KEMIJSKO - TEHNOLQéKI FAKULTET U SPLITU
SVEUCILISTA U SPLITU

ZAVOD ZA ANORGANSKU TEHNOLOGIJU |
METALURGIJU

Petar Krolo

VJEZBE IZ TEHNOLOSKIH PROCESA
ANORGANSKE INDUSTRIJE

( Za internu uporabu)

Split, 2000.



uvoD

Skripta Vjezbe iz tehnoloskih procesa anosganndustrije, napisane su prema novom
nastavnom planu i programu za predmet "Tehnolo$kcgsi anorganske industrije”.
Namijenjena su studentima IV. godine Ssiésnog dodiplomskog studija, koji se slusa u
VII. i VIII. semestru. Tekst obuh¥a osnove tehnolosSkih procesa i postupaka pa je
dostatan za sadrzaj izvedbe laboratorijske | sk®mastave - vjezbi te pripreme dijela
ispita.

Osmisljen je na ga da omogudi razumijevanje osnova tehnoloskih procesa kojima s
podvrgava pripremljena sirovina u cilju racionatebnoloske proizvodnje.

Kroz tekst su prikazani osnovni pojmovi i tme zakonitosti uz rjeSavanje
prakticnih problema s ranskim zadacima sinim onim u industrijskoj praksi. Na taj
n&ain, studenti se pripremaju za provedbu i pridiarge novih i zavrSenih tehnologija,
tehnologija odrzivog razvoja, bez tzv " Stetnogaota”.

Kroz provedbu svake vjezbe, laboratorijske terenske, nastoji se rdesobno
povezati utjecajn€imbenike koji su odgovorni za provedbu procesajnioraispostave
ravnoteze i iskoriStenje na produktima. Primjenjanalitcka odreivanja sluze kako za
kontrolu procesa tako i za kontrolu kakeodobivenih produkata .

Napisani tekst obuhéa sadrzaj dosadasnjih izdanja "skripti za vjezledpisan od
predmetnog nastavnika i asistenata koji su izvogéizbe), proSiren i dopunjen novim
spoznajama i sadrzajima koji odgovaraju novomaw&im planu i programu, a treba da
omogui studentima praktnu izvedbu vjezbi i lakSe svladavanje gradiva zéaganje
ispita iz predmeta " TehnoloSki procesi anorgans#astrije”.

Za eventualno dene manjkavosti kako teksta tako i sadrzaja aigditi zahvalan i
spreman je primiti svaki novi prijedlog ili suggst u cilju da se time tekst i sadrzaj Sto

bolje prilagode usvajanju znanja kod studenatagieje skripta i namijenjena.

U Splitu, rujna 2000. godine. Autor



Autor se zahvaljuje recententima dr.sc. R.Krstiflwed. prof. i dr.sc. A.Zmil§, izv.prof.

za korisne savijete i prijedloge kod izrade kowg teksta i sadrzaja padenih skripti.
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VODA U TEHNOLOSKIM PROCESIMA

VODE | TEHNOLOSKA PRIPREMA VODA

Voda je zasigurno jedna od najvaznijih tvanprirodi, koja svoj zn&j ima kako u
svakidasSnjem Zzivotu tako i u industriji. lako se puirodi nalazi u neogratenim
kolicinama ona se kao takva rijetko ili nikako ne mazmvno koristiti. Za industrijske
potrebe bezuvjetno se mora pripremati, kako bi valita bilo kao tehnolosSka voda bilo
kao pogonsko sredstvo.

Voda u prirodi ima svoj kruzni tok izrde zemlje i atmosferegime postaje
"nepotroSivom tvari", tj. tvari koja se stalno alwja i stoga nisu potrebni nikakvi procesi
| postupci za njeno dobivanje , kako bi se istguwsila za tehnoloSke procese.ddgm
problem vode postaje vrlo z¥ean kada se govori o vodi z&@ii vodi za druge bioloSke i
ine svrhe, jer su iste sve viSe i viSe atgee, a njihova rasprostranjenost i dostupnost za
uporabu ne ravnomjerna s obzirom na potrebe.

Prirodna voda u svom kruznom toku protazeéoz atmosferu i zemlju, nosi i otapa
njihove sastojke¢ime se on&Scéuje. Stupanj i vrsta okl&cenja ovise 0 sastavu medija
kroz koje ona prolazi.

Onegis¢enja koja voda moze sadrzavati u sebi, mogu sejghtidina netopljiva,
djelomicno topljiva i topljiva, a s obzirom na dimenzijejavnosti ona se dijele na:

- grubo dispergirana,
- koloidno dispergirana,
- molekulna ili molekulska i ionska o&iécenja.

Grubo dispergirana onei¢enja s vellinom gestica iznad 10m, tj. ¢esticama
mikroskopskog podiija s obzirom na svoju gusio u odnosu na gusto vode, u vodi
mogu lebdjeti, plivati ili tonuti. 1z vode se ukljaju fizikalnim metodama filtriranja.

Koloidno dispergiranaonesiséenja u vodi, s velinom gestica 10-10"m, tj. velitinom
koloidnih ¢estica, s njontine stabilne koloidne disperzije i vrlo teSko senje uklanjaju
(huminske tvari, gline, masti ulja). Za njihovo aRjanje koriste se procesi adsorpcije i
flokulacije.

Molekulna i ionska oné&iSéenja s ¢esticama reda ve€ine molekula odnosno iona,
ti. 10 - 10° m, koja predstavljaju raziite soli, kiseline, baze ili plinove iz vode se
uklanjaju fizikalno kemijskim metodama primjenomzligitin fizikalnih i kemijskih
postupaka, odnosno kombinacija tih postupaka. Tgdostupci su talozni postupci s
kemikalijama ili primjena ionskih izmjenjiva te termiki i drugi procesi.

Zn&aj i primjena vode u tehnoloSkim procesima, praizl&Z njenih specifinih
karakteristika i svojstava, koja su usko vezanajea kemijski sastav, strukturnu gra te
njena fizikalna i kemijska, zatim, elekina i termodinantka svojstva.

Voda je jedno najsvestranije pa i najboljepata za mnoge tvari. Zbog svoje
karakteristtne strukturne gie i visoke dielekttine konstante, moze otapati krute i
plinovite tvari. Topljivost tih tvari ovisi o tempaturi i svojstvima samih tvari koje se
otapaju. Topljivost se taker mijenja, raste ili pada dodavanjem ré&th ionskih vrsta u
vodu (efekt zajedikog iona smanjuje topljivost). Kod otapanja plinowdedi Henry-
Daltonov zakon.

Problematika voda u tehnoloSkim procesima m/aj@m industrijalizacije postaje sve
vaznija, jer prirodne vode postaju sve &Béenije, a zahtjevi za kak¢om vode sve
zahtjevniji. Svaki tehnoloski odnosno energetskggm zahtjeva strogo odteni sastav i



kakvotu vode te pridrzavanje propisa zadeajem kontrole i pripreme svih voda i njihovih teieou
proizvodnji.

Napojne i kotlovne vodeéoje se koriste u paroenergetskim postrojenjimarajuobiti
bistre, bezbojne i slobodne od lebithetvari, a otopljenih soli ne smiju sadrzavati azn
odreienih vrijednosti koje su oddene uvjetima rada postrojenja. Sadrzaj plinovagpos
kisika i CQ (ugljicne kiseline) u njima je takier limitiran. Ne smiju sadrzavati ulja, te iona
bakra i Zeljeza. Posebno kotlovne vode morajuvbiti ¢iste kako bi proizvedena para bila
Stocistija.

Da se sprij@ korozija, alkalitet kotlovne vode koji se izrazatzv. "alkalnim brojem”
mora biti zadovoljen, a isto tako sadrzaj ukuprapbénih soli u vodi odrden je i ograrien
uvjetima rada paroenergetskog postrojenja. Posebgrmanéenje postavlja se na fosfatne -
ione i SiQ.

Sadrzaj otopljenih soli u vodi ili stupanjesiscenja vode otopljenim solima, definira se
tvrdocom vode, a izraZava se na réité na&ine i u razltitim jedinicama. Najeke se tvrdéa
vode izrazava u stupnjevima tvigg a nain izraZzavanja i odnos pojedinih u@ha
izrazavanja prikazan je u tablici.

Tablica: 1. Ndin izrazavanja i odnos pojedinih v&ha izrazavanja tvrd® vode

Stupnjevi Njemaki Francuski Engleski Ruski m val/dn?
tvrdoce stupanj stupanj stupanj stupanj
Oznaka stupnjd 1°n; 1°%r 1% Lr m val/dn?
tvrdoce
Definirajuca 10g CaO/m 10g CaC@m® | 10gCaCQ@o0,7nt 0,1 val
jedinica tvari ili ili ili Cacq/dm’
za 1 stupanj | 10mg CaO/drh 10mg 10mgCaC@0,7dm
Cacq/dm’ 3
Medusobni odnos pojedinih stupnjeva tvédosode
1°nj 1%r 1% r m val/dn?
1°nj 1,00 1,79 1,25 3,57 0,357
1°%fr 0,56 1,00 0,70 2,00 0,200
1% 0,80 1,43 1,00 2,86 0,286
1°r 0,0357 0,020 0,0286 1,00 0,10
1 m val/dnd 2,80 5,00 3,50 10,00 1,00

U praksi se ngp&e koristi njemaki stupanj tvrdde.

Po definiciji, "jedan njeméki stupanj tvrdée", 1°nj, ima ona voda koja u volumenu
od 1 nf sadrZi toliko otopljenih soli koliko odgovara izwod 10 g CaO odnosno, ako u
volumenu 1 dfhsadrzi toliko otopljenih soli koliko odgovara izwod 10 mg CaO . Ostali
stupnjevi tvrdde definirani su kao Sto je prikazano u tablici 1.

Pojam "tvrdée" vode proistekao je iz spoznaje da otopljen& €a Mg?* - soli u
kotlovskim vodama prilikom isparivanja vode i staaja pare, stvaraju tzv. "kamenac" ili
"kamen kotlovac”, koji je uzrokom niza potegkoi neispravnosti rada kotlovskog
postrojenja.

"Kamenac" ili "kamen kotlovac" stvaraju sdlja topljivost u vodi opada s porastom
temperature (silikati, karbonati i sulfati). Sélja topljivost raste s porastom temperature
ne stvaraju kamenac (kloridi, nitrati).

Takaier, prema ovoj definiciji stvaranja kamenca, natd i druge alkalijske soli ne
¢ine tvrdctu vode.

S obzirom na vrstu otopljenih soli, bez obzira sayali te soli "kamenac" odnosno
prisutne ionske ili molekulske vrste u vodi, ramji se razliite pojmove tvrdée vode,
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kao Sto su: karbonatna tvigo (KT), nekarbonatna tvrda (NT), ukupna tvrdea (UT),
bazna
tvrdota (BT), anionska tvrd@ (AT), ukupna anionska tvrda (UAT), tvrdaa koja
pripada slobodnom COi anionima silikatne kiseline (ST), tvré® koja pripada
alkalijskim karbonatima (ABK) te alkalijskim nekarbatima (ANK).

Povezanost pojedinih tvrda vode te Cd - i Mg** - soli koje ih¢ine, prikazana je u
tablici 2..
Tablica:2. Pregled G4- i Mg — soli koje se mogu K& otopliene u vodi i koje
predstavljaju pojedine vrste tvrgvode.

Ca(HCQ):
Prolazna tvrdéaﬂ Mg(HCQ).
] caCQ
MgCGs |
CaSQ ™
MgSQy > Ukupna
CaCyp tvrdata
Stalna tvrdéa < MgChk > Nekarbonatna

Ca(NQ), tvrdoca
Mg(NGs),
CaSsiQ
N Mmgsios

> Karbonatna tvrdia

Karbonatnu tvrd@u, ¢ine u vodi otopljeni C& - i Mg®* - bikarbonati i karbonati.
Karbonatna tvrdéa, KT, odrduje se titracijom 100 cfnvode s 0,1 mol/dfHCI uz
indikator metilorange i to do prijelaza iz Zute arartastu boju (boja "kapule"), a
izracunava se primjenom izraza:

KTrij) = cn? 0,1 mol/dni HCI - 2,8
gdje je :
2,8 - faktor koji proizlazi iz reakciiameiu soli karbonatne tvrde i HCI, a
povezano s definicijom stupmyadate (1 mol HCI reagira s 0,5 mola
CaQsemu odgovara 28 g CaO,a tome opet odgovara 28218°qj )

Ako se titracijom trosi vise od 6 — 8 &mM,1 mol/dni HCI, oslobdenu ugljtnu
kiselinu treba kuhanjem istjerati i titracija sestavlja do prijelaza u naraastu boju.

Nekarbonatnu tvrddu sasinjavaju preostale G& i Mg* - soli, tj. sulfati, kloridi,
nitrati i silikati. Ona se iziunava iz razlike ukupne i karbonatne twepotj.

NT = UT - Kinj

Prolaznu tvrd@®u sainjavaju C&'- i Mg®*- bikarbonati, koji zagrijavanjem prelaze u
tesko topljive karbonate i ugdmu kiselinu prema reakciji:

Ca(HCQ), — CaCQ + H0 + CG

Mg(HCOs)2 - MgCO; + H,0 + CQ,



Ostale C&- i Mg** - soli koje i nakon zagrijavanja ostaju otopljenevodi
predstavljajustalnu tvrda‘u vode.
Osim navedenih pojmova za tvidovode uvrijeZeni su joS i slijedie kao Sto su:
- kalcijeva tvrdga, (CaT), koju sénjavaju sve C&-soli,
- magnezijeva tvrdéa, (MgT), koju s&injavaju sve M§"-soli.

Ukupnu tvrdaéu vode, UT &ine sve u vodi otopliene &a i Mg? — soli. Ukupna
tvrdoca, UT, odrduje se otopinom kompleksona Il i to tako da s8 &6F vode kojoj se
odreiuje tvrda&éa doda 1 crh koncentriranog NKE i 1 puter tableta, te titrira s
kompleksonom do prijelaza boje iz crvenkaste uraele

Ako je otopina kompleksona pripremljena otapanje6¥%® g kompleksona Ill, u 1
dm® vode, onda 1 cipotro$enog kompleksona za titraciju odgovatamaol °nj ukupne
tvrdoce, onda je

UTij) = cn? kompleksona Il

Ukoliko je za titraciju pripremljena 0,1 mol/drotopina kompleksona IlI, ukupna
tvrdota vode odréuje se primjenom izraza

UT°6j) = cnT 0,1 mol/dni kompleksona IlI - 5,6
Baznu tvrda@u, BT, ¢ine svi kationi prisutni u vodi, a izraZzava se kao
BT = KT + AT,

gdje je:
KT — karbonatna tvrda i
AT — anionska tvrda kojucine anioni jakih kiselina.

Anionska tvrda@a, AT, izratunava se iz analitkih odretivanja i to na dva nana:

a) kao negativnan vrijednost(-m vrijednost) tako da se ispitivana voda propusti kroz jako
kiseli ionski izmjenjivé u kojem se izvri zamjena prisutnih ‘Ga Mg®* -, Na' —
kationa iz vode s H ionom iz izmjenjiv&a pri¢emu nastaju odgovardje jake kiseline
(sulfatna,
kloridna, nitratna, ako je voda sadrzavaiamm jekih kiselina). Uzima se 100 &nakve
vodene otopine i titrira s 0,1 mol/diMaOH uz indikator metilorange.

UtroSak crh0,1 mol/dniNaOH za tu titraciju predstavlja negativm vrijednost i
anionska tvrd@, AT, se izréunava iz izraza:

APrj)=(-m)- 2,8

b) odretivanjem sume, S§ - , CI -, NO; - iona analitkim odrefivanjem svakog
pojedinog aniona.

Ukupna anionska tvrdda, UAT, predstavlja sumu aniona jakih i slabih kiselina a
izraZzava se kao:

UAT = (2KTAT + ST)
gdje je:
ST — tvrdéa vode koja pripada slobodnom €iGnionima silikatne kiseline.



Ostatna tvrdda, OT, je pojam za tvrdiau koja zaostaje nakon mekSanja vode.

Priprema voda za odene svrhe, ovisno o njenoj namjeni (vode u enekgets
pogonoma, industrijske tehnoloSke i pogonske vadpadne ili pitke vode) izvodi se
postupnim redosljedom radnji primjenom raitih fizikalnih i kemijskih postupaka, koji
mogu biti primijenjeni pojedinano ili u kombinaciji s jednim ili viSe postupakas@bvni
postupci pripreme voda mogu se podijeliti na pdstup

- bistrenja,

- filtriranja,
- otplinjavanja,
- uklanjanja karbonatne kiseline (odkiseljavanje),
- uklanjanja zeljeza,
- uklanjanja mangana,
- postupke dekarbonizacije,
- postupke uklanjanja tvrde (mekSanje),
- postupke demineralizacije,
- postupke uklanjanja silikatne kiseline,
- uklanjanja ulja i

- postupke dezinfekcije

POSTUPCI | FIZIKALNO- KEMIJSKI PROCESI PRIPREME
POGONSKIH | TEHNOLOSKIH VODA U INDUSTRIJI

1. PROCESI PRIPREME VODA KEMIJSKIM BISTRENJEM

Kemijsko bistrenje predstavlja postupak mipe voda gdje se dodatkom
odgovarajdih kemikalija prisutna or@sc¢enja adsorbiraju i procesom flokulacije taloze u
reaktoru.

Postupak se koristi za vode u kojima su teci@éenja u obliku koloida tj. finih
lebdetih tvari, kao Sto su huminske tvari, fino rasprsegijen, gline, ulja te karbonatne
mutezi.

Ova oné&is¢enja dispergirana u vodi teSko se taloZe i sedimagntiako je njihova
gustaa cesto znaajno vea od gustée vode.

Razlog slabom talozenju i sedimentaciji peifa je kinetike ili sedimentacijske
stabilnosti te agregatne ili koagulativhe stabitnoKineticka stabilnost je funkcija
stupnja disperzije, tj. valine ¢estica.

Sto sucestice disperzije manjih dimenzija njihova kigk# stabilnost je v, tj.
disperzija je stabilnijadestice se teze taloze.



Da bi se stabilna disperzija destabilizirati bi u njoj doSlo do koagulacije dodaju
se razliti elektroliti, koji smanjuju potencijalnu barijerizmeiu cestica.

Na taj néin cestice mdusobno dolaze u dodir, djelovanjem Van der Wals®ilé
stvaraju (formiraju) flokule koje se stabilizirajunarastu (koaguliraju) da bi nakon toga
mogle sedimentirati. Proces flokulacije pospje&gemijeSanjem.

Sredstva (tvari) za flokulaciju su metalnd $gi ioni u vodi hidroliziraju i stvaraju
voluminozne taloge.

Takva sredstva su FgCAI>(SOQy)s, NasAlO3, a njihova se hidroliza moze prikazati
jednadzbama:

FeCh + 3H,0 = Fe(OH} + 3 HCI
Al (SOy)3 +6H,0 = 2AI(OH) + 3 HSOy
NagAlO3 + 3H,0 = Al(OH); + 3NaOH

Proces flokulacije ovisi o pH-vrijednosti sesgije i topljivosti nastalih hidroksida.
Ovo posebno vrijedi za stvaranje Al(QH2zbog njegovog amfoternog karaktera.

Topljivost i stabilnost, a time i pH-podja primjene nastalih hidroksida, Fe(QH)
Al(OH)3, kao sredstava za flokulaciju moze s@tati iz dijagrama prikazanog na slici 1.

O i & AN
g koncentracije Fe” - 10na

|

o L B
log koncentracije A"« tona

14
10

Sl. 1. Stabilnost AI(OH) i Fe(OH)}, kao ovisnost koncentracije Me- iona o0 pH-
vrijednosti vodenog medija (osjenjeno pageuna dijagramu predstavlja podyel
stabti Me-hidroksida)

Kod uporabe Al soli pH mora biti izide 5,5 i 7 pH jedinica, jer ¥eiznad pH = 8,
Al(OH); se otapa. Kod uporabe Fe soli kojima se stvar®ig( pH mora biti iznad 4,5
pH-jedinica.

Ako se proces kemijskog bistrenja flokulacijoraglani, moze se ufti niz
pojedin&nih procesa odnosno faza procesa.

U prvoj fazi dozira se sredstvo za flokulacipatim to sredstvo se mora Sto brze
hidrolizirati (mijeSanje s vodom u kojoj se nalakeloidne ¢estice). Vrijeme i brzina
mijeSanja obrnuto su proporcionalni. Sto je brzingsanja véa vrijeme mije$anja mora
biti krace.



U slijed€oj fazi dolazi do stvaranja i rasta flokula. Dadoi toga doslo, ovaj koloidno
kemijski proces, proces flokulacije uvjetovan jestiwanjem izoelekttne take koloidnog
sustava, tj. postizanjem stanja u kojem je zetarpmjal, {, koloidnog sustava jednak nuli
ili vrijednostima oko nule.

Nakon stvaranja i rasta flokula do njihove ksimalne velkiine, slijedi njihovo
konglomeriranje, a zatim i njihova sedimentacijahliku taloga.

Brzina sedimentacije nastalog taloga, tjin@&zalozenja flokuliraniitestica, ovisi o
nizu parametara. Od posebno g é&a je odnos guséa sedimentirajtih tvari prema
gust@i vode. Ako je razlika gusta veta (p cestice > p H»O) i brzina talozenja biée
veca.

Na brzinu sedimentacije utgetemperatura, posebno djelovanjem na unutarnjgetre
tj. viskoznost vode u kojoj se vrSi sedimentacija.

Brzina sedimentacije raste s padajun brzinom strujanja vode i svaki oblik strujanja
uz turbulenciju otezava tj. usporava sedimentaciju.

Matematiki prikaz brzine sedimentacije i fizikalnih vé&la koje opisuju koloidno
disperzni sustav proizlazi iz Stokes-ovog zakonjadeizrazava jednadzbom

W =K M
n
gdje je:
W- brzina sedimentacije
K- konstanta proporcionalnosti
d- promjetestica
p1 - gust@a cestica
P2 - gust&a vode
n- viskoznost vode

Kod kemijskog bistrenja, mijeSanje vode og@tene koloidima i sredstva za
flokulaciju, u fazi hidrolize dodanog sredstva tif stvaranja flokula, mora biti Sto
intenzivnije, a u fazi sedimentacije mora se izbjajeSanje i svaka turbulencija. Zbog
toga je potrebno da se ove faze procesa dusmbno odijele. U parksi se tocini
uporabom odgovaragih reaktora posebne izvedbe kao Sto su akceleratori

VJEZBA

KEMIJSKO BISTRENJE VODE | PROCES FLOKULACIJE UZ
DOKARBONIZACIJU U AKCELERATORU

Proces kemijskog bistrenja vode, koja je dgina solima karbonatne tvr@o provodi
se u akceleratoru.

Akceleratori kao utaji posebne izvedbe za provedbu procesa kemijskstgehja,
sastoje se iz dvije osnovne zone i to: primarneea0ikojoj se vrSi provienje reakcije uz
mijeSanje i sekundarne zone u kojoj se zavrSaviacijaaflokulacije i zapéima proces
aglomeracije flokula.

Kod izlaza iz sekundarne zone u akceleramogaia se odvajanje mulja od oldene
vode, tj. dogda se proces sedimentacijesista i bistra voda ulazi u sabirni zlijeb iz kojeg
se kontinuirano izvodi. Shema akceleratora prikaza na sl.2.
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Sl.2. Shematski prikaz akceleratora za proces tdeka&racije vode uz flokulaciju

U primarnu zonu (1) akceleratora uvodi se Zvjgoda optekena solima karbonatne
tvrdoce, odrgenom brzinom protoka, gdje se tako odreienom brzinom protoka uvodi i
sredstvo za flokulaciju, otopina FeB ), te sredstvo za dekarbonizaciju vode, Ca¢QH)
).

U primarnoj zoni akceleratora ddggu se procesi koji se mogu opisati jednadZzbama:
Ca(Hg©Or Ca(OH) 1 2CaCQ + HO

Reakcija FeGlu procesu flokulacije i njegovo djelovanje na da@rbonatne tvrdee tee
prema parcijalnim reakcijama

FeCk+3H,0 1 Fe(OH} + 3HCI 2

Ca(HCQ), + 2HCI 1 CaCh+2CG +2H0O /3
Sumarna reakcija moze se prikazati jednadzbom

2 FeGI3 Ca(HCQ), 1 2 Fe (OH)}+ 3 CaC+6CQ

Na nastale koloidngestice cestice CaCg) koje su nastale djelovanjem vapna u procesu
dekarbonizacije, djeluje adsorpcijom Fe(@Hao voluminozni talog, velike specifie
povrsine, pricemu se odvija njihova flokulacija i aglomeracija.

Voda iz primarne zone (1) preko preljeva odiasekundarnu zonu (2 ), tj. vanjski dio
akceleratora, gdje se dovrSava reakcija aglomeracgedimentacije, te u kojoj se vrsSi
bistrenje vode.

Sedimentacijom nastali mulj pada na dno sekundaone, odakle se poréo cijevi (5) moze
ukloniti, a izbistrena i dekarbonizirana voda prekeljeva odvodi se u odljevni kanal (6).
8



Kontrola procesa kemijskog bistrenja i dekaibacije, vrSi se kemijskom analizom
uzorka vode na izlazu iz akceleratora. Tom analizmreiuje se zaostala karbonatna
tvrdo¢a vode, KT, stupanj bistrée vode te kontrola iznosa dodatka kemijskog sredstv
za dekarbonizaciju, Ca(OH)

Primjer proracuna sredstva za dekarbonizaciju kod kemijskog lesfa u akceleratoru

Ako se priprema vode vrSi kemijskim bisjegn uz dekarbonizaciju vapnom i ako je
pripremana voda opterena karbonatnom mutezi , kofini Ca(HCQ), u iznosu 289,3
g/m®, treba odrediti iznosistog vapna,CaO, za dekarbonizaciju kojega trefmliti u
alécelerator po satu, ako je pr&i@ volumna brzina svjeze vode u akcelerator, Q 8 50
m-/h.

RjeSenje:
Da se odredi iznos vapna za dekarbonizacijmpsvjeze vode, treba pood reakcije
koja se moze prikazati jednadzbom

Ca(HCQ), + Ca(OH) =2CaC@ + 2HO
odnosno

Ca(HG@ + CaO =2 CaCO+ H0

Iz stehiometrijske jednadZbe reakcije uklajgasoli karbonatne tvrde proizlazi da 1
mol Ca(HCQ), reagira s 1 molom CaO. Taler iz definicije stupnja tvrde, kao mjere
ongis¢enja vode topljivim solima tvrde, proizlazi, da je tvrd@ vode, tj, karbonatna
tvrdoca, KT, zadane vode

KT = Ca(HCQ), 3.0 M(Ca0)
M[ca(HCQ),]m0 9.
m
KT=2803%1 >0
162010 2
m

KT = 10°nj

Dakle, karbonatna tvrda svjeze vode je 10nj. Iz izralunate vrijednosti karbonatne
tvrdoce proizlazi da je masa vapna potrebna za uklangoli&karbonatne tvrde iz svjeze
vode

m(CaO) = 10KT , g/nT svjeZe vode
odnosno

m(CaO) = 10110 = 100 g/m

na@) = 100 g/m

Prema tome za svaki’revjeZe vode treba dodati u akcelerator i 18G&pg vapna ,CaO.
Za zadane uvjete kemijskog bistrenja u akcelertagtna po satu dozirati masu vapna, koja
iznosi, m(CaQy,

m (CaO)k = m(CaO)Q

m (CaQy) = 100060, (g/h)
m (CaQ) = 5,00 kg/h



Da se izvrSi proces kemijskog bistrenja zadsvijeZze vode uz dekarbonizaciju i
flokulaciju u akceleratoru, ako je voda opteamea karbonathom muteZzi, prema zadanim
uvjetima rada, u akcelerator pored sredstva zaulkmiju potrebno je za praotou
volumnu brzinu svjeZe vode Q = 56/mdozirati i vapno u iznosu od 5,00 kg/h.

Ako se vapno u akcelerator dodaje kaoceasi voda vapnenica u kojoj je sadrzaj
vapna odréen masenom koncentracijons 1,21 g/dm, njen volumen bite:

m(CaO
VZVV :—)lk
Y
5000
V., =—— dm’/h
MWo121

V= 4,132 nMi/h

Volumen zasiene vode vapnenice koju treba uvoditi u akceleradodekarbonizaciju
uz flokulaciju iznosi 4,132 .

Zadatak:

a) lzvrsSite proces dekarbonizacije i bistrenja zadasge (vodovodna voda) u
poluindustrijskom akceleratoru, ako je pioivolumna brzina vode Q = . .3,
a broj okretaja mijesala .......... o/min. Karbtma tvrdéa vode, KT ........ °nj
b) Odredite maseni iznos sredstva za dekarboniza€g@, kojeg treba uvoditi u
akcelerator u obliku zg&sine vode vapnenice ..... g/drpored sredstva za
flokulaciju, Fe(, da se izvrSi dekarbonizacija i uklanjanje naktéibkula CaCQ.
c) Odredite parametre kaké® obra@ene vode, te na osnovu rezultata izvedite
zakljutke o radu akceleratora, kaldroi bistroci vode, te ispravnom dodatku
sredstava za dekarbonizaciju i flokulaciju.

2. PRIPREMA VODE KOMBINIRANJEM KEMIJSKIH TALOZNIH
PROCESA | POSTUPAKA S IONSKIM IZMJENJIVA CIMA

A. PRIPREMA VODE KEMIJSKIM TALOZNIM POSTUPCIMA

TalozZni postupci koji se danas sve manje kted pripreme voda u industriji, kao
zasebni postupci (istisnuli su ih suvremeniji kato $u postupci s ionskim
izmjenjivatima) temelje se na reakcijama talozenja i pretvoidygjivih soli, soli
tvrdoce, u netopljive taloge djelovanjem kemijskih reagggnkao taloznih sredstava.
Reakcija taloZenja bite to potpunija Sto je:

- veta koncentracija iona

- veta brzina gibanja iona (temperatura, mijeSanje)
- primjenjeno dovoljno vrijeme kontakta reaktaniata
- manja topljivost nastalog taloga.

Kao talozna sredstva, kod taloznih postupaBgese se koriste; vapno, soda,
natrijeva luzina te soli fosfatne kiseline, pojesimo ili u kombinaciji.
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B. PRIPREMA VODE IONSKIM IZMJENJIVA CIMA

lonski izmjenjivai, su tvari netopljive u vodi, sposobne da izmjgujsvoje ione s
ionima iz vode. S obzirom na svoje osnovne karadttke, mogu se podijeliti na
kationske i anionske ionske izmjenjéea Ovisno o stupnju disociranosti aktivne grupe,
kationski izmjenjiv&i mogu biti:

- neutralni (Na — izmjen;jivg

- slabo kiseli i

- jako kiseli,
dok anionski mogu biti

- slabo bazni i

- jako bazni ionski izmjenjiva.

Kod kationskih izmjenjivéa nage&e su aktivne grupe —COOH i —OH (fenolna
kisela grupa) te —SfBl, odnosno —Sé¢Na.

Slabo disocirana aktivna grupa —COOH, karatta slabo kiseli ionski
izmjenjivat koji se primjenjuje kod procesa dekarbonizacije.

Jako disocirana —ga grupa karakterizira neutralni Na —ionski izmjeaj koji
se koristi kod pripreme vode kombiniranim postupkamn prethodnu dekarbonizaciju
vapnom.

Jako disocirana aktivna grupa =BQ karakterizira jako kisele ionske
izmjenjivate, s H- ionom, koji svoj kation, Frion, mogu izmjeniti s kationom bilo
koje otopljene soli u vodi, bez obzira na vrstuoaai s kojom su vezani u d&toj
soli.

Kod anionskih ionskih izmjenjiza OH - ion vezan je na aktivhe grupe
izmjenjivata, kao $to su —Nfi -NH,', -NRs" i dr.

Za slabo bazne ionske izmjenfigakod kojih je OHvezan na slabo disociranu
aktivnu grupu kao $to je —NHtj. kao —NHOH, vrijedi da svoje izmjenljive anione tj.
OH'- ion mogu zamjeniti samo s anionima jakih kiseka® $to su Ck, SQ?- , NOs
- ioni, dok zamjena s anionima slabih kiselina Eamnje HCQ'- ion n&e biti uspjeSna.
Razlog k tome je niska vrijednost konstante dismgg, aktivhe grupe ionskog
izmjenjivata

Jako bazni ionski izmjenjiva s jako disociranom aktivnom grupom, kao Sto je
npr.
—NRsOH, svoj OH - ion mogu zamijeniti sa svim anionima prisutnimadli.

Sve ionske izmjenji¢a bez obzira na vrstu u koju se Klasificiraju k&eakiraju
neke zajedrtke veline, koje omogéuju da se ocijeni ili procijeni njihova kakva i
uporabnost u procesima pripreme voda. Te zaj&drkarakteristike su:

- velicina zrna

- stupanj umrezanja

- adsapcija neutralnih soli
- sposobnost bubrenja

- kapacitet izmjene

- selektivnost i

- brzina izmjene iona.
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Velicina zrnakre¢e se u praksi od 0,3 — 0,5 mm promjera. To s¢nabigranule (kod
polikondezacijskih smola) ili kuglice kod polimeaijskih smola. Zrna V@ od 1 mm
lako se drobe.

Stupanj umreZanjaovisi 0 postupku dobivanja i o njemu ovisi guéstazmjenjivaa,
a time ovisi i njegova selektivnost, te bubrerfapacitet.

Adsorpcija neutralnih sok- je svojstvo da ionski izmjenji¢ana sebe veze neutralne
soli.

Bubrenje- jedno od najvaznijih svojstava a predstavijangenu volumena
prijelazom iz jednog medija u drugi. Bubrenje oméaga osnovno svojstvo izmjenjiva a
to je njegova izmjena iona s ionima iz vode.

Bubrenje kao fenomen, izazvano je djelovanjem
- visokih koncetracija iona u porama izmjenjigekoje solvatiziraju i
- maiusobnim elektrostatskim odbijanjem aktivnih grupgeksu istog predznaka.
Bubrenje ovisi i o prirodi protuiona te w@hi njihovog ionskog naboja, zbdgga ioni s
vecim nabojem pokazuju éeafinitet prema izmjenjivéu.

Kapacitet izmjene- je najvaznije prakiho svojstvo ionskog izmjenjiva, jer daje
kvantitativni podatak o iznosu iona koje je ionskmjenjivat sposoban izmjeniti po
jedinici svoje mase ili volumena.

Razlikuje se totalni ili teoretski kapacitetkorisni ili prakténi kapacitet izmjene.
Teoretski ili totalniodnosno ukupni kapacitet ionskog izmjen§i@gpredstavlja mnozinu
iona koje moZe na sebe vezati nabubrena ionska poagalinici svoje mase ili volumena,
pri cemu se ionska masa potpuno zasiti ionima iz vgdeéa fpostane potpuno iscrpljen.
Korisni ili prakti¢ni kapacitetizmjenjivata predstavlja kodinu izmjenjivih iona po jedinici
mase ili volumena izmjenjiva, koju izmjenjivé izmjenjuje do stanja pojave prve tvido
u pripremanoj vodi, a ona iznosi ne vie o0d°f),10bkno se izraZava u kgCaOm
izmjenjivata ili u gCaO/dm izmjenjivata.

Selektivnost izmjenkod ionskih izmjenjivéa predstavlja svojstvo selekcije ili
odabira pojedinih ionskih vrsta pri njihovoj zamijehako se razlikuje selektivhost prema
ionima istog ili razléitog ionskog naboja, te ionima prema vili njihovog hidratiziranog
radiusa i dr.

Brzina izmjene iona kod ionskih izmjenjivéa ovisi 0 koncentraciji izmjenjivih iona
u vodi, njihovom radiusu i povrSini kao i difuzig obliku zrna izmjenjivéa.
Kod primjene ionskih izmjenjiga u pripremi voda javljaju se i druge speuig
pojave kao Sto su
- protuionsko djelovanje i
- konkurentnost iona pri izmjeni

Protuionsko djelovanjgavija se kod regeneracije izmjenjda kada se koristi premali
volumen sredstva za regeneraciju visoke koncegtaOnvo je takder uzrok da se ionski
izmjenjivati mogu Koristiti za pripremu voda samo ako su voddg razijeteni vodni
sustavi, i ne mogu se koristiti izravno za odsa@jga npr. morske vode.

Konkurentnost ionakod izmjene utjge na brzinu njihovog pristizanja ili dopreme u
podritje izmjene a ovisi o valini naboja iona, vetini ionskog radiusa.

lonske izmjene se odvijaju prema zakonu dodgnju masa, i proces izmjene moze
se prikazati kao
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A-I1BF = B-1z+A

gdje su:
A i B - ioni kojice se izmjenjivati,
Iz — osnova ionskog izmjenjéaas aktivhom grupom koja disocira

RavnoteZna koncentracijska konstantg, t€akcije izmjene moze se prikazati kao

Ke ={iillzz]] B*

Iz ovog proizlazi i svojstvo ionskih izmj@rgéa da se mogu regenerirati, odnosno
kada se zasite da se mogu povratom ravnoteZzewo [genovno aktivirati za proces
izmjene.

Regeneracija svih vrsta ionskih izmjenf@grovodi se kroz tri osnovne faze i
to:

- fazu rahlenja
- fazuregeneriranja i
- fazu ispiranja ionske mase

Rahlenje ionske masesSi se radi boljeg odvijanja procesa regeneradjjeboljeg
kontakta sredstva za regeneraciju s ionskom magtahlenje se vrSi protustrujnim
propustanjem vode, odozdo prema gore, ali ne dufe€l@15 minuta, jer bi se u
protivnom i donji slojevi zasitili ionima iz vodélkoliko se rahlenje vrSi nedestiliranom
vodom, i dulje od 10-15 minuta, trebalo bi viSept® za regeneraciju i dulje vrijeme
regeneriranja.

Regeneracijae vrSi sa sredstivima za regeneraciju deine koncentracije, Sto ovisi
o vrsti mase koja se regenerira. Vrijeme regengraanosi od 30-45 min, uz specifio
opteréenje Sp = 10 (inY/ m®).

Kontrola regeneracije odhge se titracijom otopine za regeneraciju. Regeasigrge
zavrSena kada koncentracija otopine za regenenagjgiulaza u filter i na izlazu iz filtra
bude jednaka. Bududa za potpunu regeneraciju treba&ivetroSak kemikalija, u praksi
se cesto provodi nepotpuna regeneracija, odnosno kaestkra&i vremenski period
izmedu dvije regeneracije. Tako dok se jedan ionski @mniyac regenerira rezervni se
stavlja u pogon.

Nakon regeneracije potrebno je potpunoradgt viSak sredstava za regeneraciju
Sto se postize ispiranjem.

Ispiranje se vrsi ohinom, destiliranom ili omekSanom vodom odozgo preloke,
uz brzinu protoka kao kod regeneracije.

Regeneracija jako kisele ionske mase kod peocemineralizacije izvodi se s 5-7%
HCI uz 250-350% viSak, a regeneracija slabo baanskie mase s 2-3% NaOH uz 120-
200% viSak, dok se jako bazna ionska masa regaref€ NaOH uz 250-350% viSak.
(ukoliko su slabo bazni i jako bazni serijski spojenjihova regeneracija se vrsi istom
luzinom i to tako da ona prvo prolazi kroz jako iisa zatim kroz slabo bazni).

Za proré&un sredstava za regeneraciju svakog ionskog izm@aj vrijede
stehiometrijske jednadzbe, iz kojih se na osnovdapgka za protmu brzinu vode
kroz ureiaj, Q, te vremena rada ionskog izmjenjwé&zmeiu dvije regeneracije, t, kao i
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podataka o kakwb vode koja se izraZzava u stupnjevima tdeloT °nj, moZe odrediti
masa sredstva za regeneraciju.

Naime potrebno je prvo odrediti maseni izéisgog vapna, CaO, kojem odgovara
sadrzaj soli koje su vezane za ionski izmjergitiegkom njegovog rada iznde dvije
regeneracije. Taj maseni iznéistog vapna , m, oddeje se iz izraza,

m(CaO) =@ T-10

gdje je
m(CaO) — masa CaO, (gjm
Q- proténa volumna brzina vode, {h)
t-  vrijeme izm# dvije regeneracije, (h)
T - tvrddéa vode , nj)

Dobivena vrijednost masenog iznosa CaO, stavlja sénos sa sredstvom s kojim se
vrSi regeneracija Sto se moze prikazati razmjerom

m(CaO) : m(A) 2M(CaO) : B M(A)

gdje je:
m(A) — masa sredstva za regeneraciju,
M — molna masa
n;- broj molova CaO u stehiometrijskom odnosu preredstvu za regeneraciju
n, - broj molova sredstva za regeneraciju u stehigjsledm odnosu prema CaO

Kada se odredi ta teoretska vrijednost m(@Y)stupa se protainu stvarnog
iznosa primjenjenog sredstva, odnosno njegovogrsbgavolumena koriste podatke
o karakteristikama toga razrijenog sredstva kao Sto je njegova géetp, i potrebni
suvisak.

Volumen ionske mase izmjenjézakoja je potrebna za zadanu provedbu pripreme
vode, kod demineralizacije odige se iz izraza koji vrijede za svaku pojedima
vrstu ionske mase, koji se moze prikazati jednadzbo

gdje je:
\in - volumen ionske mase u nabubrenom i vlaznom sty ili dm?®)
Q- protdna volumna brzina vode, {h)
t - vrijeme izm#u dvije regeneracije, (h)
T - tvrdoa vode izraZzena u stupnjevima tvédp(nj ), tj. ona tvrdéa koju
primjenjivani ionski izmjenji¢ana sebe veZe u procesu ionske izmjene
10 - faktor definicije njenikog stupnja tvrdée, (g/nivode)
K - korisni volumni kapacitet ionskog izmjenijite (kg CaO/m ili g CaO/dnd
ionske mase)
Da bi se u procesima i postupcima primjemska izmjenjiv&a ispravno provelo
samu pripremu vode, potrebno je i ispravno dimemeamje veltina samih uréaja, tj.
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ionsko izmjenjivé&kih filtera. Osnovni proréun dimenzija polazi od oddevanja
volumena ionske mase Yy prema vé spomenutom izrazu

zatim se odréuje speciféno volumno opter&nje ionskog filtra , Sp, kao:

Q
Sp = =
P Vm
gdje je :
S - speciftno volumno optergenije ionskog filtra , (fthm?),

Nakon odrdivanja specifinog volumnog optetenja ionskih masa odtaje se
povrSina poprénog kruznog presjeka ionskog filtra, F, koréstieraz

o9

p
gdje je ;
F - povrsina popfeog kruznog presjeka, @n
Cp - prottna brzina vode, (m/h),
Q - proténa volumna brzina vode, @)

Promjer kruga poptgog presjeka kolone ionskog filtra, d, koji @gena visinu sloja
ionske mase i brzinu protoka vode kroz kolonu,Zerau metrima, oddelje se iz
izraza,

Visina stupca ionske mase yzhdo koje se pune ionski filtri odtenom vrstom
ionsko izmjenjivéke mase , oddelje se kao

m

\Y
h =—"—T
F
ili tako da se postavi omjer visine stupca ionskesenu ionskom filtru, j§ u odnosu
na promjer kolone ionskog filtra, d. Taj omjerm&azuje kao:

hjp:d=2:1
odnosno

hm:2d

Da se u ionsko izmjenji¢kom filtru moZe normalno i bez posljedica eventoglmubitka
same ionske mase izvrSiti rahlenje prije regengragisina kolone ionskog filtra povava se
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za 80-100% iznosa stupca igwaate vrijednosti za ionsku masuy,, h(radi sigurnosti
obi¢cno se uzima 100% iznosa).

Osim ovog iznosa za rahlenje , preidvise joS i iznos od 10% iznosa visine stupca
ionske mase , kao dodatna sigurnost . Na osnowa ukgpna visina kolone ionskog
filtra , H, bitce

H = Ay + hm + 0,10,
g.

H = 21hy

Na osnovu prikazanog pristupa ativanja dimenzija zadanog uiga s ionskim
izmjenjivatima moZzZe se sa sigurriospristupiti i dimenzioniranju samog postrojenja
za pripremu vode kojée u potpunosti zadovoljavati trazene parametreatavenje
vode odréene kakvoe.

VJEZBA

PRIPREMA VODE PROCESIMA DEKARBONIZACIJE

Procesi dekarbonizacije predstavljaju proaddanjanja soli karbonatne tvrée,
KT, te slobodne ugkine ili karbonatne kiseline,cbys). Ovi procesi se u pripremi
voda mogu Koristiti kao zasebni procesi (kod pmpeeaashladnih voda ili tamo gdje je
bitno uklanjanje bikarbonata) ili kao prvi stupanpcesa u kombiniranim postupcima.

Dekarbonizacija kao proces moZe se provegiovhnjem vapna, CaO, kao
kemijskog reagensa ili djelovanjem slabokiselog skwy izmjenjivda.
Dekarbonizacija vapnom zasniva se na reakcijantZdaja, dok se dekarbonizacija
ionskim izmjenjiv&em zasniva na izmjeni iona.

a) DEKARBONIZACIJA VODE VAPNOM NA HLADNO

U procesu dekarbonizacije koristi se vapno, CaCy §.nmoze primijeniti i na hladno
i na toplo. U procesu dekarbonizacije na hladni@®s€ koristi), ono reagira s
tvrdocom koja pripada slobodnoj ugiiioj kiselini, T.,, () , te solima karbonatne

tvrdoce, KT, prema reakcijama:
CO, + Ca(OH) - CaCQ + H,O
Ca(HCQ), + Ca(OH) - 2CaCQ + 2H,0

Time se iz vode uklanja G@I) i ekvivalentno snizuje ukupni sadrzaj otopifen
soli karbonatne tvrdee, jer reakcijama nastaje netopljivi talog CaGC@oda.
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Uz snizenje ukupnih soli snizava se sadrzapmsgih onéiS¢enja te Zeljeza i
mehanékih onegis¢enja. Reakcije teku tmo u stehiometrijskim odnosima, pa se
dodatakCistog vapna, tj. njegova masa, m, mozedarati prema izrazu:

m (CaO) = 106k + KT) g/nt sirove ili svjeZe vode.

Postupak se provodi u klasim taloznim reaktorima ili u brzim reaktorima. Cen
se uglavnom koriste brzi reaktori, koji oma@gju brzo i efikasno odvijanje reakcija
taloZenja i uklanjanja nastalih taloga.

Postupak je posebno efikasan, ako se radodama s visokom karbonatnom
tvrdocom i dodatnim on&@séenjima u obliku koloida. (Dodavanjem MgO ili doldmni
CaCQMgCQO;, umjesto vapna kod dekarbonizacije moze se uklongilikatnu
kiselinu)

Brzi reaktor u odnosu na kl&si talozni reaktor omodgwje da se vrijeme
reakcije skrati s 1-2 sata na 5-15 minuta.

Razlog takvom djelovanju brzog reaktoraiziazi iz njegovog specifnog,
konusnog oblika, u kojem se u zoni reakcija ostuauyjeti turbulentnih strujanja i
dobar kontakt reaktanata, odnosno, uvjeti gaunéh brzina reakcija.

U proSirenom dijelu konusa, brzine strujasyamnogo manj&me su zadovoljeni
uvjeti za rast kristala taloga i njihovu sedimeijtac

Voda i vapno uvode se u dno stoZastog dipglag reaktora, tangencijalno,
velikom brzinom.

U brzi reaktor dodaje se joS i tzv. "kontaktmasa, kremeni pijesal = 0,2 mm,
koja djeluje katalitki na brzinu i rast centara kristalizacije nastaphodukata
taloznim reakcijama.

Kontaktna masa procesom dekarbonizacije s@zebltj. prekriva produktima
reakcije, i kada zrnca te kontaktne mase zajedmsbakzenim produktom na njima
narastu na vealinu oko ® = 2 mm, tada ona gube "kataikp djelovanje" nakotega
se uklanjaju iz reaktora, ispuStanjem na njegodom

Time se uklanja produkt taloZenja s vapnomkddatoga, posebnom cijevi preko
vrha brzog reaktora, uvodi se svjeza kontaktna nzpasebnog spremnika &enjem
s vodom.

Dok se vrSi uklanjanje istalozenog produktastroSene kontaktne" mase , brzi
reaktor je iskljden iz rada kao i dok se vrSi punjenje svjezom Kdntam masom.

U preljevu iz brzog reaktora trebala bi izlabistra voda bez prisutnih ofié¢enja.
No, bez obzira na to, voda prolazi i preko pgatog filtra gdje se korao filtrira i na
taj n&in sigurno oslobda istalozenih produkata procesa dekarbonizacijmeTje
proces dekarbonizacije zavrsen.

Obraena voda se koristi za zadanu namjenu kao dekaaibema voda bilo da je to
konano stanje ili kao ulazna voda za kombinirane pdstugripreme voda; npr. s
ilonskim izmjenjiv&ima.

Dekarbonizacija vode vapnom na hladnodise u brzom reaktoru (5), koji je
osnovni reaktor u poluindustrijskom postrojetijja je shema prikazana na slici 3.
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voqa zra prarye fillra .

*  —e 8/rovo voda ~20lp

x

SI.3. Shema poluindustrijskog postrojenja za dedaiaciju vapnom na hladno

Postrojenje se sastoji se od slijéitleureiaja:
- zastivaca vode vapnenice
- brzog reaktora i
- pjeganog filtra

U zasiivacu (4) priprema se z&&na vodena otopina vapna, tzv. Zasa voda
vapnenica. Sam utaj, zastiva¢ sastoji se iz dva dijela i to: gornjeg cilingirog i
donjeg konusnog dijela.

U cilindricnom dijelu zasiuje se vapno vodom i u njemu se stvaraéess voda
vapnenica, dok se u donjem konusnom dijelu pamitacne posude (3) s vapnom vrsi
razmuljivanje vapna vodom i nastajanje vapnenogekdi (suspenzija vapna i vode).

Rad zasivaca moze biti kontinuiran ili diskontinuiran. Vrijeme&ajanja procesa
stvaranja zasene vode vapnenica iznosi oko 2 sata.

Da se postigne Stodaebistr@da zastene vode vapnenice, preljevna brzina na vrhu
zastivaca je mala, 0,6-0,8 m/h, Sto ovisi i 0 sastavuvargode tj. o karbonatnoj
tvrdoci, KT 1 odnosu KT i magnezijeve tvrde, MgT. Ulazna brzina svjeze ili sirove
vode s vapnenim mlijekom u zésia¢ iznosi oko 500 m/h, kako bi u kamom dijelu
zastivaca doslo do Sto intenzivnijeg turbulentnog mijeSamgakcije otapanja vapna.

Maksimalna preljevna brzina iz zasaca od 0,8 m/h moze se dozvoliti samo kada
je svjeza voda visoke karbonatne tweoKT i niske magnezijeve tvrde, MgT i gdje
se stvaraju pretezito gtiskristalni talozi CaC@®@ uz malo laganog taloga Mg(OH)
Bistra voda vapnenica preljeva se na vrhuchemia preko koncenttho smjeStenog
nazubljenog limagiji je zadatak da sprif@ jednostrano prelijevanje vapnene vode, a
time i njeno zaméenje.
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Odmuljivanje zagivaca vrSi se kada je on izvan pogona. Dodavanje nkeiitina
vapnenog mlijeka vrsi se kontinuirano za vriiemgaqua, preko tkéne posude. Kod
uredaja manjeg kapaciteta vapneno mlijeko se moze adddiskontinuirano kada je
zastivac takaier izvan pogona.

Da se dobije bistra i zésha voda vapnenica, konstantnog sastava, potr&bno |
ukupno 4 sata vremena.

Kontrola rada zasvaca vrsi se titracijom 10 cfuzetog uzorka za&ne vode
vapnenice s 0,1 mol/dimHCI uz indikator phenolphtalein. Utro$ak 0,1 rdai? HCI
mora iznositi oko 4,0 - 4,5 ctako je ona ispravno pripremljena.

U brzom reaktoru, kao Sto je ¢vepomenuto, odvijaju se kemijske reakcije
dekarbonizacije uz stvaranje grubo kristaliziratelgga CaC@

Vapno kao vapneno mlijeko ili zésha voda vapnenica, zajedno sa svjezom
vodom ulazi u donji konusni dio brzog reaktora,itwm od oko 800-2500 m/h, gdje
uz turbulenciju dolazi do reakcija dekarbonizackeje se odvijaju u vremenu 5-15
minuta.

Dekarbonizirana voda iz brzog reaktora izfaeljevnom brzinom od oko 20 m/h i
uvodi se u pje&ani filter, gdje se odvajaju suspendiratestice karbonatne mutezi,
tako da je voda koja je prethodno dekarboniziranaraom reaktoru, na izlazu iz
pjeganog filtra potpuno bistradista. | pjegani filter kao i brzi reaktor je zatvoreni
uredaj i radi takder pod odréenim tlakom.

Proces dekarbonizacije u poluindustrijskpostrojenju izvodi se tako da se
svjezZa (sirova) voda kojge se dekarbonizirati (moze biti i vodovodna voda)odi u
postrojenje, gdje se na ulazu u postrojenje ragggel dva toka i preko dozirnih
uredaja i mjerg&a protoka, rotametara , dozira u njih.

Jedan tok ili dio svjeze vode koristi se zgnemu vode vapnenice, a drugi se
uvodi u brzi reaktor zajedno s pripremljenom vodapnenicom.

Dekarbonizirana voda iz brzog reaktora prefaj@va uvodi se u pjéani filtar iz
kojeg nakon filtriranja izlazi kao dekarboniziranbistra i ¢ista voda odréene
kakvate.Sprema se u spremnike dekarbonizirane vode.

