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Metalotermijska redukcija u reciklaZznim tehnologijama primenjena
na metalur§ke meduproizvode i otpade

Rezime

U vecini sluc¢ajeva metalurski procesi su veoma kompleksni, tako da je formiranje
meduproizvoda i opasnog otpada neizbezno. Kombinovanjem metalurskih otpada i
meduprodukata koje ¢ine oksidni sistemi i metalni reducenati moguce je uspostaviti
sinergiju koja se ogleda u iskoris¢enju egzotermne energije reakcija i dobijanja korisnih
proizvoda sa stanoviSta zivotne sredine. Eksergijska analiza je koriS¢ena za
optimizovanu upotrebu razli¢itih reducenata u elektrolu¢noj peéi, tako da se postignu

minimalni gubici eksergije.

Na osnovu eksperimentalnih rezultata razvijen je matematicki model i softver za
izraCunavanje materijalnog 1 energetskog bilansa, koli¢ine redukcionog sredstva,
viskoznosti 1 baziciteta Sljake, adijabatske temperature i eksergijskog bilansa. U
eksperimentalnom delu disertacije koriS¢eni materijali su: prasina iz postupka
elektrolu¢nog topljenja celika, kovarina, nestandardni talog jarosit PbAg, celi¢na
prasina nastala obradom alatnog celika, aluminijum kao amblazni otpad i opiljci

magnezijuma.

Sekundarni aluminijum u obliku folije je pripremljen na takav nacin da se
oslobodi i razvije povrS$ina aluminijuma na dobijenim Cesticama praha. Detaljna
karakterizacija dobijenih prahova je pokazala da se mogu koristiti za aluminotermijske
reakcije. Magnezijum je dobijen iz fabrike za dobijanje magnezijuma iz sekundarnih
sirovina. Pokazano je da meSanjem magnezijuma sa aluminijumom ima pozitivan uticaj
na tok metalotermijskih reakcija. Rezultati su pokazali da se sekundarni aluminijum i
magnezijum mogu uspe$no Koristiti za tretman opasnog otpada ili metalurskih

meduprizvoda na energetski efikasan nacin, koji je povoljan za Zivotnu sredinu.
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Metallothermic reduction in recycling technologies applied to the

metallurgical by-products and waste

Summary

In the most cases metallurgical processes are very complex, therefore formation of
by-products and hazardous waste are inevitable. Simulating the reactions in a complex
system can lead to self-sustaining and energy efficient treatment of wastes in recycling
promoting manner. The synergic combination of oxide systems and metallic reducing
agents originating from waste was researched, aiming to use exothermal energy of
reactions and to obtain environmentally favorable products. Exergy analysis was used to
optimize the use of different reducing agents in the electric-arc furnace, achieving

minimal exergy losses.

Based on the experimental results, mathematical model and software was
developed to calculate material and energy balance, reducing agent amaunt, slag
viscosity and density, adiabatic temperature and exergy balance. Electric arc furnace
dust, non-standard jarosite PbAg, steel dust from tool steel industry, aluminum and

magnesium from secondary sources was used in experimental part of dissertation.

The secondary aluminum in the form of foil was prepared in different ways in
order to develop and relieve the aluminum surface on the obtained powder particles.
Brief characterization of this powders has shown that it is suitable for aluminothermic
reactions. The magnesium was taken from secondary magnesium production industry in
the form of the powder. Combining magnesium with aluminum powder has a positive
influence on the metallothermic reduction reactions. Results are shown that the
secondary aluminum and magnesium can be successfully used for a treatment of oxides
bearing hazardous wastes and non-hazardous by-products in energy efficient and

environmentally friendly manner.
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I TEORIJSKI DEO | LITERATURNI PREGLED

1. Uvod

Predmet nau¢nog istrazivanja u okviru predloZene teme je proucavanje slozenih
termodinamickih uslova za odvijanje fizicko-hemijskih reakcija metalotermijske
redukcije proucavanih oksidnih sistema, karakteristicnith za predlozene polazne
materijale. Rezultati ovih prouCavanja predstavljaju osnovu za izradu univerzalnog
matematickog modela koji opisuje funkcionalnu zavisnost parametara metalotermijskih
procesa redukcije proucavanih oksidnih sistema, karakteristi¢nih za predlozene polazne
materijale. Na taj nacin se dobijaju optimalni uslovi metalotermijske redukcije
metalurskih otpada i meduproizvoda u smislu uspostavljanja sinegije materijalnih i

energetskih tokova.

U teorijskom delu dat je literaturni pregled metalurskih meduproizvoda i otpada:
mehanizmi nastajanja, koliine koje se generiSu u svetu i poznati postupci njihove
prerade. Posebno su razmatrani prasina elektroluéne peéi, cinko oksidni talog tipa
jarosit, kovarina i sekundarni izvori magnezijuma i aluminijuma, koji ¢e biti koris¢eni u

eksperimentalnom delu.

Pod metalurS§kim meduproizvodima i otpadom podrazumevaju se metalonosne
sirovine koje se obrazuju tokom odvijanja primarnih matalur§kih procesa dobijanja
metala. Konkretno, u okviru disertacije istrazivanjima ¢e biti obuhvacéeni: kovarina,
prasina elektrolu¢nih peci (,,Electric-arc Furnace Dust™ — EAFD) i cink-oksidni talozi,

koji se javljaju u hidrometalurgiji cinka.

Kovarina, kao Zelezonosna sirovina i oksidni prekursor metalotermijske reakcije,
nastaje oksidacijom povrsine ¢eli¢nih poluproizvoda tokom zagrevanja, neposredno pre
toplog valjanja (10 kg/t ¢elika). Na godiSnjem nivou u Srbiji generise se priblizno 1000
tona kovarine. Uobicajno je da se kovarina nakon pripreme (peletizacija, sinterovanje,

uklanjanje ulja 1 sl.) vraca u proces proizvodnje Celika. Oko 90% kovarine se reciklira



na mestu gde se i generiSe, a ostatak se koristi za dobijanje ferolegura, u cementarama i

petrohemijskoj industriji.

EAFD je meduproizvod industrije za proizvodnju gvozda i ¢elika, koji se generiSe
u koli¢ini od 15-20 kg/t proizvedenog Celika i smatra se opasnim otpadom, po Direktivi
Evropske Unije ,,Directive 91/689/EC*, zbog realtivno visokog sadrzaja cinka, olova,
kadmijuma i hroma. Prema tome, ova vrsta otpada mora se deponovati i tretirati
zakonski propisanim na¢inom. EAFD obi¢no sadrzi od 18-35% cinka, 15-3% zeleza, 3-
8% olova, tako da predstavlja i vaZzan izvor ovih metala. Postoje razli¢ite metode za
tretman EAFD u svetu, medu kojima su najznacajniji pirometalurski (eng. Waeltz

postupak), hidrometalurski, kao i razli¢iti postupci solidifikacije.

Cink oksidni talog Jarosit PbAg predstavlja meSavinu cink jarosita i olovo-srebro
taloga i nastaje kao meduproizvod u tehnoloskom postupku prerade sulfidnog
koncentrata cinka hidrometalurskim postupkom u postrojenju Zorka obojena
metalurgija. Tehnologija jarosit taloZenja primenjuje se preko Cetiri decenije, pa shodno
tome, postoji odredena koli¢ina jarosit PbAg taloga, koji sadrzi mnoge metale, medu

kojima cink, olovo, kadmijum, bakar, sa zna¢ajnim sadrzajem retkih metala.

Nakon pregleda metalurSskih meduproizvoda i otpada, dat je pregled plazma
reaktora u procesnoj i ekstraktivnoj metalurgiji u kojima se tretiraju ove vrste otpada.

Na kraju je dat pregled metalotermijskih rekcija redukcije.

Postupkom metalotermijske redukcije se metalima sa visokim afinitetom prema
kiseoniku, pre svih aluminijumom i magnezijumom, redukuju oksidi metala ili nemetala
do njihovog elementarnog oblika. Reducenti su aluminijum i magnezijum iz primarnih i
sekundarnih izvora, pripremljeni na nacin koji znatno uvecava njihovu reakcionu
povrsinu. Aluminijum je uzet iz ambalazne industrije kao procesni otpad pri proizvodnji
ambalaze u obliku folija razliCite debljine. Magnezijum je uzet iz procesa livenja i

pretapanja sekundarnog magnezijuma i predstavlja procesni otpad u obliku opiljaka.



Modelovanjem meSavine otpada koje ¢ine oksidni sistemi i metalni reducenti
postiZze se sinergija materijala koja kao rezultat daje korisne proizvode i smanjuje se

utroSak energije u metalurskim reaktorima, $to se moze ilustrovati slikom 1.1.

meduproizvodi
1 otpad

Oksidni

sistemi

Metalni
reducent

Metalotermija

A\
Energija + Proizvodi

Slika 1.1. Sinergija metalurskih meduproizvoda i otpada



2. Metalurski meduproizvodi i otpadi

Intenzivnim razvojem tehnologije, naroCito u oblasti informacionih tehnologija,
kao i povecanjem svetske populacije, potreba za metalnim materijalima drasti¢no se
povecala poslednjih decenija. Ukupna svetska proizvodnja osnovnih metala: Zeleza,
aluminijuma, bakra i cinka u poslednje dve decenije povecala se oko dva puta (Tabela
2.1) [1, 2].

Tabela 2.1. Ukupna svetska proizvodnja osnovnih metala, izrazena u milionima
metrickih tona [1, 2]

Godina proizvodnje
1990 2000 2014 2015
Sirovi Celik 983 1080 1650 1640
Aluminijum™ 19,3 243 505 58,3
Bakar™ 89 133 185 187
Cink™ 7,3 80 133 134

Metal

“procenjene vrednosti, ~iz primarne proizvodnje

Za dobijanje ovih metala koriste se primarne i sekundarne sirovine. Od ukupne
svetske proizvodnje Celika oko 70% potice od Zeleznih ruda. Ostalih 30% od ukupne
svetske proizvodnje celika poti€e od otpadnog celika koji se najceSce pretapa u
elektrolu¢nim peéima [3, 4]. Zelezne rude se u visokim peéima prevode do sirovog
gvozda, a zatim u konvertorima ili elektrolu¢nim pec¢ima u sirovi ¢elik [4]. U zavisnosti
od tehnologije, za dobijanje Celika koristi se od 20 do 100% zeleza iz sekundarnih

sirovina [3].

Osnovni ¢vrsti meduproizvodi pri proizvodnji ¢elika i obojenih metala su $ljake
(oko 90%), prasine i muljevi. U proseku se dobija od 200 do 400 kg meduproizvoda po
toni proizvedenog Celika [4]. Tehnologija proizvodnje ¢elika danas je veoma razvijena,
tako da od ukupne koli¢ine unetih materijala 96% odlazi u proizvode i meduproizvode
[5]. Ako se sljake, prasine i muljevi ne prevode u meduproizvode oni postaju otpad i
odalazu se na deponijama. Kako ne bi doSlo do narusavanja Zivotne sredine, ovaj otpad

Cesto je potrebno tretirati radi pasivacije teSkih metala koji mogu da se luze na



atmosferskim uslovima. Kompleksni sastav i svojstva ¢vrstog otpada koji nastaje tokom
primarne proizvodnje i reciklaze metala otezavaju njihovu ponovnu upotrebu ili

pretvaranje u meduproizvode.

Postoje Cetiri osnovna principa koja se ti¢u upravljanja cvrstim otpadom a to su,
po prioritetima: smanjenje otpada koji nastaje, njegova reciklaza, pretvaranje u
meduproizvode i tretman pre odlaganja na deponiju [6]. Smanjenje otpada koji nastaje u
toku proizvodnje se moze posti¢i povecanjem kvaliteta ulaznih sirovina, povecanjem
efikasnosti postojecih i razvojem novih tehnologija. Reciklaza otpada podrazumeva
iskori$¢enje ili povratak metala iz otpada, koriS¢enje otpada za tretman drugog otpada
ili koris¢enje sagorivog otpada kao izvora energije. Pretvaranje otpada u meduproizvode
podrazumeva njihovu pripremu za upotrebu u drugim industrijama, na primer $ljake u
gradevinskog industriji. Kona¢no, ukoliko otpad ne moze da se valorizuje na ekonomski
prihvatljiv nacin on se tretira tako da se smanji Stetan uticaj na zivotnu sredinu [6].
Cvrsti otpad, sa tipi¢nim hemijskim sastavom koji nastaje pri proizvodnji osnovnih
metala dat je u tabeli 2.2 [7].

Tabela 2.2. Cvrsti otpad koji nastaje tokom primarne proizvodnje ¢elika, aluminijuma,
bakra i cinka sa tipi¢nim sastavima [7]

Metal

Tipi¢an hemijski sastav, %

Sirovi ¢elik (visoka pe¢ — konvertor)
- Sljaka iz visoke peci

- Sljaka iz konvertora

- Prasina iz konvertora

Aluminijum (Bajerov i Hal-Herolt
procesi)
- Crveni mulj

- Potrosene obloge

Bakar (Topljenje sulfidnih
koncentrata — rafinacija)
- Flotaciona jalovina
- Kamenac
- Sljaka
- Topionicka prasina

Cink (przenje sulfinog koncetrata —

luZenje — rafinacija)
- Ostatak luzenja, muljevi

35 SiO2; 40 Ca0; 11 Al20s; 8 MgO:; 1,2 S; 0,4 Fe; (CaO/SiOz = 1-1,5)

12-18 SiO2; 45-50 Ca0, 1-4 Al20s; 1-4 MgO; 14-19 Fe; (CaO/SiO2 =
2,8-4,4)
50-80 Fe (metalni i oksidni); 1-3 Mn; 1-3 SiOz; 2-8 CaO+MgO; 1-4 Zn

30-60 Fe20s3; 3-50 SiO2; 10-20 Al20s; 2-10 Naz0; 2-8 Ca0; <10 TiO2

20-60 C; 10-15 F; 3-15 Al; 3-15 Na; 1-2 Ca; 1-2 Si

0,03-2 Cu; 0,1-74 Fe; 0,3-11 S; 1-1,5 Al203; 0,5-4.5 MgO; 0,3-8,5 CaO
0,1-0,4 Cu; 3-7 Fe; 1-40 S; 28-35 SiOz; 11 Al203; 1-2 MgO; 3-5 CaO
0,3-0,7 Cu, Fe (oksidi) 37-44; 28-33 SiO2

0,5-27 Cu; 4-29 Fe; 7-12 S; 1-13 As; 0,3-45 Pb; 0,6-1,6 Mo; 1,5-12 Zn;
<0,4 Sb; <2 Bi; <0,8 Cd

Jarosit (R2Fes(OH)12(SO4)s, gde je R: K*, NH4*, Na*, Ag+, ili Pb2* - R2)
sa 29 Fe; 3,5 Pb; ili Getit (FeO-OH), 34 Fe; 13 Zn; 2,2 Pb




U pirometalurskim postupcima prerade primarnih i sekundarnih metali¢nih
sirovina formiranje §ljaka je neminovno. One sadrze razliCite metale i nemetale
rastvorene u oksidnom sistemu koji obi¢no ¢ine CaO, SiO2, FeO i/ili Al203, MgO [6, 7].
U vecini slucajeva ove §ljake imaju stabilna fizicka i hemijska svojstva, pa su kao takve
pogodne za upotrebu u gradevinskoj industriji. Sljake, ili troske - kako se nazivaju kod
crne metalurgije, pri dobijanju celika ¢ine od 0,6 do 0,7 t/t proizvedenog metala u
visokim pe¢ima; od 0,3 do 0,5 t/t proizvedenog metala kod konvertora i elektrolu¢nih
peéi; pri dobijanju bakra i olova u kupolnim peéima, Sljake ¢ine od 2 do 4 t/t
proizvedenog metala [6]. Veéi deo troske iz crne metalurgije (95% iz visokih pecii 70%
iz konvertora — elektrolu¢nih peci) se iskoriS¢ava i uglavnom je nasao primenu u
gradevinskoj industriji i kod izrade asfalta. Poslednjih godina modifikacijom troski
znacajno se proSirila oblast njihove primene, kao §to je slu¢aj dodatka cementima radi
poboljsanja njihovih svojstava [8]. Sljake obojenih metala sadrze i male koligine
razli¢itih teSskih metala, kao $to su olovo, hrom, bakar, cink i drugi. Ukoliko nisu
zarobljene u stabilnoj zelezo-alumo-silikatnoj osnovi u §ljaci, one se smatraju opasnim
otpadom, jer se ovi teSki metali mogu luziti na atmosferskim uslovima. Ako je
koncentracija korisnih metala u S$ljaci povecana, ona se tretira u cilju njihove

valorizacije. U suprotnom, §ljaka se koristi u gradevinskoj industriji.

Pored $ljaka, u pirometalurskim procesima stvaraju se prasine, koje se sakupljaju
u vrecastim filterima ili elektro kolektorima. Koli¢ine praSina koje nastaju, kao i njihova
fizicka i hemijska svojstva zavise od primenjene tehnologije i od sastava ulaznih
sirovina. Mogu da sadrze velike koli¢ine metala (bakra, nikla, olova, cinka) tako da je
njihova reciklaza ¢esto ekonomski opravdan proces. Ukoliko se ne reciklira, prasina se
mora tretirati radi bezbednog odlaganja na deponijama. Najznacéajnija je prasina iz
elektrolucnih peci (electric arc furnace dust - skra¢eno EAF dust ili EAFD u literaturi) u
crnoj metalurgiji; koris¢ena je kao ulazna sirovina u eksperimentalnom radu. Kod
procesa u obojenoj metalurgiji znac¢ajna je prasina koja se dobija u postupku topljenja
koncentrata bakra. Ona sadrzi bakar, bizmut, zlato, arsen, cink, kadmijum, indijum i dr.
Sastav EAFD je kompleksan i njegova prerada je Cesto ekonomski neopravdana.
Medutim, usled sadrzaja teskih metala i nemetala koji su Stetni po zivotnu sredinu,

obavezan je tretman ovog otpada pre odlaganja na deponiju [6].



Tre¢a znacajnija grupa otpada koja nastaje u procesnoj metalurgiji su muljevi.
Mogu nastati u pirometalur§kim i hidrometalurSkih procesima. U pirometalur§skim
postupcima nastaju kao ostaci ispiranja otpadnih gasova i kod otpadnih voda, a u
hidrometalurskm kao ostaci ekstrakcionih procesa. Kao i kod prasine, muljevi sadrze
veoma kompleksna jedinjenja 1 veliki broj metala koji poticu iz primarnih sirovina.
Znacajan su izvor retkih i plemenitih metala, medu kojima su platina, paladijum, zlato i
srebro. U ovom slucaju njihova prerada i izvadak vrednih metala predstavlja znacajan
ekonomski faktor celokupnog procesa. Medutim, kada je sadrzaj korisnih metala nizak,
oni predstavljaju ekoloski problem, i moraju se tretrati pre odlaganja na deponiju radi
pasivacije Stetnih elemenata. U crnoj metalurgiji najznacajniji su muljevi koji nastaju
kod postrojena za proizvodnju koksa, koji sadrZze amonijak i organska jedinjenja, kao i
muljevi koji nastaju kod galvanizacije i valjanja Celika a sadrze teSke metale, organska
jedinjenja i ulja [6]. Sadrze velike koli¢ine vode, tako da se cede pre daljeg tretmana.
Nakon cedenja talozi se recikliraju ili tretiraju radi pasivacije, a voda se vra¢a u proces.
Kod procesa prozvodnje aluminijuma nastaje oko 2,5 tone crvenog mulja po toni
proizvedenog aluminijuma [6]. Pored velikih koli¢ina Zeleznih oksida, crveni mulj
sadrzi i vredne metale kao §to su titan, vanadijum, hrom, magnezijum, cirkonijum i
olovo, male koli¢ine retkih zemalja, Sto ga ¢ini vaznim izvorom sekundarnih sirovina.
Kod primarne proizvodnje cinka, koja podrazumeva procese przenja cink-sulfidnih
koncentrata, luzenja, precis¢avanja i elektro rafinacije, nastaje oko 0,4 tone ostatka po
toni proizvedenog cinka [6]. Najveéi problem kod proizvodnje cinka je uklanjanje
zeleza kod procesa pre¢iS¢avanja, pri cemu se Koriste razliciti tipovi materijala za
precis¢avanje. U zavisnosti od tipa materijala koji se Kkoristi, nastaju tri osnovna tipa
muljeva: jarosit, getit ili hematit (Tabela 2.2). Jarositni tip taloga bi¢e opSirnije opisan
kasnije u ovom poglavlju 1 bi¢e predmet razmatranja u eksperimentalnom delu
disertacije. Muljevi, razmatrani u eksperimentalnom delu, sadrze veliki broj elemenata
medu kojima su: srebro, zlato, bakar, kadmijum, olovo, galijum, indijum i drugi. Zbog
velikog broja elemenata koji imaju ekonomsku i stratesku vrednost za razvijene zemlje,
u poslednjim decenijama intezivno se radi na razvoju novih tehnologija u cilju njihove

valorizacije.



2.1. PraSina elektrolu¢nih peéi

Prilikom prizvodnje Celika u elektroluénim pec¢ima generiSe se oko 15-20 kg
prasine po toni proizvedenog Celika [9, 10]. Procenjeno je da se u svetu generise oko 4
miliona tona EAFD godisnje, a u Evropi oko milion tona, sa porastom od 4-6% godisnje
[11-13]. Ova prasina se skuplja u vrecastim filterima. Formiranje praSine u
elektrolu¢nim pecima objasnjava se teorijama koje ukljucuju vise mehanizama tokom

odvijanja procesa [12, 14]:

- isparavanje, narocito u zoni visokih temperatura (elektri¢ni luk, duvnice) (slika
2.1-1),

- mehanic¢ko izbacivanje metalnih kapljica ili kapljica Sljake usled uduvavanja
kiseonika (slika 2.1 — 2),

- izbacivanje malih metalnih kapljica i kapljica $ljake usled rasprskavanja balona
ugljen-monoksida u rastopu (slika 2.1 — 3) [15],

- pucanje metalnih kapljica pri kontaktu sa oksidacionim gasovima (slika 2.1 — 4),

- direktna emisija ¢vrstih Cestica prilikom Sarziranja peci praskastim materijalima

(slika 2.1 — 5).

Prema autorima iz literature [12, 14], osnovni mehanizam za emisiju prasine u
elektrolu¢nim pecima je izbacivanje te¢nih metalnih kapljica i kapljica $ljake, nakon
rasprskavanja balonc¢i¢a ugljen-monoksida. Medutim, ako se uzme u obzir visok sadrzaj
cinka u praSini, isparavanje i direktna emisija Cestica tokom S$arziranja su mehanizmi
koji imaju velikog udela tokom formiranja prasine. Cink koji isparava, zajedno sa

drugim Cesticama i gasovima formira jedinjenja kao $to su ZnO i ZnFe20a.
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Slika 2.1. Formiranje prasine u elektrolu¢noj peci [12]

Sastav polaznih sirovina, medu kojima su i sekundarne sirovine zZeleza, direktno
utiCe na konacan sastav praSine, koja obi¢no sadrzi cink, olovo, kadmijum, hloride,
fluoride, a u nekim slu¢ajevima nikl i hrom [16-18]. Zbog visokog sadrzaja teskih
metala EAFD se klasifikuje kao opasan otpad, tako da ne moze da se odlaze na deponiju
bez prethodnog tretmana. Tipi¢ni hemijski sastavi praSine, nastale kod proizvodnje
ugljenicnih, nisko-legiranih i visoko-legiranih celika prikazani su u tabeli 2.3 [19, 20].
Hemisjki sastav EAFD zavisi od kvaliteta ¢elicnog otpada koji se Sarzira, tipa Celika
koji se proizvodi, tehnologije i operativnih uslova procesa dobijanja Gelika. Cestice
EAFD su uglavnom sferi¢nog oblika, pre¢nika oko 1 um koje formiraju aglomerate od
100 do 200um a kod nekih tipova EAFD i 70% ispod 15um (slika 2.2) [20, 21]. Cestice
jako bele boje obi¢no su bogate Fe i O, sive boje Zn i O, a tamno sive Cestice su bogate
elementima Si, Ca, Mg i dr. (slika 2.2) [21].

Slika 2.2. SEM fotografija ¢estica EAD prasine [21]



Tabela 2.3. Hemijski sastav EAFD nastale kod proizvodnje razlicitih tipova celika [19]

Komponenta Prasina, nastala kod proizvodnje celika:
(mas. %)
Ugljeni¢nih/nisko-legiranih  Legiranih  Nerdajuéih
Fe 10-45 17-37 20-65
SiO; 0,6-5,1 1,7-5 3-9
CaO 3-17 2-16 8-20
Al203 0,3-3 1-4 0,4-2
MgO 0,5-6 1,2-3 1-5
P205 0,1-0,37 0,01-0,1 0,03-0,1
MnO 1,1-6 1,5-6,9 2,2-6,3
Cr205 0,13-2 0,12-6 9-20
Na20 0,3-3 N 0,6-2
K20 0,5-2,3 N 0,7-3
Zn 21-43 2-15 2-25
Pb 0,4-10 0,05-3,6 0,2-4,5
Cd 0,02-0,18 0,01-0,04 0,01-0,08
Cu 0,08-0,5 0,01-0,8 0,015-0,5
Ni 0,01-0,8 0,01-0,5 1-8
\Y 0,01-0,09 0,01-0,2 0,05-0,12
W N 0,5-1,5 N
Co 0,001-0,01 0,01-0,2 0,02-0,04
As 0,001-0,02 0,001-0,01 0,01
Hg 0,0001-0,005 0,05-0,7  0,0002-0,015
Cl 0,8-5 0,7-1,7 0,8-1
F 0,02-0,9 0,01-0,65 0,3-2,4
S 0,1-3 0,25-1,42 0,2-0,5
C 0,4-3,3 0,5-31 0,05-1,3
Vlaga 6-16 N N

N-Podaci nisu dostupni

Prasina iz elektrolucnih pe¢i se moze preradivati pirometalurSkim i
hidrometalur§kim postupcima. Ovi postupci imaju ograni¢enja u tehnoloSkom smislu.
Kod hidrometalurskih postupaka osnovni problem je otezano luzenje faze franklinit
(ZnFe204), zbog cega se dobijaju niske vrednosti iskoris¢enja cinka i zeleza [16-18, 22].
Najzastupljeniji postupci za preradu EAFD su pirometalurski, kao §to su Velc (eng.
Waelz) postupak, prerada u rotacionim i Sahtnim peé¢ima, dok ostali postupci zauzimaju
manje udela (slika 2.3) [19, 22]. Komercijalno dostupni postupci za tretman EAFD su
prikazani u tabeli 2.4 [22].

Velc postupak se izvodi u rotacionim pecima, pri ¢emu se EAFD redukuje
ugljenikom, pri ¢emu se valorizuju Zn, Pb bez formiranja te¢ne §ljake. Tecna $ljaka se

ne formira zbog relativno niskih temperatura u peé¢i koje ne prelaze 1200 °C. Ostatak
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(¢vrsta $ljaka) iz Velc procesa je bogat Zelezom, a sadrzi i teSke metale kao $to su Cr, Ni
i dr., zbog Cega se smatra opasnim otadom. Od ukupne SarZe koja ulazi u Velc proces,
oko 60-70% odlazi na ¢vrsti ostatak. Ovaj ostatak se moze tretirati radi iskoris¢enja

zeleza, hroma i nikla, medutim to se pokazalo kao ekonomski neopravdan proces [23].

= Velc postupak

= Deponija

= Drugi postupci

34%

Slika 2.3. Tretman EAFD [19]

Tabela 2.4. Komercijalni postupci tretmana EAFD [22]

Proces Tip Proizvodi na Proizvodi na Ostali
bazi Zn bazi Fe proizvodi

Velc (prva etapa) Piro Zn0O Fe®/FexOy -
Velc (druga etapa) Piro Zn0O - PbCl,/CdCl,
Rotaciona pe¢ Piro Zn0O Fe°/FexOy -
Sahtne peéi Piro ZnO Fe°/FexOy -
Plazma peéi Piro Zn0O Fe°/FexOy -
Elektro termalni Piro zZn° Sljaka/ostatak -
Eziinex (sa elektrolizom) Hidro Zn° Sljaka/ostatak -
LuZenje NH4CI Hidro Zn0O Sljaka/ostatak -
Luzenje u H,SO; (sa elektrolizom) Hidro zn° Sljaka/ostatak -
Luzenje u NaOH (sa elektrolizom) Hidro zn° Sljaka/ostatak -
LuZenje u (NH4),COj5 (sa kalcinacijom)  Hidro ZnO Sljaka/ostatak -

Velc postupak se smatra najboljom dostupnom tehnologijom za tretman EAFD
(eng. ,,Best available technique — BAT), a njegove prednosti u odnosu na druge

postupke su [22]:

dobro ispitana, optimizovana, pouzdana i robustna tehnologija

jednostavna instalacija i proces

niska potro$nja energije i dobra ekonomija
nizak sadrzaj koksa u odnosu na EAFD (2:10).
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Postrojenje za Velc proces se sastoji od opreme kaja omogucava kontinuirani rad.
Radni deo je cilindri¢na rotaciona pe¢, duzine od 30 do 90 m sa pre¢nikom od 2,4 do 5
m [24]. Sarza, koja se sastoji od EAFD, koksa i dodataka, se peletizuje i kontinuirano
ubacuje u rotacionu pec¢ (slika 2.4) [25]. Pe¢ je blago iskoSena a materijal se krece od

vrha prema dnu 4 do 6 h u struji gasova koji idu u suprotnom smeru [25].

Skladiste Dopremanje 1
Prasina Kre¢ Koks .
priprema materijala

=S Mesag
Pirometalurski tretman
u Velc peci
‘EE!_CL’_S-»___ :
Rotaciona
vy ¥ peé X
A
Sljaka
Hladnjak Filter proizvoda

Tretman 1zduvnih
gasova sa separacijom
Velc oksida

. " +  Adsorbensi v -

* Potroseni IR
e : Dimnjak
Velc oksid adsorbensi .

Slika 2.4. Sema Velc postrojenja [26]

Zbog niske tacke isparavanja (907 °C) cink odlazi sa gasovima van pe¢i i oksidise
se u komorama odmah na izlazu iz peéi, pri ¢emu se oslobada energija koja se koristi za
zagrevanje ulaznog materijala [23]. Sirovi ZnO se sakuplja u vreéastim filterima u delu
postrojenja za tretman gasova, a $ljaka se sakuplja na dnu peci (slika 2.4). Osnovni
nedostatak Velc procesa je dobijanje proizvoda niskog kvaliteta. Sirovi ZnO je
kontaminiran sa vise necistoca (Pb, Cl, F, Cd) koji isparavaju zajedno sa Zn. Dalji
tretman sirovog ZnO moze se vrSiti ispiranjem, luZzenjem i slovent ekstrakcijom, u cilju

dobijanja proizvoda boljeg kvaliteta.
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Ostali pirometalurski postupci tretmana EAFD se takode baziraju na
karbotermalnoj redukciji, a razlikuju se u izboru i dizajnu peci, kao i tehnikama
izvodenja procesa. Ovi postupci su razvijeni da bi se uklonio jedini nedostatak Velc
postupka, a to je iskoriS¢enje zeleza i teskih metala. Jedan od poznatijih pirometalurskih
postupaka je koriS¢enje veSestruke Sahtne peci, kod koje se dobijaju sirovo gvozde i
sirovi ZnO (Primus proces — Paul Wurth) [23, 27]. Primus proces je kombinacija
redukcije-topljenja i ispiranja-luzenja, gde se kod prvog dela proizvodi sirovo gvozde,
inertna $ljaka 1 metalni oksidi a u drugom delu se proizvodi katodni cink i drugi
meduproizvodi [27]. ViSestruka Sahtna pe¢ se koristi zbog vise koraka u delu procesa
koji ukljucuju: suSenje, predredukciju, redukciju, uklanjanje cinka, topljenje,
karburaciju metala, formiranje §ljake i odspumporavanje metala [27]. Rotacione peci
imaju sli¢an princip rada kao i Velc postupak, sa tim $to se pored sirovog ZnO dobija i
proizvod koji je bogat Zelezom 1 moZe se prodavati kao direktno redukovano gvozde
(DRI) [23]. Temperature kod ovih peci su za 100-200 °C vece nego kod Velc postupka;
koriste se pelete za Sarziranje i vremena zadrzavanja su od 13 do 20 min [23]. Razvijeni
su i postupci sa vise koraka topljenja, pri ¢emu se u prvom koraku oslobadaju halidi i
fluoridi u oksidacionoj atmosferi, a u drugom koraku se dobija sirovo gvozde i ZnO
[28]. Nedostatak ovih postupaka je korozija ozida i nedovoljno iskori§¢enje ukupne
toplote [23]. Elektroluc¢ne peci za tretman EAFD koriste se u Japanu, pri cemu se dobija

legura zeleza i ZnO [23].

Hidrometalur§kim postupcima EAFD se luzi baznim ili kiselim rastvorima, pri
¢emu je maksimalan izvadak Zn oko 80 % [29]. Ukoliko je faza franklinit zastupljena u
vecoj meri u EAFD, izvadak cinka bi¢e manji zbog oteZanog luzenja ove faze. Nakon
luzenja i ispiranja, dobija se metalni cink solvent ekstrakcijom ili elektrolizom [29].
Sumporna kiselina i kiseli rastvori su se pokazali kao efikasniji za luzenje cinka u
odnosu na bazne rastvore [28-31]. I pored otezanog luZzenja franklinita [16-18, 22, 29],
Langova i dr., su pri luzenju 3M H2SO4 na 80 °C i brzini mesanja 1/s dobilo skoro
100% iskorisc¢enje cinka i oko 90 % iskoris¢enje zeleza [32]. Takode, Montenegro i dr.,
su pokazali da se viSestepenim luZenjem u supornoj kselini na ambijentalnoj temperaturi
moze dobiti ekstrakcija Zn i Cd od 99 i 90%, respektivno [33]. Razlaganje cink-ferita
uspes$no se izvodi kod jarosit postupka u industriji hidrometalurSske prerade cinka.

