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1.UVOD

Metalurgija je umjetnost i znanost o izdvajanju i separaciji metala iz njihovih ruda, te njihovo

preoblikovanje i prerada radi primjene.

Zbog pojavljivanja u prirodi u samorodnom obliku, prvi poznati metali bili su zlato, srebro i
bakar.

Bakar, olovo i kositar ubrajaju se u klasi¢ne ili pretpovijesne metale. Podatak o primjeni bakra
u Egiptu i Fenikiji, datira od oko 4500. godine p.n.e., olova od oko 3000. godine p.n.e. kao i
bronce, a kositra od 2500. godine p.n.e.

Na podrucju Hrvatske bakar se je poceo intenzivno primjenjivati izmedu 3500. i 2200. godine
p.n.e. To je doba nastanka Vucedolske kulture na sjeveroistoku Hrvatske, koja se pocinje Siriti
po Balkanu pa sve do srednje Europe. Primjena bronce Siri se od 2300. do 1100. godine p.n.e.
kada dolazi do velikog procvata metalurgije. 1z tog doba pronadene su bronc¢ane sjekire (kod
Koprivnice, Varazdina, Nove GradiSke) i bronc¢ani srp. Takoder su nadeni kalupi za lijevanje

bronce, ingoti od bronce, bronc¢ane pogace, dijelovi raznih predmeta...

Kolijevkom metalurgije smatrao se je Bliski Istok, ali u Rudnoj Glavi (Srbija) pronadeni su
predmeti koji datiraju iz 3800-3200. godine p.n.e., koji to pobijaju.

Metali se dijele u dvije grupe:

e crne

e obojene.

Kroz povijest, obojeni metali klasificirani su prema razli¢itim polaziStima. Jedna od

klasifikacije je na primjer:

Plemeniti met. TeSki ob.met. Lakiob. met. Rijetki met. Zemnoalk. i

alk. met.
Ag, Au Cu, Ni, Co Al, Mg, Re,U,Ra Na, K, Li
Pt-metali Zn, Sn, Sb, Ti, Be In, Ge, TlI, Cs, Sr, Ba,
(Pd, Ir, Os, Pb, Bi, Hg, Se, Te, Ga
Ru, Rh) Cd Th, Zr, Hf

10
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Za razliku od metalurgije Zeljeza, gdje se za dobivanje koriste rude s visokim sadrzajem
zeljeza (do 68%), u obojenoj metalurgiji nema ruda ni priblizno sli¢nog sadrzaja metala. Rude
obojenih metala su obi¢no polimetali¢ne i sadrze do 5% metala, a Cesto i ispod 1%. Sve
vazniji izvor za dobivanje obojenih metala su sekundarne sirovine (razni industrijski otpaci,

troske, pepeli, prasine...). Do 50% nekih metala dobiva se iz sekundarnih sirovina.

Problem obojene metalurgije je veliko zagadivanje okoliSa, a zbog sve strozih zakona o zastiti
okoliSa, cijena njihove proizvodnje raste. Takoder potrosnja energije za dobivanje obojenih

metala je velika (posebno za lake obojene metale).

Rude obojenih metala moraju se takoder obogacivati, a obogacivanje se sastoji iz drobljenja

I mljevenja, gravitacijskih metoda , magnetske separacije i flotacije.

Metalni spoj u rudi ili koncentratu nije uvijek u najpovoljnijem obliku za dalju preradu, pa se
preliminarnom kemijskom obradom prevodi u povoljniji oblik (tako se sulfidi prevode u

okside, sulfate ili kloride, a karbonati u okside).
Obojeni metali mogu se proizvoditi pirometalurskim ili hidrometalurskim metodama.

Pirometalurske metode ukljucuju obradu u pe¢ima na visokim temperaturama, da se metal

odvoji od jalovine koja se odstranjuje u obliku troske.

Hidrometalurske metode ukljucuju izluzivanje rude ili koncentrata s vodenim otopinama
kiselina, luzina ili soli. Pri tome Zzeljeni metal prelazi u vodenu otopinu, iz koje se moze

izdvojiti na razlicite nacine. Jalovina pri tome obi¢no ostaje neizreagirana.

Posebnu vaznost medu obojenim metalima imaju rijetki metali. Njihova svojstva dolaze do
izrazaja ako su jako Cisti, §to je tesko posti¢i zbog njihovog velikog afiniteta prema Kisiku,

dusiku, siliciju, ugljiku, Sto opet poskupljuje njihov proces dobivanja.

11
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2. METALURGIJA BAKRA

Naziv bakra potjeCe od latinske rijeci cuprum, koja vuce porijeklo od asirskog naziva za otok

Cipar, gdje je naden samorodni bakar.

Bakar se je u pocetku vjerojatno proizvodio iz samorodnog bakra, a kada ga je ponestalo,
koristile su se bogate, rucno odabrane oksidne rude. Rude su se stavljale na ognjiSta s

uzarenim drvenim ugljenom, a dobiveni produkt morao se josS kovati.

Vremenom su se ta ognjiSta pocela obzidavati, prvo kamenom a kasnije vatrostalnom
opekom, te su tako nastale Sahtne peci. U njima je ruda redukcijski taljena s drvenim
ugljenom. Zidovi tih prvih Sahtnih peéi bili su slabe kvalitete, ali ugradnjom hladnjaka, te

mane su odstranjene.

Bakar je crveni, sjajni metal, istezljiv, s velikom elektri¢nom i toplinskom vodljivoséu. On i
njegovi spojevi su nemagneticni i nema alotropskih modifikacija. Na zraku se prekriva slojem
baznih soli (hidroksikarbonata, hidroksisulfata, hidroksiklorida), koje ga Stite od dalje
korozije. Otapa se u kiselinama i amonijaku. Tocka taljenja bakra je 1084,62° C, vrenja 2562°
C, a gustoéa 8,96-10% kg/m®.

Bakar se primjenjuje zbog slijedecih osobina:

- velike elektri¢ne vodljivosti (odmah iza srebra)

dobre toplinske vodljivosti

velike otpornosti prema koroziji

stvaranja mesinga (legura sa cinkom)

stvaranja bronce (legura s kositrom)

visoke vrijednosti otpada (recikliranje)

Bakar 1 njegove legure dobro se lijevaju, lako obraduju na toplo i hladno (proizvode se
limovi, trake, cijevi, Sipke, profili, Zice i razni odljevci). Podjela bakra i njegovih legura radi

se obi¢no prema kemijskom sastavu, a jedna od podjela moZze biti:

1. Tehnicki bakar, mora sadrzati minimum 99,5% Cu. Vrste su: katodni s 99,9% Cu,

niskovodljivi elektroliti¢ki bakar, visokovodljivi dezoksidirani bakar, visokovodljivi
bakar bez kisika.
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2. Bakar s manjim dodacima, mora sadrzati >98% Cu, a kvalitetu poboljSavaju dodaci
drugih elemenata (0,1-2%): Ag, Cd, Te, Be, Si, Sn, Ni, Mg. Medu tim legurama

postoji joS podjela prema karakteristikama i specijalnim namjenama na: Ag-bakar (do
0,1% . Ag), Cd-bakar (0,1-1%), Cr-bakar, Te-bakar, Be-bakar...

3. Mesinzi, legure Cu-Zn (najéeS¢e primjenjivane legure). Mesinzi se dijele na Ciste

mesinge i mesinge s dodacima. Cisti mesinzi su: o. mesing s do 36% Zn, o-p meisng s
do 45% Zn i B mesing s do 50% Zn. Iznad 50% Zn javlja se krta y faza, te su takvi
mesinzi neupotrebljivi. Ako mesing sadrzi > 72% Cu, naziva se tombak; crveni s 90%
Cu i 10% Zn, te zeleni s 85% Cu i 15% Zn. Mesinzi s vise od 85% Cu su otporni
prema koroziji. Mesinzi s dodacima sadrze najcesce: Pb, Sn, Al, Fe, Mn, koji im daju

odredene karakteristike.

4. Kaositrena bronca, obi¢no sadrzi 4-10% Sn (bolja mehani¢ka svojstva od mesinga).

Valjacka bronca sadrzi do 6% Sn, fosforna do 9% Sn ( ne sadrzi fosfor, nego se on
samo primjenjuje kao dezoksidacijsko sredstvo), bronca za lijevanje sa cinkom i

olovom, bronca za zvona s 20% Sn i zrcalni metal — speculum s 30-40% Sn.

5. Aluminijska bronca, ustvari ne sadrzi kositar, ali se naziva broncom zbog lijepe

bronc¢ane boje. Primjenjuje se u bizuteriji, za novac, limove, cijevi.

6. Leqgure bakra i nikla, kunial (s Al), ambrac (sa Zn), novo srebro (Cu-Ni-Zn). U

elektrotehnici se za trake i Zice primjenjuje cunife (60% Cu, 20% Ni, 20% Fe) i
cunico (50% Cu, 21% Ni i 49% Co).

7. Lequre bakra i silicija, nazivaju se i silicijeve bronce, a primjenjuju se u kemijskoj

industriji.

8. Legure bakra i mangana, s 10-25% Mn, ¢vrste su i tvrde.

2.1. RUDE BAKRA

Najvaznije su sulfidne rude. Bogatih ruda ima joS u Americi (pred pedesetak godina bogatom
se je smatrala ruda sa 6% bakra) i Kongu (sa ¢ak 15% bakra). Razvojem flotacije danas se

preraduju i rude s manje od 0,2% bakra.
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Najveca svjetska nalazista su zapadne strane Andi i Kordiljera, a rudnik Cukikamata u Cileu
je najveée svjetsko nalaziste. Poznata su i nalazista u Boliviji, Peruu, Meksiku, Montani,
Arizoni, Utahu, Nevadi, New Mexicu, Britanskoj Kolumbiji i Aljasci. Na istocnoj obali

Amerike nalazista su Lakedistrickt (USA), Sudberry u Ontariju, te Noranda u Quebecu.

Najbogatije rude su u Africi. U Europi najveéa nalaziita su u Spanjolskoj (Rio Tinto),
Poljskoj i Srbiji (Bor i Majdanpek uz Veliki Krivelj, koji je proradio 1983.). Velikih nalazista
bakra ima i Australija. Najveéi svjetski proizvodaci bakra su: Cile (40%), Kanada (29%), Peru
(8%), Zambija (7%) i Kongo (7%).

Poznate rude bakra su:

Vrsta rude Ime Formula %Cu
halkopirit CuFeS, 34,5
bornit CusFeS, 63,3
Sulfidi kovelin CuS 66,4
halkozin Cu,S 79,8
Sulfoarsenati energit 3Cu,S-As,S3 48,3
tenantit 4Cu,S-As,S3 57,3
Sulfati halkantit CuS0,-5H,0 245
brohantiti CuSQ4-3Cu(OH); 56,0
Sulfoantimonati tetraedrit 3Cu,S-Sh,S; 52,1
Oksidi melakonit CuO 79,8
kuprit Cu,0 88,8
Silikati hrizokola CuSi0O3-3H,0 35,0
Karbonati malahit CuCO3-Cu(OH), 57,2
azurit 2CuCO3-Cu(OH), 55,3
Samorodni bakar Cu

Za preradu ruda bakra primjenjuje se tri vrste postupaka:

- Suhi ili pirometalurski (za bogate i srednje bogate rude)
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- Mokri ili hidrometalurski (za siromasne rude)
- Elektrometalurski (ako ima jeftine elektri¢ne energije, uz napomenu da se

elektroliza redovito primjenjuje za rafinaciju)

2.2. PIROMETALURSKI POSTUPCI DOBIVANJA BAKRA

Nakon dobivanja koncentrata s 20-30% Cu (najbolje flotacijom) dolaze slijedece

pirometalurske stepenice rada:

e Mehanicka priprema zasipa

Metalurska priprema zasipa (susenje i przenje, koje ne mora biti nuzno).

Taljenje na bakrenac

Konvertiranje na sirovi ili blister bakar

Rafinacija sirovog ili blister bakra:
— plamena rafinacija

— elektroliticka rafinacija.

2.2.1. Mehani¢ka priprema zasipa

Pripremu ¢ine mijeSanje koncentrata, talitelja, meduprodukata — nece se obradivati.

2.2.2. Metalurska priprema zasipa

Ta faza obuhvaca suSenje i przenje
2.2.2.1. SuSenje

Ne treba biti posebna operacija nego se obicno provodi u sklopu przZenja. Sirovine s 5% vlage
mogu se preradivati direktno. SuSenjem, vlaga se odstranjuje na ispod 1%, ali problem pri

tome je stvaranje letece prasine.

2.2.2.2. Prienje

Przenje sulfidnih koncentrata bakra provodi se u slijede¢im agregatima:
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e viSeetaznim pe¢ima

e fluidizacijskom sloju

e sinter aparatima

U svim agregatima dolazi do istih kemijskih reakcija, a to je prvenstveno oksidacija dijela

vezanog sumpora i njegovo odstranjivanje u obliku SOx.

Stabilnost sulfida bakra u sirovini za przenje je nesto veca od stabilnosti zeljeznog sulfida kao
necistoce, a afinitet kisika prema Zeljezu je veci nego prema bakru. Zato ¢e se koristan kisik
najprije vezati sa Zeljezom a tek onda s bakrom. Zbog toga ¢e gotovo sav bakar ostati u
przencu kao sulfid, Cu,S, a oko polovice prisutnog Zeljeza se oksidira, i taj Zeljezni oksid, u

slijedecoj operaciji taljenju, ¢ini komponentu nastale oksidne troske.

3FeS, + 30, — Fe;0, + 6S0O,

ViseetaZne pedi

Pe¢ moze biti raznih dimenzija (na primjer: promjer od oko 7 m, visina oko 12 m i 12 etaza).
Na svakoj etazi nalaze se rudice za mijeSanje zasipa, koje se okreéu brzinom 1,5 min™.
Potreban kisik za oksidaciju sulfida dolazi dijelom od zraka za hladenje a dijelom od
usisavanja zraka kroz vrata na donjoj etazi. U zasip za przenje mogu se umijeSati i talitelji.
Nastali plin s dosta praSine, odlazi u postrojenje za taloZzenje praSine, koja se zatim $alje u
plamenu pe¢. Sadrzaj sumpora u plinu, zbog relativno mnogo zraka, je samo 4,5-6,5% SO, a
to je donja granica da se moze primijeniti za proizvodnju sulfatne kiseline. Pe¢ je prikazana

naslici 1.

Przenje u fluidizacijskom sloju

Aparati za przenje u fluidizacijskom sloju imaju veliki kapacitet i moze se re¢i da su
zamijenili viseetazne peci. Aparat ima celi¢nu Skoljku visine oko 5 m, promjera oko 4 m, s
konusnim vrhom i kompresorom. Kroz niz sapnica injektira se zrak pod tlakom od oko 30
kPa. Iskoristenje kisika je 100%. Mora se kontrolirati brzina punjenja zasipa, da se odrZi

potrebnih 650° C. Cak do 85% przenog zasipa moze izaéi s plinovima, ali zato postoje ciklone
gdje se on odvaja. Plin sadrzi 10% SO, i odlazi u postrojenje za proizvodnju sulfatne kiseline.

Pe¢ za przenje u fluidizacijskom sloju prikazana je na slici 2.
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Sinter aparati

Ta aparatura primjenju se za proizvodnju aglomeriranog przenog uloSka za visoke peci

(Sahtne), ali kako se visoke peci sve manje primjenjuju, i taj nacin przenja je u opadanju.

Aparati rade na principu propuhivanja zraka odozgo na dolje. Sumpor u zasipu smanji se s
20% na 14%, a posto se primjenjuju velike koli¢ine zraka, sadrzaj sumpora u plinu je previse

mali da bi se taj plin mogao Kkoristiti za proizvodnju sulfatne kiseline

2.2.3. Taljenje na bakrenac

Taljenje je proces koncentriranja, pri kojem se vecina necisto¢a iz zasipa odstranjuju u
otpadni produkt trosku, koja se gravitacijski separira od tezeg dijela, koji odlazi na dno i koji

sadrZi sve komponente Zeljenog metala.
Zavisno o sastavu sirovine, talit se moze przeni i neprzeni koncentrat.
Postoji dva osnovna tipa taljenja:

- redukcijsko taljenje, pri kojem se, reakcijom metalnog oksida i redukcijskog sredstva,
dobiva necisti metal i rastaljena troska,

- taljenje na bakrenac, kojim se stvara rastaljena smjesa metalnih sulfida i troska.

Prvi nacin bio bi dobar i jednostavan za dobivanje bakra, kada bi na raspolaganju bilo

dovoljno oksidnih ruda bakra.

Posto se 80% bakra dobiva iz sulfidnih sirovina, primjenjuje se ovaj drugi nacin taljenja, tzv.

taljenje na bakrenac ili kamenac (mat).

To taljenje na bakrenac je ustvari koncentracijsko taljenje, pri ¢emu se bakar dobiva u obliku

smjese sulfida bakra i sulfida Zeljeza, a vecina jalovine prelazi u trosku siromasnu bakrom.

Bakrenac (Cu,S-FeS) je homogena smjesa bakra, nikla, Zeljeza, kobalta i sumpora, s manjim
koli¢inama ostalih baznih i plemenitih metala. Bakar ima najveci afinitet prema sumporu od
svih metala u tim zasipima, a CuO ima manju stabilnost od Fe3O4, pa ¢e se zato sav prisutni
bakar vezati ne u oksid nego sa sumporom u stabilni oblik sulfida Cu,S. Koli¢ina Zeljeza u
bakrencu moze se kontrolirati podeSavanjem stupnja oksidacije pri prethodnoj operaciji
przenju. Zeljezo oksidirano za vrijeme prZenja oti¢i ée pri taljenju, u peénu trosku, dok
zeljezo koje zaostaje u przencu kao sulfid, postat ¢e uglavnom dio bakrenca, makar ga se dio i

oksidira.
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Sto je u zasipu peéi vise sumpora od potrebne koli¢ine za vezanje s bakrom, niklom i
kobaltom u bakrenac, taj suvisak ¢e se vezati sa zeljezom, pa ¢e bakrenac sadrzavati vise
zeljeza i karakterizirat ¢e se kao siromaSniji bakrenac. Zato se, ako je potrebno, dio zeljeza

oksidira i pri taljenju.

Svaka operacija taljenja ima svoj optimalno bogat bakrenac, a kako je taljenje proces
koncentriranja i vezanja, taljenje ¢e se provoditi dok se sve oksidirano zeljezo, nastalo jos za
vrijeme przenja, ne otroskovi uz prisutan SiO,. Samo mali postotak oksida bakra, stvorenog
za vrijeme przenja, bit ¢e gubitak u pec¢noj trosci. Gubitak oksida bakra je mali zbog toga $to
¢e taj oksid bakra (ima ga vrlo mali postotak) iz prZenca, reagirati S neizreagiranim FeS,

stvarajuéi sulfid bakra koji je komponenta bakrenca:
Cuz0 + FeS — Cu,S + FeO

Bakrenac ipak sadrzi samo 35-45% bakra. Glavni razlog da se ne ide na bogatiji bakrenac je
taj Sto bi se tada stvaralo puno vise troske u kojoj bi se gubilo puno vise bakra. Takoder tako
nastala mala koli¢ina bogatog bakrenca ne bi bila dobar kolektor plemenitih metala. Zatim
bogati bakrenac nema dovoljno FeS, koji bi svojom oksidacijom u slijede¢oj fazi rada,

konvertiranju, dao dovoljno topline za odvijanje procesa.
Taljenje na bakrenac moze se provesti u:

- visokim pec¢ima

- plamenim pec¢ima

- elektropecéima

- taljenjem u lebdecem stanju

- i novije, procesima kontinuiranog taljenja

2.2.3.1. Visoke peéi

Visoke (Sahtne) pe¢i se sve manje primjenjuju, ali jos uvijek ih nekoliko radi u Africi i
Japanu. Zasip peéi ¢ini przeni koncentrat bakreni sulfid, Zeljezni oksid, silikatni talitelj,
povratni materijali (troska) i koks. Pri taljenju, Zeljezni oksid, jalovina i silikatni talitel]

stvaraju trosku, a smjesa metalnih sulfida stvara bakrenac.

Visoka ili $ahtna pe¢ ima pravokutni profil: visine 4-12 m, Sirine 1-1,3 m i duzine 4-26 m.
Zasip se ubacuje odozgo, a na donjem dijelu su puhaljke za zrak i otvori za ispustanje
produkata taljenja. Temperatura u peéi je 1325° C. Troska sadrZi <0,3% bakra, 28-30% SiO»,
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49-55% FeO, 2,5-7% Ca0, a bakrenac ima slijedeci sastav: 38-45% Cu, 28-30% Fe i 26-28%
S.

Za taljenje zasipa dodaje se do 10% koksa a dio topline dobiva se oksidacijom pirita.

2.2.3.2. Plamene pedi

Veliko znacenje dobivaju te peci uvodenjem flotacije. Pe¢ je pravokutna a duzina je oko 4
puta veca od Sirine. Vatrostalni materijal pe¢i mora biti otporan na visoku temperaturu, (do
1600° C u loZistu, a do 1200° C na izlazu plinova) i korozijsko djelovanje zasipa. Kao gorivo
sluze praskasti ugljen, tekuca goriva ili prirodni plin, koji se uvode u pe¢ kroz niz gorionika
na zadnjem dijelu peci.

Zasip se sastoji iz vruéeg przenca, rastaljene konvertorske troske s dovoljno bakra, talitelja i

drugih bakronosnih materijala (samotaljivih ruda, cementnog bakra, lete¢e prasine i drugih

povratnih materijala).
Za nastajanje kvalitetnog bakrenca nuzne su reakcije otroskovljavanja:

3Fe;,03 + FeS — 7FeO + SO,

9Fe,03 + FeS — FeO + 6Fe304 + SO;
3Fe304 +FeS — 10FeO + SO,

2Fe0 + SiO, — 2Fe0-SiO,

Ruda, talitel)

—— —sm i Vruéi plin | = “'-
g“,,”,'ﬁl | ?llﬂpn |I1||. rude E‘uun-u |

|!rJ'L=d'Ll l":n:l"[-’ }]‘[:th .hmnl skenja

T R T e TSR bl H

= - | a2
| i '2-'“"”--._. I Iu..ll.hl i) iy .'.--._._. ‘_W-’ﬂ?]‘ “ AT, iul‘ |
Fona tnljenja ¥ ]r1t.h| |

o ) drak Ith..rlu

Popredni presick
peet
Slika 3. Plamena pe¢ za taljenje bakarnih ruda na bakrenac

Oksidi bakra odnosno eclementarni bakar koji su djelomi¢no nastali pri procesu przenja,

prevode se sada u sulfide;

6CuO + 4FeS — 3Cu,S + 4FeO + SO,
Cu0 + FeS — Cu,S + FeO
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2Cu+FeS — Cu,S + Fe

2Fe + O, + SI0; — 2Fe0-SiO;
S plinovima iz pe¢i gubi se dosta topline, te plinovi prolaze kroz bojlere i1 izmjenjivace da se
iskoristi ta toplina. Takoder se iz plinova sakuplja i praSina. Zasipavanje je kroz otvore na

krovu.

Za kvalitetno taljenje na bakrenac vazna je takoder koli¢ina jalovine, veli¢ina Cestica te
fizicke i kemijske karakteristike zasipa. Dobro je kada je zasip za pe¢ topao i predgrijan, jer
tada proces teCe brze. Zasipavanjem vruceg przenca taljenje je dvostruko bolje nego kod
zasipavanja hladnog i vlaznog, a potreba za gorivom je za 43% manja. lako kod hladnog i
vlaznog zasipa troska sadrzi 0,2% bakra a kod vruc¢eg dvostruko vise, 0,4%, ipak se preporuca

zasipavanje vruceg przenca.

Glavni problem kod plamenih peci je stvaranje i naljepljivanje nastalog FesO4 na pod peci.
Naljepljeni sloj smanjuje volumen peci i usporava izlijevanje, pa se ponekad pe¢ mora
zaustaviti. Magnetit se stvara na pocetku taljenja, odnosno nastaje oksidacijom FeS, te je u
tim uvjetima magnetit stabilan oksid, a kako je kemijski dosta inertan, nece se vezati sa SiO,
u trosku, te ga je zato tesko ukloniti iz pe¢i. MoZe se odstraniti tako da se ostavi dovoljno FeS
nakon przenja ili da se dodaje neprzeni koncentrat s dosta FeS, da se FesO,4 reducira u FeO

prema slijede¢im jednadzbama:
FeS + 3Fe;0, — 10FeO + SO,
3Fe;0,4 + FeS + 5Si0, — 5[(FeO)zs|02] + SO,

Zato se konvertorsku trosku, koja sadrzi dosta FesO4 nastoji prociscavati flotacijom, a ne ju

reducirati u plamenoj peci.

Uz sve te mjere, uspije se ukloniti samo 60% magnetita. Od preostale kolicine, dio ga se otapa

u trosci(3-5%), dio u bakrencu (10-15%), a ostatak su naslage.

Troska plamenih peci ima vise bakra od troske visokih peéi a sastav joj je slijedeéi: 0,3-0,4 %
Cu, 35-50% SiO,, 25-50% FeO, 4-8% CaO.

Intenzifikacija procesa taljenja u plamenim pec¢ima postize se upotrebom predgrijanog zraka,

zraka obogacenog kisikom, loZenjem sa svoda peci i preradom konvertorske troske van pe¢i.

Plamene peci imaju i svoje mane: veliku potrosnju goriva (12-15% pa i viSe, od tezine Sarze),

mali specificni kapacitet taljenja (3-8,5 t/mz), gubitak sumpora koji zagaduje okolinu,

21



22

kampanja je do godinu dana, remont je tezak, treba mnogo vatrostalnog materijala, malo je

iskoriStenje topline.

2.2.3.3. Elektrope¢i

Primjenjuju se tamo gdje je struja jeftinija. Kemizam procesa je isti kao kod taljenja u
plamenim pe¢ima. Proizvedeni bakrenac ima 40-50% bakra, a troska sadrzi 0,3-0,5% bakra.
Potro3nja energije je 580 kWh/t krutog zasipa. Temperatura izlaznih plinova je oko 700° C s
oko 5% SO,.

2.2.3.4. Taljenje u lebdeéem stanju

Zbog mana plamenih peci (malog specificnog kapaciteta taljenja, velike potrosnje goriva,
gubitka sumpora i zagadivanje okolisa), poslije drugog svjetskog rata procesi su se pokusavali
usavrsiti, a prve rezlutate dali su slijedeéi postupci:

Finski — (1949.) taljenje u lebde¢em stanju s predgrijanim zrakom i zrakom obogaé¢enim

kisikom

Spremiste kisika Komcentrat i

talitelj

[zmjenjivad
topline

Bojler na otpadnu
toplinu lf

Puhaljka

B Sy S ,
:—;_;;—. 3 — b= Cpadni plin
= = —]
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Bakrenac Troska

Slika 4. Finski postupak taljenja bakarnog koncentrata na bakrenac
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Toplina se je regulirala sastavom koncentrata a manjak je nadoknadivan s predgrijanim
zrakom ili jo§ bolje predgrijanim zrakom obogaéenim kisikom. Kapacitet je ucetverostrucen
a plin je sadrzao do 20% SO,. Mana je bila potreba za Cistim koncentratom.

Kanadski - taljenje s tehni¢kim kisikom. (95% autogen)

Kapacitet taljenja bio je 10-12 t/m?* (plamena pe¢ 3-8,5 t/m?). Plinova je bilo 10-25 puta manje
ali su sadrzali 80% SO,. Troska se morala doradivati zbog suviSe bakra u njoj. Velika je

potreba za elektricnom energijom, pa se primjenjivao tamo gdje je ona jeftina.
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Slika 5: Kanadski potupak za taljenje bakarnog koncentrata na bakrenac

2.2.3.5. Kontinuirani procesi taljenja

To su najnoviji procesi kod kojih se je przenje, taljenje, konvertiranje i doradu troske,
nastojalo provesti u jednom agregatu. Prednosti su: visoki specifi¢ni kapacitet taljenja,
bakrenac bogat s bakrom, maksimalno iskoristenje topline, mogucnost KoriStenja SO, za
proizvodnju sulfatne kiseline, visoki stupanj desulfuracije, automatizacija, troska ima dosta

bakra pa se mora doradivati.

Ima vise procesa, od kojih su moguce karakteristicnji:
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WORCRA (1968. Australija), gdje se u jednom agregatu odvija direktno taljenje,
konvertiranje i procis¢avanje troske, a produkt je sirovi bakar. Goriva treba 50-60% manje

nego kod plamenih pe¢i, a investicije su 20-30% manje.

- Koncentral
i talitelj

_ Kisik

Puhaljka L[l
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£ plin

T S\ Troska

| Lona
ona konvertiranidl o lienia
I |

Zona protiséavania | Povremeno ispudtanje
iroske hakrenca

Slika 6: Worcra, proces kontinuiranog taljenja

NORANDA (1973. Kanada), gdje se takoder u jednom agregatu odvija taljenje, konvertiranje
i pro¢iS¢avanje troske. Smanjila se je potrodnja goriva a SO, se moZe Koristiti za proizvodnju

sulfatne kiseline.
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Slika 7:  Noranda, proces kontinuiranog taljenja

MITSUBISHI (1974. Japan), gdje kontinuirano rade tri pe¢i u nizu. Rade sa zrakom
obogacenim s 25% kisika, sumpor se koristi za dobivanje sulfatne kiseline, a investicije su za

70% manje od investicija za plamenu pe¢. Prva pe¢ tali koncentrat, druga prociS¢ava trosku a

u trecoj se provodi konvertiranje i dobiva sirovi blister bakar (slika 8).

:\',r\[cmih{', E!"\!kﬂ
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talitelj

Puhaljka

Troska i
bakrenac

Pet zatalienie . o0 srociséavan)
troske

Pec za
konvertiranje troska
Granulacija

troske

Slika 8: Mitsubishi, proces kontinuiranog taljenja
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KIVCET (1964. poluindustrijski a od 1974. industrijski, Rusija). U jednom agregatu provodi
se przenje, taljenje i dorada troske. Mogu se preradivati bakarno-cinkove rude. Kao produkt
dobiva se bakrenac (ne sirovi bakar) i cink. Plinovi s do 85% SO, koriste se za proizvodnju

sulfatne kiseline.

momsmme Erty R P SRR W : -
Ca T e R e AT T P M e P T N W R
W E MR MINEATETS A S R e E "+

1™ % S Y a5 5 I 1 A O 5 P 1

1 - Ciklona za taljenje 6 — Otpadni plin iz pec¢i

2 — Plamena pe¢ (komora za separaciju) 7 — Ubacivanje reducensa

3 — Otpadni plin iz ciklone 8 — Elektrootporno zagrijavanje
4 — Razdjelni zid 9 — Otvor za vadenje bakrenca

5 — Redukcijska pe¢ za talozenje

Slika 9: Kivcet, proces kontinuiranog taljenja

2.2.4. Konvertiranje bakrenca na sirovi ili blister bakar

Konvertiranje je prerada bakrenca na sirovi ili blister bakar. Tim procesom uklanjaju se
zeljezo, sumpor i ostale primjese iz bakrenca, osim plemenitih metala koji se koncentriraju u
sirovom bakru. Toplina za proces dobiva se od polaznog toplog bakrenca i egzotermnih

reakcija. Proces se provodi u dva perioda.

2.2.4.1. Prvi period

U tom periodu oksidira se sumpor iz FeS u SO,, a Zeljezo u Zeljezne okside, koji s ubacenim

SiO; stvaraju u trosku.
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Proces se sastoji u propuhivanju zraka kroz rastaljeni bakrenac, pa je osnovna reakcija prvog

perioda:
2FeS + 30, + Si0; — (Fe0),-Si0, + 2SO, + 1030,3 kJ

Ova reakcija oksidacije moze se rastaviti na viSe reakcija koje se odvijaju paralelno, ali dvije

Su osnovne:
2FeS + 30, — 2Fe0 + 250, + 937,3 kJ (oksidacija FeS s kisikom iz zraka)
Ta reakcija je brza od ove druge reakcije, kojom se stvara troska:
2FeO + Si0, — (Fe0),-Si0, + 93 kJ (stvaranje fajalitne troske)

Zbog brze prve reakcije, na pocetku procesa, kada jo$ nije postignuta dovoljna temperatura,

nastaje magnetit:
6FeO + O, — 3Fe304 + 635,6 kJ

Ovom reakcijom stvaranja magnetita oslobada se dodatna toplina, ¢ime se temperatura
procesa povisi iznad normalne temperature procesa od 1230° C, pa se troska stvara brze.