Ako je dobivena dekarbonizirana voda kimarodukt postupka, ona se kao takva
koristi za definiranu namjenu, a ako je samo ptupanj pripreme voda, ona se kao
ulazna voda, koristi u drugom stupnju pripreme,jétonage&i sluc¢aj, posebno kod
primjene ionskih izmjenjivéa, bilo za pripremu umekSane i neutralne vode s Na-
ionskim izmjenjiv&em ili pak kod pripreme demineralizirane vode utpmenju za
demineralizaciju.

Kontrola kakvée dekarbonizirane vode vrSi se uzimanjem uzorakam&laza
iz pjeganog filtra odnosno spremnika dekarbonizirane vaddentrola se vrSi
odralivanjima ostatne karbonatne tvidy KTos, i kontrolom ispravnosti dodatka
kemikalije, CaO, kao sredstva za dekarbonizaajumjerenjem pH-vrijednosti.

Za ispravnu provedbu procesa dekarbonizgmijgebno je koristiti i ispravno
dimenzionirane uiaje u postrojenju za dekarbonizaciju.

Dimenzije zasiivaca vode vapnenicemoraju zadovoljiti dva osnovna uvjeta . Prvo,
dobivanje dovoljne kotine zastene vode vapnenice i drugo, dobivanje &ase i
bistre vode vapnenice. Ovom sloZzenom zadatku gedrg i njegov oblik.

Zastiva¢ vode vapnenice, shematski je prikazan na slghastoji se od dva dijela,
gornjeg cilindrénog (1) te donjeg konusnog ili stozastog dijela (2)

19



U gornjem cilindrinom dijelu zagiuje se voda vapnom i u njemu se o vrSi
bistrenje zasiene vode vapnenice. Vrijeme za provedbu ovih pacassi oko 2 sata.

U konusnom dijelu zasvaca vrSi se izluzivanje ili otapanje vapna u vodipjekse
dovodi iz tzv. tl&ne posude s vapnom.. (Kod diskontinuiraniog radeadmsnizacije ,
vapno se u donji konusni dio dozira kroz cijev )

D,

\

I

(1

|
Y

Sl.4. Shematski prikaz z@siaca vode vapnenice

=

Vrijeme izluzivanja u donjem konusnom Hlijéakaier iznosi 2 sata. To ztiada
ukupno vrijeme za stvaranje i bistrenje "Zagie vode vapnenice" iznosi 4 sata. Prema
tome ako se zna iznos z&mie vode vapnenice za dekarbonizaciju*lpripremane vode,

a taj iznos je odden karbonatnom tvrdom svjeze vode i eventualno prisutnim £ i
ako se zna sadrzaj CaO u Zasioj vodi vapnenici onda je stehiometrijskim ptaraom
odreien i volumen zasgivaca vode vapnenice.

Ukupni volumen zaSvaca vode vapnenice ,;% odrelen je izrazom

Vsas= Q [t
odnosno

Voas= Q[H#

gdje je :
Q - proténa volumna brzina zasine vode vapnenice, {th)
t - vrijeme (izluZivanja, z&sinja i bistrenja vode vapnenice), (h = 4 sata)

PovrSina gornjeg valjkastog dijela zasica, F, odrdena je protthom volumnom
brzinom zasiene vode vapnenice i njenom preljevnom brzinono,s& moze prikazati
kao:

F=2
Vl
gdje je :
\ - preljevna brzina vode vapnenice, (m/h)
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Promjer gornjeg valjkastog dijela zagaca,d, izrazen u metrima, odien je izrazom

d= %"

T

Visina gornjeg valjkastog dijela odena je volumenom toga valjkastog dijela i
vremenom reakcije koja se ddgau tom dijelu zasivaca, tj. viemenom reakcije zésnja
I bistrenja, a Sto iznosi 2 sata.. Volumen togeldije 4 koji odgovara volumenu kojeg
zauzima voda vapnenica u vremenu odvijanja reakgija

Vle[t

Prema tome visina gornjeg valjkastog dijela &aata bitce

gdje je :
Q - protdna volumna brzina zagine vode vapnenice, {fh)
t - vrijeme (reakcija z&sinja i bistrenja), (h)
F - povrsina gornjeg popreg kruznog presjeka zasiaca, (nf)

Visina donjeg konusnog ili stoZastog dijelaiZi&aca vode vapnenice odheje se iz
izraza

3V, 30
F F

h, =

gdje je:
\4 - volumen stozca, koji predstavlja 1/3 volumenkgkaakojeg realizira poprai
kruzni presjek povrSine F swisn Iy, ostale veliine u izrazu imaju we
prethodno definirana Zagaja

Na osnovu prikazanih izraza za pojedine dijelovsi¢hac¢a vode vapnenice, ukupni
njegov volumen moZe se prikazati kao

V=Vi+V,
a ukupna visina h bite
h=h +h
Dimenzije brzog reaktor&ao reaktora u kojem se odvija proces dekarboijpzac
odraiene su volumenom dekarbonizirane vode koju treipagmati u jedinici vremena, te

karakteristikama njegovog oblika, koji je vidljivansl.3, ( shema poluindustrijskog
postrojenja za dekarbonizaciju), kojega karakiexi kut konusa koji se ke izmetu
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9 - 23. Kutom konusa jednoztiao je odréen odnos izmi#u gornjeg i donjeg promjera
brzog reaktora prema njegovoj visini. Taj odnoszgdan izrazom

H:(D-d)<1:0,3

gdje je:
H - visina brzog reaktora, (m)
D - gornji promjer brzog reaktora, (m)
d - donji promjer brzog reaktora, (m)

Vrijednost 0,3 je gornja granica u zadanom odndsi, su t@nije vrijednosti dane prema
kapacitetu brzog reaktora;

- za kapacitet brzog reaktora od 18&/mvrijedi H : (D-d)<1:0,20

- za kapacitet brzog reaktora od 58/mvrijedi H: (D-d)<1:0,28

- za kapacitet brzog reaktora od 15thrarijedi H: (D-d)<1:0,24

Gornja preljevna povrSina brzog reaktora, F, ddma je njegovim kapacitetom i
preljevnom brzinom i moze se izraziti kao

ﬂ
I
o O

gdje je :
Q - kapacitet ili protdna volumna brzina dekarbonizirane vode®/th
c - preljevna brzina dekarbonizirane vode, (m/h),

Promjer gornje preljevne povrSine brzog reektD, odrden je izrazom

Volumen brzog reaktora kao Sto je prethodmekazano zbog skéanog vremena
reakcija na maksimalno 15 minuta, tj. 0,25 satnositée 0,25 ili 1/4 vrijednosti protme
volumne brzine vode kroz njega, odnosno 1/4 odoremljene dekarbonizirane vode na
sat, Sto zn& dace njegov volumen, V, biti

V=QIt=Q[025
gdje je:
Q - kapacitet pripreme dekarboniziraneevitidorotaina volumna brzina

dekarbonizirane vode, ()
t - vrijeme odvijanja reakcija u brzonakéoru, ( h = 0,25 sati )

Visina brzog reaktora, H, definira se visinoaljka ¢iji volumen odgovara trostrukom
volumenu stoSca definiranog volumena V, i povr&ngnog presjeka F, tj.
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Na osnovu takvog pristupa i obrade podatakaZe se ispravno dimenzionirati brzi
reaktor za proces dekarbonizacije vode.

Primjer proracuna sredstva za dekarbonizaciju te vrijednosti dmaga zaséiva¢a vode
vapnenice i brzog reaktora u postrojenju za dekanixacije vode na hladno

Ako se u postrojenju za dekarbonizaciju redhb priprema 60 fth dekarbonizirane
vode, odredite maseni izn@gstog vapna, odnosno zésne vode vapnenice koja sadrZi
1,20 g CaO/drhi koju treba zajedno sa svjezom vodom uvoditirzi keaktor.

Svjeza voda koja se dekarbonizira ogtemna je otopljenim solima tvrde u iznosu:
Ca(HCQ), = 231,43 g/m, CaSQ = 72,86 g/m, i CO, =15,71 g/m.

Odredite dimenzije z&sraca i brzog reaktora ako je preljevna brzina vodeneajce
u zaséivacu, vi= 0,8 m/h, a preljevna brzina vode u brzom reaktgrul2 m/h..

RjeSenje:

Da se odredi teoretski iznostog vapna potrebnog za dekarbonizaciju na hlguatieebno
je prikazati reakcije u kojima se ono trosi, adakcije su:

CO, + Ca(OH) — CaCQ + H;,0
Ca(HCQ), + Ca(OH) - 2CaCQ + 2H,0

Iz prikazanih reakcija i definicije tvré® vode, proizlazi, da je teoretska vrijednost za
maseni iznos vapna potreban u zadanoj pripremi edd&en izrazom

m (CaO) = 10 (Toys) + KT) g/nt svjeze ili sirove vode.
Dakle, da se odredi potrebna masa vapneglpwirje sadrzaj prisutnih soli u vodi, koje

¢ine karbonatnu tvrda i tvrdotu koja pripada slobodnom GQizraziti u stupnjevima
tvrdoce, pa je

KT = Ca(HCQ,), 2.3 M(Ca0)
M M[ca(HcO,),] ELOn?s

KT = 231,43]i
162010

KT = 8nj

Karbonatna tvrdéa svjeze vode iznosi 8nj.

Na isti n&in odredi se i tvrdéa koja pripada slobodnom GQ.
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T., =15,71320_
: 44710

Teo, =2°n

Tvrdoca koja pripada slobodnom G@nosi 2°nj.
Primjenom izraza za maseni iznéstog vapna i uvrStavanjem vrijednosti
pripadaj¢ih tvrdota , izrazenih u stupnjevima tvi@ddobije se
m (CaO) = 10 (8 + 2) gffisvjeZe vode.
m (CaO) =1§/@ svjeZe vode

Kod prakténe primjene, posebno ako se dekarbonizirana vodkonsti kao prvi
stupanj mekSanja u kombiniranim postupcima s ionskimjenjiva&ima, tj ako je ona
konatni oblik pripreme vode, na svaki’msvjeZe vode dodaje se i odemi visak , koji
obi¢no iznosi 20 g/rh To zn&i da ¢e u procesu dekarbonizacije, stvarna masa vapna
biti prikazana jednadZbom

m (CaO)f 10 (Tcoush + KT) + 20] g/nT svjeZe vode
Prema tome za zadani postupak dekarbonizacijelpuire

m (Ca@)= (100 + 20 ) g/isvjeZe vode
m (Ca@)=120,0 g/m svjeZe vode

Dakle, da se izvrSi zadana dekarbonizacijeeveogostrojenju, préemu se dobiva
60 n/h dekarbonizirane vode, masiatog vapna koju treba uvoditi u brzi reaktor bit
¢e, m(CaQ) a odréena je izrazom

(@@aO)k = m (CaOyy, 1

(@a0) = 120 g/ni [BO ni/h
(@aO)k = 7200 g/h ili
m(CaO)x = 7,20 kg/h
Za zadanu dekarbonizaciju u brzi reaktor potrefmaajedno sa svjezom vodom
uvoditi i 7,20 kg ¢istog vapna da se u postrojenju po satu pripréfint
dekarbonizirane vode
Da se odredi volumen zésne vode vapnenice koju treba uvoditi u brzi reakto

potrebno je zadanu masistog vapna koja se troSi u postrojenju po jedimiemena, tj.
po satu osigurati u tom trazenom volumenu

Kako je zadana masena koncentracija vode vapnekéde® ona iznosiy =1,2 (g/dn)
to zn&i dace volumen u kojem se nalazi trazena masa vapna, biti jednak

_ m(Ca0),
Y

VZVV
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gdje je :
y - masena koncentracija, (g/8m

Iz toga proizlazi da je volumen z&sme vode vapnenice u kojem se nalazi trazena

masa vapna
7200
VZVV :E drT13
VZVV = 6,0 rﬁ

Ako se dakle proces dekarbonizacije u brzomktoru vrSi zasienom vodam
vapnenicom koja ima masenu koncentragjju= 1,20 g CaO/dihi ako se u postrojenju
priprema 60 rith dekarbonizirane vode, potrebno je u brzi reak&gedno sa svjezom
vodom uvoditi i 6,0 ifh zastene vode vapnenice.

Da se odrede karakteriste dimenzije zaéivata vode vapnenice polazi se od
izraza koji te veliine metusobno povezuju.
Ukupni volumen zaéivaca odreiuje se iz izraza

has= Qe [1
4as= 6 /N 4 h
zas= 24,0 M
Ukupni volumen zasivaca vode vapnenice treba biti 24,68.m

PovrSina gornjeg valjkastog dijela, F, otlige se iz izraza

F=Q
Vl
F:6_’0
0,8
F=750mM

Povrsina gornjeg valjkastog dijela zdgaca treba biti 7,50 f

Promjer gornjeg valjkastog dijela odlige se iz izraza

4F

T

d= 41750
3,14

d=3,09m

d

Promjer gornjeg valjkastog dijela zésaca je 3,09 m.
Visina gornjeg valjkastog dijela zésaca odreuje se iz izraza
h1 - szv [t
F
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h, = 6,0(2 m
7,5

h1 =1,60m

Visina gornjeg valjkastog dijela zésiaca je 1,60 m.

Visina donjeg konusnog dijela zagaca odreluje se iz izraza

h, = 3Qu [t
F
306,012
h, =
7,50
h2 =48m

Visina donjeg konusnog dijela zéisia¢a iznosi 4,8 m.

Ukupna visina zaéivaca vode vapnenice odteje se iz izraza
h =hh =160m + 480m
h=6,40 m

Ukupna visina zasivaca vode vapnenice iznosi 6,4 m

Dimenzije brzog reaktora odene su kapacitetom dekarbonizirane vode koju treba
pripremati u jedinici vremena i karakteristikamaggpvog oblika.

Volumen brzog reaktoragy odreiuje se iz izraza
Ver=0,25Q
Vg = 0,25 hBO nt/h
Vgr = 0,29%60 n?
Vgr = 15,00 m
Volumen brzog reaktora iznosi 15,06.m

Gornja preljevna povrSina brzog reaktora, ddje se iz izraza

F:QBR
CP

F:@m2
12

F=5,00M
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Gornja preljevna povrsina brzog reaktora izno€i05f.

Visina brzog reaktora, g# , odreluje se iz izraza

3V

HBR _T
3[150
"R 75,00
Hr = 9,00 m

Visina brzog reaktora iznosi 9,00 m.

Promjer gornje preljevne povrsine brzog reaktons, Dodreiuje se iz izraza

D.., = m
BR 3,14
Oyr = 2,52 m

Promjer gornje preljevne povrsine brzog reaktonasr 2,52 m.

Zadatak:

a)

b)

c)
d)

IzvrSiti proces dekarbonizacije svjeze vode (vodimavoda) vapnom na hladno u
poluindustrijskom postrojenju, uz zadane te/fada, ako je protaa volumna brzina
svjeZe vode, Q (vode) = ........] 3fm.

Odredite maseni iznos vapna, odnosno @rmiovolumnu brzinu, Q, zasne vode
vapnenice za proces dekarbonizacije zadane svjede, \ako je protma volumna
brzina svieze vode Q = ......... %h.

odredite parametre kaké® dekarbonizirane vode iz zadatka a) i na osnexultata
izvedite zakljtke o ispravnosti rada postrojenja.

Odredite maseni iznasstog vapna, CaO, odnosno z&sie vode vapnenice, koja sadrzi
........ g CaO/dm za proces dekarbonizacije u brzom reaktoru,s&ko postrojenu za
dekarbonizaciju proizvodi Q = .........#n dekarbonizirane vode. Dekarbonizirana
vodaje ili nije prvi stupanj konéne pripreme vode. Svjeza voda koja se dekarbonizira
pokazuje karakteristike prethodno atixene vodovodne vode u zadatku a).

Odredite dimenzije zaSvaca vode vapnenice i brzog reaktora ako je preljewrna
vode vapnenice u z&sracu, vi = ...... m/h, a preljevna brzina dekarbonizirane vade
brzom reaktoru,£=.......... m/h.

b) DEKARBONIZACIJA VODE SLABO KISELIM IONSKIM
IZMJENJIVA CEM

Proces dekarbonizacije primjenom slabo kiseogkog izmjenjivaa, temelji se na

¢injenici da ta vrst ionskih izmjenji¢a ima svojstvo izmjene svojih iona, i to kationa, s
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kationima iz vodenih sustava. Ovi izmjenjivi katipkationi iz izmjenjiv&a vezani su
na slabo disociranu kiselu aktivnhu grupu, kao &tkgrboksilna grupa — COOH.

Zbog niskog stupnja disociranosti — COOH grtgutjecaja pH-vrijednosti medija na
disociranost, ova vrsta ionskog izmjengaa vrSi uspjesnu izmjenu samo u atéeom
podritju pH-vrijednosti. Reakcija izmjene moZze se prikaapécom jednadzbom kao:

COOH Ca(HCQ), COO
iz’ + e Ca ili Mg2H,0 + 2CQ
N\ COOH Mg(HCQ), T~ coo

Izmjenace biti uspjeSna samo u 8hju soli slabih kiselina kao Sto je karbonatna
kiselina, tj. soli karbonatne tvrde kojucine C&" - ili Mg?* - bikarbonati. Na taj ri#n
vr$i se zamjena kationa €ali Mg?* s H-ionom iz —COOH grupa, piemu nastaje
slaba kiselina, HCO; odnosno C®+ H,O tj. vrSi se dekarbonizacija. 1zmjena kationa
jakih kiselina nije mogémn, jer nastale mineralne kiseline spfgeaju disocijaciju —
COOH grupe i reakcija je jako pomaknuta ulijeva, p stranu slabodisociranog
ionskog izmjenjivéa.

Regeneracija slabokiselog ionskog izmjerjavarsSi se nakon njegovog zésnja i to
S 1-4% otopinom HCI uz suviSak od 100-110% od ts&ee vrijednosti. Kontrola
regeneracije izvodi se titracijom 1 Craredstva za regeneraciju s 0,1 moffdvaOH
prije ulaza u kolonu s ionskom masom koja se regeneisto tako titracijom 1 crh
sredstva za regeneraciju nakon prolaska kroz ionsksu.

Regeneracija je potpuna, kada je utro$ak Oo¥dm® NaOH za titrirani 1 crh
otopine za regeneraciju isti za ulaznu i izlaznapotu. Nakon regeneracije vrSi se
ispiranje ionskog izmjenjivia, od visSka sredstva za regeneraciju s destiliravasom.

Volumen ionske mase slabokiselog ionskogjenjivaca, Vm, kod procesa
dekarbonizacije odtije se iz izraza:

vm = QUIKT 110

K

gdje je:
Q - prot@na brzina vode, (ffh)
t - vrijeme rada, (h)
KT - karbonatna tvrdéa vode koju veZe ionski izmjenjiva(°nj)
Kk - korisni volumni kapacitet slabokiselog ionskamijenjivata, (g CaO/drh
navlazene ionske mase)

Dimenzioniranje ud@ja slabo kiselog ionskog izmjenjta za proces
dekarbonizacije i njegov prafan prikazani su u dem dijelu primjene ionskih
izmjenjivata za pripremu voda.

Postupak dekarbonizacije primjenom slabel&i ionskog izmjenjivéa provodi se
tako da se svjeza (sirova) voda koja sadrzi sotbd@atne tvrdée, uvodi odrdenom
brzinom protoka u kolonu sa slabokiselim ionskimmjznjivatem.

Shema rada u@a za dekarbonizaciju slabokiselim ionskim izmijejem
prikazana je na sl.5.
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Svjeza voda HCI (regeneracija)

C a(HCO3)2 /
Mg(HCO5),
CaCl, )

MgSO4
MgClz
NaCl
Sios ...

Dekarbonizirana voda, KT =0,3°nj
CaCl, pH=5-6
MgSO4 T R
MgC12
NaCl
SiO; ...

CO; + H;0

Sl. 5. Shematski prikaz kolone sa slabo kiselonskim izmjenjivéem

Soli karbonatne tvrde, KT, kao $to su G& i Mg?*- bikarbonati reagiraju s ionskim
izmjenjivasem, pricemu se na izmjenjivavezu kationi C& i Mg?*, a u vodu prelaze ™
ioni koji s bikarbonatima stvaraju slabo disocirargljicnu kiselinu koju se nakon ionske
izmjene uklanja otplinjavanjem. Kao produkt ovakwepreme vode je dekarbonizirana
voda, koja u sebi ima soli nekarbonatne te¢eloNakon provedene dekarbonizacije,
kontrola kakv@e izlazne vode provodi se odreanjem zaostale karbonatne tvégo

Primjer proracuna karakteristi‘nih vrijednosti veléina slabo kiselog ionskog
izmjenjivaca, dimenzija urdaja i sredstva za regeneraciju

Ako se primjenom slabo kiselog ionskog izmjenfi@arsSi dekarbonizacija vode i ako se u

postrojenju priprema 8,0 i dekarbonizirane vode, odredite

a) volumen ionske mase u izmjenjikam filtru, ako se dekarbonizira svjeza voda koja
pokazuje UT =11,5Mj te KT =8,50°nj i ako je korisni volumni kapacitet ionske
mase i = 25 g CaO/dr} a vrijeme izméu dvije regeneracije ionske mase iznosi
t = 36 sati

b) masuciste 100%-tne HCI i volumen 36 % HCI za regenetaciako se ona koristi u
100% visku, (qusta 36 % HCl p = 1, 1789 kg/dr)

c) Najvaznije dimenzije ionskoizmjenji¢kog filtra, ako je proténa brzina vode kroz
njega ¢ = 15 m/h.

RjeSenje:
a) Volumen ionske mase slabo kiselog izmjenjavai filtru odreétuje se iz izraza
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Vv, =
KK

v = 8013685010 \ 5
25

Vi = 979,20 dm ili V, =0,979 ni
Volumen ionske mase slabo kiselog izmjenjava filtru iznosi 0,979 th

Speciftno opteréenje ionske mase odige se iz izraza

PV 0,979

m

— Q - 810 m3/hm3

S, = 8,17 ni/hm®

Specifitno opteréenje ionske mase iznosi 8,17/hm’

b) Masa sredstva za regeneraciju ddje se na osnovu stehiometrijskog odnosa vapna i
sredstva za regeneraciju, tj.

CaO : HCIE: 2

Masa vapna, m(CaO), kojoj odgovara iznos izmjehjéoma na izmjenjivéu tijekom rada
izmjenjivata izmetu dvije regeneracije, jednaka je

m(CaO) = Q[KT (10

m(CaO) =8,0B68,5[10, g

m(CaO) = 24,48 kg
I iznosi 24,80 kg. Ovoj masi vapna odgovara masd@lstva za regeneraciju, koja se
odreiuje iz razmjera

m(CaOn(HCI) =n OM(CaO) : n, (M( HCI)

gdje je :
n;- broj molova CaO u stehiometrijskom odnosu prerth H
n, - broj molova HCI u stehiometrijskom odnosu pre@eD

Iz toga proizlazi da je maséstog 100 % -tnog HCI za regeneraciju

) 2IM(HCI)

m(HCI) = 2448 2502

kg

30



m(HCI) = 31,91 kg

Dakle, masacistog HCI za regeneraciju iznosi 31,91 kg, a volor3é % - tne HCI iz
koje se priprema regeneracijska razigea otopina (4%-tna) bie:

m (100%- tneHCI)

V (36%-— tneHCI) = 0.360

31,91

V(36%- tneHCl) = — =0~
0,36[11789

V/(36%-tne HCI) =75,19 dh

Teoretski volumen 36 % - the HCI za pripremu regacigske otopine, dakle, iznosi
75,19 dmi, a stvarni iznos , tj. iznos uz suvidak od 10fi¢6e

6% -tne HCI)y, = 2[V(36%-tne HCI)
V(36%-tne HCl), =2 (75,19 dm
\6®-tne HCl), = 150,38 dm

Stvarni volumen 36%-tne HCI za pripremu regengskeiotopine iznosi 150,38 dm

c) Dimenzije filtra ionskog izmenjivaa odreéuju se na osnovu potrebnog volumena
ionske mase, ¥, i protane brzine vode kroz njega.

PovrsSina popr&og kruznog presjeka kolone - filtra odvge se iz izraza

F=2

F=0,533 1

Povrsina popr&nog kruznog presjeka kolone - filtra iznosi 0,583
Promjer kruga popt®og presjeka kolone-filtra odteje se iz izraza
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d=0,82m
Promjer kruga popt@og presjeka kolone-filtra iznosi 0,82 m.

Visina stupca ionske mase u koloni - filtru odlige se iz izraza

n, = Vo
F

_ 0,979

™ 0,533

hhn=1,84m

Visina stupca ionske mase u koloni izng8#Im ( visina stupca ionske mase u koloni
- filtru treba da je izmé&u 0,51 3,0 m)

Ukupna visina kolone -ionskog filtra uzimajuu obzir visinu zbog rahlenja i iznos za
faktor sigurnosti bite
H =hn+hn+0,1 by

H=21h, = 2,1[11,84 m
H=3,86m

Ukupna visina kolone-filtra ionskog izmjenjiéaiznosi 3,86 m.

Zadatak

a) lzvrSite dekarbonizaciju svjeZe vode (vodovodna ajpdslabokiselim ionskim
izmjenjivatem

b) Odredite parametre kaké® dekarbonizirane vode, i ha osnovu rezultata iteed
zakljucak o ispravnosti rada postrojenja i potrebi za negacijom ionske mase

c) Odredite volumen ionske mase i spexit opteréenje izmjenjivéa ako je vrijeme

izmelu dvije regeneracijet=........ sati, a korisni volurkapacitet k = ....... g
CaO/dma3, gdje voda pokazuje karakteristikeaidatka a) ako je pratoa volumna
brzina svjeZe vode, Q =.....m/h

d) lzratunajte maseni iznos sredstva za regeneraciju (stvalumen), ako bi

postrojenje radilo s pratieom volumnom brzinom vode Q =....... *h

e) Odredite dimenzije filtra slabo kiselog ionskog jenjivaca prema zadatku c)

VJEZBA

PROCESI PRIPREME VODE ILI MEKSANJE VODE KOMBINIRAN JEM
DEKARBONIZACIJE VAPNOM NA HLADNO | IONSKE IZMJENE S
NEUTRALNIM Na - IZMJENJIVA CEM
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Priprema vode kombiniranim postupkom uz primjereutralnog kationskog ionskog
izmjenjivata, ima za cilj da proizvede vodu bez ostatne téedq. vodu kojoj bi ukupna
tvrdoéa, UT, trebala biti jednaka nufaj, a pH = 7.

Postupak se provodi tako da se prethodng@iisdakarbonizacija na hladno s vapnom,
pri cemu se uklone soli koj&ine karbonatnu tvrdm te CQ slobodni, i tako obréena
voda uvodi u postrojenje za pripremu vode s nenitraNa — izmjenjivdem, u kojem se
zavrSava proces mekSanja vode, tj. uklanjanja ahlostoli kojec¢ine ukupnu tvrdéu,
UT.

Kako je ukupna tvrd@, UT, suma karbonatne tvigly KT i nekarbonatne tvrde,
NT, to se domekSavanjem neutralnim Na — izmjedgva, nakon dekarbonizacije iz vode
uklanjaju zaostale G& i Mg - soli karbonatne tvrde, te C&- i Mg? - soli
nekarbonatne tvrde. Proces mekSanja Na - ionskim izmjenjara moze se
jednostavno prikazati é@pm jednadZzbom ionske izmjene kao :

~ SONa CaSQ / SQN\ NaSOy
Iz N +  MgCh - lz N /Ca ili (Mg) + 2NacCl
SONa Ca(HCQ): SG 2NaHCQ®
itd.

Reakcija izmjene jako je pomaknuta u desnooig na@in C&*- i Mg®* - ioni iz
vode se vezu na izmjenjiaa u vodu ulazi Na- ion. Na — soli po definiciji tvrdie, ne
¢ine soli koje stvaraju kamenac. Dakle, primjenom-Namjenjivata voda je potpuno
umekSana i njena ukupna tvi@do, UT, bi trebala biti jednaka nuli.

Neutralni Na — ionski izmjenji¢a osim Sto se koristi u kombinaciji tj. nakon
dekarbonizacije, moZze se Kkoristiti i izravno, sarsebe kod pripreme i mekSanja voda.

Meiutim, kombinacija jece&a, posebno ako se oldrgu vode s visokom
karbonatnom tvrdiom, KT > 6°nj. Kod vee karbonatne tvrd@ nastaje ekvivalentni
iznos NaHCQ u pripremljenoj vodi, Sto u kotlu moze izazvatrémiju zbog zaostalog
NaHCGQ; koji se termiki raspada na NaOH i GO

Regeneracija, nakon zssija Na — izmjenjivéa vrSi se 8 — 10 %- tnom
vodenom otopinom NaCl uz viSak od 250 -350 %.
Postupak pripreme neutralne i umekSane \kambiniranim n&nom s Na —
izmjenjivaiem uz prethodnu dekarbonizaciju provodi se u pdustrijskom
postrojenju koje je shematski prikazano na slici 6.
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SI.6. Shematski prikaz poluindustrijskog postrogerq mekSanje vode kombiniranjem
dekarbonizacije vapnom na hladno i Na-ionskog infiyaca

voqa za prarye fillra .

*  —= 8irovo voda ~20lp

Postrojenje se sastoji iz dva dijela i teeldijza dekarbonizaciju (koje je opisano u
dijelu "Dekarbonizacije vode u brzom reaktoru")dijela u kojem se nalazi ionsko
izmjenjivaki filtar — kolona s Na- ionskim izmjenji¢am.

Svjeza ili sirova voda uvodi se u dio postggeza dekarbonizaciju vapnom, tako da
se jedan dio vode uvodi preko dega za gaSenje vapna (1) pa prekénéaposude u
uredaj za pripremu "vapnenog mlijeka" ili vode vapnenicastiva¢ (2), a drugi dio
izravno u brzi reaktor. Tako dekarbonizirana vodkanm izlaska iz brzog reaktora (3) te
prolaza kroz pje&ni filtar (4), preko méuposude ili spremnika dekarbonizirane vode
(5) uvodi se u ionsko izmjenji¢ki filter — kolonu s Na — izmjenjiveem (6).

Cesto se umjesto Na-izmjenjise koristi mje3ani filtar sa slabokiselim i neutiain
izmjenjivatem.

Ovakva kombinacija slabokiseli ionski izmjeaf i neutralni Na- ionski
izmjenjiva ima prednost, zbog toga, Sto slabokiseli izmjedjisijepa bikarbonate, koji
se otplinjavanjem nakon mekSanja uklanjaju kag,C{ne se sprijéava moguanost da
se u kotlu zaostali NaHCQOaspada na NaOH i GQa time se izbjegava i mo¢nost
korozije.

Na izlasku iz izmjenjiv&kog dijela postrojenja, te nakon otplinjavanja-@da je
neutralna i potpuno umekSana bez zaostale ¢erdp UT = 0O i takva se moze Koristiti
za zadane namjene.

Kontrola rada postrojenja, odnosnao kdatk@kvae pripremljene vode vrsi se
analizom wuzoraka vode na izlazu iz postrojenjaontkolira se vrijednost ukupne
tvrdoce, UT i pH vode.

Volumen ionske mase za neutralni Na- ionskijénjiva odreiuje se primjenom
izraza:
V= QItIUTI10
K K
gdje je:

UT - ukupna tvrd@ vode koja ulazi u neutralni Na —izmjengv@stale veltine

u
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izrazu imaju ¥espomenuto zri@nje)

Dimenzije urdaja za dekarbonizaciju vapnom na hladno te neuwgalionskog
izmjenjivata ionskog filtra za odreni kapacitet pripreme neutralne i umekSane vode
odreiuju se na nane opisane kod postupka "dekarbonizacije vode la@nio” i
postupaka pripreme vode primjenom ionskih izmjeadjgvu ogem dijelu.

Nakon zagenja ionskog izmjenjiva, vrSi se njegova regeneracija, s 8%-tnim
NaCl postupkom kao i kod svakog ionskog izmjenja;asto je prethodno opisano.

Primjer proracuna u postrojenju za pripremu vode kombiniranim m&njem,
dekarbonizacijom vapnom na hladno uz domekSavangeibnskim izmjenjivadem.

Postrojenje za pripremu vode dekarbonizacijorapnom na hladno uz
domekSavanje Na- ionskim izmjenjisem proizvodi 60 rfth neutralne i umeksane
vode bez ostatne ukupne tvédotj. UT = 0,0n].

Svjeza , sirova voda, koja ulazi u postrojergepripremu vode, pokazuje sadrzaj
otopljenih soli izraZzen u stupnjevima tvigoi to:

Ca(HCQ), = 6,30°nj ; CaS®=0,60°nj; NaSO, = 1,34°n;

Mg(HCOs), =3,20°nj ; MgCh =1,70°nj NaCl =2,85n;j
MgSQO, = 1,58 °nj NaN®@=0,55°nj CQys)= 3,18 °nj
Odredite

a) Kolika je mas&istog vapna izreagirala u procesu dekarbonizadijsgtu rada
postrojenja, ako je analizom vode nakondge8g filtra ona pokazivala ostatnu

karbonatnu tdiocu KTos=2,8°n;.

b) Koliki volumen zasiene vode vapnenice treba zajedno sa svjezom vosodituu
brzi reaktor, ako je sadrZaj vapna u njoj onaj K@i izreagirao u procesu
dekarbonizacije i ako je sadriagtog otoplienog vapna, CaO, u njoj 1,21 gidm

c) S kakvom tvrdéom dekarbonizirana voda ulazi u postrojenje s Najenjivacem.

d) Koliki je volumen neutralne ionske mase u pojedinNiarizmjenjiv&u u koloni-
filtru, ako je Kuaiz = 30 gCaO/drhi ako se regeneracija vrsi nakon 48 sati rada
izmjenjivata.

e) Koliko iznosi speciftno opteréenje ionske mase Na- izmjenjdaa

f) Koliko iznosi ukupni volumen pripremljene vode uspwojenju izméu dvije
regeneracije

g) Kolike su vrijednosti pojedinih dimenzija brzog kéara, ako je prottna brzina
vode kroz njegagsr) =15 m/h.

h) Kolike su vrijednosti pojedinih dimenzija Na- izmjesaca, ako je proténa brzina
vode kroz njegagg.m) =15 m/h.

i) Kolika je masu i volumen NaCl za regeneraciju akeokod regeneracije koristi
8 % - tna vodena otopina NaCl, kojoj je gustop = 1,0559 kg/dri ako se pri
regeneraciji koristi viSak od 250 %

RjeSenje
a) Iz reakcija prisutnih soli iz vode s vapnom

Ca(HCQ), + CaO = 2CaCQO+ H,0
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Mg(HCO,) + CaO = CaC®+ MgCQ; + H,0
C02(3|)+ CaO = CaC®

Teoretska masa vapna za ukinjanje ovih soli damzrgzom
m(Ca0) = 1T, +KT) g/m°
a stvarna , s obzirom da je dekarbonizacija nepatpjer ostaje dio karbonatne tvégo

uiznosu KTs= 2,8 °nj, zna&i da je masa koja je dozirana manja od teoretskeosi
m(CaO) = u'mCOz + (KTuk - KTost)] g/n‘?

KTuk =6,30 + 3,2 = 9,8n;,
KTOSt: 218 Onj’
Teo, =3,1821j

KTizr = KTuk - KTost = (9,5-2,8)°nj,
KTir = 6,7°n;,
Masa vapna koje izreagira u procesu dekarbonizgeije
(@a0) = 10 (3,182 + 6,7) gfm
(@aO) = 98,82 g/fhsvjeZe vode

Masa vapna koje izreagira u procesu dekarboijgzanosi 98,82 g/rhsvieZe vode, a
ukupno izreagirano vapno po satu, tj. za 6@vijeZe vode bite
@x0)/h = 60 nfh (08,82 g/m

(@a0)/h =5,929 kg/h

Masa izreagiranog vapna po satu rada postrojengsib,929 kg.

b) Volumen zasiene vode vapnenice kojoj odgovara izreagirano vapako ona
sadrzi

1,21 gCaO/dmbit ¢e
_m(CaO)_ 5929

yAAY: ’Y :L21
V= 4,90 ni/h

Vv

U brzi reaktor zajedno sa svjezom vodom treba uivefbO ni/h zastene vode
vapnenice

C) Voda koja ulazi nakon dekarbonizacije u postiges Na- izmjenjivéem
opteréena
je sa solima koje nije vezalo vapno, a te@unekarbonatne tvrde, NT
(CaSQ@=0,60°nj; MgCl, = 1,70°nj i MgSQ, = 1,58 °nj) i zaostala karbonatna
tvrdada, KTost=2,8°nj , tj. zaostala ukupna tvrda UTyst,

UTost: NT + KTost:(3,88 + 2,80)’n]
UTost =6,68°N;

Ukupna tvrdda s kojom dekarbonizirana voda ulazi u Na-izmjeadjima domekSavanje
iznosi 6,68 °nj. Natrijeve soli ne reagiraju s Na-izmjenjéean i one prolaze
nepromijenjene, a po definiciji i ngne tvrdad&u vode.
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d) Volumen ionskog izmjenjiva u ionskom filtru-koloni odiduje se iz izraza

QIt[UT,, [10 _60[28[6,68010
30

V= dm’®

" K

Na-iz
m#6,412 m
Volumen ionskog izmjenjiv& u ionskom filtru-koloni iznosi 6,412

e) Speciféno opteréenje ionske mase odige se iz izraza

s =2 -6 e
AV 6,412

S, =9,36 ni/hm?
Specifino opteréenje ionske mase Na- izmjenjissau koloni -filtru iznosi 9,36 Athm®

f)  Volumen vode koja se pripremi izthedvije regeneracije bie
Vu = Qfl= 60 ni/h(48h

V=2880 ni
Volumen vode koja se pripremi izae dvije regeneracije iznosi 2880°'m

g) Dimenzije brzog reaktora odtene su njegovim kapacitetom, pré&om brzinom
vode kroz njega i vremenom reakcija dekarbacije

1) Volumen brzog reaktora,g¢ odreiuje se iz izraza
Ver = 0,25 Q = 0,25 B0 ni/h

Vg = 15,00
Volumen brzog reaktora iznosi 15,06.m

2) Gornja preljevna povrsSina brzog reaktora, ddje se iz izraza

__Q _60 o
CoeR) 12
F=500mM

Gornja preljevna povrsina brzog reaktora,izno€i05t.
3) Visina brzog reaktora,dd , odreiuje se iz izraza

3V _3[15,0
Hepg =——=—(—m
F 5
Hr =9,0m

Visina brzog reaktora iznosi 9,0 m.
4) Promjer gornje preljevne povrsine brzog reaktDex, odreluje se iz izraza

\/4EF 45,0
Dgr = = m
T 3,14
Qyr = 2,52 m
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Promjer gornje preljevne povrsine brzog reaktonasr 2,52 m.
h) Dimenzije filtra ionskog izmenjiva odreiuju se na osnovu potrebnog volumena
ionske mase, ¥ i protatne brzine vode kroz njega.

1) PovrSina poprog kruznog presjeka kolone - filtra oduge se iz izraza

__Q _60 o
Cp(izm) 15
F=4,0m

Povrsina popr&nog kruznog presjeka kolone - filtra iznosi 4,0 m

2) Promijer kruga popteog presjeka kolone-filtra odteje se iz izraza

4F _ [4am@0
d= |20 = [T
x \ 314

d=2,26m
Promjer kruga popt®og presjeka kolone-filtra iznosi 2,26 m.

3) Visina stupca ionske mase u koloni - filtru atire se iz izraza

ooV 6412
"7 F " 400
hm= 1,60 m

Visina stupca ionske mase u koloni iznosi 1,60 m

2) Ukupna visina kolone-filtra ionskog izmjsfca bitce

H=2,1h,
H=2,101,60 m
H=3,36 m

Ukupna visina kolone-filtra ionskog izmjenjiaiznosi 3,36 m.
i) Mase vapna kojoj odgovara iznos izmjenjenih ioaaizmjenjiv&u tijekom rada
izmedu dvije regeneracije iznosi
m(CaO) = Qi[UJTes{ 110 = 60 [(48(6,6810 ¢
m(CaO) = 192,384 kg
Kako vapno, CaO i NaCl s kojim se vrSi regenerasijaje u odnosu
CaO : NaCl =1:2
I kako se masa sredstva za regeneracijudoggena osnovu razmjera

m(CaO): m(NaCl) =n OM(CaO) : n, M( NaCl)
gdje je :
n;- broj molova CaO u stehiometrijskom odnosu prera&N
n, - broj molova NaCl u stehiometrijskom odnosu predag,

masa NaCl za regeneraciju bé

m(NaCl)= m(Ca0y2MNaC) _ ;o5 35,2585,
M(CaO) 56

m(NaCl) =401,94 kg
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Dakle, mas&istog NaCl za regeneraciju Na - ionskog izmjenrjavaiznosi 401,94 kg.
Kako se regeneracija provodi uz viSak od Z5Q@o zn&i da je stvarno potrebno

m(NaCl)sw = m(NaCl) + 2,5 m(NaCl) = 3,5 m(NacCl)
m(NaCl)s, = 3,5[401,94 kg
m(NaCl)s, =1406,80 kg

Stvarno potrebna masa NacCl iznosi 1406,80 kg

Za regeneraciju se koristi 8 %-tna vodena otopia&l, kojoj je onda masa jednaka

m( 8 % Nacl) = "N8Cy (54 1406.80, 1, o
w%(NacCl) 8

m( 8 % NaCl) = 17585,00 kg
Masa 8%-tne NaCl za regeneraciju Na-izmjergjavznosi 17585,00 kg.

Volumen tako pripremljene vodene otopine 8 t#te NaCl, uz njenu gusio
p=1,0559 kg/d bitcée

m (8%- tneNaCl) _ 17585 OOO| 3
p 1,0559

V (8% —-tneNaCl)=

V(8 %-tne NaCl) = 16654,04 dm
V(8 %-tne NaCl) =16,654'n

Stvarni volumen 8%-tne NaCl za regeneraciju Najémjivata iznosi 16,654 fh
Zadatak:

a) lzvrSite pripremu vode ( vodovodna voda ) kombinina postupkom s Na-
izmjenjivatem uz prethodnu dekarbonizaciju s vapnom uz zagdagenske uvjete,ako
je protana volumna brzina vode, Q = e

b) lzratunajte maseni iznos vapna, CaO za zadanu dekadmini ako je proténa
volumna brzinavode , Q= ........ 3, a kakvda svjeZe vode kao u zadatku a)

c) lzratunajte volumen neutralnog Na- ionskog izmjenjeva filtru — koloni, ako bi se
regeneracija morala izvrSiti nakon ........ satla postrojenja, prema pogonskim
podacima iz zadatka b) i ako je korisni vohikepacitet Na-izmjenjivaa,

Kotz = vovvon. g CaO/drh

d) lzracunajte prakini volumen 8% otopine NaCl za regeneraciju Na —skog
izmjenjivata, prema podacima iz zadatka c)

e) Kontrolirajte parametre kak¢e umekSane vode nakon provedenog postupka
meksSanja u zadatku a), te na osnovu rezuiegdlite zakljgke o ispravnosti rada
postrojenja

f) lzvrSite regeneraciju zadanog ionskog izmjerjava

g) Odredite dimenzije brzog reaktora i Na - ionskagjenjivata, koji bi se koristili u
zadatku b)i c)
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VJEZBA

DEMINERALIZACIJA | DEIONIZACIJA VODE IONSKIM IZMJEN JIVA CIMA

Demineralizacija vode predstavlja postupakinkose voda oslokfa, cisti, od
prisutnih otopljenih soli u njoj.

Potpuna demineralizacija Zhaa je voda potpundista i da se zapravo sastoji
samo od molekula #D.

Da se provede potpuna demineralizacija vatiese dobijeista voda, HO, nisu
dostatni talozni postupci s kemikalijama. Nisu dbts¢ ni kombinacije taloznih
postupaka s neutralnim Na — ionskim izmjenjem, jer i nakon obrade voda po ovim
postupcima u vodi zaostaje dio otopljenih solipbibo soli ostatne tvrde bilo kao
alkalijske soli.

Demineralizacija se moze izvesti samo pmom kombinacije kationskih i
anionskih ionskih izmjenjivé, pri¢emu kationski izmjenjivéi izmjenjuju svoje H -
katione s kationima soli iz vode, a anionski zaqjgnsvoje OH anione s anionima
nastalih kiselina iz prethodne kationske zamjene.

Time se iz vode u potpunosti uklanjaju izvmprisutne soli, a zaostaje kemijski
¢ista voda, HO.

lonska izmjena jako kiselim ionskim izmjegiem moZe se denito prikazati kao:

, SOH caCh 1z-(SQy).Ca 2HCI

Iz MgSQ, - 1z-(SG):Mg + HSO

N\ SOH 2NaCl 12(SQ):Na 2HCI
Ca(HGR  1z(SQ).Ca 2HCO; 0dnosno2KHO + 2CQ

Kiseli ionski izmjeniva& cijepaju sve soli prisutne u vodi i prevode ih u
odgovarajde kiseline, reakcija je jako pomaknuta u desnojéna ne ovisi o pH vode.
Jako disocirana aktivna grupa <BQovih ionskih izmjenjivaa, svoj H- kation,tj.
H*-ion, mogu izmjeniti s kationom bilo koje otopljeseli u vodi, bez obzira na vrstu
aniona s kojom su vezani u dotoj soli.
Jako bazni ionski izmjenjivas jako disociranom aktivhom grupom, kao Sto je np
—NR3OH, svoj OH - ion mogu zamjeniti sa svim anionima prisutniunzodi.

 NROH 2HCI 1z-(NR)(CI)> 2 bD
Iz HSO, - 1Z-(NR)2SOu + 2HD
N\ NR:OH H,COs 1z-(NR)>COs 26D

Za slabo bazne ionske izmjenjieakod kojih je OH vezan na slabo disociranu
aktivnu grupu kao 3to je —NHtj. kao —NHOH, (koji se u procesu demineralizacije
postavljaju uvijek poslije jako kiselog ionskog iEmjivaca i ispred jako baznog, ako se
koriste u postrojenju), vrijedi da svoje izmjengianione tj. OH ion mogu zamjeniti
samo s anionima jakih kiselina kao §to su-CBQ*- , NO; - ioni.
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Reakcija izmjene aniona kod slabo bazmmgskog izmjenjivda moze se
opéenito prikazati

/ NH30H 2HCI |Z-(NH;)2(C|)2 2 bD
V4 HSO, ~  1z-(NH3);S0, + 2D
N\ NH;OH 2HNG 1Z(NHz)2(NO3), 2HO

Zamjena s anionima slabih kiselina kao StoH§LO;- i silikatni ion née biti
uspjeSna zbog niske vrijednost konstante disamjaektivne grupe slabo baznog
ionskog izmjenjivéa

S obzirom na iskazano, anionskoj izmjemaianora prethoditi kationska ionska
izmjena, jer se samo tako moZe dogoditi da Seidth otpusten s kationskog izmjenjtaa
veze s OH ionom koji se otpusta iz anionskog izmjerdiagri cemu nastaje voda,-B.
Prema tome u procesu demineralizacije vode, priomenionskih izmjenjivaa
postrojenje mora biti sastavljeno tako da svjezdavolazi prvo na kationsku izmjenu, a
tek onda na anionsku izmjenu.

Regeneracija jako kisele ionske mase kod geocdemineralizacije izvodi se s 5-7%
HCI uz 250-350% viSak, a regeneracija slabo bapmske mase s 2-3% NaOH uz
120-200% viSak, dok se jako bazna ionska masa eegaers 5% NaOH uz 250-350%
viSak. (ukoliko su slabo bazni i jako bazni seiijsgojeni, njihova regeneracija se vrSi
istom luzinom i to tako da ona prvo prolazi krokgaazni a zatim kroz slabo bazni).

Volumen jako kisele ionske mase ddie se iz izraza

V. = QItIBTI10
K K(Iz-H)
gdje je:

BT — bazna tvrda, koja se moze izraziti kao BT = KT + AT

K¢ 1z-1y - korisni volumni kapacitet jako kiselog ionskiagjenjivata

Volumen slabo bazne ionske mase ddje se iz izraza

v = QUIAT10

" K K(1z-OH)
gdje je:
AT — anionska tvrda, acine je soli jekih kiselina
K« az-ony - korisni volumni kapacitet slabo baznog ionskogjenjivata

Volumen jako bazne ionske mase atlije se iz izraza

_ QItIUATI10

Vm
K

K(1z-OH)
gdje je:
UAT — ukupna anionska tvrda, koja se moze izraziti kao

UAT = (2KT +TA+ ST)

gdje je:
ST - tvrévode koja pripada slobodnom &®aoT., te tvrdda
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koja prifza anionima silikatne kiseline.

Kk az-ony - korisni volumni kapacitet jako baznog ionskegijenjivaca

Dimenzije urdaja za provedbu postupka demineralizacije vodedogliese kao Sto je
opisano u ofem dijelu primjene ionskih izmjenji¢a za pripremu voda. Ako se u
postupku demineralizacije kao prvi stupanj priprenggimjenjuje i postupak
dekarbonizacije , dimenzije dijela postrojenja &katbonizaciju odid@®ju se na nan
prikazan kod "dekarbonizacije".

Priprema demineralizirane i deionizirane edabmbiniranjem kationskih i anionskih

ionskih izmjenjiv&a provodi se u poluindustrijskom postrojenjija je shema prikazana
nasl.7.

Svjeza voda

v
Ca(HCOs)»
MgHCOs),
CaCl,
MgSO;4
Mng
NaCl
Sio, ...

TR
.‘,/
(Lt
D

NN

Deminerlizirana voda, H,O
UT,=0,0 °nj, pH=17,
x=107-10"*8/cm

SI.7. Shematski prikaz poluindustrijskog postr@gera demineralizaciju vode

Postrojenje za demineralizaciju vode sasiej iz m@usobno serijski povezanih
jakokiselog (1), slabobaznog (2) i jakobaznog i@gskmjenjivaa (3) te slabokiselog ili
mijeSanog (4) (jakokiseli + jakobazni), koji slukao sigurnosni filtri ako bi dosSlo do
proboja i nepotpune izmjene iona.

lonski izmjenjivai tako metusobno spojeniine "bateriju” za demineralizaciju vode.

Svijeza ili sirova voda odienih karakteristika, tj. oddenog sadrzaja otopljenih soli
u njoj ulazi na vrh jako kiselog ionskog izmjenjedl), zadanom protaom volumnom
brzinom, Q(n¥h). Prolazom kroz njega, jako kisela ionska maaajenjuje svoj H- ion
s kationima prisutnih soli u vodi, i te soli prevadodgovarajde kiseline.

Iz jako kiselog ionskog izmjenjiva, kisela vodena otopina uvodi se na vrh slabo
bazne ionske mase (2).

Prolaskom kroz slabobazni izmjengyarSi se izmjena, prtemu se iz kisele vodene
otopine zamijenjuju anioni jakih kiselina, a vodewtopina razrijduje stvaranjem
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molekula vode iz reakcije koja je posljedica iongkenjene, gdje voda nastaje iz idna u
jakim kiselinama sa OHonima otpustenim iz slabobaznog ionskog izmjextgv

Nakon prolaska kroz slabobazni ionski iz, josS kisela vodena otopina (ukoliko
je svjeza voda sadrzavala soli slabih kiselina,oftono i sadrzi) uvodi se u jako bazni
ionski izmjenjiv& (3), gdje se OH- ion iz njegove jako disocirane aktivne grupe
zamjenjuje sa svim preostlim anionima kiselinaytng u vodenoj otopini. Na taj tia u
potpunosti se iz vode uklanjaju prisutne topljied zaostajefista voda, HO.

Ovim je zavrSen proces demineralizacije i debas demineralizirana voda trebala bi
zadovoljavati po svojoj kakvdi pokazivati UT = @ nj; pH = 7 te vrlo nisku specifinu
elektricnu provodnost, koja iznosi od nekoliko desetinking&oliko pS/cm.

Takder umjesto, prikazane "baterije za demineralizdciju kojoj se izmdu
jekokisele i jakobazne ionske mase nalazi slababaanska masa moze se¢esto se |
koristi baterija bez slabobazne ionske mase, thiknacija jako kiseli — jako bazni ionski
izmjenjivadi.

Slabobazni ionski izmjenji¥ama ulogu rastefenja i produzenog rada jako baznog
izmjenjivata.

Ukoliko su u "bateriju za demineralizacipkljuceni i slabokiseli ili "mjeSani” ionski
filtar (4), voda nakon izlaska iz jako baznog ioogKiltra (3), prolazi i kroz njih. Nakon
toga je demineralizirana voda spremna za uporabu.

U industrijskoj praksi za demineralizacijudeokako bi se osigurao duzi vijek trajanja i
rada ionskih izmjenjivéa kao prvi stupanj pripreme Kkoristi se postrojerga
dekarbonizaciju, posebno ako napojne vode sadi@migiznose soli karbonatne tviao

Kontrola kakvée dobivene demineralizirane vode vrSi se danjem ukupne
tvrdoce, UT, pH-vrijednosti i konduktometrijski odtieanjem specitine provodnosti.

Nakon zasgenja ionskih masa vrSi se njihova regeneracijaatnropisan u ofem
dijelu.

Primjer proracuna pojedinih vaznih veliina za dimenzioniranje uréaja u postrojenju
za demineralizaciju vode

U postrojenju za pripremu vode koje se sasgjiogona za dekarbonizaciju vapnom
na hladno i pogona s ionskim izmjenguaa koji ¢ine "bateriju” za demineralizaciju u
kojemu su méusobno povezani jako kiseli, slabo bazni i jakortbaanski izmjenjivéi,
dobiva se demineralizirana voda , koja pokazuje %010 °nj, pH =7,0 i specifinu
provodnostk = 310" S/cm.

SvjeZa voda koja ulazi u postrojenje za enpu vode on&S¢ena je otopljenim
solima i pokazuje; KT = 11,50nj, NT= 2,00nj, AT = 10,00nj, ST = 2,54nj
( predstavlja sadrzaj slobodne ugtie kiseline, CQsy).