Kombinacijom pirometalurskih i hidrometalur§kih postupaka moguce je razloziti fazu
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franklinit na cink-oksid i kalcijum-ferit (dodavanjem kalcijum-oksida na poviSenim
temperaturama), a zatim se luzenjem postici visok izvadak cinka u odnosu na pocetnu
sirovinu [34-36].

Pored pirometalurskih i hidrometalurskih postupaka, razvijeni su postupci za
imobilizaciju (stabilizaciju) otpada radi pasivacije toksi¢nih elementa (teskih metala) u
EAFD [13, 37, 38]. Pasivaciju teSkih metala moguce je postiéi koris¢enjem EAFD kao
dodatka u industriji cementa-betona, asfalta, stakla-keramike poboljsavajuci svojstva
krajnjih proizvoda [37, 38]. Pored koris¢enja EAFD kao dodatka, moguéa je
vitrifikacija u Si-O mrezi gde su teski metali zarobljeni, a ZnO izdvojen isparavanjem
[13]. Mesanjem sa pepelom iz peci za spaljivanje komunalnog otpada moguce je postici
vitrifikaciju EAFD 1 pasivaciju toksi¢nih elemenata, a proizvod se moze Koristiti u
gradevinskoj industiji ili industriji vatrostalnih materijala [39]. Posmatrano sa
ekonomskog stanovista, postupke pasivacije EAFD najbolje je koristiti u kobinaciji sa
Velc postupkom, gde se valorizuje Zn.

2.2. Cink oksidni talog tipa jarosit

Vecina ruda cinka sadrZze zelezo, tako da je u proizvodnji cinka neizbeZno
stvaranje velikih koli¢ina otpada sa zelezom, kao $to je slucaj sa jarositom, getitom i
hematitom. U industriji dobijanja cinka dominira hidrometalurski postupak sa udelom
od oko 85% ukupne svetske proizvodnje [40]. Ovaj postupak podrazumeva oksidaciono
przenje sulfidnog koncentrata cinka, neutralno luZenje przenca, dekantaciju, kiselo
luzenje Cvrstog ostatka dekantacije, preciS§éavanje rastvora dekantacije i elektroliticko

dobijanje cinka (slika 2.5) [40, 41].
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Jarosit, Getit, Hematit

Slika 2.5. Sema hidrometalur§kog dobijanja cinka

Nakon neutralnog i kiselog luzenja ostaje cink-feritni mulj, koji se dalje tretira
koncentrovanom H2SOa4 na poviSenim temperaturama, pri ¢emu nastaju tesko rastvorna
jedinjenja jarosit, getit i hematit (zavisno od postupka) [41]. Kod jarositnog postupka
luZenje cink-feritnog mulja se odvija pod uslovima temperature od 90 do 95 °C, 150 do
200 g/dm?® H2S04 i vremena od 4 do 6 ¢asova, pri ¢emu se odvaja Pb-Ag mulj i rastvor
koji se precis¢ava od zeleza [41]. Rastvoru iz luZzenja cink-feritnog mulja se dodaje
przenac i amonijum-hidroksid, pri ¢emu se talozi Zelezo u obliku tesko rastvornog
jedinjenja tipa jarosit NH4Fe3(SO4)2(OH)s (amonijum jon moze da zameni i neki drugi
jon, u zavisnosti od postupka) [42]. Ukupna reakcija formiranja jarosit taloga moze se

predstaviti jednac¢inom [42, 43]:
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3Fex(SO4)s + X2504 + 12H20 = 2XFes(S0a)2(OH)s + 6H250s  (2.1)
gde X moze biti HsO", Na*, K*, NH4*, Ag*, Li* ili 2 Pb?*.

Pored uklanjanja zeleza sa jarosit talogom odstranjuju se i1 druge necistoce (Zn,
Cu, Ni, Cr, Co, As, Cd, Pb, Sh, Ge i dr.) koje mogu biti mobilne u ambijentalnim
uslovima, zbog cega se jarosit klasifikuje kao opasan otpad [41, 43-45]. Na tonu
proizvedenog cinka, deponuje se od 0,3 do 0,8 tona jarosit taloga u zavisnosti od sastava
polaznog koncentrata cinka [46]. U Evropi se svake godine generise oko 750000 t
jarosita, zbog Cega je u Evropskoj Uniji pokrenuta inicijativa za njegov tretman ili
bezbedno odlaganje u cilju zastite zivotne sredine. Na teritoriji Srbije postoje velike
koli¢ine jarosit taloga koje su deponovane godinama. Najznacajnija jalovista su U
regionu fabrike Zorka-Sabac i Trepéa-Kosovska Mitrovica, gde se procenjuje da je

akumulisano oko 40 miliona tona otpada na jalovistu [47].

Stabilnost jarosit taloga zavisi od temperature i pH rastvora (slika 2.6), a moze da

se razlozi termalno ili hidrotermalno u baznim ili kiselim sredinama [48].
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Slika 2.6. Stabilnost jarosit taloga [48]

Jarosit talog se odvaja u obliku mulja ¢iji je pH od kiselog do nesto ispod
neutralnog; sadrzi Fe (20-40%), S (6-12%), Zn (2-14%), Ca (5%), Al (0.5-4%), Si (3-
6%), Pb (2-7%), odgovarajucu koli¢inu kiseonika i ostalo su primese Ciji sastav zavisi
od polaznih sirovina i tehnologije proizvodnje cinka i [6, 42, 44- 47, 49]. Pored jarosit
faze, prisutne su i faze franklinit (ZnFe20a), kvarc (SiOz), gips (CaSO4-H20) [44].
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Koli¢ina vlage u mulju je preko 40%, a srednja gustina preko 3 g/cm® [42]. Cestice

jarosita su veli¢ine 10 do 100 um [45].

Da bi se dobio jarosit talog sa $to manjim udelom S$tetnih metala unapreduje se
tehnologija jarosit postupka [50]. Zbog tehno-ekonomskih razloga jarosit talog se
uglavnom odlaze na deponije. Medutim, zbog opasnosti po Zivotnu sredinu, poslednjih
godina, trazi se najbolje reSenje za tretman ove vrste otpada. Jedno od najboljih reSenja
je pasivacija jarosit taloga u gradevinskim — konstrukcionim materijalima, kao $§to su
cementi i betoni, blokovi, staklasto-keramicki materijali i sl. [42, 51-53]. Pokazalo se da
su ovi proizvodi bezbedni za Zivotnu sredinu i da se ne luze u ambijentalnim uslovima
[51, 53]. Jarofix postupak podrazumeva meSanje jarosit taloga, Portland cementa, kreca
i vode u cilju stabilizacije jarosita i njegovu potencijalnu upotrebu za amelioraciju
zemljiSta [43, 54]. Takode, jarosit talog je mogucée stabilizovati sulfidacionim

postupkom koji podrazumeva dodavanje rastvora NaOH i NazS [43].

Postupak tretmana jarosit taloga termalnim putem moguce je u Sahtnim,
rotacionim ili Velc pec¢iima. Ekonomija ovih postupaka nije zadovoljavajuc¢a zbog
relativno malog sadrZaja cinka u jarositu [43]. Ipak, zbog veceg sadrzaja Zeleza, moguce
je izvesti pirometalurski postupak mesanjem jarosit taloga i EAFD u cilju iskori§¢enja i

Zn i Fe, kao §to ¢e biti kasnije razmatrano u eksperimentalnom delu ove disertacije.

Hidrometalurski postupak za iskoris¢enje vrednih metala (Zn, Pb, Cu, Cd, Ag) iz
jarosita, kao i pasivaciju ostatka predlozio je Ju i dr. [49]. Posto je cink u jarosit talogu
u obliku cink-ferita, neophodno je prethodno termalno razloziti ova jedinjenja na 650 °C
za 1h [49]. Nakon toga jarosit talog se luzi prvo rastvorom NHsCl na 105 °C i filtrira uz
iskori§¢enje vrednih metala do 95%, a potom rastvorom NaOH na 160 °C gde se
uklanja As i Si [49]. Ostatak iz ovog procesa sadrzi oko 55 mas.% Fe, i kao takav moze
se koristiti kao koncentrat Zeleza [49]. Koris¢enjem tiouree kao sredstva za razlaganje
jarost taloga moguce je iskoristiti korisne elemente, kao §to su srebro (do 90%), cink i

olovo [48].
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2.3. Kovarina

Kovarina je meduproizvod koji nastaje u industriji proizvodnje i prerade Celika.
Sadrzi od 65 do 75% zeleza, tako da se ova sirovina na trzistu smatra vrednim izvorom
zeleza [55]. Kod toplog valjanja Celika nastaje 3 do 7 % kovarine od ukupne koli¢ine
Celika [56, 57]. U svetu se kovarina generiSe u koli¢inama od oko 13,5 miliona tona
godisnje [58]. Nastaje u procesu predgrevanja, toplog valjanja ili oblikovanja ¢elika na
povrsini ploca (ili limova), usled oksidacije Zeleza na vazduhu pri povisenim
temperaturama. Prisutne faze u kovarini su vistit (FeO), magnetit (FesO4) 1 hematit
(Fe203), ¢iji udeo zavisi od uslova procesa (rezimi zagrevanja i hladenja, prisustvo
kiseonika, sastava Celika i dr.). Ispod 570 °C vistit nije stabilan, pa su pisutni samo
magnetit i hematit, dok je na poviSenim temperaturama visit prisutan u unutrasnjim
oksidnim slojevima (slika 2.7) [59, 60]. Ako je rezim hladenja Celicnih limova spor
kovarina ¢e sadrzati manje vistita, jer ¢e se transformisati u magnetit. Nasuprot tome,
ukoliko je rezim hladenja relativno brz, vistit neCe uspeti da se transformiSe pa ce

njegov udeo u Kovarini biti veéi [60].

0..5%{ Hematit (Fe,0,) —~—

[ Vistit (Fe._0)
60 ... 95 % 1y

Celik

Slika 2.7. Struktura kovarine nastala tokom toplog valjanja iznad 600 °C [59]

Kovarina moze da sadrZi i znacajne koli¢ine legirajucih elemenata, kao §to su Ni 1
Cr, ako se generise u postrojenjima za preradu legiranih ¢elika. Pored zeleznih oksida i
legirajucih elemenata, kovarina moze da sadrzi i ulja, tako da se mora tretirati pre dalje
reciklaze ili upotrebe. Kovarina sa krupnim cesticama (od 0,5 do 5 mm) obi¢no sadrzi
malu koli¢inu ulja (manje od 1%) i moze se direktno vratiti u proces reciklaze [19, 61].
Kovarina koja sadrzi manje Cestice moze absorbovati vecu koli¢inu ulja (preko 3%) i
mora se prethodno tretirati hemijski ili termicki [57, 61]. Nakon ispiranja sa reagensima
za odmas¢ivanje odvaja se ulje, voda, suspenzija i talog koji ima manje od 0,2% ulja

[61]. Odmas¢ivanje je moguce postupkom trostepene flotacije ili termi¢kog tretiranja
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iznad 800 °C (radi potpunog sagorevanja ugljovodonika), pri ¢emu se dobija kovarina
sa manje od 0,1% ulja [19, 61].

Od ukupno generisane kovarine, oko 90% se direktno reciklira unutar celi¢ane
direktnom redukcijom koksom, pri ¢emu se pripremaju predredukovani peleti ili briketi
spremni za pretapanje u elektrolu¢nim pec¢ima [19, 58, 61, 62]. Koristi se i za dobijanje
¢eli¢nih prahova, redukcijom gasovima (CO/H2) na temperaturama iznad 1000 °C [62].
Kod procesa sinterovanja moze se koristiti kao dodatak, pri ¢emu se znacajno
poboljsavaju parametri procesa [56]. Moze se koristiti i u industriji za proizvodnju
pigmenata, sa tim $to se prethodno hidro i termicki tretira radi dobijanja magnetita,
hematita, maghemita ili getita koji se ¢esto koriste za dobijanje crnih, crvenih, braon i

zutih boja, respektivno [57].

2.4. Sekundarni izvori aluminijuma i magnezijuma

Aluminijum i njegove legure imaju veliku primenu u mnogim oblastima, kao $to
Su saobracaj, gradevinarstvo, elektrotehnika i ambalazna industrija [63]. Ovako Siroku
primenu aluminijm i njegove legure imaju zahvaljuju¢i dobrim mehanickim,
elektricnim i termickim svojstvima i relativno maloj gustini, koja se krec¢e od 2600 do
2800 kg/m?3 [63]. Energija potrebna za reciklazu aluminijuma i emisija procesnih gasova
tokom reciklaze oko 20 puta su manje nego u primarnoj proizvodnji aluminijuma. Udeo
sekundarnog aluminjuma u ukupnoj proizvodnji i raspodela tokova aluminijuma dati su
na slici 2.8 [64].
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6 - Ponovno koris¢enje, reciklaza ili odlaganje - istraZivanje je u toku.

Slika 2.8. Globalni tok aluminijuma u 2010. godini [64]

Sekundarni aluminijum moze nastati u proizvodnji i preradi aluminijuma
(procesni otpad) i nakon upotrebe gotovih proizvoda (amortizacioni otpad). Izvadak

aluminijuma u procesnom otpadu moze biti 100% ako je u metalnom obliku ili 15 do

20% ako je u obliku sljake ili prasine [43, 65].

Sljake se tretiraju pretapanjem, drobljenjem ili mlevenjem sa oslobadanjem
metalnog aluminijuma ili niskotemperaturnim hemijskim postupcima [64]. Mehanickim
razbijanjem 1 prosejavanjem moguce je odvojiti sitne frakcije razbijenih krtih oksida od
elasticnog aluminijuma. Pored toga, magnetnom separacijom odvajaju se zelezne
frakcije, ukoliko ih ima. Kod pretapanja Sljaka dodaju se topitelji, obi¢no soli NaCl i
KCI 1 male koli¢ine kriolita, ¢ija je funkcija da odvoje oksidni film od kapljica metala
aluminijuma, da zarobe oksidni film i da zastite metal od dalje oksidacije [64]. Prednost
koriS¢enja hlorida kao topitelja je relativno niska cena i niska tacka topljenja koja je
nesto ispod tacke topljenja aliminijuma (660 °C) [65]. Iskoris¢enje aluminijuma iz
Sljake moze dosti¢i 80% [65]. Primenom hidrometalurskih postupaka za reciklazu §ljake
aluminijuma dobija se glinica visoke ¢istoce [65].

Strugotine, nastale obradom aluminijuma, sadrze ulja, vlagu, Zelezo, obojene

metale i razne duge necistoce (drvo, hartija, plastika) [66]. Vazno je ukloniti ne¢istoce
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iz strugotina aluminijuma odmah nakon njegovog nastanka, zbog moguce absorpcije
vodonika u leguri [66]. Postrojenje za pripremu strugotine sastoji se od pet
funkcionalnih celina: doziranje vlazne strugotine, rotaciono suSenje, gorionik za
sagorevanje, sakupljanje prasine i magnetna separacija [66]. Cilj ovakvog postupka je
dobijanje visoko-kvalitetne pripremljene strugotine (ispod 0,5% necisto¢a) spremne za
metalursko pretapanje [66]. Ova vrsta otpada ima nasipnu gustinu oko 0,25 kg/dm?3, pa
se Cesto presuje pre procesa pretapanja [67]. Kod metalurskog pretapanja strugotine i
opiljaka mora se voditi racuna o zastiti od oksidacije, s obzirom na relativno veliku
specificnu povrsinu otpada i velikom afinitetu aluminijuma prema kiseoniku. Nakon
procesa pretapanja obavezno je izvrsiti rafinaciju radi uklanjanja necisto¢a. Rafinacija
se obi¢no vrsi uduvavanjem inertnih gasova u rastop (azot i argon) [66]. IskoriS¢enje
aluminijuma iz strugotina je relativno malo, mada se literaturi srecu iskoris¢enja i do
90% [67].

Amortizacioni otpad aluminijuma ¢esto sadrzi primese drugih legiraju¢ih metala
(Cu, Mg, Mn, Si, Zn) i necistoca, tako da se ovaj otpad sortira po tipu legure i
prethodno priprema radi uklanjanja necisto¢a [64]. Postupak reciklaze amortizacionog
otpada ukljucuje tri glavne faze: pripremu, topljenje i rafinaciju [68]. Postupak pripreme
ukljuuje §rederovanje otpada i uklanjanje premaza. Srederovanje se vrsi u cilju
odvajanja ukljucaka i necisto¢a, kao i radi poboljSanja u¢inka kod procesa uklanjanja
premaza. Postupak uklanjanja premaza (organska, neorganska jedinjenja, necistoce) sa
otpada obic¢no se radi na poviSenim tepmeraturama i uklju¢uje oko 20% od ukupne
energije potrebne za reciklazu amortizacionog otpada aluminijuma [68]. Ovaj deo
pripreme otpada izuzetno je vazan za ukupno iskoriS¢enje aluminijuma, kao i1 za
ekoloske probleme koji bi nastali direktnim pretapanjem otpada. Za pretapanje
amortizacionog otpada obi¢no se koriste rotacione, koritaste, kanalne indukcione peci ili
peci posebno projektovane za ovu vrstu otpada [64]. Bitni parametri kod pretapanja
otpda sa velikom specifi¢cnom povr§inom su temperatura i vreme pretapanja, koji treba
da budu §to manji da bi se dobilo vece iskoriS¢enje aluminijuma. Kod rotacionih peci
koriste se topitelji (npr. mesavina 66% NaCl, 20% KCI, 5% CaF2); a zagrevanje je
obi¢no plamenom, sa procesnom temperaturom od oko 720 do 800°C [68]. Koritaste
pec¢i sa pred-pecnicom su posebno pogodne za pretapanje amortizacionog otpada sa

velikom specificnom povrSinom. Prva koli¢ina otpada se Sarzira unutar pe¢i gde se
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istopi, a nakon formiranja te¢nog kupatila pocinje SarZiranje u pred-peénicu. Pomocu
specijalnih pumpi moze se vrsiti prepumpavanje tecnog metala predpecice u osnovno
kupatilo i obrnuto, tako da se materijal u pred-pecnici topi dejstvom vrué¢eg metala [68].
Kao i kod strugotina, nakon pretapanja amortizacionog otpada neophodno je izvrsiti

postupak rafinacije radi uklanjanja zaostalih neSistoc¢a iz rastopa.

Od svih vrsta amortizacionog otpada aluminijuma, folija ima najvecu specificnu
povrsinu, tako da se metalurSkim pretapanjem dobijaju mala iskoris¢enja usled
intezivne oksidacije [69, 70]. Dodatnu teSsko¢u u recikliranju ove vrste otpada
predstavljaju premazi, jer se njihovim direktnim sagorevanjem dobija velika koli¢ina
Stetnih produkata [66, 69, 70]. Uklanjanje premaza vrsi se Zarenjem ili pirolizom, nakon
Cega se folija presuje i pretapa [71, 72]. U zavisnosti od debljine folije moguce je
iskoristiti od 60 do 90% aluminijuma (poglavlje 7). Postoji i viSe patenata u kojima se
opisuje koris¢enje otpadne aluminijumske folije kao izvor za pripremanje

aluminijumskog praha [73, 74], §to je i jedan od predmeta izuCavanja ove disertacije.

Alternativna upotreba aluminijumskog otpada, narocito sa velikom specificnom
povrsinom, je proizvodnja vodinika i elektri¢ne energije, dejstvom vode na otpad [63].
Osnovni problem kod ovog postupka je pojava pasivacionog filma na povrSini Cestica

metalnog aluminijuma, zbog ¢ega se dobijaju mala iskoris¢enja [63].

Magnezijum ima malu specifi¢cnu gustinu od 1740 kg/m® i slabe mehanicke
osobine. Medutim, legiranjem sa Al, Zn, Zr i dr. dolazi do znatnog poboljsanja
mehanic¢kih osobina, tako da su magnezijumove legure pogodne za primenu kao
konstrukcioni materijali, u avio industriji, saobracaju i vojnoj tehnici [75]. Najveca
proizvodnja primarnog magnezijuma je u Kini sa preko 800 000 tona godisnje i 95%
udela u svetskoj proizvodnji [76, 77]. Najzastupljeniji postupak za dobijanje primarnog
magnezijuma je energetski intezivna silikotermijska redukcija, ili Pidgeon proces, sa

oko 85% udela u ukupnoj svetskoj proizvodnji [76, 78].

Otpad metalnog magnezijuma i njegovih legura klasifikuje se u 6 tipova otpada
(tabela 2.5) [79]. Tip 1 je visoko-kvalitetan ¢ist otpad; generalno to je otpad nastao U
procesu livenja, a Cine ga ulivni sistemi, hranitelji 1 razni Skart i nisu kontaminirani

uljima [79]. Ovaj tip otpada ¢ini 40 do 60% od ukupne mase odlivaka i lako se reciklira
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na mestu nastanka. Druge vrte otpada potrebno je prethodno tretirati radi uklanjanja
nedisto¢a. Cesto se koriste i za desulfuraciju &elika. Trenutno se reciklira samo treéina
ukupno nastalog otpada metalnog magnezijuma i njegovih legura [79]. Otpad sa
razvijenom specificnom povrSinom, kao §to su strugotine, reaguje egzotermnom
reakcijom sa vlagom uz izdvajanje vodonika. Takav otpad predstavlja opasnost za
nastajanje pozara ili eksplozija, zbog ¢ega se deponuje na suvim mestima pod uslovima

koji sprecavaju dodir otpada sa vlagom [79].

Tabela 2.5. Klasifikacija otpada metalnog magnezijuma i njegovih legura [79]

TIP 1 Otpad visokog stepena ¢istoce (npr. livacki otpad), bez
necistoca
TIP 1B Cist otpad sa visoko razvijenom povrsinom (npr.

livenje tankih delova)

TIP2 Cist otpad sa Al/Fe uklju¢cima. Bez kontaminacije
bakrom ili mesingom

TIP3 Cist, suv i nekontaminiran otpad, otpad masinske

obrade: opiljci i strugotine

TIP 4 Sljaka ili pragina, ne sadrZi topitelje

TIP 5 Otpad sa prevlakama (lakovi i farbe) sa ili bez Al/Fe, a
bez Cu

TIP 6 Otpad masinske obrade, strugotine. Ulje i/ili vlaga.

TIP 7 Otpad sa necisto¢ama, npr. amortizacioni otpad (moze

sadrzati Al, Si, Cu, Fe, Ni, nemetalne ukljucke i dr.)

TIP 8 Sljake koje sadrze ostatke od peéi, neéistoce, topitelje

Otpad magnezijuma tipa 1-3 pretapa se u metalurskim pe¢ima sa dodacima
topitelja, obicno MgF2 i CaF2 [80]. Ostale tipove otpada moguce je reciklirati
vakumskom destilacijom, s obzirom na nisku vrednost tacke sublimacije magnezijuma
[79]. Na slici 2.9 je prikazana predlozena Sema za tretman amortizacionog I
kontaminiranog otpada magnezijuma (79). Kod amortizacionog otpada, glavne

necistoce su Ni, Cu, Fe i Si ¢iji su udeli u legurama magnezijuma ograniceni (<0,002%

Ni i <0,03% Cu) [79].
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Amortizacioni
1 kontaminirani otpad
Mg, klase 4,5,6,7

Uklanjanje
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Sadrzi ulje
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Predtretman, uklanjanje oksida|

Kiseli rastvor

Oksidi,
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‘ Pranje 1 1spiranje |—’| Vlaga
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l l destilacija
Visok sadrzaj|  [<0,001 mas. % Nii | Destilacioni ostatak |
N1, Cu <0.03 mas. % Cu

l 1
Mg za predlegiranje M

Aluminijuma

Slika 2.9. Recikliranje kontaminiranog i amortizacionog otpada magnezijuma [79]

Pored pomenutih postupaka, magnezijum je moguée dobiti elektrorafinacijom iz

otpada legura magnezijuma i aluminijuma [81].
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3.

Plazma reaktori za tretman metalurskih otpada

Za tretman metalur§kog otpada i opasnog otpada iz industrije i privrede, termalna

plazma ima jedinstvene prednosti u odnosu na ostale postupke:

visoke gustine energije i temperature impliciraju kratka vremena reakcije, tako
da velike koli¢ine otpada mogu da se obraduju u reaktoru malog kapaciteta, a
osim toga brzo se postizu uslovi stacionarnog stanja u reaktoru $to omogucava
brze startovanje i gasenje reaktora;

koristi se za razlicite vrste otpada ili njihove mesavine (Cvrsto, te¢no, gasovito);
veliki temperaturni gradijent omogucava metastabilna stanja i neravnotezna
jedinjenja, pri ¢emu se ubrzava hemizam reakcija i izbegava reformiranje Stetnih
postojanih organskih polutanata (POPS);

koli¢ina proizvedenih gasova je relativno niska, tako da je upravljanje procesnim
gasovima mnogo lakse, a osim toga izbegava se upotreba kiseonika Sto je kod

konvekcionalnih procesa sagorevanja neizbezno.

Osnovni nedostatak plazma procesa je Sto koristi elektricnu energiju koja je

relativno skup izvor energije u odnosu na ostale. Medutim, ako se uzme u obzir

Cinjenica da veéi deo energije unete u sistem potroSi na sam proces i proizvodnju

nusproizvoda, ovaj postupak se moze smatrati ekonomski odrzivim.

Plazma reaktori se mogu koristiti za topljenje otpada pri ¢emu se, pored te¢nog

metala, formira staklasta masa u ¢ijoj su mreZi zarobljene supstance §tetne za zivotnu

sredinu. Pored toga, organske Stetne supstance potpuno se termicki razlazu, a mogu biti

prevedene u sinteti¢ki gas (singas) Sto predstavlja zamenu za fosilna goriva [82, 83].

Plazma tehnologije koje se koriste za tretman otpada mogu se klasifikovati u

kategorije:

piroliza ili gasifikacija organskih Stetnih supstanci u reaktorima sa neprenosnim
plazma gorionicima ili indukciono spregnutom plazmom [84-88];
piroliza i ostakljivanje pri tretmanu ¢vrstih materijala u reaktorima sa prenosnim

plazma gorionicima [86, 88-90];

25



- obrada industrijskog otpada, kao $to je prasina iz elektroluc¢ne peci, gde se mogu

koristiti reaktori sa prenosnom i neprenosnom plazma tehnologijom [87, 88, 91].

Pored izvora termalne plazme, postrojenje za tretman plazmom obi¢no poseduje
reaktor za procesiranje otpada, sistem za SarZiranje, sistem za odlaganje ¢vrstog ostatka,
sistem za upravljanje otpadnim gasovima i kontrolnu tablu sa sistemom za pracenje
podataka o procesu. Obi¢no, savremeni reaktori poseduju jednu Suplju grafitnu katodu
koja prolazi kroz poklopac pe¢i u koju se uduvava azot do centra peci uspostavljajuci
stabilnu plazmu. Anoda je postavljena na dno peci i1 pravi se od razli¢itih materijala
dobre provodnosti. U peci se uspostavlja kontrolisana redukciona atmosfera i radna
temperatura od oko 1600 °C. Kao Sarza upotrebljavaju se otpadne metalonosne praSine

razli¢itih oblika, veli€ine i sastava. Snaga elektricne energije zavisi od protoka otpada, a

obi¢no iznosi nekoliko MW [88, 91-94].

Razliciti tipovi otpada tretiraju se u odgovaraju¢im tipovima plazma reaktora, kao

Sto je predstavljno u tabeli 3.1 [88, 91].

Tabela 3.1. Vrste otpada koji se tretiraju odgovaraju¢im plazma tehnologijama [88, 91]

Otpad Tip plazma opreme
Mulj iz procesa toplog cinkovanja, prasina iz konvertora za RF plazma reaktor
Celik
Cink-oksidna prasina iz elektroluéne peci AC plazma luk
Talog iz elektro-platiniranja DC pernosni i neprenosni luk
Talozna prasina iz pe¢i za spaljivanje medicinskog otpada, DC prenosni luk
pepeo iz termoelektrana
Vlakna ojacanih plasti¢nih kompozita (FRPC), najlon, otpadno DC neprenosni luk
staklo
Talozna otpadna prasina iz komunalne peci za spaljivanje DC prenosni luk
Mulj i pepeo iz tretmana otpadnih voda DC prenosni luk
Pepeo iz kanalizacionog centra, azbest DC neprenosni luk
Ugljenic¢ni otpad, (drveni ugalj sa NaCl) DC + RF plazma gorionik
Otpad koji sadrzi hlor DC plazma gorionik
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3.1. Plazma generatori

Termalne plazme imaju brojne prednosti, pre svega zbog visokih temperatura koje
razvijaju, radijacije visokog intenziteta i visoko-energetske gustine na kontrolisanim
povr§inama. Temperature koje se razvijaju kod termalnih plazmi mnogo su veée od
temperatura koje se razvijaju sagorevanjem fosilnih goriva i mogu da dostignu do
20000 °C. Pored visokih temperatura, termalne plazme stvaraju burne 1 kontrolisane

hemijske reakcije u reaktoru, §to im daje Siroku oblast primene koja ukljucuje:

tehnike nanosenja prevlaka,

- sintezu finih prahova do ¢estica nano veli¢ina,

- metalurSko topljenje i pretapanje u velikim pecima,

- cekstraktivna metalurgija standardnih i nestandarnih sirovina (npr. polimetalicnih
sirovina)

- tretman opasnog otpada [95, 96].

Formiranje termalne plazme moZe se dobiti na viSe nacina, medu kojima su
najznacajniji: elektri¢nim praznjenjem jednosmernih struja (DC) do 1x10° A (prenosni i
neprenosni lukovi), naizmeni¢nom strujom (AC) ili dinamickim lukovima (pulsiraju¢i
lukovi), RF (readio-frekventna) i mikrotalasna praznjenja na pritiscima bliskim

atmosferskim i laserski indukovane plazme.

Prednost DC u odnosu na AC izvore plazme su bolja kontrola procesa, stabilne
operacije, manja potroSnja elektroda i1 vatrostalija, a 1 u vecini slucajeva i manja

potroSnja energije [97].

Neprenosni DC plazma gorionici se najceS¢e koriste u oblasti prerade
materijala. Oni generiSu visoko-energetski plazma luk koji u interakciji sa protocnim
gasom proizvodi vru¢ mlaz plazme kojim se tretira materijal. Sematski prikaz
neprenosnih DC plazma gorionika prikazan je na slici 3.1 [98, 99]. Mesto stvaranja luka
izmedu katode i anode je Cesto promenljivo usled troSenja materijala na prstenastoj
anodi. lako se anoda hladi vodom, njeno troSenje je neizbezno i dovodi do
kontaminacije materijala koji se tretira ovim postupkom. Takode, neprenosni DC

plazma gorionici imaju veoma nisku energetsku efikasnost, tako da izlazna snaga moze
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biti 40 do 50% ulazne snage [89, 100]. Katoda je obi¢no izgradena od volframa, a anoda
od bakra koji se hladi vodom. Kao gas koriste se Ar, He, N2, Hz ili njihova mesavina.
Oksidacioni gasovi ne mogu biti upotrebljeni zbog oksidacije wolframa. Temperature
plazme se kre¢u od 6000 do 15000 K, a gustina energije vruceg gasa dostze 145 MJ/m?3.
Ovi plazma gorionici se najéesce koriste za pravljenje ultra finih prahova (nanoprahova)

ili u ekstraktivnoj metalurgiji [95, 101-103].
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| |

Ulaz za vodu
Slika 3.1. Sematski prikaz neprenostnog DC plazma gorionika [98]

Kod prenosnog tipa DC plazme, katoda i anoda medusobno su udaljene nekoliko
centimetara do 1 m. Katoda je obi¢no napravljena od grafita, mada se moze upotrebiti i
volfram, molibden, ili neki drugi metal hladen vodom. Anoda se pravi od materijala sa
visokom termalnom provodljivoséu, kao Sto su bakar, srebro ili grafit, kako bi se
obezbedilo povezivanje elektri¢nog luka sa katodom. Sematski prikaz prenosnog DC

plazma lu¢nog gorionika je dat na slici 3.2 [89, 99, 100].
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Slika 3.2. Sematski prikaz prenosnog DC plazma lu¢nog gorionika [100]

Gas se moze propustiti kroz anodu ili katodu. U praksi, ukoliko se gas propusta
kroz anodu obi¢no se Koristi inertni monoatomski gas, a kroz katodu je moguca
upotreba meSavine monoatomskog - dvoatomskog gasa. Maksimalna gustina energije
kod propustanja gasa kroz anodu je 750 MJ/m® a kod propustanja gasa kroz katodu do
2800 MJ/m? [82]. Katodni gorionici koriste se za seenje metala, zavarivanje, tretman
otpada, dok se anodni gorionici najcesce koriste kod topljenja metala, npr. titana gde je

njegova kontaminacija nedopustiva [104].

