Oksidacija željeza, cinka, nikla, olova i drugih elemenata koji imaju veći afinitet prema kiseoniku od bakra vrši se po sledećoj opštoj jednačini:

Me+Cu2O = MeO+2Cu


U zavisnosti od koncentracije primesa i kiseonika u tečnom bakru, uspostavlja se ravnoteža između Cu2O i odgovarajuće primese. U praksi plamene rafinacije ne vrši se postupna oksidacija primesa, već se istovremeno oksidiše niz primjesa, uz različitu intenzivnost i različitog stepena odstranjivanja istih.


Nastali oksidi primjesa slabo su rastvorni u tečnom bakru, isplivavaju na površinu kupke, šljakaju se i odstranjuju iz peći. Značajnu ulogu kod odstranjivanja primjesa imaju osobine oksida primjesa kao što su ispravljivost, specifična težina, nastajanje složenih jedinjenja.

Poslije izvršene operacije pristupa se operaciji redukcije kuprooksida. U bakru ostaju i male komličine primjesa koje se teško odstranjuju,kao što su nikl, arsen, antimon i bizmut i dr., i praktično, sva količina zlata i srebra.


Operacija redukcije bakra vrši se sa ciljem degazacije metala i redukcije kuprooksida koji je nastao u periodu oksidacije. Redukcija oksidacionog bakra vrši se različitim reducentima: sirovim drvetom, ugljenom prašinom, mazutom ili sirovim nepripremljenim i konverzovanim prirodnim gasom. Do nedavno za ovu operaciju uglavnom se koristilo sirovo drvo, mada se i danas koristi kod mnogobrojnih peći za rafinaciju bakra. Redukcija kuprooksida, u ovom slučaju, vrši se produktima suve destilacije drveta – ugljovodonicima, koji reaguju sa Cu2O po reakcijama tipa:

4 Cu2O + CH4 = 8 Cu + CO2 +2H2O

i dr. Proces redukcije bakra se odvija sporo (oko 3 časa) uz veliki utrošak drveta. Pored toga, rad sa drvima je težak jer ga je teško mehanizovati. U novije vrijeme drva se zamjenjuju mazutom koji sadrži malo sumpora ili prirodnim gasom. 


Mazut za reakciju bakra dodaje se kroz cijev pod pritiskom od 200 – 300 KN/m. Redukcija mazutom se obično vrši ili u kombinaciji sa drvetom ili u kombinaciji sa vodenom parom. Primjena paro-mazutne smješe omogućava potpuno izbacivanje drveta i skraćivanje operacije redukcije.


U savremenoj praksi koristi se i prirodni gas za redukciju bakra. Prednosti primjene prirodnog gasa su: isključuje se ručni rad, bolji radni uslovi, mogućnost automatizacije i dr. Pored sirovog prirodnog gasa koristi se i konverzovani prirodni gas. Konverzija prirodnog gasa vrši se u smješi sa zagrijanim vazduhom na katalizatoru od nikla. Dobijeni gas, u osnovi, sadrži: CO, H2 i N2 . Prisustvo azota u gasu je veoma korisno za proces, jer pojačava efekat rafinacije i poboljšava degazaciju tečne kupke.


Ako usvojimo da prirodni gas ima najviše metana, onda osnovna reakcija konverzije može da se opiše jednačinom:

CH4 +0,5O2 + 1,88 N2 =CO + 2H2 + 1,88 N2
Pored naprijed navedenih reducenata za redukciju tečnog bakra može da se koristi i amonijak. Redukcija Cu O amonijakom odvija se po sledećoj zbirnoj reakciji:

3 Cu2O + 2 NH3 = 6 Cu + 3 H2O + N2
Kod uvođenja amonijaka u tečni bakar on se razlaže na atomski vodonik i azot, pri čemu je aktivnost atomskog vodonika znatno viša od aktivnosti molekularnog vodonika. Izdvojeni azot poboljšava miješanje kupke i olakšava degazaciju metala. Amonijak je skup reducent te zbog toga nije našao široku primjenu u praksi. 

Za plamenu rafinaciju sirovog bakra primjenjuju se sledeći tipovi peći:

1. Stacionarne plamene peći većeg kapaciteta za preradu pored tečnog sirovog bakra, i znatnih količina čvrstog bakra. Kapacitet preći dostiže 300 – 400 t.