Iz postrojenja za dekarbonizaciju vodazika ostatnom karbonatnom tvidon,
KTost= 2,8°n;.

Ako postrojenje za demineralizaciju pripeedemineraliziranu vodu s pr@ttcom
volumnom brzinom Q = 120 i,

odredite;
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a) UT, BT, i UAT svjeze vode na ulazu u postrojenje

b) Ulazne tvrdée vode nakon dekarbonizacije vode vapnom, tj. aawbl jako kiseli,
zatim slabo bazni te na ulazu u jako bazni iorakijenjivet.

c) Volumene ionskih masa u svakom izmjen§iva- koloni, ako su njihovi korisni
volumni kapaciteti; jako kiselog izmjenjiva Kk =40 g CaO/drh slabo baznog
Kks-b) = 20 g CaO/dr i jako baznog izmjenjiva Kkgp) = 20 @ CaO/drhi ako se
regeneracija ionskih masa vrsi nakon 36 sati raofgpreme vode.

d) Specifina opteréenja svakog ionskog izmjenjiva u bateriji .

e) Dimenzije ionskih filtera - kolona ionskih izmjewga, ako je proténa brzina vode
kroz jako kiseli izmjenjiva ¢, = 16 m/h, slabo bazni,c=10 m/h i jako bazni
Cp, = 16 m/h.

f) Volumen 5 % vodene otopine NaOH za regeneradia fmzne ionske mase , ako je
gust@da 5 % NaOHp = 1,0538 kg/drhi ako se sredstvo za regeneraciju koristi u
suvisSku od 250 %.

RjeSenje
a) Svjeza voda na ulazu u postrojenje za dekarboinizagkazuje:
Ukupnu tvrdéu, UT
UT = KT + NT = (11,50 + 2,00 9n;.
UT = 13,50°n;.
Baznu tvrdéu BT
BT = KT + AT = (11,50 +10,00 9n;j.
BT = 21,50n;.

Ukupnu anionsku tvrdm, UAT,
UAT = 2KT + AT + ST
UAT = (23,00 + 10,00 + 2,54);.
UAT = 35,54°n;.

b) Tvrdoca vode nakon dekarbonizacije i na ulazu u jako lkie@ski izmjenjivas
pokazuje vrijednosti

Ukupnu tvrd@u, UT,
UT = KT + NT =(2,80+ 2,00 jn,].
UT = 4,80°n;.

Baznu tvrdéu, BT,
BT = KT + AT =(2,80 +10,00 jnj.
BT = 12,80n,;.

Ukupnu anionsku tvrdm,UAT,
UAT = 2KT + AT + ST
UAT = (5,60+ 10,00 + 0,00)n].
UAT = 15,60°n].
Na ulazu u slabo bazni ionski izmjenjivevrdata vode odréena je anionskom tvrde
koju ¢ine zaostali anioni , tj. UAT,
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UAT = 2KT + AT + ST
UAT = (5,60+ 10,00+ 0,00n;.
UAT = 15,60°n].

Na ulazu u jako bazni ionski izmjenjérdata vode odréena je anionskom tvrde
koju ¢ine zaostali anioni , Kkoji nisu vezani za slabarbaionski izmjenjivé tj.
UAT,sada ne sadrzi anione jakih kiselina pa je:

UAT = 2KT + AT + ST
UAT = (5,60+ 0,00+ 0,009n;.
UAT = 5,60°n;.
c)

1) Volumen jako kiselog ionskog izmjenji¥a odrelen je izrazom

V. = QIt[BTI10
K K(lz-H)

V. _120(36112,80(10 dre?
40
Vi, =13,824 m

Volumen jako kiselog ionskog izmjenjisa iznosi 13,824 th

2) Volumen slabo baznog ionskog izmjengacodreien je izrazom

v, = QIt[AT (10
K K(1z-OH)
A _120036[10010 , =
20
Vo, =21,600 mi

Volumen slabo baznog ionskog izmjenjiaaiznosi 21,600 th

3) Volumen jako baznog ionskog izmjenjsaaodreien je izrazom

v = QItI2KT[10
" KK(IZ—OH)
V. :120[36[5,60[101 dn?
20
Vi, =12,096 mi

Volumen jako baznog ionskog izmjenjiiziznosi 12,096 th

d)
1) Speciftno opteréenje jako kisele ionske mase,, 8dreteno je izrazom ,
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_Q _ 120 3.3 3
Sp—v—m—mmh /m
S, =8,68 ni/hm?®

Specifitno opteréenje jako kisele ionske mase iznosi 8,68hhm®

2) Speciftno opteréenje slabo bazne ionske mase, d8reteno je izrazom ,

s =9 - 120 ey

Y/ 21,600

m

S, = 5,56 nth*/m?®
Specifitno opteréenje slabo bazne ionske mase iznosi 5,46 ¥#m®

3) Speciftno opteréenje jako bazne ionske mase,, &lreteno je izrazom,

S, - Q _ 120 mhY/ m®.
V. 12,096

S, =9,92 nih/ m®
Specifitno opteréenje jako bazne ionske mase iznosi 9,98 m®.
e) Dimenzije ionskih filtera - kolona
1) Jako kiseli ionski izmjenjiva

PovrSina poprog kruznog presjeka kolone - filtra odvge se iz izraza

F:2=£O
C, 1€
F =750 M

Povrsina poprinog kruznog presjeka kolone - filtra iznosi 7,50 m

2) Promjer kruga popteog presjeka kolone-filtra odteje se iz izraza

d= "
T
d= 47,50
3,14
d=3,09m

Promjer kruga popt®og presjeka kolone-filtra iznosi 3.09 m.

3) Visina stupca ionske mase u koloni - filtru atine se iz izraza



13,824

h :V_m =
F 7,50

hn=1,84m
Visina stupca ionske mase u koloni izng8#n

4) Ukupna visina kolone-filtra ionskog izmjenjieabit ce

H=21h,
H=2,1011,84 m
H=3,87m

Ukupna visina kolone-filtra ionskog izmjenj&aiznosi 3,87m.

Slabo bazni ionski izmjenjivat
1) PovrSina popraog kruznog presjeka kolone - filtra odvge se iz izraza

Q 120

F=—<=""Cnf
(o 1C

p

F=120mM

Povrsina poprnog kruznog presjeka kolone - filtra iznosi 12,6 m

2) Promijer kruga popteog presjeka kolone-filtra odteje se iz izraza

4F _ [am2,0
d= |20 = 2220y

x \ 314
d=3,90m

Promjer kruga poptmog presjeka kolone-filtra iznosi 3,90 m.

3) Visina stupca ionske mase u koloni - filtru atlrge se iz izraza

h

m

V., _ 21,600
:? m

"~ 12,0
h,=1,80 m

Visina stupca ionske mase u koloni izng801Im .
4) Ukupna visina kolone-filtra ionskog izmjenjitea bit ce
H=21h=2,11,80 m
H=3,78m

Ukupna visina kolone-filtra ionskog izmjenj&aiznosi 3,78 m.

Jako bazni ionski izmjenjiva¢
1) PovrSina poprog kruznog presjeka kolone - filtra odvge se iz izraza
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F—g:@ 2
c, 16
F =750 M

Povrsina poptaog kruznog presjeka kolone - filtra iznosi 7,50 m

2) Promjer kruga popteog presjeka kolone-filtra odteje se iz izraza

4F 417,50
d= 1/— = } m
T 3,14
d=3,09m

Promjer kruga popteog presjeka kolone-filtra iznosi 3,09 m.

3) Visina stupca ionske mase u koloni - filtru atine se iz izraza

V., _ 12,096
h,=—"= m
F 7,50
hn=1,61m

Visina stupca ionske mase u koloni iznosi 1,61m.

2) Ukupna visina kolone-filtra ionskog izmjenjtaabit e
H=21h,=2,11,61 m

H=3,38m
Ukupna visina kolone-filtra ionskog izmjenji&aiznosi 3,38 m.

f) Odrelivanje sredstva za regeneraciju polazi od maseas&pjoj odgovara iznos
izmjenjenih iona na izmjenjiva tijekom rada izméu dvije regeneracije. Ta masa vapna
je

m(CaO) = Q[UATCLO

m(Ca0) = QARKTILO
m(CaO) = 1200B65,6110 g

m(Ca0) =241, 920 kg
Maseni iznos iona koji je vezan za ionski izmjeajiy a koji odgovara ovoj masi vapna
od 241,920 kg i koju treba zamijeniti s OHonima iz NaOH, kojim se vrSi regeneracija
proizlazi iz odnosa vapna i sredstva za regenerakigko vapno, CaO i NaOH stoje u
odnosu
CaO : NaOH = 1:2

i kako se masa sredstva za regeneracijudofgena osnovu razmjer
m(CaO): m(NaOH) =nr OM(CaO) : n, (M( NaOH)

gdje je :

n;- broj molova CaO u stehiometrijskom odnosu prera®N
n, - broj molova HCI u stehiometrijskom odnosu pre@eO

masa ¢istog 100 % -tnog NaOH za regeneracijudeit
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M(NaOH) _ 2140
m(NaOH)= m(Ca0)> MNaOH) _ 541 9202140
( = m( M(CaO) 56 0

m(NaOH) = 345,600 kg
Dakle, teoretska maséstog NaOH za regeneraciju jako baznog ionskog enjijaa

iznosi 345,600 kg.
Kako se regeneracija provodi uz viSak od?25t zn&i da je stvarno potrebno

M(NaOH)s, = m(NaOH) + 2,5 m(NaOH) = 3,5 m(NaOH)
m(NaOH)s, = 3,5[845,600 kg
m(NaOH)s, =1209,60 kg

Stvarno potrebna masa NaOH iznosi 1209,60 kg

Za regeneraciju se koristi 5% vodena otopina Nak2ltj je onda masa jednaka
m( 5% NaOH) % [100
m( 5% NaOH) %Omoo
m( 5% NaOH) = 241’92, 0 kg

Volumen takveo vodene otopine NaOH , uz njenu gustp = 1,0538 kg/dr) bit ¢e

m (5%- tneNaOH) _24192,kg

k

V (5%-tneNaOHI) =
p 1 0538(%

V(5 %etNaOH) = 22956,92 din
V(5 %-tne NaOH) = 22,957 In

Stvarni volumen 5%-tne NaOH za regeneraciju jakmbdonske mase iznosi 22,957.m

Zadatak
a) lzvrSite pripremu demineralizirane vode primjenomatidnskih i anionskih
izmjenjivata,
vezanih u "n%)/ateriju za demineralizaciju"pa& prot@na volumna brzina vode
= dnvh
b) Odredite volumene ionskih masa i spetifi volumna optetenja u ionskim filtrima
kod demineralizacije vode, ako postrojenje idmevije regeneracue radi ...... sati, i
ako je volumna protma brzina svjeze vode, Q = ........ *im a karakteristike svjeze
vode pokazuju vrijednosti: ............ooiiienn. ili sadrzaj plgenih on€is¢enja
.................................... , ako su korisni volumni kagiteti ionskih masa
K vvnnnn g CaO/dm  Kg......... g CaO/dm Kk ......... g CaO/dm

c) Odredite dimenzije udaja ionskih izmjenjivéa prema zadatku b)

d) Odredite parametre kakimpripremljene vode zadanim postupkom iz zadatka a)
na osnovu rezultata izvedite za&ke o ispravnosti rada postrojenja.

e) lzvrSite regeneraciju . ceeeeen.... lONskibesa, te izréunajte
stvarne iznose (vqumene) sredstava za ezgelju zadanih ionskih masa prema
zadatku b).
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ENERGIJA, GORIVA , PROCES|I SAGORIJEVANJA |
PROCESI OPLEMENJIVANJA GORIVA

1. ENERGIJA

Energija predstavlja sposobnost nekog sustawasSenje ili izvdenje rada i kao takva
moze se pojaviti u raziitim oblicima. NeuniStiva je i ne moze se proizveg§tZakon o
odrzanju i neunistivosti energije ).

MozZe se pretvarati i prelaziti iz jednog oblikalruge oblike. Usko je vezana uz prostor
i/ilil materijal gdje moze biti uskladiStena ili sgijena pa kao takva predstavilja
nagomilanu energiju.

Kako ima sposobnost transformacije iz jegdoblika u drugi oblik, tako isto ima i
sposobnost prijelaza s jednog tijela na drugodjj@dnosno iz jednog sustava u drugi
sustav.

Nagomilana ili uskladiStena energija moze lpititencijalna ili polozajna, kin€ka i unutarnja.

Ovi razltiti oblici nagomilane energije mogu biti klasifiami i podijeljeni u tri vrste
energija i to kao: primarna energija, transformirakorisna energija.

Primarni oblik energije podrazumijeva nositedjaergije u onom obliku u kojem se on
nalazi ili pojavljuje u prirodi. Kao i transformina oblik pretvara se u korisni u
postrojenjima korisnika energije.

Korisni oblici energije mogu biti raziti kao npr: toplinska, mehatka, svjetlosna,
kemijska energija i dr.

Prema fizikim svojstvima, nositelje primarnih oblika energijpoze se podijeliti na
nositelje:

- kemijske energije ( kla&na goriva),

- nuklearne energije ( nuklearna goriva),

- potencijalne i kinetike energije ( vodne snage, plima, oseka, vjetal), d
- energije zréenja ( Suteva energija),

- toplinske energije vidih izvora, unutarnja energija mora i dr.

S obzirom na obnovljivost, primarni izvori engeglijele se na:

- prirodno obnoviljive izvore ( energija Zenja Sunca, polozajna i kingta
energija vode, energija vjgtra
- neobnovljive izvore (nulkearna energija jezgremijski vezana energija
klasinih goriva)

U tehnoloSkim procesima kagi oblici energije koji se koriste su: toplinska, maaika,
elektricna, svjetlosna i kemijski vezana energija.

Svi ovi oblici energije mogu se pretvarati tiiansformirati jedan u drugi uz
odgovarajdi stupanj ili koeficijent iskoristljivosti (stupanjljelovanja), koji se definira
izrazom

iskoristljiva energija <

= <1
upotrijebjena energija

S obzirom na moguosti pretvorbe jednog oblika energije u druge,rgine se moze
podijeliti u tri osnovne grupe i to
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a) eksergiju - koja se neogra&eno pretvaral druge oblike (potencijalna, kineka,
mehartka i elektréna)
b) eksergiju- koja se ograkeno pretvaral druge oblike (unutarnja energija i toplina) te
C) anergiju- energija koja se ne moze pretvoriti u ekserdjjudruge oblike energije
Iz zakona o odrZanju energije proizlazi daljsvim energetskim procesima zbroj ili
suma eksergije i anergije konstantan i da se seakagija, W, sastoji iz eksergije E i
anergije B, Sto se moze prikazati kao:

W=EB

Iz ovoga proizlazi da su energijski izvanano eksergijski, jer je za sve energetske
procese kao npr. grijanje , ldkenje, transport, obrada materijala i dr., potrebnargija i
to ne bilo koja, vé eksergija kojase moze pretvoriti u droplike.

Toplinska energija je nEgki oblik energije s kojim se sus®e u tehnoloSkim
procesima i koja omoguje njihovu provedbu kod poviSenih ili visokih teerptura,
odnosno primjenu za druge spegie namjene. Ona je oblik energije koji se nalazi
uskladisen ili spremljen u prirodnim ili umjetnikiasicnim te drugim vrstama goriva.

2. GORIVA KAO 1ZVORI TOPLINSKE ENERGIJE

Opcenito, goriva su tvari¢iju se kemijski vezanu energiju, eksergijnpZe ekonontno
iskoristiti kao toplinsku energiju, a koja iz njgontrolirano i u velikim iznosima oslotia
u brzim procesima oksidacije, odnosno sagorijevdinggaranja.

Goriva kao posebna vrsta tvari, u svom sassadnze odrdene osnovne komponente u
kojima se nalaze elementi C, H, N, O il3gljik i vodik uglavhoméine tzv. gorivu tvar,
dok dusik, kisik, te mineralne soli, glina i drugegorive tvari predstavljaju inert ili
balast.

Prema svom podrijetlu goriva mogu biti priradnumjetna. Prirodna goriva su:drvo
(danas se \evrlo malo koristi kao gorivo), zemni plin i sveste ugljena (treset, lignit,
smaii i kameni te antracit), a umjetna koks, drvenijeigl destilati nafte i industrijski
plinovi.

Prema agregatnom stanju u kojem se nalazeagarna mogu biti kruta ilévrsta,
tekuca ili kapljevita i plinovita.

Karakteristike goriva
Najvaznije karakteristike goriva za prosudbjegove kakveée ili kvalitete kao izvora

toplinske energije te mognost njegove primjene za odene namjene su: sadrzaj
toplinske energije ili tzv. toplinska vrijednostatan njegov sastav, agregatno stanje,
temperatura sagorijevanja i karakter promjenaaiekagrijavanja i sagorijevanja.
Toplinska ili kalori¢na vrijednost gorivadaje podatke o toplini s kojom se mozeéusati
pri potpunom sagorijevanju toga goriva u aidneom lozisStu.

Ova vrijednost se definira kao iznos toplingakee oslobodi sagorijevanjem definirane
mase ili volumena goriva kada ono potpuno sagod kov. standardnih uvjeta ili
normalnih okolnosti prcemu su produkti sagorijevanja @H,0, N, i SO, (ukoliko je

gorivo sadrzavalo gorivi sumpor), a pepeo i anosgartvari zaostaju kao kruti ostatak pri
sagorijevanju.

51



Pojam standardni uvjeti ( S.U.) ili normalietmosti ( N.O.) zn&e da su kako gorivo i
zrak prije sagorijevanja tako isto i produkti sagmanja dovedeni na temperaturu T = 273
Kili0 °C te tlak P =101325 Pa ili 1,0 bar.

Kod pojma toplinske vrijednosti goriva moZerazlikovati :

- gornju toplinsku vrijednost ili sagorijevnu topli i
- donju toplinsku vrijednost ili ogrijevnu no

Kod odrdivanja gornje toplinske vrijednosti sagorijevna age u tekdem stanju ,
dok je kod odréivanja donje toplinske vrijednosti sagorijevna vadatanju pare. S toga
se donja toplinska vrijednost razlikuje od gormplinske vrijednosti za iznos topline koja
odgovara latentnoj toplini isparavanja sagorijevade pri N.O.

Gornja toplinska vrijednost,qHmoze se odrediti &anski i eksperimentalno. Ranski
nain odretivanja koristi odrdene jednadzbe ili formule u koje se uvrStava paslatk
analize goriva (elementarni sastav, imediatna aapli

Eksperimentalni & koji je ujedno i téniji nacin, koristi kalorimetrijska mjerenja.
Toplinska ili kaloréna vrijednost goriva, odnosno sagorijevna topliHg, dobivena iz
eksperimentalnih podataka kalorimetrijskih mjerergaeiuje se na osnovu izraza.

g CIAT
gdje je:
Hy - oslobaiena toplina ispitivanog goriva,
C - toplinski kapacitet kalorimetrijskog sustava
AT - promjena temperature za vrijeme sagorijevanjavg u kalorimetruAT se
moze izraziti kao razlika temperatura rajki paietku eksperimenta, tj. kao
AT = TK - Tp

Donja toplinska vrijednost ili ogrijevna &hoHy, goriva odrduje se iz gornje
toplinske vrijednosti, g oduzimanjem dijela topline potrebnog za ispaneaagorijevne
vode koja iz tekéeg stanja prelazi u parno stanje. Ta toplina odgovejednosti latentne
topline isparivanja vode, H

Donja toplinska vrijednost ili ogrijevna mgoriva odrduje se tada iz izraza:

dH Hg-HL

Voda koja isparava prilikom sagorijevanja garje voda koja je nastala sagorijevanjem
vodika sadrzanog u gorivu, to je tzv. sagorijevodavte vode sadrZane u gorivu u obliku
vlage. Sadrzaj ukupno, nastale vode mozZe se ddiikdz poznavanja sastava goriva,
odnosno sadrzaja vodika u gorivu te sadrzaja vagerivu.

Latentna toplina isparivanja ukupno isparenee, tj. sagorijevne vode i vlage iz
goriva, H moze se prikazati izrazom

(H= H+H"
gdje je:

H'- latentna toplina isparivanja sagorijevne vode
H" - latentna toplina isparivanja vlage iz goriva
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Sastav gorivadefinira komponente koje se nalaze u njemu bilo gaoive ili pak
negorive. Sto je sadrzaj gorivih komponentgivgorivo je kvalitetnije. Osnovne gorive
komponente su ugljik (C ) i vodik (H) koje se u gana nalaze u obliku razitih
spojeva.

Ugljik kao osnovni gorivi element u gorivu, nastao je karbacijskim procesima, dok se
vodiku gorivu nalazi kao:

- disponibilni ( slobodni), . ( H%) il

- vezani vodik u spojevima

Sadrzaj balastnih tvari u gorivu kao Sto fag&, pepeo i negorivi sumpor smanjuje
njegovu toplinsku vrijednost, a mogu utjecati i deuga njegova fizikalno kemijska
svojstva.

Bez obzira na sadasnji stupanj razvoja adklit tehnika kemijski spojevi u kojima se
nalaze gorive komponente u nekim gorivima joS yppobsti nisu razjasnjeni.

Elementarna analiza pokazuje iznose eleraeodtkojih je gorivo sanjeno,ali ne
pokazuje spojeve u kojima se ti elementi nalazelmay toga i nije mogie na osnovu ove
analize téno izraunati ni toplinsku vrijednost goriva. (Stoga searhieiivanje toplinske
vrijednosti gorivatesto koriste i empirijske ili iskustvene jednadzbe)

Goriva tvar se moze dobiti iz elementarneliaedi iz odredivanja i analize S, pepela i
vlage Sam elementarni sastav vazan je za:

- prora&un nastalih dimnih plinova
- odretivanje toplinske vrijednosti
- kemijsku sistematiku goriva

- odrativanje odnosa C : H

Mineralni sastav pokazuje mineralnu sliku sastava goriva i posetmarazaja dolazi u
slucaju krutih goriva kao Sto su ugljeni, gdje se ont#e razlikovati raztite tipove
ugljena (fuzitni, vitritni,duritni, Klaritni).

Kod tekuih goriva kao Sto je nafta mogu se td&orazlikovati razliti tipovi nafte,
prema podrijetlu ugljikovodika u njima ( parafirskaromatske i naftenske).

Agregatno stanjejorivadefinirano je méusobnim omjerom sadrzaja ugljika prema
vodiku, tj. omjerom C : H, i Sto je vrijednostg@omjera véa odnosno Sto gorivo sadrzi
manje vodika agregatno stanje goriva se priblizas@ krutom ilicvrstom stanju tvari. U
koliko gorivo sadrzi viSe vodika njegovo se agregagtanje visSe priblizava manje
kondenziranom, tj. plinovitom stanju.

Pojava goriva u oddenom agregatnom stanju definira uvjete njegove jpnm za
"dobivanje topline", Sto za posljedicu ima i mégast «&inkovitosti odréenih loziSta u
kojima se gorivo spaljuje i sagorijeva.

Kruta i tekida goriva u odnosu na plinovita pokazuju aidnee nedostatke s obzirom da
sagorijevaju uz stvaranje dima i pepela, te naaip mogu onéistiti okolis.

Kod plinovitih goriva zbog moguosti jednostavnog odrZavanja ai#aog odnosa
"gorivo-zrak" pored ostalog moge je regulirati i temperaturu i duljinu plamena, te
odrzavati zeljenu oksidacijsku ili redukcijsku atsferu u prostoru sagorijevanja ( npr,
peci) Sto iste njihovu prednost kod uporabe.

Temperatura sagorijevanj# temperatura koja se teoretski moze gogada gorivo
sagorijeva s teoretskim iznosom zraka i u idealoujetima.Ova temperatura se u praksi
nikada ne moze posij jer nije mogude zadovoljiti zahtjevane uvjete niti izBje'gubitke
topline”.
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Stvarna temperatura sagorijevanja ovisi o rpavametara kao Sto su: vrsta goriva,
njegova toplinska vrijednost, odnos ili omjer gorizrak, kvaliteta mijeSanja goriva i
zraka , te izmjene topline s okolinom.

Da bi se postigla Sto & temperatura sagorijevanja potrebno je:

- da dimni plinovi izlaze sa Sto nizom temperato

- da se ne koristi preveliki viSak zraka kod@ggvanja

- da se smanji gubitke topline i

- da se smanji gubitke goriva pri lozenju ( propaddmpz reSetke kod krutih
goriva)

Priblizna maksimalna temperatura sagorijevaljtemperatura plamenadx, moze
se izr&unati iz izraza

gdje su :
H - donja toplinska vrijednost goriva
m,,m, ...my,- mase nastalih plinovitih produkata ( dimni pljoa

C1,C2,....G, - Speciftni toplinski kapaciteti produkata sagorijevanja

Kod provedbe procesa sagorijevanja i ddenja temperature plamena potrebno je
uzeti u obzir i osjetnu toplinu koju se unosi gonv odnosno zrakom, Sto moze biti
zn&ajno, posebno ako se sagorijevanje vrsi uz predgijje reaktanata, tj. goriva i zraka.

3. PROCESI SAGORIJEVANJA ILI IZGARANJA KLASI CNIH
GORIVA

Procesi sagorijevanja ili izgaranja goripeedstavljaju oksidacijske procese pri
¢emu gorivo reagira s kisikom odnosno zrakom i tovéan brzinom da pri tome dolazi
do pojave vatre, odnosno do razvijanja visokihutein temperatura uz pojavu svjetlosti
i plamena.

Procesom sagorijevanja iz goriva se ostabmplina koju gorivo sadrzi u sebi u
obliku kemijski vezane energije, eksergije. Kaodukti sagorijevanja nastaju dimni
plinovi ¢iji sastav ovisi kako o0 sastavu goriva tako isto uvjetima sagorijevanja, te
negorivi ostatak (u obliku pepela i/ili troske).

Da bi doSlo do procesa sagorijevanja gomgaasivo se mora zagrijati do temperature
zapaljenja i to barem na jednom svom mjestu gdjeizagiva brza oksidacija, fj.
sagorijevanje, i za svo vrijeme takve brze oksigaeiora biti osigurano dovoljno kisika
ili zraka, a gorivo se pri tome ne smije "ohlddispod temperature zapaljenja. Pri
sagorijevanju se ne smije brze odvoditi toplinacnégse ona oslolia sagorijevanjem
goriva. Ukoliko se to dogodi dolazi do gaSenjadgtanka sagorijevanja.

Temperatura zapaljenja za svako gorivo jealdaristtna veltina i predstavlja
minimalnu vrijednost temperature kod kaje se zagrijano gorivo u prisutnosti kisika
odnosno zraka samo od sebe zapaliti.

Temperatura zapaljenja za svako gorivo owshjegovom sastavu i fizikalno
kemijskim karakteristikama. Goriva s viSe hlaplgvionaju nizu temperaturu zapaljenja.
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Kod kondenziranih - krutih goriva, sadrz#&gijivog ovisi i 0 njihovoj starosti i o
poroznosti pa sadrzaj hlapljivog opada oddifigprema starijim gorivima.

Procesi sagorijevanja kao oksidacijski pso@&lvijaju se u vrlo sloZzenim uvjetima
prijenosa mase i topline i to su slozeniji Sto ijenos mase i prijenos topline to vise
ovisan o0 vrsti goriva i njegovim fizikalno kemijski svojstvima . To zra da ¢e i
mehanizmi po kojima sagorijevaju kruta goriva ltugaiji od onih koji vrijede za
tekua ili plinovita.

Stehiometrijski protaini koji se primjenjuju za pt@nje procesa sagorijevanja
podrazumijevaju izr&navanje potrebnog keélnskog iznosa kisika odnosno zraka za
sagorijevanje goriva, kdlinskog iznosa i sastava nastalih produkata sagarnja -
dimnih plinova, temperature sagorijevanja, te kogfnta iskoristljivosti goriva.

Ove najeXe odreivane veltine kojima se karakterizira pojedina goriva, obuiaya
u svakom sltaju i pror&un bilanse materijala i bilanse energije.

Da bi se sami prafani pojednostavnili uzima se pretpostavka da jevgopotpuno
izmjeSano sa zrakom (Sto u praksi posebno kodhkgdriva ne mora biti istinito) i da se
proces sagorijevanja izvodi adijabatski.

Osnovni zadatak tih stehiometrijskih ptanaa svodi se na postavljanjecnog
stehiometrijskog odnosa izihe tri osnovna i glavna elementa i to: Cp HO, dok se

pror&un sastava nastalih produkata sagorijevanja i odmak-gorivo odréuje ili na
0Snovu:

- analize nastalih produkata sagorijevanja, ili

- poznatog sastava goriva i zadanog viska zraka.

Kako su kemijske reakcije sagorijevanja vrlo sla&eétesto se odvijaju preko sloZenih i
nepoznatin mehanizama, ipak kod ptowza bilansi materijala potrebno je samo
poznavanje péetnog i kon&nog stanja (Hessov zakon).

Stehiometrijska analiza se zasniva na primgakona o odrZzanju mase, zakona o
odrzanju energije, Daltonovog zakona i zakona alidm plinovima.

Energetski protani obuhvéaju odreivanje topline, koja se oslofa u kemijskim
reakcijama kao i izunavanje maksimalne temperature koja se moze ¢pastzoni
intezivnih kemijskih reakcija, tj. u zoni plamer@vi prora&uni se zasnivaju na primjeni
osnovnih zakona kemijske termodinamike.

Kod procesa sagorijevanja krutih goriva, sagoripg@anoze biti potpuno ili
nepotupno. Kod potpunog sagorijevanja sav ugljidgmi u CQ, vodik u HO, sumpor u
SO, (iako moze prijéi i u SQ) i dusik izlazi kao N, dok mineralni sastojci prelaze u
pepeo.

Potreba za kisikom ili zrakom oduge se iz stehiometrijskih odnosa reakcija
oksidacije pojedinih gorivih komponenti koje seara u gorivu. Ako kruto gorivo
potpuno sagorijeva reakcije oksidacije mogu segzaki kao:

C+0 =CO
H,+0,5Q =HO
S+Q =SOQ
SG;+0,50Q =5SQ
Kod nepotpunog sagorijevanja dio ugljikalazi u CQ a dio u CO, Sto je u praksi

nepoZeljno. Nepotpuno sagorijevanje dimae kod sagorijevanja goriva uz nedovoljan
iznos kisika i tada dimni plinovi pored G®adrze i CO.
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Reakcija nepotpunog sagorijevanja ugljika mneg@rikazati jednadzbom
2C+32CO

Razlog k tome proizlazi iz pretpostavke darvio sav C sagorijeva u CO, a ostatak
kisika se troSi za oksidacijusHa ako joS preostaje kisika on se tek tada t$iksidaciju
CO u CQ. Ova pretpostavka se zasniva na relativnom afinkisika prema C, H i CO.

Kod nepotpunog sagorijevanja i dio vodik@zen biti ne izreagiran, tj. da nije
preveden u LD i u tom sl¢aju n&i ¢e se i H u produktima sagorijevanja, tj. u dimnom
plinu.

Dakle, na osnovu stehiometrijskih jednadzZl@gaijevanja, tj. oksidacije, uz
poznavanje sastava za kruta i t&ki(kapljevita ) goriva, kada se njihove pojedimamase
svakog gorivog sastojka, tj. C, H, S te kisika,d8vea jedininu masu goriva, G, moze se
definirati 1 odrediti potreba za kisikom odnosncakewm. Ova teoretska vrijednost
potrebnog kisika predstavlja minimalni iznos i moze se prikazatvka

e = Omin = Om

Za kruta goriva teoretski potreban kisik za sagorgnje, a na osnovu jednadzbi
oksidacije, te sastava toga goriva, énaava se iz jednadzbe

On=0,0833Ow)C + 0,250 [w)H + 0,03125Ow)S - 0,03125[(w) O, ( kmol/kgG)
gdje je:
(w)C - maseni udio ugljika u gorivu
(w)H- maseni udio vodika u gorivu
(w)S - maseni udio sumpora u gorivu
(W)O - maseni udio kisika u gorivu

Ako se koliinski iznos kisika teoretski potreban za sagorig®aizrazava u
volumnim jedinicama svedenim na "normalne okolripgtl.O.) ili "standardne uvjete",
(S.U.), gdje kmolu plina odgovara volumni iznos2®i4 n?, tada se volumen teoretski
potrebnog kisika oddrije iz izraza

Gy= 0,01867w)C + 0,056[n)H + 0,00700W)S - 0,0070w)O, (NmkgG)

U slkaju kada dio ugljika kod sagorijevanja depe izreagira s kisikom iz zraka pa
ostaje u bliku¢ade ili kada je ugljik uklopljen u trosku, govori s® nedostatnom ili
oskudnom sagorijevaniju.

Stehiometrijski prokaini u procesima sagorijevanja  krutih goriva zawgju
poznavanje hjegovog elementarnog sastava tj. panj@gadrzaja C,H,O,N i S, te pepela i
vlage.

Kod tekwih goriva, koja nefeXe predstavljaju smjese ugljikovodika, za prtora
stehiometrijske potrebe kisika ili zraka za sagw@dnje te sastava produkata sagorijevanja
potrebno je poznavati elementarni sastav gorivamitie smjese, (C,H), tj. tekeg goriva
kao hipotetskog ugljikovodika ép formule GHy. Teotetski potreban kisik odreiuje se

iz jednadzbi oksidacije toga hipotetskog ugljikolkadprema izrazu:

y _ 1
CXHy +(X +Z) [(DZ _Xl:q:02+§y|:ﬂ-|20
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gdje je:
X_W%(C):W%(C) i _W%(H):W%(H)
A, (C) 12 A, (H) 1

a kao baza protana uzima se 100 masenih jedinica goriva.

Kod procesa sagorijevanjalinovitin goriva, koja prestavljaju smjese gorivih, a u
nekim sl&ajevima i negorivih plinovitih komponentéjji se sastav nag&e izrazava u
volumnim udjelima, w( %), potrebna kaiha kisika za sagorijevanje odrge se preko
stehiometrijskih reakcija svake komponente i kisika

Osnovne gorive komponente sy, KO i plinoviti ugljikovodici, dok su negorive }\

COo i H20(g). Ukoliko plinovito gorivo sadrzi pored CO i:HbS i H,S te spojeve tipa
CxHyO; teoretski potreban KisilkOmin = Om, odreiuje se iz izraza

kmol

Om = 0,5w(CO) + 0,5w(H) + 1,5 w(H:S) + (x +0,25 y - 0,5z) w ({&1,0,), (100km0Igoriva

Kao baza proruna uzima se 100 molova ili 100 vol.% toga plinogigoriva, jer su
molni i volumni postotci identni. Na osnovu takve baze moze se lako odredistesa
kolic¢ina produkata sagorijevanja kao i volumeni odnes zrgorivo.

Kako se wv@na procesa sagorijevanja vrSi zrakom u kojem jdrZag kisika
konstantan i iznosi cca 21 vol. % , to se u pradggieXe i odreiuje kolicinski iznos
potrebnog zraka za zadane uvjete provedbe pro@gaijgvanja, a ne samo Kkisika.
Dakle,teoretski potrebna koli¢ina zraka, ili minimalni iznos zraka, Zmin = Zm kada je
ve¢ odreien iznos potrebnog kisika moze se jednostavno ddiz¢gednadzbe

_0O,, (kmol zraka
moo21 kg G

Koli¢inski iznos stvarno potrebnog zrakds,, za potpuno sagorijevanje je ¢veod

teoretski potrebnog iznosa i to za iznos koji sénira kao ‘preti¢ak zraka", n ili A.

Stvarno potrebni zrak izéanava se prema jednadzbi

Zetv.= Zmin [
gdje je n véi od 1.

Preticak zrakan, definira se izrazom

_ stvarnopotrebanzrak
teoretskipotrebanzrak

I moZe se odrediti iz sastava dimnih plinova, zj.sadrZaja kisika u njemu, korite
jednadzbu

n= 21 _ 21
21- %0, udimnomplinu 21— 790,
%N,
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Takader, prettak zraka moze se odrediti i iz sadrzaja,C®dimnom plinu koristé
jednadzbu

= CO, max
CO, izmjeren

Prettak zraka ovisi o nanu lozenja, vrsti urdaja za sagorijevanje goriva, te vrsti
goriva . S obzirom na & loZenja , pretiak zraka krée se u vrijednostima za

rucno lozenje ( kruta goriva) 1,6 - 5,0

loZenje kod mehadkih rostilja (reSetke) 1,3 - 1,6

ugljenu prasinu i tekia goriva 1,2-1,4 te

plinovita goriva 1,05 - 1,20

Goriva mogu sagorijevati i uz manjak kisikanodno zraka, Sto se datgau motorima s
unutarnjim sagorijevanjem (npr. benzinski motordkautomobila), gdje je omjer stvarno
potrebnog zraka i teoretski potrebnog manji od 1.

Kao produkt procesa sagorijevanja gorivadsuni plinovi ¢iji se kolicinski iznos i
sastav moze izraziti na radgte naine, ovisno o tome koje sve komponente ili sastojci
¢ine njihov sastav. Kalinski iznos i sam sastav nastalih dimnih plinoveazava se
nage&e kao

najmanja kokiina suhih dimnih plinova , n(min) ili M,

stvarna koliina suhih dimnih plinova , n(stv)s iliéy,

najmanja kokiina vliaznih dimnih plinova , n(vl) ili \{

ukupna kolina dimnih plinova , n(uk) ili W,

Najmanji kokinski iznos suhih dimnih plinova,n(min) ili &4 , predstavlija dimne
plinove nastale potpunim sagorijevanjem toga goudeoretski potreban zrak.

U njihovom sastavu nema vodene pare i sadi@g ©, i SO, (ukoliko je gorivo
sadrzavalo gorivi S). SadrZaj pojedinog sastojkadah je izrazima

n(CO,) =0,0833Ow)C, kmol CO/kgG
n(SO, )=0,031250w)S, kmol SQ/kgG
Nn(N2)=0,035T0w)N, + 0,79[¥,, kmol No./kgG

Ukupna koliina suhog plina nastalog sagorijevanjem goriva eardtsku potrebu
zraka bit¢e jednak sumi pojedinih sastojaka u smjesi, tj.

n(min) =n(CO2) + N(SQ, ) + n(Ny)
odnosno

n(min)= 0,0833W (C)+ 0,0312% (S )+ 0,035Ek(N2)+ 0,79 m, ( kmol /kgG)
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Ukupni volumen suhog dimnog pliné, nastalog sagorijevanjem goriva uz teoretsku
potrebu zraka jednak je sumi pojedinih volumenatogalsa u smjesi, tj. odden je
jednadzbom:

Vsm=V(CO) + V(CO2) + V(Np)

Odnos kotiine nastalog dimnog plina i njegovog odgovaéag volumena povezan je
jednadzbom stanja ,

POV = n[RT

Kod sagorijevanja plinovitih goriva, koja sael CO, HS i ugljikovodike tipa GHy
sadrzaj pojedinog sastojka u suhom dimnom plimedzah je izrazima :

N(CO2)= n(CO) + x[h(CHy), [kmol CO/kmol G ]
n(SO; )= n (H2S), [ kmol SQ/kmol G ]
N(N2) = nlN2 ) + 0,79h (Zn) , [ kmol N/kmol G ]

Sastav nastalog dimnog plina aidre je pojedinénim udjelima svakog njegovog
sastojka u smjesi u odnosu na ukupni iznos nastdiooog plina i izrdunava se iz
jednadzbe

woX) =2X) 100

2%,
1
gdje je
w % (X) - molni ili volumni udio izran u %
n(X)- kokina ili volumen pojedine komponente dimnog plina

Ukupni koltinski iznos nastalog suhog dimnog plingmin), kod sagorijevanja
plinovitog goriva zadanog sastava ¢st

n(min) = n(CY+ n(SQ) + n(N\,)
VJIEZBA
ODREPDIVANJE KALORI CNE ILI TOPLINSKE VRIJEDNOSTI KRUTIH

GORIVA

Kalori¢cna vrijednost krutih goriva oddeje se u kalorimetru za kruta goriva, koji je
prikazan na sl. 8.
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a) kalorimerar b) Berthelot-Mahlerdvamba

SI.8. Shematski prikaz kalorimetra za ativanje kaloréne vrijednosti krutih goriva s
Berthelot-Mahlerovom bombom

Kalorimetar se sastoji se od Berthelot-Mahlerolik@je druge) bombe (1), koja je
snabdjevena prikljicima za elekttino paljenje gorivaCitava bomba je uronjena u vodu,
koja se nalazi u posudi (2). Voda se mijeSa paumuoijeSalice (4), koju okte motor (5).

Temperatura vode se mjeri preciznim termoomet(6), (Beckmannov ili neki drugi),
koji ima podjelu 1/108C, tako da se mogu procijeniti i tidoke stupnja. Posuda (2) stoji
na gumenim ili plutenim nogama u unutrasnjem dijplasta kalorimetra (3). Plast je
velika posuda dvostrukih stjenki koja sluzi za @mwju kalorimetrijske posude. Razmak
stjenki kalorimetrijskie posude (2) od unutraSrgifenki plasta (3) iznosi 1-2 cm.

Kod odrelivanja kalortne vrijednosti krutih goriva u praksi se ne pridi@atrogo
uvjeta koji proizlaze iz definicije. Gorivo se spgk kod sobne temperature, a produkti
sagorijevanja imaju temperaturu za nekoliko stupajeasu, a i tlak je pove@n. Kod ovog
mjerenja stvarno se odhge kalortna vrijednost kod stalnog volumena, a ne kod stalno
tlaka.

Razlika izméu dobivene i prave vrijednosti po definiciji nijelika i za tehnike
svrhe se zanemaruje. Talew, kaloréna vrijednost odrena kalorimetrom za kruta goriva
predstavlja gornju kalathu vrijednost ili sagorijevnu toplinu.

Eksperimentalno oddevanje kaloréne ili toplinske vrijednosti krutih goriva sastoji
se u tome da se jedna odltea masa, oko 1 g toga goriva spali u Berthelotibtakioj
bombi u atmosfertistog kisika pod tlakom 2,5 MPa (25 bara), a sageoni produkti
ohlade predajti oslobaienu toplinu vodi u kojoj se nalazi uronjena kalatnjska
bomba.
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Mjerenjem temperature vode, prije i poslije spaljija goriva i poznavau
toplinski kapacitet kalorimetra mozZe se taraati kaloréna ili toplinska vrijednost goriva
primjenom izraza

H, = CIAT-3b _ CL{T, -T,)-b
m m
gdje je:

H, — kalorina ili toplinska vrijednost u kJ/kg

C — toplinski kapacitet kalorimetra ili tzvodena vrijednost kalorimetra u %J/ili
kJ/K

AT — razlika temperature u kalorimetru@, (koja je jednaka razlici temperature
kalorimetra nakon spaljivanjg T temperature prije spaljivanja goriva)T a
moze
biti odréen uz korekciju kad\Torig, ili bez korekcije kad\T.

>, — suma korekcija koje treba uzeti u obzir kod mg@eu kJ

m — masa krutog goriva, u g

Za primjenu izraza za odtanje kaloréne ili toplinske vrijednosti goriva potrebno
je prethodno odrediti toplinski kapacitet ili vodewrijednost kalorimetra, C.

Toplinski kapacitet kalorimetra po defificpredstavlja kokinski iznos topline
kojega treba dovesti kalorimetrijskom mjernom sustda se u njemu povisi temperatura
za jedan stupanj, celzijev,°@), ili kelvinov, (I°K).

Odrdivanje toplinskog kapaciteta ili vodene vrijedno#talorimetra izvodi se
sagorijevanjem ili spaljivanjem odtene mase tvari poznate topline sagorijevanja u tom
kalorimetru pod istim uvjetima kao i kod odreanja kaloréne vrijednosti samog goriva u
njemu.

Tvari koje se koriste za ovu svrhu su internacionatdreiene i isporduju se s
nazng&enim vrijednostima toplina sagorijevanja.
NaKe&e se koriste stabilne tvafila je toplina sagorijevanja stalna, kao Sto su:

- benzojeva kiselina 26468,078 J/g;
- jantarna kiselina 12671,022 J/g;

- salicilna kiselina 21922,082 J/g, i
- tekuei parafin 46004,140 J/g.

Kod izva@enje mjerenja odreze se i odvaze ddrea duljina nikelin Zice za
spaljivanje, zatim se odvagne cca 1 g uzorka goravaraku osusenog i prosijanog na situ
0,20 DIN 1171, napravi pastila (tableta) pa@moucne prese.

Pastila se stavi u kalorimetrijsku bombu 8t.) i to u posudicu za spaljivanje (3), ili
iznad nje. Pomgu tanke niklene Zice (4), koja je utisnuta u pastibjesi se ova za polove
kalorimetrijske bombe @ i (P,). Kremena posudica (3), sluzi za sakupljanje eepeli
nastaje izgaranjem goriva. Na dno kalorimetrijskenbe (5), poméu pipete doda se 5
cm® (destilirane) vode radi apsorpcije nastalogs $®.0s, koje treba naknadno odrediti.
(Po definiciji kaloréne vrijednosti, nakon spaljivanja goriva trebalonbistati S@i No,
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medutim zbog uvjeta rada, tj. spaljivanja u strujiikés i zbog povéanog tlaka nastaje
izvjesna koltina SQ i N2Os.).

Nakon dodavanja 5 ¢éndestilirane vode, kalorimetrijska bomba se zatvaranju se
uvodi kisik kroz ventil (1). U peetku je ventil (2) otvoren da se istjera zrak iznibe,
zatim se zatvara ventil (2) i bomba puni kisikortakikisika u bombi treba biti 2,5 MPa ili
25 bara.

Kod uzoraka goriva koja se teSko spaljuju dkcgtemperaturni koks, gorivo bogato
pepelom) potrebno je primijeniti tlak kisika u bondal 3,0-3,5 MPa, ili 30-35 bara, a za
potpunije sagorijevanje moZze se u takve uzorke tilotari koje lako i potpuno
sagorijevanju (Skrob, parafinsko ulje — tvéé su topline sagorijevanja poznate).

Nakon zatvaranja i udenja kisika, kalorimetrijska bomba se stavlja wkiahetar koji
sadrzi téno izmjerenu masu vode tako da je bomba prekrivezdom, a elekttini
prikljucak za spaljivanje izvan vode.

Ukljwi se mijeSalica €im temperatura vode koja se mjeri preciznim terntoome
(Beckmannov termometar ili dr.) s podjelom od OM®1koji omoguéuje i procjenu
oc¢itanja temperature od 0,005, ostaje konstantna, odnosno neznatno se i jédnol
mijenja u jedinici vremena, u 1 minuti, zavrSen t@y. predpokus. Ovu konstantnu
promjenu temperature potrebno je pastdi izrafunavanja izmjene topline s okolinom, te
korekcije razvijene topline u kalorimetru.

Poslije zavrSenog predpokusa¢ip@ se s glavnim dijelom pokusa, i to tako da se
sada ukljgi struja za paljenje uzorka i zapwe spaljivanje goriva, uz cdiavanje
temperature svake minute kao i prije.

Glavni dio pokusa je zavrSen kada se postimestantna temperatura ili kada se
temperatura neznatno i jednoliko mijenja i jedinigemena. Kod tehdke analize,
odreativanja kaloréne ili toplinske vrijednosti krutih goriva , ako rimjenjeni precizni
termometri s certifikatom  tmosti, nije potrebno vrSiti i izeanavati korekcije
temperature  ( Sto se radi u anglidj kemiji).

Nakon zavrSenog pokusa iz kalorimetrijske benoprezno se ispusti kisik, laganim
otvaranjem ventila (2). Kalorimetrijska bomba se&oot, pogleda se jeli uzorak goriva
potpuno izgorio, skine se neizgorjela zica za sgalje (ako je ima), ista se izvaze, kako
bi se mogla uzeti u &an za korekciju.

Sadrzaj bombe se isplahn&asu, bomba iznutra ispere vodom i doda u é&tsu.
Sadrzajcase se zakuha da se istjera,C@atim se titrira s Ba(O#} 0,05 mol/dmi uz
fenolftalein. Ovako se oddeje suma HSQ, + HNO; u cnf.

Zeli li se tono odrediti koliko je nastalo $$Os, a koliko HNQ, onda se ovu titriranu
otopinu zajedno sa talogom prenese u odmjernuctiked 200 crfy doda joj se 10 cin
pripremljene otopine N&€0O; 0,05 mol/dn, zakuha i nakon hienja dopuni do oznake.
Filtrira se kroz subhi filtar papir u sulkasu.

Prvu kolkinu filtrata se baci, a od preostalog se odpipet@ cnf i titrira otopinom
HCI 0,1 mol/dmi uz metiloranz. 1z utro$enog volumena 0,1 moffdHCI moZe se
izratunati nastali volumen HN£ a njenim odbijanjem od sume kiselina, dobije se
volumen nastale $$O.

Korekcija za svaki chD,1 mol/dni H,SO, iznosi 15,07 J, a za svaki ¢®,1 mol/dni
HNO; iznosi 6,0 J.

Titriranjem s Ba(OH)pretvara se sva nastala3®, u netopljivi BaSQ, dok nastala
HNO; prelazi u topljivi Ba(NQ@),. Dodatkom NaCO; pretvara se topljivi Ba(Ng», u
netopljivi BaCQ zbog ¢ega se alkalitet otopine mijenja i smanjuje za edgajwu
vrijednost koja odgovara nastaloj HNO

Kad HNQ ne bi uoge nastala, za titraciju 100énekwine iz tikvice, troSilo bi se
upravo 5 cm0,1 mol/dmi HCI, jer je u 200 crhdodano 10 crh0,05 mol/dni Na,COs.
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Ako se utroSildy" cn? 0,1 mol/dni onda je kokina nastale HN@jednaka (10-2b)"
cn?. Ako se za titraciju sveukupno nastalih kiseling8, i HNO; utrosilo"a" cnt 0,05
mol/dn? Ba(OH) onda je :

volumen, V, (cn?), H>SOs, 0,05 mol/dnt = a - (10 - 2b)
volumen, V, (cn?) HNO3, 0,1 mol/dn? = 10 - 2b

Nakon zavrSenog odizanja iznosa nastalih kiseling$l0, i HNO; te nesagorjele
niklene Zice, gornja kalafina ili gornja toplinska vrijednost goriva odrge se primjenom
izraza:

CIAT-%b

m

H =

g

gdje sexb, moZe prikazati kao:

sb=3%(b, +bs +b,)
u kojoj je:
bn - koli¢ina topline koja se osloda djeloménim izgaranjem Kkoji potjete iz
goriva i kisika, buéuda upotrijebljeni kisik nije 100%. DusSik djeloamio
izgara u,Ns, te s vodom koja se nalazi u kalorimetarskoj bicshiara
HN® Za 1 cmi 0,1 mol/dni HNO; korekcija iznosi 6J;
o - koliina topline koja nastaje kod stvaranjas$0SQ. Za 1 cni 0,05 mol/dm
K5O, korekcija iznosi 15,07J;
b, - kolicina topline koja nastaje sagorijevanjem nikleneeziZza 1,0 mg
izgorjele
niklene zice korekcija izn3,35 J
Da bi se krutom gorivu odredilo donju kakou ili toplinsku vrijednost odnosno
"ogrijevnu m@", potrebno je prethodno odrediti iznos tzv. "s#gene vode" i njoj
pripadajiée latentne topline isparavanja i nakon toga prinijézraz:

Hy=H, -H,

Koli¢inski iznos sagorijevne vode odige se iz elementarne analize ili odik@anjem
vode analitkom metodom, spaljivanjem goriva kad visoke temfueeau struji suhog
zraka te apsorpcijom tako nastale vode u nekonstnekoje jako veze vodu, kao npr.
Mg(ClOq)2.

Kada se odredi sagorijevna voda tada se i donjangda vrijednost, i, odredi iz izraza:

Hy =H, -2,45[W

gdje je:
2,45 - latentna toplina isparivanja vode, (585186 J/g = 2449 J/g) , kd/g
W - maseni udio vode u gorivu, a predstavlja saziam

W& Owv(H) + w(H2O) ]
gdje je:
w(H) - maseni udio vodikgarivu
w(pO) - maseni udio vlage u gorivu

Donja toplinska vrijednost krutog goriva , na osméega odréuje se iz izraza

d= Hy- 2,45[9 Oiv(H) + w(H2O) ] , MJ/kg
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Primjer proracuna kod odrdivanja kalori¢ne ili toplinske vrijednosti krutih goriva

Zadano je kruto gorivo kojemu treba odretbplinsku ili kalorénu vrijednost. Kod
eksperimentalnog odievanja koriSten je kalorimetar za kruta gorivéija je vodena
vrijednost, C = 11406, 85°% .

Masa krutog goriva (ugljena) koje je u kalcetnu spaljeno iznosi 1,0420 g, a masa
nikelin zice za spaljivanje bila je 0,025 g.

Tijekom eksperimenta u kalorimetru je mjeretemperatura ponda preciznog
termometra s podjelom 0,0C i mogno&u procjene &itavanja od 0,008C, a dobiveni
podaci prikazani su u tablici.4.

Tablica 4.
Trajanje.mjerenja, Izmjerena temperatura, Promjena
min °C temperaturéC

P 0 17,740

g 1 17,745 '%%2)53
E 2 17,748 ’

L 3 17,750 0,002
A 4 17,752 0,002
P 5 17,755 0,003
E 6 17,757 0,002
Fﬁ 7 17,760 0,003
O 8 17,762 0,002
[A) 9 17,762. 0,000

T,=17,762°C
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Nastavak tablice 4.

