METALOGRAFIJA — METALURGHUA

SI. 46. Uredaj za termicku analizu. 1 elektricna pe¢, 2 posuda s talinom,
3 zadtitna cjevéica, 4 izolacijska cjevéica, 5 termoelement, 6 hladni prikljucak,
7 Dewarova posuda, 8 termometar, 9 galvanometar

dobije krivulja hladenja metala, kao $to je prikazano na si.
47 za metal koji nema pretvorbe u Cvrstom stanju.

Krivulja hladenja sastoji se od tri dijela. Prvi dio koji
strmo pada predocuje hladenje taline na temperaturu taliSta,
odnosno skrutiSta. Samo skruéivanje protjeCe tokom vremena
koje je predoCeno drugim, horizontalnim dijelom krivulje. Taj
se dio krivulje naziva stojistem. U tom se vremenu iz taline
izluuju kristali i pri tom se oslobada toplina kristalizacije.

Tekuce
Skrutiste -
Cvrsto

SI. 47. Jednostavna krivulja hladenja ¢istog
metala

SI. 48. Krivulja hladenja s malim pothladenjem.
Temperatura se ponovno digne do stojista

Kad se iz taline iskristalizira posljednji kristal, skruceni se
metal hladi na temperaturu okolisa, Sto je predo€eno treé¢im
dijelom krivulje hladenja. U vrlo Cistim talinama, ili ako talina
potpuno miruje, te kad je mala masa koja se ohladuje, do-
gada se da atomi pravovremeno ne stvaraju zacetke. Tada
temperatura tekuce faze postaje niZza od temperature skruéivanja,
tj. talina je pothladena. Ako se talina samo malo potrese,
nastaje kristalizacija, pa se iznenada stvori tolika koli¢ina la-
tentne topline da temperatura poraste na pravo taliSte, a dalja
kristalizacija protjeCe prema si. 48. Pothladenje taline prikazano
je na si. 48 odstupanjem krivulje na pocetku stojista. Kad
je vrlo mala masa taline i kad je snazno hladenje, moze doCi
do veoma izrazenog pothladenja (si. 49), pa raspoloziva latentna
toplina nije dovoljna za podizanje temperature taline iznad
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SlI. 49. Krivulja hladenja sa snaznim pothladenjem.
Temperatura vise ne moze doseéi stojiste

ravnotezne temperature skruéivanja. Tada krivulja hladenja ne
daje pouzdane podatke o taliStu. TermiCka analiza moze se
provoditi i u suprotnom smislu, tj. zagrijavanjem Cvrstog me-
tala. Brizljivo izvedeni pokusi pokazali su da tako odredeno
taliSte i skrutiSte odredenog metala leze na istoj temperaturi, ali
pri neravnoteZznom zagrijavanju, odnosno hladenju mogu nastati
razlike izmedu obiju vrijednosti (histereza).
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l. Kosovinc

METALURGIJA, dobivanje metala iz ruda, a obuh-
vaca i njihovu dalju preradbu, obi¢no do poluproizvoda kao $to
su limovi, ingoti, blokovi, razli€iti profili, Zice i si. U svjetskoj
proizvodnji metalurgija je prema vrijednosti proizvoda odmah
iza poljoprivrede. Danas se u industriji upotrebljavaju skoro
svi metali u viSe od tisuéu legura. DanasSnju civilizaciju nije
moguce zamisliti bez upotrebe metala.

Metalurgija se moZe razvrstati na teorijsku, ekstraktivnu i
preradivacku metalurgiju. Teorijska metalurgija proucava Kkri-
stalnu strukturu metala, svojstva metala uvjetovana njihovom
strukturom, i fazne dijagrame. Ona se u mnogome preklapa
s metalografijom (v. Metalografija). Ekstraktivna metalurgija
bavi se ekstrakcijom metala iz ruda i proizvodnjom blokova
tehnickog ili rafiniranog metala kao kona€nog proizvoda. Pre-
radivaCka metalurgija bavi se preradbom metala u poluproiz-
vode lijevanjem (v. Ljevarstvo, TE 7, str. 609), deformiranjem
ili sinteriranjem, a osim toga obuhvada i postupke za pobolj-
Savanje svojstava poluproizvoda ili kona¢nih proizvoda kao S$to
su termiCka i povrSinska obrada. U ovom je c¢lanku opisana
ekstraktivna metalurgija, dok se o preradivackoj metalurgiji
govori u ¢lancima Plasticna obrada metala i Termitka obrada
metala.

Znacenje metala u povijesti ¢ovjeanstva izrazeno je nazivima pretpovije-
snih razdoblja, koja su nazvana prema metalima koji su tada upotrebljavani
(brontano doba, Zeljezno doba). Zamjena kamenoga, drvenoga i koStanog
oruda metalnim bitno je izmijenila nalin Zivota, a prvi metal dobiven iz
rude znaci otkri¢e koje nije nista manje utjecalo na razvoj od otkri¢a vatre.

U Evropi metali su se poceli upotrebljavati oko «-3000. godine. Budu¢i
da je Covjek odmah upotrijebio metal kao orude, mozZe se re¢i da su se i
ekstraktivna i preradivatka metalurgija razvijale istodobno. Prvi metali koje
je Covjek upotrebljavao bili su samoniklo zlato i bakar. Zatim je otkrio bron-
cu, Zeljezo itd. U starom vijeku bilo je poznato osam metala: zlato,
srebro, bakar, kositar, olovo, Zeljezo, Ziva i antimon. Krajem XVIII sto-
lje¢a bilo je poznato 20, a krajem XIX stoljeéa 50 metala. S razvojem teh-
nike razvijali su se i postupci dobivanja i preradbe metala. Dok je Evropa, a
narodito srednja Evropa i Engleska, imala ve¢ u srednjem i na pocetku no-
vog vijeka vrlo razvijenu metalurgiju, ona se u SAD i Australiji razvila tek
sredinom XIX st, a u Japanu tek u XX stoljecu.
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Na podrué¢ju danasnje Jugoslavije vrlo su se rano pocela iskori$¢ivati rud-
na nalazi$ta. U pretpovijesnom se razdoblju iskoris¢ivala npr. Ziva i olovo na
Avali kod Beograda. Rimljani su na nasem podrucju traZili zlato i srebro, a
dobivali bakar i olovo. Poznato je da su ve¢ « 600. godine postojale talio-
nice i kovacnice Zeljeza u sjeverozapadnoj Sloveniji. Srednjovjekovno rudar-
stvo i dobivanje obojenih metala bilo je razvijeno u Srbiji, kamo su pozvani
iskusni saksonski rudari koji su otvorili brojne rudnike dova, srebra i zlata.
1z 1303. god. postoji i prvi pisani dokument o rudniku Trep€a. 1z XIV st
postoje i dokumenti o talionicama (fuzinama, gdje se dobivalo i preradivalo
Zeljezo) u Sloveniji. U Idriji je Ziva otkrivena oko 1490, a G. Agricola (pra-
vo ime Georg Bauer, 1494— 1555), u svojoj knjizi De re metalica libri XII,
veé¢ u XVI st. pise o talionicama olova u Koruskoj. Talionica Mezica sla-
vila je prije deset godina 300. godidnjicu postojanja. Godine 1875. poCeo se
u Celju dobivati cink, a 1898. proizvoditi cinkov lim. Potkraj proslog sto-
ljeéa bilo je vise manjih talionica cinka u Hrvatskom zagorju, Zagorju kod
Zidanog mosta i St. Janzu u Dolenjskoj (Slovenija). Sedamdesetih godina pro-
Slog stolje¢a u Slovenskoj Bistrici poceo se taliti bakar, izradivati legure,
profili, Zica, ¢avli, kasnije i limovi i trake. Potkraj proslog stoljeta pocela je
u Krupnju u Srbiji proizvodnja antimona, a talionica u Zajati kod Krupnja,
koja radi jo§ i danas, osnovana je 1901. godine. U pofetku XX st. otkriven
je bakar u isto€noj Srbiji i razvio se danasnji rudarsko-talioniarski bazen
Bor. U 1907. god. pocela je u Mostama kod Ljubljane proizvodnja glinice
(A120 3), ali je prvi aluminij proizveden tek 1937. god. u Lozovcu kod Sibe-
nika. Izmedu dva rata ponovno je proradila talionica olova u Trepéi. Pot-
kraj proslog stolje¢a iz nekadadnjih talionica (fuZina) u Sloveniji razvile su se
Zeljezare. Razvoj crne metalurgije u Hrvatskoj pocinje sredinom, a na pod-
rucju Zenice potkraj proslog stoljeca.

Otprilike 3/4 elemenata na Zemlji jesu metali. Prema rasi-
renosti metala u Zemljinoj kori na prvom je mjestu aluminij
sa 8,23% (ako se ne uzme u obzir silicij kao polumetal), dok,
npr., dova, koji je vrlo vazan metal, u Zemljinoj kori ima
~6500 puta manje od aluminija (v. Kemijski elementi, TE 7,
str. 53).

Metali se svrstavaju u dvije velike grupe: crni ili Zeljezni
i obojeni ili neZeljezni metali. Medu crne metale ubrajaju se
Zeljezo sa svim legurama te mangan i krom kao elementi koji
se u velikoj mjeri legiraju sa Zeljezom, a svi ostali ubrajaju se
medu obojene metale. Zbog velike raznolikosti obojenih metala
oni se dalje svrstavaju u grupe. Postoje dva kriterija za svr-
stavanje obojenih metala: na osnovi kemijskih i fizikalnih svoj-
stava i na osnovi upotrebe u tehnici.

Sirovine za dobivanje metala. Rude su glavna sirovina za
dobivanje metala. Korisni sadrzaj metala u rudi vrlo je razli-
Cit, a minimalni, ekonomski iskoristiv sadrzaj zavisan je od
razvitka tehnologije dobivanja i razlican za razliCite metale.
Tako npr. Zeljezne rude sadrze Cak 50-m«60% Zeljeza, dok se
molibden (ima ga samo ~0,01% u bakrenoj rudi) dobiva kao
sporedni proizvod u metalurgiji bakra. Bakrena ruda sadrzi
samo ~ 0,000005% renija, a ipak se njegova proizvodnja eko-
nomski isplati.

Prema kemijskom sastavu rude se razvrstavaju na samo-
rodne, u kojima su metalni elementi u cCistom obliku: zlato,
srebro, bakar i platina, oksidne, u kojima su metali u obliku
oksida, karbonata, hidrata, silikata i ostalih spojeva koji sa-
drZze kisik, i sulfidne, u kojima su metali vezani sa sumpo-
rom.

Ruda je prema svojoj strukturi nehomogena i sastoji se od
minerala glavnih osnovnih metala, minerala drugih osnovnih me-
tala (kompleksne rude, npr. olovo-cinkove, bakar-niklove i sli-
¢ne rude), suputnika osnovnih metala (zlato, srebro, selen i te-
lur u bakrenim rudama; kadmij, indij i talij u cinkovim ru-
dama; bizmut, srebro i zlato u olovnim rudama, itd.) i rudne
osnove koja se naziva jalovinom, a sastoji se od kvarca, sili-
kata, alumosilikata, vapnenca itd. 1z ruda se nastoji dobiti Sto
je moguce vise svih metala koje one sadrzavaju; npr. u me-
talurgiji dova kao sporedni proizvodi dobivaju se bizmut,
srebro, zlato i po mogucénosti i neki rijetki metali.

Druge, sve vaZznije sirovine za dobivanje metala postaju
tzv. sekundarne sirovine, kao $to su otpaci, stari metalni pro-
izvodi, troske, pepeli i si. Preradba sortiranih metalnih otpa-
daka mnogo je jeftinija od proizvodnje primarnih metala. Na-
dalje, danas poznate zalihe ruda dovoljne su samo jo$ za ne-
koliko desetljeéa, pa ¢e se zato u buduénosti sve viSe novog
metala i legura dobivati iz otpadaka. Skoro treéina svjetske
proizvodnje nekih obojenih metala ve¢ se dobiva iz otpadnih
sirovina. Statisticki podaci pokazuju da se u zapadnim zemlja-
ma u 1978. godini viSe od tre¢ine bakra, 41% olova, 23%
aluminija, 20% kositra, te 18% cinka dobilo iz otpadaka.
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Postupci dobivanja i rafinacije metala. Dobivanje metala sa-
stoji se od triju osnovnih faza: obogacivanje mineralnih sirovina
i priprema za dalju metalurSku preradbu, redukcija spojeva do
metala te rafinacija sirova metala (si. 1). Najpodesniji postu-
pak dobivanja metala odabire se prema kemijskim i fizikalnim
svojstvima metala i sirovina, potrebnoj ¢isto¢i metala, mogu¢-
nosti dobivanja sporednih proizvoda, zastiti okoliSa i utroSku
energije.

Mineralne sirovine mogu se obogadivati u koncentrate fi-
zicki (mljevenje, sijanje, flotacija, magnetska separacija i si.) ili
kemijski (izluZivanje, amalgamacija). Pod pripremom za dalju
metalurSku preradbu podrazumijeva se przenje sulfidnih ruda
ili koncentrata te przenje karbonatnih ruda s namjerom da
se prevedu u okside.

Za redukciju ruda ili koncentrata, tj. spojeva u njima Kkoji
su najceSCe oksidi, a ponekad i halogenidi (kloridi, fluoridi),
upotrebljavaju se kao reducensi ugljik (karbotermija), vodik ili
metali kao §to su aluminij, silicij, kalcij, natrij, magnezij (me-
talotermija), a moZe se upotrijebiti i elektri¢na struja (elektroli-
tiCko dobivanje). Medutim, za metale koji su izrazito nepleme-
niti (aluminij, magnezij, titan, volfram, uran itd.) i koji su
Cvrsto vezani s drugim elementima u Zemljinoj kori (s Kisi-
kom, silicijem i si.) ekonomicCnije je i tehnoloski lakse pripra-
viti iz rude Cisti spoj, i taj spoj reducirati do Cistog metala,
nego reducirati rudu ili koncentrat pa zatim rafinirati sirovi
metal. Tada se primjenjuju kemijski postupci za preradbu ruda
ili koncentrata (izluzivanje kiselinama ili luzinama, taljenje s
alkalijama i naknadno izluzivanje vodom ili razrijedenim kise-
linama), a zatim se dobiveni spojevi Ciste sublimacijom, desti-
lacijom, kristalizacijom, precipitacijom, ionskom izmjenom ili
ekstrakcijom. Za redukciju Cistih spojeva do metala upotreb-
ljavaju se isti postupci kao i za redukciju ruda i za redukciju
koncentrata.

Za rafinaciju metala sluze sljede¢i postupci: kemijski po-
stupci, kojima se dodavanjem reagensa (kisika ili oksidansa,
sumpora, klora i klorida) necisto¢e s njima vezuju u spoj,
precipitacija ili likvacija, kojom se promjenom temperature,
a ponekad i dodavanjem drugih metala snizuje granica ota-
panja necistota u osnovnom metalu, destilacija, koja se pri-
mjenjuje ako je vreliste neCistoca ili osnovnog metala nize od
1000°G, i elektrolititka rafinacija.

Pojedini postupci triju opisanih faza w dobivanju Cistih
metala mogu se razvrstati na sljede¢i nacin: pirometalurski po-
stupci (ili suhi postupci), u kojima se pojedine faze dobivanja
provode pri povisenim temperaturama, npr. prZzenje, redukcija
ugljikom, destilacija; hidrometalurski postupci, u kojima se radi
s vodenim otopinama (izluzivanje, izluCivanje metala iz otopi-
na pomocu cementacije, plinske redukcije, ionske precipitacije,
kristalizacije); elektrometalurski postupci, u kojima se za dobi-
vanje i rafinaciju metala primjenjuje elektricna energija (elek-
troliticko dobivanje, elektroliticka rafinacija, taljenje u elektro-
pe¢ima). Takva podjela postupaka za dobivanje metala ima
viSe historijsko znacenje, jer uzima u obzir sredine u kojima
procesi teku (pe¢i s visokim temperaturama, vodene otopine)
ili razliCite oblike energije. Do prije 100 godina za dobivanje
i rafinaciju metala primjenjivala se samo pirometalurgija. Zato
se i danas pod ekstraktivnom metalurgijom ¢esto podrazumi-
jeva uglavnom pirometalurgija, jer su pirometalurski postupci
jo§ uvijek najvazniji. Tim se postupcima danas u svijetu do-
biva sve Zeljezo, 75% Celika, 80% bakra, 85% olova, 80%
nikla, 40% cinka, skoro sav kositar, antimon i Ziva. Od teh-
nicki vaznih metala danas se hidrometalurskim i elektrometa-
lurSkim postupcima proizvodi jedino aluminij i veéi dio mag-
nezija i zlata.