2. Nagibne peći za preradu tečnog sirovog bakra. Konstrukcija peći je analogna horizontalnom konvertoru za konvertovanje bakra. U novije vrijeme, ove peći se sve više primjenjuju za plamenu rafinaciju bakra uglavnom zbog sledećih prednosti: uzimaju malu proizvodnu površinu koja je neophodna za agregat, jednostavnije je ulivanje i izlivanje tečnog materijala, manja potrošnja vatrostalnog materijala. Kapacitet peći je oko 200 t. Ovaj tip peći se primjenjuje i u topionici u Boru.

3. Rotacione peći bubnjastog tipa za preradu tečnog bakra. Rotacione peći predstavljaju horizontalni cilindar čiji su krajevi konični. Konusi se završavaju okruglim otvorima. Kroz jedan otvor se vrši sagorijevanje goriva, a kroz drugi izlaze odlazni gasovi. Peć se obrće brzinom od 0,7 obrtaja u minuti, čime se ubrzava proces rafinacije usljed ravnomjernog prenosa toplote. Pored toga, manji je utrošak goriva i manja potrošnja vatrostalnog materijala. Nedostatak ovih peći je manji kapacitet. 


Troska koja se dobije kod procesa plamene rafinacije sirovog bakra u količini od 2 – 3 % od mase bakra, prije operacije redukcije, temeljno se odstranjuje iz peći. Troska najčešće sadrži 15-40% SiO2, 5-10% FeO u obliku silikata i ferita, a takoše okside nikla, olova, cinka i drugih primjesa. Pored toga, torska sadrži i 35-45% bakra i to u najvećoj količini u obliku kuprooksida mada su prisutne i kapi bakra.


Troska koja se dobije kod procesa plamene rafinacije sirovog bakra, najčešće se vraća u proces konvertovanja kamenca mada može da se preradjuje, recimo, i u šahtnoj peći.


Dobijeni rafinisani bakar se iz peći ispušta preko otvora peći, koji je obložen vatrostalnom glinom. Rafinisani bakar se lije u obliku anoda na livnoj mašini. Livna mašina je kružnog oblika, na kojoj su postavljeni kalupi u kojima se liju anode. Livenje anoda je kontinuirano. Za vrijeme kretanja po krugu odliveni bakar očvršćava i hladi se vodom iz brizgaljki. Potpuno hlađenje anoda vrši se u bazenu sa vodom, a nakon toga se upućuju na elektrolitičku rafinaciju bakra. Proces livenja anoda je automatizovan.


Iskorišćenje bakra iz sirovog bakra u anodni bakar iznosi 98-99%. Utrošak uslovnog goriva (29.000 KJ/kg.) iznosi oko 10% od mase bakra i može da se smanji ako se koristi toplota odlaznih gasova iz peći (pomoću rekuperatora ili kotlova – utilizatora toplote).

5.4.  ELEKTROLITIČKA RAFINACIJA BAKRA

Anodni bakar sadrži, još uvijek, značajne količine primesa: 0,1% Ni, 0,005 – 0,1% S, 0,006 – 0,2% Sb,  0,007 – 0,2% As, 0,0015% Bi, 0,013% Pb, 0,15% Se+Te, 0,1% Au + Ag. 


Cilj elektrolitičke rafinacije bakra je dobijanje metala visoke čistoće, izvlačenja zlata, srebra, selena i telura, a takođe i nekih pratilaca bakra kao što su nekl i kobalt.


Anode imaju poseban oblik da bi mogle da vise u elektrolitnoj kadi. Kao katode služe katodne osnove, koje su, u stvari, tanki listovi dobijeni elektrolitičkim taloženjem bakra na katodama od titana, koje su prethodno premazane šelakom. Debljina listova je 0,7 mm, a po širini i visini, katodne osnove su za 30 – 40 mm veće od dimenzija anoda. Katodna osnova se vezuje ušicama za cijev od bakra (slika 14). Anode i katode se postavljaju u elektrolitičke kade, koje su napunjene rastvorom bakarsulfata i sumporne kisjeline. Sve anode se, u kadi, postavljaju naizmjenično sa katodama i povezane su sa pozitivnim, a katode – sa negativnim polom izvora jednosmjerne struje. Rastojanje između istoimenih slektroda iznosi 0,1 – 0,12 m.
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Slika 14. Anoda (a) i katoda (b).