Trajanje mjerenja | Izmjerena temperatura, Broj intervala
min °C Ocitavanja

G |10 18,160 1

L

A |11 19,340 2

\N/ 12 20,260 3

A |13 20,525 4

p | 14 20,606 5

E 15 20,615 6

| |16 20,616 7

CD) 17 20,617 8

A ...T»=20,617°C
f\ 18 20,615 0,002
\Fg 19 20,620 0,003
ﬁ 20 20,610 0,002
A 121 20,608 0,003
E 22 20,605
R
|
(@]
D
A

Ako se ne primjeni korekcija za izmjerene vrijedmndasmperature , jer termometar ima
certifikat i radi se o tehtkoj analizi, proizlazi da je

AT =T,- Ty = (20,617 - 17,762
AT = 2,855°C
Nakon zavrSenog pokusa i odieanja sume kiselina , dobiveni su podaci

- za neutralizaciju 430, + HNO; utro$eno jea= 10,5 cni 0,05 mol/dmi Ba(OH)

- za neutralizaciju  1/2 volumena od 1C cdodanog 0,05 mol/diiNa,COs u
odmijernu tikvicu od 200 émutro$ak HCI 0,1 mol/dfriznosi b= 4,5 cnd
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Iz ovog proizlazi da je
volumen, V, (cm), H,SQ4, 0,05 mol/dm = a - (10 - 2b)

volumen, V, (cm), H,SOs, 0,05 mol/dm = 10,5 - (10,0 - &,5)
volumen, V, (cm), H,SOs, 0,05 mol/dm = 10,5 -1,0

volumen, V, (cn?), H,SO,, 0,05 mol/dn? = 9,5 cn?
i
volumen, V, (cm) HNO;3, 0,1 mol/dni= 10 - 2b

volumen, V, (cn?) HNOs, 0,1 mol/dn? = 1,0 cn?
Ako je masa nikelin Zice nakon spaljivanjaagerijevanja goriva iznosila 0,010 g
odnosno 10,0 mg te ako je za paljenje goriva Btro833,5 J elekithe energije, tada se

moze izrgunati suma korekcij&, b, kao

2b =Z%(by+ bs +b,)

Iy - kolic¢ina topline koja se osloda djeloménim izgaranjem Mkoji potjece iz
goriva i kisika, bududa upotrijebljeni kisik nije 100%. DuSik djelotémo
izgara ud®s, te s vodom koja se nalazi u kalorimetarskoj bioshara
HN@ Za 1 cni 0,1 mol/dni HNO; korekcija iznosi 6J;

=1 cn? 0,1 mol/dmi HNOs B J/1 cni 0,1 mol/dni HNO;
= 6J

k- koligina topline koja nastaje kod stvaranjas;30SG. Za 1 cni 0,05 mol/dni
HSO, korekcija iznosi 15,07J;
k= 9,5 cni 0,05 mol/dm H,SO, 15,07 J/ ¢cm0,1 mol/dni HNO; bs = 143,165 J

b, - koli¢ina topline koja nastaje sagorijevanjem niklene zicJoulova toplina
dovedena elekimom strujom.Za 1,0 mg niklene zice korekcija ian@&35 J
h =(0 [B,35 +33,5)J=(33,5 +33,5)J
h =67,0J

Prema tome ukupna korekcija iznosi
>b =%(by+ bs +b,) = 6,0 + 143,165 + 67,0
>b =216,165J

Sada se na osnovu mjernih podataka dobivenih peeksentu moZe iztanati gornju

toplinsku vrijednost krutog goriva ( ugljena) izaza

_CIAT-3b_cCHT,-T,)-3b
m m

H

g
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_11406,85(20,617-17,762 - 216,165
H, = J/g
1,0420

o1#31046,45 J/g
o1#31046,45 kJ/kg

Gornja toplinska vrijednost ispitivanog krutog gariiznosi 31046,45 kJ/kg

Da bi se krutom gorivu odredilo donju kaéow ili toplinsku vrijednost odnosno
"ogrijevnu ma", potrebno je prethodno odrediti iznos tzv. "s@gune vode" i njoj
pripadajée latentne topline isparivanja i nakon toga primtjazraz:

Hy=H,-H,

Ako je iznos sagorijevne vode odem spaljivanjem goriva u struji suhog zraka , a
sagorijevna vode oddena apsorpcijom u "U" cijevi s Mg(CKB i ako iznosi 48,0 %, tada
je

H, =H, —2,45[10000W
g (31046,45 — 2 451000 [D,48) k/kg
g (31046,45 — 1176,00) k/kg

¢ H 29870,45 kJ/kg

Zadatak:

a) Odredite gornju toplinsku vrijednost ili sagorijevioplinu, H,, zadanog krutog
goriva .......c.eeene. poméu kalorimetra za kruta goriva .

b) Odredite donju toplinsku vrijednost ili ogrijevimao¢ zadanog krutog goriva
ako je poznata njegova

1) elementarna analiza koja pokazuje slijgdastav ...

2) imedijatnaanaliza ..o
3) sadrzaj sagorijevne vode .............ooeiiiiiiinnns

¢) Na osnovu dobivenih rezultata prede kakvéu ispitivanog krutog goriva.
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VJEZBA

ODREDIVANJE KALORI CNE ILI TOPLINSKE VRIJEDNOSTI TEKU CIH GORIVA

Odrdivanje kaloréne ili toplinske vrijednosti tekiih goriva vrSi se u Junkersovom
kalorimetru sagorijevanjem odiene mase goriva, te kilenjem nastalih sagorjevnih
plinova vodom.

Iz temperaturne razlike ulazne i izlazioeler kojom se hladi kalorimetar te iz mase ili
volumena protekle vode kroz kalorimetar taraava se toplinska ili kalama vrijednost
tekuteg goriva. Sagorijevni plinovi se pri tome ohladesobnu temperaturu.

Na ovaj nan odreiuje se kalokina ili toplinska vrijednost tekih goriva ¢ija je
tocka vreliSta niza od 24C i koja se pri sagorijevanju ne pougljenjuju istearaju kruti
ostatak.

Takder treba spomenuti , da bi teéeugorivo sagorijevalo na plameniku , potrebno je
osigurati odréeni pretlak u spremniku. Taj pretlak ovisi o viskosti goriva i Sto je
viskoznost véa potreban je i @ pretlak.

Otvor dizni na plameniku ovisi o sadrzagijika koji se nalazi u gorivu. Otvor je
manjeg promjera Sto gorivo sadrzi viSe ugljika (npetrolej, benzini, otvor dizni oko
0,3mm, a goriva s nizim sadrZzajem ugljika, tj. blag@edom, imaju vé otvor (npr. alkohol
pomijeSan s vodom, otvor dizni Keese oko 1,1 mm).

Kaloricna ili toplinska vrijednost gustih i vrlo viskoznifekwih goriva odréuje se u
kalorimetrima za kruta goriva.

Odrdivanje toplinske vrijednosti tekih goriva ¢ija je temperatura vreliSta ispod 240
provodi se u Junkersovom kalorimetru koji je priaza sl.9. Aparatura se sastoji iz kalorimetra
(A), lampe za spaljivanje tekin goriva (D) i precizne vage (V)
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SI.9. Shematski prikaz aparature za dor@nje toplinske vrijednosti tekih goriva
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U lampu za spaljivanje tekag goriva ulije se cca 150-200 tgoriva. Lampa se objesi
na krak precizne vage, koja se uravnotezi utezMzga se tako postavi da je glava
plamenika u kalorimetru tmo centrirana u prostoru za sagorijevanje, Sto géenfako
ustanoviti pomoéu ogledala. U lampu za spaljivanje nakon Sto jegatp gorivo u maloj
posudici na glavi plamenika, prije nego se postakalorimetar tlai se zrak rdnom
pumpom 200-490 kPa. Na ovajamaomogueno je isparivanje tekeg goriva i njegovo
pravilno sagorijevanje u jedndliom plamenu na plameniku. Tako pripremljena lampa
unosi se u kalorimetar, kroz koji ujedeao protjée rashladna voda.

Gorivo sagorijeva u kalorimetru i kada se pyati ravnotezni uvjeti (konstantna
temperatura ulazne i izlazne vode, te konstantpamja kondenzirane vode) z&pe se
S mjerenjem.

Na lampu (D) postavi se uteg od 5 ili 10 gigow o kalorénoj vrijednosti ispitivanog
goriva,naime, spaljena kdalina goriva treba da oslobodi ili razvije oko 4 kigbline), te
kada se vaga ponovno uravnoteZi&mka je spaljeno 5 ili 10 g goriva, i tada je mjgee
zavrseno.

Za vrijeme mjerenja svakih 0,5 ili 1,0 minuta ve& @itavanje temperature vode na
ulazu, () i na izlazu iz kalorimetra (). U posebnu menzuru (M), hvata se
kondenzirana voda koja nastaje sagorijevanjem gpiavkoja kapa s dna kalorimetra.
Takader u posebnu posudu ( R), hvata se rashladna \ajdgkolazi kroz kalorimetar za
vrijeme mjerenja i njena masa se allije vaganjem. Kalorimetar se postavlja na svjetlo
mjesto bez propuha i pri sa stalnoj temperaturi.

Nakon provedenog mjerenja gornja kataa ili toplinska vrijednost tekih
goriva izr&unava se iz jednadzbe:
H, = 218W i kg
m
gdje je:
4,186 - specifini toplinski kapacitet vode, (kJ/k&C)
W - masa rashladne vode koja je protekta kalorimetar, ()
m - masa sagorjelog télkeg goriva, (g)
AT - razlika temperature vode na ulazu i izlazuaikimetra (°C)

Donja kaloréna ili toplinska vrijednost tekih goriva izr&unava se iz jednadzbe:
Hy=H,-r
gdje je:

r - latentna toplina isparivanja kondezeéaode koja nastaje sagorijevanjem 1 kg
tekuteg goriva, a odrhije se iz jednadzbe:

(= 2,450k [1000 (KJ/kg)
m

u kojoj je:

2,45 — toplina isparivanja 1 g kondenzirane vod€ @ paru 0°C, kJ/g

k — je masa (volumen) kondenzirane vode kod mjarerazeno u gramima ili cn
m — je masa goriva sagorjela tijekom mjerenja ungnea

69



Primjer proracuna toplinske ili kaloriéne vrijednosti tekdeg goriva i maksimalne
(adijabatske ) temperature plamena kod sagorijejatakvih goriva

Ako je zadano tekie gorivo kojemu je odiena elementarna analiza i koje pokazuje

sastav izrazen u w(%);C = 86%pH 8%; S = 3%; @ =1,8%; N = 1,2%. Gorivo

sagorijeva u loziStu parnog kotla sa suhim zrakontgmu je pdetna temperatura goriva i

zraka T = 298 K (25°C).Sagorijevanje se izvodigégski potrebnim zrakom, ptemu

nastaje dimni plin, sastava izrazen kao w (voPp=CO= 15,61%, HO = 8,71%, S@=

0,20%, i N (ukupni iz zraka i goriva) = 75,47%.

Odredite

a) Gornju i donju toplinsku vrijednost por&w kalorimetra za telkéa goriva, ako je pri
odretivanju spaljeno 5,0 g goriva. Mjerenjem i regigtriem mjernih podataka, svakih
0,5 minuta ili svake minute, zageto je, kada je ustaljena temperatura ulazne znga
rashladne vode kroz kalorimetar i kada je usposia®@l konstantno kapanje
kondenzirane vode., Rezultati dobiveni tijekom mga prikazani u tablici 5. ( U
tablici je prikazano samo jedno mjerenje, a u prales uvijek izvodi najmanje 3
mjerenja )

Tablica 5..
Temperatura rashladne vod€,
Temperatura ulazne Temperatura
vode, T ( °C) izlazne vode, 7, (°C)
14,500 22,760
14,490 22,755
14,505 22,758
14,500 22,760
Tl(SR): 14,500 TZ(SR): 22,758

Masa rashladne vode tijjekom sagorijevanja 5,0 gvgoriznosila je W = 6300 g, a
volumen kondenzirane vode, k = 3,54%it 3,54 g.

b) Pribliznu maksimalnu temperaturu sagorijevanja filamena toga goriva ako su
specifini toplinski kapaciteti plinovitih komponenti koge nalaze u dimnom plinu,
C,, zadani kao prosjee vrijednosti za temperaturno podjeuT; - T (20 - 2400C)

i ako te vrijednosti iznose za : GG 26.802 J/mol, kD = 29.174 J/mol, N= 27.326
J/mol, SQ = 25.778 J/mol i @=28.176 J/mol

RjeSenje:
a)

Na osnovu dobivenih mjernih podataka, razlika terapee rashladne vode na ulazi u
kalorimetar iizlazu iz njega je

AT =T,—- Ty = (22,758 —14,500°C
AT = 8,258°C

I gornja toplinska vrijednost tekeg goriva izréuna se iz izraza
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_4,186W
m

H

g

AT

H = 4,186/6300

g

8,258 kJ/kg

Hgy = 43555,66 kJ/kg
Dakle,gornja toplinska vrijednost teteg goriva iznosi 43555,66 kJ/kg.
Da se odredi donja kalona ili toplinska vrijednost tekiih goriva koristi se jednadzba:
Hy =Hy-r

gdje je, r - latentna toplina isparivanja kondez&ravode koja nastaje sagorijevanjem 1 kg
tekuteg goriva, a oduje se iz jednadzbe:

[ = 2,45[rkn[1000 (kJlkg)

- 2,45(3,5411000
5

( kd/kg)

r = ¥/80 kJ/kg
Prema tome, donja toplinska ili kaléma vrijednost tekéeg goriva bite:
Hy =H, —r=(43555,66 — 1734,60) kJ/kg
¢ H 41821,06 kJ/kg
Donja kaloréna ili toplinska vrijednost teldeg goriva iznosi 41821,06 kJ/kg

b)
Maksimalna temperatura sagorijevanjgaxl odreiuje se iz izraza:

H

d
Znicpi

(T _Tl) = Tmax. =

gdje je
dnIC, =n, [C,  +n,,[C, +ng, [C, +n, [T

Pco, PH,0 SG Pso, PNy

Da se primjeni prikazani izraz treba odrediti kmlske iznose pojedinih sastojaka u
dimnom plinu. Ako se kao baza uzme 100 kg éelgugoriva, tada nastaje iz 100 kg goriva

- -m(C)_86_
n(CH=n(C)= T ) 7,167kmb
m(H,) _8

n =—~<272=—=4,000 kmola
(D) 5 5

m(S)_ 3
n =n(S)=—-"=—=0,094kmola
(SP=n(S) 32 - 32

Iznos dusika koji se nalazi u dimnom plinu jedjgk

N(HN= n(Np)i, gorivat N(N\)iz zraka
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W(Nz)zrak —7_9 =
Wgn(oz) = 21Dn(oz) 3,76 n(Q)

zrak

N zraka =
Iznos kisika koji se dovodi sa zrakom, np{Oodgovara kisiku teoretski potrebnom za
sagorijevanje C, i S, a umanjen za iznos kisika koji se nalazotivgl n(O)gorivu

n(&p= (7,167 + 2,000 +0,043 — 0,056 ) kmola
N yorivu = ——=- === =0,056 kmola
nE = 9,154 kmola

DusSik u dimnom plinu doveden sa zrakom je
NNz zraka = 3,76 N(Q) = 3,76[9,154 kmola

n(ﬂz zraka = 34,419 km0|a
Prema tome maksimalna temperatura plamena iapaty tekdeg goriva bite

T = 41821060100
T 7.167(26.802+ 4.000[29.174+ 0.094[25.778+ 34.41927.326

418210600 _ 4182106

Tmax = - = 334l02K
©1920899+116.696+ 2.423+940.535 1251744

T e = 334102- 273=3068,02°C
Maksimalna temperatura plamena ispitivanog ¢egugoriva je 3068,02C

Zadatak:
a) Odredite gornju toplinsku vrijednost ili saigevnu toplinu, H, zadanog tekieg goriva
.......... pondol kalorimetra za tekia goriva .

b) Odredite donju toplinsku vrijednost ili ggwnu ma& zadanom tekiem gorivu

c) Ako zadano tekie gorivo kojemu je oddevana toplinskska vrijednost, pokazuje
elementarni sastav izrazen u w(%);C = 84,0, = 10,0 %; S = 3,0%; &= 1,8%; i
No = 1,2%.te ako gorivo sagorijeva u loziStu parnotigksa suhim zrakom ptemu je
pa@etna temperatura goriva i zraka T = 298 K (25°Jagorijevanje se izvodi s teoretski
potrebnim zrakom, odredite njegovu maksimaémperaturu plamena. Pretpostavite da
Su
speciféni toplinski kapaciteti plinovitih komponenti koge nalaze u dimnom plinuC,

zadani kao prosjee vrijednosti za temperaturno pogeuT; - T ( 20 - 2400C) i ako
te vrijednosti iznose za : G 26.802 J/mol, kD = 29.174 J/mol, N=27.326 J/mol,
SQ =25.778 J/mol i @=28.176 J/mol

d) Na osnovu dobivenih rezultata procijenite kakvispitivanog tekéeg goriva.
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VJEZBA

ODREPIVANJE KALORI CNE ILI TOPLINSKE VRIJEDNOSTI PLINOVITIH
GORIVA

Odrdivanje kaloréne ili toplinske vrijednosti plinovitih goriva vr&e sléno kao i
odrelivanje toplinske vrijednosti tekih goriva, u Junkersovom kalorimetru, gemu
sagorijeva odrdeni volumen goriva, a nastali sagorjevni plinovi lade vodom. Iz
temperaturne razlike ulazne i izlazne vode kojomhkli kalorimetar te iz mase ili
volumena protekle vode kroz kalorimetar taraava se toplinska ili kalama vrijednost
plinovitog goriva. Sagorijevni plinovi se pri torodlade na sobnu temperaturu.

Shema aparatura za ativanje kalortne vrijednosti plinovitih goriva po Junkersu.
prikazana je na sl.10.

SI1.10. Shematski prikaz aparature za dhamnje toplinske vrijednosti plinovitih goriva

Aparatura se sastoji od kalorimetra (A)ulagpra tlaka (C) i plinske ure (B). Plin koji
se analizira ulazi u plinsku uru kod (1), a izlead (2), zatim prolazi kroz regulator tlaka
(C) do plamenika (3), koji je postaviljen u kalortmegdje gorivo sagorijeva. Prolaskom
kroz plinsku uru u kojoj se nalazi voda, gorivo &@agorijeva je ovlazeno,a temperatura
vode u plinskoj uri mjeri se termometromy)TZrak potreban za sagorijevanje td&ose
ovlaZuje prolazom kroz ovlazivaraka, koji ima zadatak da odrZzava konstantnundstz
zraka. Zrak se tako zgsije vodenom parom kod te temperature, pa se ovaeth uzima
u obzir kod izrdunavanja kalotine vrijednosti i prer&unavanja rezultata na "normalne
okolnosti".

Regulator tlaka ima zadatak da osigura jednolisagorijevanje plina u kalorimetru. Na
taj n&in su temperature izlazne vode ujetirah vrijednosti, pa njihova izéanata srednja
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vrijednost predstavlja srednju temperaturu izlagnde, Sto ne bi bio staj kada bi plin
nejednoléno sagorijevao.

Voda za hidenje sagorijevanih plinova dolazi iz malog rezerao@r) i ulazi u vanjski
dio kalorimetra, gdje cirkulira i hladi sagorijevn@inove. Ova voda se kod mjerenja
sakuplja u posebnu posudu (K) i nakon mjerenja didse njena masa ili volumen. Kod
svakog prolaza plina od 0,5 ili 1,0 @momdu preciznih termometara,TT, s podjelom
102 °C, ositavaju se temperature ulazne i izlazne vode.

Optimalna temperaturna razlika iznosi 10 °C2(regulira se protokom vode). Kodéee
temperaturne razlike, nastaju¢veubici topline u okolinu. Da bi sagorijevanje @ u
kalorimetru bilo potpuno koriste se odgovatauwizne na plameniku (za kalémija goriva
otvor dizne maniji). Ako gorivo sagorijeva s nedgwom kolicinom zraka plamen je
svjetleti.

Nakon Sto se vodom napuni rashladni susjawanjski dio kalorimetra u njega se
postavlja plamenik. Plin sagorijeva u kalorimetriyaid se uspostavi ravnoteZzno stanje tj.
kada temperature ulazne i izlazne vode postanutdoime te nakon Sto kondenzirana voda
sagorijevnih plinova konstantno kaplje iz dna ke@mtra u postavljenu menzuru (M), moze
se zapoeti s mjerenjem.

Masa ili volumen sagorijevne vode atlie se sagorijevanjem 60 dmlina, dok se za
odrafivanje kaloréne vrijednosti sagorijeva 3-10 dmplina, vé prema kalokinoj
vrijednosti samog plina, tako da se u kalorime&zvija cca 4 kJ/h toplinske energije.

Prije pdetka i nakon zavrSetka mjerenja utivyje se temperatura i tlak plina, te
barometarski tlak. Kalatha ili toplinska vrijednost plina izrazava se uNey.

Gornja kalotina ili toplinska vrijednost plinovitih goriva izZtanava se primjenom
jednadzbe

H = 4,186l W

g

AT , (kJ/nY)

gdje je:
W — masa rashladne vode, koja je protekla krozrkaktar, izrazeno u gramima
V- volumen sagorjelog plina, (din
AT — razlika temperature vode na ulazu i izlazualokmetra, (°C)

Donja toplinska ili kalokna vrijednost plinovitog goriva izéanava se iz jednadzbe:

Hy =Hy—r
gdje je:
r — toplina isparavanja kondenziraade u kJ/m, koja nastaje spaljivanjem 1°m
plina, a izr&unava se iz izraza:

(= 2,450k [1000 K3/n?

u kojoj je:
2,45 — toplina ispanja 1g kondenzirane vode ot0u paru 0C, kJ/g
k — masa kondeazé vode izrazena u g, a nastala sagorijevanjem
volumenangliV dn?
1000 - faktor odnosa ¥&le nt prema dm

Da se toplinska ili kalo&ha vrijednost izrazi za suhi plin sveden na N.OkJiNn?
potrebno je provesti prafanavanje, uvéenjem faktora k, koji se moze izraziti kao:
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_ 1013,25D 273+ T,
273 P,+p,-S

Fr

gdje je:

Tp - temperatura plina u plinskoj ufic

S - tenzija vodene pare u h Pa, kod temperatune i

P, - pretlak plina na manometru kod regulatora tlakaPa
P, - ogitani barometarski tlak sveden (reduciran) i@ 0

Ocitani barometarski tlak sveden (reduciran) i@ pR, izratunava se po jednadzbi

_1+pt
1+at

P, P

t

gdje je:
P - tlak citan na barometru, u hPa
o - koeficijent rastezanja zive =0,000181
B - koeficijent linearnog rastezanja stakla =0,0@®0

Prakticki je P, skoro jednako f£odnosno neSto maniji, tako da se za deine temperaturne
intervale moZze uzeti slijeda korekcija kako bi se iz Bobilo:
za temperaturu od 5 do°@@ R,= (R- 1,33) hPa
od 13 do 2C, R,= (P;- 2,66) hPa
od 21 do 2&, R,= (P.- 4,00) hPa
od 29 do 3%, R,= (P.- 5,33) hPa

Napomena: kako se barometarski tlaktava u mm Hg na barometru, kao i tenzija
vodene pare, to je zbog primjene Sl — jedinicagito mm stupca zZive pretvarati u Pa,
(1 mm Hg = 133,3 Paiili 1,333 hPa).

Uzimaji u obzir faktor korekcije k;, toplinska ili kaloréna vrijednost plinovitog
goriva, izraZzena po Niniznosi

Hgno.= Hy [Fr, KJ/NNT i
Hgno. = Hg CFr, KJ/NNT.

Primjer odrativanja toplinske vrijednosti plinovitih goriva Junérsovim kalorimetrom

Treba odrediti toplinsku ili kalamu vrijednost plinovitog goriva ponda Junkersovog
kalorimetra, ako je u kalorimetru ukupno spaljeffodd? toga plina pricemu je nastalo 45
cm® kondenzirane vode . Izvr§ena su dva eksperimentgepiu su srednje vrijednosti ( kao
aritmeticka sredina) temperature ulazne vodg,yI= 15,000°C i izlazne vode Z;)1= 26,990
°C za prvo mjerenje, a za drugeghz =14,460°C i Ty, = 28,880°C. Termometri s kojima
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je mjerena temperatura vode , prije paljenja ppo&azivali su istu temperaturu rashladne
vode pa nije potrebna korekcija. Razlika tempegatu prvom mjerenju iznosi

AT(|) = T2(iz)l -Tl(u|)1: (26,990 - 15,000&:: 11,9900C, [

AT() = T2 -Tiuy2= (28,880 - 14,4600C= 14,420°C, i

Kogl prvog mjerenja, masa protekle vode jg=\#255 g i volumen sagorjelog plina jg2/6

dm

Kog drugog mjerenja, masa protekle vode j&=¥876 g i volumen sagorjelog plina jev6

dm

RjeSenje
Gornja toplinska vrijednost odteje se iz izraza

H, = 4186 W 1 , (kJ/n)
Za |. mjerenje H, :%ﬂl,QQO(kJ/rﬁ) = 18863,126 kJ/th
Za Il. mjerenje H, :Wm4,4zo(kJ/n?) = 18873,221 kJ/fh
Srednja vrijednost Hg(sn = 18868,173 kd/m

Donja toplinska vrijednost odteje se izH, =H_ -r, gdje se r izr&unava iz
r= w kJ/nt

Vrijednost k odrduje se kao k :;_O = g—g iz toga slijedi da je

2,45[«!4—5 (1000

r= Gé) =306.25 kJ/nt

4 H (18868,173 - 306,25 ) kJ'm
¢+H18561,92 kJ/f

Prilike pod kojima je plin uSao u kalorimetar bée :
- temperatura plina u plinskoj uri,F16°C
- tenzija vodene pare u h Pa, kod temperature plin&=18,129 hPa
- pretlak plina ha manometru kod regulatora tlakdPa, R =20 hPa
- ocitani barometarski tlak,;2 1000 hPa, sveden (reduciran) i@ ge
P,= ( B-2,66) hPa, tj. $=997,34 hPa

Da se toplinska vrijednost izrazi za suhi plin det na standardne uvjete , (S.U) ili
normalne okolnosti dobivene vrijednosti treba poititi s faktorom k, koji se prikazuje
kao

_1013,25 273+T, _1013,25_ 273+16
273 P, +p,-S 273 997,34+20,0-18,129
A= 1,0713

Fr
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Prema tome gornja toplinska vrijednost plina swadea N.O.je
Hg N.O. — Hg [E:R

dlo = 18868,1731,0713 kJ/Nm

o = 20213,473 kJ/Nmy

Donja toplinska vrijednost suhog plina i na N.Odse uvjete bite

Hino = Hg [Br
4o = 18561,921,0713 kJ/Nm
Hi.o. = 19885,385 kJ/Nm

Zadatak

a)Odredite gornju toplinsku vrijednost ili sagorijevntoplinu, H, zadanog
plinovitog

goriva ................. pomau kalorimetra za plinovita goriva .
b) Odredite donju toplinsku vrijednost ili ggirnu ma@& zadanog plinovitog goriva
c) Na osnovu dobivenih rezultata procijenite k@kvispitivanog plinovitog goriva.

4. PROCESI | POSTUPCI OPLEMENJIVANJA KRUTIH GORIVA

FIZIKALNO-MEHANI CKI POSTUPCI OPLEMENJIVANJE GORIVA

Fizikalno - mehatko oplemenjivanje krutih goriva podrazumijeva k& procese tj.
operacije, kojima se gorivo (ugljen) koncentrir&ojima se smanjuje sadrzaj inertnih
primjesa u njemu ili se gorivu daje bolji tetikii oblik.

Postupci ovakvog oplemenjivanja zasnivajinaerazlikama nekih fizikalnih veiina
goriva (ugljena) i mineralnih tvari primjesa koge nalaze u njemu (razlike gusto
kvasenje, oblik i vetina komada, te koeficijent trenja).

U ovu grupu postupaka moze se ubrojiti i Bajge razlitih vrsta goriva ( ugljena) u
cilju dobivanja mjeSavina Zeljenih svojstava, kawiketiranje ¢ime se Zeljenom komadu
odreiene veléine moze povéati sadrzaj ugljene tvari.

KEMIJSKO OPLEMENJIVANJE GORIVA

Kemijsko oplemenjivanje podrazumijeva primjenu Kkkih procesactime se kakvéa
krutog goriva podiZze na odtenu véu razinu. Ono moZze biti izvedeno karboniziranjeim il
suhom destilacijom, hidrogeniranjem i rasplinjaesnj Kemijsko oplemenjivanje krutih
goriva ima za cilj dobivanje kvalitetnijih gorivairovina za kemijsku industriju.
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VJEZBA

OPLEMENJIVANJE KRUTIH GORIVA PROCESIMA RASPLINJAVA NJA

Rasplinjavanje krutih goriva predstavlja pm@eetvorbe gorivih sastojaka iz goriva u
gorive plinove s najuw@gm moguwim sadrzajem toplinske energije ili u plinove atlrog
sastava , a negorivih sastojaka u trosku.

Proces rasplinjavanja izvodi se u plinskim egatorima,¢ime se dobiva plinovito
gorivo , koje pokazuje niz prednosti kod primjenedmosu na kruto.

Ovaj proces dolazi u obzir onda kada krutogoniije pogodno za direktno lozenje ili
za suhu destilaciju (slabija kvaliteta) i onda &ask Zele proizvesti plinovi odienog
sastava.U svakom sdaju dobiveno plinovito gorivo ima manji sadrzZajliap od izvornog
krutog goriva.

Postupci i uvjeti rada plinskih generata@a rasplinjavanje krutih goriva ovise o
uporabi dobivenih generatorskih plinova.Ako se gatweski plin koristi za loZenje tada
treba da ima visoku toplinsku vrijednost, tj. &j topline i visoku temperaturu
sagorijevanja, dok plinovi za sinteze trebaju ddre sastav i ne smiju sadrzavati
kataliticke otrove i oné&scenja.

Proces rasplinjavanja moZze biti izveden gamzraka,vodene pare i/ili zraka i
vodene pare zajedno, pa se ovisno o tome rasminjan krutog goriva mogu dobiti i

razliciti generatorski plinovi (zréni, vodeni ili mijeSani). Plinski generator prikazge
shematski na sl .11.

YREPAT ZA

A PUNIENIE

PLATFORMA
e = aprwop GENER.
20| ;m — T PLINA

UZIMAKTE PA C
_——————"’ /)

ULAT NODEZL | e
HEADENMIE E=4 ==

G
»474;«:5 TROSKE

DOGOR OBRTNE
RESETKE

Sl.11. Shematski prikaz plinskog generatora.

Prema procesima koji se odvijaju u plinskom germetattj. u njegovom prostoru, mogg!
je razlikovati i ugiti pojedine razlktite reakcijske zone kao Sto su: zona oksidawjea
redukcije zona suhe destilacije i zona susenja.
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U zoni oksidacije (1) gorivo potpuno saggra s kisikom iz zrakaiime se oslobda
toplina sagorijevanja i postize temperatura oko0120. Osnovna reakcija oksidacije
prikazuje se jednadzbom

Dy = CO

U zoni redukcije ( I1') koja se nalazi iznaahe oksidacije vrSi se rasplinjavanje krutog
goriva . Reakcija se moZe opisati Boudouard -oveakcijom

€CO, = 2CO

koja je jako endotermna i koja se odvija ako jeaxadjena visoka temperatura od oko
1100°C, Sto se odrzava zonom oksidacije u plinskom geaagr.

U zoni suhe destilacije (1l ) vrSi se ispéimanje sastojaka ugljena . Ova zon&esto
naziva i zona Svelovanja ili zona isplinjavanjalkozih temperatura ,250- 50C ..

U zoni suSenja ( IV ) koja se nalazi pri vrplinskog generatora i u kojoj je
temperatura oko 180 - 23C gorivo se susi.

Osim klasgine izvedbe plinskih generatora, danas su u primjglimski generatori koji
rade u tzv. "fluidiziranom" stanju , kao npr. izbedWinkler-ovog plinskog generatora,
gdje se mogu rasplinjavati i kruta goriva slabkékvata.

Rasplinjavanje krutog goriva u izvedbi kl&spg plinskog generatora sastoji se u tome
da se kruto gorivo koje se rasplinjuje uvodi ugajena njegovom vrhu, a zrak ili zrak i
vodena para zajedno ili odvojeno , ovisno o vretigratorskog plina koji se Zeli proizvesti
procesima rasplinjavanja, uvode se na njegovom Mastali generatorski plin izvodi se iz
prostora na samom njegovom vrhu, odmah ispod megepunjenje.

Upuhivanje zraka i/ili zraka i vodene pareiw8 ravnomjerno preko rasprséaau
podritju zone oksidacije ¢iji se polozaj i visina prate pordo celicne Sipke koja se
postavlja kroz odr#eni otvor, rupicu na vrhu generatora i koja doskz@jegovog dna.

Visina zone oksidacije odiena je visinom uzarenog dijetalicne Sipke. Visina zone
oksidacije ne smije biti previsoka, jer se time Bjug najvaznija zona u plinskom
reaktoru, tj. zona redukcije u kojoj se odvija Bouardova ravnotezna reakcija, odnosno
zona rasplinjavanja i pretvorbe krutog goriva un@lito stanje.

Gorivo koje se rasplinjava (uglien) treba da kemadasto i Sto jedndhije
granulometrijske slike, bez prasine, kako bi sgursili najpovoljniji uvjeti kako za prolaz
zraka tako i za odvijanje pojedinih procesa u giojen zonama plinskog generatora.

Kontrola kvalitete dobivenog generatorskogn®lia time i uspjeSnost procesa
rasplinjavanja u plinskom generatoru vrSi se njegov analizom na sadrzaja pojedinih
plinskih sastojaka.

Analiza generatorskog plina

Analiza obuhvéa odreivanje CQ, CGHn, , O,, CO, B, CH; i N, ponekad se
odreiuje i sumpor, vodena para, prasina, katran, beried@lortna ma i gustca.

Kao zaporna tekiina kod analize plina upotrebljava se 20% vodeoaiot NacCl,
zakiseljena s bSO, uz dodatak nekoliko kapi metiloranZza. Sama analxadi se u
aparatima koji su sastavljeni od jedne (ili dvif@jete, te nekoliko apsorpcijskih pipeta,
koje su spojene u jednom okviru. Ovi aparati moquati jedan ili dva urdaja za
spaljivanje i izgaranje (mirno ili eksplozivno), dika i metana. Potrebni dijelovi su
medusobno spojeni kratkim gumenim cijevima, koje trébato mijenjati. Spojena mjesta
moraju biti tako izvedena da ne propustaju plindestoji¢itavi niz ovakvih aparata koje
proizvode razliti proizvodaci.
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Na slici.12. prikazan je jedan jednostavniji apaatanalizu generatorskih plinova
po Orsat-Kleineu, koji ima pipetu za spaljivanje\Wankler-Dennisu.

a) Orsat aparat b) Pipeta po Winkler - Dsn

Sl.12. Shematski prikaz Orsat-aparata za analiomaly plina s pipetom za spaljivanje po
Winkler-Dennisu.

Uzorak plina se uzima iz cijevi za izlaz generatogsplina, poméu aspiratora. Pri
uzimanju uzorka treba paziti da u posudu za hvatphipa ne de zrak. Takder poma@u
samog plina prethodno treba iz spojenih cijeveistii zrak.

Kako na t@nost analize plina bitno utje promjena temperature, to aparati,
zaporna tekéina, uzorak plina i reagensi treba da poprime teatpeu okoline prije
pocetka same analize. Promjena temperature 8@ hfljenja volumen plina za cca 3,5%.
Da se izbjegnu znatnije promjene temperattesto su birete s plinom u tzv. "vodenom
plastu”. Volumen plinova ne smije sgitavati odmah nakon izvedene apsorpcije¢ ve
treba saéekati oko 2 minute da se zaporna @hka ocijedi sa stijenki birete.

Iz posude za hvatanje plina, pofnonivo posude (1) napuni se bireta (2)
ispitivanim plinom. Nakon toga se vrSi analiza pliapsorpcijom u pogodnim sredstvima.
Na osnovu razlike volumena prije i poslije apsgeobdredi se sadrzaj pojedine
komponente. Na vjezbanda se vrsiti odrdivanje CQ, Oy, CO, te Hi CHa.

Odredivanje CO;

Ugljik (IV) oksid ili CO, odreiuje se apsorpcijom u KOH. Otopina KOH pripremi se
otapanjem 100g KOH u 200 émode. Apsorpcijska sposobnost ovakve otopine j& dar
moZe sigurno apsorbirati 4énCO,, a takder i brzina apsorpcije je velika.Reakcije
apsorpcije mogu se izraziti kao:

KOH+CGO, = KHCO3
2KOH+CQ = KCGO3+ HO

Ugljik (IV) oksid, CO, se dobro apsorbira i u NaOH, dugim, zbog slabe topljivosti NaHG®oji
bi mogao zé&epiti kapilarne cijevi apsorpcijske posude, ne tglgfava se za ove svrhe.
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Osim CQ, KOH apsorbira G| HCI, H,S i SQ, ali zaitavi niz tehnékih analiza odijeljeno
odredivanije tih plinova ne dolazi u obzir.

Odredivanje O,

Kod odretivanja kisika u generatorskom plinu koristi se &llsaotopina pirogalola
ili alkalna otopina natrijeva hidrosulfita. Alkalr@opina pirogalola priprema se otapanjem
200g KOH u 150 cthvode, te u 100 chove otopine doda se 15g pirogalola. 1%cm
pripremljene otopine moZe apsorbirati 12°dasika, ali ispod 12C opada apsorpcijska o
otopine pirogalola. Temperatura kod apsorpcijeareéd je najmanje 6.

Pirogalol se vrlo lako oksidira i na tajdma veze kisik, zbogega se tektina oboji smée ili
crno.Apsorpcijsko sredstvo trebavati dobro zatvoreno, da ne dolazi u doticaj skam, da se ne
kvari. Zbog toga se prepata da s€e&e pripremaju manji volumeni svjeze otopine.

Odjeljivanje CO

Ugljik (II) oksid ili uglji¢cni monoksid, (CO), odrije se apsorpcijom u amonijakalnoj
otopini Cu(l) klorida ili kuproklorida. Ova otopanse priprema iz 200g CuCl koji se ¢ha
u zatvorenoj boci s otopinom od 250g MH i 750 cnf vode. Na tri volumena dobivene
otopine doda se 1 volumen konc. amonijaka. Otondava, stvoreni talog se odfiltrira ili
se otopina odjeli od taloga dekantacijom. U otopssustave spirale bakrene Zice, koja
djeluje reduktivno, tako da je bakar u otopinistall kupro-obliku. Kod apsorpcije nastaje
adicijski spoj, karbonil-kupro-kloridCu(H,0)(co)]cl .

Prije uvaenja plina u otopinu kupro-klorida mora biti uklenj kisik, acetilen i teski
ugljikovodici. Apsorpcijska méotopine je dosta mala jer se otopina brzo kvarigpdobro,
za svaku sigurnost, upotrebljavati redom dvije otep najprije stariju onda svjeziju. U
tocnim analizama treba nakon apsorpcije CO iz zaagtploma ukloniti pare amonijaka
ispiranjem plina u razrifienoj HSO..

Tijekom rada s plinovima koji sadrze CO trelogiti racuna, da je CO jaki krvni otrov i
da koncentracija od 0,01 vol.% d&/ezaziva trovanje. Udisanje zraka koji sadrzi Oy@b.%
moze dovesti do smrti, a koncentracija 0,5 vol.%&ziza smrt vé za 5-10 minuta. Opasnost
od CO je to véa jer je je plin bez boje, okusa i mirisa, pa sgaya prisutnost u zraku ne
moze osijetiti.

Odredivanje vodika i metana

Nakon odrdivanja CQ, O, i CO u generatorskom plinu se odjeljuje vodik itame
Zaostalom plinu u bireti nakon odiiganja CQ, O, i CO doda se cca 20 érkisika (kisik se
dodaje iz boce pod tlakom od 15,0 Mpa, 150 bararaka da volumen plina u bireti
ponovno iznosi t&no 100 cr.

Kisik se dodaje radi boljeg spaljivanja, a zdakspaljivanje ne bude previSe nagle N
zraka smanjuje koncentraciju, @ smjesi plina). 1z birete se pofmwnivo posude u pipetu
za spaljivanje po Winkler-Dennisu, uvodi tolikordi da se Pt-spirala ne nalazi u zapornoj
tekuini ve¢ u plinu i ukljwi struja. Struja se uvodi preko otpornika, p@ondojeg se
moze po potrebi regulirati temperatura platinskieasp (njena usijanost). Spaljivanje se vrsi
veoma oprezno (povremeno se u&ljje i isklju¢uje struja). Kod prvog uklgivanja struje
prestane se s udenjem plina u pipetu, a zatim se plin uvodi veoraklgano. U protivnom
moze deéi do naglog zapaljenja plina — eksplozije, koja mazbaciticep pipete ilicak
oStetiti pipetu. Nakon potpunog spaljivanja plinahlaienja pipete, plin se pordo nivo
posude vrati u biretu, &aka oko 2 minute da se tekoa ocijedi sa stjenke birete tita
smanjenje volumena ( kontrakcija volumena) nasiphljivanjem vodika i metana.
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Nakon toga plin uvodimo u pipetu s KOH gdje seoabsa CQ, koji je nastao
spaljivanjem metana. Plin se ponovo éaau biretu gdje mu sec¢iba volumen nakon
apsorpcije, te se tako odredi smanjenje volumeng spaljenog metana.

Spaljivanjem Hi CH4 nastaje voda i C&prema slijedém jednadzbama:

2Hzg) + Oz = 2H0) CHg) + 205 = COgq+ 2H0()
2vol. 1vol 0 vol. 1vol. 2vol 1 vol. 0 vol.

Nakon ohldivanja pipete za spaljivanje, voda se nalazi udekustanju i zaostaje zajedno
sa zapornom tekinom, tako da je njen volumen zanemarljiv.

Iz reakcije sagorijevanja vodika vidi se da iz dmdumena H i jednog volumena
0O,, nastaje voda u tekem stanju, dakle, nestaje 3 volumena plina tj. lektija
volumena V iznosi 3 volumena, a od toga’je toga volumena je vodik, pa je:

2
V(H2)=§Vk
odnosno
3
V, :Ev(Hz).

Iz reakcije sagorijevanja metana, & lthkaier se vidi, da iz 1. vol. CH 2 vol. G
nastaje spaljivanjem 1 vol. GODakle, iz ove reakcije spaljivanja kontrakcijdwoena je
jednaka 2 volumena, a polovica ove kontrakcijegkimen uzetog metana. Prema tome je:

1
V(CH,) =v(c:oz):§vk

V, =2V(CH,).
Dakle, da bi odredili sadrzaj,H CH. u ispitivanom plinu potrebno je registrirati

kontrakciju volumena nakon spaljivanja u pipet, ¥atim kontrakciju volumena nakon
apsorpcije C@u luzini, . V(). Tako npr. ako u uzetoj smjesi imavolumena H iy

volumena CH, moze se prikazati da :
zax volumena H kontrakcija volumena, ¥iznosi 3/2 x, i
zay volumena CH kontrakcija volumena, Miznosi 2y.
Tada je ukupna kontrakcija volumena
V= 3/2 x +2y.
Kako izy vol. CH, nastajey vol CO;, to je:

Y =Vico,) = Vicn,) -
Iz toga slijedi da je:

X= V(Hz) =§[Vk _ZV(COZ)]'

Tako provedenim mjerenjima, moze se izvr§idleu generatorskog plina i na osnovu
nje procijeniti uspjesSnost provedbe procesa rasplanja i cillane proizvodnje
generatorskog plina, bilo kao energenta ili kaowsire za provedbu Zeljene sinteze.
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Primjer analize generatorskog plina uz odfiz’anje sadrzaja metana i vodika

Dobiveni generatorski plin analizom 100,0 *canaliziranog plina Orsatovim aparatom
pokazuije.

Nakon apsorpcije u KOH u bireti je 98,0 Tprij. (100-98) cmi=2 cn? CO,= 2,0 % CQ
Nakon apsorpcije u pirogalolu .........................(98-97,5)%#0,5 cniO, = 0,5 % Q
Nakon apsorpcije u kuprokloridu ............ (9B8)cnt = 28,5cni CO = 28,5%CO

Zaostali neapsorbirani plin u mjernoj bireti izn68,0 cni. Od tog plina u pipetu po Winkler
-Denisu uzeto 15 cin pomije$ano s 83 cheraka , 3to zajedndini plinsku smjesu od
(15 + 83) =98 crh
Nakon spaljivanja u pipeti te idenja i vr&anja plina u biretu, volumen u bireti je 74%m
$to zn&i da je ukupna kontrakcija volumena,¥/( 98-90)cri = 8 cnf .

Ova kontrakcija volumena odgovara volumenwsyiriog H u generatorskom plinu i
vodika u metanu, koji je s kisikom preveden u vai5 cni spaljenog plina .

Nakon apsorpcije u KOH, volumen u bireti jec#®’, kontrakcija volumena koja odgovara
volumenu C@ nastalom iz prisutnog metana, iznosi (74- 73),6=ch? i odgovaraVg, u 15

cm® spaljenog generatorskog plina.
Volumen metana u svih 69 €mmostalog plina nakon odiiganja CQ, O, i CO u 100 cr
generatorskog plina, bie

_ _ Vo, [69 _1,0069 _
Y =V(eo,) =Vien,) = RS- =46 cm

Sadrzaj metana u generatorskom plinu je 4,6%,

Sadrzaj vodika u 15 cinbit ¢e
2 2
X =V, = §[Vk ~WVieoy )= < (®0-21) =303 crf

Vodik u svih 69 ciznosiV,, = 393@?—? =18,1cn?

Prema tome sadrzaj vodika u generatorskom plinesizb8,1 %
SadrZzaj duSika u generatorskom plinu uz pstgvku da je sadrzaj svih drugih
ugljikovodika zanemarljiv i da su odti@anjem pribrojeni metanu iznosi

W%(N,) =1003(CO, + O, + CO + CH,s+ H,) = 100(2,0 + 0,5+28,5 + 4,618,1) = 46,3 %
Sadrzaj duSika u generatorskom plinu iznosi 46,3 %.

Zadatak:

a) Provedite postupak oplemenjivanja zadanog krutmivg ( koks, polukoks,
ugljen) potpunim rasplinjavanjem u plinskom genematuz zadane uvjete rada
(rasplinjavanje samo zrakom, zrakom i vodenom paromn

b) lzvrSite analizu dobivenog generatorskog plina .

c) Na osnovu dobivenih rezultata procjenite kakvalobivenog generatorskog
plina te uspjesSnost postupka rasplinjavanja.
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REAKCIJE U HETEROGENIM SUSTAVIMA KOD TERMI  CKIH
RAZLAGANJA | REAKCIJA STVARANJA SILIKATNIH I SLI  CNIH
MATERIJALA

A. PROCESI TERMI CKIH RAZLAGANJA

Terméka razlaganja - predstavljaju procese razlagan@Zzesih spojeva na
jednostavnije spojeve, molekule ili atome, a doitkajolazi termikom obradom ili
zagrijavanjem p&etnog materijala ili sirovine. To su procesi kojirs@ vrSi istjerivanje
jedne ili viSe komponenti iz sastava krutog maagaipu obliku plina ili pare.

Temperatura tergkog razlaganja, tj. temperatura pri kojoj plinovitaparna faza
izlaze iz reakcijskog sustava ovisi o¢ma na koji je plinska ili parna faza vezana u
materijalu koji se terndki razlaze. Ako je plinovita ili parna faza vezéatao voda, HO,

govori se 0 procesima dehidratacije i dehidrokggac U sli&aju razlaganja metalnih
oksida plinska ili parna faza je kisikp(a u sldaju razlaganja karbonata plinska faza je
CO..

U industrijskoj praksi, kod dobivanja vezigngipsa posebno zéenje imaju procesi
dehidratacije, a kod prerade boksita i glina uucdpbivanja raztitih vatrostalnih te
keramtkih materijala zn&jni su procesi dehidratacije i dehidroksilacije,
dekarbonatizacije (kalcinacije).

Procesi ternikih razlaganja karbonata ili dekarbonatizacije ksmovni procesi,
mogu biti procesi dobivanja ko&rgog proizvoda, kao kod dobivanja vapna, CaO, gdje
isto sluzi kao zréno ili nehidrauléno vezivo ili pak kao vazna i jeftina kemikalija.

Procesi dekarbonatizacije, isto tako mogudstiovni procesi pripremne faze kojima
se stvara vapno, CaO, i to kao intermedijarni spegakcijska komponenta. Ovako
stvoreno vapno, CaO, se dalje tatkniobraiuje kod visokih temperatura gdje u
reakcijskom sustavu sudjeluje u procesima sinfjarain stvaranja tehgkih vaznih
silikata, a Sto je posebno z@gno kod dobivanja hidraghih veziva, kao Sto je silikatni
ili portland cement, ili pak u procesima dobivatghnickog stakla procesima taljenja.

Za provedbu procesa tetkih razlaganja posebnu vaznost ima temperatura
razlaganja. Ona ovisi 0 &iau na koji je plinska komponenta vezana u sastaga
materijala koji se terniki razlaze.

Ako je plinska faza vezana pravom kemijskoezom , ravnotezno razlaganje je
monovarijantno ( npr., razlaganje karbonata i &tistranih hidroksida).

Reakcije razlaganja postaju spontane, tjsalme od sebe, tek onda kada se prekora
vrijednost temperature razlaganja, Sto onda orggui industrijsku primjenu za
dobivanje ili nastajanje Zeljenog kdmag proizvoda, odnosno Zeljene reakcijske
komponente u reakcijskom sustavu.
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PROCESI TERMI CKIH RAZLAGANJA KARBONATA | DOBIVANJE
VAPNENOG VEZIVA

RAZLAGANJE VAPNENCA | DOBIVANJE VAPNA

Reakcija dobivanja vapna, tj. dekarbonatizadlialcinacija) vapnenca, koji se
uglavnom sastoji iz CaGDmoze se jednostavno prikazati jednadzbom:

CaGE) = CaO(s) + Celo)
Ravnoteza ove reakcije moze se prikazati kao
Kp = p002 ’

Kako svakoj temperaturi odgovararno odreeni ravnotezni tlak,pcoz, koji se

naziva i napon disocijacije karbonata, to je i

Kp = 1(T).

Ovaj reakcijski sustav predstavlja jedan togeni sustav u kojem se proces tekai
disocijacije karbonata i reakcije razlaganja agjuijpod odréenim uvjetima temperature
i tlaka.

Vapnenac, CaCGQdjelovanjem visoke temperature se razlaze nanoaaO, |
CO,. U patetku u ovom dvokomponentnom reakcijskom sustawtgpe 3 faze i to 2
kondenzirane i 1 plinovita. Gibbsovo pravilo fakaje povezuje varijantnost sustava, S,
s brojem faza, F, u ravnotezi, prikazuje se izrazom

F+S=K+2

Varijantnost ili broj stupnjeva slobode ,S, za osagtav bite
S=K+2-F

gdje je:
K - broj neovisnih komponenti

Iz ovog proizlazi da je broj stupnjeva slobpo8e= 2 + 2 -3 , tj. S = 1, odnosno sustav

je monovarijantan. Monovarijantnost sustava godarravnotezni tlak CQovisi samo o
temperaturi, Sto se moze izraziti kao

Pco, = f(T)

Kod 916C ovaj ravnotezni tlak postiZe vrijednost 0.101 MRabar). Zbog toga se
kod proizvodnje vapna mora temperatura & pedrzavati iznad 916C, kako bi Pco, bio
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vedi od vanjskog atmosferskog tlaka koji iznosi 1 baddako bi se CaC® potpuno
razlagao prtemu kao konéni produkt ostaje Zivo vapno, CaO.

Tehnoloski procesi proizvodnje vapna mogu s@dav i izvode se pod oddenim
uvjetima sastava i tlaka atmosfere Wipéo se koristé dijagram Pco, (Cacoy) - t

moZze ndi temperatura i sastav plina pri kojima je mégulisocijacija. Proces terikie
disocijacije i ishod ravnoteze kod takvih zadanveta gdije je Pco, = konst. prikazan

je graficki na sl.13.

Puk (1 bar)

Peogii09,)

7

-1 p(CO2) = konst.

—» Parcijalni tlak CO; (bar)

- T, Txr : ; T
———» Temperatura '(°C)'

Sl. 13. Ovisnost naporsodijacije karbonata o temperaturi

Iz dijagrama se vidi dae proces ternike disicijacije karbonata zapeti kada
temperatura u @€ postigne vrijednost jednaku ili neSto ¢ue od vrijednosti koja
odgovara &k Sve dok temperatura u gpene postigne vrijednost,J kod koje je napon
disocijacije karbonata jednak ukupnom vanjskom uldkk u reakcijskom sustavu
postoje u ravnotezi karbonat, Cag;@aO i CQ. Kada se postigne;Tli nesto iznad te
vrijednosti, napon disocijacije karbonata jednakujeipnom tlaku,iz sustavacezava
CO,, CaCQ potpuno prelazi u CaO. Ova temperatura pfedstavlja temperaturu
potpunog razlaganja ili kalcinacije, odnosno terapgu termtkog vrenja karbonata .
Za sld¢aj da je Bk = 1 bar (0.1 MPa), temperatura tetkog razlaganja vapnenca, ili
temperatura ternmdkog vrenja, kv, za CaCQ@, iznosi 910°C. U praksi se ova
temperatura odrzava na znatno visem iznosu (100200 °C) i disocijacija kod ovih
temperatura odvija se znatno brze nego $to bi ggatalda je temperatura u @910°C.
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Niske temperature uvjetuju dobivanje slabcepeg ili "nepéenog” vapna, a
previsoke opet uvjetuju dobivanje tzv. "mrtvocprog” vapna koje se teSko gasi.
Najbolji kvalitet vapna dobiva se genjem kod temperatura 1000-1200

U tehnoloSkom procesu proizvodnje i dobivangpna, vapno se proizvodi u
vertikalnim ili rotacijskim péima. U vertikalnim p&ma klastne izvedbe, gdje je pe
slicna visokoj péi za dobivanje zeljeza, sirovina, vapnenac, seigagr gorivom bilo
direktno ili indirektno, i sirovina je komadastipreenac odréene granulacije.