Tabl. 1 daje pregled osnovnih podataka o proizvodnji tri-
desetak tehnicki najvaznijih metala. U tablici su navedeni glavni
izvori metala (rude ili minerali), vrsta sirovine (s udjelom me-
tala u koncentratu), kratak opis najvaznijeg postupka ekstrak-
cije metala iz sirovine i rafinacije sirovog metala s redoslijedom
proizvodnih operacija te konacni rafinirani proizvod definirane
Cistoce. Posebno je naveden pregled proizvodnje i rafinacije
metala u Jugoslaviji zajedno s glavnim rudnicima i proizvo-
dacima (tabl. 2).
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Obogadivanje
Fizikalno P'L Kemijske
| (mljevenje,sijanje, flotacija, magnetska separacija) | | (luZenje, amalgamacija) |

Direktna prerada koncentrata do sirovog metala
Fe, Cu, Pb, Zn, Ni, Co, Sn, Sb, Hg, Bi, Cr, Mn, Si |

PRIRODNE MINERALNE SIROVINE

Samorodne rude
(Au, Pt, platinidi)

Bogate-+udew(Fe, Sb, Hg),

boksit (Al), dolomit(Mg) Mokra prerada i odjeljivanje Cisti metali

Proizvodnja Cistog meduproizvoda iz koncentrata
1 Al, Mg, Ti, Mo, W, V, Nb, Ta, Zr, Hf, rijetke zemlje, U, Be, Re, Ca, Ba, Li, Si

Oksidni koncentrati Sulfidni koncentrati Meduproizvod pri Otopine  Amalgami Meduproizvod pri Sulfidi Jednostavni oksidni Kompleksni koncentrati
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Luzenje Kloriranje
Ciséenje, odjeljivanje |- LuZenje Luzenje | Al, Zr, Mo, V, W, Nb, Ta, Zr, T Mg
Hf, Be, Re, rijetke zemlje, U, '
Ciscenje Propuhivanje
(luZenje, talozenje) kamena
Elektroliza Co Precipitacija Ca Ba
—  odjeljivanje, s Fe, Zn Cidcenje ' =
luzenje, przenje odjeljivanje m
NiO —
Redukcija oksida | Pretaljivanje >
Redukcia suglikom  alumino-  siliko- s vodikom Cisti spoj E
s iz otopina Fe. Pb, Zn, Sn, Si,rermliska lermijskal  ~ CuNi
Ni, Co Sb, Bi, Co, Mg,Ni Cr, Mn u Eg
Zagrijavanje -
| . Drugi spojevi &
Oksid Klorid ¥ > Fluorid Mo, TaRe >
Al, Mo, W, V, Zr, Mg, Ti, Zr, Li, Si Be, rijetke zemlje
U, Nb, Ca, Ba
Sirovi metal "
Kondenzacija
Hg
Rafinacija
T_
Redukcija
. y L . § o i ugljikom s vodikom metalotermijska elektrolititka
Pirometalurska rafinacija Hidrometalurska rafinacija W, Nb, Ta  Re, W,Mo,$i 1sAl sCa s Mg sNa| Al, Ti, Ta, Mg, Li
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N
SI. 1. Shematski prikaz proizvodnje metala; na lijevoj strani navedeni su metali koji se dobivaju redukcijom rude ili koncentrata, a na desnoj su strani metali kojima se rude prvo preraduju u cCisti spoj, a taj se zatim )j

reducira u metal



Metal

Aluminij, Al

Antimon, Sb

Bakar, Cu

Berilij. Be

Bizmut, Bi

Cerij, Ce

Cink, Zn

Cirkonij, Zr

Germanij. Ge

Indij. In

lidij, Ir

Kadmij, Cd

Kobalt, Co

Kositar, Sn

Krom, Cr

Najvazniji
izvor.
(ruda, mineral)

Boksiti
(hidrargilit i bemit)

Sulfidna ruda
(stibnit)

Sulfidne rude
(halkopirit)

Oksidna ruda
(beril)

Kompleksne rude
drugih metala
(Cu, Pb)

Monacit

Sulfidne cink-
-olovne rude

Oksidna ruda
(eirkon)

Rude koje sadile
germanit ili
renierit

Cinkove i olovne
rude koje sadrze
indij

Bakrene i niklo\e
rude koje sadrze
platinske metale

Olovo-cinkove
rude koje
sadrze kadmij

Kobaltove ili
bakar-kobaltove
rude

Oksidna ruda
(kasiterit)

Kromova ruda
(kromit)

Sirovina

Boksit

Koncentrat ili ruda

sa > 25% Sb

Koncentrat
(> 20% Cu)

Koncentrat
(10 -12% BeO)

Bizmutova pjena
(3—5% Bi) pri
rafinaciji olova

Monacit ni
pijesak

Koncentrat
(> 55% 2zZn),
cink-olovni

koncentrat

Koncentrat

Koncentrati
bakra i olova iz
navedenih ruda

Meduproizvodi
u preradbi
cinka i olova

Anodni mulj pri
elektrolitickoj
rafinaciji bakra
i nikla
Bakar-kadmije\
mulj pri
proizvodnji
cinka

Koncentrat

Koncentrat
(30-60% Sn)

Kromitna ruda
(35 +++60%
Cr20 3)

Tablica 1
SIROVINE, NAJCESCI POSTUPCI EKSTRAKCIJE | RAFINACIJE VAZNIJIH METALA

Ekstrakcija
© Najvazniji postupak

LuZenje sa NaOH (Bayerov postupak), izdvajanje ¢is-
tog A120 3 (glinica) i elektroliticka redukcija u krjolitu

Przenje do Sb20 3 ili Sb20 4 i redukcija ugljikom

Djelomicno przenje, taljenje do bakrenog kamena i
konvertiranje

Kemijska ekstrakcija ¢istog BeO i elektroliticka re-
dukcija BeClI2 ili magneziotermijska redukcija BeF2

Legiranje sa Mg i Ca u legure slabo topljive u
olovu, uklanjanje Mg i Ca reakcijom s olovo-klori-
dom, odvajanje olova kloriranjem

LuZenje vruéom koncentriranom H2S04, dobivanje
oksida, elektroliticka redukcija rastaljenog klorida

11) Sulfatizacijsko przenje, luZenje sa H2S 04, elektro-
liza sulfatne otopine
b) Przenje, redukcija u jamskoj peci (zajedno s olo-
vom)

Dobivanje tetraklorida, razdvajanje cirkonija od haf-
nija,- redukcija magnezijem ili natrijem

Oksidacijsko przenje i otapanje, prevodenje GeCl4 u
G e02, redukcija oksida vodikom

LuZenje, cementacija cinkom iz sulfatnih otopina

LuZenje zlatotopkom, kemijsko razdvajanje Rh, Os,
Ru, Ir, izdvajanje (NH4)2IrCl6 i Zarenje u vodiku

LuZenje u H2S 04, cementacija cinkom, elektroliza ili
destilacija

Taljenje u elektricnim pecima, luZenje, ¢is¢enje otopi-
ne, cementacija, redukcija u elektricnim pecima ili
elektrolizom

redukcijsko taljenje

Sinteriranje sa Na2C 03, luZenje, dobivanje ¢istog
Cr20 3, elektroliza ili aluminotermijska redukcija

Proizvodl
Tehnicki aluminij
(99,5% Al)

Sirovi antimon
(90--98% Sb)

Sirovi bakar
(98-99% Cu)

Tehnicki berilij

Sirovi bizmut

Metal sa -52% Ce
(sadrzi i druge
lantanide)

1lektroliticki cink,
>99,95% Zn

Sirovi cink (98% 2Zn)

Sirovi metal
(99% 2Zr)

Sirovi metal

Sirovi indij
(96---99% In)

Cisti iridij

Sirovi kadmij

Tehnicki kobalt
(99,0---99,5% Co)

Sirovi kositar
(98% Sn)

F.lektroliticki krom
(> 99,5% Cr)
Aluminotermijski
krom (> 98% Cr)

Rafinacija
Najvazniji postupak

Elektroliza u elektrolitu rastaljenih halogenida

u) Pirometalur$ka rafinacija
b) Elektroliticka, kemijska rafinacija, zonalno taljenje

Pirometalurska i elektroliticka rafinacija
Vakuumska destilacija i zonalno taljenje

Rafinacija klorom

Za dobivanje Cistih metala te grupe potrebno je prije redukcije razdvojiti njihove

okside

Destilacija

u) Jodidni postupak
b) Elektroliza

Zonalno taljenje

u) RazliCiti kemijski postupci
b) Videstruka elektroliza

a) Zonalno taljenje
b) Elektroliza

Priprava vrlo ¢istog oksida ili oksalata kobalta, re-
dukcija vodikom

a) Pirometalurska rafinacija
b) Elektroliticka rafinacija

Pretaljivanje u vakuumu i specijalni postupci (jodidni
postupak)

Proizvod

Vrlo &isti aluminij
za specijalne svrhe

Rafinirani antimon
(99,5% Sb)

Antimon za poluvodice

(99,999% Sh)

Flektroliticki bakar
(> 99,95% Cu)

Vrlo Cisti berilij za
nuklearnu tehniku

Rafinirani bizmut
(99,99% Bi)

Rafinirani cink
(99,99% Zn)

Rafinirani cirkonij
(99,8% Zr)
Rafinirani cirkonij

Germanij za
poluvodice

Rafinirani indij
(99,99% In)
Indij za poluvodice
.(99,9999% In)

Rafinirani kadmij
(99,999% Cd)

Vrlo Eisti kobalt
(> 99,9% Co)

Rafinirani kositar
(>99,8% Sn)
Elektroliticki kositar
(> 99,9% Sn)

Vrlo Cisti krom
(> 99,9% Cr)
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Najvazniji
Metal
(ruda, mineral)
Magnezij, Mg Morska voda

Dolomit

Mangan, Mn Manganova ruda

Molibden, Mo  Sulfidna ruda
(molibdenit)
Nikal, Ni Sulfidne ili oksidnc

niklove rude

Niobij, Nb Niobij-tantalove
oksidne rude
Olovo, Pb Sulfidne olovo-
-cinkove rude
Paladij, Pd Bakrene i niklove
rude koje sadrze
platinske metale
Platina, Pt Bakrene i niklo\c
rude koje sadrze
platinske metale
Selen, Se Sulfidne rude
bakra
Silicij, Si Kvarcit
Srebro, Ag Olovne i bakrene
rude s primjesom
srebra
Telur, Te Sulfidne rude
bakra i olova
Titan, Ti Titanove rude

(rutil, ilmenit)

Sirovina

Morska voda
(~ 1kg Mg/m3)
Dolomit
(> 20% MgO)

Ruda bogata
manganom

Koncentrat
(90% Mo0S2)

Koncentrati
sulfidnih ruda
(oko 10% Ni) ili
oksidne rude

(2- 3% Ni)

Koncentrat(65°/0
Nb20 5+ Ta20 5)

Koncentrat
(60% Pb)

Anodni mulj pri

elektrolitickoj

rafinaciji bakra
i nikla

Anodni mulj pri

elektrolitickoj

rafinaciji bakra
i nikla

Anodni mulj pri
elektrolitickoj
rafinaciji bakra

Kvarcit
(90 - 95% Si02)

Srebrna pjena
pri rafinaciji
olova
Anodni mulj pri
elektrolitickoj
rafinaciji bakra

Anodni mulj pri
elektrolitickoj
rafinaciji bakra

Koncentrat
rutila (94%
Ti02), ilmenit
(~ 30% Ti)

Tablica 1 (nastavak)

Ekstrakcija
Najvazniji postupak

Talozenje Mg(OH)2 iz morske vode, priprava MgCI2
i elektroliza rastaljenog klorida

Silikotermijska redukcija dolomita u vakuumu i kon-
denzacija para

Redukcijsko przenje do MnO, luZenje, elektroliza sul-
fatne otopine

Przenje, mokro kemijsko C¢is¢enje, redukcija C¢istog
MoOj vodikom
i/) Djelomi¢no przenje sulfidnih koncentrata, pripra-
va niklovog kamenca, razdvajanje Ni3S2 i Cu2S, pr-
Zenje Ni3S2, redukcija NiO
h) Sulfidizacija oksidnih ruda, przenje Ni3S2, reduk-
cija NiO
¢) Redukcija oksidnih ruda, konvertiranje

Taljenje sa NaOH, luzenje sa HCl1 i HF, razdvajanje
spojeva Nb i Ta, redukcija niobijevih soli do metala

Przenje sulfida do oksida, redukcija oksida ugljikom

LuZenje zlatotopkom, odvajanje zlata, talozfenje Au i
Pt, redukcija paladijeva kompleksa do metala

Luzenje zlatotopkom, odvajanje zlata, taloZenje
(NH4)2PtCI6, termicki raspad do metala

Przenje sa H2S04 ili Na2COj, luZenje vodom, taloZe-
nje pomoéu S02

Redukcija koksom u elektrolu¢noj peci
Odvajanje srebra od olova pomocu cinka, destilacija
cinka, uklanjanje preostalog olova oksidacijom

Odvajanje bakra i selena, taljenje u plamenoj peci

Przenje s H2S 04, ekstrakcija luzenjem .i talozenje uz
neutralizaciju, elektroliza otopine natrij-telurida

Kloriranje, redukcija titan-tetraklorida magnezijem

Proizvodl

Tehnicki magnezij
(99,9% Myg)

Flektroliticki mangan
(>99,9% Mn)

Molibden u prahu

Sirovi nikal
(95% Ni)
Sirovi nikal
(95% Ni)
Ferdnikal
Tehnicki niobij
(>99,7% Nb)

Sirovo olovo
(98% Pb)

Cisti paladij

Cista platina

Sirovi selen

Sirovi silicij
(98% Si) *

Legura srebra s

drugim plemenitim
metalima

| egura srebra s drugim
plemenitim metalima

Tehnicki telur

Titan
(99% Ti)

Rafinacija

Najvazniji postupak

Sublimacija u vakuumu

Proizvod

Vrlo Cisti magnezij
(> 99,99% Mg)

Molibden u blokovima proizvodi se sinteriranjem ili elektroluénim pretaljivanjem

Karbonilni postupak ili elektroliza

a) Jodidni postupak
b) Zagrijavanje u vakuumu

Piromctalurdka rafinacija

u) Vakuumska destilacija
h) Vakuumska rafinacija i zonalno taljenje

Zonalno taljenje

Flcktroliza

Vakuumska destilacija, zonalno taljenje

Vakuumska destilacija

Cisti nikal

(> 99,9% Ni)

Vrlo Cisti niobij

Rafinirano olovo
(>99.9% Pb)

VII9dN1V1IN

Cisti selen (> 99% Se)
Vrlo gisti selen
(> 99,999% Se)
Silicij za poluvodice

Cisto srebro
(99,9% Ag)

Vrlo gisti telur

Cisti titan
(>99,3% Ti)

LEY



1 (nastavak)
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Pri izboru postupka za dobivanje nekog metala odlucu-
juca su sljedeéa tri faktora: moguénost odvijanja procesa, br-
zina procesa i ravnotezno stanje procesa. Da li je neka ke-
mijska reakcija uopée mogucéa, pokazuju zakonitosti kemijske
termodinamike. Vecina reakcija u tehni¢kim metalurS8kim pro-
cesima odvija se pri konstantnom tlaku, pa je toplina reak-
cije (entalpija reakcije, AH) jednaka promjeni slobodne ental-
pije AG i vezane energije sustava:

AH = AG + TAS, )

gdje je T apsolutna temperatura, a S entropija sustava kao
mjera nereda molekula u tom sustavu (v. Termodinamika). Ke-
mijska reakcija spontano ¢e se odvijati u onom smjeru u ko-
jem opada slobodna entalpija sustava. To odgovara negativnoj
promjeni te slobodne entalpije AG.