Zbog viSe temperature nastali magnetit moze se ukloniti s FeS i SiO, prema reakciji:
3Fe;0,4 + FeS + 5Si0, —» 5[(F€O)2'Si02] + S0, -19,9 kJ

I dio Cu,S se takoder oksidira do Cu,0, ali ¢e se odmah reducirat s prisutnim FeS, natrag u
CUZS:

Cu,0 + FeS — Cu,S + FeO + 168,06 kJ

U tom periodu nastaje takoder i neSto bakra prema reakciji:
CuyS + 2Cu,0 — 6Cu + SO, - 116,1 kJ

ali tako nastali bakar ne moze opstati, nego reagira s prisutnim FeS uz nastajanje Cu,S:
2Cu+FeS — Cu,S +Fe

Sto ukazuje da u zasipu ne moze biti ni bakrenog oksida ni bakra, dok ima prisutnog
neizreagiranog FeS (zato i postoje dva perioda: u prvom se uklanjaju Zeljezo i sumpor a u

drugom nastaje bakar).
Dobiveno je i nesto zeljeza, koje ¢e se oksidirati sa zrakom u FeO.

Prvi period traje 5 do 29 sati (zbog manjka kisika u Sarzi), troska se povremeno izljeva i na

kraju u konvertoru ostaje ¢isti Cu,S ili bijeli mat.
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Troska I. perioda ima slijedeci sastav: 50-60% FeO, 25-30% SiO,, 2-3% CaO, 2-5% Cu.

2.2.4.2. Drugi period

To je prerada bijelog bakrenca na blister bakar. U ovom periodu ne treba dodavati SiO,, nego

se zasip samo propuhuje. Paralelno se odvijaju reakcije:

2Cu,S + 30, — 2Cu,0 + 2SO, +768,7k]  (na 1200-1350° C)
a nastali Cu,0 reagira s neizreagiranim Cu,S:

Cu,S + 2Cu,0 — 6Cu + SO, -116,1 kJ

I to je glavna reakcija konvertiranja, vrlo je brza a tlak nastalog SO, visi je od 780 kPa. Kraj
perioda odreduje se prema boji uzorka, koji se uzima kroz sapnice, polije vodom i promatra

njegov izgled. Boja mora biti zlatno crvena.

Konvertiranje se provodi u razli¢itim vrstama konvertora od kojih je najpoznatiji Peirce
Smithov (slika 10). Ucinak je poveéan propuhivanjem bakrenca sa zrakom obogacenim
kisikom. Za vrijeme procesa zrak se injektira kroz sapnice, a otpadni plinovi se sakupljaju
iznad otvora za zasipavanje. Sapnice su opremljene s pneumatskim probija¢ima, da se polomi

troska ili drugi materijali koji su se tu skrutnuli.

Cistoéa blister bakra je 98-99,5% Cu. Dobivena troska i prasina idu natrag na pretapanje ili
procisc¢avanje.

Lijevak za
Mvor za zasip til! itelj
{zatvoren za vrijeme puhanja) |
/

Chowod zraka

BRELI7

NZ

Sapnice s pneumatskim y o
. Rotirajudi
prohijacem D
Fupéanik

Slika 10: Peirce-Smithov konvertor
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2.2.5. Rafinacija blister bakra

Postoje dvije vrste rafinacije:

e plamena

e clektroliticka (samo njome mogu se dobiti plemeniti metali).

2.2.5.1. Plamena rafinacija

Provodi se na racun manjeg afiniteta bakra prema kisiku nego $to ga imaju prisutne necistoce.
Proces je bio u plamenim pe¢ima a sada u Sahtnim ili rotacijskim, a odvija se u dva stupnja:

oksidaciju ili uzburkavanja i polanje.

Oksidacija ili uzburkavanje
Zrak se upuhuje u rastaljeni sirovi bakar (98-99,5% ¢istoce) kroz ¢eli¢nu cijev, pod tlakom od
55 do 69 kPa. Time se zasip mijeSa i bakar intenzivnije izlaze oksidaciji uz stvaranje Cu,O
(bakar(l)-oksida). Bez obzira na manji afinitet bakra prema kisiku, nego Sto ga imaju prisutne
necistoce, ali zbog velike mase, ipak ¢e se prvo oksidirati bakar u Cu,O, Kkoji je tada nositelj
kisika za oksidaciju prisutnih necistoca. Taj period naziva se «kuhanje». Stvoreni Cu,O otapa
se u metalnoj kupci, zasicuje ju kisikom i oksidira niz prisutnih necistoca, ¢iji oksidi zbog
male topivosti u rastaljenom bakru isplivaju na povrsinu kao troska:

4Cu+ 0O, — 2Cu0

5Cu,0 + 2As — As;0s +10Cu

As;O5 + Cu,0 — Cuy0-As,0s

5Cu,0 + 2Sb — Sh,05 + 10Cu

Sb,0s5 + Cu,0O — Cu,0-Sh,0s

Cu0 + Fe — 2Cu + FeO
Zeljezo, sumpor, cink, olovo i kositar uklanjaju se potpuno, a nikal, arsen, antimon i bizmut
djelomic¢no radi ogranicene oksidacije (arsen se zbog velike Stetnosti na elektricnu vodljivost,
uklanja jos§ dodatkom sode, Sto nije uvijek preporucljivo, zbog nagrizanja zida).
Na kraju tog stupnja, metal sadrzi oko 6-10% Cu,O (to je oko 0,9% kisika) (topljivost Cu,O u

bakru zavisna je o temperaturi), i takav bakar naziva se «zasi¢eni bakary.
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Polanje
Polanje je redukcija prisutnog Cu,0, koja se provodi s motkama (polama) bukve ili johe, koje

se uranjaju u talinu. Pri tome dolazi do suhe destilacije drveta i razvijanja plinova. Nastali H,,

C i CO sluze za redukciju, a CH4 i H,0O mijeSaju Sarzu.

Cu,0 +H; — 2Cu +H,0

Cu,0+CO — 2Cu +CO;,

2Cu,0+C — 4Cu +CO;,
Kraj polanja odreduje se takoder po boji uzetog uzorka, koji mora biti crven s metalnim
sjajem i lijepim sjajnim kristalima.
Temperatura u peéi je do 1200° C. Polanje se provodi do trenutka kada bakar sadrZi jos 0,2-
0,5% kisika. Sav kisik ne smije se odstraniti jer bi tada doSlo do otapanja drugih necisto¢a u
bakru. Najvec¢i problem kao necistoca stvarao bi vodik. To je zbog toga Sto pri skrucivanju
opada topljivost vodika u bakru, pa se tada vodik izdvaja stvaraju¢i mjehuri¢e u skrutnutom
bakru i smanjuje mu gustocu. Za takav bakar se kaze da je prepolan, a to se dogada ve¢ kod
0,00001% otopljenog vodika. To je razlog zasto u rastaljenoj kupci uvijek mora ostati nesto

Cu,0: tada ¢e se prisutan vodik trositi na njegovu redukciju.

Novije se umjesto drveta dodaju ugljikovodici (tekuéi ili plinoviti), ¢ime se bolje kontrolira
proces. Ugljikovodici se primjenjuju kod rotacijskih pec¢i a drvo kod Sahtnih. Radi usporedbe

za istu koli¢inu bakra potrebno je 5-7 kg plina ili teku¢eg ugljikovodika, a 20 kg drva.

2.2.5.2.Elektroliticka rafinacija

Na elektroliticku rafinaciju dolaze anode izlivene iz bakra koji je prosao plamenu rafinaciju,
odnosno bakar u kojem su prisutni plemeniti metali a koji se mogu izdvojiti jedino na taj

nacin. Znaci da je cilj dobivanje ¢istog bakra i anodnog mulja s plemenitim metalima.

Kao elektrolit primjenjuje se sulfatna kiselina i bakar(ll)-sulfat pentahidrat CuSO,-5H,0.
Anode su iz bakra kojeg treba rafinirati a katode su tanki limovi katodnog bakra. Uslijed
djelovanja istosmjerne struje na anodi dolazi do otapanja anodnog bakra:

Clsiroviy = Cu** + 2e E1=-0,34V oksidacija
a na katodi se izdvaja bakar, prema suprotnoj reakciji:

Cu™ +2e — Cuisi E, =+0,34 V redukcija

30



31

Posto su procesi na anodi i katodi isti ali suprotnog smjera, znaci da kada bi anoda bila ¢ista, s
anode bi se otopila ista koli¢ina iona koja bi se istalozila na katodi, pa bi sastav elektrolita
ostao nepromijenjen. U praksi to nije tako, nego se s anode otopi uvijek nesto viSe bakra nego

Sto se istaloZi na katodi. Razlog je kemijsko otapanje anodnog bakra s kisikom iz zraka:

2Cu + 2H,S0,4 + O, — 2CuSO4 + 2H,0

Da bi se smanjila ta reakcije, elektrolit se mora mijesati. Cirkulacija je oko 0,02 m*min, §to

odstranjuju necistoce (elektrolit odlazi na procis¢avanje).

Uzrok povecanja sadrzaja bakra u elektrolitu moze biti i otapanje jednovalentnog bakra s

anode:
Cu-e —» Cu®
koji je nestabilan i prelazi u Cu?* i Cu prah:
2Cu™ — Cu** +Cu
Prah se talozZi na dno. Srecom ta reakcija je spora.

Posto su reakcije na anodi i katodi iste a suprotnog smjera, za odvijanje elektrolize dovoljan
je napon od samo nekoliko desetinki volta (0,2-0,4 V), koji uglavnom sluzi za savladavanje
otpora elektrolita. Zato je i utroSak energije mali i iznosi 230-250 kWh/t Cu.

Necistoce s anoda ponaSaju se pri elektrolizi razlicito.

Metali s elektronegativnijim potencijalom izdvajanja (topivi) od bakra (+0,34 V), znaci

neplemenitiji od bakra, gotovo potpuno prelaze u otopinu . To su Ni (-0,24 V), Co (-0,28 V),
Fe (-0,44 V)i Zn (-0,76 V).

Elektropozitivniji metali od bakra (netopivi), Au (+1,51 V) i Ag (+0,80 V), potpuno prelaze u

anodni mulj. U mulj prelaze i metali koji nisu elektropozitivniji ali se otapaju u sulfatnoj
kiselini (olovo, kositar - u obliku teSko topljivih spojeva PbSQO, i Sn(OH), ), te plemenitiji

selen i telur koji uz sumpor prelaze u talog u obliku spojeva s bakrom (Cu;R).

Elementi sa sli¢nim potencijalom izdvajanja bakru, kao Sto su As (+0,30 V), Sb (+0,10 V) i Bi
(+0,20 V), su najstetniji, jer djelomi¢no prelaze u anodni mulj a djelomi¢no u elektrolit, i

mogu se izdvojiti na katodi s bakrom.

Elektrolit sadrzi oko 150-200 g/dm? sulfatne kiseline i oko 40-50 g/dm? bakar(l1)-sulfata. Od

njega se zahtjeva da ima dobru elektri¢nu vodljivost, da je jeftin, neotrovan i lak za rukovanje.
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Zbog spomenutih reakcija sastav elektrolita se mijenja. Promjena sastava moze i¢i do
odredene dozvoljene koncentracije prisutnih necistoca, a onda se elektrolit Salje na
proc¢is¢avanje, da bi se mogao ponovo primjenjivati. Arsen i nikal su ustvari jedini koji se

otapaju u elektrolitu u veé¢im koli¢inama. Cistoéa katodnog bakra je 99,97-99,99%.

Nastali anodni mulj (do 4,5 kg /t anoda) takoder se povremeno vadi i odvodi na preradu pri

c¢emu se vade plemeniti metali, te selen i telur.

Elektroliza se provodi u elektrolitickim ¢elijama, koje su betonske i prevucene slojem
olovnog lima ili plastike. U njima su naizmjeni¢no smjestene anode i katode. Celije su malo
nagnute da bi elektrolit mogao cirkulirati. Po rubovima ¢elija leze vodici za dovod struje. Na

dnu je otvor za ispustanje anodnog mulja.

Dimenzije anoda su 0,70x0,45x0,075 m do 0,90x0,90x0,0375 m. Katode su limovi iz
katodnog bakra debljine 1,56 mm te 0,025 do 0,05 m vecih dimenzija od anoda.

Oblici anoda i katoda, te sistemi vezanja elektroda prikazani su na slici 11.

e Mivis Trokutasti vodic
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Serijski sistem vezanja elekiroda Katoda - | =l | | {
[_’_._ i I - :i~ f I---1_-.';i'
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| | Anoda .l-- | l T 1 :
I R i

Multipli poredak elektroda

Slika 11: Oblici anoda, katoda i sistemi vezanja elektroda
U novije vrijeme uvedene su ¢elije iz polimernog betona (umjesto betonskih ¢elija prevucenih

olovom, gumom ili plastikom) i katode iz nerdajuceg Celika.

Celije iz polimernog betona imaju slijedeé¢e prednosti:
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- otpornije su na koroziju
- tanje su 1 dozvoljavaju postavljanje vise anoda i katoda po celiji
- nema odrzavanja i popravljanja ¢elija

- pri izradi u njih se mogu uliti dodatne pomo¢ne opreme (kao drzaci, razdjelnici za elektrolit i

sl.).

Katode iz nerdajuceg celika imaju takoder prednost pred katodama iz katodnog bakra. Na
njima se 7-10 dana talozi bakar. Zatim se skidaju i zamjenjuju novim. Izvadene katode se
prskaju vru¢om vodom a nakupljeni bakar se skida strojno. Takav bakar moze i¢i direktno na
trziste ili se pretaljuje i lijeva. Katode se tada pazljivo peru i vracaju u ¢elije. Katode su debele
3 mm, napravljene iz nerdajuceg Celika 316L. Rubovi katoda su oblozeni polimerom, pa se

bakar talozi na takve katode kao ploca, a ne oko cijele katode.

2.3. HIDROMETALURSKI POSTUPCI DOBIVANJA BAKRA

Za preradu najsiromasnijih oksidnih i mjeSovitih ruda bakra, te otpadnih otopina i rudnickih
voda primjenjuju se hidrometalurski postupci. Priprema sirovina, kao Sto su susenje i przenje,
nije uvijek potrebna. Postupak se sastoji u izluzivanju bakra iz odredenih sirovina S pogodnim

otapalom, te njegovim vadenju iz dobivenih otopina.

HidrometalurSki postupci imaju prednost jer jalovina ostaje neizreagirana (ne treba se
prevoditi s taliteljima u trosku), niske su temperature za odvijanje procesa, jeftino rukovanje
s cijevima i pumpama za transport materijala. Mane su Sto se sulfidne rude tesko izluzuju,
zatim postoji korozijsko djelovanje, tesko se odvaja jalovina od otopine, nema odgovarajuc¢ih

materijala za elektrode, skupa je struja.

2.3.1. Otapala za izluzivanje

Otapalo treba biti jeftino, selektivno i lako se regenerirati.

Najcesce se primjenjuju:
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-sulfatna kiselina

-zeljezo(l1)-sulfat, [Fe2(SO4)s]. Zeljezo(ll)-sulfat + sulfatna kiselina

-amonijak i amonijev karbonat

Ostala otapala kao SO,, FeCls, CuCl,, Cl,, HNO3 su preskupa i rijetko se upotrebljavaju.
Treba spomenuti i izluZivanje pomo¢u mikroorganizama (bakterija), koje se primjenjuje pri
izluZzivanju sulfidnih ruda. IzluZivanje je do 1.000.000 sporije nego u prisustvu bakterija.

Odredene vrste bakterija proizvode enzime, koji onda imaju kataliziraju¢e djelovanje.

2.3.1.1. Sulfatna kiselina
Najjeftinije sredstvo za izluzivanje, otapa uglavnom oksidne rude, te silikatne i karbonatne, ali
1 dosta necistoca.

CuO + H;SO, — CuSO4 + H,0

CuCOj3-Cu(OH), + 2H,SO,4 — 2CuS0O4 + CO; + 3H,0

CuSiO3-3H,0 + H,SO4 — CuSOq4 + SiO; + 4H,0

Jalovina treba biti silikatna, jer bi vapnenac kao jalovina reagirao s kiselinom i stvarao gips:

CaCO3 + H,SO, — CaSO4~L + H,O + CO,

2.3.1.2. Zeljezo(l11)-sulfat + sulfatna kiselina

U jalovini ne smije biti previSe zeljeza jer se otapa u kiselini:

Fe,O3-nH>0 + 3H,SO, — Fez(SO4)3 + (n+3)H20

Prisutni Fe** ion pomaze pri izluZivanju ako se bakar nalazi u sulfidnom obliku, pa se
zeljezo(ll1 )-sulfat dodaje kao oksidans. Sulfidi bakra, koji inace sporo reagiraju s kiselinama

mogu se uz zeljezo(ll1)-sulfat otapati:

CuS + Fey(SOy4)3 — CuSO4 + 2FeSO4 + S

Cu,S + 2F92(SO4)3 — 2CuS0O, + 4FeSO4 + S
Nastali sumpor ostaje u ostatku izluzivanja.
Uz pomo¢ Fe** u otopinu se potpuno moze prevesti i kuprit, Cu,0, koji se inate bez njega
izluzuje samo djelomicno, jer se jedan atom bakra izdvaja kao elementaran, kako je prikazano

jednadzbom:

Cu,O + H,SO, — CuSO4 + Cu + H,0O

Zato se sulfidni minerali prije izluZivanja kiselinom sulfatizirajuce prze.
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Medutim prisustvo Fe** iona jako smeta pri elektrolizi jer otapa elektroliticki bakar.

2.3.1.3. Amonijak i amonijev karbonat
Neki minerali bakra stvaraju s otopinom amonijaka i amonijevog karbonata lako topive
kompleksne soli. To su obi¢no siromasne oksidne rude s primjesama koje bi se inace otapale
u kiselini:

CuO + 2NH,OH + (N H4)2CO3 - [CU(NH3)4]CO3 + 3H,0

Problem tog izluzivanje je potreba za hermeticki zatvorenim agregatima, pa su cijene procesa

vise, iako nema reakcija s vapnencom i mineralima Zeljeza.

2.3.2. 1zdvajanje bakra iz luga

Poslije izluzivanja bakar se talozi iz dobivenog luga na jedan od nacina:

e Elektrolizom - s netopivim anodama
e Cementacijom - s metalnim Zeljezom
e Sumporovodikom

e Destilacijom - zagrijavanjem

e Ekstrakcijom otapalima

2.3.2.1. Elektroliza

To je elektroliza s netopivim anodama, koje se ne otapaju u sulfatnoj kiselini. Anode mogu
biti napravljene iz olova s malo antimona, iz magnetita, silicijevog olova, ferosilicija, titana,
makar jos uvijek nisu pronadeni zadovoljavaju¢i materijali. Novije anode su napravljene iz
hladno valjanje legure Pb-Sn-Ca (98,4% Pb, 1,5% Sn — sprijecava koroziju i poboljsava
vodljivost korozijskog sloja i 0,1% Ca ojacava hladno valjanje), ili su kao sendvi¢ iz iridija,

titana i olova (jako su skupe).

Na katodi (nerdajuci ¢elik ili katodni bakar) dolazi do taloZenja bakra kao kod elektroliticke
rafinacije, a na anodi dolazi do razelektriziravanja aniona. U otopini se nalaze slijede¢i anioni,
OH i SO,*. OH ioni razlazu se kod napona od 1,7 V, a SO,* kod 3 V, a kako se elektroliza
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provodi kod 2,4 V, na anodi ¢e se razelektriziravati samo OH™ ioni, te se ukupan proces

elektrolize bakra (iz otopine) s netopivim anodama moze prikazati slijede¢om jednadzbom:
CuSO4 + H,O — Cu + H»S0,4 + 0,50,

Elektricna struja ovdje razlaze bakreni sulfat i vodu uz izdvajanje bakra na katodi, kisika na
anodi i povecava koncentraciju sulfatne kiseline. Zato je potrebno 8-10 puta viSe struje (2400
kWh/t Cu) nego kod elektroliticke rafinacije.

Otopina za elektrolizu mora biti &ista, jer na primjer suvise Fe** iona otapa nastali katodni
bakar:

Cu+ Fez(SO)4 — 2FeS0O, + CuSOq,

Zato se Fe** prije elektrolize reducira sa SO, u Fe?*, a za to opet treba vise struje.

2.3.2.2. Cementacija
To je najstarija metoda a primjenjuje se za siromasne otopine. Talozenje se provodi s
jeftinim Zeljezom, a princip je da elektronegativniji metal istisne iz otopine u talog
elektropozitivniji (Cu =+0,34 V, Fe =-0,44 V):

CuSO, +Fe — Cu+FeSO, (Cu* +Fe — Cu+Fe*)
Cementacija je ogranicena jer se trazi da u otopini nema prisutno nikakvo oksidacijsko
sredstvo, zatim Zzeljezo za talozenje (zeljezni lim ili spuzva, dobiveni redukcijom Zeljeznog
oksida) mora biti ¢isto, njegove Cestice moraju imati veliku povrsinu, otopina se mora prije
cementacije izbistriti, ne smije biti prisutnog trovalentnog Zeljeza zbog ponovnog otapanja

bakra, a mijeSanje za ubrzanje procesa mora se provoditi mehanicki a ne sa zrakom.

Cementni bakar je necisti bakar koji sadrzi od oko 60% bakra do ¢ak preko 90%. Dalje se

preraduje pirometalurski.

2.3.2.3. lzdvajanje sumporovodikom
CuSO4 + H,S — CuS + H,SO,

Proces ide, ali sumporovodik je skup, teSko se njime rukuje, dobiveni produkt je CuS koji se

JOS mora pretapati.
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2.3.2.4. Destilacija

Proces se primjenjuje kada se bakar nalazi u amonijaénim otopinama. Otopina se zagrijava s
predgrijanim zrakom na iznad 80° C pri &emu se razlazu amonijevi kompleksi, a bakar se
izdvaja kao bakar(I1) ili bakar(1)-oksid:

[Cu(NH3)4]CO; — CuO + CO; + 4HN;

[Cuz(NH3)4]CO3 — Cu,0 + CO; + 4NHj;
Izdvojeni CO, i NH3 apsorbiraju se u vodi i ponovo koriste za izluzZivanje, a dobiveni oksidi
su Cisti 1 tale se s drvenim ugljenom na visoko kvalitetan bakar, koji osim kisika prakticki

nema drugih primjesa.

2.3.2.5. Ekstrakcija otapalima

Bakar se vadi iz vrlo siromasnih otopina pomocu organskih otapala, a troskovi su za 25%

manji nego kod cementacije. Postrojenje u Zambiji ima kapacitet 182 t Cu/dan.

Ekstrakcija otapalima moze posluziti i kao metoda za obogacivanje otopine od izluzivanje s
bakrom (s 5-6 kg Cu/m® otopine na >35 kg Cu/m®). Takva otopina je tada pogodna za
elektrolizu. Prema podacima ekstrakcija otapalima je u tim slucajevima vazna stepenica i

doprinosti proizvodnji 2,5 mil. tona bakra /godinu.
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3. METALURGIJA OLOVA

Najstariji nalaz o primjeni olova je figurica iz 3800. godine p.n.e.. Posto se olovo ubraja u
pretpovijesne metale, i njegovi rudnici su jako stari. Tako su Spanjolski rudnik Rio Tinto
eksploatirali Fenicani prije 4000 godina. Zatim Rimljani su eksploatirali Srebrenicu i Zletovo,

ali vjerojatno zbog srebra a ne olova.

Olovo je sivo bijeli metal, lo§ vodi¢ topline i elektriciteta, totke taljenja 327° C, vrenja
1749°C i gustoée 11,34-10° kg/m®. Otapa ga nitratna kiselina, dok kloridna i sulfatna kiselina

stvaraju na njegovoj povrsini olovni klorid ili sulfat, koji ga Stite od daljnjeg utjecaja kiselina.

Zbog odli¢nih antifrikcijskih osobina, otpornosti prema koroziji, otpornosti prema sulfatnoj
Kiselini i sumpornim spojevima, zbog velike gustoce, niske cijene, visoke sposobnosti
obnavljanja, otpornosti na prodor X-zraka, primjenjuje se u elektrotehnici, kemijskoj,
avionskoj 1 automobilskoj industriji. Kao tetraetil olovo dodaje se benzinu.

Primjenjuju se i njegovi spojevi: olovno bjelilo - Pb(OH),-2PbCO;, gled, PbO - kao zuta

boja, te minij, Pb3O4 - crvena mineralna boja.

Olovo i njegovi spojevi sluze za oblaganje kablova, za kanalizacijski materijal, u industriji
papira, pri proizvodnji sulfatne kisleine, za anode. Zbog gusto¢e primjenjuje se za municiju,
zbog samopodmazivanja za lezajeve. Lako se obnavlja, a jedini nepovratni gubitak je olovo u

pigmentima i tetretil olovo.

3.1. RUDE OLOVA

Rude su polimetali¢ne i obogacuju se flotacijom. Najpoznatije su:

Galenit, PbS s 86,6% Pb

Ceruzit, PbCO3s 77,5% Pb

Anglezit, PbSO, s 68,3% Pb

Vulfenit, PbMoQ;, s 56,4% Pb

Svjetska proizvodnja je oko 9 mil. tona, a najveci proizvodaci su: SAD, Australija,

Meksiko, Kanada, Spanjolska, Peru, Rusija, Japan, Slovenija (MeZica) i Srbija (Trep&a).
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3.2. POSTUPCI ZA DOBIVANJE OLOVA

Zavisno o vrsti rude postupci mogu biti:

e Suhi, za sulfidnu rudu i niz meduprodukata i otpadnih materijala

e Mokri, za oksidne rude (sadrZe cink i bakar), koje se teSko flotiraju
Cesée se primjenjuju suhi postupci a ima ih nekoliko:

- Przno-redukcijski, za sve rude u dva stupnja
- Przno-reakcijski za Ciste i bogate koncentrate
- Talozni (samo povijesno znacenje)

- Direktno taljenje, najnoviji

3.2.1. Przno-redukcijski postupak

Njime se dobiva vec¢ina primarnog olova, a provodi se u visokoj peé¢i za koju je potreban

krupan, porozan, samotaljiv koncentrat, Sto ukazuje na nuznost przenja.

3.2.1.1. Przenje

Olovni koncentrati prze se prvenstveno zbog odstranjivanja sumpora (mogucnost proizvodnje

sulfatne kiseline) a zatim zbog aglomeracije.

Primjenjuje se sinteriranje, na aparatima sliénim onim kod przenja ruda bakra, samo se
prosisavanje zraka provodi odozdo prema gore. Time se sprijeCava zacepljivanje reSetke

aparata s rastaljenim olovom stvorenim uslijed slijedecih reakcija:

PbS+ 3/20, — PbO + SO,

2PbO + PbS — 3Pb + SO,

PbS + PbSO, — 2Pb + 2SO,
Przenjem se PbS prevodi u PbO. Prema sastavu zasipa odreduje se hoce li przenje biti «na
mrtvo», da se potpuno odstrani sumpor, ili ¢e dio sumpora ostati, kao u sluc¢aju kada je

prisutno vise od 1% bakra, da bi se mogao stvoriti bakrenac.

Sumpor se potpuno uklanja ako zasip sadrzi ZnS, koji bi kod taljenja potpuno prelazio u

trosku i ¢inio ju viskoznom.
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Arsen i antimon se pri przenju djelimi¢no odstranjuju isparavanjem kao oksidi a dio ih ostaje
u aglomeratu kao arsenidi i antimonidi nikla, kobalta i zZeljeza (Fe,As, FezAs;, NiAs, CoAS),

pod nazivom «Spajzex.
Przenje se provodi u dva ili u jednom stupnju.

Kod przenja u dva stupnja prvo se provodi predprzenje u etaznim pe¢ima gdje se sadrzaj
sumpora smanji od pocetnih 12-16% na 7-13%, a zatim se taj produkt przi na mrtvo na

Dwight Loydu.

Kod prZenja u jednom stupnju, przi se koncentrat s manje sumpora. MoZe se prziti i
koncentrat s viSe sumpora, ali se tada sadrZzaj sumpora smanjuje dodatkom povratnog przenca,
povratne troske i talitelja, jer ga u Sarzi ne smije biti viSi od 8%. Tim dodacima smanjuje se
ujedno i sadrzaj olova, koga u koncentratu mora biti ispod 50%. Ne smije ga biti viSe da ne bi
doslo do izdvajanja metalnog olova vec pri przenju, kao i do stvaranja troske bogate olovom u

slijedecoj stepenici rada - taljenju.

3.2.1.2. Taljenje
Taljenje se provodi u visokoj ili $ahtnoj pe¢i (primjer dimenzija Sahtne peéi: 5,8 m duljina,
1,22 m Sirina i 5,2 m visina). Zrak se upuhuje kroz sapnice pod tlakom od 15,2 kPa (taljenje

500 t zasipa dnevno). Pe¢i su pravokutne a vrlo rijetko okrugle.

Pe¢ moze imati zatvoreni ili otvoreni vrh. Zasipavanje peé¢i sa zatvorenim vrhom je kroz
bocna vrata na platformi, a s otvorenim odozgo, pa je u tom sluc¢aju dimnjak za odvodenje

plinova smjesten na platformi.

Zasip ¢ine przeni aglomerat, povratna troska, druge olovne sirovine s Kisikom (oksidi i
silikati), malo talitelja (ve¢ je dodan kod prZenja), Zeljezna strugotina (taloZi olovo iz

zaostalog PbS u przencu) i gorivo.

Gorivo je koks i dodaje ga se 8-14%. Upuhivanjem zraka, koks sagorijeva, te se redukcija

prvenstveno postize s nastalim CO.
U peci se mogu uociti Cetiri zone:

1. Zona pripremnog zagrijavanja, 100-400° C

U toj zoni isparava vlaga i odstranjuje se kristalna voda, zatim se oksidiraju cinkove pare s

CO; 1 H20. Zasip se dovoljno zagrije da u slijede¢oj zoni moze zapoceti redukcija.
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2. Gornja redukcijska zona, 400-700° C

Nastavlja se razlaganje hidrata, disociraju karbonati i poc¢inju disocirati sulfati. Redukcija s
CO podinje teorijski na 200° C, ali vidljiva je tek kod 400° C, te raste s povisenjem

temperature do 900° C:
PbO +CO — Pb+CO,

Dobiveno olovo kaplje kroz zasip i na tom putu apsorbira plemenite metale, te dio arsena,

antimona 1 bakra, koji su se djelomi¢no reducirali:

As;03 +3CO — 2As +3CO,
Sh,03 +3CO — 2Sb + 3CO;
Cu,0+CO — 2Cu+CO,

I zeljezni oksidi se reduciraju s CO:

3Fe;,0;+ CO — 2Fe;04 + COy
FesO4 + CO — 3FeO + CO,
FeEO+CO —» Fe+CO,

Tako dobiveno Zeljezo sa Zeljezom dodanim u obliku strugotina, razlagat ¢e PbS i PbO:

PbS + Fe — Pb + FeS
PbO + Fe — Pb+ FeO

Olovo nastaje i medusobnom reakcijom PbO s PbS i PbSOys, kao i direktnom redukcijom s C:

2PbO +PbS — 3Pb SO,
PbSO4 + PbS — 2Pb + 250,
2PbO+C — 2Pb + CO;

Reakcije sulfida, oksida i sulfata olova su na toj temperaturi ogranicene, a redukcija s C je
mala, jer je veci dio oksida ve¢ reduciran, a takoder i zato Sto su aglomerat i koks razdvojeni u

slojeve pa im je kontakt ogranicen.

Dio olova nalazi se u lakotaljivim olovnim silikatima iz kojih se moze reducirati uz prisustvo

baza:

2Pb0O-SiO; + CaO + FeO + 2CO — 2Pb + Ca0O-FeO-SiO, + 2CO;
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3. Donija redukcijska zona, 700-900° C

Prisutni CaSQO, i BaSO, reduciraju se do CaS i BaS i otapaju u trosci.