U vertikalnim péima posebne izvedbe, koje rade u tzv. "fluidiziranstanju”
sirovina se uvodi u obliku praha (vrlo usitnjengloimau strujanja toplog plina (zrak i
produkti sagorijevanja zajedno s €@ disocijacije karbonata) fluidizira i prevodi u

zone s odrdenom temperaturom gdje se vrSi kalcinacija i stw@a&apna. Kao proizvod
dobiva se vapno u obliku praha.

U rotacijskim p&ma proces dobivanja vapnacsin je procesu dobivanja cementnog
klinkera u industriji cementa.

Osnovna sirovina za proizvodnju vapna jegahi kamen, vapnenac, koji je po svom
kemijskom sastavu CaGQsa sadrzajem iznad 90 mas.% CgC&®samo u neznatnim
kolicinama sadrzi primjese kao ai&enja. Kao on&scenja u vapnenctesto se nalaze
oksidi Zeljeza, silicija i aluminija.

Vapnenac je jedna od najrasprostranjenijitbé@atnih stijena u prirodi. Uglavnom je
organskog podrijetla. Javlja se u svim geoloSkimmfacijama. Ovisno o prisutnim
primjesama vapnenac moZze biti i réb obojen tj. moZze biti bijel, zikast, Zut, sivkast,
siv, sme do crn.

Prema sadrzaju primjesa razlikuju se dolomitapnenci koji kao primjese sadrze
dolomite, zatim vapnenci koji sadrze lapore, glipgesak, itd.

Za proizvodnju vapna koristi se Sto je m@ggistije vapnence. Sirovina se po pravilu
eksploatira u otvorenim kamenolomima s dnevnim kapo

Priprema sirovine sastoji se u usitnjavanjuageeienu veltinu komada ili zrna
pomaiu drobilica odnosno mljevenja &elicnim mlinovima, Sto ovisi 0 primijenjenoj
vrsti i izvedbi péi za kalcinaciju.

U sliaju prisutnih on&iséenja kao Sto su gline usitnjeni vapnenac se ismpodom, a
zatim se klasira prosijavanjem. Vapnenac s pkod temperature 1008o 1306C.

Na pravilno odvijanje procesa i visinu temperat kod kojecée se proizvoditi
kvalitetno vapno utigu i dimenzije sirovog vapnenca koji ulazi upe

Ukoliko su komadi vapnenca &g proces pé&enja mora dulje trajati, odnosno
temperatura u gémora biti vea.

Temperatura u pe te vrijeme péenja s obzirom na dimenzije zrna vapnenca tj.
granulometrijski sastav mogu se regulirati primjenavjeta rada (vakuum).

Osim granulometrijskog sastava i kemijski a@assirovine utjée na uspjeSnost
(ekonoménost) te kakvéu dobivenog vapna.

Ukoliko vapnenac sadrzi manje Kalie gline ona n& bitno utjecati na njegovu
kakvatu, metutim, ako pak vapnenac sadrzi viSe gline onda seorga glinastim
vapnencima koji prelaze u lapore ili tupinu kodikoje iznos glinastih tvari i do 25
mas.%, pa i dobiveni produkt viSe nije zivo vap@aO, vé hidraulino vezivo sa
svojstvima cementa.

Ukoliko sadrzaj nastoca ne prelazi 4 mas.%, dobiva se uz uvjete normalnog
petenja, tzv. "masno” vapno, koje ima izgled bijeliepravilnih komada i koje naglo
upija vodu zagrijavajti se i raspadaji u fini bijeli prah sastava Ca(OH) .
hidratizirano ili gaseno vapno. Hidratizirano iageno vapno dodatkom daljnjih katia
vode prelazi u vapnenu pastu ili vapneno tijesto.
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Ukoliko vapnenac sadrzi 5 - 6 mas.% glindida se tzv. "mrSavo” ili "posno”
vapno, a iz vapnenca koji sadrzi 6 - 22 mas.% glolgva se tzv. "hidraulno™ vapno.

Prisutne primjese taker utjgéu i na temperaturu disocijacije vapnenca. lzvjesne
primjese djeluju tako da snizavaju temperaturuagahja, kao npr., SO Teoretsko
objasnjenje ove pojave vezano je s kemijskim rgaka@ i povrSinskim pojavama.

Osim primjesa kao Sto su glinene tvari owisnprimjeni vapna, na sirovinu, a to je
vapnenac postavljaju se i drugi odieai uvjeti u pogledu iznosa drugih tvari, kao 3o s
primjese: RPOs, MgO, SiQ, FeOs; itd. o cemu treba posebno voditicana, kako bi
proizvedeno vapno zadovoljilo svoju primjenu zaedénu namjenu.

Samo vapno, kao industrijski proizvod uglawnsadrzi CaO. Ono se osim kao
vezivo, tj. graevno vapnaesto koristi i kao jedna od najjeftinijih kemiljaliza druge
industrijske i ine svrhe.

HIDRATACIJA VAPNA | DOBIVANJE VAPNENOG VEZIVA

Samo vapno, kao industrijski proizvod uglavnsadrzi CaO, a kao gtavno vapno
predstavlja izrazito zesmo ili nehidrauléno vezivo. Kao vezivo kod pripreme morta ili
maltera, vapno se ri@&e dozira u masenom iznosu prema pijesku (agraganilo) u
omjerima ; vapno : pijesak = 1:2,5 zatim 1:3 i N4pneno malterno vezivo stvrdnjava
na zraku i svoja vezivna svojstva iskazuje realjaatuvjeta za provedbu reakcije;

CaO + ¢©CaCQ

Ova reakcija karbonatizacije realizira se u dvisjaL

U prvom stupnju, posebnim procesom vrSi segatétija Zivog vapna, a priprava
hidratiziranog vapna kao Ca(OHigvodi se ili kod priprave samog zZreg veziva s
anhidridnim CaO i reakcijom s vodom ili u mjeSavirapno-voda-agregat gdje se
takader odvija ova ista reakcija hidratacije vapna.kga se moze prikazati kao

CaO »®i= Ca(OH)

U drugom stupnju koji predstavlja vezivanjestvrdnjavanje vapnenog veziva,
karbonatizacija vapna kao vremenski proces veza/agvija se reakcijom

Ca(OHh) CG, = CaCQ + H0

Gradevno vapno kao vezivni materijal moze se podijektidvije osnovne grupe i to:
- Zivovapno, CaO i
- hidratizirano vapno, Ca(OHRl)

Zivo vapno, CaQkoje se dobiva terkom disocijacijom vapnenca, tj. kalcinacijom kao
graievno vapno i vezivni materijal mora kao prodaadovoljiti odreéiene propisane
norme ili standarde. Stoga se kasjvaznije karakteristike i fizikalno-kemijska gstva
Zivog vapna navode i ispituju : kemijski sastavdaznost, sadrzaj neugasSexgstica,
vodovapneni faktor, sposobnost zadrzavanja véodsiota, i reaktivnost
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Kemijski sastav vapnasko je vezan s kemijskim sastavom sirovine apnenca.
Osnovne komponente koje ulaze u sastav vapna €, @gO, CaSQ SiO;, R,Os3.0Odreiuje se
I izrazava prema standardu za vapno ( HRN B.C8. 040

IzdaSnost vapnaredstavlja volumen vapnenog tijesta, gaSenog idraiziranog vapna,
vapnene paste Sto se dobije iz 1 kg zivog vapna,sak'gasenje" ili hidratacija izvodi pod
uvjetima i na n&n propisan standardom za ispitivanje vapna, HREI88042.

Dobro p&ena vapna imaju izdasnost 2,5 - 3.5tk

Sadrzaj neugaSeniestica,posljedica je prisutnosti primjesa u vapnencu, &mosu oksidi
SiO,, Fe0s, Al,Oz itd. Sadrzaj oviltestica odréuje se prema standardu HRN B.C8.042.

Vodovapneni faktorpredstavija odnos mase vode potrebne za pripreammene paste
normalne konzistencije. Vodovapneni faktor je fujgksadrzaja stranih primjesa u vapnu. Sto je
sadrzaj stranih primjesa digto je vodovapneni faktor nizi. Odteje se prema HRN B.C8.042.

Sposobnost zadrzavanja vgdejedno od najvaznijih svojstava vapna. Ukoliko Zae
malteri visokih ¢vrstata i velike prionljivosti upotrijebljeno vapno moranati izrazenu
sposobnost zadrzavanja vode.

Ovo svojstvo vapno bi moglo izgubiti zbog kamog upijanja vode od strane opeke zida
koju se Zbuka vapnenim malterom. Qiire se prema standardu HRN B.C8.042.

Sposobnost zadrzavanja vode u uskoj je veszaisvojstvom vapna koje se naziva
"masn@om”. Vapna koja su kategorizirana kao masna vapoikazuju veliku sposobnost
zadrzavanja vode.

Cvrsto‘a vapnenog mortge ¢vrstata, koju postizu malteri izdeni od Zivog prethodno
ugasenog vapna.Odigie se prema standardu HRN B.C8.042. Ona je ulpresd niska. Sto su
vapnacistija to je njihovacvrstata niza. Razlog za ovo leZidinjenici Sto prisutne primjese u
obliku SiG, Al,Os FeO; dovode do stvaranja spojeva s vapnom, a koji $éupa znatno
vecim ¢vrstatama odévrstota koje postize€isto vapno, CaO.

Reaktivnost vapnge fizikalno-kemijsko svojstvo koje daje podatalp@nasanju vapna pri
hidrataciji ili gaSenju vodom. Odtaje se poméu kalorimetra prema standardu HRN B.C8.042.
Na taj n&in, mjerenjem topline hidratacije i brzine osldbaja topline dobiva se slika o
njegovoj reaktivnosti.

Na osnovu brzine oslodenja topline, tj. slike promjene temperature u @& 0 vremenu
hidratacije, vapna se po svojoj reaktivnosti moggwvrstati i klasificirati u nekoliko vrsta kao Sto
su: visokoreaktivna vapna, srednje reaktivna vapnsko ili slabo reaktivna vapna.

Visokoreaktivna vapnébrzo se hidratiziraju ili gase, karakterizira ilagha promjena
temperature i postizanje maksimuma za kratko vejetm su tzv. meko gena vapna.

Srednje reaktivhavapna hidratiziraju sporije od visokoreaktivnihprast temperature je
umjeren, a maksimalni iznos postizu za relativndedurijeme. To su vapna koja su srednje
petena i¢esto se nazivaju i srednjegasivim vapnima.

Niskoreaktivna vapnkarakterizira spori porast temperature zbog spgragresa
hidratacije i sporog osloldanja topline reakcijom "gaSenja". To su "mrtvo"¢@ea
vapna, koja su dobivena kod viSih temperatura,u tjvjetima gdje je moglo doi do
procesa sintriranj&estica vapna naeisobno ili esticama primjesa, kao sto su 5iO
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Time su mogli nastati i produkti sintriranja kdto su Ca-silikati. Zbog mogeg
procesa sintriranja kojega karakterizira dobivapjedukta vée gustée i smanjene
reakcijske povrSine i zacekivati je sporiji proces hidratacije. Zbog niskezibe
hidratacije, postizanje maksimalne temperaturéhghiataciji pomée se prema kasnijim
vremenima.

Ako se brzinu hidratacije u kalorimetrijskamedaju prikaze kao funkciju promjene
temperature u ovisnosti o vremenu hidratacije dobitse dijagram kao na slici 14.

s
Visoko reaktivno vapno

Y

AT, (°C) / s Srednje reaktivno vapno

% " Nisko ili slabo reaktivno vapno

—— > Vrijeme, (min)

Sl.14 . Ovisnost promjene temperature o vremenuhikdicitacije ili gaSenja vapna

Na osnovu rezultata ispitivanja reaktivnostpma kao vetine za prosudbu kakve
produkta , definirana je i njegova reakcijska spoest kao reagensa te, potpunost
provedbe procesa razlaganja karbonata (dekarbangdiyili potpunost "p&enja" vapna.

Ovo svojstvo reaktivnosti je vazno, i kadadseosi odluka o uporabi izvjesnog zivog
vapna kao polazne sirovine za proizvodnju hidregizdg vapna.

Gradevno vapno kao hidratizirano vapnge produkt koji nastaje reakcijom zivog
vapna, CaO i vode prema jednadzbi:

CaO + H,0 = Ca(OH),

Pri ovoj reakciji koristi se dovoljna kéihna vode za nastajanje Ca(QHIProces
hidratacije provodi se u posebnim reaktorima , dtwhima , koji rade na principu
normalne hidratacije ili gaSenja vapna.

Zivo vapno, CaO, kao sirovina prije hidije se usitnjava na odienu veltinu
Cestica poméu urelaja za usitnjavanje (drobilice i mlinovi) kako bproces
hidratacije
bio Sto potpuniji i kako bi se Sto jednostavnijenkoliralo oslobdanje topline i brzina
hidratacije.

Proces hidratacije je vrlo egzoterman progaes kojem se oslola veliki iznos
topline (cca 1,167 kJ/g) kojom se iz reaktora mokéoniti sav viSak vode koja
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isparava, a kao produkt ostaje suhi prah CagOH)akon odjeljivanja nastalog
hidratiziranog vapna, Ca(OF)kao lakSeg iz hidratora, (hidratizirano vapno goake
nizu gustdéu od neizreagironog dijela kao Sto je jalovinadldyi koji se slabo "gase"),
nastalo hidratizirano vapno se odvodi ucme separatore gdje se odjeljuje krupnije
cestice koje se vtaju na ponovno mljevenje i separaciju. Fina frekse vodi u silose
hidratiziranog vapna i pakiranje gotovog proizvd@ko proizvedeno hidratizirano
vapno, Ca(OH) kao kondni proizvod isporduje se trziStu za uporabu.

VJEZBA

Procesi terntikih razlaganja i dobivanje vapnenog veziva izvaelkao terenska
nastava.

B. VISOKOTEMPERATURNI PROCESI | REAKCIJE STVARANJA
SILIKATA

Visokotemperaturni procesi i reakcije stvgamarsilikata dogdaju se nakon
prethodno provedenih procesa tetkih razlaganja. Ovim procesima i reakcijama
dobivaju se vrlo vazni teh¥ki proizvodi, kao 5to su cementi, kerakii materijali,
vatrostalni materijali i stakla.

Osnovne sirovine za njihovo dobivanje su kyagifimica i vapno u kojima se nalaze
osnovne kompovente reakcijskog sustava,kao st8i€y; Al,Oz i CaO.Ove reakcijske
komponente m#usobnim reakcijama kod visokih temperatura stvaraplicite Ca-
silikate i alumo-silikate. Kod cementa su joS @jae komponente B®3 i MgO, dok

su kod vatrostalnih materijala zZf@ni i MgO a kod stakla alkalijski oksidi.

Razlike koje m#usobno pokazuju pojedini tekiki silikati posljedica su reakcija,
njihovih brzina i ravnoteza koje se realizirajiekipm njihove proizvodnje a koju se
realizira termékom obradom sirovina.

Osnovna svojstva i kaké@ dobivenih proizvoda ovisie kako o sadrzaju pojedinih
glavnih komponenti koje predstavljaju ternarne austCaO - A)O3 - SiOp odnosno
CaO - MgO - SiQ ili CaO-NaO-SiOp, tako isto i 0 uvjetima odvijanja kemijskih
procesa po kojima se stvaraju.

Industrijska proizvodnja provodi se nakoipgme sirovina, njenim zagrijavanjem
u procesu p&nja, gdje se heterogeni finodisperzni reakcijskistav sirovine
transformira u djelondno povezani odnosno potpuno povezani proizvod. dnov
slozenom reakcijskom sustavu toplinskom obradomcepem) dolazi do niza
fizikalno-kemijskih promjena koje su nastale kaodgukt procesa sintriranja i odvijanja
reakcija u krutom stanju.

Reakcije u krutom stanju odvijaju se na povrdodira reaktanata, gdje se produkt
nage&e stvara u obliku sloja koji dijeli reaktante.

Daljnji napredak reakcija i stvaranje produkatdreiuje difuzija kroz sloj vé
nastaloga produkta.
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Kako se ove reakcije ainio odigravaju neposredno nakon tefkith disocijacija
karbonata te dehidratacije i dehidroksilacije gliomae prethode osnovhom procesu
djelomanog ili potpunog taljenja i imaju odiau ulogu za kvalitet proizvoda.

Same reakcije u krutom stanju su vrlo slozenei njihovoj realizaciji moraju biti
zadovoljena dva osnovna procesa a to su:

- kemijska reakcija na povrsini dodira iztereaktanata i

- prijenos tvari do zone reagiranja

Svaki od ovih procesa mozZe biti slozen i ma& odvijati preko stvaranja
aktiviranog kompleksa kojeg definira odesi iznos energije aktivacije.

Dokazano je da prije nastajanja tekuaze kod visokih temperatura dolazi do
znatnijeg porasta pokretljivosti atoma, iona ililetala (ovisno o tome koja vrstastica
sudjeluje u izgradnji kristalne reSetke pojedinarijv Kod tih uvjeta su veze iznie
cestica olabavljene i reakcije se mogu odvijati Ipestunosti tekde ili plinske faze.
Temperatura kod kojée zapdeti ove reakcije u krutom stanju naziva se "kntm
temperaturom mekSanja" ili sintriranja i onadria za silikate iznosi
T, =(0,8-0,9)T, gdje je T - temperatura taljenja.

Pri procesu stvaranja silikata ne postiZe st@nje prave ravoteze ¢titavom
reakcijskom sustavu, jer su koncentracijski odnogjetovani raznoliko& difuzije
reakcijskih komponenti i sudjelovanjem drugih premekao Sto su procesi sintriranja.
Mehanizam i intezitet procesa sintriranja ovisniosnizu parametara , a posebno ovise o

- svojstvima povrSine reagirdjiln ¢estica (vekiina i oblik zrna),

- strukturnoj izgradnji zrna (kristalitima ili amorfna forma te prisutna
ongiséenja),

- karakteru veza ( homeopolarne ili heteropolarne ),

- kapilarnom efektu ( napetost povrSine i povrSingkargija koje nastoje da
poprime minimalne vrijednosti).

Procesom sintriranja finodisperzne krydtstice se spajaju u jednu cijelinu uz
znatno smanjenje poroznosti materijala i @@arge njegove guste. Da se to dogodi
nuzno je, dacestice ddu u mefusobni dodir i da se pri tome prekérdriticna
temperatura mekSanjad.

Pri tom procesu dolazi do izmjene mjestakstnunih djelica tvari. Transport ili
prijenos tvari difuzijom ima za posljedicu skupnuskalizaciju, a ovisno o tome je li
kod sintriranja prisutna faza taline ili ne, ramijg se tzv. mokro, odnosno suho
sintriranje.

Pogonska sila sintriranja je velika povrSmsdnergija reakcijskog sustava, koja
proizlazi iz velike specitine povrSine fino disperznitestica reaktanata. Zbog toga se
sintriranjem smanjuje ukupna razvijenost povrSinstava, Sto za posljedicu ima
smanjenje volumena pora i p@agje gustée materijala. Zbog smanjenja povrsine, tj.
smanjenja povrsinske energije, promjena slobodeegge AG, kao posljedica procesa
sintriranja je negativna, tfp\G < 0, pa je zbog toga proces sintriranja spoptanes.

Procesi sintriranja i stvaranja silikata ksgi provode u industrijskoj praksi imaju za
cilj, postizanje takve geometrije sustava koja gaivili pomice u stanje to manje
razvijenosti povrsine. Pri tome se u produktu @gesti€a cvrstata i veta gustoa, a isto
tako odvijanjem reakcija (u krutom iivrstom stanju) uspostavljaju se rezulticaju
ravnotezni uvjeti, koji omogiju proizvodnju gotovih proizvoda ili poluproizvoda
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odretenog kemijskog i mineralnog sastava. Ovakvom pitbwen procesa definirani su
Zeljena kakvéa i svojstva produkta.

PROCESI STVARANJA SILIKATA SINTRIRANJEM | NASTAJAN JE
CEMENTNOG KLINKERA TE DOBIVANJE CEMENTA

Silikatini ili portland cement je izrazito hmulicno vezivo koje se proizvodi
pecenjem karbonatne i glinene komponente do temperasurtriranja. Sirovina se
sastoji od oko 3 (tri) dijela vapnenca i 1 (jednatjela glinene komponente. Tim
procesom nastaje cementni klinker koji je sastawjé@ klinker minirela. To su kemijski
spojevi definiranog sastava kao Sto su kalcij ikail, kalcij - aluminati i kalcij -
alumoferiti. Ovi spojevic¢ine glavne komponentne cementnog klinkera. Osirh aiji
cementnom Kklinkeru nalaze se i druge manje vazmanje zastupljene komponente
(alkalije i drugi spojevi).

Mljevenjem dobivenog cementnog klinkera nakdaienja s 2-4 mas.% gipsa
dobiva se cement. Za dobivanje dobrog i kvalitetnementa moraju biti zadovoljeni
odreieni uvjeti, kako kvalitete sirovine po njenom saatadako i uvjeti odvijanja
visokotemperaturnih reakcija te stvaranja klinkenerala koji ¢cine osnovu samoga
cementa.

Zagrijavanjem sirovinske smjese od 50 - 1Q0iZ nje izlazi mehakki vezana
voda a od 100 - 300 °C i voda vezana adsorpcijomotta u meuslojevima. Ili
opéenito se moze e da se do 200 °C vrSi proces suSenja nakega slijedi
dehidratacija i dehidroksilacija glinenih komporiestb sve skupa traje do temperature
od oko 900 °C (ovisno o sadrzaju pojedinih minenalglinenoj komponenti te vrsti
glinenog materijala). Pri temperaturi od 900 - 11D odvija se proces tertkiog
razlaganja karbonata, tj. dekarbonatizacija, a dzdd00°C procesi sintriranja i
stvaranja silikata, odnosno stvaranje klinker mateei kon&nog proizvoda cementnog
klinkera.

Ove reakcije stvaranja ili sinteze klinker erala, zbog prisutnih mineralizatora i
topitelja zapeoinju ve¢ iznad 700°C. Iznad 1260 pa do 145C stvara se trikalcij -
silikat, 3CaCBi0; ili C3S kao glavni i osnovni klinker mineral, alitnih ikkera,éime se
smanjuje kokina slobodnog CaO u sustavu.

Stvaranjem taline dolazi do péame brzine reakcija iznda same taline i pojedinih
krutih komponenti koje se u tom sustavu izdvajao klinker minerali.

Kod ovih uvjeta rada uspostavlja se dére stabilno ravnotezno stanje, koje se
naglim hlaienjem "zamrzne", Sto omoguje da se postigne odgovarggustabilnost
ovog sustava i kod sobne temperature.

Naime kada bi se cementni klinker koji je masteakcijama sintriranja i izdvajanja
kod 1450 °C lagano hladio doSlo bi do njegovog adsimja usljed pomicanja ravnoteze
na stranu reaktanata, tj. doSlo bi do nestabilnma&b nastalih klinker minerala na
sobnoj temperaturi.

Zbog toga je neophodno brzoddaje da bi se ravnoteZa "zamrzla" i dobio produkt
stabilan i kod niskih temperatura.
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Dakle, stvaranje cementnog klinkera u tehnalaskprocesu dobivanja silikatnog
cementa je jedan sloZzen kemijski proces koji séizies termickom obradom vise ili
manje reaktivne sirovinske smjese.

Ovim tehnoloSkim procesom Zeli se pastodreiena strukturna, kemijska i
fizikalno-kemijska svojstva cementnog klinkera osino® njegovih konstituenata od
kojih su najvazniji:

- odreieni kemijski sastav

- hidraultka aktivnost glavnih konstituenata

- zadani sadrzaj pojedinih glavnih konstituenatgudujuci i minor komponente

- optimalna veliina pojedinih nastalih kristala klinker mineralanjénova
strukturna izgfenost.

PonaSanje sirovinske smjese prije i tijekormacpsa sintriranja ovisite 0 njenom
kemijskom, mineralnom i granulometrijskom sastawvjetima toplinske obrade koji
se provodi u Sirokom temperaturnom intervalu od 20850 °C.

Uvjeti koji se postavljaju na kvalitet siroeinza dobivanje cementnog klinkera
definiraju se preko cementnih modula koji daju cs@meu pojedinih komponenti.

Najvazniji cementni moduli koji karakterizitajkakv@u dobivenog proizvoda su
hidrauli¢ni, silikatni i aluminatni modul te stupanj zéeija.

Hidrauli ¢ni modul, HM, odreien je izrazom :

M = w % (CaO)
w % (SiO,) + w % (Al,O,) + w % (Fe,0,)

Optimalne vrijednosti nalaze se u granicama 1.2.8a
Silikatni modul, SM odreien je izrazom:

M = w % (SiO,)
w % (Al ,O;) + w % (Fe,0,)

Vrijednosti silikatnog modula, SM, za pro&p kakv@&u cementnog klinkera kéa se
u okviru vrijednosti 1.9 - 2.7 . Optimalne vrijedsiosu izméu 2.21 2.6 .

Aluminatni modul,AM, je odlwtuju¢i za stavaranje faze taline u klinkeru. Definira se
izrazom:

_ W%(AI,0,)
w % (Fe,0O,)

Optimalna vrijednost AM ofenito se krée izmetu vrijednosti 1,5 do 2,5 .
ViSa vrijednost AM uz istovremeno niski SM karakt@a cement s brzim vezivanjem,
koji zahtjeva i véi iznos dodatka gipsa za reguliranje vezivanja.
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Stupanj zasdenosti ili standard vapna, SZdefinira se izrazom

w % (CaO)

Sz= _ [100
2,8w % (SiO,) +1,18 w % (Al ,0,) +0,65 w % (Fe,0,)

Cija vrijednost se krée izmetu 66 - 100%. Ovaj izraz ukazuje na Zasiost vapnom
moguweih spojeva cementnog klinkera, i izreagiranost eapmeakcijskom sustavu.

Kao ciljne vrijednosti ovog standarda u proidup kvalitetnog cementnog klinkera
uzimaju se, vrijednosti stupnja zésmosti od 90 - 95%, a za cemente visoke aktivnosti
stupanj zasgenosti trebao bi imati vrijednosti izide 95% i 98%.

Sirovinska smjesa koja zadovoljava spomehuterije s obzirom na sastav, isto
tako mora zadovoljiti i oddeni granulometrijski sastav (veéimu ¢estica od oko 75m)
te dobru homogenizaciju i tek tada se moze podermickoj obradi i procesu sinteze i
stvaranja cementnog klinkera.
Sam tehnoloSki postupak dobivanja silikatmegnenta moze se podijeliti na vise
osnovnih faza i to:
- pripremu sirovine
- proces p&nja do temperature sintriranja
- mljevenje klinkera s gipsom i
- proizvodnju cementa.

Priprema sirovin@buhvaa niz operacija drobljenja, usitnjavanja, kompomjaai
homogeniziranja. Ovisno o postupcima dobivanja pvigrema moze biti izvrSena
suhim ili mokrim n&inom. U suvremenoj praksi viSe se koristi suhi ppak zbog
ustede energije.

Proces p&enja kao druga faza obuhta reakcije kojima dolazi do stvaranja tj.
sinteze klinker minerala kao nositelja svojstavaneeta koji mu daju korkau kakva@u
kao hidraulénom vezivu. Glavni nositelji hidradinih svojstava ovog veziva pisani u
oksidnom ili skréenom obliku su:

3Cad kIO, 6S; trikalcij-silikat ili alit,
2Cadsio;, eS; dikalcij- silikat ili belit,
3CaOAl, O3 GA ; trikalcij-aluminat i

4Ca0AlI,03 [FeO;  GAF,; tetrakalcij-aluminat ferit ili feritna faza

Proces hldenja se izvodi zrakom u protustruji kroz hladnjake kin& gdje se
klinker hladi a zrak predgrijava za sagorijevanggia. Hladnjaci mogu biti izvedeni
kao:

- cijevni direktni (zahtijevaju visoko postoljeskupi su)

- satelitski (sastoje se od vijenca cijevnih hja#la)

- fuler hladnjaci koji se izvode u obliku pokretnmstilja i koji
rade na principu besk@na trake

Nakon hldenja dobiveni klinker se transportira do spremrakaklinker (klinker
hale) gdje odstoji odde=no vrijeme prije mljevenja kako bi eventualno zalws
slobodno vapno izreagiralo s vlagom i O@zraka.
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Mljevenje dobivenog klinkera izvodi se u kwgim mlinovima gdje se dodaje
prirodnog gipsa, CaS@2H,0 u iznosu w = 2 - 4 %, radi reguliranja vremepaivanja
dobivenog cementa. Osim gipsa prilikom mljevenjagmae dodavati i drugi dodaci
kao Sto su troska i/ili pucolani pa se na tajimgroizvode ili¢isti cement ili cement s
dodacima.

Troske (visoke e - bazine) i pucolani sami za sebe ne pokazuju vezivna
hidraulicna svojstva ali dodani vapnu ili cementu dobivaustojstva pa se stoga i
nazivaju hidraulitima.

Cementi s dodacima pokazuju ista ili joS ijdofizikalno-kemijska i vezivna
svojstva od samogstog cementa.

Nakon mljevenja cementnog klinkera s dodacidobiju se konai proizvodi,
cementi, koji se nakon toga ili pakiraju u papimatee za transport ili na druge ¢iae
skladiSte i odvode do potragakao konani proizvod.

PROCESI HIDRATACIJE SILIKATNOG ILI PORTLAND C EMENTA

Kada se cement kao vezivo pomijeSa s vodolazddo procesa, koji se naziva
hidratacijom. Ovakav sloZeni reakcijski sustav,gesima hidratacije, tijekom vremena
se p@inje ugusivati, i to nakon odréenog vremena, kada dolazi do nagle promjene i
porasta viskoznosti sustava. Ta nagla promjenaagbmiskoznosti sustava definira tzv.
"pocetak vezivanja". Do tog vremena, tj. do¢ptka vezivanja, posljedica kemijskih
reakcija izmédu sastojaka cementa i vode je transformacija glastifluidne ("kvazi
tekute") obradljive cementne paste u krutuciirstu kamenu stnu tvorevinu, koja ne
pokazuje svojstva fluidnosti i plagtiosti. Stoga se i prelazak iz fluidno-plésbg
stanja u kruto, kamenu &fho stanje ili solidifikacija naziva jednostavno wemnjem
cementa. Ova solidifikacija posljedica je stvaranja formiranja meiusobno
isprepletenih produkata hidratacije kd@jine prolaznu promjenu u cementnoj pasti
tijekom njenog prijelaza u kotao stanje, tj. otvrdlu pastu ili cementni kamen.

Reakcijski sustav cement-voda kao vrlo sloZamstav pokazuje karakteristike
finodisperznih heterogenih sustava. Brzina reakaijehanizmi odvijanja procesa u tim
sustavima su usko vezani za gtai ili swtelne povrsine faza. U njima su komponente
reakcijske smjese raspodijeljene u dvije ili viaed i reakcije se u njima mogu odvijati
u volumenu jedne, jedne i druge ili na granici cslmmsdelju povrSina faza. Odvijanje
procesa obuhva i kemijsku reakciju i prijenos mase do gtane povrSine reagiranja.

DosadasSnje spoznaje o hidrataciji cement&aiafu tri teorije koje pokuSavaju
objasniti taj fenomen koji rezultira hidratacijskinprocesima s vezivanjem i
o¢vr&tavanjem hidratiziranog cementa.

Prva teorija je Le Chatelierova, tzv. kristatiijska teorija iz 1887 godine, po kojoj
se proces hidratacije pripisuje kristalizaciji latiziranih cementnih faza iz prezésme
otopine, a c¢vrstata se pripisuje postojanju adhezijskih sila izine kristalica
hidratiziranih cementnih faza.

Michaelis 0ko1892.-1900. uvodi hipotezu o tp@ju takvih koloidnih
hidratacijskih produkata u cementnoj pasti, kojseamogu pripisati sva karakterésta
svojstva hidratiziranog cementac¥@iCivanje nastaje kao posljedica suSenja mekog i
vlaznog gela, zbog powanja vode, djelovanjem joS neizregiranih tvari.
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Bajkow 1930. objavljuje koloidno-kristalizaskju teoriju hidratacije, prema kojoj se
sve tvari mogu iz za&nih otopina pojaviti u koloidnom obliku da bi kgente
stvorene koloidne tvorevine bile transformiraneristilne faze. Ova teorija interpretira
hidrataciju cementa kroz nekoliko faza, ¢peSi od kvaSenja preko stvaranja
intermedijera, preko gela do kammg stanja i tako povezuje kristalizacijsku teosju
koloidnom i daje daljni doprinos u objaSnjavanjogesa hidratacije.

Zbog toga Sto je cement tako slozeni kompobpitoces njegove hidratacije tako
kompliciran, pokuSava se njegova hidratacija pogstevijeno interpretirati
razlwivanjem hidratacije pojedigaih konstituenata cementnmog klinkera, jer &ine
glavninu mase samog cementa.

Tako se hidratacijom glavnih minerala cemegtkiinkera zaklj@duje o procesima i
mehanizmima te kinetici reakcija koje za posljedicoaju fenomen vezivanja i
ocvr&ivanja cementa kao mineralnog veziva.

Klinker minerali od kojih se sastoji silikatoement su bezvodni spojevi ili anhidridi.
Oni se u dodiru s vodom kao reagensom prvo hidrajiz, pri cemu se razara njihova
kristalna reSetka, a ioni prelaze u otopinu nakega slijede procesi za@snja i
prezastenja uz stavaranje novih spojeva, hidrata i hiddzks

Kako procesom hidratacije silikatnih kompomentcementnog klinkera , a time i
silikatnog cementa ne nastaju silikathidratino definiranog sastava, Sto Znda su
indeksi uz C, S i H promjenjivi, radi jednostavngstikaza hidratacije i €S i GS
uobicajeno je iste ozriavati samo kao C-S-H. Iz toga razloga hidratacya (€ alita se
opc¢enito prikazuje kao:

28 + 6H —— S-H + 3CH
a hidratacija &S, belita, jednadzbom
26 + 4H —» -G-H + CH
Aluminatna faza, €A, hidratizira prema jednadzbi
2A + 21H ——>» BHi;3 + GAHg

Zbog burne reakcije i visoke topline hidrag@gri ¢emu se pouwsava temperatura
dolazi do spontanog prijelaza nastalih hidrata ag&aske strukture u kuimu srukturu
koja je stabilnija, a hidrati dobivaju heksahidiaiblik prema jednadzbi

BHi3 + GAHg — 2B8H¢ + 9H

U prisutnosti vapna , aluminatna faza reagira swog@rema jednadzbi

8 +CH+ 12H — 5 48H33,
a u prisutnosti i gipsa uz vapno koje nastaje h@digom silikatnih minerala (£S5 i GS),
aluminatna faza hidratizira stvaréjetringit, GA SsHs>,

R+ CH+ CSH —>» 6A SHax»
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Aluminat-feritna faza, §AF, hidratizira sléno aluminatnoj fazi,gA, ali ne tako
burno. Uz prisutnost vapna hidratacija se moZeagak kao

BosFos+ 2CH + 11H 4 5F0,5H13

U prisutnosti vapna, CH, i gipsa, CgHiidratacijom feritne faze nastaje produktasti
produktu hidratacije ¢4\, a Sto se moze prikazuje kao

AosFos + CH + 3CSH+25H —» {B05F05(CSkH32
AF- faza

Kada se sav gips utroSi tadaAgsFosHiz reagira s AF- fazom stvarajéi
monosulfatnu fazu prema reakciji

2GA sFosH13 + GAosFos(CSEHzz = 3(GAosF0sCS Hip) + 2CH + 20 H
AF-faza Afaza

Produkti hidratacije cementa su spojevi nisk#jivosti, zbogcega mogu nastajati i
pod vodom. To su uglavnom kalcijevi silikathidratidkC-S-H faze, te kalcij hidroksid,
Ca(OHy ili CH, koji nastaju iz kalcij — silikata, £5 i GS. Hidratacijom aluminatne
faze, GA i feritne faze GAF, nastaju kalcij — aluminat - hidrati,s&H3 i C,AHs,
odnosno kalcij — aluminat - feriti, /80 .sF0.sH13, Koji zbog prisutnosti gipsa, tj. sulfata
stvaraju kalcij — sulfoaluminat - hidrate, kao AFAFm faze. V& nakon nekoliko sati
hidratacije moze se potvrditi i vidjeti kako se akwakecestice cementa stvara C-S-H
gel, dok kalcij hidroksid kristalizira i raste udpnim centrima unutar mase. Tijekom
vremena tako nastali C-S-H i CH kao produkti kiigteije, stalno rastu, popunjavaju
prostor, razvijajdi i stvaraji odraienu mikrostrukturu cementnog veziva.

Formiranje strukture¢erslog cementa kao kompozitnog vezivhog materijala
ranom periodu hidratacije, a na osnovu danog kdadeidratacije glavnih ili osnovnih
minerala iz cementnog klinkera, shematski se mokazati kao na slici.15.

" hidratiziraiudi sloj 3 = : Ay =
(cementr ! gel) neizreagirana cementna Cestica kristalizirani Ca(OH),

e s

b = od

2) plastidna faxa b) faza vezanja c) osnovnl skelet d) “stablinl® skelet
oldvrsle paste odvrsle paste

SI.15. Shematski prikaz stvaranja struktutersle cementne paste

Iz ove sheme vide se osnove procesa ham@tarazvoja strukture, odnosno tijek
odvijanja osnovnih procesa i reakcija te njihovelmgalice na reakcijski sustav koji iz
jednog "fluidnog stanja” stanja "paste" odnosnopseugije prelazi u novo nefluidno
stanje, stanje <iho kamenu, s oddenim fizikalno kemijskim i mehatkim
svojstvima.
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Ovakav pristup omoguje da se objasni fenomenologija transformacijedfia
cementne paste u kruti @vrsti cementni kamen - cementni gel, te formiramggove
strukture, kao temelja njegove stabilnosti i tragnaijekom uporabe u praktoj
primjeni kao hidrautinog veziva za proizvodnju i primjenu morta (maltgta betona u
suvremenom graditeljstvu.

Najvaznije fizikalne i fizikalno - kemijske karakistike cementnih veziva kroz
koje secesto procjenjuje i sama vezivha svojstva cementafisun¢a mljevenja i
specifécna povrSina ¢estica, normalna konzistencija, vrijeme vezivanjazno
vezivanje, stalnost volumena, toplina hidratacipgpiornost na koroziju

VJEZBA

Visoko temperaturni procesi i reakcije stvarankasida i silikata te procesi hidratacije
cementnih veziva izvode se kao terenska nastava .

C. DISPERZNOST REAKCIJSKOG SUSTAVA ZA PROVEDBU
VISOKOTEMPERATURNIH REAKCIJA STVARANJA
SILIKATNIH ( KERAMI  CKIH) | SLI CNIH MATERIJALA

GRANULOMETRIJSKI SASTAV SIROVINA ZA DOBIVANJE KERAM | CKIH
MATERIJALA

Kod visokotemperaturninh procesa kojima sersju keramiki (silikatni i slicni
sloZzeni) materijali, terndkoj obradi se podvrgava fino usitnjena i homogeaiza
sirovinska smjesa, materijal, kristalne ili nelaise strukture. Za provedbu ovih reakcija
I uspjeSnost transformacije sirovinskih komponenprodukte, od posebnog za@ je
disperznost reakcijskog sustava, tj. dla i raspodjela reagirajin cestica u njemu.
Njegova granulometrijska analiza daje sliku o &ali prisutnih ¢estica i njihovoj
raspodijeli, tj. 0 njegovom granulometrijskom sastav

Disperznost reakcijskog sustava igra vrlankaulogu kako kod sinteze i stvaranja,
tako isto i u primjeni produkata ovih visokotemgernih reakcija. To se posebno
ocituje kod produkata, kao Sto su veziva, (cementjilmovim reakcijama hidratacije i
stvrdnjavanja . Isto tako treba spomenuti da koéinee ovih procesa gdje su jako
izrazene i od utjecaja pojave karaktetiséi za grarine ili swelne povrSine faza
(povrsinski naponi, adsorpcija, potencijali gkanin povrSina i sl.) disperznost sustava i
veli¢ina ¢estica su nezaobilazni i od velikog utjecaja.

U sloZzenim reakcijskim sustavima dobivanjaramikih, silikatnih i slgénih
proizvoda gdje se javlja i glina kao osnovna ilbsgina komponenta, mogu se posebno
izdvoijiti sustavi kao Sto su: SO Al,O3, SIG, - MgO, zatim SiQ - Al,Oz - CaO i
drugi., P&evsSi od pripreme sirovine, njihovog oblikovanja iusSenja te
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visokotemperaturne obrade {e@ja) u svim ovim reakcijskim sustavima javlja se i
voda, tj. sustaglina-voda, koji onda ima i posebni ziaj.

Svojstva ovog disperznog sustava, glina-vadaju izravnu vezu kako s procesima
I reakcijama nastajanja produkata, stvaranja nghowkrostrukture, tako i reoloSkih i
drugih njegovih fizikalno-kemijskih svojstava.

Zbog svoje velike specifie povrSine, odnosno visoke disperznosti i vrloemal
veli¢ine cestica reakcijski sustav glina-voda pokazuje i posebnih i karakterigtnih
svojstava kao Sto su: disperzijska stabilnostjivestt ,viskoznost i tiksotropnost.

Glina u suspenziji s vodom pokazuje i svojdtaeakterisitna za liofilne i liofobne
koloide, tj. ima relativho visoku viskoznost kawmfiini koloidi, a osjetljiva je na
djelovanje elektrolita kao liofobni koloidi.

ODREPIVANJE VELI CINE | RASPODJELE CESTICA

Postupci oddivanja veltine i raspodjelecestica u nekom reakcijskom sustavu
nazivaju se granulometrijskom analizom. Granuloijsétt analiza za oddevanje
granulometrijskog sastava, koristi dva osnovnaqipeni to:

- princip fizikalnog odjeljivanja , razdvajanja ileparacije, odnosno
klasiranja i
- princip mjerenja bez fizikalne separacije

Kod mjerenja po principu fizikalnog odjeljivanja deparacije koriste se
- analiza poméu sita, i
- analiza elutrijacijom

Kod mjerenja po principu bez fizikalnog odjeljiyantj. bez separacije, koriste se:
- mikroskopske analize, i
- sedimentacijske analize

Kod mjerenja po principu fizikalnog odjeljivja ili separacije vrSi se klasiranje
odreienih iznosaestica u granicama relativno malih razlika u &aliizmedu najvee i
najmanjecestice.

Kod mijerenja po principu bez fizikalnog diyanja ili separacije dobiveni
rezultati pokazuju vetinu ¢estica i njihovu raspodjelu véina.

Analiza pomau sita

Ova analiza je najbrza i najpogodnija zeeditanje granulometrijskog sastava
krupnozrnatog materijaléije se velkine estica nalaze u podfu od 8§10°m pa do
410°m.

Mijerenja se izvode poréw standardnih sita, prema odemom standardu, tako da se
serija sita poslozi po velni otvora njihovih @ica, pricemu je gornje sito s najéien

otvorom @ica a donje s najmanjim. Kada je sijanje zavrSexogiuje se ostatak na
zadanom situ pondol izraza

PR 00
m
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gdje je:
P - finata mljevenja, tj. postotak mase uzorka kojadprkroz zadano sito
m - masa uzorka koja se prosijava {ratse zan uzima masa od 100 ili 50 g)
R - masa uzorka koja je zaostala na zadanomlisitstatak na situ

Na osnovu tako provedenih mjerenja i ddranja izr&unava se granulometrijski
sastav ispitivanog materijala.

Analiza elutrijacijom

Ova se analiza zasniva na odjeljivanju ili sapgi u grupe jednakih ili stnih
veli¢ina ¢estica u struji oddenog fluida konstantne brzine strujanja. Mjererga s
provode tako da se na struju fluida atinee konstantne brzine strujanja uv@éestice
ispitivanog materijala ( iste gus#®) cija je brzina padanja manja od brzine strujanja
fluida. Ispitivanja se provode viSe puta uz ré#i brzine strujanja fluida, a véina
Cestica, (grupeiestica), odréuje se izraunavanjem prema Stokes-ovom zakonu za
laminarno i prema Newton-ovom zakonu za turbulerstnojanje fluida. Ova analiza je
pogodna za valine esticatije se dimenzije nalaze u podju od 610°- 510°m.

Mikroskopska analiza

Ova analiza se zasniva na primjeni @phi mikroskopa za mjerenja veéina ¢estica
gije se dimenzije nalaze u podju do10°m i elektronskih mikroskopa za podje
veligine Gestica manjih od 1fm. Za primjenu ove analize vrlo je bitna pripravanaka
za mjerenije.

Praskasti materijali se moraju dobro dispetgikako ne bi doSlo do preklapanja
samih¢estica.

Danasnji suvremeni mikroskopi opremljeni sutoawatskom i softeriziranom
opremom koja pojednostavljuje mjerenja i péaaga t@nost dobivenih rezultata.

Sedimentacijske analize

Sve sedimentacijske analize se temelje nadodneju brzine taloZenja ( brzini
propadanja ) krute ilevrste faze u fluidu oddene gustée. Brzina sedimentacije ili
talozenja ovisna je o veéini ili dimenzijamacestica koje sedimentiraju.

Osnove ovih odtevanja proizlaze iz primjene Stokes-ova zakona eremnja
promjena (smanjenja) koncentracifestica u odr@enoj ravnini ili iznad ravnine
tijekom sedimentacije.

Kada bi sveestice krute tvari imale istu véinu (uz njihovu zadanu gusto) imale
bi i istu masu, tada bi one i padale istom brzingmna njih djeluje ista gravitacijska
sila. U tom sldaju i koncentracij&estica u bilo kojoj ravnini bila bi ista sve dotlek
tu ravninu ne prijgu i ¢estice najgornjeg sloja. Obrnuto, u &lju da sucestice
razlicitih dimenzija, razltite velicine a time i mase, brzine padanja &gt razltite i
njihova raspodijeléestica bitce razltita, kao i njihova koncentracija.

Kod ove analize, veéina cestica odréuje se primjenom Stokes-ova zakona kojim
se opisuje brzinu padanggstica u nekom mirnom mediju ili fluidu i to ondada je
brzina padanj&estica konstantna. Ovaj uvjet je zadovoljen kada savnotezi nalazi
sila viskoznosti s jedne strane i razlika sila gestje i uzgona s druge strane. Ovaj se
uvjet opisuje jednadzbom
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gdje je:
[ - sila viskoznosti
5 - sila gravitacije
ko - sila uzgona
Uz pretpostavku da sudestice sfernog ili kuginog oblika ¢ija je velkina
karakterizirana polumjerom, r, ravnotezna jednadsbmoze prikazati kao:

WY = PG - oG,

g.

Oy = rSBf@mpc = Pr)

Wl

gdje je:
Vv - brzina padanggstica,m/s
H - viskoznost fluida u kojem se vrsi sedimentadijas
p: - gust@a cestica koje sedimentiraju, kg/m
p.. - gusta@a fluida u kojem se vrsi sedimentacija, kg/m
g - gravitacijska akceleracija, fn/s
Sraiivanjem izraza, brzina padanjaestica kroz medij ili fluid bite:

:EDI‘Z @]Eﬂpc ~Pr)
9 B

\

Iz izraza za brzinu proizlazi polumjéestica, r, koji se moze izraziti kao

r=\/ o
Z@QPC ~Pr)

U praktEénoj provedbi mjerenja , brzina, moze se zamjeniti s duljinom puta,
kojeg cestice prijéu do ravnine na kojoj se istaloze u atkeom vremenu,, odnosno
s visinom od gornjeg nivoa fluida do ravnine talgze Brzinav se tada moze prikazati
kao, v = h/t. Iz toga proizlazi i konéni izraz za veliinu ¢estice prikazan ponda
njenog polumjera kao:

r:\/ 90uh
Z@HPC —pp)

Sedimentacijske analize defe se primjenjuju za mjerenja W#he i raspodjele
estica tamo gdje seestice nalaze u podiju dimenzija od oko 1®m ili oko 1 pm.
Za ispravnu primjenu ove analize potrebno je ostyodreiene uvjete i to:
- pripremiti stabilan disperzijski sustav (suspenziju
- osigurati nesmetano sedimentiradgstica u suspenziji
- osigurati konstantnu temperaturu u mjernom sustavu
Stabilna disperzija podrazumijeva sustav ekogisperzna faza (krutesticecija
se veltina i raspodjela oddeiju) ne reagira s disperznim sredstvom ( medijidfl
tekwina u kojoj se vrsSi suspendiranje ili talozenje).
Disperzno sredstvo mora dobro kvasiti disperfazu. Ukoliko kvaSenje nije
potpuno ili je oteZzano dodaju se disperzijski agens
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Da bi Stokes-ov zakon bio primjenjiv za ovakwjerenja, razlika gusta disperzne
faze €estica) i disperznog sredstva (fluida) mora bitvalma , da se moze pratiti i
registrirati brzina padanggestica.

Takaler mora biti osigurana niska koncentracigstica, koje se kée kroz medij,
fluid, (tekwinu ili plin) neograntenog prostora gdjéestice nesmetano sedimentiraju i
gdje se ima skaj laminarnog kretanjaestica kroz fluid, Sto zadovoljavaju samo kugle
polumjera od 1107 - 1 0% m, odnosno 0,1 - 10Qm. Cestice véih dimenzija,
polumjera iznad 10@im sedimentacijom se kie kroz fluid turbulentno, a n&estice
¢iji je polumjer manji od 0,Jum djeluje Brown-ovo gibanje.

Temperatura mora biti konstantna, jer o komstasti temperature ovisi
konstantnost viskoznosti koja se znatno mijenjaosnfenom temperature , a isto tako i
gustaa ovisi o temperaturi.

GreSke kod ove analize uglavnhom su posljegicamjena temperature tijekom
analize, kada se javljaju konvekcijska gibanja rujsinja. 1z spomenutih razloga
mjerenja se moraju izvoditi u termostatiranim unyet.

S obzirom na uvjete izdenja sedimentacijske analize,¢host same analize |
pogreske koje se javljaju su posljedica niza nengmih uvjeta ( uvjeta koje je vrlo
teSko zadovoljiti ) kao npr.

- realnecestice koje sedimentiraju @mio nemaju oblik kugle

- volumen fluida ( disperznog sredstva ) u kojera @rSi
sedimentacija
nije neogrartien, prema tome tesko je pri sedimentaciji izbje
utjecaj prisutniftestica jednih na druge

- kod prorguna se uzima progjea gustda cestica, koja se moze
razlikovati od stvarne itd.

Sedimentacijske analize mogu se podijeliti u tmase grupe i to: kumulativnu,
centrifugalnu i diferencijalnu

Kumulativha sedimentacijska metoda

Kumulativha sedimentacijska metoda temeljinse mjerenju mase sakupljenog
materijala {estica) na odienoj ravnini bilo vaganjem bilo oditivanjem smanjenja
koncentracije iznad oddene ravnine.

Centrifugalna sedimentacijska analiza
Centrifugalna sedimentacijska analiza tensgljna djelovanju centrifugalne sile na
taloZenje ¢estica. NadomjeSta ostale sedimentacijske analipginijenjuje se za
veligine estica koje se nalaze u podjwispod 3um ili 310° m.
Ova analiza umjesto gravitacijske akceleracije,ugizrazu Stokes-ova zakona
primjenjuje akceleraciju centrifugalne sile.Time aealiza skréuje, a mjerenje u
principu ostaje isto.

Diferencijalna sedimentacijska analiza

Diferencijalna sedimentacijska analiza pradg analizu koja se zasniva na
odralivanju promjena koncentracijéestica u suspenziji u ravnini koja se nalazi na
odreienoj udaljenosti od njene povrSine. Postoji vig®va izvedbe mjerenja kod
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analize, a u praksi se dage primjenjuje sedimentacijska analiza Andreasenovom
pipetom.

VJEZBA

ODREBIVANJE VELI CINE | RASPODJELE CESTICA DIFERENCIJALNOM
METODOM POMO CU ANDREASENOVE PIPETE

Ova metoda daje vrlo tae rezultate (.. £ 1%), a zbog svoje jednostavnesti
veoma rasirenadesto se koristi u laboratoriju. Shema aparatuteapena je na sl. 16.

TN

|

T

z

\

Sl. 16. Shematski prikaz Andreasenove pipete

Andreasenova pipeta sastoji se od graduiranogdcdifil), a trokrakim pipcem (2)
je povezana sa spremnikom (3) volumena 106. dfmoz otvor na prosirenom dijelu
pipete moze ulaziti zrak u sedimentacijsku posudwizjeme uzimanja uzorka. Vrh
pipete nalazi se u ravnini nultett® graduiranog cilindra.

Za analizu se priredi suspenzija priblizno 3-5 psto (prethodno dobro
dispergirana) koja se ulije u graduirani cilindakaji se nakon toga postavi pipeta. Da
bi to¢nost mjerenja bila zadovoljavdm mjerenje se mora vrSiti u kupelji s
konstantnom temperaturom.
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Nakon pripreme uzorka te postavljanja uzorka i @pe cilindar, suspenzija se
homogenizira, okretanjem pipete i ékanjem. Odmah nakon toga uzima se uzorak
pomau pipete.

Uzorke za analizu treba uzimati brzo i to u vramelo 30 sekundi. Nakon
svakog uzimanja uzorka zabiljezi se novi nivo sagpe. Uzorak se zatim ispusta iz
malog spremnika i analizira na sadrdajstog materijala.

Ako je C, koncentracija p&etne suspenzije, &:; koncentracija suspenzije u
ravnini h u vremenut, onda jeCi/C, frakcija pdetne koléine materijala, koja ima
veli¢inu ¢estica manju od veline koja odgovara brzini padanidt, jer ¢e sve vée
cestice pasti ispod vrha pipete.