Grafitna elektroda je mnogo jednostavnija i jeftinija alternativa od vodom
hladenih gorionika, a primenjuje se kod procesa kod kojih kontaminacija grafitom ne
predstavlja problem, najceS¢e kod tretmana otpada. Obi¢no se prave centralne grafitne
elektrode. Gas se propusta kroz katodu cevastog oblika a anoda je na dnu ispod
tretiranog otpada. Temperature dostizu 10000 do 15000 K i postoji vise numerickih
metoda za modelovanje plazma luka, Sto je vazno sa operativnog aspekta procesa.
Tipi¢an primer DC plazma lu¢nog postrojenja za topljenje prasSine koristi elektrode
pre¢nika 254 mm, snage 4,6 MW (13000 A na 350V), a kao gas se koristi azot [104].
Efikasnost prenosnih DC plazma gorionika je 70 do 80% od ulazne energije [89].

29



Prednost prenosnih plazma lu¢nih uredaja je mogucénost da se koriste sa uparenim
gorionicima, tako da nagnuti anodni i katodni gorionici (ili grafitne elektrode) formiraju

plazmu u slobodnom prostoru, §to im daje prednost u topljenju neprovodnih materijala.

Primena termalnih plazmi sa prenosnim lukom ukljucuje mnoge industrijske
procese kao §to su seCenje, zavarivanje, sinteza prahova, nanosenje slojeva na metalne

povrsine i dr. [90, 105].

Plazma generatori napajani naizmeni¢nom elektricnom strujom mogu
koristiti monofazni ili trofazni elektro-energetski izvor. Prvobitno su razvijeni
monofazni plazma generatori snage 100 kW i ucestalosti 50 Hz, koji su se sastojali od
koaksijalnih, vodom hladenih, bakarnih elektroda izmedu kojih se odrzava plazma.
Inicijalno uspostavljanje luka se postize pomocu impulsne jedince ucestalosti 1 MHz.
Ovakav tip generatora ima toplotnu efikasnost oko 60% [106]. Westinghouse (USA) su
razvili plazma generator napajan naizmeni¢nom elektricnom strujom snage 3,5 MW.
Kod ovog uredaja plazma se odrzava izmedu dve prstenaste bakarne elektrode izmedu
kojih je razmak oko 1 mm. Efikasnost ovog generatora je oko 80 % [106]. Plazma
generatori napajani trofaznom naizmeni¢nom elektricnom strujom, uglavnom su
sastavljeni od tri grafitne (ili bakarne) elektrode uronjene u prostor reaktora. Osnovni
nedostatak ovog tipa generatora plazme jeste nestabilnost usled formiranja pulsirajuce
plazme, tako da je potrebna inicijacija od 120 puta u sekundi (za ucestalosti od 60 Hz).
Medutim, ovaj nedostatak se moze ukloniti tangencijalnim unoSenjem gasova i
odgovaraju¢om geometrijom i brojem elektroda (npr. prstenasta geometrija, podesive
elektrode) [107, 108, 109]. Koriste se u petrohemiji za proizvodnju acetilena i

ugljovodonika, zavarivanje metala, tretman opasnog otpada i dr. [106, 109].

Plazma generatori stabilizovani elektriénom strujom visoke udestalosti
koriste oscilaciono magnetno polje generisano spoljnim indukcionim namotajem koje je
deo generatora visoke ucestalosti. Osnovna prednost ovog tipa generatora je odsustvo
elektroda u reakcionom prostoru, tako da je kontaminacija plazma gasa sa metalnim

isparenjima od elektroda izbegnuta.
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Slika 3.3. Sematski dijagram plazma gorionika stabilizovanog strujom visoke
ucestalosti (HF ili RF) [99]

Plazma moZe biti stabilizovana u cilindru od materijala koji nije elektrini
provodnik (kvarc, bornitrid i dr.) indukcijom iz oscilirajuéeg magnetnog polja na
uestalostima od 2 do 10 MHz. Sematski dijagram plazma gorionika stabilizovanog
strujom visoke ucestalosti (,,high or radio frequency* HF ili RF) dat je na slici 3.3 [99,
106, 110]. Osnovna industijska primena indukcione plazme je u polju spektrohemijske
analize, sinteze visoko-¢istih pigmenata i prahova. Narocito je naSla primenu kod
prerade materijala i tretmana opasnog otpada. Medutim maksimalna jacina snage od 100

kW znacajno ograni¢ava primenu indukciono stabilizovane plazme [96, 99, 106, 110].

3.2. Plazma pe¢i u procesnoj i ekstraktivnoj metalurgiji

Plazma tehnologije, prema primeni u metalurgiji, mogu se podeliti na tehnologije
za plazma topljenje i plazma redukciju. Metalurske peci se projektuju na osnovu ulaznih
materijala i proizvoda Kkoji nastaju u procesu. Prema tome, plazma tehnologije u
metalurgiji mozemo klasifikovati na osnovu njihove primene, ulaznih sirovina i

proizvoda, kao §to je prikazano Semom na slici 3.4 [111].
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Ovom Semom obuhvaceni su osnovni postoje¢i plazma postupci u industriji kao i

neka najperspektivnija pilot postrojenja [111, 112].
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Slika 3.4. Klasifikacija plazma tehnologija u metalurgiji [111]
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Plazma tehnologije razvijene u oblasti redukcionih procesa uglavnom su razvijane
za preradu polimetali¢nih ruda loSeg kvaliteta kao 1 otpadnog materijala (Sljaka, mulj,
otpad hemijske industrije i dr.). Reducenti koji se koriste u ovim procesima mogu biti u
gasovitom stanju (metan, vodonik, ugljen-monoksid) ili u ¢vrstom stanju (koks, naftni
koks, kameni ugalj i dr.). Osnovna svrha upotrebe plazma tehnologije u ovim procesima
je smanjenje vremena topljenja ulaznih sirovina i dobar kontakt reducenta i oksidnih

materijala.

Plazma tehnologije u kupolnim i visokim pec¢ima koriste se radi smanjenja
potros$nje koksa kao i radi fleksibilnije kontrole peénih procesa zagrevanja [111]. Proces
Pirogas (Plasma Injection of Reducing Overheated Gas System) omogucava uduvavanje
niskokvalitetnog rasprSenog uglja u peéi preko plazma gorionika. Eksperimentalni

podaci pokazuju da ove tehnologije smanjuju potrosnju koksa do neophodnog
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minimuma za redukcioni proces kod visokih pe¢i, $to iznosi oko 385 kg/t sirovg gvozda
[113].

Plazma procesi sa teCnim kupatilom su dobro poznati i Siroko primenjeni u
industriji dobijanja metala i legura. Na slici 3.5 prikazana je industrijska pe¢ ,, Tetronics-
foster wheeler” (EEP — ,,Expanded Precessive Plasma®), sa te¢nim kupatilom, u kojoj
plazma gorionici rotiraju oko vertikalne ose pod uglom od 5-15° i duzinama luka od
500 do 750 mm [106, 111]. Za procesiranje osuSenog praSkastog mulja i Sljake, u
pe¢ima snage 2 MW izracunata je specificna potro$nja energije od 1300 KWh/t
praskastog materijala i potrosnja reducenta od 90 do 300 kg u zavisnosti od vrste

materijala koji se obraduje [106, 111].

Slika 3.5. Plazma pe¢ sa nagnutom rotiraju¢om elektrodom [111]

Za preradu praSina iz elektrolu¢nih pe¢i koje sadZe cink i olovo razvijeno je vise
tehnologija (npr. Tetronics, SKF, Davy, Mannesmann-Demag, Mintek Enviroplast
procesi). Procesi koje je razvio Mintek veoma su fleksibilni, tako da preraduju otpade
razli¢itog sastava na malim 1 velikim postrojenjima (od 2 do 15 MW ili od 10 do 70
hiljada tona prasine godiSnje) [111, 114-116]. Plazma postrojenje sa produzenim lukom
I sistemom sa vertikalno postavljenom cevi za Sarziranje praskastog materijala (EAFR —
,Extended Arc Flash Reactor*) prikazan je na slici 3.6 [117, 118].
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Sahtna pe¢ sa plazma tehnologijom koristi se za dobijanje sirovog gvozda, za
preradu pragina koje sadrze obojene metale i proizvodnju legura Zeleza i hroma. Sahtna
pe¢ se puni koksom, dok su u radnom delu postavljena tri plazma gorionika. Gas koji se
proizvodi u Sahtnoj pec¢i moze se koristiti kao redukcioni gas u procesu predredukcije

praskaste sirovine i/ili kao plazma gas [106, 119, 120].

Rotacioni predgrevac

Suplje grafitne
elektrode

3-fazna AC

Slika 3.6. EAFR za Sarziranje praskastog materijala [117, 118]

Plazma pe¢ sa slivanjem filma funkcionise po principu tangencionalnog uvodenja
Cestica u reaktor, njihovog topljenja na zidu reaktora i formiranja sporo pokretnog
(slivaju¢eg) filma rastopljene rude sa kojom reaguje gasni reducent [106, 121-123].
,Bethlehem Steel” je razvio FFP (,,Falling Film Plasma‘®) reaktor koji daje dobre
tehni¢ko-tehnoloske i ekonomske rezultate [121, 122]. Bethlehem Steel Company je
pionir u razvijanju komercionalnih reaktora sa termalnom plazmom u kojima se
preraduju dostupne rude redukcionim postupkom. Prvobitno su bile konstruisane za
preradu zeleznih ruda a kasnije i za obradu vanadijum-oksida. Ovi reaktori koriste
plazma lukove napajane elektriénom strujom visoke energije (2000 V, 500 A)
zagrevajuéi Sarzu koja se topi kroz vertikalnu cevastu elektrodu. Plazma luk je
stabilizovan vrtloznim gasom, izmedu volframove katode i vodom hladene bakarne
anode (slika 3.7) [122].
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Slika 3.7. Plazma pec¢ sa slivaju¢im filmom [122]

Brzina slivanja filma niz anodu kontrolise se protokom plazma gasa, brzinom
unosenja i sastavom ¢vrstih reaktanata i snagom elektri¢ne struje koja formira plazmu.
Prednost ovog postupka je u tome Sto slivajuci film $titi bakarnu anodu od erozije,

formirajuci tanak ¢vrsti sloj na vodom hladeni zid anode.

Na osnovu postupka plazma peci sa slivaju¢im filmom, ,,PLASMALAB* (Plasma
Metallurgy Research Laboratory) je predloZio novi koncept dizajna plazma peéi i
tehnologije za topljenje amortizacionog otpada koji je objedinjen sa indukciono-
stabilizovanom plazmom. Pored topljenja amortizacionog otpada razvijen je i proces
proizvodnje metala 1 legura iz razliCitth rudnih i1 otpadnih sirovina redukcionim

procesom [124, 125].

Plazma lu¢no topljenje u poredenju sa konvencionalnim postupcima topljenja ima
prednost u poboljSanom kvalitetu proizvedenog metala, smanjenu potro$nju specifi¢ne
elektricne energije, omogucéava proizvodnju nisko-ugljeni¢nih legura zeleza i
poboljsava ekologiju procesa. Osnovni nedostatak visokokapacitivnih plazma peéi za
proizvodnju celika je kratak zivotni ciklus elektroda (katode) usled visoke gustine

elektri¢ne energije.

Plazma lu¢no pretopljavanje uspesno se primenjuje kod rafinacije metala (slika
3.8) [106]. Proces se sastoji u pretopljavanju ingota plazma lukom u vodom hladeni

bakarni kristalizator, pri ¢emu se efektivno izdvajaju gasovi i nemetalni ukljucci.
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Slika 3.8. Sema peéi za plazma-luénu rafinaciju metalnog ingota [106, 111]

Plazma tehnologija primenjuje se i kod zagrevanja metala u livackim loncima,
narocito kod procesa kontinualnog livenja. Osnovna prednost plazma tehnologije je
brzo zagrevanje metala i odrzavanje parametara topljenja konstantnim kod kontinualnog

livenja, Sto garantuje konstantan kvalitet livenih proizvoda [106, 111].
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4. Metalotermijske reakcije

Metalotermijske reakcije spadaju u grupu samo-propagiraju¢ih  visoko-
temperaturnih reakcija sinteze. Kod ovog tipa reakcija dovoljna je lokalna inicijacija
smesSe, nakon Cega, usled intezivnog izdvajanja toplote, reakcija propagira i na ostale
delove smese. Osnovni sadrzaj metalotermijske smese su redukciono sredstvo — metal i
jedinjenja koja se redukuju — oksidi metala. Kao redukciono sredstvo najcesce se koristi
aluminijum, a pored njega znacajni su i magnezijum, kalcijum i silicijum. Redukciona
sredstva se koriste u obliku prahova zbog razvijene reaktivne povrsine koja omogucava

brze odvijanje reakcije.

Od svih metalotermijskih reakcija, aluminotermija je nasla najSiru primenu.
Razlog za to je visok afinitet aluminijuma prema kisoniku u odnosu na druge elemente i

relativno dobra stabilnost u ambijentalnim uslovima.

Metalotermijske reakcije su otkrivene krajem XIX veka, od strane Nikolaja
Beketova (rus. Huxonait HukonaeBuu beketoB), a zatim Hansa Gold$mita (nem. Hans
Goldschmidt). GoldSmit je u svojoj laboratoriji u Berlinu eksperimentisao sa prahom
aluminijuma 1 oksidima metala, pri ¢emu je dobio metale visoke Cistoc¢e. Ubrzo je
shvatio potencijal ovog postupka za komercijalnu upotrebu i objavio vise patenata za
dobijanje metala i legura, kao i spajanje metalnih delova [126-128]. Po¢etkom XX veka
razvija se postupak za zavarivanje zeleznickih pruga aluminotermijskim postupkom,
koji je imao prednost zbog visokih temperatura koje se razvijaju i brzinom kojom se
pruge zavaruju, smanjujuéi troSkove odrzavanja zelezniCke infrastrukture (slika 4.1)
[129]. Tokom Il Svetskog rata aluminotermija je imala znacaj u izgradnji ,,termitnih
granata“ a nakon toga u izradi mikrolegiranih Celika i superlegura, narocito titanskih,

koje se koriste u avio industriji.
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Slika 4.1. Aluminotermijsko zavarivanje Zeleznickih pruga [129]

Zahvaljujuéi svojim specificnostima, metalotermijske reakcije zauzimaju posebno
mesto u industriji proizvodnje metala i legura, zavarivanja i tretmana otpada i kao takve

predmet su neprestanog nauc¢nog istrazivanja.

4.1. Osnovni principi metalotermijskih reakcija

Osnovni cilj reakcija metalotermijske redukcije je iskoriS¢enje toplote
egzoterminih reakcija u svrhu topljenja jedinjenja i metala koji u€estvuju u reakcijama.
Uglavnom se redukuju oksidi metala metalima koji imaju visok afinitet prema
kiseoniku. Najveci afinitet prema kiseoniku ima kalcijum, a posle njega magnezijum ,
kao $to se vidi sa slike 4.2 [130]. Na temperaturama iznad 1400 °C aluminijum ima veci
afinitet prema kiseoniku od magnezijuma, a na temperaturama iznad 2300 °C od
kalcijuma. Zbog svoje velike reaktivnosti pri standardnim uslovima, magnezijum i
kalcijum se rede koriste u praksi kod metalotermijskih postupaka. Osim toga, oksid
aluminijuma (Al203) ima nizu tacku topljenja (2051 °C) nego oksidi kalcijuma (CaO,
2580 °C) 1 magnezijuma (MgO, 2800 °C), Sto pozitivno uti¢e na odvajanje metalne faze

od sljake tokom odigravanja metalotermijskih reakcija [131].
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Slika 4.2. Slobodne energije formiranja metalnih oksida

Dobar kontakt izmedu reaktanata neophodan je za odvijanje spontane reakcije, $to
se postize prevodenjem reaktanata u praskast oblik. Za inicijaciju reakcije koristi se neki
spoljni izvor tolote, nakon Cega reakcija propagira na ostale delove smese. Ove reakcije
su intenzivne i odigravaju se u veoma kratkom vremenskom intervalu. Vremenski
interval zavisi od viSe faktora, a najznacajniji je veliina Cestica metalnog praha —

smanjenjem veli¢ine Cestica smanjuje se i reakciono vreme.

Za termodinamicke prora¢une metalotermijskih reakcija znacajne su temperaturne

tacke:
To — poCetna temperatura smese,
Ti — temperatura inicijacije smese,
Tad — maksimalna temperatura sagorevanja pri adijabatskim uslovima,

Tc — maksimalna merena temperatura sagorevanja.
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Kriva vreme sagorevanja — temperatura kod metalotermijskih reakcija redukcije moze

se predstaviti dijagramom na slici 4.3 [132].

Produkti

n

Reaktanti

Temperatura

Vreme

Slika 4.3. Tipic¢na kriva sagorevanja kod reakcija metalotermijske redukcije [132]

Reakcija metalotermijske redukcije moze se prikazati kao:
R+MO=RO+M+Q 4.1)

pri ¢emu je R redukciono sredstvo, M je neki metal ili nemetal a Q je toplota reakcije.

Konstanta ravnoteze reakcije (1) moZze se prikazati jednac¢inom:

aro = @
K= 2RO "M (4.2)

ar * Aamo

Iz jednacne (4.2) proizilazi da ¢e smanjenje aktivnosti reaktanata pozitivno uticati
na tok metalotermijske reakcije. Ovo se moze posti¢i dodatkom topitelja ili legiranjem
metalnog proizvoda. Sli¢an efekat ima i1 snizavanje temperature u sistemu, zbog
egzotermne prirode reakcija. SniZzavanje temperature moze se posti¢i dodavanjem
metalnih opiljaka proizvoda reakcije u polaznu smesu, tako da se deo toplote reakcije
trosi na njihovo topljenje. Dodavanjem aditiva kao Sto je CaO znacajno se snizava
temperatura topljenja §ljake. Odvlacenje toplote spoljnim hladenjem nije prakti¢no,

zbog relativno brzih reakcija. U nekim slucajevima potrebno je dovesti toplotu kako bi
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reakcija metalotermijske redukcije bila moguca. Ovo se postize zagrevanjem smese u

pe¢ima ili dodavanjem jedinjenja koja povecavaju toplotu reakcije (npr barijum-

peroksid, natrijum-nitrat, natrijum-perhlorat, kalijum-perhlorat, kalijum-nitrat i sl. kod

aluminotermije).

Toplotu reakcije €ini razlika izmedu entalpije reaktanata i proizvoda reakcije.

Ukupna entalpija reakcija moze se izracunati iz jedancine [133]:

T

Tk d
AH;%:Z f CisdT +Z(AH,"”)+2 f Cp,dT (4.3)

T

gde je AH,og standardna entalpija reakcija, To je podetna temperatura smese, T}, je

tacka topljenja a T/, je adiabatska temperatura proizvoda i, Cjs i Cy; su toplotni

kapaciteti proizvoda i u &vrstom i te¢nom stanju respektivno, AH, je entalpija topljenja

proizvoda i. Ako se javlja isparavanje proizvoda reakcije, u jednacini (4.3) ukljucuju se

njegov toplotni kapacitet i entalpija isparavanja.

Tabela 4.1. Adijabatske temperature aluminotermijskih reakcija [131]

Reakcije Tad, °C
Dobijanje najcesc¢ih konstrukcionih metala
Al + 1/2Fe;03 = Fe + 1/2Al,03 3349
Al + 3/2NiO = 3/2Ni + 1/2Al,03 3251
Al + 3/4TiO; = 3/4Ti + 1/12Al,04 1526
Al + 3/8C0304 = 9/8Co + 1/2Al1,03 3908
Dobijanje metala vatrostalnih materijala
Al + 1/2Cr,03 = Cr + 1/2A1,0; 2108
Al + 3/10Va,0s = 6/10V + 1/2Al,03 3512
Al + 3/10Ta;0s = 6/10Ta + 1/2Al,0; 2197
Al + 1/2M0o0O; = I/2Mo + 1/2Al,05 4008
Al + 1/2WO03 = 1/2W + 1/2A1,03 4007
Al + 3/10Nb,0s = 6/10Nb + 1/2Al,03 2483
Dobijanje drugih metala i nemetala
Al + 1/2B,0; = B + 1/2Al,03 2042
Al + 3/4PbO, = 3/4Pb + 1/2Al,03
Al + 3/4AMnO; = 3/4Mn + 1/2Al,03 3905
Al + 3/4Si0O; = 3/4Si + 1/2A1,04 1487
Dobijanje nuklearnih metala
Al + 3/16U30g = 9/16U + 1/2Al1,03 1862
Al + 3/4PuQ; = 3/4Pu + 1/2A1,03 523

Entalpija reakcije i toplotni

kapaciteti proizvoda reakcije mogu se na¢i u

termodinamickim tabelama [130], dok se vrednost adiabatske temperature izracunava
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reSavanjem jedanCine (4.3). Ukoliko se poveca pocetna temperatura smeSe
predgrevanjem, povecava se i adiabatska temperatura i brzina reakcije, jer se ukupnoj
toploti reakcije dodaje i toplota koja je uneta u sistem predgrevanjem [134]. Adijabatske
temperature nekih reakcija redukcije sa aluminijumom date su u tabeli 4.1,
predpostavljaju¢i da su pocetne temperature smeSe 25 °C, 1 ne uzimajuéi u obzir

isparavanje proizvoda reakcije [131].

Temperatura inicijacije takode zavisi od temperature predgrevanja, ali i od drugih
faktora kao Sto su gustina metalotermijske smese, veli¢ina i oblik Cestica reaktanata,

gustina smese i fizicko-hemijska stabilnost oksida koji u€estvuju u reakciji.

4.2. Primena metalotermijskih reakcija

Metalotermijske reakcije redukcije nasle su Siroku upotrebu u industriji, pre svega
zbog visokih temperatura koje se javljaju kod ovog tipa reakcija, efikasnosti odvijanja
reakcija i specificnosti u odnosu na druge reakcije. Procesi sa metalotermijskim
reakcijama zahtevaju minimalna ulaganja u opremu u poredenju sa drugim procesama, a
Cesto su polazne sirovine trziSno prisutpacnije od polaznih sirovina koje se

upotrebljavaju kod drugih procesa (oksidi metala u poredenju sa ¢istim metalima).

U komercijalnom smilsu, najvise se primenjuje aluminotermijsko zavarivanje
Sina. Aluminotermijski postupak zavarivanja je naj¢eS¢e primenjeni postupak kod
spajanja zelezni¢kih, tramvajskih i kranskih $ina [135]. Za njegovo izvodenje koriste se
aluminotermijska smeSa visoke kalori¢ne vrednosti, preko 3000 kJ/kg. Predstavlja
mehanicku mesavinu specijalno pripremljenih Zeleznih oksida i aluminijumskog praha,
razli¢itih dodataka i mikrododataka [136].

Prednosti aluminotermijskog postupka zavarivanja u odnosu na druge postupke su
sledece [135]:

- postupak omogucava usaglaSavanje hemijskih, strukturnih i mehanickih osobina

zavarenog spoja sa 0sobinama osnovnog materijala;
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- ovim postupkom ostvaruje se veoma kompaktan i homogen neraskidiv spoj po
celom popre¢nom preseku krajeva koji se zavaruju;

- geometrija zavarenog spoja je besprekorna;

- Oprema za izvodenje ovog postupka je jednostavne konstrukcije, za visekratnu je
upotrebu i laka je za rukovanje i manipulaciju;

- Zanjegovo izvodenje nije potrebna spoljna energija.

Energija koja se oslobada egzotermnom reakcijom komponenata nakon
aktiviranja AT smese, dovoljna je za zagrevanje i topljenje delova elemenata koji se
zavaruju, a visoka Cistoa komponenata, dodataka i mikrododataka, njihov medusobni
odnos, kao i specijalna tehnologija izrade AT-smese, garantuju ostvarivanje zahtevanog
kvaliteta zavarenog spoja [135].

Jedna od prvih primena metalotermijskih reakcije bila je u proizvodnji metala i
legura [126-128, 131]. To su uglavnom metali ili metaloidi koji imaju visoke tacke
topljenja (Cr, V, Ta, Mo, W, Nb, Ti, B) i ferolegure sa tim metalima/metaloidima
(tabela 4.2).

Tabela 4.2. Dobijanje metala i legura metalotermijskim postupcima

Reaktanti Proizvod Ref.
ZrO,, Al, Mg Zr [137]
WQO3, Al, S w [138]
Taz0s, Al Ta [139]
SiCly, Al Si [140]
Nb,Os, Al Nb [141]
V,0s, Mg, Ca \Y [142]
Fe203-3TiO., FeTiOs, Al Fe-Ti [143-146]
V-§ljaka, mulj, Fe-V [147, 148]
pepeo, prasina Al, Fe,O3

WO, Fe-oksidi, Al Fe-wW [146]
Mo-otpad, MoOs, Al, Fe;03 Fe-Mo  [146, 149]
Hrom-koncentrat, Cr,Oz+Fe, Al Fe-Cr [150]
NiO, kovarina, Al Fe-Ni [151]
B.0s, Al, Fe-oksidi Fe-B [146]
Mn-§ljake, Al, Si Mn-Fe-Si [152]
Mn-koncentrat, VV-katalizatori, Al, C ~ Si-Mn-V [153]
CeO,, Al, Mg Al-Ce [154]
NiO, Cr,03, B,0O3, Al Ni-Cr-B [155]
NbsOs, NiO, Al Ni-Nb [156]
Ni, NiO, B20s, Al, Mg Ni-B [157]
V.05, V703, Al, CaO, KCIO3 V-Al [158]
TiOy, Al, Ca Ti-legure [159, 160]
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Ponekad je potrebna kombinacija razlicitih metalotermijskih reakcija da bi se
doslo do krajnjeg proizvoda. Legura y-TiAl sa niskim sadrzajem kiseonika se prvo
tretira aluminotermijom, a zatim se tretira kalcijumom radi uklanjanja zaostalog
kiseonika [159]. Kod retkih metala i legura Cesto se koriste nestandardne sirovine kao
polazne. Tako se feromolibden i ferovanadijum mogu dobiti iz otapada, $ljaka ili
muljeva [147, 149]. Poslednjih godina znacajno je dobijanje multi-komponentih
intermetalnih legura metalotermijskim reakcijama, koje se inace dobijaju vakumskom
tehnologijom [161]. Ove legure imaju primenu kod katalizatora, specijalnih legura za
uslove na poviSenim temperaturama i dr. Dobijanje metala i legura koji se koriste u
nuklearnim tehnologijama (Pu, U, Pu-Al, U-Al) takode je mogucée primenom

metalotermijskog postupka [162-164].

Pored metala i legura, znacajno je i dobijanje vatrostalnih materijala, gde
metalotermijski postupak ima prednost u odnosu na druge postupke zato $to se reaktanti
koriste u obliku oksida i kao takvi su ekonomski prisutap¢niji nego u Cistom obliku;
koristi se jednostavnija oprema i nema potrebe za dodatnim izvorom energije [131].
Reakcije dobijanja karbida, borida, silicida i nitrida su date u tabeli 4.3 [131]. Prahovi
B4C, BN, TiB:2 se industrijski proizvode magneziotermijskim postupkom, a razvijeni su
I postupci za dobijanje prahova MoSiz, Si2N4, SiC, B13C2, LaBs, CaBs, TiN i dr [165].

Tabela 4.3. Primeri dobijanja vatrostalnih materijala metalotermijskim postupkom

[131]
Poletna smesa Osnovni proizvod  Tad(K), Tmp(K)
2MoQO3 + 4Al + C Mo,C 5200 2573
3CrO; + 6Al + 2C CrsC, 6500 2168
WO; + 2Al +C wWC 3800 3058
3V,05 + 10Al + 6C VC 3400 2921
2Mo0O; + 6Al + B,03 MoB 3800 2823
CrO3 + 4Al + B,O3 CrB; 4100 2473
2WO; + 6Al + B,03 wWB 3600 3073
3V.05 + 22Al + 6B,03 VB, 3500 2673
3MoOs; + 14Al + 6SiO; MoSi, 3200 2293
3CrOs + 14Al + 6SiO; CrSiy 3600 1748
3WQO; + 14Al + 6SiO; WSi, 3000 2433
3V,0s + 10Al + 3N, VN 3400 2323

Tad — adijabatska temperatura, Tmp — temperatura topljenja osnovnog proizvoda

Dobijanje  kompozitnih materijala moguée je sa Al203 (Al20s-Cr,
(Cr,Zr,Ti)x(Si,B,C)y-Al203), ili sa MgO (BsC-MgO) ili mesavnom MgAl204-W [131,
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166]. Kompozitni prahovi dobijeni aluminotermijskim postupkom BaC + Al2Os, BlsC2
+ Al203, TiB2 + Al203, TiC + Al20gz, TiN + Al203, SiC +Al203 su pogodni materijali za
sinterovanje, toplo presovanje i gasno rasprskavanje [165]. Cevi sa kombinacijom Fe-
Al203 moguce je napraviti tako §to se aluminotermijska smesa (metalni aluminijum i
zelezni oksidi) aktivira pri centrifugalnim silama, tako da Fe formira spoljnu cev a
Al203 unutrasnju [131, 167]. Ovakve cevi imaju Siroku primenu u industriji s obzirom

da je unutrasnja povrSina obloZena koroziono, abrazivno i tolotno otpornom Al20:s.

Poslednjih godina, metalotermijske reakcije redukcije ¢esto se proucavaju radi
pasivacije opasnog i toksi¢nog otpada. U nuklearnom otpadu radioaktivni katjoni mogu
se zarobiti u slozenim oksidnim strukturama, kao $to su CaTiO3, CaZrTi2O7, CaTiSiOs,
polikristalne strukture silicijuma i dr. koje se dobijaju kalciotermijom i silikotermijom
[168]. Ovakvim tretmanom radioaktivnog otpada dobija se stabilna struktura otporna na
luzenje i1 kao takva mozZe se odlagati na deponijama [168]. Aromati¢na jedinjenja sa
hloridima u prstenu toksiéni su po ¢ovekovo zdravlje (npr. CéCls i CoHsCl203), a veoma
su otporna prema oksidativnoj degradaciji [168]. Degradaciju otpada sa aromati¢nim
halogenidima moguce je posti¢i sa CaH2 koriste¢i veoma jednostavna postrojenja, pri
¢emu se dobijaju netoksi¢ni proizvodi [168]. Azbest, koji je cesto koris¢en u
gradevinarstvu kao izolacija, a za koji se kasnije ispostavilo da je izuzetno toksi¢an za
respiratorne organe ljudi, moguce je tretirati magneziotermijom radi njegove pasivacije
[169]. Spaljivanje komunalnog c¢vrstog otpada u cilju dobijanja nusproizvoda i
sinergijskih gasova uobicajna je praksa U razvijenim zemaljama. Pepeo nastao
sapaljivanjem ove vrste otpada sadrzi teske metale (Pb, Cd, Cu) i Zelezo. Ovaj pepeo
moze se tretirati metalotermijski u cilju iskoriS¢enja Zeleza i dobijanja Sljake koja nije

opasna po Zivotnu sredinu [170].

Kallio i dr., su proucavali aluminotermijski tretman EAFD i kovarine sa
komercijalnim prahom aluminijuma, pri ¢emu su dobili zelezo kao proizvod i §ljaku

koja nije opasna po zivotnu sredinu [171].

Tretman hidrometalurSskog otpada cinka (tipa jarosit, getit ili paragetit)
samopropagiraju¢im reakcijama (sa Al, Si, Mg, Ca) proucavali su Sannia i dr. [172,
173], kao i Porcu i dr. [174]. Oni su pokazali da se toksi¢ni elementi mogu zarobiti u

silikatnoj strukturi $ljake, koja je veoma otporna na luzenje vodom [174]. Koris¢enje
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kombinacije Al-Si se pokazalo najbolje za tretman ove vrste otpada, zato Sto se stvara
amorfna alumino-silikatna struktura u kojoj se zarobljavaju toksi¢ni elementi kao $to su
Pb i Zn [170]. Takode, predloZili su postrojenje za tretman hidrometalur§kog otpada
cinka, koje se sastoji od dela za Sarziranje i pripremu ulaznih sirovina i dela za reakcije
(slika 4.4) [172]. Gasovi iz reakcionog prostora se tretiraju u posebnom postrojenju.
Proizvod P1, koji se sastoji od finijih Cestica, odalze se na deponiju ili se reciklira, a
proizvod P2 se zbog njegovog sastava reciklira u postrojenju za przenje sfalerita u

fabrici za proizvodnju cinka [172].
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Slika 4.4. PredloZena Sema za tretman hidrometalurskog otpada cinka — getita [172]

Metalotermijske reakcije redukcije predstavljaju atraktivan i1 Cesto ekonomski
isplativ proces za reciklazu korisnih elemenata iz meduproizvoda i metalur§kog otpada.
Industrijski otpad molibdena moze se prevesti u MoOs, koji se zatim aluminotermijski
tretira do metalnog molibdena ili feromolibdena [149]. Sljake i muljevi vanadijuma,
koje sadrze V20s, FeO i druge komponente, mogu se tretitrati radi dobijanja 2CaO-V20s
ili Na20-V20s ili nFeO-V20s koji su prekursori za metalotermijsko dobijanje fero-
vanadijuma [147]. Atasoy je aluminotermijskim tretmanom crvenog mulja dobio leguru
Fe-Si, pri ¢emu je koristio postupak kugli¢nog mlevenja smese [175]. Sljake bogate

manganom tretiraju se silicijumom i aluminijumom, tako da se dobijaju legure sa
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manganom sa iskoriS§¢enjem mangana do 80% [152]. U industriji koze nastaje otpad
bogat trovalentnim horomom Koji je toksi¢an za zive organizme [176]. Termalnim
tretmanom ovog otpada dobija se pepeo koji sadrzi oko 50-62 mas.% Cr203, koji se
dalje moze aluminotermijski tretirati u cilju dobijanja niskougljeni¢nih legura fero-
hroma [176]. Otpadni mulj bakra iz postrojenja za galvanizaciju sadrzi teSke metale
(Mn, Pb, Cr, Ni, Cu, Cd) koji su toksi¢ni za ljudsko zdravlje. U literaturi je predlozen
tretman otpadnog mulja bakra aluminijumom, pri ¢emu je dobijena legura bakra sa
zelezom [177]. Otpadne bakarne §ljake takode je moguce tretirati aluminotermijski u
cilju iskoriS¢enja Zeleza i uklanjanja toksi¢nih elemenata kao S§to su As, Bi, Pb, Sb
[178]. Alkalne baterije sadrze ZnO, koji je moguée redukovati aluminijumom i
magnezijumom pri ¢emu se dobija legura Al-Zn-Mg [179]. Magnezijum se dodaje
aluminijumu da bi smanjio povrSinski napon rastopljenog aluminijuma, ¢ime se poveca

kvasljivost rastopa sa ¢esticama ZnO i ukupna reaktivnost [179].
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I EKSPERIMENTALNA ISTRAZIVANJA

5. Ciljevi, materijali i metode

5.1. Ciljevi istrazivanja

Osnovni cilj istrazivanja u okviru predlozene teme je proucavanje slozenih
termodinamickih uslova pogodnih za nesmetano odvijanje fizicko-hemijskih reakcija
metalotermijske redukcije odabranih oksidnih sistema, karakteristicnih za polazne
materijale (metalurSke meduproizvode i otpade). Rezultati ovih proucavanja
predstavljaju osnovu za izradu univerzalnog matematickog modela koji opisuje
funkcionalnu zavisnost parametara metalotermijskih procesa redukcije proucavanih
oksidnih sistema, karakteristicnih za predloZene polazne materijale. Adekvatnost
modela je proverena u laboratorijskim i uve¢anim laboratorijskim uslovima. Na osnovu
rezultata metalotermijske redukcije u realnim sistemima, model se optimizuje prema
koeficientima raspodele elemenata u §ljaci, metalnoj i gasovitoj fazi. Ovako dobijen
model omoguéava odredivanje optimalnih uslova metalotermijske redukcije zadatih
oksidnih sistema polaznih materijala, a sve u doprinosu uspostavljanja sinegije
materijalnih i energetskih tokova.