Disocijacija karbonata je potpuna:
CaCO; — CaO + CO;,

Ako ima Cu,S, direktno prelazi u kamenac. Bakar iz Cu,O, ako nema prisutnog sumpora

kompletno se reducira i prelazi u olovo:

Cu,0+CO — 2Cu+ CO;
Cu,0+C — 2Cu+CO

a ako ima sumpora, metalni bakar regira s FeS i prelazi u bakrenac:

2Cu+FeS — Cu,S + Fe

Ako zasip sadrzi silikatni bakar, djelom ¢ée se reducirati, a djelom otié¢i nepovratno u trosku,

Sto govori da bakra ima u svim produktima.

4. Zona taljenja, 900-1150°C

Redukcija oksida i razlaganje sulfida je zavrSeno. Bakrenac i troska postaju teku¢i i kaplju u
pecicu. Ako ima dosta arsena i antimona nastat ¢e Spajze, a ako ima bakra nastaje bakrenac.

U pecici dolazi do raslojavanja tih produkata zbog razlicitih gustoca.
Na dno se stvaraju slojevi: olovo s gustoéom 11-10° kg/m®,

$pajze s 8-10° kg/m®

bakrenac s 5,2-10% kg/m® i na vrh

troska s gusto¢om 3,6-10° kg/m°.

Troska i bakrenac vade se kroz otvor koji se nalazi nesto ispod sapnica. Olovo se vadi preko
Arendsovog sifona. U novije vrijeme uvode se kontinuirani ispusti olova, ¢ime se smanjuje
koliCina troske 1 olova zadrzanih u pecici, zatim smanjuje se potreba za koksom, jer se ne
trebaju vise velike koli¢ine produkata drzati rastaljenim, te se opéenito poboljSava kapacitet
pe¢i i izvadak olova. PoboljSanja se provode zamjenom koksa s plinom i elektricnim
zagrijavanjem, uvodenjem zraka obogacenog kisikom (obogacenje s 23-24% kisika, povecava
kapacitet pe¢i za 20%, potroSnja koksa se smanji za 15%, ali se povecava sadrzaj olova u

trosci).
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Proces je neracionalan i u tehnolosSkom i u ekonomskom pogledu, plinovi imaju 4-6% SO,
Sto je donja granica za njihovo koriStenje za proizvodnju sulfatne kiseline, a velike koliine

plina i kod przenja i kod taljenja zahtijevaju velike i skupe filtre radi ocuvanja okolisa.

3.2.2. Przno - reakcijski postupak

To je najstarija metoda prerade bogatih ruda, koja se provodi u koritastim pe¢ima. Zbog
malog kapacitet, teskih uvjeta rada i velikih gubitaka olova u trosci, koritaste peci bile su

jedno vrijeme zamijenjene plamenim.

Konstrukcijom Newnamove koritaste pe¢i (1917. godine), plamene peci su odbacene. U
Newnamovu pe¢ ugradeni su filtri, przenje i redukcija odvijaju se paralelno pa je smanjena
potrosnja goriva. Redukcija rude je brza i jeftina a dobiveno olovo je dovoljne ¢isto¢e da se

moze odmah primijeniti za odredene svrhe.

Ruda za pe¢ mora imati minimnalno 70% olova, ne vise od 2% SiO, jer nastaju nereducibilni

silikati olova.

Zatim ne smije biti previSe sulfida Zeljeza, bakra i cinka, jer s olovom stvaraju lakotaljive
spojeve, koji ometaju proces. Isto €ine i prisutni arsen i antimon, a plemenitih metala ne smije

biti jer se ne vade.

Osnova procesa je u obradi smjese bogatih olovnih sulfidnih koncentrata i krutog goriva u
struji komprimiranog zraka. Olovni sulfidi se djelomi¢no prze, uz nastajanje PbO i PbSQOy, te
istovremeno dolazi do medusobne reakcije PbS, PbO i PbSO4. Znaci da se istovremeno odvija
przenje i stvaranje olova. Potpuno izdvajanje olova iSlo bi kod idealnog omjera tih sastojaka,
ali kako toga nema, visak PbO ¢e se reducirati sa CO i C. To znaci da se sve te reakcije

odvijaju istovremeno, i to u krutom stanju:

2PbS + 30, — 2PbO + 2SO, + 843,1 kJ
2PbO + 2SO0, + O — 2PbSO4 + 772,1 KJ
2PbO + PbS — 3Pb + SO, -220,1 kJ
PbSO, + PbS — 2Pb + 2SO, - 47,7 kJ
2FeS; — 2FeS+ S;

S, +20; - 2S0;

2FeS + 30, — 2Fe0 + SO,

43



44

250, + O, — 2503
PbO +SO; — PbhSO,

PbO+C — Pb+CO
PbO +CO — Pb +CO,
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Slika 12. Newmanova koritasta peé

Toplina se dobiva dijelom od oksidacije sulfida a dijelom od dodanog goriva (4-10%).

Proces se odvija intenzivno na 800-900° C i ne smije se stvarati taljiva troska ili drugi
lakotaljivi spojevi. Jalovina samo omeksa, postaje ljepljiva i zgruda se u «sivu trosku», koja

ima 35-50% olova, te se obraduje i vraéa u proces.

3.2.3. TaloZna metoda dobivanja olova

ViSe se ne primjenjuje, nije bilo potrebno przenje nego su se sulfidi direktno talili. Taljenje se
provodilo pomoc¢u metala koji je imao veéi afinitet prema sumporu od olova, a to je bilo

zeljezo:

PbS + Fe — Pb + FeS
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Zbog povratnosti reakcije bila je potrebna viSa temperature, znaci viSe goriva, mali je bio

izvadak olova, a time se nisu mogle nadoknaditi uStede na przenju.

3.2.4. Direktno taljenje olovnih koncentrata

Radi povecanja intenziteta procesa, iskoriStavanja topline egzotermnih reakcija, izdvajanja
prate¢eg cinka, bakra i boljeg iskoriStavanja sumpora, unapredivao se je oksidacijsko

redukcijski postupak, s time da se provodi kod viSih temperatura.

3.2.4.1. Boliden proces (Svedska)
To je prvi proces gdje se je u elektropeéi (na 1150-1350° C) direktno talio zasip koji je bio
mjeSavina koncentrata i przenca. Dobiveno olovo imalo je previse sumpora pa se je moralo

odsumporavati, a i puno prasine je kruzilo u procesu.

Novi Boliden proces talio je kompletno sirovi koncentrat, dobiveno olovo trebalo se je takoder
odsumporavati, a i troska, s 4% Pb, morala se je reducirati sa sitnim koksom u posebnoj

elektropeci. Jedino je plin malo obogacen sa SO,

3.2.4.2. KIVCET - CS (Rusija)

Tali se olovno cinkovni koncentrat (C = cink, S = svinac-olovo). Taljenje se provodi s kiskom
u lebdec¢em stanju u ciklonskoj elektrotermijskoj peéi. Olovni koncentrat, koji je osuSen,
pomijeSan s vapnencom, kvarcom i olovnom praSinom, ubacuje se u Sahtnu pe¢ i tali u struji
kisika. Nastali plinovi imaju do 60% SO, i odlaze u bo¢ne hladnjake, zatim na filtre, gdje se
odvaja 20-25% olovne praSine. Rastaljeni zasip ide na dno Sahtne peéi i od tuda u elektroped,
koja se na nju nastavlja. U elektrope¢ se kroz svod ubacuju sitni koks i olovna prasSina, radi
redukcije olova i cinka. Nastalo olovo vraca se natrag u Sathnu pec i iz nje se izljeva van.
Nastale cinkove pare i CO odlaze u kondenzator ili komoru za sagorijevanje. Kod primjene
komora za sagorijevanje toplina se koristi za parne kotlove a preko 79% Zn se talozi ispod
kotla. Troska odlazi van kroz bo¢ni otvor na elektropeci. Sirovo olovo ima 0,1% S, a troska 1-

3% Zn. Iskoristenje olova je 98% a cinka 90%.

Novih procesa s direktnim taljenjem ima jo$ niz u primjeni, od kojih bi se samo spomenuli
slijedeci: Q-S-L (investicije su 20% niZe nego kod standardnog procesa), zatim St. Joseph ,

Noranda, Outokumpu, Isasmelt (Australija), Halkyn (elektroliza taline PbS u rastaljenom

45



46

PbCl,). Mokri procesi nisu uspjesni, a ispitivani su u Kloridnim, nitratnim i sulfatnim

sistemima.

Hladionik za plinove
~

Gorionik za zasip

Sahtna peé za taljenje

Slika 13: KIVCET-CS postupak

3.3. RAFINACIJA SIROVOG OLOVA

Sirovo olovo sadrzi 96-98% Pb, 0,05-2,5% Cu, do 0,45% As, 0,6-0,85% Sb, 0,2% S, tragove
Zn te 1100-5600 g Ag i Au/t . Rafinacija moZe biti plamena ili elektroliticka.

3.3.1. Plamena rafiacija

Osnovne operacije plamene rafinacije su:

e Odbakravanje
e OmekSavanje - odstranjivanje As, Sb i Sn

e Odsrebravanje
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e Odcinkavanje
e Odbizmutavanje

e Zavrsna rafinacija

3.3.1.1. Odbakravanje

Likvacija

Olovo se s 927° C prenasa u kotao ili malu plamenu peé¢ gdje se temperatura snizava do 350°
C. Na toj temperaturi topivost kobalta, nikla a posebno bakra je mala te kao kruta kora
isplivaju na povrsinu. Kori se mozZe dodati i drvena piljevina koja kasnije pomaze raspadu

kore u oksidnu prasinu. Likvacijom se sadrzaj bakra smanji na 0,06%.
Uklanjanje ostatka bakra sumporom

Ostatak bakra nakon likvacije uklanja se na osnovi velikog afiniteta bakra prema sumporu. U
zasip se ubacuje sitni sumpor uz mehani¢ko mijeSanje ili mijeSanje sa zrakom. Zbog velike
koncentracije olova najvjerojatnije ¢e ipak prvo ono (bez obzira na manji afinitet prema

sumporu) reagirati sa sumporom, a nastali PbS ¢e biti nositelj sumpora za reakciju s bakrom:

2Pb +S; — 2PbS
PbS +2Cu — PDb + Cu,S

Cu,S ispliva zbog manje gustoce. Ujedno se uklanjaju zeljezo, kobalt i nikal.

Nastala bakrena praSina ima 83% Pb, 7-8% Cu, 5-6% S i nesto ostalih elemenata i preraduje
se u plamenoj pe¢i. Proces je dug, traje cijeli dan, ali potro$nja sumpora je svega 1 kg/t Pb.
Ostatak bakra u olovu je 0,005%.

3.3.1.2. Omeksavanje
Proces se tako zove jer arsen, antimon i kositar, elementi koji se odstranjuju, ¢ine olovo
tvrdim. Imaju veci afinitet prema kisiku od olova pa se odstranjuju oksidacijom.

Oksidacijska rafinacija

To je selektivna oksidacija koja se provodi sa zrakom u plamenim peéima. Prisutnih 1,5% As,

Sb i Sn odstranjuje se poslije skidanja bakarne kore, povisenjem temperature i mijeSanjem
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SarZe sa zrakom da dode do oksidacije. Nastali netopivi oksidi isplivaju na povrsinu kao kora

ili pjena, te se skidaju.

Proces moze biti diskontinuiran i kontinuiran. Kod diskontinuiranog procesa temperatura je
500° C, a kontinuiranog 800° C. Prvo ée se oksidirati nesto olova, a nastali olovni oksid
takoder oksidira, kao i kisik, necistoe. Prvo se oksidira kositar (stvara se PbO-SnO,) u

kositrenu trosku, zatim arsen u PbO-As,03, te antimon u PbO-Sb,0s.

Troska sadrzi jo$ suviSe olova pa se u posebnoj peci reducira s koksom. Sadrzaj arsena i

antimona u rafiniranom olovu je 0,025%, odnosno 0,002%.

Harrisov postupak

Harrisova aparatura za rafinaciju premjesta se kranom iz kotla u kotao. To je kemijska metoda
za odstranjivanje arsena, antimona i kositra, a osniva se na zagrijavanju olova na 420-450°C i
propustanju kroz rastaljenu smjesu NaOH i NaCl. Primjese se oksidiraju s kisikom iz zraka, a
oksidacija se jako ubrzava dodatkom oksidirajuceg sredstva NaNOs3 u zasip. NaCl se dodaje
radi povecanja sposobnosti upijanja primjesa. Prvo se oksidira arsen, kositar pa antimon, Sto
je obrnuto nego kod oksidacije u plamenim pec¢ima. Nastaju natrijevi arsenati, stanati i

antimonati prema reakcijama (ustanovljeno na bazi analize plinova):
2As + NaOH + 2NaNO3; — 2NazAsO,4 + N, + 2H,0
5Sn + 6NaOH + 4NaNO3; — 5Na,Sn0O3 + 2N, + 3H,0

2Sb + 4NaOH + 2NaNO3; — 2Na3ShO4 + N, + 2H,0

| — kotao 5 rastaljenim Ph

2 — pumpa #za prebacivanje Ph u cilindar
3 — reakeijski cinlindar

4 — sloj smyjese soli

5 - izljev

6 — spremnik WalCh

=

Slika 14: Harrisova aparatura za rafinaciju olova (uklanjanje As, Sb i Sn)
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U drugom stupnju ti arsenati, stanati i antimonati (kora), vracaju se u visoku pe¢ ili preraduju

kemijski. Pri tome se regeneriraju NaOH i NaCl, a NaNOs ne.

Prednost procesa su niske temperature, jednostavnost uredaja, mala potroSnja goriva, visoki
stupanj izdvajanja As, Sn i Sb, moguc¢nost regeneracije NaOH i NaCl, brzina procesa, a mane

su teski uvjeti rada, nemoguénost uklanjanja Bi, sloZenost regeneracije.

3.3.1.3. Odsrebravanje

Parkesov postupak

Bazira se na principu da plemeniti metali imaju veci afinitet prema cinku od olova, a cink i
olovo se samo malo medusobno otapaju. Nastala legura cink-plemeniti metal ima viSu toc¢ku

taljenja i skrutne se u pjenu ili koru koja ispliva na rastaljenom olovu i lako se odstranjuje.

2Ag + 3Zn — Ag2Zn3

2Ag +5Zn — Ag2Zns
U kotlu za odsrebravanje temperatura je 760°C pa se sniZava najprije na 500° C a zatim na
325°C, ubacuje se 1-2% cinka i dobro mijesa. Zlato, kojeg ima u olovnim rudama puno

manje nego srebra, veze se u prvu pjenu, koja se posebno skida i preraduje.

Srebrna kora koja sadrzi 10% Ag, 0,08% Au, 40% Zn i bar 50% Pb, preSa se ili novije
centrifugira, da se iz nje istisne tekuce olovo, te $alje u retorte. U retortama se cink izdestilira,

olovo se oksidira te se dobiva sirovo srebro.

3.3.1.4. Odcinkavanje

U odsrebrenom olovu ostaje 0,5 do 0,7% cinka, koji se sada mora odstraniti.

Vakuumska destilacija
Osniva se na velikoj razlici tlaka para olova prema tlaku para cinka otopljenog u olovu.

Destilacija je na 600° C pri tlaku od 7 Pa.

Aparatura za odcinkavanje (slika 15), uranja se u kotao s rastaljenim olovom. Ta aparatura
ima komoru u obliku zvona, koja se hladi vodom, pa dolazi do taloZenja cinka s donje strane

zvona. IstalozZeni cink skida se mehanicki. U olovu ostaje 0,02% Zn.
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a - Celi¢ni kotao

b - ulozak za vakuum

¢ — okviri za kondenzaciju

d — vodeni plast

e — vakuumska cijev

f- mjesac

g — kondenzator za cink

h — vakuumska pumpa

i — ispusna cijev

Slika 15: Aparatura za vakuumsko odcinkavanje

Ostali nacini uklanjanja cinka su oksidacijska rafinacija s parom i bazama (Harrisov
postupak), te rafinacija s klorom (Betterton postupak), ali tako dobiveni cink nije u metalnom

stanju i ne moZe se primjenjivati za odsrebravanje.

3.3.1.5. Odbizmutavanje
Kroll-Betterton postupak

Olovo sadrzi oko 1% Bi, pa se uklanja ne samo da se dobije ¢is¢e olovo, nego i da se iskoristi
prisutan bizmut. Za odstranjivanje bizmuta koristi se njegov veliki afinitet prema kalciju i
magneziju te nastaju legure CasBi, i MgsBij, koje kao teSko taljiva kora isplivaju na povrsinu.
Legura Ca-Pb s 3-4% Ca i sirovi magnezij ubacuju se u kotao na 416° C, temperatura se
spusta na 400° C pri ¢emu ispliva nastala kora. Ako kora sadrzi preko 20% Bi ide na
dobivanje bizmuta, a ako ima manje onda se vraca natrag u proces odbizmutavanja dok se ne

obogati na 20% Bi. U olovu ostaje ispod 0,05% Bi.

3.3.1.6.Zavrsna rafinacija
U olovu jos ostaju kalcij i magnezij, te male koli¢ine neodstranjenih metala iz prethodnih faza

procesa rafinacije. Zato se na kraju u kupku upuhuje para ili klor, prisutne necistoce prelaze u
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okside ili kloride, te kao kora isplivaju na povrsinu. Proces se provodi tako dugo dok se u

kupki sadrzaj necisto¢a ne smanji na ispod 0,001% ili se potpuno uklone.

Rafinirano olovo lijeva se s 400° C u kalupe, a meduprodukti rafinacije, razliite pjene ili kore

preraduju se i iskoriStavaju vrijedni metali.

90% olova se rafinira pirometalurski.

3.3.2. Elektroliticka rafinacija

Elektroliticka rafinacija trebala bi biti laka zbog velikog elektrokemijskog potencijala
izdvajanja olova, 3,86:10° kg/Ah, ali ima problema s preradom anodnog mulja i izborom

pogodnog elektrolita, pa je primjena ogranicena.

Anoda je sirovo olovo (160 kg), a katoda Cisto elektroliticko olovo (4,5 kg). Najboljim
elektrolitom pokazala se, prema Bettsu, otopina olovnog heksafluorosilikata, PbSiFs i
heksafluorosilikatne kiseline, H,SiFg (8-15% ukupno), 5-10% olova i 3-5% slobodne HF. Za
dobivanje kvalitetnijeg olova, gusto¢e 11,34-10% kg/m?, dodaje se Zelatina (0,68 kg/t katodnog
olova), inace se dobiva olovo manje gustoce. Iskoristenje struje je 90-93%, gustoca struje 180

A/m?, a napon 0,5 V. Temperatura kupke odrzava se bez dodatnog zagrijavanja na 35-40° C.

S anode se osim olova, otapaju jo$S kositar, Zeljezo i cink i prelaze u otopinu (ima ih
zanemarivo malo). Od tih elemenata najstetniji je kositar, koji se zbog slicnog potencijala
izdvajanja olovu, izdvaja s njim na katodi. Zato se kositar mora Sto potpunije izdvojiti kod

operacije omeksavanja.

Bakar, bizmut, plemeniti metali, kadmij, arsen i antimon su netopivi i sakupljaju se u
anodnom mulju. Dio mulja lijepi se na anode pa se mora strugati s njihovih ostataka, koji se
vracaju na pretaljivanje. Mulj se filtrira, a iz krutog dijela se dosta kompliciranim postupcima

vade plemeniti i ostali vrijedni metali.

Cistoca elektroliti¢ki rafiniranog olova je 99,999%.
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4. METALURGIJA CINKA

Naziv potjeée od perzijske rijeci «seng» a znaci kamen ili metal. 1500. godine p.n.e. cink se
je dobivao u Kini i Indiji, a u Europi se pocinje, u malim koli¢inama, dobivati od 15-o0g
stoljeca. Pronalaskom destilacije, 1742. godine, pocinje proizvodnja na veliko. Uvodenjem
flotacije poCetkom dvadesetog stolje¢a dolazi do naglog razvitka, a od 1913. pocinje i njegovo

dobivanje elektrolizom. Rimljani se proizvodili broncu ali cink nisu poznavali.
Cink je sivo bijeli metal, to¢ke taljenja 419,53°C, vrenja 907° C i gustoce 7,14-10° kg/m®. Na

vlaznom zraku i u medijima koji sadrze CO; ili kisik, stvara se zastitni sloj ZnO-3Zn(OH),.

4.1. RUDE CINKA

Ime Formula % Zn
Sfalerit - cinkblenda (vurcit) ZnS 67,0
Kalamin Zny(OH),4-Si03 54,2
Smitsonit - galmaj ZnCO3 52,1
Cinkit ZnO 80,3
Franklinit (ZnO-MnO)-Fe;04 6-18,0

Rude sadrze prosjecno 3% Zn, a koncentrati 35-65% Zn. Najvaznija ruda je sfalerit, a

pratitelji su joj uvijek sulfidi olova i Zeljeza. Jalovina je ¢eS¢e vapnenac nego kvarc.

Najvece rezerve ima Australija, Meksiko, Peru, Japan, Italija, Kongo, Njemacka i Belgija.

4.2. POSTUPCI ZA DOBIVANJE CINKA

Postoje dva osnovna postupka:

e pirometalurski (destilacijom)

o hidrometalurski (elektroliticki)
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PrZenje je potrebno i za pirometalurski i za hidrometalurski na¢in dobivanja. To je zbog toga
Sto se cink u koncentratima uglavnom nalazi kao sulfid, a redukcija kod pirometalurskog
dobivanja je puno lak3a iz oksida, kao Sto je i kod hidrometalurgije puno bolje izluzivanje

oksida nego sulfida.

Przenje se provodi prvenstveno radi smanjenja sadrZaja sumpora na ispod 1%.

2ZnS + 30, — 2Zn0 + 280,

Za przenje sluze isti agregati kao i kod przenja bakarnih ruda: Dwight Loyd, viSeetazne peéi,

peéi s przenjem u lebdec¢em stanju i fluidizacijskom sloju.

4.2.1. Pirometalurski postupci dobivanja cinka

e Diskontinuirana toplinska redukcija przene blende u leZe¢im retortama

e Kontinuirana toplinska redukcija zarene i briketirane blende u stoje¢im retortama, Sib-
New Jersey postupak

e Elektrotermijska redukcija u elektrolu¢nim ili elektrootpornim pe¢ima, Sent Joseph
Lead postupak

e [SP postupak (Imperial Smelting Process)

4.2.1.1. Diskontinuirana toplinska redukcija prZene blende u leZe¢im retortama

To je najstarija metoda, a provodi se u destilacijskim pe¢ima prikazanim na slici 16. Pe¢ se
sastoji iz donjeg i gornjeg dijela. Donji dio sluzi za dovod generatorskog plina i zraka za
sagorijevanje, a u gornji su ulozene retorte ili mufle (a), na njih se nastavljaju kondenzatori ili

predloske (b), te alonze (d). Takoder postoji i otvor (c) za odstranjivanje izgoretina.

Retorte su poslagane u 4-5 redova u visinu i ¢ak preko 100 m u duljinu. Napravljene su od
materijala koji mora izdrzati 1500° C (vatrostalna glina, silicijev karbid), moraju biti &vrste, ne
reagirati sa zasipom, imati visoku toplinsku vodljivost, ne propustati plinove da ne bi doslo do
oksidacije. Glinene imaju trajnost 40-50 dana, a karbidne 4-5 mjeseci.

Predloske ili kondenzatori moraju izdrZati temperaturu do 950° C, pa se rade iz nekvalitetnijeg

materijala (sirova glina i stare retorte), a trajnost ima je svega tjedan dana.

AlonZa je obi¢no zeljezna, ali nije uvjet, na gornjem dijelu ima otvor da ne bi doslo do

eksplozije nastalog CO.
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a - mufla

b - predlosks

& - 0lver za rgoretine
d - alonda

& - kapa za odvod plina

u P L.
1 redlodka
ﬁlnnz_.g b 'I |

| .
H_'—— 1
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Lmkr_aw L P
prasina

Tekuéi z:,;;ip B
cink

Cinkova
pragina

Slika 16: Dor-Delattre pe¢ za diskontinuiranu tolinsku redukciju cinkblende

Przenac za taj proces mora biti porozan, granulacije 1-5 mm, imati dobar pristup

cirkulacijskim plinovima i dobro odvoditi nastale cinkove pare.

Redukcija
Zasip retorti ¢ini smjesa przenca (ZnO, 60-79%) i koksa (30-40%). Koks je redukcijsko

sredstvo, odnosno CO iz njega dobiven:

Zn0+CO — Zn+CO,

CO,+C —2CO
Vrlo malo cinka reducira se s krutimC: ZnO+C — Zn+CO
Princip redukcije s koksom jednak je i za horizontalne i za vertikalne retorte, te elektropeci i
visoke peci.
Posto je to endotermna reakcija, dodatna toplina dovodi se i preko stijenki retorti,
sagorijevanjem generatorskog plina, da bi se dobila zadovoljavaju¢a brzina reakcije i
temperatura redukcije 1300° C (redukcija poginje ve¢ na 900° C). NuZan je veliki suvi$ak
koksa od teorijski potrebnog, da ne bi doslo do oksidacije cinkovih para, odnosno taj suviSak

pomice reakciju CO; + C <> 2CO u desno.

Kod dobivanja cinka postoje dvije specifi¢nosti kojih nema pri dobivanju bakra i olova:
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- cink se dobiva u parnom stanju (zato $to je tocka isparavanja cinka 907°C, a redukcija
ZnO ide od 1120°C)

- zbog velike moguénosti oksidacije nastalih cinkovih para s CO, i kisikom iz zraka,
(Zn+C0O,—Zn0O+CO0), odnosno zbog teske redukcije cinkovih spojeva a lake oksidacije
nastalih cinkovih para, proces se provodi u zatvorenom agregatu i s velikim suviskom
reducensa.

Produkt redukcije u retortama su dakle cinkove pare i CO.

Kondenzacija i talozenje cinkovih para
Temperatura u kondenzatoru mora biti izmedu 420 i 500° C, jer bi ispod te temperature do$lo

do oksidacije a iznad bi se dio cinkovih para gubio u atmosferu.

Ciklus traje 24 do 48 sati. Za to vrijeme cink se povremeno vadi gravitacijski u kotao ispred
retorti, a na kraju ciklusa kondenzatori se skidaju a retorte prazne od jalovine u krutom stanju,

koja se naziva rajmovka. Retorte se popravljaju i stavljaju natrag za novi ciklus.

Zavisno o vrsti pec¢i ima nekoliko vrsti retorti: rajnska, belgijska, Sleska, a razlikuju se po

profilu (okrugle, poluokrugle...). Prikazane su na slici 17.

{r
| "I.lmr'_m_m:'m'm:.‘”_l R
o ] i - .

Sleska mufla {popreéni presjek)
- .

Belgijska mufla (popreéni presjek)

Belgijska mufla {popreém presjek)

Sika 17: Oblici retorti

Nedostatak tog procesa je diskontinuiranost, velika potrosnja koksa i vatrostalnog materijala i

tezak rad, a produkt mora jos§ i¢i na rafinaciju.
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4.2.1.2. Kontinuirana toplinska redukcija

Izbjeglo se mnogo ru¢nog rada u usporedbi s horizontalnim retortama. Posto se zasip krece
uslijed vlastite mase mora ga ¢initi krupnozrnati materijal s velikom porozno$c¢u. Zato se od
finog prZzenca, ugljena i veziva rade briketi, te koksiraju da postignu zadovoljavajucu
¢vrsto¢u. Ostatak ugljena za redukciju dodaje se u obliku posnog ugljena ili antracita. Zasip

sadrzi 60-70% przenca i 30-40% ugljena. Slika retorte dana je na slici 18.

a - doprema briketa

b - odjeljivac olova

¢ - dovod plina za loZenje

d - kanali za topli zrak

e - loZiste

f - retorta

£ - puzni transporter za izbacivanje izgoretina
h.i - dovod plina za ispiranje (CO)

k - rekuperator

1 - odvod plina u dimnjak

m - dovod zraka

n - otprema cinka

o - grafitni propeler za ispiranje plina cinkom
p - mulj od cinkovog praha

q - dovod vode za taloZenje praha

r - mlazna pumpa.

Slika 18: Vertikalna retorta za dobivanje cinka

Retorta je napravljena iz karborunduma, a preko komora za zagrijavalje postize se
temperatura od 1250-1350° C. Retorta je visoka 10 m, ne loZi se u gornjem dijelu, ali ta
temperatura je dovoljna da se cinkove pare tu ne kondenziraju nego da odlaze u kondenzator
sa strane, dok se pare olova na toj temperaturi kondenziraju i vracaju u zasip. Zato se pare
koje odlaze u kondenzator sastoje samo iz cinkovih para i CO, imaju stalnu temperaturu, ne

dolazi do njihova oksidacije, pa je cink dobiven tim postupkom puno €is¢i.

Kondenzator je sastavljen iz dva dijela pod razli¢itim temperaturnim uvjetima. Prvi dio,
nagnuti kanal, prikljuCen je direktno na retortu 1 tu dolazi do naglog hladenja para (8500 C),a

drugi dio je komora za sakupljanje tekuceg cinka, gdje kondenzacija zavrSava na 560-570° C.
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U komoru se ubacuje rasprseni tekuci cink ¢ime se jako ubrzava kondenzacija te ti uvjeti ne
dozvoljavaju stvaranje ZnO. Obadva dijela kondenzatora imaju niz pregrada da se ubrza
vrtlozenje cinkovih para. Plinovi iz kondenzatora sadrze joS uvijek nesto cinkovih para te se
isisavaju pomocu injektora i potiskuju u ispira¢ s vodom. Tu se pare kondenziraju u obliku

cinkovog praha i taloZe na dno kao mulj. Taj mulj ide natrag na briketiranje.

Cistoéa cinka je preko 99%, veliko je iskoristenje, manja potro$nja koksa, a retortni plin se
koristi kao gorivo. Mana je skupo briketiranje i skupi karborundumski dijelovi. Postupak se

naziva New Jersey.

4.2.1.3. Elektrotermijska redukcija

To je takoder kontinuirani proces, a konstrukcijska razlika od procesa u vertikalnim retortama
je u tome da se toplina proizvodi unutar peéi, elektrootporno. Zato u peci postoji osam parova
grafitnih elektroda. Jedne su smjesStene u gornjem dijelu pec¢i (pod kutom od 30° ), adruge u

donjem dijelu peci (pod pravim kutom). Proces je prikazan na slici 19.
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I | | Bl | — ]
et B Sl )
i |I II| II."
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“\ Rotacijski

Ispiranje rodisliiva
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pumpama ||[I =i|| 5 ‘i,
_j':"sg Pare cinka eyl] I;,_.;Um'n_m elektroda
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Kondenzator
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-

Slika 19: Peé za elektrotermijsko dobivanje cinka
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Zasip se sastoji iz przenca i koksa (44% od teZine zasipa, a to je oko tri puta viSe od teorijski

potrebnog).

Ukupna snaga peéi je 10000 kW a elektrootporno se postize temperatura od 1200 do 1400° C
u zoni isparavanja cinka. Nastali plinovi sastoje se od 45% CO i 45% cinkovih para, a ostatak
su dusik, vodik i CO,. Plinovi odlaze u kondenzatore, gdje se kondenzira cink, koji se lijeva u

slabove za trziste ili ide joS na rafinaciju radi dobivanja vrlo ¢istog cinka.

4.2.1.4. ISP proces (Imperial Smelting Process)
Proces se provodi u visokoj peci a uz cink dobiva se i olovo sa srebrom, bakrom, antimonom,
bizmutom itd. Taj proces je danas najefikasniji i njegova primjena je u stalnom porastu.

Postupak je prikazan na slici 20.