Velic¢ina cestica rauna se na osnovu Stokes-ovog zakona. Vrijeme njgeren

prvenstveno ovisi o valini ¢estica. Ovisno o tome uzima se izbor disperznogssva i
to:

- glicerol za podrgje 0,3- 0,03 mm

- etilenglikol za podrgje 0,1- 0,01 mm

- voda za podrtje 0,03- 0,003 mm.

Izvodenje analize

Ispitivani uzorak glinenog ili sthog materijala osusi se kod 106 i prosije kroz
sito DIN 0,06 (10000 &cnr). Od ovako pripliemenog uzorka izvaZe séntw 5 g,
prenese @asu od 1000 chi prelije s 45 cmotopine Na-silikata koncentracije 10 g/ tm
te ostavi stajati 10- 20 minuta, dok se 8egstice dobro ne ovlaze. Na- silikat djeluje kao
disperzijski agens. Zatim se doda jo$ 450 destilirane vode i intezivno mijea 15- 20
minuta.

Dobivena suspenzija se ulije u graduirani cilindadreasenove pipete, tako da je
nivo nesto ispod gornje marke, a onda se u ciligtir pipeta.

Pri stavljanju pipete, pipac mora biti okrenut tadk® je izlaz iz pipete zatvoren.
Cep s pipetom se zatim toliko podigne da se mozeidkap po kap destilirane vode
u cilindar dok nivo suspenzije ne dosegne do marke.

Rupica natepu se zé&pi prstom i pipeta okrene nekoliko puta da se e
dobro homogenizira.

Tada se pipeta stavi u termostat na ravnu podloghiljezi vrijeme, koje se
oznai st=0iuisticas se uzme prvi uzorak.

Uzorak se uzima tako da se pipac okrene u polagaskaja cilindar s pipetom,
dok je izlaz iz pipete zatvoren.

Suspenzija se lagano siSe (15 s) u odmjernu pasuaic10 cm do marke na
suzenom dijelu pipete, a onda se pipac okreneavtpkloZaj, da se odvoji cilindar od
pipete i otvori izlaz iz pipete.

Suspenzija se hvata u osuSenu i izvaganu posurhicwaganje. Kada je
odmjerna posudica na pola ispraznjena,¢avae kroz gumenu cijev zrak, tako da
mjehurii uzburkaju tekdinu i dignucestice, koje su se prilijepile na stijenke posude.
Ukoliko joS preostanéestica na stijenkama, odstrane se ispiranjem s desdtlirane
vode. Posudica sa suspenzijom se stavi u suSigada potpuno ispari, a preostali
sadrzaj krutog se nakon susenja kod Avyagne i ozné sa G.
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Kod uzimanja uzorka pipetiranjem (usisavanjem) dr@laziti da se suspenzija
polagano usiSe do marke, kako se ne bi istalotilbeagestice o stijenku pipete. Isto
tako se ne smije suspenzija koja se usisava uyipestiti natrag u sedimentacijski
cilindar, jer moze dé do vrtlozenja materijala, koji se &éstalozio na dnu cilindra.

Kada je pipeta ispraznjena, tj. kada je uzorak ¢gen u posudicu za vaganje,
izjedna&i se nivo u cilindru i pipeta se okretanjem pipaativu poloZaj koji spaja
cilindar i pipetu.

Nakon 5, 15, 30, 60, 90 i 120 minuta, uzimaju @ng uzorci suspenzije na isti
n&tin kao i prvi uzorak, a oni nakon suSenja i vag&njaog u njima predstavljajG:.

Visina padanjah, koja je potrebna za iztanavanje veliine cestica, dobije se
tako, da se ®ta visina meniskusa na prilijepljenoj traci, miktarskog papira prije
svakog pipetiranja i izjeddavanja nivoa u pipeti i cilindru.

Masa krutog (¢ kod pojedinih pipetiranja, odiaje se na isti nan kao i kod
prvog pipetiranja, tj. susenjem kod 1 do konstantne mase.

U nultoj probi sadrzane su sve frakatgestica, a u svim kasnijim nedostaje ona
frakcija, ¢ija je brzina padanja ¥a od one izréunate iz odréenog vremena i visine
padanja.

Veli¢ina cestica, tj. njihov polumjer uz pretpostavku da gerisnog oblika
odreluje se iz izraza

. \/ 90k [h
2l Up, —pe )
Kako se polumijer, r, izrazavapum (1um= 10°m), a vrijeme u minutama te se

srelivanjem izraza za r, a prema izvedbi mjerenja magui u obzir da je: g = 9,81 m
s? dobiti praktini izraz

r=87400° D/ﬁ
(Pé _pFL)Eit
d=175010° D/ﬁ
(Pé _pFL)Eil

U slwéaju (pretpostavka) da sestice kuhinog oblika, tj. oblika kocke s bridom
a, i istog volumena kao i stérie, tada je = 4/3 P 1, odnosno a = 1, 612 1, pa se za
kubicne cestice cestice oblika kocke, duljina bridamoze izraziti kao

a zapromjer d=2r

wh
(p: —pp) [

Gust@a ¢estica,p; , odreiuje se piknometrom, a ako se kao disperzno sredtsisti
voda i ako se radi kod 2T tada se za viskoznost vode uzima poznata vogtckoja

iznosi p = 1,0210° Pas i gustéa vode p,, , =0,998010°kgmi® .

a=14100’0

Primjer proracuna veli¢ine i raspodjelefestica diferencijainom metodom portio
Andreasenove pipete
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Provedenom diferencijalnom metodom ativanja veltine i raspodjel€estica poméu
Andreasenove pipete uzorka heterogenog reakcijskstava, mase 5,000 g , koji je
dobiven prethodnim mljevenjem i prosijavanjem ksito 10000 &/cn? pripremljen je
disperzijski sustav voda - kruto kod 2C.

Odredite:

C
a) Vrijednostc— [100 i dimenzijecestica u ispitivanom uzorku uz pretpostavku da su
0

cestice kuhinog oblika, tj. oblika kocke s bridom i istog volumena kao i sféne,

C
b) Na osnovu dobivenih vrijednosti zCe:\— (100 i a, graftki prikazite funkcionalnu
0

C
ovisnost,—[100 = f(a)
C:0

RjeSenje:

Odretivanjem visine padanjdestica, tj. puta h, i mase krutog & nakon provedene
analize, dobiveni su sljediepodaci prikazani u tablici 6.

Tablica 6.
T h Ci C, a
(min) | (m) (9) c, ° (m)

0 0,250 Co=0,0718 100,0 -

5 0,240 0,0667 92,90 23,90
15 0,234 0,0577 80,36 13,62
30 0,230 0,0447 62,26 9,55
60 0,226 0,0426 59,33 6,69
120 0,221 0,0286 39,83 4,68

a) Duljina bridaa izracunava se kao

a=14110° D/ﬁ
(Pé _pFL) [t

UvrStavanjem dobivenih vrijednosti u zadani izrza frakcijucestica koje su se nasle
u ravnini pipete nakon 5 minuta padanja, dobije se

0.001020,240
(2,7026-0,9980)10005

a=14110° D\/

a=23,9um ili a = 23,9010° m

Za ostale frakcije na isti tien dobiju se vrijednosti koje su prikazane u teaili.
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b) Na osnovu dobivenih vrijednosti z?e:f— (100 i a, prikazan je dijagram ovisnosti

C,
—L1100 = f(a
c (@)

0

100
90

80

‘! Ct-IOO/Co

70

60

50

40

30

0

Q.

i

5.0

LG

1,5-107

2,0-107°

250"

et A, (0 —

Sl. Dijagram ovisnosti odnosa/Gg o velkini ¢stica, tj., %ELOO) =f(a)
0

Zadatak:

a) Odredite veltinu i raspodijelitestica ispitivanog uzorka

metodom Andreasenove pipete.

b) Dobivene rezultate analize prikazite tabelarno afigki kao ovisnostd = f(C/Co
[100)

c) Na osnovu dobivenih rezultata i granulometrijskkestizorka procjenite kakva i
podobnost takve sirovine za primjenu u veigeknperaturnim procesima kod
dobivanja zeljenog produkta.
D. IDENTIFIKACIJA GLINENIH MINERALA U SIROVINAMA ZA
DOBIVANJE KERAMIKE | ODRE DIVANJE SPOSOBNOSTI OBLIKOVANJA
LIJEVANJEM

GLINA
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Glina predstavlja osnovnu sirovinu za dobieak¢ramikih proizvoda. S fizikalno
kemijskog glediSta, ona je hidroalumosilikat u kojese voda nalazi u obliku
hidroksilnih skupina. Mogla bi se definirati i kdsedimentna stijena sastavljena iz viSe
razlicitih glinenih minerala”. To je sloZeni mineralni tagjal, sastavljen od glinenih
minerala razliitog sastava, koji je u prirodi nastao raspadangoienog silikatnog
stijenja, kao Sto je glinenac.

Keramike gline kao sirovina za keratke materijale mogu se podijeliti u tri
najzna&ajnije grupe i to: kaoline, plagte i vatrostalne gline, te opekarske gline

Kaolin ili porculanska glinapredstavlja vrstu gline koja se sastoji uglavnam i
minerala kaolinita. Bijele je boje i penjem daje bijeli proizvod. Ima slabu do srednje
dobru plastinost. To je uglavnom primarna glina koja uvijek rga#ao primjese kvarc
I liskun.

Plasticne i vatrostalnegline predstavljaju grupu kaolinitsko - ilitskirekamtkih
glina koje se koriste za dobivanje fine keramikatrostalnih materijala. Otmo su to
sekundarne gline s %en sadrZzajem primjesa i veoma plasg, koje karakterizira
visoki stupanj disperznosti s vi@dhom cestica ispod m, plasténije su od kaolina.

Plastine gline za finu keramiku ne moraju biti bijele éoali p&eni proizvodi jesu
bijeli, dok vatrostalne gline nisu bijele kao nihgv pe&eni proizvod. Za vatrostalnu
glinu je vazno da u svom sastavu ne sadrzi topitel

Opekarska glingredstavlja vrstu gline za dobivanje opeke i pajeTo je glina
¢ija svojstva variraju u Sirokom podiju. Pored glinenih minerala ove gline sadrze i
visoke udjele drugih primjesa kao Sto su: £iCkvarcni pijesak, oksidi
Zeljeza,vapnenac, magnezit, dolomit a ponekadsd. dilgena vatrostalnost nije strogo
odreiena, a jedini je uvjet da se vitrifikacija postigndemperaturnom podtju od
800- 1100°C . Plasttnost treba biti tolika da omoguoblikovanje proizvoda , opeke
ili crijepa.

Gline prema svojim osnovnim sastojcima, gtim mineralima, dijele se u viSe
grupa ili tipova, i to

- gline kaolinitskog tipa
- gline montmorijonitskog tipa te
- gline ilitskog tipa

Gline kaolinitskog tipa nastaju razgradnjom mgiah stijena, ¢iji su osnovni
sastojci glinenci (feldSpati), kao Sto su ortoklamnortit, te olivin i neki zeljezo(ll)-
silikati.

Raspadom granitne stijene, voda ispire tj. @iapdnosi topljive sastojke, a zaostaje
netopljivi dio, tj. glina, koja sadrzi razlte minerale. Stvaranje jedne od najvaznijih
glina kao sto je kaolin, s glinenim mineralom wjnkaolinitom, moze se prikazati
jednadzbom:

KO Al,03 6SI0, + 2HO + CQ = AlL,O32SiIG2H,0 +4SiQ + K,CO;s
glinenac (ortoklas) glina (kaolin) otopina

Osim spomenute podjele keréhkiln glina, gline se s obzirom na prakte namjene
opcenito mogu podijeliti na viSe ragitih vrsta, odnosno podvrsta i to:
- kaolin (glina za dobivanje porculana, bijeledjoj
- loncarsku glinu, koja moze bitistija i koristi se za bolje glineno padeii
vatrostalne opeke, te loSiju glinuob&nu lontarsku robu
109



- ilovatu, s dosta F©s, SiO; i drugih ongiséenja, te dosta CaGOkoja se
koristi za obnu gratevinsku opeku i crijep

- glinene Skriljavce

- laporastu glinu, koja sadrzi dosta CaCkdja je slabo plastha i sluzi za
dobivanje obine opeke

- suknarsku ili uma glinu, koja ima svojstvo upijgulja i masti. Koristi se za
izbjeljivanje biljnih ulja i masti, r@e koristi se u keramici.

Svi glineni minerali pokazuju posebna fizikalkemijska svojstva, koja su
posljedica njihove strukturne gl Glineni minerali, a time i glina, spadaju u grup
filosilikata, kod kojih se razlikuje osnovne strukte grupacije m#isobno povezane i
raspordene. Ove osnovne grupacije su tetraedarske i odatsleel grupe kisikovih
atoma i OH iona koje su raspodene oko malih kationa silicija i aluminija.
Medusobnim spajanjem tetraedarskih grupa nastaju etddraki ili t-slojevi, a
medusobnim spajanjem oktaedarskih grupa nastaju o&takdili o-slojevi, kao na
slicil7.

jedinica o- sloja

— o kisik  © hidroksid @ aluminij o @ silici]
Sl. 17. Struktura filosilikata, s o- i t-slojevin(leaolinit)

Tetraedarski i oktaedarski slojevi su ddjeukturne jedinice koje ulaze u sastav
kristalne reSetke svakog slojevitog silikata, odroglinenog minerala. Osnovni tipovi
slojevitih glinenih minerala nastali su kondenzawij oktaedarskih i tetraedarskih
slojeva.

Iz strukturne gide minerala glina proizlazi i niz specifih svojstava koje pokazuje
glina kao osnovna sirovina za proizvodnju kergmg materijalaCestice glinene tvari
su vrlo sitne, od mikroskopskih do koloidnih.

Zbog svoje specdine strukture, glina pokazuje niz svojstava kojaigtavo za nju
i karakteristéna, a to su: bubrenje, upijanje i zadrzavanje vadpromgivost i S njom
u uskoj vezi plastnost, adsorpcija drugih iona i magwost izmjene vlastitih iona s
ionima iz disperznog sredstva

Da bi se glina uspjeSno primijenila u svoggnovnoj namjeni njoj se odigju
osnovne karakteristike ispitivanjem: plésbsti, ponasanja pri susenju, ponasanja pri
pecenju, sposobnosti upijanja i zadrzavanja vode ts@ipnosti izmjene iona (kapacitet
izmjene) itd.

Plasticnost gline
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Plastinost gline predstavlja svojstvo gline da se zamnma@&vodom pod oddenim
uvjetima (poviSen tlak, temperatura) dade oblikgvati cemu sté&eni oblik trajno
zadrzi. Plastinost ovisi o veliini ¢estica gline. PovrSin&estica gline je hidrofilna, tj.
priviaci vodu.

Gline koje pokazuju veliku plagtiost nazivaju se i tzv. masne gline, dok one slabe
plasténosti zovu se joS | mrSave gline. Sa svojstvomtgiagsti gline usko je vezano
Svojstvo njeneposobnosti da upija i zadrzava vodu

Sposobnost upijanja vode ili higroskopnogisioo specifénoj povrsini glinenih
cestica i Sto suestice sitnije ili finijje njihova je specifina povrSina véa i vea je
moguenost upijanja vode, a time ujedno glina je i pkasja. S upijanjem vode usko je
vezan i pojam normalne konzistencije gline kojeedgjneno tijesto naj\e plasténosti
I jacine na kidanje. U prakinoj primjeni pojamnormalne konzistencije glinenog
tijesta podrazumijeva konzistenciju pri kojoj glisadrzi maksimalni iznos vode, a
glinena masa se ne lijepi za prste.

Prema upijanju, odnosno hidrofilnosti glinane se mogu podijeliti na:vrlo
plastEne, plasttne, i slabo plastne gline.

SPOSOBNOST IZMJENE IONA KOD GLINA | KAPACITET IZMJE NE IONA

Gline pokazuju svojstvo da svoje ione, ioneswmje strukture, katione, mogu
izmijeniti s ionima iz medija u kojem se ona nala2rocesi izmjene su reverzibilni
procesi za koje vrijedi zakon o djelovanju masa.

Ovo svojstvo glina, da izmjenjuju svoje i®nima medija u kojem se nalaze ima
veliki i teorijski i prakteéni zn&aj svugdje gdje se koriste i primjenjuju gline odno
glineni minerali.

U poljoprivredi kod gnojenja tla mineralnim givima ( kalijeva gnojiva), u
geologiji kod zastite spomenika kulture i vrijedrabjekata od utjecaja atmosferilija, u
procesima obrade keratkih proizvoda, kod smanjenja propusnosti tla ( stage
umijetnih jezera, izrada grobnica i td.),oddie&nja koze, bijeljenja ulja, ptséavanja
transformatorskih ulja, za elekine membrane i td. i td.

U procesima obrade keraskih proizvoda, posebno se primijenjuje kod oblikojea
glinenih ili keramékih materijala slozenih i tankih stijenki, kada @blikovanje
standardiziranim i klaghim postupcima otezano ili ué@ neizvedivo, pa se izvodi
postupkom lijevanja.

Kod ovog postupka oblikovanja z@ina je reakcija izmjene iona, kationa?CiaH*,
koji se nalaze u prirodnim glinama s kationima iedija u kojem se vrSi izmjena iona
Na' ili NH,", pri éemu prirodna glina prelazi u alkalijsku.

Reakcija izmjene moze se jednostavno prikazatigddbom:

A - glina + B======B-glina + A
prirodna @in alkalijska glina

a konstanta ravnoteZe ove reakcijéeaptim izrazom:
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C.lf . [IC. If

A A B B&L

C,. O, [, 0,

+
AGL G

gdje je:
C - koncentracija odgovardjb iona; CAg i ng —na gliniaC,. i C_, —u otopinii

f - faktor aktivnosti

Kako nije mogée taino odrediti faktore aktivnosti ne moze se€no odrediti ni
prava termodinamska konstanta ravnoteze, pa sa stoade izrazi za tzv. koeficijent
selektivnosti ili koeficijent ravnoteze.Time je andhogue izvesti izraz za ravnoteznu
reakciju izmjene homovalentnih iona, koja se mazieagati kao:

q_; (£)
Q Co
gdje je:
g - koncentracija zagnja izmjenjivéa (gline) odgovarajtim kationima
Q - ukupni kapacitet izmjene, tjg & Oa
C - koncentracija izmjenjivog iona u otopini C  C
C, - sumarna koncentracija, tjo€ Ca + Gz U ravnoteznoj otopini

Iz ovog se moze izvesti gtddi prikaz, kao na sl.18. za ravnoteznu izmjenu iona
kod glina.

1

q/Q

B o LI

Sl. 18. Ravnotezna izoterma izmjene iona kod glina

a) favorizirana ravnoteza
b) nefavorizirana ravnoteza
c) linearna ravnoteza

Kod ustaljenih uvjeta rada (koncentracigmperatura) ravnotezni odnosi i tip
ravnoteze odmuju afinitet gline kao izmjenjivea prema pojedinim vrstama iona.
Afinitet i mo¢ izmjene pojedinih iona s ionima vezanim za glinemeerale ovise o
veli¢ini iona, vrsti iona, hidratacijskom radijusu tdesnosti iona.

Dokazano je da afinitet glina, raste premaok#&na koji imaju véu valentnost, a
pada s powsanjem hidratacijskog radijusa.
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To prakino zndi, dac¢e se dvovalentni ioni & vezati od jednovalentnih, odnosno
dace uz iste uvjete prioritet u izmjeni imati dvovaieinoni. Izuzetak ovog praviléine
ioni H" i OH.

Na osnovu toga moze se uspostaviti deine redosljed moginosti izmjene, prema
Hofmeisteru. Taj redosljed je:

H > Al >Ba> Ca> Mg > NH;> K > Na> Li

Manje hidratizirani i viSe valentni ioni lakSe sanzjenjuju.

Prema Hofmeister-ovom redu svaki ion mozgspati svog susjeda koji se nalazi s
njegove desne strane, uz iste zadane uvjete.

Ovisno o polozaju u nizu uspostaiatse favorizirana ili nefavorizirana ravnoteza.
Tako npr. reakcije izmjene Na H' - ionima daje favoriziranu ravnotezu, dok reakcija
izmjene C&" s Nd daje nefavoriziranu ravnotezu.

Takdter, pri dovoljno velikoj koncentraciji, prema zakono djelovanju masa svaki
ion moZze izmijeniti drugoga iz serije bez obziranjegov polozaj u seriji.

U tehnoloSkom procesu dobivanja kegdihi proizvoda posebnih oblika i vrlo
tankih stjenki, tj u procesu oblikovanja lijevame posebno je zwajna reakcija
izmjene u glini prisutnih G4 - ili H" - iona s N4 - ionom, pricemu se prirodna kruta
glina prevodi u tekéi oblik, Na - glinu.

Ovo je nefavorizirana ravnoteza (kao ndSsb.), Sto zna dac¢e ova izmjena t@
samo uz odreni zn&ajni visak N&d- iona, prema reakciji:

Ca - glina + NA= Na - glina + C&

Takater, treba spomenuti da viSak elektrolita (s kojie dodaje N& - ion)
nepovoljno djeluje na elektrokinekii ili ¢ - potencijal, a time i na stabilnost sustava
glina - voda Da se ovaj problem rijeSi mora se izabrati eldktkoji ¢e stabilizirati
suspenziju gline u vodi, ili tzv. Sliker.

Stoga elektrolit mora sadrZavati anioni kej s C&" - ionom stvarati netopljivu
sol, kao npr. C¢} -, SiIQ® - i PQ® - oni. Kada se Na- ion unese u obliku ovih soli,
taloZi se C& - ion u obliku tesko topljivog taloga, CaGCCaSiQ ili Caz(POy), i na
taj naiin C&*-ioni su uklonjeni iz otopineiime je sprijéena povratna reakcija

Kada je proveden postupak izmjene iona ngenmji za lijevanje, tj. kada je
prirodna glina prevedena u Na - glinu, dobivena-Ngtina se lijeva u kalupe izitene
od prirodnog gipsa, tj. Ca3@H,0.

Osnovni mehanizam provedbe ovog procesaeizenjiona djelovanjem gipsnog
kalupa na vodenu suspenziju gline prikazana j&.48.
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Sl. 19. Shematski prikaz djelovanja sadrenog kahgamjenu iona kod primjene
postupka oblikovanja lijevanjem

Uslijed kapilarne mikrostrukture gipsanog kslwdolazi do usisavanja telaufaze iz
glinene suspenzije i izmjene iona Naon iz Na - gline s C&- ionom iz gipsanog
kalupa te ponovnog stvaranja Ca - gline, premacigak

Na-glina + C&'(izkalupa) - Ca-glina + N&

Na ovaj néin dolazi do skrtivanja odljevka tj. ponovnog formiranja prirodne €a
gline.

Svojstvo da glina izmjenjuje svoje ione simoa iz medija u kojem se nalazi i
vrijednost kapaciteta te izmjene, CEC, (cationhexge capacity) ima posebno
prakticno zn&enje, jer se na taj @ moze izvrSiti identifikacija prisutnog glinenog
minerala, odnosno identificirati tip i vrstu sagi;e koja se obkduje.

Na osnovu CEC-vrijednosti moze se procjenitgqdnost primjene takve gline u
tehnoloSkom procesu te definirati uvjete oblikowamzja izradu proizvoda posebnih
oblika i tankih stjenki, gdje se oblikovanje morayesti lijevanjem.

Identifikacija glinenih minerala odt@anjem kapaciteta izmjene iona vrlo je
efikasna i pogodna metoda koja ne zahtijeva skamorhtorijsku opremu kao npr.
rendgenska analiza, tekke analize (DTA, DSC, TG i dr.),mikroskopske analig
TEM, SEM ) i druge analize, a daje dobre rezultate.

Sposobnost izmjene i kapacitet izmjene iood klina, uzrokovani su njenom
strukturnom grdom.
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ODREDIVANJE KAPACITETA IZMJENE IONA, IDENTIFIKACIJA
GLINENOG MINERALA | PODOBNOST GLINE ZA OBLIKOVANJE
LIJEVANJEM

Kapacitet izmjene iona kod glina, kao viela , definira kvantitativni iznos za
izmjenu sposobnih jednovalentnih kationa iz glineatonima iz medija, a izrazava se
mmol M'- iona na 100 g gline. Odteje se kod pH = 7.

Kod mineralaciji je kapacitet izmjene posljedica prekinutih vezaijednost
kapaciteta ovisi o disperzitetu gline, tj. ovisiveli¢ini cestica i Sto sitestice vise
usitnjene kapacitet izmjene jedie

Kod mineralaciji je kapacitet izmjene posljedica izomorfninh zamg, utjecaj
usitnjenosticestica na kapacitet izmjene nemacdaja. lako na kapacitet izmjene uige
niz paramatara, interval iznosa vrijednosti kadaiizmjene iona karakteri&iin je za
svaku grupu glinenih minerala, $to se onda mogkdristiti za njihovu identifikaciju ,
prema tablici 7.

Tablica 7. Kapacitet izmjene kationa glinenih male

Glineni Kemijska Kapacitet izmjene
mineral formula iona,
CEC (mmol
M */100g)

Kaolinit Al3(Si20s)(OH)4 2-10
Haloizit Al 3(Si,05)(OH)4 [AH,O 40 - 50
Montmorijo Al167 Mgoss N&33SikOs), (OH), 0O 80 - 150
nit nH,O
llit Al 5.x Mgy Ki.y+x (Siz+yAl 1./010) (OH), 10-40
Vermikulit (Mg Fe Al); (SiAlOs), CLAHO 100-150
Klorit 3Mg (OH),; Mgs (SikOs), (OH), 10-20

Kao analittke metode za oddevanje kapaciteta izmjene iona kod glina mogu se
primjeniti: potencimetrijska titracija, elektrodi@a metoda s vapnom, metoda pdmo
amonij-acetata i metoda s radioaktivnim izotopima

Od spomenutih metoda najjednostavnija i vrlo efilkage metoda pondéa amonij-
acetata. Kako se svi ioni, kationi, veoma lako zamujju s NH* ionom, to se ova
metoda i najeke primjenjuje u laboratorijima.

VJEZBA

ODREDIVANJE KAPACITETA IZMJENE IONA KOD GLINA AMONIJ-
ACETATNOM METODOM | IDENTIFIKACIJA GLINENOG MINERAL A

Odrdivanje kapaciteta izmjene iona kod glina amonijtatteem metodom sastoji se
u tome da se ispitivani uzorak prirodne gline *Ga ionima obrauje otopinom
amonij-acetata, ptiemu se vrSi ionska zamjena prema reakciji
Ca-glina + NHZ = NH,-glina + C&"
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Reakcija je spora i potrebno je da su u kdotghina i amonij-acetat oko 12 sati.
Nakon tako provedene izmjene iona, ispitivani mger NHs - glina se odjeli
centrifugiranjem i prenosi u aparaturu za ddranje amonijaka po Kjeldahlu.

Kada se Nkglina prenese u aparaturu za a@livanje amonijaka po Kjeldahlu
dodaje se NaOH i ponovno se vrdi ionska izmjenac@mu se N& ion iz NaOH

+

izmjenjuje s’\IH4 - ionom iz gline, Sto se moze prikazati kao

+
4

NH,- glina + Na = Na-glina + NH
Nakon ove druge izmjene iona, nastali aménifdHs, istisnut jakom luzinom,
NaOH , odrduje se mikrodestilacijim po Kjeldahldija je shema prikazana na sl.20.

Aparatura se sastoji od :

- lijevka (1) kroz koji se dodaje suspendirani uzomglkne nakon
obrade s amonij-acetatom i ispiranja alkoholom liigivak sluzi i za
kasnije dodavanje 50%-tne NaOH (za drugu ionsikydnu)

- stezaljke (2), koja sluzi za zatvaranje i otvaratggzodne gumene
cijevi kroz koju se dodaje uzorak odeme gline, odnosno NaOH

- proSirene posude za mikrodestilaciju

- hvataa kapi (3a)

- erlenmayer- tikvice (4), od 150 cm3 koja sluZzokaredloZak za
destilat

- tikvice s ravnim dnom (5),0d 1000 &nkoja sluzi za destilaciju

- posude(6), koja sluzi za kondenziranu paru te ispaiso nastale
vode odnosno materijala kaik¢enja aparature koji u nju prelazi iz
posude (3), kada se smaniji ili iskijugrijanje i kada se u njoj javlja
potlak

- stezaljke (7), za ispust vode i materijala nakovwrd&nog mjerenja i
ispiranja aparature

- srebrene cijevi (8), koja prolazi kroz hladilo

- lijevka (9), za hvatanje kondenzirane pare s vaimjsfenki hladila

- hladila (10)

Postupak izutenja mjerenja sastoji se iz pripreme uzorka glinemjene iona
obradom s amonij-acetatom te s NaOH, mikrodesjgdaiciapsorpcije NH u boratnoj
kiselini, odrelivanju amonijaka titracijom sulfatnom kiselinonzratunavanju kapaciteta
izmjene te identifikaciji glinenog minerala na osnorezultata vrijednosti kapaciteta
izmjene. Na osnovu dobivenih rezultata mjerenjaj@rguje se i moginost oblikovanja
takve gline lijevanjem.
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S1.20. Shematski prikaz aparature za mikrodegtilapo Kjeldahlu

Za provedbu mjerenja potrebne su sljgdkemikalije i indikatori
- amonij-acetat (§#OONH;), 2,0 mol/dm
- sulfatna kiselina, b0, 0,005 mol/dm
- natrij-hidroksid, NaOH, w = 50 %(NaOH)
- ¢isti etanol ili metanol ( apsolutni alkohol)
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- boratna kiselina, sBOs, w = 4,0.%(HBOs3)
- razrijaiena otopina amonij-klorida, NgI
- indikatori: metilno crvenilo i metilensko plavilo

Priprema uzorka i provedba analize dor@nja kapaciteta izmjene iona kod glina
izvodi se tako da se od gline, glinenog materijalgjtnjenog te prosijanog na
standardnom situ 1000@&/on?, koji je osu$en kod 10%C do konstantne mase, izvaze
tocno 0,1000 g uzorka za analizu.

Uzorak se kvantitativno i pazljivo preneseprathodno osuSenu kivetu, i to tako da
na stjenkama kivete ne bude zaostalog uzorka.Usgelade po dvije paralelne probe.

Odvagani i u kivete uneseni uzorci gline, fuetie svaki s oko 10 chotopine, 2,0
mol/dn? amonij-acetata (pH = 7), i dobro izmulje tankiraldenim Stapiem.

Tako pripremljeni uzorci se ostave dulje vrige stajati (najmanje oko 12 sati),
obicno preko néi, kako bi se kvantitativho, prema ravnotezi izla@amjena kationa iz
+
4
izvrSene zamjene iona, ponovno se uzorci izmul&lehim Stapiem, poslijecega se
kivete “istariraju” (priblizno izjedn# po masi) s otopinom amonij-acetata na
laboratorijskoj vagi.

Nakon tariranja, kivete se prenesu u laboiakar centrifugu, gdje se vrSi
centrifugiranje oko 5 minuta uz 3000 okr/min. Badjretaja centrifuge treba postupno
poveavati do zadane vrijednosti. Oprez pri radu!

Nakon centrifugiranja, otopina iznad talegaoprezno dekantira, i ponovno doda
oko 10 cni otopine, 2,0 mol/dfhamonij-acetata, ponovno se kivete tariraju, uzorci
ponovno izmulje i ponovno centrifugiraju te dekeaagti.

Ovaj se postupak ponavlja vise puta (4 )utaNakon zadnjeg (5. puta)
dekantiranja uzorak se jo$ jednom prelije s okac® otopine, 2,0 mol/drhamonij-
acetata, doda 1 kap razdgne otopine NECI, kivete se tariraju s amonij-acetatom i
ponovno centrifugiraju. (Razriena otopina NECI sluzi kasnije kao indikator
potpunosti ispiranja amonij-acetata.)

Nakon ovog centrifugiranja, otopina se deka i talog se prelije s oko 8 ém
etanola ili metanola (pH-alkohola treba da je pH),=Kivete se sada tariraju s
upotrijebljenim alkoholom, centrifugiraju i alkoheke dekantira. Uzorci u kivetama se
dalje ispiru alkoholom do negativne reakcije naikldon.

Nakon zadnjeg ispiranja alkoholom i dekaipatalog se prelije s malo destilirane
vode, oko 1-2 crh izmulji i kvantitativno prenese kroz lijevak (@i} ispiranje vodom u
aparaturu za mikrodestilaciju po Kjeldaliija je shema prikazana na slici.

Kod prenoSenja uzorka u aparaturu za milgtideiju treba koristiti $to je moge
maniji iznos vode za ispiranje.

U erlenmayer tikvicu od 150 énkoja sluZi kao predloZak, doda se 20° aopine,
4,0 %-tne boratne kiseline.

Hladilo aparature prije petka mikrodestilacije, tj. zagrijavanja tikvice (Syojim
donjim krajem (srebrena cijev) mora dodirivati p&au tekdine u erlenmayer tikvici
(4). Nakon Sto je uzorak, talog, kroz lijevak (Impesen u posudu za mikrodestilaciju
(3), zatvori se stezalika (2) i u lijevak (1) sdijeab0 %-tna otopina NaOH, skoro do
ruba lijevka.

Sada se oprezno otvori stezaljka (2) tgaezka u proSirenu destilacijsku posudu
(3) ispusti toliko otopine NaOH da njezin nivo nakeatvaranja stezaljke (2) bude
samo u cijevi lijevka. Ovaj postupak se izvodi ukaytri puta.

Nakon ovakve pripreme zafima se s mikrodestilacijom, s tim da je prethodno
ukljucen sustav rashladne vode kroz hladilo (10). Des@lazap@ima zagrijavanjem
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tikvice (5) u kojoj se do pola nalazi voda. Griamjdestilacija realiziraju se paljenjem
plamenika ili drugom vrstom grijala .

Sama destilacija traje toliko dugo, dok seikwici (4) ne dobije oko 100 cn
destilata. Kada je destilacija zavrSena, srebrgea (8), koja je dodirivala destilat se
ispire malo destilirane vode, pgremu voda od ispiranja otje u tikvicu (4).

Dobiveni destilat se kvantitativno prenoserlenmayer tikvicu od 250 - 300 &m
dodaju se 2 kapi metilnog crvenila i 1 kap metilas plavila (veléina kapi dodanih
indikatora mora iznositi 1/2 normalne kapi) kaoikadora, i otopina (destilat) se titrira
otopinom sulfatne kiseline 0,005 mol/grdo slabo ljuhiastog obojenja. ( Radidnosti
uotavanja promjena boje indikatora , i same boje, tegidu boju s bojama u luznatom
I kiselom mediju uz uporabu istog indikatora.

Kod ovog odréivanja NH;, titracija se izvodi jakom kiselinom, a medij injkg se
titrira predstavlja pufer-sustav, (koji je &alabo kiseo zbog velikog suviSka boratne
kiseline).

Vrijednost kapaciteta izmjene iona kod glinakon izvrSenog oddévanja NH;
titracijom sulfatnom kiselinom iztanava se primjenom izraza

CE S= 2lalclf [100,

gdje je:
CEC ili S- kapacitet izmjene, (mmol M100g)
a- volumen utroSene sulfatne kiseline, fom
¢ - koncentracija ESQ,, (mol/dn?)
f - faktor molariteta
G masa uzorka gline,(g)

Prema zadatku, na osnovu dobivenih rataulttablice s vrijednostima kapaciteta
izmjene iona za pojedine glinene minerale izvrSiidentifikacija samog glinenog
minerala , tj. same ispitivane gline i na osnovgat@rocjeni mogénost podobnosti
ispitivane gline za oblikovanije lijevanjem

Za provjeru podobnosti zadane gline zakobknje lijevanjem pripremi se uzorke
glinenih suspenzija s raziiim iznosima vode, tj raaitim odnosom glina:voda.

Pripremi se oddeni oblik gipsanog kalupa za oblikovanje lijevanjem
Pripremljene suspenzije se lijevaju u gipsane lalugrati se stvaranje, tj.brzina
nastajanja stjenki oblikovanog uzorka prema kalijjpiom vremena.

Na osnovu debljine i konzistentnosti nastsigenke odréuje (potnduje ) se
moguenost primjene takve gline i za postupak oblikoadigvanjem .

Primjer odradivanja kapaciteta izmjene iona kod glina i identfcija glinenog
minerala u glini
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Od uzorka glinenog materijala usitnjenog i giianog na situ 10000 &ent,
osusenog kod 108C do konstantne mase izvagano je 0,1000 g. Nakowegdene
izmjene iona i mikrodestilacije po Kjeldahlu, zaratiju NHs koji odgovara NH
ionima koji su izvrsili izmjenu s Ga- ionima iz gline , utro$ak 0,005 mol/dH,SO,
iznosio je 0,9 crh

Faktor koncentracije pripremljene 0,005 moifcH,SO; je f = 1,000. Na oshovu
provedenog mjerenja odredite kapacitet izmjena idwod ispitivane gline, te izvrSite
identifikaciju glinenog minerala na osnovu dobigesmijednosti kapaciteta izmjene.

RjeSenje

Kapacitet izmjene iona kod glina nakon izvrSenogedigtanja NH; titracijom
sulfatnom kiselinom izi&aunava se primjenom izraza

CEC =S = 2[alclf [100 :2[0,9[0,005[1,000[100’ (mmol M/100g)

G 0,1000

CEC =S = 9,0 (mmol M100g)

Na osnovu dobivene vrijednosti kapaciteta izmjeme od 9,0 (mmol M100g) iz
tablice se moze vidjetio da se radi o glini ka@drZi glineni mineral , kaolinit.

Zadatak.

a) Odredite kapacitet izmjene iona kod glinenogemjaia ........................
prosijanog na situ 1000@/on?, amonij-acetatnom metodom uz mlkrodestllacuu po
Kjeldahlu.

b) Na osnovu dobivene vrijednosti kapaciteta izmajgma izvrSite identifikaciju
glinenog minerala u ispitivanom glinenom migeur

a) Pripremite glinenu suspenziju za oblikovanije lijgjgan uz izmjenu ionas  ......

i izvrSite lijevanje u gipsane kalupe te nakon civeieenne. Min  izlijte viSak
tekuce gline iz kalupa, izmjerite debljinu stjenke olohManog odljeva probadanjem
drvenom ili plasinom Sipkom s milimetarskom podjelom (ravnalo)

d) Na osnovu dobivenih vrijednosti ovisnosti gielel nastalog krutog sloja o vremenu

lijevanja procjenite kvalitativno sposobngbhe za oblikovanje i lijevanjem.

ELEKTROKEMIJSKI PROCESI
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ELEKTROKEMIJSKI PROCESI | ELEKTROLIZA

Elektrokemijski procesisu osnovni procesi u postupcima dobivanja i prinye
tehnikih vaznih proizvoda anorganske industrije ¢ga realizaciju se koristi istosmjerna
elektricna energija. Ova tehnologija proizvodnje temeljirs& procesu elektrolize, koju se
moze definirati kao proces razlaganja elektroljdavanjem istosmjerene elekinie struje
pod ireverzibilnim ili nepovratnim uvjetima radaaRaganjem elektrolita, koji mogu biti
ili vodene otopine soli ili rastaljene soli, na &dit se vrSi proces redukcije uglavhom
kationa, dok se na anodi vrSi oksidacija uglavnoiorza.

Elektrodni procesi odigravaju se na granicisucelju faza, tj. izméu elektroda i
elektrolita i to neposredno uz elektrode. Masatetdika izmeaiu elektroda je izvor iona i
vodljivi je medij za elektdnu struju. Izbijanjem iona na elektrodi (katoda alnoda)
smanjuje se njihova koncentracija u prielektrodnpnoestoru, Sto za posljedicu ima
promjene pojedinaih elektrodnih potencijala.

Ako promjena potencijala katode tezi to negajfiim vrijednostima govori se o
"katodnoj" polarizaciji, a ako je time promjena @atijala anode to pozitivnija govori se o
"anodnoj" polarizaciji. " Da bi se proces elektzeli pri polarizaciji elektroda dalje odvijao
u prielektrodni prostor se mora dopremiti ione, a se postize difuzijom iz mase
elektrolita, te ista postaje pokrékam silom elektrolize, odnosno limitirajum faktorom
provedbe procesa elektrolize.

Ako gustéa struja pri elektrolizi postane tako velika da ghtoga koncentracije
ionskih vrsta kationa ili aniona na povrsini elekta padnu na nulu, bez obzira koliko
polarizirali elektrodu, kroz elektrolit e prolaziti j&a struja. Daljnjim polariziranjem
elektroda poté ¢e jaa struja jedino, ukoliko se iz elektrolitagoe izbijati neki drugi ion
za kojega su postignuti uvjeti za odvijanje te glattne reakcije.

Stanje reakcijskog sustava pri kojem @avge polarizacije elektroda ne dovodi do
pove&anja gustée struje predstavlja tzv. "graniu gustéu struje”. Granina gustoa
struje ovisi 0 koncentaciji iona u elektrolitu, teematuri i brzini mijeSanja elektrolita.

Elektrodni potencijali koji se mogu dobizi iermodinamskih valina primjenljivi su
na sustave u ravnotezi ili reverzibilnom stanju,zg beznéjno male izmjene struje na
granici elektroda-elektrolit, a elektroliza je kkieristcna bas po tome Sto na granici
elektroda-elektrolit prolazi zwkajna struja. Razlika potencijala kojom se ostvaruje
ireverziblinost procesa elektrolize je polarizadijgprenapor). Za elektrolizer u kojem se
provodi proces elektrolize, polarizacija predst@aviazliku izméu ukupnog napona na
elektrolizeru,Ug, i vrijednosti ravnoteZnog napona razlaganja zadalektrolitakg, Sto
se moze napisati kao

n= UE - Er
gdje je
U¢ - ukupni napon elektrolizera, i
E; - ravnotezni napon razlaganja zadanog elektrolita

Ravnotezni napon razlaganja, po definiciji, prelggaminimalni napon koji je potreban da
se elektrokemijski sustav elektroda - elektrolivelde u stanje dinakke ravnoteze. U
fizikalnom smislu, napon razlaganja, predstavljantkaelektromotornu silu galvanskog
¢lanka koji se realizira izndel elektrode i elektrolita. Prema tome, ravnoteZapaon
razlaganja moze se napisati kao
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(& EA - EK
gdje je

E, I E, dano Nernstovim izrazima za potrebnu polarjgaeiektroda na kojima
¢e se provesti procesi uz ravnotezne uvjete.
Za reakciju tipa

Me, + Me;" = Me]" +Me,
i za reverzibilne uvjete ,tj. za stanje din&ka ravnoteZze moZe se talew isto tako
napisati da je
AG=-zFE
Uz poznavanjAG moze se izkunati minimalni napon potreban za provedbu te ggak
u ravnoteznim uvjetima, kao
E=Fnin = K

Primjenom Nernstovih izraza za ravnotezne uvjedg,de ogenito prikazuju izrazom
E=E° _ﬂm%
zZF  a,
gdje je:
E - standardni elektrodni potenvijal, V
Za anodu vrijedi

a
E, =E _RT,), Qv
zF aMF
a za katodu
a
E, =E® _RT,, 2w,
zF a,.

odnosno za ravnotezne uvjete elektrolize, minima&pon elektrolize bite:
Y= B =By - K

Iz Nernstovih izraza proizlazi da potencijablgrizacije elektroda ovisi 0 sastavu
elektrolita uz elektrode. Kod ovih vrijednosti pofacije elektroda i uspostave vrijednosti
potencijala Lé(mm) = E, netto proizvodnja tvari na elektrodama jednakanjdi, tj. koliko

tvari "elektrolizom" nastane toliko je i nestane.
Da bi proces elektrolize kao ireverzibilni pesdio zadovoljen, napon na elektrolizeru
mora biti dostatno & od E, ¢ime se osigurava uvjete prolaza aténeog iznosa

elektriciteta kroz elektrolit, koji suglasno Fargdaim zakonima definira i mogumaseni
iznos produkata na elektrodama.

Napon na elektrolizeru, s kojim se provedkgldiza, osim vrijednosti f mora u sebi
sadrzavati i iznose polarizacija koje omégju elektrolizu kao postupak proizvodnje
odreienih produkata. 1z tih razloga, stvarni napon nekteblizeru kod elektrolize iz
vodenih elektrolita, moze se prikazati izrazom

U=E+n, +n, + I R+Z 1Ry
gdje je

U. - ukupni napon na elektrlizeru, V,

Er - napon razlaganja, koji predstavlja izrgzE=° + ¥ polarizacija, gdje je

B - standardni napon razlaganja, V,
N, - polarizacija katode (prenaponi na katodi), V,
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N, - Polarizacija anode (prenaponi na anodi), V,

| R - pad napona kroz elektrolit, a posljedeatpora elektrolita,R, kojim se
elektrolit suprotstavlja prolasku gtriakosti I, u V , i
2IRy - suma padova napona, koja je posljedica nizaratpostrujnom krugu do ulaza
struje
na same elektrode ( otpori na spojnigstima, kontaktima itd.), V.

U procesu elektrolize na polariziranim elekfxima odvija se proces redukcije na katodi
I proces oksidacije na anodi.

Na katodi se vrSi redukcija kationa i aniopa,cemu se ioni reduciraju u nizi stupan;
oksidacije ili u elementarno stanje, tj. stanjena a na anodi se vrSi oksidacija iona iz
nizeg stupnja oksidacije u visi stupanj oksidaitijpak u elementarno stanje elementa.

Kako su realni elektroliti smjese ionskih tardkationa i aniona), na katode se
reducirati onaj kation (ionjiji je potencijal redukcije najmanje negativanrgjpozitivniji,

a na anodte se oksidirati onaj anion (iotjji je potencijal oksidacije najmanje pozitivan,
tj. najnegativniji pri zadanim uvjetima elektrolizBrugim rijeéima na elektrodamée se
odvijati one reakcije za koje je potrebno najmamergije.

Kod elektrolize vodenih elektrolita, tj. eteddize u kojima su uvijek prisutni ioni iz
sastava vode tj. Hi OH- ioni, pored drugih iona u elektrolitu, potrebnovjaditi ratuna o
moguenostima izdvajanja vodika na katodi i kisika na @nposebno ako isti nisu zeljeni
proizvodi(npr izbijanje vodika kod dobivanja cinkaizbijanje kisika kod klor alkalne
elektrolize)

Da bi se sprijglo izdvajanje vodika na katodi, a omaigjo redukciju drugih kationa,
posebno onilktiji je potencijal redukcije negativniji od potenmia redukcije vodika, mora
se osigurati uvjete elektrolize pri kojima se regd visoki prenapon vodika na katodi.
Realizacijom takvih uvjeta elektrolize potrebnagsaacija katode za izdvajanje Zeljenog
produkta manje je negativha nego li polarizacg#okle kod izdvajanja vodika. Ove uvjete
elektrolize moze se prikazati jednadzbama, zeepat polarizaciju elektrode, katode.

U slkaju izdvajanja vodika gdje se odvija reakcija

2H +2e - H,,
elektroda se mora polarizirati na vrijednost potha koja odgovara izrazu
_po _RT
En, =Eq, _Eln . tny,
a u sléaju izdvajanja Zeljenog produkta npr. metala gdi@dvija reakcija

Mg+ ze - Me,

katoda se mora polarizirati na vrijednost

RT
EMe = E(I3/Ie _Eln aMez+ +nMe

gdje je
EE,Z - standardni elektrodni potencijal vodika,V,
E?. - standardni elektrodni potencijal metala,V,
ny, - prenapon vodika na katodi,V,
Nye - Prenapon metala na toj katodi,V,

Ako je Ey; negativnije od F_ za sve vrijednosti primjenjene gu&ostruje, tad@e
se na katodi izdvajati samo metal i obrnuto, akoEje negativnije odE, za sve
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primijenjene gustée struje, na katodée se izdvajiti samo vodik, Sto se gt&ii moze
prikazati kao na sl.21. a ib.

Metal Vodik o~

E Vodik Metal
('\IE : <
= @
p Z
£ =
[ o
3 S
& g
° =
i ' : 1 2 Volti
-] -2 . Volti - e
Katodni potencijal Katodni potencijal
a) b)

Sl.21. Ovisnost guste struje o polarizaciji katode

Potpuno analogan &hj je i za anodne procese i na anéelise oksidirati onaj ion,

anion ili kation,¢iji je potencijal oksidacije najmanje pozitivan,ra$no najnegativniji. U
slucaju vodenih elektrolita gdje je uvijek prisutanikis OH ili H,O, oksidacija kisika iz
OH" iliH,O odvija se prema jednadzbama

20H - 1/20,+H,0 + 2¢e

HO - 1/2Q+2H + 2e

Ako je za oksidaciju kisika iz OHli H,O uz zadane uvjete elektrolize potrebno manje

energije, tj. potrebna manje pozitivha polariza@jaode, nego li za oksidaciju nekog
drugog iona, anion#jja je oksidacija do elementarnog stanja moze pakgednadzbom

2A- Ay+2e

tadace se na anodi izbijati kisik.

Sprij@avanje izdvajanja kisika na anodi, a omé@ganje izdvanjanja drugog Zeljenog
produkta , npr. klora iz C} iona, gdje se oksidacija €lona do elementarnog klora moze
prikazati jednadzbom

2Cl Clo + 2e

provodi se primjenom oddenih uvjeta elektrolize i to; kombiniranjem sastaektrolita,
koncetracijom aniona, izborom anodnog materijathpiom pH - vrijednosti elektrolita,
izborom temperature elektrolize itd.

Elekrokemijskim procesima u prakidj primjeni elektrolize mogu se ostvariti uvjeti
pri kojima se iz slozenog elektrolita na katodiueira odrédena ionska vrsta- kation, pri
c¢emu se izdvaja metal, ali isto tako moze se istoere reducirati i viSe vrsta kationa
(osim vodikovog), a to je staj kada se uvjetima elektrolize zadovoljava dageepcijal
redukcije tih kationa miusobno jednak ili vrlo blizak, odnosno ne razlikeg za viSe od
0,1 - 0,2 V i tada se na katodi istovremeno izduajaetali, odnosno dolazi do stvaranja
legure ili slitine.

Poseban staj primjene procesa elektrolize je &hj elektrolize s topljivom anodom,
koja se u elektrolitu svojih iona gotovo reverailoilotapa. Ovakva elektroliza omdgye
dobivanje produkata visokastoce, tj. omoguduje elektrokemijski postupak ptid¢avanja
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ili rafinacije, Sto je od posebnog interesa kod idabja i rafinacije obojenih metala te
dobivanja plemenitih metala (Au, Ag, Pt i Pd).

Kod elektrolittke rafinacije ili pr@iS¢cavanja metala, selektivnim otapanjem samih
anoda koje predstavljaju metal koji se pgoava, ioni metala anode ulaze u elektrolit i iz
elektrolita se kao kationi reduciraju na katodik ddemenitiji metali koji se anodno ne
oksidiraju, prelaze u anodni mulj iz kojeg se nakodraeiene obrade, takier
elektrolitickom rafinacijom dobivaju distom stanju.

Kod elektrolittke rafinacije procesi koji se odvijaju na elektrodamogu se prikazati
jednadzbama ito za anodni proces

A: Me MeZ* + ze
i katodni proces:

K: Mie+ ze - Me

Iz prikazanih jednadzbi se vidi da su anodna i d@ato reakcija iste reakcije samo
suprotnog predznaka i napon na elektrolizeru kdoetaelektrolize je znatno nizi od
napona kod razlaganja elektrolita, jer je=B.

Napon na elektrolizeru u tom &ju moze se prikazati jednadzbom

U= Zpo + IR +ZI[Ry
gdje je:
2ol - KOoncentracijska polarizacija

Ukupni napon na elektrolizeru, kod rafinacija mataglavnom je ovisan o svojstvima i
sastavu elektrolita tj. o iznosu vrijednodana [R, koji moze predstavljatiak i 80 % od
ukupnog napona na elektrolizeru.

ISKORISTENJE STRUJE, NAPONA | ENERGIJE KOD ELEKTROK EMIJSKIH
PROCESA

Svaki elektrokemijski proces odien je svojim osnovnim karakteristikama koje se
opisuju koeficijentima za iskoriStenje struje, napo energije.

Prema Faradayevim zakonima koji vrijede za prooele&trolize, definiran je
produkt koji nastaje elektrolizom. Prema Faradaywolgzom struje jakosti | kroz
elektrolizer, odréeno vrijeme t, na elektrodanda se proizvesti tmo definirana koliina
proizvoda od "n" molova, Sto se moze prikazati kao

_
z[F

lako je iskoriStenje struje u mnogim elektrokemigskeakcijama skoro potpuno, tj.
koeficijent iskoriStenja tezi jedinici ili 100 % ipak u praksi to nije skaj, jer se
iskoriStenje i struje i drugih velina podrazumijeva u odnosu na Zeljeni proizvod.

Kod elektrokemijskih procesa mogrije da se na elektrodi istovremeno izdvajaju
2 ili ¢ak viSe produkata, npr. kod dobivanja Zn u praviddvaja se i H Sto znéi da
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. - It " . . N
koli¢ina Zn née odgovarati izrazun :TIF’ V& ¢e biti umanjena za iznos koji odgovara
z

izdvojenom vodiku.
Stoga se koeficijent iskoriStenja struje moze dedtnkao

gdje je:
I — struja utroSena za zeljenu reakciju
luk— ukupna struja koja prolazi kroz elektrolizejekom elektrolize.