Ostvareni ciljevi istrazivanja u okviru disertacije obuhvataju:

- dobijanje metalnog praha aluminijuma iz sekundarnih sirovina, koji svojom
morfologijom i granulometrijskim sastavom omogucava nesmetan proces spontane

aluminotermijske reakcije;
- proucavanje mehanizama oksidacije dobijenog metalnog praha;

- proucavanje mehanizama i energetskih efekata sloZenih reakcija metalotermijske
redukcije oksidnih sistema polaznih materijala, koji ukljuéuju metalnu fazu, $ljaku i

gasovitu fazu na relativno visokim procesnim temperaturama;
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- proucavanje uticaja razliitih ulaznih parametara na proces metalotermijske
redukcije polaznih materijala, kao $to su odnos koli¢ina ulaznih komponenti, na¢in

njhove pripreme i procesna temperatura;

- izrada univerzalnog modela koji za osnovu koristi materijalni i toplotni bilans
dobijen laboratorijskim ispitivanjima. Model treba da omoguéi optimalne procesne
parametre za zatate koliCine ulaznih sirovina, koje su obi¢no viSefazni oksidni sistemi.
Ovi prametri ukljuc¢uju optimalnu koli¢inu reducenta, energije reakcija 1 konac¢an sastav

prasine, $ljake i metala.

5.2. Koris¢eni materijali

Za eksperimentalna istrazivanja ¢iji su reziltati prikazani u disertaciji, koris¢eni
su: cink oksidni talog tipa jarosit, prasina elektrolu¢ne peci, ¢eli¢na prasina i kovarina
kao nosioci oksidnog sistema, i metalni aluminijum i magnezijum kao reducenti.

Pomo¢ni materijali su: koks, kre¢no mleko, opiljci zeleza i pocetna §ljaka.

Za potrebe izrade matemati¢kog modela pripremljene su dve osnovne polazne

smese:

- aluminotermijska smeSa — koja se sastoji od nosioca oksidnog sistema, reducenta
1 opiljaka Zeleza;

- peleti — koji se sastoje od nosioca oksidnog sistema, koksa i krecnog mleka.

Na ovaj nacin, dobijaju se sistemi koji predstavljaju nulte tacke kod izrade
matematikog modela za aluminotermijske i karbotermijske reakcije redukcije. Nakon
odredivanja nultih tacaka, moguce je teorijski, modelom odrediti i uslove koji se
javljaju zamenom dela reducenta u karbotermijskim reakcijama aluminijumom i

odredivanje energije koja se zamenjuje doprinosom egzotermnih reakcija metalotermije.

Prasina iz elektrolu¢ne pec¢i nastala je kod procesa pretapanja Zeleznog otpada u
topionici ,,Metalfer Steel Mill*“ d.o.o. Sremska Mitrovica, Srbija. Kovarina je nastala na

istom mestu kod procesa valjanja slabova.
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Cink-feritni talog tipa jarosit nastao je u fabrici ,,Zorka — obojena metalurgija“
Sabac, Srbija. Ovaj talog se sakupljao jo§ od 1976. godine, kada je uveden jarosit
postupak. Ovaj postupak nije bio dovljno razvijen, tako da je Pb-Ag mulj bio siromasan
na olovu zbog ¢ega se mesao sa jarosit talogom i zajedno sa njim odlagan na deponiju.
Deponija sadrzi sve koli¢ine otpadnih taloga i muljeva od pocetka proizvodnje cinka u
Sapcu, tako da, prema analizama sadrzaja razli¢itin metala, predstavlja dragocen izvor

mnogih metala, medu kojima su cink, kadmijum, olovo, bakar, srebro itd. [180].

Aluminijum je uzet u obliku folije kao ambalazni otpad iz fabrike pakovanja ,,Al
pack® Subotica, Srbija, sa debljinama folija od 1542 pm, 12042 pm i 40+£2 um (slika
5.1 respektivno). Ove folije su presovane u balama, koje su kasnije seCene u manje
delove, za potrebe eksperimenata. Komercijalni aluminijum-prah je dobijen postupkom

atomizacije u kompaniji ,,Ecka granules — non ferrum* Kranj, Slovenija.

Za studije sucajeva koriS¢ena je otpadna Celi¢na prasina iz procesa obrade alata u

Swisslion industriji alata AD Trebinje.

Slika 5.1. Aluminijumske folije kao ambalazni otpad

Magenzijum je uzet u obliku opiljaka koji su nastali maSinskom obradom ingota

magnezijuma legure AZ91 i AZ63 u fabrici ,,Magal*“ Raska, Srbija.
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5.3. Metode

Za odredivanje hemijskog sastava uzoraka ulaznih sirovina: praSine iz
elektrolu¢ne pe¢i, kovarine, cink oksidnog taloga tipa jarosit, kovarine, pocetne Sljake,

kao i uzoraka proizvoda reakcije: §ljake i cink-oksidne prasine koris¢ene su metode:

- atomska apsorciona spektrofotometrija (AAS), Perkin ElImer model Analyst 300,
(Perkin-Elkmer, Norwalk, CT, USA) i

- opticka emisiona spektroskopija sa indukovano-kuplovanom plazmom
(ICP/OES), Thermo Scientific iCAP Qc (Thermo Scientific, Waltham, MA,
USA).

Njihovi fazni sastavi odredeni su koris¢enjem rendgenske difrakcione analize na
rendgenskom difraktometru marke ,,Philips* model PW-1710, (Philips, Eindhoven,
Netherland) sa zakrivljenim grafitnim monohromatorom i scintilacionim brojacem.
Inteziteti difraktovanog Cu-Kq rendgenskog zraéenja (A=1,54178A) mereni su na sobnoj
temperaturi u intervalima 0,02° 26 i vremenu od 0,25 s, a u opsegu od 4° do 70° 26.
Rendgenska cev je bila optere¢ena sa naponom od 40 KV i struji 30 mA, dok su prorezi

za usmeravanje primarnog i difraktovanog snopa bili 1°1 0,1 mm.

Mineroloska mikroskopska analiza dobijenih §ljaka radena je na mikroskopu sa
odbijenom i propustenom svetlos¢u, Jenapol-u (Carl Zeiss, Jena, Germany),

koris¢enjem metode paralelnih profila (interval 1 mm).

Mikroskopska analiza uzoraka dobijenog cink-oksidnog praha radena je
skeniraju¢om elektronskom mikroskopijom (SEM) povezanom sa INCA energetski
disperzionom spektroskopijom EDX (JOEL JSM-5800, JEOL, Tokyo, Japan).

Za karakterizaciju uzoraka dobijenih prahova aluminijuma kori§¢eno je vise
metoda. Piroliza uzoraka sekundarnog aluminijumskog praha radena je sa ciljem da se
karakteriSe povrSinski sloj na folijama. Na taj nacin odreden je hemijski sastav
pirolitiCkog ulja metodom infracrvene spektrofotometrije sa  Furijeovom
transformacijom (FT-IR) Bomem MB-100 u talasnim duzinama od 4000 do 400 cm™,

pri rezolucijiod 4 cm™. Specificna povrsina uzoraka komercijalnih i dobijenih
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aluminijum-prahova odredena je metodom Brunauer-Emmett-Teller (BET) koriS¢enjem
porozimetra — ASAP (,accelerated surface area and porosimetry system®)
(Micromeritics, USA) 2020MP V 1.05 H; uzorci su prethodno bili pod vakuumom 10 h
na 150 °C. Odredivanje gustine uzoraka prahova aluminijuma odredena je metodom
piknometra, prema standardu SATM D1217-12. Za odredivanje debljine folije koris¢en
je Meba Mikrometar od 0-25 mm, ta¢nost merenja +2 pm. Mikroskopska analiza
uzoraka radena je na ,Field-emission” skenirajucom elektronskom mikroskopijom
visoke rezolucije (FEG-SEM) sa TESCAN MIRA3 XMU sa e-beam litografijom i
nisko-vakuumskom metodom, pri naponu od 20 KV. Termalna ponaSanja i promene
mase uzoraka merena su tokom oksidacije na vazduhu metodom DTA analize na
uredaju Derivatograph-Q (MOM, Hungary) pod uslovima: osetljivost DTA i DTG —
1mV, TG 100 mg, sa brzinom zagrevanja od 10 °C/min™. Masa uzoraka kod DTA
analize iznosila je 100 mg, na maksimalnoj temperaturi od 1000 °C, pri ¢emu je

koris¢en keramicki tigl.

Za odredivanje hemijskog sastava uzoraka metalnih faza koriS¢en je spektrometar
sa optickom emisijom Spectromaxx arc/spark (Spectro Analytical Instruments GmBh,

Kleve, Germany).

Temperature reakcija odredivane su termoparovima tipa-B sa Pt/Pt-10 mas.% Rh
legurom kao i sa termalnom kamerom marke Flir model E40 koji su povezani preko
akvizicionog sistema sa PC racunarom radi kontinualnog pracenja i beleZenja promene

temperature u sistemu.

Analiza emisionih gasova radena je na uredaju marke Testo model 340 (Testo
INC, Lenzkirch, Germany), pri ¢emu su merene koli¢ine CO, NOx i SO2 na temperaturi
od 40 °C.
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6. Opis izvodenja eksperimenata

6.1. Postupak i proizvod nastao obradom otpadne aluminijumske folije

Sirovina za dobijanje aluminijum-praha je folija uzeta iz procesa pakovanja i
pripreme ambalaze kao procesni otpad, prevucena bojama i prevlakama. Ovakve folije
obi¢no su debljine od 20 do 400 um i kao takve nepovoljne su za dalju preradu
metalurSkim pretapanjem do metalnog aluminijuma zbog intezivne oksidacije
aluminijuma [181]. Udeo prevlaka na ovim folijama krec¢e se od 2 do 40% $to ih Cini

nepovoljnim i za upotrebu u postupcima aluminotermije [181, 182].

Za nesmetano odvijanje spontanih reakcija aluminotermije slobodna povrSina
Cestica aluminijumskog praha bi trebalo da ima relativno veliku specifi¢nu povrSinu uz

istovremeno smanjenje udela prevlaka na njihovoj povrsini.

U okviru ove disertacije kori§¢ena su dva tipa prahova dobijenih preradom
sekundarne aluminijumske folije: (i) aluminijumski prah dobijen postupkom secenja i

(i) aluminijumski prah dobijen postupkom mlevenja.

Postupak secenja se vrSi na cirkularnoj testeri za seCenje metala, secenjem
dobijenih bala na manje delove [183]. Opiljci od secenja su sakupljani i prosejavani na
razli¢ite klase granulacije. Prosejavanje je vrSeno na uredaju Retsch Vibratory Sieve

Shaker AS 200, opremljenim setom standardnih sita veli¢ine otvora od 63 pm do 5 mm.

Za postupak mlevenja i aluminijumski prah, dobijen ovim postupkom, data je

patentna prijava na nacionalnom nivou (P-2016/1069) [182].

Uredaj koji se koristi za ovaj postupak sastoji se od: mlina, u kome se melje
aluminijumska folija dobijena iz procesa pakovanja kao procesni otpad; dozatora, preko
koga se dozira nova koli¢ina folije; kolektora preko koga se sakuplja dobijeni
aluminijumski prah; motora i prenosnih sistema (slika 6.1). Folija se sitni se¢ivom i
prolazi kroz otvore na mrezici kada dostignu veli¢inu Cestica praha koja je manja od
otvora na mrezici pod uticajem centrifugalne sile. Folija se kontinuirano doprema iz

dozatora u prostor za mlevenje pomocu spiralnog navoja (slika 6.1). Na ovaj nacin
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postize se nesmetano i1 kontinuirano mlevenje folije, podeSavanjem brzine rotacije
dozatora. Od brzine doziranja aluminijumske folije u komori za mlevenje zavisi da li ¢e
do¢i do zaguSenja ili do nesmetanog procesa mlevenja folije. Od debljine otpadne folije,
kao i od debljine prevlaka koje se na njima nalaze zavisi i nasipna gustina konacnog
proizvoda — aluminijumskog praha. Secivo kod mlina je izradeno od tvrdog celika i
okrece se brzinom 20000 do 30000 obrtaja u minuti. Ova brzina okretanja seciva stvara
udarne sile, koje komadaju foliju i odvajaju prevlake od folije, kao i centrifugalne sile,
koje uti¢u da konacan oblik Cestica praha aluminijuma bude priblizno elipsoidan ili

grubo sferican.

Slika 6.1. Uredaj za dobijanje aluminijum-praha iz sekundarnih sirovina: 1 — mlin; 2 —
dozator; 3- kolektor; 4 — secivo; 5 — mrezica; 6 — spiralni navoj za doziranje materijala;
7 — prenosni sistem za dozator; 8 - motor za dozator; 9 — prenosni sistem za secivo; 10 —

motor za se¢ivo
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6.2.  Piroliticka ispitivanja i topljenje aluminijumskih folija

Termi¢ko razlaganje, odnosno piroliza, predstavlja proces termo-hemijskog
razlaganja organskih materija na povisenim temperaturama bez prisustva kiseonika (i
halogenih elemenata). Tokom pirolize dolazi do simultanih promena hemijskog sastava

i fizikih osobina, bez oksidacije ili sagorevanja. Piroliza nije reverzibilan proces.

Inertna atmosfera prilikom pirolize, dovodi to razlaganja organskih komponenti
na nize molekulske vrste i1 na taj nacin se aluminijumska folija oslobada iz laminirane
strukture. Konacni proizvodi pirolize su aluminijum, Cvrsti ostatak pirolize,

ugljovodonici u formi ulja i gas.

Piroliza dostavljenih uzoraka radena 1lh na temperaturi od 530 °C. Komadi
pojedinacnih uzoraka su smeSteni u ladice i zagrevani u kvarcnoj cevi elektrootporne

peéi do zadate temperature (Slika 6.2).

1 7
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Slika 6.2. Aparatura za termicko razlaganje organske prevlake: 1 — boca sa azotom; 2 —
regulacija protoka azota; 3 — kvarcna cev; 4 — elektro-otporna pe¢; 5 — ladica sa

uzorcima; 6 — ispiralica; 7 — hauba za izlaz gasova

Po smestanju uzoraka u ladicu, kroz sistem je pusten azot sa protokom od 20 I/h.
Po dostizanju zadate temperature, uzorci su zareni 1h. Nakon hladenja sa temperature
pedi, uzorci su mereni i odredena je razlika masa pre i posle pirolize, koja predstavlja

koli¢inu ulja, ¢adi i gasa. Gas prolazi kroz ispiralicu, u kojoj se rastvaraju organska
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jedinjenja, a iz ispiralice u haubu. Drugi otvor na izlazu iz kvarcne pe¢i namenjen je za
ispustanje pirolitickog ulja. Piroliticko ulje se talozi na izlazu iz kvarcne cevi usled

hladenja.

Odredivanje sadrzaja vlage izvrSeno je u laboratorijskoj susnici suSenjem uzoraka

na temperaturi od 105 °C do konstantne mase, prema standardu SRPS EN 12880:2007.

Nakon pirolitickih ispitivanja uzorci su pripremani za topljenje, presovanjem na
hidrauliu¢noj jednoosnoj dvostranoj presi, sa maksimalnim pritiskom presovanja od 60
bar. Topljenje ovako pripremljenih uzoraka vrSeno je sa ciljem da se odrede
maksimalna iskoriS¢enja aluminijuma pretapanjem u laboratorijskim uslovima.
Topljenje uzoraka je radeno u indukcionoj peci snage 90 kW sa silicijum-karbidnim
loncem (slika 6.3). Uvodenjen je argon u trajanju od 30 min na temperaturi od 500 °C, a
zatim 30 min na temperaturi od 800 °C sa dodatkom soli za rafinaciju oznake ,,ZdjAr
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Slika 6.3. Sema indukcione peéi za topljenje
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6.3. Laboratorijska metalotermijska ispitivanja

Metalotermijska ispitivanja redukcije zadatih smeSa vrSena su u loncu sa visoko-
magnezitnom oblogom, unutrasnjeg prosecnog precnika 90 mm i dubine 200 mm sa

prose¢nom debljinom zida od 15 mm (slika 6.4).

Prema

vakuum pumpi
—>

Sistem za preciSc¢avanje

Infracrvena
kamera C)

; Termitna -
smesa *

Elektri¢no Akvizicioni
kolo za Termopar sistem
inicijaciju

Slika 6.4. Sematski prikaz aparature za aluminotermijska ispitivanja

Termopar je postavljen u unutrasnjem delu lonca i povezan preko akvizicionog
sistema sa raCunarom. Standardna greska merenja temperature je +£15 °C. Na ovaj nacin
posredno je merena temperatura sagorevanja smeSe. Pored toga, postavljena je i
termalna kamera koja prati promene temperature lonca sa spoljne strane. Na ovaj nacin

moze da se odredi odvodenje toplote metalotermijske reakcije [184].

Inicijacija smeSe vrSena je kratkim zagrevanjem volframove zice postavljene na

vrhu smese (slika 6.4). Izvor struje se automatski prekida nakon inicijacije smese.

Lonac je zatvoren sa sistemom za filtriranje kao Sto je prikazano na slici 6.4.
Odmah na izlazu iz lonca postavljena je metalna pregrada koja sprecava rasipanje Sljake
I termitne smese van lonca, koje se javlja zbog burne prirode metalotermijskih reakcija.
Gasoviti produkti i prasina prolaze kroz set od tri precistaca u kojima se taloZe Cestice

prasine. U prvom loncu, kod sistema za precis¢avanje je voda koja uklanja ugljenik, dok
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su druga i treca ispunjene rastvorom od 5% HNOs i 10% H202 radi uklanjanja veéeg

dela teskih metala.

Da bi se dobila ujednacena propagacija metalotermijske reakcije i da bi se

uklonila vlaga, lonac je zagrevan plamenim gorionikom pre dodavanja smeSe na oko

400 °C. Nakon predgrevanja terminta smesa je sipana u lonac, slobodnim padom.

Posto se aluminijum najéeSée upotrebljava kod metalotermijskih reakcija

ispitivanja u okviru ove disertacije su vrSena sa aluminijumskim prahom. Da bi se

ispitala mogucénost samopropagiraju¢e aluminotermijske reakcije sa dobijenim prahom

iz sekundarne sirovine planirana su dva seta eksperimenata:

- sa komercijalnim prahom aluminijuma, radi dobijanja optimalnih uslova

aluminotermijskih redukcionih reakcija (sastav polaznih sirovina),

- sa prahom aluminijuma dobijenim iz sekundarnih sirovina pri optimalnim

uslovima, radi odredivanja mogucnosti odvijanja reakcija sa ovim tipom praha.

Prvi set eksperimenata planiran je koriS¢enjem metode analize varijanse svih

parametara sa tri nezavisne promenjive, pri ¢emu je izvedeno devet eksperimenata

ukljucujuéi i srednju tacku (Tabela 6.1).

Tabela 6.1. Postavka eksperimenata sa tri nezavisno promenjive

Kovarina EAFD Al-prah Fe opiljci x

Uzorak X1 % X2 % X3 % % kg
1 -1 5447 -1 10,89 -1 19,39 15,3 0,918
2 1 5723 -1 818 -1 1938 15,3 1,223
3 -1 40,79 1 2447 -1 1949 15,3 1,226
4 1 4571 1 196 -1 19,46 15,3 1,531
5 -1 5331 -1 1066 1 20,79 15,3 0,938
6 1 5602 -1 800 1 20,78 15,3 1,250
7 -1 3991 1 239 1 2089 15,3 1,253
8 1 4475 1 1918 1 20,86 15,3 1,564
9 0 4845 0 1615 0 20,13 15,3 1,238

Na ovaj nacin dobija se optimalan sastav slozenog oksidnog sistema i reducenta.

Smesa je pripremljena ru¢no i mesana ru¢nim mesacem, pri ¢emu je ujednacen sastav
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smese potvrden optickom mikroskopijom. Ujednacen sastav smeSe vazan je radi dobrog
uklanjanja gasnih proizvoda reakcije iz smeSe, izbegavajuéi lokalane turbulencije i

izbacivanje smese iz lonca.

Minimalne i maksimalne koli¢ine komponenti u smesi uzete su proizvoljno, na
osnovu prethodnog iskustva [146]. Vrednosti 1 i -1 su maksimalni i minimalni
parametri za svaki od ulaznih materijala, a 0 se odnosi na srednju vrednost. Maksimalna
koli¢ina za kovarinu je 0,7 kg, a minimalna 0,5 kg. Za praSinu iz elektrolu¢ne peci,
maksimalna koli¢ina je 0,3 kg a minimalna 0,1 kg. Maksimalna i minimalna koli¢ina
aluminijum-praha izrazena je preko koeficienta viska stehiometrijske koli¢ine koja je
potrebna za redukciju svih oksida u sistemu, i iznosile su 1,15 i 1,05 respektivno.
Stehiometrijska koli¢ina je izra¢unata preko matemati¢kog modela, koji je opisan u
poglavlju 6.5. Koeficient viska se uvodi zbog realnih uslova u kojima se javlja gubitak
aluminijuma (oksidacija aluminijumskog praha pre Sarziranja, potpunost odigravanja
reakcija u sistemu, izbacivanje materijala iz lonca). Koli¢ine ¢eli¢nih opiljaka su bile

fiksirane za sve eksperimente na 15,3 + 0,5 % od ukupne koli¢ine smeSe.

Nakon odredivanja optimalnih uslova reakcije, deo komercijalnog praha
aluminijuma je zamenjen sa dobijenim prahom aluminijuma iz sekundarnih sirovina, i
to po udelima od: 30%, 50% i 100%.

6.4. Uvecana laboratorijska ispitivanja

Kod uvecanih laboratorijskih ispitivanja koriS¢ena je elektrolu¢na pe¢ (model EL-
100, Eling, Loznica, Srbija) sa maksimalnom snagom od 100 kW i radnim kapacitetom
od 0,4 m® (Slika 6.5). Ova ispitivanja su radena sa ciljem da se odrede energetski efekti
procesa i da se dobiju eksperimentalni podaci za matematicki model. DC plazma pe¢
koristi elektri¢nu struju za procese redukcije otpada, tako da su proracuni energetskog
bilansa ove pe¢i veoma bitni i sa ekonomskog i sa tehnoloskog stanovisa. Ukupna
energija koja je potrebna za odvijanje nekog procesa u ekstraktivnoj metalurgiji merilo

je efikasnosti procesa [185].
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Slika 6.5. Sematski prikaz laboratorijske elektrolu¢ne peéi

Za ulazne sirovine koris¢ena je smesa elektroluéne praSine, kovarine, koksa i
kre¢nog mleka. Ova smesa je peletizovana na poluindustrijskom peletizacionom disku
pre¢nika 1m, pod uglom od 45° sa rotacijom od 15 rpm. Veli¢ina dobijenih peleta je od
6 do 10 mm. Zelene pelete su susene 24 h na 80°C, pri ¢emu je ukupna masa peleta
smanjena za 7,8% od ukupne teZine, Sto se pripisuje gubitku vlage. Ukupna tezina

pripremljenih, osuSenih peleta spremnih za topljenje iznosila je 85 kg.

Peleti su Sarzirani u pe¢ manualno u nekoliko koraka Sarziranja. Radna snaga peci
je podeSena na 45 kW a vreme izmedu Sarziranja je od 10 do 15 min. Na pocetku
procesa topljenja ubaceno je 15 kg startne Sljake, kako bi se obezbedilo tecno kupatilo

za topljenje peleta. Hemijski sastav startne Sljake dat je u tabeli 6.2.

Tabela 6.2. Hemijski sastav startne $ljake, u mas.%

CaO SiO, FeO MgO AlLO; MnO Na,O KO Cu S Zn Ni
369 266 125 96 9,8 16 060 060 010 0,20 0,10 0,30
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Gas zajedno sa praSinom, napusta pe¢ i mesa se sa vazduhom, hladi u sistemu za
hladenje gasa, a praSina se sakuplja u vre¢astom filteru na ¢ijem izlazu se mere emisije

gasova (slika 6.6).

(@)

1zlaz hladnih gasova

Ulaz vrehh gasova

Slika 6.6. Pec¢ sa sistemima za hladenje i sakupljanje prasSine: 1 — reaktor; 2 — hauba; 3 —

(b)

cevi za odvodenje toplih gasova; 4 — zglob za pokretanje cevi sa haubom; 5 — sistem za

hladenje procesnih gasova; 6 — vrecasti filter; 7 — usisni element
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6.5. Algoritam za izradu modela materijalnog i energetskog bilansa

Predlog algoritma za izradu univerzalnog modela koji reSava materijalni 1

energetski bilans za redukciju slozenog oksidnog sistema dat je na slici 6.7.

Sofversko resenje je napravljeno pomocu programa Microsoft Office Excel 2010 i
nazvano je ,,RikiAIC* [146]. Modelovanje materijalnog i energetskog bilansa kod
procesa redukcije metalurskih otpada pocinje sa odabirom ulaznih sirovina i
temperature procesa. Softver u svojoj bazi ima podatke hemijskog/faznog sastava za
materijale koji su opisani u poglavlju 5.2. Pored njih uneti su tipi¢ni sastavi za piritne
odgoretine, ilmenit, Selit, rude molibdena i bora, kao i opcija za manuelno unosenje ili
menjanje hemijskog/faznog sastava mesavine. Nakon definisanja sastava pocetnih
materijala, izraCunava se sadrzaj oksidnih faza koji mogu da se redukuju na zadatoj
temperaturi, kao i potrebna koli¢ina reducenata. Da li ¢e se neki oksid redukovati ili ne
na datoj temperaturi zadatim reducentima zavisi od termodinamickih uslova ¢iji podaci
su smesteni u bazi podataka (slika 6.7). Ako bazicitet i viskozitet projektovane Sljake ne
odgovaraju zadatom procesu, onda se dodaju materijali sa kojima se podeSava sastav
Sljake, kao $to su kre¢ ili kvarcni pesak. Sadrzaj Zeleznih oksida moze se podesiti

dodavanjem kovarine.

Kada se podesi sastav §ljake i1 koli¢ina reducenata, izraCunava se materijalni i energetski
bilans na zadatoj temperaturi procesa, pri ¢emu se termodinamicki podaci uzimaju iz
baze podataka. Termodinamicka baza podataka je napravljena za sve faze koje se
javljaju kod gore navedenih materijala. Ovi podaci su preuzeti iz literature [146, 186-
190]. Ako se dodaju novi materijali, sa fazama kojih nema u bazi podataka, potrebno je
dodati i termodinamicke podatke za sve nove faze. Obradom podataka softver daje
reSenje za materijalni i energetski bilans zadatog sistema. Ako sastav produkata ne
odgovara projektovanom, koriguje se sastav ulaznih materijala. Koeficienti raspodele
elemenata u metalu, Sljaci, praSini i gasnoj fazi su uzeti na osnovu prethodnog
eksperimentalnog iskustva [146], a ponovo se podeSavaju na osnovu uradenog

eksperimenta i statistiCke obrade dobijenih rezultata (slika 6.7).
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kiseonika
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materijalni 1 energetski
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A
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Slika 6.7. Algoritam za modelovanje materijalnog i energetskog bilansa
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7. Analiza rezultata i diskusija

7.1. Karakterizacija ulaznih sirovina

7.1.1. Aluminijum-prah

Za eksperimentalna istrazivnja koris¢ene su tri vrste aluminijumskog praha:
- komercijalni prah dobijen atomizacijom,
- prah dobijen seCenjem i

- prah dobijen mlevenjem, ¢iji je postupak dobijanja detaljno opisan u poglavlju
6.1.

Fizicke karakteristike aluminijumskih prahova koris¢enih u eksperimentima

prikazane su u tabeli 7.1.

Tabela 7.1. Fizicke karakteristike razli¢itih tipova aluminijumskih prahova

Tip Al praha  Povrsina, m?/g  Gustina, kg/m®  Nasipna gustina, kg/m®  Veli¢ina &estica, mm

Komercijalni 0,0167 2620 1370 -0,4 +0,2
Mleveni 0,162 1660 690 -0,4 +0,2
Seceni 0,0927 1450 417 -0,4 40,2

Termickim razlaganjem organskih prevlaka na folijama razli¢itih debljina,
aparaturom opisanom u poglavlju 6.2, izmereni su gubici mase uzoraka (tabela 7.2).
Komercijalni aluminijumski prah je pokriven tankim slojem Al20s, pri ¢emu je Cistoca
aluminijuma 99,7%. Sekundarni aluminijum u obliku folija, na povrSini je prekriven
butil-akrilatom (C-65,6%; 0-24,9; H-9,5%) u koli¢ini od oko 7 do 13% ukupne mase
uzoraka, a ostalo je aluminijumska legura (0,15% Fe; 0,1% Si; 0,01% Cu; 0,02% Mg;
0,02% Zn).
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Tabela 7.2. Termicko razlaganje organskih prevlaka i topljenje nakon priolize

Debljina folije Boja folije Gubitak mase Vlaga, Iskoris¢enje Al
Uzorak - o
pm pirolizom, % mas % topljenjm, %
1 15 Siva 12,85 0,01 71,25
2 40 Zelena 7,57 0,03 93,00
3 120 Zuta 13,56 0,02 92,77

Cvrsti ostatak termickog razlaganja su aluminijumska folija, ¢ad i piroliticko ulje.

Piroliticko ulje analizirano je FT-IR metodom, a rezultati su prikazani na slici 7.1.
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Slika 7.1. FT-IR analiza uzoraka pirolitickog ulja: a) uzorak 1; b) uzorak 2; c) uzorak 3

FT-IR analizom pirolitickog ulja utvrdeno je prisustvo aromati¢nih 1 alifati¢nih
jedinjenja (slika 7.1). Talasne duzine na slici 7.1 uglavhom pokazuju prisustvo C-H
veza i to: 3074,6 i 30754 cm?® (C-H veza u aromati¢nim i nezasiéenim
ugljovodonicima); 2952,2 i 2960,3 cm™® (CHs grupa); 2960,7 i 2854,6 cm™ (CH:
metilska grupa); 1457,4 1461,4 1375,8 1377 cm™ (CH2 i CH3 grupa u alifati¢nim
jedinjenjima); 992,7 964,7 939,9 i 908,7 cm™ (C-H veza u alkenima). Prisustvo
halogenih jedinjenja nije detektovano. Koris¢enjem ovih folija kod aluminotermijskih

postupaka u reakcijama redukcije bice ukljucen ugljenik a u maloj koli¢ini i vodonik.

Nakon postupka pirolize aluminijumski ostatak je presovan i pretapan u
laboratorijskim uslovima, kao S§to je opisano u poglavlju 6.2 (slike 6.3 i 7.2).
Iskoris¢enje aluminijuma topljenjem kod uzoraka sa debljinom folije 40 i 120 pum bilo
je preko 90%, a kod uzorka sa debljinom folije od 15 um bilo je oko 70% (tabela 7.2).
Ovom analizom pokazano je da pretapanje folija u cilju iskori$¢enja aluminijum-metala
ekonomski je opravdano samo kod folija ¢ija je debljina veca od 40 um. Medutim, u
praksi, proces pirolize i pretapanja otpada aluminijuma obi¢no se ne radi pri uslovima
inertne atmosfere iz ekonomskih razloga, tako da se ocekuju manja iskoriS¢enja

aluminijuma i kod vecih debljina folije [191].