Toranj za
L Zasip vruceg pranje plina Odvod visoko-
(7 koksa 1 sintera [ — . peénog plina
Zasipavanje s _|~. ] ||_‘|

o r
dvostrukin zvonom | 1 {
M
[ 1
.I'

‘ 8 rotora _H | Tl Separator vlage

Hladenje L_{I - ,‘, d l. o :
vodam \| | J’ump{mﬂldmmlnn"j,-' s ,.J Tank == | Plavi prazak
= Sapmicdl, LJ-'J] (S v, s—,/“"hl'*l prasak |
|I ='-“;‘:Lf |LL.— Hiade |1_|-., =ty Preliv ,-1 Daorr.
|| | — | S U Cink  zgusnjivace
P J ; g . .
_ [ | ! Pb buljon ——~ ;’m" "".31
| Ll L Troskaza  za rafinaciju o Tuevane
I~ | | ndLLjTahhl-, Slabovi £n
L = za trZidte
Predgrijac Puhaljlka

Slika 20: ISP postupak za dobivanje cinka

Zasip peéi sastoji se iz vruéeg przenca (cinkovno-olovnog), predgrijanog koksa (800° C), te
malog dodatka vapna radi stvaranja troske. Kroz sapnice uvodi se zrak, predgrijan na 950° C.
Prednost procesa je Sto ne treba provoditi selektivnu flotaciju Zn-Pb, a i ugljika za redukciju
ne treba puno vise nego da se dobiva samo cink. To je zato Sto se PbO reducira sa CO, koji

nastaje reakcijom ZnO s ugljikom:
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Zn0+C —» Zn+CO
PbO + CO — Pb+ CO;

Redukcija ZnO je endotermni proces a PbO slabo egzotermni, pa se uz samo ne$to malo

dodanog koksa, reducira i olovo.

Reducirano olovo (s plemenitim metalima, bakrom i tragovima drugih reduciranih metala)
sakuplja se na dnu i periodicki ispusta iz peci zajedno s troskom. Nastale cinkove pare izlaze
van na vrhu pe¢i 1 odlaze u kondenzatore, gdje prelaze u teku¢i metal. Da se cinkove pare ne
bi oksidirale u kondenzatoru, rasprsuje se rastaljeno olovo, u kojem se cink otapa. Daljim
hladenjem, cink ispliva na olovu i izljeva se van. Plin iz kondenzatora s joS uvijek 5% cinka,

dalje se hladi, pri tome se cink djelomic¢no oksidira u ZnO i vraca na przenje.

Usporedba kapaciteta proizvodnje cinka po pojedinim postupcima:
- 300t/dan, ISP

- 0,06 t/dan, horizontalne retorte

- 10t/dan, vertikalne retorte

- 100 t/dan, elektrotermijska redukcija

4.2.2. Rafinacija cinka

Cink dobiven destilacijom ima joS 1-3% primjesa pa se mora rafinirati. Provodi se plamena
rafinacija (pretapanjem i redestilacijom), dok se elektroliza ne primjenjuje za rafinaciju cinka,

nego samo za njegovo dobivanje.

4.2.2.1. Rafinacija pomoc¢u pretapanja

Proces se provodi na 440° C, blizu togke taljenja cinka, tako da se talinu ostavi mirno stajati

odredeno vrijeme.

Stajanjem taline stvore se dva sloja; gornji je cink s oko 1% olova (jer je olovo topljivo u
cinku samo djelomi¢no), a donji sloj je olovo s 5-6% cinka. Kod te temperature zeljezo se ne

otapa u cinku nego se samo izdvaja kao tesko taljivi spojevi FesZnyo i FeZn;, nazvani tvrdi
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cink, koji ¢ine poseban sloj izmedu postojeca dva sloja. Tvrdi cink sadrzi 4-6% Pb i 4-6% Fe,

ostalo cink, te sluzi za cinkovo bjelilo.

Ostali oksidi isplivaju kao kora na povrsinu, koja sluzi kao zastita od nove oksidacije i skida

se na kraju procesa.

Odstranjivanjem gornjeg cinkovog sloja dobije se cink koji joS sadrzi do 1% olova i na
stotinke % zeljeza. Donji sloj olova ispusta se povremeno i viSestrukim pretapanjem odstrani
se suviSan cink, odnosno dobije se odsrebreno olovo. Mana te rafinacije je $to se necistoce

uklanjaju samo djelomicno.

4.2.2.2. Rafinacija pomocu redestilacije - rektifikacija

Tom rafinacijom dobiva se cink visoke Cistoc¢e. Postupak se primjenjuje za cink bogat s
kadmijem i srebrom, koji se jedino tako mogu ukloniti iz cinka.

Postupak se provodi u New Jarsey kolonama a bazira se na razli¢itim to¢kama vrenja olova
(1749° C), cinka (907° C), kadmija (770° C), bakra (2562° C) i Zeljeza (3435°C), pa se iz
smjese para ti metali izdvajaju u etapama. Ustvari to je frakcijska destilacija, koja se provodi

u viSe kolona.

Prvo dolazi olovna a zatim kadmijeva kolona. Svaka kolona sastavljena je iz plitkih taca,
koje su napravljene iz karborunduma i stepenicasto poredane jedna iznad druge, i u njima
ostaje mali sloj rastaljenog metala.

Donji dio kolone (isparivac) grije se pomocu generatorskog plina, dok je gornji dio toplinski
izoliran i sluzi kao filtar za pare metala.

Postupak: sirovi cink najprije dolazi u obi¢nu rafinacijsku pe¢, u kojoj se putem likvacije

odvoji glavni dio olova i Zeljeza. Zatim cink odlazi u predgrija, gdje se zagrije na 550-600° C
i od tuda tekuc¢i metal ide u ispariva¢ olovne kolone, gdje je temperatura 1100-1200° C.

U tom isparivadu ispari sav cink (907° C) i kadmij (770° C), te nesto olova. Nastale pare
cinka, kadmija i neSto olova idu u gornji negrijani dio kolone - procis¢avac¢ ili povratni
kondenzator. U tom negrijanom dijelu sve olovo prelazi u tekuée stanje, rasporeduje se po
tacama, spusta se i sakuplja u sakupljivacu. Cink tu kondenzira samo neznatno.U toj olovnoj

koloni dobiva se necisto olovo s 1-1,5% cinka i preraduje se na olovo, cink i tvrdi cink.

Pare cinka i kadmija odlaze na vrh olovne kolone i prelaze u drugi kondenzator, smjeSten do
olovne kolone, gdje se kondenziraju. Dobiveni tekuc¢i cink onecis¢en je samo s kadmijem, te

odlazi dalje u isparivac¢ kadmijeve kolone. U kadmijevoj koloni temperatura je niza za 100°C,
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pa ispari sav kadmij i samo dio cinka. Cinkove pare kondeziraju se u gornjem dijelu kolone,

taj cink je prakticki bez kadmija i Cisto¢a mu je 99,99-99,995%, te tee van na dnu kolone.

Na vrhu kolone izlaze pare kadmija s nesto cinka i odlaze u limeni kondenzator koji se nalazi
do kadmijeve kolone, u kojem se dobiva kadmijev prah s preko 40% kadmija. Prah se otapa u

sulfatnoj kiselini, gdje se istalozi cink, a kadmij dobiva kao spuzvasti.

Ako se zeli dobiti jos €is¢i cink, primjenjuju se dvije olovne kolone na jednu kadmijevu.

Kod dobivanja cinka, vrlo vazan nusprodukt je indij. Indij se ponaSa tako da kod przenja
cinkovih koncentrata prelazi u prZzenac, zatim kod destilacije cinka 75% indija ispari i odlazi

u cink, a kod redestilacije, indij kao metal s visokom to¢kom vrenja odlazi u donji dio s olovom.
Koli¢ina indija u olovu je najveca koncentracija pri bilo kojoj proizvodnji.
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Slika 21: Rafinacija cinka u New Jersey kolonama
Rafinacija cinka elektrolizom se ne primjenjuje, jer je mnogo isplativije elektrolitickim putem
dobivati cink pri hidrometalurskoj preradi cinkovih koncentrata.

4.2.3. Hidrometalurgija cinka

4.2.3.1. Elektroliticko dobivanje cinka

Cink dobiven elektrolitickim putem ima ¢isto¢u 99,99% i ne treba se rafinirati. U svijetu
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se tim postupkom proizvodi 80% cinka.

Pri hidrometalurSkom postupku ruda se prvo przi, usitnjava radi boljeg kontakta sa sredstvom
za izluzivanje, zatim izluzuje razrjedenom sulfatnom kiselinom da se cink prevede u otopinu
kao topivi cink(Il)-sulfat, a iz te otopine cink se dobiva elektrolizom.

PrZenje

Ako kao sirovina sluzi ZnS, koji je slabo topiv u sulfatnoj kiselini, prvo ga se

przenjem prevodi u oksid.

I1zluZivanje

IzluZivanje se provodi sa starim elektrolitom iz pogona elektrolize. Da bi se izluzilo $to
manje necistoca, posebno zeljeza (talozi se kao hidroksid a problem je separacija Zn-Fe)

izluZivanje se moze provesti u viSe stupnjeva. Dan je primjer izluzivanja u dva stupnja.

I. stupanj
Izluzivanje u prvom stupnju je neutralno a provodi se sa slabom kiselinom od izluzivanja u

drugom stupnju u Sto se dodaje przenac, ZnO. U slaboj kiselini cinkovi spojevi otapaju se vrlo
malo ili gotovo nista, ali se zato tu taloZe neke necistoce, pa je glavni zadatak neutralnog
izluzivanja hidroliticko procis¢avanje otopine od Zeljeza, arsena 1 antimona. Hidrolitickim
talozenjem ne mogu se odstraniti bakar, kadmij i klor, nego se za njihovo odstranjivanje
primjenjuju druge metode. MijeSanje traje preko dva sata i za to vrijeme kiselina se potrosi pri
reakciji s ZnO, kojeg u obliku ZnSQ, prevodi u otopinu.

Reakcija se ubrzava uvodenjem pare, koja povisuje temperaturu na 98° C. Vrlo vazno je
pratiti pH otopine, jer kod neutralnog izluzivanja dolazi, uslijed poviSenja pH vrijednosti,

do talozenja metalnih hidroksida. Svaki hidroksid ima svoje pH podrucje talozenja, a s
poviSenjem pH smije se u i¢i samo do pocetka talozenja cinka, a to je kod pH 6.

Da bi se Zeljezo istalozilo hidrolitidki mora se prevesti u Fe>* oblik (s kisikom ili MnO5).
Arsen i antimon taloze se tako da sa Zeljezom stvaraju dvojne soli, pa se mora paziti da
postoji dovoljna koli¢ina Zeljeza u otopina (za uklanjanje arsena koli¢ina Zeljeza mora biti

50 puta viSa od arsena). SadrZaj iz tog tanka odlazi u zgusnjivace. Otopina iz zgu$njivaca
odlazi na prociS¢avanje od bakra, kadmija kobalta i niza manjih koli¢ina drugih metala,

a zatim na elektrolizu. Kruti talog, bogat sa cinkom, odlazi u Il. stupanj na kiselo izluZivanje.

Il. stupanj
Kiselo izluZivanje u drugom stupnju, provodi se sa starim elektrolitom iz elektrolize. Tu se treba

izluziti Sto vise ZnO. Bez obzira na istalozene necistoce u 1. stupnju, jos uvijek ih ima, a zbog
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viSka kiseline, nastavljaju se izluZivati i u tom stupnju: Zeljezo, arsen, antimon, kobalt, nikal,
bakar i dr.. Pri tom izluzivanju sulfatna kiselina se jako neutralizira sa ZnO, te nakon toga
sluzi za izluzivanje u I. stupnju; tankovi se prazne u zgusnjivace, otopina ide u prvi stupanj,
a kruti dio se talozi, filtrira 1 ispire. Filtarski kolac ide talioni¢arima jer sadrzi jo§ 8-12% Zn,

4-5% Fe, 150-300 mg Ag/dm?® i dr. Tankovi su tipa Pachuka.
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Slika 22: Shematski prikaz hidrometalurskog dobivanja cinka

Prociséavanje
Otopina ZnSOy4 nakon 1. stupnja izluzivanja odlazi na proc¢i§¢avanje prije elektrolize. S
proc¢is¢avanjem se ne odstranjuju potpuno pojedine necistoce, nego se ide do neke granice

koja nece smetati pri elektrolizi. Pro¢iS¢avanje se provodi s raznim sredstvima:
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cementacijom sa cinkovim prahom uklanja se bakar i kadmij, zatim s Na-Sb tartaratom arsen,
antimon i nikal, s ksantogenatom germanij, a a-nitrozo 3-naftolom kobalt i s Ag,SO; klor.
Nastali talozi preraduju se sa ciljem iskoriStavanja vrijednih sastojaka kao sto su: Co, Ge, Cd,
Cu, Zn.

Elektroliza cinka
Procis¢ena otopina ZnSO4 odlazi u elektroliticku ¢eliju.
Postrojenje za elektrolizu sastoji se od niza (300-400) kaskadno poredanih, drvenih ili
betonskih kada (¢elija) presvucenih kiselootpornim slojem od olova, bitumena, asfalta
ili plastike. Dimenzije kada su razli¢ine (primjer: duzina 4,57 m, Sirina 0,85 m i dubina 1,68 m).
Odozgo se u kade u elektrolit uranjaju anode i katode.
Anode su resetkaste i rupicaste olovne ploce (99% Pb i 1% Ag, a moze i Sr, Ca, Ti)), debljine
1,25-10 m. Katode su obi¢no od tvrdog valjanog aluminija ili cinka, debljine 0,6-10% m.
Gustoca struje je prosjeéno 400-600 A/m? (Anakonda postupak ima najnizu gustoéu 320 A/m?,
a Taiton postupak najveéu, do 1040 A/m?). Radna temperatura mora biti 35-45° C, pa u Celiji
postoji i hladenje pomoc¢u olovnih spirala s vodom. Razmak izmedu elektroda odrzava se s
gumenim ¢epovima, a iznosi 0,09 m. Napon elektrolize je 3,5 V (teorijski 2,35 V). IskoriStenje
struje je 93%.
Pri elektrolizi dolazi do razelektriziravanja cinkovih iona i taloZenja cinka na katodi:

2Zn** +4e — 2Zn Eo =-0,76V
Na anodi se razvija kisik i razelektriziravanju OH" ioni iz elektrolita, koji nastaju uslijed
elektroliti¢ke disocijacije vode:

4H,0 — 4H" +40H

40H — O, + 2H,0 +4e
Sumarna reakcija je:

2Zn*" + 2H,0 — 2Zn +4H" + 0, (2ZnSO, + 2H,0 — 2Zn + 2H,S0, + O,)
Cink se teorijski ne bi mogao taloziti iz vodenih otopina na katodi jer ima negativniji
potencijal izdvajanja (-0,76 V) od vodika (0,00 V), a zna se da se na katodi prvo izdvaja
elektropozitivniji element, u ovom sluéaju to bi bio vodik. Ali uslijed prenapona vodika
na cinkovoj ili aluminijevoj katodi u kiseloj otopini, vodik postaje elektronegativniji
(-0,9V) od cinka, pa je izdvajanje moguce.
Elektroliza je ekstremno osjetljiva na prisutne necistoce, a njihovo ponasanje zavisi 0

njihovom potencijalu izdvajanja.
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Elektronegativnije necistoée 0d cinka (K, Na, Ca, Mg, Al i Mn) ne interferiraju direktno s
procesom elektrolize, osim u sluc¢aju kada ih ima viSe, pa raste viskozitet elektrolita. Zato
im je dozvoljena granica u elektrolitu do 60 g/dm?.

Kod negistoca s elektrodnim potencijalom izdvajanja izmedu Zn** i H*. U sludaju olova,

kadmija, talija i kositra, prenapon vodika je visi od onog kod cinka, pa se taloZe kao
necistoce na cinku. Kod Zeljeza, kobalta i nikla, prenapon je nizi nego kod cinka, oni se
takoder taloze sa cinkom, ali mogu se ponovo lako otopiti s kiselim elektrolitom. Zato tih
nedistoc¢a smije biti vrlo malo jer imaju veliki utjecaj na iskoristenje struje.

Elektropozitivnije neéistoce od cinka (Cu, As, Sb, In, Te i Ge) taloZe se sa cinkom na katodi,

ona se uz njih otapa i nastaju rupe na katodnom cinku. One smanjuju i iskriStenej struje, pa su
najstetnije necistoce.

Za elektrolizu su osim cistoce elektrolita vazni i temperatura, napon, gustoca struje i
koncentracija kiseline. Zato je kod elektrolize cilj zadrzati koncentracije cinka i kiseline
konstantnim. Ne moze se raditi s previse razrjedenim elektrolitom, a to je i razlog zasto se

ne ide na potpuno izlucivanje cinka iz elektrolita, nego postoji donja granica pri kojoj se jos
uvijek dobiva kompaktni cink 1 do kuda se moze i¢i s koncentracojm. Na pocetku elektrolit
sadrzi 100-160 g Zn/dm?® (kao sulfata) i elektroliza se provodi dok se sadrzaj cinka u otopini ne
smanji na 30-40 g Zn/dm?. Istovremeno povecéava se koncentracija sulfatne kiseline, od po&etnih,
normalnih za rad 115 g H,SO,4/dm?® na 150-200 g/dm?®, pa se takav stari elektrolit $alje u Il.
stupanj izluzivanja. Izvadena koli¢ina nadomjesta se sa svjezom neutralnom otopinom od
izluZivanja, i podesava opet na 115 g H,SO./dm°.

Tanke ploce katodnog cinka (4,5-11,5 kg) vade se svakih 18-48 sati, a problem je Sto se pri
pretaljivanju lako oksidiraju. Da se oksidacija sprijeci, moraju se taliti na Sto nizoj temperaturi
(ispod 480° C) u neutralnoj ili redukeijskoj atmosferi pe¢i s dubokim ognjistem. Najbolje je
indukcijsko zagrijavanje. Pe¢ radi tako da se osuSene katode uranjaju Sto brze u talinu. Pri
pretaljivanju nastaje i troska, koja se sastoji iz ZnO i kapljica cinka. Da bi Sto manje cinka preslo
u oksid, dodaje se salmijak (NH,4CI), koji otapa oksidnu koru s povrsSine kapljica. Dobiveni fini

cink ima cCisto¢u 99,99%.
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5. METALURGIJA ZIVE

Smatra se da je ziva otkrivena 1500. godine p.n.e., a prvi zapisi o njoj potjecu iz 315. godine

p.n.e., kada Teofrast opisuje obradu «Spanjolskog cinobera» uz dobivanje Zive.

Grci su Zivu nazivali hydor argirus — vodeno srebro, a Rimljani argentum vivum - Zivo
srebro. Alkemicari vezu zivu uz planetu Merkur (grcki bog Merkur - brz i pokretan), pa od

tuda i njeno ime u pojedinim jezicima (engl. mercury).

Svjetska proizvodnja zive jako varira u pojedinim periodima. Tako je 1960. godine bila 9440
t, 1970. 10100 t, 1978. 6000 t a 2000. 1800 t. Jedan od razloga smanjenja potrebe za Zivom je

smanjena upotreba Zive kao sredstva za zastitu bilja.

Ziva se prodaje na boce, koje su iz ljevanog Zeljeza i sadrze 34,5 kg (izvorno 75 Ib) Zive.
Boce su Zeljezne zato 5to se Zeljezo ne otapa u zivi. U Zivi se lako otapaju olovo, kositar, cink,

kadmij, aluminij, zlato, bakar i srebro. Cijena jedne boce bila je 1998. godine 137 3.

Tocka taljenja Zive je -38,83° C (ispod je bijeli metal), vrenja 356,73° C (iznad je bezbojna
para) a gustoéa 13,54-10° kg/m®. Primjenjuje se zbog niske tocke taljenja i vrenja, velike
gustoée, postojanosti prema kisiku, sposobnosti da gradi amalgame iz kojih se moZe ponovo
lako dobiti, te zbog jakog optickog zracenja njenih zagrijanih para. Ima relativno malu

toplinsku i elektri¢nu vodljivost.

Primjenjuje se kao kontaktni materijal pri proizvodnji Saltera, ispravljaca, lampi sa svjetle¢im
lukom, te za termometre, barometre, tahometre i termostate, zatim za postizanje visokog
vakuuma, pa za elektrode, zubne plombe, kao katalizator. Uz talij, sa zivom se moze mjeriti
temperaturu do -58° C. Prije se je primjenjivala za proizvodnju ogledala (Sn-amalgami) i za
pozlacivanje (Au i Ag-amalgami).

Vazna je primjena i Zivinih spojeva.

Fulminat — Hg(CNO),, je eksploziv za punjenje kapsli.

HgO — Zuti ili crveni prasak, sluzi kao katalizator, u medicini, za anode, za proizvodnju
zivinih soli, Zivinih organskih spojeva.

Kalomel — Hg,Cl,, sluzi kao lijek i bjelilo. Najrjedi mineral Zive u prirodi. Fungicid i

insekticid, kalomel elektrode, katalizator. Sublimira na 385° C.
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Sublimat — HgCl,, vrlo je otrovan, sluzi za dezinfekciju, nekada je sluZzio za impregnaciju

drveta, kao pojacivac u fotografiji, kao katalizator.

Cinober — HgS, sluzi kao boja za gumu, kaucuk, keramiku a u proslosti i kao kozmeti¢ko

sredstvo, te kao katalizator za razli¢ite kemijske sinteze.

Poznate su i legure Zive, od koji je najpoznatija bila legura sa srebrom za zubne plombe (Sn-

Cu-plemeniti metal amalgam).

Ziva se dodaje legurama olova zbog poveéanja tvrdoée, u tiskarskoj industriji moze zamijeniti

kositar koji se takode dodaje za povecanje tvrdoc¢e. Dodaje se i legurama za lemljenje.

5.1. RUDE ZIVE

Cinabarit, HgS je najvaznija ruda s teorijski 86,2% Hg. Pratitelji cinabarita su slobodna Ziva,
pirit, neki minerali sumpora, arsena i antimona, slobodni sumpor, bitumen te jalovina. Zivine
rude su obiéno siroma3ne. Najbogatije su u Almadenu (Spanjolska), s 2,55-15% Hg (do sada
je dobiveno oko 300000 t zive), Monte Amiati (Italija) s 0,5-0,7% Hg i Idriji s 0,5% Hg.

Bogatim se smatraju rude s preko 3% Hg. Rudnici zive su jako stari. Tako se Almaden
iskoridtava oko 2000 godina a Idrija radi od 1497. godine. Suplja stena pod Avalom poznata

je jos iz kamenog doba, ali radi tek od 1968. godine.

U Kaliforniji poznata su nalazista New Almaden i New ldria.

5.2. PRIPREMA | DOBIVANJE ZIVE

5.2.1. Flotacija i susenje

Za siromasniju rudu potrebno je obogacivanje. Dobrom pripremom pokazalo se suSenje rude

na ispod 5% vlage. Susenje se provodi na otvorenom ili u bubnjastim pec¢ima.

U Idriji je postojala i priprema u vidu primitivne separacije — prebiracnica ili klasirnica, gdje

se je samo odbacivala jalovina i ruda klasirala na krupnu (>0,04 m) i sitnu.
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Flotacija, ako se uopce primjenjuje, sluzi za rudu s arsenom i antimonom, jer se pri flotaciji
postize njihova separacija. Koncentriranje flotacijom nije uvijek ekonomicno, te se iz
sulfidnih ruda viSe isplati dobivati zivu direktno destilacijom. IskoriStenje zive kod destilacije
je preko 95%, a kod flotacije 80-85%.

Ziva se lako izdvaja iz svojih ruda. Jos je Agrikola u 16.-tom stoljeéu znao pet metoda za
njeno dobivanje. Za dobivanje Zive gotovo uvijek sluzi suhi naéin. Proces se provodi iz

usitnjene rude u:
- direktno zagrijavanim pec¢ima (uglavnom)

- indirektno zagrijavanim muflama ili retortama (prije se je primjenjivao za bogatu rudu, a

danas samo za neke specijalne meduprodukte)

5.2.2. Peéi s direktnim zagrijavanjem

Najvaznija polazna sirovina je HgS, neotrovna je i lako se transportira.
Prva faza je direktno przenje HgS, pri ¢emu dolazi do oksidacije sumpora i oslobadanja zive:
HgS + O, —» Hg+ SO,

Ta reakcija je intenzivna na 350-400° C, ustvari da bi Ziva izdestilirala temperatura mora biti

bar 357° C (zna¢i iznad vrelista Zive).

Da bi sav HgS koji je zarobljen u unutrasnjosti rude sublimirao, mora se posti¢i temperatura

njegove sublimacije, a to je 580°C:
HgSs — HgS, sublimacija na 580° C

Kod te temperature sav HgS prelazi u plinovito stanje, mijeSa se s ostalim plinovima, a jo$

bolje je proces voditi na 737° C, kada HgS disocira na Zivu i pare sumpora:
HgS, — Hgy+S, disocijacija na 737°C

Nastale pare sumpora odmah reagiraju s kiskom iz zraka:
S+0,; » SO, oksidacija sumpora

Kod tih uvjeta ne moze do¢i do ponovne oksidacije zive i nastajanja HgO, jer se HgO raspada
ve¢ na 450° C.
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Oksidacija sa zrakom povoljnija je za siromasniju rudu, pri tome su radnici manje izloZeni
djelovanju otrovnog plina, jer su Zivine pare viSe razrjedene sa SO,, sa suviskom zraka i s

plinovima od loZenja.

Za takav nacin dobivanja zive prvo su se primjenjivale Sahtne peci: Scottova presipna i

Cermak-Spirekova, a danas se primjenjuju rotacijske i etazne.

5.2.2.1. Scottova presipna peé

Njena konstrukcija smatrala se najboljom za tu vrstu pe¢i (New Almade 1875.). Imala je

ugradene sedlaste strehe po kojima se je ruda spustala kroz pe¢.

Zasi i
Boéna i pavanie i

et
lzlaz prema ——

kondenzatoru

5
Komora za ;

prasinu, 3

Perforirani luk
od opcka

Uzduzni presjek P‘J‘Pf‘:'fﬂl Dfﬂﬁji‘k

Slika 23: Scottova presipna pe¢
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5.2.2.2. Cermak-Spirekova pe¢

Izgradena je u Idriji 1886. godine. Preradivala je sitnu rudu, a takvu preradu omogucavale su
ugradene kose strehe, preko kojih je ruda klizila kroz pe¢. Streha je bilo vise redova, pri cemu
su gornji redovi bili izgradeni od ljevanog Zeljeza a srednji od prvoklasnog Samota. Po
nekoliko redova streha Cinilo je odgovaraju¢u zonu u peci gdje su se odvijale glavne reakcije

(zona susenja, zona przenja, zona sagorijevanja i zona hladenja)

Uzduini presjek Popreéni presjek

Slika 24: Cermak-Spirekova pe¢ za Zivu

5.2.2.3. Rotacijske peci

Pokazale su se najboljim, a primjenjuju se od 1913. godine. Pe¢ je nagnuta pod kutom od 3,5-
5°, promjer je 1-1,5 m, duljina 10-20 m, a okreée se brzinom od 0,67-2 min™*. Temperatura na
povisenom dijelu peéi je 320-400° C a na kraju za izlaz zasipa 700-800° C. Ruda prolazi kroz
pe¢ odozgo nadolje, a u protustruji dolazi gorivo. Pec¢i imaju veliki kapacitet i velika je brzina
procesa. U procesu nastaje dosta praSine, ali problem je rijeSem uvodenjem boljeg brtvljenja,
uvodenjem modernih uredaja za odvodenje praSine iz plinova prije njihovog ulaska u
kondenzatore. IskoriStenje Zive u rotacijskim pec¢ima je 95% iz rude koja sadrzi 0,3% Hg.

Rudi se po potrebi dodaje vapnenac, drveni ugljen ili koks.

70



71

Prema kelekioru

Komom za prasine
Zuptanik P ' 2z L
; "
Hauba #a Prsicn 72 IE, F
I:l.:'.l:l'll_l-.: ._1L.n.11:1|-.. ‘ N —-%I o “,__ --I |__’ ||
s = | 1L
Ulini . 50 '.._-—--'*""'"J’.'-I E.-—- i .’] |I,I"..':III ._
gorionik @, || L= -—':1"',‘_—- foiet | &
e et ——— %
, “Brvljenic
| Bunker l Celidni okvir
podcnd
ruda

Slika 25: Retcijska pe¢ za dobivanje Zive

5.2.2.4. Etazne pefi

Uz rotacijske, smatraju se takoder pogodnim. Prednost im je $to preraduju sitniju rudu nego

rotacijske peéi, imaju bolje iskoriStenje topline, ali proizvode i vise prasine.

5.2.2.5. Fluo-solid reaktori

Nisu u primjeni jer nije rijeSeno odvajanje prasSine.

5.2.3. Peci s indirektnim zagrijavanjem

U njima se preradivala bogata ruda a zbog visoke cijene prerade, danas se primjenjuju jos
samo ponegdje za preradu odredenih meduprodukata, koncentrata i stupe. Przenje se provodi
bez pristupa zraka, a plinovi loZenja ne dolaze u dodir s destilacijskim plinovima, pa je u
njima koncentracija Zive vec¢a, manji im je volumen i za njihovo kondenziranje potrebni su

manji kondenzatori.

Retorte mogu biti zeljezne, glinene, Samotne, keramicke ili iz silicijevog karbida. Ako su
Zeljezne mora se dodati 10-20% CaO, da se sprijeci reakcija HgS sa Zeljezom, pri ¢emu

nastaje krti FeS:
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HgS + Fe — FeS + Hg
Dodatkom vapna ne dolazi do te reakcije, nego do:
4HgS +4Ca0 — 4Hg + 3CaS + CaSO4
Uz sve mjere predostroznosti trajnost retorti je samo pola godine.

U retori se mora posti¢i temperatura do 800° C indirektnim zagrijavanjem, pa je potrosnja

goriva veca nego kod drugih uredaja.

Retorte mogu biti postavljene koso ili vodoravno. Mana vodoravnih retorti je ta da su pri
ruénom vadenju izgorjelih sastojaka (2-3 puta dnevno) radnici izlazu trovanju s otrovnim

plinovima. Ta opasnost je manja kod kosih retorti.

Zbog otrovnosti zive njeno dobivanje je opasno pa se mora jako paziti na zastitu radnika. U
zraku hale dozvoljeno je svega 0,1 mg Hg/m?®. Slijed oboljenja je: zapaljenje desni, ispadanje
zubi, oboljenje bubrega, malaksalost i na kraju smrt. Mjere zaStite su dobro provjetravanje
prostorija, pranje ruku prije jela, Zvakanje slanine za vrijeme rada da se stvori zastitni masni
sloj u ustima, zatim kupanje poslije rada. Zidovi i podovi hala moraju biti iz materijala koji se

lako peru. Sprej kalcijev polisulfid smanjuje postotak Zive u zraku.

5.2.4. Kondenzacija zivinih para

Zivine pare dobivene jednim od tih na¢ina, moraju se kondenzirati. Kondenzacija je najtezi
dio cijelog procesa, a potpuna kondenzacija nikada se ne postiZze. Dio Zive taloZi se kao tekuéi
metal, a dio kao stupa; tamni mulj sastavljen iz fine rasprSene Zive s ostalim produktima

destilacije 1 sublimacije, te ostalim sastojcima iz peci i rude.

Za kondenzaciju najviSe se primjenjuje hladenje plinova u velikim komorama. Mokro

¢is¢enje 1 filtri s vreCama nisu pogodni, a elektrofiltri su preskupi.

Izmedu pe¢i 1 kondenzatora obicno se postavlja jedna do dvije ciklone (odvajaca prasine). U

ciklonama se Ziva ne smije ohladiti do temperature kondenzacije, da se ne bi ve¢ tu talozila.

Kondenzatori se grade u obliku vertikalnih cijevi s koljenima, da plin moZe i¢i u vise

odvojenih putova. Kondenzatori moraju biti otporni prema koroziji i trebaju imati dobru
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toplinsku vodljivost. Za njihovu izgradnju sluze Ni-Cr legure, monel metal (Ni-Cu legura),

keramika i lijevano Zeljezo.

Najpoznatiji su Cermakovi kerami¢ki kondenzatori sa cijevima elipsastog presjeka u obliku
nogavica od hla¢a. Donjim dijelom uronjeni su u bazene s kosim dnom. Temperatura ulaznih
plinova je 150-200° C, a izlaznih 25-40° C, pa se kondenzatori moraju izvana intenzivno
hladiti vodom. Poslije kondenzatora dolaze kondenzacijske komore (zgustilnice), izradene iz
drveta premazanog katranom, a dno je betonsko. Njihov zadatak je da razrijede plinove,
smanje im brzinu i istaloZe preostalu Zivu. Na dnu tih komora sakuplja se glavni produkt
kondenzacije - stupa, koja sadrZi 40-80% Zive. Duzina putova kondenzacije je na primjer u
Idriji 720-750 metara.