Koeficijent iskoriStenja struje), izrazen u %, moze se definirati i kao omjer izme
teoretski potrebne (i stvarno "utroSene kdiine elektriciteta” (Q) za izvaienje
elektrokemijske reakcije, dakle

ut :&D_OO
Qst
gdje je:
Qt zli[ l"a(-\)stzluk[t

Iskazano na drugi g, koeficijent iskoriStenja strujey,, predstavlja omjer prakimo
dobivenog iznosa produkta {n iznosa koji bi se teoretski dobio ¢g) kod primjene
odreiene koltine elektriciteta, tj.

m
ut =—St 1700
m

teor

Koeficijent iskoriStenja napona), definira se kao omjer iznda teoretskog napona
razlaganja (B i stvarnog radnog napona na elektrolizerg)(dakle
0
n, :S—ELOO
E
ili
EO

= (100
Er +nK +nA +I|:|R+ZIDRX

Ny

Kako koeficijent iskoriStenja napona ne daje praliku o ekonominosti postrojenja i
postupka, to se kao mijerilo uvodi pojam koeficigelkibrisnog djelovanja elektrolizera
(nJ), a koji se definira izrazom

E, (100

Mo =
E
gdje je:
E EO+ zpolarizacija

Koeficijent iskoriStenja energijgy, definira se kao omjer teoretski potrebnei\atvarno
koriStene energije W za odgovarajti elektrokemijski produkt, a prikazuje se izrazom
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Wt

Ny = [100.
st
a moze se izraziti i kao
N = Q, [E°
" Qstv IJJE
tj.
Nw =N [nu

IskoriStenje energije ne moZe biti nikada jedna@0 %, jer je elektroliza uvijek péana
nepovratnim “gubicima energije”, Joulova toplinazlitite polarizacij, zagrijavanja i
hladenja elektrolizera te isparavanja elektrolita itd.

1. ELEKTROKEMIJSKI PROCESI U VODENIM ELEKTROLITIMA

A. ELEKTROKEMIJSKA REDUKCIJA KAO OSNOVNI PROCES
DOBIVANJA PRODUKTA

ELEKTROLITI CKO DOBIVANJE METALA U OBLIKU KOMPAKTNOG
PRODUKTA NA KADDI

Postupak elektrolitkog dobivanja metala katodnom redukcijom Kkationa i
taloZenjem toga metala u obliku kompaktnog depamt&atodi ukljduje niz parametara
koji izravno utj€u na tijek takve elektrolize. Oblik i struktura dkiZzenog metala na
katodi ovise o karakteru elektrolita, koncentrakgtiona, pH- vrijednosti, gustostruje,
temperaturi, jednostavnosti ili slozenosti metalnoga ukljwtujuéi njegovu primarnu i
sekundarnu ionizaciju te prisutnost modificirailudodataka kao Sto su koloidi.

Posebno vazni i nég&e odlluju¢i parametri su gusta struje i koncentracija
metalnih iona u elektrolitu. Gusta struje, izravno utjee na kakvéu i oblik istalozenog
ili izdvojenog metalnog depozita na elektrodi.

Kod visokih gustéa struje, izdvojeni metal je nekompaktan, viSe resst,
spuzvast. Snizavanjem gu&okatodne struje, kompaktnost se p@xa. Metutim i
preniska gusiéa struje nije pogodna, jer zahtijeva péamje pogona s povanjem broja
elektrolizera i broja elektroda u njima, odnosnovath do povéanja investicijskih
troSkova.

Iz Faradayevih zakona proizlazi masa produkataa iaravno ovisi o kotiini
elektriciteta |@ koji prolazi kroz elektrolit, tj. ovisite o jakosti struje | i vremena t .
Ako je I veliko, a povrSina elektroda mala, tadegjest@da struje,i, visoka, a ako je |
malo, a povrSina elektroda velika, gustostruje je niska, ali je i produktivnost mala.
Masa produkta proporcionalna je iznosu &ole elektriciteta Q =

Gust@a struje utjée i na iznos potrebne elekine energije, jer je energija, W U
ili W= i[S[U [, gdje je S- povrSina elektroda, a Sto je géestirujei, veta, to
je i W vete. Napon na elektrolizeru, U, taler ovisi o gusté struje jer i pad napona
kroz

elektrolit ovisi o gusté struje prekailana [R.
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Kako je OR =i E—)I— , gdje je l-razmak izmi elektroda, &- speciftna provodnost,
K

proizlazi, Sto je gust@ struje véa, vei je i pad napona | - R, a time i ukupni napon na
elektrolizeru. Stoga, treba izabrati optimalnu géststruje.

Koncentracija kationa kod elektrolize izravrigete na elektrodne potencijale, ( prema
Nernstovim izrazima ) te pojavu koncentracijske apaacije. Kako se ionska vrsta
kationi izbijaju na katodi, prielektrodni prostor aicaju niske koncentracije, postaje
siromasSan ionskom vrstom i ukoliko se ionska vdstaoljno brzo ne nadokdaje moze
do¢i do koncentracijske polarizacije i izbijanja vodjkposebno iz kiselih elektrolita |,
kada je koncentracija'Hiona zndajna, 5to je i nap&i sluaj, jer su realni elektroliti za
dobivanje metala kiseli.

Elektrolititko dobivanje metala uklfwje nekoliko osnovnih procesa, fizikalnih i
kemijskih, koje treba provesti da bi se iz pogodetEktrolita elektrolizom dobigisti i
kvalitetan metal, kojée zadovoljiti svoju uporabnu vrijednost. Ti osnopnocesi Su :

- otapanije ili izluzivanje kiselinom (rude jiriredenog koncentrata ili drugog oblika).

- priprema ili prirdivanje otopine metala koji je sadrzan u sirovini

- CiS¢enje otopine i njeno prilagavanje efikasnoj elektrolizi

- elektrolittko izdvajanje metala na katodi uz regeneracijulikisau elektrolitu,

koristéi elektrolizere s ili bez dijafragme

- ponovna uporaba elektrolita, sada siroma$ne@linim ionom kao otopine za otapanje

u novom ciklusu.

ELEKTROLITI CKO DOBIVANJE CINKA U OBLIKU GUSTOG
KOMPAKTNOG PRODUKTA NA KATODI

Cink se elektrolittki dobiva elektrolizom vodene otopine sastavljedeZaSQ i H,SO..
Postoje dva osnovna postupka za dobivanje cinkdrelizom iz sulfatne otopine. To su,
Anaconda postupak koji koristi nisku koncentrachi{3SO, 1 nisku gustéu struje,

ix = 300 A/nf, te Taintonov postupak u kojem se koristi visokadentracija HSOy i
visoka gustéa struje, k = 750- 850 A/m.

Anaconda postupak se primjenjuje na sirovioe ke sadrze znatnije kdéilne zeljeza,
dok se Taintonov postupak primjenjuje na siroviogksu bogatije na Zeljezu.

Visoka koncentracija sulfatne kiseline i visak#std@a struje kod Taintonovog postupka
koristi se kako bi se prisutno Zeljezo kad'Féon prevelo u F&- ion, koji hidrolizira i
izdvaja Zeljezo kao Fe(OHl).Na taj nain se u elektrolitu koncentracija £eiona snizava
na niske vrijednosti, a prenapon vodika poprimaokes vrijednosti pa se elektrolizom
omogiuje izdvajanje cinka, a onemagyje radukcija F&- iona i H - iona.

| kod jednog i kod drugog postupka sirovegapodvrgava przenju. Pri tom se nastoji
sav sulfidni cink provesti u oksidni ili sulfatnzifog toga Sto se ZnS vrlo slabo otapa u
HoSOy).

Przenjem se nastoji odstraniti Stetne primjésio Sto su As i Sh, te dobiti przenac sa
Sto manje cinkferita i przenac u obliku finog prabobiveni przenac se podvrgava tzv.
“luzenju” ili otapanju, obradom sa sulfatnom kisein.

Luzenjem se Zeli dobitiista otopina ZnS® Dobiveni lug, nakon luZenja dalje se
podvrgavaiis¢enju od prisutnih Stetnih primjesa koje su zaostakon luZenja.

Cis¢enje luga zasniva se na taloZnim postupcima i ceangins ¢istim metalnim
cinkom u obliku praha. Kao rezultat luzenja przend cinkovog koncentrata dobije se
,0¢iS¢eni lug ostatak od luzenja, te cementacijom izdviojeakar i kadmij.
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Qxisc¢eni lug posto se pomijeSa s otpadnim elektrolitoodteienom omjeru (da se
dobije odr@ena kiselost), odlazi na elektrolizu.

Elektroliza se izvodi u elektrolizerima keg izraluju od drveta ili armiranog betona i
koji se s unutarnje strane oblaZu olovom. Njiholuween iznosi 1,0- 4,5 iy dok su im
dimenzije slijedée : duljina 1- 4 m, Sirina 0,66- 0,85 m i dubinavisina 1,04- 1,40 m.

Izmeiu donje ivice elektroda i dna elektrolizera ostadg slobodan prostor u visini od
40 cm, koji sluzi za skupljanje mulja. Elektrolibjkse uvodi u elektrolizere ima odien
sadrzaj Zn u obliku ZnS{) odreieni sadrzaj B5O,. Sadrzaj cinka u elektrolitu je u
granicama 40-160 g/din

Cista vodena otopina ZnS@bog slabe elekime vodljivosti, ne koristi se kao
elektrolit za dobivanje cinka.

Da bi se poboljSala elekina vodljivost elektrolita, vodenoj otopini Zn$®e dodaje
odrelena koltina H,SO, i primjenjuje jedan od navedenih industrijskih pupmaka za
dobivanje cinka. Na elektrodama se odvijaju re@kcij
na katodi redukcija

K: Zn?* + 26 - Zn
2H +2¢e o H,
na anodi oksidacija
A - 05Q +2H+2¢

Katode su od valjanog aluminija, debljine 0,5 crapade od olova s dodatkom 1%
Ag. Na katodi od cinka, kada seévistalozi cink, prevladava izdvajanje Zn, dok izirge
vodika ovisi o0 prisutnim orgS¢enjima u elektrolitu. U praksi se skoro uvijek igtemeno
uz cink izdvaja i vodik.
Da bi se postiglo maksimalno iskoriStesfeuje za izdvajanje cinka, potrebno je
ostvariti uvjete pri kojima se sptjava izdvajanje vodika, a ti uvjeti su
- visoka koncentracija Zft iona u elektrolitu
- visoka gustéa struje
- dobivanje ( izlgivanje ) cinka u obliku glatkog kompaktnog taloga
- uporaba Staistijeg elektrolita
- optimalna temperatura elektrolize
Tijekom izvdenja elektrolize i odvijanja elektrodnih reakcii@ncentracija Zfi- iona
u elektrolitu stalno se smanjuje, a koncentracidgfatne kiseline HSO, se stalno
poveava, jer elektrolizom iz komponenti elektrolita stju SQ* i H* ioni koji
omoguju reakciju

SOF +2H* =H,S0,

Do koje koncentracij€e se smanijiti sadrZzaj cinka u elektrolitu ovisi @sfupku
koji se koristi kod primjene.

Elektroliza se izvodi ukljtivanjem elektrolizera u strujni krug, posto se isti
prethodno pripreme za rad. To Znda se u elektrolizere kofie biti u strujnom krugu
nalije elektrolit, otopina ZnSO H,SO, .

Prethodno su postavljene elektrode, anode i kataije,su méusobno udaljene od
1,5- 4,0 cm. Raspored anoda i katoda u elektralizertakav da je prva i posljednja
elektroda anoda. Iznda dvije anode nalazi se jedna katoda.

Katode se na svojim Boim stranama i na dnu za&hne okvirima dimenzija 1x1,0
cm od nevodljivog materijala, kako bi se spiille njihovo srasivanje istoloZzenim
cinkom.

U elektrolit se prije elektrolize dodaje odiema vrsta koloidagija je uloga stvaranje
kompaktnog taloga (tutkalo & naftol) te odrdeni iznos sredstva za pjenjenje (atinee
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vrste saponina) kako bi se spéije svaranje i pojava magle koja nastaje izlaZzenkesika
na anodi, a koji sa sobom nosi parsSBy , tj. kiselog elektrolita.

Kada su elektrolizeri pripremljeni za elektrolizikljuce se u strujni krug
elektrolize. UKIj&i se sustav cirkulacije i mijeSanja elektrolita, seistav hldenja
elektrolita kako bi se temperatura elektrolize agdia na oko 46C.

Vrijeme elektroliziranja podeSava se tako da s& wsoko strujno iskoriStenje od
oko 92- 94% s obzirom na cink, pri guétstruje k= 300- 400 A/M.

Elektroliza obtno traje 12- 24 sata, za koje vrijeme se na katadd@ije su
dimenzije 100 cm x 70cm x 0,5 cm , istaldovoljno cinka koji se s njih skida
ljuStenjem (guljenjem). Obho se skidanje cinka izvodi tako da se 1/3 katadgdnog
elektrolizera odjednom izvadi iz elektrolita i Smge skine (oguli- oljusti) nastali cink te
katode ponovno vrate na svoja mjesta u elektibik je ova 1/3 katoda izvan elektrolita,
na skidanju cinka, ostale 2/3 elektroda rade s ¢gw@m gustéom struje i nema zastoja u
radu elektrolize. Nakon toga slijedi isti postumaldrugih 1/3 elektroda itd. Elektroliza se
kontinuirano izvodi 24 sata dnevno.

Svako odrdeno vrijeme elektrolizeri séiste od mulja Mn@ i PbG. Dobiveni
elektrolitski cink s katoda seisti od elektrolita i odvodi na pretapanje u redjgkoj
atmosferi. Lijeva se u ingote ili ple, te isportiuje za uporabu.

Cistoca dobivenog cinka je 99,994 % Zn dok ostalih preajenoze sadrzavati max:
0,004% Pb; 0,001% Cu; 0,001% Cd i 0,0003% Fe.

VJEZBA

DOBIVANJE CINKA U OBLIKU KOMPAKTNOG KATODNOG PRODUK TA

Elektrolizer za elektroliko dobivanje cinka, sastavljen je od staklene WCP
posude volumena 5 - 10 dndvije ili vise olovnih anoda od kojih su prva ogljednja
pricvr&ene uzéeone stjenke elektrolizera, te jedne ili viSe ahijskih katoda koje se
nalaze izméu anoda na tmo odre&enim razmacima anoda- katoda.

Strujni krug elektrolize ostvaruje se serijskim pewanjem viSe elektrolizera s
izvorom istosmjerne struje korigiebakrene vodie te mjerne instrumente (ampermetar i
voltmetar) kao Sto je prikazano na sl. 22.

+ : A
*recuLa : : | =
220 Ve~ 1rANS - ISPRAVLJAG
o—| FORMA- -
TOR.

Sl. 22. Shema aparature za katodno dobivanje cinka

Na elektrodama se odvijaju reakcije, redukcije at#di,
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Zr 26
2H +2e

Zn
H2
I oksidacije na anodi
HO = %02 +2H" +2¢€
Obi¢no se 2 ili 3 elektrolizera povezuju u seriju, keoslici.

U prvi se stavljist elektrolit, dok se u ostale stavlja elektradmeis¢en Stetnom
primjesom, nekim metalom kao Sto je Cu, Cd, Feutddreienom iznosu. Radni uvjeti se
mogu kombinirati, tako da se radi i sa istim elektom u svim elektrolizerima, a da se
varira katodna guséa struje promjenom radne povrsine katoda.

Elektrolit koji se obtno koristi kod katodnog dobivanja cinka elektrofizgadrzi:100-
110 g/dmi Zn (u obliku ZnS@). Temperatura elektrolita je 30-4C, dok je katodna
gust@a struje, i, oko 300-800 A/h U elektrolit se uvijek dodaje i sredstva za savie
pjene.

Izvodenjem elektrolize kod oddenih uvjeta rada moZe se ispitati, kako pojedini
promjenjivi parametri ut@ na iskoriStenje struje i energije kod elektroktg dobivanja
metala.

Prije paetka rada treba izmjeriti osnovne dimenzije eldktera, a zatim na
osnovu zadane katodne gustruje pror&unati potrebnu jakost struje.

Ako je na aluminijskoj katodi ostalo nesto cinkaprdthodnih mjerenja ne treba ga
nasilno skidati upotrebom brusnih sredstava, jesebiime oStetila povrSina katode koja je
zasttena oksidnim slojem ADs;. Aluminijska katoda prije elektrolize mora bitibsu i
izmjerena na vagi.

Prije samog stavljanja katode u elektrolit avara biti spremno za elektrolizu (strujni
krug, elektrolit uliven u elektrolizere itd.). Kaga sve spremno katode se postavljaju na
svoja mjesta i odmah ukBu struja. Ne smije s€ekati s uklj¢ivanjem struje ako su
katode postavljene u elektrolit jer bi se tada fieman mogao razviti vodik ako je na
njihovoj povrsini bilo metalnog cinka, koji bi seapao u kiselom elektrolitu. Nakon
ukljucivanja elektrolize podesi se odgovakajyakost struje, koja se tijekom rada odrzava
konstantnom, dok se napon elektrolize kao i tenmpea&ontroliraju svakih 10-15 minuta.

Po isteku zadanog vremena elektrolize isklge struja, katode se odmah izvade iz
elektrolita, te dobro isperu u vodovodnoj vodi, atim preliju destiliranom vodom i
alkoholom, te osuse i izmjere na vagi. Prirast madede odgovara katodno dobivenom
cinku.

Na kraju vjezbe, aparatura se rasklopi i elekiroliite u odgovarajie boce (paziti
da segist elektrolit ne pomijeSa s o&igcenim elektrolitom).

Na osnovu mjernih podataka odvgu se koeficijenti iskoriStenja struje i energije
kao i potrebna elektfha energija po jedinici mase produkta, za sve elbkere i sve
uvjete rada. Dobivene vrijednosti se, usgafe i na osnovu njih izvodi se zakdjke o
utjecaju navedenih parametara na iskoristenja litet@obivenog katodnoga metala.

Primjer odredivanja koeficijenta iskoriStenja struje i energijkod dobivanja zinka u
obliku gustog produkta na katodi

U postrojenju za dobivanje cinka Anaconda postupkam katodnu gustol struje k =
300A/n?, dnevno (24 sata) se proizvede 217,830 kg eléigkoly cinka u svakom
elektrolizeru. Ako je napon na elektrolizeru=J4,200 V ako u postrojenju radi 150
elektrolizera , odredite:

a) Dnevnu proizvodnju cinka u postrojenju

b) Koeficijent iskoriStenja strujg;izn) i koeficijent iskoriStenja energijgwzn), ako
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teoretski napon razlaganja ZnS@nosi € = 1,99 V
c) Potrebnu istosmjernu elektru energiju za dobivanje 1 tone cinka

Rjesenje:
a) Dnevna proizvodnjs cinka u postrojenju iznosi
m(zn)nevn(): m(Znhe|ek.dnevn0|:NE :217,830:U.SO = 32674,5 kg

M(ZNghevno= 32,6745 tona

b) Koeficijent iskoriStenja struje odten je izrazom
m(zn)stv D.OO

m(zn)teor
Masa cinka koja se moze iziti na katodi elektrolizom, oddena je Faradayevim
zakonima. 1z njih proizlazi da je masa cinka ka@aenretski moze izliti na katodi

2+
|0 2 800024 52’39
M(Z),= = =234.232 K
(Zrp= F 268 g

Ni@zn) =

m(Zmh~=234,232 kg

217.830

= 22,9509 00 o
Miem = 534 230" 7
Nizn) =93,0 %

Koeficijent iskoriStenja struje s obzirom na cizkosi 93,0 %

Koeficijent iskoriStenja energije odten je izrazom
Nw =N u
gdje je
0
n, = E 100

E
0
Nw =N DE—100 :0,93E|1’—99 (100
U 4,200
Nw =44,06%
Koeficijent iskoriStenja energije iznosi 44,06 %.

b) Potrebnu istosmjernu elekinu energiju za dobivanje 1 tone cinka alilje se iz
dnevne potrebew energije u jednom elektrolizermeéwhe proizvodnje cinka u jednom
elektrolizeru ili ukupne energije u postrojenju kupne mase proizvedenog cinka u
postrojenju.

Dnevna potreba energije u jednom elektralize

W =0 [1 = 4,200 V[BOOO A4 h = 806400 Wh = 806,400 kWh
Dnevna proizvodnja cinka u jednom elektrolizer2]4,830 kg ili 0,2178 tona cinka.
Dakle, potrebna energija po toni produkta ddje se kao

W(kwh) _ 806,400_ 3702, 45lfWh
m(tone) 0,2178 tona
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Po toni proizvedenog cinka troSi se 3702,48 k\Wsistierne elekténe energije

Zadatak:
a) lzvrsSite elektrolitko dobivanje cinka u ......... elektrolizera, u trajanj....... sati,
ako su zadani uvjeti elektrolize: katodna géatstruje,d, .. ... ... Alm?
1.-cisti elektrolit koji sadrZi Zn kao ZnSO ......... g/dnt i HoSOy ... g/dnt
2. - elektrolit koji sadrzi Zn kao Zn30......... g/dnt i H.SOy ... g/dn? i koji je
ONGISCeN'S  .oovvvvr ceveinnnn, ceieieeere.gldin L -iona.

b) Odredite iznos istosmjerne elektre energije za dobivanje 1000 kg cinka za svaki
elektrolizer i zadane uvjete rada elektrolize

c) Odredite koeficijente iskoriStenja struje i engrgia svaki elektrolizer i zadane uvjete
rada elektrolize.

d) Na osnovu dobivenih rezultata zakijie o uspjesnosti i ispravnosti provedbe procesa
elektrolize u laboratorijskim uvjetima rada.

e) Procijenite kakvéu (kompaktnost) dobivenog cinka - priloZite dio tka

ELEKTROLITI CKO DOBIVANJE METALA U OBLIKU METALNOG PRAHA

Ako se promjene normalni uvjeti rada elektepostoji moguanost talozenja metala
na katodi u obliku spuzvastog nekompaktnog talogapsno u obliku metalnog praha.

TaloZenje metala na katodi u obliku metglqraha moZe se ostvariti ako se
elektroliza i talozenje metala izvodi iz elekttalis niskom koncentracijom metalnog
kationa uz primjenu velike gusi® katodne struje. Pri vrlo malim koncentracijama
metalnog kationa moge je taloZzenje metala u obliku nekompaktnog taloga nizim
gust@dama katodne struje.

Smanjenjem koncentracije metalnih ionaial@ktrodnom prostoru uz katodu, rast
kristala metala na katodi postaje neravnomjeravaraju se dendriti kristala koji se
medusobno slabo povezuju. Na tajcmanaglo se powava povrSina katode i kada se
postigne grarna struja dolazi do izdvajanja metala u obliku prabji otpada sa katode
potpomognut izlazenjem mjehdéai vodika koji se izltuje zajedno s metalom na katodi.

Nekompaktni talog moze nastati i pod uwetikada se elektroliza izvodi i sa
gust@ama katodne struje koje su znatno niZze od grémivrijednosti, ako se u elektrolit
uvede mala kotina drugog metalnog kationa kaje se zajedno taloziti s osnovnim
metalom.

Disperzitet dobivenog metalnog praha rastepovéanjem gustée struje,
smanjenjem koncentracije metalnih iona u elekuoplipoveéanjem pH-vrijednosti
elektrolita iz kojeg se vrSi elektroliza te sniaajem temperature elektrolita.

VJEZBA
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ELEKTROLITI CKO DOBIVANJE CINKA U OBLIKU PRAHA

Cink u prahu upotrebljava se kao redukcijskedstvo. Posebno se koristi kao
sredstvo za cementaciju a@it&enja koja se nalaze u elektrolitu za elektréHibi
dobivanje cinka.

Elektrolizer za elektrolitko dobivanje cinka u prahu analogan je elektrolizer
za dobivanje kompaktnog depozita cinka na katodastavljen je od staklene ili PVC
posude dimenzija 10 cm x 15 cm x 15 cm i volum&a 1,5 dri, dvije olovne anode
koje su prévr&tene uzéeone stjenke elektrolizera, te jedne aluminijskimda koja se
nalazi izméu anoda na tmo odrééenom razmaku anoda- katoda.

Na elektrodama se odvijaju reakcije
na katodi:

ZA + 26 - Zn
na anodi:

H,O - %Oz +2H" +2¢
Strujni krug elektrolize ostvaruje se serijskimvppivanjem elektrolizera s izvorom
istosmjerne eleki¢he struje korist@ bakrene vodie te postavljanjem mjernih
instrumenata (ampermetar, voltmetar) za kontrohcgsa, kao Sto je prikazano na
shemi, slika.23.

o—]|REGULAG

2O v |IRANE= ISPRAVLJAG
o | FORMA- +
: TOR.

Sl. 23. Shema aparature za katodno dobivanje cirddaiku praha

Obtno se 2 ili 3 elektrolizera povezuju u seriju. Wime stavljaist elektrolit, dok
se u ostale stavlja elektrolit afi&en Stetnom primjesom, nekim metalom kao 5to je
Cu, Cd, Fe itd. u oddenom iznosu.
Radni uvjeti se mogu kombinirati, tako skaradi i sa istim elektrolitom u svim
elektrolizerima, a da se varira katodna géatstruje promjenom radne povrSine katoda.
Elektrolit za dobivanje cinka u prahu je sastava:

ZnsSQ, 25 do 37 g/drh
NaSO, 300 g/dni
pH 4-6

a katodna gusta struje iznosi 700-1000 Afnfznatno niza nego kod dobivanja drugih
metala u obliku praha gdje su gustcstruje i preko 2000 A/fi Radna temperatura je
oko 30C.

Kako se elektrolizom na netopljivoj olovrasjodi izl uje kisik, reakcijom
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H,O - %Oz +2H" +2¢
kiselost elektrolita raste. Nastala sulfatna kigelu elektrolitu mora se neutralizirati
dodatkom ZnO. Na taj & se odrzava stalna koncentracija®Zriona u elektrolitu,
kao i pH otopine.
Kada se pripremi aparatura za elektrolizu, odredpsevrSina katode i preko zadane
gustde jakost struje.

Nakon ukljgivanja strujnog kruga elektrolize regulira se jakstsuje i nju treba
odrzavati konstantnom tijekom elektrolize. SvakiB-15 minuta kontrolira se |
registrira, jakost struje,l, napon na elektrolizedy, i temperatura elektrolita,

Svakih 15-20 minuta staklenim Stépin skida se eventualno nastali i istaloZeni
spuzvasti talog cinka s katode.

Poslije odrdenog zadanog vremena elektrolize iskljge struja, rastavi aparatura,
metalni prah filtrira, dobro ispere vodom, osusdkb05-110°C i izvaZze. Dobiveni
metalni prah nije prepodijivo dugotrajno susiti kod visokih temperatura g Zn u
tom slwaju moze oksidirati.

Nakon odrdéivanja mase Zn-praha, odrge se koeficijent iskoriStenja struje i
energije te utroSak elekirie energije po jedinici dobivenog produkta u ovs&hod
primijenjenih uvjeta rada elektrolize.

Primjer proracuna iskoriStenja struje i energije kod dobivanja taénog praha isti je
kao i kod dobivanja metala u obliku kompaktnih taja na katodi.
Zadatak:

a) lzvrSite elektrolittko dobivanje cinka u obliku praha, elektrolizom&djaje ....sati

u ....... elektrolizera koji su serijski spojeni u gt krug ako su zadani uvjeti
elektrolize: katodna guste struje,i ... .. Alm?
1.-¢isti elektrolit koji sadrzi Zn kao ZnSO ......... g/dmii
NaSOs w.covvveeeeeeenn....gldn?
2. - elektrolit koji sadrzi Zn kao Zng0......... g/dm
D ooss g/dm
PH.............. i koji je on@aScen s
.......................... g/dni ...... -iona.

b) Odredite iznos istosmjerne elekire energije za dobivanje 1,000 kg cinka za svaki
elektrolizer i zadane uvjete rada elektrolize

c) Odredite koeficijente iskoriStenja struje | Egi za svaki elektrolizer i zadane uvjete
rada elektrolize

d) Na osnovu dobivenih rezultata zaklfe o uspjesnosti i ispravnosti provedbe procesa
elektrolize u laboratorijskim uvjetima rada.

e) Procijenite kakviéu (kompaktnost) dobivenog cinkovog praha - pri@iio uzorka

ELEKTROLITI CKA RAFINACIJA METALA
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Osnovni princip elektrolitike rafinacije metala zasniva se na selektivnomantpp
anode, koja predstavlja metal koji se rafinira §@i@ava)) i selektivnom taloZzenju metala
na katodi elektrolizom iz pogodnog elektrolita.

Elektroliticka rafinacija se primjenjuje u slaju kada se metal ne moze osloboditi
primjesa (on&séenja) procesom pirometalurske rafinacije; da bioxadio svojom
¢istocom odrelenu primjenu. Anodnim otapanjem osnovni metal iela elektrolit,
zajedno s primjesama koje su manje plemenite, oundg je potencijal oksidacije manje
pozitivan tj. negativniji od potencijala osnovnogetala koji se elektrolitki rafinira.
Plemenitije primjese se anodno ne otapajt peelaze u anodni mulj. (Au, Ag, Pt) U
anodni mulj, pored plemenitijih metala, mogu do8ipjedrugi metali koji se anodno
otapaju ako s anionom elektrolita daju tesko tuplflog (Pb, Ag uz SEili CI").

Osnovna reakcija anodnog otapanja Me je

Me- Me*" + ze

Kada se ova reakcija odvija reverzibilno Me u otd@vojih iona trebao bi se
otapati ¢im se anoda polarizira vrlo malo iznad vrijednostvnoteznog elektrodnog
potencijala koji odgovara toj reakciji i Sto se ge Nernstovim izrazom. Na katagh se

taloziti (izlucivati) cisti metal samo ako elektrolit kao primjese saddtione ciji je
potencijal taloZenja negativniji od potencijaleotadnja metaldija se rafinacija izvodi

Mg+ ze Me

Kako je elektrodni potencijal metalne elektrode JMeotopini njenih iona funkcija
aktiviteta odnosno koncentracije metalnih ionanpaeNernstu

E=E° _ﬂmi
zF a

Me?*

i kako s porastom koncentracije postaje to podiiivrafinacija se izvodi s optimalnom
koncentracijom Mg&- iona u elektrolitu. Koncentracije iona metala ikpjedstavljaju
ongis¢enja treba odrzavati na Sto nizim vrijednostimasg time vjerojatnost redukcije i
katodnog taloZenja primjese smanjuje, a ako jertenmgdeno, mora se primjenjivati
povremeno préscavanje i uklanjanje nepoZeljne primjese iz elek@ol(Ni i As). U
elektrolitu koji sluzi kod rafinacije koncentracijatetne primjese odrzava se ispod
vrijednosti graninih koncentracija pri kojima bi te primjese moglesgijeti i reducirati se
na katodi.

Elektrolitickom rafinacijom metala, Me, Zeli se dohiist, sitnokristalinfan gust
(kompaktan) metalni talog. Da bi se ovo realiziratmraju se izabrati uvjeti koji
osiguravaju optimalan rad i daju proizvod zeljemalitete. Ti uvjeti su izbor elektrolita,
njegova koncentracija, sastav, dodaci za kvalisdbga, gustéa struje, temperatura
elektrolize, n&in mjeSanja i cirkulacija elektrolita.

Elektrolize treba izvoditi iz kiselih otoping, otopina koje sadrze slobodnu kiselinu.
Kiselina sprij¢ava mogdnost talozenja hidroksida na povrSini katode (a&garalelno
izdvaja H tada zaostaje OM Takaier slobodna kiselina s "idnima koji su vrlo
pokretljivi djeluje na povéanje vodljivosti elektrolita, Sto utje na smanjivanje ukupnog
napona na elektrolizeru (zbdg R- koji postaje maniji).

Elektrolit se priprema obno iz soli metala i kiseline koja ima zaje¢kii anion.
Elektrolit mora biti stabilan, da ne podlijeZe Hhatizi, niti oksidaciji u kontaktu sa zrakom,
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mora biti lako dostupan i jeftin. Koncentracija Ve iona treba da je 3to ¢@ skoro
zastena otopina ali ne preko zésnja jer bi moglo da do kristalizacije.

Kod procesa elektrolitke rafinacije metala Me, realizira se sustav dwijetalnih
elektroda istog sastava ( ako se zanemare prigutmgese u anodi ), uronjenih u elektrolit
iona tog metala. Tijekom elektrolize karakter elel se ne mijenja i nema pojave
galvanske polarizacije, ¥gedino se moze javiti koncentracijska polarizacija
Procesi na elektrodama su:

K: Me*" + zé -~ Me
A: Me - M€+ zé

Reakcije su istovjetne samo suprotnog predznaka. #&k za redukciju na katodi
treba utroSiti odrédena koltina energije, onda se otapanju anode oslobodi opialiko
energije koliko je bilo potroSeno na katodi, StaZrda je teoretski napon razlaganja za
ovakav sustav jednak nuli.

Ako se izuzmu metali kod kojih se opaZza pojava apema (Fe, Ni, Co) tada je napon na
elektrolizeru jednak

Ug =) pol+1 R+ IR,

Vrijednost koncentracijske polarizacije nije velikanekoliko desetaka mV ) taiter
YI[R,pa se moze zaklfiti da glavni dio napona na elektrolizerima kodimatije

predstavlja produkt [R, tj. pad napona kroz elektrolit (80 % od ukupnagona).

ELEKTROLITI CKA RAFINACIJA BAKRA

Sirovi bakar dobiva se pirometalurskim procesin@gukeije i on€iscen je s malim
koli¢cinama metalnih i drugih primjesa koje negativh@&iitjna njegova svojstva i hjegovu
tehniku primjenu. Sirovi bakar pored prisutnih primjésa As, Sb, Pb, Zn, Ni, Co, S, Sei
Te sadrzi okino Ag, Au te platinske metale Pt i Pd. Zbog priraj&sje se nalaze u njemu,
sav sirovi bakar se mora podvprocesu rafinacije. Rafinacija se moze izvestniéki i
elektroliticki. Elektroliticki postupak je mnogo vazniji od terthog, jer se jedino tim
postupkom moze dobiti bakar koji zadovoljava njagtehnéku primjenu.

Cilj elektroliticke rafinacije bakra je u tome da se na katodi dofigti bakar
oslobaien prisutnih- Stetnih primjesa uz istovremeno dabjg plemenitih metala koji
zastaju u anodnom mulju.

Sirovi bakar iz konvertera prije elektrotikie rafinacije podvrgava se djelamoj
termickoj rafinaciji (tzv. “plamena rafinacija”) sa citjeda se u Sto ¥ej mjeri uklone
prisutne neplemenite primjese. Nakon toga dobibekar s 99 - 99,6%istog bakra moze
se podvéi elektrolitickoj rafinaciji.

Primjese koje su prisutne u sirovom bakru od komg izrauju anode,
elektrolitickom rafinacijom rasporiju se u elektrolit, anodni mulj i katodni bakar.

Reakcije koje se odigravaju na elektrodamaadijelelektrolize bakra mogu se prikazati

Anoda: Cu—CU +2¢
Katoda: Cu +2e - Cu

Napon na elektrolizeru iznosi od 0,1 do 0,3 V.
U praksi postoje dva industrijska postupka za etdkitcku rafinaciju bakra, a to su :
paralelni postupak s monopolarnim i serijski poatup bipolarnim elektrodama.
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Kod paralelnog postupka veza izineelektroda je takva da su sve anode jednog
elektrolizera méusobno spojene d&ine jednu veliku anodu, a sve katode isto tako te
djeluju kao jedna velika katoda.

Kod serijskog postupka spaja se samo prva ijgugh elektroda ( katoda odnosno
anoda) direktno s izvorom struje, a ostale eleldrsldbodno vise izndgl njih.

Kad struja prolazi, svaka se strana elektnoabija drugim nabojem, tako da je svaka
elektroda i anoda i katoda, tj. elektroda se pobgsalarno.

Ona strana elektrode koja je okrenuta premanjijakatodi se otapa tj. djeluje kao
anoda, a otopljeni bakar se talozi na drugoj stkapolarne elektrode koja djeluje kao
katoda.

U svijetu se viSe primjenjuje paralelni postupakglboljeg iskoristenja plemenitih metala.
Kod ovog postupka elektrolizeri imaju oblik parajgipeda, a geni su od borova drveta
ili betona a s unutarnje strane obloZeni ni swaho ili drugim materijalom otpornim na
H.SO.. Elektrolizeri su dugki 2,7- 3,6 m, Siroki 0,75-1,30 m, i duboki 0,754Q m.
Gustaa struje koja se primjenjuje kod rafinacije ovististo¢i anodnog bakra, a aino
iznosi 150- 250 A/fh Elektrolit je sastavljen od vodene otopine Cy$8,S0;.

SadrZaj pojedinih komponenti elektrolita ovishizu faktora koji utjéu na uspjeSnost
izvodenja elektrolize. Elektrolit koji se danas & upotrebljava, sadrzi 16-18.%
slobodne HSQ, i 3 % CU* - iona kod 55C.

Sto je visi sadrzaj kiseline nizi je otpor lafelita, ali je niza i topljivost CuS Kako
se bakar otapa na anodi, elektrolitska otopina anajj neposrednoj blizini uvijek je
prezastena, pa se CuS@noze iskristalizirati na anodi ako je sadrzagBy, previsok.

U tom sl¢aju anoda prestaje djelovati kao topljiva anodgluje kao netopljiva. Zbog
navedenih razloga vazna je i cirkulacija odnosnge$anje elektrolita. Iz navedenih
razloga elektrolit treba da sadrzi od 117 do 138mg? CuSQ [(5H,O i 150 do 175 g/drh
H,SO, ako se radi kod 5&.

Elektrolit se tijekom elektrolize otiécuje kationoma Ni, Fe, As itd. , koji se otapaju na
anodi i prelaze u elektrolit gdje se tijekom vremd&oncentriraju.

Cis¢enje elektrolita provodi se afrio tako, da se oficeni elektrolit koristi kao
sirovina za proizvodnju kristaliziranog Cus@ H,O ili modre galice.

Elektrolizeri se povezuju serijski u grupe,datta su na ptku i kraju niza sekcija
(grupa) elektrolizeri zais¢enje elektrolita.

U pogonu se nalaze i rezervoari za elektralitpdni mulj, rezervoari za zagrijavanje
elektrolita itd.

Poseban prostor u pogonu zauzimaju elektrolizeizradu katodnih listova (katoda). To
je pogon elektrolitikog dobivanja bakra iz Cug@z bakrenu katodu i Pb anodu.

Raspored elektroda u elektrolizeru je naizndg@mi tako da je prva i posljednja
elektroda u elektrolizeru katoda.

Broj katoda uvijek je za 1 ¥ieod broja anoda, tj. (= na+ 1). Struja koja se dovodi iz
ispravljatkih jedinica dovodi se na anode, prolazi kroz etdkti vraca se preko katoda.

Gust@a struje i iznosi 150-190 A/ rh, a razmak izm#u elektroda je 3-4 cm . Napon na
elektrolizeru W= 0,14-0,25. Izvdenje same elektrolize sastoji se iz nekoliko opgac

Sve anode prediene za jedan elektrolizer nakon mjerenja (vagamje¥aju se o
specijalne vjeSalice, pa se pofudizalica prenose i zaranjaju u kadu s vodom aajpr
gdje se uklanja (ispire) silikatno brasno s powsanoda, a koje potje iz kalupa za
ljevanje anoda.

Oprane elektrode (anode) se postavljaju u elbkére. Katode (katodni listovi nakon
ispravljanja) objeSene na bakrene Sipke postavdj@joa svoja mjesta u elektrolizeru.

Kada se u elektrolizer postavi i rasporede tebele, anode i katode, u elektrolizer se
uvodi elektrolit do odréenog nivoa, a zatim se ukfjustrujni krug. Pojedine sekcije
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elektrolizera poméu elektritkih Santova i sklopki mogu se iskdjti iz kruga elektrolize,
tako da su operacije u pojedinim sekcijama fazrmaglaute.

Obtno nakon 1 dana (24 sata) elektroliziranja vr3i@arola iskrivljenosti elektroda (i
popravka) vdenjem pojedinénih elektroda i ponovnim véanjem u elektrolizer.

Nakon toga elektroliza se nastavlja 10- 14 deada se vrSi zamjena katoda novim i
ujedno se vrsi kontrola anoda.

Katode jednog elektrolizera se vade odjednonpnethodno iskljgivanje iz strujnog
kruga. Katode se nakon denja iz elektrolizera uranjaju u vodu za pranj@jris se od
elektrolita i eventualno zalijepljenog mulja.

Tako dobiveni bakar tj. katode nakon ispiran@vade se u pogon za pretapanje i
izlijevanje u odrdene oblike pogodne za daljnju preradu ili trzidféstoca dobivenog
bakra je 99,99 %istog Cu.

Anode se takier ispiru uz skidanje anodnog mulja, s tim da se ponovno vréaju na
svoja mjesta.

Kada se ponovno stave novi katodni listovi wiljse strujni krug i nastavi elektroliza
dok se anode ne otope (zaostaje deineé dio za ostvarivanje strujnog kruga). Na kraju
elektrolize ponovno se vade katode, ispiru i mj@egaju) i odvode na pretapanje. Anode
se takder vade, ispiru i vagaju,a manji komadi se pretapapove anode.

Elektrolit se ispusta iz elektrolizera, anodmilj se odvadi u rezervoar preko sita gdje
zaostaju krupniji komadi bakra koji su otpali s anoda. Elektrolizeri sgiiis i pripremaju
za novi ciklus elektrolize.

U rafinaciji bakra, iako je proces rafinacijakipa zavrSen, u pogonu se dalje doja
zaostali anodni mulj i proces nastavlja dobivangemenitih metala, Ag, Au, Pt i Pd.

VJEZBA
LABORATORIJSKO 1ZVO DPENJE RAFINACIJE BAKRA

Elektrolizer za elektrolitiku rafinaciju bakra, sastavljen je od staklenéWC kade
dimenzija 20 x 20 x 25 cm, anoda od anodnog bakieatoda odistog bakrenog lima.

Anode se nalazi na sredini izthe katoda. Shema aparature za rafinaciju bakrapaika
je nasl.24.

o—

REGULAG
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Sl.24. Shema aparature za elektréhiti rafinaciju bakra
Aparatura je sastavljena od viSe serijski povdzratektrolizera i dijelova koji predstavljaju
uobicajeni strujni krug elektrolize, kao Sto su izvaosmjerne struje (ispravigy mjerni
instrumenti za pr&enje elektrolize (ampermetar, voltmetar) te ¢oda spajanje i prekigda
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Elektrolit je kisela otopina bakrenog sulfatmja sadrzi 118 g/dmCuSQBH,0 i
150 g/dni H,SO4. Obino se serijski povezuje 2 do 3 elektrolizera,&eru se u jednom
nalazi ¢ist elektrolit, a u drugom elektrolit o&iécen Zeljezom. U tieem se mijenja
gustaa katodne struje pogodnim izborom aktivne povr&miede.

Pogodnim kombinacijama uvjeta rada elektrolimeZe se, pratiti utjecaj pojedinih
parametara na rezultate rafinacije.

Prije p@etka rafinacijistim i suhim katodama izmjere se dimenzije, kakeebodredila
njihova radna povrSina i primijenila zadana strkgal elektrolize. Poslije toga katode se
izvagaju.

Kada se sastavi aparatura, usiljse strujni krug elektrolize, podesi jakost strpjema
zadanoj vrijednosti katodne guééo struje, koja se odrzava konstantnom tijekom
elektrolize. Svakih 10-15 minuta kontroliraju sgaanosti napona na elektrolizerimag,U
i temperature elektrolita.

Nakon isteka odidenog vremena elektrolize, iskdjuse struja, izvade katode, dobro isperu
u vodovodnoj vodi, zatim u destiliranoj vodi, t&katholu nakoncega se dobro osusSe na
zraku i izvagaju na vagi.

Prirast mase odgovara katodno dobivenom odnosnkir@iécki rafiniranom bakru.
Elektroliti se vr&aju u svoje boce, gdje treba paziti da se ne zamijdNa osnovu
dobivenih rezultata, oddeju se koeficijenti iskoriStenja struje i utroSdkldricne energije
po jedinici mase rafiniranog bakra.

Prema zadatku ove veéine se prikazuju u ovisnosti od uvjeta rada eldizieo(gust@éa
struje, koncentracije otgcenja, itd.).

Primjer proracuna i odrafivanje koeficijenta iskoriStenja struje i energije potrebne
elektricne energie kod provedbe elektrafite rafinacije bakra isti je kao i kod
dobivanja cinka str.132.

Zadatak:

a) lzvrSite elektrolitéku rafinaciju bakra, elektrolizom koja traje ..........atsu .......
elektrolizera koji su serijski spojeni uugtn krug ako su zadani uvjeti elektrolize:
katodna quSER StrUJE, i oo Alm?

1.<isti elektrolit koji ne sadrzi orégsScenja
2. - elektrolit koji sadrZi oigéenja .......... gldth .......... g/dr

b) Odredite iznos istosmjerne elektié energije za dobivanje 1,000 kg rafiniranog bakra
za svaki elektrolizer i zadane uvjete raliktrolize.

c) Odredite koeficijente iskoriStenja strujesxaki elektrolizer i zadane uvjete rada
elektrolize.

d) Na osnovu dobivenih rezultata zaklja o uspjesnosti i ispravnosti provedbe procesa
elektrolize u laboratorijskim uvjetima rada.

B. ELEKTROKEMIJSKA OKSIDACIJA KAO OSNOVNI PROCE S
DOBIVANJA PRODUKTA
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ELEKTROKEMIJSKO DOBIVANJE NATRIJ KLORATA

Elektrolizom otopine NaCl neodvaj&uanodni i katodni prostor u elektrolizeru
moze se dobiti natrij-klorat. Elektroliza NaCl kpdoizvodnje NaCl@ moze se smatrati
posljedicom niza sloZzenih reakcija, koje su ovismetemperaturi, pH- vrijednosti
elektrolita, dodanim agensima, anodnim i katodnimtepcijalima, prenaponima, guéto
struje, koncentraciji elektrolita, koncentracijipdarizatora, itd. Elektrolit za proizvodnju
klorata je topla zaéena vodena otopina NaCl ili otopina koja sadrzi @&6-300 g/drm
NaCl. Elektroliza se izvodi u elektrolizerima s firam anodama i metalningelicnim
katodama.

Elektrolizom NaCl na grafitnoj anodi izluje se elementarni klor prema jednadzbi:

Anoda: 2C! Cl,+ 2e

Na katodi odtelika izlicuje se elementarni vodik prema jednadzbi:
Katoda: 2H2¢ - H;

Elektrolit uz anodu postaje sve bogatiji kloromkde elektrolit uz katodu sve alkatiiji
zbog izl&ivanja vodika | zaostajanja OH-iona koji zaostagzlaganjem vode, prema
jednadzbi:

28 +2e -~ H,+20H

Ta podrija poveane koncentracije klora i pot@ne koncentracije OH iona
difundiraju u tijeku napredovanja elektrolize pa rmedusobno mijeSaju. Na taj tia
dolazi do reakcije elementarnog klora s hidroksilnionima i nastajanja HCIO i
hipoklorita prema jednadzbama:

£+ OH - HCIO + CI

HCIO ="H CIO
Elementarni klor reagira i s vodom prema jednadzbi:
S+ H,O0 = H + CI + HCIO

medutim na ovaj n&n nastaje mala kalina HCIO.

Zbog potpunije reakcije, elektroliza se izvodi tzlso mijeSanje elektrolita, tako da
se OH ioni koji nastaju uz katodu dovoljnom brzinom ddeou anodni prostor gdje se sav
prakticki nastali klor prevodi u hipokloritnu kiselinu iigoklorit. Nastala hipokloritha
kiselina i hipoklorit - ion dalje misobno kemijski reagiraju stvargjklorat -ion prema
jednadzbi:

Cl® 2HCIO = CIQ +2H +2CrI

Zbog ove kemijske reakcije u kojoj se klor iamnja oksidacije +1 disproporcionira u
stupanj oksidacije5 i -1, elektroliza se vodi tako dugo dok se stvori dmakolicina
CIO i HCIO. Kod ovog procesa vrlo zégnu ulogu igra temperatura i pH -elektrolita.
Optimalni pH je 6-7, a temperatura 40-70. Poveana temperatura pogoduje reakciji
stvaranja klorata, naeitim, zbog povéanog meharkog i kemijskog troSenja grafitne
anode elektroliza se ipak izvodi kod oko°0
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Za elektrokemijsko stvaranje klorata oksidacijom iGha u CIQ ion potrebno je
po svakom molu klorata utroSiti 6F elektriciteta Se vidi iz jednadzbe:

Ct 3H,O = CIQ + 6H" + 6€

Kako kod proizvodnje klorata na anodi izéni klor reagira s vodom i Ohbnima
stvarajiéi hipoklorit ¢ija je elektrokemijska oksidacija na anodi neizbgzto se za
stvaranje 1 mola klorata iz hipoklorita mora uttiodaljnji dio elektriciteta koji iznosi 3F,
a Sto se moze prikazati jednadzbom:

3CI@ 3/2HO = CIQ +2CI + 3H +3/4 Q + 3€

Dakle, za proizvodnju 1 mola klorata elektrokemiijsumjesto 6F troSi se 9F
elektriciteta, Sto daje teoretsko iskoriStenjejstad 6/9 odnosno 66,6 %.

Da bi se smanijila anodna oksidacija CtQona u klorat -ion, koristi se pos@na
koncentracija NaCl u elektrolitu, kao i p@ama anodna gusta struje uz odgovaraje
mijeSanje elektrolita. Pored gubitaka struje, ridstzbog anodne oksidacije OCliona,
moguwi su i drugi gubici koji nastaju na katodi zbog mé@ redukcija CIO- i CIO3 -
iona Sto se moze opisati jednadzbama:

ClO + H,O + 2¢ = CI'+ 20H

ClOs + 3HO + 6€ = CI + 60H

Gubitke struje zbog katodne redukcije CI® CIO3 - iona, smanjuje se tako da se
u elektrolit dodaje N£Cr,O; (oko 2g/dni). Katodnom redukcijom, CrfJ - iona dolazi
do taloZzenja mijeSanih oksida kroma {Qf i CrOs) na katodi, koji predstavljaju
polupropusnu membranu, koja je propusna za idn i H,O, dok je za CIQ i ClOs - ion
nepropusna. Na taj tia onemogudena je katodna redukcija Cl©i ClOs- iona, dok je
redukcija H - iona mogua.

NataloZena smjesa kromovih oksidaceticnoj katodi Stiti katodu od korozije kada
elektrolizer nije u radu, a taler NaCr,O; dodan u elektrolit djeluje kao pufer.

Uz navedene gubitke struje na anodi i katodi, muoggtati i drugi, koji se javljaju u
elektrolitu. Ovi gubici su uzrokovani izlazenjemimavitog klora iz elektrolizera i
reakcijom autooksidacije HCIO, prema jednadzbi

"Raspadanje” HOCI ovisi o temperaturi i konceaiji otopine, te prisutnosti iona
teSkih metala i sufeve svjetlosti. Porastom koncentracije hipoklotitatopini, stabilnost
otopine je sve manja.

Odvijanje anodnog procesa pri kojem su ndegeakcije izbijanja CF iona u obliku
Cl,, oksidacija CIO- iona u CIQ - ion uz oslobdanje Q, te nastajanje £z OH -iona,
odreteno je redoks potencijalima ovih reakcija te uwgtipri kojima se izvodi elektroliza.

Tako je npr. redoks- potencijal reakcije:

2CI - Ch + 2¢ E136V
a reakcije:

6CIO+ 3H,0 - 2CIO; + 4CI + 6H + 3/2 Q + 6€ E=0,46V,

odnosno reakcije
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20HL/2 O, + H,0O + 2e BE=1,23V

lako je B za izlwivanje Ch veti (1,36 V) od E za klorat -ion (0,46 V) ipak se pod
uvjetima elektrolize odvija reakcija izlivanja Cb.

Klor ¢e se izldivati sve dotle dok se ne razvije dovoljna Ewla hipoklorita koji¢e
difundirati iz otopine natrag prema anodi i na rjejse izbijati hipoklorit -ion tek kada
budu zadovoljeni uvjeti za njegovo izbijanje.

Vidljivo je , dakle, date se proces elektrolize voditi tako da se maksimadkoristi
nastajanje hipoklorita, razvijanjem i da se onemoguelektrokemijska oksidacija OCI
iona u CIQ" - ion, Sto se u praksi realizira iztenjem procesa u dva dijela.

U prvom dijelu procesa, tj. u elektrolizeru vré&i slektroliza, prcemu nastali klor
reagira s HO odnosno OH- ion stvarajdi CIO™ - ion i HCIO. Tek kada se postigne
dovoljna koncentracija CIO iona i HCIO u elektrolitu ide se na drugu fazu.

U drugom dijelu procesa ili fazi, nastali ClOon i HOCI se izvode iz elektrolizera
i uvode u posebne reaktore u kojima se odvija kskaijkonverzija OCl iona u CIQ" -
ion, uz povéanu temperaturu i dovoljno kontaktno vrijeme.

Proces se odvija sve dotle dok se postignedash@ koncentracija NaC§ otopini
(oko 400 g/ dm NaClQ; i oko 150 g/ dm NaCl), nakonega se vrsi uparivanje i
kristalizacija hldenjem. Nakon kristalizacije NaC}QOfiltrat se odvodi na do&vanje
NaCl te ponovno kao elektrolit s 250-300 g dwaCl vraa u elektrolizer na elektrolizu.

NaClQG; kristalizira u teseralnom sustavu, a kristali swpnozirni. Sa sobom poua
male koltine NaCr,O; zbogcega je malo ztkast. TrziStu se ispotuje kao zasiena
vodena otopina koja sadrZi oko 500 g/’dMaClQ; ili pak kao kristalizirani NaCl@

Upotrebljava se kao jako oksidacijsko sredstvajstv za uniStavanje korova te kao
osnovna sirovina za proizvodnju perklorata.