Ako postoji mogucnost da se neki element spaja s vise
drugih elemenata u razli¢ite kemijske spojeve, nastat ée vje-
rojatno onaj spoj za koji je promjena slobodne entalpije naj-
viSe negativna, tj. vjerojatno ¢e se odvijati reakcija tokom koje
se slobodna entalpija sustava najvise smanji. Brojni procesi u
metalurgiji (redukcija, przenje i si.) mogu se prikazati kao kom-
binacije jednostavnih reakcija i moze se izraunati promjena
slobodne entalpije za ukupnu reakciju. Tako se, npr., reduk-
cija Zeljezo(ll)-oksida ugljikom pri temperaturi 1000°C moze
prikazati kao razlika dviju osnovnih reakcija:

C+i02-» CO, AG= - 226kImol"l )
Fe+i02 FeO, AG= - 176kl mol“l @)

Prema tome, ukupna je reakcija
FeO + C -> Fe+ CO, AG = - 50kJ mol"\ 4

pa se na temelju negativne promjene slobodne entalpije za-
kljuCuje da je na temperaturi od 1000°C spontana redukcija
Zeljezo(I1)-oksida ugljikom mogucéa. Na isti se nain o moguc-
nosti spontanog odvijanja neke reakcije moze zakljuCivati i
pomoc¢u dijagrama ovisnosti promjene slobodnih entalpija re-
akcija o temperaturi (si. 2). Naime, kako prema izrazu (1)
promjena slobodne entalpije ovisi o temperaturi, to ¢e se re-
akcije spontano odvijati u temperaturnom podrucju u kojem
je promjena slobodne entalpije ukupne reakcije manja od nule.
To ¢e se temperaturno podrucje u dijagramu pruzati sve do
presjeciSta linija za dvije pojedinacne reakcije kojih razlika
daje ukupnu reakciju. Tako se za navedeni primjer reakcija

0 400 800 1200 1600 2000 2400
Temperatura °C

SlI. 2. Ovisnost promjene slobodne entalpije reakcija oksidacije
o temperaturi
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Metal Ruda Rudnici Metoda proizvodnje i rafinacije Mjesto proizvodnje
Aluminij Boksit Istra, Drni$, Mostar, Obrovac, Bayerov postupak proizvodnje glinice i elektroliticka Titograd, Sibenik
Bosanska Krupa, Jajce, Niksic, redukcija u kriolitu Kidricevo, Mostar
Vlasenica, Kosovo, Imotski,
Sinj
Antimon Sulfidna ruda Zajaca, Stolice Destilacijsko przenje do Sb20 3, redukcija u plamenoj Zajata
peci, pirometalurska rafinacija
Bakar Sulfidna bakrena Bor, Majdanpek, Djelomi¢no prZenje, priprava kamenca u plamenim Bor
ruda Krivelj pec¢ima, pirometalurska i elektroliticka rafinacija
Bizmut Dobiva se uz Rafinacija bizmutove pjene klorom Zvetan
olovo
Cink Sulfidne Kopaonik, Zletovo, Sasa, a) Przenje, luzenje, elektroliza Sabac, Titova
olovo-cinkove Blagodat, Mezica, Suplja Stena, b) Przenje, sinteriranje, redukcija u visokoj peci Mitrovica,
rude Mojkovac, Srebrenica Titov Veles
Kadmij Dobiva se 1z taloga prilikom ¢iS¢enja cinkova elektrolita: luzenje, Sabac, Titova
uz cink cementacija, otapanje, elektroliza Mitrovica, Titov Veles
Krom1l Kromitna ruda (iz uvoza) Redukcija kromitne rude, proizvodnja ferokroma Jegunovci, Ru$e, Dugi Rat
Magnezij Dolomit Silikotermijska redukcija Baljevac na lbru
Manganl Manganova ruda (iz uvoza), Cevljanoviéi Redukcija manganove rude, proizvodnja feromangana Sibenik, Dugi Rat
i silikomangana
Nikall Oksidne Zeljezo- RZanovo Kavadarci
-niklove rude
Olovo Sulfidne olovo- Isto kao za cink Przenje, redukcija, pirometalurska rafinacija Zvetan, Meizica,
-cinkove rude Titov Veles
Paladij Anodni mulj pri Pokusi izdvajanja metala platinske grupe Bor
elektroliti¢koj
rafinaciji bakra
Platina Kao za paladij Bor
Selen Kao za paladij Przenje sa H2S04, otapanje Se02 i taloZzenje pomocu Bor
Silicij Kvarcni pijesak Redukcija u elektroluénoj peci, Si (98%) Jajce
ferosilicij Jajce, Ruse
Srebro Srebrna pjena pri Odvajanje pomoc¢u cinka, kupelacija, elektroliticka ra- Zvetan
rafinaciji olova finacija
Anodni mulj pri Odvajanje bakra, selena, taljenje u plamenoj peci, Bor
rafinaciji bakra elektroliticka rafinacija
Uran Uranova ruda Zirovski Vrh Poluindustrijska proizvodnja koncentrata U30g Zirovski Vrh
Zlato Kao za paladij Elektroliticka rafinacija anodnog mulja od rafinacije Bor
srebra
Zeljezo Rude Zzeljeza Vare§, Ljubija, Tajmiste, Redukcija u visokoj pe¢i, konvertiranje Zenica, Skopje, Smederevo,
Damjan (Kicevo) Jesenice, Niksi¢, Ravne,
Store, Sisak, Split
Ziva Cinabaritna ruda Idrija Oksidacijsko-destilacijsko przenje, kondenzacija Idrija2

1 Proizvode se samo ferolegure.

(2 i (3 moze iz dijagrama ustanoviti da ¢e se ukupna re-
dukcija Zeljezo(ll)-oksida ugljikom spontano odvijati na tem-
peraturama viSim od ~700°C.

Brzinom reakcije bavi se kemijska kinetika (v. Kemijska
kinetika, TE 7, str. 45). PoviSenje temperature povecava brzinu
reakcije, ali u tehnici se moraju uzeti u obzir i ostali utjecaji
povisenja temperature na tok reakcije. Tako, npr., pri reakciji
przenja previsoke temperature uzrokuju taljenje prZzenca, a to
usporuje przenje, jer stvorena tekuca faza ometa reakciju iz-
medu Cvrstog sulfida i kisika iz plinovite faze. S druge strane,
prilikom redukcije brojnih metalnih oksida primjenjuju se vise
temperature nego Sto je potrebno za reakciju, i to s namje-
rom da se ulozak rastali i stvori tekuca troska koja veze ok-
side koje se ne Zzeli reducirati. Zbog toga u pirometalurgiji
reakcije teku uglavnom na temperaturama 500---2000 °C.

U svim su pirometalurSkim procesima reakcije prakticki he-
terogene, tj. odvijaju se na granici Cvrste i plinovite faze (re-
dukcija, przenje), tekuce i plinovite faze (rafinacija), rjede na

2 Privremeno ne radi (zbog niskih cijena Zive na svjetskom trzistu).

granici Cvrste i tekuée faze (rafinacija). Zbog toga se Citav
proces moze podijeliti na tri stupnja: dovod reaktanata do
mjesta reakcije, kemijska reakcija na faznoj granici i odvod
reakcijskih proizvoda s mjesta reakcije. Pri tom se pretpostav-
lja da je prijenos topline tako brz da ne utjeCe na brzinu
procesa. To znaCi da u endotermnim reakcijama toplina do-
lazi do mjesta reakcije dovoljno brzo i da se, zbog potro-
Snje energije, temperatura na faznoj granici ne snizuje, a da
se u egzotermnim reakcijama toplina odvodi tako brzo da
temperatura na faznoj granici suviSe ne poraste.

Brzinu Citavog procesa kontrolira najsporiji od njegovih
triju stupnjeva. Brzina dovoda reaktanata i odvoda reakcij-
skih proizvoda moZe se odrediti pomocu zakona difuzije, dok
se brzina kemijske reakcije odreduje prema zakonima kemij-
ske kinetike. Pri nizim temperaturama obi¢no je najsporiji stu-
panj kemijska reakcija, a pri viSima difuzija. Naime, i brzina
kemijskih reakcija i brzina difuzije rastu s porastom tempe-
rature, ali brzina kemijskih reakcija raste mnogo brze.
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Pirometalurski postupci sastoje se od transformacije ili pri-
preme rude (ili koncentrata rude), dobivanja ili ekstrakcije me-
tala i rafinacije metala. Rude bogate metalom, npr. Zeljezne
rude, preraduju se izravno, a rude s malim sadrZzajem metala
treba obogacivati da se dobije tzv. koncentrat (v. Oplemenji-
vanje mineralnih sirovina).

Transformacija (priprema) rude. Postupci su transformacije
suSenje, kalcinacija, prZzenje i sinteriranje. Temperature u tim
postupcima ne prelaze 900 °C. Postupci transformacije nisu
uvijek potrebni i ponekad se mogu obaviti istodobno s dobi-
vanjem metala (npr. suenje rude u gornjim dijelovima viso-
kih peci).

Susenje je rude ili koncentrata potrebno da se smanji po-
troSnja energije u ekstrakcijskim pec¢ima ili kad ekstrakcijski
postupak zahtijeva da uloZzak bude potpuno suh. U pecima
za suSenje materijal se susi vru¢im zrakom ili plinovima izga-
ranja (si. 3).

SI. 3. Rotacijska pe¢ za suSenje. 1 pe¢ za izgaranje, 2 otvor za ubacivanje
rude, 3 rotiraju¢i bubanj. 4 pogonski uredaj, 5 dimnjak

Kalcinacija je razgradnja karbonata ili spojeva koji sadrze
kristalnu vodu. Tim se postupkom (si. 4) Zeli smanjiti utro-
Sak energije u ekstrakcijskim pecima, jer su te reakcije raz-
gradnje endotermne. U metalurgiji je vazna jedino kalcinacija
karbonata, i to vapnenca, dolomita, magnezita i karbonata
Zeljeza.

SI. 4. Pe¢ za przenje (kal-
cinaciju) uz upotrebu
komprimiranog zraka. 1
ventilator, 2 wuredaj za
uklanjanje grotlenog pli-
na, 3 pomi¢na redetka, 4
dovod komprimiranog
zraka, 5 spremnik za
sakupljanje kalciniranog
materijala, 6 ispust kal-
ciniranog materijala

Przenje je vrlo vazan proces transformacije, osobito u obo-
jenoj metalurgiji. Razlikuje se oksidacijsko, sulfatizacijsko i re-
dukcijsko przenje. U obojenoj se metalurgiji oksidacijsko i
sulfatizacijsko przenje primjenjuje za transformaciju sulfidnih
ruda. Tim se postupcima sulfidi, za koje ne postoje ekono-
micni postupci izravne redukcije u metal, pretvaraju u okside
(oksidacijsko prZzenje) podesne za redukciju, ili djelomi¢no i
u sulfate (sulfatizacijsko przenje) podesne za izluzivanje u hi-
drometalurskoj preradbi. Oba su procesa egzotermna, pa je
potrebno dovesti samo toliko topline da reakcija zapocne, a
potom oksidacija sumpora podrzava radnu temperaturu. Prim-
jeri reakcija u oba procesa jesu

2PbS + 302-» 2Pb0O + 2502, ®)
PbS + 20,  PDbSO, ®)

Ako se prZzenac (proizvod przenja) dalje preraduje pirometa-
lurSki (redukcijsko taljenje), ne smije sadrzavati sulfata, jer se

METALURGIUA

sulfat u dodiru s reducensom reducira do sulfida, a to zna€i
gubitak metala:

PbS04+ 4CO -> PbS + 4C02 ©)

Ako rude sadrZavaju visok postotak sumpora, ekonomicnije
je prziti u dva stupnja (npr. ,u metalurgiji olova).

Redukcijsko prZzenje primjenjuje se samo u metalurgiji Ze-
lieza i mangana, i to za redukciju viSih u niZze okside. Tako
se, npr., Fe20 3 reducira u Fe30 4 ako se za odvajanje Ze-
ljeza Zele iskoristiti magnetska svojstva koja ima Fe30 4. Re-
dukcijsko przenje manganovih ruda primjenjuje se za reduk-
ciju Mn02 u MnO ako ¢e se mangan odvajati izluZivanjem
MnO. Za oksidacijsko i sulfatizacijsko przenje danas se is-
kljucivo upotrebljavaju peéi za przenje s fluidiziraju¢im slojem
(si. 5), dok se za redukcijsko prZzenje najviSe upotrebljavaju
rotacijske peci.

Otpadni plinovi
m

SI. 5. Pe¢ za przenje s fluidiziraju¢im slojem. 1 mlaznice

Sinteriranje je potrebno kad metalurska preradba zahtijeva
komadast ulozak. Koncentrati rude sastoje se, naime, od sit-
nih Cestica, a za redukciju, naroCito u visokim pec¢ima, pot-
rebni su komadi od najmanje 20 mm. Sinteriranje moZze biti
povezano s istodobnim przenjem, Sto se naziva aglomeracij-
skim prZenjem.

Princip je sinteriranja da se pojedine Cestice na visokoj
temperaturi pocnu taliti na povrsini, pa se tako medusobno
slijepe (v. Sinteriranje). Zbog toga se pri sinteriranju dodaje
u uloZak gorivo, a pri aglomeracijskom sinteriranju moze pri-
sutni sumpor zamijeniti gorivo. Sinteriraju se sitne Zeljezne
rude, a aglomeracijski se prze olovni i kositrovi koncentrati,
te cinkovi koncentrati za proizvodnju cinka prema postupku
Imperial Smelting (v. Cink, TE 2, str. 651). Za sinteriranje i
aglomeracijsko przenje upotrebljavaju se Dwight-Lloydove sin-
terne trake (si. 6). Na reSetkastu traku najprije se naspe po-
steljica koja spreCava da uloZak propada kroz otvore reSetke.
Na posteljicu se stavlja sloj koncentrata ili sitne rude, a na
povr§inu smjesa za gorenje koju zapali posebni gorionik. Usi-
savanjem zraka kroz sloj na traci postize se da zona sinte-
riranja prolazi kroz sloj, pa kad ulozak stigne do kraja po-
micne trake, Citav je sloj sinteriran. Pri aglomeracijskom pr-
Zenju olovnih koncentrata primjenjuje se obi¢no propuhivanje
zrakom umjesto usisavanja.

Za izradbu komadastog uloSka iz sitnog materijala pri-
mjenjuje se osim sinteriranja joS i peletiziranje i briketiranje.
U obojenoj metalurgiji peletiziranje se dosta rijetko primjenju-
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je, npr. za pripremu uloSka za prZzenje u pe¢ima s fluidizira-
ju¢im slojem ili za pripremu vrlo fine praSine za sinteriranje.
U crnoj se metalurgiji peletiziranje CeSCe upotrebljava da se
od sitne rude i koncentrata pripremi uloZzak za visoku peé.
Za peletiziranje sluze peletizacijski tanjuri. Briketiranje se rjede
upotrebljava (v. Briketiranje, TE 2, str. 153); u obojenoj me-
talurgiji briketira se oksidni uloZak zajedno s ugljikom kao
Veducensom za redukciju u jamskim peéima (npr. u metalurgiji
cinka za redukciju u vertikalnim retortama).

Sinterirani proizvod

SI. 6. Dwight-Lloydova traka za sinteriranje. 1 gorionik, 2 hvatalo prasine,
3 zratne komore, 4 reSetka

Dobivanje (ekstrakcija) metala. 1z obogacene i pripremljene
rude (ili koncentrata) metal se dobiva ekstrakcijom. Za eks-
trakcijsko je taljenje karakteristicno da je uloZzak za pe¢ u
cvrstom stanju, proizvodi taljenja su tekuci (metal, troska), a
jedino se cink i Ziva dobivaju kao pare.

U metalurgiji se upotrebljavaju visoke, plamene i retortne
peci, te konvertori. Visoke peci s kruznim vodoravnim pres-
jekom sluze za dobivanje Zeljeza (v. Gvoide, TE 6, str. 325),
olova i cinka, a visoke peCi sa Cetverokutnim vodoravnim
presjekom upotrebljavaju se za dobivanje bakra (si. 7) i olova.

SI. 7. Jamska pe¢ za proizvodnju bakra. 1 grotlo, 2 otvor

za punjenje pe¢i, 3 platforma, 4 odvod vode, 5 dovod

vode, 6 vodeni pladt, 7 cijev za zrak, 8 puhaljka, 9 otvor

za ispustanje bakrenog kamena i troske, 10 pretpe¢, 11
odvod troske, 12 bakreni kamen

Zbog visokih temperatura metalurSke peci su obzidane va-
trostalnim materijalima, od kojih se upotrebljavaju silikatno
kamenje, Samot, silimanit, sinterirani magnezit i dolomit, kro-
mit, krom-magnezit, korund i karborund. Gorivo za metalur-
Ske pe¢i moze biti ¢vrsto (koks, ugljen), tekuée (mazut) i pli-
novito (prirodni, generatorski, koksni plin).

Gotovo u svim metalurS8kim procesima dobiva se osim me-
tala i troska, koja zbog manje gustoée pliva na rastaljenom
metalu. U troski se sakupljaju Stetne i nepoZeljne primjese, a
nastoji se da sadrzi $to manje korisnih metala. Osim toga,
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troska Stiti reducirani metal od reakcije s okoliSnom atmo-
sferom. Dobra metalurSka troska mora imati sljede¢a svojstva:
nisko taliSte da bi se na temperaturi procesa potpuno rastalila,
malu gustoéu da se lako odvoji od rastaljenog metala, malu
viskoznost da dobro tee i da se dobro odvaja od metala,
malu sposobnost da otapa metale i spojeve koji se reduciraju.

