TALURGIJA ALUMINI




Jules Vernes, ,From the Earth to the Moon*, 1865. godine

,U tijeku posljednje dvije godine...blago je otkriveno, iskopano i
dovedeno na svjetlo...

Sto mislite 0 metalu bijelom kao srebro, nepromjenjivom kao zlato, koji se lako
tali kao bakar, koji je tvrd kao Zeljezo, koji se da kovati, savijati i sa svim tim
osobitim svojstvima da je lak$i od stakla? Takav metal postoji i u znatnim je
koli¢inama na povrsini Zemljine kugle. Prednosti i osobine kojima je obdaren
ovaj metal jednostavne su za razumjeti. Njegova buducnost kao sirovine u
razli¢itim vrstama industrijskih aplikacija je nedvojbena, a moZemo ocekivati
da ¢emo ga uskoro vidjeti u nekom od upotrebnih oblika, u rukama
civiliziranog svijeta.”

...Charles Dickens, 1857. godine ...

Aluminij je doista ispunio Dickensonovo proroéanstvo, ali bi, bez sumnje
i on bio zaprepasten kolicinom i raznovrsnoséu na tisuc¢e razlicCitih
proizvoda od aluminija koji se danas koriste u cijelom svijetu!!
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1

UvOoD

Globalno drustvo suoCava se s velikim izazovima u promjenama ljudskih
gospodarskih djelatnosti i nacina Zivota, a sve iz razloga da se omoguci odrziv put u 21.
stolje¢e [1, 2]. Navedene izazove dijele svi narodi, industrija i zajednica, a jedni od
najvaznijih su poboljSanje kvalitete Zivota, oCuvanje prirodne okoline i ekoloski razvitak.
Proizvodi ljudske genijalnosti, uklju€ujuci industrijsku kreaciju poput svestranog metala -
aluminija, imaju vitalnu ulogu za uspje$no rieSavanje navedenih izazova.

Mnogobrojni su primjeri upotrebe aluminija, njegovih slitina i spojeva. Velike
koli¢ine aluminija koriste se za izradu industrijske ambalaze u obliku folija, zatvaraca,
spremnika hrane i biljnih proizvoda te za izradu kuhinjskog pribora. Velika mu je
primjena u gradevinarstvu i u elektrotehnici. Velike koli¢ine legiranog aluminija visokih
mehanickih svojstava se koristi u strojogradnji i industriji transportnih sredstava, od
automobila, brodova do zrakoplova, ZeljezniCkog prijevoza, do astronautike itd. Za
izradu zrakoplova aluminij je danas nezamjenjiv materijal, posebno nakon usvajanja
novih tehnika zavarivanja i spajanja aluminijskih dijelova. Osim najvaznijih navedenih,
stotine danasnjih proizvoda sadrze aluminijske dijelove u svojoj gradi.

1.1 POVIJESNI PREGLED

Neke aluminijske spojeve koristio je Covjek jos od najranijih dana. Jo§ 5000
godina pr. Kr. primitivni Covjek izradivao je vrlo Cvrste posude od gline koja je
sadrzavala hidratizirane aluminijeve silikate. Stari Grci i Rimljani koristili su aluminijske
soli pri pripremi bojila, u kozZarstvu, u medicini (za zaustavljanje krvarenja) te pri
proizvodnji stakla [3]. U Kini je u grobu iz 3. stolje¢a pronaden metalni predmet koji je
sadrzavao 85 % aluminija, ali se ne zna kako je proizveden. 1746. godine Johann Pott
je proizveo glinicu iz gline (Al,03-2Si0,-2H,0) [4]. Ali ustanovljeno je da se glinica, zbog
prevelikog afiniteta prema kisiku, nije mogla reducirati niti s ugljikom, niti s nekim drugim
tada poznatim redukcijskim sredstvima.

PocCetkom 19. stolje¢a (1808. godine) britanski znanstvenik Humphrey Davy
pretpostavio je postojanje elementa koji je pokuSao izdvoijiti iz zemlje ,alumine®. lako
nije uspio dobiti novi element, slucajno ga je nazvao ,aluminum®, koji je kasnije joS



dobio i naziv ,aluminium®, danasnji aluminij [4-6], i kao takvog su ga respektirali mnogi
znanstvenici.

Prvi koji je proizveo mali komad ovog metala u necistom stanju bio je danski
fiziCar Hans Christian Oersted 1825. godine. Proizveo ga je reakcijom bezvodnog
aluminijevog klorida s kalijevim amalgamom i dobio komad metala koji je izgledao sli¢no
kao kositar. Medutim, njemacki znanstvenik Friedrich Wohler je ponovljenim
eksperimentima doSao do zakljuCka da je dobiveni metal bio Cisti kalij. On je proveo
slican pokus 1827. godine mijeSanjem bezvodnog aluminijevog klorida s kalijem i dobio
aluminij. Do 1845. godine Wohler je imao saznanja o osnovnim svojstvima aluminija, a
najvaznije svojstvo koje je otvorilo put industrijskom razvoju tog metala je njegova mala
specifiCna tezina [5, 6].

Nadalje, Pierre Berthier otkrio je aluminij u rudi boksita i uspjeSno ga ekstrahirao
[5]. Francuz Henri Etienne Sainte - Claire Deville 1846. godine poboljSava Wohlerov
postupak te svoja poboljSanja opisuje u knjizi 1859. godine, a medu njima navodi
zamjenu kalija sa znatno jeftinijim natrijem [4-6].

1859. godine Deville je patentirao prvi industrijski proces koji se koristio za
proizvodnju glinice iz boksita. Osnivao se na ekstrakciji glinice pomocu natrijevog
karbonata (,Devilleov proces®, poznat i pod nazivom ,Deville - Pechiney proces®) koji je
omogucéavao proizvodnju ograni¢enih koli¢ina metala visoke cijene [2-7]. Kilogrami su
bili veliki napredak u odnosu na grame! Deville je takoder izlio i prvi aluminijski ingot koji
je prikazan javnosti pod nazivom ,srebro iz gline“. Proces se koristio u Salindresu u
Francuskoj do 1923. godine te u Njemackoj i Velikoj Britaniji sve do pocetka Drugog
svjetskog rata. Deville je prvi primijenio kriolit (prirodni) kao talitelj za elektrolizu
aluminija, ali bezuspjesno.

Deville je vjerojatno bio i zaletnik ideje o elektrolizi aluminijevog oksida
otopljenog u kriolitu, dok su njegovi sljedbenici, Charles Martin Hall i Paul Héroult to
prakticno i proveli.

Ekstrakcija aluminija postala je komercijalno isplativa tek razvojem elektrolitickog
procesa redukcije glinice, koji su 1886. godine otkrili dva mlada 23-godisSnjaka Charles
Martin Hall iz SAD-a i Paul Héroult iz Francuske [3-5]. Proces po njima i dobiva ime Hall
- Héroultov proces, a povijesni izvori koji govore o otkricu tog procesa prikazani su na
slici 1-1 [8]. Danas, 128 godina kasnije, proces se joS uvijek koristi, ali je zna€ajno
poboljSan slijedeci gospodarske, energetske i ekoloSke izazove. | razvoj industrije
ljevanja aluminija datira jo$ s kraja 19. stoljeca.

Kako su za proces elektrolize potrebne velike koli€ine elektriCne energije, to je i
bilo pravo vrieme za otkrivanje ovog procesa, jer je jo§ 1866. godine, Werner von
Siemens izumio dinamo stroj, pa je na raspolaganju bilo dovoljno elektricne energije
proizvoljnog napona i snage, sto je sve utjecalo na razvoj elektrometalurskih postupaka.

Prve elektrolitiCcke Celije bile su snage 4.000 A, a troSile su 42.000 kwh/t Al.
Primjenjivane su ugljicne anode, a kao katoda sluzilo je dno celije, oblozeno takoder
ugljicnim materijalom. Vec¢ 1894. godine ¢elije su imale 7.500 A, 1910. godine 12.000 A,
a 1939. godine 50.000 A.

Od 1926. godine proizvodnja aluminija raste brze od pocetka primjene
Soderbergovih anoda. Poslije Drugog svjetskog rata snaga celija iznosi 100.000 A, a
danas je 150.000 - 240.000 A.
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Slika 1-1. Povijesni izvori: Hall - Héroultov proces [4, 9]
lako je otkrice Hall - Héroult procesa omogucilo dobivanje aluminija sa

znacajnom ustedom na troSkovima proizvodnje, aluminij se nije pokazao prikladnim za
lijevanje sve do razvoja ljevackih procesa i specificnih ljevackih slitina s poboljSanim
svojstvima. Uz sve navedeno, takoder je i politicka situacija izmedu dva svjetska rata
znacajno utjecala na ekspanziju proizvodnje i primjene aluminijskih proizvoda nakon
1915. godine.

Aluminij je ,mladi“ materijal te je u nesto viSe od stolje¢a od njegove prve
komercijalne proizvodnje, postao drugi najviSe upotrebljavani metal u svijetu, nakon
Celika. Aluminijske slitine su kao konstrukcijski materijal Cest izbor za vodece dizajnere,
arhitekte i inzenjere, koji su svi u potrazi za materijalom koji objedinjuje funkcionalnost i
isplativost.

Jedan od primjera dugoroCne trajnosti aluminija je aluminijski lim na fasadi
kupole crkve San Gioacchino u Rimu koji je postavljen 1887. godine, a jo$ uvijek je u
odlicnom stanju uz minimalno odrzavanje, slika 1-2a [10]. Takoder, statua eng.
LAnteros® (pogreSnom Cesto zvana eng. ,The Angel of Christian Charity - Andeo
krs¢anske ljubavi ili eng. ,Eros®) u Piccadilly Circus-u u Londonu, izlivena je 1893.
godine i jedan je od prvih kipova izlivenih iz aluminija, slika 1-2b [5].



Slika 1-2. Primjeri dugoroCne
trajnosti aluminija
a) kupola crkve San Gioacchino,
Rim, 1887. godina [10]
b) statua eng. ,Anteros®, London,
1893. godina [3]

a) b)

Zbog velikog afiniteta prema Kkisiku, Sto znaci da se teZe reducira od svih
prisutnih elemenata, aluminij se ne moze dobiti direktnom redukcijom. Pri direktnoj
redukciji najprije bi se reduciralo Zeljezo, zatim mangan, silicij, titan, a tek tada aluminij.
NecistoCe iz tako dobivenog ,sirovog“ aluminija, ne bi se mogle ukloniti uobiCajenim
metodama metalurSke rafinacije koje se baziraju na lak$oj oksidaciji neCistoéa, jer se
ovdje, zbog velikog afiniteta prema kisiku, najlakSe oksidira aluminij. Zbog toga se za
dobivanje aluminija prvo mora dobiti Cisti oksid aluminija - glinica, koja se zatim
reducira.

Kao reducens za dobivanje aluminija ne primjenjuje se ugljik, jer se glinica
reducira s ugljikom na 2000 °C, a na toj temperaturi aluminij ima veliki afinitet prema
ugljiku te dolazi do stvaranja karbida Al,Cs;. Zato ako se Zeli provesti redukcija s
ugljikom, onda to uvijek mora biti u prisustvu nekog drugog elementa (silicija, Zeljeza,
bakra), koji ima visoku to€ku vrenja i koji se lako legira s aluminijem. Produkt takvog
nacina dobivanja nije aluminij metal, nego slitina aluminija s primijenjenim metalom.
Dobivena slitina moze se primjenjivati kao takva, a moze se primijeniti i kao sirovina za
dobivanje aluminija. Zbog tih razloga, aluminij se je komercijalno po¢eo dobivati tek u
19. stoljecu.

Proces dobivanja aluminija provodi se tako da se prvo iz aluminijeve rude,
najceSc¢e boksita, dobiva Cista glinica. 1887. godine Carl Josef Bayer je patentirao mokri
postupak dobivanja glinice iz boksita pomo¢u NaOH [11]. Uz odredene modifikacije taj
postupak je i danas najvazniji postupak za dobivanje glinice.

Da bi se doslo do Ciste glinice, boksit se najprije izluzuje s otopinom NaOH pri
visokim temperaturama i tlakovima, pri ¢emu aluminij prelazi u otopinu u obliku
aluminata (NaAlO,), a zatim se iz aluminatne otopine taloZi Cisti Al(OH);. Dobiveni
Al(OH); se kalcinira da bi se odstranila voda i dobio konac¢ni produkt glinica Al,Os.
Neizreagirane necistoce iz boksita odstranjuju se u obliku ostatka koji se naziva crveni
mulj. Dobivena Cista glinica odlazi tada na elektrolizu u rastaljenom kriolitu NazAlFs.
Elektroliza se provodi uz ugljicne elektrode. Takva vrsta elektrolize naziva se elektroliza
taline, taljevinska elektroliza ili elektroliza u rastaljenom stanju i moze se reci da je to
danas jedini nacin dobivanja aluminija, makar se stalno ispituju i nastoje uvesti i druge
metode.

Potraznja za aluminijskim proizvodima povecava se iz godine u godinu Sto se
moze vidjeti iz tablice 1-1 i slike 1-3.



Tablica 1-1. Proizvodnja primarnog aluminija [1]

Godina Proizvodnja [t] Godina Proizvodnja [t]
1860. 0,5 1960. 4,555.700
1970. 1,0 1970. 10,206.300
1890. 99,0 1980. 15,390.000
1900. 5.693 1990. 19,514.000
1910. 44.400 2000. 24,657.000
1920. 121.000 2005. 31,905.000
1930. 269.000 2010. 42,353.000
1940. 807.300 2011. 45,789.000
1950. 1,506.900 2012. 47,787.000

Povijest primarne proizvodnje aluminija
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Slika 1-3. Proizvodnja primarnog aluminija [12]

Najveci proizvodac primarnog aluminija u svijetu trenutno je Kina s oko 24 mil. t.
Sto je otprilike 50 % od ukupne svjetske proizvodnje koja je u 2013. godini iznosila 48,9
mil. t. [1]. Pregled vodecih svjetskih proizvoda¢a aluminija za 2013. godinu prikazan je
na slici 1-4.

U pocetku je samo nekoliko zemalja proizvodilo aluminij (1910. godine samo 7),
da bi se vremenom njihov broj pove¢avao i 1980. godine dosao na 50. Proizvodnja
primarnog aluminija, kao prljava industrija, danas se seli u nerazviene zemlje, uz
pretpostavku da te zemlje imaju dovoljno energije.
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Slika 1-4. Ukupna svjetska proizvodnja aluminija u 2013. godini, mil. t. [1]
*GCC (Gulf Cooperation Council): Bahrein, Oman, Katar, Saudijska Arabija, Ujedinjeni Arapski Emirati

Cijena prvo proizvedenog aluminija bila je jako visoka, a pove¢anjem proizvodnje
cijene se snizavaju kao Sto je prikazano u tablici 1-2. 1884. godine proizvedeno je u
SAD-u 60 kg aluminija i prodano po cijeni srebra. Za usporedbu, 1995. godine cijena
aluminija bila je 75 puta manja od cijene srebra.

Tablica 1-2. Promjena cijene aluminija od pocetka proizvodnje do danas [1]

Godina Cijen?$</51klg]minija Godina Cijen?$7kll$]minija
1852. 2180,00 1970. 0,85
1900. 0,96 1980. 1,57
1920. 1,32 1990. 1,40
1940. 0,41 2000. 1,20
1950. 0,39 2010. 1,40
1960. 0,57 2014. 1,70

1.2 ALUMINIJ I NJEGOVE SLITINE

Aluminij u periodnom sustavu elemenata nosi simbol Al, atomski (redni) broj mu
je 13, a atomska masa mu iznosi 26,9815386. Aluminij je srebrnasto - bijela krutina,
slika 1-5, paramagneti¢an je metal, elektronske konfiguracije 3s? 3p'. Kristalizira u
obliku plodno centrirane kubi¢ne strukture - FCC re$etke duljine bridova 4,04:10*° m.
Poznat je po svojoj izrazitoj elektri¢noj i toplinskoj vodljivosti te visokoj refleksiji svjetlosti
[5, 8, 13-15].

Zbog velikog afiniteta prema kisiku, aluminij se u prirodi nikad ne pojavljuje u
elementarnom obliku, nego u obliku spojeva sa sumporom, silicijem i kisikom.




Slika 1-5. Aluminij [5]
a, b) aluminij metal
¢) aluminijska spuzva

Sazetak pojedinih bitnih svojstava Cistog aluminija je prikazan u tablici 1-3.

Tablica 1-3. Osnovna svojstva aluminija [5, 8, 13-15]

Svojstva | Jedinica |  Vrijednost | Napomena
Fizikalna svojstva
na 20 °Ci
Gustoéa, p kg/m?® 2698 101325 Pa
2390 na T;

. 3 10,00 pri 20 °C
Molarni volumen cm®/mol 11.29 ori T,
Toplinska svojstva
Temperatura taljenja, T; °C 660,32 < 1013-107 bar
Temperatura vrenja, T, °C 2519 <1013-10° bar
Toplinska vodljivost, A W/(m K) 237 na 27 °C
Toplina taljenja kJ/mol 10,71
Toplina isparavanja kJ/mol 294 na 25 °C
Masena unutarnja energija, u J/kg 3,98:10°
Specificna toplina, C, kJ/(kg K) 0,91 na 25 °C
Tempe_raturnl koeficijent 107 KL 235 na 25 °C
istezanja
MehanicCka svojstva
Young-ov modul elasti¢nosti, E GPa 70 na 20 °C
Poissonov broj, u 0,33
Granica razvlagenja, Ryo.2 MPa 20...120 N/mm?

Vla€na ¢vrstoca*, Ry, MPa 40...180
Istezljivost*, A [%0] 50...4
TvrdoCa Vickers MPa 167
Brinell MPa 245
Mohs MPa 2,75
Elektricna svojstva
Elektrina vodljivost 10" S/m 3,8
Elektricna otpornost 10° mQ 2,6 na 20 °C

* OvisSno o stanju




Podjela aluminija

Postoji mnogo klasifikacija aluminija koje se provode prema razliCitim kriterijima
(najvaznija je njegova Cistoca). Jedan primjer nesluzbene klasifikacije aluminija je:

- <99,5 % Al - slabo Cist aluminij,

- 99,5-99,9 % Al - komercijalno Cist aluminij (dobiva se taljevinskom elektrolizom),
- 99,9 -99,95 % Al - jako Cist aluminij,

- 99,99 % Al - rafinal®,

- 99,95 - 99,999 % Al - aluminij visoke Cistoce,

- >99,999 % Al - aluminij ultra visoke Cistoce.

Aluminij se moZe opisati kao "zeleni metal®, jer zadovoljava kompleksne ekoloske
i tehnoloSke zahtjeve, pa ga se, s tim u vezi, moze nazvati saveznikom u borbi protiv
otpada, potroSnje energije i ekoloske Stete [3].

Potraznja za aluminijskim proizvodima se poveéava iz godine u godinu iz
razloga jer je aluminij neophodan materijal i ima ¢estu primjenu u nasSim
svakodnevnim Zivotima [12]!

Aluminij je izuzetno svestran i vrijedan materijal zbog svoje male gustoce,
izdrZljivosti, fleksibilnosti te lakoée. Aluminij je metal visoke ¢vrstoce i visoke otpornosti
nekih njegovih slitina na koroziju. Dobar je provodnik topline i elektriciteta. Zbog ove
jedinstvene kombinacije svojstava, upotreba aluminija i njegovih slitina i dalje raste. Bez
aluminija ne mozemo letjeti, voziti se u visoko brzim vlakovima i automobilima visokih
performansi! Nase drustvo ovisi o0 tome kako sacuvati hranu, lijekove i kako proizvesti
elektroni¢ke komponente za racunala.

Fizikalna, kemijska i mehani¢ka svojstva aluminija su poput Celika, mesinga,
bakra, cinka, olova ili titana. MoZze se taliti, lijevati, strojno obradivati i dobar je provodnik
elektriCne struje.

Aluminij je dio naSeg svakodnevnog Zivota jer nudi inteligentna rjeSenja za nase
potrebe, iz razloga jer je [12]:

- Lagan

Aluminij je vrlo lagan metal s gustoéom od 2,7 g/cm?®, $to je otprilike tre¢ina u
odnosu na &elik (7,85 g/cm®), npr. koristenje aluminija u vozilima smanjuje im teZinu i
potrosnju energije, dok se nosivost povecava, slika 1-6a.

- Visoke évrstoce

Cvrstoca mu je prilagodljiva ovisno o primjeni i postiZze se modificiranjem sastava
njegovih slitina. Legiranjem s malom koli¢inom drugih metala postize ¢vrsto¢u Celika, sa
samo tre¢inu mase, slika 1-6b. Povecanje Cvrstoce aluminijskih slitina ne dovodi do
smanjenja plasti¢nosti.

- Dugotrajan

Svi su materijali podvrgnuti degradaciji ovisno o vremenskim uvjetima, vrstama
korozije te nacinu propadanja. Aluminij ima prirodnu sposobnost da se odupre tim
utjecajima bolje od mnogih materijala. Trajnost aluminijskih aplikacija, kao Sto su npr.
gradevinski objekti, jasno ukazuje na to. Aluminij se prirodno zastiCuje slojem oksida,
¢ime postize samozastitu u normalnoj atmosferi, dok se posebnim postupcima



(anodizacijom, lakiranjem i sl.) postiZze izvanredan dekorativan izgled povrsine, slika 1-
6C.

- Plastican

Aluminij je plasti¢an i ima nisku toCku taljenja i gusto¢u. U rastaljenom stanju
moze se obraditi na vise nacina. Njegova sposobnost oblikovanja (plasti¢nost)
omogucuje da se aluminijski proizvodi oblikuju gotovo blizu konaénom dizajnu
proizvoda, slika 1-6d.

- Dobar provodnik topline i elektricne energije

Aluminij je dobar elektri¢ni provodnik i po toj osobini nalazi se odmah iza srebra i
bakra. Po jednom gramu mase, bolje provodi elektricnu struju od bakra, ali zauzima veci
volumen od njega te je po kvadratnom centimetru popre¢nog presjeka vodi¢a bakar bolji
provodnik. Dok je bakar manje reaktivan i moze se lakSe obradivati od aluminija,
provodnici od aluminija se koriste samo u slu¢ajevima gdje je neophodno smanijiti masu
provodnika. Aluminij se narocito koristi kao elektricni provodnik za struju u elektricnoj
mrezi, kada se radi o velikim i debelim provodnicima kao Sto su strujne Sine i kablovi za
uzemljenje, slika 1-6e. U ovom pogledu aluminij se pokazao jeftinijim za razliku od
bakra.

9)
Slika 1-6. Primjena aluminija kroz odredena svojstva [12]

- Otporan na koroziju

lako spada u skupinu neplemenitin metala, vrlo je otporan prema utjecaju
korozivnih tvari kao Sto su voda, dusSiCna kiselina, mnoga organska otapala te
atmosferski utjecaji i morska atmosfera, slika 1-6f. Uzrok postojanosti je stvaranje
tankog oksidnog sloja na povrSini metala koji se ne ljusti i Stiti metal od daljnje
oksidacije. Umjetno pasiviziranje povrSine provodi se postupkom elektrolitiCke
oksidacije poznate pod tehnickim nazivom eloksiranje.



- Potpuno nepropustan i bez mirisa

Aluminijska folija, Cak i kada je izvaljana na samo 0,007 mm debljine, joS uvijek je
potpuno nepropusna. Osim toga aluminij je netoksi¢an i ne otpusta niti miris niti okus
Sto ga Cini idealnim za pakiranje osjetljivih proizvoda poput hrane ili farmaceutskih
proizvoda, slika 1-6c¢ i 1-69.

- Ima dobra reflektirajuca svojstva

Aluminij je dobar reflektor vidljivog svjetla, kao i topline te je zajedno sa svojom
malom tezinom idealan materijal za izradu primjerice rasvjetnih sredstava, slika 1-6h.
Cisti aluminij reflektira 90 % svijetlosti ultraljubiastog i infracrvenog zradenja. Bez
posebne pripreme povrSine, Al-lim trgovacke kvalitete reflektira 75 - 80 % suncevih
zraka i otpusti oko 10 % primljene topline.

- Mogucnost konstantnog recikliranja

Aluminij je metal koji se moze 100 % reciklirati bez smanjenja svojih osobina
slika 1-6i. Ponovno pretaljivanje zahtijeva samo oko 5 % energije potrebne za
proizvodnju primarnog metala.

1.3 PRIMJENA ALUMINIJA | NJEGOVIH SLITINA

Primjeri primjene aluminija i aluminijskih slitina dostupni su sve Sirem broju
korisnika proizvoda od tradicionalnih materijala, koji se, uvidjevsi prednosti koriStenja
aluminijskih slitina, unato¢ povecanim troSkovima, sve ¢eS¢e odluCuju za koristenje
aluminijskih izvedbi istog proizvoda. Razvoj novih tehnologija iz drugih grana industrije,
uz manje modifikacije i prilagodbe, omogucuje raznovrsniju proizvodnju predmeta od
aluminija i aluminijskih slitina. Predmeti od aluminija i aluminijskih slitina, na taj su nacin,
jos viSe komercijalizirani i priblizeni Covjeku u njegovom svakodnevnom Zivotu [16].

Iz slike 1-7 uoCava se da je primjena aluminija i njegovih slitina u 2011. godini
najveca u sljedec¢im sektorima:

a) gradevinarstvo,

b) transport,

c) pakiranje (ambalaza),
d) elektro sektor i

e) ostale namjene.

Slika 1-7. PotroSnja aluminija po sektorima u 2011. godini [17]

trziSni sektor [%]
= Strojevi i Oprema | —araig gradevinarstvo 25
Hm Transport
. P[_uizvRuui 13 | transport 25
SIromL
potrognju pakiranje (ambalaza) 17
m ElEkiro elektro sektor 12
sektar
strojevi i oprema 10
_— proizvodi za Siroku potros$nju 6
= Pakiranje m Gradevinarstvo
ostalo 6

10



1.3.1 Gradevinarstvo

Zbog svoje gustoce, kao i potpune antikorozivnosti aluminij je idealan materijal za
sve klimatske uvjete i lokacije i kao takvom mu je najvece trziSte u gradevinarstvu. U
brojnim novosagradenim domovima upotrebljavaju se aluminijska vrata, fasade, prozori,
pokrovi, odvodi i Zljebovi, koji zahtijevaju minimalno odrzavanje, a vrlo su dugotrajni. Ne
zanemaruje se i mogucnost eloksiranja i anodiziranja vanjske povrsine aluminija. To su
postupci kojima se aluminiju daju sve pastelne boje, kojima se moze, s obzirom na
stanje i efekt povrSine, imitirati plemenite metale, porculan i dr. Danas je aluminij
takoder i glavni industrijski gradevni proizvod. Aluminijske slitine posebno su primjenjive
u uvjetima priobalnog podrucja, gdje je morska sol vrlo Stetna za ostale metale.

1.3.2 Transport

Drugo najvece trziste je trziSte transporta i transportne tehnike gdje je aluminij
cijenjen radi svoje male gustoce i dobrih mehanickih svojstava. Ostala dobra svojstva
aluminija, kao Sto su lako¢a obrade, veliki izbor profila i nezapaljivost, proglasavaju ga
materijalom buduénosti.

Moderna komercijalna zrakoplovna industrija vjerojatno ne bi uspjela bez
aluminija [17]. Materijali koji se koriste za konstrukciju zrakoplova moraju zadovoljiti
svojstva kao Sto su mala tezina, izdrZljivost i otpornost na oSteCenja i koroziju. U
industriji zrakoplova aluminij se nalazi u motorima zrakoplova, okvirima, oblogama,
opremi za slijetanje i interijeru. U tom kontekstu aluminij je jedan od naj¢esée koristenih
metala za konstrukcije zrakoplova. Aluminijske slitine visoke C¢&vrstoée uspijevaju
zadovoljiti trazena svojstva i danas su jo$ uvijek dominantne u izradi civilnih zrakoplova.

Otpornost na atmosferske utjecaje, mala gustoCa, dobra toplinska vodljivost,
ucinili su ga najpozeljnijim materijalom u izgradnji satelita i ostalih svemirskih objekata.

Prvi zrakoplov brace Wright koji je poletio 1903. godine imao je Cetverocilindri¢ni
automobilski motor modificiran s aluminijskim blokom u cilju smanjenja tezine letjelice
[18]. Aluminij je postepeno zamjenjivao drvo, Celik i druge materijale za dijelove
zrakoplova, tako da je ve¢ 1920. godine napravljen prvi zrakoplov od aluminija.

Neke procjene govore da se udio aluminija kre¢e do 80 % mase konstrukcije
zrakoplova. Standardni Boeing 747 ,Jumbo jet“ sadrzi otprilike 75.000 kg aluminija.
Zahvaljujuci kontinuiranom razvoju aluminijskih slitina i usporednoj primjeni kompozita,
postignut je znac€ajan napredak u pogledu brzine zrakoplova, nosivosti, tezine, veli€ine,
sigurnosti i trajnosti. Kako aluminijske slitine postaju sve bolje i kvalitetnije, zrakoplovi
su sve laksi, a time mogu primati i veci broj putnika sto pogoduje troSkovnoj isplativosti.
S obzirom na dinjenicu da se precipitacijskim ocvr§c¢ivanjem c¢vrstoca aluminija
priblizava ¢vrsto¢i mnogih Celika te uz svojstva kao Sto su mala tezina, niska gustoca,
dobra otpornost koroziji i mogucnosti recikliranja, aluminij je gotovo idealan materijal za
primjenu u zrakoplovnoj industriji.

Treba naglasiti da aluminij legiranjem moZze dostiCi Cvrsto¢u konstrukcijskih
Celika, pri ¢emu je i dalje skoro tri puta laksi [18].

Zbog male gustoce i otpornosti na koroziju, aluminij se ugraduje u trup brodova,
spremnike plina na brodovima koji prenose tekuéi prirodni plin i palubna spremista za
brodska plovila.
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Upotreba aluminija u automobilskoj industriji je u posliednjem desetljecu
napravila pravu revoluciju, slika 1-8a. Aluminijske karoserije, blokovi motora, cilindri,
hladnjaci, kucista mjenja¢a, naplatci i drugi dijelovi u velikoj su mjeri smanjili masu
automobila poboljSavaju¢i im performanse, a ne umanjujui komfor. Sa svakim
kilogramom aluminija koji zamijeni druge teze materijale u vozilu, tokom njegovog
radnog vijeka smanji se emisija ugljicnog dioksida za oko 20 kg. Osim toga, aluminij
smanjuje buku i vibracije te apsorbira kinetiCku energiju tako da pri sudaru najveéi dio
energije ne "prime" putnici vec struktura automobila.

a) b) c)

Slika 1-8. Transportna sredstva izradena od aluminija [18]
a) BMW Roadstar Z8
b) Eurostar ETR 500, maksimalna brzina
c) Super Seacat

Oko 90 % kamionskih prikolica i kontejnera je izradeno koriStenjem aluminijskih
limova i profila. Aluminij ne korodira kao Celik, a takoder ne reagira s najveéim brojem
uobiCajenih materijala koji se transportiraju u rasutom stanju, kao sto su ugljen, razliCite
kemikalije i hrana. Zamjenom tradicionalne kamionske platforme od Celika i drveta (koja
tezi oko 1.900 kg) aluminijskim profilima, ukupna masa kamiona se smanji za oko 900
kg. To znaci da se za toliko povecava nosivost kamiona ili je, s druge strane, otvorena
mogucnost za ustedu oko 6.000 litara goriva i smanjenje emisije ugljicnog dioksida za
oko 20.000 kg tijekom radnog vijeka kamiona. Kod putni¢kih automobila je samo na
zamijeni CeliCne karoserije aluminijskom moguée smanjiti masu za oko 45 %.

Aluminij se takoder nalazi i u karoseriji brzih prijevoznih sredstava, dijelovima
motora za dizel lokomotive, teretnim zeljezniCkim vagonima, motorima autobusa i
kamiona, teretnim kontejnerima, cestovnim znakovima te rasvjetnim tijelima.

Audi je ponosan na svoj model A8 izraden od aluminija koji je, prema izvjeStaju
objavljenom u ,Wall Street Journal“-u iz listopada 1999. godine, proglasen najsigurnijim
automobilom [19].

Aerodinamicno oblikovani vlakovi izradeni od lakih i izdrZljivih aluminijskih slitina
postizu brzine od oko 300 km/h uz optimalnu kombinaciju komfora, sigurnosti i potros$nje
energije, slika 1-8b. Putnicki vagoni japanskog "bullet train"-a su za oko 24 % laksi od
konvencionalnih. Udio korozije aluminija je oko 25 puta manji od one karakteristiCne za
kvalitetan Celik. Usporedbe radi, teretni vlakovi za prijevoz uglijena izradeni od Celika,
moraju se nakon 15 godina podvrgnuti znacajnoj revitalizaciji zbog ubrzane korozije
uzrokovane sumporom iz ugljena, za razliku od aluminijskih teretnih vagona koji nemaju
taj problem.
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Brzi trajekti izradeni od aluminija, koji se krecu brzinom od 35 - 50 &vorova,
odli¢no su transportno sredstvo na kra¢im morskim relacijama. Moderni trajekti u svojoj
konstrukciji mogu imati i do 400 t aluminija, dugacki su do 100 m i postizu brzinu od 40
¢vorova, slika 1-8c.

1.3.3 Pakiranje (ambalaza)

U ambalaznoj industriji aluminij se koristi prilikom pakiranja hrane, pica,
lijekova, Cuva proizvode tijekom distribucije i skladistenja. Brzo hladenje, lako otvaranje,
mala gustoca i recikliraju¢e znacajke slitina aluminija, pozitivho su utjecale na koristenje
aluminijskih spremnika prilikom pakiranja napitaka. Omoti od folija i aluminijske vrecice,
zatvaranje zavrtanjem i lako otvaranje uvelike su obogatili ambalaznu industriju
prehrambenih proizvoda, slika 1-9.

Slika 1-9. Upotreba aluminija u ambalaznoj industriji [20]

Uloga aluminijske folije

Aluminijska folija je (prema normi EN 546-1) ravni valjani proizvod s debljinom
izmedu 6 i 200 ym [21]. Isporu€uje se kupcima kao poluproizvod u obliku svitka. U
vecini sluCajeva takva folija se koristi kao komponenta u fleksibilnim ambalaznim
laminatima za pakiranje. Aluminijska folija se koristi zbog izuzetnih mehanickih
svojstava i korozijske inertnosti u prehrambenoj industriji, prvenstveno kao
konstrukcijski materijal fleksibilnih pakiranja. Pod pojmom fleksibilnog pakiranja
podrazumijeva se plosnati viseslojni sloj koji se sastoji od kombinacije papira, aluminija i
plasti¢nih slojeva zajedno povezanih adhezivima.

Brojne studije su posvecene smanjenju debljine aluminijske folije potrebne za
fleksibilni ambalazni - pakirni laminat, optimiziranjem dizajna - izvedbe ambalaze, a da
se pri tom zadrze ista svojstva nepropusnosti i krutosti laminata kao zastitne barijere.
Kao rezultat toga, prema Europskom udruzenju za aluminijsku foliju (eng. ,European
Aluminium Foil Association® - EAFA), tijekom posljednjih deset godina prosjeCna
debljina materijala koji se koristi u izradi aluminijske ambalaZe je smanjena za oko 30 %
[21], slika 1-10.
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Slika 1-10. Smanjenje debljine aluminijske folije za pakiranje tijekom
zadnjih 20 godina [21]

1.3.4 Elektro sektor

U elektro primjeni glavni su proizvodi aluminijske Zice i kablovi, slika 1-11. U
podzemnim elektricnim kablovima sadrzane su velike koli¢ine aluminija. Aluminijske
Zice se takoder koriste u rezidentnim, komercijalnim i industrijskim gradevinama [14, 16,
22].

Primjena aluminija u elektrotehnici je velika. Aluminij zauzima viSe prostora od
bakra za istu vrijednost vodljivosti stoga se ne koristi za namotaje elektri¢nih strojeva.
Medutim, primjenjuje se tamo gdje je kriticna tezina vodiCa (npr. instalacije u
zrakoplovima). Primjenu bakra, takoder, pomalo ograniCava prognoza da ¢e svjetske
zalihe postojecih bakrenih ruda uz danasnji tempo iskoriStenja trajati joS samo 20 - 25
godina, dok su zalihe aluminijskih ruda, racunajuci i glinu, u usporedbi s bakrenim vrlo
velike.

Aluminij zauzima prvo mjesto u primjeni za zracne vodove. U tu se svrhu koristi
aluminijska uzad od tvrdo vu€ene aluminijske Zice (E-Al F17).

Zbog nedovoljne vlacne &vrstoce aluminija izraduju se vodovi u obliku uzadi od
aluminijskih i pocin€anih Celi¢nih zica (tzv. alu-€e vodiéi).

Slika 1-11. Aluminij u elektro sektoru [22]
a) Nadzemni aluminijski vodovi
b) Kabeli od aluminija
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U elektrotehnici je najznacajnija slitina aluminija aldrey (oznaka E-AIMgSi) koja
se koristi za izradu elektriénih vodova. Pored aluminija sadrzi 0,3 - 0,5 % Mg i 0,4 - 0,7
% Si. U odnosu na &isti aluminij ima povec¢anu vlaénu évrstoéu (350 N/mm?) i istezljivost
(6,5 %) Cime se priblizava vrijednostima za tvrdo vuc€eni bakar. Elektricna provodljivost
aldreya je 30 - 31 Sm/mm?.

U elektrotehnici se koriste i silumini, slitine aluminija s 9 - 13,5 % Si koje se
koriste za izradu kaveza rotora asinkronih motora i kucista manjih izmjeni¢nih motora.
Sluze za lijevanje sloZenih odljevaka.

1.3.5 Ostale namjene

Odabir aluminijskih slitina prilikom konstruiranja proizvoda Siroke potro$nje i
specijalnih te vrlo zahtjevnih proizvoda, viSe ne predstavija iskljuCivo luksuz, vec je
financijski opravdano i optimalno rjeSenje prilikom odabira materijala. Sve je to
omogucéeno razvojem tehnoloskih postupaka vezanih za proizvodnju i preradu aluminija
i aluminijskih slitina.

PocCetkom dvadesetog stoljeca, s aluminijskim priborom za kuhanje pocela je
potroSacka upotreba aluminija. U suvremenim domacinstvima aluminij se javlja u obliku
kuhinjske folije, opreme za domacinstvo, alata, prenosivih uredaja, klima uredaja,
zamrzivaca i hladnjaka. U kemijskoj industriji aluminij i aluminijski spojevi se koriste u
viSe stotina razli€itih primjena. Aluminijski prah se koristi u bojama, raketnom gorivu,
eksplozivima te kao kemijski reducens.

Postoji joS bezbroj primjena: litografske ploCe (printanje), spremnici za silose,
antene i tanjuri, razne primjene u domacinstvima, uredima, zatim u naftnoj industriji i dr.

Aluminijski prah primjenjuje se za dezoksidaciju, u pirotehnici, za platiniranje itd.
Rastaljeni aluminij moZze reducirati puno spojeva koji sadrze kisik, pa se primjenjuje za
dobivanje niza metala i slitina (aluminotermija).

Oprez!

Svjesni Cinjenice da niSta nije savrSeno, s primjenom aluminija i aluminijskih
slitina trebamo biti posebno oprezni. Dokazi o Stethom djelovanju na ljudsko zdravlje -
izazivanje Alzenheimerove bolesti koju uzrokuje upotreba aluminijskog posuda prilikom
pripreme hrane i aluminijske folije za pakiranje hrane, mogu biti dovoljan razlog za
izbacivanjem aluminija iz takve primjene.

Neka neugodna svojstva aluminija, kao Sto su niska dinamicka izdrZljivost,
sklonost puzanju pri poviSenim temperaturama, velika sklonost Sirenju pukotina i mali
modul elasti¢nosti prisiljavaju nas da s punom paznjom pristupamo konstrukcijama iz
aluminija.

1.4 MINERALI | RUDE ALUMINIJA

1.4.1 Rasprostranjenost aluminija u prirodi

Aluminij je veoma zastupljen u prirodi. S 7,45 %, koliko ga ima u Zemljinoj kori,
na prvom je mijestu od metala, a poslije kisika (46,7 %) i silicija (27,7 %)
najrasprostranjeniji je kemijski element. Zajedno s njima aluminij ¢ini 82,5 % mase
gornjeg sloja Zemljine kore debljine 20 - 30 km [23, 24].
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Uslijed izrazene kemijske aktivnosti prema kisiku, aluminij je u prirodi prisutan
isklju€ivo u vezanom obliku, u vidu prirodnih spojeva (minerala). Oko 250 razli€itih
minerala sadrzi aluminij, od ¢ega najvec¢i dio (oko 40 %) otpada na aluminosilikate.
Najznacajniji minerali aluminija sa sadrzajem osnovnih komponenata prikazani su u

tablici 1-4.

Tablica 1-4. Vazniji minerali aluminija [22-25]

Sadrzaj komponenti [%0]
Naziv Kemijska formula
. Na,0)/
AlL,O SiO (Na, Ostalo
23 2 (KZO)
Korund Al,O4 100,0 - - -
Dijaspor, _
bemnit Al,O3-H,0 85,0 - - 15,0 H,O
Hldrarglllt A|2033H20 65,4 - - 34,6 HZO
Spinel MgAI,O4 71,7 - - 28,3 MgO
Kianit Al,O3-SiO, 63,0 37,0 - -
.- Al,03-2Si0,:2H,0 ili )
Kaolinit ALSLOS(OH), 39,5 46,5 14,0 H,O
_ 13,0 H,O
Alunit KAI3(SO,)2(OH)e 37,0 - 11,3 K0 387 SO,
. . 8,0 K0
Nefelin (Na,K),0-Al,03-2Si0, 34,9 41,1 16.0 Na,O -
Muskovit . 4,1 H,O
(sericit) KAI,(SizAl)O10(OH, F), 38,4 45,2 11,8 K,O 0.95F
Anortit Ca0-Al,05:2Si0, 35,8 44,4 0,6 Na,O 19,2 CaO
Leucit K;0-Al,03-4Si0, 23,4 55,0 21,6 K,O -
Analcim Na,0-Al,03-4Si0;, H,O 23,2 54,6 14,0 Na,O 8,2 H,O
Kriolit NazAlFg 24,3 - 44,3 Na,O 314F
Kalijev
feldspat K,0-Al,03-6SiO, 18,3 64,7 16,9 K,O -
(ortoklas)
Albit Na,0O-Al,03-6SiO, 20,4 67,4 11,2 Na,O 1,0 CaO
} 8,1 H,O
Samozit (Fe,MQ@)sAI(SizAl)O10(OH)s 154 27,1 9,1 MgO
32,4 FeO

Prirodnih minerala aluminija s metalima koji ne sadrze silicij nema mnogo. Ovi
minerali su nastali pri visokim temperaturama vulkanskih procesa. Po sastavu to su
spojevi tipa MeAl,O,4, gdje Me moze biti: Mg, Fe, Be i dr. Najistaknutiji minerali ove
skupine su: spinel MeAl,O, i hrizoberil (eng. ,Chrysoberyl®) BeAl,O,.

Pri istim uvjetima nastaje i prirodni mineral korund Al,O3 koji predstavlja bezvodni
oksid aluminija. Obojen tragovima drugih oksida, prirodni korund, dobro iskristaliziran,
javlja se u obliku dragog kamena i to kao: rubin (crveni), safir (plavi), smaragd (zelen),
ametist (ljubiCast) itd.
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Od primarnih alumosilikata, ortoklasa, albita, nefelina, grupe silimanita, leucita i
drugih, pod djelovanjem visokih tlakova i temperatura, kiselih i bazi¢nih otopina nastali
su sekundarni minerali, koji su karakterizirani pove¢anim sadrzajem aluminija. Od tih
minerala najznacajniji su: hidratizirani oksidi (bemit, dijaspor i hidrargilit) koji se nalaze u
najvaznijoj rudi - boksitu, kaolinit sadrzan u kaolinima i glinama, alunit i dr. Od amorfnih
minerala posebno je vazan kriolit koji Cini osnovu elektrolita pri elektrolitickom dobivanju
aluminija.

1.4.2 Rude aluminija

Aluminijske rude u prirodi u svom sastavu imaju i minerale drugih metala, tj.
jalovinske minerale [23, 24].

Pod rudom aluminija, s gledista njenog koriStenja za dobivanje glinice, odnosno
aluminija, podrazumijeva se prirodna sirovina koja ispunjava sljedece uvijete:

- potrebno je da ima visok sadrzaj aluminijevog oksida Al,O3; koji omogucuje
njezinu preradu po prihvatljivoj cijeni;

- da je Al,O3 u njoj prisutan u takvom obliku koji omoguéava njegovo izdvajanje u
Cistom obliku;

- da se u prirodi nalazi u obliku velikih rudnih tijela, odnosno leZista.

S navedenog stanovista, aluminijeve rude poredane po ovim zahtjevima su:
boksiti, nefelini, aluniti, kaolini i gline.

1.4.2.1 Boksiti

Boksiti su najvaznija ruda aluminija iz koje se danas dobiva skoro cjelokupna
svjetska proizvodnja glinice i aluminija. Godine 1821., dok je radio u selu Les Baux-de-
Provence u juznoj Francuskoj, francuski geolog i inZzenjer rudarstva Pierre Berthier
otkrio je mineral boksit, nazvan po mjestu njegovog otkri¢a [26]. Isti materijal kasnije su
pronasli i kraj Bohinjske Bistrice, pa su ga prema tom mjestu nazvali vohajnitom (prema
njemackom nazivu mjesta Wocheiner Feistritz). Boksitni materijal naden je 1847. godine
i u Dalmaciji kod Kljaka u okolici Drni$a, pa je po tom nalaziStu nazvan ,cliachit* (kljakit).
Otkrio ga je njemacki mineralog August Breithaupt. Poznata ,teorija terra rossa“ iz 1912.
godine o postanku nekih boksita takoder je djelo hrvatskih znanstvenika (Fran Tucan i
Mijo KiSpati¢) [27].

Po kemijskom sastavu, boksiti su slozena polikomponentna sirovina. Osnovne
komponente u njima su minerali aluminija, Zeljeza, silicija, titana, kalcija i magnezija [23,
24]. Pored osnovnih komponenti boksiti sadrze u malim koli¢inama i minerale niza
drugih elemenata: Na, K, P, Cr, V, Ga, Zr, Pb, Cu, Ni, Mn, Co i dr. U pravilu, boksiti
uvijek sadrze organske supstance i manje ili veée koliCine sumpora. Prema nekim
autorima, u boksitima je utvrdeno prisustvo oko 42 kemijska elementa.

Ovisno o tipu leziSta i njegovim karakteristikama, sadrzaj osnovnih i pratecih
elemenata promjenjiv je i u Sirokim granicama. Vrlo Cesto varijacije su velike i unutar
boksita iz istog leZista.

Ovisno o kemijskom sastavu boksita te njegovom mineraloSkom sastavu, boja
mu se mijenja od bijele, sive, ponekad celicno Zute, smede, narancasto crvene,
ruziCaste do crvene boje razliCitog intenziteta, slika 1-12. RazliCit intenzitet crvene boje
dolazi od koli€ine i vrste prisutnih Zeljeznih minerala, odnosno oksida.
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Boja boksita s mnogo Zeljeza je crveno smeda i takvi boksiti nazivaju se crvenim
boksitima. Ali postoje boksiti u kojima ima samo 5 % Fe,O3 i do 25 % SiO,, pa su zato
svijetle boje i nazivaju se bijelim boksitima.

© geology.com

Lokalitet:
Demerara, Gvajana

Lokalitet:
Saline Co., Arkansas, SAD

Lokalitet:
Weillwasser, Reichraminger
Hintergebirge, Kirchdorf an
der Krems, Upper Austria,
Austria

Slika 1-12. Boksiti sa svojim lokalitetom [28]

MineraloSki sastav boksita je veoma slozZen, na Sto i ukazuje prisustvo preko 100
razli€itih minerala. U nekima zna biti toliko Zeljeza, da Cine prijelaz u Zeljeznu rudu
limonit. Isto tako u nekima se nalazi toliko silicijskog dioksida, da Cine prijelaz u glinene
stijene. U nekima se boksitima nalaze i vece koli€ine mangana tako da €ine prijelaz u
mangansku rudu psilomelan, npr. u boksit kod Bukovice na Duvanjskom Polju [29].

Aluminij je u boksitu uglavnom prisutan u obliku aluminijskih hidroksidnih
minerala [30]:

- hidrargilit (gibsit) AI(OH)3 ili Al,O3-3H,0

- bemit y- AIOOH ili Al,O3-H,0

- dijaspor a- AIOOH ili Al,O3-H0.

Postoji i joS malo poznati oblik tu¢anit Al,O3-3,5H,0. Osnovne karakteristike
aluminijskih hidroksida prikazane su u tablici 1-5.

Tablica 1-5. Karakteristike aluminijskih hidroksida [23, 24, 30-36]

Gibsit , -
(Hidrargilit) Bemit Dijaspor
Svojstva Sastav

Al(OH)3 ili v -AlIOOH ili a - AIOOH ili

Al,03-3H,0 Al,03-H,0 Al,O3-H,0
Kristalni sustav monoklinski rompski rompski
Relativna gustoéa [g/cm?] 2,42 3,01 3,44
Temperatura dehidratacije [°C] 150 350 450
Dehidratacijom nastaje v-Al,O3 1-AlL,O3 a-AlL,O3
Sadrzaj Al,O3 [%] 65,35 84,98 84,98

Na slici 1-13 prikazani su najpoznatiji aluminijski hidroksidi sa svojim lokalitetima.
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Gibsit

Lokalitet Saga Quarry, Langesundfjord,
Oslo Region, Norveska

Dijaspor
Lokalitet Saga Quarry, Oslo Region,
Norveska
Bemit
Lokalitet Saline County, Arkansas, SAD Sag.;:a 1uarry, Sgésen, Marije,

Porsgrunn, Telemark, Norveska

Slika 1-13. Najpoznatiji aluminijski hidroksidi sa svojim lokalitetima [25, 34-36]

Kvaliteta boksita, u smislu mogucnosti koriStenja za proizvodnju glinice,
uglavnom se odreduje sadrzajem Al,Os i SiO, [23, 24]. Sto je sadrzaj Al,O3z vedi, a
sadrzaj SiO, maniji, boksit je kvalitetniji i obrnuto. Tu se moze, u manjoj mjeru, ukljuiti i
sadrzaj drugih komponenti, kao $to su Fe, CO,, Zn, Ti i dr. U odnosu na sadrzaj Al,O3 i
SiO, kvaliteta boksita se definira tzv. silicijskim modulom, koji se izrazava kao postotni
odnos Al,O3 i SiO; u boksitu, prema jednadzbi (1-1):

_ %Al03 ]
SI ™ Yy si0, (1-1)
gdje je:

- ns; - silicijski modul boksita.
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Sa stanovisSta Bayerovog postupka proizvodnje glinice, danas se smatra da su
boksiti s nsi = 10 kvalitetni, s ns; = 8 - 10 takve kvalitete da se mogu preradivati te oni s
nsi < 8 lose kvalitete Cija prerada nije ekonomski opravdana.