A Plinovi premalf=pryy
taloZniku i 4 P
dimnjaku j?’

o N

Plinovi iz peci,
kolektora pra-
Sine i ckshaustqml

al

B
[-__n—u.
g
=

Slika 26: Cermakovi kerami¢ki kondenzatori za Zivu

5.2.5. Dobivanje zive iz stupe

Ako je ruda bitumenozna, veci dio zive dobiva se preradom stupe, a manji direktno. Tako se u

Idriji 78-91% zive dobiva iz stupe, a 9-22% direktno.

Stupa, glavni produkt kondenzacijskih uredaja je smjesa sitnih kapljica zive, praha, sumpora,

Cadi, katrana, sulfatne kiseline, HgSO4, bitumena, vodenih kapi, oksida arsena i antimona itd.
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Za njenu preradu dodaje se 10-30% CaO, koji veze vlagu, saponificira masne primjese,

neutralizira kiselinu i djelomic¢no otapa HgSO.. Na taj nacin izlu¢i se najveci dio Zive.

Nekada se Ziva gnjecila i cijedila ru¢no s vapnom na kosim stolovima, a danas se primjenjuju

Exellijeve prese. Presa je niska cilindri¢na posuda od lijevanog Zeljeza, promjera oko 1,2 m, s

konusnim dnom na kojem su ugradeni okomiti nozevi. U sredini je osovina s ru¢kama na

kojma se takoder nalaze nozevi, ali okrenuti prema dolje. Stupa se gnjeci izmedu nozeva i pri

tome do 75% zive se izdvaja i otjeCe u bazen za zivu. Exelli presa je prekrivena radi Stetnih

plinova. Radi diskontinuirano: 20-30 kg stupe izmijes$a se s 10% ili po potrebi CaO, te gnjeci

oko 30-40 minuta.

Cistoéa zive u Idriji je 99,99-99,995%.

Slika 27: Exellijeva presa za zivu

5.2.6. Rafinacija zive

Za odredene svrhe Ziva se rafinira na razli¢ite nacine:

- Propuhivanjem sa zrakom — lako oksidirajuc¢i metali stvaraju film oksida koji pliva na
povrsini

- Pranje s 8%-tnom HNOj3; — fino ukapljena Ziva ide pod tlakom kroz stup s HNOs,
zatim se ispire vodom, pa amonijevim nitratom itd.
oslobodila samo onih sastojaka koji su isparljivi. Ostaju Pb, Zn, Cd, ali posto su
neplemenitiji od zive ne taloze se pri elektrolizi na katodi sa zivom.

- Vakuum destilacija
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6. META LURGIJA ZLATA | SREBRA

Metali su u starim vremenima povezivani prema boji (i 7 dana) s nebeskim tijelima: Au —

Sunce, Ag — Mjesec, Fe — Mars, Hg — Merkur, Sn — Jupiter, Cu — Venera i Pb — Saturn.

Zlato i srebro obi¢no dolaze zajedno u rudama i nusproduktima prerade olovnih i bakarnih

sulfidnih ruda.

Prvi zapisi o zlatu nadeni su na hijeroglifima iz oko 4000 godine p.n.e., ali se je vjerojatno
primjenjivalo i ranije.

Gotovo Cisto zlato dobivali su Egipcani dugim zagrijavanjem komada zlata s kamenom soli na
oko 1000° C. Veé su Egip¢ani pokuSavali od svega napraviti zlato, Sto se inace pripisuje

alkemicarima.

Osvajaci poslije Kolumba otkrili su, u Zelji za proizvodnjom Sto viSe zlata, amalgamaciju (ima
naznaka da su je ve¢ primjenjivali i Rimljani). Amalgamacija je bila najvazniji postupak

dobivanja zlata do kraja 19. stoljeca.

Zlato se primjenjuje za nakit, razliCite ukrase, novac, dijelove nekih uredaja u medicini,
elektrotehnici, pri bojenju, za uredaje u kemijskoj industriji. Cisto zlato primjenjuje se (zbog
mekoce) ograni¢eno, na primjer za pozlate — listi¢i debljine 1-10™ m. Zato se obicno legira s
bakrom i srebrom. Spojevi su mu toplinski nestabilni, pa se pri zagrijavanju raspadaju a ostaje
meko zlato. Zlato apsorbira Zivu i nastaje legura s do 40% Au. Kvaliteta mu se odreduje

karatnom skalom - maseni udio Cistog zlata na 24 dijela ukupnog metala.

Zlato je meko, tocka taljenja je 1064,18° C, vrenja 2856° C, a gustoca 19,3-10° kg/m°. Zuto je
ali se boja mijenja ovisno o zrncima, te je kod veéih crno, crveno. Cisto mehanicki
neobradeno zlato je bijelo. Najkovkiji i najduktilniji metal, pa se rade folije od 1-10° m

debljine. Najpasivniji element koji se otapa u zlatotopci (HCI:HNO3; = 3:1).

Srebro se spominje ve¢ u Knjizi postanka, a njegova separacija od olova poznata je bila prije
6000 godina u Egiptu. Srebro se tali na 961,78° C, vreliste mu je na 2162° C a gustoca
10,5-10° kg/m®. Srebro je najbolji vodi¢ topline i elektriciteta. SluZi za izradu pribora za jelo,
nakita i novca. 1/20 troSi ga se pri izradi fotografskih materijala. Njegove legure sluze za
elektricne kontakte, zatim u zubarstvu i farmaciji. Najpoznatija legura je Ag-Cu — sterling

(92,5% Ag i ostalo Cu). Legura za zubne plombe sadrzi 60-70% Ag, 18-25% Sn, 2-4% Cu,
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0,5-2% Zn a amalgamira se s razli¢itim koli¢inama Zive. Bar u 14 jezika srebro je naziv i za

novac.
Srebra ima 10 % (maseni postotak) a zlata 1/10 od te koli¢ine

Zlato se nalazi uglavnom u samorodnom obliku (sadrzi 1-40% Ag, te Cu i Fe). Elektrum je
prirodna legura, davno poznata, s 15 do 35% Ag. Zlato se inace legira s mnogo metala, radi

povecanja tvrdoce ili dobivanja egzoti¢nih boja. Ipak, najcesce se legira s do 10% srebra.

Nalazimo ga kao primarne naslage gorsko zlato (zlatne zile u kvarcu), te sekundarne naslage -

aluvijalno zlato (pijesci) .U Australiji je naden grumen od 270 kg.
U prirodi se pojavljuje u spojevima samo s telurom i selenom.

U 1m® morske vode ima ga 0,4-0,8-10° kg. Nalazista su u JAR, Australiji, Kanadi, SAD i
bivSem SSSR.

Srebro obi¢no dolazi kao pratitelj sulfidnih olovnih i bakrenih ruda. NeSto malo ima ga u

elementarnom obliku, a dobiva se i iz rude argentinita, Ag,S.

6.1. POSTUPCI DOBIVANJA ZLATA | SREBRA

Iz lezista elementarnog zlata, ono se dobiva :

Ispiranjem - uklanja se jalovina. Ustvari to je talozno koncentriranje za naplavine.
IzluZivanjem - kao i srebro, selektivno izdvajanje pomocu amalgamacije i cijanizacije.
Zlato i srebro dobivaju se kao nusprodukti pri dobivanju bakra i olova, a dobivena legura

naziva se DORE metal.

6.1.1. Ispiranje

Najstariji nacin pri kojem se pijesak ispire vodom, a zlato se zbog velike gustoce talozi brze

od jalovine. To je gravitacijska koncentracija.

Ispiranje se provodi u - zlatnom runu (vjerojatno je sluzila ov¢ja koza), tavama, zljebovima,

hidraulicki, jaruzanjem. Nakon tog obogacivanja slano je na amalgamaciju.
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6.1.2. I1zluzivanje

Postoji pet postupaka, od kojih su neki odbaceni zbog neekonomicnosti. Amalgamcija je do

cijanizacije bila glavni postupak.

U novije vrijeme patentiran je i postupak izluzivanja zlata na gomilama, s nepropusnim dnom,
da se dobivena izluzena otopina moze odvoditi. Izluzivanje je s natrijevim cijanidom i

vapnom, i traje mjesec dana (Nevada).

6.1.2.1. Amalgamacija

Neefikasan postupak. Zlato i srebro stvaraju sa Zivom amalgam a zatim se Ziva izdestilira.

Postrojenje ¢ini drobilica rude (bar 60% rude je -200 meSa) i bakarne plo¢e (dimenzija,
4,57x1,52 m pod nagibom od 18%) prevucene tankim slojem zive. Ruda se drobi, mijeSa s
vodom i kao kaSa oplakuje bakarne ploce. Nakon jedan ili dva dana ploce se skidaju i s njih
struze tanki sloj nastalog amalgama (ne jako priljepljen), te zagrijava u loncima. Pri tome ziva
isparava, zatim kondenzira i reciklira, a zlato ostaje kao dore. Tim postupkom ne moze se

iskoristiti sve zlato, jer se ne mogu odstraniti fine ¢estice, nego se jo§ preporuca i Cijanizacija.

Amalgamacija se primjenjuje jos rijetko zbog visoke cijene, slabog iskoristenja i otrovnosti

Zive.

6.1.2.2. Klorinacija

Istisnula ju je cijanizacija. Elementarno zlato prevadalo se je pomoc¢u vlaznog klora u Au(III)-
klorid topiv u vodi, koji se je izluzivao iz rude vodom, a zlato se talozilo iz otopine nekim

redukcijskim procesom. Nije se moglo paralelno iskoriStavati srebro.

6.1.2.3. Brominacija

Malo se primjenjuje zbog skupog broma.

78



79

6.1.2.4. Cijanizacija

Primjenjuje se od 1887. i danas je glavni proces za rude zlata. Proces ukljucuje otapanje zlata
sa slabom cijanidnom otopinom u prisustvu Kisika, te zatim njegovim talozenjem iz otopine

pomocu cinka.
Ruda moze i¢i direktno na preradu a moze se 1 prziti i flotirati.

Ruda se drobi, mokro melje u kugli¢nim mlinovi, te se kod optimalne temperature od 85° C,
izluzuje s 0,1-0,25% otopinom kalijevog ili natrijevog cijanida, uz oksidirajuce sredstvo.
Vapno se dodaje (0,456-0,908 kg/t) radi kontrole pH i sprijeCavanja $tetnih djelovanja sulfida
bakra, Zeljeza, antimona i arsena, jer troSe cijanid i kiselinu (oni se nazivaju Kiseli

zagadivaci).

Za izluzivanje srebra potrebna je koncentriranija otopina i dulje vrijeme, jer je srebro teze
prevesti u otopinu a i ima ga puno viSe od zlata. Srebro se zato sve vise obraduje ne
cijanizacijom nego flotacijom. Flotacijski koncentrat se tali i srebro separira kao metalni

produkt koji odlazi na rafinaciju.

Cijanizacija se provodi snaznim mijeSanjem uz upuhivanje zraka pod tlakom u tankovima tipa
zratnog lifta (Pachuca) (primjer: visina 6,6-18,3 m, promjer 2,44 m, a ima ih do 7 u seriji).

Zlato i srebro prelaze u otopinu kao kompleksni cijanidi:

4AUG) + 8CN + Oyq) + 2H,0 — 4[Au(CN)] +40H"
4Ag +8NaCN + Oz + 2H,0 — 4Na[Ag(CN);] + 4NaOH

Proces traje 50 sati.

Zatim dolazi filtriranje ili protustrujna dekantacija cijanidne otopine, koja onda ide kroz
vakuumske komore (Crowelov postupak). U tim komorama odstranjuje se kisik, koga kod
talozenja ne smije biti, jer bi se kisik spajao s cinkovim prahom (koji sluzi za talozenje) u

ZnO i cinkov feri cijanid, Sto interferira s reakcijom taloZenja i daje slabiji produkt.
Zaostali mulj nema viSe plemenitih metala.
Bistrom cijanidnom lugu dodaje se cinkov prah, te dolazi do talozenja zlata i srebra:
2[AU(CN);]” + Zn — [Zn(CN)]* + 2Au
2NaAg(CN); + Zn — NayZn(CN)4 + 2Ag

Postoji mala tendencija da se cink spoji sa suviskom NaCN, Sto prouzrokuje vecu potroSnjuj

cinkovog praha od teorijski potrebne za oslobadanje zlata i srebra:

79



80

Zn + 4NaCN + 2H,0 — Na,ZnCN + 2NaCN + H,

Mulj zlata sa srebrom i joS nekim primjesama ide u preSe da se istjera cijanidna otopina, koja

se vraca u proces.

Dobivena pogaca susi se u peCima za przenje, te se neplemeniti metali oksidiraju. Osusene
pogace idu na taljenje u lucne peci, stavljaju se dodaci za taljenje, koji stvaraju trosku.
Primjese odlaze u trosku a sirovo zlato i srebro se lijevaju u poluge od 12,5 kg (84% Au, 10%

Ag i 6% osnovnih metla), te idu na rafinaciju.

Posto je zbog Stetnosti zive, najveCem proizvodaci zlata u SAD, Homestoke Mining
Company, 1970. zabranjena primjena amalgamacije jer se je zagadivao nizvodni tok, oni su
preSli na cijanizaciju. Poslije cijanizacije vadili su zlato i srebro, adsorpcijom s drvenim
ugljenom («ugljik u pulpi»). Drveni ugljen adsorbira kompleksne ione cijanida zlata i srebra,
koji se tada desorbiraju s NaCN i NaOH.

Ekolo3ki problem kod cijanizacije ¢ini prisutan NaCN u kolacu i otpadnim vodama. Ali

Izlaganjem na zraku i sun¢anoj svjetlosti, cijanid prelazi u cijanat, koji nije otrovan.

6.1.2.5. Bromocijanizacija
Modifikacija cijanizacije - zlato se dobro otapa u NaCN otopini, koja sadrzi cijanogen bromid
CNBr - oksidirajuci agens, a sluzi da se primjese ne otapaju previse. CNBr je skup 1 slabo

stabilan u vodi.

Zbog zaStite okoliSa nastoji se zamjeniti cijanid. Moze posluziti tiourea, ali je skupa i

neotporna prema oksidaciji. Sluzi i klorid, tiocijanat i polisulfid.

6.1.3. Dobivanje zlata i srebra kao nusprodukta

Plemeniti metali nalaze se u mnogim rudama (bakrenim i olovnim). Kod rafinacije tih metala
dobivaju se zlato i srebro kao nusprodukti. Na primjer pri elektrolitickoj rafinaciji bakra,

plemeniti metali odlaze u anodni mulj, koji se zbog toga posebno preraduje .
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6.2. RAFINACIJA ZLATA | SREBRA

Rafinacija moze biti kemijska i elektroliticka.

6.2.1. Kemijska rafinacija

Provodi se s razli¢itim sredstvima:

antimon(111)-sulfidom

klorom, Millerov postupak (dore se propuhuje klorom)

s nitratnom kiselinom (inkvartacija)

sa sulfatnom kiselinom (afinacija)

6.2.2. Elektroliti¢ka rafinacija srebrai zlata

Srebro kojeg u pravilu ima viSe, odstranjuje se prvo elektrotaloZzenjem u dijelu celije s
katodama, a netopivi anodni mulj, koji sadrzi zlato se, ili kemijski rafinira ili izlijeva u anode

te odlazi na elektroliticku rafinaciju.

Celija za rafinaciju srebra s necistim anodama oko kojih se nalazi tkanina (vre¢a), ima dva

tipa:

Thumova - s horizontalnim elektrodama (300 I) (slika 29)
Moebiusova - s vertikalnim elektrodama (600 I) (slika 30)
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Slika 29: Thumova éelija za elektroliticku rafinaciju srebra

6.2.2.1. Thumova celija

Celija je glazirana glinena posuda duljine 1,22 m, $irine 0,61 m i dubine 0,3 m. Elektrolit je
AgNO; i HNOg3. Dno ¢elije je katodni ugljicni blok koji ¢ini katodu, a necisto srebro je
izliveno u anode debljine 0,012 m, presjeka 0,09 m?, koje su obloZene s tkaninom. Napon je
3-3,5 V a gustoéa struje 110 A/m?. Srebro s anode se otapa i taloZi na dnu éelije na ugljenu
katodu, a zlato, platina i ostale netopive tvari ostaju kao crni mulj u vre¢ama, tkanini, te se
povremeno vade. Kristali srebra struzu se s katode, tale pod slojem drvenog ugljena i lijevaju

u barove +999 finoce.

6.2.2.1. Moebiusova éelija

Celija je od glazirane gline ili plastike i sadrZi 4 anode i 5 katoda. Anoda je lijevani buljon
dore, visine 0,43 m, Sirine 0,21 m i debljine 0,025 m. Katode su od titana ili nerdajuceg Celika
(0,50x0,375x0,0015 m). Isto postoje vreée za sakupljanje netopivog anodnog mulja (sadrzi

zlato, platinu, nesto srebra, selenide, teluride, okside olova i bakra).

Srebro se taloZi na katodama. Napon je 2,7 V, gustoéa 310 A/m?, temperatura 32° C. Elektrolit
je AgNOs i AgCl a pH 1-1,5. Dvaput tjedno Ciste se anodne vreée od zlatnog mulja, a srebro
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se skida ¢eSce s katoda (s dna) da ga se ne nataloZi previSe i da ne dodirne anodu jer bi doslo

do kratkog spoja.

Cistoéa srebra je 999 do 999.8.
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Slika 30: Moebiusova éelija za elektrolizu srebra (1-tra¢nica, 2- katoda, 3-anoda, 4-anodni mulj)

6.2.2.3. Wohlwillov postupak rafinacije zlata

Taj postupak patentiran je 1874. godine, za dobivanje naj¢is¢eg zlata. Njime se preraduje
zlatni buljon +940 finoée (anodni muljevi iz Thumove i Moebiusove ¢elije). Celija je staklena
ili porculanska. Anode su dimenzija 0,20x0,10x0,0125 m, od zlata fino¢e bar 950 (12 kg), a
katode od valjanog zlatnog lima 999,9 finoce (sve viSe se zamjenjuju s titanovim limom).
Celije su duge 0,40 m, $iroke 0,275 m i duboke 0,30 m. Temperatura elektrolita je 65-75° C.
U elektrolit se njezno upuhuje zrak.

Posto se zlato u vecini elektrolita ponasa pasivno (ne otapa se anodno), dobrim elektrolitom
pokazala se otopina tetrakloroauratne(l11) kiseline, HAuCl,, s dodatkom slobodne HCI. Kada
ne bi bilo HCI (da je otopina zakiseljena) na anodi bi se izdvajo klor. Gustoca struje je do
1900 A/m® a napon oko 2 V. Velika gusto¢a omogucava stvaranje grube grudiCaste

kompaktne katode, inace bi se puno zlata otapalo u elektrolitu.
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Slika 31: Wohlwillova elektroliti¢ka celija

Srebro i ostali metali se ne taloze na katodi nego se samo otapaju.

84

Katode se skidaju svaka dva dana, ¢istoce su 99,95-99,98 %, peru se, tale u indukcijskoj peéi i

lijevaju u poluge od 12,5 kg. Od tog zlata, 10% se koristi za izradu novih katoda.

Uglavnom se proizvodi zlato Cistoce 996. Uz vise elektroliza moze se proizvesti zlato do

999,99 finoce, a ekstrakcijom otapalima i zonskim taljenjem do 999,999.
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7. METALURGIJA KOBALTA

U Zemljinoj kori ima ga oko 0,001%. Kobalt se uglavnom pojavljuje s rudama bakra i nikla.
Inace, kobaltne rude su arsenidne, sulfidne, arsenosulfidne i oksidne, vrlo su rijetke a
najpoznatije su:

- kobaltit (kobaltov sjajnik) CoAs,-CoS,

- smaltit CoS;

Najveca nalazista su u Kongu, Zambiji, Maroku, Kanadi, SAD-u, Rusiji i Novoj Kaledoniji.

U stara vremena primjenjivali su se spojevi kobalta za bojanje stakla (2000 p.n.e.), za glazure,
a tek od I. svjetskog rata poéinje se proizvoditi metal. Tocka taljenja kobalta je 1495° C, vrenja
2927° C a gustoéa 8,9-10% kg/m*. Feromagneti¢an je do1150° C. Primjenjuje se za proizvodnju
razli¢itih legura, posebno onih otpornih na koroziju, zatim za alatne Celike na bazi karbida
kobalta i volframa, te legura za permanentne magnete.

Postupak dobivanja kobalta zavisi o vrsti sirovine kojom se raspolaze, a moze biti :
pirometalurski i hidrometalurski. Kobalt se ekstrahira iz koncentrata ili direktno iz ruda i pirometalurski i

hidrometalurski.

7.1. PIROMETALURGIJA KOBALTA

7.1.1. Taljenje

7.1.1.1. Taljenje oksidnih ruda

Oksidne rude, kojih ima mjestimi¢no, zatim przenci, kobaltne troske od rafinacije crvene
legure (s 15% Co), te koncentrati sa 6-15% Co (dobiveni oplemenjivanjem ruda bakra

koje sadrze kobalt), tale se u elektropeci uz vapnenac kao talitelj 1 koks kao vodi€ i reducens.
Produkt je troska (s 0,3% Cu i 0,4% Co — za odlagaliste) i dvije legure: bijela i crvena.
Legure se izljevaju iz peci zajedno i razdvajaju u dva sloja razli¢itih gustoca:

Bijela legura - ¢ini gornji sloj sa 42% Co i 15% Cu, 34% Fe i 2% Si i dalje se preraduje na
kobalt.

Crvena legura - ¢ini donji sloj s 89% Cu 1 4,5% Co, i iz nje se vadi bakar.

Produkt je i zeljezo u metalnom obliku.
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7.1.1.2. Kobaltno-arsenske rude i koncentrati

Tale se u visokoj peci u koju se zasipava usitnjena ruda, briketirana leteca prasina i przena ruda,
te povratna troska, talitelji i koks. Produkt su Spajze, kamenac, srebrni buljon i troska.

Te rude i koncentrati sadrZze do 11% Co (uz nesto Ni i Cu), te >30% As i >10% S. Zasip mora
sadrZati dosta arsena da se s kobaltom i bakrom stvore $pajze, jer bi inace ti metali otisli u trosku.
Zbog velikog afiniteta prema sumporu, bakar, kobalt i nikal ¢e stvoriti kamenac.

Tipican sastav $pajzi je: 20% Co, 12% Ni, 2% Cu, 18% Fe 1 23% As, a kamenca 9% Co, 4% Ni,
27% Fe, 23% S.

Zeljezo, prisutno u rudi, zbog velikog afiniteta prema kisiku, prelazi uglavnom u trosku.

U trosci ima 1% Co + Ni, a moze se odlagati ili djelomi¢no vraéati u Sarzu.

U parama ima puno arsena, pa se one hvataju da bi se na kraju dobio As,O3.

7.1.2. Rafinacija

7.1.2.1. Kemijska rafinacija

Kobaltne Spajze

Dobivene $pajze u visokoj pe¢i (kao arsenidni kobalt) obraduju se hidrometalurski u puno
stepenica, da bi se iz otopine zakiseljene sa sulfathom kiselinom, te talozenjem s NaClO,
dobio kona¢ni produkt Co(OH)s, koji se pirometalurski prevodi u Co,Os, te na 1000° C
reducira s ugljikom do zrnatog kobalta Cistoce 98,6%.

Kobaltna bijela legura

Rafinira se tako da se nakon prZenja obraduje hidrometalurski u viSe stupnjeva, da bi se na
kraju dobio kobaltni karbonat, koji se przenjem prevada u CoO, ta zatim reducira s drvenim

ugljenom do kobalta ¢istoce +99%.

7.2. HIDROMETALURGIJA KOBALTA

7.2.1. Przenje

Sulfidni kobaltni koncentrati prvo se sulfatiziraju¢e prze da se kobalt prevede u topivi spoj za
slijede¢u hidrometalurSku obradu, izluzivanje. Pri tome se nastoji §to viSe kobalta a $to manje

bakra i zeljeza prevesti u topivi oblik. Przenje je u viSeetaznim pecima i fluo-solid reaktorima.
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7.2.2. 1zluZivanje

7.2.2.1. Izluzivanje kobaltnih sulfida
Nakon prevodenja sulfida u sulfate, izluZivanje se provodi s vruéom vodom na 70-80° C.

Dobivene otopine od izluzivanje odlaze na talozenje kobalta, a filtarski kola¢ u talionice

bakra.

7.2.2.2. Izluzivanje kobaltnih oksida

Nakon koncentriranja tih ruda dolazi izluzivanje sa sulfatnom kiselinom u Pachuca tankovima
uz mijeSanje sa zrakom. U otopinu prelazi sav bakar (oksid bakra je topiv u Kkiselini), a da se
potpuno otopi kobaltni oksid, koji je samo djelomi¢no topiv, mora se dodati FeSO,4, kao
redukcijsko sredstvo. Dobivena otopina od izluzivanja odlazi na talozenje i selektivno
odvajanje kobalta i bakra.

7.2.2.3. lzluZivanje mijeSanih oksidnih i sulfidnih kobaltnih ruda
Rude se prvo koncentriraju, zatim sulfatiziraju¢e prze u fluidizacijskom sloju, da se sulfidi
prevedu u topive sulfate. Tada dolazi izluzivanje sa sulfatnom kiselinom, slicno onom kod

izluzivanja oksidnih ruda.

7.2.3. TaloZenje

Otopine dobivene izluZivanjem sulfidnih sirovina, procis¢avaju se od bakra i zeljeza
talozenjem s vapnenim mlijekom, u obliku hidrata, do pH 6, a zatim se isto s vapnenim
mlijekom talozi kobalt ali kod pH 8,3.

Kod izluZivanja oksidnih ruda u otopinu prijede puno viSe bakra, pa se ta otopina obraduje
elektroliticki, pri cemu se odstrani bakar a kobalt ostaje u otpadnom elektrolitu.

Iz otpadnog elektrolita, mora se prije talozenja kobalta, istaloziti joS uvijek prisutno zeljezo i
nesto bakra. Nakon toga dobije se otopina s 15% Co i iz nje se s vapnenim mlijekom talozi
kobalt kod pH 8,2.
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7.2.4. Rafinacija

7.2.4.1. Rafinacija kobaltnih sulfida

Kobaltni sulfid koji se obradivao hidrometalurski, kao kona¢ni produkt talozenja dao je
Co(OH),. Taj hidroksid se otapa u otpadnom elektrolitu i talozi na katodi kao kobalt Cistoce
99,8%. Prodaje se kao katodni kobalt ili preraduje u saému.

Elektroliticka ¢elija obloZena je olovom, anoda je olovna, katoda Celi¢na, gustoca struje 190

A/m? a temperatura 60° C.

7.2.4.2. Rafinacija kobaltnih oksida

Nakon izluzivanja kobaltnih oksida sa sulfatnom kiselinom, istalozi se Co(OH), pro¢isé¢en od
zeljeza i bakra. Talog se zatim otapa u otpadnom elektrolitu i kobalt talozi na katodi. Katoda
je iz mekog Celika, anoda je olovna, a gustoca struje oko 450 A/m?. Dobiveni kobalt je Cistoce
92-94% jer se istalozilo i neSto cinka i sumpora. Zato se kobaltne katode joS pretaljuju u
elektroluénoj peci na 1600° C. Tu se cink odstrani isparavanjem, dio ga se oksidira, a sumpor i
magnezij odlaze u trosku bogatu vapnom.

Ostaje rastaljena kupka kobalta metala, koja se dezoksidira polanjem i granulira istjecanjem

metala iz pec¢i u vodu. Dobiveni kobalt je vrlo ¢ist +99% (imamalo Si C).
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8. METALURGIJA NIKAL

U Zemljinoj kori ima ga oko 0,01%. Tocka taljenja je 1455° C, vrenja 2913°C a gustoca
8,9-10° kg/m®. Bronca iz Sirije (3500. p.n.e.) sadrzala je 2% Ni. Pisani dokumenti iz Kine
govore o primjeni «bijelog bakra» na Orijentu 1400-1700. p.n.e. (40% Cu+32% Ni+25%
Zn+3%Fe).

Zbog sli¢nosti njegovih ruda s rudama srebra, o njegovoj primjeni pocinje se govoriti dosta
kasno.

8.1. RUDE NIKLA

Rude nikla su sulfidne, oksidne i arsenidne a najpoznatije su:

Pentlandit (Ni,Fe)oSs

Milerit NiS

Nikelin NiAs

Garnierit (Ni,MQ@)3Si,05(0OH),

Bunzenit NiO

Nalazista su u Kanadi, Juznoj Africi, Rusiji, Novoj Kaledoniji, Kubi, Norveskoj, Finskoj,
Grckoj, Albaniji. Zavisno o vrsti rude, preraduju se pirometalurski ili hidrometalurski. Zbog
malog sadrzaja nikla (sulfidne rude sadrze 0,4-2% Ni), rude se moraju koncentrirati, a to je
obi¢no flotacijom i magnetskom separacijom. LakSe se koncentriraju sulfidne rude nego
silikatne, pa se najviSe nikla dobiva iz sulfidnih, makar silikatnih ima puno vise.

Ustvari 80% nikla nalazi se u lateritnim rudama a 20% u sulfidnim. Pri dobivanju niukla iz
oksidnih ruda troSi se 2-3 puta viSe energije nego iz sulfidnih. Takoder, velike rezerve nikla za
buduénost, nalaze se u morskim nodulama, oko 1-1,5%.

Nikal se primjenjuje pri proizvodnji nerdajucih Celika, magneta, novca, specijalnih legura, pri
platiniranju. Zadnjih dvadesetak godina primjenjuje se oko 1000 legura s razli¢itim postocima
nikla, a prednost im je bolja cvrstoca, zilavost, otpornost na koroziju u velikom

temperaturnom podrucju.
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8.2. PIROMETALURGIJA NIKLA

8.2.1. PrZenje

PrZenje sulfidnih ruda provodi se u etaznim pecima ili u lebde¢em stanju. Proces je sli¢an
procesu przenja sulfidnih ruda bakra, $to znaci da ¢e pri prZenju pola FeS prije¢i u Fe,O3, a

sav Ni3S; ostaje kao takav. NisS; i FeS vezu se u kamenac u koji prelaze plemeniti metali.

8.2.2. Taljenje

Poslije przenja dolazi taljenje. Cilj taljenja je odstraniti jalovinu i veéinu Zeljeznih sulfida i
ukoncentrirati vrijedne metale u nikalni kamenac (sadrzi 0,5-3% Fe i 6-22% S). Ni niklani
kamenac ne smije biti prebogat s niklom, kao Sto ni bakrenac ne smije biti previse bogat s

bakrom. Taliti se mogu prZeni ili neprzeni koncentrati.

8.2.2.1. Taljenje przenca NisS;

Pri taljenju, NisS; i FeS stvaraju kamenac u koji prelaze plemeniti metali. Fe,O3, dobiven pri
przenju veze se, s dodanim SiO; i sa SiO; iz jalovine, u trosku. Troska ima gustoéu 3-10°
kg/m*® a kamenac 5-10% kg/m® pa se raslojavaju. Proces se provodi u plamenim peéima,
plamenim peé¢ima s kisikom, u lebde¢em stanju ili u elektrope¢ima. Dobiveni kamenac (mat)

sadrzi 10% Ni, 65% Fe i 25% S i to je siromasni kamenac.

8.2.2.2. Taljenje neprzenih koncentrata nikalnih sulfida
Taljenje je isto kao kod taljenja przenih koncentrata, ali se primjenjuje za bogatije rude (4-5%
Ni i 2,5-2,8% Cu). Dobiveni kamenac je bogatiji, 18-35% Ni, a proces je u elektrope¢ima, u

lebde¢em stanju i u visokim pe¢ima.