Za aluminotermijska ispitivanja prahovi dobijeni se¢enjem i mlevenjem, kao i

komercijalni prah aluminijuma prosejavani su na sitima od 200 do 400 pm.
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Slika 7.2. Presovani uzorci i laboratorijska pe¢ za topljenje

Uporedivanje oblika i veli¢ine Cestica prahova vr$eno je na optickom mikroskopu
(slika 7.3).

Slika 7.3. Aluminijumski prah, opticka mikroskopija na mrezi od 1x1 mm; folija

debljine: a) seceni 15 um b) mleveni 40 pm c¢) mleveni 120 pm i d) atomizirani
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Najbolje slaganje oblika i veliine Cestica praha sa komercijalnim atomiziranim

prahom ima uzorak 2, koji je dobijen mlevenjem folije debljine 40 um (slika 7.3 b).

Radi boljeg uporedivanja oblika i veli¢ine Cestica, uzorci su posmatrani skeniraju¢om

elektronskom mikroskopijom (slika 7.4).
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Slika 7.4. SEM mikrofotografije uzoraka aluminijum-praha: a) atomiziranog b)

dobijenog mlevenjem i c) se¢enjem

Cestice atomiziranog praha aluminijuma su kompaktne, nepravilnog elipsoidnog
oblika, sa smezuranom povrSinom (slika 7.4 a). Svetla povrSina Cestica aluminijum-
praha ukazuje na formiranje kristalnog sloja Al20s. Smezurana povrsina dobijena je

zbog formiranja y-Al20s sloja, prilikom proizvodnje aluminijum-praha [192].

Aluminijumski prah dobijen mlevenjem ima naborane pravilne ploce i nepravilne
elipsoidne Cestice sa glatkom povr$inom (slika 7.4 b). PovrSina Cestica pokrivena je
manjim delom sa polimernim prevlakama (svetla polja) a ve¢im delom amorfnim Al203
(tamna polja na slici 7.4 b). Postupak za dobijanje aluminijum-praha mlevenjem,
opisanim u poglavlju 6.1 ima prednost sto uvija Cestice praha u elipsoidan oblik i odvaja
polimerne prevlake od aluminijuma. Ovako pripremljen prah mozZe se koristiti kod
spontanih aluminotermijskih reakcija redukcije, jer ima dobru nasipnu gustinu sa jedne
strane, i razvijenu slobodnu povrSinu aluminijuma sa druge strane (tabela 7.1) [182,
184].

Aluminijumski prah dobijen seenjem na povrSini Cestica ima i polimerne
prevlake i amorfni sloj Al203. Oblik &estica je igli¢ast i plocast (slika 7.4 c). Cestice

ovog praha imaju razvijenu povrsinu, ali relativno malu nasipnu gustinu (tabela 7.1), sto
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utice na smanjenje kontaktne povrSine izmedu cCestica reducenta i oksida koji se
redukuju. Prema tome, upotreba ovako dobijenog praha kod spontanih
aluminotermijskih reakcija redukcije moguca je presovanjem aluminotermijske smese u

brikete.

DTA analiza uzoraka praha metalnog aluminijuma dobijenog komercijalnim

putem — atomizacijom, seCenjem i mlevenjem data je na slici 7.5.
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Slika 7.5. DTA analiza praha aluminijuma dobijenih: a) komercijalnim putem, b)

mlevenjem, c) seCenjem
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Na povrSini Cestica komercijalno dobijenog praha aluminijuma (slika 7.4 a),
postoji uglavnom kristalni y-Al203 sa jasno izrazenim granicama zrna i mikro-
pukotinama. Zagrevanjem Cestica praha do temperature topljenja aluminijuma (do oko
660 °C) ove granice zrna i mikropukotine se popunjavaju amorfnim aluminijum
oksidom. Amorfni aluminijum oksid nastaje difuzijom aluminijum-katjona ka spoljnjem
delu opne i njegovom oksidacijom. Na DTA krivoj, oko 527 °C uocava se prvo nagli
pad a zatim egzotermni pik na oko 636 °C (slika 7.5 a). Opadanje krive na oko 527 °C
se moze pripisati zavrSetku procesa oporavaka mikropukotina i granica zrna stvaranjem
amorfnog aluminijm oksida, a egzotermna reakcija je posledica daljeg stvaranja y-
Al203. Kada sloj y-Al203 prede debljinu od 6 do 10 nm glavni mehanizam dalje
oksidacije aluminijuma postaje difuzija kiseonika ka unutrasnjim slojevima [192, 193].
Osnovni put kiseonika do unutra$njih slojeva aluminijuma je mreza granica zrna Y-
Al203 i mikropukotine. Egzotermne reakcije oksidacije aluminijuma odvijaju se tokom i
nakon topljenja aluminijuma. Medutim, na temperaturi topljenja aluminijuma energija
se tro$i na latentnu toplotu topljenja, tako da endotermna reakcija preovladuje. Nakon
rastapanja aluminijuma u oksidnoj opni, na 764 °C mikropukotine su oporavljene, a
opna od y-Al203 moze prec¢i u § i 0 ili o oblik aluminijum oksida, sto je praéeno blagim
nagibom DTA krive (Slika 7.5 a). Ove rekacije mogu se predstaviti simboli¢no, kao u
tabeli 7.3 [192-195].

Tabela 7.3. Oksidni slojevi tokom zagrevanja aluminijum praha [192-195]

Reakcije am— Al,0; -y — Al,0; - (6 — Al,04]0 — Al,05) - a — Al,04
Gustina g/cm? 3,05 3,66 ~3,66 3,99
Debljina nm 0,5-4 15-30 15-30 >30
Temperatura °C do 540 do 1100 od 660 do 1100 od 950

Najveci intezitet transormacije y-Al20s u a-Al203 odvija se u temperaturnoj
oblasti od oko 1075 °C, gde se uocava maksimum na DTA krivoj (slika 7.5 a).
Struktura kristalne reSetke a-Al203 je uredena heksagonalna gusto pakovna, a y-Al203
je neuredena povrsinski centrirana kubna resetka. Razlika u njihovoj gustini je oko 9%
(tabela 7.3) [192]. Prema tome, usled sazimanja, ovu transformaciju ¢e pratiti Stvaranje
pora i pukotina na oksidnoj opni cestice, cemu doprinosi i Sirenje te¢nog aluminijuma

zarobljenog u opni. Kroz nastale pore i pukotine prodire te¢ni aluminijum i odmah
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oksidiSe praveci oksidne ljuspice na povrSini Cestica koje sprecavaju dalje curenje
teCnog aluminijuma [192]. Pri poveéanju temperature iznad 1200 °C naprezanja su
tolika da kod nekih ¢estica pukotine u opni napreduju do pucanja opne, tako da dolazi

do potpune oksidacije te¢nog aluminijuma.

U literaturi [192, 193] je razmatrana oksidacija Cestica praha aluminijuma sa
amorfnim Al203 na povrsini pocetnih Cestica praha, koji prelazi u y-Al203 kada prede
neku kriti¢nu debljinu (tabela 7.3). Sto su manje Gestice praha aluminijuma, lak$e dolazi
do njihovog paljenja zato Sto se povecava ukupna povrSina a time i oksidacija
aluminijuma iz unutrasnjih slojeva. Povecanjem inteziteta reakcija oksidacije
aluminijuma povecava se intezitet egzoterminh reakcija tako da toplota samozagrevanja
Cestica prevazilazi toplotu koja se dovodi spolja. Ova toplota moze toliko da uti¢e na
ekspanziju te¢nog aluminijuma unutar opne aluminijum-oksida da ona puca usled
unutra$njih napona, pre nego Sto se pukotine i mikropore na opni oporave novim
aluminijum oksidom. Kod malih Cestica praha aluminijuma samozagrevanje je lakse,
tako da lakse dolazi do pucanja opne. Paljenje Cestica praha takode zavisi i od brzine
zagrevanja [193]. Pri manjim brzinama zagrevanja povecava se vreme za difuziju
katjona aluminijuma (kod oksidacije amorfnog aluminijuma), ili vreme za difuziju
kiseonika (u kasnijim etapama oksidacije), tako da ¢e lakSe do¢i do oksidacije
aluminijuma i paljenja. Takode, poveéava se i vreme za propagaciju mikropukotina $to
dovodi do intezivnijeg prolaska tecnog aluminijuma kroz opnu i njenog laksSeg pucanja.
Prema tome, paljanje Cestica praha aluminijuma zavisi od brzine zagrevanja (vremena
zagrevanja), veliCine i oblika Cestica (specificne povrSine). Paljenje finih ¢esetica praha
aluminijuma — nanoprahova odigravate se na temperaturama oko tacke topljenja
aluminijuma; srednje Cestice (nekoliko mikrometara do nekoliko desetina mikrometara)
pali¢e se na temperaturama transformacije y-Al203 u a-Al203; kod krupnih Cestica praha
aluminijuma (od oko 100 mikrometara) paljenje nastaje na temperaturama nakon
potpunog formiranja a-Al203 opne (od 1100 °C) pa do temperature topljenja a-Al203
(2072 °C) [193].

DTA krive prahova dobijenih mlevenjem i se¢enjem, znatno se razlikuju od DTA
krive komercijalno dobijenog praha aluminijuma (slika 7.5 b i c), §to je posledica

prisustva polimerne prevlake na povrSini Cestica kao i oblika Cestica praha. Sa slika 7.4
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(b) i (c) vidi se da je povrSina Cestica ovih prahova pokrivena i sa amorfnim
aluminijumom (tamna polja) i sa prevlakama (svetla polja), sa tim §to su prevlake
zarobljene unutar nekih Cestica praha dobijenog mlevenjem. Polimerne prevlake ce se
paliti na pocetku zagrevanja, $to rezultuje prirastajem DTA krive kod oba uzorka (slika
75D, c).

Kod uzorka dobijenog seenjem (slika 7.5 c) reakcija paljenja prevlaka dostize
maksimum na oko 215 °C, nakon ¢ega je DTA kriva konstantna. Pored sagorevanja
prevlake, debljina amorfnog aluminijum oksida na povrs$ini igli¢astih Cestica polako
raste. Dalji tok reakcije je priblizno sli¢an sa tokom koji je opisan u literaturi [192, 193].
Stvaranje y-Al203 na oko 597 °C i njegov dalji rast; endotermna reakcija na 636 °C koja
je posledica rastapanja aluminijuma; rast y-Al203 oksidnog sloja i preobrazaj u & i 6
oblik aluminijum-oksida na oko 874 °C; transformacija y, 8 i 8-Al203 u a-Al203 na oko
1076 °C a zatim naglo opadanje krive, koje se moze pripisati potpunom oksidacijom
Cestica praha. Potpuna oksidacija je olakSana igliasto-plocastim oblikom Cestica praha
relativno male debljine, zato $to je olakSana difuzija kiseonika ka unutra$njem te¢nom

aluminijumu.

Kod uzorka dobijenog mlevenjem (slika 7.5 b) reakcije paljenja prevlaka dostizu
maksimum na oko 390 do 481 °C, a zatim naglo opadaju do 568 °C. Odlozeno
pojavljivanje maskimuma kod paljenja polimernih prevliaka posledica je paljenja
zarobljenih prevlaka unutar Cestica praha. Nakon 568 °C, amorfni aluminijum polako
prelazi u kristalni oblika, §to je praceno pojavom egzotermnog pika na 618 °C, a potom
I endotermne reakcije topljenja aluminijma na oko 661 °C. Transofrmacija y u a-Al203
odigrava se ranije u odnosu na prethodne slucajeve, i dostize maksimum na oko 983 °C,
nakon ¢eka je oksidni sloj stabilan do oko 1300 °C. Ovakav trend posledica je relativno
velike specifi¢ne povrsine Cestica u odnosu na druga dva tipa aluminijumskog praha
(tabela 7.1). Naredni egzotermni pik na DTA krivoj javlja se na oko 1333 °C, koji moze
biti posledica lokalnih pucanja pukotina i pora na Cesticama praha, izlivanja i oksidacije

tecnog aluminijuma.
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7.1.2. PraSina elektrolu¢ne pecéi

Hemijski sastav praSine iz elektrolu¢ne peé¢i dat je u tabeli 7.4, a rendgenski

snimak je prikazan naslici 7.6.

Tabela 7.4. Hemijski sastav prasine iz elektrolucne peci

Fe Si Zn C Cd Mn Ca Al Na K Pb Mg Cu
208 16 307 31 022 71 31 025 053 14 37 14 04
O (oksidi) F (fluoridi) Cl (hloridi) S (sulfidi) Drugo

20,5 0,080 2,7 1,6 0,68

Prema hemijskom sastavu, najveéi je sadrzaj cinka, Zeleza, mangana i olova.

_ Z - Cinkit
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P - Pirokseni
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Slika 7.6. XRD analiza prasine iz elektrolu¢ne peci

Faze koje su detektovane XDR analizom su: cinkit (ZnO), spineli ((Fe, Zn)Fe20a),
granati, pirokseni, laurionit (PbCI(OH)), vircit (Zno,sFeo1S) i silvit (KCI) (slika 7.6).

Spineli su franklinit (ZnFe204), magnetit (FesOa) i hausmanit (MnzO4); oznacéeni
su sa S na slici 7.6. Pored navedenih, Ca i Mn mogu da zamene jedan atom Zeleza kod
magnetita i da formiraju CaoisFe28504 | MnFe204 [21, 196]. Familija piroksena je

predstavljena sa hedenbergitom (CaFeSi2Os) koji formira neprekidni niz ¢vrstih rastvora
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sa diopsidom (CaMgSi20s). Familija granata, prema hemijskoj analizi, moze da sadrzi
pirop (MgsAl2(SiOa4)s), almandin (FesAlz(SiO4)3), andradit (CasFez(SiO4)3) i sli¢no.
Iako halit (NaCl) nije detektovan XRD analizom zbog malog sadrzaja natrijuma,

njegovo pisustvo u EAFD je ¢esto evidentirano u literaturi [17, 196-198].

Cestice prasine iz elektrolu¢ne peéi su uglavnom aglomerati, veli¢ine oko 100
um, sa srednjom veli¢inom cestica od 0,05 do 10 pum [199]. Na SEM fotografiji
prikazan je aglomerat ZnO (A na slici 7.7) i Zelezo(l11)-oksidne faze (B na slici 7.7) na
kome se nalaze sitne Cestice ZnO. Takode je prisutno i Zelezo u obliku pravilne lopte,

od oko 5 do 30 um na kome se obi¢no nalaze sitne Cestice ZnO (slika 7.7).

Slika 7.7. SEM fotografija ¢estica EAFD
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7.1.3.Jarosit PbAg

Hemijski sastav uzoraka nestandardnog jarosita PbAg dat je u tableli je 7.5.
Ostalo (u tabeli 7.5) je NH4" jon i OH" jon. Srednja vrednost sadrzaja vlage u uzorcima
je 3,2%.

Tabela 7.5. Hemijski sastav jarosita PbAg, u mas. %

FeO ZnO PbO SiO; S Ca0O MgO AlOs
420 104 752 7,35 8,64 1,52 0,04 1,59
MnO P20s Cr:0s TiO2 Na.O K20 NiO CuO
063 012 001 011 0,65 0,28 0,09 0,83
Cos0s C Ag Ge In Ostalo

0,03 042 002 001 0,02 <178

Osnova faza u jarosit talogu je NH4Fe3(SOa4)2(OH)s, a pored nje detektovane su
faze anglesit (PbSQOy) i tridimit (SiO2).

FT-IR analizom (slika 7.8), potvrdeno je da je jednovalentni katjon u jarositu

amonijum jon, ¢iji su spektri dati u tabeli 7.6.

Tabela 7.6. Polozaj traka karakteristicnih grupa u FT-IR-spektru sa slike 7.8

Grupa OH"  SO.* NH4*
Polozaj trake, cm™ 3350 1190 3420-3220

3480 1080 1655

1000 1427

1404

Transmitanca

T T T
4000 3000 2000 1000
Talasna duzina, cm™!

Slika 7.8. FT-IR analiza uzoraka jarosita
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Termo-gravimetrijskom analizom zapaza se da je ukupan gubitak mase do 1000
°C oko 32% (slika 7.9). Prvi gubitak mase na temperaturi od 300 do 430 °C, od oko 11
mas.% pripisuje se gubitku hidroksil i amonijum grupe iz jarosita; drugi gubitak mase
na temperaturi od 500 do 770 °C, od oko 15% pripisuje se disocijaciji sulfatnih
jedinjenja u jarositu do SOz gasa; i tre¢i gubitak mase na temperaturi oko 850 °C

pripisuje se razgradnji faze anglesit.
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Slika 7.9. TG (crna linija), DTG (plava linija), DTA (crvena linija) uzorka jarosita

Kao sto je navedeno u poglavlju 5.2, jarosit talog je meSan sa PbAg talogom, tako
da je u uzorku povecan sadrzaj olova. Na slici 7.10 uocavaju se faze: 1 (belo) — galenit;

2 (zuto) — franklinit; 3 (sivo) — magnetit; 4 (crno) — silikati.

Slika 7.10. Optic¢ka mikroskopija uzorka jarosit taloga
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7.1.4.Ostali i pomo¢ni materijali

Magnezijum prah je koris¢en u metalotermijskim reakcijama, u kombinaciji sa
aluminijumom. Prosejavani su opiljci od legure AZ63 (5,5-6,3% Al; 2,7-3,3% Zn) i
legure AZ91 (8,5-9,5% Al; 0,45-0,9% Zn), pri ¢emu su dobijeni prahovi magnezijuma
(slika 7.11).

)

Slika 7.11. Magnezijum opiljci: legura AZ91 a) i b) 0,25-1 mm; legura AZ63 c) <45
um, d) 45-100 pm, e) 100-250 um, f) 0,25-1 mm; opticka mikroskopija, uvecanje 50x

Uzorci legure AZ91 prosejani su na 0,25 do 1 mm (slika 7.11 a i b), a uzorci

legure AZ63 su prosejavani i razvrstani u vise kategorija granulacije (slika 7.11 ¢ —f).
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Kovarina se koristi u eksperimentima zbog velike koli¢ine zeleza i oksida, a
pogodna je za podeSavanje sadrzaja kisonika kod aluminotermijskih reakcija redukcije.
Gubitak mase zarenjem (500 °C) je 28,2% koju veéinom ¢ini vlaga. Sastav kovarine,

nakon zarenja dat je u tabeli 7.7.

Tabela 7.7. Hemijski sastav kovarine, u mas.%

Fe Si Cr Snh Ni C P S Mn Ca Al Mg Cu O LOI Drugi
70,87 0,80 0,04 0,01 0,03 0,02 0,03 0,03 0,09 0,39 0,11 0,13 0,30 25,23 1,80 0,12

Za eksperimentalna istrazivanja u okviru ove disertacije uzeta je kovarina gde je
zelezo prisutno u obliku magnetita (oko 40 mas.%), vistita (oko 57 mas.%) i hematita
(oko 3 mas.%). Zarenjem kovarine ovaj sastav se moZe promeniti, a time i kona¢an
sadrzaj kisonika. Takode i1 granulometrijski sastav kovarine mogucée je podesiti
prosejavanjem, a za potrebe aluminotermijskih i karbotermijskih reakcija u ovoj

disertaciji uzeta je kovarina sa srednjom velicinom cestica od 1,32 mm (85%).

Koks sa srednjom veli¢inom ¢estica od 1 mm (85%) je koriséen kod

karbotermijskih reakcija sa hemijskim sastavom datim u tabeli 7.8.

Tabela 7.8. Hemijski sastav koksa, u mas.%

C SiO2 AlOs CaO MgO Fe03 S
86,8 5,7 47 080 050 0,70 0,60

Krecno mleko je koriS¢eno za pravljenje peleta kod karbotermijskog postupka

redukcije. Mesana je voda sa kre¢om, €iji je hemijski sastav dat u tabeli 7.9.

Tabela 7.9. Hemijski sastav kreca, u mas.%

CaO AlOs MgO SiO2
957 1,1 24 0,60
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Startna §ljaka je koriS¢ena kod uvecanih laboratorijskih ispitivanja, da bi se
obezbedilo tecno kupatilo za topljenje peleta. Hemijski sastav startne Sljake dat je u

tabeli 7.10.

Tabela 7.10. Hemijski sastav startne §ljake, u mas.%

CaO SiO2z FeO MgO A0 MnO Na:O KO0 Cu S Zn  Ni
369 266 125 96 9,8 1,6 0,60 060 010 0,20 0,10 0,30

Celi¢na praSina je koridéena za studiju slucajeva i dobijena je obradom alatnog
Celika, tako da je bogata legiraju¢im elementima. Legirajuéi elementi poticu od celika
koji se obraduje i alata. Radi uklanjanja emulzije uzorci su Zareni na 500 °C, pri ¢emu je
doslo do delimi¢ne oksidacije legirajucih elemenata i Zzeleza. Hemijski sastav je dat u

tabeli 7.11, a rendgenski snimak na slici 7.12.

Tabela 7.11. Hemijski sastav celi¢ne prasine, mas. %

Fe V Cr Mo Co W O Ostalo
500 15 25 46 29 41 238 1,6

SEM i EDS analizom uzorka (slika 7.13) detektovano je vise razlic¢itih faza: tacka
1, sa hemijskim sastavom: 89,5% Fe; 1,0 % V; 1,28% Cr; 4,1% Co; 1,66% Mo; 2,5%
W; tacka 2 sa hemijskim sastavom 85,84% Fe; 1,17% V; 3,11% Cr; 3,71% Co; 1,97%
Mo; 4,21% W; tacka 3 sa hemijskim sastavom: 83,8% C; 1,1% Ti; 0,59% Cr; 14,46%
Fe; tacka 4 sa hemijskim sastavom: 75,2% Fe; 1,26% V,; 3,82% Cr; 8,16% Co; 9,0%
Mo; 2,59% W.
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Intenzitet (arb.jedinice)

Fe-Fe
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Slika 7.12. Rendgenski snimak uzorka celi¢ne prasine

Slika 7.13. SEM mikrofotografija uzorka celi¢ne prasine
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7.2. Termodinamiéka analiza

Ukupna energija koja je potrebna za odvijanje nekog procesa u ekstraktivnoj
metalurgiji najcesce je merilo efikasnosti procesa, tako da su termodinamicka analiza i
proracuni energetskog i materijalnog bilansa veoma bitni i sa ekonomskog i sa
tehnoloSkog stanovisa. U ovom poglavlju bi¢e razmatrane reakcije koje se javljaju u
sistemu sa ugljenikom kao reducentom i aluminijumom kao reducentom, na osnovu
kojih se izraduje matematicki model. Odreduju se energetski efekti i raspodele
elemenata u eksperimentalnim uslovima kod karbotermijskih i1 aluminotermijskih
reakcija redukcije. Na osnovu ovih rezultata, a pomoc¢u razvijenog modela, moguce je
dobiti materijalni i energetski bilans, kao i eksergijski proracun za sve sastave Koji se
dobijaju meSanjem aluminijuma i ugljenika kao reducenata. Karbotermijske reakcije
redukcije su uzete kao najviSe primenjivane iz ekonomskih razloga. Eksergijskom
analizom moZe se pokazati da meSanjem karbotermijskih 1 metalotermijskih reakcija

redukcije se poboljsavaju tehno-ekonomski parametri procesa.

7.2.1. Karbotermijske reakcije redukcije

Za redukciju metalurskog otpada ugljenikom pravljene su pelete koje su topljene
u elektrolu¢noj peci, prema postupku opisanim u poglavlju 6.4. Odreduje se elektri¢na

energija koja je potrebna za redukciju datog sistema, a ¢iji ¢e deo kasnije biti zamenjen

energijom koja se oslobada metalotermijskim reakcijama.

Na pocetku procesa topi se startna Sljaka na oko 1400 do 1600 °C, koja pravi
te¢no kupatilo. Pelete padaju slobodnim padom u te¢no kupatilo i nakon nekoliko
minuta proces redukcije je zavrSen. Tokom redukcije stvara se gasovita faza koja
veé¢inom sadrzi ugljen-monoksid. Ugljen-monoksid relativno brzo prolazi kroz sloj
neproreagovanih peleta, tako da u ukupnom procesu redukcije kod elektrolu¢nih

postupaka ucestvuje sa svega 10-15% u odnosu na ¢vrsti ugljenik [200-202].
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Na temperaturi od 1600°C ugljenik i ugljen-monoksid ¢e redukovati veéinu

oksida u smesi, kao $to je pokazano na slici 7.14 [146, 186, 202].

50

-50 4

-100

-150 4

Promena Gipsove energije, AG°( kJ / mol CO(C))

-200

T T T T T T T T .
200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800
Temperatura, °C

Slika 7.14. Promena Gipsove energije za relevantne reakcije u datom sisitemu

Redukcija zeleznih oksida moze se prikazati jedna¢inama [202-204]:

3Fe203+ C = 2Fes04+ CO(Q) AHSy =1274K) (7.1
3Fe203 + CO(Q) = 2Fe304 + CO2(q) AHSos =—449K]  (7.2)
FesOs + C = 3Fe0+CO(g) AHSss =203,0k]  (7.3)
FesOs + CO(g) = 3FeO + CO2(q) AHSqq = 30,7 k] (7.4)
2Fe0 + C = 2Fe + CO»(g) AHSye =1411k)  (7.5)
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FeO + CO(g) = Fe + CO2(q) AHSys =— 15,6 k] (7.6)

Ove rekcije javljaju se ispod procesne temperature u temperaturnom opsegu od
1100 do 1400 °C. Reakcije redukcije zeleznih oksida sa ugljenikom (7.1, 7.3 1 7.5) u
reaktorima sa elektricnim lukom (ili plazmom) preovladavaju i ¢ine oko 80 do 90% od
ukupnih reakcija redukcije [202]. Direktna redukcija sa ugljenikom na medugrani¢noj
povrsini ¢vrsto/Cvrsto 1 ¢vrsto/tecno zavisi od difuzije ugljenika u ¢vrstoj fazi i/ili u
te¢noj fazi. Brzina difuzije ugljenika se povecava sa poveCanjem temperature i
kontaktne povrSine izmedu ugljenika i Zeleznih oksida, Sto se postize koriS¢enjem

disperznijeg ugljenika [205].

Intermedijatne faze ili spineli mogu da se formiraju u datom sisitemu sa Ca, Mg i
Si — oksidima. Veoma je vazno da reakcija 7.1 preovladuje u sistemu, ina¢e mogu da se

jave reakcije [206]:
Fe203 + CaO = CaO-Fe203 AH359g =—21,5KkJ (7.7)
Fe203 + 2Ca0 = 2Ca0-Fe203 AHS5g =—40,9 kJ (7.8)

U sljakama faze CaO-Fe203 i 2Ca0-Fe203 zajedno sa Si i Mg mogu da formiraju
spinele koji predstavljaju barijeru izmedu ugljenika i zeleznih oksida sprecavajuci
njihovu redukciju [205, 206]. U razbijanju njihove strukture moze ucestvovati ugljenik

na temperaturama iznad 780 °C prema reakcijama [206]:
Ca0O-Fe203 + 3C = Ca0 + 2Fe + 3CO(g) AH34g = 512,9 kJ (7.9)
2Ca0-Fe203+ 3C = 2Ca0 + 2Fe + 3CO(Q) AHS5g =532,3 kJ (7.10)

Intezivni uslovi u elektroluénim (plazma) peé¢ima, kao i dovoljna koli¢ina
ugljenika favorizuju reakcije (7.9) i (7.10) radije nego (7.7) i (7.8), narocito u zoni
elektri¢nog luka gde su temperature visoke i mesanje materijala intezivno. Prema tome,

Sarziranje peleta treba da se usmeri prema zoni u blizini elektri¢nog luka.

Redukcija cink-zelezo-oksida veoma je vazna u datom sistemu, zbog njegove
ralativno velike koli¢ine u EAFD. Dve osnovne reakcije redukcije cink-Zelezo-oksida

koje mogu da se jave su:
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ZnFe;04 + C = ZnO + 2Fe0 + CO(g) AHSy =183,3k]  (7.11)
ZnFe;04 + CO(g) = ZnO + 2Fe0 + COx(g) AHSsq = 11,0 kJ (7.12)

Reakcija (7.12) je kineticki povoljnija od reakcije (7.11) zbog boljeg transfera
mase izmedu faza Cvrsto/gas [205]. Medutim, kao S§to je ranije navedeno, kod
elektrolu¢nih reaktora u procesima redukcije ugljen-monoksid ucestvuje u manjim
udelom nego ¢vrsti ugljenik, tako da on brzo prolazi kroz sloj peleta i ispunjava komoru

elektrolu¢ne peci.

Cink-zelezo-oksid moze reagovati sa kalcijum-oksidom prema egzotermnoj
reakciji [203]:

ZnFe204 + 2Ca0 = ZnO + 2Ca0-Fe203 AHSys=—354Kk)  (7.13)

Kao $§to je ranije navedeno, faza 2Ca0O-Fe203 moze negativno uticati na izvadak
zeleza iz ulaznih sirovina, tako da je za njegovo razlaganje po reakciji (7.10) potrebno

dodati jos ugljenika u pocetnoj mesavini.

Cink-oksid iz praSine elektrolune peci redukuje se ugljenikom i ugljen-

monoksidom prema reakcijama:
ZnO + C =Zn(g) + CO(g) AH3S4g = 370,4 kJ (7.14)
ZnO + CO(g) = Zn(g) + CO2(9) AHS5g =198,0 kJ (7.15)

Ugljenik ¢e prvo redukovati manje stabilnije okside, kao $to je ZnO, a potom i
zelezo-okside. U literaturi je proucavan uticaj kovarine, hematita i kalcijum-karbonata
na kinetiku redukcije cinkita (ZnO) [200]. Pokazano je da kalcijum-karbonat ubrzava
redukciju cinkita zato $to se njegovim razlaganjem povecava sadrzaj ugljen-monoksida,
znaajno smanjujuci energiju aktivacije reakcija (7.14 i 7.15) [200]. Ovo je manje

znacajno kod elektrolu¢ne peci zato $to je ¢vrsti ugljenik glavni reducent.

Ugljen-dioksid koji je nastao u prethodno navedenim reakcijama, reaguje sa

ugljenikom na temperaturi iznad 900 °C prema Boduardovoj reakciji:

COx(g) +C = 2CO(g) AHSys =172,4K)  (7.16)
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Prema reakcijama (7.1 — 7.16) atmosfera u peci ¢e uglavnom da sadrzi ugljen-

monoksid, sa manjom koli¢inom ugljen-dioksida.

Nakon $to nastali gasovi napuste pe¢nu komoru mesaju se sa vazduhom. Cink u
gasnoj fazi reaguje sa ugljen-monoksidom i ugljen-dioksidom na temperaturama ispod

900 °C, i sa kiseonikom kada napusti pe¢nu komoru prema egzotermnim reakcijama
[146, 186]:

Zn(g) + CO(g) = ZnO + C AHSoe=—370,4kJ  (7.17)
Zn(g) + CO2(g) = ZnO + CO(g) AHSos=—198,0kJ  (7.18)
2Zn(g) + O2(g) = 2ZnO AHSoe=—961,8kJ  (7.19)

Dobijeni cink-oksid se sakuplja u vrecastom filteru (slika 6.6) u obliku finog
pudera. Ugljen-monoksid se oksidise do ugljen-dioksida, oslobadajuci veliku koli¢inu

toplote:
2C0O(g) + O2(g) = 2C02(9) AH3$9g =—565,8 k)  (7.20)

Hlor iz EAFD je najve¢im delom vezan za kalijum (KCI) i olovo (PbCl2), a u
malom delu i za natrijum. Ukoliko postoji viSe natrijuma u EAFD, hlor ¢e ravnopravno
biti rasporeden izmedu kaliuma 1 natrijuma. Ovi elementi uglavnom poticu iz topitelja
koji se dodaju prilikom pretapanja ¢elika i kao lako isparljivi prelaze u EAFD. Kalijum i

natrijum-hlodridi ¢e reagovati sa olovo-oksidom iznad 600 °C prema reakcijama [198]:
2KCI + PbO + 2SiO2+ Al203 = PbCl2(g) + 2KAISiO4 AHS5g =172,2 kJ (7.21)
2NaCl + PbO + 2SiO2 + Al203= PbCl2(g) + 2NaAISiOs  AHZg5=174,4 kJ (7.22)

Prema tome, hlor ima glavnu ulogu u mehanizmu isparavanja olova iz mesavine.
Nakon §to napusti pe¢, olovo-hlorid ¢e reagovati sa kiseonikom i ugljen-monoksidom,

pri ¢emu je reakcija energetski povoljnija sa smanjenjem temperature:
PbCl2(g) + CO(g) + O2(g) = PbO + Cl2(g) + CO2(qg) AHS9g =—326,9kJ  (7.23)

PbO + CO(g) + 02(g) = PbO2+ CO2(q) AHSos = —347,7k)  (7.24)
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Lee i Song su proucavali uticaj hlora na isparavanje cinka, olova i kadmijuma iz
EAFD [197]. Pokazali su da isparavanje ovih elemenata preko hlorida na temperaturi
iznad 600 °C postaje intezivno i zavrSava se na 1000 °C [197]. Na osnovu
termodinamickih proracuna konstruisan je dijagram isparavanja zelezo-hlorida, cink-
hlorida, kadmijum-hlorida i olovo-hlorida, kao i elemenata kadmijuma i cinka (slika
7.15) [146, 186]. Zbog niskog pritiska isparavanja FeCls, izvesna koli¢ina ove faze

moze se ocekivati u cink-oksidnoj prasini na izlazu peéi.