Prethodni kriteriji vaze samo za bemitne i dijasporove boksite. Kod hidrargilitinih
boksita, zbog toga Sto im je temperatura na kojoj se luze 105 - 130 °C, Stetan utjecaj
silicija ovisi od mineraloSkom obliku u kojem se nalazi i odnosi se samo na one minerale
koji se u procesu luzenja pri tim temperaturama otapaju s NaOH. 1z ovih razloga, pri
proracunu silicijskog modula kod hidrargilitnin boksita, koristi se postotak ,reaktivhog*
SiO,, a ne postotak njegovog ukupnog sadrzaja u boksitu.

| ostala fizikalna svojstva ovise o mineraloSkom sastavu boksita. Tako npr.
tvrdocCa boksita ovisi u kojem se obliku nalazi aluminijev oksid i dosta je slicha tvrdoci
osnovnog minerala: hidrargilita, bemita ili dijaspora i kreCe se u granicama od 1 do 3, po
Mohsovoj skali tvrdoce [28]. Neki su boksiti tako mekani, da se daju rukom lomiti, a neki
tako Cvrsti i tvrdi da se i pod Ceki¢em prilicno teSko kidaju. Boksit u obliku Cvrste,
kompaktne mase zna biti posve gusta sastava, ali je vrlo €esto pun sitnih oolita. Neki su
ooliti pravilne kuglice, veliine zrna prosa i vece, a neki su nepravilni [29]. Specificha
masa boksita kre¢e se u granicama 2,0 - 2,5 [28].

Pored ovih minerala, aluminij se mozZe, u manjim koli€inama, nalaziti i u obliku
korunda Al,O3 i razliCitih alumosilikata. U zavisnosti od mineraloSke forme prisutnog
aluminija, kao osnovnog minerala, boksiti se dijele na: hidrargilitne (gibsitne), bemitne,
dijasporne i mjeSovite (hidrargilitno - bemitne i bemitno - dijasporne).

Uz aluminijske hidroksidne minerale gibsit, bemit i dijaspor, koji su osnovne
komponente, boksit je najve¢im dijelom oneciScen i sa Zeljezom, silicijem, titanom i dr.,
slika 1-14 [37].

0,3-10%
1,0-30% TiO2
Fe203

30-60%
Al203 (gibsit)

<0,2-20%
Al203 (bemit)

Slika 1-14. Sastav boksita - osnovne komponente [37]

Kvaliteta boksita najvise ovisi o primjesama Zeljeza i silicija. Zeljeza obi¢no ima
relativno mnogo, ali ono nema bitan utjecaj pri preradi, jer nije topljivo u NaOH koja sluzi
za izluzivanje boksita. Ipak se dio NaOH gubi sa sada nastalom veéom koli¢inom
crvenog mulja, bez obzira $to se on prije odlaganja ispire. Takoder, o koli€ini zZeljeza
ovisi veli€ina postrojenja za izdvajanje i ispiranje crvenog mulja.

Zeljezo se u bokstima javlja u obliku razligitih minerala i osnovna je komponenta
jalovine te se javlja u sljedec¢im oblicima [23, 24]:

- bezvodni oksidi: hematit Fe,O3 i magnezit Fe3Oy,
- hidratizirani oksidi: getit FeOOH ili Fe,O3-H,0 i limonit FeO(OH)-nH,0,
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- karbonati, od kojih su najvazniji: siderit FeCOg i ankerit Ca(Fe,Mg,Mn)(COs3).,
- silikati, od kojih je najées$ée zastuplien $amozit (Fe**, Mg)sAl(AlSiz010)(OH)g ili
4FeOA|2033S|024H20,

- sulfidi i sulfati, Ciji su predstavnici: pirit FeS,, melanterit FeSO,4-7H,0, jarozit
KFe*3(OH)s(S04); ili KFe(SO4)>(OH)s.

Silicij se u boksitima nalazi u obliku slobodnog ili vezanog oksida. Minerali
slobodnih oksida su razliiti oblici kristaliziranog SiO, (kvarc, kvarcit, kalcedon) ili
amorfni SiO, (opal). Vezani SiO, javlja se u obliku alumosilikata, od kojih je naj¢esci
kaolinit A|28|205(OH)4 ili A|20328|022H20

Mnogo je povoljnije ako se nalazi kao slobodni kvarc, zato Sto je pri Bayerovom
postupku manje reaktivan. Silicij vezan u kaolinitu reagira pri Bayerovom postupku i s
NaOH i s vec otopljenim aluminijevim oksidom iz otopine, pri Cemu se stvara netopljivi
spoj 2Na,0-2Al,03-3Si0,, €ime se troSi NaOH i gubi Al,Os.

Ekonomski je isplativa prerada boksita s 7 - 8 % SiO,, a Sto opet zavisi kojeg je
tipa boksit. Ako je hidrargilitni, SiO, je pretezno prisutan kao kvarc i kao takav je
nereaktivan, pa ga moze biti vise (slu€aj s boksitima Zapadne Australije).

Titan je prisutan skoro u svim boksitima i to u obliku slobodnog ili vezanog
titanovog dioksida TiO,. Kao slobodan oksid javlja se u tri modifikacije, a to su rultil,
anatas i brukit. U boksitima je najceSc¢i anatas.

Kemijski vezan titan dioksid moze biti u boksitima u obliku razli¢itih minerala, od
kojih su najznacajniji: sven CaO-TiO,-SiO,, perovskit CaO-TiO; i ilmenit FeO-TiO..

Kalcij, magnezij i ugljicni dioksid uvijek su prisutni u boksitima u obliku
razli€itih karbonata:

- kalcit CaCOs;,
- magnezit MgCOg3,
- dolomit CaCO3-MgCOQOs,
- hidratizirani magnezit MgCO3-Mg(OH),-4H0,
- ankerit Ca(Fe, Mg, Mn) (CO3).,
a CO; ponekad i u obliku karbonata bakra:
- malahit CuCO3-Cu(OH); i
- azurit 2CuCO3 Cu(OH)..

Organske materije takoder su prisutne u boksitima, a njihov okvirni elementarni
sastav u boksitima je sljedeci: ugljik oko 70 %, vodik oko 9 % i kisik oko 10 %. Ostale
primjese su sumpor, dusik, halogenidi i dr. Sadrzaj organskih materija u boksitima je
mali, ali njihov utjecaj na pokazatelje Bayerovog postupka moze biti znacajan.

Koli¢ine sumpora u crvenim boksitima ne prelaze 0,4 - 0,5 %. Sumpor je
najceSc¢e prisutan u obliku pirita, a rjede u obliku sulfidnih minerala cinka, kalcija, kalija i
aluminija.

U granica 0,4 - 0,6 % u boksitima je prisutan i fosfor, i to u obliku sljedeéih
minerala: apatit Cas(PO4)3(F,Cl,OH), vivijanit Fe3(PO4)2-:8H,0 i frankolit Ca, Mg, Sr,
Na)10(POs, SO4, CO3)eF2-3.

U malim koli¢inama boksiti sadrze okside alkalnih metala, pri ¢emu je zbroj
Na,O i K,O obi¢no oko 0,45 %. Ovi oksidi nalaze se u sastavu slozenih alumosilikata.

U prosjeku boksiti imaju sljedeci kemijski sastav: 30 - 60 % Al,O3, 1 - 30 %
Fe O3, 1 - 10 % SiO,, 0,3 -10 % TiO,, 12 - 30 % konstitucijske vode te u malim
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koli¢inama jo$ niz primjesa drugih metala (Ciji je sadrzaj manji od 1 %), kao $to su: V,
As, F, S, Cr, Zn, Mn, Mg, Zr, Ga, Hg i dr., slika 1-14 i 1-15 i tablica 1-6.

ANATAS
TiO,

ALUMINIJEV
HEMATIT GETIT

Fe,0, (Fe,Al),0,-H,0

DIJASPOR
ALO,H,0

RUTIL
TiO,

KAOLINIT
AL,0,-25i0,-2H,0

KVARC
Sio,

MANGAN (LITHIOPHORITE)
(Li,A)MnO,(OH),

KALCIJ (KALCIT) // \ \‘\
e e L 2VA
/ Hg
ORGANSKI UGLJIK
SUMPOR
v2°5

Slika 1-15. Sastav boksita [37]
Tablica 1-6. Uobicajeni sastav boksita [37]

FOSFATI (KRANDALIT, APATIT)
CaAl, (PO,),(OH),H,0
3Ca,(PO,), Ca(F,Cl,OH),

GALN

223 | ARSEN Zno F
ASZOS

Sastav [mas. %] Sastav [mas. %]
Komponente (kao metalni oksid, ako nije Komponente | (kao metalni oksid, ako nije
drugadije naznaceno) drugadije naznaceno)
Al,O3 30 - 60 V,0s5 0,01-0,10
Fe,O3 1-30 ZnO 0,002 - 0,10
SiO, <0,50-10 Ga,03 0,004 - 0,013
TiO, <0,50-10 Cr,03 0,003 - 0,30
Organski ugljik

g(kao C)g‘ 0,02 - 0,40 S 0,02 - 0,10
P,Os 0,02 -1,00 F 0,01-0,10
CaOoO 0,1-2,00 Hg [ppm] 0,05-1

LezZista boksita

LeziSta boksita se javljaju u iznimno razliitim geoloSkim okolnostima i shodno
tome, geolozi su predlozili mnoge klasifikacije da se opiSu pojave boksita [23, 24, 38].
Tako su leziSta boksita klasificirana prema kemijskom sastavu, geoloSkom porijeklu,
teksturi, topografskoj poziciji, stijeni domacinu i obliku pojavljivanja. NajéeS¢a metoda
klasifikacije leZista je prema stijenama podloge, pri Cemu se boksiti dijele na:

- silikatni boksiti (ili lateriti, lat. ,latera“= cigla): nastaju na alumosilikatnoj podlozi.

- karbonatni (talozni, krski, sedimentni,) boksiti: nastaju na karbonatnoj podlozi iz
netopljivog alumosilikatnog ostatka ili alumosilikata.
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Karta na slici 1-16 prikazuje zemlje najvece proizvodace boksita u svijetu u 2012.
godini. To su: Australija, Kina, Brazil, Indija, Gvineja, Kazahstan, Rusija, Surinam,
Venezuela, Gréka itd.

WORLD iretic ocean (8
MAJOR PRODUCERS OF BAUXITE

RUSSIA

GREECE KAZAKHSTAN

rc"}“f;
iNBIAT

i JAMAICA

_—~VIETNAM
GUINEA ¥

B
VENEZUELA// ~=—SURINAME
cuvanA— BRAZIL

AUSTRALIA

COUNTRIES PRODUCTION COUNTRIES PRODUCTION

(in ‘000 metric tonnes) | {in ‘000 metric tonnes)

Australia 70,000 Russia 4,700

China 40,000 Suriname 3,100

Brazil 32,100 Venezuela 2,500

India 18,000 Greece 2,000 i 0 3000 6000 Km
Guinea 17,400 Guyana 1,800 QOULNEXIV 90 e
Jamaica 9,200 Vietnam 30

3000 Miles
Kazakhstan 5,300 Other countries 4,440

0
Copyright 201112 www.mapsafworld.com

Description : The map showing major Bauxite Producing Countries in World Disclaim

Slika 1-16. Zemlje najvedi svjetski proizvodaci boksita u 2012. godini [39]

Procijenjene rezerve boksita u svijetu u 2012. godini, prema [40] iznose oko
28,000.000 mil. t., odnosno razvrstano prema drzavama kako je prikazano u tablici 1-7.

Tablica 1-7. Procijenjene vrijednosti rezervi boksita, 2012. godina [40]

. Rezerve . Rezerve . Rezerve
Drzava 2 Drzava : Drzava .
[mil.t.] [mil.t.] [mil.t.]

Australija 6,000.000 Indija 900.000 Sieera Leone 180.000

Brazil 2,600.000 Indonezija 1,000.000 Suriname 580.000

Kina 830.000 Jamajka 2,000.000 Venezuela 320.000
Grcka 600.000 Kazahstan 160.000 Vijetnam 2,100.000
Gvineja 7,400.000 Rusija 200.000 Ostale drzave 2,100.000
Gvajana 850.000 SAD 20.000 Ukupno svijet | ,g 545 og

(priblizno)

Drugi nacin klasifikacije temeljen je na oblicima i pojavljivanju lezista boksita.

Lateritne stijene su produkti intenzivnog fizikalnog i kemijskog povrSinskog
troSenja alumosilikatih stijena u uvjetima tropske klime. U osnovi se sastoje od zeljeznih
oksida i hidroksida, aluminijevih hidroksida, minerala glina (pretezno kaolinita) i kvarca.
Ako su prevladavajuéi sastojci lateritne stijene Zeljezni oksidi takva stijena se zove
laterit. Lateritni boksiti nalaze se u mnogo zemalja tropskog pojasa, a najznacajnija
leziSta su podrucja tropske i suptropske klime, npr. Gvineja, Jamajka, Gana, Venezuela

i dr.
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Talozni boksiti nastali su u priobalnim pojasevima mora, jezera i rije€nih dolina
talozenjem iz otopina i suspenzija spojeva aluminija, zeljeza i drugih elemenata.
Najpoznatija leZista nalaze se u Spanjolskoj, Gr¢koj, Madarskoj i bivioj Jugoslaviji.

Vecina europskih boksita su monohidratni, najznacajnija nalaziSta trihidratnih
boksita su u Surinamu, SAD-u, Zapadnoj Australiji. MijeSani boksiti, mono i trihidratni
nalaze se na Jamajci, Haitima i Australiji. Pretezno bemitnog tipa su boksiti Francuske,
Hrvatske, Madarske i Italije, dok su gr¢ki dijasporni.

LeziSta i pojava boksita ima u vecem dijelu Hrvatske u tolikom broju da je s
pravom nazvan nasim "nacionalnim mineralom", slika 1-17. Boksitna rudista nalaze se
na Kordunu i okolnim podrucjima, u Lici, Istri, Bukovici, Promini i Mosecu, a u novije
vrijeme mineraloski zanimljive pojave otkrivene su i u nasSim sjevernim krajevima:
Ravnoj gori, Papuku i Krndiji. Nije stoga neobi¢no da se boksiti istrazivaju viSe negoli
ijedna druga ruda u Hrvatskoj [27].

Slika 1-17. Zemljovid leziSta i pojave aluminijevih ruda [27]

LeziSta boksita u Hrvatskoj postankom se dosta razlikuju, a to se odrazava u
naCinu njihova pojavijivanja, veli€ini leziSta, mineralnom sastavu i kvaliteti. Prema
postanku leziSta boksita i boksiticnih sedimenata na naSim terenima mogu se
pojednostavljeno svrstati u tri skupine [27]:
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a) lezista boksita, glinovitih boksita, boksiti¢nih glina i glina trijaske starosti (Slunj,
Lika), potom jurska (Istra), pa i neogenska (Tounj, Peru€a, Trilj) Cine jednu takvu
skupinu,

b) boksite starijeg paleogena (Istra, otoci, Dalmacija) i one mladepalogenske
starosti (Dalmacija) izdvaja se prema postanku kao posebnu skupinu i svrstava u
boksite "tip terra rossa",

c) boksitiCna lezista nastala mehanickim putem - pretalozivanjem drugih lezista.
NajceSc¢e je rijeC o beznacCajnim nalaziStima koja su slabo istrazena, a poznatija od
ostalih su ona pronadena unutar naslaga Promina (Drni$, Studenci).

Glavna nalaziSta boksita u Hrvatskoj su [27, 38]:

- Sjeverna Hrvatska: Ravna gora, Papuk i Krndija;

- Karlovac - Slunj;

- Lika;

- Kninsko podrucje;

- Dinara - Svilaja;

- lstra

- Otoci: Cres, Krk, Pag, Rab, Goli otok, Bra¢, Hvar, Murter, Pasman;
- Vinjerac - Obrovac - Ervenik - Raducic, slika 1-18;
- LaS$kovica - Promina - Drnis - Mosec;

- Vilaja - Kozjak;

- Sinj - Trilj;

- Studenci - Imotski;

- Vrgorac - Metkovic.

Slika 1-18. LeziSte boksita Stari gaj, naslovnica fotomonografije ,Dalmatinski rudnici
boksita“, Obrovac (foto: Z. Kucelin, 1987) [27]
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Istra je osim prema ugljenu i kamenu poznata i kao zna¢ajno boksitno podrucje
Republike Hrvatske. Osobitu pozornost znanstvenika privukla je nedavno, kad je
utvrdeno da je ba$ u Istri otkopavan i upotrebljavan boksit puno ranije negoli je ta ruda
otkrivena na nalaziStu Les Baux i opisana 1821. godine.

Prvi podaci o postojanju rudnika (,minjere) u dolini Mirne, podno Sovinjaka, potjecu iz
1646., a iz drugih izvora saznalo se da su vec i ranije, u XVI. st., Sasi imali ovdje ,rudnik”
alauna (mogli su ga proizvoditi samo iz tzv. pirithog boksita jer u prirodi alauna ovdje nema) [27,
41]. Godine 1808. zabiljezeno je da je u dolini Mirne otvorena tvornica alauna i vitriola, ostaci
koje se zamjecuju i danas u dijelu doline zvanom Minjerom. Nedavnim pregledom terena
pronadeno je 17 mjesta na kojima je za potrebe tvornice otkopavan tzv. piritni boksit. Vecina
leZista imala je 10.000 - 20.000 t rude, pa je prema prosudbi iz njih izvadeno oko 15.000 t
boksita, od ¢ega 50.000 t tzv. piritnoga. Boksit obogacen piritom otkopavan je i u okolici Roéa te
u Grdoselu kraj Pazina. Tvornica alauna radila je do 1857., a moZda i duZe (do 1875.?), slika 1-
19.

1.4.2.2 Nefelini

Nefelini su po znaCaju druga aluminijeva ruda, od koje se kompleksnom
preradom u industrijskom obimu proizvodi glinica. Nefelini u svom sastavu pored Al,O3
sadrze i okside alkalnih metala Na,O i K,O koji se kompleksnom preradom polazne
sirovine dobivaju kao korisni proizvodi.

Sadrzaj osnovnih komponenata u nefelinu kre¢e se u granicama: 39 - 45 % SiO,,
30 - 35 % Al,O3, 14 - 18 % Na,O i 3 - 7 % K,0O. Pored ovih komponenata u nefelinima
se javljaju i minerali drugih metala, kao sto su: Fe,O3, FeO, MnO, MgO, CaO, P,0s i
drugi [27].

Nefelini se u prirodi nalaze u apatitinim rudama sa srednjim sadrzajem apatita od
43 %, nefelina 38 %, a ostatak su pirokseni, sfen, titano - magnetiti i dr. Ovakve rude
idu na postupak flotacijskog obogacivanja gdje se dobiva apatitni koncentrat, koji se
koristi za proizvodnju umjetnih gnojiva, a ostatak od flotacije proCiS¢ava se i na taj nacin
dobiva nefelinksi koncentrat, koji se koristi za proizvodnju glinice.

Najvec¢a nalazista nefelina nalaze se u Rusiji, Norveskoj, Grenlandu, Kanadi,
Egiptu i dr.

1.4.2.3 Aluniti

Aluniti su polimetali€éne sirovine Cijom se preradom dobiva glinica i soli alkalnih
metala natrija i kalija [23, 24]. Po svom kemijskom sastavu alunit predstavlja dvojni
sulfat aluminija i1 kalija (ili natrija) K;SO4-Al2(SO4)3-4AI(OH);. Odnos natrija i kalija je
razliCit i kre¢e se kod natrijevih alunita Na,O : K;O = (1,7 - 6) : 1, dok je kod kalijevih
alunita odnos Na;O : K;O = 1 : 2. Kod prirodnih nalaziSta najceS¢e je to izmorofna
smjesa oba tipa alunita.

Najpoznatija alunitna ruda koja se danas preraduje u industrijskim uvjetima
sadrzi 22 % Al;O3, 4 -5 % Na,O + K,0 i oko 20 % SOg;. Sadrzaj alunita u rudi je oko 50
%, dok ostatak Cine kvarc i kaolinit.
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itd.

1.4.2.4 Kaolini

Povijesni lokalitet podno Sovinjaka
Minjera prvi rudnik
boksita u svijetu

Grad Buzet pokrenuo je postupak zastite spomenika kulture,
geolosko-paleontoloskog prirodnog dobra

Ana PISAK

Tek rijetki Buzetani znaju kakvo se
povijesno blago krije u podnoZju brda na
kojem se smjestio Sovinjak. Rijec je,
naravno, 0 Minjeri prvom rudniku boksita
u svijetu u sklopu kojeg je djelovala i
nekadasnja kemijska tvornica alauna
(stipse). Minjera je s radom pocela
pocetkom 16. stolje¢a, sa znatnim
zamahom radilo se krajem 18. sve do
sredine 19. stoljeca kada su tvornica
stipse i sumporne kiseline, kao i okolni
rudnici, ugaseni.

Kruh za 500 obitelji

Eksploatacija piritnog boksita
provodila se jamskim kopom. U
vapnenackoj stijeni radili su se potkopi
duzine i do 30 metara. Metoda koj

Locus typicus

Tijekom 1991. i 1992. godine
sveudilisni profesor, pok. Rikard Marusic,
mr. KreSimir Saka¢, geolog, i sveucilisni
profesor dr. Slavko Vujec, provodili su
opseZna istraZivanja vezana za prvi rudnik
boksita u svijetu. Njihova otkrica dala su
novu povijesnu, geolosku, rudarsku i
gospodarsku vrijednost tom nalazistu
rude.

- Poseban znacaj lokalitetu daje prvi
opis piritnog boksita kojeg je 1808. godine
dao tadasniji viasnik rudnika Pietro Turini.
Otkricem Turinijevog opisa u dolini rijeke
Mirne, odnosno lokalitet Minjera, postaje
svjetski «locus typicus» za piritni boksit,
iznijelo je troje istrazitelia 1992. godine

tada koristili rudari bila je vrlo suvremena i
kvalitetna, a u odnosu na ostale europske
tvornice u Minjeri su uspjesno

prilikom ja zahtjeva Opéini Buzet
u kojem su trazili odgovarajuéu zakonsku
zastitu kompleksa.

primjen;ji tehnicke i je. U
«zlatnim godinama- tvornica je godiSnje
izbacivala oko 150 tona aluana (stipse),
§to je bila velika koli¢ina za to doba. Od
djelatnosti tvornice, rudnika i transporta
prehranjivalose i do 500 obitelji.

J|

Otkrice Turinijevog zapisa ima jo§
Jjedno znacenje - sve do tada vjerovalo se
kako su fizicka i kemijska svojstva boksita
prvi puta opisana 1821. godine i to prema

Slika 1-19. Minjera, prvi rudnik boksita u svijetu [41]

Gline i kaolini su najrasprostranjenije sirovine koje u sebi sadrZze aluminij [23, 24].
Aluminij je u glinama prisutan u obliku aluminosilikata kaolinita. Kaolinit kao osnovni
nosilac aluminija u glinama moze se obogacivati u cilju dobivanja bogatije sirovine, koja
se moze koristiti za dobivanje glinice i aluminija.

Najveca nalazita kaolinskih glina nalaze se u Rusiji, Ukrajini, na Uralu, u Sibiru
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2

OKSIDI | HIDROKSIDI ALUMINIJA

2.1 OKSIDI ALUMINIJA

Aluminij s kisikom gradi tri oksida: Al,O, AIO i Al,O3. Prva dva su suboksidi i
mogu se dobiti samo umjetnim putem pri visokim temperaturama [23, 24].

Poznato je nekoliko stabilnih polimorfnih oblika dehidratiziranog Al,O3, od kojih
su najpoznatiji: korund a - Al,Og, y - Al,O3i B - AlL,Os.

2.1.1 a - Al,O3 (alfa - Al;,Og) ili korund

a - Al,O3 je najpostojaniji oblik koji se nalazi u prirodi kao mineral korund.
Kristalografska struktura korunda je gusta heksagonalna reSetka kisikovih iona u kojoj
su dvije treéine oktaedarskih $upljina zauzete AI** ionima [23, 24, 42)].

Moze se dobiti umjetnim putem zagrijavanjem hidratiziranih oksida, aluminija ili y
- Al,O3 na T > 928 °C. Korund kristalizira u trigonskom sustavu.

Korund se odlikuje ¢vrstom strukturom i kemijskom postojanoséu. Vrlo slabo
reagira sa luzinama i kiselinama, a u odnosu na druge oblike oksida sporije reagira pri
sinteriranju s NaOH, Na,CO3;, K,CO3; i CaCO3;. Komadasti korund sporo se otapa u
rastaljenom kriolitu. Pove¢anjem dispreznosti, otapanije je lakse.

Korund nije higroskopan, otporan je na djelovanje razli€itih kemijskih reagenasa i
otopina, zbog €ega je pogodan za izradu zastitnih zidova nekih kemijskih uredaja. Po
Mohsu ima tvrdoéu 9, tali se na 2050 °C, a gustoéa mu je 4 g/cm?®.

2.1.2 y - Al;03 (gama - Al,O3)

y - AlbO3 je nepostojan u prirodi. Lako se dobiva zagrijavanjem hidratiziranih
oksida aluminija na temperaturama T = 500 - 920 °C. Kristalizira u kubiénom sustavu po
tipu spinela. y - AlLOs; je higroskopan, pogotovo ako je dobiven dehidratacijom
hidratiziranih oksida pri T =500 - 600 °C.

Zagrijavanjem na T > 600 °C, stabilnost y - Al,O3 raste, dolazi do okrupnjavanja
njegovih kristala, a u tijeku daljnjeg zagrijavanja na T > 920 °C prelazi u potpuno stabilni
oblik aluminijskog oksida a - Al,O3. Tvrdoca i gusto¢a su manje nego kod korunda.
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2.1.3 B - A|203 (beta - A|203)

B - AlbO3 se ne pojavljuje u prirodi te se moze dobiti kristalizacijom otopljene
glinice, koja sadrzi primjese oksida alkalijskih i zemnoalkalijskih metala. Dokazano je da
je B - AlLOs visokoglinicni aluminat alkalijskin i zemnoalkalijskih metala sljedeceg
sastava: Na,O-11Al,03, K;0-11Al,03, Ca0-6Al,03, SrO-6Al,03, BaO-6AIl,03. Svi oksidi
su bezbojni i kristaliziraju u heksagonalnom sustavu.

Tvrdoca B - Al;,O3 je 8 (manja od korunda), a takoder ima i manju temperaturu
taljenja i manju gustocu. Pri zagrijavanju prelazi u a - Al,O3, koji ima stabilniju strukturu.

Ostali oksidi aluminija su otkriveni kasnije i kao takvi nisu dovoljno proucavani te
nemaju jasno definiranu kristalnu strukturu. Od njih treba istac¢i sljedece okside
aluminija: d - Al,Og3, n- AlbO31 0 - AlLbOs.

2.2 HIDROKSIDI (HIDRATIZIRANI OKSIDI) ALUMINIJA

2.2.1 Hidrargilit (gibsit) AI(OH)s, ili Al,O3-3H,0

Nazvan je po americkom sakupljacu Georgu Gibbsu, vlasniku zbirke minerala.
Hidrargilit (gr¢. ,hydros” = voda, ,argillos” = glina) ili gibsit kristalizira u monoklinskom
sustavu [31, 32, 34]. Idealan kemijski sastav (mas. %) mu je 65,35 Al,O3 i 34,65 % HO0.
Kristali su sitni i imaju plo€ast, pseudoheksagonski habitus (lat. ,habitus“ = vanjski
izgled) ili su sraslaci. Najcesc¢e tvori zemljaste, ljuskaste i sigasto - koraste agregate.
Ima heterodezmiCku slojevitu reSetku. Hidrargilit sadrzi primjese Fe i Ga te drugih
metala. Tvrdo¢a mu je 2,5 - 3. Odli¢no se kala plohom baznog pinakoida. Proziran je ili
djelomi¢no proziran, srebrnobijel, sivkast ili zelenkast. Ima bijel ogreb, a na plohama
kalavosti sedefast sjaj. Ima svojstvo fotoluminiscencije.

On je Cesto zastupljen mineral, u svijetu ga ima u Rusiji (lijepi kristali veli€¢ine do 5
cm, Zlatoust na Uralu), Francuskoj, Gr¢koj, Madarskoj, Njemackoj, SAD-u, Brazilu itd. U
Hrvatskoj ga ima kod DrniSa, Knina i Raduca u Lici.

Ako se dobiva talozenjem iz otopina aluminijevih soli amonijakom (u tom slu€aju
je amorfan i hidroliziran), aluminijev hidroksid Al(OH)s; bijela je ili ZuCkasta Zelatinozna
masa. Iz amorfne mase kristalizira (brze ako se grije) najprije u rompski bemit (AIOOH)
koji prelazi u metastabilni bajerit AI(OH)3, a na kraju prelazi u stabilni hidrargilit [43].

Hidrargilit ima tri kristalne forme: bajerit (eng. ,Bayerite“, nazvan u ¢ast Carl
Josefa Bayera) Cesto oznaCavan kao a - Al(OH)s;, ali ponekad i kao B - Al(OH)s;
nordstrandit (eng. ,Nordstrandite®) i dojilit (eng. ,Doyleite®) [34]. Hidrargilit i bajerit
kristaliziraju u monoklinskom, dok su dojilit i nordstrandit triklinski oblici.

2.2.2 Dijaspor a - AIOOH ili Al;03:H,0

Dijaspor (gr¢. ,diaspeiro” = rasipanje, jer se pri zagrijavanju rasipa na male
ljuskice). Kristalizira u ortorompskom sustavu [31, 32, 36]. Idealan kemijski sastav (mas.
%) mu je 84,98 Al,O3 i 15,02 % H,0. Kristali imaju ploc€ast ili igliCast habitus, a
uglavnom tvore listiCave, ljuskaste, Stapicaste ili vlasaste agregate. Ima heterodezmicku
slojevitu resetku.
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Dijaspor, ima analognu strukturu, tj. svaki atom aluminija okruzen je sa Sest
atoma kisika. No, kod dijaspora su sve oktaedarske praznine zauzete atomima
aluminija [42].

Dijaspor je jedna od dimorfnih modifikacija AIOOH. Druga je bemit. Cesto sadrzi
izomorfne primjese Fe, Cr i Ga. Tvrdo¢a mu je 6,5 - 7, a relativha gusto¢a 3,3 - 3,5.
Odli¢no se kala plohom bo¢nog pinakoida. Ima Skoljkast lom. Proziran je ili djelomic¢no
proziran, bijel, a od primjesa moze biti sivkast, zuCkast, zelenkast, crvenkast ili ljubiCast.
Ogreb mu je bijel. Na plohama kalavosti ima sedefast, a inaCe staklast sjaj.

Nastaje kontaktnom i hidrotermalnom metamorfozom minerala aluminija te u kori
troSenja.

Dijaspor je est mineral. Kristala dijaspora ima u Grékoj, Rusiji (Ural), Svicarskoj i
SAD-u. Ima ga u boksitima u Austriji, Francuskoj, Italiji, Madarskoj, Kanadi itd. U
Hrvatskoj ga ima kod Mazina i Raduca u Lici.

2.2.3 Bemit y -AlIOOH ili Al,03-H,0

Nazvan je u Cast njemackog kemiCara i geologa Johann Béhma. Bemit je jedna
od dimorfnih modifikacija AIOOH. Kristalizira u ortorompskom kristalnom sustavu.
Idealan kemijski sastav (mas. %) mu je 84,98 Al,O3; i 15,02 % H,O [31, 32, 35].
Razlikuje se od dijaspora po unutrasnjoj gradi. MekSi je od dijaspora (tvrdo¢a = 3) i ima
manju relativhu gustocéu (G = 3,1).

Struktura bemita se razlikuje od strukture dijaspora po tome Sto atomi kisika nisu
tako gusto slozeni i tvore nepravilan oktaedar oko atoma aluminija. U takvoj strukturi se
u neposrednoj okolini atoma Al nalaze Cetiri atoma kisika.

Svi navedeni oblici hidroksida i oksida dehidratacijom daju odgovarajuée oblike
Al,O3 [42]. Dehidratacijom dijaspora a - Al,03-H,O, nastaje izravno a - Al,O3 (korund)
obzirom da su i u korundu atomi kisika rasporedeni na isti nacin. Dehidratacijom
hidrargilita Al,03-3H,0 nastaje prvo bemit Al,O3-H,O, ali se dehidratacijom bemita ne
dobiva izravno y - Al,O3; sa strukturom tipa spinela, ve¢ proces dehidratacije prolazi
nekoliko medufaza. Broj i strukture medufaza su jo$ uvijek predmet mnogih istrazivanja,
ali je uobiCajeno da se sve medufaze zajedniCki nazivaju y - Al,Oz;. Doduse, ja¢im
zagrijavanjem sve strukture y - Al,O3 prelaze u a - Al,Os.

Razlika kristalografske strukture ima za posljedicu razli¢ita svojstva pojedinih
vrsta aluminijevog oksida: a - Al,O3; je gust, tvrd, nije hidrofilan i ne otapa se u
kiselinama, dok je y - Al,O3 hidrofilan, nije tvrd i otapa se u kiselinama. Dodatno, y -
Al,O3 ima veliku povrSinu Sto omogucava njegovu upotrebu kao adsorbenta. Na
formiranje, rast i konacan oblik i svojstva oksida utjece Citav niz faktora. Koji ¢e od ovih
oblika nastati na povrsini aluminija, zavisi prije svega o mediju kojem je izlozen aluminij,
pH i temperaturi otopine te tlaku. Prelazak iz jednog oblika u drugi posljedice su
procesa rekristalizacije i dehidratacije. Literaturni podaci ukazuju na istrazivanja s
razli€itim pristupom i drugacijim pojasnjenjima o formiranju i strukturi oksida na povrsini
aluminija [42].
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2.3 SISTEM AI»03 - H,0

Ispod ravnoteznog tlaka para vode, kristalni Al(OH); prelazi u AIO(OH) na oko
102 °C [44]. Temperatura konverzije (pretvorbe) Cini se da je ista za sva tri oblika
Al(OH)3. Na T < 302 °C, bemit je prevladavajuc¢a AIO(OH) modifikacija, uz prisutnost
nukleusa dijaspora. Spontana nukleacija dijaspora zahtijeva T > 302 °C i tlakove vece
od 20 MPa. U starijoj literaturi, dakle, dijaspor se smatra visoko temperaturnim oblikom
AIO(OH). Prvi reakcijski dijagram faznih transformacija sustava Al,O3 - H,O objavljen je
1943. godine u kojem je odredena temperatura faznog prijalaza gipsit — bemit od 155
°C. Bemit se transformirao u dijaspor pri T > 277 °C, a dijaspor u korund pri 452 °C.
Slicni su rezultati dobiveni i 1951. godine (G. Ervin, E. F. Osborn [45, 46]).

Sistem Al,O3 - H,O istrazivan je 1959. (G. C. Kennedy [47]) i 1965. godine te je
na osnovu tih podataka konstruiran dijagram na slici 2-1. Dijaspor je stabilna
modifikacija AIO(OH); bemit se smatra metastabilan, iako je kineti¢ni pozeljniji pri nizim
temperaturama i tlakovima. To je zbog toga Sto je energija nukleacije niza za bemit,
nego za znatno guséi dijaspor. Nukleacija je dodatno olakSana mogucnoS¢u brzeg
epitaksijalnog rasta bemita na AI(OH)s;. U sustavu Al,O3 - Fe,O3 - HO, prisutnost
isostrukturalnog getita a - FeO(OH) snizava energiju nukleacije za dijaspor radi ¢ega
AlIO(OH) modifikacija kristalizira pri temperaturama blizu 100 °C. Ovo objasnjava pojavu
dijaspora u glinama i depozitima boksita koje nikad nisu bile izlozene visokim
temperaturama i tlakovima.
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Slika 2-1. RavnoteZzni dijagram sustava Al,O3 - H,0 [44]

Takoder je dokazano da pri tlakovima manjim od 14 MPa i temperaturama nizim
od 275 °C dijaspor je nepostojan i prelazi u bemit.
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3

ALUMINATNE OTOPINE

Aluminati su spojevi aluminija koji nastaju reakcijom Al,O3 s bazama ili s
bazi¢nim karbonatima pri poviSenim temperaturama. Poznati su aluminati
alkalijskih, zemnoalkalijskih i drugih metala. Sa stanovista proizvodnje glinice, najvazniji
je natrijev aluminat NaAIO,, Cije otopine nastaju [23, 24]:

1) reakcijom luZenja hidratiziranih aluminijevih oksida iz boksita otopinom NaOH i

2) reakcijom u krutom stanju izmedu hidratiziranih aluminijevih oksida i Na,O,
sinteriranjem boksita natrijevim karbonatom (Na,COs3, tehni¢ki naziv: kalcinirana
soda) s naknadnim otapanjem nastalog aluminata pomocu vode.

Otopine natrijevog aluminata prisutne su u svim osnhovnim procesima i
tehnoloskim fazama bazi¢nih postupaka za proizvodnju glinice.

U proizvodnim uvjetima otopine natrijevog aluminata karakteriziraju se
apsolutnom koncentracijom glinice Al,Os i baze Na,O, koja se izrazava u g/dm?®. Priroda
baze u natrij aluminatnim otopinama definira se kao:

- kausti¢na baza Na,Ok u koju ulazi natrijev oksid sadrzan u NaAIlO, i u obliku
slobodnog NaOH,;

- karbonatna baza Na,Oy,,, koja se u otopini nalazi u obliku natrijevog karbonata i

- ukupna baza Na,O. koja €ini zbroj kausti¢ne i karbonatne baze u aluminatnoj
otopini (NazOuk = NayOy + NayOxgy).

Koncentracija glinice i baze u industrijskim natrij aluminatnim otopinama mijenja
se u Sirokim granicama, u zavisnosti od tehnoloSke faze u kojoj je otopina prisutna i
iznosi 60 - 250 g/dm* Al,O3 i 100 - 300 g/dm® Na,Ou.

Vazna karakteristika aluminatnih otopina je tzv. kaustiéni odnos ili kausti¢ni
modul (omjer) ak, koji predstavlja molarni odnos kausticne baze Na,Oy i glinice Al,O3 u
otopini:

_ NazOk _
e = U505 (3-1)
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Npr., ako su koncentracije Na,Ok i Al,O3 u aluminatnoj otopini c(Na,O) = 220
g/dm?, a c(Al,O3) = 200 g/dm?, vrijednost kaustiénog odnosa za ovu otopinu iznosi:

220/61,98 .
Ak =300/101,96 18 (3-2)

pri €emu su molarne mase M(Na,O) = 61,98 g/mol i M(Al,O3) = 101,96 g/mol.

Kausti¢ni odnos industrijskih natrij aluminatnih otopina, u ovisnosti o0
karakteristikama pojedinih tehnoloskih faza postupka za proizvodnju glinice, mijenja se
u granicama od 1,6 do 4,0 [23, 24].

Kausti¢ni odnos utjeCe na proces razlaganja aluminatne otopine na taj nacin sto
ako je ax polazne otopine manji u odnosu na kausticni odnos ravnotezne otopine,
utoliko je potpunije izdvajanje AI(OH)s, a i brzina njegovog izdvajanja je veca. Ovo
ukazuje da se smanjenjem kausticnog odnosa polazne otopine razlaganje aluminatne
otopine ubrzava. IskoriStenje Al,O3 iz aluminatne otopine a u procesu razlaganja, moze
se preko kaustichog odnosa te polazne i konaCne otopine, izraCunati pomocu
jednadzbe (3-3):

a=(1- Z—;) 100 (3-3)
gdje je:

- a - iskoriStenje Al,O3 iz aluminatne otopine [%]

- a; - kausti¢ni odnos polazne aluminatne otopine

- a; - kausti¢ni odnos otopine poslije razlaganja.

Dosadas$nji rezultati ukazuju da se sva istraZivanja o prirodi i strukturi aluminatnih
otopina mogu podijeliti u tri teorije, odnosno hipoteze: koloidnu, mjeSovitu (koloidno -
ionsku) i ionsku [23]. Najveci broj dobivenih rezultata pokazuje suglasnost s ionskom
prirodom aluminatnih otopina (ionskom teorijom) prema kojoj su aluminatne otopine
ionske otopine koje sadrZze samo natrijev aluminat u obliku kemijskog ioniziranog spoja.
Dakle, sol aluminijevog hidroksida nije prisutna u otopini.

Razlaganje aluminatne otopine se prema ionskoj teoriji objasnjava kao posljedica
hidrolize soli jake baze i slabe kiseline, uslijed ¢ega se u otopini javljaju najfinije Cestice
aluminijevog hidroksida. Kasnije, uslijed kristalizacije, Cestice se povecavaju i taloze kao
kruta faza. Brzina hidrolize i kristalizacije ovise o temperaturi, kaustichom odnosu i
koncentraciji otopine. Ako u otopini aluminata nema taloga, to se objasnjava sporom
hidrolizom i kristalizacijom aluminijevog hidroksida u danim uvjetima. U takvoj otopini
najveci dio aluminija prisutan je u obliku natrijevog aluminata.

3.1 SUSTAV Na;0 - Al,O3 - H,O NA 30 °C

U svrhu prou€avanja natrij aluminatnih otopina, neophodno je poznavati trojni
sustav Na,O - Al,O3 - H,O u kome se odigravaju brojni kemijski procesi u ovisnosti, prije
svega o koncentraciji osnovnih komponenata i temperaturi. Na slici 3-1 prikazan je fazni
dijagram stanja ovog sustava na temperaturi od 30 °C, iz kojega se uoCavaju podrucja
stabilnosti pojedinih faza, u ovisnosti o koncentraciji osnovnih komponenata.
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Dijagram na slici 3-1 podijeljen je na 6 podrucja. Otopine Ciji sastavi odgovaraju
bilo kojoj toCki na izotermi OBCF su u ravnotezi s odgovaraju¢im kristalima. Za sve
otopine na dijelu izoterme OB ravnotezna kruta faza je hidrargilit (Al,O3-3H,0 ili
Al(OH)3). Otopine na dijelu izoterme BC do koncentracije Na,O od oko 38 % ravnotezna
faza je NayO-Al,03-2,5H,0. Na dijelu izoterme CF otopine su u ravnotezi s krutom
fazom sastava 3Na,0O-Al,03-6H,0.
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Slika 3-1. Dijagram ravnoteznog stanja sustava Na,O - Al,O3 - H,O pri 30 °C [23]

Otopina diji sastav odgovara toCki B, gdje se sijeku dva dijela izoterme,
istovremeno je u ravnotezi s dvije krute faze, i to: Al,03-3H,0 i Na,O-Al,03-2,5H,0. Sve
otopine koje se nalaze unutar podru¢ja OBMO (podrucje 1 na slici 3-1), iznad dijela
izoterme OB prezasi¢ene su s hidrargilitom. U ravnoteznom stanju ove otopine same
izlu€uju visak aliminijevog hidroksida u obliku hidrargilita. S ovakvim razlaganjem sastav
otopine aluminata postepeno se priblizava liniji OB. Na ovoj liniji je otopina u ravnotezi i
prestaje se izlu€ivati kristalna faza hidrargilit. Ukoliko se sastav otopine vise udaljava od
OB, utoliko je i viSe prezasi¢en s hidrargilitom, a ukoliko je manje postojan, utoliko se
vise Al,03-3H,0 izdvaja po jedinici volumena dolazne otopine. Svakoj neravnoteznoj
otopini u podru¢ju OBMO odgovara ravnotezna otopina na izotermi OB, koja se nalazi u
toCki presjeka izoterme OB i pravca povucenog iz toCke hidrargilita na strani H,O -
Al,O3 trojnog dijagrama stanja, $to za viSe otopina Cini snop pravaca koji polaze iz tocke
Al;03-3H,0 na dijagramu.

Sve otopine u podrudju ispod izoterme OBCF (podrucje 2) nisu zasi¢ene niti s
hidrargilitom niti s natrijevim aluminatom. U ovim se otopinama aluminijev hidroksid
postepeno otapa, a sastav otopina se mijenja duz linije u pravcu tocke Al,O3-3H,0 do
presjeka s izotermom OB. U presjeku sa OB otopina je ravnotezna i prestaje otapanje
aluminijevog hidroksida. Ukoliko je po svom sastavu dolazna otopina udaljenija od
izoterme OB, utoliko je otopina manje zasi¢ena i moze da otopini veée koli€ine
aluminijevog hidroksida u jedinici volumena. Natrijev aluminat se isto tako postepeno
otapa u ovim otopinama sve dok se ne postigne ravnoteZza. Razlika je samo u
sastavima ravnoteznih otopina, koji se karakteriziraju u prvom slu€aju to¢kama presjeka
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izoterme i pravaca u smjeru tocke Al,O3-3H,0, a u drugom slu€aju toCkama presjeka
izoterme i pravaca u smjeru jednog od dva aluminata (Na,O-Al,03-2,5H,0 ili
3Na,0-Al,03-6H,0), ovisno od toga koji je od ova dva aluminata u kontaktu s polaznom
nezasicenom otopinom. U prvom slucaju ravnotezne otopine ¢e se nalaziti uglavhom na
dijelu izoterme OB, a u drugom na dijelu izoterme BC ili CF.

Sve otopine aluminata u podrucju 3 su prezasi¢ene s natrijevim meta aluminatom
Na,O-Al,03-2,5H,0. 1z ovih otopina kristalizira hidratizirani natrijev mono aluminat, dok
se ravnotezne otopine nalaze na dijelu izoterme BC.

Otopine u podrucju 4 (trokut BMP) su prezasic¢ene i hidrargilitom i natrijevim
mono aluminatom. Bilo kojoj metastabilnoj otopini iz ovog podrucja odgovara jedna ista

ravnotezna otopina, Ciji je sastav odreden tockom B.

U podrucju 5 (CFK) otopine su prezasi¢ene s 3Na,0-Al,03-6H,0. Tocan polozaj
to¢ke C nije odreden.

Sve otopine iz podruja 6 (PKC) su prezasicene s NayO-Al,0O3-2,5H,0 i
3Na,0-Al,03-:6H,0. Bilo kojoj od metastabilnih otopina iz ovog podrucja odgovara
ravnotezna otopina sastava C, zbog Cega Ce se sastavi ovih otopina mijenjati po
pravcima koji spajaju toCku C s bilo kojom otopinom iz ovog podrudja.

Prilikom ispitivanja izotermi, ravnotezne otopine aluminata, pored toga Sto se
dobivaju zasi¢enjem baznih otopina aluminijevim oksidom, mogu se dobiti i stajanjem
prezasicenih otopina aluminata na danoj temperaturi. Vazno je napomenuti da pojedine
jako razblazene i jako koncentrirane otopine aluminata, bez obzira na prezasi¢enje,
mogu biti veoma postojane i da stoje dugo vremena bez vidljivog razlaganja.

U praksi se obi¢no radi s otopinama aluminata, Cija je koncentracija Na,O manja
od koncentracije u toCki B. Prema tome, veoma je vazno poznavati osobine ovih
otopina.

3.2 SUSTAV Nay0 - Al,O3 - H,O NA 95, 150 i 200 °C

Rezultati ispitivanog sistema Na,O - Al,O3 - H,O prikazali su da izoterme za 95,
150 i 200 °C, slika 3-2, odgovaraju izotermama na nizim temperaturama (30 i 60 °C).
Porastom koncentracija Na,O do odredene granice, koja ovisi o temperaturi u otopini,
povecava se ravnotezna koncentracija Al,Os, a daljnjim povecanjem koncentracije
Na,O, naglo se smanjuje topljivost Al,O3 u Na,O. Ova graniCna koncentracija baze
iznosi 20,87 % za 95 °C, a oko 26 % za 150 i 200 °C. Prema tome i izoterme za 95, 150
i 200 °C se isto tako sastoje od dva dijela koji se sijeku pod ostrim kutom, Ciji vrh
odreduje maksimalnu koncentraciju Al,O3 u ravnoteznim otopinama. Ovom maksimumu
odgovara minimum na odgovarajuc¢im izotermama kausti¢nih odnosa.

RavnotezZna kruta faza s otopinama aluminata lijevih dijelova izotermi je hidrargilit
za 95 °C i bemit za 150 i 200 °C. Prema tome, u temperaturnom intervalu od 95 do 150
°C u baznoj otopini ravnotezni kristali hidrargilita pretvaraju se u bemit, dok je iznad 150
°C stabilna kruta faza bemit. To€na temperatura ovog pretvaranja nije poznata.

Na pretvaranje hidrargilita u bemit utjeCe kako temperatura tako i koncentracija
kausticne baze, Ccijim se povefanjem smanjuje temperatura pretvorbe. Toc¢na
temperatura i koncentracija baze na kojima se meta aluminat pretvara u natrijev orto
aluminat isto tako nisu poznate. Kristal natrij meta aluminata Na,O-Al,03-2,5H,0 se
potpuno dehidratizira za vrijeme 24 - 30 sati ve¢ na 100 - 102 °C, a orto aluminat iznad
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450 °C. Natrijev orto aluminat je nestabilan spoj koji se lako razlaze, pri ¢emu nastaje
natrijev meta aluminat. Vec je reCeno, prilikom analize navedenih izotermi, slika 3-2, da
je ravnotezna kruta faza za lijeve dijelove izotermi 150 i 200 °C - bemit, a za 30, 60 i 95
°C - hidrargilit.
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Slika 3-2. Ravnotezne izoterme u sustavu Na,O - Al,O3 - H,O za
30, 60, 95, 150 200 °C [23, 24]

s hidrargilitom i bemitom

S natrijevim aluminatom

Ostale karakteristike ispitivanih ravnoteza mogu se najbolje uociti ako se sve
izoterme ucrtaju u jedan pravokutni koordinatni sustav, slika 3-2 te njihovom
usporedbom dolazimo do sljedecih zaklju¢aka:

- povecanjem temperature osjetno se proSiruju podrucja nezasi¢enih otopina
izmedu lijevih i desnih dijelova izotermi Ciji se nagibi smanjuju. Pri tome se povec¢avaju
kutovi presjeka dijelova pojedinih izotermi, a samim tim se smanjuju zone prezasi¢enih
otopina. Prema tome, s povecanjem temperature postiZzu se postojane otopine, dok se
hladenjem vrucih otopina stvaraju prezasi¢ene otopine, iz kojih se izdvaja jedan dio

aluminijevog hidroksida;

- poveéanjem temperature povecCava se vrijednost oStrog maksimuma (izuzev
izoterme za 60 °C). Iz toga slijedi da se intenzivnijim zagrijavanjem dobivaju otopine
bogatije s Al,O3;

- povecCanjem temperature maksimumi se pomicu prema vecim koncentracijama
Na,O izuzev izoterme za 30 °C. Prema tome otopine s optimalnim koli¢inama Al,O3
dobivaju se zajedniCkim podeSavanjem visoke temperature i baziciteta;

- na svakoj izotermi grani¢na koncentracija Al,O3; odredena je sadrzajem baze u
ravnoteznoj otopini. Povecanje ove koliCine baze uvjetuje naglo smanjenje koliine
glinice u otopini. Ovaj prijelaz posljedica je nagle promijene sastava krute faze.
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3.3 UVJETI STABILNOSTI ALUMINATNIH OTOPINA

Vazno svojstvo aluminata je njihova stabilnost pri odredenoj temperaturi, a da pri
tome ne dolazi do izdvajanja aluminijevog hidroksida Al(OH)3 iz njihove otopine [23, 24].
Zbog ovisnosti njihove stabilnosti o temperaturi, a kako s vremenom ipak dolazi do
promjene temperature, aluminatne otopine su nestabilne i stalno se razlazu, uz
izdvajanje Al(OH); i NaOH te se na tom vaznom svojstvu i zasniva Bayerov postupak
proizvodnje glinice. Da bi se proces rascinjavanja vodio ispravno, treba poznavati uvjete
kod kojih su aluminatne otopine stabilne, odnosno nestabilne.

Stabilnost aluminatnih otopina zavisi o vise parametara od kojih su najvazniji:
koncentracija otopine, kausti¢ni odnos, temperatura i primjese.