Rastvaranje bakra sa anode se, uglavnom, vrši po sledećoj reakciji: 

Cu – 2 e = Cu2+ 

Pored elektrohemijskog rastvaranja odvija se i sledeća reakcija:

Cu + H2SO4 +0,50 O2 =CuSO4 + H2O 


Brzina hemijskog rastvaranja bakra je daleko manja od brzine elektrohemijskog rastvaranja. Međutim, kod viših temperatura, veće koncentracije kisjeline i zasićenja elektroliza kiseonikom, odvija se i napred navedena reakcija, što je slučaj u gornjim slojevima elektrolita, te dolazi do bržeg rastvaranja anode na granici između gasne i tečne faze. Ovaj sporedni proces dovodi do obogaćivanja elektrolita bakrom i do smanjivanja koncentracije sumporne kisjeline u njemu, te je zbog toga neophodna regeneracija elektrolita. 


Prisutne elektrohemijski i hemijski rastvorljive primjese u anodnom bakru, kao što su nikl, željezo, cink, kobalt, mangan a djelimično i arsen. Antimon i bizmut, prelaze u elektrolit. Plemeniti metali i nerastvorna hemijska jedinjenja kao što su selenidi, teluridi, sulfati olova, arsena, antimona, kalaja i dr. prelaze u mulj.

Osnovni proces na katodi je razelektrisavanje jona bakra po reakciji.

Cu2+  + 2e =Cu

Kod povećane koncentracije elemenata kao što su arsen, bizmut,  antimon u elektrolitu, a čiji je potencijal izdvajanja blizak potencijalu razelektrisanja bakra, ili pak veći od njega, kao što je slučaj sa srebrom, može doći do izdvajanja ovih primjesa na katodi zajedno sa bakrom. Isto tako je važno da se dobiju katode sa sitnokristalastom strukturom i glatkom površinom, da bi se olakšalo ispiranje plemenitih metala sa površine katoda.

Najvažniji tehnološki parametri koji utiču na pokazatelje elektrolize su gustina struje, sastav elektrolita, brzina cirkulacije elektrolita, tip i utrošak površinskih aktivnih jedinjenja. 


Sa povećanjem gustine struje povećava se proizvodnost elektrolitičkih kada. Međutim, pri ovom raste potrošnja elektroenergije uslijed povećane pasivizacije anoda, i dolazi do pada napona na kadi. Pored toga, pogoršava se kvalitet katodnog bakra i povećavaju se gubici plemenitih metala zbog povećane cirkulacije elektrolita kojom se kompenzira polarizacija i zbog manje ravne površine katode.


Optimalna gustina struje kreće se u granicama od 200 do 260 A/m2 i zavisi, uglavnom, od sastava anodnog bakra, sadržaja u njemu plemenitih metala i moguće brzine cirkulacije elektrolita.


Primjena viših gustina struje moguća je kod korišćenja čistog elektrolita uz povećan utrošak površinski aktivnih jedinjenja, kod povećane brzine cirkulacije elektrolita, hlađenja elektrolita, ili pak da se elektrolitička rafinacija bakra vrši sa reversnom strujom. Najveći efekat daje primjena reversne struje, odnosno periodična promjena polova elektroda, tj. taloženje bakra na katodi se vrši u vremenu od 15 do 20 s., pa se zatim u toku od 1s promijene polovi i vrši rastvaranje već nataloženih iglica bakra na katodi. Promjena polarnosti elektroda dovodi do smanjene polarizacije, čime se omogućava primjena većih gustina struje. 


Kod elektrolize treba da se koristi elektrolit sa ograničenim sadržajem ksijeline i pvoećanim sadržajem bakra, jer u tom slučaju raste koeficijent iskorišćenja struje. Zagrijavanje elektrolita poboljšava kvalitet dobijenih katoda i pokazatelje elektrolize. Obično se zagrijava do 330 K.


Cirkulacija elektrolita utiče na kvalitet katoda, izjednačavanje sastava elektrolita, a takođe i temperature u zapremini kade. Elektrolit može da cirkuliše na dva načina to da se elektrolit dodaje u donji dio kade, a da se odvodi sa površine na suprotnom kraju i da se elektrolit dodaje na površini kade, a da se odvodi pri dnu na suprotnom kraju kade (obrnuta cirkulacija). U prednosti je prvi način cirkulacije elektrolita. 