0,6 1

Pritisak isparavanja (atm)

0.2 1 (}OW

200 400 600 800 1000
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Slika 7.15. Pritisak isparavanja lako isparljivih elementa i faza

Kadmijum ¢e pre isparavati u elementarnom obliku nego kao hlorid, kao Sto se
moze videti sa slike 7.15. Ako je kadmijum u meSavini u obliku oksida moze da se
redukuje ugljenikom na temperaturama iznad 600 °C, a zatim ¢e isparavati U
elementarnom obliku. Nakon napuStanja peéne komore reaguje sa kiseonikom iz

vazduha. Ovo se moze prikazati reakcijama:

CdO + C = Cd(g) + CO(g) AHSs=260,3k]  (7.25)
Cd = Cd(g) AHSoe=1118kJ  (7.26)
2Cd(g) + O2(g) = 2CdO AHSee=—T4L7K)  (7.27)
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Sulfidi iz smeSe (u ovom slucaju najzastupljeniji je cink-sulfid) reagovace sa
bakrom, jer on ima najveci afinitet prema sumporu. Pored toga, sumpor (npr. iz koksa)
moze da se jedini sa olovom 1 isparava na temperaturama iznad 1370 °C, zajedno sa
sumpor-dioksidom [186]. Ako u ulaznim materijalima postoji viSak sumpora, formirace

se kamenac sa bakrom 1/ili niklom koji se nalazi ismedu §ljake 1 te¢nog metala.

7.2.2. Aluminotermijske reakcije redukcije

Aluminijum redukuje vecinu oksida u sistemu, kao $to je prikazano na slici 7.16.
Ove reakcije redukcije su egzotermne 1 intezivnog karaktera, tako da je tesko odrediti
kinetiku i mehanizme odvijanja reakcija. Ipak, na osnovu eksperientalnih rezultata
oksidacije Cestica aluminijumskog praha, opisanog u poglavlju 7.1.1. mogu se

predspostaviti mehanizmi reagovanja alumijuma sa oksidima u sistemu.

Kod finih ¢estica praha aluminijuma (nanoprahovi) slobodna povrsina je velika
tako da je i intezitet oksidacije aluminijuma na dodirnim mestima ¢estice aluminijuma i
nekog oksida iz sistema veca. Aluminijum dolazi na povrSinu Cestica difuzijom, a nakon
topljenja (oko 660 °C) aluminijum izlazi kroz mikropukotine na opni Ccestice.
Reakcijom aluminijuma 1 oksida povecava se toplota zagrevanja cCestica praha
aluminijuma. Tecan aluminijum koji se nalazi u opni aluminijum-oksida se S§iri i
napreze opnu Cestice do pucanja. Nakon pucanja opne te€an aluminijum kvasi okside u

sistemu i metalotermijske reakcije postaju intenzivne (slika 7.17).

Kod cestica praha aluminijuma srednje veli¢ine (nekoliko mikrometara do
nekoliko desetina mikrometara) reakcije oksidacije aluminijuma ¢e biti intenzivne na
temperaturama transformacije y-Al203 u a-Al203. U ovom slu¢aju, pucanju opne
doprinosi spoljas$nje sazimanje nastalo kao posledica razlike u gustinama y-Al203 i a-
Al203 (13,8%), kao i unutrasnje naprezanje nastalo kao posledica samozagrevanja

cestice i Sirenja te¢nog aluminijuma unutar opne (slika 7.17).

Kod krupnih ¢estica praha aluminijuma (iznad 100 mikrometara) intenzivne

reakcije oksidacije aluminijuma odvija¢e se na temperaturama potpunog formiranja a-
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Al203 (od 1100 °C) opne pa do temperature topljenja a-Al20s (2072 °C). Cestice su
dovoljno velike tako da efekti samozagrevanja i Sirenja tecnog aluminijuma nisu toliko
izrazeni kao u prethodnim slucajevima. Tecan aluminijum izlazi na povrSinu i odmah
oksidiSe, pri ¢emu se popunjavaju mikro pukotine i kompezuje razlika u gustini izmedu

v-Al203 1 a-Al203 (slika 7.17).
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Slika 7.16. Reakcije redukcije oksidnih faza iz smeSe sa aluminijumom
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Spontanost reakcije ili samopropagurajuce reakcije nastaju kada se toplota koja se
oslobada reakcijom jedne Cestice prenosi na toplotu susednih Cestica praha aluminijuma
i na taj nain se povecava brzina zagrevanja i Sirenja te¢nog aluminijuma unutar opne,

Sto dovodi do njenog pucanja.

2A1+3MeQ — ALO, +3Me + Q

a) /

MeO_

Al(l)—~ALO,

Slika 7.17. Mehanizmi pucanja ¢estica praha aluminijuma: a) fine, b) srednje i )

krupne Cestice

Pored te¢nog aluminijuma, doprinos povecanju kontakta izmedu aluminijuma i
oksida u sisitemu ¢ini isparavanje aluminijuma i njegovih oksida prema reakcijama
[130]:

Al(l) = Al(g) T(dG<0)>27985 K  (7.28)
2AI(I) + O2(g) = 2A10(g) T(dG<0)>767,8 K  (7.29)

Temperatura isparavanja aluminijuma je relativno visoka (reakcija 7.28);
medutim, s obzirom na visoke adijabatske temperature kod reakcija izmedu

aluminijuma i nekih oksida (tebele 4.1 i 4.3), ova reakcija je mogu¢a na lokalnim
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mestima (na primer kod curenja aluminijuma iz opne i njegove dalje oksidacije).
Dobijeni AIO(g) nastaje na relativno niskim temperaturama i moze da redukuje okside u

sistemu prema reakciji [130]:
2AI0(g) + 3MeO = Al203 + 3Me + O2(Q) dG<0 (7.30)

Oslobodeni kiseonik, prema reakciji (7.30), doprinosi povecanju kontakta

aluminijuma i kisonika, pri ¢emu se pored reakcije (7.29) javlja i reakcija [130]:
4AI(l) + 302(g) = 2Al203 AH5g= - 846,5 kJ/mol Al (7.31)

Kod redukcije Zeleznih oksida mogu se odvijati sledece reakcije [130]:

2Al0(g)+3Fe203 = Al203 + 2Fes04 dG(kJ) = 0,3084T(K) — 1545,7 (7.32)
2A10(g)+Fes04 = Al203 + 3FeO dG(kJ) = 0,3084T(K) — 1545,7 (7.33)
2A10(g) + FeO = AlOs + Fe dG(kJ) = 0,3757T(K) — 1506,4 (7.34)
2Al0(g) + Fe203 = Al203 + 2Fe + O2(Qg) dG(kJ) = 0,1834T(K) — 952,4 (7.35)
4A10(g)+Fe304=2Al203+3Fe+02(g) dG(kJ) = 0,5939T(K) — 2464,9 (7.36)

Mesavina EAFD, kovarine, zeleznih opiljaka i aluminijum-praha pripremana je za
aluminotermijske reakcije redukcije i topljena kao §to je opisano u poglavlju 6.3.
Duraes je predlozio mehanizam redukcije hematita aluminijjumom, koji podrazumeva
oslobadanje molekula kiseonika, a zatim reaguje sa te¢nim aluminijumom (reakcije 7.37
i 7.31) [207].

6Fe203 = 4Fe304 + 02(Q) AH%9g = 79,3 kd/mol Fe203  (7.37)
Reakcije (7.31) i (7.37) mogu se napisati kao ukupna reakcija:
9Fe203 + 2Al = 6Fe304 + Al203 AHS9g = —480,8 kJ/mol Al (7.38)

Dobijeni Fe3O4 reaguje sa aluminijumom, a vistit (FeO) iz meSavine reaguje i sa
aluminijumom i sa dobijenim Al203, pri ¢emu se formira hercinit (FeAl204) i Zelezo

[207]. Pored ovih reakcija, sa odredenim udelom bice prisutne i reakcije (7.32 - 7.36).

FeO + Al,03 = FeAl,04 AHSg= — 52,3 kiimol FeO  (7.39)
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4FeO + 2Al = 3Fe + FeAl204 AHS9e= — 463,1 ki/mol Al (7.40)
FesOs+ 2Al = 2Fe + FeAl0s AHSg= — 439,9 ki/mol Al (7.41)

Faza FeAl204 je detektovana na 1060 °C kod reakcije izmedu aluminijuma i
hematita [208-210]. Cink-zelezo-oksid (ZnFe204) iz EAFD ¢e reagovati sli¢no kao i

FesOa4, pri cemu se oslobada gasoviti cink, a dobija Zelezo i hercinit:
ZnFe204 + 2Al = Zn(g) + Fe+FeAl204 AH39g=—342,9 kJ/mol Al (7.42)

1z reakcija (7.39 — 7.42) jasno je da ¢e se formirati velika koli¢ina FeAl20a4 koji ¢e
reagovati sa aluminijumom, pri ¢emu se dobija tecno Zelezo i Al203 (reakcija 7.43), ili
¢e kristalisati i biti ukljuCena u S§ljaku. Ako je aluminijum u visku u odnosu na
stehiometrijsku koli¢inu, moZe se formirati intermetalna faza sa rastopljenim Zelezom

(reakcija 7.44) [207].
3FeAl204 + 2Al = 3Fe + 4Al203 AHS93=—358,4 kJ/mol Al  (7.43)
3Fe + Al = FesAl AHS9g= — 67 ki/mol Al (7.44)

Cink-oksid (ZnO) iz EAFD se redukuje do cinka (reakcija 7.45). Temperatura
paljenja ove reakcije je 1008 °C [211]. Posto cink isparava iznad 912 °C ocekuje se

njegovo izdvajanje iz smeSe i reakcionog suda.
3Zn0 + 2Al = Al203 + 3Zn(g) AH359g=—116,5 kJ/mol Al  (7.45)
Pored cinka, o¢ekuje se isparavanjae olova i kadmijuma prema reakcijama:
3PbO + 2Al = Al203 + 3Pb(g) AH39g=—217,9 kd/mol Al  (7.46)
3CdO + 2Al = Al203 + 3Cd(g) AH39g=—281,7 kJ/mol Al  (7.47)

Ugljenik iz aluminijumske folije ¢e malim delom ucestvovati u reakcijama
redukcije [133]. Vecina ugljenika ¢e izgoreti i napustiti reaktor sa gasnom fazom u
obliku fine ¢adi, a deo Ce biti rastopljen u teCnom zelezu. Zbog reduktivnih uslova u
reaktoru i intenzivnog transfera mase i energije u sistemu, ocekuje se prelaz hlora i

sumpora u gasovitu fazu. Energetski efekti koje stvaraju ugljenik, sumpor i hlor su
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relativno mali u odnosu na one koje stvara aluminijum, tako da nisu uzeti u proracun

ukupnih energetskih efekata.

Kod reakcija redukcije sa jednakim koli¢inama aluminijuma i ugljenika ili sa
manjom koli¢inom aluminijuma u meSavini, moZe se ocekivati vece ucesce ugljenika
kod redukcije oksidnih faza. Aluminijum ima prioritet za redukciju u odnosu na
ugljenik, s obzirom na nize vrednosti Gipsove energije (slike 7.14 i 7.16), tako da ¢e on
redukovati okside do potpunog iskori$¢enja aluminijuma iz smese. Kod modelovanja
realnih sistema sa meSavinom ugljenika i aluminijuma, mora se voditi racuna da
ugljenik ostane u mesavini usled intezivnih uslova aluminotermijskih reakcija. Cak i
male koli¢ine aluminijuma su dovoljne da zamene deo eclektricne energije koja je

neophodna za redukciju mesavine oksida (iz otpada) ugljenikom.

Magnezijum ima veci afinitet prema kiseoniku nego aluminijum na
temperaturama do 1400 °C. Medutim, ima manju primenu kod metalotermijskih
reakcija zato Sto je relativno nestabilan u ambijentalnim uslovima, narocito u prisustvu
vlage. Kada se doda aluminijumu, magnezijum ima pozitivne efekte na reakcije
redukcije. Pozitivan uticaj magnezijuma se ogleda u smanjenju povrSinskog napona
te€nog aluminijuma, poboljSavajuéi kvasljivost izmedu te¢nog aluminijuma 1 oksida u
sistemu [137, 212]. Povrsinski napon ¢istog magnezijuma je 0,66 N-m, a aluminijuma
0,91 N'm, tako da se dodatkom magnezijuma smanjuje povrSinski napon [212].
Povecavanjem kvasljivosti povecava se reaktivnost aluminijuma sa oksidima na granici

évrsto/tecno.

Magnezijum takode ucestvuje u metalotermijskim reakcijama zajedno sa

aluminiumom, pri ¢emu se oslobada toplota.
2Mg + O2(g) = 2MgO AH%9g=—601,6 kJ/mol Mg  (7.48)

Pored rekacija redukcije, magnezijum moze reagovati sa aluminijumom 1 nekim

metalnim oksidom forimrajuéi spinel MgAl120a4.
Mg + 2Al + 4AMeO = MgAl204 + 4Me dG < 0(7.49)

MgO + Al203 = MgAl>04 dG < 0 (7.50)
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7.2.3. Matematicki model za materijalni i energetski bilans

Ukupni toplotni efekti koji se javljaju kod reakcija redukcije u zadatoj mesavini
reducenata, oksidnih i drugih faza mogu se izracunati na osnovu mehanizama ovih
reakcija i koli¢ine pojedinacnih faza u sistemu. Kod metalotermijskih reakcija proracun
toplotnih efekata i adijabatske temperature je vazan za procenu mogucnosti izvodenja
samopropagirajuce reakcije sistema, kao i odredivanje potrebne energije za redukciju
slozenih sistema sa ugljenikom. Potpuna metoda termodinamicke analize treba da
obuhvati izracunavanje adijabatske temperature smeSe i ravnotezni sastav produkata
reakcije na datoj temperaturi u viSekomponentnom sistemu. Ove analize mogu biti
uradene pomocu softverskog resenja nazvanim ,,RikiAlC*, ¢iji je algoritam dat u

poglavlju 6.5 [146]. Sli¢ni softveri za termodinamicke prora¢une aluminotermijskih

reakcija su razvijeni i kori$¢eni u literaturi [213, 214].

Za izabrani viSekomponentni sistem metalurskih meduproizvoda i otpada sa

odgovaraju¢im reducentima, toplota reakcija se racuna prema jednacini:
Q=>YdH; (7.51)

dH; je promena toplote za svaku pojedina¢nu reakciju koja se javlja u datom

sistemu a racuna se prema jednacini:

B dH™ - ¥ m],

dH; = 7.52

dH™" je promena entalpije za svaku reakciju koja se javlja u datom sistemu za
teorijski uzetu masu produkata ngh a Cije su vrednosti upisane u bazu podataka
softvera; Y. my, je realna masa produkata iste reakcije koja se izracunava na osnovu

mase ulaznih sirovina, odnosno faza koje su povezane sa ovom reakcijom.

Adijabatska temperatura za zadati sistem se izraCunava KoriS¢enjem metode

konac¢nih elemenata i jednacine bilansa:

xm; - H(Tyg) = X nj- H(Tqq) (7.53)
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m; i n; sumolarne koli¢ine produkata i reaktanata svake od komponenti/faza koji

se javljaju u datom sistemu.

7.2.4.Gubici toplote elektrolu¢ne peéi

Ako se pe¢na komora uzme kao kontrolna veli¢ina, opSta jednacina za odrzanje

energjie moze se izraziti preko sledece jednacine [215]:
Eul - Eiz = Eak (7.54)

Temperatura Sarze se smatra da je jednaka sobnoj temperaturi, tako da se protok
ulazne energije moze zanemariti (Ey; ~ 0). Elektri¢na energija preko elektriénog luka,
zajedno sa hemijskom energijom generiSe toplotnu energiju Eg. Protok energije koja
napusta sistem je E;,. Pod uslovima stacionarnog stanja, nema promene u akumulaciji

energije (E,, = 0), pa vazi jednakost:
E, = E, (7.55)
Protok generisane termicke energije

Ukupna generisana termicka energija ukljuCuje: prelazak elektricne energije

elektricnim lukom u termalnu Eg_l, gorenje grafitne elektrode Eg_z i toplotu generisanu

hemijskim reakcijama redukcije oksida u sistemu Eg_3.

Primarni mehanizam za prenos toplote kod DC elektri¢cnog luka je konvekcija,
sekundarni je radijacija, a kondukcija je tako slaba da se moze zanemariti [215, 216].
Duzina i debljina elektri¢nog luka je promenljiva tokom procesa i automatski podesena
komandnom tablom, tako da se dobija optimalna efikasnost snage pri procesu
praznjenja. Raspodela energije u sistemu katoda-luk-anoda prikazan je na slici 7.18,

prema podacima iz literature [112].
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katoda

Radijacija prema Pad
Pad zidu peci 13,5% napona 3,5%
napona 10%

Slika 7.18. Dijagram raspodele energije pri formiranju elektri¢énog luka

Raspodela energije sa slike 7.18 je gruba procena; gubitak toplote radijacijom je

veci od 13,5% usled prenosa tolote radijacijom prema §ljaci, pe¢nom gasu i svodu peci.

Sa ulaznom snagom od 100 kW, elektri¢ni gubici u peci su procenjeni na oko 2,23
kW, mereci otpore elektroda i Zica koje prenose elektri¢nu energiju, tako da je Eg_l =

97,77 kW.

Toplota generisana gorenjem grafitne elektrode Eg_z moze se proceniti na osnovu

hemijskih reakcija gorenja elektrode:
C+% 02=CO+ 110,53 [MJ/K-mol] (7.56)
CO + % 02 = CO2 + 283 [MJ/K-mol] (7.57)

Pema eksperimentalnim podacima izracunato je da je troSenje grafitne elektrode
oko 0,15 g/s, tako da se na osnovu jednacina (7.56 i 7.57) izraCunava Eg_z ~ 1,3 kW

[217].

Za toplotu generisanu hemijskim reakcijama redukcije otpada, Eg_3 izraCunava se

na osnovu termodinamicke analize reakcija, koja je data u poglavljima 7.2.117.2.2.

Protok energije koja napusta sistem

Protok energije koja napusta sistem racuna se preko toplote koja se troSi na
rastapanje otpada, toplotu izlaznih gasova, toplotu koja se trosi na grafitne elektrode i

toplotu koja odlazi kroz zidove peéi.
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Toplota koja se trosi na rastapanje otpada ukljucuje dehidrataciju, polimorfne
transformacije, endotermne hemijske reakcije, sublimaciju 1 topljenje. Koli¢ina ove
toplote zavisi od sastava otpada i veliina Cestica, tj. razvijenosti povrSine izmedu
pojedinih faza. Sto je veda razvijenost povr§ina izmedu faza u otpadu, brze ¢e se
odvijati hemijske reakcije. Na primer, kontakt Cestica ugljenika ili aluminijuma sa

Cesticama EAFD treba da bude §to veci kako bi proces redukcije bio potpuniji.

Toplota koja odlazi na isparavanje vlage obi¢no je mala i zavisi od udela vlage u
otpadu. Cesto se pri pripremi peleta ili briketa one Zare pre tretmana u peéi, tako da
nema prisustva vlage. Narocito je vazno izbaciti vlagu kod ulaznih sirovina sa prahom

aluminijuma, da ne bi doslo do ekstremnih rasprskavanja Sarze.

Ukoliko otpad sadrzi metale sa niskom tackom sublimacije (Zn, Pb, hloridi i dr.)
deo toplote trosi se za njihovo otparavanje. Ovi elementi ¢e izaci iz peci sa procesnim

gasovima 1 potrebno ih je skupljati ili kondezatorom ili vrecastim filterima.

Za proracun gubljenja toplote u elektrolu¢noj pe¢i uzima se predpostavka da se na
rastapanje otpada, isparavanje vlage i sublimaciju metala trosi oko 65 kW (ili 90% od
energije elektricnog luka koji ide ka anodi — energija bez radijacije zida peé¢i). Ova

energija zavisi od sastava i kontakta ¢estica u otpadu.

Toplotni protok izlaznih gasova E, gas Zavisi od sastava gasa koji napusta
sistem. Ovi gasovi obi¢no se sastoje od azota, kiseonika, vodene pare, prasine, ugljen-
dioksida, ugljen-monoksida, sumpor-dioksida i dr, u zavisnosti od sastava ulaznih
sirovina. Na osnovu entalpije, koli¢ine (protoka) i gustine komponenti u gasu
proracunava se protok toplote izlaznih gasova. Za temperaturu izlaznih gasova od oko

1500 K i ulaznoj snazi elektricne energije od 100 kW, protok toplote izlaznih gasova
bic¢e oko 10 kW [217].

Toplota koja se trosi na grafitnu katodu i anodu se pretpostavlja da je oko 2,5 kW
[217]. Posto se elektrode hlade vodom, ova toplota Se moZe prora¢unati na osnovu

ulazne i izlazne temperature i protoka vode koja hladi elektrode.
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Gubitak toplote kroz zid peci proratunava se na osnovu materijala od kog je zid
peci izgraden. Toplota do zidova peci dolazi radijacijom elektri¢nog luka, konvekcijom

rastopljenog materijala i procesnih gasova.

Da bi se smanjili gubici toplote kroz zid pe¢i neophodno je projektovati
vatrostalne materijale na optimalan nacin, koji ¢e obezbediti mali gubitak toplote kroz
zidove peci sa jedne strane, a dobre fizicke osobine i hemijsku postojanost sa druge
strane. Unutras$njost peci ozidana je Vvisoko-magnezitnim opekama (slika 6.5).
Vatrostalnost magnezitnih opeka je oko 2000 °C, a vatrostalnost pod pritiskom je od
1630-1970 °C. Gustina magnezita kreée se od 2700-3040 kg/m3, sa porozno$éu od 22-
27% [218]. Magnezit je izrazito bazan po hemijskom karakteru [218].

Koeficient toplotne provodljivosti od izuzetne je vaznosti za modelovanje i
pedvidanje termiCkog profila peci radene na bazi vatrostalnih materijala. Koeficient
termiCke provodljivosti za vatrostalne materijale na bazi magnezita moze se izraziti

preko relacije [218]:
k=4,64+0,00174-T, (W/Km) (7.58)
pri ¢emu je T radna temperatura (°C).

Dno pe¢i i sloj izmedu magnezitnih i Samotnih opeka (slika 6.5) ispunjeni su
sinter magnezitom. Proizvodi na bazi sinter magnezita se odlikuju velikom otporno$éu
na §ljake koje sadrze CaO i okside Zeleza. Porast sadrzaja SiO2 u ulaznoj sirovini
smanjuje Sljako—otpornost magnezitnih opeka/sintermagnezita. Sitnija zrna, guscée
pakovanje zrna i veci pritisci kod presovanja opeka poboljSavaju otpornost prema Sljaci,
jer se time postize manja poroznost na povrsini opeke 1 spre¢ava se penetracija Sljake.
Svod pe¢i napravljen je od vatrostalnog betona na bazi Al203. Ovi betoni imaju
vatrostalnost do oko 1800°C. Vatrostalni betoni su tokom primene najcesce izlozeni
kombinaciji nekoliko mehanizama: termoSoku, mehani¢kim optere¢enjima, abraziji i
koroziji, dok na njihovo ponaSanje u datim uslovima uti¢u faktori kao §to su hemijski i

fazni sastav, mikrostruktura, fizi¢ka i mehanicka svojstva [219, 220].
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Prenos toplote kondukcijom podrazumeva transfer toplote vibracionom energijom
sa jednog molekula na susedni. Dodatni prihodi vibracionoj energiji su transfer

kineticke energije kod fluida i kretanje slobodnih elektrona, kod metala.

Prenos toplote kondukcijom moze se izraziti Furije-ovom jednac¢inom [221]:

o _ kAaT 7.59
F 0x (7:59)

koja moze biti analizirana u slucaju stacionatnog stanja (promena temperature kroz
.. . ,. OT . . . . . 0T . .
debljinu zida peci 5, Nezavisna Je od vremena 6) i nestacionarnog stanja (5 je zavisna

od vremena 6).
a) Kondukcija pri stacionarnom stanju

Pod ovim uslovima, temperaturni gradijent kroz sistem ostaje konstantan, pa

jednacina (7.49) moze da se napise na sledeci nacin:

Q=——ArT (7.60)

gde je k koeficient prenosa toplote i zavisi od materijala, A je povrsina kroz koju se
toplota prenosi, x je debljina zida i AT je razlika u temperaturama na spolja$njem i
unutra$njem delu peci. Ova jednacina jednostavno se reSava i preko nje se moze naci

gubitak toplote kroz zidove peci, optimalna debljina obloge itd.

Svi proracuni prenosa toplote kondukcijom odnose se na zid i dno peci (slika 6.5)
za slucaj kada je obloga magnezitna. Zid je u obliku cilindra a unutrasnji prec¢nik peéi je
0,377 m, visina horizontalnog dela 0,325 m, duzina kosog dela je 0,503 m i polupre¢nik
dna pe¢i je 0,162 m. Temperatura unutar peci je 1680 °C, a spoljasnja temperatura je 25
°C. Za slucaj obloge sa magnezitnom opekom koris¢ene su vatrostalni materijali sa
debljinama x, i koeficientima termicke provodljivosti (na 1680 °C) k, prikazanim u
tabeli 7.12.
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Tabela 7.12. Karakteristike vatrostalnih materijala [222]

Vatrostalni material:  k, (W/mK) x, (m)

Magnezitna opeka 7,56 0,155
Sinter magnezit 6,70 0,076
Samotna opeka 0,50 0,065
Izolacioni papir 0,36 0,003

Na osnovu datih podataka proraunava se ukupan gubitak energije kroz zid i dno
peéi prema jednacini (7.60). Dobijeni gubici toplote kroz zid i dno peci su sledeéi: Qzid

= 20,8 kW, ano = 1,4 kW.
b) Kondukcija pri nestacionarnom stanju

Pod uslovima nestacionarnog stanja, temperaturni gradijent kroz debljinu zida se
menja tokom vremena, tako da se za proratune moze upotrebiti jednacina (7.59).
Resenje ove jednacine je kompleksno, a moze se dobiti metematickim reSavanjem za

date grani¢ne uslove ili numeri¢kim reSavanjem metodom konacnih elemenata.

Za proracune kondukcije pri nestacionarnom stanju za ozide na bazi magnezitnih
opeka koris¢en je softver COMSOL Multiphysics [223]. Podaci neophodni za
simulaciju temperaturnog profila kroz zid peéi su: gustina materijala, toplotni kapacitet,
koeficient termicke provodljivosti, debljina zida i geometrija peéi (tabela 7.13). U
prorac¢unu Se ne uzima u obzir izolacioni papir i metalna oplata zbog malih dimenzija u
odnosu na Citav zid peéi, pa je njihov uticaj zanemarljiv u odnosu na ukupnu kondukciju

toplote.

Tabela 7.13. Svojstva vatrostalnih materijala koris¢enih za DC elektrolu¢nu pe¢ [218]

Materijal p, kg/m®  Cp, kd/kgk k, W/mK
Magnezitna opeka 3000 877 7,56
Sinter magnezit 2800 850 6,7
Samotna opeka 2000 920 0,50
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Za proracune kondukcije toplote kroz zidove peci, softver koristi sledecu

jednacinu:

oT
pCp -+ PCUVT = V- (kVT) +Q (7.61)

gde su Cp — toplotni kapacitet, p — gustina, k — koeficient termic¢ke provodljivosti, T —
temperatura, t — vreme. Predpostavlja se da je pocetna temperatura zidova peéi 25 °C, a
temperatura unutra$njosti peéi je konstantna i iznosi 1680 °C. Rezultati jednacine (7.61)
predstavljeni su na slikama 7.19-7.22. Sa ovih slika vidimo da je nakon 1h temperatura
spoljnog zida oko 140 °C, a nakon 2h dostize 457 °C.

Time=3600 Volume: Temperature (K)

A 1953

1800
1600
- 1400
1200
1000
800

600

0 v 413.32

Slika 7.19. Temperaturni profil pe¢i, nakon 1h, pri radnoj temperaturi od 1953K
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Time=5400 Volume: Temperature (K)
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Slika 7.20. Temperaturni profil pe¢i, nakon 1,5h, pri radnoj temperaturi od 1953K

Time=7200 Volume: Temperature (K)
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Slika 7.21. Temperaturni profil pe¢i, nakon 2h, pri radnoj temperaturi od 1953K
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Line Graph: Temperature (degC)
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Slika 7.22. Promena temperature sa vremenom kroz debljinu zida
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Na slici 7.22 vidimo da temperaturni gradijent ravnomerno napreduje sa

vremenom prema spoljasnjem zidu pec¢i. S obzirom da se postiZzu relativno visoke

temperature, zakljucujemo da je neophodno postaviti sistem hladenja vodom koji ¢e

spustiti temperaturu zidova peci. Gubitak toplote kroz zidove pe¢i moze se odrediti

merenjem temperature vode na izlazu iz sistema za hladenje i protoka vode.

Ukupan, teorijski, energetski bilans DC elektrolu¢ne peéi dat je u tabeli 7.14, pod

pretpostavkom da se toplota kroz svod peci uglavnom gubi sa gubicima procesnih

gasova, kao i gore navedenim predpostavkama. U realnim uslovima kroz svod peci

toplota se gubi radijacijom toplote od elektroda i §ljake i kondukcijom toplote od

procesnih gasova.

104



Tabela 7.14. Energetski bilans laboratorijskog DC elektrolu¢nog reaktora

Stavka Koli¢ina %
toplote, (kW)

Ulaz

Elektri¢na struja 100 98,7
Gorenje elektroda 1,3 1,3
Egzotermne hem. Reak. - -
3 101.3 100
I1zlaz

Rastapanje otpada, isparavanje vlage i sublimacija metala 65 63,8
Gubici toplote sa procesnim gasovima 10 9,8
Gubici toplote kroz zidove peéi 22,2 21,8
Gubici toplote kroz svod peci - -
Gubici el. ener. kroz instalacije 2,23 2,18
Gubici toplote kroz katodu/anodu 2,5 2,42
3 101.93 100

Rastapanje otpada, isparavanje vlage i sublimacija metala , kao i gubici toplote sa
procesnim gasovima zavise od ulaznih sirovina, a koli¢ina toplote koja se ovde trosi
moze se u odredenoj meri zameniti dodavanjem metalnih prahova koji egzotermnim

reakcijama doprinose ulaznom toku energetskog bilansa.
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7.3. Analiza energetskih efekata i materijalnog bilansa

7.3.1. Karbotermijske reakcije redukcije

Energija potrebna za redukciju oksida u oksidom sistemu EAFD-kovarina sa
ugljenikom izracunata je jednacinom (7.51), pri razli¢itim udelima EAFD i kovarine u

smesi, kao §to je prikazano na slici 7.23.

5400
@—— toplota oslobodena egzotermnim reakeijama
potroinja energije,
‘g 4900+ gubici toplotne i elektriéne energije
N ' potroinja energije,
Eﬂ 2400 bez gubitaka toplotne 1 elektriéne energije
=1/]
=}
3
2 3900+
8
© 3400+
o
ey
~—
= 2900
-2
@
=
20 2400 4
)
=
sal
1900
1400
900 , T T T T T |
10 20 30 40 50 60 70 80 90

% Kovarine

Slika 7.23. Potrosnja energije za redukciju razli¢itih sastava EAFD i kovarine sa

ugljenikom

Sa ve¢im udelom EAFD u smeSi povecCava Se potroS$nja energije zato $to se
povecava udeo gasovite faze. Medutim, ujedno se povecava i proizvodnja sirovog ZnO.
Energija egzotermnih reakcija ve¢inom poti¢e od prelaska ugljen-monoksida u ugljen-
dioskid (reakcija 7.20), a dobrim delom i prelaskom gasovitog cinka u cink-oksid
(reakcije 7.17 — 7.19).
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Za eksperimentalnu analizu materijalnog i energetskog bilansa izabran je sastav
od 55% kovarine i 45% EAFD, §to odgovara potro$nji energije ispod 1660 kWi/t
proizvedenog gvozda ukljucujuci toplotne i elektricne gubitke (slika 7.23). Usvojene
vrednosti tolotnih i elektri¢nih gubitaka iznose 9 i 8% respektivno, $to je primenjivo na
elektroluc¢ne peéi sa niskim trupom i kapacitetima ispod 15 MVA [64]. Za redukciju
oksida u meSavini izabranog sastava potrebno je oko 11,8% ugljenika, prema teorijskim
proracunima uradenim na softveru RikiAlC. Na osnovu Gipsovih slobodnih energija
odreduje se koji ¢e oksidi reagovati sa ugljenikom na datoj temperaturi, a na osnovu
ulaznih koli¢ina tih oksida proradunava se potrebna koli¢ina ugljenika za njihovu
redukciju. IzraCunata teorijska koli¢ina reducenta za datu meSavinu mnoZi se sa

koeficientom viska od 1,2 koji uzima u obzir njegove gubitke u realnim uslovima.

Ukupan sastav meSavine za izabrani sastav bic¢e: 37,0% EAFD; 45,1% kovarine;
16,2% koksa (Crix = 87%) i 1,7% kre¢nog mleka.

Ugljenik u elektro-reduktivnim procesima koristi se kao reducent, a elektri¢na
energija za izvor toplote potrebne za endotermne reakcije, zagrevanje metalne faze,
Sljake 1 gasova. Deo toplote gubi se na radijaciju 1 konvekciju, dok se deo elektricne
energije tro8i u elektricnom kolu pec¢i. Najveci deo toplote gubi se reakcijom (7.20),
prelaskom ugljen-monoksida u ugljen-dioksid. Ova toplota moze se iskoristiti na

razli¢ite nacine, na primer za proizvodnju elektricne energije ili predredukciju peleta

[224, 225].