3.3.1 Utjecaj koncentracije otopine

Linija izokausti¢nih odnosa ,0L" na slici 3-3, oko koordinatnog pocetka, priblizno
se poklapa s ravnoteznom izotermom [23, 24]. Na osnhovu toga se zaklju€uje da su jako
razblaZzene otopine sliCne ravnoteznim i da su postojane za vrijeme duljeg vremenskog
perioda.
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Slika 3-3. Odredivanje postojanosti otopina aluminata prema linijama izokausticnih
odnosa i ravnoteznim izotermama [23, 24]

Ukoliko se duz ,0L“ udaljavamo od koordinatnog poc€etka, odnosno ukoliko je
manje razblazenje, linija ,0L“ se sve viSe udaljava od ravnotezne izoterme, otopina je
sve viSe zasiCena i utoliko manje postojana. S daljnjim poveéanjem koncentracije,
otopina aluminata s istim kausti¢nim odnosom po svom sastavu priblizava se izotermi, a
samim tim je sve manje zasicena i sve je postojanija. Postojanost otopine aluminata je
promjenjiva u zoni ravnoteznih otopina, kada se mijenja njihovo razblazenje na dijelu
pravca ,0a“. U tocki ,a“, gdje pravac ,0a“ sijeCe izotermu, otopina je ve¢ u ravnotezi i s
daljnjim poveéanjem koncentracije na dijelu pravca ,ab“ je nezasi¢ena, a samim time
sposobna da otapa glinicu. Poslije toCke ,b“, otopine su ponovno nepostojane i
prezasicene natrijevim aluminatom.

Ova osobina aluminata da kao nezasi¢eni prilikom razblaZivanja prelaze u
prezasicene otopine, i kao takvi, s povecanjem koncentracije - postaju sve postojaniji,
jedna je od glavnih teSko¢a regulacije dobivanja glinice, koje je zasnovano na
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razlaganju otopine aluminata. Ovdje se i kriju glavne razlike u misljenjima i shvacanjima
o0 njihovoj prirodi i strukturi.

3.3.2 Utjecaj kausti¢nih odnosa

U praksi, pove¢anjem kausti€nog odnosa, uvijek se smanjuje prezasi¢enje i
povecCava postojanost otopine. Na slici 3-3 prikazan je snop pravaca s izokausticnim
odnosima. S poveéanjem kuta koji daju ovi pravci i apscisa, smanjuje se kausticni
odnos. Kut OUX se po veli€ini nalazi blizu grani¢ne vrijednosti (a;s= 58° 40") i kausti¢ni
odnos ovih otopina na liniji ,0U“ tezi jedinici. Ove otopine su prezasicene za bilo koju
koncentraciju, buduéi da se oba dva dijela izoterme nalaze (na slici 3-3) ispod pravca
,0U“.

Poveéanjem kaustitnog odnosa (pravci ,0Q“ ,0L“ ,0K* i ,0S%) javljaju se
ravnoteze, pa Cak i nezasi¢ene otopine. OdsjeCci nezasi¢enih otopina su sve duZi
ukoliko je kausti¢ni odnos vedi: ,ef* < ,ab“ < ,cd“ < ,0m“, a smanjuju odsjecci duz kojih
su otopine prezasicene hidrargilitom: ,0c” < ,0a“ < ,0e“. Od ,0d“ otopine duz pravca ,0s"
(veoma veliki kausti¢ni odnos) nijedan nije prezasic¢en hidrargilitom, buducu da se svi
nalaze ispod lijevog dijela izoterme. Oni su nezasiceni kako na hidrargilitu, tako i na
natrijevom aluminatu, na dijelu ,0m*. Tek kod veoma visokih koncentracija Na,O - iza
tocke ,m“ poslije desnog dijela izoterme, otopine su nepostojane i prezasicene
natrijevim aluminatom.

Ako iz to¢ke x3, na apscisi podignemo vertikalu x;X, u bilo kojoj toCki pravca xixo,
otopina ¢e imati istu koncentraciju Na,O, dok ¢e se mijenjati koncentracija Al,O3, a
samim tim i kausti¢ni odnos.

Od svih toCaka presjeka vertikale x1x; s linijama izokausti€énog odnosa, samo se
jedna tocka (,g'“) nalazi ispod cijelog dijela izoterme, pa ¢e i odgovarajuéa otopina biti
nezasiéena s Al,O3 i potpuno postojana. Sve ostale togke (,", ,9", ,g'" % ,q"“) su iznad

izoterme pa su odgovarajuce otopine prezasi¢ene i nepostojane.

Stupanj nezasi¢enja, odnosno prezasicenja pokazatelj je postojanosti otopina ili
vrsta kriterija za odredivanje brzine izdvajanja aluminijevog hidroksida i otapanja u
nezasic¢enim otopinama.

Ukoliko je otopina viSe prezasi¢ena s Al,O3, utoliko je veca brzina njezinog
razlaganja, ako su ostali uvjeti jednaki; ukoliko otopina sadrzi manje Al,Os, utoliko se
brZze aluminijev hidroksid otapa u njo;.

S ciliem kvalitetne ocjene stupnja nezasi¢enja ili prezasicenja otopine, svaka
otopina koristi se s odredenim brojem - odnosom koli¢ina Al,O3 u ravnoteznoj otopini i
koli¢ine Al,O3 u danoj otopini, kod jednake koncentracije Na,Ok. Ovaj broj se naziva
Manojev pokazatelj postojanosti otopina Nc.

U literaturi se ponekad, postojanost otopina aluminata ocjenjuje stupnjem
prezasicenja n - odnosom aray (za ravnoteznu otopinu) i a, (za prezasic¢enu otopinu) ili
odnosom koncentracija Al,O3 u prezasi¢enoj i ravnoteznoj otopini, jednadzba (3-4):

n:“rﬂ—m (3-4)

Qpr Al 03ray

38



Polazeci od jednadzbe za stupanj prezasi¢enja, Volf daje formule za odredivanje
vremenskog intervala r, od pripreme do vidljivog razlaganja otopine, koji u stvari,
karakterizira postojanost otopine:

(3-5)
gdje je:
- C - koncentracija Na,O

- K - konstanta, koja zavisi od temperature.

Vrijednost za 71 je obrnuto proporcionalna stupnju prezasicenja otopine
hidrargilitom, a upravo je proporcionalna kriticnoj veli€ini kristala, odnosno minimalnoj
veli€ini kod koje kristali zaostaju u suspenziji u obliku sposobnom za dalji rast stabilnih
centara za kristalizaciju. Navedene formule moraju se eksperimentalno provjeriti.

3.3.3 Utjecaj temperature
Na slici 3-2 vidi se kako se promjenom temperature mijenja i karakter otopine.

Tako npr. otopina sastava ,a“ je prezasi¢ena i samim tim nepostojana na 30 °C,
dok na 60 °C ista otopina nije zasi¢ena i stupanj nezasicenja se povecava daljnjim
zagrijavanjem. Otopina sastava ,b“ je prezasi¢ena na 60 °C (samim tim i na 30 °C), ali
je nezasicena na 95 °C i na viS§im temperaturama.

Promjena karaktera otopine u ovisnosti od temperature, a samim time i promjena
stabilnosti uveliko se koristi u proizvodniji.

Npr. otopine aluminata koje idu na razlaganje prethodno se hlade do 50 - 60 °C
(buduéi da su na toj temperaturi prezasicene pa se i brze razlazu), npr. ¢emu se po
jedinici volumena dobiva viSe aluminijevog hidroksida. lzdvajanjem aluminijevog
hidroksida u otopinu povecCava se kausti¢ni odnos, a samim tim smanjuje se stupanj
prezasi¢enja otopine.

3.3.4 Utjecaj primjesa

Industrijske otopine aluminata uvijek sadrZze primjese koje utjeCu na njihovu
postojanost. Ispitan je utjecaj oko 50 raznih primjesa, koje se mogu podijeliti u tri grupe:

1) primjese koje stabiliziraju otopinu aluminata (strojno ulje, treset, natrijev sulfid
idr));

2) neutralne primjese (NazPO4, Na;SO4, Co,HsOH i dr.);

3) primjese koje ubrzavaju razlaganje otopina (AICl3, Alx(SO4)3, (NH4)2SO,,
A|2(SO4)3'24H20, A|F3'NaF, N32CO3, FESO4 i dr)
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KLASIFIKACIJA POSTUPAKA ZA PROIZVODNJU GLINICE

Znacaj aluminija, prisustvo razliCitih oblika njegovih sirovina i razliCiti sadrzaj
pojedinih komponenata u njima, rezultirali su ve¢im brojem predlozenih postupaka za
proizvodnju glinice. Ipak, sve do danas, mali broj tih postupaka je nasao industrijsku
primjenu.

Industrijski ili poluindustrijski razvijeni postupci za proizvodnju glinice mogu se
podijeliti na [23, 24]:

1. Bazni (alkalni)
a. hidrometalurski: Bayerov postupak
b. suhi tzv. sinter postupak

2. Kombinirani

3. Kiseli - ne primjenjuju se viSe zbog neekonomi¢nosti

4, Elektrokemijski, tj. postupci redukcijskog taljenja, kao npr.
a. Pedersen (radio u Norveskoj preko 40 godina)
b. Haglund

Od navedenih postupaka najSiru primjenu i najvec¢i znafaj u industrijskoj
proizvodnji dobivanja glinice imaju bazni postupci pomocéu kojih se danas proizvodi
preko 95 % ukupne koli€ine glinice u svijetu.

Kod baznih postupaka postoji veci broj postupaka od kojih su najznacajniji
sljedeci: a) hidrometalurski postupak (mokri) ili tzv. Bayerov postupak i b) suhi ili tzv.
sinter postupak. Osnova i jednog i drugog postupka svodi se na tretiranje polazne
sirovine (boksita) natrijevim bazama (NaOH ili Na,CO3) u cilju prevodenja aluminija iz
aluminijevog oksida u natrijev aluminat. Aluminatna otopina se zatim odvaja od ostatka
luZzenja (crvenog mulja) i podvrgava procesu razlaganja uz izdvajanje krutog
aluminijevog hidroksida i regeneraciju NaOH. Otopina s regeneriranom bazom se vraca
u proces, dok se aluminijev hidroksid prevodi u bezvodnu glinicu.

Osnovna razlika izmedu Bayerovog i sinter postupka je u nacinu prevodenja
Al,O3 iz polazne sirovine u aluminatnu otopinu. Kod Bayerovog postupka prevodenje
aluminijevog oksida iz boksita u aluminatnu otopinu provodi se direktno luzenjem
boksita otopinom NaOH na poviSsenim temperaturama u autoklavima. Kod sinter
postupka prethodno se boksit sinterira uz dodatak kre€a i Na,COg3 pri ¢emu je nastali
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natrijev aluminat u krutom stanju te se nakon toga otapanjem prevodi u aluminatnu
otopinu.

Bazi¢nim sinter postupkom dobiva se glinica iz nefelina i kaolina, u industrijskim
uvjetima.

Kombinirani postupci obuhvacaju kombinaciju Bayerovog i sinter postupka i
imaju za cilj da omoguce preradu niskokvalitetnih boksita ili da dovedu do smanjenja
potrosSnje baze. Ovi postupci su nasli primjenu u industrijskoj proizvodnji glinice.

Kiselim postupcima sirovina se luzi otopinama mineralnih kiselina (HCI, H,SO,,
HNOs i dr.), pri €¢emu se glinica prevodi u otopinu soli odgovarajuce kiseline. Poslije
proCiS¢avanja otopine provodi se taloZzenje odgovaraju¢e soli Cijim toplinskim
razlaganjem se omogucuje regeneracija kiselina i dobivanje bezvodne glinice.

Elektrokemijski postupci ili postupci redukcijskog taljenja sastoje se u
taljenju sirovine zajedno s uglienom, pri ¢emu se drugi metali reduciraju do
elementarnog oblika, a oksid aluminija se prevodi u tekucu glinicu. U drugoj varijanti
ovog postupka polazna sirovina se redukcijski tali uz dodatak ugljena i kre€a, gdje se
Fe,O3 reducira do metala, a Al,O3 se prevodi u alumo kalcijevu trosku iz koje se glinica
dobiva luzenjem troske s otopinom sode. U ovim uvjetima moguce je osigurati odredeni
stupanj redukcije SiO,, kada se uz trosku dobiva i fero silicij.

4.1 BAYEROV POSTUPAK ZA PROIZVODNJU GLINICE

Hidrometalurski Bayerov postupak danas je osnovni i dominirajuci postupak za
proizvodnju glinice. Njegovom primjenom se proizvodi 90 % glinice u svijetu. Ovakva
masovna zastupljenost Bayerovog postupka, prisutnog preko 100 godina u industrijskoj
praksi, moze se objasniti prije svega Cinjenicom da se u prirodi joS uvijek nalaze velike
koli€ine kvalitetnih, niskosilicijalnih boksita. Za preradu takvih boksita Bayerov postupak
je najekonomiéniji, relativno jednostavan i osigurava proizvodnju glinice visokog
kvalitete. Bayerov postupak razradio je u periodu 1887. - 1892. godine austrijski
kemicar Carl Josef Bayer, po kome je i dobio ime [48-50]. Od otkrica do danas,
paralelno s razvojem znanosti i tehnike, Bayerov postupak je usavr$en i doveden do
visokog tehni¢kog nivoa, s tehnoloskim pokazateljima bliskim teorijskim vrijednostima.

Bit procesa se nije promijenila, ali su promjene nastale zbog usavrSavanja koja je
donijelo novo doba, tako da se danasnji Bayerov postupak mozZe nazvati modificirani
Bayerov postupak, slika 4-1.

Bayerov postupak je zatvoreni ciklus u odnosu na cirkulaciju otopine (baze), slika
4-1, Cija je osnova u odvijanju procesa koji karakterizira povratna reakcija [23, 24]:

hidratizirani aluminijev oksid + NaOH <« otopina natrijevog aluminata (4-1)
ili
Al,O3 - nH,0 + 2NaOH «» 2NaAlO; + (n+1)H,0 (4-2)

Bayerov postupak rasc€injavanja boksita za dobivanje glinice temelji se na
topljivosti aluminijeve komponente iz boksita u vru¢oj otopini NaOH, pri ¢emu nastaje
topljivi natrijev aluminat NaAlO, i netopljivi ostatak sastavljen iz Zeljezne, silicijeve i
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titanove komponente koji se naziva "crveni mulj". Cilj je otopiti to viSe glinice, a sto
manje oksida, a to se postize s jako bazicnom otopinom!

Prosje¢ni sastavi boksita koji se mogu uspjeSno preradivati Bayerovim
postupkom su: 46 - 65 % Al,O3, <5 % SiO,, 12 - 18 % Fe;031 1 - 4 % TiO,.

BOKSIT GLINICA

—

RECIRKULACIJA
LUZINE

Slika 4-1. Pojednostavljena shema Bayerovog postupka [51]

4.1.1 Tehnoloska shema Bayerovog postupka

Pri luzenju boksita ravnoteZza navedenih reakcija (4-1) i (4-2) pomaknuta je s
ljeva na desno, a pri razlaganju aluminatne otopine zdesna na lijevo. Pored ovih
navedenih osnovnih procesa rascinjavanja i razlaganja, Bayerov postupak se sastoji od
niz drugih procesa i operacija prikazanih na slici 4-2.
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Slika 4-2. Shematski prikaz Bayerovog postupka s osnovnim tehnoloskim fazama
postupka [52]
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Iz slike 4-2 uoCavaju se osnovne tehnoloSke faze Bayerovog postupka:

1. proces pripreme boksita za rascinjavanje,

2. proces rasc€injavanja ili luzenja,

3. proces razblazivanja, odvajanja i ispiranja crvenog mulja,

4. proces talozenja Al(OH); te

5. proces dehidratacije i kalcinacije Al(OH)3 i dobivanja glinice kao a-Al,Os.

Pored gore navedenih osnovnih tehnoloskih faza Bayerov postupak se sastoji i
niz drugih procesa i operacija prikazanih na slici 4-3. Na slici 4-3 prikazana je razradena
principijelna shema s procesima i operacijama prisutnim u industrijskoj praksi, s
naglaskom da se u pojedinim postrojenjima moze razlikovati u nekim manje bitnim

detaljima.
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v
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4
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—
 POVRATNAOTOPINA A
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(pranje) KALCINACIJA H,0

Slika 4-3. Shema Bayerovog postupka
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4.1.1.1. Proces pripreme boksita za ras¢injavanje

Boksit se prvo pere te mehanicki drobi na granulaciju manju od 30 mm u
¢eki¢nim drobilicama, a zatim po potrebi susi [52]. Susenje nije uvijek potrebno (ovisno
o vrsti i kvaliteti boksita), ali ga je dobro provesti (rotacijske peci na 450 °C). Pri suSenju
istjeruju se vlaga i organske tvari, koje bi inaCe stvarale poteskoce pri filtraciji, a i
oteZavale mljevenje koje je nuzno za uspjesno odvijanje procesa.

Zatim slijedi mijeSanje s povratnom otopinom (ili bazom za ras¢injavanje, NaOH)
te mokro mljevenje u kuglicnim mlinovima radi postizanja promjera Cestica manjih od
315 um. Ova faza usitnjavanja je neophodna jer povecava kontakt izmedu otopine i
boksita i na taj nacin olak$ava sljedecu fazu rascinjavanja. Reciklirana otopina dolazi iz
faze filtracije nakon talozenja hidrata. Otopina se prije mljevenja obogacuje sodom
NaOH i vapnom CaO da bi kao takva bila ,agresivnija“ u sljedecoj fazi ras¢injavanja.

Stalno recikliranje otopine je izvor za sinonim za Bayerov postupak: eng. ,Bayer
Cycle*, odnosno ,Bayerov ciklus (krug)“. Nastala boksitna smjesa (pulpa, suspenzija) je
crvena suspenzija koja dalje ide u fazu rascinjavanja.

4.1.1.2 Proces rascinjavanja ili luzenja

Ova faza je jo$ poznata i pod imenom ekstrakcija, otapanje, izluzivanje te
digestija.

Toc€no odredeni omjer samljevenog boksita (gibsit, bemit i dijaspor) dovedenog iz
prethodne faze i vruée otopine povratne baze NaOH (s 200 - 300 g/dm?® Na,Oyy, 18 - 45
g/dm® Na,Oyar i ax = 3,0 - 3,8) odvodi se centrifugalnom pumpom u autoklave, gdje se
boksit, zavisno od mineraloSkog sastava ras€injava s NaOH na 150 - 250 °C. Pri tome
aluminij prelazi u otopinu kao aluminat (prezasi¢ena otopina natrijevog aluminata), a
neizreagirani ostatak Cini crveni mulj. U otopini natrijevog aluminata sadrzano je: 180 -
280 g/dm?® Na,Oy, 190 - 290 g/dm? Al,Os, priax = 1,5 - 1,75.

Rascinjavanje se provodi u autoklavu, traje nekoliko sati (oko 8 sati), a uvjeti
unutar autoklava (kausti¢na koncentracija, temperatura i tlak) postavljeni su u skladu sa
svojstvima boksita. Prvih nekoliko autoklava sluzi za predgrijavanje, a ostali u kojima se
provodi rasCinjavanje, imaju radnu temperaturu od oko 140 °C (za boksite s visokim
sadrzajem gibsita), odnosno 200 - 280 °C (za bemite). Tlak nije izriito vaZzan za proces,
ali je definiran tlak zasi¢enja pare. Pri 240 °C, tlak je oko 3,5 MPa [1, 23, 24, 52].
Autoklavi imaju i mijeSalice da ne bi dosSlo do taloZzenja crvenog mulja, tako da u
autoklavu stalno postoji suspenzija.

Nakon rasc¢injavanja boksita, u autoklavu zaostaje kruti ostatak tzv. crveni mulj
Cije su glavne komponentne Fe,0s3, kiseli meta titanat, permutit i ne otopljeni aluminijevi
oksihidrati te aluminatna otopina.

Kakvocéa boksita varira od sadrzaja aluminijevih minerala, tj. od sadrzaja samog
aluminija kao Al,O3 i ostalih sastojaka, od kojih je od posebnog znafenja sadrzaj
silicijeve komponente izrazene kao SiO,. Za prakti¢nu primjenu Bayerovog postupka
sadrzaj SiO, u boksitu ne smije prelaziti 5 (3) %. Djelovanjem NaOH na silikatnu
komponentu nastaje teSko topljivi natrijev alumosilikat Na,O-Al,03-2Si0O,-2H,0
(permutit) Sto je vrlo Stetno i nepogodno za proces dobivanja glinice, jer se pri tome gubi
I dio NaOH kao reagensa za ras€injavanje i dio aluminija iz boksita iz kojega nastaje
topljivi NaAIO, kao korisna komponenta.
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Najpogodniji oblik aluminijeva minerala u boksitu je hidrargilit Al(OH)3;, medutim
on je najmanje zastupljen i naj¢esSci oblici su bemit i dijaspor. Proces rascinjavanja
boksita moze se prikazati reakcijama (4-3) - (4-6) [1, 23, 24, 53]:

Za gibsit:

Al(OH)3 + NaOH — NaAlO, + 2H,0 (4-3)
ili

AI(OH); + Na" + OH™ — Al(OH); + Na" (4-4)

Za bemit i dijaspor:

AIO(OH) + NaOH — NaAIO; + H,0O (4-5)
ili

AIO(OH) + Na* + OH + H,O — AI(OH), + Na* (4-6)

U slucaju da boksit sadrzi velike koli€ine silicija, gubitak glinice tijekom postupka
se povecava. Sveukupne reakcije u fazi ras€injavanja mogu se prikazati reakcijama (4-
7)1 (4-8):

grijanje
Al,03-3H,0 + 2NaOH < > 2NaAlO; + 4H,0 (4-7)
hladenje i razrjedivanje

ili:
Aleg-FGzOgSiOz-TiOz + 2NaOH — 2NaAlO, + H,O + SiO, + TiO, + Fe>0Os3 (4-8)
Na-aluminat crveni mulj

Zbog jednostavnosti uzima se da nastaje NaAlO; iako postoje i drugi sloZeniji oblici,
kao Sto su Na,Al(OH)s, NazAl(OH)g i dr.

4.1.1.3 Proces razblazZivanja, odvajanja i ispiranja crvenog mulja

Suspenzija se nakon luzenja prvo hladi u nizu ekspandera do temperature koja
odgovara naponu vodene pare ekvivalentne atmosferskom tlaku, a potom se razrjeduje
(razblazuje) vodom od ispiranja crvenog mulja do koncentracije 120 - 160 g/dm® Na,O i
110 - 165 g/ dm?® Al,O;. Razblazena suspenzija upuéuje se na odjeljivanje crvenog
mulja.

U ovoj fazi se provodi odjeljivanje crvenog mulja iz zasicene aluminatne otopine
dekanacijom (taloZzenjem) u dekanterima (zgus$njivacima). Kemijski aditivi (flokulanti) se
dodaju da bi se potpomogao proces taloZenja. Temperatura u dekanteru ne smije pasti
ispod 95 °C, jer bi ve¢ tada ovdje doSlo do talozenja Al(OH)s;. U dekanteru se luzina
bistri 20 - 24 sata. Ako bi slu¢ajno i doSlo do sniZzenja temperature, odmah se mora
povecati kausticni odnos na 2,0 da ne dode do talozenja. Takav kausticni odnos
omogucéava da se hidrat ne izlu€uje ¢ak i kod 90 °C.

Crveni mulj se s dna dekantera odvodi u niz posuda za pranje (ispiranje) gdje se
viSestruko ispire vodom od zaostale NaOH i potom ispran, deponira na odlagalidte (npr.
na more u veliku dubinu). Aluminatna otopina dobivena dekantacijom kao preliv u
dekanteru, ide na filtraciju i kroz niz sigurnosnih filtera u cilju izdvajanja mehanicki
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pristiglih Cestica crvenog mulja. Otopina se hladi u izmjenjiva€ima topline do 55 - 65 °C
(pri Cemu se istovremeno zagrijava povratna otopina prije uparavanja), razrieduje s
vodom iz faze ispiranja crvenog mulja i zatim $alje na razlaganje u cilju dobivanja krutog
aluminijevog hidroksida.

4.1.1.4 Proces taloZenja Al(OH);

Prije razlaganja aluminatna otopina se mijeSa s povratnim Al(OH)3, Cije Cestice
sluze kao klice za kristalizaciju i na toj osnovi ubrzavaju proces. Razlaganje se izvodi
laganim mijeSanjem i ravhomjernim hladenjem otopine do temperature od 42 - 46 °C i
ax=3,0-3,8.

4.1.1.5 Proces dehidratacije i kalcinacije AI(OH)s i dobivanje glinice (a-Al,03)

Proces kalcinacije aluminijevog hidroksida je zavrSna faza u tehnologiji
proizvodnje glinice kako po Bayerovom postupku, tako i po bilo kojem drugom postupku
za proizvodnju glinice. Proces Kkalcinacije aluminijevog hidroksida provodi se na
povisenim temperaturama u cilju dobivanja nehigroskopnog oksida aluminija, pogodnog
za elektroliticko dobivanje aluminijuma - glinice.

Slika 4-4. Izgled industrijske glinice [54]

4.1.2 Ciklus Bayerovog postupka u sistemu Al,O3 - Na,O - H,O

Kod proizvodnje glinice po Bayerovom postupku aluminatna otopina prolazi kroz
sljede¢e osnovne tehnoloSke faze: izluzivanje, razriedivanje, razlaganje i uparavanje.

Na granici izmedu svake od ovih faza mijenjaju se temperatura, koncentracija i
kausti¢ni odnos otopine natrijevog aluminata. Ovo bitno utjeCe na zasi¢enje otopine i
njezinu postojanost. UspjeSno podeSavanje zasi¢enja aluminatne otopine je najvazniji
uvjet za uspjesSno vodenje procesa dobivanja glinice.
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Na slici 4-5 prikazan je ciklus Bayerovog postupka u sistemu Al,O3 - Na,O - H,O.
Ciklus pocinje luzenjem boksita povratnom alkalnom otopinom. Sastav ove otopine
prikazan je u dijagramu to¢kom ,A“ koja lezi u podrucju razblazenih otopina. To¢kom
,A“ prikazana je neka povratna baza, odredenog sastava. 1z tocke ,A” vidi se da otopina
nije zasi¢ena s Al(OH); na 30 °C i da je na toj temperaturi stabilna. To sigurno znaci da
Ce biti stabilna i na temperaturi izluzivanja od 200 °C, Sto ukazuje da Ce se aluminijev
hidroksid iz boksita rascinjavati s tom otopinom.

40
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20
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50

Naz0, %

Slika 4-5. Ciklus Bayerovog postupka u sustavu Al,O3 - Na,O - H,0 [23]

Kako se Al,O3 otapa, ta figurativna to¢ka ,A“ pomiCe se prema gore i lijevo, jer se
luzina obogacuje s Al,O3, a relativno malo siromasi na sadrzaju Na,O. Kada bi se
otapanje provodilo na temperaturi od samo 30 °C, brzo bi se doslo do krivulje zasi¢enja,
pa se zato temperatura mora povisivati. PovisSenjem temperature aluminijev hidroksid iz
boksita mozZe se dalje otapati. Temperatura izluZivanja mora biti visa $to je
koncentracija NaOH u povratnoj luzini niza.

LuZenjem aluminija iz boksita, glinica prelazi u otopinu, a sastav otopine mijenja
se od tocke ,A“ prema tocki ,B“. Kausti¢ni odnos otopine pri luzenju se smanjuje (u
danom slu€aju od 3,9 na 1,8).

Otopina u tocki ,B“ je nazasi¢ena glinicom na temperaturi od 200 °C, ali je
prezasi¢ena u odnosu na izotermne na 30 i 60 °C. Linija ,AB“ po kojoj se mijenja sastav
otopine u toku luzenja, naziva se linja luZenja. Ona je usmjerena prema tocki
Al;03-3H,0 na ordinati kada se luzi hidrargilitni boksit, a prema tocki Al,03-H,0 kada se
luzi bemitni ili dijasporov boksit. U prikazanom slu€aju linija ,AB“ odgovara luzenju
hidrargilitnog boksita, a linija ,AB1“ luzenju monohidratnog boksita (bemit ili dijaspor).

Poslije luzenja otopina se razblazuje. Sastav otopine mijenja se od toCke koja
odgovara sastavu otopine na kraju luzenja (,B* ili ,B;“) do to¢ke ,C“, pri konstantnom
kaustichom odnosu. Linija ,BC" karakterizira promjenu sastava otopine za vrijeme
razrjedivanja i naziva se linija razrjedivanja. Otopina u tocki ,C* nalazi se na temperaturi
od 95 - 100 °C, Sto znaci da je u tim uvjetima otopina postojana.

MijeSanjem aluminatne otopine s klicama AI(OH); mijenja se kausti¢ni odnos,
zbog toga Sto se s neispranim klicama u sistem unosi i izvjesna koli¢ina mati¢ne otopine
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s visokim kausti¢nim odnosom. Sastav otopine se u ovom slu€aju mijenja od tocke ,C*
do tocke , DY linija ,CD* se naziva linijjom dodavanja klica.

Pri razlaganju aluminatna otopina se hladi do temperature ispod 50 °C i prelazi u
podrucje prezasicenih otopina. Prezasi¢ena otopina se hidrolitiCki razlaze, Sto dovodi do
smanjenja sadrzaja Al,O3; u njoj i poveCanja kaustiChog odnosa. Promjena sastava
otopine za vrijeme razlaganja dobiva se kada se toCka ,D“ sa sadrzajem Al,O3; na
ordinati koji odgovara trihidratu aluminija, spoji do presjeka s linijom kausti€énog odnosa,
gdje se razlaganje zavrSava. To je u promatranom slucaju to¢ka ,E“ pri kaustichom
odnosu od 3,9. Linija ,DE“ po kojoj se mijenja sastav otopine za vrijeme razlaganja
naziva se linija razlaganja.

U cilju zatvaranja Bayerovog ciklusa preostaje uparavanje mati¢ne otopine. U
tijeku uparavanja koncentracija otopine raste pri konstantnom kaustichom odnosu, a
sastav otopine mijenja se od tocke ,E“ do toc¢ke ,F*“. Linija ,EF* po kojoj se mijenja
sastav otopine u tijeku uparavanja naziva se linijjom uparavanja.

Kako se sastav aluminatne otopine poslije uparavanja (to¢ka ,F“) razlikuje od
sastava polazne otopine koja se koristi za luZzenje boksita (tocka ,A"), nuzno je u cilju
zatvaranja Bayerovog ciklusa izvrsiti korekciju sastava otopine dodatkom svjezih
koli¢ina NaOH. To mijenja njezin sastav po liniji ,FA“ koja se naziva linijom korekcije. Na
ovaj nacin je zatvoren Bayerov ciklus i otvorene su mogucénosti za novi. Osjenana
povrsina na slici 4-5 ,ABCDEFA" izrazava podrucje efikasnosti Bayerovog postupka.
Sto je povrsina veéa efikasnost postupka je veca i obrnuto.

4.1.3 Proces pripreme boksita za ras€injavanje

Polazna sirovina, s dodatkom (ili bez dodatka) kreCa, prethodno se priprema
drobljenjem i mljevenjem u cilju njezinog usitnjavanja [1, 23]. Mljevenje je obi¢no mokro
u suspenziji s alkalnom povratnom otopinom.

Priprema boksita je zna€ajan dio tehnologije Bayerovog postupka. U ovisnosti od
mineraloSkog sastava boksita, njegovih fizicko - mehanickih osobina i kemijskog
sastava, priprema boksita moze biti razliita. Pod pripremom boksita za Bayerov
postupak podrazumijevaju se, u Sirem smislu, sljedec¢e operacije:

skladiStenje i homogenizacija,

obogacdivanje,

usitnjavanje (drobljenje i mljevenje) te ako je potrebno
susenje i przenje.

4.1.3.1 Skladistenje i homogenizacija

U zavisnosti od toga kako se boksit doprema do tvornice, viakom ili brodovima,
omogucuje se razlicitim transportnim sredstvima njegovo dopremanje do skladiSnog
prostora, koji moze biti otvoren ili zatvoren. Kod vecih tvornica u kojima se godiSnje
preradi preko milion tona boksita, obicno se za skladiStenje i homogeniziranje koristi
,beding” sistem, a kod manjih pogona sistem ,grajfernog” tipa [23, 24].

Ako se doprema boksit iz razli€itih rudnih leziSta moguc¢ je i njegov razliCit sastav.
Da se uvjeti luZzenja ne bi stalno mijenjali, potrebno je provoditi njegovu homogenizaciju.
Homogenizacija boksita se izvodi u skladistima na taj naCin Sto se u ravnomjernim
slojevima, na tzv. rudnu gredu, horizontalno nanose slojevi razli€itih boksita, a sa grede
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se, tako rasporeden boksit, skida vertikalno. Ovim se omoguéava da se istovremeno i
ravnhomjerno uzimaju Kkoli€ine razliCitih boksita dopremljenih u skladiSte. Bolja
homogenizacija se postize kod ,beding” skladista zbog toga $to se posebnim strojem pri
ceonom skidanju Sarze vrSi dodatno homogeniziranje.

4.1.3.2 Obogacivanje boksita

Kako u svjetskim rezervama joS uvijek ima Kkvalitetnin boksita tako se i
obogadivanje boksita relativno rijetko koristi. Ipak ima rezervi sa manje kvalitetnim
boksitima gdje se provodi prethodno obogacivanje u cilju dobivanja boljih pokazatelja u
Bayerovom postupku.

Ne postoji univerzalni postupak za obogacivanje boksita, ve¢ je on ovisan od
konkretnog tipa, odnosno kemijskog sastava te fizikalno - mineraloSkih karakteristika
boksita. Za obogacivanje boksita koriste se kemijske, gravitacijske, flotacijske,
magnetske i druge metode, Cija kombinacija za pojedine vrste boksita predstavilja
slozen tehnoloski postupak, sto u velikoj mjeri utjeCe na cijenu dobivene glinice.

Jedan od nacina obogacivanja boksita je i npr. pranje proto€nom vodom u cilju
otklanjanja finog mulja koji sadrzi organske materije i glinu. Ovaj proces se provodi na
mjestu dobivanja boksita. Nekad je potrebno njegovo susenje u cilju otklanjanja viage
[1, 23].

4.1.3.3 Usitnjavanje boksita

Homogenizirani boksit sa skladiSta se uvodi u tehnoloski proces njegove prerade.
Prva operacija kojoj se podvrgava boksit je drobljenje [23, 55]. Boksit se drobi u
drobilicama cCekiCarkama ili na drobilicama sa Sipkama velikog kapaciteta. Ovako
izdrobljena sirovina se transportira transportnim trakama do prihvatnog bunkera iz koga
ide na sljedeéu operaciju, koja u ovom sluc€aju predstavlja drugi stupanj usitnjavanja f{j.
operaciju mljevenja. lzdrobljeni boksit se melje u cilindri¢nim mlinovima sa Sipkamaili s
kuglama na mokro, tako da se u procesu mljevenja istovremeno priprema suspenzija za
narednu operaciju - luzenje. Poslije mljevenja suspenzija se upucuje u klasifikatore gdje
se odvajaju krupnije Cestice koje nisu dovoljno samljevene i iste se vra¢aju ponovo u
proces mljevenja. Kao klasifikatori se koriste hidrocikloni ili mehanicki klasifikatori -
vibrosita. Hidrocikloni se ¢eSée primjenjuju jer su vecCeg kapaciteta, jednostavnije
konstrukcije i zato zahtijevaju manji radni prostor. Samljeveni boksit u obliku suspenzije,
s obzirom da je mljevenje provedeno na mokro, upucuje se na luZzenje u cilju
prevodenja korisne komponente - aluminijevog oksida u otopinu.

4.1.4 Proces raséinjavanja ili luzenja

Pod luzenjem boksita podrazumijeva se proces prevodenja Al,O3; u otopinu Cija je
osnova reakcija izmedu hidratiziranih oksida aluminija iz boksita i NaOH, uz nastajanje
otopine natrijevog aluminata. Radi stvaranja neophodnih kinetiCkih uvjeta za
zadovoljavaju¢u brzinu reakcije, proces se izvodi pri poviSenim temperaturama i
tlakovima, koje osigurava priprema autoklava [23].
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Slika 4-6. Tvornica za dobivanje glinice, Yarwun, Queensland, Australia [56]

4.1.4.1 Kemijsko ponasanje komponenata boksita u procesu luzenja

Kao $to je poznato boksiti u svom sastavu sadrze minerale sljedec¢ih osnovnih
metala: aluminija, Zeljeza, silicija, titana, kadmija i magnezija, a uz njih u malim
koli¢inama su prisutne i odredene primjese, kao $to su npr. organske sustance i spojevi
sumpora, fosfora, vanadija, galija, kroma i drugim elemenata.

Ponasanje aluminija

U boksitima aluminij je uglavnom prisutan u obliku hidratiziranih oksida, koji u
procesu luzenja reagiraju s NaOH stvarajuéi lako topljivi natrijev aluminat NaAlO, koji
prelazi u otopinu [23, 24]. Nastajanje natrijevog aluminata iz hidrargilita odvija se prema
reakcijama (4-3) i (4-4), dok se za bemit i dijaspor odvija prema reakcijama (4-5) i (4-6).

Ponasanje silicija
Silicij je u boksitima prisutan u obliku oksida SiO,, koji moze biti slobodan (kao
kvarc i opal) ili vezan u kaolinu i drugim alumosilikatima [23, 24]. U uvjetima izvodenja

procesa luzenja boksita silicijev dioksid reagira s NaOH stvarajuci otopinu natrijevog
silikata, prema reakciji (4-9) ili (4-10):

SiO, + 2NaOH — N828i03 + H,O (4-9)
ili
Al,03-2Si0,-2H,0 + 6NaOH — 2NaAlO, + 2Na,SiO3 + 5H,0 (4-10)

Poslije prevodenja u otopinu natrijev silikat reagira s prisutnim natrijevim
aluminatom stvarajuc¢i netopljivi spoj natrijev alumosilikat Na,O-Al,03-2Si0,-2H,0
(permutit) koji se odvaja kao talog prema reakciji (4-11):

2NaAlO, + 2Na,SiO3 + 4H,0 < Na,O-Al,03-2Si0,-2H,0 + 4ANaOH (4-11)

50



Natrijev alumosilikat se ne otapa u natrij aluminatnoj otopini zbog ¢ega pada kao
talog i na taj nacin pro€iS¢ava otopinu od silicija (desilifikacija). Istovremeno, kako se
vidi iz reakcije (4-11), nastajanje natrijevog alumosilikata vezano je za gubitak glinice i
baze. Ovi gubici su veci $to je sadrzaj otopljenog silicija u boksitu veci.

Teorijski, svaki postotak SiO, koji se nalazi u boksitu veze 8,5 kg Al,O3 i 6,65 kg
Na,O na 1 tonu boksita koji se preraduje. Zbog toga se u Bayerovom postupku
preraduju boksiti koji sadrze oko 5 % SiO,. Tehnoloski je moguc¢a prerada i boksita s
vecCim sadrzajem SiO,, medutim, s ekonomskog stanovista prerade takvih boksita to
nije povoljno.

Ocjena kvalitete i upotrebljivost boksita za dobivanje glinice po Bayerovoj
tehnologiji ne moze se procijeniti samo na osnovu kvantitativnog sadrzaja SiO,, ve¢ je
potrebno poznavati i njegov mineraloski sastav, veli€inu Cestica i uvjete luZenja polazne
sirovine (kao $to su npr. temperatura i koncentracija otopine za luZenje).

Ponasanje Zeljeza

Na osnovu dosadas$njih rezultata kemijsko ponaSanje Zeljeza u procesu luZenja
detaljno je prouceno i moze se zakljuciti da zeljezo ne prelazi u aluminatnu otopinu, ve¢
da nezavisno od mineraloSkog oblika u kojem se nalazi u boksitu, ostaje u krutom
ostatku tzv. crvenom mulju, Ciji naziv i potje€e od crvene boje zeljeznih oksida [23, 24].
Zeljezni minerali se ipak u procesu luZenja razli¢ito ponasaju. Hematit a-Fe,Os, osnovni
mineral zeljeza u boksitu, ne reagira s NaOH i prakticki ostaje nepromijenjen za vrijeme
luZenja. Na isti nacin se ponasa i magnetit Fe;0,.

Hidratizirani oksidi, kao npr. hidratizirani hematit Fe,03-H,O, limonit
(FeO(OH)-nH,0) i getit a-FeOOH u istim uvjetima dehidratiziraju i prelaze u bezvodni
oksid. Do dehidratacije dolazi pri zagrijavanju suspenzije pri temperaturama veéim od
100 °C, a nastali bezvodni Fe,O3 se raspada na veoma sitne Cestice. Za razliku od
oksida nastalog dehidratacijom hematita, oksid Zeljeza dobiven dehidratacijom limonita i
getita ponovo hidratizira za vrijeme odvajanja i ispiranja crvenog mulja, zbog ¢ega takav
mulj bubri i teSko se odvaja od tekuce faze.

Od hidratiziranih Zeljeznih alumosilikata najceSce je u boksitu zastupljen Samozit
(Fe++,Mg,Fe+++)sAlI(Si3Al)O10(OH,0)s ili FeO-Al,03-3Si0,-4H,0, koji se u procesu
luzenja potpuno razlaze i pri ¢emu nastaje natrijev alumosilikat, fino dispergirani
magnetit i vodik. Nastajanje magnetita i vodika odvija se oksidacijom prethodno
nastalog oksida dvovalentnog Zeljeza, Sto se vidi iz reakcije (4-12). Ova reakcija je
uzrok Sto se za vrijeme luzenja boksita s puno Samozita u autoklavu naglo poveca tlak.

2Fe0 + H,O < Fe,03 + H» (4-12)

Siderit FeCOg3 se pri luzenju brzo razlaze uz nastajanje magnetita i vodika, prema
reakciji (4-13). Velike koliCine siderita u boksitu takoder dovode po povecanja tlaka u
autoklavima za vrijeme procesa luZenja.

3FeCO3; + 6NaOH « Fe3z04 + 3Na,CO3 + 2H,0 + 2H, (4'13)
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Ponasanje titana

Boksiti bemitno - dijaspornog tipa sadrze u prosijeku oko 2 % TiO,, dok boksiti
hidrargilitnog tipa oko 3 % TiO,. Mineraloski oblik titana u boksitima nije jednoznacno
odreden, a u literaturi su poznati sljedeci minerali:

rutil a - TiOz i anatas B - TiO, (kristalne modifikacije TiO,),
perovskit CaTiO3 (CaO-TiOy),

ilmenit FeTiO3 (FeO-TiOy),

titanit CaTiSiOs (CaO-TiO,-SiOy) i dr.

Prema nekim istrazivanjima titan koji je u boksitima obi¢no prisutan u obliku TiO,,
pri autoklavnom luZenju boksita stvara netopljivi meta titanat natrija NaHTIO3, prema
reakciji (4-14):

TiO, + NaOH <> NaHTiO3 (4-14)

Natrijevom titanatu nastalom luzenjem TiO, s NaOH pripisuju se razli€iti sastavi:
NaZO-ZTiOz-HzO, Na20-4Ti02 itd.

Gore navedeni minerali titana razliCito se ponasaju u procesu luzenja ovisno o
uvjetima u autoklavu. IzluZivanje ovih minerala raste s porastom temperature,
koncentracije NaOH i vremena luzenja. Dokazano je da najstabilniji kristalni TiO, s
reSetkom tipa rutila (tetragonska) s otopinom NaOH reagira sporo i malo [23].

Tako npr. TiO, za vrijeme luzenja dovodi do gubitka NaOH, pri ¢emu se na 1 kg
TiO, sadrzanog u boksitu gubi 0,387 kg Na,O. Medutim, zbog relativho niskog sadrzaja
TiO, u boksitu i €injenice da on u procesu luzenja nepotpuno reagira s NaOH, moze se
zakljuciti da njegov utjecaj na gubitak baze nije zna€ajan [23]. Veci i znacajniji utjeca;j
TiO, pokazao se na brzinu i stupanj izluzivanja glinice i dijasporovih boksita. To
proizlazi od tuda Sto nastali natrijev titanat stvara netopljive opne oko zrna dijaspora.

Ponasanje karbonata

Boksiti najceS¢e sadrze sliede¢e karbonate: kalcit CaCO3, magnezit MgCOs; i
siderit FeCO3 [23]. U uvjetima luZenja boksita ovi karbonati reagiraju s NaOH, pri ¢emu
nastaje natrijev karbonat Na,COs i odgovarajuci hidroksid.

Kalcijev karbonat CaCO3 (kalcit) reagira po povratnoj reakciji (4-15):

CaCO; + 2NaOH <> Ca(OH), + Na,CO; (4-15)

Smijer odvijanja reakcije ovisi od odnosa topljivosti CaCOj3 i Ca(OH),, tj. radnih
uvjeta izvodenja procesa. Pri niskim temperaturama topljivost CaCO3; je manja od
topljivosti Ca(OH),, pa ¢e se u tim uvjetima reakcija odvijati s desna na lijevo, u smislu
kaustifikacije sode i regeneracije NaOH. Povecavanjem temperature konstanta
ravnoteze za reakciju s lijeva na desno raste, sto dovodi do pocCetka odvijanja reakcije u
obrnutom smjeru. Na temperaturi od 200 °C konstanta ravnoteze za reakciju (4-15) ima
vrijednost K =1.

Povecanje koncentracije NaOH u otopini takoder dovodi do smanjenja topljivosti
Ca(OH),, odnosno povecanja ravnoteze reakcije s lijeva na desno. Rezultati pokazuju
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da u uvjetima luzenja bemitno - dijaspornih boksita prakticno sav kalcit reagira s
otopinom NaOH.

Kalcit se razlaze i u kontaktu sa slabo zagrijanom aluminatnom otopinom, kao
npr. pri postupku mljevenja boksita. Razlaganjem nastaje natrijev karbonat Na,COs3 i
hidratizirani trikalcijev aluminat 3Ca0O-Al,O3-6H,O prema reakciji (4-16):

3CaCO; + 2NaAI(OH)4 + 4ANaOH < 3Na,CO3 + 3Ca0-Al,03-6H,0 (4-16)

Navedena reakcija je povratna, a smjer njenog odvijanja ovisi 0 sastavu otopine i
temperaturi. Pri nizim temperaturama (do 150 °C) reakcija (4-16) se odvija s lijeva na
desno, dok pri vis§im temperaturama trikalcijev aluminat reagira s NaOH prema reakciji
(4-17):

3Ca0-Al,03-6H,0 + 2NaOH <> 2NaAlO, + 4H,0 + 3Ca(OH), (4-17)

| u ovom slu€aju reakcija je povratna, a smijer njenog odvijanja ovisi o
koncentraciji otopine i temperaturi. S lijeva na desno, u smislu otapanja trikalcijevog
aluminata, osigurava se pri temperaturama visim od 150 °C.

|z svega proizlazi da se pri mokrom mljevenju boksita kalcit potpuno razlaze uz
nastajanje 3CaO-Al,03-6H,0O koji se za vrijeme luZenja razlaze na kre¢ Ca(OH),
(kalcijev hidroksid) i otopinu natrijevog aluminata.

Magnezit i siderit u procesu luZenja takoder reagiraju s NaOH, prema reakcijama
(4-18) i (4-19):

MgCOj3 + 2NaOH <> Mg(OH), + Na,COs (4-18)
FeCOs + 2NaOH <> Fe(OH); + Na,CO; (4-19)

Karbonati su Stetne primjese u boksitima i kao takve povecavaju gubitak aktivhe
baze. Pored toga, dovode do kristalizacije sode u aluminatnoj otopini, koja se u procesu
uparavanja povratne otopine izdvaja na grijaCima, $to oteZava prijenos topline preko
grijaCa na otopinu, odnosno zahtijeva CiS¢enje uparivaca.

Ponasanje sulfida
U boksitima je sumpor uglavnom prisutan u obliku sulfida [23]:

- pirit - FeS; s kubiénom kristalnom reSetkom,
- markazit - FeS; s ortorompskom kristalnom reSetkom i
- melnikovit (eng.“ Melnikovite), amorfni FeS,.

Pored sulfida u manjim koli€inama sumpor je prisutan i u obliku sljedecih sulfata:
melanterit FeSO,4-7H,0, gips CaS04-2H,0 i jarozit KFe3T(0H)(S04)o.

U boksitima s izrazitim sadrzajem pirita sadrzaj sumpora moze biti 6 - 8 %, u
nekim slu¢ajevima ¢ak do 25 %.

U procesu luzenja navedeni sulfidi reagiraju s NaOH, pri ¢emu nastaju alkalni
hidratizirani sulfidi, sulfiti i sulfati, prac¢eni izdvajanjem plinovitog vodika. Reakcije (4-20 i
4-21) prikazuju reakcije luzenja pirita:
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3FeS; + 9NaOH + 4H,0 < Fe3z04 + 3NaHS + 3Na,SO3 + 7H3 (4-20)
3FeS; + 9NaOH + 7H,0 < Fe3z04 + 3NaHS + 3Na,S0O4 + 10H; (4-21)

Prevodenje sumpora u otopinu ovisi o mineraloSkom obliku sumpora, njegovom
sadrzaju u boksitu, temperaturi i sastavu aluminatne otopine. Uglavhom vecina sulfida
pocCinje reakciju s NaOH pri temperaturi od 180 °C. Poveéanjem temperature, a isto
tako i koncentracije NaOH raste stupanj izluzenja sumpora.

Ponasanje ostalih primjesa

Fosfor je u boksitima prisutan u obliku fosfor pentoksida P,0s, Cija se
koncentracija krece u granicama 0,1 - 0,3 % [23]. U procesu luZzenja P,Os reagira s
NaOH, pri ¢emu nastaje lako topljivi natrijev fosfat NazPOy:

P,0s + 6NaOH — 2NasPO, + 3H,0 (4-22)

U ovisnosti 0 uvjetima luzenja u otopinu prelazi 35 - 75 % P,0s iz boksita. Pri
elektrolizi glinice fosfor se ne izdvaja zajedno s aluminijem. Dokazano je da je
koncentracija P,Os u elektrolitu konstantna bez obzira na koliinu fosfora koja se s
glinicom unosi. Razlog tome je $to se P,Os djelomi¢no reducira, a nastali fosfor
isparava.

Ipak, fosfor nije pozeljan u aluminatnoj otopini jer pri malom zahladenju otopine
dolazi do kristalizacije fosfora, koji se talozZi na cjevovode i cijevi izmjenjivaca topline. Pri
luzenju fosfora uz dodatak kre€a najveéi dio fosfora talozZi se u obliku Caz(PO,),, tako
da ne dolazi do zagadenja otopine aluminata natrijevim fosfatom. U slu¢aju obaveznog
procCiS¢avanja aluminatne otopine od fosfora, obi¢no se otopina ohladi za 20 - 30 °C, pri
¢emu nastaje talog s vise od 25 % P,0s.

Vanadij je takoder prisutan u boksitima u obliku V,0s, Ciji se sadrzaj kreé¢e u
granicama 0,05 - 0,1 %. V,0s reagira s otopinom NaOH i od njegove polazne koli€ine u
boksitu, oko 30 % prelazi u otopinu u obliku natrijevog vanadata NazVO,, reakcija (4-23)
[23]:

V,0s + 6NaOH —> 2NazVO, + 3H,0 (4-23)

Izluzenje V,0s malo zavisi o temperaturi, a u prisustvu kre€a se izrazito
smanjuje. Natrijev vanadat smanjuje stabilnost aluminatne otopine. Isto tako, dokazano
je da se iz otopine sa sadrzajem veéim od 0,5 g/dm?® V,Os izdvaja sitnozrnati Al(OH); i
da se hidratna glinica zagadena vanadijem jako usitnjava u procesu kalcinacije.

Vece koli¢ine V,0s u glinici nisu dozvoljene, jer se u elektrolizi vanadij izdvaja
zajedno s aluminijem, pogorsavajuci mu elektriCnu provodljivost.

Iz aluminijevog hidroksida vanadat se odstranjuje ispiranjem vru¢om vodom. U
slu€aju potrebe moze se odstraniti i proCiS¢avanjem aluminatne otopine na isti nacin
kao Sto se odstranjuje fosfor. lzdvojeni talog sadrzi 6 - 8 % V.05 i industrijski se
preraduje razli€itim postupcima u cilju dobivanja visoko Cistog V,0Os.