8.2.2.3. Taljenje garnierita

Garnierit je hidratizirani silikat Zeljeza i magnezija, (Ni,MQ)3Si»Os-(OH)4, gdje NiO
zamjenjuje dio oksida Zeljeza i magnezija. Posto je obrada nesulfidnih ruda teza, na osnovi
duge prakse sa sulfidnim sirovinama, nesulfidnim sirovinama se kao izvor sumpora pocelo
dodavati neko sulfatiztiraju¢e sredstvo. Dobrim se je pokazao gips, CaSO42H,O (ima

dovoljno sumpora, nema zeljeza, a CaO je dobar talitelj).
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Proces se provodi u nisko$ahtnim pec¢ima s predgrijanim zrakom.

Sinterirana ruda, koks, gips i vapnenac idu prema dolje, zagrijavaju se i reduciraju, pri ¢emu
nastaje kamenac i troska. Ustvari gips se reducira u CaS (CaSO4 + 4CO — CaS + 4CQOy), koji
reagira s oksidima Zeljeza, nikla i kobalta i stvara kamenac. Temperatura je 1370° C, a toplina
se dobiva od koksa, jer nema sulfida ¢ijom oksidacijom bi se dobila. S predgrijanim zrakom

uStedi se 1/3 goriva.

8.2.2.4. Taljenje oksidnih ruda
Rude se tale u visokoj pe¢i. Mora se u nekom obliku, kao i kod garnierita, dodati sumpor

(gips ili pirit) da bi se stvorio kamenac Tako rade 3 talionice u Rusiji.

8.2.3. Konvertiranje

Konvertiranjem kamenca dobiva se fini kamenac ili nikal, §to ovisi o pocetnoj sirovini.
Konvertiranje se provodi u Peirce Smithovom horizontalnom konvertoru, propuhivanjem
kamenca sa zrakom, zrakom obogac¢enim kisikom ili u rotacijskom konvertoru upuhivanjem

kisika odozgo.

8.2.3.1. Peirce Smithov konvertor
Propuhivanjem kamenca uklanja se Zeljezo i djelomi¢no sumpor:

2Fe + O, + SiO, — 2Fe0-SiO;

2FeS + 30, + Si0; — 2Fe0-SiO; + 2S0,
Dok sve Zeljezo ne prijede u trosku nema mogucnosti stvaranja velikih koli¢ina NiO, jer
dolazo do reakcije:

BNiO + 6FeS + 20, + 3Si0, — 2Ni3S; + 3(FeO-Si0,) + 2S0,
Reakcije su egzotermne a propuhivanje pojedinih zasipa je kratko da temperatura u
konvertoru ne prijede 1300° C. Ako bi se propuhivanje nastavilo, sa ciljem da se dobije nikal
metal, tesko bi ga se odrzalo u tekucem stanju zbog njegove visoke tocke taljenja (1455°C), a
pri tim uvjetima nikal se lako oksidira u NiO $to tada predstavlja gubitak.
Produkt je fini konvertorski kamenac sa 75-78% Ni + Cu + plemeniti metali, 22% S i manje
od 1% Fe. Plinovi ne sadrze dovoljno SO,, da bo se mogli primijeniti za dobivanje sulfatne

kiseline.
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8.2.3.2. Rotacijski konvertor s upuhivanjem odozgo

Kisik se uvodi turbulentno, kupka se zato bolje mijesa, viSe su temperature te se moze i¢i na
dobivanje nikal metala. Temperatura mora biti iznad 1380° C do bar 1600° C, jer bi se inage
nikal oksidirao u NiO. Ustvari, ako u kupki pri snizavanju sadrzaja sumpora nema dobrog
mijeSanja, sumpor ¢e se mjestimice brzo potroSiti i na tom mjestu do¢i ¢e do zasicenja s
kisikom i automatski do oksidacije tekuceg nikla u NiO.

Posto se Cisti NigS; teSko konvertira, puno bolje je konvertirati kamenac s dosta bakra, jer taj

bakar ima tendenciju sniZzavanja oksidacije nikla.

8.2.4. Proizvodnja i rafinacija metalnog nikla

8.2.4.1. Plamena rafinacija
Iz finog konvertorskog kamenca (48% Ni, 27% Cu, 22% S, te nesSto Co, Fe, Se, As i Pb) prvo
se proizvodi NiO, reducira do nikla i tada se nikal rafinira. PoSto se nikal upotrebljava kao
legiraju¢i element u nerdajuc¢im i legiranim celicima, nije ga nuzno toliko rafinirati kao bakar.
Retortna redukcija
Prvo se provodi przenje finog sulfidnog kamenca u dva stupnja. U prvom stupnju kamenac se
drobi, melje i prZi u fluidizacijskom sloju do NiO:

2Ni3S; + 70, — 6NiO +4S0;
Pri tom prZzenju sumpor se smanji s 22% na 0,5%.
Drugi stupanj je przenje u rotacijskoj peéi gdje nasuprot przencu dolazi vru¢i oksidacijski
plin, pri ¢emu se sadrzaj sumpora smanji na 0,002%. Produkt je NiO, koji se rotirajuce hladi,
prosijava i odredene frakcije se briketiraju u rondele 0,03x0,019 m. Rondele se zatim suSe,
mijesaju s drvenim ugljenom i odlaze u redukcijsku retortu. U retorti se na 1316° C reducira
NiO u s drvenim ugljenom u nikal metal. Na dnu retorte kontinuirano izlazi konac¢an produkt

rafinirane rondele i suviSak drvenog ugljena. Hlade se i magnetski odvajaju od nemagnetnog

ugljena. Sadrze 99,25% Ni, poliraju se i Salju na trZiste.

Kontrolirano sporo hladenje

Ni-Cu kamenac iz Peirce-Smithovog konvertora izljeva se s 980° C u vatrostalne muldne, koje
se pokrivaju ¢eliénim poklopcom i tri dana hlade do 480° C. Zatim se jos Cetiri dana hlade bez
poklopca do temperature 204° C. Sporo hladenje kamenca omoguéuje stvaranje i separaciju

stvorenih faza: NisS, i Cu,S i _magneti¢ne legure Ni-Cu (stvara se ako ima manje sumpora

za stvaranje dvije sulfidne faze, pa suviSak nikla stvara magneti¢nu leguru s bakrom). Zatim
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se ingot (25 t) vadi iz muldne, drobi i melje 99% na minus 200 meSa. Pri tome sve nastale
faze se lome po granicama zrna. Magneti¢na legura Ni-Cu lako se odstrani, a zaostale faze
NisS; 1 Cu,S se separiraju flotacijom. Separirani Cu,S sadrzi 73% Cu i 5% Ni, te odlazi u
talionicu bakra. Ni3S, sadrzi 73% Ni i 0,6% Cu pa se lijeva direktno u anode za elektrolizu ili
se rafinira oksidiraju¢im przenjem da se prevede sulfid u oksid koji se reducira da se dobije
nikal metal (s vodikom ili smjesom vodika i CO).

Redukcija s vodikom

Nikalni kamenac przio se u fluidizacijskom sloju na mrtvo kod oko 1100° C do NiO. Dobiveni
NiO reducira se s vodikom u fluidizacijskom sloju u drugom reaktoru, a dobiveni produkt
sadrzi 90% Ni i <0,005% S, te kao takav sluzi za legiranje celika. Ima dosta problema s

leteCom praSinom, pa se primjenjuje aglomeracija zasipa u koji se dodaje i povratna prasina.

Redukcija s vodikom i CO
Przenac NiO, reducira se s reduciraju¢im plinom koji sadrzi 51% vodika i 49% CO, u

viSeetaznim pec¢ima (21 etaza):

2NiO(s) + CO(g) + Ha(g) — 2Ni(s) + COy(g) + H,O(g)

Reduciraju¢i plin proizvodi se prolaskom pare preko vruéeg koksa ili ugljena.

Temperatura je 427° C. Dobivaju se kruti komadi koji idu u drugi sli¢an przionik (pe¢) gdje

nastaju granule metalnog nikla. Granule su neciste i rafiniraju se kemijski.

8.2.4.2. Elektroliticka rafinacija

Anode od metalnog nikla

Od necistog nikla, dobivenog redukcijom NiO s koksom, mogu se lijevati anode
(0,95x0,60x0,05 m, 246 kg) s 95% Ni+Cu+Co i 1% S. Koli¢ina sumpora odreduje netopivu
koli¢inu anodnog mulja, te ga se zato treba odrzavati na 1%. Ako, na primjer ima 10%
sumpora, netopivih sulfida je vise od 30% od mase anode. Na anodi dolazi do otapanja nikla
koji u obliku iona prelazi u otopinu (anolit):

Ni(anoda) - Ni2+(0t0pina) +2e

A na katodi dolazi do redukcije:
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Ni2+(otopiina) + 26" — Ni(katoda)

U otopinu osim nikla i bakara prelaze i zeljezo, kobalt i arsen, koji bi se zbog sli¢nosti
potencijala izdvajanja talozili na katodi s niklom. Da do toga ne dode, anolit se prije
dovodenja u katodni prostor odvodi na proc¢is¢avanje. Pri procis¢avanju bakar se odstranjuje
cementacijom s nikalnim prahom, Zeljezo se talozi hidroliticki, a kobalt se talozi kao
hidroksid s plinovitim klorom. 1z odstranjenih taloga vade se vrijedni istalozeni metali.
Procisceni anolit vra¢a se u katodni prostor koji je od anodnog prostora odijeljen poroznom

dijafragmom u obliku vre¢a oko katode.

Anolit se podeava s nikalnim karbonatom na pH 5,2, gustoca struje je 180 A/m?, napon 2,5 V
a temperatura 57° C. Katode se vade svakih desetak dana i &istoée su 99,95%. Nivo
elektrolita u katodnom prostoru je 0,025-0,05 m viSi nego u anodnom prostoru, te nakon
talozenja nikla na katodu, elektrolit prelazi u anodni prostor kroz dijafragmu i ciklus se

ponavlja.

Srebro, zlato platinska grupa metala, sumpor, selen i telur se ne otapaju s anode, nego prelaze

na dno ¢elije kao netopivi mulj iz kojeg se vade plemeniti metali.

Anode od nikalnog kamenca
Anode se mogu lijevati i iz nikalnog kamenca.

Veli¢ina anoda je kao i anoda iz nikal metala. PoSto su anode lomljive, prvo se moraju
pazljivo hladiti pri odredenom rezimu, da bi doslo do fazne transformacije B Ni3S; u o Ni3S,

kada viSe nema opasnosti od lomljenja.

Anode se ustvari sastoji iz NizSy, nikalne legure, zatim imaju oko 3% Cu,S, te ostalih

necistoca kao zeljeza, kobalta, olova, cinka, arsena, selena 1 platinske grupe metala.

Vrlo vazno je kontrolirati sumpor na anodi, zato Sto se kod sadrZaja sumpora manjeg od 15%,
prvenstveno otapa metalna nikalna legura, ostavljajuéi nikalni sulfid u mulju. Kod sadrzaja
sumpora iznad 15%, anode korodiraju ravnomjerno i stvaraju mulj koji sadrzi elementarni

sumpor.

Glavna anodna reakcija je oksidacija sumpora u elementarni sumopor uz simultano

odpustanje metalnih iona u otopinu:

Ni382(s) e d 3Ni2+(0t0pina) + 68 + Zs(muu)
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akatodna: 3Ni®" +6e — 3Ni(s)
Temperatura elektrolize je 63° C, napon je 4 V a elektrolit je sulfatno kloridni.

Katode su Cisti nikalni lim, okruzene pamu¢nom tkaninom, a za razliku od anoda od metalnog
nikla, ovdje su i anode obavijene vre¢ama (dralon zaSticen neoprenom). U anodne vrece
prelazi i na anode se adherira elementarni sumpor (95%), nastao korozijom anoda., pa su

dimenzije vreca vece.

Uz sumpor u vrecu prelaze i plemeniti metali, dok nikal, kobalt, bakar, zeljezo i arsen se

otapaju i prelaze u anolit.

Anolit se isto proCiS¢ava da se odstrane bakar, Zeljezo, arsen, olovo i kobalt. Razlika od
prethodnog procesa je u tome da je brzina otapanja nikla s anode u otopinu nesto manja, nego
Sto je talozenje nikla na katodu. Takoder potencijal je takav da dolazi i do razlaganja nesto
vode u plinoviti kisik i slobodnu kiselinu. Rezultat je kiseli anolit s pH 1,9 i manjkom nikla.
Da bi se nadoknadio manjak nikla dodaje ga se u anolit za vrijeme prociS¢avanja. Dodaje ga
se u obliku hidroksida ili karbonata, ¢ime se ujedno neutralizira suviSak kiseline (pH se povisi
na4).

Dobivene katode su Cistoce +99,96%, rezu se i Salju na trziste.

Anode se prskaju vodom radi odstranjivanja adheriranog sumpora i mulja plemenitih metala.
Zagrijavanjem dobivenog mulja na 135° C, odstrani se 95% sumpora, a ostatak su plemeniti

metali i sulfidi.

8.2.4.3. Kemijska rafinacija
Mondov proces

Proces se bazira na sposobnosti ne¢istog nikla da na temperaturi 38-93° C reagira s plinovitim
CO, stvaraju¢i volatilni Ni(CO),, Nastali nikalni karbonil prolazi kroz toranj s nikalnim
granulama (peletima) i na temperaturi 150-316° C se raspada, pri Gemu se nikal, &istoce

99,95%, talozi na granule koje postepeno rastu:
38-93°C
Ni + 4CO /i Ni(co),
150-316°C
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Na tu rafinaciju dolazi nikal dobiven redukcijom nikalnog kamenca s vodenim plinom (51%

Nikalni karbonil proizvodi se u seriji isparivaca, a njegovo raspadanje je u dekompozerima s

nikalnim granulama koje postepeno rastu.

Proces se moze provoditi kod atmosferskog ili kod poviSenog tlaka, a produkt su granule ili
prah, ¢istoc¢e 99,95%.

8.2.5. Taljenje oksidnih ruda na Fe-Ni

Oksidne rude tale se na Fe-Ni u elektrope¢ima. Kada bi se talile u Sahtnim pe¢ima na nikal,

troSilo bi se puno koksa i talitelja a iskoriStenje nikla i kobalta bilo bi malo.

Ruda se drobi, mijeSa s koksom (kao reducensom) i taliteljima. PotroSnja energije u
elektrolu¢nim pec¢ima je 550-650 kWh/t suhe rude. U prvoj zoni cijevaste peéi, mjeSavina se
predgrijava, u drugoj reducira a u tre¢oj zoni reducirane Cestice metala lijepe se u zrnca Fe-Ni
(1550-1600° C). Taj produkt se melje i magnetski separira. Magnetsku frakciju &ini Fe-Ni s 2-

9% Ni, a primjenjuje se pri proizvodnji nikalnih ¢elika.

Zbog primjesa taj Fe-Ni se rafinira u konvertoru, gdje se necistoce, specijalno Zeljezo,
oksidiraju, te se Fe-Ni obogac¢uje na 65% Ni. Ako se oksidacija provodi u dva stupnja, moze

se dobiti Fe-Ni s do 90% Ni. Enegija ¢ini 50% tro$kova proizvodnje.

8.3. HIDROMETALURGIJA NIKLA

8.3.1. Przenje

Hidrometalurski se preraduju siromasne lateritne rude: (Mg,Fe,Ni)sSizO12(OH)g i
(Fe,Ni)O(OH)-nH,0 s 1,5% Ni i 9 % Mg. Obicno se lateriti reducirajuce prze, pri ¢emu se iz
nikalnog silikata i oksida izreducira nikal metal (ustvari nastaje kruta otopina legure Ni-Fe),

koji se moZe otapati u amonijaku.
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PrZenje se provodi u vieetaznim peéima i mora zavrsiti do 760° C, a za redukcijsku atmosferu
dovoljno je svega 50% od teorijski potrebne koli¢ine zraka za sagorijevanje. Iznad te
temperature nije dobro prziti, jer se mijenjaju faze i stvaraju spojevi sa silicijem i zeljezom, te

je teSka redukcija.

8.3.2. lzluzivanje

Nacini izluzivanja zavise o vrsti sirovine.
8.3.2.1. Nikalni lateriti

Ako lateriti sadrze puno magnezija, izluzivanje je amonija¢no (nema reakcije s kiselinom)
kod atmosferskog tlaka i temperature. Ako lateriti sadrze malo magnezija, izluZzivanje se

provodi sa sulfatnom kiselinom kod poviSene temperature i tlaka.
Nicaro postupak (lateriti s puno magnezija, 8%)

Przeni lateriti izluzuju se otopinom amonijaka i amonijevog karbonata i pri tome se legura Ni-
Fe iz przenca oksidira u nikalne ione i Fe?* ione koji prelaze u otopinu. Fe** ioni se oksidiraju

u Fe** i taloZe kao Zelatinozna masa, a preostala otopina s niklom, odlazi na njegovo vadenje.
Moa Bay postupak (lateriti s malo magnezija)

IzluZuje se neprzena ruda s 98%-tnom sulfatnom kiselinom na temperaturi 232-260° C i pri
tlaku od 4203 kPa. Ako se izluzuje pri niskoj temperaturi i tlaku, jako se otapa Zeljezo. Ruda
za izluzivanje najprije se sije, ispire i stvara mulj s 20% krutog. Zatim dolaze zgus$njivadi,
gdje se udio krutog poveca do 45%, te je to onda uloZak za izluzivanje. Pri izluZivanju u
otopinu prijede viSe od 95% nikla i kobalta i vrlo malo Zeljeza. Izvadak nikla iz otopine od

izluZivanja je 96%.

8.3.2.2. Nikalni sulfidi

IzluZuju se na dva nacina:

e kao flotacijski koncentrat izluZuju se amonija¢no kod visoke temperature i tlaka

e kao konvertorski kamenac, sulfidi se izluzuju sulfatnom kiselinom kod atmosferskog tlaka
| temperature, mijeSanjem sa zrakom

Pri izluzivanju nikal, kobalt i bakar prelaze u otopinu iz koje se selektivno vade.
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8.3.3. Talozenje

TaloZenje ovisi o pocetnoj sirovini i na¢inu izluzivanja.

8.3.3.1. Nikalni lateriti s puno magnezija

Iz otopine dobivene izluZivanjem po Nicaro postupku, prvo se Fe** prevodi sa zrakom u Fe**
te se talozi i odstranjuje kao hidroksid. Preostala bistra otopina uvodi se zatim odozgo u niz
posuda za reekstrakciju. Odozdo, u protustruji uvodi se vodena para. Vodena para odvodi
amonijak na regeneraciju, a otopina pri silazenju pomalo gubi kompleksiraju¢i amonijak, dok

se oslobodeni nikal pocinje taloziti:
NI(NH3)2 — Ni + 2NHj3

Nastali nikalni ioni vezu se sa slobodnim karbonatnim i hidroksilnim ionima iz otopine, te

nastaje netopivi nikalni karbonat:
5Ni®* + 60H "+ 2C0%3 — 3Ni(OH)»-2NiCO;

Nikalni karbonat stvara mulj, zgu$njava se i vakuumski filtrira, zatim susi i kalcinira na 1343°

C u NiO, koji je konaéni produkt.

3Ni(OH),2NiCO3 — 2NiO + 3H,0 + 2CO,

8.3.3.2. Nikalni lateriti s malo magnezija

Produkt izluzivanja mulja po Moa Bay postupku sa 45% krutog, dovede se na atmosferski tlak
i zgu$njava se. Dobivena otopina nakon odvajanja mulja obraduje se s H,S, da se Fe**
reducira u Fe®", i da se sve krutine flokuliraju. Obogacena sulfatna otopina ide zatimu u krug
neutralizacije, koja se provodi s koraljnim muljem, koji sadrzi preko 90% kalcijevog
karbonata. Produkt brze reakcije neutralizacije je CaSO,4-2H,0, koji se talozZi i odbacuje, a iz

otopine se s H,S taloze nikal i kobalt:
NiSO; + H,S — NiS + H,SO,

Kona¢ni produkt je NiS.
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8.3.3.3. Otopine od izluZivanja nikalnih sulfida

Nacin talozenja iz tih otopina zavisi dali je otopina dobivena izluzivanjem flotacijskih

koncentrata ili konvertorskog kamenca.

Flotacijski koncentrat, amonija¢na otopina se proc¢i§¢ava, a zatim nikal reducira s vodikom i
talozi se kao nikalni prah, cisto¢e 99,9%. Za bolje talozenje dodaje se, kao jezgra, fini

nikalni prah.

Konvertorski kamenac, sulfatna otopina se prvo proc¢is¢ava, dodaju Na,SO4 i borna kiselina
kao komponente elektrolita i provodi se elektroliza. Anode su od olovnog lima (znaci
netopive) a katode od nikalnog lima s terilenskim vre¢ama. Gustoca struje je 190 A/m?, napon
3,5 V a temperatura 63° C. Cistoéa dobivenog katodnog nikla je 99,95%. Otopina zatim odlazi

u anodni dio.

8.3.4. Rafinacija

8.3.4.1. Nikalni lateriti
Rafinacija se provodi zavisno o produktu taloZenja.

Lateriti s puno magnezija - produkt talozenja, dobiven nakon izluzivanja laterita s puno
magnezija je NiO s 76,5% Ni. On se parcijalnom redukcijom s antracitom obogacuje na 88%

Ni, te kao takav primjenjuje kao legirajuci materijal u ¢elicanama.

Lateriti s malo magnezija - produkt taloZenja iz otopina po Moa Bay postupku, NiS kao
sulfidni mulj sadrzi 55% Ni, 36% S, 6% Co uz malo Fe, Al, Cr, Cu, Pb i Zn. Ti kruti sulfidi
oksidiraju se s kisikom i prelaze u topive sulfate.

HidrometalurSkim postupcima, taloZzenjem, odstrane se Fe, Al, Cu, Pb, Zn. U procis¢enu
otopinu, koja sadrzi sav nikal i kobalt, uvodi se pri povisenom tlaku i temperaturi amonijak i
talozi nikalni prah na fini nikalni prah koji se ubacuje kao katalizator (jezgra). U otopini
ostaje kobalt koji se posebno vadi.

Dobiveni nikalni prah se pere, filtrira i susi, te sadrzi 99,8% Ni.

8.3.4.2. Nikalni sulfidi

Dobiveni produkti su Cisti i ne rafiniraju se.
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9. METALURGIJA VOLFRAMA

Volfram ima najvisu tocku taljenja od svih metala, 3422° C, tocka vrenja je 5555° C, a gustoéa
19,25-10° kg/m®. Zbog toga se proizvodi metalurgijom praha. Otkrio ga je 1791. godine

Svedanin Scheele (ruda $elit). Rijetki je element i u Zemljinoj kori ima ga svega 1,5 g/t.

U industrijskom obimu proizvodi se od kraja 19-0g stoljeca, kada je otkriveno da je dobar za
legiranje Celika, zatim za niti za zarulje. Tridesetih godina 20-tog stolje¢a otkriven je
metalokeramicki postupak proizvodnje kovkog volframa iz volframovog praha, te
proizvodnja tvrdih legura iz volframovog karbida. Od 50-tih godina proslog stoljeca volfram
se primjenjuje u raketnoj tehnici. Na sobnoj temperaturi lomljiv je kao staklo. Mehanicke

osobine zavise o obradi. Ne moze se obradivati na hladno nego samo na toplo.

Na zraku je stabilan, oksidacija po&inje na 400-500° C (stvara se zastitni sloj oksida, plave
boje), s dusikom reagira iznad 2000° C (stvara se nitrid WN,).
Na 600-700° C oksidira ga vodena para uz stvaranje WOs:
W +3H,0 - WO; + 3H;
Na 800-1000° C, reagira sa C, CO, CH, stvaraju¢i karbide WC i W,C. Karbidi u metalu

smanjuju elektri¢nu vodljivost i ¢ine ga krtim. Volfram se otapa u smjesi HF 1 HNO:s.

Primjena: kao ¢isti metal, kao legura, zatim kao tvrdi metal na bazi karbida, kao komponenta
kod magnetskih celika, te i kao kemijski spojevi.

Tvrde legure na bazi volframovih karbida vazne su zbog visoke tocke taljenja i visoke tvrdoce
koju ne gube ni iznad 1000° C. Poznata je legura koja sadrzi 85-95% WC i 5-15% Co (tvrde
legure osim WC sadrze i karbide drugih metala: titana, talija i niobija). Izraduju se
metalurgijom praha. Poslije molibdena volfram je najvazniji teSko taljivi metal (praskasta
metalurgija).

Vatrostalne legure su materijali na bazi volframa, te kobalta i kroma, a osim vatrostalnosti
jako su tvrde, izdrZljive i antikorozivne. Legure s bakrom (10-40%) sluZe za elektrokontakte,
a legure iz te grupe (W-Ni-Cu) su i zaStita od y zraéenja.

Cisti volfram u obliku niti i Zice sluzi kao Zarna nit za Zarulje, te kao elektri¢ni grijag.

Kemijski spojevi volframa primjenjuju se u tekstilnoj i kemijskoj industriji.
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9.1. VOLFRAMOVE RUDE

%WO3
Ferberit FeWO, 76,3
Gubnerit (hibnerit) MnWOQO, 76,6
Volframit (Fe, Mn)WO, 76,5
Selit CaWO, 80,6

Tungstenit WS,

Uglavnom se iskoriStavaju volframit i Selit.

Maseni udio WO3 u rudama je od 0,1 do rijetko 3%.

Pratitelji volframovih ruda su Zeljezo, molibden, bakar, fosfor, bizmut, arsen, olovo, cink,
zlato i srebro.

Obogacivanje ruda provodi se gravitacijom ili flotacijom, a dobiveni koncentrati sadrze 50-
70% WOs;.

Volframovi koncentrati preraduju se radi dobivanja ¢istog volframa, volframovih legura i
Fe-W.

U procesu dobivanja volframa prvo se mora proizvesti WO3, zatim volframov prah ili
volframov Kkarbid, pa se tek tada moze dobiti kovki metal ili njegove legure.

U tu svrhu koncentrati se moraju razloziti, a nain razlaganja zavisit ¢e o polaznom

koncentratu. 1/3 volframa dobiva se iz otpada.

9.2. PROIZVODNJA WO;

9.2.1. Volframitni koncentrati

9.2.1.1. Przenje ili taljenje sa sodom
Proces se provodi na 800-1000° C u prisustvu kisika i razloZi se 98-99,5% volframita:
2FeWO, + 2Na,CO3 + 1/20, — 2Na;, WO, + Fe,03 + 2CO,
3MnWO, + 3Na;CO;5 + 1/20; — 3Na;WO,4 + Mn304 + 3CO,
Zavisno o temperaturi, nastaje polurastaljen ili rastaljen Na,WO, (natrijev volframat).
Prisutne necisto¢e SiO,, Sn, Mo, P, As, Sh, Cu i Fe isto reagiraju sa sodom i nastaju topive
natrijeve soli (Na;SiO3, Na,M0QO4, NazPOy i dr.).
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Nastali produkti izluZzuju se vodom pri ¢emu u otopinu prelaze Na,WQ, i ostale natrijeve soli
(Na,SiO3, Na,M00,, Na,S0,), a neizluzeni ostatak su Fe,O3, MnzO4 i dr.

9.2.1.2. Razlaganje volframita otopinom NaOH

FeWO, + 2NaOH — Na,WO; + Fe(OH),

MnWO, +2NaOH — Na,WO, + Mn(OH),
Prednost procesa je Sto nema przenja, a mana je Sto je potreban sitni koncentrat, a i NaOH je
skuplja od sode. Koncentracija NaOH je 35-40%, proces ide na 100-110° C. Da bi reakcija
bila Sto potpunija, potrebno je 50% vise NaOH od teorijski proracunate koli¢ine.

9.2.1.3. ProciS¢avanje otopina natrijevog volframata

Tako dobivene otopine natrijevog volframata su neciste, pa se trebaju prodcistiti od natrijevih
soli, te silicijeve, fosfatne, arsenske i molibdenske kiseline.

Tako se na primjer proc¢iS¢avanje od silicija bazira na taloZenju metasilikatne kiseline
(H2Si03) kod odredenog pH ili na taloZenju netopivog CaSiOs.

Zatim prociS¢avanje od fosfora i arsena ide kao taloZenje tesko topivih amonijsko

magnezijevih fosfata i arsenata itd..

9.2.1.4. TaloZenje volframovih spojeva iz pro¢i§éenih otopina
Iz procis¢ene otopine natrijevog Volframata krajnji cilj je dobiti netopivu volframatnu
kiselinu, H,WQ,. Volfram se talozi iz otopina na tri nacina i u tri oblika:

e direktno kao volframatna kiselina (s HCI: Na,WQO4+2HCI — H,WO4+2NaCl) —(¢esto)

e kao kalcijev volframat (Na,WO4+CaCl, - CaWO, + 2NaCl) (kalcijev volframat je bijeli

talog koji s HCI opet prelazi u volframatnu Kisleinu: CaWO4+2HCI — H,WOQO,+CaCl,)-
(najcesce)

e kristalizira kao natrijev paravolframat (5Na,0-12WO0O3-nH,0) ili natrijev volframat

(uparavanjem), iz kojih se opet pomocu kiseline (najces¢e HCI) dobiva volframatna kiselina.

Postupa se primjenjuje samo ako se treba takav produkt.

9.2.2. Selitni koncentrati

9.2.2.1. Przenje ili taljenje sa sodom
Mora biti suvisak sode od 100%, a proces je na 800-900° C:
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CaWO, + Na;CO3 — Na,WO, + CaCOg3
Problem je povratnost reakcije, a za nepovratnost procesa dodaje se kvarcni pijesak, pa slijedi
reakcija da bi se stvorili netopivi silikati:

CaWO, + Na,CO3 + SiO; — Na,WO, + CaSiO; + CO;

Dalje izluzivanje i obrada otopine natrijevog volframata su isti kao kod volframita.

9.2.2.2. Razlaganje otopinom sode u autoklavu

Reakecija je ista kao i ispred, a proces je na 180-200° C i pri tlaku od 1,4-1,5 MPa.

9.2.2.3. Razlaganje s koncentriranim kiselinama
S HCI proces ide relativno lako na 80-90° C:
CaWOQ, + 2HCI — H,WO, + CaCl,
Volfram prelazi u talog kao kiselina. Kloridne kiseline traba 150-200% u suvisku, a dodaje se
i 0,2-0,5% HNOs. Granulacija koncentrata mora biti 0,004-0,1-10° m. Dobivena tehnicka

kiselina mora se proc¢iS¢avati.

9.2.3. Prociséavanje tehnicke H,WO, i dobivanje WO;

Kod svih prethodnik postupaka produkt je tehnicka H,WQ,, koja se mora procistiti od jos$
uvijek 2-3% prisutnih primjesa (najcesée primjese su SiO; i alkalni i zemnoalkalni metali).
Vrlo primjenjljiva je amonijacna metoda, jer se H,WOQO, lako otapa u amonijaku i stvaraju se
topivi amonijevi volframati, a primjese ostaju u netopivom obliku (SiO,, hidroksidi zeljeza,
mangana...).

1z ¢istih otopina amonijevog volframata (s ne vise od 0,1% necistoca), da bi se kona¢no dobio
WOj3, prvo se volfram talozi kao kiselina ili amonijev paravolframat.

Kao kiselina, iz otopine istaloZi se &ista H;WO,, osusi na 100-150° C, te Zarenjem iznad 500°

C dobiva ¢isti oksid:
H,WO, — WO3;+ H,0 >500°C

Kao paravolframat, amonija¢na otopina H,WQ, je nestabilna i ako se odstrani dio amonijaka

uparavanjem ili neutralizacijom na hladno, nastaju kristali amonijevog paravolframata
(ljuskasti s 5H,0 na iznad 50°C, odnosno hijeli iglicasti s 11H,0 na hladno):
12(NH4);WO4 — 5(NH.),-12W03-5H,0 + 14NH; +2H,0 (uparavanje >50° C)
12(NH4),;WO4+14HCI+4H,0 — 5(NH4),0-12W03-11H,0+14NH,CI (neutralizacija s HCI)

103



104

Iz amonijevog paravolframata WO3 dobiva se prema jednadzbi:
2(NHj),0-12W03-xH,0 — 12WO0s + 10NH; + (5+x)H,0  (>250°C)
Za dobivanje metalnog volframa kao i volframovog karbida vaznu ulogu igra ¢isto¢a WOs |

veli¢ina zrna.

9.3. DOBIVANJE METALNOG VOLFRAMA

Zbog visoke temperature taljenja, volfram se iz svojih spojeva dobiva u obliku praha, a tada
se iz praha, metalurgijom praha (sintermetalurgijom) dobiva kompaktni volfram.