Za izabrani sastav meSavine, ukupna toplota koja se oslobada egzoterminim
reakcijama iznosi 3471 kW/t proizvedenog gvozda. Prema literaturnim podacima ova
toplota moZe se iskoristiti za proizvodnju struje turbinama do 1673 kW/t proizvedenog
gvozda [224]. Teorijski, sva elektri¢na energija koja se trosi za dati proces redukcije
moze se snadbevati iz ovog izvora elektricne energije. Medutim u praksi, dobijanje
elektri¢ne energije iz gasova sa visokim udelom praSina veoma je teSko zbog lepljenja
praSine na opremu i stvaranja naslaga koje remete normalan rad i dovode do havarije.
Pretvaranje toplote gasova u elektri¢nu energiju zahteva poseban dizajn opreme, koji je

razvijan u poslednjim godinama [226].
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Sinergija kod navedenog procesa prerade metalurs$kih meduproizvoda i otpada se
postize smanjivanjem potroSnje energije za ulazne materijale (slika 7.23) i
smanjivanjem negativnih uticaja na Zivotnu sredinu. Na ovaj nacin dobija se gvozde,
sirovi cink-oksid, Sljaka i ugljen-monoksid. Sirovi cink-oksid se moze dalje tretirati
hidrometalurSkim postupcima radi uklanjanja olova i kadmijuma. Ekonomija procesa se
ogleda u potrosnji koksa i elektri¢cne energije. Ako se deo ugljenika-reducenta zameni
nekim metalom-reducentom u obliku otpada (aluminijum folija, magnezijum opiljci)
deo oksida iz mesSavine redukovace se ovim metalima. Osim toga, metalotermijske
reakcije redukcije su egzotermne, kao §to je pokazano u poglavlju 7.2, tako da ¢e se
osloboditi toplota koja zamenjuje deo elektricne energije. Na ovaj nacin sinergija
ulaznih sirovina postize se u vecoj meri, teZze¢i ka minimalnoj potrosnji elektri¢ne

energije sa jedne strane i manjoj potro$nji koksa sa druge strane.

Za izabrani sastav meSavine napravljeni su peleti koji Su potom pretapani u
elektrolucnoj peci, kao $to je opisano u poglavlju 7.4. Proces topljenja trajao je oko 80
minuta sa operativnom snagom od 45 + 2 kWh Sto odgovara potrosnji energije od 1930
+ 40 kWh/t proizvedenog gvozda. Ako uporedimo ovu potroSnju energije sa
dizajniranom potrosnjom od 1660 kWh/t proizvedenog gvozda, ocigledno je da ¢e 270
+ 40 kWh/t proizvedenog gvozda biti izgubljeno, uglavnom zbog toplotnih 1 elektri¢nih
gubitaka. Ova razlika je ocekivana s obzirom na veli¢inu laboratorijske peé¢i koja je

koriS¢ena za eksperimente; sa povecanjem dimenzija peci o¢ekuju se manji gubici.

Nakon pretapanja pripremljenih peleta, metal, Sljaka i cink-oksidna praSina su
pazljivo skupljane i merene. Ipak, izvesni gubici materijala su neizbezni zbog lepljenja
metala i §ljake za zidove peci i lonca, i praSine na zidove u sistemu za hladenje gasova.
Ukupan materijalni bilans proracunat modelom i eksperimentalno izmeren dat je u
tabeli 7.15.

Tabela 7.15. Materijalni bilans procesa topljenja

) Ulaz, kg Izlaz, kg
Bilans _ o
Peleti Pocetna§ljaka | Sljaka Metal Pragina Gas
Model 85,0 15,0 24,8 338 13,3 28,1
Eksperiment  8540,5 15+0,1 23,0+0,5 31,1+0,6 13,1+0,3 -
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Karakteristike cink-oksidne prasine

Dinamicki uslovi u pe¢i obezbeduju dobre uslove za prelaz isparljivih supstanci u
prasinu kroz procesne gasove. Ukupna koli¢ina prasine je oko 13,1 £+ 0,3% od ukupne
koli¢ine materijala na ulazu. Prelaz cinka iz peleta u prasinu je 97 + 1,9 %; olova 96 +

1,2%; i kadmijuma 95 + 1,8%. Hemijski sastav prasine dat je u tabeli 7.16.

Tabela 7.16. Hemijski sastav cink-oksidne prasine

Element Zn Fe Pb Cd Cl(hloridi) O(oksidi) Drugi
Mas% 71,1 04 85 05 11 18,1 0,3

Rendgenskom analizom utvrdeno je prisustvo ZnO i PbO/PbO2; ostale faze nisu
detektovane zbog njihovog relativno malog masenog udela (slika 7.24).
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Slika 7.24. XRD analiza sirove cink-oksid prasine

SEM-EDS analizom je utvrdeno da se visok sadrzaj olova nalazi u igliCastim
oblicima (slika 7.25, tacka 2). Prema EDS analizi, hemijski sastav u tacki 2 je 14,9
mas.% Pb; 43,1 mas.% Zn; 4,3 mas.% Fe; 4,1 mas.% CI; 33,1 mas.% O. Visok sadrzaj

Zeleza naden je u sferiastim oblicima koji su pokriveni finim ¢esticama ZnO (slika
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7.25, tacka 3). Hemijski sastav u tacki 3 je 7,6 mas.% Fe; 55,3 mas.% Zn; 0,1 mas.%
Pb; 17,1 mas.% CI; 19,3 mas.% O. Male ¢estice ZnO formiraju ve¢e aglomerate od
nekoliko do 20 um (slika 7.25, tacka 1). Hemijski sastav u tacki 1 je 71,1 mas.% Zn; 0,4
mas.% Pb; 0,1 mas.% Fe; 0,2 mas.% Cl; 27,8 mas.% O.

Slika 7.25. SEM analiza sirove cink-oksid praSine

Karkteristike metala

Posto je ukupna tezina gvozda iznosila 31,1 £ 0,6% od tezine ulaznih materijala,
znaci da je prelaz zeleza iz ulazne mesavine u gvozde 84 + 1,3 mas.%. Hemijski sastav
dobijene legure dat je u tabeli 7.17. Relativno visok udeo bakra smanjuje kvalitet
gvozda. Udeo bakra koji se toleriSe kod celi¢nih limova za duboko izvlacenje je 0,6%;
kod celi¢nih Sipki je 0,4%; kod profilnog celika je 0,3%; toplo ili hladno valjanih
¢eli¢nih limova je 0,1% [227].

Tabela 7.17. Hemisjski sastav sirovog gvozda, U mas.%

Fe C Mn Si Cu S P Ni Cr Sn_ Zn drugi
90,3 2,7 54 0,75 030 010 0,12 0,05 003 006 0,03 0,16
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Karabkteristike Sljake

Sastav S$ljake, njena viskoznost 1 bazicitet su od velikog znacaja u metalurSkim
procesima usled interakcije sa rastopljenim metalom, ulaznim sirovinama, gasovitim
produktima i ozidom peci. Uloga §ljake je viSestruka, pri ¢emu su najznacajnije da
propusta gasove i isparljive elemente, u ovom slucaju Zn, Pb i Cd i da ne reaguje sa
ozidom peci. Bazicitet se rauna prema jednacini [202]:

_ %Ca0 + %MgO
T %Si0, + %Al,05

(7.62)

Sadrzaj CaO u dizajniranoj mesavini bice u opsegu od 39 do 48 %; SiO2 od 30 do
38 %; FeO preko 10%; MgO od 8 do 15%; Al203 od 5 do 8 % i kona¢no MnO manje od
3%. Oblast Sljake koja se javlja u sistemu oznacena je na slici 7.26, Srafirano sivom

bojom.

Temperature topljenja ove Sljake mogu se pratiti u sistemu CaO-SiO2-FeOt, kao
Sto je prikazano na slici 7.26 [226]. U datom sistemu, temperature topljenja $ljake bice
izmedu 1300 i 1500 °C. Bazicitet mesavine odreden prema jednacini (7.62) bice veci od
1,2 $to znaci da je Sljaka bazna. Ovakav bazicitet omogucava §ljaci inertnost u odnosu
na ozid pe¢i, a osim toga omogucena je optimalna viskoznost $ljake na procesnoj
temperaturi. Povecavanje baziciteta §ljake postize se dodavanjem CaO (preko kre¢nog

mleka u peletama) u koli¢inama 5 do 7% od ukupne mase mesavine.
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Slika 7.26. Trojni dijagram CaO-SiO2-FeOt

Viskoznost te¢ne Sljake odredena je koriS¢enjem Urbain modela [229-231].

Zavisnost viskoznosti od temeprature izrazava se Arenijusovom jednacinom:

n=Aexp <§) (7.63)

T — temperatura; n — viskoznost. Parametri A i B u jednacini (7.63) raunaju se preko

molskih udela komponenti u $ljaki koji su podeljeni u tri kategorije [231]:

() »staklasti®: Xs = Xsio2 + Xp205
(1)  ,,modifikatori: Xm = Xcao + Xmgo + Xna2o + Xk20 + 3Xcar2 + Xmno +
2XTi02 + 2Xz102

(1) ,,amfoterni*: Xa = Xaos + Xre203 + XB203
Parametar B za jednacinu viskoznosti rauna se preko jednacine [231]:

B = By + B X§ + B,(X3)? + B3(X$)3 (7.64)
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Xs, Xy, X; su modifikacija molskih udela Xs,Xm,Xa podeljenih sa izrazom: (1 + Xcar2 +

0,5XFeo1,5 + Xtioz2 + Xzr02). Parametri Bo, B1, B2, B3 se racunaju jedna¢inom [231]:

B, = a; + b;a + c;a? (7.65)
tako da se dobija da je [231]:
Bo= 13,8 + 39,90 — 44,102 (7.66)
B1=30,5- 117,60 + 140,00 (7.67)
B2 =—40,9 + 234,10 — 300,002 (7.68)
Bz =60,8 — 153,90 + 211,202 (7.69)

gde je @ = Xy, /(Xp; + X)}). Parametar A iz jednacine (7.63) racuna se iz jednacine
[231]:

—InA = 0,2693B + 11,6725 (7.70)

IzraCunata viskoznost izmodelovanog sastava §ljake na temperaturi 1600 °C je

1,19 poaza (Pa-s), a na temperaturi 1400 °C je 3,03 poaza.

Izmodelovani sastav sljake treba da obezbedi i penusanje (eng. foaming) sljake pri
zahtevanoj viskoznosti kako bi se obezbedili: nesmetan prolaz isparljivih elementa (Zn,
Pb i1 Cd), optimalni uslovi rafinacije, ve¢i izvadak metala 1 manja potroSnja energije.
Veéi udeo ugljenika u §ljaci omogucava dobro penusanje, bolju provodljivost struje i
stabilnost elektricnog luka, a time i bolju energetsku efikasnost procesa. Prisustvo
cinkita i vistita u te¢noj $ljaci moze uzrokovati stvaranje nerastvornih spinela kao sto je
pokazano u literaturi [231]. Medutim, na procesnim temperaturama cink ¢e isparavati
prema reakcijama (7.11 — 7.15). Niske vrednosti viskoznosti omogucavaju bolje

isparavanje gasovitog cinka kroz sljaku.

Prema materijalnom bilansu iz tabele 7.15 udeo eksperimentalno dobijene $ljake
je 23,0 = 0,5 % od ukupne teZine polaznih sirovina. Prisustvo mineralnih faza koje su
karakteristi¢ne za bazne Sljake detektovane su optickim mikroskopom sa polarizovanim

svetlom, XRD analizom i analizom hemijskog sastava. Na osnovu hemijskog sastava
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(tabela 7.18) i jednaCine 7.62 izraCunato je da je bazicitet Sljake na procesnoj

temperaturi 1,25 poaza.

Tabela 7.18. Hemijski sastav Sljake

Faza Si02 CaO FeO MgO A0z MnO NaO KO Cu S drugi
mas.% 27,8 365 116 101 94 2,3 0,3 08 01 02 09

Rendgenskom analizom (slika 7.27) utvrdeno je da je najzastupljenija faza gelenit,
a pored nje prisutne faze su magnetit, granati i kvarc. Prisustvo jakobsita (MnFe204) i

hercinita (FeAl204) je sporno s obzirom da za njih ne postoje nezavisne refleksije.

Mikroskopska ispitavanja sa polarizovanom svetlos¢u potvrdila su prisustvo
gelenita (2Ca0O-Al203-Si0O2) kao dominantne faze, koja se u pojedinim delovima izdvaja
u obliku pravilno kratkog prizmati¢nog oblika (slika 7.28 a tacka 1) iz staklaste osnove
istog sastava (slika 7.28 a tacka 2). Magnetit je nastao redukcijom primarnog hematita i
raspadanjem vistita tokom hladenja §ljake (slika 7.28 a tacka 3). Metodom propusne
svetlosti, jasno se vidi dendritna forma mervinita (3CaO-MgO2-SiO2) (slika 7.28 b,
tacka 1) i melinita (slika 7.28 b, tacka 2) koja predstavlja ¢vrst rastvor akermanita
(2Ca0-MgO2-SiO2) 1 gelenita. Od silikatnih faza prisutnan je larnit (f2CaO-SiOz2)
nastao disocijacijom rankinita (3Ca02SiO2) (slika 7.28 a, tacka 4 i slika 7.28 b, tacka 3).
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Slika 7.27. XRD analiza $ljake
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Slika 7.28. Mikrostruktura $ljake: (a) odbijena svetlost; (b) propustena svetlost

Sljake koje u osnovi imaju gelenitnu fazu su potpuno stabilne i nerastvorne u
baznoj i neutralnoj sredini, prema tome nisu opasne po zivotnu sredinu [232, 233]. Ove
Sljake mogu da budu dobra zamena za tradicionalne sirovine u gradevinskoj industriji
[232].

Emisija procesnih gasova

Emisija gasova CO, NOx i SO2 merena je za vreme tri perioda procesa topljenja:
(1) pocetak procesa, unoSenje peleta — niske temperature; (2) topljenje peleta —
povecavanje temperature; (3) unoSenje nove Sarze peleta — poviSene temperature.
Rezultat merenja emisije gasova prikazan je na slici 7.29. Na pocetku procesa,
temperature su relativno niske (ispod 600 °C), tako da se ugljen-monoksid nece
izdvajati. U ovom periodu procesa detektovan je veci udeo NOx i SO2 gasova. Sumpor
iz ulaznih materijala se oslobada i reaguje sa kiseonikom, $to se brzo zavrSava zbog
njegovog relativno malog sadrzaja u peletima. Prema tome, niske temperature su dobre
za odstranjivanje sumpora iz smeSe. Sa druge strane, deo sumpora se veze za bakar i
tako se stvara kamenac, $to znaci da ¢e manje bakra biti u metalu. U drugom periodu

temperatura raste, ugljen-monoksid je detektovan i njegov sadrzaj raste sa vremenom.
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Slika 7.29. Emisija CO, NOx i SOz u tri razli¢ita perioda procesa

Ugljen-monoksid izlazi iz peci i reaguje sa kiseonikom, ali nakon prolaska kroz
vrecasti filter izvesna koli¢ina ipak ostaje u smesi gasova (slika 7.29). U ovom periodu
procesa topljenja u peci se stvara redukciona atmosfera, tako da se formiranje NOx gasa
smanjuje. U treCem periodu procesa postizu se visoke temperature (preko 1500 °C) i
Sarziraju se nove koli¢ine peleta. Udeo sumpora u izlaznom gasu duplo je manji nego u
prvom periodu, $to ukazuje da je deo sumpora ostao u peci i verovatno se vezao za
bakar 1 Zelezo. Zbog ubrzanih reakcija u peletama 1 visokih temperatura stvara se veca
koli¢ina ugljen-monoksida, dostize maksimum pre isteka polovine ovog perioda, a
zatim opada. Kraj perioda oznacen je sa nestankom sumpora u izlaznim gasovima,
nakon ¢ega se Sraziraju nove pelete. Ostali periodi procesa imace sli¢an grafik procesnih
gasova kao u periodu tri (slika 7.29), zbog istih uslova u peci. Ugljen-monoksid ne
moze biti indikator perioda, jer je potrebno da odredena koli¢ina uvek bude u pec¢noj

atmosferi radi redukcionih uslova [234].
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7.3.2. Aluminotermijske reakcije redukcije

Na osnovu hemijske analize, odnosa ulaznih komponenata u mesavini zajedno sa
mehanizmom reakcija, opisanim u poglavlju 7.2.2 i termodinami¢kim podacima
izraCunati su materijalni i energetski bilansi koris¢enjem RikiAIC softvera [146]. Tok

eksperimenata prikazan je na slici 7.30.

Al-prah Kovarina
atomizirani
-1 0+1 -1 0+1

Fe-
opiljci
const.

MESANIE
metoda analize
varijanse svih
Materijalni ~ parametara_~Energetski
bilans bilans

A
Optimalna
mesavina

Al-folija
seCena

amena

30% 50% 100%

Al-folija
mlevena

amena

30% 50% 100%

Reakcija
samopropagirajuca ili ne

Slika 7.30. Tok eksperimenata aluminotermijske reakcije redukcije

Uporedni materiajini i energetski bilansi eksperimentalnih i teorijskih rezultata
prikazani su u tabeli 7.19 i na slikama 7.32 i 7.33. Hemijski sastavi uzoraka 1-9 (tabela
6.1), kao i postavke ekesperimenata detaljno su opisani u poglavlju 6.3. Primeri

razdvajanja metala i §ljake dati su na slici 7.31.
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Tablea 7.19. Materijalni i energetski bilans teorijskih i eksperimentalnih rezultata

Metal, Sljaka, Pragina, T °C T,°C Toplota, Odvajanje
mas. % mas. % mas. % kJ/kg Me/SIj*
Uz. Teor. Eks. Teor. Eks. Teor. Eks. Teor. Eks. Teor. Eks. Eks.
1 562 542 396 368 36 76 2307 1440 -2653,6 -2249,7 srednje
2 572 540 395 408 26 42 2349 1470 -2714,4 -2386,0 veoma dobro
3 510 - 39,9 - 7.9 - 2091 - -2384,8 - -
4 528 293 398 565 66 123 2172 1390 -2481,8 -19253 veoma lo3e
5 562 556 387 383 35 41 2250 1450 -2607,8 -2248,1 dobro
6 572 568 387 361 26 44 2291 1450 -2656,1 -2387,7 veoma dobro
7 51,1 - 39,1 - 8,2 - 2066 - -2668,7 - -
8 529 36,1 390 492 62 114 2119 1350 -2449,8 -2008,1 lose
9 542 331 393 471 53 158 2195 1330 -2526,8 -2046,7 lose

*Vizuelna ocena odvajanja metala i $ljake: veoma dobro — 1; dobro — 0,75; srednje — 0,5; lose —

0,25; veoma lose — 0.

Slika 7.31. Primeri razdvajanja metala i §ljake kod razli¢itih uzoraka
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Slika 7.33. Poredenje eksperimentalnih i teorijskih rezultata — energetski efekti

Samopropagirajuci tok reakcija kod uzoraka 3 i 7, gde je udeo EAFD iznad 23
mas.% u mesavini, nije mogu¢ pod datim uslovima. Povecavanjem koli¢ine EAFD u
smesi smanjuje se nasipna gustina kao i kontakt izmedu reducenta i oksida koji se
redukuju. Poroznost mesSavine kontrolisa¢e brzinu reakcije i isparavanje elemenata.
Takode, poroznost utice na difuziju atoma aluminijuma prema grani¢noj povrsini oksida

koji se redukuju, a time i na brzinu odigravanja reakcija redukcije.
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Tabela 7.20. Hemijsi sastav metala, sljake i prasine, mas.%

Metal

Sljaka

Prasina

Fe Al Si Ca Mn C 0 Pb Zn Cd
Uzorak Teo. Eks. Teo. Eks. Teo. Eks. Teo. Eks. Teo. Eks. Teo. Eks. Teo. Eks. Teo. Eks. Teo. Eks. Teo. Eks.
1 98 976 082 0,76 042 0,33 0 0 0,31 0,27 0,24 0,17 0 0 0 0,03 0 0 0 0
2 982 976 082 078 04 0,29 0 0 0,23 0,27 0,18 0,13 0 0 0 0,03 0 0 0 0
4 97,3 92,7 084 48 052 0,29 0 0 058 045 046 0,6 0 0 0 0,07 0 0 0 0
5 9%,3 94 242 37 041 046 0 0 03 06 024 0,25 0 0 0 0,04 0 0 0 0
6 %6 948 24 31 041 0,39 0 0 0,23 048 0,18 0,19 0 0 0 0,03 0 0 0 0
8 957 893 247 62 051 048 0 0 057 058 045 041 0 0 0 0,05 0 0 0 0
9 9%,8 934 165 42 048 0,46 0 0 047 043 0,37 0,15 0 0 0 0,05 0 0 0 0
1 343 742 466 458 0,32 034 19 1,2 0 0,03 0 0 447 451 0 0 0 0 0 0
2 354 8,16 473 449 031 032 16 1,1 0 0,02 0 0 449 44,1 0 0 0 0 0 0
4 308 149 444 394 037 089 27 15 0 0,06 0 0 439 428 0 0 0 0 0 0
5 343 45 466 471 032 016 19 1,2 0 0,03 0 0 447 454 0 0 0 0 0 0
6 354 384 473 482 031 0,18 1,7 1,2 0 0,02 0 0 449 458 0 0 0 0 0 0
8 308 124 449 412 037 0,78 27 1,8 0 0,07 0 0 439 437 0 0 0 0 0 0
9 321 132 452 408 035 05 24 19 0 0,04 0 0 442 431 0 0 0 0 0 0
1 0 0 0 1,79 0 0 0 0 0 0 0 1,75 16,8 16,2 95 85 733 704 047 0,39
2 0 0 0 1,73 0 0 0 0 0 0 0 163 171 14 946 8,82 73 724 047 042
4 0 0 0 1,89 0 0 0 0 0 0 0 192 158 165 961 6,63 741 69,7 048 0,38
5 0 0 0 1,48 0 0 0 0 0 0 0 09 184 173 931 874 71,8 692 047 041
6 0 0 0 1,35 0 0 0 0 0 0 0 0,61 191 179 924 891 712 706 046 043
8 0 0 0 1,69 0 0 0 0 0 0 0 1,39 16,2 16,6 957 7,74 738 712 048 0,39
9 0 0 0 1,74 0 0 0 0 0 0 0 154 163 17,3 955 7,23 736 708 048 0,37
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Raspodela veli¢ine Cestica u meSavini utice na penetraciju aluminijuma u fazi
teCnost/para. Male cCestice EAFD okruzuju cCestice aluminijuma i ponaSaju se kao
barijera izmedu reaktanata kod najuticajnijih reakcija (7.28, 7.29 i 7.38). Sa druge
strane, moze se primetiti da su izracunate adijabatske temperature reakcija kod uzoraka
317 nize od 2100 °C. Visoke temperature omogucavaju oslobadanje kiseonika i
aluminijuma u fazama te¢nost/para, tako da ¢e nize temperature negativno uticati na tok

ovih reakcija.

Sposobnost razdvajanja metala i §ljake je povezana sa sadrzajem Zeleza u S§ljaci
(tabela 7.20). Nizi sadrzaj zeleza u $ljaci znaci da je postignuto bolje razdvajanje
izmedu metala i §ljake. Zelezo u §ljaci je u obliku hercinita, tako da je o¢igledno da ée

reakcije (7.39 — 7.41) preovladavati, dok ¢e reakcija (7.42) biti potisnuta.

Prema rezultatima iz tabela 7.19 i 7.20, kod uzorka 6 su najbolja slaganja izmedu
teorijskih predvidanja i eksperimentalnih rezultata materijalnog 1 energetskog bilansa
kao 1 raspodele elemenata izmedu metala 1 $ljake sa veoma dobrim razdvajanjem ove
dve faze. Prema tome, sastav uzorka 6 (tabela 6.1) je uzet kao optimalan sastav za dati
sistem, tako da je primenjen za proucavanje aluminotermijskih reakcija sa prahom
aluminijuma dobijenim iz sekundarnih sirovina. Deo komercijalnog aluminijum-praha
je zamenjen sa aluminijum-prahom dobijenim iz sekundarnih sirovina metodom se¢enja
(uzorci 6s 1-3) i metodom mlevenja (uzorci 6m 1-3) i to u odnosima od 30, 50 i 100%
(slika 7.30). Materijalni bilans je dat u Tabeli 7.21, a raspodela elemenata je data u
tabeli 7.22 i na slici 7.34.

Tabela 7.21. Materijalni bilans meSavina sa prahom aluminijuma dobijenim iz
sekundarnih sirovina, mas.%

Uzorak Al“sek. Metal Sljaka Prasina
6ml 30 55,5 35,8 54
6m2 50 54,2 36,2 58
6m3 100 52,8 34,7 6,4

6s1 30 52,6 36,8 55
6s2 50 50,5 323 6,1
6s3 100 - - -

*Udeo aluminijum-praha dobijenog iz sekundarnih sirovina u ukupnoj koli¢ini Al-praha
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Samopropagirajuci tok reakcije nije bio mogu¢ samo kod uzorka 6s3, pod datim
uslovima. Razlog tome je relativno niska vrednost nasipne gustine aluminijum-praha
dobijenog secenjem aluminijumskih folija, $to smanjuje kontaktnu povrSinu izmedu

aluminijuma i oksida u mesavini.

Tabela 7.22. Hemijsi sastav metala, §ljake i prasine, u mas. %

Uz. Fe Al Si Ca Mn Cc @) Pbo zn Cd

Metal 6ml 932 42 029 0,38 0,67 0,03
6m2 957 28 0,30 0,38 0,30 0,02
6m3 94,7 31 042 0,61 049 0,02
6s1 955 25 0,552 0,51 0,22 0,03
6s2 924 51 0,65 0,54 0,27 0,02

Sljaka 6ml 259 46,2 018 0,57 0,03 48,1
6m2 3,20 480 0,17 0,57 0,01 46,6
6m3 4,44 48,1 011 054 0,01 46,1
6s1 3,83 460 0,16 0,62 0,02 41,7
6s2 498 446 0,13 0,37 0,02 45,8

Pragina 6ml 1,75 99 135 8,77 645 0,39
6m2 1,98 13,2 126 8,83 619 043
6m3 1,78 148 122 8,65 603 0,36
6s1 1,44 142 128 894 624 0,40
6s2 1,83 143 126 8,71 60,6 0,35
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Slika 7.34. Raspodela elemenata u metalu, §ljaci i prasini

Sa povecanjem udela aluminijum-praha iz sekundarnih sirovina u termitnoj
mesSavini, povecava se 1 udeo ugljenika. Organske prevlake na Cesticama praha
aluminijuma ¢e izgoreti u zonama temperatura ispod 800 °C, a to znaci daleko od fronta
kretanja reakcija [235]. Na ovaj nacin Cestice praha aluminijuma dobijene iz
sekundarnih sirovina bivaju oslobodene od prevlaka pre pocetka odigravanja
aluminotermijskih reakcija. Isparljiva organska jedinjenja ¢e se razloziti na elementarni
ugljenik, ugljen-monoksid, ugljen-dioksid i vodonik, a zatim ¢e pro¢i kroz $ljaku van
lonca, dok ¢e izvesna koli¢ina disperznog ugljenika ostati na povrSini Cestica praha.
Vecina ugljenika izlazi van peéi sa prasinom, mada se odredena koli¢ina rastvara u

metalnoj fazi (tabela 7.22).

Ocenjivanje Zivotnog ciklusa za otpadne aluminijumske folije — procesi

reciklaZe i aluminotermije

Ocenjivanje zivotnog ciklusa (engl. Life Cycle Assessment — LCA) je uradeno u
SimaPRO 8 softverskom paketu [236], sa Econivent 3.0 bazom inventara zivotnog
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ciklusa (engl. Life Cycle Inventory - LCI) [237]. Cilj LCA je da sa aspekta zivotne
sredine uporedi proces aluminotermije, kod koje se otpadna aluminijumska folija koristi
kao redukciono sredstvo, i proces reciklaze otpadne aluminijumske folije do metalnog
aluminijuma. U tabeli 7.23 prikazan je LCI, tj. podaci koji su kori$¢eni u ovoj analizi,

pri ¢emu je uzeta funkcionalna jedinica od 100 kg otpadne aluminijumske folije.

Tabela 7.23. Inventar podaci za LCA

Jedinica Al folija - Al folija -
redukciono sredstvo izvor aluminijuma
ULAZ
Aluminijum kg 87,00 87,00
Butil akrilat kg 13,00 13,00
Kiseonik kg - 23,22
EAF prasina kg 377 -
Elektri¢na energija kWh 3,00 150,00
IZLAZ
Aluminijum, sekundaran | kg - 60,90
Aluminijum oksid* kg 224 49,32
Zelezo kg 103,00 -
Cink oksid (iz prasine) kg 123,30 -
Toplotna energija kWh 750,13 -
Ugljen dioksid kg 11,80 11,80
Vodonik kg 1,20 1,20

* Kao vatrostalni materijal, visoke ¢istoce

Kod procesa aluminotermijske rekcije redukcije oslobada se toplota, a tretirani
otpad se redukuje do korisnih produkata. Sa druge strane, reciklazom otpadne
aluminijumske folije do metalnog aluminijuma, standardnim postupkom, potrebno je od
5 do 25% energije u poredenju sa primarnom proizvodnjom pri ¢emu se dobijaju

iskori§¢énja metala do 70% u zavisnosti od debljine folije [191].

Radi jednostavnijeg proracuna, u oba sluc¢aja napravljeno je nekoliko
predpostavki. Kod aluminotermijskog procesa predpostavlja se da: samo EAF praSina se
koristi kao otpad koji se tretira; aluminijumska folija je napravljena samo od

aluminijuma 1 butil akrilata; utroSak elektricne energije za dobijanje 100 kg praha
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aluminijuma je 3 kWh; Cisto gvozde, cink-oksid prah i aluminijum-oksid se dobijaju
kao proizvodi; butil akrilat ne ucestvuje u redukciji oksida u sistemu. Kod procesa
reciklaZe otpadne aluminijumske folije predpostavlja se da: je koriS¢ena indukciona pe¢
za pretapanje, kapaciteta 50 kg i snage 110 kW; iskoris¢enje metalnog aluminijuma je
70%; topitelji nisu uzeti u obzir; dobija se ¢ist aluminijum — metal i aluminijum-oksid

visoke Cistoce.

Ocenjivanje uticaja na zivotni ciklus (eng. Life Cycle Impact Assessment — LCIA)
je uradeno primenom CML metode, koja uticaj na Zivotnu sredinu pokazuje preko
jedanaest uticajnih kategorija [238, 239]. Rezultati ove analize prikazani su na slici
7.35. Pozitivan uticaj doprinose izlazni proizvodi i toplotna energija koji se modeluju
kao ,,izbegnuti proizvod“ (engl. ,,avoided product). Koncept ,,izbegnutog proizvoda“
podrazumeva da dobijeni proizvod u modeliranom procesu LCA analize moze zameniti
primarnu proizvodnju identi¢nog proizvoda. Pozitivan uticaj na zivotnu sredinu takode
ima i tretman EAF praSine, koji je dominantan kod kategorija toksi¢nosti za ljude,

ekotoksicnosti za pija¢u vodu, ekotoksi¢nosti morskih voda 1 kod potencijala

eutrofikacije (slika 7.35).
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Slika 7.35. LCA karakterizacioni rezultati za proces aluminotermije
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Uporedni rezultati LCA analize za oba procesa dati su na slici 7.36. Proces
reciklaze aluminijuma do metalnog aluminijuma ima manji uticaj na zivotnu sredinu
samo kod kategorije uticaja potro$nje resursa, U odnosu na upotrebu otpadne folije u
aluminotermijskim procesima. Prema tome, moze se zakljuciti da upotreba otpadne
aluminijumske folije u aluminotermijskim procesima ima znacajno manji uticaj na
zivotnu sredinu u poredenju sa konvecionalnim postupkom reciklaze do metalnog

aluminijuma.

|

W_
W_
Ekotoksiénost Z“'m‘@_

-100%  -80%  -60%  -40%  -20% 0% 20%  40%  60% 80%  100%

Potrosnja resursa

m Al folija kao redukciono sredstvo m Al folija kao izvor aluminijuma

Slika 7.36. Uporedna LCA analiza
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7.4. Eksergijska analiza

Analiza materijalnog i energetskog bilansa ne daje dovoljnu sliku o efikasnosti
nekog procesa. Pre svega zbog razli¢itih dimenzija mase i energije (kg naspram J), a
zatim i zbog fokusa bilansa na ustedi mase ili energije u sistemu [240]. Zbog toga je
uveden kocept eksergije (skraceno eks.), koja se definiSe kao mera dostupne energije u
nekom sistemu, a obuhvata i masene i energetske tokove. Kombinacija prvog i drugog
zakona termodinamike dovela je do definicije koncepta eksergije, koju je uveo Rant
1953 [241]. Eksergijski gubici nastaju kao posledica nepovratnosti nekog procesa, tako
da su oni mera nepovratnosti procesa. Analiza eksergijskih gubitaka jasno ukazuje na
mesto degradacije energije u posmatranom procesu, tako da ona dovodi do poboljsanja
procesa [242]. Koncept eksergije se moze iskoristiti za bolje poznavanje izvodljivosti
nekog procesa, kao i za tehno-ekonomsku analizu procesa pri razli¢itim varijacijama

ulaznih/radnih parametara.
Eksergijski bilans nekog pirometalur§kog procesa moze se izraziti kao [243]:
Eks. ulaz = Eks. izlaz(proizvodi) + Eks. izlaz(otpad) + Eks. izlaz(gubitak) (7.71)

Ukupni eksergijski gubici u jednacini (7.71) jednaki su zbiru eksergije otpada i
nepovratnih gubitaka koji nastaju unutar samog procesa. Prema tome, u jednadini za

eksergijsku efikasnost ulazi samo eksergija korisnih produkata procesa [224]:
Eks.et = (Eks. izlaz(korisnih produkata)/Eks. ulaz)-100 (7.72)

Eksergijska efikasnost se povecava iskoriS¢enjem otpada 1 otpadne toplote, tj.
njihovom transformacijom u korisne produkte. 1z jednacine (7.72) jasno je da je za
eksergijsku efikasnost od 100% proces idealno reverzibilan, tako da je eksergija jedino

ogranicena reverzibilno$¢u nekog procesa.