Krom se u boksitima nalazi u razli€itim oblicima u granicama 0,02 - 0,04 %.
Oksid kroma je stabilan, ne reagira s NaOH i u potpunosti ostaje u crvenom mulju [23].
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Za razliku od oksida, hidroksid kroma i njegovi hidratizirani oblici lako reagiraju, pri
¢emu nastaje topljivi natrijev dikromit NaCrO,, reakcija (4-24):

Cr(OH); + NaOH — NaCrO, + 2H,0 (4-24)

U zatvorenom ciklusu dolazi do povec¢anja koncentracije kromita koji otopini daje
zelenkastu boju. Kromiti su stabilni u aluminatnim otopinama i ne utje€u na proizvodnju
glinice.

Galij je u boksitima prisutan u obliku galijevog oksida Ga,O3 u koli¢inama 0,01 -
0,03 %, a po kemijskim karakteristikama galij je sliCan aluminiju [23]. Galijev oksid
takoder je amfotermnog karaktera te u procesu luzenja boksita reagira s NaOH
stvarajuci otopinu natrij galata, reakcija (4-25):

Ga,0O3 + 2NaOH — 2NaGaO, + H,O (4-25)

Prema tome, galij se koncentrira u aluminijskoj otopini sve dok se ne uspostavi
ravnoteZza izmedu unesene koliCine i koliCine odnesene aluminijevim hidroksidom i
crvenim muljem.

Pri razlaganju aluminijeve otopine prvenstveno se izdvaja Al(OH)s, dok natrijev
galat ostaje u otopini zbog vece stabilnosti njegovih kompleksnih iona Ga(OH); od iona
Al(OH);. Ipak mala koli¢ina NaGaO, razlaze se uz razlaganje galijevog hidroksida. 1z
ovih razloga glinica najcesc¢e sadrzi oko 10 mg Ga/l kg Al;Os3.

Aluminatne otopine obogacene galijem sluze kao izvor za njegovo dobivanje.

4.1.4.2 Kinetika luzenja hidratiziranih aluminijskih oksida iz boksita

Luzenje hidratiziranih aluminijevih oksida iz boksita otopinom NaOH je heterogen
proces s granicom diobe faza izmedu otopine i krute faze i sastoji se od sljedecih faza
[23]:

- difuzija iona otopljene NaOH iz otopine do granice diobe faza,
- adsorpcija iona OH™ na povrSini krute faze,

- kemijska reakcija adsorbiraninh OH" i hidratiziranih oksida (kemijska reakcija) uz
nastajanje otopljenog natrijevog aluminata,

- desorpcija nastalih iona AI(OH); s krute povrSine te
- difuzija iona Al(OH)}; kroz grani¢ni sloj u preostalu masu otopine.

Na osnovi navedenog mehanizma slijedi da ¢e ukupna brzina luzenja
hidratiziranih oksida, definirana koli€¢inom Al,O3; prevedenog u otopinu u jedinici
vremena, biti odredena brzinom njegove najsporije faze.

U ovisnosti o uvjetima izvodenja procesa ta faza je najcesce:
- ili kemijska reakcija,

- ili difuzija iona OH, ka granici diobe faza, odnosno iona Al(OH); S granice
diobe faza u otopinu.
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U prvom slucaju proces se odvija u kinetickom podrucju s tzv. kinetiCkim reZzimom
i ovdje brzina luzenja najviSe ovisi o temperaturi (povecanje temperature utjeCe na
pomak ravnoteze reakcije u zZeljenom pravcu). U drugom slucaju proces se odvija u
difuzijskom podru€ju s tzv. difuzijskim rezimom gdje je utjecaj temperature manje
izrazen. Odluc€ujuéi utjecaj imaju hidrodinamicki uvjeti odvijanja procesa, a od njih
najviSe intenzitet mijeSanja.

Ako se luzenje boksita odvija u difuzijskom podrucju, S§to se za njegovo
provodenje u industrijskim uvjetima najéeS¢e usvaja, brzina procesa moze se odrediti
Nerstovom jednadzbom (4-26), kada je difuzija produkata reakcije najsporiji stupan;j
mehanizma:

dc _
dt

gdje

g ) (Czas - Ct) = K- S(Czas - Ct) (4'26)
je:

- S - povrSina krute faze (boksita)
- D - koeficijent difuzije
- 0- debljina grani¢nog sloja

-K = % - konstanta brzine kada je brzina procesa ogranic¢ena brzinom difuzije

- C,.s - koncentracija natrijevog aluminata u zasi¢enoj otopini (ravnotezna
koncentracija)
- C; - koncentracija natrijevog aluminata u otopini nakon vremena t.

Kada je difuzija reagensa za luZenja prema reakcijskoj povrSini najsporija faza
mehanizma, brzina procesa moze se prikazati formulom (4-27):

dac

D
dt 8

gdje je:
- C; - koncentracija NaOH u masi otopine u promatranom vremenu
- C, - koncentracija NaOH na povrs$ini diobe faza u promatranom vremenu.

Na osnovi izraza za brzinu procesa luzenja boksita, moguce je izracunati koli¢inu
izluzene glinice. Ako se usvoji da je povrsina boksita konstantna (jer se njeno smanjenje
kompenzira usinjavanjem boksita), izluzenje glinice moze se izraCunati prema formuli
(4-28):

y _Kst

q= Z (Czas - Of)(l —10 2‘3) (4'28)

gdje je:

- q - izluZenje glinice

- V - volumen otopine po jedinici mase boksita

- A - koli€ina glinice u jedinici mase boksita

- a - koli€ina glinice u polaznoj otopini.

Veli¢ine C,,,, a i V odreduju se zadanim uvjetima procesa, dok K i t ovise o
prirodi boksita, odnosno njegovoj pogodnosti za preradu.

56



4.1.4.3 Utjecaj radnih uvjeta na brzinu luZenja boksita i iskoriStenje glinice

Brzina luzenja i izluzenje glinice ovise o brojnim parametrima kao Sto su:
temperatura, krupnoca boksita, brzina mijeSanja suspenzije, koncentracija otopine,
kausticni odnos, dodatak krec¢a i dr [23].

Utjecaj temperature

Brzina i stupanj izluzenja glinice iz boksita rastu povecanjem temperature Sto je
posljedica njenog trojakog utjecaja:

- povecanjem temperature povecava se brzina difuzije NaOH ili produkata
reakcije (NaAlO,), uslijed ¢ega raste i brzina luZzenja hidratiziranih oksida aluminija,
suglasno s jednadzbom za brzinu difuzijskog procesa (4-26);

- povecanje brzine difuzije, odnosno brzine i stupnja izluzenja glinice, ostvaruje
se i posrednim putem na osnovu utjecaja temperature na viskozitet suspenzije i boksita;
takoder se povecanjem temperature smanjuje viskozitet, Cime raste koeficijent difuzije,
odnosno brzina luzenja;

- povecCanjem temperature raste topljivost hidratiziranih oksida aluminija, a time i
razlika izmedu koncentracije natrijevog aluminata u zasi¢enoj otopini Cgs |
koncentracija natrijevog aluminata poslije nekog vremena t (C;) $to dovodi do povecanja
brzine luzenja i stupnja izluzenja glinice.

Utjecaj krupnoce boksita

Iz jednadZbe za brzinu procesa luZenja boksita (4-26) proizlazi da je brzina
luZenja boksita direktno proporcionalna povrSini dodira hidratiziranih aluminijevih oksida
i otopine za luZenje $to je i razlog usitnjavanja boksita prije postupka luzenja.

Utjecaj mijeSanja suspenzije

Kod heterogenih procesa s difuzijskim rezimom, kakvim se smatra luzenje
boksita, mijeSanje suspenzije povecava brzinu difuzije i smanjuje debljinu grani¢nog
sloja o'te se u skladu s tim povec¢ava i brzina luzenja boksita.

Utjecaj koncentracije NaOH i kausticnog odnosa povratne otopine

Do povecanja brzine luzenja boksita, pri konstantnim vrijednostima ostalih
parametara, dolazi s povecanjem koncentracije NaOH u otopini za luzenje, jer se time
povecava ili koncentracija na granici diobe faza ili razlika koncentracija (C,,s — C;).

Suglasno s tim, brzina luZenja raste povecanjem kaustichog odnosa polazne
otopine ako je konstantna vrijednost kausticnog odnosa otopine nakon luzenja. Ista
zakonitost vrijedi kod povecanja ai otopine nakon luZzenja, ako je konstantna vrijednost
ax povratne otopine.

Smanjenje ayx otopine nakon luzenja priblizava sastav aluminatne otopine
ravnoteznom stanju, uslijed €ega dolazi do smanjenja brzine i povecanja vremena
luZzenja. Pored toga, smanjenjem kausticnog odnosa aluminatne otopine smanjuje se
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njegova stabilnost, sto moZe dovesti do gubitka glinice u procesu razblazivanja
suspenzije.

TehnoloSko ekonomska analiza Bayerovog postupka pokazuje da koli¢ina glinice
izluZzena iz boksita, ili tzv. efektivhost povratne baze, ovisi o kaustichom odnosu
aluminatne otopine i veca je Sto je veCa vrijednost ax povratne otopine, a manji ax
otopine dobivene IluZzenjem. Radi toga u Bayerovom postupku luzenja boksita
neophodno je dobiti otopinu sa $to manjim kausticnim odnosom, bez obzira na
smanjenje brzine procesa, uslijed njegovog smanjenja. ProraCuni pokazuju da se
smanjenjem ax znacajno povecava i iskoristenje kapaciteta autoklava.

Povecanje koncentracije NaOH u otopini za luZenje, pored povecanja brzine
luZenja, smanjuje potro$nju pare, parne snage i specificni volumen autoklava.

Utjecaj dodatka kreca

Dodatak kre€a kod luzenja dijaspornih i bemitno - dijaspornih boksita povecava
brzinu luZzenja i stupanj iskoriStenja glinice. Sve do ovoga otkrica smatralo se da
dijasporne boksite nije moguce upotrijebiti za proizvodnju glinice. Tako se npr. luzenjem
dijaspornih boksita bez kre€a postiZze izluZzenje od svega 12 % Al,O3, a s njegovim
dodatkom od 4 %, pri svim ostalim jednakim uvjetima, postize se izluzenje preko 90 %
Al,Os.

Isti utjecaj na izluZzenje pokazuju i drugi spojevi kalcija, kao $to su npr. CaCls,,
Caz(P0Oy,)2, CaF,, CaCOgz, CaO-Al, 03, CaO-Al,03:6H,0, CaSO, itd. Pozitivan utjecaj
spojeva kalcija posljedica je njihovog razlaganja u otopini NaOH i nastajanja kalcijevog
hidroksida. | pored jednakog karaktera utjecaja spojeva kalcija, isklju€ivo se koristi kre¢
jer je najjeftiniji, najefikasniji, ne mijenja kausti¢ni odnos otopine i ne zagaduje otopinu.

Utjecaj osobina boksita

Kompaktni i neporozni boksiti, s istim stupnjem usitnjavanja u odnosu na porozne
boksite teze se i sporije luze radi manje povrSine dodira s otopinom za luzenje.
Kemijsko - mineraloSki sastav takoder je bitan faktor koji znaCajno utjeCe na brzinu
luZenja boksita.

4.1.4.4 Temperaturni rezim procesa luzenja

Boksiti se luze povratnim, koncentriranim otopinama NaOH koje sadrze 200 -
310 g/dm?® Na,Oy, 18 - 45 g/dm® Na,Oxar, 70 - 110 g/dm?® Al,O3i imaju vrijednost ay = 3,0
- 3,8 [23, 24]. Proces se provodi na poviSenim temperaturama i odgovaraju¢im
tlakovima, pri ¢emu vrijednost temperature najviSe ovisi o mineraloSkom sastavu
boksita.

Hidrargilitni boksiti se najéesce luze na 95 - 110 °C i atmosferskom tlaku te je pri
tim uvjetima brzina njihovog luzenja zadovoljavaju¢a, dok je odvajanje i ispiranje
crvenog mulja efikasno. U nekim se slu€ajevima, medutim, Cisti hidrargilitni boksiti koji
ne sadrze bemit luze na 140 - 150 °C, jer povecanje temperature dozvoljava smanjenje
koncentracije Na,O, vremena luzenja i kausticnog odnosa otopine poslije luzenja.
Takoder, postoji moguénost dvostepenog luzenja kad se radi o hidrargilitnim boksitima
koji sadrze znacajnu koliinu bemita: prvo se luze pri 100 °C radi izluzenja hidrargilita, a
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potom na 230 °C s otopinom koncentracije 165 - 185 g/dm*® Na,O u svrhu izluZenja
zaostalog bemita.

Zbog stabilnosti svojih kristalnih reSetki, bemitni i dijasporni boksiti se luze pri
znatno viSim temperaturama s konstantnom tendencijom njihovih povecéanja, koja u
suvremenim postrojenjima iznosi 245 - 250 °C. Temperatura luzenja i koncentracija
otopine ovise o mineraloSkom sastavu i kemijskom sastavu boksita te njegovim fizikalno
- mehani¢kim osobinama.

Tako se u industrijskoj praksi kao zadovoljavajuéi rezim luZenja smatra onaj
rezim Koji pri vr.emenu zadrZavanja suspenzije u radnom prostoru serije autoklava od 2
do 3 sata osigurava dobivanje aluminatne otopine s dovoljno niskim kausticnim
odnosom (ax = 1,5 - 1,7) i stupnjem izluzenja Al,O3 95 - 97 % od teorijski moguceg.

Navedeni pokazatelji, s joS manjom vrijednosti kaustichog odnosa aluminatne
otopine od ax = 1,4 - 1,5 u suvremenim pogonima mogu se dobiti primjenom visokih
temperatura luzenja, kao Sto su 245 - 250 °C i koncentracijom polazne otopine za
luZenje s Na,Oy > 200 g/dm?.

4.1.4.5 Autoklavi

LuZenje boksita se najceSce provodi u uredajima koji se zovu autoklavi u kojima
se potrebna temperatura postiZze zagrijavanjem suspenzije pomocu zagrijane vodene
pare [23].

Autoklav je uredaj koji svojim konstruktivnim karakteristikama omogucava
primjenu visokih temperatura i tlakova. To su hermeticki zatvorene, vertikalno ili
horizontalno postavljene cilindricne posude od legiranih Celika, otporne na korozivno i
abrazivno djelovanje suspenzije i djelovanje visokih tlakova. Dimenzije autoklava su
razli¢ite: promjeri 1,5 - 3 m, visine 8 - 21 m i volumeni 25 - 150 Nm?.

NajceSce su u upotrebi vertikalni autoklavi koji se sastoje od cilindri¢nog tijela,
sfericnog vrha, konkavnog dna i zavarenih drzaCa. S vanjske strane obloZeni su
izolacijskim slojem radi smanjenja gubitaka topline. Griju se isklju€ivo vodenom parom,
pri ¢emu se, ovisno o nacinu grijanja i mijeSanja razlikuju:

1) autoklavi s ugradenim lopatastim mjeSaCima i posrednim grijanjem preko
cjevastih grija¢a smjesStenih u radnom prostoru autoklava i

2) autoklavi s mijeSanjem i grijanjem neposredno parom, njenim ubrizgavanjem u
suspenziju boksita i pulpe s donje strane autoklava.

Iskoridtenje Al,O3 iz boksita pri luZenju kre¢e se oko 85 %, pri ¢emu, ukoliko
boksit sadrzi manje SiO,, stupanj izluzenja je veci i obratno.

U suvremenim postrojenjima boksiti se luze kontinuiranim procesom u baterijama
(serijama) od 9 do 15 medusobno povezanih autoklava s prijenosom suspenzije od
prvog do posljednjeg u seriji, pri ¢emu se proizvodnost g svakog od moze izraCunati
formulom (4-29):

q=¥-y-n (4-29)
gdje je:
- q - proizvodnost autoklava (iskoristenje kapaciteta) [t/h]
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- V - volumen suspenzije koja ulazi u autoklav [Nm?]

- t - vrijeme luzZenja [h]

- v - specifiéna masa suspenzije [t/Nm?]

- n - koeficijent iskoriStenja autoklava (odnos broja radnih sati autoklava u godini
prema ukupnom broju sati u godini).

Proizvodnost autoklava se znatno povecava pri kontinuiranom luzenju boksita, jer
se pri tome skracuju gubici vremena koji se odnose na punjenje i praznjenje autoklava,
a takoder i na prethodno zagrijavanje suspenzije u samom autoklavu. Neprekidno
kontinuirano luZenje boksita u bateriji autoklava, pored ostalih prednosti, omogucuje
automatsku regulaciju procesa. Osnovni parametar koji uti¢e na proces kontinuiranog
luZenja je temperatura suspenzije u autoklavu. Automatsko odrzavanje temperaturnog
rezima u bateriji autoklava omoguéuje povecanje proizvodnosti baterije, smanjuje
potrosnju pare i ruéni rad opsluzZivanja operacije luzenja boksita.

4.1.4.6 Ekspanderi

Suspenzija aluminatne otopine i crvenog mulja poslije luzenja u autoklavu je
zagrijana na temperaturi viSoj od temperature vrenja, s tlakom viSim od atmosferskog i
kao takva se ispusta u uredaje koji se zovu ekspanderi ili samouparivaci [23].

Njihov zadatak je da suspenziju brzo ohlade do temperature koja odgovara
atmosferskom tlaku i da omogucée hvatanje i koriStenje vodene pare koja nastaje
hladenjem suspenzije. Konstruktivna rjeSenja ekspandera u praksi su razliCita.

Ekspanderi su zatvorene cilindricne posude sa sfericnim vrhom i konusnim
dnom. Na sredinu sfericnog vrha zavarena je cijev kroz koju se dovodi suspenzija iz
autoklava. Suspenzija se iz ekspandera izvodi kroz konusno dno, a para se skuplja u
parovodu koji je na vrhu sferi¢nhog dijela samouparivaca.

4.1.4.7 Izluzenje glinice i gubitak baze

Vrlo vazni pokazatelji procesa luzenja su izluZenje glinice i potroSnja baze i oni
ovise o mineraloSkom i kemijskom sastavu boksita, a posebice od sadrzaja SiO..

U suvremenim uvjetima izvodenja luzenja, pri visokim temperaturama i
koncentracijama otopine, prakticno sav SiO, prelazi u otopinu, a zatim u netopljivi
alumosilikat s kojim se gubi Na,O i Al,O3. To je kemijski gubitak koji proizlazi iz prirode
Bayerovog postupka. Ostale komponente boksita prakticno ne utjeCu na gubitak glinice.
Polazeci od te pretpostavke, teorijski stupanj izluzenja Al,Oz moZe se izraCunati na
osnovu sadrzaja SiO, u boksitu i sastava alumosilikata.

Tako ako se u procesu luzenja stvara alumosilikat sastava
Na,O-Al,03-2Si0,-2HO teorijski stupanj izluzenja biti ¢e:

A—0,85S
Niz203) = " -100 (4-30)

gdje je:

- Niz03) - teorijsko izluzenje Al;O3 [%]
- Ai S - sadrzaj Al,03 i SIO, [%]
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- 0,85 - koeficijent koji predstavlja odnos molekulskih masa Al,O3 i SiO».

4.1.5 Proces razblazivanja, odvajanja i ispiranja crvenog mulja

Poslije luzenja boksita i hladenja u ekspanderima dobiva se suspenzija
aluminatne otopine i crvenog mulja sa sadrzajem 200 - 250 g/dm® AlLOs; [23].
Suspenzija nakon $to je ohladena, prvo se razblaZuje do koncentracije Na,O od 150 -
160 g/dm*® vodom od ispiranja crvenog mulja iz prethodnog ciklusa koja sadrzi 30 %
izluzenog Al,Os ili 70 - 75 g/dm® Al,O3 i 80 g/dm® Na,O s ax = 1,74 - 1,8. Posebno
tretiranje vode od ispiranja crvenog mulja, radi dobivanja prisutne glinice ne bi bilo
ekonomski isplativo. Razblazivanje se provodi u betonskim ili ¢eliCnim rezervoarima,
mehanickim mijeSanjem, pri ¢emu se ukupni volumen poveca za oko 2 puta, a odnos
tekuce:kruto raste do vrijednosti oko 20:1.

Razblazivanje suspenzije provodi se radi smanjenja stabilnosti aluminatne
otopine i radi olakSavanja njegovog kasnijeg razlaganja i izdvajanja Al(OH);. Otopina
poslije luZenja sadrzi do 260 g/dm® Na,O i do 250 g/dm® Al,O;. Tako koncentrirana
otopina je zasicena i stabilna i ne mozZe se neposredno razlagati.

Razblazivanje suspenzije takoder joj smanjuje viskozitet Sto povecava brzinu
sedimentacije Cestica crvenog mulja i olakSava njegovo odvajanje i ispiranje. Time se
povecava iskoristenje kapaciteta uredaja i smanjenje gubitaka Al,O3 i SiO-.

Svakako jedan od vaznih razloga zbog koga se provodi razblazivanje autoklavne
suspenzije je smanjivanje sadrzaja otopljenog SiO, u aluminatnoj otopini tj. desilifikacija
aluminatne otopine. Sa sniZzenjem koncentracije Al,O3 u aluminatnoj otopini, smanjuje
se i odgovarajuca ravnotezna koncentracija SiO, §to je prikazano na slici 4-7.

o
W
1

1

o
ha
T

L 1
0 40 120 140 180
Al, O, [glem?]

Slika 4-7. Krivulja ravnotezne koncentracije SiO, u otopini natrijevog aluminata [23]

Ukoliko se u operaciji razblazivanja aluminatne otopine ne bi provela potrebna
desilifikacija, izdvajanje SiO, u obliku alumosilikata provodilo bi se u operaciji razlaganja
aluminatne otopine $to bi dovelo do oneciSéenja glinice s povecanim sadrzajem SiO..
Ovo bi kasnije dovelo do oneciS¢enja metalnog aluminija.

4.1.5.1 Odvajanje i ispiranje crvenog mulja

Poslije razblazivanja, suspenzija se hladi i odlazi na odvajanje i ispiranje crvenog
mulja. Ovisno o odnosu tekuce i krute faze u polaznoj suspenziji ovisi i na koji ¢e se
nacin odvajati aluminatna otopina od crvenog mulja. Kod velikih odnosa, koji su moguci
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kod prerade boksita, odvajanje se osniva na principu protustrujnog toka mulja i vode.
Provodi se u dekanterima (zgus$njivacima) i najCeSCe je prisutan u industrijskoj
proizvodniji.

Osnova odvajanja dekantacijom su proces zguSnjavanja i sedimentacije mulja,
od Cije brzine ovisi iskoriStenje kapaciteta zgusnjivaca, koliCina vode za ispiranje, gubici
baze i glinice i ostali pokazatelji ekonomicnosti.

Brzina sedimentacije crvenog mulja ovisi o sljede¢im faktorima: mineralo$ki
sastav, veliCina Cestica mulja i radni uvjeti izvodenja procesa.

Tako je npr. utvrdeno da se pri nepotpunom izluzenju hidratiziranih aluminijevih
oksida iz boksita stvara mulj koji slabo sedimentira. Pored toga, hidrargilit i bemit u
nestabilnoj aluminatnoj otopini igraju ulogu klica i dovode do njegovog razlaganja za
vrijeme odvajanja mulja. Razlaganjem nastali aluminijev hidroksid joS viSe smanjuje
specificnu masu mulja i time oteZzava njegovu sedimentaciju. Sedimentaciju otezavaju i
spojevi silicija u boksitu alumosilikatnog tipa te natrijev alumosilikat u crvenom mulju,
koji je nastao u procesu luZzenja.

Ako je Zeljezo prisutno u obliku Zeljeznih hidratiziranih oksida, kao Sto su getit i
limonit, oni pogorSavaju sedimentaciju crvenog mulja, za razliku od hidratiziranih
hematita koji pri luzenju nepovratno dehidratiziraju i malo utje€u na zgusSnjavanje mulja.
Negativan utjecaj getita i limonita moze se smanijiti dodatkom kreCa u proces luzenja
boksita. Titan dioksid takoder negativno utjeCe na zgusnjavanje crvenog mulja.

Sljededi faktor je veligina &estica crvenog mulja. Sto su &estice sitnije, mulj teze
sedimentira i obrnuto. |z toga proizlazi da pretjerano usitnjavanje boksita otezava
sedimentaciju mulja.

U tablici 4-1 prikazan je okvirni sastav jednog osusenog crvenog mulja.
Tablica 4-1. Primjer sastava jednog osusenog crvenog mulja [57]

Komponente Komponente

crvenrz)g mulja % crvenFc))g mulja %
Al,O3 14,14 V,0s5 0,116
SiO, 11,53 ZnO 0,027
Fe,03 48,50 MgO 0,049
TiO; 5,42 MnO 0,17
CaO 3,96 K20 0,058
Na,Ouk 7,50 ostatak 7,25
P20s 0,297

Od radnih uvjeta luZenja koji utjeCu na sedimentaciju crvenog mulja potrebno je
istaknuti temperaturu i koncentraciju aluminatne otopine: poveéanjem temperature
(posebice iznad 230 °C) izrazito je povecanje brzine sedimentacije, dok se povecanjem
koncentracije aluminatne otopine pogorSava sedimentacija uslijed povecanja
viskoziteta. Ovaj se negativni utjecaj moze otkloniti povecanjem temperature
suspenzije.

Radi povecanja brzine sedimentacije i boljeg odvajanja crvenog mulja od
aluminatne otopine u praksi se dodaju razliite supstance u proces tzv. flokulanti, koji
okrupnjavaju Cestice crvenog mulja u ,flokule® koje pod djelovanjem gravitacije brze
sedimentiraju. Kao flokulanti ranije su isklju€ivo koriSteni razeno brasno, mekinje i
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drugo, dok se danas koriste najCeSce sintetiCki flokulanti tipa poliakrilamida ili slozeni
polimeri na njihovoj osnovi otopljeni u vodi.

Razblazena suspenzija s odnosom T:K = 20:1 upucuje se na odvajanje
aluminatne otopine kao korisne komponente od crvenog mulja koji predstavlja jalovinu
[18]. Odvajanje aluminatne otopine od crvenog mulja, provodi se kao sto je shematski
prikazano na slici 4-8.

RazblaZzena luZznata suspenzija se podvrgava zguSnjavanju u jednom stupnju pri
¢emu se dobiva talog (otok) zgus$njivaca s odnosom T:K = 3,5:1 koji u tekucoj fazi
sadrzi jo$ uvijek znatnu koli€inu korisnih komponenti (Na,O i Al,O3).

Ovako dobiveni talog zgusnjivata upucuje se na protustrujno pranje u serije
zguSnjivata da bi se postiglo iskoridtenje korisnih komponenti od najmanje 98 %.
Obi¢no se ovo iskoristenje postize u 5 do 6 stupnjeva pranja. Protustrujno pranje
crvenog mulja nije moguée provoditi filtriranjem zbog toga Sto kruta faza u ovoj
suspenziji ima malu sposobnost za filtriranje.

U sistemu protustrujnog pranja nastoji se temperatura suspenzije odrzati u
granicama 95 - 125 °C, da ne bi doS$lo do razlaganja aluminatne otopine i gubitka Al,O3
s crvenim muljem. |z tog razloga su ovi zgusnjivacCi pokriveni i obloZeni toplinskom
oblogom da bi gubitak topline u okolinu bio maniji, a u nekim slucajevima se koriste i
viSeetazni zgusnjivaci.

RazblaZena suspenzija

(T:K =20:1)
v
Zgu$njavanje
Y Talog zgu$njivada
Preljev - aluminatna (T:K=3,5:1)
otopina
A4 v
Crvena filtracija Protustrujno pranje «—| Vodaza
pranje
v \j
Izbistrena aluminatna v y
otopina Isprani Otopina od
l crveni mulj protustrujnog
pranja
Na razlaganje l l
Na jaloviste Na
razblaZivanje
suspenzije

Slika 4-8. Shematski prikaz odvajanja aluminatne otopine od crvenog mulja [18]

Isprani crveni mulj se Salje na jaloviSte i predstavlja jalovinu u Bayerovom
postupku za proizvodnju glinice.
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Aluminatna otopina dobivena u preljevu prvog zgusnjivata iz sistema
protustrujnog pranja, koristi se za razblazivanje novih koli¢ina luznate suspenzije.
Aluminatna otopina dobivena zgu$njavanjem razblazene suspenzije u sebi sadrzi jo$
uvijek najfinije Cestice crvenog mulja, pa se iz tog razloga prije razlaganja provodi
njezino bistrenje. Bistrenje aluminatne otopine u cilju izdvajanja zaostalih najfinijih
Cestica crvenog mulja provodi se filtriranjem ove otopine kroz sloj kalcijevog hidroksida
koji zadrzava sitne Cestice krute faze, $to ne bi bilo moguce ukoliko bi se filtriranje
provodilo direktno kroz filtar. Zbog toga Sto se ovom filtracijom odstranjuju Cestice
zaostalog crvenog mulja, u pogonskim uvjetima ova operacija se naziva crvena filtracija.
Ovako izbistrena aluminatna otopina zagrijana na temperaturi na oko 95 °C,
pripremljena je za narednu operaciju koja predstavlja razlaganje ove otopine u cilju
izdvajanja Al;Os3.

4.1.5.2 Zgusnjivaci

Za odvajanje i ispiranje crvenog mulja najceSce se koriste dva tipa zgusnjivaca:
jednokomorni i viSekomorni (viSeetazni).

Danas su viSe u upotrebi jednokomorni zgusnjivaci, a njihove prednosti su: vece
iskoristenje kapaciteta, veCe zgusSnjavanje mulja, moguéi veci promjer zgusnjivaca,
smjestaj na otvorenom prostoru, slika 4-9, te §to mogu imati vece visine pogodne za
muljeve razli€itih sastava. Zgusnjivaci su cilindricni, Celicni ili betonski rezervoari Cije su
dimenzije u metalurgiji aluminija prili€no velike i u zavisnosti od kapaciteta pogona
glinice promjeri se krecu do 50 m i visine do 6 m [3, 23, 44].

Suspenzija se pomoc¢u horizontalnog dodavac¢a (a) i Celi€cnog cilindra (b),
pricvrS¢enog za krov ubacuje u zgu$njivac i to u zonu slobodne sedimentacije, slika 4-9,
u kojoj je odnos tekuce:kruto priblizno isti kao i u suspenziji. Unesena suspenzija se
razlijeva prema zidovima zgusSnjivaCa, sa sve manjom brzinom, do momenta kada
Cestice mulja, pod utjecajem sile gravitacije ne poCnu da sedimentiraju na dno
zgusnjivata. Sedimentacijom nastala zgusnuta suspenzija mulja potom se zahvaca
lopaticama mjeSaca (i) i kroz odgovarajuci otvor (j) se izbacuje van iz zguSnjivaca.
Izbistrena aluminatna otopina (e) preljeva se na vrhu zgusnjivaca u Zlijeb te u spremnik
aluminatne otopine (h).

Slika 4-9. Shematski prikaz zgusnjivaca [44]

a - dovodna cijev za dovod suspenzije f - brana

b - €eli¢ni cilindar g - pomocni spremnik

C - uredaj za dizanje h - spremnik

d - razina suspenzije i - konusni mjesac¢

e - preljev (oprani) j - zona praznjenja (konus za praznjenje)
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Pri dekantiranju suspenzije u zguS$njivacima, uslijed sedimentacije mulja,
nastaje viSe zona, koje se medusobno razlikuju po odnosu tekuce i krute faze, slika
4-10.

PUNJENJE

, PRELJEV
| 1 s

PRAZNJENJE

Slika 4-10. Zone zgus$njavanja crvenog mulja [23]

Obi¢no se razlikuje 5 zona. Prva zona (1) na slici 4-10 je bistra aluminijeva
otopina koja se u vidu preljeva, preko odgovarajuceg sistema otvora i Zlijeba, odvodi
iz zgudnjivaca. Ispod zone bistre otopine je zona slobodne sedimentacije Cestica (2)
u kojoj je odnos tekuce:kruto priblizno jednak kao u polaznoj suspenziji, iz koje se
mulj odvaja. Iz ovih razloga polazna suspenzija se unosi u zonu slobodne
sedimentacije. Sljedece zone su tzv. meduzona (3), zatim zona povecane gustoce
(4) i zadnja zona zgusnutog taloga (5).

U industrijskoj praksi odvajanje i ispiranje crvenog mulja uglavnom se izvodi u
serijama medusobno povezanih zguS$njivaCa s protustrujnom cirkulacijom mulja i
vode za njegovo pranje.

4.1.5.3 Tretiranje crvenog mulja

Suspenzija crvenog mulja poslije njegovog ispiranja deponira se kao otpadni
materijal. Tekuéa faza suspenzije sadrzi oko 7 g/dm® Na,O i kao takva je ozbiljni
zagadivac Zivotne okoline. Radi toga njeno odlagaliSte mora biti pazljivo odabrano i
sredeno. Naj¢eSée su to: prirodne vrtate s nepropusnim dnom, jame napustenih
rudnika, morsko dno ili specijalni betonski bazeni s gumiranom unutradnjom
povrSinom. Odatle se mulj transportira cjevovodima.

Radi smanjenja gubitaka Na,O i Al,O3; i deponiranja mulja na otvorenom
prostoru bez posebne zastite okoline, u novije vrijeme se crveni mulj, poslije
viSestupanjskog ispiranja filtrira na disk ili bubnjastim vakuum filtrima. Na ovaj nacin
moguce je smanjenje sadrzaja slobodnog Na,O u mulju do 1 %, $to omogucava
njegovo deponiranje na prostoru bez zastite povrsine odlagalista.

Slika 4-11 prikazuje jedan od svjetski najvecih industrijskih postrojenja
tretiranja crvenog mulja (Pinjarra Refinery, Australija) koji se na ovaj nacin zgusne do
konzistencije paste za zube [58]. Od tamo, ostatak ili ,crveni mulj* stavlja se u korita
za suSenje dok se solarnom energijom ne osuSi do toCke u kojoj postaje koristan
resurs. Firma Alcoa Inc. (Aluminum Company of America) ima dugu povijest
istraZivanja alternativnih koristi crvenog mulja.
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Slika 4-11. Postrojenje za tretiranje crvenog mulja (Pinjarra Refinery, Australija) [58]

4.1.6 Proces talozenja Al(OH);

Ova faza predstavlja poCetak ,bijele strane“ procesa. Prezasi¢ena aluminatna
otopina, o€iS¢ena od mulja, nije viSe crvena. Faza taloZenja ili kristalizacije hidrata
poznata je kao ,dekompozicija“ [52].

Kristalizacija aluminijevog hidroksita Al(OH)3; (u obliku gibsita) je kompleksna
faza procesa. Mehanizmi kristalizacije uklju€uju nukleaciju, rast i okrupnjavanje, $to
ovu fazu c&ini kompleksnom. Uvjeti talozenja odredeni su raspodjelom veli€ine
Cestica, morfologijom i stupnjem oneciS¢enja u gibsitu, pa stoga i u kalciniranoj
glinici. Nekoliko faktora utjeCe na ravnotezu i brzinu taloZzenja: temperatura,
koncentracija sode, koncentracija Al(OH); te koli¢ina klica za kristalizaciju (gibsita).

Proces je vrlo spor i neravhomjeran, pa se radi ubrzavanja taloZenja dodaje
cjepivo. Prije razlaganja aluminatna otopina se mijeSa s povratnim Al(OH)s, Cije
Cestice sluze kao klice za kristalizaciju i na taj nacin ubrzavaju proces. Razlaganje se
izvodi laganim mijeSanjem zrakom ili mijeSalicom i ravnomjernim hladenjem
prolaskom kroz niz spremnika do temperature od 42 - 46 °C i ax = 3,0 - 3,8.

Suspenzija izdvojenog aluminijevog hidroksida i otopine poslije razlaganja
odlazi na dekantaciju u zgusnjivacima radi odvajanja aluminijevog hidroksida. Tako
zgusnuta suspenzija s dna zgus$njivaca, u koli€ini 25 - 50 % filtrira se na dobo$
vakuum filtrima, a izdvojeni hidroksid se, poslije pranja, upucuje na kalcinaciju u cilju
dobivanja bezvodnog oksida aluminija - glinice. Preostali dio hidratne suspenzije u
koli€ini 50 - 75 % filtrira se na disk vakuum filtrima, a izdvojeni hidroksid se, bez
pranja, vraca u proces razlaganja novih koli¢ina aluminatne otopine.

Otopina poslije razlaganja tzv. mati¢na ili povratna otopina, s 48 - 50 %
nerazlozenog natrijevog aluminata i koli€¢inom slobodnog NaOH ekvivalenthom
razlozenom aluminatu, odlazi zajedno s vodom od ispiranja aluminijevog hidroksida u
proces uparavanja radi povecanja njegove koncentracije do vrijednosti koja je
neophodna u procesu luzenja boksita. Uparena otopina s ranije navedenim
karakteristikama (200 - 310 g/dm® Na,O i ax = 3,0 - 3,8) poslije korekcije sadrzaja
NaOH tj. nadoknade njenih gubitaka, odlazi u proces luzenja, odnosno mokrog
mljevenja boksita, ¢ime je Bayerov ciklus zatvoren.

Reakcija razlaganja aluminatne otopine, odnosno talozenja, je obrnuta reakciji
otapanja hidrargilita u fazi ras¢injavanja:
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AI(OH); + Na —> Al(OH); + Na* + OH" (4-31)
i
NaAlO, + 2H,0 — NaOH + Al(OH); (4-32)

Pri uparavanju povratne otopine Cesto dolazi do izdvajanja kristalne sode, koja
nastaje reakcijom NaOH s karbonatima prisutnim u boksitu u procesu njegovog
luZzenja. lzdvojena soda, poslie odvajanja od uparene otopine, najCe$ce se
podvrgava kristalizaciji s Ca(OH), radi regeneracije natrijevog hidroksida.
Kaustifikacijom dobivena otopina NaOH vraca se u Bayerov zatvoreni ciklus ili
zajedno s maticnom otopinom u proces uparavanja ili u proces ispiranja crvenog
mulja.

4.1.7 Proces dehidratacije i kalcinacije Al(OH)3; i dobivanja glinice kao a-Al,0O3;

U toku procesa kalcinacije polazni Al(OH)s prolazi niz faznih transformacija pri
¢emu se na temperaturama iznad 1100 °C dobiva a-Al,Os;, koja predstavlja
najpogodniji oblik za elektroliticko dobivanje aluminija.

Tijekom zagrijavanja do temperature dehidratacije i kalcinacije odvijaju se
reakcije koje se mogu opisati jednadzbama (4-33) - (4-35)[53]:

225 °C
Al(OH); — AIO(OH), bemit (4-33)
500-550 °C
AIO(OH), bemit — y-Al,O3, bezvodni (4-34)
950 °C
v-Al,O3, bezvodni — a-Al,03, korund ili GLINICA (4-35)

Transformacija bezvodnog, ali higroskopnog y-Al,O3; zapocinje ve¢ kod 950 °C
i potpuno zavrSava tek kod 1200 °C. Dobiveni produkt kalcinacije a-Al,Os ili glinica,
slika 4-4, stabilan je produkt, nije higroskopan i kao takav je pogodan za elektrolizu
koja se provodi uz kriolit u sustavu rastaljenih soli u cilju dobivanja tehnickog
aluminija.

Glinica za dobivanje aluminija treba ispunjavati odredene uvjete, a najvazniji
su: da ima visok stupanj Cistoe sa sto manjim sadrZzajem oksida metala koji su
elektropozitivniji od aluminija (Fe, O3, SiO,, TiO, i dr.), jer se oni za vrijeme elektrolize
izdvajaju zajedno s aluminijem na katodi; da bude ograniCen sadrzaj oksida
elektronegativnijih metala (Na,O do 0,5 %) i vode (do 1 %) jer oni mijenjaju sastav
elektrolita; potrebno je da glinica ima odgovarajuci granulometrijski i mineralosKki
sastav jer previSe krupna glinica propada kroz elektrolit i taloZi se na dno elektrode, a
previSe sitna pliva na elektrolitu te se kao takva sporo otapa i povecava mehanicke
gubitke [23].

Navedena principijelna tehnoloSska shema na slici (4-3) i njeni pokazatelji
odnose se na luZenje boksita bemitnog i dijaspornog tipa ili na tzv. europsku varijantu
Bayerovog postupka [23]. U americkim tvornicama glinice, medutim, preraduju se
boksiti hidrargilitnog tipa s najmanje stabilnom kristalnom reSetkom. Takvi boksiti luze
se s otopinama nize koncentracije (npr. 140 g/dm® Na,Ou, 108 - 125 g/dm® Na,Ok,
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45 - 50 g/dm*® AlL,O3) pri 140 - 145 °C. Zbog ovakvih odnosa kod ove varijante
Bayerovog postupka nije potrebno razblaZivanje suspenzije poslije luzenja, $to
dovodi do toga da se i operacije pranja mulja i uparavanje aluminatne otopine
razlikuju u odnosu na prethodni slu€aj. Pored toga, gubici NaOH nadoknaduju se
sodom, pri ¢emu se za njenu kaustifikaciju dodaje kre€ u procesu luzenja.

Za dobivanje jedne tone glinice potrebno je oko:
- 2,2 - 2,5 tona boksita,

- 70 - 100 kg alkalija,

- 14-10° kJ toplinske energije,

- do 0,9-10° kJ elektri¢ne energije i

- 4 - 6 sati rada.

Najveca tvornica za proizvodnju glinice je Alumina do Norte do Brasil S.A.
(Hydro Alunorte) u Barcareni, Brazil s ukupnim kapacitetom proizvodnje od gotovo
6,3 mil. t. godisnje, to je oko 7 % svjetske proizvodnje [59].

Slika 4-12. Najveca svjetska tvornica za proizvodniju glinice,
Alumina do Norte do Brasil S.A. [59]

4.2 OSTALI PROCESI DOBIVANJA GLINICE
4.2.1 Suhi (alkalni) sinter postupak (Le Chatelierov postupak)

Danas se oko 90 % glinice dobiva po Bayerovom postupku, makar postoje i
drugi procesi kojima se moze proizvesti glinica. To su varijacije nekadasnjih procesa
koji se u izvornom obliku viSe ne primjenjuju ili su modificirani ili su se potpuno
prestali primjenjivati. Cijena tako dobivene glinice je 1,5 - 2,5 puta visa.

Osnova procesa je zagrijavanje polazne aluminijske sirovine (boksit) i sode pri
visokim temperaturama, pri Cemu se reakcijom izmedu Al,O, iz sirovine i Na,O iz

sode stvara kruti natrijev aluminat [23, 60]. Otapanjem aluminata procesom luZzenja
sintera nastaje aluminatna otopina, iz koje se, poslije prethodnog odvajanja od krutog
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ostatka luzenja, dobiva aluminijev hidroksid, odnosno njegovom kalcinacijom glinica.

ZnacCajna karakteristika postupka je mogucnost prerade nekvalitetnih,
visokosilicijskih boksita. Tada se uz sodu u Sarzu za sinteriranje unosi kre¢, pri ¢emu
se selektivnim kemizmom sinteriranja SiO, veze s CaO u netopljivi dikalcijev silikat
2Ca0:-SiOy, a Al,03 s NaO u natrijev aluminat Na,O-Al;Os.

Polazna aluminijska sirovina (boksit) i kre¢ se prvo pripremaju, odnosno drobe
i melju u prisustvu povratne otopine Na,COs. Pripremljena Sarza u obliku suspenzije
se zagrijava (sinterira) u rotacijskim cjevastim pec¢ima pri temperaturama 1200 - 1300
°C. Vapno se dodaje kada boksit sadrzi puno SiO,, jer se time Stedi soda. Produkti
su natrijevi i kalcijevi aluminati, koji su topljivi u vodi, reakcija (4-36):

AlbO3 + Na,CO3 — 2NaAIOz(S) + COz(g) (4-36)

Dobiveni sinter se zatim drobi te izluZzuje vrucom vodom ili otopinom sode.
Natrijev aluminat i odgovarajuca koli€ina natrijevog silikata iz sintera luZenjem
prelaze u otopinu, dok oksidi Zeljeza i glavna koli€ina osnovnih komponenata ostaju
u krutom ostatku - crvenom mulju. Isprani crveni mulj odlaZze se na deponije, a voda
od ispiranja sluzi za luzenje novih koli€ina sintera.

Koncentrirana otopina natrijevog aluminata podvrgava se postupku
desiliciranja, odnosno proci§¢avanju od prisutnog silicija. To se provodi dugotrajnim
zagrijavanjem otopine u autoklavima u prisustvu kreca, pri Cemu se talozi netopljivi
kalcijev silikat CaO-Al,03-2Si0,-2H,0, koji se potom, kao tzv. bijeli mulj, odvaja od
aluminatne otopine zgusnjavanjem i filtriranjem na filter preSama.

Talozenje AlI(OH); iz proCiS¢ene otopine provodi se postupkom karbonizacije,
propuhivanjem otopine s CO; na 70 °C, $to je prikazano reakcijom (4-37):

2NaAlO, + CO, + 3H,0 — 2AI(OH); + Na,COs (4-37)

Dobiveni hidroksid se poslije izdvajanja na vakuum filtrima kalcinira, a otopina
procCiSc¢ene sode se vraca u zatvoreni ciklus tj. u pogon mokrog mljevenja boksita. Za
boksite s puno Zeljeza primjenjuje se varijanta sinter - soda ili Deville - Pechiney
postupak [6].

4.2.2 Kombinirani postupci za proizvodnju glinice

U industrijskoj praksi proizvodnje glinice iz visokokvalitetnih boksita ne koristi
se uvijek Bayerov postupak, ve¢ se on kombinira sa sinter postupkom kao tzv.
paralelna varijanta Bayer - sinter postupka, kao naizmjeni¢na varijanta Bayer - sinter
postupka ili kao kombinirani hidrobazi¢ni postupak.

4.2.2.1 Paralelna varijanta Bayer - sinter postupka

Po ovom se postupku u istoj tvornici preraduju niskosilicijski boksiti po
Bayerovom postupku i visokosilicijski po sinter postupku, pri ¢emu se umjesto
kausti¢ne sode koristi jeftinija karbonatna soda.

Po ovom procesu, u postupku sinteriranja se koristi trokomponentna Sarza
(boksit, kre€njak i soda), dok se u glavhom dijelu procesa - Bayerov dio procesa,
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aluminatna otopina za luZenje boksita osigurava kao desilicirana otopina iz dijela
procesa koji pripada sinter postupku. Osnovne prednosti su:

- mogucnost prerade u istoj tvornici visokokvalitetnih (dio Bayerovog postupka)
i niskokvalitetnih boksita (dio sinter postupka). Posebno je znacajan proces u slu¢aju
prerade boksita u kojima postoje dijelovi visokokvalitetnih boksita, kao i onih s niskom
kvalitetom,

- ukupni gubici baze u Bayerovom postupku kompenziraju se sa sodom koja
se dodaje u sinter postupak,

- nepotrebna je kaustifikacija sode koja se talozi pri uparavanju povratne
otopine, $to je posebno vazno za boksite koji sadrze karbonate, kada pri njihovoj
preradi kausti¢na soda prelazi u karbonatnu,

- monohidrat sode koji se talozi pri uparavanju povratnih otopina sadrzi dosta
organskih materija u sebi, koje se u potpunosti odstranjuju pri povratku ove sode na
sinteriranje. To znaci da se na ovaj nacin procCiS¢ava aluminatna otopina za dio
pogona koji pripada Bayerovom postupku,

- desilicirana otopina u dijelu sinter postupka, s kausti¢nim odnosom od 1,4,
mijeSa se s otopinom iz Bayerovog dijela zbog ¢ega se smanjuje ukupni ay i ubrzava
razlaganje.

Osnovni nedostatak kombiniranog Bayer - sinter postupka po paralelnoj
varijanti, sastoji se u tome Sto je u sistemu prisutna znatna koliCina sode, Sto
pogorSava tehno - ekonomske pokazatelje postupka.

4.2.2.2 Naizmjeni¢na varijanta Bayer - sinter postupka

Ovaj proces se koristi za preradu visokosilicijskih boksita s 15 - 16 % SiO, i 10
- 15 % Fe,03 i ovdje se boksit tretira po Bayerovom postupku. Zbog visokog sadrZaja
silicija u boksitu nastaju i veliki gubici glinice i Na,O u crvenom mulju. Zato se provodi
dodatno izdvajanje glinice i NaO iz crvenog mulja sinteriranjem sodom i kre¢njakom,
a gubitak Na,O se podmiruje dodatkom svjeze karbonatne sode Na,CO3 u Sarzu za
sinteriranje.

Sinter se luzi, a dobivena aluminatna otopina poslije desiliciranja spaja se s
aluminatnom otopinom iz Bayerovog dijela postupka te zatim idu na postupak
razlaganja. Nakon razlaganja maticna otopina se uparava i vra¢a u Bayerov dio
postupka za luZenje novih koli€ina boksita.

Najslozeniji dio ovog procesa je sinteriranje Sarze koja se sastoji od crvenog
mulja, Na,COg3, krecnjaka i bijelog mulja dobivenog pri desilifikaciji otopine. Filtrirani
crveni mulj se deponira u bazene za mulj odakle se dodaje u mjeSavinu u kojoj se
homogenizira sa sodom, a zatim ide u mlin gdje se melje kre¢njak. Na ovaj nacin se
dobije Sarza koja ide na sinteriranje u rotacijsku pec. Dobiveni sinter ide na
dvostupanjsko luzenje.

Prednosti ovog postupka su: mogucnost kompenziranja gubitka kausticne
baze dodatkom karbonatne sode; potpunije izdvajanje glinice iz boksita s malom
potroSnjom baze te mogucnost smanjenja duljine peéi za sinteriranje jer se najvedi
dio glinice izluzi u Bayerovom postupku.

Nedostaci procesa su velika ulaganja u postrojenje te Sto se ova varijanta ne
moze Kkoristiti za preradu boksita s puno Fe,Os; zbog nastajanja velikih koli¢ina
crvenog mulja koji otezava proces sinteriranja.
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4.2.2.3 Kombinirani hidrobazi¢ni postupak

Kod serijskog nacina rada, za Bayerov postupak koriste se boksiti s puno
silicija. Postupak se sastoji iz dva dijela: boksitni i muljni. U boksithom dijelu, boksit
se tretira po Bayerovom postupku, a dobiveni crveni mulj u muljnom dijelu. Za luzenje
boksita koristi se oko polovica aluminatne otopine iz muljnog dijela postupka (s ax =
13). Oprani crveni mulj iz Bayerovog dijela postupka luzi se u autoklavima mati¢nom
otopinom koja sadrzi oko 500 g/dm® Na,Oy i ax = 30 - 35 (pri 270 °C, uz dodatak
kre€a). Pri ovim uvjetima dolazi do razlaganja alumosilikata natrija u crvenom mulju,
glinica prelazi u otopinu kao natrijev aluminat, dok silicij ostaje u talogu u obliku natrij
kalcijevog hidrosilikata, reakcija (4-38):

Na,O-Al,03-2Si05-nH,0 + 2C8.(OH)2 + 2NaOH — 2NaAlO, +
Na,0-2Ca0-2Si0O,-nH,0 + 3H,0 (4-38)

Tada slijedi odvajanje aluminatne otopine od netopljivog ostatka. Jedan dio
aluminatne otopine se Koristi za luZzenje boksita, a iz drugog dijela nakon desiliciranja
izdvaja se aluminijev hidroksid. Za izdvajanje glinice iz ovakvih otopina koristi se
poseban postupak kristalizacije aluminata u obliku Na;O-Al,03-2Si0,-25H,0. Kruti
natrijev aluminat odvaja se od mati¢ne otopine i poslije otapanja vrata se na
razlaganje, a mati¢na otopina se koristi za luZzenje novih koli€ina crvenog mulja.