Troska se sastoji uglavnom od oksida (90---95%), a vec
prema metalurSkom procesu moze sadrzavati i manje koli€ine
sulfida, sulfata i halogenida. Prema sastavu, svojstvima i funk-
ciji troske su kisele, bazi¢ne, oksidirajuc¢e i reducirajuce. U
kiselim troskama prevladava silicij-dioksid i drugi kiseli oksidi,
a u bazi€nim troskama Kalcij-oksid i magnezij-oksid. Oksidi-
rajuce troske vazne su u procesima oksidacijske rafinacije kad
pospjesuju oksidaciju teku¢eg metala, a reducirajuce troske pot-
pomazu redukciju oksida u metalnoj talini. Oksidi u troski
jesu kiseli: Si02 Ti02 P20s; bazi¢ni: CaO, MgO, FeO, MnO,
Na20, K20, PbO, Cu20; i amfoterni: A120 3, Cr20 3, ZnO. U
stvrdnutim troskama oksidi se spajaju u silikate, aluminate i
fosfate.

Za ocjenu sastava, a takoder i djelovanja troske, upotreb-
ljava se pojam bazi€nost troske definiran omjerom koliCine
najvaznijih bazi¢nih i kiselih oksida, npr. Ca0/Si02ili (CaO +
+ Mg0)/(Si02 + A120 3). Bazicnost kiselih troski iznosi 0,9- -1,
slabobazi€nih 1,3*-*5, srednjebazicnih 1,8+++2,2, a veoma ba-
zi€nih vise od 25. Tako je, npr., troska visoke peci za zeljezo
kisela sa sastavom 35% Si02 33% CaO, 15% A120 3 8%
MgO, 2,5% MnO i 6,5% ostalih komponenata, a troska Sie-
mens-Martinove peci bazi¢na je sa sastavom 20% Si02, 45%
(CaO + MgO), 15% FeO, 10% MnO, 5% Fe20 3, 3% A120 3
i 2% P20 5. TaliSta su troski na temperaturama 1050---! 300 °C,
dok je temperatura potrebna za nastanak troske obi¢no visa.
Viskoznost im iznosi 0,1- -5Pas, a gusto¢a 3---4 g/cm3.

U pirometalurgiji se primjenjuje nekoliko nacina ekstrak-
cije metala: ekstrakcija redukcijom oksida, taljenjem na kamen
i konvertiranjem, precipitacijom, te oksidacijsko-destilacijskim
przenjem.

Redukcija. U pirometalurgiji je ekonomicna jedino reduk-
cija oksida, a katkad i silikata (npr. postupak Waelz za pre-
radbu cink-silikata). Reagens koji ima ve€i afinitet prema Kki-
siku od metala koji se reducira naziva se reducensom. Redu-
cens moze biti u plinovitom stanju (ugljik-monoksid, vodik),
u tekuéem stanju (metal na temperaturi visoj od talista) ili
u Evrstom stanju (ugljik u obliku koksa, ugljena ili drvenog
ugljena, metali na temperaturi nizoj od taliSta). Prema upo-
trijebljenom reducensu razlikuju se sljede¢i postupci redukci-
je: karbotermicka redukcija, redukcija vodikom i metalotermi-
ja.

Za karbotermicku redukciju kao reducens sluzi ugljik u ob-
liku koksa ili ugljena. Ako ugljik izravno reagira s metalnim
oksidom

MexOy+ yC —xMe + yCO, (8)

radi se o direktnoj redukciji. Ako je uloZak okruzen plinovi-
tim kisikom, ugljik se najprije spaja s kisikom u ugljik-dioksid

C+02-» CO2 ©)]
koji zatim reagira s viskom ugljika u ugljik-monoksid
Cco02+C 2CO, (10)

i tek ugljik-monoksid reducira metalni oksid
MexOy+ J¥CO “ »xMe + yCO02 (11)

To je indirektna redukcija, koja je za metalurSke procese
mnogo vaznija od direktne.

Reakcija (10) je povratna (reverzibilna) i njen smjer zavisi
od temperature. 1z Boudouardova dijagrama (v. GvoZde, TE 6,
str. 314) vidi se da je ugljik-monoksid postojan pri viSim tem-
peraturama, a pri nizim se raspada u ugljik-dioksid i ugljik,
ali je ta reakcija vrlo spora ako nije prisutan katalizator
(npr. Zeljezo nastalo redukcijom).

Najvazniji primjeri karbotermicke redukcije jesu procesi u
visokim peéima za proizvodnju Zeljeza, zatim za olovo, cink
(postupak Imperial Smelting) i kositar, u kojima se kao redu-
cens upotrebljava koks, te procesi u plamenim pe¢ima za anti-
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mon, u kojima je reducens drveni ugljen. U visoku peé¢ pu-
halom se ubacuje zrak ili zrak s malim dodatkom kisika da
bi koks u reakcijama (9) i (10) izgarao u ugljik-monoksid.
Pri tom se razvija dovoljno topline da se dostigne tempera-
tura potrebna za redukciju. Iznad zone izgaranja koksa redu-
ciraju se metalni oksidi u metal, koji se zbog visokih tem-
peratura rastali i iscijedi na dnu visoke peci. Ugljik-monoksid
i ugljik nisu dovoljno jaki reducensi da bi reducirali okside
kalcija, silicija, magnezija i aluminija, koji kao jalovina stiZu
s uloSkom u pe€. Temperature u peéi su ipak dovoljno vi-
soke da ti oksidi pocnu medusobno reagirati i da se nastali
spojevi rastale i stvore trosku. Da bi troska imala odredena
svojstva, kao §to su nisko taliSte, mala viskoznost, gustoca
dovoljno mala da se tekuca troska odvoji od tekuéeg metala
i da na njemu pliva, dodaju se u uloZak, zajedno s rudom
ili koncentratima, jo$ i dodaci (talila). Vrsta talila zavisi od
sastava rudne jalovine. Takva talila najéeS¢e su kre¢ u visokoj
peCi za Zeljezo, Zeljezni oksidi u peci za olovo i si. Vise o
konstrukciji i procesima u visokoj pe¢i vidi u €lanku Gvozde,
TE 6, str. 320.

Osim oksida glavnog metala, reduciraju se potpuno ili dje-
lomi¢no i oksidi ostalih metala sadrzanih u rudi. Stoga do-
biveni metal nije Cist, ve¢ sadrzi 1**10% ostalih elemenata
koji se moraju odvojiti rafinacijom.

Redukcija vodikom prema reakciji

MexOy+ yH2 xMe + yH20, (12)

rijetko se primjenjuje u metalurgiji. Vodik sluzi kao reducens
samo za redukciju volframovih i molibdenovih oksida, prilikom
dobivanja renija i u nekim izravnim postupcima dobivanja
spuzvastog Zeljeza. U proizvodnji spuzvastog Zeljeza vodik se
Cesto upotrebljava ili u smijesi s ugljik-monoksidom (vodeni
plin), ili kao redukcijski plin dobiven reformiranjem zemnog
plina (si. $).

Sl. 8. Postrojenje za proizvodnju spuzvastog zeljeza (postupak Midrex). / dim-

njak, 2 kompresor, 3 izmjenjiva¢ topline, 4 uredaj za reformiranje plina, 5

komora za mijeSanje plinova, 6 uredaj za ciS¢enje (pranje) plinova, 7 pe¢ za
redukciju rude

Metalotermija se u prvom redu primjenjuje za redukciju
onih metalnih oksida za koje ugljik i vodik nisu dovoljno
jaki reducensi:

Me'O + Me" -» Me'+ Me"0. (13)
U tu se grupu ubrajaju oksidi nekih lakih ili rijetkih metala
kao Sto su titan, tantal, berilij, cirkonij, hafnij, uran, vanadij,
niobij, krom, te ferolegure. Osim toga, metalotermijom se re-
duciraju i kloridi i fluoridi. Kao reducensi sluze aluminij (alu-
minotermija), silicij (silikotermija), magnezij (magneziotermija),
natrij (natriotermija) kalcij (kalciotermija). Osim za redukciju,
aluminotermija se ranije mnogo upotrebljavala za zavarivanje
tracnica, cijevi i Celicnih konstrukcija, iskoriStavajuci toplinu
nastalu kemijskom reakcijom izmedu Zeljeznih oksida i alu-
minija (tzv. termitni ili Goldschmidtov postupak). Da se spri-
jeCi oksidacija reduciranog metala, za metalotermicke procese

sluze zatvorene posude s atmosferom inertnih plinova (si. 9).
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SI. 9. Bomba za Kkalcioter-
mijsku redukciju uran(1V)-flu-
orida. 1 sigurnosni ventil, 2
dovod inertnog plina, 3 elek-
tricno paljenje, 4 uran nastao
redukcijom, 5 ¢elicna posuda,
6 vatrostalna obloga od kal-
cij-fluorida, 7 troska, 8 ulo-
Zzak (UF4 + Ca) prije reakci-
je

Taljenje na kamen i konvertiranje. Taj se nacin dobivanja
metala moze nazvati i neutralnim taljenjem, jer se procesi od-
vijaju u neutralnoj atmosferi. To je, zapravo, termi¢ko oboga-
¢ivanje ruda koncentracijom metala u sulfidnoj fazi — kamenu,
dok se jalovina odvaja s nastalom troskom. Primjenjuje se za
dobivanje bakra i nikla iz sulfidnih ruda, tj. za dobivanje me-
tala s velikim afinitetom prema sumporu. Bakrenim kamenom
(bakrencem) naziva se rastaljena otopina sulfida bakra i Ze-
ljeza, a niklovim kamenom rastaljena otopina sulfida bakra,
Zeljeza i nikla. Kako Zeljezo ima medu tim metalima najveCi
afinitet prema kisiku, moZze se postepenom oksidacijom odvo-
jiti od bakra i nikla.

Postupak zapoCinje djelominim prZenjem kao pripremom
rude, u kojem se dio Zeljeza oksidira

3FeS + 502 -> Fe30 4+ 3502, (14)

a drugi dio jo§ ostaje u obliku sulfida. Zatim se sulfidi Ze-
ljeza, bakra i nikla tale i medusobno otapaju tvoreci tzv. ka-
men (taljenje na kamen). Oksidirano Zeljezo iz przenca redu-
cira se Zeljezo-sulfidom do oksida FeO, te s prisutnim kvar-
com tvori trosku

3Fe30 4+ FeS + 5Si02  5(2Fe0 -Si02) + S02. (15)

U trosku prelaze i ostali oksidi iz jalovine koji lako tvore
trosku (CaO, MgO, A120 3). Eventualno prisutni oksidi bakra
i nikla reagiraju sa Zeljeznim sulfidom

Cu2 + FeS -> Cu2S + FeO, (16)
9NiO + 7FeS “ »7FeO + 3Ni3S2+ S02, 17)

i prelaze u kamen. Tako se odvoji od rude sva jalovina i
sve Zeljezo, osim onoga koje ostaje u kamenu. Sljedeéi je stu-
panjkonvertiranje kamena, u kojemu se upuhivanjem zraka

urastaljeni  kamen uz dodatak kvarca oksidira Zeljezo, te se
nastali oksid s kvarcom pretvori u trosku

2(Cu2S -FeS) + 302+ 2Si02 -»

-» 2Cu2S + 2(FeO -Si02) + 2502 (18)

U metalurgiji bakra (v. Bakar, TE 1, str. 654) daljim se pro-
puhivanjem zraka uz nastanak Cu20 proizvodi sirovi bakar

.Cu2S+ 2Cu20 -* 6Cu + S02 (19

Nikal se proizvodi odvajanjem nikal-sulfida od bakar-sulfida,
oksidacijom sulfida do oksida te redukcijom oksida do sirovog
metala.

Za taljenje na kamen danas se najvise upotrebljavaju pla-
mene peci (si. 10), a postoje i postupci autogenog taljenja, u
kojima se iskoriStava toplina egzotermnih reakcija przenja (v.
Bakar, TE 1, str. 654). U posljednje vrijeme poceli su se in-
dustrijski primjenjivati i postupci u kojima se przenje, taljenje
na kamen i konvertiranje obavlja u istom agregatu (postupak
Noranda) ili kontinuirano u medusobno povezanim agregatima
(postupak Muitsubishi, si. 11). Za konvertiranje kamena sluze
vodoravni konvertori (si..12).

Precipitacija. Ako je sulfidna ruda vrlo bogata, s malo ja-
lovine i bez sulfida drugih metala (tada termi¢ko obogaliva-
nje nije potrebno), moze se metal u sulfidu zamijeniti drugim,
jeftinijim metalom, koji mora imati veéi afinitet prema sum-
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poru. Za te je svrhe dovoljno jeftino jedino Zeljezo. Tako se,
npr., pomoc¢u Zeljeznih strugotina izluCuje antimon iz rastalje-
nog sulfida

Sb2S3+ 3Fe -» 2Sb + 3FeS. (20)

Oksidacijsko-destilacijsko przenje. Vrlo se rijetkometal iz
rude moze izdvojiti izravnom reakcijom s kisikom,npr. u me-

HgS+ 02 -» Hg+ S02 (21)

Temperatura te reakcije niza je od 900 °C i ne nastupa talje-
nje, pa se proces naziva przenjem. Medutim, reakcija se odvi-
ja na temperaturi visoj od vrelista Zive, na kojoj oksid Zive
nije stabilan, pa Ziva prelazi u paru odvajaju¢i se od jalovine.

Rafinacija. Metal dobiven nekom od metoda ekstrakcije
sadrzi mnogo primjesa koje potje€u iz rude, atmosfere, mate-
rijala peci, ili se dodaju kao reagensi. Te se primjese odstra-
njuju rafinacijom. Promjenom temperature ili tlaka (fizikalne
metode) ili dodatkom reagensa (kemijske metode) primjese se
odvoje od metala i prelaze u novu fazu (rafinacijska faza),
koja se ne mijeSa s tekuéim metalom. Nova faza, u koju je

Przenac

Gorivo

Konver—
torska
troska

SI. 10. Plamena pe¢. 1 transportna traka, 2 gorionici, 3 kamen, 4 troska, 5
Sarzne cijevi, 6 ispust kamena, 7 ispust troske, 8 izlaz plinova

Koncentrat, Si0 2,
zrak,

Sirovi
bakar

ITroska

SI. 11. Kontinuirana proizvodnja bakra (postupak Mitsubishi). 1 pe¢
za taljenje, 2 gorionik, 3 elektritcna pe¢ za preradbu troske, 4 kon-
vertor

Plinovi

SI. 12. Konvertor za bakar. 1 dovod zraka, 2 rastaljeni bakar, 3 puhalice za
zrak, 4 ekshaustor
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SI. 13. Destilacija cinka iz srebrne pjene. 1 peé, 2 grijala, 3

otvor za ubacivanje pocetne legure (Ag-Pb-Zn), 4 otvor za

ispuStanje legure (Ag-Pb), 5 obloga od vatrostalne opeke, 6

legura, 7 kondenzator, 8 priklju¢ak na vakuumsku pumpu,

9 obloga od magnezita, 10 destilat, 11 otvor za ispustanje
cinka

Pumpa

d

SI. 14. Rafinacija c¢elika rasplinjivanjem u vakuumu.

a rasplinjivanje u loncu, b rasplinjivanje prilikom uli-

jevanja, c rasplinjivanje prilikom usisavanja, d raspli-
njivanje u kruznom toku

primjesa preSla, mozZe biti Cvrsta, tekuca ili plinovita. Postu-
pak u kojem se ona odvaja kao Cvrsta faza naziva se likva-
cija, a ako je ta faza plinovita radi se o destilaciji. Teorijska
granica do koje se primjesa moze odvojiti od osnovnog me-
tala jest stanje ravnoteze izmedu tekuceg metala i rafinacijske
faze, koje se oCituje u izjedna€ivanju aktiviteta primjese u te-
kuéem metalu i u rafinacijskoj fazi. lzuzetak je destilacija pri
kojoj se rafinacijska faza stalno odvodi te se ne moZe postici
ravnoteza. U praksi se u drugim procesima rafinacije rijetko
postize ravnoteZa, jer to zahtijeva suvise vremena. lzbor rafi-
nacijske metode zavisi od svojstava metala koji se rafinira.
Destilacija se primjenjuje kada je vreliSte primjese ili osnov-
nog metala nisko. Destilacijom se rafinira cink (v. Cink, TE 2,
str. 652), odvaja cink od olova i kadmij od cinka. Ako su
primjese manje plemenite od osnovnog metala, obi¢no se pri-
mjenjuje kemijska metoda rafinacije dodavanjem reagensa, a
ako su primjese plemenitije od osnovnog metala, primjenjuje
se likvacija.