U ovom poglavlju bie razmatrane eksergije efikasnosti procesa sa
karbotermijskom reakcijom redukcije i metalotermijskom reakcijom redukcije, a zatim i
sa njihovom kombinacijom. Za meSavinu metalurskih otpada i meduproizvoda, Koji su
razmatrani u poglavlju 7.2 i 7.3, potrebno je naci i uporediti eksergijske efikasnosti,

uzimajuci u obzir i iskoriS¢enje izlaznih gasova za predredukciju i sinterovanje ulaznih
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sirovina 1/ili za proizvodnju elektricne energije, zatim iskoris¢enje Sljake 1 sli¢no. Za
proracune eksergijske efikasnosti potrebno je izracunati eksergije ulaznih i izlaznih
tokova procesa, koje se sastoje od hemijske eksergije, fizicke eksergije, potencijalne
eksergije 1 kineticke eksergije [224, 243]. Hemijska eksergija (Bn) materijalnih tokova u

procesu moze se izraziti jednac¢inom [224]:

B, = B, + Z nl-AG;’l- + AG iy (7.73)
i

Bel je standardna hemijska eksergija elemenata prisutnih u sistemu i data je preko
jednacine [240, 242]:

B, = Z nBref (7.74)
J
nj je ukupan broj molova po elementu ’j” u nekom od tokova; Bjref je standardna

molarna eksergija (J/mol) jednog mola ¢istog elementa ’j” u referentim uslovima, ¢ije se
vrednosti mogu naci u literaturi [244-247] (odnosi se na najstabilnije stanje u kome se
taj element nalazi u prirodnom okruzenju na To = 298,15 K i po = 1 atm); ni je ukupan
broj prisutnih jedinjenja ’i’; AG;J- je standardna Gipsova slobodna energija formiranja
jedinjenja ’i> (J/mol) na referentnim uslovima; AG,,;, je Gipsova slobodna energija

mesanja (J) gasova u sistemu, i izraCunava se preko jednacine [224]:
AGix = (AHpix — ToASpix)N (7.75)

Uz pretpostavku da je mesavina idealan gas, AHp;, =0 1 AS, =

—R Y,; y;i In(y;), jednacina (7.75) moze da se napise kao [224]:
AGhx = RToN ) yiln(y) (7.76)
i

yi je molarni udeo hemijskog jedinjenja ’i’ u meSavini gasova, N je ukupan broj

kmol jedinjanja u mesavini a R je univerzalna gasna konstanta (kJ/kmolK).

Fizicka eksergija materijalnih i energetskih tokova se racuna kao zbir termalne
eksergije, mehanicke eksergije, kineticke eksergije i potencijalne eksergije. Kineticka i

potencijalna eksergija se mogu zanemariti u proracunu s obzirom na relativno niske
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vrednosti u odnosu na druge dve komponente, tako da se fizicka eksergija moze izraziti

kao promena entalpije i entropije [240, 242, 248]:

By = (h — ho) — Ty(s — so) — Z E, (7.77)

(h — hy) oznacava ukupnu dostupnu entalpiju (J) u trenutnim i referentnim
uslovima, tako da ukazuje na ukupnu apsolutnu energiju sardzanu u materijalnom toku;
T, (s — sp) ukazuje na nepovratnost (ireverzibilnost) datog procesa, tako da ukazuje na
eksergijske gubitke u datom procesu.; Ei je energija koja se unosi u sistem (elektri¢na,

mehanicka, termalna).

Promena i proracun eksergije u jednom pirometalurSkom procesu, moze se
prikazati graficki kao na slici 7.37.

Eksergija Eksergijski
formiranja gubici
jedinjenja o e —
Zn’,AGﬂ
Fizicka
-E eksergija
Hemijska
eksergija o e e —— —
elemenata Ukupna
eksergija

el

Slika 7.37. Promene eksergije ulaznih i izlaznih tokova

Kod pirometalurSskih procesa obi¢no u procesu ucestvuje viSe jedinjenja i vise
faza (metal, Sljaka, prasina, gas), tako da je poznavanje kvalitativnog i kvantitativnog
sastava faza krucijalno za eksergijsku analizu. Termodinamicka analiza (poglavlje 7.2)
implementirana kroz sofversko reSenje RikiAIC daje moguénost detaljne analize
eksergijskih efekata u odabranom procesu. Analiza materijalnog i energetskog bilansa u
realnim uslovima (poglavlje 7.3) kao rezultat daje raspodelu elemenata/jedinjenja po
fazama, Sto daje softverskom reSenju poluempirijski karakter. Ovakav pristup daje

mogucnost taénijeg proracuna eksergijskih efekata u procesu.
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Za proracun su koriS¢ene standradne hemijske eksergije elemenata date u tabeli

7.24.

Tabela 7.24. Standardne hemijske eksergije elemenata, kJ/mol

Al
C
Ca
Cd
Cl
Cr
Cu

795,7
409,9
729,5
293,8

87,1
584,7
134,2
466,3
374,3
331,3
366,6

Mg
Mn
Na
Ni
(@]
P
Pb
S
Si
Sn
Zn

626,1
487,7
336,6
232,7
233,7
849,2
232,8
609,6
854,9
558,7
339,2

Proracunavaju se hemijske eksergije svake faze koja se javlja u sistemu kod

ulaznih tokova. Racuna se eksergija elemenata koji se javljaju u fazi i Gipsova energija

formiranja faze. Nakon prora¢una materijalnog i energetskog bilansa, dobija se sastav

proizvoda za Cije faze i elemente se ra¢una eksergija izlaznih tokova. Softver RikIAIC je

podesen tako da daje ukupan bilans eksergije ulaznih i izlaznih tokova, sa eksergijskim

gubicima, Sto ¢e biti predstavljeno u narednim poglavljima za prethodno proucavane

sisteme.

7.4.1. Karbotermijske reakcije redukcije

Eksergijski proracun za karbotermijske reakcije redukcije opisane u poglavlju

7.2.1, a za sastav dat u poglavlju 7.3.1 prikazan je u tabeli 7.25. Eksergija startne Sljake

je zanemarena u proracunu ukupne eksergije, zato Sto se Sarzira na pocetku procesa i

moze se zanemariti njena koli¢ina u odnosu na koli¢inu ulaznih materijala koji se

Sarziraju kontinuirano.
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Tabela 7.25. Eksergijski prorac¢un za karbotermijske reakcije redukcije, kWh/t gvozda

Ulazni Bh
tokovi 5 Bt
e z nAGy
EAFD | Koks | Kovarina | St.§]j.% | Kre¢no mleko | 3 Wieo! | Weks?
2398,7 | 34499 | 27014 - 196,4 -2767,9 -1276,1 | -1487,6
> =5978,5 -1276,1
X =7254,6
1zlazni AH,,,° AH,®
tokovi Bn
1276,1 -2445,2
Bel Z niAG;,i AGun AGSP
Gvozde | Sljaka | Pragina* Gas ; -1105,2 -1591,3
1907,9 | 3188,4 628,7 3027,0 -4319,5 AG
> =4432,5 Y =-2696,5
X =7129,0

Elektri¢na energija, teorijski potrebna; 2Elektri¢na energija, eksperimentalna; 3Startna §ljaka; “Sirovi
ZnO; SUnutar reaktora; ®Van reaktora;

Eksergijska efikasnost za dati proces, prema jednacini 7.72, iznosi¢e 56,5% S$to

predstavlja teorijsku vrednost (gas se smatra otpadom). Nepovratni eksergijski gubici

procesa su 125,6 kWh/t proizvedenog gvozda. Posto se toplota na izlazu peéi ne Kkoristi,

stvarna eksergijska efikasnost procesa iznosi 22,8%. U ovom slucaju prasina i $ljaka se

racunaju kao proizvodi, medutim da bi dobili neku trzi§nu vrednost potrebna je njihova

dalja prerada. Njihovom daljom preradom trosi se energija, tako da je realna eksergijska

efikasnost niza od svarno proracunate eksergije. Osim toga, eksperimentalno dobijena

vrednost za potrosnju elektriéne energije je veca od teorijski proracunate, Sto dodatno

utice na smanjenje realne eksergijske efikasnosti.

Ukoliko se tolota na izlazu prevede u elektricnu energiju ili se iskoristi za

predredukciju i zagrevanje Sarze, stvarna vrednost eksergijske efikasnosti procesa iznosi

do 56,5%.
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7.4.2. Aluminotermijske reakcije redukcije

Eksergijski proracun za aluminotermijske reakcije redukcije opisane u poglavlju 7.2.2, a

za isti sastav kao i u prethodnom poglavlju, prikazan je u tabeli 7.26. Za isti sastav

EAFD i kovarine koristi¢e se koli¢ina aluminijuma proracunata softverom RikiAlC, bez

kreca 1 startne Sljake (tabela 7.26). Takode, u prora¢unu izlaznih tokova se zanemaruje

eksergija nastalih gasova, zato §to su vrednosti zanemarljive u odnosu na vrednosti

eksergije ostalih proizvoda.

Tabela 7.26. Eksergijski proracun za aluminotermijske reakcije redukcije

Ulazni Bn
tokovi 5
el Z nAGy
EAFD Aluminijum Kovarina 7
2398,7 4660,1 2692,3 -2443,2
X =7307,9
I1zlazni 5 AH,,t
i h
tokovi 18383
Bel Z niAGfo_i AGun
Gvozde | Sljaka | Pragina® | 3 -1633,5
21718 | 6717,1 | 836,4 -4449,1 AG
¥ =5276,2 ¥ =-1633,5
X =6909,7

Toplota koja se oslobada aluminotermijskim reakcijama; 2Sirovi ZnO

Eksergijska efikasnost za dati proces, prema jednacini 7.72, iznosi¢e 94,6% S$to

predstavlja stvarnu vrednost. Sva toplota koja se oslobada egzotermnim reakcijama

koristi se za dobijanje proizvoda: gvozda, Sljake i prasine. Nepovratni eksergijski gubici

procesa su 398,2 kWh/t proizvedenog gvozda. Neophodna je naknadna prerada Sljake i

prasine, kao i u prethodnom slucaju, tako da ¢e realna vrednost eksergijske efikasnosti

procesa biti nesto niza od stvarne.
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7.4.3. Aluminotermijske sa karbotermijskim reakcijama redukcije

Kada se deo koksa zameni aluminijumom, deo elektricne energije ¢e zameniti
toplota egzotermnih reakcija. Interpolacijom rezultata dobijenih karbotermijskom i
aluminotermijskom redukcijom otpada, moguce je naéi odnos reducenata takav da se
zameni elektricna energija toplotom egzotermnih reakcija. Za slucajeve razmatrane u
prethodna dva poglavlja nadeno je da 40% koksa moze zameniti aluminijum, tako da

potrosnja elektri¢ne energije iznosi oko 30 kWh/t proizvedenog gvozda (tabela 7.27).

Tabela 7.27. Eksergijski proracun za aluminotermijske i karbotermijske reakcije

redukcije
Ulazni Bn
tokovi 5 Br
o Z nAG),
EAFD | Koks | Kovarina | Al Kre¢no mleko | 5 Wieo !
2395,5 | 2069,9 | 2700,0 | 1864,0 111,7 -2638,0 -30,3
¥ =6503,1 -30,3
Y =6533,4
Izlazni AH,* AHg,*
tokovi Bh
30,3 -1473,1
Bel Z niAG;,i AGun AGSP
Gvozde Sljaka Pragina? Gas i -1316,6 -954.8
2013,5 | 4599,9 711,7 1816,2 -4318,3 AG i
5% = 3006,8 > =-2271,4
X =5278,2

Elektri¢na energija, teorijski potrebna; 2Sirovi ZnO; *Unutar reaktora; Van reaktora; 5Gas se ne rauna u
ukupnom prorac¢unu hemijske eksergije

Pri ovom odnosu reducenata ukupna eksergijska efikasnost procesa, ne racunajuci
gasove kao proizvod, iznosi 80,8%. Ako se ne racuna iskoriSéenje toplote izlaznih
gasova od 1473 kWh/t proizvedenog gvozda, eksergijska efikasnost iznosi 58,2%. Kao i
u prethodnim slucajevima potrebna je energija za dodatnu preradu $ljake 1 prasine do
konac¢nih proizvoda, tako da ¢e realna vrednost eksergijske efikasnosti procesa biti nesto

niza od proracunatih.
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Dodavanjem aluminijuma koksu, u posmatranom sistemu, povecava se stvarna
eksergijska efikasnost za oko 35%. Posmatrano sa ekonomskog stanovista, otpadna
aluminijumska folija nema trziSnu vrednost, a elektri¢na energija je najskuplji energent.

Prema tome, ukupna ekonomija procesa ¢e se znatno poboljsati.

7.5. Studija slu¢ajeva i primene dobijenog modela

7.5.1. Metalotermijske reakcije primenjene na jarosit PbAg

Primena metalotermijskih reakcija redukcije na nestandardni jarosit PbAg
(poglavlje 7.1.3) vrsena je u cilju dobijanja ¢vrstog, poroznog i ukrupnjenog aglomerata
pogodnog za Velc postupak. Jarosit PbAg je meSan sa aluminijumom, magnezijumom i
koksom, sa koeficientima viska reducenta od 1,15. Razli¢ite koli¢ine proraunate Su
pomocu softvera RikiAlIC (tabela 7.28).

Tabela 7.28. Maseni bilans metalotermijskog tretmana jarosita PbAg

Mas.% Udeo reducenata, %
Uzorak
Jarosit Al Mg C Al Mg C
Jarl 83,6 16,4 - - 100 - -
Jar2 84,2 8,2 75 - 50 50 -
Jar2.2 84,2 8,2 75 - 50 50 -
Ulaz | Jar4 92,5 - 75 - - 50 -
Jar6 86,1 - 13,9 - - 100 -
Jar7 84,3 57 53 47 35 35 30
Jar8 84,2 41 3,8 7.9 25 25 50
Jar8.2 84,2 4,1 3,8 7,9 25 25 50
Jar9 84,2 25 2,3 11,0 15 15 70
Usorak Mas.% Gubitak
Fe Zn Pb S Mg mase, %
Jarl 251 | 10,4 | 8,0 | 0,80 | 0,06 21,2
Jar2 30,6 7,6 21 | 152 | 65 31,5
Jar2.2 30,1 1,2 5,3 - - 35,2
1zlaz [ 3ar4 333 | 11,3 | 85 | 1,27 | 6,6 37,9
Jar6 32,1 10,1 71 | 051 | 13,2 52,6
Jar7 32,3 10,1 | 9,1 | 0,56 | 4,49 27,0
Jar8 32,8 106 | 8,4 1,32 | 5,58 29,4
Jar8.2 35,2 8,9 6,2 - - 32,5
Jar9 350 | 115 8,9 1,68 | 3,32 33,4
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Mesavina je briketirana na pritiscima od 40 bara. Briketi su Zareni 20 minuta na
940 °C (uzorci Jarl, Jar2, Jar4, Jar6, Jar7, Jar8 i Jar9) i 1200 °C (Jar2.2 i Jar 8.2).

Pracéeni su hemijski sastavi briketa (tabela 7.28).

9)

Slika 7.38 Briketirana mesavina: a) pre zarenja; nakon zarenja, uzorci b) Jarl, c) Jar2,

d) Jar2.2, e) Jar4, f) Jar6 g) Jar8.2
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Prema tabeli 7.28, najvise cinka je isparilo kod uzorka Jar2 i Jar2.2, 41% i 78% u

odnosu na pocetni sadrzaj (tabela 7.5). Kod ovih uzoraka gubitak olova je 50 do 70%.

Na osnovu rezultata uofava se znacajno smanjenje sadrzanog cinka u svim
mesavinama, odnosno on se redukuje do metala koji isparava. Zelezo koje je u jarositu
prisutno u obliku ferita cinka, magnetita i hematita redukuje se do nizih oksida i ferita,

zbog Cega njegov udeo u aglomeratu raste.

Prema dobijenim rezultatima mozemo zakljuciti da dodatak aluminijuma i
magnezijuma jarositu, kod Velc postupka, podspesuje redukciju zeleza. Kao krajnji
rezultat dobija se predredukovano zelezo koje moze da se valorizuje a time bi se resSio
osnovni nedostatak Velc postupka. Pored toga, aluminijum i1 magnezijum ¢e uticati na

brze isparavanje cinka i olova, ¢ime se poboljSava efikasnost procesa.
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7.5.2. Primena modela na ostale metalurSke meduproizvode i otpade

Celi¢na prasina, koja nastaje u procesu obrade alatnog &elika, bogata je
legiraju¢im elementima koje je potrebno valorizovati [249]. Cestice prasine su sitne (-
100 pm, slika 7.13), tako da ¢e njihovim pretapanjem do¢i do oksidacije legirajucih
elemenata (Cr, Mo, Co, V, W). Cilj metalotermijske prerade otpada je da se dobije ¢elik
sa §to veéim izvadkom legiraju¢ih elemenata. Celi¢na pragina je meSana sa kovarinom

radi dobijanja odgovarajuceg sadrzaja kiseonika.

Eksperimenti su radeni u laboratorijskim uslovima, na nacin kao §to je opisano u
poglavlju 6.3. Softverom je proracunat sastav kovarine, celiCne prasine i
aluminijumskog praha, i oni iznose: 62,5%; 19,5% i 17,9% respektivno. Sadrzaj
aluminijuma je uzet sa viSkom od 10% u odnosu na stehiometrijsku koli¢inu. Dobijeno
je 63% metala u odnosu na koli¢inu pocetne mesavine. Hemijski sastav dobijenog
celika dat u tabeli 7.29.

Tabela 7.29. Hemijski sastav dobijenog metala, mas.%

Fe Cr Mo Co \V w Al Si Mn P S Ostalo
938 0,35 146 095 010 126 045 0,040 0,05 0,025 0,035 1,48

Na osnovu hemijskog sastava celi¢ne praSine (tabela 7.11) i dobijenog metala
(tabela 7.29) izracunato je iskoris¢enje legiraju¢ih elemenata: molibdena, kobalta i

volframa preko 99%; hroma 45% i vanadijuma 22%.

Pokazano je da je moguce legiranje ¢elika sa hromom, manganom i niobijumom
sa briketima kojima je pored legirajuc¢ih elemenata dodavan aluminijumski prah [250].
Aluminijum prah sprecava oksidaciju ovih elemenata prilikom legiranja. Dobijeno je
iskoriS¢enje FeMn, FeCr i FeNb od 91, 93 i 90% respektivno [250]. Postupcima
metalotermije moguce je dobiti viSe proizvoda uz velika iskori§¢enja elemenata. Primer
je valorizacija olova iz meduprodukata procesa rafinacije bizmuta [251]. Dobijena su
iskori§c¢enja olova od 95 i 85% u sluc¢ajevima aluminotermije i cinkotermije respektivno
[251]. Pored toga dobijeni su glinica tehnic¢kog kvlaiteta i 50% rastvor cink-hlorida
[251].
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Zakljucak

U okviru ove disertacije ispitane su metalotermijske reakcije redukcije u razlic¢itim
oksidnim sitemima. Oksidne sisteme ¢ini kombinacija razli¢itih komponenti —
metalurSkih meduproizvoda i1 otpada. Posebno su karakterisani prasina elektrolucne
pec¢i, nestandardni jarosti PbAg, kovarina i1 celicna prasina. Od metalotermijskih
reducenata u praksi se najviSe koristi aluminijum u prahu dobijen atomizacijom.
Njegova prednost u odnosu na prahove drugih metala (Mg, Ca, Si) je stabilnost na
ambijentalnim uslovima, kao i nize cene. U eksperimentalnom radu kori$éen je
komercijalni aluminijumski prah. U cilju njegove supstitucije osvojena je tehnologija
dobijanja praha postupkom mlevenja 1 sefenja otpadnih aluminijumskih folija.
Dokazano je da se dobijeni prah moze koristiti kao reducent za odvijanje
aluminotermijskih reakcija, zahvaljuju¢i povoljnoj morfologiji 1 wveliini Cestica.
Postupak dobijanja aluminijumskog praha mlevenjem omogucéava razdvajanje
aluminijuma od prevlaka nanesenih na foliju. Aluminijum prah dobijen secenjem i
mlevenjem ima nasipnu gustinu 400 do 700 kg/m3, specifi¢nu povrsinu 0,0927 i 0,162
m?/g respektivno, sa Gesticama veli¢Gine 200 do 400 um. Prah aluminijuma dobijen
atomizacijom (komercijalni), sa istim granulometrijskim sastavom ima nasipnu gustinu
oko 1370 kg/m® i specifi¢nu povrsinu 0,0167 m?/g, §to je 5 do 10 puta manje nego kod
praha dobijenog seCenjem i mlevenjem. Smanjena nasipna gustina aluminijumskog
praha dobijenog seCenjem i mlevenjem smanjuje kontakt sa oksidima, medutim
povecana specificna povr§ina omogucava intezivnije odvijanje reakcija. Kao reducent
koriS¢en je 1 magnezijum, dobijen iz procesa prerade sekundarnih sirovina
magnezijuma. Magenzijum u metalotermijskim reakcijama povecava kvasljivost i
reaktivnost na granici ¢vrsto/te¢no, izmedu reducenta i oksida. Analizom ocene
zivotnog ciklusa (LCA) dokazano je da upotreba otpadne aluminijumske folije u
aluminotermijskim procesima ima zna¢ajno manji uticaj na Zivotnu sredinu u poredenju

sa konvencionalnim postupkom reciklaze do metalnog aluminijuma.

U cilju optimizacije odnosa oksida i reducenata, razvijen je matemati¢ki model,
odnosno softver. Osnova za njegovu izradu bili su rezultati ispitivanja karbotermijskih

reakcija redukcije u uslovima uveéanog laboratorijskog eksperimenta, kao i rezultati
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aluminotermijskih reakcija redukcije sa istim oksidnim sistemom. Na taj nac¢in dobijeni
su nulti parametari modela. Interpolacijom dobijenih rezultata izraCunat je optimalan
sastav smeSe oksida — ugljenika — aluminijuma, sa stanovista eksergijske analize.
Modelom je dokazano da se supstitucijom dela koksa aluminijumskim prahom u
izuGavanom sistemu EAFD — kovarina - reducent, stvarna eksergijska efikasnost
procesa povecava za 35%. Kombinacija praha aluminijuma i magnezijuma sa koksom
moze se uspeSno pripremiti sa jarositom PbAg za primenu kod Velc — procesa.
Metalotermijskim postupkom dokazana je mogucnost valorizacije celicne praSine,
nastale u procesu prerade alatnog Celika; stepen iskoriS¢enja legiraju¢ih elemenata je za

molibden, kobalt i volfram preko 99%, hrom 45% i vanadijum 22%.

Na osnovu rezultata istrazivanja metalotermijskih reakcija redukcije primenjenih

na metalurske medurpoizvode i otpade moze se zakljuciti:

— Definisan je novi postupk za preradu sekundarne aluminijumske folije, kojim se

dobija novi proizvod - aluminiumski prah.

— Definisan je mehanizam fizi¢ko-hemijskih procesa metalotermijskih reakcija
redukcije na osnovu rezultata kompleksne karakterizacije dobijenog aluminijumskog

praha, a narocito u funkciji veli€ine Cestica.

— Odredeni su termodinamicki uslovi za odvijanje reakcija iz kojih je razvijen
originalni matemati¢ki model za izraCunavanje materijalnog i1 energetskog bilansa kod
metalotermijskih reakcija redukcije oksidnih sistema polaznih komponenti; primena
modela je moguc¢a za sve vrste metalurSskih meduproizvoda i otpada, bez obzira na

njihov kvalitativno-kvantitativni sastav.

— Utvrdeni su uticaji metalotermijskih reakcija redukcije na eksergijske efekte i na

povecanje energetske efikasnosti primarnog elektrolu¢nog postupka.

— Utvrdeni su sinergijski efekti kombinovanjem razli¢itth odnosa metalurSkih
otpada 1 meduproizvoda, koji rezultuju dobijanjem maksimalnih tehnoloskih,
ekonomskih i ekoloskih efekata, Sto predstavlja smernice za industrijsku primenu

predlozenih resenja.
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Mpwnor 1.

MUsjasa o ayTopcTy

MoTnucaHu-a g-AC 9 MAH O“‘y\ 0 @u'f}

6poj MHaeKca L\O)'l /20lo

UzjaBmyjem

[1a je JOKTOpPCKa AMcepTaumja Nnog HacnoBoM

HGTAM kéPuu\Cl&% £ f\ubLL.U’\A ‘~/ pE Lu e AMAUAEUM

T1E XU UAMA ﬂptm-éhfmr M M’:W\ufmu Hef\\mm utlol e
U o7 ﬂ/ﬁv{_LC

®  pe3ynTaT CONCTBEHOT UCTPAXMBAUKOT paja,

® 13 npegsoxeHa AucepTaumja y UelMHU HU Y OeN0BMMa Huje Buna npeanoxeHa 3a
Aobujatbe 6uno  koje  AMNAOMe npema  CTYAMJCKMM  nporpamuma  Apyrux
BMCOKOLLIKO/CKUX YCTAHOBA,

® [a Cy pe3ynTaTv KOPEKTHO HaBeaeH! U

® [3a HUCaM KpLMO/Na ayTopcka NpaBa M KOPUCTMO MHTENEKTYanHy CBOjUHY APYruX
nmua.

NoTtnuc gokTopaHga

Y beorpagy, M kL, QDIC;
pagy hDA‘{M(
|
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Mpwunor 2.

U3jaBa 0 MCTOBETHOCTU WUITAMNaHE U NEKTPOHCKE Bep3uje AOKTOPCKOT
paga

WUme v npesume aytopa %—ACO HA{&&”\‘ Lo %u-t;\
Bpoj uHaekca [4/0'23/ 9olo

CTyamjckm nporpam HETA Ay ?FU\;’AY

Hacnos pap,a}‘lé'\“MﬁTef’?Muh\dt_A P hyillelA v PEUUUAALBUM TE s (o A OPU’SAMA
Npekel A THA KT A IeOE T MERYRTpOUITo L€ U TTNALE
MenTop v(\JoQ J-\\P e pwe d '(_J(Mg C OK‘qu

MoTnucauu/a KM Wﬂf“o&c“[ﬁ

M3jas/byjem Aa je wWTamnaHa Bep3unja MOT [OKTOPCKOr PaAa UCTOBETHA €NEKTPOHCKO] Bep3uju
Kojy cam npegao/na 3a o6jaB/buBatbe Ha noprany [MrMTanHOr  PenosvTopujyma
YHusepsureta y beorpaay.

[fo3Bo/baBam Aa ce objaBe MoOjM NMYHKM NOJAUM BesaHu 3a Aobujarbe aKafemMCKOr 3Batba
AOKTOPa HayKa, Kao WTo Cy uMe M npesnme, roanHa u mecto pohera n aatym ogbpaxe paga.

OBun nuuHM nogaum mory ce 06jaBUTH Ha MPEKHUM CTpaHULAMa AurutanHe 6ubnuoTeke, ¥
eNeKTPOHCKOM KaTanory u y nybnukaunjama YHueep3aurteTa y Georpaay.

Nortnuc pokTopanga

Y Beorpaay, @ (. 20{@ ,

\
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Mpunor 3.

M3jaBa o kopuwherwy

Osnawhyjem YuusepauteTcky Owmbnuoteky ,CeBetosap Mapkosuh pa y  [Ourutanuu
penosutopujym YHusep3uteTa y beorpagy yHece mMojy 4OKTOPCKY AUCEPTALM]Y NOL HAaCOBOM:

UGTMmePWWc o Pc !\\ucurr%\ \/ PELU LA AU TEYER o7 UNAMA-
Dfumcicotin L uﬁ'm\,ipwc UERMOPOUZEOJJE U oTnA ke

KOja je Moje ayTopcko aeno.

Awucepraumjy ca cBumMm npuao3vma npefao/fna cam y enexkTpoHCKom dopmaty NorogHom 3a
TpajHO apxvBHMpakLe.

Mojy [OKTOpCKY AucepTauujy noxpakbeHy y [AUrutasHu penosutopujym YHusepauteTa y
beorpagy mory ga KopucTe CBM Koju nowTyjy oapenbe cagpxaHe y ogabpaHom Tuny nauueHue
KpeatusHe 3ajegHuue (Creative Commons) 3a Kojy cam ce og/iyumo/na.

1. AytopcTtBO
2. AYyTOPCTBO - HEKOMEPLUMjanHo
@Awopaso — HeKomepuujanHo — 6e3 npepage
4. AYyTOpCTBO — HEKOMEPLMjANHO — AENUTU NMOA UCTUM YCNOBUMA
5. AytopcTso — 6e3 npepage
6. AyTOpCTBO — AEAUTU NOA UCTUM YCNOBUMA

(MonMmo fia 3a0Kpy:KUTE CaMO jeAHY O/ WECT NOHYHEHNX NULEHLM, KpPaTak ONMC NMLEHLM
AaT je Ha nonehuHu nucra).

MoTnuc goKTOpaHpa

{/UM\/C(

Y Beorpapy, LQ L()— D/D(C
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1. AyTtopcTBo - [lo3BO/baBaTe YMHOMaBake, AUCTPUOYUMjY M jaBHO caonliTaBakbe Aena, U
npepaze, ako ce HaBeAe MMe ayTopa Ha HauuH oapeheH of CTpaHe ayTopa WM AaBaola
NIMUEHLE, YaK 1 y KomepumjanHe cepxe. OBO je HajcnoboaHWja 04, CBUX INLEHUM.

2. AytopcTBO — HeKkomepuujanHo. [o3Bo/baBaTe YMHOXKaBakbe, AUCTPUOYLMjY U jaBHO
caonwTaBarbe Aena, U npepase, ako ce HaBede MMe ayTopa Ha HauuH oapeheH of cTpaHe
ayTopa uau gasaoua nnueHue. OBa MLLEHLA He 103BO/baBa KOMepLUMjanHy ynotpeby aena.

3. AyTopCTBO - HEKOMepLMjanHo — 6e3 npepage. [lo3Bo/baBaTe YMHOMKaBakbe, ANCTPUOYLN]Y U
jaBHO caonwTaBake Aena, 6e3 npomeHa, npeobirMKoBakba AN ynoTpebe aena y cBOm geny,
aKo ce HaBefe MMme ayTopa Ha HauuH oapeheH of cTpaHe ayTopa MM AasBaoua auueHue. Osa
JIMLLeHUA He [03BO/baBa KomepuumjanHy ynotpeby aena. Y ogHocy Ha cBe OcCTane NMLEeHUE,
OBOM JIMLLEHL,OM Ce OorpaHu4yaBa Hajsehun obmm npasa Kopuwhera gena.

4. AyTOPCTBO - HEKOMEPLMjaNHO — AeUTU Mo UCTUM yCnoBMMa. [103Bo/baBaTe YMHOMaBakbe,
ANCTPMBYLMjy 1 jaBHO caoniluTaBakbe Aena, U Npepage, ako ce HaBeade MMe ayTopa Ha HauduH
oapeheH oA, cTpaHe ayTopa WM AaBaola /IMLEHLE M ako ce npepaja AUCTpubyupa nog UCTom
AN cAMYHOM AuueHuom. OBa /MUeHUa He A03BO/baBa KomepuujanHy ynotpeby gena u
npepaga.

5. AyTtopctBo — 6e3 npepage. [03Bo/baBaTe YMHOXaBakbe, AUCTPUOYUMjy W jaBHO
caonwTaBare gena, 6e3 npomeHa, NnpeobanKoBarba UK ynoTpebe gena y CBOM geny, ako ce
HaBede MMe ayTopa Ha HauuH ogpeheH on cTpaHe ayTopa WAKM AaBaoua auueHue. Osa
iMueHUa 403B0O/baBa KOMepLMjaaHy ynoTpeby agena.

6. AyTOpCTBO - AENUTU Mog, UCTUM ycioBMMA. [03BO/baBaTe YMHOMKaBakbe, AUCTPUBYLMjY U
jaBHO caonwTaBake Aena, U Npepaje, ako Ce HaBede MMe ayTopa Ha HauuH ogpeheH of
CTpaHe ayTopa WMAM AaBaoua /MUEHLEe M ako ce npepaga amuctpubympa nog MCTOM WM
CAMYHOM nuueHuom. OBa /iMUEHLA 403BO/baBa KomepuwmjanHy ynoTpeby agena v npepaja.
CnnyHa je copTBEPCKMM NMLEHLAaMa, OAHOCHO MLLEHLLAMa OTBOPEHOT Koaa.
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