Prednosti ovog postupka u odnosu na sinter postupak su u tome Sto je
iskljuCena skupa faza sinteriranja i smanjena potroSnja kre¢njaka. S druge strane,
oshovni nedostaci su velika koli€ina povratne sode te sloZenost uparavanja otopine
do visokih koncentracija uz veliku potroSnju pare za uparavanje.

4.2.3 Kiseli postupci dobivanja glinice

Boksit se moze uspjedno rasCinjavati i kiselinama, ali su nerentabilnije od
baza. Kod rada s bazama problem je reakcija sa SiO,, a kod rada s kiselinama SiO,
ostaje neizreagiran, ali dolazi do reakcije s Zeljezom i dijelom necistoca, a problem je
i korozija. Primjena kiselina je interesantna i zato Sto se mogu primijeniti na
neboksite, znaci silikate koji sadrze do 60 % SiO,.

Primjenjuju se sulfatna, kloridna i nitratna kiselina, a bilo je pokuSaja i s
organskim kiselinama, ali su zahtijevale visoke temperature i tlakove.

Sulfatna kiselina otapa aluminij kod atmosferskog tlaka, ali kod viSe
temperature otapa i Zeljezo i titan, previde je se troSi i kasnije teSko procidcava.
Produkt je Aly(S0O4)3-18H,0 koji ima 85 % vode (kod Bayera 35 %) te je problem
odstraniti toliku vodu.

Nitratna kiselina je dobra je za izluzivanje kod poviSene temperature (170 °C) i
tlaka, ali problem je njen gubitak i cijena.

Kloridna kieslina je dobro sredstvo za izluZivanje jer odvaja aluminij od Zeljeza
i lako se regenerira iz dobivenih produkata.

Fluoridna kiselina je takoder dobra, veliki je izvadak glinice, ali utroSak
energije je do 3,5 puta veci nego kod Bayerovog postupka.
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4.2.4 Elektrotermijski postupci dobivanja glinice
4.2.4.1 Pedersenov postupak

U ovom postupku se boksit, vapnenac, koks i Zeljezna ruda tale u elektro peci
pri Cemu se kao produkti dobiju sirovo Zeljezo i troska - kalcijev aluminat koja sadrZi
30 - 50 % glinice [23, 61]. Ta troska se usitnjava i izluzuje otopinom natrijevog
karbonata (sode). Iz dobivene aluminatne otopine talozi se Al(OH); pomoc¢u CO,, a
paralelno se regenerira otopina sode:

2NaAlO, + 3H,0 + CO, <> 2AI(OH)3 + Na,COs (4-39)

Prednost Pedersenovog postupka bila je moguénost prerade boksita s puno
SiO, bez gubitka aluminija, zatim dobiveno je Zeljezo, a luZina se nije trebala
koncentrirati. S druge strane postojao je veliki utroSak energije, pa je nakon 40
godina rada tvornica zatvorena (70-tih godina proslog stoljeca).

4.2.4.2 Haglund postupak

Radio je slicno, ali je dodavan pirit i sve je taljeno u visokoj peci. Dobivena
troska bila je u obliku Al,S3;. Samljevena troska izloZzena je u autoklavu djelovanju
vodene pare, pri ¢emu je sumpor izlazio kao H,S, a zaostajao je Al(OH)s.

4.2.5. Proizvodnja glinice iz neboksitnih sirovina

Upotreba neboksitnih sirovina koje u sebi sadrze aluminij znacajna je u
zemljama bez dovoljnih nalaziSta boksita, iako ti procesi nisu jo$ uvijek dobili Siroku
primjenu [23]. Tu se podrazumijevaju postupci dobivanja glinice iz nefelina (sinter i
hidrotermalni postupak) [62, 63], iz alunita (redukcijski i postupak na bazi amonijaka),
iz kaolina (sinter postupak) te kiseli postupci. Njihova industrijska primjena je
najznacajnija u Rusiji, SAD-u, Kanadi, Spanjolskoj, Italiji, Njemackoj i dr.

4.3 REKUPERACIJA OSTATAKA | NUSPRODUKATA PRI DOBIVANJU GLINICE

Glinica se primjenjuje osim za dobivanje aluminija i za neke druge svrhe. Ona
je bijela praskasta tvar vrlo razliCitih granulacija. Primjenjuje se pri proizvodnji
deterdzenata, pasti za zube, fluorescentnih lampi, keramike, za vjetrobranska stakla
u zrakoplovima. Dobro je poliraju¢e sredstvo i sluzi za finiSiranje hard diskova. Zbog
svojih osobina sluzi za katalitiCke konvertore i eksplozive.

Ostaci i nusprodukti pri dobivanju glinice nastoje se iskoristiti, jer sadrze
vrijedne tvari, a mogu i stvarati probleme za okolinu zbog svoje toksi¢nosti.

Pri Bayerovom postupku dobivaju se podjednake koli€ine glinice i crvenog
mulja. Crveni mulj sadrzi niz korisnih sastojaka (Zeljezo, titan, sodu i glinicu), ali bez
obzira na niz poku$aja njegovog iskoriStavanja jo$ uvijek ne postoji dobar i isplativ
proces. NaOH se pri Bayerom postupku veze sa SiO,, pa je njen gubitak sa crvenim
muljem 12 - 16 %.
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Navedeni su pokuSaju iskoristenja nusprodukata dobivenih pri Bayerovom
postupku:

NaOH

Madari su uspjeli odredenim skupim postupcima regenerirati NaOH, a ostatak
crvenog mulja se je uz neke dorade Kkoristio u visokoj i elektro peci.

Bijeli mulj

Tokom Bayerovog postupka nagomilavaju se u luzini elementi kao: V, Ga, Ti,
Si, Fe i sav P i As. Njihovim prisustvom gubi se kvaliteta luzine, pa ih se treba
povremeno odstranjivati. Zato se jednom ili dvaput godiSnje odstrani luzinu iz
procesa. Hladenjem na ispod 35 °C istaloze se vanadij, arsen i fosfor. Taj talog
naziva se bijeli mulj. Galij ostaje u otopini i moze se dobiti specijalnim postupkom
elektrolize.

Crveni mulj
Crveni mulj moze se iskoristavati direktno, parcijalno i kompleksno.

- direktno se primjenjuje kao mineralna boja u industriji stakla, keramici te kao
dodatak uljima i lakovima. Takoder sluzi za CiS€enje i bruSenje, za poliranjete za
izradu materijala za toplinsku izolaciju. Njime se moze prociS¢avati plin za rasvjetu,
sluzi kao kontaktna masa pri dobivanju benzina iz smedeg ugljena, u gradevinarstvu,
industriji cementa, za prociS¢avanje otpadnih voda itd.;

- pri parcijalnom koristenju primjenjuje se kaustifikacija, pri ¢emu se dobiva
aluminijev sulfat, SiO,, soda ili NaOH i ,sekundarni crveni mulj

- pri kompleksnom koriStenju crvenog mulja, dobilo bi se sirovo Zzeljezo
legirano titanom (taljenjem u elektro peci), zatim troska koja se izluzuje i iz nje vadi

titan, aluminij i zeljezo, a neizluzeni ostatak sadrzi rijetke zemlje koje se mogu
izvaditi, a ostatak se tada moze primjenjivati u gradevinarstvu.
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S

TEORIJSKE OSNOVE DOBIVANJA ALUMINIJA
ELEKTROLITICKOM REDUKCIJOM GLINICE

Metalni aluminij dobiva se elektrolititkom redukcijom aluminijevog oksida,
glinice Al,O3 u rastaljenom kriolitu NazAlFs koji snizava temperaturu taljenja glinice
tako da se elektroliza moze provoditi na 950 °C. Elektroliza se provodi uz ugljicne
elektrode (anodu i katodu). Takva elektroliza naziva se taljevinska elektroliza ili
elektroliza u talini ili elektroliza u rastaljenom stanju. Taj postupak je poznat pod
imenom Hall - Héroultov proces, koji je u industrijskoj praksi prisutan preko 100
godina, kroz koje vrijeme je neprekidno usavrSavan i kao takav skoro doveden do
teorijskog optimuma.

Na slici 5-1 prikazan je shematski prikaz potrebnih sirovina za dobivanje 1 t
primarnog aluminija.

4000 kg boksita

1900 kg glinice

70 kg kriolita 56-10° J el. energije
450 kg C anoda » T (45V,10% A)

1000 kg aluminija

Slika 5-1. Potrebne koli€ine boksita, kriolita, ugljiénih materijala i elektricne energije
za dobivanje 1000 kg metalnog aluminija [64]
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5.1 FIZIKALNO - KEMIJSKE KARAKTERISTIKE ELEKTROLITA

Elektrolit ili kupka za dobivanje aluminija sastoji se pretezno iz rastaljenog
kriolita 3NaF-AlF; u kojem je otopljena glinica. Radi boljeg vodenja procesa
elektrolize dodaju se druge soli, kao §to su AlF3z, CaF,, LiF i dr. kojima se korigira
temperatura, kriolitni odnos, topljivost, aktivitet ionskih specija, vodljivost, viskoznost,
medupovrSinska napetost, gustoca taline, tlak para, tvrdo¢a kore i drugi faktori.

Na proces elektrolize utjeCu sljedece karakteristike elektrolita [23, 24]:

- sastav elektrolita,

- osobine kriolita,

- taliste elektrolita i topljivost glinice,

- gustoca tekuceg elektrolita i aluminija,

- viskoznost elektrolita i aluminija,

- povrSinska napetost elektrolita i aluminija,

- elektricna provodljivost elektrolita i aluminija,
- topljivost glinice u elektrolitu,

- hlapivost,

- topljivost aluminija u elektrolitu.

5.1.1 Sastav elektrolita

Osnovne komponente elektrolita su: kriolit, aluminijev fluorid AlF3, natrijev
fluorid NaF i glinica Al,O3. Kriolit je po sastavu kompleksna sol NasAlFs ili dvojna sol
s formulom 3NaF-AlFs.

U praksi elektrolitickog nacina dobivanja aluminija sastav elektrolita se definira
kriolitnim odnosom (omjerom, modulom) KO koji predstavlja molarni odnos NaF:AlFs.
Ovisno o sastavu, odnosno vrijednosti KO, elektrolit moze biti:

- neutralan (otopina kriolita bez suviska NaF ili AlF3); KO = 3;
- kiseli (visak AlF3); KO < 3;
- bazi€an (viSak NaF); KO > 3.

Proces elektrolize se u industrijskim uvjetima provodi s kiselim elektrolitima pri
KO = 2,6 - 2,8 i on po svom sastavu predstavlja otopinu trojnog sistema NazAlFg -
AlF; - Al,O3. Stvarni sastav elektrolita je mnogo sloZeniji te obavezno sadrzi CaF; koji
nastaje reakcijom (5-1) izmedu CaO (koji se unosi s glinicom, kriolitom, anodama i
dr.) i AlFs:

2AlF; + 3Ca0 « 3CaF, + Al,O3 (5-1)

CaO se nekada dodaje i namjerno u svrhu smanjenja temperature taljenja i
smanjenja gubitaka aluminija, isto kao i MgF,, ali da je pri tom CaO + MgF, < 10 - 12
%. Ako se ukljuCi i CaF, kiseli elektroliti predstavljaju otopinu ¢etverokomponentnog
sistema NazAlF¢ - AlF3; - CaF; - Al,O3 Ciji je sastav sljedeci: 75 - 95 % NaszAlFg, 2 - 12
% AlF3, 2-10% CaF,i1-10 % Al,Os.

U svrhu povecanja elektricne provodljivosti elektrolita dodaju se NaCl i LiF te
na taj nacin i sastav elektrolita postaje slozeniji. Elektroliti uvijek sadrze i Fe,O3, SiO,,
CaO, P05, V205 i dr., koji potjeCu od uloznog materijala.
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5.1.2 Osobine kriolita

Cjelokupna koli¢ina aluminija u svijetu dobiva se elektrolizom iz taline glinice u
kriolitu koji igra ulogu elektrolita, a kao elektrode koriste se ugljicne katode i anode.

Zadatak kriolita je da otapa glinicu, odnosno da toplinski stabilna glinica za
vrijeme izvodenja procesa elektrolize bude u tekuc¢em stanju. Kao takav, kriolit
zadovoljava sve uvjete koji su nuzni za uspjesnost elektrolize:

- ne sadrzi elektropozitivnije metale (Fe i Si) od aluminija koji bi se pri
elektrolizi izdvajali na katodi prije aluminija i na taj naCin onecis¢avali dobiveni
aluminij,

- kriolit u rastaljenom stanju vrlo dobro otapa glinicu,

- s glinicom, koja se tali na 2045 °C stvara talinu Cija je temperatura taljenja
970 - 1000 °C i kao takva bliza temperaturi taljenja aluminija,

- rastaljeni kriolit i talina kriolita i glinice imaju manju gustocu od rastaljenog
aluminija Sto povoljno utje€e na proces: plivaju na aluminiju te ga Stite od oksidacije i
na taj nacin smanjuju gubitak izdvojenog metala; smanjuje se potrosSnja energije itd.,

- otopina kriolita i glinice je dovoljno teku¢a da se omogudi izdvajanje plinova
koji nastaju za vrijeme elektrolize, a Sto opet povoljno utjeCe na mijeSanje i
ujednaCavanje sastava elektrolita,

- rastaljeni kriolit i talina kriolita i glinice imaju dobru elektricnu provodljivost
zbog Cega je relativho mali pad napona u elektrolitu,

- rastaljeni kriolit kemijski je inertan i ne reagira niti s ugljicnom oblogom niti s
ugljiénom katodom i anodom,

- pri temperaturi elektrolize isparljivost kriolita je mala i
- talina kriolita i glinice je nehigroskopna.

Ponasanje kriolita u elektrolitickoj celiji

Prema suvremenoj teoriji, rastaljeni kriolit NazAlFe (ili NaF-AlF3) u talinama
kompletno ionizira stvarajuci ione natrija Na* i oktaedarske heksafluoroaluminatne
anione AIF;~ prema reakciji (5-2)[65]:

NazAlFg < 3Na* + A1F6_ (5-2)

U nastalom slozenom oktaedarskom ionu AlFZ~ aluminij i fluor su takoder
vezani ionskim vezama, pa se smatra da u talini dolazi do njegove daljnje disocijacije
na jednostavnije ione s kojime se ioni AlF{~ nalaze u ravnotezi, kako slijedi prema
reakcijama (5-3) - (5-5) [23, 65 - 68]:

AFY” o AIFZ + F (5-3)
AIFE™ « AIF; + F (5-4)
AIF; < AlFg + F (5-5)
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Reakcija koja takoder opisuje razlaganje kriolita, a koja je dobivena iz
eksperimentalno izmjerenih gustoca kriolita i komponenata koje Cine kriolit je sljedeca
[23, 69]:

NasAlFs <> 2NaF + NaAlF, (5-6)

5.1.3 Taliste elektrolita i topljivost glinice

Na osnovu faznih dijagrama stanja osnovnih sistema koji su najvazniji sa
stanoviSta procesa elektrolize moze se zaklju€iti o topljivosti elektrolita i topljivosti
glinice u kriolitu i ti pokazatelji su od velikog teorijskog i prakticnog znacaja za
proucavanje procesa elektrolitickog dobivanja aluminija.

5.1.3.1 Sustav NaF - AlF;

Kriolit se sastoji od komponenata NaF i AlF3. Natrijev fluorid ima temperaturu
taljenja 990 °C i temperaturu vrenja 1700 °C. Aluminijev fluorid se, medutim, ne tali
veé isparava pri &emu napon njegove pare pri 1260 °C dostiZe vrijednost 10° Pa.

Iz faznog dijagrama NaF - AlF3, prikazanom na slici 5-2, sadrzaju od 14 mol.%
AlF3; odgovara eutektik s temperaturom taljenja 888 °C (NaszAlFgs) + NaFs) [23, 70].
Daljnjim povecanjem sadrzaja na 25 mol.% AIF; stvara se kriolit NaszAlFs s
temperaturom taljenja od 1010 °C. Kriolit se na dijagramu stanja nalazi na izrazenom
maksimumu, $to ga karakterizira kao izrazito stabilan spo;j.

1100 e (2) Raspon sastava elektrolita kod modernih
elektrolitickih ¢elija:
t('c) standardni sistem (mas.%):
0 mas.% < c(AlF3) <15 mas.% (slika 5-
1000 - 3)ili
NaF - AlFz sistem (mol.%):
25 mol.%< x(AlF3) < 32 mol.%

2) Spoj kriolit NazAlFs koji se tali pri 1010 °C

200

?3) Spoj kiolit NasAlsF14 se raspada pri 734

°C peritektickom reakcijom na kruti kriolit
(NasAlFg) i talinu (L)

(5N<’:13A|F6(s) + 4A|F3(|) — 3N35A|3F14(s))

800 T 4 | NasAlFeg + L
(5) |L
(6) NagA|Fs(s) +L
700 L — (7) NaF(S) +L
(8) Na3A|Fe(s) + NaF(S)
> 3 @ (9) N35A|3F14(5) +L
600 batealese, ||;I L. .[l:lI b b 4 1(0) | NasAIRs + NasAlgFie
0 20 40 60 80 100 (12) NasAlzF14(s) + AlF3(s)
MNaF X, (Mol %) AlF; | (2) | AlFse +L

Slika 5-2. Fazni dijagram sustava NaF - AlF; [70, 71]
(Koncentracije komponenata NaF i AlF; dane su u molarnim postocima (mol.%);
Koncentracijske granice u modernim elektrolitickim ¢elijama su 25 - 32 mol.% AlF; (0 - 15 mas.% AlF;
- crveno podrucje na slikama 5-2 i 5-3)

Pri sadrZzaju od 37,5 mol.% AIlF3; stvara se drugi kemijski spoj natrij aluminij
fluorid, poznat kao kiolit (eng. ,,Chiolite®) 5NaF-3AlF; (ili NasAlsF14) koji se tali pri 734
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°C. Kiolit se javlja bez izraZzenog maksimuma, radi ¢ega je nestabilan i raspada se pri
temperaturi taljenja. Sastavu od 46,5 mol.% AlF; odgovara drugi eutektik
temperature taljenja 695 °C (NasAlsF14s) + AlF3)).

IstraZivanja nekih autora pokazala su da se pri sadrzaju od 50 mol.% AlF3
stvara kemijski spoj NaF-AlF; ili NaAlF, koji nije termodinamicki stabilan, nego je
stabilan samo u plinskoj fazi. Temperatura taljenja jo§ mu nije tono odredena i
razliita je kod razli€itih autora. O postojanju tog spoja, kao krute faze u ograniCenom
temperaturnom podrucju oko 700 °C, jos se diskutira.

Za prakticnu upotrebu koristi se samo jedan dio faznog dijagrama sustava
NaF - AlF3; (usporediti sa slikom 5-2) te se pretvara u fazni dijagram sustava NazAlFg
- AlF3 (u mas.%), slika 5-3.

t{°C) T T (2) Raspon sastava elektrolita kod modernih
elektrolitickinh ¢elija:
1000 g standardni sistem (mas.%):
0 mas.% < c(AlF3) <15 mas.% ili
Q50 - NaF - AlF; sistem (mol.%):
25 mol.%< x(AlFs3) < 32 mol.%
200 ] (2) | Spoj kiolit NasAlsF14 se raspada pri 734 °C
- peritektickom reakcijom na kruti kriolit
850 (NasAlFg) i talinu (L)
(3) L
800 7 (4) | NasAlFee) + L
750 @—P (5) N85A|3F14(5) + L
(6) AlF3e + L
700 N 8 *
@ (7) Na3A|F5(5) + Na5AI3F14
650 1 | 1 | Ll | 1 | (8) Na5AI3F14( )+ A|F3( )
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 - -
Na3AIFE cm%[wt %)

Slika 5-3. Fazni dijagram sustava NasAlFg - AlF3 [70, 72]
(Jedinice na apscisi su mas.% AlF3)

5.1.3.2 Sustav NaszAlFg - CaF»

Sustav NazAlFs - CaF; stvara jednostavan eutekticki dijagram stanja. Eutektik
ima temperaturu taljenja 942 °C i sastav 47,9 mol.% CaF, i 52,1 mol.% NazAlFs.
Dodatkom CaF, snizava se temperatura taljenja elektrolita, s pozitivnim efektima na
proces elektrolize koji iz toga proizlaze.

5.1.3.3 Sustav NazAlFg - MgF»

Jos efikasnije snizenje temperature taljenja elektrolita je uz dodatak MgF,
(efikasnije nego s CaF). Ispitivanja raznih autora pokazala su da NazAlFs - MgF2 nije
pravi binarni sustav [23, 73]. Hladenjem taline s niskim sadrzajem MgF, dolazi do
precipitacije krutog spoja NaMgF3, prema reakciji (5-7) [73]:

NaszAlFg + 3MgF2 < AlF; + 3NaMgF3 (5-7)
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Pri ve€im sadrzajima MgF, inkongruentnim taljenjem nastaje spoj Na;MgAIF7 i
vjerojatno i Na;Mg.Al3F15. MgF, tvori krutu otopinu s kriolitom pri sastavu koji se
uzima s faznog dijagrama.

5.1.3.4 Sustav NagA”:e - A|203

Zbog velikog prakticnog znacaja ovaj je sustav ispitivan razli€itim metodama
od strane mnogih autora te su i dobiveni razliCiti podaci [23, 74, 75]. Medutim, prema
svim autorima dijagram stanja ovog sistema tvori jednostavan eutektik, pri Cemu su
njihovi rezultati u podeutektiCkom dijelu dijagrama sasvim bliski, kako u odnosu na
temperaturu kristalizacije, tako i u odnosu na sastav i temperaturu taljenja eutektika.

PrimijeCeno je, od strane N. F. Phillipsa i suradnika [23], da temperatura na
kojoj poc€inje kristalizacija taline u sustavu NazAlFg - Al,O3, zavisi 0 njihovoj brzini
hladenja. Kako taline pokazuju tendenciju pothladivanju, kod vece brzine hladenja,
temperatura pocCetka kristalizacije taline bit ¢e niza i toCka eutektika u sustavu kriolit -
glinica pomiCe se desno i nize, odnosno prema viSim koncentracijama glinice i
manjim temperaturama kristalizacije, nego Sto su stvarne. Da bi greSka odredivanja
temperature kristalizacije bila manja, potrebna je manja brzina hladenja taline. Tako
je koristenjem vrlo malih brzina hladenja taline kriolita i glinice (npr. 0,1 °C/s),
odreden eutektik kod 10,07 mas.% glinice i kod temperature 962,5 °C. U praksi se
radi s do maksimalno 8 % glinice, zbog smanjene topljivosti i elektricne provodljivosti.

Najveca topljivost glinice je u Cistom kriolitu te svi dodaci osim KF snizavaju
njenu topljivost. Osim o sastavu elektrolita, topljivost zavisi i 0 temperaturi, kao i 0
samim karakteristikama glinice (niskokalcinirana glinica tali se bolie od
visokokalcinirane). PoSto dodaci smanjuju topljivost glinice u elektrolitu, u praksi se
mora jako paziti na smanjenu topljivost odnosno na brzinu topljivosti s povecanjem
koncentracije AlF3, CaF, i MgF,, jer se elektroliza provodi s kriolitom koji ima
povecani sadrzaj AlF3;. Pri dodavanju glinice u celiju jako se pazi da se, uslijed
smanjene topljivosti, ne stvore naslage na dnu. Zato se mora paziti da sadrzaj glinice
ne prijede odredeni postotak, kako se vidi na sljede¢em dijagramu stanja NazAlFg -
Al;Os3, slika 5-4, gdje je prikazana topljivost glinice u kriolitu.

A0 [mas. ]
5 10 15

1020

1000

T[*C]

980 |
B-Na,AlF,

(==
Qi) =062, 5

B-Na,AlF, + a-AlLO,

0 5 10 15 20 25 30
Na,AlF, ALO, [vol.%]
Slika 5-4. Fazni dijagram sustava NasAlFg - Al,O3 [75]
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Taj dijagram ima veliku prakti¢nu vrijednost i dobro je prouCen, makar se
podaci pojedinih autora Cesto razlikuju. Tomu je vjerojatno razlog nedovoljno osuseni
kriolit, pa dolazi do njegovog razlaganja, a takoder i do reakcije kriolita s vlagom iz
zraka, kako je prikazano reakcijama (5-8) i (5-9):

2NazAlFg + 3H,0 — Al,O3 + 6NaF + 6HF (5-8)
NasAlFs + 2H,O — NaAlO, + 2NaF + 4HF (5-9)

5.1.4 Gustoca tekucéeg elektrolita i aluminija

Ovisno o razlici izmedu gustoca tekuceg elektrolita i teku¢eg aluminija ovisi da
li Ce pri elektrolizi aluminij plivati na povrSini elektrolita ili ¢ée se izdvajati ispod sloja
elektrolita.

Gustoéa kriolita u krutom stanju na 18 °C iznosi 2,948 g/cm®. Poveéanjem
temperature gustoca kriolita se smanjuje te na 1000 °C (u tekuéem stanju) iznosi
2,088 g/cm®. Dodatak AIF; i AlL,O; smanjuje gustoéu taline kriolita. Takoder,
smanjenje gustoce taline kriolita i glinice (elektrolita) je linearno s povecanjem
temperature.

Pri 20 °C, u krutom stanju, gusto¢a aluminija, Cisto¢e 99,75 % iznosi 2,703
g/cm?®. U trenutku taljenja dolazi do poveéanja volumena (za 6,8 %) s &m dolazi do
smanjenja gustoée na 2,382 g/cm®. Smanjenje gustoée tekuéeg aluminija pri
povecanju temperature takoder je linearno.

Ovisnosti gusto¢e aluminija, komponenata elektrolita i elektrolita s 7,5 % Al,O3

o temperaturi prikazane su na slici 5-5. 1z slike su vidi da je smanjenje gustoée svih
komponenata poveéanjem temperature linearno.

a) a) | Aluminij

23} \
b) | 80 % NasAlFs — 20 % CaF,

c) | 85 % NasAlFs — 15 % CaF>

d) | 90 % NazAlFs — 10 % CaF2

e) | 85 % NaszAlFe — 10 % CaF2 — 5 %AIl203

f) 100 % NagA”:e

h) ) f)
g) 95 % NagA”:e -5 %A|203
h) | 90 % NasAlFs — 10 % CaF,
2,0f

L | | 1
950 1000 1050 1100
Temperatura [°C]

N
-
]

Gustoc¢a [g/em3]
N
N
1
2 2 2

Slika 5-5. Ovisnost gustoée aluminija i komponenata elektrolita o temperaturi [23, 76]

Takoder se vidi da povecanjem temperature opada gustoca kriolita, a isto se
dogadais %ustoéom aluminija. Kod radne temperature, gustoca taline kriolita i glinice je
2,102 g/cm?® $to znadi da je rastaljeni aluminij guséi (2,302 g/cm?) i da zato odlazi na
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dno. Pri temperaturama elektrolize aluminij ima oko 10 % vecu teZinu od elektrolita i to
je sasvim dovoljno za njegovo skupljanje na dnu elektrolizera. Na nizim radnim
temperaturama, gusto¢a aluminija je manja od gustoce kriolita te npr. kod 900 °C dolazi
do inverzije gustoce. Tada aluminij ispliva na povrsinu, uslijed ¢ega dolazi do njegove
oksidacije, Sto dovodi do gubitaka aluminija.

Sastav elektrolita takoder utjeCe na gustoCu elektrolita (kriolita) pa se tako
komponente elektrolita mogu podijeliti u tri skupine, slika 5-6 [23, 76]:

1) dodatak NaCl, BeF,, AlF3 i LiF smanjuju gustocu kriolita;

2) utjecaj NaF i MgF, na gustodu kriolita je veoma mali;

3) dodatak CaF, (kao i BaCl, i BaF,) izrazito povetava gustoCu elektrolita, a
razlika gustoca elektrolita i aluminija se smanjuje. Kada bi elektrolit sadrzavao
28 % CaF,, izjednacile bi se gustoCe elektrolita i rastaljenog aluminija. U
industrijskoj praksi koristi se dodatak CaO od najviSe 10 %. CaF, se dodaje
kao takav, a moze nastati i za vrijeme elektrolize iz reakcije CaO (iz glinice) s
fluornim solima, reakcija (5-1).

23

22
&
E
.
[ ]
=21
]
o
Z
]
20
"| Ig i i i NE':|.
1] 5 10 15 20 25
Na,AlF Dodaci [mas. %)

Slika 5-6. Utjecaj dodataka na gustocu kriolita pri 1000 °C [23, 76]

5.1.5 Viskoznost elektrolita i aluminija

Viskoznost je znacajno fizikalno - kemijsko svojstvo o kojem ovise: brzina difuzije
komponenata elektrolita, kvaliteta razdvajanja aluminija od elektrolita, izdvajanje
anodnih plinova i kapljica aluminija i dr. [23]. Ispitujuéi viskozitet rastaljene smjese NaF i
AlF3 vidi se porast viskoznosti s pove¢anjem sadrzaja AlFsz, dok se ne postigne njihov
omjer koji odgovara kriolitu. Daljnjim povecanjem AlFs, viskoznost naglo opada i
najveca se vrijednost postize pri talini sastava koji odgovara sastavu kriolita.

Takoder, viskozitet raste s porastom sadrzaja CaF,, MgF, i Al,O3, a opada s
povecanjem sadrzaja NaCl i LiF. Porast viskoziteta taline kriolit - glinica, s porastom
koncentracije glinice, moze se vjerojatno objasniti istovremenim povecanjem broja
velikin kompleksnih iona AlO; i Al" u talini, koji povec¢avaju unutrasnje trenje, a time i
viskozitet.
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Viskozitet industrijskih elektrolita pri 1000 °C (pri KO =2,7-2,8,5 % Al,03u4 -6
% CaF,) iznosi 3,25 - 3,40 Pas. S druge strane, viskozitet rastaljenog aluminija (99,998
%) ovisno o temperaturnom intervalu (930 - 950 °C) iznosi 0,84 - 0,82 Pas.

5.1.6 PovrsSinska napetost elektrolita i aluminija

Povrsinska napetost elektrolita vazna je zbog utjecaja na medugrani¢nu povrsinsku
napetost koja se javlja na Cetiri granicne povrsSine, a potrebno ju je prouciti zbog
anodnog efekta o kojem Ce se kasnije raspravljati. PovrSinska napetost javlja se na
sljede¢im medugrani¢nim povrSinama, slika 5-7:

a) talina elektrolita - plinska faza (zrak, anodni plin) (ca)
b) talina elektrolita - tekuc¢i metal (op)
c) tekuci metal - kruta faza (katoda) (o)

d) talina elektrolita - kruta faza (anoda ili katoda) (o)

Anoda Ca

/ Elektrolit

Aluminij

I\

Oqg

\\ Katoda

Oc
Slika 5-7. PovrSinske napetosti u celiji

Medugrani¢na povrSinska napetost izmedu elektrolita i anode utjeCe na veli€inu
izdvojenih plinskih mjehuri¢a. Najvecu povrSinsku napetost od komponenata elektrolita
na granici s plinskom fazom ima talina Cistog NaF. PovecCanjem sadrzaja AlF3, u talini
NaF povrSinska napetost pada. PovrSinska napetost taline smjese NaF i AlF3 na granici
s plinskom fazom prakticki se ne mijenja pod utjecajem rastaljene glinice.

Pri 1000 °C tekuci aluminij ima tri puta vec¢u povrSinsku napetost od kriolita te
zato tekuci aluminij na dnu elektroliticke ¢elije ima ispup&en meniskus (kako se vidi na
slici 5-7) i ne modi zidove katode. Ali zato elektrolit moc€i zidove katodne obloge i dna te
prodire ispod metala.

Mjera povrSinske napetosti na granici faza talina - kruta faza je grani¢ni kut
mocenja (vlazenja) ili dodira & (kod kojeg tekuc¢ina moci krutu povrSinu). Odreduje se
tako da se kapne jedna kap taline na krutu povrSinu. Kut se uvijek mjeri prema talini.
Kutovi 8 < 90° su mjera male povrSinske napetosti, slika 5-8b, a kutovi 6 > 90° su mjera
velike povrSinske napetosti, $to znaci da talina ne moci povrSinu, Sto se vidi na slici 5-
8a.
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a) b)
Slika 5-8. Grani¢ni kutovi moc&enja [77]

a) velika povrSinska napetost - loSe mocenje
b) mala povrSinska napetost - dobro mocenje

Na granici dodira s ugljicnim materijalom najmanji kut mocenja u sistemu NaF -
AlF; ima Ccisti NaF, odnosno najmanju povrSinsku napetost u dodiru s uglji¢nim
materijalom. Dodatkom AlF3 kut moc€enja raste, najvecu vrijednost postize za kriolit, a
daljnjim dodatkom kut mo&enja se ne mijenja. Iz ovog proizlazi da je NaF, tj. ion Na*
povrSinski aktivan i da smanjuje povrSinsku napetost taline sistema NaF - AlF3; na
granici dodira s krutim ugljikom. Otapanjem glinice, odnosno iona O u talini krilota
izrazito se smanjuje kut moc¢enja, a time i povrSinska napetost na granici dodira s krutim
ugljikom.

Kut mocenja na granici: ugljicni materijal (katoda, anoda) (C) - plinska faza (P) -
elektrolit (E) raCuna se iz jednadzbe (5-10) [77]:

cos 0 = (op.c - 6ec) / opE (5-10)

S/ maens [ /j/ /

Elektrolit  (Fjnska

Slika 5-9. Kut mocenja ugljicni materijal - plinska faza - elektrolit [77]

5.1.7 Elektriéna provodljivost elektrolita i aluminija

Elektriéna provodljivost y [S-cm™ ili Q™ cm™] vaZna je osobina taline elektrolita,
jer direktno utjeCe na napon celije i time na potrodnju energije. Provodljivost elektrolita
takoder zavisi o sastavu i temperaturi elektrolita, a vazna je i zbog toga sto se bas u
elektrolitu pojavljuje najveci pad napona i stvara Joulova toplina, na racun koje se
odrzava temperatura u Celiji i elektrolit drzi rastaljenim.

Od svih komponenata elektrolita najvecu specificnu elektricnu provodljivost ima
Sisti NaF (4,46 Q' cm™ pri 1000 °C) te zatim kriolit (2,67 Q™ cm™ pri 1000 °C).
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Provodljivost taline kriolita povecéavaju jos i LiCl i NaCl. Provodljivost AlF3 se ne
moze odrediti jer on sublimira. PoveCanje sadrzaja glinice smanjuje elektriCnu
provodljivost, pa ju zato nije pozeljno imati previSe u kupki (do maksimalno 10 %). Svi
ostali dodaci (uz AlF3) snizuju provodljivost.

Cestice ugljika u elektrolitu takoder snizuju elektriénu provodijivost ali zbog
njihovog malog sadrzaja njihov utjecaj nije znacajnije zapazen. Jednak utjecaj pokazuju
i mjehuri¢i anodnog plina.

U praktiénim proraCunima se ne racuna s provodljivoS¢u nego sa specificnim
otporima, koji su recipro¢ne vrijednosti od provodljivosti.

5.1.8 Napon pare elektrolita i aluminija

Rezultati mjerenja razliCitih autora pokazuju da NaF, a posebice AlFz, pri
temperaturi elektrolize imaju primjetan napon pare. Takoder i kriolit, ima primjetnu
isparljivost. U sistemu NaF - AlF3, povecanjem koncentracije AlF; iznad sadrzaja koji
ima u kriolitu, napon pare taline naglo se povec¢ava. Suprotno tome, napon pare taline
sistema NazAlFs - Al,O3 se smanjuje dodatnom glinice kriolitu.

Visok napon pare NaF i AlF3z u talini kriolit - glinica dovodi do gubitaka ovih
komponenata za vrijeme elektrolize, odnosno dovodi do isparavanja elektrolita. Pri
tome, prvenstveno isparava AlF3 kao takav ili u obliku natrij tetrafluor aluminata NaAlFe.
Uslijed isparavanja AlF3; i NaF dolazi do promjene sastava pare iznad elektrolita
(obogacuje se s AlF3 i NaF) i promjene sastava elektrolita (osiromasuje s AlF3 i NaF). Iz
tog razloga neophodna je korekcija sastava u praksi dodavanjem AlF; ili kriolita radi
nadoknade gubitaka NaF.

Dodaci talini kriolita i glinice, kao Sto su: CaF,, MgF,, KF, LiF, NaCl smanjuju
hlapivost njegovih komponenata.

5.1.9 Razlaganje elektrolita i njegovih komponenata

Komponente elektrolita u kontaktu s vlagom i kisikom iz zraka uslijed reakcija
hidrolize i oksidacije mijenjaju sastav elektrolita, prema reakcijama (5-11) do (5-16):

2AIF; + 3H,0 < AlLOg + 6HF (5-11)
2NazAlFs + 3H,0 <> AlL,O3 + 6NaF + 6HF (5-12)
NasAlFs + 2H,0 <> NaAlO, + 2NaF + 4HF (5-13)
4AIF; + 30, <> 2A1L,03 + 6F, (5-14)
4NasAlFs + 30, <> 2AL0; + 12NaF + 6F, (5-15)
NazAlFs + O, <> NaAlO, + 2NaF + 2F, (5-16)

5.2 TOPLJIVOST ALUMINIJA U ELEKTROLITU

Tekuéi aluminij se izdvaja na katodi i radi njegovog direktnog kontakta s talinom
elektrolita u njemu se i otapa [23]. Pri ravnoteznim uvjetima ta topljivost nije velika i pri
1050 °C iznosi, prema nekim autorima, 0,1 - 0,2 %, a noviji rezultati daju vrijednosti 0,3
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- 0,6 %. Medutim, proces elektrolititkog dobivanja aluminija u praksi se provodi u
otvorenim elektrolizerima tj. pri neravnoteznim uvjetima te je njegova topljivost tada
puno veca. To dovodi do otapanja aluminija u elektrolitu i nastanka gubitaka. Vrijednost
gubitaka je uvjetovana ne samo otapanjem, nego i difuzijom otopljenog metala s
granice povrsina metal - elektrolit do povrSine elektrolita ili do anode, gdje se oksidira
kisikom iz zraka ili s CO; iz anodnog plina, izdvojenog na anodi.

Radni parametri provodenja elektrolize koji utjeCu na gubitak aluminija su:
temperatura, vrijeme dodira metala s elektrolitom, povrSina dodira taline elektrolita i
metala, visina sloja elektrolita i sastav elektrolita.

Povecanje temperature procesa dovodi do vecih gubitka aluminija radi njegovog
brzeg i veéeg otapanja te brzeg prijenosa difuzijom kroz elektrolit. Povecanje vremena
kontakta metala i elektrolita i povrSine njihovog dodira, takoder dovodi do povecéanja
gubitaka uslijed povecanja topljivosti. Pove¢anjem visine sloja elektrolita gubitak se
smanjuje jer je pod tim uvjetima difuzija otezana zbog povecanja duljine puta prijenosa
metala.

Na gubitak aluminija posebno utjeu i sastav elektrolita i njegov kriolitni odnos,

Sto se vidi na slici 5-10. Najmaniji gubici aluminija su pri KO = 2,8, odnosno gubitak
aluminija nizi je kod kiselih nego kod baznih elektrolita.
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Gubici Al u 100 g taline
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Slika 5-10. Utjecaj kriolitnog odnosa na gubitke aluminija u elektrolitu [23]

Kemijske reakcije otapanja aluminija u elektrolitu ((5-17) - (5-19)) ovisno o
njegovom sastavu mogu biti:

6NaF + Al < NasAlFg+ 3Na (5-17)
NasAlFs + Al <> 2AIF;+ 3NaF (5-18)
AIF5 + 2Al < 3AIF (5-19)

Reakcija (5-17) prevladava u baznim, reakcija (5-18) u neutralnim i reakcija (5-
19) u kiselima elektrolitima.

U proizvodnoj praksi elektrolitickog dobivanja aluminija koriste se kiseli elektroliti
s KO =2,6 - 2,8 i sa sadrzajem glinice 5 - 7 %.
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5.3 PROIZVODNJA FLUORIDA

Potrosnja fluorida po jedinici proizvedenog aluminija stalno se smanjuje, posto se
fluor iz anodnih plinova regenerira kao i kriolit iz ostataka elektroda. Ali zbog stalnog
porasta proizvodnje aluminija, raste i potraznja za fluoridima.

5.3.1 Proizvodnja kriolita

Kriolita u prirodi ima jedino na Grenlandu, a naziva se ,ledeni kamen®, prema
grékom nazivu za led ili mraz (gr¢. ,kryos®) [78]. Bijele je boje, a zavisno o primjesama
moze poprimiti sve boje. Kriolit ima isti lom svjetlosti kao i voda te se kriolitni prah
dispergiran u vodi gotovo ne primjecuje.

Zbog toga Sto rijetko dolazi u prirodi, u procesu se primjenjuje sintetski (umjetni)
kriolit koji se isklju€ivo dobiva iz fluorita CaF,, makar se za njegovo dobivanje moze
primijeniti i niz drugih sirovina kao $to su: Cisti fluorovodik u otopini, amonijev fluorid,
NaF, N&zSiFe, A|(OH)3, NaA|02, A|2(SO4)3, Na,CO3, Na,SO,4 itd.

CaF, se jednostavno naziva fluorit i nalazi se u prirodi. Velika nalazista su u
Rusiji, Francuskoj, SAD-u, Njemackoj. Posto prirodni fluorit sadrzi dosta vapnenca te
silikata i oksida aluminija i Zzeljeza, prvo se obogacuje flotacijski. Produkt flotacije je 96
%-tni CaF,. 1z njega se kriolit moZe dobiti na dva nacina: kiselim i baznim.

5.3.1.1 Kiseli nacin dobivanja kriolita

Primjenjuje se ceSce, ali problem predstavlja opasnost od trovanja u fazi
dobivanja HF te je potreban kvalitetni fluorit, oprema mora biti otporna na kiseline, a
znatan je i gubitak sulfatne kiseline. Postupak se bazira na tome da se iz fluorita prvo
dobije HF reakcijom (5-20) [79]:

Can(s) + H,SO,4 — ZHF(aq) + CaSO4(S) (5-20)

Reakcija se odvija u bubnjastoj ili rotacijskoj pec¢i pod odredenim uvjetima.
Nastali produkti su HF i CaSO,4. Fluorovodik se apsorbira u vodi i nastaje fluoridna
kiselina. Da bi proces tekao dobro, fluorit mora biti samljeven, a koncentracija kiseline
mora biti 90 %. Posebna paznja pridaje se Cistoci sirovina, jer inae dolazi do sporednih
nezeljenih reakcija. Tako u slu€aju da fluorit ima 4 - 6 % vapnenca, dolazi do burnog
izdvajanja COx:

CaCOs + H,S0,4 — CaSO, + H,0 + CO,t (5-21)

Jos je vaznije da prisutno SiO, bude Sto manje, jer inaCe dolazi do reakcije (5-
22).

SiO; + 4HF — SiF4 + 2H,0 (5-22)

Nastali silicijev tetrafluorid SiF,4 reagira u plinovodima i tornjevima s HF (kada se
shizi temperatura), uz nastajanje heksafluorosilikatne kiseline H,SiFg, prema reakciji (5-
23):
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SiF4 + 2HF — H,SiFs (5-23)

Reakcije (5-22) i (5-23) su nepozeljne, jer izazivaju gubitak HF, a i izlazni plinovi
sadrze nesto HF, H,SO, i SiF,.

Da bi se dobio kriolit, moraju se fluoridnoj kiselini dodati ostale komponente:
aluminij i natrij. Aluminijska komponenta dodaje se u obliku Al(OH)3 ili aluminija, a
natrijeva u obliku Na,COgs (reakcija (5-24)) ili NaOH (reakcija (5-25)) [79, 80] uz
nastajanje kriolita:

6HF(aq) + 2AI(OH)3s) + 3Na,CO3z — 2NazAlFg(s) l+3C0, + 6H.O) (5-24)
6HF (g + Al(OH)g(s) + 3NaOH — NagAlFs(s) I+ 6H,0) (5-25)

Talozi se kriolit koji je jako malo topljiv u vodi. Talog se odfiltrira i susi na 130 -
140°C, jer sadrzi 15 - 20 % vode.

5.3.1.2 Bazni nacin dobivanja kriolita

Kod tog nacina postoje obi¢no dvije faze rada: (1) sinteriranje fluorita i sode s
oksidima Zeljeza i silicija te (2) karbonizacija.

(1) Sinteriranje fluorita i sode s oksidima Zzeljeza i silicija ima cilj dobiti sinter koji
sadrzi natrijev fluorid. Sinteriranje se odvija u dva stupnja: prvo se sinterira soda i
fluorit sa SiO, i dobiva NaF kako slijedi:

. Na,CO3 + SiO» - Na,O-SiO, + CO» (5-26)
Na,O-SiO, + CaF, — Ca0-SiO, + 2NaF (5-27)

Za te reakcije treba se primijeniti aktivni amorfni SiO,, jer samo u tom slucaju
dolazi do reakcije sa sodom. Zatim slijedi sinteriranje fluorita i sode s Zzeljeznim
oksidom:

1. Na,CO3 + Fe;03 — Na,O-Fe;0O3 + CO» (5-28)
Na,O-Fe>,O3 + CaF, —» CaO-Fe,O3 + 2NaF (5-29)

Temperatura sinteriranja je 800 - 900 °C, osim u slu€aju kada ima vise Fe,O3 pa
tada mora biti 900 - 1000 °C. Dobiveni sinter se melje i izluzuje s vodom da bi NaF
preSao u otopinu. Vazno je paziti da omjer CaO/SiO, u sinteru bude 1. Pri tom omjeru
stvara se metasilikat CaO-SiO,, dok bi se kod drugacijeg omjera stvarao dvojni silikat
kalcija 2Ca0O-SiO,, iz kojeg bi se pri izluZivanju ponovno stvarao CaF, i time smanijilo
iskoristenje NaF, kako je prikazano reakcijom (5-30):

2Ca0-SiO; + 2NaF + H,O — CaF; + 2NaOH + CaO-SiO» (5-30)

(2) Pri karbonizaciji se kroz smjesu otopine NaF i NaAlO, propusta CO, i dolazi do
reakcije karbonizacije:
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6NaF + NaAlO, + 2C0O, — NaszAlFgd + 2Na,CO; (5-31)
Istalozeni kriolit filtrira se i susi.

Proizvodnja kriolita moZe se dobro koordinirati s proizvodnjom glinice po sinter
postupku.

Od niza danas koriStenih sirovina za dobivanje kriolita, spomenut ¢e se joS luzina
iz Bayerovog postupka (reakcije 5-32 i 5-33) i aluminijev sulfat (reakcija 5-34):

NaAlO, + 2NaOH + 6HF — NasAlFgd + 4H,0 (5-32)
3NaAlO; + 6HF — NazAlFg! + AlL,O3 + 3H,0 (5-33)
A|2(SO4)3 + 12HF + 6Na,CO3; — 2N&3A|F6~L + 3Na,S0,4 + 6CO, + 6H,0O (5-34)

5.3.2 Proizvodnja aluminijevog fluorida

AlF3 je iskljuCivo sintetski produkt. Pretezno se dobiva neutralizacijom HF s
Al(OH); [81, 82]:

3HF + Al(OH); — AlF3-3H,04 (5-35)

Nazalost, uz tu reakciju odvijaju se i neke nepozeljne reakcije. Posto je u HF
otopljeno i nesto Na,SiFg, reagirat ¢e s AlF3 uz talozenje kriolita:

3Na,SiFg + 4AlIF; — 2NaszAlFe + A|2(SIF6)3 (5-36)

Takoder su u HF prisutne i odredene koli€ine sulfatne kiseline te dolazi do
reakcije s Al(OH)s:

2AI(OH)3 + 3H,S0O4 — Alx(SOy4)3 + 6H,0 (5-37)

Nastali Alx(SiFg)s i1 Alx(SO4)s su lako topljivi te vjerojatno dolazi do sljedecih
reakcija (5-38) i (5-39):

A|2(SiF6)3 + 6HF — 2AIlF3; + 3H,SiFg (5-38)
Alx(SO4)s + 6HF —> 2AIF5 + 3H,S0, (5-39)

ZnacCi da se pri dobivanju AlF3 talozi nesSto kriolita, a sulfatna i silikofluorna
kiselina ostaju u otopini.

Kristalizacijom nastali AlF3-3H,O mora se, ne susiti, nego kalcinirati, da se
odstrani kristalna voda, reakcija (5-40) [81]. Za odstranjivanje kristalne vode potrebna je
temperatura 300 - 500 °C i mnogo vremena.

AlF3-3H,04 — AlF3 + 3H,0 (kalcinacija) (5-40)

Nesto brze proces ide na 700 °C, ali jo$ uvijek ostaje 0,5 molekule vode, koja se
moze razloziti samo pirohidrolizom.
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Zato, da se izbjegne spora kristalizacija, uveden je novi postupak proizvodnje
AlF; u reaktorima na 550 °C. Pri tom postupku bezvodna glinica reagira s plinovitim HF,
pri ¢emu nastali AlF3 ima bolju kvalitetu:

Al,O3; + 6HF — 2AlF; + 3H,0 (5-41)

AlF3; se dobiva i iz H,SiFg (nastaje u industriji gnojiva pri obradi prirodnih fosfata)
reakcijom (5-42):

H,SiFg + 2A|(OH)3 + 2H,0O — 2AlF; + SiO, + 3H,0 (5-42)

AlF3; se ne topi, nego sublimira na 1200 °C, a to znaci da ¢ée njegovi gubici na
temperaturi elektrolize (do 1000 °C) biti znatni.

Jedan od vaznih nacina dobivanja aluminijevog fluorida je i tretiranje glinice s
heksafluorosilikatnom kiselinom, prema reakciji (5-43) [82]:

H,SiFg + Al,O3 — 2 AlF3 + SiO, + H,O (5-43)

5.3.3 Proizvodnja natrijevog fluorida

NaF se dobiva neutralizacijom HF s natrijevim hidroksidom NaOH, reakcija (5-44)
ili natrijevim karbonatom Na,CO3 (sodom), reakcija (5-45) te nastaje talog NaF [83]:

HF + NaOH — NaF| + H,0O (5-44)
2HF + Na,CO3; — 2NaF| + CO, + H,O (5-45)
Dobiveni talog normalno se susi i nije potrebna kalcinacija.

| ostali fluoridi (LiF, KF, MgF,;, BaF;) dobivaju se na taj nacin, znadi
neutralizacijom HF s karbonatima tih metala.

5.3.4 Kvaliteta fluorida

Kvaliteta proizvedenih fluorida je jako vazna, a da bi se postigla mora se paziti na
kvalitetu ulaznih sirovina. Fluoridi smiju imati minimalne koli€¢ine onih elemenata koji su
elektropozitivniji od aluminija (posebno Zeljeza i silicija), a koji bi se zbog toga izdvajali
na katodi prije aluminija.

Kriolit ne smije sadrzavati vodu, jer porastom temperature povecava se topljivost
kriolita u vodi te bi doSlo do njegovog raspada:

2NazAlFs + 3H,O — 6NaF + 6HF + Al,O3 (5-46)

U kriolitu je vrlo vaZzan i molarni omjer NaF:AlF; (kriolitni odnos), koji teorijski
iznosi 3. Tokom procesa elektrolize taj omjer se mijenja zbog reakcija izmedu prisutnih
sastojaka, pa se mora korigirati dodatkom odgovarajucih komponenata.
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5.4 MEHANIZAM PROCESA | REAKCIJE NA KATODI | ANODI

5.4.1 Reakcije na katodi

Istrazivanju katodnog procesa posveceno je znatno manje paznje, nego
ispitivanjima anodnog procesa [84]. To je zato Sto se reakcija koja se odigrava na
katodi, smatra jednostavnom, pa se ista ¢esto pojednostavljeno izraZzava s reakcijom (5-
47), iako se kationi AI** ne nalaze u talini:

APt +3e 5 Al (5-47)

U talini se nalaze kationi Na*, dok se aluminij nalazi u raznim kompleksnim
anionima. Medutim, ¢injenica da je Na™ glavni prijenosnik struje (95 - 99 %), dovela je
mnoge autore do pretpostavke da se natrij prvi izluCuje na katodi, a da je aluminij
proizvod sekundarne reakcije, $to bi trebalo proizaci iz termodinamickih i kinetiCkih
razmatranja.