Destilacija. Dva su stepena destilacije: isparivanje i kon-
mora se dovesti energija za isparivanje prakticno Citave koli-
Cine tekueg metala. Ta je energija izgubljena, jer se pri kon-
denzaciji ona obi¢no ne moze iskoristiti. S obzirom na utro-
Sak energije mnogo je povoljnije ako je primjesa isparljivija
od osnovnog metala, jer se tada isparuje samo mali dio ta-
line. Brzina destilacije zavisi od brzine kojom se dovodi ener-
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gija za isparivanje, od temperature i tlaka procesa destilacije,
te udaljenosti izmedu razine isparivanja i mjesta kondenzacije
(v. Destilacija, TE 3, str. 238). U metalurgiji se primjenjuje de-
stilacija pri atmosferskom tlaku (destilacija cinka i kadmija)
i destilacija u vakuumu (tlakovi su obi¢no 10- -1000 Pa), npr.
za odvajanje cinka iz olova ili iz srebrne pjene (si. 13).
Poseban postupak rafinacije jest rasplinjivanje metala u va-
kuumu (evakuiranje metala), koji sluzi da se odstrane plinovi

rastopljeni u metalu (si. 14). Metal moze biti ili u cvrstom
stanju, naro€ito sinterirani metali: niobij, tantal, molibden, vol-
fram, renij, osmij, iridij, rodij, ili u tekuéem stanju: Celik (v.

Celik, TE 3, str. 71), titan, cirkonij, vanadij, niobij, molibden,
aluminij, a odstranjuju se vodik, dusik, kisik i klor.

Metal se moze rafinirati u plinskoj fazi i tako da se s
reagensom veze u isparljivi spoj koji se odvaja od primjesa.
Zagrijavanjem se zatim taj spoj raspada na vrlo Cisti metal
i na reagens, pa se reagens vraca natrag u proces i reagira
s preostalim metalom. Postoje tri metode tog postupka: kar-
bonilni ili Mondov postupak za rafinaciju nikla, reagens je
ugljik-monoksid CO, a isparljivi spoj je karbonil nikla Ni(CO)4
(v. Nikal); subhalogenidni postupak ili disproporcionacija za
rafinaciju aluminija, reagens je A1C13, a isparljivi spoj je AIC1
(si. 15); van Arkelov postupak (si. 16) za rafinaciju nekih me-
tala (titan, cirkonij, hafnij, vanadij), reagens je jod, a isparljivi
spoj je metalni jodid.

1'Voda

SI. 15. Rafinacija aluminija

disproporcioniranjem. 1 cijev

za ulaz aluminij-triklorida, 2

pe¢, 3 ulozak od sinter-ko-

runda, 4 tekuéi aluminij, 5

grijala, 6 vrlo ¢ist aluminij,
7 ulozak hladen vodom

Kemijska rafinacija. Osnovnom se metalu dodaje reagens,
koji s jednom ili viSe primjesa tvori spoj gotovo netopljiv u
metalu i izdvaja se u trosku. Najjeftiniji je reagens Kkisik iz
zraka, a upotrebljavaju se Cisti kisik i €vrsti oksidansi koji se
na temperaturi rafinacije raspadaju i oslobadaju kisik. Takva
se rafinacija primjenjuje u izradbi Celika, za odstranjivanje ne-
kih primjesa iz bakra (v. Bakar, TE 1, str. 656), olova i si.
Jeftin je reagens i sumpor, koji se upotrebljava za odstranji-
vanje bakra iz olova i kositra. | klor je jeftin reagens, ali se
u ekstraktivnoj metalurgiji sve manje primjenjuje. Ponekad se
klor upotrebljava u ljevaonicama za €iSCenje vrlo necistih ta-
lina aluminija.

Likvacija. Postupak likvacije Zasniva se na temperaturnoj
zavisnosti topljivosti primjese u osnovnom metalu. Tako se
katkad moze primjesa odvojiti iz tekuéeg metala snizenjem
temperature gotovo do taliSta metala, pa se primjesa izluci u
¢vrstom stanju, npr. bakar iz olova, Zeljezo iz cinka ili ko-
sitra. Ako u sustavu dviju ili viSe komponenata postoji pod-
ru€je rastavljanja (v. Metalografija), mogu se hladenjem dobiti
dvije taline koje se medusobno ne mijeSaju i koje su dosta
Ciste (ako su ostali elementi sustava slabo topljivi). Takav je
sustav talina olovo-cink. O eutektickoj toCki ovisi da li ¢e se
rafinacijom koncentracija primjese u metalu dovoljno smanijiti.
Eutekticka tocka mora u dijagramu biti Sto blize polozaju
Cistoga osnovnog metala. U sustavu olovo-bakar eutektik je
pri 99,94% Pb, a u sustavu olovo-cink monotektik je pri
99,5% Pb, Sto je blizu Cistom olovu, ali ipak nije dovoljno
da bi olovo bilo potpuno rafinirano. Ako je koncentracija
primjese u eutektiku previsoka, njena se topljivost moZe sma-
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Sl. 16. Rafinacija vanadija u plinovitoj fazi
(van Arkelov postupak). 1 prikljuéak na va-
kuumsku pumpu, 2 molibdenski §tit, 3 perfo-
rirani molibdenski lim, 4 sirovi vanadij, 5 uZa-
rena nit, 6 obloga od 'molibdena, 7 molibden-
ske elektrode, 8 otvor za promatranje, 9 izo-
lirana elektroda, 10 uklanjanje viska joda

njiti dodatkom novog metala koji se spaja s primjesom (ili
i s primjesom i s osnovnim metalom) u intermetalni spoj,
kojemu je topljivost u osnovnom metalu mnogo manja od
topljivosti primjese. Takav je primjer izdvajanje srebra iz olo-
va dodatkom cinka ili izdvajanje bizmuta iz olova dodatkom
kalcija i magnezija.

Poseban postupak rafinacije je zonalno taljenje koje se te-
melji na razliCitoj ravnoteznoj topljivosti primjesa u tekucem
i Cvrstom metalu. Postupak se sastoji u tome da se rastali
samo dio metala (nazvan zonom) pa ta kratka rastaljena zo-
na putuje polako kroz relativno dugu traku ¢vrstog materijala

SI. 17. Zonalno taljenje. 1 rafinirani ¢vrsti me-

tal, 2 pokretno grijalo, 3- rastaljeni metal, 4

nerafinirani ¢vrsti metal, 5 granica taljenja,
6 granica skruéivanja

(sl. 17). Zbog vece topljivosti primjesa u tekuéem metalu kon-
centriraju se primjese u rastaljenoj zoni i putuju zajedno s
njom do kraja trake. Zonalno taljenje sluzi za proizvodnju
vrlo Cistih metala (omjer primjesa prema metalu 1:107 do
1:109). Tako je, npr., zonalno taljenje drugi ili treéi stupanj
rafinacije silicija, germanija, indija, galija, antimona i drugih
metala za izradbu poluvodica.

HIDROMETALURGIJA

Hidrometalurgija obuhvaéa postupke prevodenja rude u vo-
denu otopinu i postupke ekstrakcije metala iz otopine bez
primjene elektricne energije. Donedavno je ta metoda najvise
sluzila u proizvodnji rjedih metala, a u posljednje je vrijeme
sve vaznija i u proizvodnji ostalih metala.
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Kako se hidrometalurski postupci sastoje i od kemijskih
reakcija koje se zbivaju u otopinama, a najCeS¢e su to re-
doks-reakcije (v. Oksidacija i redukcija), kao mjerilo za vjero-
jatnost odvijanja neke reakcije sluzi elektrokemijski (ili elek-
trodni) potencijal E (v. Baterija, TE 1, str. 687; v. Elektroke-
mija, TE 4, str. 380). Naime, kao i svaka kemijska reakcija,
i redoks-reakcija zbiva se spontano kada se slobodna ental-
pija sustava smanjuje, tj. kada je promjena slobodne entalpije
(AG) negativna. U redoks-reakcijama moZe se promjena slo-
bodne entalpije izraziti u obliku elektri€ne energije

-AG = n-F-EMS, 22)

gdje je n broj molova elektrona koji se prilikom reakcije o0s-
lobode na anodi i vezu na katodi, F koli¢ina elektrike koju
prenese 1mol elektrona (Faradayeva konstanta), a EMS elek-
tromotorna sila redoks-reakcije. 1z toga slijedi da se redoks-
-reakcija u nekom sustavu odvija spontano ako elektromotorna
sila ima pozitivnu vrijednost.

| metal uronjen u otopinu svojih iona tvori redoks-sustav.

Metalni ioni iz metala nastojat ¢e prije¢i u otopinu, ali ¢e i
metalni ioni iz otopine teziti da prijedu u metal. Vjerojatnost
tog prijelaza nije za oba smjera jednaka, pa ¢e se izmedu me-
tala i otopine uspostaviti razlika potencijala. Tako je stvoren
poluclanak, a metal je elektroda takva polu¢lanka. Potencijal
metala s obzirom na otopinu njegovih iona mjera je za re-
dukcijsku mo¢ metala, odnosno za oksidacijsku mo¢ njegovih
iona. Razlika potencijala u poluclanku (elektrodni potencijal)
ne moze se mjeriti izravno, ve¢ se moze odrediti razlika po-
tencijala izmedu dviju elektroda. Ta je razlika elektromotorna
sila nastalog galvanskog €lanka. Ako je ta druga elektroda
standardna ili normalna vodikova elektroda (vodik je na pla-
tinskoj elektrodi pod atmosferskim tlakom, aktivitet vodikovih
iona 1mol/dm3 a temperatura 25°C, na kojoj je potencijal
dogovorno 0), tada se elektrodni potencijali mogu usporedi-
vati (v. Baterija, TE 1, str. 688). Ako redoks-sustav nije pod

standardnim uvjetima, moZe se njegov potencijal izraCunati
pomocu Nernstove jednadzbe
EetN B2
(3

gdje je EQ standardni potencijal, (O) koncentracija oksidira-
nog oblika, a [R] koncentracija reduciranog oblika redoks-
-sustava.

U mnogim redoks-reakcijama u vodenim otopinama, a tak-
ve su Cesto i hidrometalurSke reakcije, sudjeluju vodikovi i
hidroksidni ioni, pa elektrodni potencijal (i elektromotorna sila
Clanka) ovisi i o pH-vrijednosti otopine. Za opcenitu hidro-
metalursku reakciju

aA + cH20 + ne~ bB + mH +, (24)

(gdje su a, b, ¢ i m molovi reaktanata ili produkata, A i B
oksidirani, odnosno reducirani oblik sustava, n je broj molova
elektrona, a e~ oznaCuje elektron), Nernstova jednadzba glasi

EMS = EMS0 (25)

nF n a\

u kojoj a oznaCuje aktivitet, dok je aHQ uzet u obzir u
EMSO. Pretvorivsi prirodne logaritme u dekadske i uzevsi u

obzir da je —Ig[H+ = pH, dobiva se (za temperaturu
25 °C)
EMS = EMS®© + 0,0591 —pH - ig4 . (26)
n n a\

Taj je izraz osnova Pourbaixovih dijagrama, koji za razlicite
reakcijske sustave opisuju ovisnost potencijala (E) ili elektro-
motorne sile reakcije (EMS) o kiselosti (pH) otopine (si. 18).
Izraz (26) moze se u tom smislu shvatiti kao jednadZzba prav-
ca, u kojoj koeficijent smjera pravca iznosi 0,0591 m/n. Ocito
je da ce koeficijent smjera biti pozitivan, tj. da ¢e s pora-
stom kiselosti otopine rasti elektromotorna sila onih reakcija
za koje m i n imaju jednaki predznak u jednadzbi reakcije
napisanoj u obliku izraza (24). Primjer je za to reakcija
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2Cu2+ + H20 U2e~ ~ Cu20 + 2H +, 27)

za koju je prema izrazu (26) m/n> 0 (m/n= 1), pa je koefi-
cijent smjera pravca pozitivan (iznosi 0,0591). Medutim, obi¢no
se hidrometalurSke reakcije odvijaju tako da u jednadzbi re-
akcije, napisanoj u obliku izraza (24), m i n imaju suprotan
predznak, pa je, prema izrazu (26), m/n <0, tj. s porastom
kiselosti otopine elektromotorna sila tih reakcija opada. Kao
primjer moze posluZziti reakcija

CU2 + 2H++ 2e~ <=* 2Cu + H20. (28)

Ako je n=0, nema prijenosa elektrona, dakle ta reakcija
nije redoks-reakcija. Primjer je reakcija

Cu2+ + H20 -* CuO + 2H+, (29)

u kojoj nema ovisnosti pH o potencijalu, pa je reakcija u
Pourbaixovu dijagramu (si. 18) predstavljena okomitim prav-
cem. Ako je m =0, tada je potencijal neovisan o pH, pa se
reakcija u dijagramu prikazuje kao vodoravan pravac, npr. za
reakciju

Cu2+ + 2e~ <= Cu. (30)
15
10
Cu2
0
05 f% o
JL cuo
£ 0 — _""N-Cuzn
mj*
-05
Cu
S10
0 2 4 6 8 10 12 14

pH
Sl. 18. Pourbaixov dijagram za sustav Cu —O —H 20

SI. 19. Ovisnost elektrodnog poten-
cijala o /?H-vrijednosti otopine.
1 Au3+|Au, 2 Fe3+|Fe2+,
3 Mn04 IMnOr, 4 Cu2+|Cu,
5 V3+|V2+ 6 Ni2+ |Ni,
7 Zn2+|Zn, 8 Se2+|Se

Ph
Pourbaixov dijagram jest ravnotezni dijagram koji prika-

zujemogucapodrucja postojanosti pojedinihkomponenata.
Ako se u dijagram “ucrtaju i pravci za reakcije

2H++ 2e~ < H2 (31)
02+ 4H+ +4e~ 2H20, (32)
dobiva sedijagram pomocu kojeg se moZzeodrediti  mogu¢-

nost odvijanja reakcija u vodenim otopinama, pa takav Pour-
baixov dijagram (si. 19) ima u hidrometalurgiji istu ulogu kao
Sto u pirometalurgiji ima dijagram ovisnosti slobodne ental-
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pije o temperaturi (si. 2). Naime, reakcija (31) predstavlja op-
¢enito izluzivanje kiselinom, a reakcija (32) izluzivanje Kkiseli-
nom, ali u oksidacijskim uvjetima. Prema tome, svi metali
kojima elektrodni potencijal lezi u dijagramu nize od poten-
cijala reakcije (31) mogu se izluzivati kiselinama, a vodikom
ih se ne moZe reducirati iz otopina. Metali kojima je elek-
trodni potencijal izmedu potencijala reakcija (31) i (32) mogu
se izluzivati kiselinama jedino u oksidacijskim uvjetima i mo-
gu se reducirati vodikom iz otopina, a metali kojima je elek-
trodni potencijal visi od potencijala reakcije (32) ne mogu se
uopce izluzivati kiselinama (osim ako tom prilikom ne stva-
raju kompleksne ione kao srebro i zlato; v. Cijanizacija, TE 2,
str. 641). Tako, npr., izluZivanje bakra kiselinom nije moguce
jer je elektromotorna sila reakcije

Cu+ 2H+ -» Cu2+ +H?2 (33)

negativna i za pH = 4 iznosi —0,54 V. Medutim, izluzZivanje
bakra moguce je u oksidacijskim uvjetima prema reakciji

Cu+\02+2H+ -> Cu2+ + H2, (34)

jer elektromotorna sila te reakcije pri pH = 4 iznosi —0,70 V.

U hidrometalurSkim procesima heterogene reakcije teku na
faznim granicama c¢vrsto—tekuce (izluZivanje, precipitacija) i
teku¢e—plinovito (redukcija metala iz otopine pomocu plina).
S gledista kemijske Kinetike, cjelokupni proces moze se po-
dijeliti na tri stupnja: dovod reaktanata do mjesta reakcije,
kemijska reakcija, odvod reakcijskih proizvoda od mjesta re-
akcije. Dovod reaktanata i odvod reakcijskih proizvoda zbiva
se difuzijom. Pri izluZivanju ruda reagensi moraju difundirati
do povrSine rudnih cestica, a nastale ione treba odvoditi u
otopinu. Pri precipitaciji ioni metala koji se izlucuje moraju
difundirati do povrsine metala. Prilikom redukcije metala iz
otopine pomodu plina metalni ioni i plinoviti reducens difun-
diraju do povrSine nukleusa na kojoj tece reakcija redukcije,
a ioni nastali iz plinovitog reducensa difundiraju od mjesta
reakcije. Kako je difuzija obi¢no najsporiji stupanj procesa,
moZe se ubrzati poviSenjem temperature (poveéa se difu-
zijski koeficijent), poveéanjem reakcijske povrSine (usitnjava-
njem Cvrste faze), intenzivnim mijeSanjem (smanjuje se deblji-
na graniénog sloja) i poveéanjem koncentracijskog gradijenta
(v. Difuzija, TE 3, str. 300). Tokom reakcije moze se mehani-
zam reakcije promijeniti, npr. ako se na povrSini Cvrste faze
luZzenjem stvara gusta netopljiva faza i si. S druge strane, po-
vecanjem temperature brzina difuzije raste sporije nego brzina
kemijske reakcije, pa se moZe dogoditi da je na nizim tem-
peraturama najsporiji stupanj procesa upravo kemijska reak-
cija. Granica poviSenja temperature pri atmosferskom tlaku
jest vreliSte otopine. Ako se poveca tlak, moze se povecati i
temperatura, a time i brzina procesa.