Volframov prah dobiva se redukcijom WO3;, H,WQ, i drugih spojeva kod relativno niskih
temperatura od 800-1200°. Reducensi su: najées¢e vodik, zatim ugljik, dok redukcija s
metalima (Al, Na, Si...) kao i elektroliza nemaju praktiCko znaenje. Zavisno o Cistoci

polaznih sirovima, dobivaju se prahovi razli¢itih Cisto¢a. Za proizvodnju kovkog volframa

~~~~~~

9.3.1. Redukcija s vodikom

Redukcija WO3 s vodikom odvija se u Cetiri stupnja, koja odgovaraju postojanju Cetiri oksida:
WO3, W1p029, W4011 1 WO,. Konaéna reakcija pri kojoj nastaje volframov prah je:

WO;3 + 3H, —» W + 3H,0
Proces se odvija u potisnim pec¢ima po strogo kontroliranom rezimu u kojima se temperature
pojedinih zone kreéu od 600 do 1100°C. Prah nastaje zbog visoke tocke taljenja volframa koja
se ne postiZe za vrijeme redukcije. Zbog ekonomskih razloga poZeljna je Sto niZa temperatura,
ali da to ne utjece na brzinu odvijanja reakcije.
Volfram je teSko dobiti u kovkom stanju vjerojatno zbog tankih slojeva oksida po
medukristalnim povr§inama.
Veli¢ina zrna dobivenog praha je od 0,1 do 60 um, a postize se kontrolom koli¢ine oksida,

protoka vodika, temperature i vremena zagrijavanja.
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9.3.2. Redukcija s ugljikom

Primjenjuje se kada su u kona¢nom produktu dozvoljene primjese ugljika (za proizvodnju
tvrdih karbidnih legura). Pocetna sirovina WQO3 mora biti vrlo ¢ist kao i primjenjeni reducens,
jer bi se produkt mogao onecistiti pepelom ugljena. Zato se kao reducens primjenjuje ¢ada, jer
sadrzi samo do 0,1% pepela. Pri redukcijom s ugljikom ne moze se kontrolirati veli¢ina zrna
praha, a i dobiveni prah je neistiji nego pri redukciji s vodikom. Proces se provodi na 1000°
C:

W03 +3C - W+3CO

9.4. PROIZVODNJA KOMPAKTNOG KOVKOG VOLFRAMA

Takav volfram dobiven je tek pocetkom 20. stolje¢a, metalurgijom praha (sintermetalurgijom,
metalokeramicki). Ta metoda je glavna ne samo za proizvodnju kovkog volframa, nego i
molibdena, tantala i ostalih teSkotaljivih metala i legura.

Dobivanje kompaktnog volframa odvija se u dvije faze: prvo dolazi do preSanja praha u
odredene oblike (brikete, ploce...), a zatim dolazi do sinteriranja produkata dobivenih

preSanjem.

9.4.1. PreSanje praha u odredeni oblik (briket)

PreSanje se provodi u ¢eli¢nim kalupima pomoc¢u mehanickih i hidraulickih (za ve¢e komade)
preSa. Da ne bi doSlo do raslojavanja a i radi ravnomjernije zbijenosti nastalog briketa
(komada), te smanjenja trenja Cestica praha o zidove kalupa, u prah se dodaju maziva —
otopine glicerina, Spirita, parafina itd.

Primjer uvjeta rada i kvalitete dobivenog produkta: uz specifi¢ni tlak 200-250 MPa (2-2,5
t/cm?), nastali briketi imaju gustoéu 12-13-10% kg/m®, $to odgovara poroznosti od 30-40%.

VVolumen praha se pri preSanju smanji 3-4 puta.

9.4.2. Sinteriranje briketa
Briketi dobiveni preSanjem, stavljaju se u nikalne ladice na sloj teSko taljivih prahova
(volframa, oksida torija ili na volframovu ili molibdenovu podlogu) i stalno unose u pe¢, a

nasuprot struji vodik. Sinteriranje se provodi u dva stupnja:
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- niskotemperaturno sinteriranje ili predsinteriranje na 1150-1300° C u atmosferi
vodika u elektrootpornoj peci. 1 samo predsinteriranje ponekad ide u dva stupnja.
Time se postepeno odstranjuju maziva isparavanjem, kao i reduciraju tragovi oksida.
Ta prva faza provodi se na 850-900° C. Briketi u toj fazi o&vrsnu i stegnu se do 5%.
Da se postigne maksimalna redukcija tragova oksida i ukloni vlage iz vodika, u pe¢ se
ispod ladica stavljaju ugljicne plocice, pa dolazi do redukcije:

H,O + C —» H, + CO.
- visokotemperaturno sinteriranje na do 3000° C. Briketima (komadima) se
smanjuje volumen pora, povecava gustoca i rastu zrna. Visoka temperatura postiZze se
propustanjem struje kroz brikete, ali kako oni imaju mali elektri¢ni otpor, veliki
presjek, uz mali napon, potrebno je na primjer 2500 A za presjek od 0,10x0,10 m,
odnosno 9000 A za presjek 0,25x0,25 m uz napon od 10-20 V.
Dovoljno je 15 minuta do 1 sat sinteriranja, da se postigne smanjenje briketa po
duljini 15-18%, §to odgovara gustoéi od 17-18-10° kg/m?® i zaostaloj poroznosti od 15-

20%. Ta poroznost smanjuje se kasnije plasticnom obradom.

Volfram se moze dobiti i van Arkelovim postupkom, toplinskom razgradnjom isparljivih
volframovih spojeva:
250°C 2000°C

9.4.3. Recikliranje volframovog otpada

Volframov otpad preraduje se zbog velikog sadrzaja volframa u njemu, zbog drugih vrijednih
elemenata u njemu (Co i Ni iz tvrdog metala i teSkog metala), zatim zbog zastite okolisa i iz
ekonomskih razloga.

Primjenjuju se direktni i indirektni procesi.

Kod direktnog procesa otpad se prevodi u prah i vra¢a u pogon za proizvodnju onih materijala
od kojih je otpad nastao.

Kod indirektnog procesa otpad se kemijski prevodi u materijal iz kojeg je otpad potekao, ali
tek nakon $to se uklone necistoce i druge komponente.

Vise se primjenjivala direktna metoda ali poSto se njome ne moze preradivati sve otpade, na

vaznosti sve vise dobiva indirektna metoda.
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10. METALURGIJA VANADIJA

Vanadij je otkrio Meksikanac del Rio u olovnoj rudi koja je sadrzala vanadit. U Zemljinoj
kori ima ga 1,5.10 % (vi$e ga ima od bakra i nikla, a podjednako koliko i cinka).

Do 20.stolje¢a koristio se u obliku kemijskih spojeva, a od tada kao dodatak celicima.
Temperatura taljenja je 1910° C, vrenja 3407° C a gustoc¢a 6,1-10° kg/m?®.

Stabilan je na zraku do 300° C. Iznad 500° C jako se oksidira i stvara (V) oksid. Na vi§im
temperaturama reagira s dusikom, ugljikom, arsenom, silicijem itd., i nastaju intersticijski
nestehiometrijski spojevi kao VN (t.t. 2050° C) i VC (t.t. 2800° C).

Metalni vanadij djeluje nadraZzujuce, pa ga se mora izvaditi iz otpadnih tvari u kojima ga ima,
a koje se odlazu. Spojevi su isto nadrazujuci i otrovni.

jer Celici s vanadijem imaju veliki afinitet prema kisiku, dusiku i ugljiku, pa vanadij sluzi za
njihovo odstranjivanje.Dodatak od 1% vanadija brzoreznim ¢elicima povecava 100%
efikasnost rezanja. 85% proizvedenog vanadija koristi se za legiranje Celika.

Velika primjena je u kemijskoj industriji u obliku raznih spojeva, a najvazniji je V,0s —
katalizator pri dobivanju sulfatne kiseline i pri organskim sintezama. U tekstilnoj industriji

sluzi za bojanje a u medicini kao dezinfekcijsko sredstvo.

10.1. RUDE VANADIJA

Od vanadijevih ruda poznate su:

- patronit, V,S,

- roskoelit, aluminosilikat (s 21-28% V,0s) (V izomorfno zamjenjen s As)

- vanadit, 3Pbg(VO4),-PbCl, (19% V,0s)

- karnolit, Ku(UO2)2(VO4)2-3H,0 (20% V,0s)

Najvaznije sirovine iz kojih se danas proizvodi vanadij su: titanomagnetiti i njihovi
koncentrati, vanadijeve troske, sagorjeli ostaci nafte, ostaci od hidrometalurSkih procesa,

otpadni katalizator (sekundarne sirovine).
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10.2. DOBIVANJE VANADIJA

10.2.1. Dobivanje vanadija iz zeljeznih i titanomagnetitnih ruda

Redukcijom Zeljezne rude u visokoj peéi, 80-90% prisutnog vanadija prelazi u zeljezo, a pri

preradi na celik, vanadij odlazi (oksidacijom) u trosku. To znaci da postoje slijedece faze

rada:

- Dobivanje troske bogate vanadijem pri proizvodnji ¢elika

- Prerada vanadijeve troske radi dobivanja V,0Os, kalcijevog vanadata ili Zeljeznog vanadata
(hidrometalurski i ta otopina je sirovina za slijedecu fazu)

- Proizvodnja vanadija metala ili Fe-V.

10.2.1.1. Dobivanje troske bogate vanadijem

Zeljezo s vanadijem iz kojeg se proizvodi Gelik, obi¢no ima oko 2% P pa se zato naziva
fosforno zeljezo, i iz njega se u Thomasovom konvertoru (uz CaO) proizvodi ¢elik i fosforna
troska s vanadijem (0,2-0,7% V,0s).

Da bi troska imala Sto viSe vanadija, a to je 4-5%, proces ide u dva stupnja. U prvom stupnju,
kiselom konvertoru, sav vanadij prelazi u trosku uz samo malo fosfora. Ta troska se
odstranjuje, a onda dolazi drugi stupanj, gdje se u Thomasovom konvertoru, uklanja fosfor iz

éelika.

Iz titanomagnetitnih ruda takoder se dobiva bogata troska. Prvo se provodi magnetska
separacija, pri kojoj vanadij prelazi s magnetitom u jako magneti¢nu frakciju. Tako dobiven
koncentrat magnetita (ilmenit i kvarc su nemagneti¢ni pa se odvajaju) se aglomerira i tali u
visokoj peci te dobiva zeljezo s ve¢inom prisutnog vanadija. Dalje se proces odvija prema

opisanom.

10.2.1.2.Dobivanje vanadija iz troske

Cilj je u toj fazi dobiti Cisti vanadijev spoj (obi¢no V,0s), iz kojeg se dalje proizvodi metalni
vanadij.

Prerada troske mozZze se provesti na vise nacina, koji se samo nabrajaju:

o oksidirajuce prienje troske, te izluzivanje dobivenog produkta sa sulfatnom kiselinom
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o oksidirajuée przenje uz dodatak kuhinjske soli (najcesée primjenjivan nacin, a produkti su
hidratizirani vanadij-pentoksid, V,0s-xH,0, ili kalcij-vanadat (ako ima malo vanadija) ili
Zeljezo-vanadat (ako se ide na Fe-V)).

o oksidirajuce prienje uz dodatak sode (ako ima >12% CaO)

o oksidirajuce prienje uz dodatak natrijevog bisulfata

e kloriranje troske.

10.2.1.3. Dobivanje metalnog vanadija
Ima viSe postupaka, a najboljim se pokazala redukcija V,Os s kalcijem, koji ima veéi afinitet
prema Kisiku od vanadija:

V705 + 5Ca — 5Ca0 + 2V
Proces se provodi u hermeticki zatvorenom reaktoru na 700° C u atmosferi argona. Radi bolje
redukcije, dodaje se kristalni jod (radi postizanja visoke temperature uslijed reakcije s
kalcijem).
Dobiveni vanadij je cistoce 99,5%, moze se dobro plasticno obradivati ¢ak i na hladno.
Plasti¢nost smanjuju prisutni kisik, vodik i1 dusik. Pretaljivanjem u vakuumu dobije se vanadij

¢istoce 99,9%.
Alternativni postupak dobivanja vanadija na malo je redukcija VCIls s vodikom ili

magnezijem. Kao reducens moze se primijeniti i aluminij, a produkt je legura vanadija i

aluminija, koja se mora rafinirati visestrukim pretaljivanjem ili elektrolizom taline.
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11. METALURGIJA MOLIBDENA

Otkrio ga je 1778. Svedanin Scheele. Deset godina kasnije dobiven je negisti molibden
redukcijom molibden(V1)-oksida (MoOQ3) s ugljikom, a ¢isti molibden dobiven je pocetkom
19. stoljeca redukcijom molibden(VI)-oksida s vodikom. Krajem 19. stolje¢a otkriven je

njegov utjecaj na legiranje celika, pa mu raste primjena.

Po izgledu 1 osobinama sli¢an je volframu. Tocka taljenja je 2623° C, vrenja 4639° C, a
gustocéa 10,28-10° kg/m®. Na zraku i pri normalnoj temperaturi ne korodira. Oksidira tek
iznad 400-500°C a iznad 600° C oksidacija je vrlo brza uz nastajanje MoOs. S vodikom
reagira tek kod tocke taljenja, s dusikom iznad 1500° C uz stvaranje MoN, s ugljikom kod
1100-1200° C uz stvaranje Mo,C a sa silicijem iznad 1200° C uz stvaranje molibdenovog
disilicida, MoSis.

S kloridnom i sulfatnom kiselinom ne reagira na hladno a na 80-100° C se u njima otapa.

Dobro ga otapa smjesa HNO3; + H,SO4 + H,O u omjeru 2:3:2.

Od spojeva najpoznatiji su:
- Molibden(VI)-oksid, MoOs, blijedo zelenkasti prah i glavna sirovina za dobivanje
metala,
- molibdatna kiselina, H,MoO,, bijeli talog. Stajanjem na 60-120 °C izlazi voda i
nastaje MoQOs,
- molibdati — od kojih se neki pojavljuju kao minerali (pr. PbMoO, — vulfenit)

Molibden se primjenjuje i kao ¢isti metal i kao legura. Sluzi kao konstrukcijski materijal u
nukleranim reaktorima zbog malog presjeka zahvata toplinskih neutrona (7 puta manje od W).
75% molibdena upotrebljava se za legiranje Celika (dodaje se u obliku Fe-Mo). Dodatak
molibdena poboljSava mehanicke osobine c¢elika na poviSenim temperaturama (rade se
dijelovi za turbine i rakete). Vatrostalnim i konstrukcijskim Celicima (za automobilsku i
avionsku industriju) dodaje se 0,15% Mo uz Cr i Ni. Visoka antikorozivnost dobiva se
dodatkom 2,5-3% molibdena Cr-Ni ¢elicima.

Sluzi i za legiranje gvozda a 3,5-4% Mo daje otpornost gvozda prema HCI.
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Cisti molibden sluZi za izradu antikatoda rentgenskih cijevi i ispravljata visokog napona
(valja se u tanke listove i trake debljine 0,1-1,2-10° m). Molibdenska Zica sluzi kao grijace
tijelo (u atmosferi vodika) kod visokotemperaturnih elektropeci (1800° C).

MoS; sluzi kao mazivo (tovatna mast) kod temperatura od -45 do +400° C (bolje od grafita).

11.1. RUDE MOLIBDENA

Ruda ima dvadesetak, a najvaznije su:

Ime Formula %Mo00O3
Molibdenit MoS; 79,95
Vulfenit PbMoO, 38,60
Povelit CaMoO, 72,00
Feromolibdenit Fe;03-3M003-7H,O 59,50

Uz molibden uvijek dolaze rude Zeljeza, bakra, volframa, kositra, olova, cinka, bizmuta, te
zlato, srebro a posebno renij. Renij ne dolazi kao mineral nego je izomorfno pomijeSan
posebno u molibdenitu.

Molibdenove rude obogacuju se flotacijom.

11.2. OKSIDIRAJUCE PRZENJE MOLIBDENITNIH
KONCENTRATA

Cilj je prevesti molibdenit u tehnicki MoOs. Oksidacija se provodi sa zrakom u rotacijskim i
videetaznim pe¢ima te u fluidizacijskom sloju iznad 450-500° C do 700° C (ne na visoj, da ne
dode do gubitaka isparavanjem):

MoS; + 3,50, — MoOs; + 250,
Primjese sulfida bakra, Zeljeza, arsena, cinka i drugih metala u molibdenitu takoder se
oksidiraju uz stvaranje oksida i djelomicno sulfata:

MeS + 1,50, —» MeO + SO,
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2SO0, + O, —> 2S0;

MeO + SO3 — MeSO,
Ako nema dovoljno zraka (atmosfera dusika) reakcijom izmedu sulfida 1 nastalog MoOs,
nastaje i MoOy:

MoS; + 6M00; — 7Mo0; + 250,
Sto moze izazvati slabije iskoriStavanje molibdena, jer se MoO; ne otapa u otopini amonijaka

u slijedecoj fazi rada.

Nastali oksidi primjesa reagiraju s MoOj3 uz stvaranje molibdata:
CuO + MoO3 — CuMoO,
te CaMoQ4, FeMo00O,4, ZnMoOQOs,.

Dobiveni przenac iz bogatog koncentrata (s 85-90% MoS;) sadrzi 88-92% MoQ3, a ostatak su
3-4% Fe,03, 3-5% SiO,, 0,05-0,2% S te Cu i Pb.

11.3. PROIZVODNJA CISTOG MoO;

Cistoéa MoOs za proizvodnju molibdena treba biti bar 99,95%. To se postiZe na dva na¢ina:
- isparavanjem MoQOs (sublimacijom)

- kemijskom preradom MoQO3

11.3.1. Isparavanje MoO;

MoOs pocinje sporo isparavati ispod temperature taljenja (600-795° C), a brzina je povoljna
kod 900-1100° C. Brzina procesa povecava se odvodenjem nastalih para sa strujom zraka ili
vakuumom. Temperatura procesa destilacije podeSava se prema prisutnim primjesama koje se
u tim uvjetima manje ili viSe isparavaju. Przenac se nalazi u kvarcnom loncu ¢iji kosi polozaj
povecava povrSinu isparavanja MoOs. U lonac se stalno uvodi zrak i odvode nastale pare

MoOj3 u vrecaste filtere. Iskoristenje MoOj3 je 60-70%, a ostatk ostaje u izgoretinama
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A7
I~ kvarcni lonac

2- toplinska izolacija

3- elektriéni grijaci

- cijev za upuhivanje zraka

5- hauba

5 ventilator

7- wvrecasti filter

Slika 32: Sublimacija MoO3 u rotacijskim pe¢ima

Novije se primjenjuju peci s rotiraju¢im dnom 1 silitnim grijacima kako je prikazano na slici
33. Cisto¢a dobivenog MoOj; je 99,95%, ali je jako disperzan (gustoéa 0,5-10° kg/m®) pa se

vlaZi s destiliranom vodom radi slijeganja. Zatim se susi (gusto¢a 3,5-10° kg/m°) i pakira.

1. rotirajuci pod

o

silitni grijaci

s

otvor za dovod zraka u ped

4. put MoO; prema filterima

Slika 33: Sublimacija MoOs3 u peéima s rotiraju¢im dnom
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11.3.2. Kemijska prerada MoO;

To je hidrometalurski postupak, najées¢e primjenjivan - izluZivanje s otopinom NH,OH, koja
se poslije proc¢is¢ava. Pri tome se M0Os3 otapa i prelazi u otopinu kao diamonijev molibdat ili
kiselina:

MoOs + 2NH,OH — (NH.),M00, + H,0
Primjese iz MoOs se pri izluzivanju ponasaju razlicito: kalcijev molibdat ostaje neotopljen u
talogu, bakarni i cinkov molibdat i sulfat prelaze u otopinu, a Zeljezni molibdat se sporo otapa
zbog nastajanja sloja netopivog Fe(OH),:

FeMoO,4 + 2NH,OH — (NH,;),M00, + Fe(OH);
i Fe” ide samo djelomi¢no u otopinu.
MoO, se ne otapa i ostaje u neizluzenom ostatku zajedno s kalcijevim molibdatom, SiO,,
Fe,03, neizreagiranim MoS; i td.
IzluZivanje se provodi na hladno s 8-9%-tnim NH,OH uz suviSak od 10-15%, a dobiveni lug
sadrzi 140-190 g MoOs/dm®.
Dobiveni lug procis¢ava se od nepozeljnih primjesa, a najvaznije je uklanjanje bakra i Zeljeza.
Taloze se s amonijevim sulfatom kao bakar(ll)-sulfid i zeljezo(I1)-sulfid.

1z tako prociSéene otopine taloZe se spojevi molibdena na dva nacina.

11.3.2.1. Neutralizacija

Neutralizacijom otopine amonijevog molibdata istalozit ¢e se talog razli¢itog sastava i
strukture, Sto zavisi o temperaturi pri kojoj se neutralizacija provodi, o pH otopine i sredstvu
za neutralizaciju. Ako se nautralizacija provodi na primjer s HCI, kod 60-70° C i pH 3,5-4,
izdvajaju se kristali amonijevog polimolibdata, a kod pH 2-3 izdvaja se smjesa polimolibdata
i molibdatne kiseline. Kod 80-90° C uz HCI i kod pH 2-3, talog je pretezno molibdatna
kiselina.

Proces se ponavlja nekoliko puta da bi konacan produkt imao 99,9% MoOQOs3, 0,05% NaCl,
0,02% FeO i 0,03% SiO,.

11.3.2.2. TaloZenje amonijevog paramolibdata uparavanjem
Uparavanjem prociséene otopine amonijevog molibdata (NH;).MoO,, koji je stabilan uz
suvisak NH,OH, na 80° C se odstranjuje amonijak i nastaje amonijev paramolibdat, a

amonijak reciklira:
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7(NH4):M004 + 4H,0 — 3(NH,),0-7MoO; + 8NH,OH
Kristalizacija para soli ide u hladenim kristalizatorima. Uz prirodno hladenje kristali su veliki
a uz prisilno sitni. Kristali se odstranjuju centrifugiranjem i ispiru vodom. Kristalizacija
otopine ponavlja se pet puta. Pri prve dvije kristalizacije dobiveni kristali su Cisti a kod ostalih
necisti.
Zarenjem na 450-500° C kristali paramolibdata prelaze u MoOs:
3(NH;),0-7M003 -4H,0 — 7Mo003 + 6NH3 + 7H,0

11.4. DOBIVANJE MOLIBDENA 1Z SIROMASNIH KONCENTRATA
| OTPADNIH SIROVINA

Obogacivanjem na pr. bakarno-molibdenskih ruda dobiva se siromasni koncentrat s 5-20%
Mo uz velike koli¢ine Zeljeza, bakra i drugih primjesa. Sli¢na sirovina je i neizluZeni ostatak
nakon amonija¢nog izluZivanja molibdenskog koncentrata. Takve sirovine preraduju se:
e lzluzivanjem s otopinom NaOH ili Na,COs uz zagrijavanje, pri ¢emu molibden prelazi

u otopinu kao natrijev molibdat

e PrZenjem u smjesi sa sodom na 650-750° C, a dobiveni produkt izluZuje se vodom.

11.5. REDUKCIJA MoO; S VODIKOM

Dobiveni ¢isti MoOs (Sivo-zeleni prah) je polazna sirovina za redukciju. Redukcija s vodikom
ide u tri stupnja, zbog postojanja tri oksida molibdena:

4MoO3 + H, —» Mos01; + H,O (1)

Mo40;; + 3H, — 4Mo0O; + 3H,0 (2)

MoO; + 2H, — Mo + 2H,0 (3)
Redukcija do tesko taljivog MoO, zavr$ava do 550° C (jer se izmedu oksida stvara eutektik
topiv kod 550-600° C pa se izbjegava to taljenje), a zavrina redukcija do Mo ide pri 950-
1100° C. Takoder ovaj dio na visSim temperatura provodi se u posebnim pec¢ima specijalne
konstrukcije jer se inace, uslijed dodira sa zrakom, uniStavaju Ni-Cr grijaci. Redukcija se
provodi u cjevastoj vodoravnoj pe€i, a pe¢ za viSe temperature trebala bi imati hermeticki

omota¢ ispunjen vodikom da nema dodira grijaca sa zrakom.
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Produkt je zrnoviti (0,5-2 um) prah molibdena s nesto neizreduciranog MoO,.

11.6. PROIZVODNJA KOMPAKTNOG KOVKOG MOLIBDENA

Kompaktni kovki molibden dobiva se na dva nacina:
- Sintermetalurgijom

- Elektrolu¢nim taljenjem

11.6.1. Sintermetalurgija

Cisti molibdenov prah, 99,95%, dobiven redukcijom MoOs s vodikom je sitnozrnatiji od
volframovog, pa je presanje komada teZe nego kod volframa. Tlak je 300 MPa (3 t/cm?) a
komadi imaju 40% poroznosti.

Predsinteriranje je na 1200° C, a visokotemperaturno sinteriranje na 2200-2400° C.

Posto se molibden koristi za izradu zica (za elektropeci) traka i listova, izraduju se veci
komadi molibdena, presjeka 0,06x0,06 m i duzZine 0,80 m, pa je potrebno osigurati puno
struje. Da bi se snizila temperatura sinteriranja na 1600-1700° C primjenjuje se akvizacija
procesa sinteriranja molibdena. Akvizacija je medusobno djelovanje Cestica metala u procesu

sinteriranja u prisustvu tragova vlage zbog utjecaja oksido-redukcijske reakcije. Dobiveni

.....

11.6.2. Elektrolu¢no taljenje

Najvise molibdena dobiva se metalurgijom praha, ali zbog ograni¢enja jaCina preSa te
unapredenjem tehnike visokih temperatura, danas se provodi i taljenje na visokim
temperaturama. Za dobivanje tesko taljivih metala, posebno molibdena, bilo je vazno:

-izabrati materijal za lonac da ne reagira s talinom metala i ne onecisti ga;

- izabrati pogodnu metodu taljenja.
Za lonac se je pokazao dobar bakar izvana hladen vodom, jer bakar ne reagira s tesko taljivim

metalima, a brzo odvodi toplinu radi hladenja.
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Elektricni luk se je pokazao pogodnim, a metal se tali izmedu gornje elektrode, katode, koju
predstavlja metal u obliku Stapa i donje, anode, koju €ini rastaljeni metal u loncu.
Napon istosmjerne struje je 30-40 V a razmak elektroda je 0,010-0,025 m.

U peci je visoki vakuum 1 ne smije biti kisika da ne dode do oksidacije molibdena.
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12. METALURGIJA CIRKONIJA

Cirkonij je 1789. otkrio Klaproth, a 1855. dobio ga je, neéistog, Berzelius. Cisti cirkonij
dobiven je 1925., toplinskom disocijacijom cirkonij(IV)-jodida — $to je i danas glavni
postupak njegovog dobivanja. Ima ga 0,016-0,025% u Zemljinoj kori (deveti element).
Cirkonij je teSko taljiv metal s toCkom taljenja 1825° C, vrenja 4409° C, gustoce 6,52-10°
kg/m®.

Na zraku je stabilan, plasti¢an, lako se kuje, valja i presa. Oksidirat se pocinje od 400° C pri
¢emu nastaje ZrO,. Ako je u obliku praha oksidacija pocinje pri nizim temperaturama, ve¢ na
180-280°C.

Na 300-400° C reagira s vodikom uz stvaranje hidrida (Zr.H, ZrH, ZrH,), iz kojih se vodik
lako odstranjuje zagrijavanjem na 1200-1300° C.

Iznad 900° C reagira s dusikom i stvara nitride, a s ugljikom karbide koji se tesko tale (ZrN na
2930° C a ZrC na 3530° C).

Obzirom na koroziju bolji je od titana. Pri zagrijavanju otapa se u HF i H,SO,.

Cirkonij se primjenjuje kao metal i kao legura te u obliku kemijskih spojeva. Primjenjuje se
kao konstrukcijski materijal, za nuklearne reaktore, u elektrotehnici za vakuumiranje cijevi
zbog apsorpcije plinova, u pirotehnici zbog niske temperature paljenja, strojarstvu zbog
otpornosti prema koroziji, proizvodnji ¢elika (za dezoksidaciju, denitriranje, odsumporavanje,
kao legirajuci element za vatrostalne celike), za vatrostalne materijale (ZrO; i cirkon ZrSiO,),

keramiku, emajl i staklo.

12.1. RUDE CIRKONIJA

% Zr
Cirkon  ZrSiOy do 49,5
Badeleit  ZrO; (cirkonova zemlja) do 73,9
Evdijalit (Na,Ca)sZr-SigO;7-(0,0H,Cl) 4-7%

Ruda se obogacuje gravitacijom, flotacijom te magnetskom i elektrostatickom separacijom.
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12.2 PRERADA CIRKONIJEVIH KONCENTRATA

Dobiveni cirkonijevi koncentrati preraduju se na:
— Fe-Si —Zr (reducirajuc¢im taljenjem iz cirkonovih koncentrata)
— Fe-Zr (reduciraju¢im taljenjem tehnickog ZrO,)
— Kemijske spojeve (samo ¢e se to obraditi)
e ZrO, (za vatrostalne posude)
o Kalijev heksafluorocirkonat, K,ZrFs (za metalni Zr)

e Cirkonijev tetraklorid, ZrCl, (za metalni Zr)

12.2.1. Ras¢injavanje cirkonovih koncentrata

Cirkon, ZrSiO,, ras¢injava se na vise nacina, a cilj je prevodenje cirkonija u otopinu u obliku

cirkonata.

12.2.1.1. Taljenje s NaOH
Prednost procesa je niska temperatura i brzina. Tim procesom nastaje natrijev cirkonat, a kao
krajnji produkt zeli se dobiti ZrO,.
Taljenje je uz suviSak od 50% NaOH, da ras¢injavanje bude potpuno, a nastaje natrijev
metacirkonat i natrijev silikat:

ZrSiO4 + 4ANaOH — NapZrO; + Na,SiO3 + 2H,0
Proces se provodi u Zeljeznim ili Gelidnim posudama na 600-650° C, a dobivena talina ulijeva
seu vodu uslijed ¢ega dolazi do granulacije.
Taj granulat se zatim izluZzuje vodom, pri ¢emu vecina silicija prelazi u otopinu u obliku
Na,SiOs, a talog je Na,ZrOs. Istovremeno dolazi do djelomic¢ne hidrolize natrijevog cirkonata
uz stvaranje Zr(OH),:

Na,ZrOz; + 3H,0 — Zr(OH), + 2NaOH

kao i hidrolize prisutnih necisto¢a. Hidroliza necCisto¢a sprijeCava se odrZzavanjem otopine
slabo alkalnom.
Poslije izluzivanja s vodom, mulj sadrzi 80-84% ZrO,, 8-12% SiO, i 4-6% Na,0.
Taj mulj se zatim izluzuje s kloridnom ili sulfatnom kiselinom pri ¢emu se cirkonij prevodi u
otopinu u obliku oksiklorida, cirkonilsulfata i cirkonil-sulfatne kiseline:

Na,ZrO; + 4HCl — ZrOCl, + 2NaCl + 2H,0
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NayZrO; + 2H,SO4 — ZrOSO4 + Na SOy + 2H,0
ZrOSO4 + HySO4 — Ho[ZrO(S04),]
NeizluZeni ostaci sastoje se uglavnom iz silikatne Kiseline i netopivih minerala.
Iz otopine se taloZe cirkonijevi spojevi.
Za taljenje se takoder moze primjeniti NayCOs, , isto se dobiva topivi Na,ZrSiOs, koji se

izluzuje s jakom HCI i nastaje ZrOCl.,.

12.2.1.2. Ras¢injavanje cirkona prZenjem s vapnom (ili dolomitom)
Ovdje se kao produkt dobiva kalcijev cirkonat a i ovdje je krajnji cilj dobivanje Cistog ZrOs.