Proizvodnja aluminija prema reakciji (5-48) u odnosu na proizvodnju natrija
prema reakciji (5-49), ima za oko 0,22 V nizi potencijal katodnog izlu€ivanja [84]. Ta se
potencijalna razlika smanjuje s porastom temperature i porastom kriolithog odnosa
elektrolita.

2A1,03 + 3C <> 4Al + 3CO; (5-48)
12NaF + 2A1,03 + 3C <> 4AIF; +3CO, + 12Na (5-49)

Kako je katodni prenapon (<0,1 V) normalno dosta nizi od 0,22 V, oc€igledno je da
¢e katodni produkt biti uglavnom aluminij. To medutim ne iskljuuje razelektriziranje Na*
u Na kod niskog aktiviteta, nakon ¢ega odmah slijedi reakcija Na s AlF; (ili s AIFE™):

3Na + AIF; —> Al + 3Na* + 4F (5-50)

Do ove reakcije moze doéi samo ako je elektrolit uz katodu jako obogacen s NaF
uslijed procesa prijenosa struje ili ako kasni disocijacija aluminija, odnosno nize
navedeni stupnjevi primarnog razelektriziranja aluminija. To se elektricko izbijanje moze
desiti u jednom koraku prema reakciji (5-47) ili preko subvalentnih Cestica, reakcije (5-
51) - (5-53):

AP* +2e" - AP (5-51)
A* +e > Al (5-52)
Al +e — Al (5-53)

Svim ovim moguéim nacinima elektrickog izbijanja prethodi disocijacija
kompleksnih aluminijskih iona, rekacije (5-54) i (5-55), ali je moguce i direktno elektricko
izbijanje kompleksnih iona.

AlF; - AP + 4F (5-54)
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AP+ ]
AIF3~ - AP + 6F (5-55)

Zbog svega naprijed navedenog, umjesto reakcije (5-47), za korektne globalne
katodne reakcije treba smatrati izraze (5-56) i (5-57):

AlF3™+ 3e” & Al + 6F (5-56)
AlF; + 3e" & Al + 4F (5-57)

Prednji izrazi ujedno objasnjavaju visoku koncentraciju iona F~ u elektrolitu
neposredno uz katodu.

5.4.2 Reakcije na anodi
Osnovna anodna reakcija bi se mogla napisati kao [13]:

C + 20, > CO, + 4e” (5-58)

Medutim, O, ion nije prisutan u elektrolitu, nego je u elektrolitu kisik pretezno
prisutan u obliku velikih kompleksnih iona, kao &to su [ALOFe* i [ALOsF4]*.
Termodinamicki gledano, kada kisik reagira s ugljikom na temperaturi procesa u
elektolitskoj ¢eliji (950 - 1000 °C) trebao bi biti u ravnotezi s oko 99 % CO i 1 % CO..

Medutim, bazirano na potro$nji ugljika ili volumenu nastalih plinova, primarni
anodni produkt je ve¢inom CO, (60 - 90 %). To sugerira da se umjesto reakcije (5-58)
pretpostave reakcije (5-59) i (5-60):

[ALO-F,]* — O% + AlL,OF, (5-59)
AlLOF, + [ALOFg]* <> [Al,02F4]* + 2AIF; (5-60)

Medutim, nezavisno od toga, na anodi se odigravaju reakcije razelektriziravanja
kisikovih iona s ugljikom s povrSine anoda C,), uz nastajanje aktivnog kompleksa
C*O(p)Z

Cp + 02> C*Op + € (5-61)
C*Op - C*Op) + & (5-62)

Aktivni kompleks C*O, se pretvara vrlo sporo u CO() preko intermedijarnog
adsorbiranog COags) [13]:

C*O) = COqads) (spora reakcija) (5-63)
COads) = CO(g) (spora reakcija) (5-64)
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Slijede sagorijevanje ugljika u Cistom kisiku pri 940 - 970 °C (reakcije (5-65) i (5-
66)), nakon Cega se adsorbirani CO, brzo desorbira kao COg (reakcija (5-67)).
Prikazani mehanizmi objasSnjavaju primarni nastanak CO, umjesto termodinamicki
favorizanog CO.

C*Oy + O — [C*Og] ) + € (5-65)
[C*O2] (o) = COxzads) + € (5-66)
COx(ads) = COx(g) (5-67)
U modernim Hall - Héroultovim celijama reakcije se mogu prikazati i kako slijedi
[85]:
K: AlFe® + 3e” < Al + 6F (5-68)
A: 2[AL,OFg]* + C(s)+ 12F <> 4AIF3™ + CO, + 4€” (5-69)
2A1,03 + 3C <> 4Al + 3CO; . . . sumarna reakcija (5-70)

odnosno, pojednostavljeno [85]:

K: AP* + 3e” & Al (5-71)
A: Ci) + 20% <> COy + de (5-72)

5.4.3 Anodni plin

Eksperimentalno je dokazano da je primarni anodni plin pri elektrolizi glinice u
talini kriolita s ugljicnim anodama CO, [23]. Ako dolazi do odvijanja sporednih reakcija
dolazi do nastanka CO i tada anodni plin sadrzi 90 - 94 % CO,. Medutim, za vrijeme
elektrolize dolazi do smanjenja sadrzaja CO, te do promjene njegove koncentracije.

Povecan sadrzaj CO u anodnim plinovima posljedica je sljedec¢ih sporednih
reakcija:

2Al + 3CO, <> Al,O3 + 3CO (5-73)
3AI" + 3CO; <> AlL,O3 + 3CO + A" (5-74)
2Na+ + CO, <> Na,0 + CO (5-75)
C + CO, v 2CO (5-76)

Reakcija (5-73) naziva se reoksidacija aluminija, a uzrok je gubitka metala i
smanjenog iskorisStenja struje.

Sastava anodnih plinova ovisi o sljede¢im faktorima: iskoristenju struje, aktivnosti
ugljiénih anoda i njihovoj trosivosti, temperaturi procesa elektrolize (npr. poveéanjem
temperature procesa dolazi do povecéanja koli€ine oksidiranog aluminija, uslijed ¢ega se
smanjuje sadrzaj CO,, a pove¢ava CO u anodnom plinu), sastavu elektrolita, uvjetima
Zarenja anoda, udaljenosti izmedu elektroda, gustoci struje i dr.
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5.4.4 Anodni efekt

Pri elektrolitiCkom razlaganju glinice u talini kriolita pri odredenim uvjetima dolazi
do pojave anodnog efekta pri naglom povecanju napona na elektrolizeru, uslijed
povecanja otpora na granici dodira anoda - elektrolit [12, 23]. To se manifestira kao
nagli skok napona pri normalnom radu u praksi s 3,8 - 4,5V na 30 - 50 V, a ponekad i
vise. Pojava anodnog efekta je pracena i smanjenjem mocivosti anoda tekucéim
elektrolitom, pojavom iskri i zvuénim efektima na granici dodira anode i elektrolita te
pojavom fluoridnih plinova u anodnom plinu i dr. U tom trenutku elektrolit se prividno
odvaja od anode (nema mocenja anode), jer se oko nje stvorio omotac plina. Posljedica
je prestanak elektrolize te dolazi do izdvajanja anodnih plinova.

Nastanak anodnog efekta vezan je za osiromasenje elektrolita glinicom. Do
pojave anodnog efekta u elektrolizeru dolazi kada koncentracija glinice u kupki padne
ispod neke grani¢ne vrijednosti (od 1,0 - 1,5 mas.%). Dok ima dosta glinice elektrolit
dobro moci anodu te se mjehuri¢i nastalog plina dobro odvajaju s povrSine anode, a ne
stvaraju oko nje omotaC. Kada ima manje glinice, opada sposobnost kupke da moci
anodu, mjehuri¢i anodnog plina postaju sve veci, teSko se odvajaju i konacno prekrivaju
gotovo svu, ako ne i svu povrsinu uronjenog dijela anode.

Dodavanjem i taljenjem svjeZe glinice smanjuje se povrSinska napetost na granici
anoda/elektrolit, elektrolit opet dobro moci anodu, razara se plinski omotac, anodni efekt
nestaje i nastavlja se proces elektrolize. Medutim, kada koncentracija glinice u
elektrolizeru padne ispod odredene vrijednosti, dolazi do ponovne pojave anodnog
efekta.

Povremeno pojavijivanje anodnog efekta u industrijskim uvjetima negativno
utjeCe na proces elektrolize i na njegove pokazatelje jer se tada remeti normalan rad
elektrolizera, s ¢ime se povecéava potrosnja elektricne energije i fluoridnih soli, smanjuje
iskoristenje struje (koliCina metala) i dolazi do nenormalnog rada ispravljaca struje. 1z
navedenih razloga nastoji se broj pojava anodnih efekata svesti na minimum ili ga
sasvim izbjeci.

Napon na elektrolizeru za vrijeme anodnog efekta se mijenja i ovisi o kriolithom
odnosu, sadrzaju CaF; u elektrolitu, visini sloja elektrolita itd.

Za vrijeme anodnog efekta se takoder mijenja i sastav anodnih plinova. Sadrzaj
CO; se smanjuje na 20 - 40 % (umjesto 70 - 85 % pri normalnom radu elektrolizera),
sadrzaj CO se povecava do 45 - 55 %, a u plinovima se pojavljuje i 10 -30% CF4i1-3
% C,Fa.

Do anodnog efekta dolazi kada gusto¢a struje na anodi dostigne odgovarajucu
vrijednost tzv. kriti¢nu gustocu struje di, [23]. To je maksimalna gustoca struje koja je
postignuta prije nego $to anodni efekt potisne normalnu anodnu reakciju i dana je
sljedecim izrazom:

diy = 2= [Afem?] (5-77)

gdje je:

- dy - kritiéna gustoéa struje [A/cm?]

- Ik - jakost struje pri kojoj dolazi do anodnog efekta (kritiCna jakost struje) [A]
- S, - poprecni presjek anode [cm?].
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Vrijednost kriti€ne gustoce struje kod koje dolazi do pojave anodnog efekta zavisi
o sljedec¢im faktorima: sadrzaju glinice u elektrolitu, koncentraciji povrsinski aktivnih iona
u talini, temperaturi procesa, prirodi materijala anoda, koliCini lebdece praSine
(nerastaljenje u elektrolitu), prisustvu otopljenog aluminija u elektrolitu i dr.

Najveci utjecaj na kriticnu gustoc€u struje ima sadrzaj glinice u elektrolitu i to tako
da povecanjem KkoliCine Al,O3; raste kriticha gusto¢a struje, odnosno dolazi do
smanjenja mogucnosti nastanka anodnog efekta. Kako u praksi anodna gustoca struje
iznosi 0,1 - 0,7 A/lcm?, proizlazi da bi se anodni efekt trebao pojaviti kada sadrzaj glinice
padne na 0,5 %. Povecéanje koli¢ine ostalih oksida u elektrolitu takoder povecava
gustocu struje.

Povrsinski aktivni ioni prisutni u talini poboljSavaju mocivost anoda elektrolitom i
time smanjuju otpor na granici dodira anode i elektrolita. Radi toga prisustvo povrsinski
aktivnih iona povecéava kriticnu gustocu struje i otezava nastajanje anodnog efekta.

Mijereni su kutovi mocenja za razliCite materijale i pokazalo se da su ti kutovi
maniji za ugljik i grafit (dobro moc€enje) nego npr. za okside metala i platinu. To znaci da
Ce i kritiCna gustoca struje za uglji€nu i grafitnu anodu biti manja. Jo$ je primije¢eno da
je gustoca na grafitnoj anodi nesto manja nego na ugljicnoj. Ta osobina koristi se za
najavu anodnog efekta: u celiju se pored ugljiche anode ugraduje i mala grafitha anoda,
a gustoca struje se podesi tako da na toj grafitnoj anodi bude nesSto veéa nego na
ugljicnoj. Na taj naCin se anodni efekt na maloj grafitnoj anodi javlja malo prije nego na
velikoj ugljicnoj. To je upozorenje da se glinica moze ubacivati odmah u ¢eliju, Cime se
izbjegava anodni efekt.

Utjecaj temperature je takav da njenim porastom opada kut mocenja (bolje je
mocenje), Sto znaci da Ce rasti kritiCha gustoca struje.

Utjecaj koli¢ine lebdece glinice i rastaljenog aluminija pokazuje suprotan ucinak
od temperature pri kojoj se odvija proces elektrolize.

5.4.5 Pojave na katodama

Na efikasnost procesa elektrolize znatno utjeCu pojave koje se javljaju na
katodama:

a) razelektriziravanje A** iona je normalno izdvajanje aluminija na katodi
b) izlu€ivanje natrija

Natrij se uvijek nalazi u katodnom aluminiju. Smije ga biti 0,02 - 0,06 %, dok ga u
pocetnoj kupki ima 2,5 - 2,7 %. Ustvari, izdvojeni aluminij moze dovesti do niza reakcija
sa sastojcima elektrolita, a jednom takvom reakcijom nastaje natrij:

3NaF + Al —» AlF; + 3Na (5-78)

To se dogada u slu€aju baznih elektrolita (sa suviskom NaF) te dolazi do gubitka
aluminija. Posto je aluminij plemenitiji od natrija, prvo ¢e se na katodi izlu€ivati aluminij.
Topljivost natrija u aluminiju je vrlo niska, a zavisi o sadrzaju izluCenog aluminija i u
praksi je daleko od zasicenja te nema veci utjecaj na iskoristenje struje.

c) oslobadanje natrija i natrijevih spojeva u katodnom ugljiku
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Natrij jako utjeCe na trajnost katodne obloge. Obloga se odmah na pocetku
procesa impregnira s natrijem iz kupke, jer je na pocCetku elektrolit u direktnom dodiru s
katodama (nije se joS poCeo izdvajati aluminij). Kako je natrij relativno lako topljiv u
ugljiku, nastaju spojevi C,Na i na taj naCin se naruSava kristalna struktura ugljika te
dolazi do napuhivanja i razaranja katodne obloge. U kojem obimu ¢e doc¢i do reakcije
izmedu natrija i katodnog ugljika zavisi o vrsti koksa od kojeg je katodni blok napravljen
(petrol koks je loSiji od antracita), temperaturi kalciniranja koksa, porozitetu bloka te o
gustoci struje. Difuziju natrija na katodu povecava i visa temperatura i prisustvo zraka.
Dokaz da se natrij impregnira u katodu je spoj sastava slicnog NazAlFs -NaF, pronaden
pri remontu na katodi.

d) Stvaranje Al,C3 na katodi smanjuje vijek trajanja celija. Dokazi stvaranja
aluminijevog karbida (reakcija (5-79)) su njegovi zuti kristali koji se nalaze na katodi:

4Al + 3C - AlLC3 (5-79)

Zutih globula karbida moZe se nadi i u elektrolitu. Dokazano je da se karbid
stvara samo na povrsini katode. Aluminijev karbid otapa se vrlo malo u aluminiju, a
nesto viSe u elektrolitu.

5.4.6 Pokazatelji procesa elektrolize (iskoriStenje struje i energije)

Proces elektrolititkog dobivanja aluminija podlijeze Faradayevom zakonu prema
kojem teorijska koli¢ina aluminija izdvojenog na katodi (ili tzv. elektrokemijski gram-
ekvivalent aluminija) iznosi 0,3358 g/Ah [23]. Prema Faradayevom zakonu koli¢ina

aluminija m koja se izdvoji za vrijeme elektrolize za vrijeme T iznosi:

T

m=0,336 -1 - 500 [kg] (5-80)

gdje je:

- m - koli¢ina aluminija izdvojenog na katodi za vrijeme elektrolize T [kg]
- T - vrijeme elektrolize [h]

- | - snaga struje [A].

U praksi je, uslijed nastanka odgovarajucih gubitaka aluminija (npr. reoksidacija
aluminija), stvarno izdvojena koli¢ina aluminija na katodi uvijek niza od teorijske.
Polazeéi od ove Cinjenice, pod iskoriStenjem struje n, [%] podrazumijeva se odnos
koli€ine stvarno izdvojenog aluminija q; i koli€ine izdvojenog aluminija koji bi se teorijski
izdvojio po Faradeyevom zakonu Qa:

ns = Z—; 100 [%] (5-81)

gdje je:

- 1, - iskoriStenje struje [%]

- gz - koli€ine stvarno izdvojenog aluminija [kg]

- 2 - koli¢ine izdvojenog aluminija koji bi se teorijski izdvojio po Faradeyevom
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zakonu [kg].

IskoriStenje struje u industrijskoj praksi prosje¢no iznosi 85 - 92 %, a po novijim
podacima do 96 %.
Vazan kvantitativni pokazatelj procesa elektrolize je i iskoriStenje energije n, [%].

ElektriCcna energija sluzi za odvijanje procesa i za odrzavanje sustava na odredenoj
temperaturi. Danas se trosi 13.000 - 15.000 kWh/t aluminija.

IskoriStenje energije n, moze se definirati kao odnos teorijske i stvarne koliCine
elektricne energije utroSene za izdvajanje odredene koliCine aluminija:

LUeT | U, -
Ne = 75y - 100 =5 - 100 [%] (5-82)
gdje je:

- 1. - iskoriStenje energije [%]
- U, - teorijski napon razlaganja glinice [V]
- Us - stvarni napon na elektrolizeru [V].

Pod pojmom iskoridtenja energija u praksi se takoder podrazumijeva odnos
koli€¢ine aluminija izdvojenog pri elektrolizi i koliCine energije potroSene za izdvajanje te
iste koli€ine aluminija, odnosno iskoriStenje aluminija 4, [%]:

na = 0,3358 7= [kg/kWh] (5-83)
gdje je:
- 14, - iskori$tenje aluminija [%].

Konac¢no, pod specificnom potroSnjom elektricne energija Q. podrazumijeva se
odnos koli¢ine potroSene elektricne energije i koliine izdvojenog aluminija:

Us
0,33587

Qe =
gdje je:

.1000 = 2978 :,]_ . [kWh/t] (5-84)

- Q, - specifiCna potrosnja elektricne energije [%].

ZnacCajan gubitak aluminija pri elektrolititkom razlaganju glinice posljedica je
odigravanja sporednih procesa koji se sastoje od otapanja aluminija na katodi i
njegovog prijenosa difuzijom do anode i povrSine elektrolita, gdje oksidira s CO,
izdvojenim na anodi i kisikom iz zraka.

Kvantitativno ocjenjivanje elektrolize provodi preko iskoriStenja struje i
iskoriStenja energije, a kako su ove veli€ine proporcionalne veliine, na njih utjeCu isti
faktori, a to su:

- temperatura (obrnuto proporcionalno),
- gustoca struje (proporcionalno),
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- razmak elektroda (proporcionalno),
- sastav elektrolita (mora biti optimalni kriolitni odnos, inae opada) te
- visina sloja aluminija itd.

5.4.6.1 Utjecaj temperature

Elektroliticko dobivanje aluminija iz taline glinice i kriolita obicno se provodi pri
srednjoj temperaturi od 950 °C pri kojoj je iskoriStenje struje najvece. Daljnjim
povecanjem temperature iznad 950 °C dolazi do smanjenja iskoriStenja struje i to za 2 -
3 % za svakih 10 °C. Utjecaj temperature na iskoriStenje struje prikazan je funkcijom
ns = f(T) na slici 5-11, koja pokazuje maksimum iskoriStenja pri optimalnoj temperaturi.

ns [%]

1
Toptimum T

Slika 5-11. Utjecaj temperature na iskoristenje struje [23]

PoviSenjem temperature opada iskoristenje struje zbog veceg otapanja aluminija
u elektrolitu. Pri nizim temperaturama od optimalne iskoristenje struje se, medutim,
smanjuje uslijed poveéanja viskoziteta elektrolita, koji oteZzava izdvajanje aluminija na
katodi. Da bi se elektroliza mogla provoditi na nizim temperaturama, ali uz istovremeno
povecanje iskoriStenja struje, elektrolitu se dodaju soli koje smanjuju temperaturu
taljenja i viskozitet elektrolita, kao Sto su: CaF, i MgF, (do ukupno 10 %) te NaCl i LiF.

5.4.6.2 Utjecaj gustoce struje

GustocCa struje pokazuje znaCajan utjecaj na iskoriStenje struje. Razlikujemo
anodnu gustocu struje d,, katodnu gustoéu struje dix, odnosno srednju gustocu struje D
koja je jednaka:

D= \d, dp [A/cm’] (5-85)
gdje je:

- D - srednja gustoéa struje [A/cm?]

- da - anodna gustoéa struje [A/lcm?]

- di - katodna gustoéa struje [A/cm?]
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Povecéanje katodne gustote struje (pri konstantnim vrijednostima drugih
parametara) dovodi do povecanja njenog iskoriStenja. To je posljedica okolnosti da se
pri povecanju gustocCe struje proporcionalno povecava koli€ina izdvojenog metala na
katodi dok njegovi gubici ostaju nepromijenjeni. To dolazi iz tog razloga jer povecéanje
gustoce struje ne utjeCe na faktore koji dovode do gubitaka metala, npr. temperatura,
sastav elektrolita i dr. 1z ovih razloga, povec¢anjem gustoCe struje dolazi do porasta
iskoriStenja po krivulji na slici 5-12, koja bi se, kada bi u elektrolitu bio prisutan samo
kation aluminija AI**, asimptotski priblizavala vrijednosti 100 %.

Ns = f(D)

Ns [%]

dk(kr) dk(gr) D [A/cm?2]
Slika 5-12. Utjecaj gustoce struje na iskoriStenje struje [23]

Medutim, kako je u elektrolitu prisutan i kation natrija Na*, pri nekoj vrijednosti
katodne gustoCe struje dolazi do redukcije natrijevog iona i njegovog izdvajanja na
katodi. Od te graniCne vrijednosti katodne gustocCe struje dygy dolazi do smanjenja
iskoristenja struje jer ¢e se pri daljnjem povecanju gustoée struje zajedno s aluminijem
izdvajati i natrij. Metal se dobiva tek onda kada se prijede odredena granica, koja se
naziva kriticna gustoc¢a katodne struje dygn.

5.4.6.3 Utjecaj razmaka izmedu elektroda

Razmak izmedu elektroda | [cm] je udaljenost izmedu donje povrSine anode
uronjene u elektrolit i povrSine metala (aluminija) izdvojenog na katodi. Povecanjem
razmaka izmedu elektroda biti ¢e dulji put transporta rastaljenog aluminija do anode i
povrsine elektrolita, a time i manja koli€ina oksidiranog aluminija. Odnosno, povecanjem
razmaka izmedu elektroda smanjuje se gubitak aluminija, a raste iskoristenje struje
priblizavajuci se asimptotski vrijednosti od 100 %, slika 5-13.

ns = f(T)

ns [%]

| [em]

Slika 5-13. Utjecaj razmaka elektroda na iskoristenje struje [23]
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U suvremenoj industrijskoj praksi se radi s anodnom gusto¢om struje 0,7 - 1,0
Alcm? i razmakom izmedu elektroda 3 - 5 cm.

5.4.6.4 Utjecaj sastava elektrolita

Zavisnost iskoriStenja struje od sastava elektrolita (kriolithog omjera) prikazana je
na slici 5-14. 1z slike se vidi da se najbolje iskoriStenje struje postize pri kriolithom
omjeru od 2,7 Sto i predstavlja njegovu optimalnu vrijednost za izvodenje elektrolize. U
toj toCki minimalni su gubici aluminija uslijed otapanja u elektrolitu.

KISELI ELEKTROLIT¢————BAZNI ELEKTROLIT

/\ Ns = f (mol NaF/AIF3)
| \

I

I

I

ns [%]

2,527 3 mol NaF/AIF3

Slika 5-14. Utjecaj sastava elektrolita na iskoristenje struje [23]

Pri jako kiselim elektrolitima (s velikim viskom AlF3;, KO < 2,7) iskoridtenje struje
se smanjuje uslijed povecéanja specificnog elektricnog otpora i potrebe da se u tim
uvjetima proces provodi pri manjem razmaku elektroda. Gubici aluminija u elektrolitu
rastu kada je sadrzaj NaF veci od onog u kriolitu.

Vazne su i ostale komponente elektrolita, kao $§to su CaF,, MgF,, jer one
povecavaju gustoCu elektrolita, a smanjuju elektricnu provodljivost i temperaturu taljenja
elektrolita. Njihov ukupni sadrzaj ne bi trebao prijeéi 10 % i to tih vrijednosti nije bitno
izrazen.

UnosSenje odgovarajuc¢ih koli¢ina LiF i NaCl u elektrolit povec¢ava njegovu
elektricnu vrijednost. Na toj osnovi moze se povecati razmak izmedu elektroda, bez
promjene napona na elektrolizeru, a time i o€ekivati i povoljan utjecaj NaCl i LiF na
iskoriStenje struje.

5.4.6.5 Utjecaj visine sloja aluminija

PovecCanje visine sloja aluminija izdvojenog na katodi povoljno utjeCe na
iskoriStenje struje jer doprinosi izjednaCavanju temperature elektrolita i omogucuje
stabilniji toplinski rezim rada elektrolizera. Nasuprot tome, povecanje visine sloja
aluminija olakSava transport otopljenog aluminija do anode i povrSine elektrolita, Sto
vodi povecanju njegovih gubitaka. Radi svega navedenog, visina sloja aluminija treba
da bude optimalna i u praksi iznosi oko 28,5 cm.
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5.4.7 Napon razlaganja komponenata elektrolita

Poznavaju¢i napone razlaganja pojedinih komponenata elektrolita, moze se
ocijeniti energetsko iskoriStenje elektrolize aluminija. Naponi razlaganja komponenata
elektrolita (NaF, Al,Os, AlF;, NasAlFs, CaF;) mogu se odrediti termodinamickim
proracunom ili eksperimentalnim mjerenjima. ProraCuni se zasnivaju na jednadzbi
ovisnosti Gibbsove slobodne energije nastajanja pojedine komponente AGY i njenog
napona razlaganja E°, jednadzba (5-86) [23, 84]:

0
EFO — % (5-86)
gdje je
- E° - napon razlaganja [V]

- AGY - Gibbsova slobodna energija stvaranja komponente elektrolita (uz T =
konst.) [kJ/mol]

- F - Faradayeva konstanta = 96 500 C/mol
- Z - broj elektrona koji sudjeluju u reakciji (za Al,O3 = 6).

Tako naponi razlaganja za pojedine komponente na 1000 °C iznose: NaF = 4,6
V,AlF; =3,7V,CaF, =42 V.

Kod razlaganja glinice naponi se razlikuju obzirom radi li se s ugljicnom ili
neugljitnom anodom. Ako se radi s neugljicnom anodom, kisik koji se izdvaja ne reagira
S njom te se napon razlaganja izraCunava iz slobodne entalpije razlaganja prema
reakciji (5-87) te iznosi 2,24 V.

AlLO3 — 2Al + 3/20, (5-87)

Ako je anoda ugljicna, dolazi pri razlaganju glinice do reakcije ugljika s
izdvojenim kisikom, pri ¢emu nastaje CO, koji se potom oksidira do plina CO,. Uslijed
toga na anodi dolazi do pojave depolarizacije i napon razlaganja ¢e biti manji za
vrijednost koja odgovara slobodnoj energiji nastajanja CO i CO,. Dakle, ako se uzme u
obzir pojava depolarizacije na ugljicnoj elektrodi, tada se za napon razlaganja glinice
dobiva vrijednost od 0,948 - 1,048 V, pri 1000 °C, ovisno da li se anoda oksidira do CO
ili CO,. Prema tome, anodna depolarizacija iznosi 1,183 - 1,083 V.
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6

POGON ELEKTROLIZE

6.1 ELEKTROLITICKA CELIJA

Celije za elektrolititko dobivanje aluminija nazivaju se elektroliticke ¢elije ili
elektrolizeri. Prikaz elektroliti¢nih celija u tvornici ,Aluminij d.d.“ Mostar dan je na slici 6-

Slika 6-1. Elektroliticke ¢elije (elektrolizeri)
a) elektroliticke celije, u tvornici ,Aluminij d.d.“ Mostar
b) postavljanje izolacijske opeke u elektrolitiCku ¢eliju

Elektroliticke celije se mogu podijeliti prema: tipu anoda, nacinu dovoda struje i
jacini struje. U odnosu na tip anoda koriste se elektroliticke cCelije s pecenim
(predpe€enim, Zarenim) i sa sirovim, kontinuiranim (Sdderbergovim) elektrodama.
Prema nacCinu dovoda struje, elektrolitiCke celije mogu biti s bocCnim i vertikalnim
dovodom struje. Sa stanovista jakosti struje, u upotrebi su elektrolitiCcke celije srednje
(80 - 100 kA) i velike snage (100 - 160 kA), a danas se upotrebljavaju i one snage 180 -
250 KA.

Zbog malog elektrokemijskog ekvivalenta izdvajanja aluminija, pogon elektrolize
mora imati veliki broj ¢elija. Kako naponi danas idu do 1500 V, to znaci da ako celija
radi s 4 - 5V, serija ¢e imati oko 300 celija.
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Danas se, zbog niza prednosti u industrijskoj praksi, najéeSce upotrebljavaju

elektrolitiCke Celije s pe€enim anodama i s vertikalnim dovodom struje, Ciji je shematski
prikaz dan na slici 6-2.

F-i_ i / ——  Odvod plinova

——{puminiska sipkd
- Anodna kopéa |

[~ __{Anodno vratio|

Pojilo .
) = Bunker za glinicy

| Jard

P

_Hodna Kandfa |
|
1
|

(Pokrov L ¢
Ugliéna anodal,
/| Elektrolit |

Tekuéi alumini - i s
-y - o . ; //‘

{ Cedéno korito

"
JPndlnga}"

Slika 6-2. Shematski presjek elektroliticke Celije [86]

Elektricna struja se pomocu provodnika od aluminija (aluminijska Sipka) dovodi u
anodni sistem. Elektroliticku Eeliju €ini Celicno korito koje sluzi za smjestaj elektrolita u
koji su uronjene ugljitne anode te za prikupljanje tekuc¢eg aluminija izdvojenog na
katodi.

Korito se sastoji od celicnog limenog plasta pravokutnog oblika. Dno je
napravljeno od lima, a bo¢ne strane su od profila (bo¢ni obzid). Iznutra je plast obloZen
vatrostalnim opekama zbog toplinske izolacije, ugljicnim plohama i katodnom ugljicnom
oblogom. Nagibne strane katodne obloge pokrivene su slojem ocvrsnulog elektrolita,
koji sprjeCava prolaz elektricnoj energiji kroz bocCne zidove, S§titi boCne strane od
djelovanja fluoridne taline elektrolita i povecava toplinsku izolaciju elektrolizera. Plast
korita je pricvrScen za temelj elektrolitiCke Celije, koji se sastoji od betonskog postolja
(podloga), na kojem je postavljen ozid od vatrostalnih opeka. Dno korita je obloZeno
katodnim blokovima. Fuge izmedu katodnih blokova popunjavaju se ugljicnom masom.
U katodne blokove dna stavljaju se Celi¢ni katodni vodi€i preko kojih je obloga spojena s
glavnim dovodom struje. Celiéni katodni vodi¢ zaliven je za katodni blok lijevanim
Zeljezom.

Povrsina katodnog dna je 32 - 38 m2. Dubina korita je 400 - 600 mm, metala ima
100 - 400 mm, a elektrolita oko 200 mm.

Poredak c¢elija u hali moze biti paralelno ili okomito na os hale (uzduzni ili
popre¢ni raspored). CeSée se primjenjuje popreéni raspored, jer se tada lakse
kompenziraju utjecaji jakin magnetskih polja. Poznavanje utjecaja magnetskih polja na
elektrolitiCku celiju, jedan je od glavnih faktora za poboljSanje iskoriStenja struje i
potroSnje energije u novije vrijeme.

Trajnost Celije zavisi o trajnosti katodnih blokova, a to je u novije vrijeme do 10
godina (prije je bilo 3 - 6 godina).
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6.2 UGLJICNI MATERIJALI

U Hall - Héroultovim celijama zadatak elektroda je dovodenje struje u dodir sa
zasipom ili elektrolitom. To znali da elektrode moraju dobro voditi struju (visoka
elektricna provodljivost), moraju biti otporne i kemijski i na visoke temperature, moraju
imati visoka mehani¢ka svojstva da ne dode do njihovog pucanja i lomljenja te visoku
homogenost uz malu reaktivnost prema CO, i zraku (O») [7, 23, 87].

6.2.1 Uglji€ne anode

Elektroliza aluminija se najceSc¢e provodi s ugljicnim potroSnim anodama, ¢ija je
potrosnja oko 400 - 500 kg/t Al, dok bi teorijska potrosnja trebala biti svega 333 kg/t Al
[23]. U manjoj upotrebi su i grafitne anode.

Najboljom sirovinom za izradu anoda pokazali su se smolni i naftni (petrol) koks,
koji Cine kostur anode, dok se kao vezivo primjenjuje smola katrana kamenog ugljena.
Smolni koks proizvodi se iz smole katrana kamenog ugljena, koja je ostatak destilacije
katrana kamenog ugliena s visokim sadrZzajem ugljika. Naftni ili petrol koks je
sekundarni produkt prerade nafte. Koksovi se mogu isporuciti sirovi (zeleni) ili
kalcinirani. Mnogo je bolje kada su kalcinirani, jer se kalcinacijom na 1250 - 1350 °C (40
- 80 minuta) postize dovoljna &vrsto¢a zrna za obradu i proizvodnju anoda, dobra
struktura pora i dovoljna toplinska provodljivost. Svaka tvornica ima svoje specifi¢ne
zahtjeve na kvalitetu pojedinih sirovina, kao i na kvalitetu produkata [23, 24].

| kod pecenih (predpecenih, zarenih) i kod sirovih, kontinuiranih (S6derbergovim)
anoda, materijal za njihovu izradu je naftni koks kao kostur i smola kao vezivo.

6.2.1.1 Predpecene diskontinuirane anode

Predpecene diskontinuirane anode proizvode se u posebnom pogonu koji je
Cesto integriran u sklopu pogona elektrolize te se oblikovane u blokove peku u anodnoj
peci, slika 6-3, pri Cemu prolaze sljedece faze: suSenje, prosijavanje i fino mljevenje
naftnog koksa; usitnjavanje smole; mijeSanje smole i koksa u odredenom omijeru;
zagrijavanje do taljenja smole te preSanje u blokove (vibropreSanje - radi boljeg dodira
koksa i veziva i boljeg oCuvanja granulometrijskog sastava). Koli¢ina upotrijebljenog
vezivaje 14 - 17 %.

Slika 6-3. Pogon za pec€enje anoda u tvornici ,Aluminij d.d.“ Mostar
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Nakon tih operacija dobiva se tzv. zelena anoda. PreSane zelene anode hlade se
prskanjem vodom u tunelu za hladenje, sa 110 - 160 °C na 60 °C. Zelena anoda zatim
mora stajati i sazrijevati bar 24 sata da bi se uravnotezile unutrasnje elastiCne sile.
Poslije toga dolazi najdulja i vrlo vazna faza u proizvodnji pe€enih anoda - pecenje.
PeCenjem se vezivo koksira, eliminiraju se volatili iz smole i tek tada anoda postaje
dobar vodi€ struje i postize potrebna mehanicka svojstva.

Pecenje se provodi po strogom temperaturnom rezimu te se u pojedinim fazama
peCenja mora jako paziti na brzinu porasta temperature ili na njeno opadanje.
Minimalna temperatura pecenja je 1000 °C. Anode smjesStene u peéima zasipavaju se
koksom ili antracitom da nema vanjskih utjecaja. PeCenje traje 18 - 22 dana. Anode se
iz peci vade s temperaturom ispod 100 °C. Da bi dosle do te temperature, prvo se vrlo
pazljivo hlade do 700 °C, a zatim dolazi do intenzivhog hladenja sa zrakom na ispod
100 °C. Poslije pe€enja kontrolira se stvarna i prividna gusto¢a anoda, koje moraju biti
visoke, a dobra kvaliteta se vidi i po njihovom malom utroSku i malom sadrzaju prisutnih
nedistoéa (sumpora, Zeljeza, vanadija i nikla). Zeljezo, vanadij i nikal utjeéu na veéu
potrosnju ugljika. Anode se za vrileme elektrolize troSe, povremeno spustaju i nakon
odredene potroSnje zamjenjuju. Ostatak anoda, slika 6-4c, se Cisti i reciklira.

Na slici 6-4b prikazana je peena anoda (primjer iz tvornice ,Aluminij d.d.”
Mostar) koja je preko utora povezana s celichom kandZzom za koju je pri¢vr§cena
aluminijska Sipka s ¢epovima koji su zaliveni Celicnim lijevom u tijelo anode (pomocu
kojih su kandze sa Sipkom spojene s ugljiénim blokovima - anodama), slika 6-4a. Da bi
se anode zastitile od oksidacije na njih se prskanjem nanosi sloj teku¢eg aluminija.

Anodni sistem je povezan s mehanizmom za vertikalno pomicanje anoda, koje se
provodi radi reduciranja razmaka izmedu elektroda (anoda i katoda).

a) b) c)

Slika 6-4. Peene anode

a) shematski prikaz peCene anode
b) peene anode u tvornici ,Aluminij d.d.“ Mostar
c) istroSene anode u tvornici ,Aluminij d.d.“ Mostar

Diskontinuirane peCene anode koriste se tako da ih se, ovisno o jakosti struje,
postavlja odredeni broj u elektroliticku éeliju. Postavljaju se u viSe redova po 12 do 24
komada. Dimenzije odreduju proizvodaci, pa tako postoje i razli€iti tipovi anoda [88].
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Ovisno o nacinu doziranja glinice c¢elije mogu raditi centralno (CWPB, eng.
,center - Worked Prebacke Hood"), slika 6-5 ili sa strane - bo¢no (SWPB, eng. ,Side -
Worked Prebake Hood"), slika 6-6 [89, 90]. Kod prvih glinica se dodaje kada se probije

kora duz srediSnje (centralne) linije celije, a kod drugih kada se probije kora duz
uzduznih strana celije.

Bunker za Anodni vodic¢

glinicu —

Zatvara€ izlaznih

Haube za skupljanje
plinova —

plinova

Kora na elektrolitu . '
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Ugljiéna
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o T Katodni vodi¢
Celiéni plast Izolacijska obloga

Slika 6-5. Celije koje rade centralno (CWPB, eng. ,Center - Worked Prebacke Hood*)
[89, 90]
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Slika 6-6. Celije koje rade sa strane - bo&no (SWPB, eng. ,Side - Worked Prebake
Hood") [89, 90]

6.2.1.2 Séderbergove anode

NorverSka tvrtka Elkem (Elektrokemisk) razvila je od 1917. - 1919. godine
samopecive kontinuirane elektrode za elektro metalursku industriju nazvane prema Carl
W. Soderbergu koji je zaCetnik ideje i osoba koja je napravila prva ispitivanja [89-92].
Od ranih 80-tih mnogo paznje je posveceno emisiji policiklickin aromatskih
hidrokarbonata (PAH, eng ,Polycyclic Aromatic Hydrocarbon®) iz razloga $to su neke
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komponente PAH identificirane kao kancerogene. Izvor PAH je smola koja sluzi kao
vezivo za anode. PAH problem je izrazen kod tehnologije sa S6derbergovim anodama,
posto se plinovi tokom pecenja elektroda emitiraju u radni prostor. 90-tih godina
industrija je takoder postala svjesna Stetnog efekta perfloratnih karbonata (PFC, eng.
~Per Fluorinated Carbon®) te staklenickih plinova koji se razvijaju tokom anodnog efekta.
Agregati sa Soderberg elektrodama su obi¢no radili s ¢eS¢im pojavama anodnog efekta
[89, 91, 92].

Soderberg Celije koriste jednu, monolitnu, ugljicnu anoda koja se dodaje kao
pasta (tjestasta masa) i peCe se u celiji pomocu topline koju daje rastaljena kupka.
Soderberg tehnologija ima dvije varijante ovisno o tome kako je struja uvedena u celiju:
vertikalna (VSS eng. ,Vertical Stud Sdéderberg Pot®) i horizontalna (HSS eng.
,Horizontal Stud Séderberg Pot®) [89, 90]. U VSS Cceliji se elektricni priklju€ci ili klinovi
stavljaju okomito na vrhu anode, dok su u HSS C¢eliji postavljeni horizontalno na anodu
uz uzduznu duljinu na obje strane stanice. Kosih klinova postavlja se nekoliko redova, a
rade samo dva donja reda. Klinovi su zabijeni pod kutom od 15 - 20 prema horizontali.

Soderberg celije, koje su bile popularne u periodu 1940. - 1960., opcéenito su
manje ucinkovite u smislu hvatanja i prikupljanja fluoridnih para i ugljikovodika koji
nastaju procesom, od cCelija koje rade s pe€enim elektrodama. Zbog strogih ekoloskih
zahtjeva Soderberg ¢elije se postupno zamjenjuju tehnologijom s pe¢enim anodama.

Elektroliticka Celija sa Sdderberg elektrodama (verzija VSS) prikazana je na slici
6-7, a osnova joj je metalni cilindar u koji se nabija masa za anode. Masu za anode Cini
kalcinirani i samljeveni koks, to¢no odredenih frakcija, koje se prema zahtjevu
narucitelja mijeSaju u odredenim omjerima sa smolom kao vezivom. Uslijed visoke
temperature i protoka struje, masa se na dnu cilindra postepeno koksira. To znaci da
anoda na dnu sazrijeva, postepeno se trosi, a na vrhu se stalno nabija nova masa. Za
Soderberg anode primjenjuje se 25 - 35 % veziva.

Celiéni Anodna Anodni vodié
klinovi Sipka

Soderberg-ova
anoda

Postrojenje za

Skrutnut pwg!ééavanje
elektrolit
i glinica

Tekuci

aluminij

) l Plamenik
' § ' Anodna
. | oplata
(Al)

Katoda
(ugljiéna) |

Tekuci elektrolit

Katodni r” ”

vodic

1zolacija Celiéno korito

Slika 6-7. Elektroliticka ¢elija sa Séderberg anodama
(VSS eng. ,Vertical Stud Séderberg Pot*) [93]

Dovod struje na Soderbergove anode je preko cCelinih klinova. Klinovi se
nabijaju u tijelo anode te su preko anodne Sipke povezani s anodnim vodiCem.
Aluminijska oplata anode je debljine 2 cm, ima otvore za klinove, a visi na nosacima koji
su preko zupcCanika povezani s reduktorom da se anoda moze spustati i podizati.
Vertikalna VVS verzija s okomitim klinovima je bolji nain dovoda struje. Zabijeni su u
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tijelo anode na raznim nivoima, nema rupa na oplati te se lako montira kapa za odvod
plinova [91].

U usporedbi s celijama koje koriste pecCene elektrode, koristenje Sdderberg
tehnologije ima prednosti u podrucju pripreme i pe€enja anoda:

Peéene anode:

- kostur anode cine smolni i naftni (petrol) koks te smola katrana kamenog
ugljena kao vezivo (13 - 16 %),

- postavlja ih se 1 do 6 anoda u redu,

- peku se u specijalnim pec¢ima na 1150 do 1200 °C,

- Celicnog lijev ili ugljicna pasta zalijeva se oko Sipki,

- izmjena nakon 22 do 30 dana u celiji.

Sdéderbergove anode:

- petrol koks i smola katrana kamenog ugljena kao vezivo (25 - 28 %),
- kontinuirano pec€enje anoda u Celiji na 960 °C,

- briketi S6derberg paste se dodaju na vrh anode.

Celije sa Séderberg anodama se mogu proizvesti bez postupaka oblikovanja,
pecCenja i zalijevanja anoda te njihove izmjene, slika 6-8. Takoder su izbjegnuti
transport, rukovanje i obrada krajeva anoda te emisija fluorida. Nije potrebno koriStenje
velikih koli¢ina kupke da bi se prekrile anode. Zbog toga je specificni utroSak Séderberg
anoda u ¢eliji (utrosak/t Al) znatno nizi nego kod ¢elija koje koriste pe€ene anode.

MASA ZA
IZRADU ANODA
[ |
OBLIKOVANJE BRIKETIRANJE
PECENJE
1
ZALIJEVANJE
IZMJENA
v v

Slika 6-8. Séderberg anode je moguce proizvesti s manjim troSkom od pecenih (bez
operacija oblikovanja, pecenja i zalijevanja anoda) [91]

Kako kod celija sa Soderberg anodama nema izmjene anoda u takvoj je celiji
uspostavljena toplinska ravnoteza. Za razliku od pecenih anoda, Sdderberg anode
imaju visok toplinski kapacitet i zbog toga je jednostavnije hiberniranje cCelije, Sto ima
sljedece prednosti [91]:
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- kod potpunog ili djelomi€nog nestanka struje, metal u celijama s pecenim
elektrodama c¢e se poceti skrucivati nakon par sati za razliku od Sdderberg Celija gdje
Ce skrucivanje zapoceti tek nakon 30 sati;

- u slu€aju trenutacnog prekida snage, udara, iskljuCenja ili greSke kod dobave
sirovina moguca je hibernacija uz puni tok struje. Proracuni i testiranja u pogonima su
pokazala da spustanjem anoda u metal s jakos¢u struje od 116 kA i naponom 1,4 V,
ravnoteza u Celiji se moze odrzati kroz 14 dana itd.

Da bi se osiguralo zadovoljavaju¢i nacin dodatka glinice potrebno je odabrati
optimalne lokacije za dodavacCe glinice i ograni€iti njihov broj ¢ime se smanjuju
investicije, upravljanje je jednostavnije i cijena odrzavanja je niza. Takoder se postize to
da je sustav jednostavniji za upravljanje u praksi, osobito dio koji se odnosi na
sakupljanje plinova.

Zbog emisije CF4 i C,F; (stakleniCki plinovi) koji nastaju tokom anodnog efekta,
sve se viSe nastoji ukloniti anodne efekte. Svaka pojava anodnog efekta se smatra
situacijom koja nije pod kontrolom. Postrojenja sa najmanjom ucestaloS¢u anodnog
efekta koriste sustav dodavanja glinice s toCkastim doziranjem. Iz eksperimentalnih
rezultata [91] se moZze zakljuCiti da nije moguce posti¢i manje od 0,5 (0,5 - 1) anodnih
efekata po celiji u danu bez koriStenja sustava s toCkastim doziranjam.

Radni uvjeti u ¢eliji su promijenjivi, $to se dogada iz vise razloga, ali je najcesce
povezano s raspodjelom struje s katode. Uzrok tome moze biti starost ili oSteCenje
katode, loSa toplinska bilanca i nastanak mulja. Zbog toga je potrebno takve
poremecaje uzeti u obzir kod biranja poloZaja punjaca. Nacin na koji se upravlja ¢elijom
ima veliki utjecaj na te poremecaje, a bitno je imati malu promjenu visine kupke i
koncentracije aluminijevih fluorida. U postrojenju Elkem Aluminium Lista napravljen je
zaseban sustav doziranja aluminijev fluorid kako bi se poboljSala kontrola kemijskog
sastava kupke te kako bi se smanjilo radno optereéenje. ProsjeCna starost katoda u
Lista postrojenju je iznad 2100 dana. Neka Soderberg postrojenja izvjeStavaju o starosti
katoda blizu 3000 dana.

Mane Sdderbergovih anoda su slabija kvaliteta, vec¢a potroSnja ugljika, viSi
anodni napon, viSe ugljicne praSine, malo iskoristenje struje, visoka potroSnja energije
te veliko izbacivanje ugljikovodika.

Celije s pe¢enim elektrodama su superiornije u odnosu na Séderbergove: imaju
bolje upravljacke performanse, po veli€ini Celije, kvaliteti ugljena za anode i njihovoj
potrosnji te prema koli€ini nastalih para vezivhe smole.

6.2.1.3 Grafitne anode

Dobivaju se grafitizacijom ugljicnih anoda. Grafitizacija je dopunska toplinska
obrada pec€enih anoda, a provodi se njihovim zagrijavanjem na 2200 - 2600 °C bez
pristupa zraka. Pri tome dolazi do prevodenja amorfnog ugljika u grafit. Tako dobivene
anode imaju 4 - 5 puta manji elektricni otpor, 8 - 10 puta manju koli€inu pepela, a
povecava im se i gustoéa i poroznost.

Ugljik koji se u elektrodama nalazi u obliku grafita ima znatnu prednost, jer je
stabilniji prema kiselinama i kloru te ima bolju elektricnu i toplinsku provodljivost.
Grafitne anode primjenjuju se viSe pri rafinaciji, nego pri dobivanju aluminija.
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6.2.2 Ugljiéne katode

Pri proizvodnji aluminija katode ne sudjeluju u procesu, pa se za njihovu
proizvodnju mogu primjenjivati uglji€ni materijali slabije kvalitete: antracit (ima puno
pepela), termoantracit (dobiva se iz antracita pa im bolja svojstva) ili ljevaonicki koks
(ima puno pepela) [23]. Sve te sirovine moraju se prije primjene koksirati radi postizanja
boljih mehanickih osobina. Kao vezivo za katode primjenjuje se takoder smola, istih
osobina kao za anode.

Katodni produkti su katodni blokovi za oblaganje podova celije (katode) te
katodna masa koja sluzi kao vezivo pri ugradnji katodnih blokova ili za izgradnju boc¢nih
zidova celije.

Visoka Cistoc¢a katodnih blokova nije nuzna jer je izdvajanje necistoca jako sporo.
PotroSnja katodnog ugljika iznosi od 0,02 - 0,04 kg po kg proizvedenog aluminija.

6.2.3 Inertne elektrode i novi oblici ¢éelija
6.2.3.1 Inertne anode

Hall - Héroultov proces ima i odredenih nedostataka, od kojih su najocitiji:
potroSnja ugljicnih anoda koje je potrebno Cesto mijenjati, a Sto uzrokuje emisiju
stakleni€nih plinova CO,, CF4 i C,F¢ te plinova SO, COS i H,S [94].

Tijekom posljednjih 30 godina veliki hapori su uloZeni u razvoj tzv inertnih anoda,
koje uz uStedu ugljika i manje zagadenje okoliSa omogucavaju i razliite dizajne
elektrolitickih ¢elija s ustedom u kapitalu i energiji.

Osnovne osobine koje mora zadovoljavati inertna anoda su: fizicka otpornost pri
temperaturama odvijanja procesa, otpornost na utjecaj tekuceg fluoridnog medija,
otpornost na utjecaj Cistog kisika, elektrokemijska stabilnost, elektricna provodljivost,
otpornost na toplinske promjene, mehanicka stabilnost te jednostavno postavljanje.

Inertne anode sastoje se obi¢no od osnovnog materijala ili substrata s
previlakom. Moguci substrati su metali, kao Sto je bakar, zatim keramike i cermeti
(keramika+metal). Aktivna povrSina na kojoj se razvija kisik mora biti oksid radi njihove
stabilnosti na visokim temperaturama u prisustvu kisika. Dalje, oksid mora biti potpuni
elektriCni vodic, jer bi bilo kakvo ionsko vodenje dovelo do prijenosa mase unutar
materijala elektrode.

Nazalost, svi oksidni materijali pokazuju izvjesnu topljivost u elektrolitu na bazi
kriolita. Takoder topljivost znatno varira od jednog do drugog oksidnog sistema i u vecini
slu€ajeva znatno opada s porastom sadrzaja glinice u talini. Topljivost se moZe smanijiti
shizenjem temperature i promjenom sastava elektrolita.