Hidrometalurski proces sastoji se od viSe postupaka. Prvi
je priprema ili transformacija rude, zatim slijedi prevodenje
korisnih sastojaka rude u otopinu (luzenje), otopina se po po-
trebi procisti, a nakon toga slijedi izluCivanje metala iz oto-
pine (redukcija), te rafinacija.

Priprema (transformacija) rude za prevodenje korisnih sa-
stojaka u otopinu luZenjem nije uvijek potrebna. Neke rude
(oksidne rude bakra, zlatonosne rude) luze se izravno. Svrha
je pripreme rude da se njeni korisni sastojci pretvore u top-
ljivi oblik, a Stetne primjese po moguénosti u netopljivi ob-
lik. Priprema rude mozZe biti pirometalurska ili hidrometalurs-
ka. Kao pirometalurSka priprema primjenjuje se jedino przenje,
koje moze biti sulfatizacijsko, oksidacijsko, redukcijsko ili klo-
ridno. Tipi¢an primjer sulfatizacijskog przenja srece se prili-
kom hidrometalurSske proizvodnje cinka, u kojoj se sulfidni
koncentrati prZze, obi¢no u pe¢ima s fluidiziraju¢im slojem,
pod takvim uvjetima da u przencu osim oksida ostaje i oko
10% cink-sulfata. | oksidacijsko przenje primjenjuje se prilikom
preradbe sulfidnih ruda, a primjer redukcijskog przenja moze
se na¢i u elektrolitickoj proizvodnji mangana, kojom se prili-
kom viSi manganovi oksidi netopljivi u sumpornoj kiselim pr-
Zenjem reduciraju do topljivog mangan(ll)-oksida. Kloridno pr-
Zenje primjenjuje se u hidrometalurskoj pripremi rude za pre-
vodenje netopljivih primjesa u topljive kloride, koji se zatim
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mogu lako izluZivati. Primjer za to moze se na¢i u metalur-
giji kositra; oksid kositra sadrzan u rudi netopljiv je u Kise-
linama, a primjese (olovo, antimon i bizmut) postaju topljive
prevodenjem u kloride. Kloridno przenje primjenjuje se i u
elektrometalurgiji (npr. u proizvodnji magnezija) za prevodenje
metalnog oksida u klorid, koji se tada kao talina reducira do
metala.

HidrometalurS8kom pripremom obogacuje se ruda tako da se
izluZze primjese ili da se korisni metali prevedu u tekuéu fazu
i odvoje od jalovine. Primjer je za to amalgamacija plemeni-
tih metala, koji se u obliku tekué¢ih amalgama selektivno od-
vajaju od jalovine (v. Amalgamacija, TE 1, str. 250). lIzluZivanje
primjesa €esto je samo hidrometalurSka priprema rude za dalju
pirometalurSku preradbu. Tako se, npr., zbog netopljivosti
kositrovih minerala mogu primjese iz ruda odvojiti prije re-
dukcije otapanjem u kiselinama.

LuZenje je operacija selektivnog otapanja jednog ili vise
sastojaka rude, koncentrata ili meduproizvoda sa svrhom da
ga se odvoji od jalovine (v. LuZenje, TE 7, str. 572). lako po-
stoji mnogo reagensa koji se u vodenim otopinama mogu upo-
trijebiti za luzenje, malo je onih koji su ekonomicni za do-
bivanje obi¢nih metala. Osim toga, u obzir se mora uzeti se-
lektivnost luzenja, moguénost regeneracije reagensa i korozija
.opreme. Kao luzila uglavnom sluze vodene otopine Kkiselina,
luZina i nekih soli. Od kiselina naj¢eS¢e se upotrebljava sum-
porna kiselina koja je relativno jeftina, iako nije dovoljno
selektivna. Solna i duSi¢na kiselina jaki su reagensi, ali ih se
malo upotrebljava jer nisu selektivne i uzrokuju jaku koro-
ziju opreme. Od luZina se najviSe upotrebljava otopina amo-
nijaka i otopine amonijevih soli. Takve su otopine vrlo se-
lektivno luzilo za bakar, nikal, kobalt, lako se regeneriraju i
ne korodiraju opremu.

S obzirom na vrstu sastojaka u rudi u hidrometalurgiji
se primjenjuje vise nalina luZenja.

LuZenje otapanjem u vodi, tj. fizikalnim procesom koji nas-
taje kontaktom rude s vodom kao otapalom. LuZenje otapa-
njem u vodi Cesto je kombinirano s kemijskom reakcijom.
Tako se, npr., prilikom luzenja cinkova przenca cink-sulfat
otapa u vodi, a cink-oksid reagira s dodanom sumpornom
kiselinom i prelazi u otopinu kao sulfat

ZnO + H2S04 Zn2++sor + H20. (35)

Vodom " izluZzuju i natrijevi i kalcijevi aluminati dobiveni
preradbom boksita s mnogo silicija, a razrijedena luzina do-
daje se da se poveca brzina izluZivanja.
LuZenje spojeva metala uz jednostavnu kemijsku reakciju svo-
di se u praksi uglavnom na reakcije oksida s kiselinom ili
luZinom, npr. reakcija (35) ili luZzenje boksita
A120 3+ 20H~ 2A102 + H20. (36)
Sulfidi su teSko topljivi u kiselinama, pa se za sada ta re-

akcija industrijski ne primjenjuje. Medutim, u hidrometalurs-
koj proizvodnji antimona sulfidne rude luze se natrij-sulfidom

Sb2S3+ 3Na2S -» 2Na3SbhS3. (37)

LuZenje metala uz njegovu oksidaciju primjenjuje se prak-
ticno samo za bakrene rude koje sadrZze samorodni bakar

Cu+ H2S04+i02 “>Cu2++sol + H20. (38)

Umjesto sumpornom kiselinom moZe se luZiti i pomocéu Ze-
ljezo(ll)-sulfata Fe2(S04)3. Reakcija izmedu metala i kiseline
u neoksidativnim uvjetima nastupa obi¢no prilikom Kkorozije
ili prilikom otapanja sekundarnih sirovina koje sadrze manje
plemenite metale, npr. pri preradbi cinkovih ostataka i pepela

Zn + H2S04 -> Zn2+ +sor + H2 (39)

LuZenje uz oksidaciju aniona metalne soli primjenjuje se,
npr., pri autoklavnom luZenju bakar-niklovih sulfidnih ruda
sumpornom Kkiselinom ili amonijakom

Cu2S+ 2H2S044-02  2(Cu2+ + SOi') + 2H20 + S, (40)

Ni3s2-f 3H2504+f02—»

T* 3(Ni2++ SOD + 3H20 + 28 41)
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LuZenje uz tvorbu kompleksnih spojeva glavni je nalin do-
bivanja srebra i zlata iz njihovih primarnih ruda (v. Cijani-
zacija, TE 2, str. 641):

2AuU + 4CN~ + H20 +i0 2 2Au(CN)2 + 20H (42)

LuZenje uz redukciju metala industrijski se gotovo ne pri-
mjenjuje.

Luziti se moZe na mjestu, u gomilama, perkolacijom, agi-
tacijom, pri poviSenim temperaturama i pod tlakom.

LuZenje na mjestu primjenjuje se za rude koje su toliko
siromadne da ih se ne isplati kopati, ve¢ se luZzilo dovodi u
nalaziSte rude (npr. napusteni' kopovi rudnika bakra). Na tim
se mjestima luzi kroz duZe vrijeme, ponekad i vise godina. U
tu se vrstu luzenja ubraja i izluzivanje starih haldi, narocCito
bakrenih troski, Sto se -u velikom obujmu radi u SAD. Be-
tonska ili asfaltna podloga ispod halde omoguéuje skupljanje
otopine. Pri luZenju na mjestu danas se Cesto primjenjuje spo-
sobnost nekih mikroorganizama (Thiobacillus ferrooxidans,
Thiobacillus thiooxidans) da kataliziraju oksidaciju sulfida Ze-
ljeza ili elementarnog sumpora zrakom iz atmosfere. Taj se
nacin naziva mikrobioloskim luZenjem i mnogo se upotreblja-
va za luZenje bakra i urana. Vjerojatni mehanizam mikrobio-
loSkog luZenja bakra ukljucuje pocCetnu reakciju s kisikom iz
zraka u prisutnosti sumporne Kiseline

CuFeS2+ 402 -> CuS04+ FeS04. (43)
Thiobacillus ferrooxidans katalizira oksidaciju Zeljezo(ll)-iona
2FeS04 + H2S04+i0 2 -> Fe2(S04)3+ H20, (44)

a stvoreni Zeljezo(lll)-sulfat oksidira bakar(l)-sulfid i prevodi
ga u otopinu

Fe2(S04)3+ Cu2S+ 202 -> 2CuS04+ 2FeS04. (45

Nastali Zeljezo(ll)-sulfat ponovno se posredovanjem mikroor-
ganizama oksidira i tako se proces nastavlja. To je indirektno
mikrobioloSko luzenje, dok u direktnom mikrobioloSkom lu-
Zenju mikroorganizmi sudjeluju u izravhom enzimatskom vise-
stepenom kataliticCkom procesu oksidacije sulfida do sulfata.
Pokazalo se da se tako mogu oksidirati brojni sulfidi: FeS2,
CuS, Cu2S, CuFeS2, ZnS, NiS, PbS, M0S2, Sh2S3, CoS, As2S3.

LuZenje u gomilama u principu je slicno luZenju haldi. Si-
romasna ruda slaze se u gomile na betonsku podlogu i prska
luZzilom. Radi lakSeg dovoda luZila i Kisika iz zraka nizim
slojevima rude, u gomile rude utaknute su okomite perfori-
rane cijevi.

Luzilo

SI. 20. Uredaj za luZenje perkolacijom.
ruda, 2 redetka

1 nasipana
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Mjesalo

SI. 21. Uredaj za luZenje agitacijom s mehanic-
kim mijeSanjem

Za perkolaciju ruda se sipa u velike posude s perforira-
nim dnom (si. 20). Luzilo se dodaje na vrhu i prodire prema
dnu posude kroz sloj rude. Vise perkolacijskih posuda moze
se spojiti u bateriju za protustrujno luzenje (v. Luzenje, TE 7,
str. 574); svjeza ruda doprema se u zadnju, a svjeze luZilo
ulazi u prvu posudu i postepeno prelazi iz posude u posudu.
Na izlazu iz posljednje posude dobiva se zasi¢ena otopina.
Ruda mora biti komadasta i porozna, a posude mogu imati
kapacitet do 12kt. Ta se metoda primjenjuje za luZenje ruda
zlata, bakra i urana. Za luZenje agitacijom mijeSa se sitno
mljevena ruda ili koncentrat s luzilom pa se dobiva mulj koji
sadrzi 40-- *70% Ccvrstih Cestica. Mulj se mijeSa mehanicki (si.
21) ili komprimiranim zrakom (u aparatu nazvanom pacuka,
si. 22). Taj se nalin luZenja najvise upotrebljava jer se u me-
talurgiji rijetko izravno preraduju rude, ve¢ uglavnom sitno-
zrnati koncentrati.

Zrak

Sl. 22 Aparat pacuka za izluzi-
vanje. 1 sredidnja Suplja cijev, 2
otvor za praznjenje

Ako je na obi¢nim temperaturama (~ 25°C) luZenje pre-
sporo, upotrebljavaju se koncentrirana i vruca luzila (luzenje
pri povisenim temperaturama). Takvo se luZenje primjenjuje za
ilmenit (dobivanje titana) i monacit (dobivanje lantanida), te
za volframitove koncentrate. Ruda ili meduproizvod moze se
i prziti s reagensom, a zatim otopiti u vodi. Tako se iz
anodnog bakrenog mulja odvaja selen; mulj se przi na 400 °C
uz dodatak sumporne kiseline. U sinter-postupku za preradbu
boksita przi se boksit sa sodom i vapnom, a nastali natri-
jevi i kalcijevi aluminati izluZzuju se vruéom vodom ili vruéom
razrijedenom luZinom.

Ako ni luzenje na temperaturama bliskim vreliStu nije do-
voljno brzo, luZi se na jo$ viSim temperaturama, ali uz po-
vecan tlak (luzenje pod tlakom). Za takvo luZenje upotreblja-
vaju se autoklavi koji mogu biti okomiti ili vodoravni (si.
23). Taj se nacCin primjenjuje za luZenje boksita prema Ba-
yerovu postupku (okomiti autoklavi) i za luZenje niklovih ili
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Zrak

SI. 23. Vodoravni autoklav za luzenje. 1 pregrada, 2 cijevi za hladenje

nikal-bakrenih koncentrata (vodoravni autoklavi s dovodenjem
kisika).

Odvajanje netopljive faze. Nakon luZenja mora se netoplji-
va faza odvojiti. Obi¢no se prvo primijeni dekantiranje, a oto-
pina se od mulja odvaja filtriranjem. Upotrebljavaju se va-
kuumski filtri (filtri s bubnjem, disk-filtri) ili tlacni filtri (v.
Filtracija, TE 5, str. 406). Cvrsta se faza mora isprati da bi
se smanjio gubitak metala i reagensd. Nakon luZenja koma-
daste rude u gomilama ili perkolacijom obi¢no nije potrebna
dekantacija ni filtriranje, jer se otopina iscijedi iz sloja rude,
ali treba isprati Cvrsti, netopljivi talog.

Veé prema nacinu izdvajanja metala iz otopine i prema
njegovim svojstvima, ponekad se otopina dobivena luZenjem
treba procistiti da se odvoje primjese koje bi smetale u nje-
noj daljoj obradi. To se postize dodatkom reagensa ili sma-
njenjem kiselosti. Moze se primijeniti i selektivna ekstrakcija.
Ta se metoda naro€ito primjenjuje u metalurgiji rijetkih meta-
la za razdvajanje razlicitih metala u otopini, npr. hafnija od
cirkonija (v. Cirkonijum, TE 2, str. 669), niobija od tantala ili
za prociS¢ivanje otopine izdvajanjem korisnog metala (npr.
prilikom dobivanja urana), a u posljednje vrijeme i za hidro-
metalurSku preradbu bakrenih ruda. U iste se svrhe, tj. za
mjenjuje i izmjena iona, posebno prilikom dobivanja renija i
rijetkih zemalja.

Osobito je potrebno o€istiti otopinu prije elektrolitickog iz-
dvajanja neplemenitih metala, jer bi se inae s osnovnim me-
talom izdvajale i plemenitije primjese. Tipian je primjer za
to CiS¢enje elektrolita pri hidrometalurSkom dobivanju cinka
(v. Cink, TE 2, str. 654). Vrlo se Cesto talog, nastao CiS¢enjem
otopine, dalje obraduje jer sadrZzi korisne sastojke, npr. iz ta-

I1zIu€ivanje metala. Metal se iz otopine moZe izluciti ce-
mentacijom, taloZenjem uz sniZzenje temperature otopine ili uz
promjenu pH, zatim djelovanjem plinovitog reducensa, te elek-
trolizom.

Cementacija se temelji na razlici elektrodnih potencijala raz-
licitih metala; elektronegativniji, manje plemeniti metal otapat
¢e se u otopini u kontaktu s ionima plemenitijeg metala, a
plemenitiji ¢e se metal taloziti (cementirati) iz otopine. Tako
se, npr., zeljezo upotrebljava za cementaciju bakra (v. Bakar,
TE 1, str. 655), a cink za cementaciju zlata i srebra. Dobive-
ne metale treba rafinirati pirometalurSki ili elektrolizom, jer
précipitat sadrzi, osim osnovnog metala, i sve primjese pleme-
nitije od metala kojim se cementiralo, te manju koli¢inu me-
tala kojim se cementiralo. Osim toga cementacija se primje-
njuje i za odstranjivanje plemenitijih metala iz otopine manje
otopine cinkovih iona, iz koje se cinkom cementira bakar i
kadmij, ili pri uklanjanju bakra iz otopine niklovih iona prije
elektrolitickog izluCivanja nikla.