Pri tom postupku stvara se kalcijev cirkonat i kalcijev silikat:
ZrSiO4 + 2Ca0 — CaZrO; + CaSiO3
ZrSi04 + 3Ca0 — CaZrO; + CaySiOq
Temperatura mora biti 1400-1500° C, ali uz dodatak klorida alkalnih i zemnoalkalnih metala,
proces se odvija i na 1000-1100° C. Proces je u mufolnim i rotacijskim pe¢ima.
Dobiveni produkt izluZuje se s kloridnom i sulfathom kiselinom i cirkonij prelazi u otopinu:
CazrO; + 4HCI — ZrOCl, + CaCl; + 2H,0

Tim postupcima cirkonij se je preveo u kloridne i sulfatne otopine.

12.2.2. lzdvajanje cirkonija iz kloridnih i sulfatnih otopina

Primjenjuje se tri postupka:

12.2.2.1. TaloZenje cirkonijevog oksiklorida
Osniva se na maloj topivosti ZrOCl,-8H,0 u koncentriranoj HCI na nizim temperaturama (20°
C) pri ¢emu se 70-90% cirkonija kao klorida izdvaja iz otopine. Necistoce obi¢no ostaju u

otopini. 1z ZrOCl,-8H,0 mogu se dobiti drugi spojevi.

12.2.2.2. Hidroliti¢ko taloZenje baznih cirkonijevih sulfata

Postupak se moze primjeniti na sulfatne i na kloridne otopine. Iz otopine se talozi bazni sulfat
hidrolizom na 70-80° C.

Ako se talozenje provodi iz kloridnih otopina, dodaje se sulfatna kiselina i neki topivi sulfidi,
te se takoder talozi bazni sulfat. Oni se filtriraju, suse i Zare do 900°C a dobiveni produkt je
tehnicki ZrO, ¢istoce 97-98%.
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Od primjesa ti talozi sadrze 0,5-1,5% TiO,, 02-0,8% SiO,, 0.1-0,15% Fe,0O3 i 0,2-0,5% CaO.

12.2.2.3. lzdvajanje cirkonija kao cirkonil-sulfatne Kkiseline

U otopinu sa cirkonijem, koja moze biti sulfatna ili kloridna, dodaje se koncentrirana sulfatna
kiselina te dolazi do taloZenja kristalohidrata cirkonil sulfatne kiseline Hy[ZrO(SQO,)2]-3H,0
(bijeli kristali). Talog se moZe otapati u vodi, procistiti 1 ponovo istaloziti s koncentriranom
sulfatnom kiselinom.

Zarenjem na 850-900° C dobiva se &isti ZrO,.

12.2.3. Prerada cirkona przenjem s kalijevim heksaflourosilikatom

To je takoder jedna moguc¢nost prerade cirkona. Nakon tog postupka dobro se odvajau
cirkonij od hafnija, Sto je velika prednost, a ujedno je to i prva faza pri dobivanju metalnog
cirkonija.

ZrSiO4 + K3SiFs — KyZrFg + 2SiO;
Przenje je u rotacijskim peé¢ima na 650-700° C uz K,SiFs i KCI (50% suviska). Dobiveni
produkt se melje, izluZzuje s 1%-tnom HCI na 85° C. Nakon filtriranja na toplo, otopina se
hladi te dolazi do kristalizacije K,ZrFs.
Uz cirkonij u talogu se obi¢no nalazi i hafnij, koji se odvaja frakcijskom kristalizacijom soli.
1z K,ZrFg se moze, otapanjem u vodi i amonijaku, dobiti ZrO,.:

KoZrFg + 4ANH,OH — Zr(OH)4 + 4NH4F + 2KF

Zr(OH), se filtrira, ispire, te Zari na 900° C u ZrO,.

12.2.4. Rasc¢injavanje cirkona redukcijom s ugljikom i dobivanje

cirkonijevog karbida

I to je prva faza pri dobivanju metalnog cirkonija.

Redukcijom s ugljikom iz cirkona se dobiva karbid ili karbonitrid:

ZrSi04 + 6C — ZrC + SiC +4CO
ZrSi0O4 +5C — ZrC + Si +4CO
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ZrSiO4 +4C — ZrC + SiO + 3CO - najcesce (uz dovoljno C i dobiva se Zr(C,N,0))
ZrSi0O4 + 3C — Zr + SiO +3CO

Temperatura je 2000-2200° C, silicij isparava kao SiO, velika je potro$nja energije, 8000-
11000 kWh/t karbida.

Puno metala gubi se kao leteca prasina.

12.2.5. Proizvodnja cirkonijevog tetraklorida

I to je prva faza u dobivanju metalnog cirkonija (kloriranje cirkonijevih sirovina).
ZrCl, (rahli bijeli prah) dobiva se kloriranjem ZrSiQOg4, ZrO; ili ZrC (ili karbonitrida).

12.2.5.1. Kloriranje cirkonovog koncentrata
To je direktno kloriranje cirkona. Provodi se na 900-1000° C u smjesi s ugljenom. Reakcija je
endotermna pa se mora dovoditi jos topline:

ZrSiO4 + 4Cl, + 4C — ZrCl4 + SiCly + 4CO

Kloridi cirkonija i silicija lako se razdvajaju jer ZrCl, sublimira na 330°C a SiCl, na 58° C.

12.2.5.2. Kloriranje ZrO,
ZrO; + 2Cl, + 2C — ZrCly + 2CO
ZrO; + 2CO + 2Cl, — ZrCly + 2CO;
ZrO, + 2C + 2Cl, — ZrCly + 2CO
Kloriranje se provodi u $ahtnim pe¢ima na 900° C a zbog endotermnosti reakcije treba se jo$

dovoditi toplina.

12.2.5.3. Kloriranje ZrC ili karbonitrida
Provodi se na niskim temperaturama 350-450° C, u vertiklanim muflama koje se hlade
vodom, a reakcije su egzotermne pa ne treba dovoditi toplinu:

ZrC +2C + 2Cl, —» ZrCly+C

ZrN + 2Cl, — ZrCly + N

Tetraklorid (rahli bijeli prah) dobiven prema bilo kojem procesu mora se jos proc¢iséavati.
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12.3. POSTUPCI RAZDVAJANJA HAFNIJA | CIRKONIJA

Hafnij i cirkonij su najsli¢niji elementi u cijelom periodnom sustavu. Imaju gotovo isti
atomski radijus, Zr(0,160) a Hf(0,158), zatim isti oktaedarski kovalentni radijus (0,148) i
heksagonsku gustu reSetku, pa je to uzrok njihovog teskog razdvajanja.

Ako se cirkonij upotrebljava kao konstrukcijski materijal u nuklearnoj tehnici, ne smije
sadrzati viSe od 0,01% hafnija. Kako hafnija u cirkonu obi¢no ima 0,5-2%, a u nekim drugim
mineralima do 7%, moraju se razdvajti. Razlog razdvajanju je i noviji interes za Cistim
hafnijem.

Metode razdvajanja su slijedece:

Selektivna kristalizacija kompleksnih fluorida

Ekstrakcija otapalima

Frakcijska destilacija (rektifikacija) halogenida i drugih spojeva

Selektivha redukcija klorida

Hafnij je tedki, tvrdi metal, slian nerdajuc¢em &eliku. Todka taljenja mu je 2227° C, vrenja
4602° C, a gustoéa 13,31-10° kg/m®. Uvijek dolazi uz cirkonij, a najvise ga ima u cirkonu i
badeleitu. Najveca primjena mu je kao legirajuceg elementa za veliki broj specijalnih legura.
Zbog svojih odli¢nih osobina primjenjuje se pri proizvodnji lopatica za turbine, za avionske
motore u zonama sagorijevanja, kod nuklearnih reaktora. Oksidi hafnija su odli¢ni vatrostalni

materijal s vatrostalno$é¢u >2000° C itd.

12.4. PROIZVODNJA METALNOG CIRKONIJA

Problem je dobiti Cisti cirkonij, jer je jako reaktivan prema plinovima, koji mu onda mijenjaju
svojstva. Na primjer 0,2% kisika u cirkoniju onemogucava njegovu mehanic¢ku obradu.
Ustvari postoje dvije kvalitete cirkonija: tehnicki sa svim hafnije, i nuklearno ¢isti (isti nacin
dobivanja samo je ukljuceno i odvajanje hafnija).

U ovoj fazi dobivanja metalnog cirkonija, prethodno proizveden ¢isti spoj cirkonija reducira
se do metalnog cirkonija i izdvaja u obliku spuzve ili praha.

Cirkonij se moze proizvesti:

e Metalotermijski
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— redukcija ZrCl, s magnezijem
— redukcija K,ZrFg s natrijem i ZrF, s kalcijem
— redukcija ZrO, sa Ca ili CaH,

e Elektrolizom taline

e Toplinskom disocijacijom ZrJ,

12.4.1. Metalotermija

12.4.1.1. Krollov postupak (kao i za titan)

ZrClyg + 2Mggy — Zrg) + 2MgClyg
ZrCl, za taj proces mora se najprije procistiti. Pro¢i§¢avanje moze biti zaseban proces, nakon
Cega se ZrCl, reducira po gornjoj reakciji.
Postoji 1 kombinirani postupak, koji se sastoji iz destilacija (proc¢is¢avanja ZrCly) i zatim
redukcije. Destilacija i redukcija provode se u istoj aparaturi pa proces traje 35% vremena

krace. Aparatura je prikazana na slici 34.

S asc,

—{HHHIHEHY
T ': "‘"‘ —_ A A | L/3
1 .lonac sa sirovim ZrCly T :
2.zmijasti kondenzator 1 \L : A
U ey
3.hidraulicka brtva (legura Pb-Sn) 1N r/
2 g | e |
grijaci Kristali </' I N - J//S
5.retorta ZrCly, I s o RIS N
0.nosaci ! P : P
7.lonac s magnezijem : T AL B’I/
| !
Mgl | by
« '\_‘ 7] L~
Mgc‘z\.\!~~ :'—-g/
: I}
Cirkonij -] -t

Slika 34: Kombinirana aparatura za procis§¢avanje ZrCly i redukciju s Mg
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U reaktor se prvo unosi magnezij u donju zonu, zatim tehnicki ZrCly u srednju zonu, uz
uvodenje vodika pri 300° C. Pri tome se najprije s vodikom reduciraju vii kloridi Zeljeza i
kroma, odstrani HCI1 (procis¢avanje) te u reaktor uvodi argon uz povisenje temperature da
moze doéi do redukcije. Temperatura u donjoj zoni je 825° C, u srednjoj se povisuje na 400-
450° C, te ispareni ZnCl, reagira s teku¢im magnezijem uz stvaranje cirkonijeve spuzve, koja
odlazi na dno. U srednjoj zoni se tada povisuje temperatura na 650°C, da bi ZrCl, potpuno
ispario. Zatim se iz reaktora vadi ta spuzva ali i magnezij i magnezijev klorid. Magnezij i
magnezijev klorid moraju se tada odvojiti od cirkonijeve spuzve. To se provodi isparavanjem
spuzve u vakuumskoj peéi kod 800-825° C, te dobiva konacni produkt  prociséena

cirkonijeva spuzva.

12.4.1.2. Redukcija K,ZrFg s natrijem
Primejnjuje se kada dobiveni metalni cirkonij ne treba biti suviSe Cist. Polazna sol, KoZrFg
jednostavno dobivena u prethodnoj fazi, stabilna je na zraku i ne hidrolizira, a redukcija s
natrijem ide prema reakciji:

KoZrFg + 4Na — Zr + 4NaF + 2KF
Pri reakciji nastali NaF hvata se na cirkonij, ali se moze jednostavno isprati vodom.
Proces se odvija u &eli¢nom reaktoru na 800-900° C. Bez obzira na egzotermnost reakcija, jos
uvijek se mora dovoditi toplina.
Nakon hladenja reaktora, cirkonij se pneumatski vadi van. Zatim se na mokro melje i izluzuje
vodom da se odstrane soli i zaostao natrij (provoditi pazljivo zbog burne reakcije). Da bi se
odstranilo Zeljezo jo$ se provodi i izluzivanje s razrjedenom HCI. Produkt je cirkonijev prah

koji se ispire vodom i paZljivo susi samo do 60° C (zbog opasnosti od samozapaljenja).

12.4.1.3. Redukcija ZrO, s Ca i CaH,

Isto se primjenjuje za dobivanje ne previse Cistog produkta — cirkonijevog praha, koji se
moze primjeniti u pirotehnici i vakuumskoj tehnici (necistoce su kisik 1 dusik).

Proces se provodi u hermeticki zatvorenim reaktorima na 950-1100° C uz suvisak od 50-100%
kalcija kao reducensa.

Redukcija s CaH, je pod sli¢nim uvjetima s time da je produkt cirkonijev hidrid, koji se

primjenjuje u metalurgiji praha.

125



126

12.4.2. Elektroliza taline

Cirkonij se dobiva elektrolizom halogenida, a jedan od boljih sastava elektrolita je 20%
K2ZrFg 1 80% NaCl ili KCI.
Na katodi se odvija slijedeca reakcija:

Zr* +de - Zr
Na anodi se oksidiraju ioni fluora, te nastali fluor reagira s ionima klora, oksidira ih do
atomskog stanja, a sam prelazi u ionsko stanje, kako je prikazano reakcijom:

4F + 4NaCl - 4e — 4NaF + 2Cl;
pa se vidi da se na anodi izdvaja plinoviti klor. Posto se u elektrolitu koncentriraju i fluoridi
natrija (ili kalija), mora se korigiraju njegov sastav.
Nema izdvajanja hafnija na katodi, jer je elektronegativniji od cirkonija, pa ostaje u
elektrolitu.
Elektroliticka ¢elija je grafitna te sluzi kao anoda. Kao katoda primjenjuju se Celi¢ni ili
molibdenski $tapovi. Celija je hermeticki zatvorena, i proces se provodi u atmosferi argona.
Elektrolit se prije elektrolize procis¢ava u procesu tako zvane predelektrolize. Predelektroliza
se provodi kod nizeg napona (1,5-2 V) uz grafitnu katodu, pri ¢emu se na njoj izdvajaju
metali koji su elektropozitivniji od cirkonija. Nakon predelektrolize stavljaju se metalne
katode, napon se povisuje na 3,5-4 V, a temperatura je 750-860° C.
Na katodi se taloZi cirkonij u obliku krupnih kristala veli¢ine 0,3-0,5-10° m.
Katode s istalozenim kristaliniénim cirkonijem povremeno se vade i odlaze u posudu za
hladenje. Dobivena katodna masa sadrzi 25% Zr i 75% soli, melje se, izluzuje vru¢om vodom,

a dobiveni cirkonijev prah se ispire alkoholom i susi. Cistoéa mu je 99,8-99,9%.

12.4.3. Toplinska disocijacija

Jodidnim postupkom dobiva se cirkonij visoke Cistoce (to je i postupak rafinacije):

250-330°C
470-550°C 1300-1400°C
Zrs) + 2pq) - A T = i+ 2y

(sirovi, spuzva) (Cisti)
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Proces jodiranja mora biti u nazna¢enim temperaturnim granicama jer je tu proces najbrzi.
Izmedu 330-470°C brzina jako opada, vjerojatno zbog stvaranja nizih jodida ZrJs i ZrJ,, koji
se slabo isparavaju. Polazna sirovina je cirkonijeva spuzva (dobivena redukcijom s
magnezijem, Ca ili CaH; ili elektrolizom).

0,050 kg joda je dovoljno za dobivanje 1 kg cirkonija. Volframova Zica na kojoj se izdvaja
cirkonij, ima optimalnu temperaturu 1300° C, debela je 0,002 m, a na njoj se izdvaja
cirkonijeva Sipka promjera 0,025-0,030 m i duljine do 2 m.

12.5. DOBIVANJE KOMPAKTNOG CIRKONIJA

Najcesce se primjenjuje: taljenje u elektrolu¢nim pec¢ima i sintermetalurgija.

12.5.1. Taljenje u elektrolu¢nim pecima

Taljenje se provodi uz potrosne elektrode napravljene preSanjem cirkonijeve spuzve ili praha.
Taljenje je u vakuumu i inertnoj atmosferi (argon, helij).

12.5.2. Sintermetalurgija

Polazna sirovina je prah cirkonijevog hidrida ili prah metalnog cirkonija (elektroliti¢ckog).
Prvo se provodi presanje kod 600-800 MPa (6-8 t/cm?) u brikete, koji se onda sinteriraju u
vakuumu na 1200-1300° C. Dobiveni metal ima plasti¢nost slicnu onoj koja bi se dobila

teorijski za te uvjete.

Opasnosti pri rukovanju s cirkonijem

Kruti cirkonij nije opasam, ali svi drugi oblici cirkonija; prah, komadi¢i, folija, spuzva su
opasni zbog velike povrSine koja se lako zapali na zraku, te zbog ekzotermne reakcije s
mnogo drugih elemenata i spojeva. Temperatura zapaljenja cirkonijevog praha varira s
veli¢inom c¢estica, metodom proizvodnje i prethodnim tretmanom.

Kada dode do zapaljenja, pozar se kontrolira, odnosno zaustavlja presjecanjem dovoda kisika
i drugih oksidansa kao Sto su voda, CO,, vapno itd. Male vatre, ako se cirkonij nalazi u
spremniku, lako se ugase sa suhim silicijevim pijeskom ili s inertnim plinom. Ne primjenjivati

vodu! Velike vatre najbolje je ostaviti da same dogore, sprijeCavajuci okolinu od zapaljenja.
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13. METALURGIJA NIOBIJA | TANTALA

Vrlo sli¢ni niobij (kolumbij) i tantal otkriveni su 1801. odnosno 1802. godine, a proizvodnja
je zapocela pocetkom 20.stoljeca.

Cisti niobij i tantal vrlo su plasti¢ni i na hladno se izvlae u listi¢e debljine 0,01-10° m.
Temperature taljenja su za tantal 3017° C, niobij 2477° C, a vrenja za tantal 5458° C i niobij
4744° C. Gustoca niobija je 8,57-10% kg/m* a tantala 16,69-10° kg/m?®.

Na obi¢noj temperaturi su stabilni a oksidacija po¢inje iznad 200-300° C uz stvaranje Nb,Os i
Ta,0s. Jako upijaju plinove $to utjeCe na njihova svojstva.

Vodik se samo malo otapa u njima na normalnoj temperaturi, a maksimalna topivost je za
tantal kod 500° C a za niobij kod 360° C, uz stvaranje hidrida TaH i NbH. Iz hidrida vodik se
izdvaja u vakuumu kod 600° C. Pri 600° C stvaraju se nitridi NbN i TaN, a karbidi na 1200-
1400° C (TaC s tockom taljenja 3880° C a NbC 3500° C). S borom i silicijem stvaraju tesko
taljive boride i silicide, NbB; (t.t. 2900° C), TaB (t.t. 3000° C), TaSi, (t.t. 2400° C).

Otapaju se u kiselinama i njihovim smjesama, tek iznad 100° C.

Primjenjuju se u elektrotehnici i elektrovakuumskoj tehnici. Tantal je primjenjivan za Zarne
niti u Zaruljama prije volframa. Zbog jake apsorpcije plinova primjenjuju se za rentgenske i
druge aparate, zatim za kondenzatore i ispravljade. Stapovi niobija i tantala su grijaci
elementi, anode, mrezaste katode. Dobar su konstrukcijski materijal, jer su antikorozivni u
kiselinama i1 na viSim temperaturama, pa se izraduju aparati u kemijskoj industriji 1
hidrometalurgiji. Zbog svojih osobina sluzZe pri izradi nuklearnih reaktora.

Zatim sluze za izradu vatrostalnih i tvrdih legura (za plinske turbine i reaktivne motore).
Legure se primjenjuju na visokim temperaturama od 1000-1200° C.

Karbidi sluze za izradu tvrdih metala, specijalnih reznih alata.

Dodaju se vatrostalnim i alatnim Celicima a u specijalnim ¢elicima uklanjaju medukristalnu
koroziju.

Zbog inertnosti sluze za pace makere, za spajanje kostiju. Anodnom oksidacijom stvaraju se

jako lijepe boje pa sluze za nakit

13.1. RUDE TANTALA | NIOBIJA

Ruda ima viSe a spomenut ¢e se samo one glavne:
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% Nb,Os % Ta,0s
Tantalit (Fe,Mn)(Ta,Nb),0¢ 2-40 41-84
Kolumbit (Fe,Mn)Nb,Og 24-77 2-40
Piroklas NaCaNb3;OgF 40-45 2

Uz njih uvijek dolaze i minerali titana, cirkonija, torija, urana, cinka, volframa itd.

13.2. OBOGACIVANJE TANTALOVIH | NIOBIJEVIH RUDA

Osnovna metoda obogacivanja je gravitacija, a zatim tako dobiven koncentrat ide na flotaciju,
elektromagnetsku separaciju, da bi se dobili bogatiji selektivni koncentrati.

Sastav tako dobivenih koncentrata je:

Tantalovih,% Niobijevih,%
Nb,0s 12-30 50-58
Ta,05 53-60 12-18
Fe,03 2-15 10-20
MnO 3-17 2-8
TiO; 0,5-6 7-12

13.3. PRERADA TANTALO-NIOBIJEVIH KONCENTRATA

Iz koncentrata mogu se dobiti:

o oksidi (Ta,0s, Nb,Os)

e kompleksni alkalni fluoridi (K, TaF7, K:NbF7)
e Kloridi (TaCls, NbCls)

13.3.1. Taljenje tantalo-niobijevih koncentrata s NaOH

To je hidrometalurSka metoda, a cilj je dobivanje oksida.
Taljenje se provodi na 400-800° C u Zeljeznim posudama:
Fe(TaOs), + 6NaOH — 2NasTaO,4 + FeO + 3H,0
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Fe(NbOs3), + 6NaOH — 2NazNbO, + FeO + 3H,0

Tako dobiveni produkt obraduje se vodom, pri ¢emu se orto soli hidroliti¢ki razlazu:
6NazTaO, + 30H,0 — 2Nay0-3Ta205-25H,0 + 10NaOH
12NagNbO, + 43H,0 — 7Na;0-6Nb,0s-32H,0 + 22NaOH

Uz talog natrijevog tantalata i niobata, nastaje i talog Fe;03, Mn3zO4, Na,TiOg,

Silicij, aluminij, volfram, sumpor, prelaze u otopinu u obliku topivih natrijevih soli.

Dobiveni talog ispire se vodom i otapa s HCI, da se natrijevi tantalati i niobati prevedu u
hidratizirane okside:

4Na,0-3Ta,05 + 8HCI + (x-4)H,0 — 3Ta,0s5-xH,0 + 8NaCl

7Na,0-6Nb,0Os + 14HCI + (x-7)H20 — 6Nby0s5-xH,0 + 14NaCl
koji sadrze 96-99% (Ta,Nb),Os, uz 0,1-0,5% SnO,, do 0,5% SiO,, 0,5-1% TiO,, do 1%
FeO+MnO. Iz tog produkta dobivaju se Ciste soli.

13.3.2. Rascinjavanje s HF

Usitnjeni koncentrati ras¢injavaju se s HF uz zagrijavanje, a cilj je dobivanje kompleksnih
fluorida:

Fe(RO3), + 16HF — 2H,RF; + FeF, + 6H,0

Mn(RO3),; + 16HF — 2H;RF; + MnF; + 6H,0
R=Ta,Nb
U otopinu uz niobij, tantal, mangan i zeljezo prelazi vecina prisutnih necistoca, pa je tesko
dobiti ¢iste soli, i zbog toga je taj postupak bio zanemarivan. Ali danas se opet primjenjuje jer
je kraci 1 jednostavniji od taljenja s NaOH.
Dobivena pulpa razrjeduje se s vodom, filtrira i iz otopine se izdvajaju kompleksne soli

K;TaF7 i KoNbOFs, koje se mogu medusobno razdvojiti ekstrakcijom otapalima.

13.4. PRERADA TITANO-TANTALO-NIOBIJEVIH KONCENTRATA

Laporitni koncentrati [laporit = (Na,Ce,Ca)(Nb.Ti)O3] s 8-9% (Nb+Ta),0s, 32-35% TiO; i

26-28% (RZ),03, mogu se izluzivati sa sulfatnom i fluoridnom kislinom, ali dobivene otopine
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su sloZene i teSko je izvaditi korisne komponente, a posebno separirati titan od niobija i
tantala.
Zato je bolje na te koncentrate primjeniti kloriranje. Ono se provodi u Sahtnim peé¢ima na 750-
800°C, s time da se najprije naprave briketi s 20-30% koksa. Kloridi niobija, tantala i titana, s
niskom to¢kom vrenja odlaze s plinovima, iz kojih se kondenziraju, a ostali teze isparljivi
kloridi ostaju u reaktoru (rijetke zemlje, natrij, kalcij). Reakcije su:

Nb,Os + 3Cl, + 3C — 2NbOCI; + 3CO

Nb,Os + 5Cl, + 5C — 5NbCls+5CO

Ta,0s5 + 5Cl, + 5C — 2TaCls + 5CO

TiO, +2Cl, +2C — TiCl, +2CO
Produkt su:
- Talina klorida rijetkih zemalja
- Kondenzat Ta i Nb klorida (uz Fe)
- Tehnicki TiCly

13.5. RAZDVAJANJE NIOBIJA | TANTALA UZ DOBIVANJE

CISTIH SPOJEVA

Zbog njihove velike sli¢nosti razdvajanje je teSko. U praksi se provode Cetiri postupka:

13.5.1. Selektivna kristalizacija kompleksnih fluorida

Bazira se na 10-12 puta vecoj topivosti K;NbOFs-H,O od K;TaF; u 1% otopini HF kod 20-
75°C.

13.5.2. Ekstrakcija organskim otapalima

Kao ekstraktanti primjenjuju se MIBK i TBP u petroleju. Ekstrakcija se provodi iz HF +
H,SO, otopina. Zajedno se ekstrahiraju a onda odvojeno reekstrahiraju (niobij s H,O, a tantal
s H,0O + NH4F)
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13.5.3. Frakcijska destilacija klorida

Iz smjese tantalovih i niobijevih klorida (dobivenih Kloriranjem) mogu se frakcijskom
destilacijom odvojiti TaCls (tocka vrenja 234° C) od NbCls (todka vrenja 248° C).

13.5.4. Selektivna ionska izmjena

Provodi se iz fluoridnih otopina s komercijalnim ionsko izmjenjivackim smolama. Na smole
se sorbiraju ioni TaF% TiF%s, NbF?+, a pri eluiranju se selektivno desorbiraju najprije nobij i

titan pa zatim tantal.

13.6. POSTUPCI PROIZVODNJE NIOBIJA | TANTALA METALA

Postupci za proizvodnju niobija i tantala mogu se podijeliti u tri grupe:

13.6.1. Redukcija halogenida s aktivnijim metalima (Na, Mg, Ca)

13.6.1.1. Redukcija kompleksnih fluorida s natrijem
To je bio prvi postupak dobivanja niobija i tantala. Natrij se primjenjuje kao redukcijsko
sredstvo ¢eSce od magnezija i kalcija, jer se stvoreni NaF lako otapa u vodi i tako lakse odvaja
od praha metala. Redukcija se moze prikazati jednadzbom:

K,TaF; + 5Na — Ta + 5NaF + 2KF
Dovoljno je samo na pocetku zagrijati zasip na jednom mijestu na 450-500° C, a dalje je
reakcija jako egzotermna, temperatura se dize do 900° C i proces traje samo jednu minutu.
Proces se provodi u ¢elicnim loncima, a u zasip se dodaje i NaCl, jer s nastalim NaF i KF
prah je pomijeSan sa zasipom, pa se najprije sve usitnjava a onda ispire vodom da se otope
soli. Pro¢is¢avanje je jo§ s vruéom vodom i HCI, zatim dolazi suenje na 110-120 °C. Tako
dobiven prah sadrzi 85% zrna veli¢ine 1um .

Isti postupak sluZi za dobivanje niobija.
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13.6.1.2. Dobivanje tantala i niobija redukcijom njihovih klorida
Noviji postupci primjenjuju kloride a kao redukcijska sredstva primjenjuju se natrij, magnezij
i vodik.

2TaCls + 5Mg — 2Ta + 5MgCl,
Reakcija je egzotermna i ne treba dovoditi toplinu. U zasip se dodaju KCI i NaCl za
usporavanje jako burne reakcije redukcije.
Produkti su sitne Cestice tantala u talini MgCl,, KCI i NaCl. Talina se hladi, drobi te ispire
vodom i HCl, da se otope kloridi. Konac¢an produkt je prah tantala koji se susi u vakuumu.
Iskoristenje metala je 98%, a veli¢ina zrna praha je 1-2um, te sadrzi jos 0,1-0,5%Mg, ~3%Fe
i ~0,1%Ti.

Redukcija s vodikom se usavrSava.

13.6.2. Elektroliza taline

Elektrolit je smjesa koja sadrzi 55% KCI, 27% KF i 18% K,TaF7, i jo$ se dodaje 3% Ta,0s.
Tantal se izdvaja na katodi, dok se na anodi izdvaja kisik:

4Ta> +20e — 4Ta

100* -20e — 50,
Temperatura je 750° C a potro$nja energije 2300 kWh/t Ta.
Teorijski napon razlaganja Ta,Os je 1,65 V, a to je niZze od napona razlaganja drugih sastojaka
elektrolita.
Dno lonca ¢ini katodu, a kada se 2/3 lonca napuni s produktom, proces se zaustavlja, vadi van

smjesa tantala i skrutnutog elektrolita te po odredenim postupcima razdvaja.

13.6.3. Karbotermijsko dobivanje niobija

Na 1800-1900° C u vakuumu reagiraju oksid i karbid niobija:
Nb,Os + 5SNbC — 7Nb +5CO
s time da se prije toga dobije NbC Zarenjem oksida sa ¢adom:
Na,Os + 7C — 2NbC + 5CO
Produkt su przeni porozni briketi niobija, koji se pretaljuju u elektropedi ili sinteriraju u

vakuumu radi dobivanja kovkog niobija.
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Problem je jedino skupa oprema zbog potrebe za visokom temperaturom i vakuumom, dok je
iskoristivost metala do 90%, i redukcijsko sredstvo je jeftino. Tako se moze dobiti i tantal i
legure niobija i tantala. Ali za tantal, proces nema veliko znacenje, jer se za proizvodnju

tantalovih kondenzatora trazi visoka kvaliteta.

13.7. PROIZVODNJA KOMPAKTNOG KOVKOG TANTALA I
NIOBIJA

Postupak se provodi u visokom vakuumu zbog jake apsorpcije plinova.

13.7.1. Sintermetalurgija

Prvo dolazi faza preSanja, a primjenjen tlak zavisi o fino¢i zrna koja opet zavisi o nacinu
proizvodnje praha (za prah dobiven redukcijom s natrijem primjenjuje se tlak od 350MPa (3,5
t/cm?), a za prah dobiven elektrolizom 700-800 MPa (7-8 t/cm?).

Sinteriranje ide od 600 do 2600° C za tantal, te do 2300° C za niobij. U odredenim

temperaturnim intervalima dolazi do odredenih kemijskih i fizickih promjena.

13.7.2. Pretaljivanje niobija i tantala

13.7.2.1. Elektrolu¢no
Provodi se u bakrenim loncima s potrosnom elektrodom napravljenom presanjem praha. Za

vrijeme procesa, primjese se odstranjuju isparavanjem

13.7.2.2. Taljenje elektronskim snopom

Princip je da se ve¢i dio kineticke energije elektrona, pri njthovom sudaru s povrSinom
metala, pretvori u toplinsku energiju, a manji dio u energiju rentgenskog zracenja. Da se
suvise energije ne bi pretvorilu u energiju rentgenskog zraCenja, ogranicavaju se brzine
kretanja elektrona, jer bi se inaCe trebale poduzimati mjere opreza. Taljenje je u visokom

vakuumu, koji sprije¢ava da elektroni na putu od katode do povrSine metala ne udaraju u

134



135

molekule ili atome plinova, ¢ime bi gubili svoju kineti¢ku energiju, a istovremeno se postize i
odredena rafinacija, tako da su dobiveni niobij i tantal velike ¢istoce.
Prednost procesa je iskoriStenje metala od preko 95% i Sto se pretaljivati mogu svi oblici

metala (Stapovi, prah, komadasti otpad...).
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	najpoznatije su:
	- kobaltit (kobaltov sjajnik) CoAs2(CoS2
	- smaltit CoS2
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	kobalt.
	Crvena legura - čini donji sloj s 89% Cu i 4,5% Co, i iz nje se vadi bakar.
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