Takoder je zapazeno da ispitivani materijali ipak podlijezu sporoj koroziji,
odnosno da nisu potpuno inertni, pa bi prikladniji naziv za te anode bio netroSive anode
ili anode na kojima se razvija kisik. Koli¢ina korozije anodnog materijala koja se moze
tolerirati je npr. 1 - 2 cm/god, odnosno tako dugo dok je cjelovitost anoda kontinuirana i
dok produkti korozije ne kontaminiraju nastali metal u takvoj mjeri da su im Cistoca i
kvaliteta naruseni. Glavni izazov je pronaci materijal za anode koji je dovoljno otporan
na agresivne fluoride u elektrolitu i nastanak kisika. Takvi potencijalni materijali su:
keramika, cermeti i metali.
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Keramika

Izbor potpuno oksidiranog materijala prema Cistom kisiku pri tlaku od 1 atm i 960
°C je zadovoljavajuci. Ako se jo§ uzme u obzir i visoka toCka taljenja i Sirok raspon
elektrokemijske stabilnosti, onda je lako shvatiti zasto je keramika zadobila pozornost
kao takvog materijala.

lako su oksidi izabrani skoro kao ekskluzivni materijal, mnogi oksidi pokazuju
neprihvatljivo nisku elektroni¢nu vodljivost i neprihvatljivo visoku topljivost u HH kupci.
Nadalje, osnovna masa (eng. ,bulk®) keramike posjeduje loSu toplinsku otpornost na
udarce i opcenito nije mehanicki stabilna. Kona¢no, problem stabilnosti nije adekvatno
rijeSen.

Ispitano je puno anodnih materijala, a ovdje ¢e se spomenuti samo neki [94-99].
Neko vrileme se oksid kositra SnO, smatrao potencijalnim materijalom za izradu
inertnih anoda zbog svoje visoke elektricne vodljivosti, $to je sugerirano ve¢ 1936.
godine. Medutim SnO, je prilicno topljiv u elektrolitu pri Hall - Héroultovom procesu.
Plemenitiji od aluminija, kositar stvara spojeve s njim i tako oneciS¢uje dobiveni metal. U
principu moguce je naknadno ukloniti kositar, ali to stvara dodatne troSkove i Cini
upotrebu kositra kao materijala za inertne anode neatraktivnim. Primjer je supstrat
sastava: 97 % SnO, + 2 % Sbh,03 + 1 % CuO, gdje je Sb,03 dopingirajuce sredstvo koje
povisuje elektri¢nu provodljivost, a CuO sluzi kao pomo¢ pri sinteriranju.

Ostale keramike koje su testirane, ukljuujuci poluvodiCke okside su feriti, spinel
i neki perovskiti.

Cermeti

Cermeti su kompozitni materijali koji se sastoje od keramicke i metalne faze [96].
Atraktivnost cermeta je u njihovoj sposobnosti kombinacije znacajki keramike i metala,
odnosno njihove kemijske inertnosti i elektricne provodljivosti. Za koriStenje kao inertne
anode, cermeti se uglavnom sastoje od dispergiranog metala unutar kerami¢ke osnove.
KeramiCka osnova osigurava kemijsku stabilnost, a metal vodljivost i Zilavost. Ipak,
postoje i odredeni nedostaci kao Sto su: njihova topljivost u HH kupci i onecis¢enje
aluminija, termomehanicki problemi te problemi stabilnosti. Da bi se uklonio problem
topljivosti, neki su autori predlozili da se elektrolit prezasiti glinicom, iz razloga $to je
topljivost oksida obrnuta s koncentracijom glinice. lako ¢elija mozZe raditi s tzv.
zasi¢enom kupkom, doziranje takve celije moze biti problem i vjerojatno bi zahtijevalo
primjenu odvojene komore iz koje bi se elektrolit pumpao u elektrolitiCku celiju.

Bez obzira na poboljSana svojstva cermeta, cermeti i dalje imaju nizu elektricnu
provodljivost od konvencionalnih uglji€nih anoda.

Nadalje, pokretanje u pogon celije s cermet anoda je problemati¢no: kontakt
izmedu anode i ugljicnog bloka na poviSenim temperaturama moze dovesti do
karbotermijske reakcije keramicke faze.

Firma Alcoa Inc. razvila je anode od nikalnog ferita (NiFe;O, + NIO). Za
poboljSanje elektriCne provodljivosti dodana je metalna faza od 17 % Cu, pa se je dobio
tzv. cermet (NiFe,O4 + 16 % NiO + 17 % Cu). Keramiku €ini NiO i NiFe,O4 (nikalni ferit),
a osnovni materijal je bakar (moZe i srebro) Ustanovljeno je da taj materijal razvija
vanjsku gustu kozicu, koja stiti metalnu fazu od dalje korozije.
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Metalne anode

Anode na bazi metala prevlaCe se s oksidnim slojem, koji Cini radnu povrSinu
anode. Vazno je da je taj sloj gust i koherentan i da se ne lomi te da je kemijski i
elektrokemijski stabilan. Kod ravnoteze brzina rasta oksida mora biti uravnotezena s
brzinom otapanja oksida u elektrolitu. Metalne anode je lakSe proizvesti i lakSe je
njihovo postavljanje.

Kao i u slucaju keramickih anoda, vazno je da je brzina otapanja Sto je moguce
manja. Ako se brzine oksidacije i otapanja mogu kontrolirati, metalne anode imaju
viSestruku prednost pred keramickim i to zbog lakSe proizvodnje, mehaniCke Cvrstoce,
toplinske otpornosti itd. Znaci, glavni problem je stabilnost povrSine filma jer ako sloj
postaje pretanak, osnovni metal ¢e biti napadnut. Takoder, ako film postaje predebeo,
povecat ¢e mu se elektriCni otpor Sto dovodi do porasta napona celije, Sto je
neprihvatljivo. Jo$ je Hall, pri prijavi svog patenta, sugerirao primjenu bakrenih anoda.

Kao jedan primjer materijala za anode je aluminijska bronca, gdje je sadrzaj
aluminija 5 - 15 mas.% [95].

Metalna anoda sastava 70Cu - 15Ni - 15Fe (mas.%) ima prihvatljivu nisku brzinu
oksidacije, nisku toCku taljenja u elektrolitu NaF - AlF; bogatom s AlF;3 i radi na 750 °C.
Kao kompenzacija niske topljivosti glinice u toj talini, suviSak glinice drzi se u suspenziji
u tzv. ,muljevitoj Celiji“.

Stabilne slitine sastava Ni-Al-Fe-Cu-X su takoder dugo vremena bile interesantno
podrucje ispitivanja. Dobar sastav pokazala je slitina Ni - 6Al - 10Cu - 11Fe - 3Zn
(mas.%) (Sekhar i ostali [95]), Ciji se anodni blokovi proizvedeni tzv. mikropiretskom
tehnikom sastoje od poroznog Ni, NizAl intermetalne jezgre i mijeSanog oksidnog
povrsinskog sloja, koji se uglavnom sastoji od Ni oksida, Ni - Zn ferita i Zn oksida.
Nadeno je da aluminij migrira na povrSinu za vrijeme elektrolize, ali inaCe, materijal
zadrZava svoju cjelovitost i otporan je na oksidaciju.

Zbog Cinjenice da oksidni materijali ipak nisu potpuno otporni na koroziju,
zakljuCeno je da se moraju za$tititi odgovaraju¢om prevlakom. Vrlo dobrim se je
pokazalo u talinu dodati spoj koji na anodnoj povrsini stvara naslagu i S§titi je od
agresivnosti elektrolita.

Cerox previaka na anodi

Otkriveno je da odlicnu prevlaku stvara CeO,, jer se anodno talozi na razliCite
supstrate. Ustvari, pri otapanju soli trovalentnog cerija stvara se prevlaka na anodi, koja
se sastoji od tetravalentnog cerijevog oksifluorida plavkaste boje. Ta prevlaka naziva se
cerox, a pokazalo se da znatno usporava koroziju osnovnog materijala kositrenog
oksida.

Posto su spojevi cerija CeF3, Ce,03 i CeF4 topljivi u talinama kriolit - glinica, a
CeO3, nije, dolazi do sljedece reakcije:

2CeF3; + ALO3 + O, > ZCGOQ(S) + 2AIF3 (6'1)

Takoder se zna da se oko 2 % cerija taloZi s aluminijem na katodi, znaci
oneciS€ava ga, pa se takav onecis¢eni aluminij mora rafinirati, a cerij reciklirati u kupku.
Problem je Sto cerox prevlaka nije apsolutno gusta pa podloga djelomi¢no korodira.
Takoder je tesSko kontrolirati debljinu cerox previlake jer je slab elektri¢ni vodic.
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6.2.3.2 Inertne katode

Inertne katode nazivaju se i vlazeCe (mocCecCe) katode, jer je mocivost s tekuéim
aluminijem preduvjet za inertnu katodu [97, 99]. Ugljicnu katodu kod Hall - Héroultove
Celije aluminij ne moci, pa da se odrzi ravnoteza i stabilna katodna povrsina, potrebno je
(kako je ve¢ spomenuto) u celiji imati sloj rastaljenog aluminija od 10 - 40 cm. To znadi
da zbog tolikog sloja aluminija, konfiguracija ¢elije (katode) mora biti horizontalna.

U bazenu rastaljenog aluminija zbog toka struje stvaraju se magnetska polja,
koja uzrokuju valove na povrSini metal - elektrolit, sto opet moZe dovesti do kratkih
spojeva na anodi. Da se sprijeCi taj problem i dozvoli manji razmak anoda - katoda
(veCa usteda energije), potreban je materijal kojeg ¢e aluminij mociti. To omogucava
primjena inertnih katoda, koje se jo§ nazivaju mocelim katodama, jer mocCenje je,
obzirom na rastaljeni aluminij, preduvjet da katoda bude inertna. Takoder, inertna
katoda mora biti inertna i prema aluminiju i prema elektrolitu. Kod inertnih katoda, posto
nema potrebe za dubokim slojem aluminija u celiji, svaka konfiguracija Celije je dobra (i
vertikalna i kosa).

Zbog agresivnosti rastaljenog kriolita i rastaljenog aluminija, izbor materijala za
katode je puno manji nego za anode. Zbog dobrih osobina razvijaju se materijali na bazi
keramike, koji se dosta lako mogu ubacivati u postolje Celije.

Kao vlazecéa katoda uveden jeTiB; (Cist ili kao kompozit) kao glavna komponenta.
Kod kompozita dodatna komponenta mora biti ugljik, dok je druga borid (ZrB,, BN itd.) ili
karbid (TiC, SiC itd.).

Zbog slicnih svojstava kao TiB,, mogao bi se upotrebljavati i ZrB,, ali je puno
skuplji. TiB, proizveden karbotermijski teSko se sinterira. PozZeljna je njihova velika
Cistoca inaCe dolazi do akumuliranja necisto¢a duz granica zrna, koje u reakciji s
aluminijem mogu izazvati medukristalnu koroziju. TiB, osim §to mora biti Cist, on je i

materijali.

6.2.3.3 Novi ili poboljsani oblici ¢elija s inertnim elektrodama

MozZe se dokazati da se celije s inertnim anodama ili inertnim katodama ili oboje,
odnosno ,suhe c¢elije* toliko mnogo razlikuju od koncepta uobi¢ajene Hall - Héroultove
Celije, da viSe ne bi trebale biti klasificirane kao Hall - Héroultove celije. Posljednjih
dvadesetak godina pojavio se veliki broj Clanaka i patenata, koji obraduju razliCite
aspekte tih tema i bilo bi potrebno toj temi posvetiti puno vremena, ali ovdje ¢e se dati
samo kratki pregled.

TINOR tanke previake

Ispitivanjem TiB, u Hall - Héroultovim celijama, razvijene su tzv. TINOR tanke
previake na ugljicnoj katodi kod uobi€ajenih celija. Napravljene su iz mulja praskastog
TiB, s koloidnim aluminijevim hidratom kao vezivom. Stabilne su 2 - 4 godine. Otkriveno
je da se trajnost moze produZiti, jer je spor prijelaz natrija i komponenata kupke u donji
sloj ugljicne obloge.
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Gljivasta katoda (eng ,,Mushroom Cathode®)

To je ustvari retroaktivna (naknadna) ugradnja inertnih katoda u postojecu celiju.
Jedna od mogucnosti je primjena katode oblikovane kao gljive, napravljene od
kompozita TiB, - C, koji sluzi kao predkatoda i omogucuje rad na manjem razmaku
anoda - katoda. TiB, elementi nadomjestaju se za vrijeme rada, a ozbiljniji problem je
mehanicko lomljenje te strukture.

Inertne anode mogu u principu biti ugradene u postojece Hall - Héroultove celije,
ali takva ugradnja ne daje potpune prednosti. Dolazi do usStede ugljka te zbog upotrebe
nepropusnih kapa za odvodenje plinova dolazi do smanjenja emisije. Ali zbog
nestabilnosti, kratkih spojeva i opasnosti za materijal uslijed prskanja tekuceg metala
Steta je veCa od spomenutih prednosti. Zato se inertne anode viSe primjenjuju u suhim
Celijama i ¢elijama s okomitim elektrodama.

Suhe éelije (eng ,,Drained Cells*®)

Jos prije 1970. godine ispitivala se konfiguracija suhe ¢elije uz supstrat TiB;
pricvr§¢en na ugljicnu oblogu (lijeplijenjem, taloZzenjem kemijskim isparavanjem,
elektrotaloZzenjem, plazma - prskanjem, glaziranjem i tehnikom superzasicenja), ali veza
nije bila dobra [100]. Za inertne anode, niska temperatura elektrolita trebala bi biti
prednost, zbog toga Sto topljivost oksidnog materijala, koji €ini aktivhu povrSinu anode,
opada sa snizavanjem temperature. Ako se primjenjuje metalni supstrat, niska
temperatura se C€ak mora nametnuti, jer brzina oksidacije metala jako pada s
temperaturom. OCiti problemi tog podrucja, koji rastu s primjenom nisko topljivih
elektrolita, je Cinjenica da pri tome topljivost glinice u elektrolitu jako opada.

Muljevite éelije (eng. ,,Slurry Cells*®)

Za izbjegavanje problema sa suhim Ccelijama predlozena je primjena tzv.
muljevitih Celija. Kod njih se suviSak glinice drzi u suspenziji u elektrolitu uz pomoc¢
razvijanja anodnog plina na inertnim anodama. Time se dozvoljava primjena
niskotaljivog elektrolita (750 °C), bogatog s AlF3, koji ima nisku topljivost glinice (~ 3
mas.%). Da bi se zadrzala glinica u suspenziji dno ¢elije djeluje kao anoda. Ovdje je
izazov oblik ¢éelije, a to znaCi da se glinica zadrZi u suspenziji i da se istovremeno
pronade put za sakupljanje proizvedenog aluminija.

Bipolarne celije (eng. ,,Multipolar Cells*“)

Krajnji cilj razvoja celija je konstruirati Celiju s bipolarnim elektrodama, kao $to je
sluCaj kod magnezija. Bipolarna Ccelija daje kompaktni oblik c¢elije uz veliku
produktivnost. Ozbiljan problem predstavlja izbor materijala, slabo iskoristenje struje
(zbog premosnih struja), zaobilazenje bipolarnih elektroda. Rjesenje bi bilo napraviti niz
odvojenih komora Celije, ali problem bi tu bio $to se aluminij mora vaditi iz svake komore
posebno.

Iz svega se moze zakljuCiti da se nastavljaju ispitivanja na pronalazenju boljih
materijala za elektrode i boljih oblika celija [94-100].
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6.3 VODENJE PROCESA ELEKTROLIZE

Nakon pustanja elektrolizera u optimalni tehnoloski rezim, pocinje period
njegovog normalnog rada, Sto podrazumijeva: probijanje kore na elektrolitu i dodavanje
glinice u elektrolitiCku celiju, izmjena anoda i reguliranje razmaka izmedu elektroda,
vadenje dobivenog aluminija te pode$avanje sastava i koliine elektrolita. Odrzavanje je
olakSano uvodenjem automatizacije.

6.3.1 Dodavanje glinice u elektroliticku ¢eliju

Pri normalnom radu elektrolizera, na povrsini elektrolita koja je u kontaktu sa
zrakom te na bocnim stranama katodne obloge nastaje skrutnuti sloj elektrolita tzv.
elektroliticka kora, slika 6-9. Nastala skrutnuta kora je u ravnotezi s tekuc¢im elektrolitom
i kao takva stvara toplinsku izolaciju i smanjuje gubitke topline te bitno utjeCe na
odrzavanje stabilnog toplinskog rezima rada elektrolizera.
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Slika 6-9. Izgled unutrasnjosti ¢elije [23]

Na skrutnutu koru se stavlja glinica, koja se na njoj susi i zagrijava i kao takva
unosi u elektrolit. Istovremeno glinica ima i druge korisne uloge: djeluje kao izolacijski
sloj i smanjuje gubitke topline zraCenjem, $titi ugljicne anode od oksidacije kisikom iz
zraka, smanjuje isparavanje elektrolita i gubitke fluoridnih soli.

UnoSenje glinice u elektrolit provodi se probijanjem kore i njenim uranjanjem u
tekudi elektrolit, zajedno s glinicom koja se nalazi na skrutnutoj kori. Kora se probija na
sredini, ili na jednoj, a rjede na obje strane elektrolizera. Nakon toga se na povrSini
taline elektrolita ponovo stvara tanak sloj skrutnute kore i na njega nanosi nova koli¢ine
glinice. Cijeli ovaj postupak naziva se obrada elektrolizera. Zbog ograni¢ene topljivosti
glinice u elektrolitu njeno dodavanje mora biti Cesto i ravnomjerno [23, 24].

Za najavu anodnog efekta, znali za osiromaSenje s glinicom, ugradene su
kontrolne lampice, koje se kod odredenog napona pale. Prije se glinica dodavala uvijek
u momentu nastajanja anodnog efekta (svakih 4 - 8 sati) tj. kada se je lampica upalila i
to je bio znak da se njena koncentracija smanjila. Jako osvjetljenje lampice, uslijed
naglog porasta napona, znacilo je pojavu anodnog efekta, $to je bilo normalno. Ako je
lampica zasvijetlila slabo, znaci da napon sporo raste i da je elektrolit pregrijan. Ako se
anodni efekt javljao ranije nego se predvidalo, znacilo je da je smanjena topljivost
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glinice u elektrolitu, da je temperatura niska i da postoji mogucnost stvaranja naljepaka
na dnu. Tek se tada probijala kora elektrolita, unosila glinica u elektrolit i mijeSala
drvenom motkom ispod anoda radi izbacivanja skupljenih plinova ¢ime se je uklanjao
anodni efekt.

Ali kako je anodni efekt Stetna pojava danas se pokusSava njegov broj svesti na
minimum, odnosno obrada elektrolizera se izvodi preventivno, prije nastanka anodnog
efekta. Stetne pojave anodnog efekta su: naruSavanje toplinskog rezima rada
elektrolizera uslijed povecanja topline i temperature elektrolita, povecava se potrosnja
energije, anoda i fluoridnih soli i samim time dovodi do smanjenja iskori$tenja struje itd.

Danas se ograni¢ava pojava anodnih efekata na 1 - 1,5 u 24 sata, odnosno ¢ak
na 0,2 - 0,5 dnevno, a njegovo trajanje ne bi smjelo biti dulje od 2 - 3 minute.

Koli€ina glinice koja se dodaje u elektrolit treba osigurati njen optimalan sadrzaj u
elektrolitu i konstantni volumen elektrolita. Koli€ina unesene glinice ovisi 0 volumenu
elektrolizera i njegovim tehnoloSkim karakteristikama, visini sloja elektrolita, debljini
sloja glinice na povrsini kore elektrolita itd.

Ako je koli¢ina dodane glinice veca od potrebne, dolazi do oteZzanog otapanja
glinice i nastanka naslaga na dnu elektrolizera te je potrebno smanijiti njenu koliCinu pri
SarZiranju i povecati vremenski interval izmedu dvije obrade elektrolizera. U slu€aju
nedovoljnog dodavanja glinice dolazi do pojave anodnog efekta te je potrebno povecati
njezinu koli€¢inu. Osim probijanja kore i unoSenja glinice anodni efekt se uklanja i
uranjanjem drvene motke u talinu elektrolita izmedu anoda, kroz otvor u kori te na taj
naCin dolazi do izdvajanja velike koli€ine plinova koji mijeSaju elektrolit. Kod nekih
elektrolizera se mijeSanje taline postize uvodenjem Zzeljezne cijevi pod anodu kroz koju
se uvodi suhi zrak i na taj nac€in mijeSa elektrolit.

Lomljenje kore elektrolita radi dodavanja glinice u celiju, bilo je u po€etku ruéno.
Nakon toga su uvedeni pokretni pneumatski alati za lomljenje kore. Do znatnog
napretka doslo je Sezdesetih godina proSlog stolje¢a kada je primijenjen kotaC za
lomljenje. To je bilo vozilo s kotaCem sa Siljcima, koje se kretalo duz celija i okretanjem
kotacCa lomila se kora. |za tog vozila iSlo je drugo vozilo s glinicom koja se je dodavala
kroz probijene rupe. Velika mana bila je praSina koja se stvarala za vrijeme lomljenja
kore i dodavanja glinice te ponekad nekontrolirana i suviSna koli¢ina dodane glinice. Jos
uvijek postoji takav nacin dodavanja u nekim tvornicama.

Ranih Sezdesetih godina, u sklop celija ugraden je mehanicki dozator glinice.
Lomljenje se provodilo s jednom ili dvije Sipke u centralnom kanalu izmedu dva reda
peCenih anoda. Ubacivanje je bilo svakih 60 do 120 minuta. To¢no je mjerena koliCina
dodane glinice. Ta tehnika dodavanja primjenjuje se jo$ uvijek u dosta tvornica.

Danas u industrijskoj praksi postoje razliCiti tipovi uredaja za probijanje kore
elektrolita: samohodni i pneumatski, pneumatski s digitalnim upravljanjem, montirani na
portalnim ili konzolnim kranovima. Do elektrolizera glinica se transportira na sljedece
nacine: s bunkerima postavljenim na elektrokorama, s autocisternama ili bunkerima koji
su postavljeni zajedno s uredajem za probijanje kore na kranove. 1z bunkera glinica se
ispusta gravitacijski ili pneumatski.

Od sedamdesetih godina bunkeri s glinicom se postavijaju neposredno na
elektrolizere. To je tzv. toCkasto doziranje pri kojem se s odredenom aparaturom glinica
dodaje svakih 60 sekundi po 25-10° m? slika 6-10. U bunkere se glinica doprema
kranovima ili cjevovodima uz pomo¢ komprimiranog zraka.
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Slika 6-10. Aparatura za toCkasto doziranje glinice [86]

Medutim, ponekad se anodni efekt javlja ubrzo nakon obrade elektrolizera Sto je
posljedica niske temperature elektrolita (tzv. hladan hod elektrolizera). To je posljedica
unosenja glinice Cija temperatura moze biti niza od temperature elektrolita Sto dovodi do
njegovog hladenja i naglog smanjenja topljivost glinice, Sto dovodi do nastanka
anodnog efekta.

Danas se anodni efekt gasi i spustanjem anoda tj. smanjenjem razmaka izmedu
elektroda Cime se istiskuje sakupljen plin ispod anode, smanjuje otpor, odnosno napon
na celiji i gasi anodni efekt. Spustanje anode se moze provoditi ruéno pomodu
odgovarajuce dizalice ili automatski po komandi koja dolazi od povecanja napona na
priklju€cima elektrolizera. Ukoliko se anodni efekt ne moze ugasiti automatski, gasi se
pomoc¢u drvene motke.

6.3.2 Izmjena anoda i regulacija razmaka izmedu elektroda

Opsluzivanje elektrolizera anodama vrlo je vazna tehnoloSka operacija koja
podrazumijeva zamjenu odgovarajucih anoda i regulaciju razmaka izmedu elektroda.

6.3.2.1 Izmjena anoda

Anode koje se koriste u procesu elektrolize vremenom se istroSe sagorijevanjem
ugljika s kisikom izdvojenim anodnom reakcijom, te je potrebno provesti njihovu izmjenu
tako da se tzv. ostatak anode zamijeni novom anodom, slika 6-11 [23, 87]. Zamjenu je
potrebno provesti prije nego $to CeliCni Cepovi anodnog sklopa dodu u dodir s talinom
elektrolita, odnosno pri debljini tijela anode koji nije odgorio od 2 - 3 cm.

Anoda u elektrolitiCkoj éeliji mora ostati tocno odredeno vrijeme (vrijeme ciklusa
anode) te se zamjenjuje po strogo definiranom planu. Vremenski ciklus anoda n, Cija
vrijednost ovisi o karakteristikama elektrolizera (u suvremenoj praksi iznosi 28 - 30
dana) odreduje se odnosom korisne visine anode h i prosje¢nog dnevnog utroska
anoda m i moze se izraCunati iz relacije (6-2):

n =h/m (6-2)
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Vazno je voditi raCuna da se zamjenom anoda $to manje naru$ava ravhomjerna
raspodjela struje po Citavoj povrSini poprecnog presjeka elektrolizera i stabilni toplinski
rad elektrolizera. To se takoder postiZze na nagin da se nove anode postavljaju na isti
nivo s istroSenim anodama S$to omogucava regulaciju anodne ravnine tako da
medupolni razmak svih anoda bude jednak.

Ravnomijeran i pravilan raspored anoda postize se zamjenom istroSenih anoda
po principu $ahovskog polja, odnosno tako da nove i potroSene anode budu poslagane
naizmjeni¢no. Dakle, ne smiju se mijenjati jedna za drugom susjedne anode i treba
nastojati da se anode mijenjaju naizmjeni¢no sa svake strane elektrolizera.

Takoder treba voditi raCuna se dnevno u jednom elektrolizeru ne mijenjaju vise
od 2 anode da ne bi doSlo do naruSavanja toplinskog rezima rada elektrolizera.
IstroSena anoda prije vadenja iz elektrolizera i talina oko nje se dobro oc€iste od glinice.
Tako pripremljen odgorak se zatim vadi i transportira u pogon za pripremu novih anoda
u kojem se Sipka s kandzama, nakon odvajanja ostatka anode i CiSCenja, koristi za
zalijevanje nove anode.

Nakon vadenja potroSene anode na njeno mjesto se postavlja nova anoda uz
prethodno podeSavanje visine i njeno vezanje s nosacem anoda te se ponovo nanosi
glinica.

6.3.2.2 Regulacija razmaka izmedu elektroda

Kod suvremenih elektrolizera u ovisnosti od anodne gustoce struje i toplinske
izolacije razmak izmedu donjeg kraja anode i povrSine sloja aluminija na dnu elektrolita
(medupolni razmak) odrzava se na 3,5 - 5 cm. Takav medupolni razmak koji osigurava
ravnotezni toplinski rezim elektrolizera pri normalnoj temperaturi elektrolita naziva se
normalni i predstavlja optimalni razmak te ga je vazno odrzavati za vrijeme procesa.
Njegovo povecanje, pri ostalim konstantnim parametrima, dovodi do pregrijavanja, a
smanjenje do hladenja elektrolita.

Podesavanje anoda moze biti pojedinacno (s ru¢nom dizalicom) ili istovremenim
podeSavanjem svih anoda preko prijenosnog mehanizma. Anode se zamjenjuju kada se
potroSe toliko da postoji opasnost od kontakta izmedu kontaktnih mjesta i elektrolita.
Anoda se smatra istroSenom kada izmedu anodnog kontakta i elektrolita ostane sloj
ugljene mase od 10 cm. Zamjena se obavlja odmah iza anodnog efekta, €ime se
elektrolit hladi i ujedno zagrijava nova anoda. Nova anoda postavlja se za oko 0,5 cm
viSe od nivoa starih, jer je bolja raspodjela anodne struje kao i iskoristenje struje. Pri
uranjanju nove anode njen donji dio ohladi kupku, koja se lijepi na dno anode, ali opet i
otapa nakon odredenog vremena. lzmjena pecCenih anoda prikazana je na slici 6-11.

OSTATAK
ANODE

ANODNI STAP

ALUMINLIJ
KATODA

a) ANODA PRIJE IZMJENE b) ANODA NAKON IZMJENE

Slika 6-11. Anoda prije i poslije izmjene
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Odrzavanje Soéderbergovih anoda sastoji se od: nastavijanja aluminijske
obloge, usipavanja anodne mase, premjestanja anodnih klinova te podeSavanja visine
anoda. U odredenim vremenskim razmacima obloga se nastavlja i popunjava anodnom
masom. Nastavci obloge su 1 metar duzine i umecu se jedan u drugi.

Anoda pomalo sagorijeva i mehanicki se spuSta u odredenim vremenskim
razmacima. Kada prvi red klinova dode u blizinu elektrolita, oni se vade i uklju€uju novi.
Vadenje klinova provodi se tako da se prvo odvoji struja i prikljuci na nove klinove, a
stari se vade pneumatski. Izvadeni klinovi se ravnaju i ponovo primjenjuju. Poslije
vadenja klinova (kosih) ostaju na oblozi rupe, koje se zalijevaju elektrolitom da ne bi
doSlo do oksidacije anode. Novi klinovi zabijaju se u plastiénu anodnu masu, takoder
pneumatski. Klinovi se zamjenjuju jednom u deset dana.

Kod rada s okomitim klinovima, oni se povremeno podizu na odredeni nivo. To je
u trenutku kada se razmak od klina do stopala anode smaniji na 20 - 30 cm. Klinovi se
podiZzu uredajem koji se nalazi na mosnoj dizalici.

PodeSavanje kontinuiranin anoda je jednostavnije jer imaju mogucnost
samopodesSavanja. Ako se na donjoj povrSini anode pojave neravnine, a posto su one
tada blize katodi, poveCava se gustocCa struje po presjeku tih neravnina, anode se na
tom mjestu brze troSe i na taj naCin izravnavaju. Brzina sagorijevanja kontinuirane
anode je 2 cm dnevno te se i za toliko spustaju.

6.3.3 Vadenje aluminija

U procesu elektrolize aluminij se neprekidno izdvaja na katodi i skuplja na dnu
elektrolizera, odakle se povremeno vadi (izljeva). Kod elektrolizera koji normalno rade
aluminij se vadi jedanput dnevno ili jednom u dva dana.

Pri vadenju aluminija, sav aluminij se ne vadi iz elektrolizera ve¢ se znatna
koliCina ostavlja u elektrolizeru, a razlozi za to su sljedeci: zaostali metal Stiti katodno
dno od oStecéenja i ruSenja; teku¢i metal ispunjava neravnine katodnog dna Sto olakSava
regulaciju razmaka izmedu elektrolita i poboljSava uvjete izvodenja procesa i sloj metala
olakSava ravnomjernu raspodjelu topline i temperatura po povrsini poprecnog presjeka
elektrolizera.

Da bi se osigurali konstantni uvjeti rada elektrolizera pri vadenju aluminija
potrebno je znati masu metala koji se vadi. Ona se moze odrediti mjerenjem visine
metala prije vadenja metodom uranjanja Celicne Sipke ili metodom koja se bazira na
praéenju visine odgorijelog dijela anode. Ovisno o obliku radnog prostora nakon
vadenja aluminija visina metala se smanji za 3 - 4 cm, dok je dnevno odstupanje visine
sloja aluminija u ¢eliji oko 0,02 m [19, 24]. U novije vrijeme, kompjutorskom kontrolom
procesa, analizira se promjena elektricnog otpora svake minute te se precizno odreduje
moment vadenja aluminija.

Vadenje aluminija provodi se ili upotrebom vakuum lonaca kojima se rukuje
pomocu krana, slika 6-12 ili gravitacijskim ispustanjem preko sifona.

Vakuum lonac ima poklopac i koljenastu cijev od ljevanog Zeljeza koja se uranja
kroz elektrolit u tekuci aluminij u Celiji. Prvo se probija otvor na kori kroz koji se uranja
koljenasta cijev i na tom dijelu se elektrolit Cisti od komada kore, ugljicne pjene i glinice.
U loncu se stvara vakuum pomocu kojeg se isisava aluminij iz Celije u lonac, a koli€ina
izvadenog metala se prati pomocu okna na poklopcu lonca i tezina mu se mjeri pomocu
vage ugradene na kranu.
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Koljenasta cijev

™ Kora

(glinica - elektrolit)

Elektrolit (kriolit)
Z LTekuéi aluminij

-Vakuumski
lonac

Elektroliticka celija L

Slika 6-12. Vakuumski lonac za vadenje aluminija [101]

Na slici 6-13 je prikazano vadenje aluminija pomoc¢u vakuum lonca u tvornici
LAluminij d.d.“ Mostar.

Slika 6-13. Vakuumski lonac za vadenje aluminija u tvornici ,Aluminij d.d.“ Mostar
a) vakuumski lonac
b) vadenje aluminija

6.3.4 Podesavanje sastava i koli€ine elektrolita

Za vrijeme elektrolize dolazi do smanjenja koliCine elektrolita i do promjene
njegovog sastava. Do promjene sastava elektrolita i nastanka gubitaka dolazi zbog:
selektivnog apsorbiranja elektrolita (NaF) uglji€nom oblogom; razlaganja elektrolita pod
utjecajem primjesa koje se unose s komponentama elektrolita i anodama; isparavanja
elektrolita, odnosno fluoridnih soli; izdvajanja fluoridnih plinova na anodi za vrijeme
nastajanja i trajanja anodnog efekta te zbog mehanickih gubitaka elektrolita za vrijeme
vadenja aluminija i zamjene anoda [23, 87].

Svi ti procesi utje€u na promjenu kriolithog omjera koji mora biti oko 3. Zato se na
poCetku rada elektroliticke celije prva dva do tri dana ubacuje samo NaF (zbog
direktnog kontakta elektrolita i ugljicne obloge (katodni blokovi na dnu i bo¢ni zidovi),
obloga se impregnira selektivnom apsorpcijom NaF, $to dovodi do obogacivanja
elektrolita s AlF3. Tokom vremena, apsorpcija NaF se usporava i prekida.
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Sljedecih 1 - 2 mjeseca ubacuje se samo kriolit, jer je sistem uravnotezen, da bi
nakon kraceg perioda rada sa stabilnim sastavom elektrolita poceo proces
osiromasenja s AlFs.

Zatim se do kraja procesa ubacuje samo AlF;. To je zato Sto AlF3 djelomi¢no
isparava, a vecCim dijelom jer uslijed razlaganja elektrolita s prisutnim primjesama

(Naz0, H;0, SIiO, i SOZ"), koje se unose s glinicom, fluoridnim solima i anodama, uvijek
nastaje komponenta NaF. Na,O dolazi u celiju s glinicom te reagira s kriolitom prema
reakciji (6-3):

2NasAlFs + 3Na,0 — Al,O3 + 12NaF (6-3)

H,O dolazi u ¢eliju na vise nacina: s glinicom i fluornim solima, zatim pri
probijanju kore zbog reakcije s vlagom iz zraka, a nastaje i toplinskim razlaganjem
veziva anode. U prisustvu vode dolazi do poznatog razlaganja kriolita, pri ¢emu se fluor
gubi u obliku HF:

2NazAlFs + 3H,O — Al,O3; + 6NaF + 6HF (6-4)

Toplinskim razlaganjem veziva stvara se i vodik koji reagira s CO; i nastaje
vodena para, odnosno vodeni plin H,O + CO prema reakciji (6-5):

H, + CO, - H,0 + CO (6-5)

SiO, u ¢eliju dolazi s glinicom i pepelom iz anoda. Dio silicija se reducira, odlazi u
aluminij i onecCiS¢uje ga, a dio reagira s rastaljenim kriolitom uz stvaranje isparljivog
silicijevog tetrafluorida 3SiF:

4NazAlFg + 3Si0, —» 2A1,03 + 12NaF + 3SiF, (6-6)
Sulfat dolazi u ¢eliju kao Na,SO, iz kriolita:

2NazAlFs + 3Na,SO4 + 3C — 12NaF + Al,O3 + 3SO, + 3CO (6-7)
Ugljik je iz anode.

Posto se svim tim reakcijama elektrolit obogacuje s NaF, da bi se odrzao kriolitni
omjer mora se dodavati AlF.

Za vrijeme rada potrebno je nivo elektrolita odrzavati stalnim, pa se njegovi gubici
nadoknaduju dodavanjem svjeZzeg elektrolita ili povratnog elektrolita od CciS¢enja
istroSenih anoda, lonaca za transport metala i lijevanje itd.

6.3.5 Skidanje ugljiéne pjene

U prvom periodu rada elektrolizera u nekim slu€ajevima, uslijed naruSavanja
tehnoloSkog rezima procesa, javlja se potreba za odstranjivanjem Cestica uglijena
(ugljicna pjena) iz elektrolita [23]. Ona se skida sa elektrolita za vrijeme anodnog efekta
tako Sto se kora probija na uskoj povrSini druge anode i kroz otvor se uklanja pjena s
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povrSine taline. Ta uglji€na pjena sadrzi < 80 % elektrolita te se iz nje postupkom
flotacije moze regenerirati kriolit.

6.4 SMETNJE U RADU CELIJE

Smetnje koje nastaju u radu celije su: vru¢i hod (zagrijavanje) elektrolizera,
hladni hod (zahladenje) elektrolizera, poremecaj regulacije medupolnog razmaka,
naugljiCenje elektrolita, nastanak ,konusa“ na anodama, elektroliza bez anodnog efekta
I s neprekidnim anodnim efektom te oneciscenje elektrolita aluminijevim karbidom [23].

6.4.1 Vruéi hod elektrolizera

Ako je dovod topline veci od njenog rashoda dolazi do poveéanja temperature i
do rada elektrolizera pri temperaturi koja je ve¢a od normalne (950 - 960 °C), takav
elektrolizer je pregrijan i ta se pojava naziva vruci hod elektrolizera. To vodi smanjenom
iskoristenju struje i kapaciteta elektrolizera (posljedica gubitka metala uslijed povecéanja
njegove topljivosti u elektrolitu), povecanju potroSnje fluoridnih soli (jer u vecoj mijeri
isparavaju) i do povecanja potroSnje anoda uslijed povecane oksidacije kisikom iz
zraka.

Visoka temperatura dovodi do taljenja bo¢nih naslaga skrutnutog elektrolita (kaze
se da celija radi ,u stranu“) zbog Cega se povecavaju gubici struje, dolazi do
naugljiCenja elektrolita te nastajanja aluminijevog karbida Al;Cs. Vruéi hod takoder
uzrokuje i velike havarije, kao Sto su: odvajanje anoda od Cepova u kandzi, ruSenje
vatrostalne obloge itd.

Osnovni pokazatelji vruceg hoda: povecana visina elektrolita; smanjena koli€ina
metala; kora elektrolita je tanka, krta, prozirna, lako se rusi i teSko nastaje, ponekad je
uopce i nema; elektrolit je vru¢, prozirno narancast, vrlo tekuc; anodni plinovi na izlazu
kroz otvore na kori imaju zutu boju i pojavljuju se u obliku zutog plamena; anodni efekti
su rjedi, manjeg intenziteta i za vrijeme njegovog nastanka elektrolit vrije; boCni nagibi
su manji, tanki, a radni prostor elektrolizera je uveéan; anode se ubrzano troSe; elektrolit
intenzivnije isparava; ugljitna pjena se povecava i teze se odvaja od elektrolita; izliveni
metal se jako dimi itd.

Vru¢i hod se javlja kao posljedica povecanja radnog napona na elektrolizeru
uslijed povecanja medupolnog razmaka, loSe regulacije anoda, nastajanja konusnih
naljepaka na donjoj povrSini anoda, nauglji€avanja elektrolita i nastajanja aluminijevog
karbida itd.

Uklanjanje vruc¢eg hoda provodi se poveCanjem razmaka izmedu elektroda,
boljim podeSavanjem sastava elektrolita i dodatkom krutog aluminija (Cijim taljenjem se
troSi toplina, a ujedno povecava njegov sadrzaj u celiji).

6.4.2 Hladni hod

Nastaje zbog malog razmaka elektroda, manje jakosti struje, prekida struje i
velike koli¢ine aluminija u kupki. Hladni hod obavezno se javlja pri pustanju éelije u rad,
kada cijela masa nije jos dovoljno pregrijana. Pri hladnom hodu javlja se debela kora i
snizava nivo elektrolita, a kod duljeg zahladenja moze isplivati aluminij na povrSinu.
Hladni hod uklanja se povecanjem razmaka elektroda te odrzavanjem napona u Celiji
neko vrijeme na maksimumu.
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6.4.3 Poremecaj regulacije anoda (medupolni razmak)

Normalan, stabilan rad elektrolizera s velikim brojem pecenih anoda uvelike
zavisi od pravilne regulacije polozaja donje povrSine anoda, koje skupa Cine tzv. anodnu
ravninu. Ako anodna ravnina nije pravilna tj. ako se donje povrSine anoda ne nalaze u
istoj ravnini tada elektrolizer nema normalnu vrijednost anodnog napona.

U praksi najceS¢a metoda regulacije anoda osniva se na reguliranju medupolnog
razmaka koja je jednostavna, precizna i pri ostalim jednakim uvjetima osigurava
maksimalno iskoriStenje struje.

Uzrok nepravilne regulacije anodne ravnine nalazi se u pogreSnom postavljanju
anoda (visoko ili nisko) ili Sto je doslo do njihovog klizanja (spustanja ili penjanja) za
vrijeme lijevanja ili pri podizanju okvira.

Zbog razliCite raspodjele struje brzina sagorijevanja anoda nije jednaka, $to moze
dovesti do zalijevanja Cepova anodnog sklopa elektrolitom i odvajanja ugljicnog ostatka
anode. Isto tako, zbog otapanja Zeljeza dolazi do pogorSanja kvalitete aluminija.

Posebno Stetno je kad je anoda postavljena nisko pri ¢emu dolazi do
mjestimiCnog pregrijavanja elektrolita, anoda se jako osipa pri ¢emu se elektrolit
naugljicava, stvaraju se konusi na anodi i dr.

6.4.4 Elektrolizer s malim medupolnim razmakom

Do malog medupolnog razmaka elektrolizera dolazi zbog naruSavanja pravilne
regulacije anoda, velikih naslaga taloga neotopljene glinice na dnu elektrolizera i male
visine elektrolita [23].

Da bi se elektrolizer doveo u normalan rad potrebno je, prije svega, podi¢i anode
na takvu visinu da bi pocelo kljuanje elektrolita. Radi hladenja elektrolita potrebno je
dodavanje i pretaljivanje svjezeg ili regeneriranog kriolita, povratnog elektrolita, ili
tekuceg elektrolita iz drugih elektrolizera.

Praksa pokazuje da se aluminij u elektrolizeru brze oksidira $to je anoda blize
katodi i da radi toga dolazi do smanjenog iskoriStenja struje. To je posljedica kraceg
puta transporta otopljenog aluminija s granice diobe metal - elektrolit do anode na kojoj
dolazi do oksidacije. Oksidacija je praéena izdvajanjem velike koli€ine topline zbog ¢ega
dolazi do pregrijavanja elektrolita u elektrolizeru s malim medupolnim razmakom te do
naugljiCavanja elektrolita i njegovog zagrijavanja do temperatura pri kojima dolazi do
stvaranja karbida.

6.4.5 Naugljicavanje elektrolita

Ugalj se u elektrolitu uglavhom pojavljuje zbog osipanja anoda te na taj nacin
dolazi do povecanja njegovog sadrzaja. Cestice uglja isplivaju na povrsinu elektrolita
stvarajuci ugljicnu pjenu koja se anodnim plinovima pomice do otvora na elektrolitiCkoj
kori gdje se skida ili sagorijeva. Pri normalnom radu elektrolizera ne dolazi do
povecanja ugljena u elektrolizeru i prisutan je u koli€ini 0,3 - 0,5 %.

Ovaj se efekt javlja pri vrucem hodu elektrolizera te pri loSijoj kvaliteti anoda,
kada dolazi do intenzivnijeg osipanja anoda.

Ugliene Cestice smanjuju elektricnu provodljivost elektrolita. Radi toga
elektrolizeri s naugljiCenim elektrolitom, pri normalnom radnom naponu, imaju mali
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medupolni razmak. Proba takvih elektrolita je tamna, a na njemu se pri probijanju kore
stvara nova kora prekrivena tamnim slojem ugljena. Plamen je Zut i pun sitnih iskri.

Ugljicnu pjenu je neophodno odstraniti, a to se postize pri zamjeni anoda
skidanjem specijalnim alatom i otklanjanjem uzroka nastanka naugljiCenja elektrolita.

6.4.6 Stvaranje konusa na anodi

Pod konusima se podrazumijevaju neravnine i nakupine na donjoj povrsini anoda
[23]. Njihovo prisustvo se zapaza pojavom zutog plamena ispod anoda, elektrolit ne
klju€a, povrSina elektrolita je pokrivena tankom opnom sitnih Cestica ugljena, ugljicna
pjena se ne odvaja od elektrolita.

Neki razlozi nastajanja konusa:

- kada jedna ili viSe anoda dodiruju boéni nagib. Do toga dolazi pri hladnom hodu
elektrolizera kada se stvaraju debeli nagibi ili kada je izlivena prevelika koli¢ina metala
pa su anode spustene na vecu dubinu i dodiruju naslage. Poremecéaj se uklanja
poduzimanjem mjera radi jaCeg zagrijavanja elektrolizera, dizanjem anoda ili
ulijevanjem metala u elektrolizer;

- velika koli¢ina ugljene pjene pri ¢emu se Cestice uglja hvataju na dijelovima
donje povrSne anode, Sto dovodi do nastajanja konusa. Poremecaj se uklanja
mehanickim odrezivanjem ili ako su maniji, sagorijevanjem na osnovi podizanja anoda;

- prisustvo velikog taloga neotopliene glinice na dnu elektrolizera, povisen
sadrzaj uglja u elektrolitu i neravhomjerna raspodjela struje po anodama. Oni konusi,
koji se sastoje od glinice, uglja i elektrolita brzo rastu od anoda prema dnu i dovode do
kratkog spoja.

6.4.7 Oneciscenje elektrolita aluminijevim karbidom

To je takoder velika smetnja, a javlja se pri toplom hodu celije kod loSeg
podeSavanja anoda [23]. Kod loSeg podeSavanja anoda elektrolit se mijestimi¢no
pregrijava, dolazi do jaCeg taljenja aluminija, a kako se elektrolit pri tome i naugljicava,
stvara se karbid prema reakciji (6-8):

4Al + 3C — Al,Cs (6-8)

Nastali karbid mijeSa se s elektrolitom i s ugljicnim Cesticama te na stopalu anode
stvara naljepke. Stvaranjem tih naljepaka (jako brzo se Sire) raste napon, elektrolit se
razlaze, jako isparava AlF3; (kaze se da ¢elija dimi) i mijenja se sastav elektrolita, jer se
povecava sadrzaj NaF, a raste i gustoca elektrolita. Dolazi i do pojave intenzivno Zutog
plamena oko anode (jer se ispod anode intenzivho stvara karbid). Za uklanjanje tog
problema prvo treba odstraniti naljepke te djelomi¢no zamijeniti elektrolit uz dodavanje
AlF3. Kod velikih smetniji treba potpuno zamijeniti elektrolit.

6.4.8 Elektrolizer bez anodnih efekata i s neprekidnim anodnim efektom

Proces elektrolize bez anodnih efekata javlja se, po pravilu kod elektrolizera s
muljem i talogom na dnu ili s mnogo ugljicne pjene. Poremecaj se otklanja CiS¢enjem
elektrolizera.
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Proces elektrolize s neprekinutim anodnim efektom predstavlja veliki problem, a
ne moze se ukloniti samo dodavanjem glinice, pa otklanjanje moZe potrajati nekoliko
sati. Naziva se i ,neugasivi‘ i obi€no nastaje ako su u elektrolizerima prisutne velike
naslage glinice, kod kiselih elektrolita te iz kojih je izvadena prevelika kolicina aluminija

Posljedica neprekidnog anodnog efekta je pregrijavanje uslijed ¢ega moze dodi
do prodora elektrolita kroz bo¢ne strane. Uklanja se podizanjem anode iz donjeg sloja
elektrolita, koji je pomijeSan s glinicom, kao i dodavanjem odredene koliCine tekuceg
aluminija i elektrolita.

6.4.9 Havarije u radu elektrolizera

Do havarija u radu elektrolizera dolazi kada elektrolit ili metal prodru iz
elektrolizera, a do toga najceS¢e dolazi u uvjetima visokih temperatura vru¢eg hoda
elektrolizera tj. kada se istope nagibi i naruSi katodna obloga, odnosno pri mehani¢kom
oStecenju obloge. To se otklanja brzim nabijanjem podne ugljiche mase na mjestima
oStecenja.

Metal, moze takoder da procuri kroz dno elektrolizera pri ¢emu dolazi do metalnih
dijelova i postepeno ih otapa $to dovodi do znaCajnog povecanja sadrzaja Zeljeza u
elektrolizeru.

Najopasniji slu€aj je procurenje metala kroz centralni dio dna elektrolizera ispod
anoda i tada se istjecanje metala ne moze zaustaviti, ve¢ se elektrolizer iskljuCuje iz
serije i na njemu izvodi remont.

6.5 RAZNE KONTROLE

Proces elektrolize neophodno je voditi pri optimalnim radnim uvjetima Kkoji
omogucavaju da se s najmanjom potroSnjom energije, materijala i radne snage,
odnosno s najmanjom cijenom troSkova proizvede maksimalna koliina metala
zadovoljavaju¢e kvalitete. Optimalne uvjete elektrolize osigurava toplinski stabilan i
uravnoteZen rad elektrolizera kada je dovedena energija jednaka zbroju toplinske
energije koja je potrebna za odvijanje procesa elektrolize glinice i toplinskih gubitaka.

Da bi se to osiguralo neophodna je kontrola sljedecih tehnoloskih parametara
procesa te njihova regulacija s optimalnim vrijednostima: jacina struje, napon na
svakom elektrolizeru, visina metala, kvaliteta metala, temperatura, visina i sastav
elektrolita, potro$nja i ostatak anoda, profil nagiba, anodna i katodna raspodijela struje
itd.

Jakost struje u radu elektrolizera potrebno je odrzavati konstantnom jer njenim
poveCanjem raste snaga elektrolizera, uslijed Cega se povecava i temperatura
elektrolita.

Napon na elektrolizeru potrebno je regulirati i odrzati u granicama dozvoljenih
vrijednosti. S poveéanjem napona tj. medupolnog razmaka, raste elektricna snaga, a
time i temperatura elektrolita.

Taljenje i smanjenje debljine nagiba, pri poveanju napona, veée je u zoni
medupolnog razmaka, nego Sto je u zoni visine metala i tada nagibi postaju ukoSeniji.

U industrijskoj praksi vrlo je bitna kontrola pada napona u pojedinim dijelovima
elektrolizera, kao $to su anodni i katodni sistem, kontakti i dr. Povecanje elektricnog
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otpora u tim dijelovima dovodi do nekorisne potro$nje elektricne energije. |z tog razloga
kontrola padova napona omogucava utvrdivanje izvora i uzroka povecéanja elektricnog
otpora i naCine da se isti otklone.

Visina metala se mjeri svakodnevno uranjanjem metalne Sipke u elektrolizer,
obiéno kroz rupu na elektrolitikoj kori probijenoj za izlijevanje aluminija. Sipka se mora
uroniti ispravno, pazecéi da ne dode u dodir s anodnim sistemom, a mjeri se visina od
njenog prednjeg dijela do granice diobe metal - elektrolit.

Kvaliteta metala kontrolira se uzimanjem proba iz ljevnog lonca i odredivanjem
primjesa kao Sto su npr. zeljezo, silicij i bakar te periodi¢no cink, titan, mangan i dr.