U metalurgiji bakra najjednostavniji i najvise upotreblja-
vani cementacijski uredaj jest otvoreno korito, u koje po Zlje-
bovima ulazi zasi¢ena otopina bakrenih iona. Korita su na-
punjena otpacima Zeljeza ili Celika, obi¢no u trostrukom su-
visku od stehiometrijski potrebne koli¢ine. U nekim vrstama
korita otpaci leze na drvenim reSetkama iznad dna, a cemen-
tirani bakar skuplja se na dnu, pa ga je lakSe odvojiti od
otpadaka. U posljednje vrijeme industrijski su razvijeni dina-
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micki precipitatori, medu kojima je najuspjesniji konusni pre-
cipitator tipa Kennecott (si. 24). Postrojenje je visoko do 7m
s promjerom do 4m. Otopina se vrtlozno potiskuje nagore
kroz komadaste celi€ne otpatke. VrtloZenje otopine ispire ce-
mentirani bakar s povrSine otpadaka i on ostaje suspendiran
u otopini, a nakon Sto se vrtloZzenje u Sirem dijelu uredaja
smanji, Cestice bakra potonu kroz sito na dno. Potro$nja Ze-
ljeza u tim je precipitatorima dvaput manja od one u ko-
ritima.

SI. 24. Konusni precipitator za bakar. 1 ulaz

otopine, 2 vrtloZzna zona, 3 otpaci Zeljeza i

Celika, 4 izlaz istroSene otopine, 5 zona talor

Zenja bakra iz suspenzije, 6 izlaz cementiranog
bakra

U hidrometalurSkoj preradbi zlatnih ruda cijanidnim po-
stupkom otopina se nakon luZenja Cisti od Cvrstih Cestica, va-
kuumom se uklanja zrak, dodaje se stehiometrijska koli¢ina
cinkova praha za cementaciju, a cementirano zlato odvoji se
od otopine u vakuumskim filtrima (si. 25).

SI. 25. Precipitacija zlata iz cijanidnih otopina (postupak Crovve-Merjll). 1 toranj

za odzracivanje, 2 vakuumska pumpa, 3 pumpa, 4 uredaj za emulgiranje i

dodavanje cinka, 5 pumpa za vracanje istroSene otopine, 6 vakuumski pre-
cipitacijski filtar

TalozZenje metalnog spoja iz otopine smanjenjem topljivosti
(snizenjem temperature) ili hidrolizom (uzrokovanom promje-
nom pH) primjenjuje se kao jedan od postupaka prilikom
dobivanja metala redukcijom nekog njegova Cistog spoja. Taj
se nacin Cesto upotrebljava u dobivanju rijetkih metala. Po-
nekad se istodobno smanjuje temperatura i razrjeduje otopina,
npr. u proizvodnji aluminija za taloZenje aluminij-hidrata iz
aluminatne otopine (v. Aluminijum, TE 1, str. 226).

Metalni spoj moZe se taloziti i kemijskom precipitacijom,
uvodenjem reagensa u otopinu, npr. taloZenje amonij-uranata
iz otopine uranil-nitrata uvodenjem amonijaka, Sto je jedna
od metoda dobivanja uran-trioksida. Mnogi primjeri kemijske
precipitacije nalaze se i u metalurgiji rijetkih metala.

Pri redukciji plinom uvodi se u otopinu plinoviti redu-
cens, obi¢no vodik, koji reducira metalne ione

Me"++yH 2 -*

Me'+nH + (46)

Spontana redukcija vodikom moguca je, dakako, samo ako je
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standardni elektrodni potencijal metala ve¢i od nule. Taj se
postupak primjenjuje u metalurgiji nikla, kobalta i bakra, naj-
vide za izradbu metalnih praSaka. Buduci da je redukcija nik-
la i kobalta moguca tek pri visim vrijednostima pH (si. 19),
pri kojima ioni tih metala nisu stabilni zbog hidrolize, u oto-
pinu se dodaje amonijak i tvore stabilni kompleksni ioni tipa
[Me(NH3)J24. Proces redukcije plinom zbiva se na povrsini
Cvrste faze, pa se u otopinu dodaju nukleusi (klice) metala
koji se reducira. Metal dobiven redukcijom pomocu plina do-
voljno je Cist, pa rafinacija nije potrebna.

Redukcija nikla vodikom provodi se na temperaturi 200 °C
i pod tlakom 3MPa (oko 30at), pa se upotrebljavaju auto-
klavi sli€ni onima za luZenje pod tlakom. U autoklav se uvodi
otopina s niklom i dodaju se klice, a potrebna temperatura
postiZze se grijanjem parom. MijeSanje otopine mehanickim mi-
jeSalicama sprecava taloZzenje klica. Nakon reakcije u trajanju
od pola do jednog sata mijeSanje se zaustavi, Cestice nikla
taloze se na dnu, iscrpljena otopina se ispusti iz autoklava,
uvede se svjeza otopina i postupak se ponavlja. Nakon uk-
lju€enog mijeSanja Cestice nikla podignu se s dna i nikal iz
svjeze otopine izlu€uje se na starim Cesticama. Postupak se
ponavlja oko 50 puta prije no Sto se iz autoklava vadi talog
reduciranog niklova mulja. Za bolje izluCivanje metala na klice
se obi¢no dodaju katalizatori, npr. antrakinon za taloZenje
nikla. Oko 5% taloga ostavi se u autoklavu kao Klice za
sljedecu seriju redukcija. Ostatak nikla i kobalt iz iscrpljene oto-
pine regeneriraju se pomocu plinovitog sumporovodika, pa se
taloZze niklovi i kobaltovi sulfidi. Slican postupak primjenjuje
se i u metalurgiji zlata, pri kojemu se uvodenjem plinovitog
sumpor-dioksida u iscrpljeni kloridni elektrolit nakon elektro-
liticke rafinacije zlata regenerira zlato. Postupak proizvodnje
bakrenog praha redukcijom pomodéu plina skoro je identican
postupku za nikal.

ELEKTROMETALURGIJA

Pod elektrometalurgijom podrazumijevaju se procesi dobi-
vanja i rafinacije metala pomocu elektri€ne energije. Elektro-
metalurgija se razvrstava na elektrotermiju, elektroliticko do-
bivanje metala i elektroliti€ku rafinaciju.

Elektrotermija obuhvaéa dobivanje metala, legura (naro€ito
ferolegura) i nemetalnih proizvoda (silicij-karbid, korund, kvare
i si.) u elektri€nim pecima. Principi dobivanja metala u elek-
tricnim peéima jednaki su onima pri pirometalurskim proce-
sima, ali se toplina potrebna za proces dobiva pretvorbom
elektricne energije (v. Elektrotermija, TE 5, str. 182).

ElektrolitiCko dobivanje metala i elektroliticka rafinacija jesu
postupci elektrolize, u kojima kao elektrolit sluzi vodena oto-
pina ili talina neke soli (v. Elektrokemija, TE 4, str. 388). Ako
se na neki galvanski Clanak, dakle na elektrokemijski sustav
od dviju elektroda uronjenih u otopinu s metalnim ionima,
prikljuci vanjski izvor elektricne energije, na katodi ¢e se izlu-
Civati metal kada zbroj elektromotorne sile ¢lanka i vanjske
elektromotorne sile bude veéi od nule. Na katodi se najprije
izluCuju elektricki najpozitivniji ioni po redoslijedu elektroke-
mijskog naponskog niza (v. Baterija, TE 1, str. 688). Ako su
elektrodni potencijali iona dvaju ili vise metala pribliZzno jed-
naki, ti ¢e se metali izlu€ivati istodobno. Da ne postoji pre-
napon (v. Elektrokemija, TE 4, str. 381) zbog kojeg je potreban
veéi vanjski napon za izluCivanje nekog elementa nego S$to
iznosi ravnotezni potencijal, ne bi se moglo elektroliticki iz-
luCivati elektronegativne metale iz vodenih otopina, jer bi se
prije izlu€ivao vodik (s potencijalom £e = 0). Dakle, zbog
prenapona vodika mogu se elektroliticki izluCivati elektronega-
tivni metali sve do mangana. Metali elektronegativniji od man-
gana ne mogu se izluCivati iz vodenih otopina, nego se kao
elektrolit moraju upotrijebiti njihove rastaljene soli.

Mnogi faktori utj6Cu na strukturu metala izluCenog na
elektrodi pri elektrolizi. Ako je elektrokemijska reakcija (stva-
ranje nukleusa) brza od difuzije u granicnom sloju (rasta kri-
stala), izlu¢eni metal je sitnokristalan, a ako je brza difuzija,
metal je grubokristalan. Povecanje gustoce struje ubrzava elek-
trokemijsku reakciju i smanjuje veli¢inu kristalnih zrna, a veéa
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koncentracija iona povecava brzinu difuzije i djeluje obrnuto
od gustoCe struje. PoviSenjem temperature raste brzina difu-
zije i rasta kristala, a oboje utjeCu na grubo izluCivanje. Isto
djelovanje ima i mijeSanje elektrolita jer smanjuje koncentra-
cijsku polarizaciju uz elektrodu, §to ubrzava difuziju. Mali do-
datak koloida u elektrolitu uzrokuje izlu€ivanje glatkog sitno-
kristalnog sloja metala na elektrodi.

Ukupni pad napona radne celije sastoji se od razlike elek-
trodnih potencijala (EMS c¢lanka), polarizacije na katodi i ano-
di te pada napona u elektrolitu, elektrodama,,spojevima i u
vodovima (v. Elektrokemija, TE 4, str. 386). Pri elektrolitickoj
su rafinaciji katodna i andona reakcija jednake, ali obrnutog
smjera. Zbog toga je radni napon celije za rafinaciju uvijek
nizi od radnog napona celije za dobivanje metala, pa je i
potroSnja energije manja. O iskoriStenju struje, iskoriStenju
napona, o elektrodama, medusobnom spajanju elektroda i kon-
strukciji Celija za elektrolizu v. Elektrokemija, TE 4, str. 388.

Elektrotermija. Elektricne pe¢i za dobivanje metala razvile
su se za potrebe celiCana, pa se i danas najvise upotreblja-
vaju u metalurgiji Celika, naroCito specijalnih nerdajucih celi-
ka, Celika legiranih niklom, kromom, vanadijem, volframom,
te brzoreznih i alatnih Celika. U te svrhe sluze elektrolu¢ne
i indukcijske pe¢i (v. Elektrotermija, TE 5, str. 182). Elektro-
luéne peci takoder se mnogo primjenjuju u proizvodnji fero-
legura za potrebe industrije Zeljeza i Celika. Tako se dobivaju
ferosilicij (si. 26), feromangan, ferokrom, ferovolfram, feromo-
libden, ferovanadij, ferotitan, silikomangan, ferosilikocirkonij,
silikocirkonij i silikokalcij.

SI. 26. Elektroluéna pe¢ za proizvodnju

ferosilicija. 1 kada za taljenje,.2 platfor-

ir™, 3 elektrode, 4 kran za stavljanje i

vadenje elektroda, 5 otvor za ispustanje
taline

U obojenoj se metalurgiji elektricne peéi manje upotreblja-
vaju. U SAD se cink dobiva elektrotermicki prema Sterlingovu
postupku (v. Cink, TE 2, str. 651), a u SSSR je razvijen elek-
trotermicki postupak (KIVCET) za preradbu cink-olovnih i

6fi

SI. 27. Elektricna pe¢ za dobivanje bakrenog kamena. 1 Sarziranje konver-

torske troske, 2 3arzne cijevi, 3 ulaz przenca, 4 kabeli za prikljuak struje,

5 elektrode, 6 otvor za izlazak plinova, 7 otvor za ispusStanje troske, 8 ka-
men, 9 troska, 10 otvor za ispuStanje kamena
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cink-bakrenih ruda. U Svedskoj i SSSR upotrebljavaju se elek-
tricne pec¢i za redukciju prilikom dobivanja olova. U nekim
zemljama upotrebljavaju se u metalurgiji bakra elektri€ne peci
za dobivanje bakrenog kamena (si. 27). U Norveskoj je raz-
vijen Pedersenov postupak za dobivanje glinice preradbom
boksita u elektricnim pec¢ima (v. Aluminijum, TE 1, str. 228).
Neki vazni metali kao krom i mangan takoder se, uz ostale
metode, dobivaju i u elektri€nim pecima.

Osim za metale, elektricne se peéi upotrebljavaju i u pro-
izvodnji nemetalnih proizvoda za potrebe metalurgije, kao $to
su kalcij-karbid, silicij-karbid, taljena glinica za abrazive, mag-
nezij-oksid za vatrostalne materijale, grafit za izradbu elektro-
da itd.

Elektroliticko dobivanje metala bilo je prvo primijenjeno u
metalurgiji bakra, pa se i danas primjenjuje u preradbi ok-
sidnih bakrenih ruda (v. Bakar, TE 1, str. 654). Nakon luZe-
nja i ekstrakcije otapalom bakrene otopine sadrze bakar u
koncentraciji 30- -60 kg/m3. Elektroliticke celije (si. 28) su be-
tonske, obloZzene s unutraSnje strane olovom. Katode su po-
Cetni listovi (poCetne katode) od elektroliticke rafinacije bakra,
a anode su netopljive i za sulfatne elektrolite izradene od le-
gure olova s antimonom ili srebrom. Katode se moraju mi-
jenjati svakih 5---8 dana. PotroSnja elektri¢ne energije iznosi
oko 2000- -2500 kWh na tonu katodnog bakra. lako je dobi-
veni katodni bakar (99,75---99,9% Cu) manje Cist od elek-
troliticki rafiniranoga (99,99% Cu), u potpunosti odgovara svim
zahtjevima elektroindustrije. Velika postrojenja za hidrometa-
lurSku proizvodnju bakra nalaze se u Africi (Zair, Zambija),
a najvece je u Cileu, s godi$njom proizvodnjom bakra od
130 kt.

Vazan metal koji se uz ostale metode dobhiva elektroliticki
jest i cink (v. Cink, TE 2, str. 652). Dvije treCine svjetske
proizvodnje cinka dobivaju se elektroliticki, a priblizno je
takav omjer izmedu elektrolitickog i pirometalurS8kog cinka
proizvedenoga i u Jugoslaviji. Najvece postrojenje za elektro-
liti€ku proizvodnju cinka nalazi se u Kanadi i dostiZze proiz-
vodnju do 240kt godisnje. Velika se postrojenja nalaze i u
Australiji, Japanu i Belgiji. Razlike u konstrukciji elektrolitic-
kih postrojenja za proizvodnju cinka prema onima za bakar
jesu u tome Sto katoda nije od istog materijala koji se na
njoj izlucuje, ve¢ je od aluminijskog lima, te u tome Sto se
elektrolit mora hladiti. To se postize prolazom rashladne vode
kroz svitke olovnih cijevi u elektrolitickim ¢elijama. Katode
se mijenjaju svaka 24 sata.

Osim bakra i cinka, elektrolizom iz vodenih elektrolita pro-
izvode se kadmij, antimon, koblat, krom, mangan, galij i sreb-
ro.

Za elektroliticku proizvodnju kadmija (v. Kadmij, TE 6, str.
635) upotrebljavaju se aluminijske katode (si. 29), koje se mi-
jenjaju svaka 24 sata. Zbog sklonosti izlu€ivanja kadmija na ka-
todi u obliku dendrita u nekim se postrojenjima primjenjuju
¢elije s rotirajuéim elektrodama (si. 30).

Elektroliticki se antimon proizvodi iz ruda koje sadrze i
srebro ili srebro i bakar. Iz ruda se sulfid izluzuje vrucom
otopinom natrij-sulfida, a antimon se iz otopine dobiva elek-
trolizom (v. Antimon, TE 1, str. 310). Upotrebljavaju se katode
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od Celika, a anode od olova ili Celika. Elektroliza se provodi
na povisenim temperaturama (50 °C ili viSe), pa su elektroli-
tiCke celije ponekad zaSticene gumom. Na anodi se stvara na-
trij-disulfid, koji spreCava izluCivanje antimona na Kkatodi, pa
su zbog toga anolit i katolit odvojeni dijafragmom, slicno kao
u elektrolitiCkoj proizvodnji mangana i rafinaciji nikla (si. 31).

Kobalt se takoder moze dobiti iz sulfatnih otopina (v.
Kobalt, TE 7, str. 181). Prije elektrolize potrebno je iz oto-
pine ukloniti sav bakar i Zeljezo. Kao i u ostalim elektroli-
zama iz sulfatnih otopina anode su od legure olova sa sreb-
rom, a katode od nerdajuéeg celika. Radna je temperatura
elektrolize oko 60°C. Kobalt skinut s katode pretapa se i
rafinira u elektroluénim peéima.