Površinski aktivna jedinjenja poboljšavaju kvalitet katode i to tako što se adsorbuju na površini izdvojenih kristala bakra, uspravajući njihov rast, odnosno omogućavaju pojavu novih centara kristalizacije i njihov rast. Pored toga, utiču i na koagulaciju disperznih čestica munja, čime se povećava njihovo taloženje.


Elektrolitičke kade (sl. 15) se izrađuju od betona a oblažu se kisjeo otpornim materijalom, najčeće plastičnim masama. Dimenzije kade zavise od veličine i broja elektroda; dužina im se kreće od 3 do 6 m, širina im je za 0,12 do 0,13 m veća od širine katoda, a dubina im je od 1 do 1,3 m. Radi manjeg utroška matrijala za izradu kada i boljeg posluživanja istih obično se 40 do 50 kada izrađuju zajedno u obliku baterije (sl. 16).


Posluživanje u odjeljenju elektrolitičke rafinacije sastoji se u otklanjanju kratkih spojeva, održavanja dobrih kontakata, regulaciji temperature i cirkulaciji elektrolita (brzina cirkulacije elektrolita je 15 do 20 l/min.) i napona na kadi. Kod savremenih elektroliza vrši se automatska kontrola sastava elektrolita (elektrolit sadrži 40 do 45 g/l Cu, 150 do 200 g/l H2SO4 ) i režima rada elektrolize. Pored toga, automatizovana je i cirkulacija elektrolita. 
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Slika 15. Kade za elektrolitičku rafinaciju bakra:

1. elektrolitička kada, 2,5. izolacija, 3,6. šine od bakra, 7. katoda, 8. anoda, 9. kiselootporna obloga i 10. otvor za ispuštanje mulja
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Slika 16. Šema električne veze kod elektrolitičkih kada. 1. anodna šina, 2. anoda, 3. katoda, 4. katodna šina

Za snadbijevanje elektrolize jednosmjernom strujom koriste se poluprovodnički ispravljači (silicijumovi i germanijumovi) naizmjenične struje, uz visoki koeficijenat ispravljanja od 96 do 98%.


Anode se u toku elektrolitičke rafinacije rastvore za 22 do 24 dana, a ostatak od oko 15% od mase vraća se na topljenje.


Katode se, nakon 6 do 8 dana, izvlače iz elektrolitičkih kada, peru se vodom, suše i šalju potrošačima elektrolitnog bakra.

Dobijeni elektrolitni bakar sadrći od 99,9 % Cu i manje od 0,50 do 0,01 % sume svih primjesa. U elektrolizi u Boru se dobija bakar čistoće 99,99% Cu.


Prečišćavanje elektrolita je neophodno radi sprečavanja prekomjernog nakupljanja primjesa u elektrolitu i uklanjanja viška bakra, čija se koncentracija u elektrolitu povećava uslijed hemijskog rastvaranja bakra po reakciji (4), tako da elektrolit sadrži za 0,5 do 1% više bakra nego što se istaloži na katodama. Povećana koncentracija bakra u rastvoru, tj. u elektrolitu, može da dovede do kristalizacije CuSO  5 H O, naročito na površini anoda u čijoj blizini je koncentracija jona bakra najveća. 


Ako elektrolit ne sadrži mnogo primjesa, onda se, u cilju odstranjivanja bakra dio elektrolita podvrgava elektrolizi sa nerastvornim olovnim anodama, pri čemu se bakar taloži na katodama, a na anodama se izdvaja kiseonik, uz povećanje koncentracije sumporne kisjeline u elektrolitu. Poslije osiromašavanja rastvor se vraća u sistem cirkulacije lektrolita. 


Ako je potrebno da se, osiromašavanja elektrolita, izvrši i odstranjivanjem primjesa, onda se dio elektrolita uparava u cilju dobijanja plavog kamena. Često se za prečišćavanje elektrolita koriste oba postupka i to tako što se dio elektrolita šalje na elektrolizu, a dio na dobijanje plavog kamena. 


Mulj se periodično ispušta iz elektrolitičkih kada i upućuje na preradu u cilju dobijanja zlata, srebra, selena i telura. 
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