Jedan od glavnih parametara je temperatura koja je pokazatelj normalnog
tehnoloskog rada elektrolizera te se iz tih razloga kontrolira 1 - 2 puta mjesecno na
svakom elektrolizeru. Njena kontrola bila je prije neadekvatna, provodila se pomocu
optickog pirometra ili termometra. Kod novih automatiziranin pogona kontrola
temperature bazira se na elektricnim podacima, naponu i otporu.

Visina elektrolita je visina tekuéeg elektrolita u elektrolizeru, mjerena u danom
trenutku pri normalnom naponu i prati se i mjeri svakodnevno na isti nacin kao i visina
metala.

Sastav elektrolita utjeCe na temperaturu vlastitog taljenja (time i na temperaturu
procesa elektrolize), na elektroprovodljivost taline, topljivost aluminija i glinice, gubitke
elektrolita isparavanjem itd.

Vrlo je vazno pratiti utroSak materijala tokom elektrolize. Sve ulazne i izlazne
komponente automatski se vazu i kontroliraju.

Danas se pri proizvodnji 1 t aluminija raCuna sa potrosnjom:
- 1,92 - 1,93 t glinice/t Al,
- 550 - 579 kg Soderbergovih anodal/t Al,
- 490 - 470 kg pec€enih anodalt Al,
- 22 - 27 kg fluorida/t Al,
- 13.500 - 14.000 kWh istosmjerne struje/t Al.

6.6 HVATANJE | ISPIRANJE PLINOVA

Pri elektrolizi aluminija otpad Cine otrovni plinovi HF i CO, zatim CO,, sumporni
spojevi, kruti i plinoviti fluoridi te praSina kriolita i glinice. Plinovi takoder sa sobom nose
fluoridne proizvode u obliku plinovite fluorovodi¢ne kiseline i Cestica fine praSine. U
izlaznom plinu ima 16 - 20 kg F/t Al (50 % plinovitog, a 50 % krutog). Tek se u drugoj
polovici 20-tog stoljeca pocela poklanjati paznja zastiti okoliSa, jer je tek tada otkriven
Stetni utjecaj fluora na okolinu. Uz rjeSavanje Stetnosti po zdravlje i okolinu, posebna se
paznja poklanja prociS¢avanju anodnih plinova i regeneraciji fluoridnih soli.

Danas se radi s natkrivenim celijama iz kojih se sakupljeni plinovi odvode u
uredaje gdje se apsorbiraju. Plinovi su se najprije hvatali samo iznad ¢elije, ali posto ih
dio odlazi i u halu, danas se plinovi hvataju (kaptiraju) i na tlu hale (iznad celija) i na
krovu hale.
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6.6.1 Hvatanje plinova natlu hale
Hvatanje je podeSeno prema vrsti elektroda s kojima se radi.

Kod rada sa Séderbergovim anodama, na donjem djelu anodne koSulje ugraduje
se zvono za usis i hjime se moZe usisati 70 % plinova (to iznosi oko 40.000 Nm?/t Al).
Mnogo se lakSe odvode plinovi iz Celija s vertikalnim klinovima, jer se takve Celije mogu
bolje zatvoriti, a volumen odvedenog plina je 10 puta manji nego kod ¢elija s kosim
klinovima (jer ulazi puno zraka).

Kod rada s pe€enim anodama zahvacanje plina moze biti:

a) sa zvonom koje se postavi iznad anode i iznad otvora u kori elektrolita te se uz
70 % iskoristenja, usisa oko 1.000 Nm®/t Al i

b) sa zahvac¢anjem ispod poklopca, $to je noviji nacin i cijela ¢elija je zatvorena.
Iskoristenje je 95 % i usiSe se oko 120.000 Nm?®/t Al, znagi skoro sva koli¢ina plina.

6.6.2 Hvatanje plinova na krovu hale

Takvo hvatanje moze biti i dopunsko. Da bi se osigurao normalan rad u pogonu
elektrolize, zrak u hali mijenja se 25 - 30 puta u toku jednog sata. Zrak koji izlazi iz hale
hvata se ventilatorima na krovu hale, a koli¢ina usisanog zraka je oko 1,000.000 Nm?®/t
Al. Plinovi kaptirani bilo kojim postupkom mogu se obradivati suhim, mokrim i
kombiniranim postupkom.

6.7 REKUPERACIJA OTPADAKA

Tvari nastale u toku procesa elektrolize i ostaci svih primjenjenih sirovina mogu
se rekuperirati i ponovo primjenjivati (sada slabije kvalitete). Glinice uslijed prasenja
ostaje puno po hali, a nesto glinice se skida i s anoda na koje se lijepi zajedno s
kriolitom. Svi ti ostaci prosijavaju se i vracaju u pec. Kriolita ima dosta na katodama (s
kojih se skida pri remontu), a skida ga se i s ostataka anoda. Moze se mljeti, prosijavati
i ponovo upotrebljavati. Dio aluminija se gubi u ostacima prasine, a nakon njegove
separacije ponovo se ubacuje u proces. Ostaci anoda,sluze za izradu novih anoda, ali
naravno nakon odredene obrade. Ostaci katoda se isto obraduju kao i ostaci anoda.

6.8 ALTERNATIVNI POSTUPCI DOBIVANJA ALUMINIJA

Pri dobivanju aluminija elektrolizom taline veliki je utroSak energije, veliki utroSak
elektroda, kao i veliko zagadivanje okoliSa. Usprkos tih nedostataka (u usporedbi s
ekstrakcijom u crnoj i teSkoj obojenoj metalurgiji), moze se reci da je elektroliza za sada
jedini industrijski nacin dobivanja aluminija. Pri tome oksidne rude, iz kojih se aluminij
dobiva, €ine svega 60 % sirovina, dok silikati ¢ine preko 40 %.

Postupak taljevinske elektrolize nastojao se usavrsiti na sljedece nacCine [102-
105]:

- pokuSalo se je kriolit zamijeniti s drugim solima s ciljem snizavanja radne
temperature, a da ta temperatura uz adekvatne talitelie bude S$to bliza sobnoj
temperaturi. Uspjeha nije bilo zbog vrlo male topljivosti glinice u ispitivanim taliteljima,
lako je dolazilo do eksplozije i sli¢nih problema, Sto je trazilo dodatne zastite,
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- ugljiCne elektrode nastojale su se zamijeniti s neugljicnim, $to je i danas vrlo
aktualno, ali jos uvijek nema prave ekonomske racunice,

- taljevinska elektroliza nastojala se je provesti iz drugih spojeva osim oksida.
Tako su joS 1854. godine Bunsen i Deville provodili elektrolizu iz AICI3, ali bilo je suviSe
problema da bi se to isplatilo. | danas se nastoji razraditi metoda dobivanja aluminija iz
AlCI3, koji se dobiva kloriranjem glinice dobivene Bayerovim postupkom. Veliki problem
predstavlja dobivanje bezvodnog AICIl;, a teSko je i provesti potpuno hvatanje i
odvodenije klora.

- nije bilo uspjeha niti pri elektrolizi sulfida Al,S3; (provedeno samo laboratorijski),
jer je teSko dobiti Cisti Al,S3 a i ovdje problem Cini odvodenje plinova.

- provedena je i elektroliza iz organskih kupki, ali bez posebnog rezultata.

Postoji niz istrazivackih inicijativa (Stokholmska inicijativa) za proizvodnju
primarnog aluminija koji se baziraju na istovremenom smanjenju potrosnje energije i
emisija (European Commission 2001; SNC-Lavalin Environment 2002; Welch 1999;
USGS 2001; BCS Inc. 2003) [102]. Ove inicijative su :

- inertne anode: anode bez ugljika koje su inertne, dimenzionalno stabilne,
polako troSive i proizvode kisik umjesto CO,. Koristenje inertnih anoda eliminira potrebu
za postrojenjima za proizvodnju anoda i s tim smanjenje emisije policiklickih aromatskih
ugljikovodika iz procesa,;

- mocCive katode: novi katodni materijali ili prevlake za postojece katodne
materijale koje omogucuju bolju energetsku u€inkovitost;

- vertikalne elektrode - nisko temperaturni postupak elektrolize (VELTE). Proces
koristi anode od ne potrosnih metalnih slitina, mocive katode i elektroliticku kupku, koja
je zasicena boksitom pri relativno niskoj temperaturi od 750 ° C pomocu slobodnih
Cestica glinice suspendiranih u kupelji. Ova bi tehnologija mogla proizvesti primarni
aluminij s nizom potroSnjom energije, nizim troSkovima i manjim zagadenjem okoliSa od
konvencionalnog Hall - Héroultovog postupka;

- suhe c¢elije;

- karbotermijska tehnologija: karbotermijski proces redukcije aluminija pomocu
kemijske reakcije koja se odvija unutar reaktora i zahtijeva mnogo manje fizickog
prostora nego Hall - Héroult reakcije. Ovaj proces rezultira znaCajnim smanjenjem
potrosnje struje te eliminaciji emisije perfluorokarbonata koji nastaju anodnim efektom i
emisije ugljikovodika povezane s peCenjem potrosnih uglji¢nih anoda.

Ovdje je samo dan pregled alternativnih postupaka za proizvodnju aluminija te
popis najznacnije literature: tehnologija sa suhim celijama (eng. ,Drained - Cell
Tehnology®), ¢elije s inertnim elektrodama (eng. ,Inert Anode Cells®), kloridni procesi
(eng. ,Chloride Process®), sulfidni procesi (eng. ,Sulfide Process®), procesi
karbotermijske redukcije (eng. ,Carbothermal Processing®) [96-106].

Od karbotermijskih procesa s kojima se pokusava zamijeniti HH celije su:
konvencionalni postupak karbotermijske redukcije glinice, vakuum karbotermijska
redukcija glinice i boksita i karbotermijska redukcija glinice i boksita inertnim plinom
[105].

Takoder su znacajni i indirektni karbotermijski postupci dobivanja aluminija [106,
107].
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7

RAFINACIJA ALUMINIJA

Primjese iz sirovog aluminija koje se moraju ukloniti da bi se dobio metal s boljim
mehanickim i fizikalno - kemijskim svojstvima su [23]:

- nemetalne (elektrolit, glinica, aluminijev karbid, Cestice ugljika),

- metalne (Fe, Si, Ti, Na, Ca itd.),

- mehanicke (povlace se s metalom prilikom njegovog vadenja iz ¢elije),

- plinovite (uglavnom vodik, koji se otapa u rastaljenom aluminiju do 20 % od
svog volumena, a pri skruéivanju na mjestu vodika ostaju Supljine, pa je to
uzrok Skarta).

Aluminij se proc¢iS¢ava od nemetalnih i plinovitih primjesa te od natrija i kalcija na
dva nacina: pretapanjem (uz obradu taljivima) ili obradom s plinovima (klorom).
Primjese onih metala koji su elektropozitivniji od aluminija uklanjaju se elektrolitickom
rafinacijom ili na neki drugi nacin.

Aluminij koji se dobije elektrolizom taline kriolita i glinice (sirovi aluminij) vadi se iz
elektrolitickih ¢elija vakuum loncima sa sadrzajem aluminija oko 99,5 % - 99,8 %, s
glavnim necisto¢ama Fe, Si, Zn, Ga itd. [23, 108] i po svojim svojstvima ima Siroku
primjenu. Ali veca Cistoc¢a joS viSe poboljSava njegova svojstva (elektricnu provodljivost,
plasticnost, refleksiju svjetla, antikorozivnost) te su za proizvodnju aluminija visoke
Cisto¢e potrebni dodatni postupci rafinacije [109]. Glavni rafinacijski postupci koji se
trenutno upotrebljavaju za dobivanje aluminija Cisto¢e najmanje 99,9 % je elektroliticka
rafinacija, odnosno troslojna elektroliticka rafinacija.

NajCeSce koriStene oznake za Cistocu su 4N (Cetiri-devetke) za 99,99 % Al -
rafinal i SN8 (Cetiri-devetke-osam) za 99,998 % ili aluminij visoke Cisto¢e [109, 110].
Aluminij ultra visoke &isto¢e ima G&istoéu 5N ili veéu (6N) - SUPRAL® i kao takav se
koristi se u industriji poluvodi€a, kao stabilizator za supravodiCe i toplinske vodiCe, u
industriji mikroprocesora, memorijskih €ipova, kao premaz za metalizaciju u Flat Panel
zaslonima Flat Panel displejima ili LCD proizvodnom procesu.

Za proizvodnju aluminija tako visoke CistoCe u Japanu i drugim zemljama koriste
se sljedeéi postupci: kristalizacija (zonska rekristalizacija, postupak segregacije),
destilacija aluminija u vakuumu, postupak rafinacije taljenjem u visokom vakuumu (eng.
yUltra - Hight Vacuum Melting®) i organski postupak elektrolitiCke rafinacije, ili njihova
kombinacija [108-115].
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7.1 ELEKTROLITICKA RAFINACIJA ALUMINIJA

Princip elektrolitiCke rafinacije je da necisti metal bude anoda, a Cisti metal
katoda. NajceSci elektroliti za rafinaciju aluminija su taline soli — soli fluorida ili smjese
fluorida (NaF + AIF3) i kloridne soli (BaCl, + NaCl) [115]. Znadi, elektrolit se mora
sastojati iz soli aluminija i metala koji su elektronegativniji od aluminija (znaci soli
alkalijskih i zemnoalkalijskih metala: BaCl,, AlF;, NaF), da ne bi doslo do njihovog
izdvajanja na katodi prije aluminija.

Pri prolazu struje kroz anodu, otopljeni aluminij i necistoCe koje su manje
plemenite od aluminija prelaze u elektrolit. Uz aluminij otapaju se prisutni
elektronegativniji metali (Mg, Ca), dok elektropozitivniji (Cu, Si, Fe) ostaju neotopljeni na
anodi. Uz pravilno vodenje procesa na katodi ¢e se izdvajati samo aluminij.
Elektronegativniji metali od aluminija, kojih ima u elektrolitu (Mg, Ca), ne mogu se
izdvojiti na katodi prije aluminija, jer se prvo izdvaja elektropozitivniji aluminij.
Elektropozitivniji metali od aluminija, koji bi se mogli izdvajati na katodi prije aluminija ne
nalaze se u elektrolitu, jer se nisu otopili s anode.

Elektroliticki postupak ima nekoliko verzija, a najCeSca je troslojna elektrolitiCka
rafinacija (eng. ,Three - Layer Electrolysis®). Hoopesov proces, Pechiney proces.

Troslojna elektroliticka rafinacija

Metal dobiven u prethodnom koraku je Cistoce oko 99 % i za vecinu primjena je
zadovoljavajuce kvalitete. Medutim, daljnje prociS¢avanje aluminija moze se provesti
Hoopesovim postupkom prikazanim na slici 7-1 [23, 111-114]. Hoopesov postupak je
otkrio americki istraziva¢ William Hoopes 1901. godine, a industrijaliziran je 19109.
godine od strane firme Alcoa Inc.

Slika 7-1. Troslojna rafinacija aluminija po Hoopesu [112]

a - grafitne Sipke e - elektrolit (rastavljena smjesa kriolita i BaF,)
b - ugljicna obloga f - Cisti aluminij (katoda)
C - otvor za ispust Al g - skrutnuti sloj aluminija

d - Al, Cu, Si - slitina (anoda)

Celija se sastoji od Zeljeznog spremnika koji je na dnu obloZen ugljinim
blokovima - (b). Rastaljena slitina sirovog aluminija, bakra (i silicija) je donji sloj u Celiji -
(d), nalazi se na ugljicnom dnu i igra ulogu anode. Srednji sloj sastoji od rastaljene
smjese fluorida natrija i aluminija (kriolit 3NaF-AlF3) te barija BaF, - (e). Gornji sloj je
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rastaljeni rafinirani aluminij - (g). Grafitne Sipke su uronjene u rastaljeni aluminij i sluze
kao katoda.

Da bi se nedisti aluminij nalazio na dnu, on se legira s 30 - 40 % Cu snizavajuéi
mu tako likvidus temperaturu od 660 na 560 °C i povecavaju¢i mu gusto¢u do oko 3,0
g/lem®[112 - 115].

Tako da u Hoopesovoj cCeliji postoje 3 sloja koja se razdvajaju prema svojim
gustoc¢ama:

- na vrhu je rafinirani (Cisti) rastaljeni aluminij,

- u sredini je sloj elektrolita (rastaljena smjesa fluorida) pribliznog sastava [114]:
25 - 30 % NaF, 30 - 38 % AlF3, 30 - 38 % BaF,, 0,5 - 3,0 % Al,O3 (pri temp. 1000 °C),

- na dnu je sloj negistog aluminija, odnosno slitina Cu-Al, gusto¢e oko 3,0 g/cm?.

Pri prolasku elektriéne struje, AI** ioni iz srednjeg sloja migriraju u gornii sloj gdje
se reduciraju u aluminij u pri ¢emu dolazi do redukcije aluminija i taloZzenja Cistog
aluminija, prema reakciji (7-1) [112]:

K: Al*® + 3e” — Al (7-1)

Jednak broj AI** iona nastaje u donjem sloju i oni iz donjeg sloja prolaze u srednji
sloj:

A: Al > Al + 3¢ (7-2)

Nedistoée ostaju u donjem sloju jer se one ne otapaju u elektrolitu. Cisti aluminij
sadrzi 99,99 % Al i uklanja se s vremena na vrileme iz gornjeg sloja, dok se nedisti
aluminij dodaje u doniji sloj.

NecistoCe, kao Sto su zeljezo, silicij, bakar, sakupljaju se u anodnoj slitini i
izlu€uju na hladnijim mjestima kao intermetalni spojevi FeSiAls, Cu,FeAl,. EutektiCka
temperatura stvaranja tih spojeva je 520 °C. Ti intermetani spojevi stvaraju se pri otvoru
kroz koji se dodaje aluminij, a kroz taj otvor se i periodicki vade (prije dodavanja novog
necistog aluminija). Zbog toga nije potrebna regeneracija anodne slitine. Ustvari, na tom
mjestu temperatura je za 30 - 40 °C niZza od eutektika. U intermetalne spojeve
koncentrira se i galij, pa su oni sirovina za njegovo dobivanje.

Rafinirati se moZze sirovi aluminij iz elektrolize, ali i aluminijski otpad i slitine,
samo se mora paziti da nema magnezija i kalcija koji su elektronegativniji od aluminija,
pa bi se nagomilavali u elektrolitu.

Izdvojeni katodni aluminij vadi se zlicama ili vakuumskim loncima. Da se sprijeCi
oksidacija, katodni aluminij se prekriva slojem skrutnutog - (g) elektrolita, da nema
dodira sa zrakom.

Elektrolit moZe sadrzati sljedece soli: BaF,, BaCl,, NaF, CaF,, AlF3, NaCl, Al;Os.
Ako su u elektrolitu prisutni samo fluoridi taj elektrolit je visoko temperaturni (Hoopesov
postupak) [114]. Vremenom je zamijenjen s nisko temperaturnim klorid - fluoridnim
elektrolitom (Pechiney postupak).

U Pechiney postupku elektrolit ima priblizno sljedeci sastav: 60 % BaCl,, 23 %
AlF3, 17 % NaF [23, 114]. Sastav elektrolita je tako podeSen da mu je gustoéa pri
temperaturi procesa (750 °C) oko 2,7 i na taj nacin niza od gustoce anodne slitine koja
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iznosi 3,0 - 3,5 g/cm®, a veéa od gustoce rastaljenog aluminija 2,3 g/cm?® koji formira
treCi sloj na povrsini.

Prema tome sastoji li se elektrolit od jedne vrste soli ili vise njih, postoje dva
postupka: Gadeau i AIAG.

U Gadeauovom postupku elektrolit je smjesa klorida i fluorida (~60 % BaCl, -
za regulaciju gustoée, 23 % AlF3, 17 % NaF i malo NaCl) [109]. Takav elektrolit nije
stabilan i mora se za vrijeme elektrolize korigirati te ga je potrebno pazljivo pripremiti.
Tocka taljenja mu je 670 - 950 °C, a optimalna radna temperatura rafinacije 760 - 800
°C. Molarni omjer NaF/AlIF; mora mu se odrzavati na 2. Napon Celije je 6 - 7 V, gustoéa
struje 0,5 A/m?, iskoritenje struje 98,5 %. Cistoéa dobivenog aluminija je 99,99 %, uz
vrlo malo Zeljeza, silicija i bakra. Potrebno je oko 22 kWh za rafinaciju 1 kg Al. UtroSak
elektrolita je 0,1 kg/kg rafinala.

U principu AIAG postupak (Njemacki postupak) isti je kao i Gadeau, samo je
elektrolit jedna vrsta soli sastava: 48 % AlF3;, 18 % NaF, 18 % BaF,, 16 % CaF, [114].
Takav elektrolit je stabilan na radnoj temperaturi od oko 740 - 750 °C, maniji je njegov
utrosak, svega 0,06 kg/kg Al, ali je kompliciranije njegovo dodavanije.

Takoder je poznat i postupak niskotemperaturne elektroliticke rafinacije
aluminija gdje je elektrolit smjesa sastavljena iz natrijevog fluorida i trietil aluminija
NaF-12AI(CzH5)3 [115]. Temperatura odvijanja procesa je ~ 100 °C i gustoca struje 0,5
Alcm~.

7.2 DOBIVANJE ALUMINIJA VISOKE CISTOCE

Cistoéa aluminija koji se dobiva elektrolitikom rafinacijom ne zadovoljava u
cijelom nizu grana industrije, a posebno u industriji poluvodi¢a (slitine aluminija i
antimona ili silicija), u nuklearnoj tehnici koji zahtijeva aluminij Cistoce 99,9999 -
99,99999 % Al. Takav aluminij, pored spomenutog silicija, Zeljeza i bakra sadrZi i cijel
niz drugih metala (Na, Mg, Ti, Zn, Cd, Bi i dr.) koji mu smanjuju Cisto¢u. Dobivanje
aluminija visokog stupnja Cisto¢e moze se postiCi postupcima zonske rekrisktalizacije i
postupkom segregacije te destilacijom u vakuumu.

7.2.1 Postupci kristalizacije
7.2.1.1 Zonska rekristalizacija aluminija

Postupak zonske rekristalizacije (eng. ,Zone Refined Process") zasniva se na
nejednakoj raspodijeli primjesa iz aluminija izmedu krute i tekuée faze za vrijeme
skru€ivanja. Da bi se mogla dati ocjena raspodjele primjesa duz tzv. kristaliziraju¢eg
uzorka, slika 7-2, uveden je pojam koeficijenta raspodjele K koji izraZzava odnos
koncentracija primjesa u krutoj fazi i talini:

K = Ckruto/Crekuce (7_3)

Kod vecine primjesa u aluminiju K bi trebao biti manji od 1, Sto znaCi da ce se
najveCi dio necisto¢a koncentrirati u rastaljenoj zoni, a samo manji dio ostaje pri
kristalizaciji u krutoj fazi. To znaci da se dio uzorka koji se zadnji skrucuje, obogacuje
primjesama na racun drugog dijela, koji se procis¢ava.
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K<1: Be, Ca, Co, Cu, Fe, Li, Mg, Mn Si, Sb, Si, Zn, Sn, Cd, Bi, Na i Pb. Znaci da
se te primjese pri skruCivanju koncentriraju u rastaljenoj zoni.

K>1: Nb, Ta, Cr, Mo, Ti, V, W, Zr. Te primjese koncentriraju se u krutoj fazi.

Proces se provodi tako da se blok Cistog aluminija o Cisti (sa smjesom HCI i
HNO3) od oksida i stavi u grafitno korito koje je prethodno Zareno u vakuumu. Sve se
stavlja u cjevastu kvarcnu cijev i uspostavlja visoki napon. Oko kvarcne cijevi postavlja
se grijaCe tijelo s otporom ili prsten induktora visokofrekventne indukcijske pedéi, koiji
stvaraju rastaljenu zonu u bloku koja se pomiCe zajedno s grijacim tijelom vrlo malom
brzinom, slika 7-2.

Zadniji dio u kojem se koncentrira najviSe necisto¢a uvijek se odreze te na kraju
srednji dio bloka ima ¢istocu 99,999 %. Grija€ prelazi duZinu bloka nekoliko puta (15 -
20). Temperatura rastaljene zone je 750 °C. Ako je blok npr. duljine 600 mm i promjera
20 mm, rastaljena zona, uz brzinu kretanja grija¢a 0,5 - 1,25 mm/min, iznosi 25 - 30
mm,.

Rekristalizirani Grijage tijelo

dio bloka Rastaljena zona

. (sadrl necistode) I

Procigceni Koncentrirane
materijal nedistoée
X
Smijar pomicania grijadeg
—> tigala, rasialjens zone
i maCisinda
a) b)

Slika 7-2. Zonska rafinacija aluminija

a) shema procis¢avanja aluminija zonskom rafinacijom [113]
b) koncentriranje necisto¢a na kraju bloka (uzorka) [116]

Sazetak procesa bi bio:

- lokalno zagrijavanje,

- stvaranje uske rastaljene zone koja se kre¢e duz bloka,

- kretanjem rastaljene zone krecu se i neCistocCe u istom ili suprotnom smijeru,
- srednji dio bloka je rafiniran,

- viSekratnim ponavljanjem procesa, visi je stupanj rafinacije.

U tablici 7-1 prikazan je sadrzaj nekih necisto¢a u elektrolitiCki rafiniranom
aluminiju i aluminiju rafiniranom postupkom zonske rekristalizacije:
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Tablica 7-1. Sadrzaj nekih necistoc¢a u elektrolitiCki rafiniranom aluminiju i aluminiju
rafiniranom postupkom zonske rekristalizacije (-10 %) [115]

Negistod Elektroliticki rafiniran Aluminij rafiniran
ecCistoce aluminij postupkpm ;onske
rafinacije
Bakar 1,9 0,02
Zeljezo 3,0 <0,2
Silicij 8,0 1,0
Mangan 0,2-0,3 0,1-0,2
Skandij 0,4-0,5 0,4-0,5
Cerij 0,3-0,6 << 0,01
Nikal 2,3 -
Kadmij 3,5 <0,01
Cink 20 <0,05
Ukupni sadrzaj svih
(vide od 30) negistoéa 60 15

7.2.1.2 Postupak segregacije

Postupak segregacije (frakcijska kristalizacija, eng. ,Fractional Crystallization®) je
metoda prociS¢avanja koja se temelji na fenomenu segregacije do kojeg dolazi nakon
skruc¢ivanja slitina. Ova metoda je industrijalizirana u drugoj polovici 1970-ih. Nekoliko
firmi u Japanu 1981. godine (ukljuCuju¢i Sumitomo Chemical Co., Ltd.) industrijaliziralo
je metodu segregacije pomocu svoje vlastite tehnologije [108]. Sumitomo Chemical Co.,
Ltd. koristi metodu usmjerenog skrucivanja, Cije se teorijske osnove mogu naci u

literaturi [108].

<> C,

Rastaljeni
aluminij
1
Cs e
Aluminij visoke éistoée L

I >

Slika 7-3. a) Shematski prikaz postupka segregacije; b) fazni dijagram [108]

Na slici 7-3 prikazan je shematski prikaz postupka rafinacije u firmi Sumitomo
Chemical Co., Ltd. Rastaljeni metal se lijeva u lonce. Za vrijeme njihove rotacije i
zagrijavanja te mijeSanja gornjeg sloja rastaljenog aluminija, rafinirani aluminij
kontinuirano skruéuje sa dna. Kada jednom skrutne odredena koliCina rafiniranog
aluminija, preostali rastaljeni aluminij, koji sadrzi mnogo necisto¢a se ispusta, nakon
Cega se ostatak preostalog aluminija visoke CistoCe izdvaja iz lonca.
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Opéenito, u odnosu na troslojnu elektrolitiCku rafinaciju gore opisani postupak
segregacije za dobivanje aluminija visoke CistoCe zahtjeva manja kapitalna ulaganja i
proizvodne troSkove, kao i nizu potroSnju energije. Medutim, Cisto¢a dobivenog
aluminija postupkom segregacije ovisi o CistoCi sirovina, i obi€no je u granicama 3N8 do
5N5. Takva kvaliteta aluminija se uglavnom upotrebljava kao sirovina za anodne folije u
aluminijskim elektrolitickim kondenzatorima i kao podloga za tvrde diskove.

7.2.2 Destilacija aluminija u vakuumu

S prakti¢ne toCke gledista, direktna destilacija aluminija je nepovoljna jer aluminij
ima niski napon para zbog svoje visoke latentne topline isparavanja [115]. Kao rezultat,
reakcija koja izravno dovodi do nastanka atomskog i kondenziranog aluminija je
endotermna.

Medutim, aluminij pokazuje znatnu sposobnost nastanku volatila nezasicenih
spojeva niskih valencija tzv. subspojeva. Ova sposobnost je moze iskoristiti za
destilaciju aluminija u obliku tih spojeva, s ciljiem velikog uklanjanja necisto¢a. Kao
rezultat, aluminij u subspojevima postaje manje endoterman. Ti subspojevi se razlazu
na Cisti aluminij i odredeni spoj normalne valencije. U literaturi taj se postupak naziva
nerazmjeran (eng. ,Disproportionation®).

Poznato je da monovalentan aluminij stvara spojeve s fluorom, klorom, bromom,
jodom, kisikom, sumporom, selenom i telurom. Medutim, destilacija aluminija se
najcesce postize uz pomoé¢ halogenida trovalentnog aluminija AlFz; (Willmore (Alcoa
Inc.) [106]) i AICI3 (Gross [106]).

Uklanjanje primjesa iz aluminija postupkom destilacije preko aluminijevih
subfluorida bazira se na medusobnoj reakciji aluminija i halogenih elemenata (AlFs,

AICI3) pri visokim temperaturama stvaranjem isparljivih spojeva - subhalogenida (AlF,
AICI), reakcije (7-4) i (7-5):

1200 °C
2A|(|) + A|F3(g) > 3A|F(g) (7-4)

800 °C

1000 °C
2A|(|) + A|C|3(g) > 3A|C|(g) (7-5)
700 °C

Medutim, aluminij se takoder moze izdestilirati u obliku subhalogenida i
halogenida trovalentnog aluminija upotrebom halogenida drugih metala, npr. NacCl,
MgCl, itd., reakcije (7-6) - (7-9) [115]:

Algy + NaClg <> AlCIg + Nag, (7-6)
Algy + 3NaClg) <> AlClsg) + 3Nag (7-7)
2Alg) + MgClyg <> 2AICI g + Mg(g (7-8)
2Alg) + 3MgClag <> 2AICl3 + 3Mg(g) (7-9)
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Izdvajanje (ekstrakcija) destiliranog aluminija odvija u ovom slu¢aju zahvaljujuéi
njegovoj supstituciji s aktivnim metalima, Na i Mg, ili smanjenju temperature. Podaci
usporedbe uspjeSnosti rafinacije aluminija destilacijom kroz subspojeve uz pomoc¢
razli€itih halogenidnih soli prikazani su u tablici 7-2 [115].

Tablica 7-2. Koncentracija neCistoca (Zeljeza i silicija) u aluminiju rafiniranom
postupkom destilacije (po&etni sadrzaj aluminija: 99,95 % Al, 1,2:10% % Fe, 2,5:102 %
Si, 2102 % Cu i 1,0-102 % Mg) [115]

Sadrzaj negistoéa (-10™ %) pri odredenoj temperaturi [°C]
Destilacija Al s Fe Si
900°C | 1000°C | 1100°C | 900°C | 1000 °C 1100 °C
NaCl 6 4 4 5 6 8
MgCl, 70 60 40 10 30 40
AICl3 3 1 1 4 5 6
AlF3 8 7 7 3 5 7

Rezultati u tablici 7-2 pokazuju da sadrzaj necCisto¢a Zzeljeza i silicija u
destiliranom aluminija zna€ajno varira, uz jedan red veli€ine. Takoder treba naglasiti da
se uklanjanje Zeljeza iz aluminija postupkom destilacije u globalu manje efektivho nego
pri postupku zonske rekristalizacije.

7.3 OBRADA ALUMINIJA I NJEGOVIH SLITINA

Obrada moze biti: lijevanjem, plastichom deformacijom, spajanjem, strojnom
obradom, toplinskom obradom i povrsinskom obradom.

7.3.1 Lijevanje

Odljevci se pretezno lijevaju od aluminijskih slitina, a vrlo rijetko od distog
aluminija. Slitina se najprije mora rastaliti, a da se pri tome ne stvaraju oksidi i da se ne
unose plinski ukljuéci (posebno vodik). Taljenje se provodi u loncu (zeljezni ili grafitni) te
u niskofrekventnim indukcijskim pec¢ima. Naj¢eSc¢e primjenjivane slitine za lijevanje su
AlSi13, AISi7, AIMgSi, AIMg9, AISiCu.

7.3.2 Plasti¢éna deformacija
Vecina konstrukcijskin materijala iz aluminija i njegovih slitina obraduje se
plastichom deformacijom.

Postupkom kontinuiranog lijevanja i valjanja proizvodi se Zica i trake, ali uz
ogranicene kvalitete (uglavnom Al-Mg i Al-Mn) i dimenzije. Produktivnost je velika.

Valjanje limova i traka

Limovi i trake proizvode se iz ingota pri emu je temperatura valjanja aluminija
450 - 500 °C, a njegovih slitina 330 - 520 °C. Ingoti za valjanje se po potrebi Zare ili
meduzare.
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Valjanjem limova, redukcija metala pri jednoj provlaci je 30 %. Krajnja debljina
toplo valjanog lima je 6 - 8 mm. S toplim valjanjem se prekida onda kada se postigne
ona dimenzija koja omogucava najmanje 60 % deformacije pri hladnom valjanju.
Hladnim valjanjem dolazi se do konacnih dimenzija. Pri tome se CvrstoCa poveca skoro
dvostruko.

Trake se valjaju iz plo€a odnosno platina (razvaljanjih na 3 mm) na specijalnim
stanovima. Te ploCe se pri valjanju istovremeno deformiraju i hladnim valjanjem i
vucenjem stroja za namotavanije ili ko€enjem odmotane trake.

Jedan od proizvoda dobivenih valjanjem je i folija, vidi poglavlije 1.3.3. Folije i
tanke trake debljine 0,1 - 0,02 mm proizvode se slicno: na stanovima s 4 - 6 valjaka.
Folija debljine ispod 0,01 mm dobiva se istovremenim valjanjem viSe traka, to je tzv.
valjanje u paketima. Valjanje u paketima sluZzi i za proizvodnju limova tanjih od 1 mm.

Cisti aluminij valja se u folije od 0,008 mm, a neke slitine &ak i 0,001 mm.

Presanje i izvlacenje

Ako se radi na vruée, proizvode se razliCiti profili i cijevi raznih dimenzija.
Temperatura preSanja je 400 - 530 °C, slicno valjanju. Razlika od valjanja je ta $to se
ovdje materijal deformira samo pri jednom prolazu kroz matricu, a kod valjanja u viSe.

Brzina presSanja je 1 - 15 m/min. Ako se preSanjem ne moze izraditi dovoljno tanki profil,
jo$ se dodatno primjenjuje izvlaCenje kroz matricu, kako se radi kod proizvodnje Zice.

Zbog svojih specificnih osobina aluminij i njegove slitine pogodni su za izradu
predmeta dubokim izvliaenjem (npr. limenke, konzerve i sl.).

7.3.3 Spajanje

U postupke spajanja spadaju: zavarivanje, lemljenje, spajanje vijcima i
zakovicama te lijepljenje.

U principu zavarivati se mogu sve slitine i Cisti aluminij, ali uz odredene
specifiCnosti. Problem pri zavarivanju predstavlja nastali oksid na povrsini, veliki
koeficijent toplinskog istezanja, specifi¢na toplina (preko dva puta ve¢a nego od bakra),
latentna toplina taljenja (dvostruko veéa od bakra) te elektri¢na i toplinska vodljivost.

Takoder kod zavarivanja aluminija, sloj oksida se na visokoj temperaturi jo$
podebljava (kod Celika se reducira s primijenjenim plinom) i ne otapa se. Kada bi se taj
sloj i odstranio mehanicki, trenutacno bi se na zraku stvorio novi sloj. Zatim, kako Al,O3
ima vecu gustocu od aluminija, ukljuuje se u rastaljeni var i smanjuje njegovu ¢vrstocCu.

Zato se za uklanjanje oksidnog sloja, pri elektroluénom i plinskom zavarivanju,
primjenjuju talitelji. S druge strane ti talitelji izazivaju koroziju, sto je vrlo Stetno, pa se
var poslije zavarivanja mora temeljito odistiti. Zavarivanjem uz plemenite plinove, taljiva
su izbjegnuta.

Postupci zavarivanja su razliciti: plinsko zavarivanje (autogeno), elektrolu¢no
zavarivanje - (s metalom ili uglienom elektrodom), zavarivanje s atomiziranim vodikom,
zavarivanje u struji inertnih plinova, zavarivanje pod tlakom i dr.

Lemljenje moze biti meko (150 - 400 °C) i tvrdo (540 - 600 °C). Meko lemljenje
provodi se sa slitinom s niskom to¢kom taljenja (pretezno teSkih metala), a tvrdo s
eutektickom slitinom AISi13.
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Ako se primjenjuje spajanje s vijcima i zakovicama, treba se paziti od kakvog
su materijala da ne dode do problema s kontaktnom korozijom uslijed stvaranja
galvanskog €lanka. Zato vijci i zakovice moraju biti iz istog materijala kao i komad koji
se spaja ili zasti¢eni s adekvatnim premazima.

Lijepljenje se pocelo primjenjivati od Il. svjetskog rata. Primjenom lijepljenja npr.
u avionskoj industriji Stedi se na masi, Cvrsto¢a je zadovoljavajuca, posebno ona na
smik, a ¢vrsto¢a kod dinamicnog naprezanja je bolja nego kod zakivanja i toCkastog
zavarivanja. Aluminij i slitine mogu se ljepiti i s drugim metalima i slitinama. Ljepila nisu
korozivna, otporna su na vibracije, visoku i nisku temperaturu i vlagu. Ljepilo se nanosi
na podlogu zagrijanu na 100 °C, zatim se u specijalno uredaju zagrijava na 130 - 220
°C, gdje se pod tlakom spaja.

7.3.4 Strojna obrada

Cine ju struganje, tokarenje i budenje. Koji ¢e se strojevi primijeniti zavisi o
mehanickim osobinama aluminija i njegovih slitina. Tako silicij u aluminiju abrazivno
djeluje na rezni alat, pa ¢e brzina rezanja s alatom iz brzoreznog Celika biti manja nego
s metalnim karbidima. U usporedbi s obradom celika, za aluminij i njegove slitine
potrebno je puno manje strojne obrade (3 - 5 puta je kraée vrijeme).

7.3.5 Toplinska obrada

Toplinskom obradom djeluje se na niz svojstava, a provodi se popustanjem
(materijal se osposobljava za ponovnu plasti€nu obradu) i strukturnim o¢vrs¢avanjem u
koje se ubraja: Zarenje, kaljenje i starenje.

7.3.6 Povrsinska obrada

Primjenjuje se kod obrade i zasti¢ivanja gotovih proizvoda. Mehani¢ku obradu
¢ine poliranje i pjeskarenje, a primjenjuju se viSe zbog izgleda. Odmascivanjem i
dekapiranjem odstranjuje se sloj masti i ulja s povrSine, odnosno metal Cisti s
kiselinama ili luzinama.

Anodna oksidacija je vrlo vazna povrSinska zastita pri kojoj se oksidni povrSinski
sloj koji iznosi 0,2 - 4 um podebljava na do 25 um. Podebljavanje se provodi
elektroliticki: aluminijski predmet se prikljuCuje na + pol istosmjerne struje. Prema tome
koja se kiselina primjenjuje kao elektrolit, zavisi koliki sloj ¢e se dobiti (pri adekvatnoj
temperaturi, naponu i gustoci struje).

Kemijska oksidacija, u kiselim ili alkalnim kupkama, dovodi do povecanja
zastitnog oksidnog sloja zbog kemijskih promjena metalne povrsine. Na takve podloge
lako se nanasaju boje.

Nemetalne prevliake se takoder Cesto primjenjuju, to su boje i lakovi (vise
dekorativna uloga), zatim plasti¢ni materijali i folije, emaijl, drvo, guma.

Metalne previake imaju isto dekorativhu ulogu. Nanose se krom, nikal, srebro,
bakar, olovo itd.
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9 PRILOG
ZANIMLJIVOSTI O ALUMINIJU

o Aluminija i Zeljeza ima u Zemljinoj kori viSe nego svih ostalih metala zajedno
[117].

o Aluminij je najrasprostranjeniji metal u Zemljinoj kori, pa pomalo iznenaduje
Cinjenica da je otkriven tek poCetkom 19. stoljeCa. Taj je metal joS 1855. godine bio
toliko rijedak da je komad aluminija bio izlozen na Svjetskoj izlozbi u Parizu kao najveca
rijetkost. Izazvao je divljenje posijetitelja izloZzbe zbog srebrnasta sjaja, ali i zbog cijene —
bio je skuplji od zlata. Cijena kilograma aluminija bila je 1200 dolara.

e Napoleon Il je na jednom sveCanom banketu objedovao koristecCi pribor nacinjen
od tada najskupljeg metala, aluminija, dok su se njegovi gosti sluzili manje vrijednim
priborom izradenim od srebra i zlata.

e Aluminij visoke Cisto¢e s odgovaraju¢om zavrSnom obradom i poliranjem tvori
visokoreflektirajuci sloj te se kao takav koristi u zrcalima, a vrlo ¢esto i na neboderima.

« Kugle Atomiuma, slika 9-1, zahvaljuju svoj snazan sjaj 2 mm tankom elektroliticki
nanesenom aluminijskom sloju [118]. Atomium je skulptura izgradena u Cast Svjetske
izlozbe 1958. u Bruxellesu. Ta 110 m visoka €elicno - aluminijska konstrukcija postala je
senzacijom lzlozbe.
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Slika 9-1. Atomium, Brussel [119]
« 500 godina treba da se razgradi aluminijska konzerva [117].

e Procjenjuje se da zamjenom 1,6 kg Celika jednim kg aluminija automobil tijekom
voznog vijeka smanji emisiju Stetnih plinova za oko 20 kg (zbog manje potrosnje
goriva). Ta se brojka za vlakove penje na 200 kg.
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e Aluminij se koristi kao ambalaza za vecinu sokova i kao jedina vrsta ambalaze za
pakiranje piva [120].

e Prva konzerva za pic¢e od aluminija proizvedena je 1963. godine, a danas je to
jedna od najvaznijih primjena aluminija [117].

e Pic¢e u aluminijskim limenkama ohladi se brze nego li u bilo kojoj drugoj ambalazi,
Cime se Stedi energija i smanjuju troSkovi [120].

e Talionica aluminija koristi tako puno elektricne energije da bi joj mogla korisiti
posebna elektricha centrala.

o Reakcijom aluminija i duSika nastaje kovalentni nitrid, polimerni spoj s velikim
molekulama [117].

2A|(S) + N2(g) —» 2A|N(S) (9-1)
Aluminijev nitrid reagira s vodom protolitiCki oslobadajuc¢i amonijak.

A|N(S) + 3H20 —» A|(OH)3(S) + NHg(g) (9-2)

Aluminijev je nitrid zbog svoje dobre toplinske vodljivosti najpogodniji materijal za
odvodenje topline. Bolju toplinsku vodljivost, imaju samo dijamant i berilijev oksid, a
zatim ostali. Medutim, dijamant je preskup, a berilijev je oksid otrovan. Aluminijev je
nitrid vrlo dobar elektricni izolator, ekolo$ki je prihvatljiv i jeftin. TehnoloSkim razvojem u
proizvodnji raznih elektronickih elemenata, njihovim smanjivanjem i sazimanjem na Sto
manji prostor, pojavljuje se problem ucinkovitog odvodenja radne topline, odnosno
hladenja. U rjeSavanju ovog problema, veliku primjenu nalazi aluminijev nitrid, od kojeg
se izraduju razliCiti hladnjaci za elemente koji rasipaju veliku snagu (npr. elektronicki
upravljacki elementi — tiristori i sl.). Svoju primjenu aluminijev nitrid nalazi i kao hladnjak
u prijenosnim telefonima (mobitelima).

Recikliranje aluminija

e Recikliranje aluminija je tako efikasno da se u roku manjem od 60 dana moze
skupiti stara ambalaZza, rastaliti te napraviti nova koja je ve¢ na policama [120].

e Aluminij ne gubi svoja svojstva prilikom recikliranja, Sto znaCi da se gotovo
beskonacno moze reciklirati.

e |Isplativost recikliranja aluminija je u tome Sto se ustedi 95 % energije u odnosu
na dobivanje aluminija iz boksita, odnosno pri recikliranju aluminija potrebno je samo 5
% energije potrebne za proizvodnju jednake koli€ine aluminija iz glinice.

e Za izradu jedne limenke iz sirovine utroSi se toliko energije koliko bi se moglo
utrositi za recikliranje 20 limenki!

e Energija koja se usteti recikliranjem jedne aluminijske konzerve dostatna je za tri
sata rada TV prijamnika, a koli¢ina ispustenih Stetnih plinova smanjuje se do 95 %.

e S porastom koriStenja limenki javila su se specijalizirana postrojenja za reciklazu
limenki te tako pridonijela da se proces recikliranja aluminija proSiri i na ostale
proizvode.
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Kancerogeni aluminij

Nova studija objavljena u cCasopisu “Journal of Inorganic Biochemistry” jasno
pokazuje da izlaganje aluminiju moze povecati migracije i invazivna svojstva ljudskih
stanica raka dojke [121]. Ova spoznaja ima iznimno vazan utjecaj, jer je smrtnost od
raka dojke uzrokovana Sirenjem tumora, a ne od prisutnosti primarnog tumora na dojci.
Ova duboka razlika je i razlog zasto je novi Nacionalni institut za rak pozvao na potpunu
reklasifikaciju nekih vrsta ne-progresivnih raka dojke i prostate, u sustini benignih, sto je
gorka vijest za milijune koji su ve¢ krivo dijagnosticirani i lijeCeni od raka u posljednjih 30
godina.

Aluminij se dodaje u dezodoranse kao antiperspirant, Cime se povecava rizik od raka
dojke, on takoder moze povecati migracije i invazivna svojstva ljudskih stanica raka
dojke.

Klju€na implikacija ovog istrazivanja je da ukupan unos aluminija, kroz dodatake
hrani, putem cjepiva i kao antiperspirant, moze pridonjeti rastu¢oj epidemiji raka. S
obzirom na ovu moguénost, daljnje koriStenje aluminija u hrani, kozmetici i lijekovima
treba zaustaviti dok se ne provedu adekvatne procjene rizika.

Aluminij u kozmetici

Kad je u pitanju nazo¢nost aluminija u antiperspirant formulama, istrazivanje
objavljeno prosle godine u €asopisu ,Journal of Applied Toxicology® identificiralo je da
primarni oblik aluminija, aluminijev klorid, koji se koristi u kozmetici ima sposobnost
mijenjanja stanica raka tako da pretvara zdrave stanice u kancerogene [121]. JoS je
viSe uznemirujuci njihov nalaz da ove promjene, sto ukljuCuje ,kontaktne inhibicije i
ucvrs¢ujuéi neovisan rast® (dva markera malignosti), su uzrokovane koncentracijama
»... do 100 000 puta manjim od onih u antiperspirantima i u rasponu onih izmjerenih u
ljudskim grudima.”

Ova nova studija uskladena je s nedavnim istrazivanjima koja pokazuju da se
aluminij veZe na stanicne receptore estrogena, 5to znac€i da moze omesti i / ili dovoditi
do Sirenja kod hormonski osjetljivih tkiva. Jedan istrazivacki tim je skovao novi termin —
“metaloestrogeni”, to je posve nova klasa endokrinih razaraca, $to ukljuCuje i aluminij,
antimon, arsenit, barij, kadmij, krom, kobalt, bakar, olovo, Zivu, nikal, selenit, kositar i
vanadat. Ova reklasifikacija onoga sto se nekad smatralo da su hormonski inertne tvari
trebala bi upozoriti potroSale na znaCajan zdravstveni rizik vezan uz uporabu
neprirodnih proizvoda koji sadrZze ove elemente.

Aluminij u prehrani

lako ne postoji poznata fizioloSka potreba ili pozitivha bioloska uloga aluminija u
ljudskom tijelu, regulatorne agencije su savrSeno zadovoljne sto ga stanovniStvo unosi
kao aditiv u hrani [121]. Osim toga, unosimo ga i putem raznih pakiranja za hranu te
posuda. Zapravo, svijet je njime zarazen jednako kao i plastikom.

Aluminijsko posude kao i folija su takoder od aluminija, na Zalost, ne moZzemo
znati koliko se aluminija ispusta u hranu prilikom termicke obrade, ali se to dogada kada
se kuha hrana ili su pohranjene vrlo luznate namirnice (soda bikarbona) ili vrlo kisele
(kao &to je umak od rajCice, sok od limuna, narance ili ocat). Npr. pokazalo se da umak
od rajc€ice sadrzi 3 - 6 mg aluminija (u porciji od 100 g) nakon kuhanja u aluminijskom
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posudu. Neko aluminijsko posude je anodizirano, odnosno elektro kemijski obradeno
kako se aluminij ne bi ispuStao, no ako ne mozemo utvrditi je li to slucaj s folijama ili
posudem koje imamo, najbolje ih je izbjegavati. To vrijedi za svo posude, ne samo za
ono u kojima se termicki obraduje hrana, vec i za razne sokovnike i sli¢no.

TehniCki, postoji 8 oblika aluminija za koje vlada SAD-a smatra da su dovoljno
benigni za dobivanje statusa GRAS (eng. ,,Generally Recognized As Safe*), odnosno —
opcéenito priznat kao siguran, Sto je oznaka koja u osnovi oslobada tvar od
odgovarajuceg ispitivanja sigurnosti. Tih osam oblika su: aluminij amonijev sulfat,
aluminij kalcijev silikat, aluminijev hidroksid, aluminij oleat, aluminij palmitat, aluminij
kalij sulfat, aluminij natrijev sulfat, aluminij sulfat.

Ako primjerice pogledamo toksikoloSke podatke s Liste podataka o sigurnosti
materije za aluminij sulfat, naci ¢emo sljedece:

“UPOZORENJE! Stetno ako se proguta ili udahnune. Uzrokuje iritaciju koZu lica,
oCiju i diSnih puteva.” Ovaj materijal hidrolizira u vodi te formira sumpornu kiselinu, koja
je odgovorna za iritajuce ucinke u nastavku: Udisanje: Uzrokuje iritaciju diSnih puteva,
simptomi mogu ukljuCivati kaS$alj, oteZzano disanje...“ Gutanje: Uzrokuje iritaciju
probavnog trakta, simptomi mogu ukljucivati muc¢ninu, povracanje i proljev. Zabiljezeni
su slucajevi dvaju fatalnih ljudskih otrovanja gutanjem 30 grama aluminija...”

Suprotno modernom ,stru¢nom® misljenju, smanjenje doze otrovne tvari ne €ini je
netoksi¢hom, vec je samo manje akutno otrovna, znaci upravo suprotno, ima kronic¢ne,
suptilne i kumulativne toksi¢nosti koje se teze utvrduju i klinicki dokazuju, a ipak postoje.

Zastrasujuce je da djecje mlijeCne formule sadrze iznimno visoke doze aluminija,
i to potvrduje nova studija, koja pak potvrduje prethodne nalaze iz 2010. godine. Prof.
Exley, voditelj istrazivanja studije, ponovno je ukazao da vode¢e marke hrane za
dojenCad i dalje pokazuju visoke razine aluminija, unato€ prethodnim upozorenjima.
Ova najnovija studija istrazila je 30 najatraktivnijih, Siroko dostupnih formula koje se
Cesto koriste, kao i formule na bazi soje, koje su pokazale da sadrze najvece iznose
aluminija.
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