NajCistiji krom proizvodi se elektroliticki (v. Krom, TE 7,
str. 382). Ruda se prvo reducira do ferokroma koji se izlu-
Zuje sumpornom kiselinom, Zeljezo se odvaja pomoéu amonij-
-sulfata, a kona¢no dobiveni amonij-kromov alaun podvrgava
se elektrolizi. Na katodi od nerdajuceg Celika izlucuje se krom
jedino iz dvovalentnog stanja, Sto traZzi vrlo preciznu kontro-
lu kiselosti otopine. Kako se na anodi stvaraju spojevi Seste-

Sl. 29. Elektroliticka ¢elija za proizvodnju kadmija. 1 olovna anoda, 2 alumi-
nijska katoda, 3 otopina, 4 olovom obloZzen drveni tank, 5 bakreni vodic,
6 izolator, 7 jedna od elektroda

SI. 30. Celije s rotirajuéim katodama u elektrolititkoj proizvodnji kadmija

SI. 28. Celije za rafinaciju bakra. 1 betonski blokovi, 2 elektrolit, 3 jedna od elektroda (katoda), 4 katoda, 5 anoda
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SI. 31. Celija s dijafragmom za elektroliticku proizvodnju nikla. 1 dovod ka-
tolita, 2 preljev anolita, 3 ekshaustor, 4 cjevovod, 5 anoda, 6 katoda, 7 okvir
s dijafragmom oko katode

230V

Sl. 32. Celija za proizvodnju kroma elektrolizom.

1 anoda od ¢istog olova, 2 bakrena katoda, 3

termostat u staklenom plastu, 4 vodeni plast,
5 uronjena grijala

Sl. 33. Pogled na prostoriju s ¢elijama za proizvodnju elektrolitickog kroma.
1z desne celije izvlai se katoda od nerdajuceg celika s istaloZzenim kromom

rovalentnog kroma, katolit se mora dijafragmom odvojiti od
anolita (si. 32). Najveta postrojenja za elektrolizu kroma na-
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laze se u SAD (si. 33) i Japanu, s godiSnjim kapacitetom
2° -2,5kt kroma.

Mangan visoke Cisto¢e proizvodi se takoder elektrolizom
(v. Mangan, TE 7, str. 656). Upotrebljavaju se razlicite oksid-
ne rude, koje treba redukcijom prevesti u mangan(ll)-oksid,
jer je jedino taj manganov spoj dobro topljiv u sumpornoj
kiselini. Elektrolizom iz sulfatne otopine mangan se izluCuje
na katodama od nerdajuceg cCelika. Da bi se sprijeCilo po-
novno otapanje izlu€enog metala u kiselom elektrolitu, pU
elektrolita mora biti neSto visi od 7, pa se stoga i za elek-
troliticku proizvodnju mangana upotrebljavaju celije s dija-
fragmom.

Prilikom dobivanja galija kao sporednog proizvoda u Ba-
yerovu procesu proizvodnje aluminija primjenjuje se elektro-
liza (v. Galij, TE 6, str. 2). Iz istroSene (Bayerove) luZine galij
i aluminij precipitiraju se kao hidroksidi, koji se ponovno ota-
paju u koncentriranoj otopini natrij-hidroksida, a elektrolizom
s elektrodama od nerdajuéeg celika izdvaja se galij. Prema
drugoj metodi galij se iz istroSene luzine izdvaja izravno elek-
trolizom na Zivinoj katodi.

Proizvodnja srebra elektrolizom svodi se na preradbu ot-
padnih materijala, osobito kupelji za fiksiranje filmova. Elek-
troliti su natrij-hidrogensulfat i natrij-tiosulfat u celijama od
tvrde gume ili plastike. Anode su grafitne, a srebro se izlu-
Cuje na katodama od nerdajuceg Celika.

Elektroliticki dobiveni metali obi¢no su dovoljno Cisti da
rafinacija nije potrebna, osim ako se upotrebljavaju u speci-
jalne svrhe, npr. antimon i galij u elektrotehnici. Za elektro-
lizu vrlo elektronegativnih metala (svih metala elektronegativ-
nijih od mangana) umjesto vodenog elektrolita mora se kao
elektrolit upotrijebiti talina soli. Tako se dobivaju aluminij,
magnezij, natrij, litij, tantal i berilij.

ElektrolitiCka redukcija glinice otopljene u rastaljenom krio-
litu (v. Aluminijum, TE 1, str. 228) jo$ je i danas jedini eko-
nomicni industrijski postupak za proizvodnju aluminija. U do-
bro izoliranim elektroliznim ¢elijama elektroliza se odvija na
temperaturi ~ 950 °C, koja se postize zahvaljujuéi otporu elek-
trolita. Teku¢i aluminij izluCuje se na grafitnoj elektrodi, koja
je ujedno i dno celije. Anode su grafitni blokovi uronjeni u
elektrolit. Anode se troSe zbog reakcije izmedu kisika koji se
izluCuje na anodi i ugljika anode, pa se posebnim uredajem
stalno podeSava razmak izmedu anode i katode. Na temelju
tzv. anodnog efekta (smanjenjem koncentracije glinice u elek-
trolitu na manje od 2% znatno se povisi napon celije) kon-
trolira se odvijanje elektrolize i koncentracija glinice u elek-
trolitu. Potrodnja elektri¢ne energije u proizvodnji aluminija
iznosi 145 i 15kWh po kg aluminija. Dobijeni metal (vise
od 99,8% Al) upotrebljiv je izravno za sve tehnicke svrhe.

Magnezij se takoder dobiva elektroliticki, no taj postupak,
za razliku od aluminija, nije jedini proizvodni postupak. Za
elektrolizu magnezija upotrebljava se kloridni elektrolit u ko-
jemu se rastaljeni magnezij-klorid elektrolizom reducira (v.
Magnezij, TE 7, str. 644). Postoje dva tehni¢ka postupaka za
elektrolizu magnezija. Prema americkom postupku (postupak
Dow) u elektrolitu se nalazi magnezij-klorid dobiven iz mor-
ske vode, neutraliziran sol'nom kiselinom i kristaliziran iz oto-
pine, pa sadrzi i neSto kristalne vode. Elektroliticke éelije su
Zeljezne i zagrijavaju se izvana na temperaturu ~750°C. Pre-
ma njemackom postupku (IG Farbenindustrie), bezvodni mag-
nezij-klorid dobiva se kloriranjem magnezij-oksida. Celije za
elektrolizu izolirane su i radna temperatura ~ 750 °C postize
se zbog otpora elektrolita. U oba postupka katode su CeliCne,
a anode grafitne. Stijenke izmedu elektroda spreavaju reakciju
izdvojenog magnezija i klora. Potro3nja elektricne energije iz-
nosi oko 18 kWh po kg magnezija.

Natrij se takoder dobiva elektrolizom rastaljenih klorida.
Kako natrij klju¢a ve¢ na temperaturi nizoj od 900 °C, sa-
stav elektrolita podeSen je tako da se elektroliza odvija na
temperaturi ~590°C (v. Natrij). Elektrolizom se reducira na-
trij-klorid u celicnim c¢elijama obloZenim opekama otpornim
prema Kkiselinama. Katode su od lijevanog Ccelika, anode su
grafitne, a izmedu elektroda nalazi se dijafragma od celi¢ne
mreZe. Primjenjuju se jakosti struje izmedu 30 i 50 KA.
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Litij se takoder proizvodi elektrolitiCki, i to elektrolizom
litij-klorida otopljenog u rastaljenom elektrolitu na tempera-
turi 410°C (v. Litij, TE 7, str. 527). Katode su celicne, a
anode grafitne. Celi¢ne éelije grijane su izvana.

| praskasti tantal dobiva se uglavnom elektrolizom. Elek-
trolit je Cisti kalij-heptafluorotantalat(V) K2[TaF7], a oksid
se dodaje samo kao depolarizator. Celija je Zeljezna posuda
koja djeluje istodobno kao katoda, dok je anoda grafitna.
Elektrolita tantala je diskontinuirana; elektrolit se zagrije do
900 °C i elektroliza se provodi dok se ¢elija ne napuni tan-
talovom praSinom. Zatim se celija ohladi, elektrolit i tanta-
lova praSina se izvade, a nereagirana sol odvoji se od me-
talne praSine izluZzivanjem jakim kiselinama. Dobivena tanta-
lova praSina sadrZzi 99,85% tantala.

Dobivanje berilija (v. Berilij, TE 1, str. 708) elektrolizom
rastaljenih klorida ili fluorida zamijenila je danas metaloter-
mijska redukcija. Poznati su i elektroliticki postupci za dobi-
vanje bora, kalcija, cerija, niobija, molibdena, torija, titana,
urana i cirkonija, ali se oni ne primjenjuju jer su u upotrebi bolje
metode, ili nisu dovoljno razvijeni za industrijsku primjenu.

ElektrolitiCka rafinacija. 1z vodenih elektrolita u industrij-
skom mijerilu elektroliticki se rafiniraju bakar, srebro, zlato,
nikal, kobalt, olovo, kositar, indij, ponekad i antimon.

Danas se gotovo sav primarni sirovi bakar rafinira elektro-
lizom, jer se jedino tim na¢inom mogu od bakra odvojiti ple-
meniti metali zaostali nakon preradbe bakrenih ruda. Polazni
materijal za elektroliticku rafinaciju jest bakar rafiniran plame-
nom rafinacijom (v. Bakar, TE 1, str. 656), koji se iz plamenih
rafinacijskih pe¢i automatski ulijeva u anode. Masa je anod-
nih plo¢a 300- -350 kg. Katode su tzv. pocetni listovi, tj. u
posebnim elektrolitickim celijama izradeni limovi izlu¢enog
bakra, debljine 3--5mm i mase oko 5kg. Elektrolit je sulfatna
otopina, a konstrukcija ¢elija jednaka je onoj za elektroliticko
dobivanje bakra. Anode se mijenjaju svaka Cetiri tjedna, a
katode svaka dva tjedna, tj. kada dostignu masu ~ 150 Kkg.
PotroSnja energije iznosi 0,20- 0,25 kWh po kg bakra, a go-
disnji kapaciteti najveéih postrojenja (u Cileu i SAD) dostizu
400 kt bakra.

Srebro i zlato takoder se skoro iskljucivo rafiniraju elek-
troliticki. Ako je polazna sirovina za proizvodnju tih metala
srebrna pjena pri rafinaciji olova ili anodni mulj pri elektro-
litickoj rafinaciji bakra, moraju se prvo razli€itim postupcima
odvojiti primjese. Tako se dobiva sirova legura srebra i zla-
ta, koja se podvrgava elektrolitickoj rafinaciji. Prvo se rafina-
cijom izdvaja srebro. Elektrolit je nitratna otopina, katode su
od nerdajuceg Celika, a celije od glazirane keramike. Anode
su smjeStene u platnene vree u kojima se skuplja anodni
mulj. Tako se spreCava mijeSanje anodnog mulja s kristalima
srebra, koji se mehanicki drvenim struga¢ima skidaju s katode
i padaju na dno. Dobiveni kristali srebra (99,99% Ag) pretale
se u grafitnim retortama i liju u Sipke. Anodni mulj skupljen
u vretama oko anode sadrzi uglavnom zlato. Mulj se tali i
lije u anode za elektroliticku rafinaciju zlata. Ve¢ prema veli-
Cini postrojenja masa anoda iznosi 2-12 kg, a broj anoda
po celiji 4 -20. Katode su od cistog zlatnog lima, a kao
elektrolit sluzi kloridna otopina. Celije su gradene od specijal-
nog glaziranog porculana otpornoga prema temperaturnim
promjenama. Elektroliza se provodi na temperaturi 60- -75°C,
¢elije su grijane izvana, a kapacitet jedne celije iznosi 25-- *50 kg
zlata dnevno.

Pirometalurski nikal rafinira se na dva nacina, od kojih
je jedan elektroliticki. Elektrolit sadrzi natrij-sulfat i natrij-
-klorid, katoda je od nerdajuceg cCelika, a izmedu elektroda
nalazi se dijafragma od sintetskog tekstila. To omogucuje
izluCivanje Cistijeg metala na katodi jer se ociSéeni anolit ka-
snije dodaje kao katolit. Celije su po konstrukciji sli¢ne oni-
ma u elektrolizi bakra.

Iz niklova elektrolita odvaja se i kobalt, preraduje piro-
metalurski do oksida, reducira do sirovog metala i zatim
elektroliticki rafinira. Za rafinaciju kobalta upotrebljavaju se
¢elije s dijafragmom, katode su od nerdajuceg celika, a sul-
fatno-kloridni elektrolit neSto je drugacijeg sastava od elek-
trolita za rafinaciju nikla.

METALURGIUA — METEOROLOGIJA

Elektroliticka rafinacija primjenjuje se i za proizvodnju vrlo
Cistog olova. Olovo za rafinaciju ne smije sadrZavati kositar,
koji bi se zbog slicnosti elektrodnih potencijala izlu€ivao za-
jedno s olovom na katodi. Upotrebljava se silikofluoridni elek-
trolit, Sto omogucuje da se plemeniti metali, bakar, bizmut,
antimon i eventualne druge primjese ne otapaju, pa ostaju na
anodi ili prelaze u anodni mulj. Celije su sliéne éelijama za
rafinaciju bakra, a katode su od olova. PotroSnja energije iz-
nosi ~ 0,2kWh po kg olova. Elektrolizom se dobije neobi¢no
Cist metal (vise od 99,999% Pb). Najvece postrojenje za elek-
trolizu olova nalazi se u SAD, a u Evropi su najveta pos-
trojenja u Italiji i SSSR.

Jedan od naCina rafinacije kositra takoder je elektroliza.
Kao elektrolit upotrebljava se smjesa sumporne, fenolsulfonske
i krezolsulfonske kiseline. Plemenitije primjese ne otapaju se u
elektrolitu. Jedino oneciSéenje jest olovo, koje se taloZi pri-
sutnim sulfat-ionom. Katode su od Cistog kositra, a betonske
Celije prevucene su olovom.

Manje je vazna elektrolitiCka rafinacija indija (v. Indij, TE 6,
str. 472). 1z kloridnog elektrolita indij se izluCuje na katoda-
ma od Cistog indija. Prema drugom elektrolitickom postupku,
u Celijama s bipolarnim Zivinim elektrodama indij se naizmje-
nino amalgamira i vraéa u elektrolit, dok se kona¢no ne
istalozi na platinskoj katodi.

Antimon se elektroliti¢ki rafinira iz sulfatnih
elektrolita u ¢elijama s bakrenim katodama.

Elektroliticka rafinacija iz rastaljenih soli industrijski se
primjenjuje samo za rafinaciju aluminija namijenjenog za spe-
cijalne svrhe (v. Aluminijum, TE 1, str. 230). Elektrolit je smjesa
rastaljenih fluorida neSto drugacijeg sastava nego u obicnoj
proizvodnji aluminija, paje i radna temperatura niza, ~750°C.
Kako je na toj temperaturi aluminij u teku¢em stanju, ano-
dnom aluminiju dodaje se ~30% bakra da bi njegova gus-
toa bila veta od gustofe katodnog aluminija i elektrolita.
Tako se anodni aluminij skuplja na dnu, a katodni na vrhu
Celije. Rafinacijske éelije neSto su manje od celija za proizvod-
nju aluminija, a postoje i manje razlike u konstrukciji. Ano-
da se nalazi na dnu, katodni blokovi uronjeni su u elektrolit
odozgo, stijenke ¢elije zidane su magnezitnom opekom, a anod-
ni aluminij ulijeva se u Celiju sa strane kroz poseban kanal.

i fluoridnih
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A. Paulin

METEOROLOGIJA, grana geofizike, bavi se zem-
ljinom atmosferom i prou€avanjem procesa i pojava u Zem-
ljinoj atmosferi. Prouavanje medudjelovanja atmosfere i oceana
zajednicko je podrucje meteorologije i oceanografije (v. Oceano-
grafija).

Najstariji poceci meteorologije nalaze se u prastarom, nepre-
kidnom zanimanju Covjeka za zbivanja u prirodi. Fenomeni
koje je Covjek opazao na nebu objaSnjavani su mistickim
silama, a ta su shvacanja zadrZali jo§ i danas primitivni narodi.

Veé¢ u starom vijeku (u prvom redu u Kini, Indiji, Egiptu i Grckoj)
skupljani su podaci o pojavama u atmosferi, prije svega o vjetrovima i
* oborinama. Osobito veliki utjecaj, i na kasnija razdoblja, imao je greki
filozof Aristotel (<-384— -<-322), koji je napisao prvi udzbenik meteorologije,
pa se zato smatra njenim osnivacem.

U ljetopisima i dnevnicima iz srednjeg vijeka postoje dragocjene zabiljeske
o vremenskim pojavama i nepogodama, no tada jo$ nije bilo nikakvih
instrumentalnih mjerenja.

U XVII st. izumljeni su osnovni meteoroloski instrumenti (v. Meteroloski
uredaji), pomocu kojih su prikupljeni prvi podaci meteoroloskih motrenja, a time
stvoreni i preduvjeti da meteorologija postane samostalna znanstvena disciplina.
Prva meteoroloSka mjerenja pomocu instrumenata zapoceli su Galilejevi uenici
(1654) u Firentinskoj akademiji. Ve¢ 1686. god. engleski astronom E. Hailey
(1656— 1742) objavljuje prvu kartu vjetrova u tropskom podrucju, $to je tada
bilo od osobitog znafenja za plovidbu jedrenjaka. U XVIII st. razvijaju se