VJEZBA

LABORATORIJSKA IZVEDBA ELEKTROLIZE KOD DOBIVANJA NA  TRIJEVA
KLORATA

Aparatura za dobivanje Na-klorata sastoji od fti@nsatora, ispravljga izmjenéne u

istosmjernu struju, reaktora za elektrolizu te ®raparata za analizu plina .
Shema aparature prikazana je na sl.25.
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Orsat aparat
Elektrolizer

SI.25. Shematski prikaz aparature za dobivanje INeta

Elektrolizer ilicelija za elektrolizu je prizmatnog oblika volumena neSteceg od 1
dm® s elektrodama. Katoda je atblika (Zeljeza), dok je anoda od grafita. Viela
elektroda je 10 x 10 cm, a dwesobno su udaljene 1 cm.

Ispravlj@ daje istosmjerni napon od 0-24 V, a moze se maksimnopteretiti strujom
od 16A.

Postupak izudenja elektrolize sastoji se iz pripreme vodene ia®pNacCl,
koncentracije 250-300 g/ dnNaCl u koju se doda 2 g Mar,O;. Elektrolit se ugrije
na 40°C.

Tako pripremlien elektrolit se nalije u elekizer do oznake 1 din Volumen
elektrolizera je nesto ¥eod 1 dni. Ukljuci se mijesalica, nako#ega se preko ispravija
ukljuci istosmjerni napon i elektroliza izvodi 3 satagaaom anodnom gusiom struje.

Struja tijekom elektrolize mora biti konstaat Svaki sat vremena vrSi se analiza
elektrolita i odréuju iznosi nastalog hipoklorita i klorata kao pr&dta elektrolize. Stalno
se kontrolira stalnost jakosti struje i vrijednagpona na elektrolizeru.

Kontrola procesa te koeficijent iskoriStengruje,n; odreiuju se iz sadrzaja
hipoklorita i klorata, te analizom osloenog plina u elektrolizeru. Primjenom
Faradejevih zakona za elektrolizu, a na osnovarzhduvjeta rada elektrolize, izianava
se koltina produkata koja bi trebala nastati tijekom vramelektrolize.

Odredivanje hipoklorita i klorata

Za analizu se uzima 10 Ewtopine elektrolita. Elektrolit se prethodno dopromijesa i
uzorak se uzima uvijek iz iste visine elektrolizdgaetih 10 cri uzorka se razrijedi na 50
cm® u odmjerenoj tikvici od 50 cfni od toga se pipetira 5 énu erlenmajer tikvicu s
brugeniméepom. Doda se 15 énil+1) HSO;, i 5 cnt 20% - tne otopine Kl. Ostavi se 10
minuta u mraku, da se kvantitativno iljod. Zatim se titrira s N&,05 0,1 mol/dni uz
Skrob kao indikator. Time je odten ukupni sadrzaj klorata i hipoklorita.
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Sam hipoklorit se oddeje titracijom s otopinom arsenita 0,05 molfdoz Kl- $krob
papir. Reakcija arsenita s hipokloritom moze skgaati kao:

OCI + AsQ;* = AsQ® +CI

Koli¢ina klorata se dobije kao razlika ukupnog sadrfkiarat + hipoklorit) i sadrzaja
samog hipoklorita.

Primjer proracuna nastale mase produkta, koeficijenta iskoriStargtruje te potrebne
istosmjerne elektdne energije kod elektrokemijskog dobivanja klorata.

U postrojenju za dobivanje klorata, NaGI€e dobiva elektrolizom vodene otopine NaCl
masene koncentracije 300 g NaCl/dm, pri ¢emu se na anodi vr$i oksidacija-@na u
ClOs -ion.
Analizom elektrolitske otopine iz elektrolizera ak5 sati elektrolize r@@no je da je
masena koncentracija NaGIQu njoj y= 14,989 g NaClgdm?. Elektroliza se izvodi s
anodnom gustmm struje i= 500 A/nf anodne povrsine.Ukupna elektrodna povrsina
grafitnih anoda u jednom elektrolizeru iznosi=P8,0 nf. U postrojenju radi 120
elektrolizera s prosfmim naponom = 4,100 V na svakom od njih. Volumen elektrolita
u svakom elektrolizeru je V = 0,760°nNa osnovu zadanih vrijednosti odredite:

a) Jakost struje u postrojenju

b) Masu klorata koja je nastala u svakom elektrolizzuih 5 sati elektrolize, uz

pretpostavku da klorat iskijuo nastaje elektrodnom oksidacijom klorid - iona.

c) Masu klorata koja je teoretski mogla nastati ete@ktom

d) Koeficijent iskoriStenja struje s obzirom na klorat

e) Potrebu elekttine energije za proizvodnju 1 tone klorata.

RjeSenje:
a) Jakost struje u postrojenju je kP = 500,0 A/nf [B,0 nf = 4000,0 A
Jakost struje u postrojenju iznosi 4000,0 A.

b) Masa klorata koja je nastala u svakom elekteoli za 5 sati elektrolize iznosi
m(NaCKp=yLV = 14,989 g/dm 760 dni = 11391,64 g = 11,3916 kg
Masa klorata koja je nastala u svakom elektralizz 5 sati elektrolize je 11,3916 kg.

c) Masa klorata koja je teoretski mogla nastavakom elektrolizeru za 5 sati elektrolize
odreiuje se poméu Faradayevih zakona, a proizlazi iiz same anodalkcije nastajanja
klorata

A: TF3HO0 = CIQ + 6H" + 6€

|Dd\Ai(NZC_:'03) 400075 0:’5
e -

F 26,8

m(NaC#D= =13246,27g

m(NaC§p=13,2463 kg

Masa klorata koja je teoretski mogla nastati ukewa elektrolizeru za 5 sati elektrolize
iznosi 13,2463 kg.

145



d) Koeficijent iskoriStenja struje s obzirom na klodreien je odnosom mase stvarno
nastalog klorata koji je od#en analizom elektrolita i mase klorata koja je etski
mogla nastati za zadano vrijeme elektrolize, tj.

- MNaCIO).y - 11,3916 5 g6 06
m(NaClO),,, 13,2463
n =86, 0%

Koeficijent iskoriStenja struje s obzirom na kloratosi 86,0%

e) UtroSak elekttine energije za proizvodnju 1 tone kloratadeit

Wkwh) _ Tu 0 _ 4000E4,100_[35 = 7198,291C° Wh
m(tone) m(NaClQ,),, 11,391610 tona
W(kWh) _ 7198 2;kWh
m(tone) " tona

UtroSak elektkne energije za proizvodnju 1 tone klorata izno€8&,29 kWh/toni .

Zadatak:

a) lzvrsite elektrolittko dobivanja Na-klorata elektrolizom vodene otopine.....g/dn?
NaCl u koju je dodano 2 g/dhNa,Cr,O; kod temperature ...... °C ili ..., sobne
temperature, koja traje ............. satiug ¥ ....... Aldn?

b) Nakon svakog sata elektroliziranja izvrSite lema elektrolita i odredite sadrzaj
nastalog
Na - klorata.

c) Odredite iznos istosmjerne ele&tré energije za dobivanje 1,000 kg Na-klorata koja b
bila potrebna kada bi se elektroliza izvaglibd uvjetima iz zadatka a)

d) Odredite koeficijente iskoriStenja struje g@aki sat elektrolize pod zadanim
uvjetima
rada elektrolize.

e) Na osnovu dobivenih rezultata zakija o uspjesSnosti i ispravnosti provedbe procesa
elektrolize u laboratorijskim uvjetima rada.
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2. ELEKTROKEMIJSKI PROCESI U RASTALJENIM
ELEKTROLITIMA (TALINE SOLI)

ELEKTROLIZA RASTALJENIH SOLI

Elektroliza rastaljenih soli izvodi se u &iju kada se metal ne moZe dobiti
elektrolizom iz vodenih elektrolita. Na ovajdma nagese se dobivaju alkalijski metali
Na, K ili zemnoalkalijski Ca, Mg i Be te aluminij.

Ova elektroliza se izvodi kod temperature Keja&znad temperature taljenja metala
koji se tako dobiva. Izkkeni metal na katodi nalazi se u tékm stanju. Ovisno o
gust@&i metala i rastaljenog elektrolita, meta ili plivati na rastaljenom elektrolitu ili
tonuti na dno reaktora za elektrolizu.

Kao i kod vodenih elektrolita, tako i kod elektita u rastaljenom stanju, elekina
vodljivost se moZe povati dodatkom drugih soli, Sto se u praksi ¢coloi i ¢ini.
Pove&anje elektrdne vodljivosti rastaljenih elektrolita znatno snewtrosSak elektiine
energije kod izvdenja elektrolize, jer smanjuje pad napona kroztedék

Za elektrolizu iz rastaljenih elektrolit@, rastaljenih soli, gdje se javlja i anodni
efekt, stvarni napon na elektrolizeru moze se pakidzrazom

U=E+Ean+ N + N5+ IR + 3 1Ry

gdje ¢lanovi izraza imaju zngenja kao i kod izraza za napon na elektrolizeru za
elektrolizu vodenih elektrolita, &lan Ey, predstavlja iznos polarizacije izazvan

pojavom anodnog efekta ukoliko se ta pojava japtjeelektrolizi, a moze se prikazati
izrazom

u kojem je
b - vrijeme trajanja pojave anodnog efekta
Ean - vrijednost napona na elektrolizeru za vrijerogape anodnog efekta, te
(atb) - vrijeme rada elektrolizera izthepojave dva anodna efekta

Anodni efekt kod elektrolize rastaljenih elektralit(elektroliza glinice, AD,

kod dobivanja aluminija) javlja se kao fenomen, ke @&ituje naglim porastom napona
na elektrolizeru na vrijednosti koje su i nekoliata (desetak puta) é& od vrijednosti
napona pri normalnom radu elektrolize.

IskoriStenje struje kod elektrolize rastaljesiii znatno je nize od iskoriStenja struje
kod elektrolize iz vodenih elektrolita, Sto je paaao sa specifnoXu izvodenja same
elektrolize.

Kod visokih temperatura dolazi do znatnog liaganja tektieg metala, topljivost
metala u rastaljenom elektrolitu je pdaea, brzine odigravanja sekundarnih reakcija su
znatne, posebno do izrazaja dolaze reakcije okiggdac

Zbog velike kemijske agresivnosti rastaljeadii te kisika ili klora koji se oldho
izluéuju na anodi, za izvedbu same elektrolize kod owagokih temperatura potrebno
je imati na raspolaganju odgovarggu konstrukcijske materijale kako za izradu
elektrolizera, tako isto i za elektrode, katodenode te dijafragme ukoliko se kod
elektrolize moraju primijeniti.
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ELEKTROLIZA GLINICE | DOBIVANJE ALUMINIJA

Normalni elektrodni potencijal aluminija ukazuma se aluminij ne moZe dobiti
elektrolizom iz vodenih elektrolita Al- soli. Aluminij se takder ne moZe dobiti niti
elektrolizom taline AIG], zbog vrlo slabe elektme vodljivosti taline i velikih gubitaka
koji nastaju isparavanjem kod tako visokih tempeat

Cista talina A}Osz takaier nije pogodna za dobivanje aluminija, jer nijeksolit.
Medutim, Al,O3 otopljen u rastaljenom kriolitu NAIFes, pokazuje mogtnost dobivanja
aluminija elektrolizom, Sto se u praksi i izvodi.

Elektroliza glinice u cilju dobivanja aluminijavodi se u kupelji koja se sastoji iz AlF
fluorida jednog ili viSe metala koji su elektroné&gaiji od aluminija, kao Sto su Na, K ili
Ca. Kiriolit,NaAIlFes, koji se upotrebljava kao osnovni elektrolit ne ijsmsadrzavati
ongis¢enja koja bi se mogla taloziti na katodi zajedradwsninijem (Fe, Si itd.), a takier
ne smije sadrzavati ni viagu.

Elektrolit ako se izuzmu prisutna @fenja sastoji se iz glinice (&D3), kriolita
(NagAlFg), AlF; i NaF, u odrédenim odnosima koji omogavaju optimalne uvjete
elektrolize.

U praksi se radi obmo sa smjesom koja sadrzi oko 85 - 88% kriolitd 0% Cak i 4-
7,5% ALOs. Temperatura elektrolize je oko 950-98D

Mogunost odvajanja aluminija od elektrolita zavisi odzlike njihovih gustéa.
Viskoznost elektrolita takier ima vrlo vazan ziaj, jer o tome ovisi brzina difuzije
komponenata elektrolita, odvajanje metala od tat@e i mogénost dobrog i nesmetanog
izlaZzenja mjehuda plina iz elektrolita.

PovrSinska napetost elektrolita ovisi 0 njegavsastavu. Na F pog@va povrsinsku
napetost, dok je AlfFsmanjuje. Dodatak ADs; nema znatnijeg utjecaja na povrsinsku
napetost na granici talina-zrak. TékAl pokazuje veliku povrSinsku napetost zbog stabo
kvaSenja elektrode.

Elektricna vodljivost elektrolita ovisi 0 njegovom sastafRastaljeni Allz je slab vodi
elektriciteta kao i AlOs, dok su NaF i kriolit dobri vodi. Elektricna vodljivost je takder
ovisna o temperaturi.

Kod elektrolize glinice u rastaljenom kriolitu kgluzi kao otapalo pokazalo se da se
Al,O; moze disocirati na dvije ili tri vrste iona, ovesno koncentraciji elektrolita.
Potvideno je (Rolin) da glinica u kriolitu moze disocirkho

i@g—»A'OJr + AlOy
Sto vrijedi za koncentriraniji elektrolit, odnoskao
s - AI** + O + AlO;

Sto vrijedi za razrijéeni elektrolit.
Kriolit u rastaljenom stanju taer disocira Sto se (prema Rolinu) moze prikazati ka

BeFs — AIF3 + 3Nd + 3F

Iz navedenog je vidljivo da se kod elektrolize glen u rastaljenom kriolitu u
elektrolitu nalaze AT -, F -, O -, AIO* - i AlO; - ioni, te nedisocirani Al Na osnovu
toga moze se objasniti i sam mehanizam elektrgliméce.
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Prema dosadanjasnim saznanjima, elektroliza glidiig®s; u rastaljenom kriolitu
moze se jednostavno prikazati sljéde shemom

| ANODA |
02 +4e 0,502 +2e 02 +4e 0,502 20
e
B sy \
/Oz' — 5
N AP o oo
NasAlF; g AlF; Al3+ Al,Os \
AlO*
Al
3Na \L \[
3e , Je 3e 3e
Al Al Al Al
KATODA

Sl. 26. Shema odvijanja elektrolize8% u rastaljenom kriolitu i mehanizam odvijanja
elektrodnih reakcija.

U lijevom dijelu sheme prikazana je disocijacijaokta gdje se vidi da ioni Nai
F samo sudjeluju u prijenosu elektriciteta, ali ®eizbijaju na elektrodama, dok AlF
ne sudjeluje ni u wenju struje (molekularni oblik). U srednjem dijedheme prikazana
je disocijacija AbO; za slaj razrijetenijeg elektrolita. Na anodi se vrsi oksidacija O
iona i kompleksnog aniona AJQ prema reakcijama:

O*-12 0+ 26
AlO, - AI*" + O, + 4€

Na katodi je primarna reakcija redukcije*Aliona koji nastaje disocijacijom ADs i
Al®*" - jona koji se oslohia oksidacijom Al@ - iona na katodi. Prema tome, sumarna
katodna reakcija u tom slaju je

2APF +66- 2 Al

U desnom dijelu sheme prikazana je disocijacijgOAlu slitaju koncentriranijeg
elektrolita, tj. kada se AD; disocira na Al@ - i AIO" - ione. U ovom skaju AlO, -
ion se oksidira na anodi uz osldbaaje kisika i Af* - ion se vraa prema katodi gdje se
izbija zajedno s AlO- ionom.

AlO™- ion se izbija na katodi dajuelementarni aluminij i oslokiajuéi O* - ion
koji se vr&a prema anodi gdje se izbija osldbpki O,. I1zbijanje AIO" - iona na katodi
moze se prikazati jednadzbom

AN@®36 - Al+0O”
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Ako se sumarno prikaze elektrodne reakcije razvignda se na anodi oslata
kisik, a na katodi elementarni Al, Sto je prikazgednadZzbom: za anodni, odnosno
katodni proces.

Anoda: AW+ O7 - A% + 66 + 3/20
Katoda: &I+ AlO" + 66 - 2Al + O

Na temelju prikazane sheme moze se objasniti za&lazi do pojave povane
koncentracije Al na anodi i kisika na katodi, iakaktor za elektrolizu radi normalno.

Pri elektrolizi glinice u rastaljenom kriolitu daado pojave koja se manifestira
naglim skokom napona na elektrolizeru, a nazivarsmini efekt. On se manifestira time
Sto se napon na elektrolizeru koji normalno izng&- 5,0 V naglo promijeni postizu
vrijednost ¢ak 40-60 V uz istovremeno opadanje jakosti strda. vrijeme trajanja
anodnog efekta elektrodu potpuno prekriva tankn fplina, struja prolazi kroz njega u
vidu mnoStva susnih iskrica ili elektdnih lukova. Porast napona je lokaliziran na taj
plinski omot& posljedicatega je jako zagrijavanje anode i plina. Kisik osidn na anodi
stalno reagira s materijalom anode koja je od keyljime se neprekidno odrzavista
anodna povrsina i naglo troSenje anode.

Dodatkom A$Os3 u rastaljeni elektrolit otklanja se djelovanje dnog efekta i
elektrolizer se viéa u normalno stanje.

Do pojave anodnog efekta dolazi onda kada elektosiromaSi s AlO; koji se
razlaze na Al i @ Pojava anodnog efekta jako je nepozeljna zboggamog “utroska”
elektricne energije kod izuienja elektrolize.

Anodni efekt se javlja, kada gusto struje na anodi prekatiajednu odréenu
kriti¢nu vrijednost, koja je funkcija nekoliko faktoradkato su:

- priroda rastaljene soli i sastav taline

- prisutnost povrSinski aktivnih tvari

- priroda anode

- priroda (svojstva) plinske faze i

- temperatura elektrolita.

Uzrok anodnom efektu nalazi se u promjeni povr@nsépetosti na granici izrhe
elektrolita i elektrode. Kritina gustoéa struje ovisi o sposobnosti kvasSenja elektrode
elektrolitom. Sto je kut kvasenja maniji, to je Kfita gustéa struje véa. Kut kvaenja je
mali sve dok elektrolit sadrzi dosta,®k i u tom slé¢aju elektrolit dobro kvasi elektrodu
na kojoj se kontinuirano razvija kisik. Do anodnefgkta ne dolazi ni pri visokim
gust@dama struje ,a elektrolizer normalno radi, elektriohastali plin prekrivaju anodnu
povrsinu na nén prikazan na sl. 27a

elektrolit

anoda anoda anoda anoda

elektrolit

—7
G\ plin plin

a) normalan rad elektrolizeceljje) b) rad za vrijeme anodnog efekta

S1.27. KvaSenje elektrode elektrolitom i nastagtiimom kod elektrolize glinice

150



Smanjivanjem koncentracije A); u elektrolitu raste kut kvasSenja na granici izmna
elektrode i elektrolita, elektrolit slabo kvasi ldielu, oko elektrode se stvara film plina,
plin se teSko otkida od povrSine, dolazi do g@rga otpora u tom prijelaznom podju
Sto za posljedicu ima opadanje jakosti struje igdbadje napona na elektrolizeru. Pri tom
poveanom naponu prestaje razvijanje kisika i na anedizslvaja F ili CF4 umjesto
kisika.

Za vrijeme anodnog efekta elektrolit i plin prelgguy anodnu povrSinu kao Sto je
prikazano na sl.26b. Kod normalnog rada elekteofiin koji se razvija i nastaje na anodi
obicno sadrzi 50-90% C£O Kod pojave anodnog efekta, plin koji se razvijaastaje na
anodi je CO. Kisik koji se osloda na anodi moZe proizvesti dva put&iwenlumen CO
nego CQ Sto za posljedicu ima i dvostruki utroSak ugljgaode. Ovo uzrokuje nekoliko
puta vée razvijanje topline i pregrijavanje anode te gawe utroSak elekitne energije
pri radu u odnosu na normalno stanje. 1z navedeartoga treba Sto hitnije elektrolizer
dovesti u normalan rad dodavanjem,®@d u elektrolit i uklanjanjem pojave anodnog
efekta.

Sadrzaj C@Qu anodnom plinu u uskoj je vezi i s iskoriStenjstnuje te normalnim radom
elektrolizera. IskoriStenje struje ovisi o: temparakod koje se elektroliza izvodi, gusto
struje, razmaku elektroda te sastavu elektrolita.

Kod dobivanja aluminija elektrolizom glinicalmos unesenih sirovina te dodataka u
elektrolizer da se dobije 1 tona elektrolitskoginainija u praksi iznosi: oko 4 tone
boksita; 1,92 - 1,93 tona glinice; 0,53 - 0,55 tamdjicnih anoda; 0,024 tona udljiih
katodnih blokova, te 0,025 tona kriolita, zatimZsQona Alk i 0,025 tona Cak

Teoretski utroSak glinice, ADs; iznosi 1,89 tona. Potrebna ele&h@a energija za
proizvodnju 1 tone elektrolitskog aluminija variod postrojenja do postrojenja i ovisi 0
nizu faktora koji definiraju sam proizvodni proced. najsuvremenijm postrojenjima,
potrebno je od 13,6- 14,0 MWh elekire energije po toni dobivenog aluminija.

Elektrolizeri, u kojima se dobiva aluminij, u svpjavedbi variraju kako po valini tako i po
kapacitetu. Danas se tezi k tome da elektrolizevda proizvede 1 tonu ili vise aluminija, pa s
obzirom na to i na podée primjenjivanih gustéa struje, jakost struje koja se primjenjuje iznosi
oko 150 kA i sve se viSe podei jos prema wgm vrijednostimatak do 450 KA.

Elektrolizeri imaju prizmatni oblik. Izrateni su odcelicnog lima koji je obloZzen uglinim
blokovima (ugljtnom masom). Uglfino dno elektrolizera sluzi kao katoda, na kojojaecuje
aluminij u tekuem stanju. Ugljik iz katode i aluminij ne reagiraneiusobno (iako bi sesekivalo
da ¢e reagirati s obzirom na uvjete, visoka temperytuzaako i reagiraju ta reakcija je vrlo
ogran&enih razmjera pa se moze i zanemariti.

U bazu katodne ugdine mase ugtene su zeljezn&églicne) “Sine”,¢ime se minimiziraju gubici
napona zbog otpora, a time se postize i ravhomjemspodjela struje poitavom elektrolizeru.
Izgradnja katoda kompletira se ugfjim banim zidovima i toplinskim izolacijskim materijalima
kao Sto su praSkasta glinica ili vatrostalne opkég se postavljaju ispod katodnih blokova i
unutarcelicnog plasta, kako zahtijeva konstrukcija elektratize

Na katodi od ugljika izdvaja se aluminij, kojikea Sto je izdvojen na njoj preuzima i njenu ulogu
tj. ulogu katode. Anode su aimio od grafita (p&ene ili predpéene). Kako se na anodi izdvaja
kisik, koji s njom i reagiragime dovodi i do njene potroSnje), vijek njenog arga obéno iznosi
2-3 tjedna dok katode mogu trajati i do 5-6 godina.

Elektrolizeri se napajaju istosmjernom strujopneko ispravljgkih postrojenja. Napon
pojedin&nih elektrolizera je oko 4,0 V.

Svaki elektrolizer je snabdijeven dagma za signalizaciju pojave anodnog efekta (fogei
signal pricemu elektrine sijalice svjetle na naponu 40-50 V ili se uz#wepni signal ugrduje i
zveni signal).

Doziranje glinice je mehanizirano, a kod zatwihme elektrolizera i automatizirano s
kompjutorskim vdenjem. Temperatura elektrolize je oko 940 - 980Qi mora se odrzavati u $to
uzem temperaturnom intervalu.
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Osim temperature vazna je kontrola pojave anodfelata, sastava elektrolita,
regulacije mduelektrodnih razmaka koji se @¢bb nalaze u podiju 4-6 cm, a
odrzavaju se spustanjem anoda koje se troSe.

Takader potrebna je i stalna kontrola istroSenosti anedajihova pravovremena
zamjena. Vdenje tekideg aluminija iz elektrolizera vrSi se svako atineo vrijeme, koje
je definirano debljinom nastalog telag sloja izldenog aluminija na dnu elektrolizera tj.
na katodi.

Vadenje se izvodi isisavanjem potwovakuum uréaja u toplinski izolirane lonce,
Ciji se kapacitet krée od 5 - 10 tona tekeg metala.

Temperatura metala je oko 30 iznad njegove temperature taljenja. Ova
temperaturna razlika i velika masa metala koji adivz elektrolizera, omodguje da
metal u loncu ostaje tekwovoljno dugo kako bi se #anje izvrSilo iz viSe elektrolizera
prije nego Sto se lonac prenese i isprazni u salpdi. U sabirnim péima, odrZzava se
takader dovoljna visoka temperatura nesto iznad tempegatljenja aluminija i metal
izvaden iz viSe elektrolizera u tim pena se homogenizira i pkdcava od prisutnih
on&iscenja.

Na ovaj néin se iz dobivenog metala uklanja eventualno paiswodik, kao i
zaostale kapljice rastaljenog elektrolita destice ugljika, koje isplivaju na povrSinu
aluminija i na taj n&@n se uklanjaju iz rastaljenog metala.

Ciséenje i homogenizacija pojedinih 3arzi iz elektrete moze se provesti i
propuhivanjem plina (G N2, Ar) kroz tekéi metal, tako da plin reagira s primjesama
kao u sldaju primjene Cl stvarajéi HCI, NaCl i AlCl; koji isparavaju i iznose sa sobom
suspendiranetestice primjesa (elektrolita i ugljika) na povrSinmetala, odakle se
mehanéki uklanjaju.

U slwaju primjene inertnih plinova Nili Ar, propuhivanjem se vrsi mijeSanje
metala, primjese zajedno s vodikom i inertnim phimizlaze na povrSinu tekag metala
odakle se uklanjaju. Inertni plinovi imaju i jedquednost, a to je da Stite metal od
oksidacije.

Aluminij dobiven elektrolizom glinice i ovakvim &aom uklanjanja primjesa
sadrzi obno 99,8 % Al.

Cisti aluminij, dobiven elektrolizom relativno je #en i koristi se tamo gdje
¢vrstata nije vazan kriterij. No, u vni slu¢ajeva, gdje se koristi aluminij, on se zapravo
koristi kao legura.

Za legiranje, koje se alno provodi odmah nakon dobivanja aluminija i njeggv
prociS¢avanja od Stetnih primjesa, koriste se gdzliegirni elementi i to najese: Si,
Mg, Mn, Cu i Zn, Sto ovisi od prediene primjene metala - aluminija. Ako se it
aluminij za specijalne svrhe, aluminij dobiven étekzom glinice podvrgava se
elektrolitickoj rafinaciji. Na taj nain moZe se dobiti alumingistoce 99, 99 % Al.

VJEZBA

Elektroliza glinice i dobivanje aluminija izvodi &ao terenska nastava.
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KATALITI CKI PROCESI U ANORGANSKIM POSTUPCIMA

KATALIZA | KATALIZATORI

Katalizapredstavlja podrtje tehnologijske znanosti, u kojoj se primjenjugadene
tvari, za promjenu i pov&nje brzine kemijske reakcije.

Prema Ostwaldu, katalizator je tvar, koja ubrzasmniisku reakciju, a da se sama ne
pojavljuje u kon&nom produktu, niti se mijenja. Bredig daje Siruideiju katalizatora,
gdje pod pojmom katalizator podrazumijeva sve twaje mogu utjecati na kinetiku
odvijanja neke reakcije, bez obzira da li se ongégme mijenjaju ili ne mijenjaju. Ako se
mijenjaju, smatraju se katalizatorom samo «a&jw kada ne postoji stehiometrijski odnos
izmedu kolicine te tvari koja se promijenila i kéine reaktanata koje je ta tvar prevela u
produkte.

Ako se konstantna brzina neke reakcije prikaZe émilnsovim izrazom

Ea
k=AleRT
Ea
RT
kojem dominantni utjecaj ima energija aktivacije, Ereagirajéih komponenti, tj.
reaktanata.

Katalizator u reakcijskom procesu mijenja mehanizaivijanja reakcija i djeluje na
energiju aktiviranja reaktanata p@éewaji broj aktivnih séeljavanja (sudara)
reagirajidih komponenti. Njegovo djelovanje rezultira iz nim@eiustanja i reakcija u
kojima je sumarna energija aktivacije u reakcijam&atalizatorom niZza od energije
aktivacije nekatalizirane reakcije.

Katalizatori utj€u na brzinu odvijanja kemijske reakcije, tj. dtena vrijeme
uspostavljanja ravnoteze, dok na stanje ravnotezeitj@u. Dakle, katalizator jednako
ubrzava polaznu i povratnu reakciju, te na té&mae moZze djelovati na polozZaj ravnoteze
reverzibilnog procesa.

Da bi katalizator ubrzao neku kemijsku reakcijuaomora biti termodinamski
moguta, tj. mora biti zadovoljeno da je:

tada se ugava da vrijednost konstante brzine reakcije jakisiay eksponentu-

), u

o
AG reakcije < O

-AG;,

reakt

=AG?

prod.

AG;,

reakcije

tj. AG® produkata mora biti negativniji abiG° reaktanata.

Katalizator ubrzava kemijsku reakciju jer stupa adureakciju s reaktantima. Pri
tome kao méuprodukt nastaje nestabilan spoj s jednim od realk#a koji onda lakSe
reagira s drugim reaktantom. Tako nastaje prodegdtcije, a katalizator se oslalaada bi
opet dalje reagirao s prvim reaktantom, itd. NgWkr@akcije zaostanu, dakle, produkti
reakcije i katalizator kemijski nepromijenjen.

Stvaranjem mé@uprodukata katalizator snizuje energiju aktivirakgamijske reakcije,
posljedicacega je znatno povana brzina reakcije. Utjecaj kazalizatora na efpergi
aktivacije moze se jednostavno prikazati kao ri8sl.
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S1.28. Shematski prikaz energetskog dijagrama algekatalizatora na energiju aktivacije
E. - energija aktivacije nekatalizirane reakcije, i
E energija aktivacije katalizirane reakcije.

Kataliticke reakcije se obno klasificiraju prema agregatnom stanju reaktanata
katalizatora. Ako su reaktanti i katalizator u jsfazi (plinovita ili tekuta), govori se o
homogenoj katalizi, a kada je katalizator drugogeggtnog stanja nego Sto su reaktanti
tada se govori 0 heterogenoj katalizi. Kod hetenegkatalize ol#ino je katalizator krut,
dok su reaktanti plinoviti ili tekdi.

Vecina vrlo vaznih katalitikin reakcija velike kemijske industrije odvija se
primjenom krutih katalizatora, tj. u uvjetima hetgene katalize.

Da bi kruti katalizator mogao utjecati na reakcip presudnog ziaja je stanje
njegove povrSine, s kojom on dolazi u uzi kontakresktantima, bilo tekiim ili
plinovitim. UZi kontakt se ostvaruje na gramoj povrSini faza, gdje dolazi do adsorpcije,
koja se najjednostavnije moze definirati kao pjgaje molekula iz tekte ili plinovite
faze na povrSinu krute faze. Uzrok tome prijanjasju elementarni elektmi naboji u
krutini pomau kojih ona moze j ili slabije vezati molekule iz susjedne fazejzijneiu
katalizatora i reaktanata ostvaruje se fizikalnsoagicija ili pak kemisorpcija.

Sile koje uzrokuju fizikalnu adsorpciju su slabe, ge energetsko stanje fizikalno
adsorbiranih molekula ne razlikuje mnogo od stampdekula u plinskoj fazi reaktanata.

Kod kemisorpcije, koja predstavlja vezivanje jednlbgiSe reaktanata na povrSinu
krutog katalizatora kemijskim vezama, dolazi dojgbaiza ili sparivanja elektrona iz
katalizatora s elektronima iz reaktanata. Zbogati&iselektronskih pomaka, adsorbirane
cestice imaju karakter iona, radikala ili kompleksaalentnog tipa.

Veza izméu adsorbirane molekule ili fragmenta koji iz njestege i katalizatora moze
biti: kovalentna, ionska, koordinativnad veza (p- elektroni iz molekule adsorbata ulaze u
slobodne orbitale iz p- vrpce adsorbensa). Sile kigivode do kemisorpcije su one iste sile
koje dovode do nastajanja spojeva kodcoii kemijskih reakcija, pa je i energija
kemisorpcije istog reda veéine kao i energija kemijskih reakcija.

Zbog nastale kemijske veze iztuekatalizatora i reaktanata, reaktanti dolaze {i bol
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medusobni kontakt (smanji se slobodni put molekulaygdava se vjerojatnost plodonosnih
sudara i steljavanja itd.), odnosno preko adsorpcijskog spal§de reagiraju. Energijom
adsorpcije smanjuje se energija aktivacije ga&E}, Sto dovodi do znatnog patanja
brzine reakcije. Da se ovo realizira postoje dvaogsa néina i to:
1.- da se dovede toplindme se povéava broj molekula koje zadovoljavaju energiju
aktiviranja, E Pove&anjem toplinskog sadrZaja (p@mnjem T) povéava se brzina reakcije.
2.- da se snizi energija aktiviranja, Eime se povéava ukupni broj molekula koje zadovo-
-ljavaju taj uvjet. To se postize tako daruoj fazi reaktanti reagiraju s katalizatorom pri
¢emu se oslohita toplina, a u drugoj fazi dolazi do tusobne reakcije adsorbiranih
reaktanata ndasobno, prtemu se opet osloba toplina.
Svaka od ovih faza ima svoju energiju aktiviranjgavaka je zasebno niza od energije
aktiviranja nekatalizirane reakcije. lako suma owiojedin&nih vrijednosti energija
aktiviranja moZze biti i véa od ukupne vrijednosti energije aktivacijg & nekatalizirane
reakcije, reakcijace biti ubrzana, jer se na taj dma mijenja predeksponencijalni faktor
Arrheninsove jednadzbe.

HETEROGENA KATALIZA U ANORGANSKIM PROCESIMA

Heterogena kataliza, koja sesto naziva i kontaktna kataliza, danas se ¥esto
koristi u tehnoloSkim procesima i postupcima. Danéka tvar mogla biti katalizator kod
heterogene katalize, ona mora zadovoljiti ddree uvjete i pokazivati:

- veliku gust@éu elektronskih nivoa na Fermi-evoj granici, tj. @amai primati
elektrone, da se pri tome energija znatnije ne peom

- veliku vrijednost rada oslobianja elektrona,

- veliki tzv. pozitivni gradijent gust® elektronskih nivoa, Sto dozvoljava i nagli
prirast broja energetskih nivoa koji se mogu popuai.

Kao katalizatori kod heterogene katalizedoloi se koriste prelazni elemebije su d-

i f- orbitale djeloméno nepopunjene elektronima. Elektronski faktor kagazasniva se na
poluvodgima tipa n ili p, zapravo je to movezivanja sudionika reakcije na povrSinu
katalizatora, Sto je posljedica prijelaza slobodeiektrona ili defekt- elektrona. Prema
smjeru prijelaza elektrona pri kemisorpciji u kaapoluvodiima, razlikuje se anionske
(akceptorske) i kationske (donorske) reakcije. lkatbnske kemisorpcije djeluja sila na
poluvodEima n- tipa je razlika elektronskog afiniteta sudika i rada izlaska elektrona iz
katalizatora, dok je kod kationske kemisorpcijepoduvodiima p- tipa razlika tog rada i
ionizacijskog potencijala adsorbata. Kako ove k&zlbvise o polozaju Fermijeva nivoa,
opéenito se donorske reakcije ubrzavaju njezinim snyém, a apcetorske njezinim
podizanjem.

Zbog vrlo slozene prirode heterogene katalizenijgka svojstva tvari kao katalizatora
nisu dovoljna da bi se okarakterizirala i njihovatdditicka svojstva. Osim kemijskog
sastava, katalitka svojstva katalizatora ovisna su i od fizikalmiffizikalno-kemijskih
svojstava njihove strukture, posebno strukture §ioeri veltine speciféne povrsine.

Da bi katalizatori bili industrijski dovljno ramalno upotrebljivi, njihova tehtka
svojstva moraju zadovoljavati odiene norme. Tako svaki katalizator treba da pokazuje
odreienu aktivnost, selektivnost, trajnosivirstocu.

Aktivnost katalizatora, AKu nekoj reakciji predstavlja mjeru ubrzanja te mjgkuz
odreiene uvjete tlaka i temperature, a izrazava se makowlumenom produkta po
jedinici volumena ili mase katalizatora i vremer&g se moze prikazati kao
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AK = masaprodukta kg
masakatalizatoa Vrijeme’ kg [h

Aktivnost katalizatora u velikoj mjeri ovisi o sfan veli¢ini njegove povrsine.

Prema H. S. Taylor-u koji je postavio teoriju akiiv centara, aktivni centri su
mjesta na kojima su atomi vrlo labavo vezani s makatalizatora. Oni su tako iga
nezasteni od ostalih atoma povrSine. Prema tome, aktentri bi se nalazili uglavnom
na bridovima i uglovima kristalita, ndatim, dokazano je da aktivha mjesta povrSine ne
moraju biti samo centri Taylorovog tipa.

Wolkenstein smatra, da su talev, aktivha mjesta i izvjesni tipovi defekata
kristalne reSetke. Kod poluvad takve centre predstavljaju ekscitirani elektroni
elektronske praznine nastale defektom reSetke.

Selektivnost katalizatorge svojstvo da ubrzava reakciju samo jednog spoja i
smjese raztitih spojeva ili pak da ubrzava reakcije samo d&ogestupnja i tako
sprijedi nastajanje nepozeljnih produkata.

Kod selektivnih katalizatora dodatak joS jedne komgnte u reakcijsku smjesu
moze utjecati na smanjenje ili paamje iskoriStenja na kotiaom zeljenom produktu.

Ako se katalizatoru doda tvar koja jecistom stanju inaktivna, i ako ta tvar
osnovnoj katalittkoj komponenti poboljSava aktivnost, stabilnosséiektivnost naziva
sepromotor Promotori se aktivhoj katalikoj masi dodaju u malim iznosima 1-
2 %, a najviSe do 10 %.

Trajnost katalizatora— podrazumijeva vrijeme njegove ekon@me kontinuirane
uporabe do zamjene svjezim odnosno novim katalieatp tj. vrijeme smanjivanja
njihovog proizvodnog efekta tijekom uporabe dokolmale vrijednosti da proces koji
se odvija pod njihovim utjecajem viSe nema ekonarnallovoljavajde rezultate, pa se
moraju zamijeniti svjezim. To vrijeme mora biti pjereno zahtjevima proizvodnje
pojedinih produkata. Trajnost katalizatora aidnea je brzinom starenja katalizatora.

Starenje katalizatora uzrokovano je promjenom strukture njegove poweSha
starenje najviSe utfe poviSena temperatura, koja je posljedica egzaoiérmeakcija
koje se odvijaju na povrSini katalizatora. Zbog dbkh pregrijavanja dolazi do
prekristalizacije povrSine, smanjenja spetié povrsine, a time i broja aktivnih centara,
zbogc¢ega dolazi do smanjenja aktivnosti.

Da bi aktivna tvar katalizatora dala svoj maksiméhtaliticki ucinak, katalizator
se priprema tako da se aktivha katéiéi tvar rasprsSi po povrSini nekog drugog,
kataliticki inaktivnog materijala- nosioca.

Nosilac— je, dakle, komponenta katalizatora, koja sluz padloga ili vezivo za
aktivnu komponentu. Obno se trazi da nosilac bude kemijski inertan praia/nim
komponentama i prema komponentama kemijske smjesgtima procesa.

Takaoder se od nosilaca trazi da imaju dovoljno velik litmgki kapacitet i
vodljivost topline, kako bi se osigurao dovoljanjglaz topline s aktivhe povrSine
katalizatora, koji je potreban da se ogéanpromjene njene strukture izazvane
sintriranjem na dopustivu mjeru.

Katalizatori za heterogenu katalizu vrlo su ogjétha prisutnost stranih tvari kao
primjesa ili sporednih produkata, koji imaju svefstda se j& vezu s povrSinom
katalizatora od samih reaktanata. To smanjuje a&st katalizatora, a pojava se naziva
“trovanjem” katalizatora. Trovanje moze biti revditno ili ireverzibilno. Tvari koje
reverzibilno ometaju katalitko djelovanje katalizatora nazivaju se inhibitorjraavari
koje ga ometaju ireverzibilno, nazivaju se katéltitin otrovima.

Trovanje moze biti izazvano i meh&kim trovanjem, koje je posljedica talozenja
obi¢no nus proizvoda na povrSini katalizatora. Tvanjekse dodaju katalizatoru da bi
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poveale njegovu selektivnost, a spadaju u grupu katkilit otrova, nazivaju se
moderatorima. U tu svrhu mnogo se upotrebljavansele

1. KATALITI CKI PROCESI UZ OKSIDACIJU

Za sve katalitike procese uz oksidaciju vrijede zajetka karakteristike:

- oksidacija se izvodi zrakom ili kisikom uz p$enu temperaturu

- reakcije se provode u plinskoj ili telaj fazi

- procesi oksidacije u pravilu su egzotermni i iduznatno smanjenjaG.

- ravnotezna konverzija je pra#ti zadovoljavajda i ne treba poduzimati
posebne mjere da se poae(poveanje tlaka ili koncentracije jednog od
reaktanata i sl.). Naprotiv, treba reakcije i pdalti u povoljnom trenutku
da oksidacija ne bi otiSla i u nezeljenom smjera Seé ogrardiava
vremenom kontakta, reguliranjem temperature, ¢ckudi katalizatora ili
uporabom selektivnih katalizatora

Kod katalitckin oksidacijskih procesa, svakako da je jedan agaiih problema
odvadenje topline,Q, i odrzavanje temperature konstantndoplina koja se pri nekoj
reakciji oksidacije oslolia moze se izeanati kao

Qmjenez ZQ produkta™ ZQ reaktanta

Kao katalizatori za oksidaciju primjenjuju se ratliimetali (Pt, Ag, Cu) ili oksidi
(Fe0Os, CuO, MnO, MoQ@, CrQ, itd). Katalizatori na bazi metala, mogu se lako
reverzibilno oksidirati i reducirati, Sto se moz&kpzati jednadZzbom

2Me 4 ©2MeO

Kod MeO kao katalizatora mora postojati najmanja dksidacijska stupnja metala
koji se mogu pojaviti tijekom procesa katalke reakcije i to kao

2MeO + 126 Me03

Cesto primjenjivani katalizator za oksidacijske mse \tOs za kojeg vrijedi

05 = V504 + 1,0,

i gdje se katalizator naizmjemo oksidira s kisikom, a reducira s drugim realdenkoji
se pri tome oksidira. Metalni oksidi koji postoj@n®o u jednom stupnju oksidacije nisu
pogodni za heterogene katalke reakcije oksidacije. (0, MgO, ZnO, A}Os i dr.)

DOBIVANJE SULFATNE KISELINE KATALITI CKIM POSTUPCIMA

Za tehntéko dobivanje sulfatne kiseline primjenjuje se kdinia postupak i
postupak olovnih komora.

Procesom olovnih komora dobiva se 66%58,, dok se kontaktnim postupkom
dobiva 98 %- tha k8O, i oleum.

Oksidacija SQ u SQ je egzoterman proces i stoga povisenje temperaimace
ravnotezu na lijevu stranu, tj.u korist reaktanatad poviSenih temperatura zbog
pomaka ravnoteze umanjuje se iskoristenje na SO
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Za reakciju:
2SG0 + O = 2SQ
kod 400°C raspadnuto je oko 2 % $@ kod 600C oko 24 % S@

Polozaj ravnoteze u funkciji temperature teoistenje na S¢) graficki je prikazano na
sl.29. 1z dijagrama se vidi da je stupanj iskongevrlo visok do temperatura od oko 4D i
da daljnjim povéanjem temperature naglo opada.

Da se dobije Sto ve iskoriStenje, potrebno je raditi kod Sto nize penature. Prema
poloZaju ravnoteZe, bilo bi najpovoljnije, da sditkod temperature ispod 400.

2100 o
St 80 . N\
S \
el \
40 4
20 4 L
Lo
O e T e e P 5 i O
200 400 600 800 1000 1200
T, (°C)

S1.29. PoloZaj ravnoteZe i stabilnostsS@ovisnosti 0 temperaturi kod oksidacije . S05Q

U tom sl@aju, kada bi se proces i vodio kod 4@0brzina reakcije bi bila premala. Kod

temperature od 60 brzina reakcije je jo$ uvijek mala.
Primjenom katalizatora ubrzava se reakcija, tekogbrabom Pt reakcijace dovoljnom

brzinom ve i kod 400°C, a uporabom F8; na oko 600C.

Danas se kao katalizator za oksidaciju, 8BQ koristi V,0s, posto je uz odgovaraju
pripremu po djelovanju skoro jednak platini, a vzje znatno jeftiniji i manje osjetljiv na
trovanje arsenom kao katatitim otrovom.

Na dijagramu, sl.30., prikazana je, ovisnost isitenja pri oksidaciji SQu SQ o
temperaturi kod uporabe radtih katalizatora.

1,0 e
Pt \ ‘
/ ” /’ '4\\:\
? q6 %% 4 .
TR TR
2% Sl
T 04 / L Fep9 S
\1/
0,2 —
GO0 '
300 350 400 450 500 550 600 650 700 750
= T, (Cr -

S1.30. IskoriStenje na S@ ovisnosti o temperaturi kod uporabe réath katalizatora kod
reakcije oksidacije S£u SQG
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Proces proizvodnje sulfatne kiseline moze se plitdije4 faze i to:
- pripremanje smjese SOzraka,
- ¢i¢enje plinske smjese,
- reakcija plinske smjese na katalizatoru, tj. a@stje SQ, i
- nastajanje k50O, iz SGs.

Smjesa S@i zraka dobiva se przenjem sulfidnih rudacegje pirita, Fea moze
se dobiti i spaljivanjem sumpora.

Ciséenje plinske smjese r@Xe se provodi u elektrofiltrima. Na taj tia se
plinska smjesa oslofia lebdée praSine koja bi se slijegala na kontaktnu matsiko
mehantkim putem onéScavala katalizator. Pwis¢cavanjem se takier uklanjaju
kontaktni otrovi, u prvom redu spojevi arsena.

Kod oksidacije S@ u SQ, reakcijska plinska smjesa, kisika (zraka) i,S€e
predgrijava do temperaturu cca 5WD ( kod primjene katalizatora ®@s ), tako Sto
ulazi s vanjske strane cijevi u kojoj se nalazitlatima katalitka masa. Time se ujedno
kataliticka masa i hladi te odrzava njena zeljena radnadestyra.

Dodavanjem vée ili manje kol€ine plina moze se dobro regulirati potrebnu radnu
temperaturu.

Na paetku rada kontaktna pese predgrije na temperaturu reakcije, nakega
se temperatura odrzava naua oslobdene topline reakcijom. Opisani reaktor je
reaktor s unutarnjom izmjenom topline.

Ako se proizvodnja SOvrSi u kontaktnim p&ma s vanjskom izmjenom topline,
proces se n&gse provodi u dvije etape. Takvo postrojenje se §agtdva konvertera,
dva izmjenjivé&a topline i predgrijéa.

Predgrij& se koristi kod stavljanja postrojenja u pogon. tom konverteru
(kontaktna pé&) odrzava se temperatura od 580 radi postizanja & brzine reakcije.

Nakon prvog konvertera smjesa plinova ulazi u izmyac topline u kojem se
ohladi do 42C0C, zatim ulazi u drugi konverter u kojem se odrzava temperatura radi
postizanja boljeg iskoriStenja.

Nastali SQ koji izlazi iz kontaktnih pé& (konvertera) mora se ohladiti, te se
uvodi u tornjeve za apsorpciju, i to prvi je oleapsorber, a zatim kiselinski apsorber u
kojem se S@apsorbira u 98%- tnoj 430y, pri cemu nastaje disulfatna ili disumporna
kiselina, HS,0;.

Pritiecanjem vode hidrolizira nastala disumporreekna i tako se stalno odrZzava
konstantna koncentracija sulfatne kiseline.

Voda kao apsorpcijsko sredstvo za apsorpcijy S€varanje HSO, ne moze se
izravno upotrijebiti, jer u dodiru sa $6Gtvara finu maglicu koja se teSko apsorbira.

VJEZBA

KONTAKTNI POSTUPAK KATALITI CKE OKSIDACIJE SO, U SQ; ZA
DOBIVANJE SULFATNE KISELINE

Kontaktni postupak katalitke oksidacije S@u SQ provodi se u laboratoriju koriste
aparaturu prikazanu na sl.31.
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AN NNRRRRTTIRRTY

SI.31. Shema aparature za oksidacijy 8@Q kontaktnim postupkom

Zrak iz kompresora (1) vodi se u posudu kB)a ima zadatak da kontinuirano daje
jednolicni tok struje zraka. Nakon toga se zrak uvodi wpoassa CaGl(3) radi susenja.
Zatim prolazi kroz rotametar (7), gdje se kontalkolicina protoka, odakle odlazi u
posudu za mijeSanje (4). 2®oji izlazi iz boce (5) ide u posudu s koncaSay (6) radi
susenja, nakotega se uvodi preko rotametra (7°) u posudu za anijjes(4).

Smjesa plinova SQ zraka iz posude za mijeSanje ide u kvarcnu clkeja se
zagrijava i u kojoj se nalazi katalizator.

Katalizator se priprema pravljenjem pastila te njaitanjem istih, radi povanja
povrsine. Na cijev (8) koja vodi smjesu plinovaantaktnu pé (9) spojena je cijev, koja
odvaja jedan dio plina za analizu. Isti takav odypoiltljucen je i na izlazu iz kontaktne
PECi.

Dio plina za analizu vodi se preko ventila (10)spiialicu (11) u kojoj je otopina
titriranog joda. Uvdenje plina u ispiralicu vrSi se podwaspiratora (12), a voda koja pri
tome istée hvata se u menzuru. Plin se ispituje i nakonz&le katalittke péi,
provaienjem kroz ispiralicu (13) sa titriranom otopinormd@, a istéena voda iz
aspiratora (14) takter se hvata u menzuru. Volumen vode u menzuri faelis
volumen plina koji je pomtu aspiratora uveden u otopinu joda.

Plin koji izlazi iz katalittke pei sadrzi SQ, i apsorbira se u ispiralici (15) u kojoj
se nalazi konc. 50,

Izvodenje i kontrola procesa

Kada se postigne radna temperatura, propestelsoliko dm smjese S@i zraka
(20- 30 min) da se katalizator aktivira. Zatim takstaliti radni protok plina kontrolom
preko rotametara.
Za odreivanje sadrzaja SQu smjesi plinova prije katalitke reakcije, u ispiralicu (11)
treba uliti 10 cm 0,1 mol/dni otopine joda, dodati 1- 2 énotopine Skroba i nadopuniti
destiliranom vodom do cca 100 &nRadi smanjenog sadrzaja S@izlaznom plinu, j. u
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smjesi plinova nakon katalize, za analizu se dodagpiralicu (13) ne 10 cfrvet 5 cnt
0,1 mol/dnf otopine joda uz isti iznos $kroba i destiliranel@dao prije.

Koli¢ina plina koja je potrebna da obezboji atineu koltinu joda, propusta se kroz
apsorber (ispiralicu), a reguliranje brzine prolgdaa vrSi se otjecanjem vode iz
aspiratora u menzuru.Volumen vode u menzuri prgfiataszolumen plina koji je
potreban za obezbojenje joda dodanog u apsorbenfo taxitavati!). Reakcija
obezbojenja joda reakcijom sa Si@oze se prikazati jednadzbom:

21+ SQ + H,O = H,SO, + 2 HI

Radi odrdivanja stupnja uspjeSnosti oksidacije SO SQ potrebno je istovremeno
provesti analizu plina, kako prije ulaza u katakti pet tako i nakon izlaza iz katakdke
PECi.

Volumen od 10 cfr0,1 mol/dni otopine joda obezboji 0,03203 g $Ta koliina
SO, kod N.O (T = 0°C i P = 1013, 25 hPa) zauzima volumen od 11,29 arkod uvjeta
pokusa volumen SCse izr&unava iz jednadzbe:

11,20(273+T) [1013,25
S0 273(P-p)

Vv

gdje je:
t = temperatura plina u aspiratoru
P = barometarski tlak u hPa
p = tlak vodene pare kod temperatupgratora u hPa

SadrZzaj S@ u plinskoj smjesi koja ulazi u "kataliku pe&" izratunava se iz
jednadzbe:

Vo, [,
w%(SQO,) = ——=—=2—-[100
Vgo, ), +V
gdje je:
V - volumen vode protekle iz aspiratora
f,, - faktor koncentracije joda

Sadrzaj SQu izlaznom plinu r&una se po istim jednadZbama samo se volumen SO
kod N.O. (T = 0°C, i P = 1013,25 hPa) koji obezboji 5 M1 mol/dni otopine joda
uzima 5,60 c) jer je u ispiralicu (13) stavljeno 5 &, 1 mol/dni otopine joda.

Stupanj oksidacije SQu SQ odnosno stupanj iskoriStenja pri katg&kibm procesu
izratunava se iz jednadzbe:

W(SO,yaz) =~ WI(SOy10)
W%(Soz(ulaz))

(100

n(%) =

Primjer proracuna iskoriStenja u procesu katalitke oksidacije S@Qu SQ; za dobivanje
sulfatne kiseline

U postrojenju za katalitku oksidaciju SQ u SQ za dobivanje sulfatne kiseline, mjesa
SO i zraka dobivena przenjem pirita, Reisakonciséenja u elektrofiltrima uvodi se u
kontaktne pé& s V,0Os kao katalizatorom. Reakcija se odvija kod tempeeatca 5006C.
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Kontrola procesa katalite oksidacije vrSi se analikim odrefivanjem sadrzaja SO
u ulaznoj plinskoj smjesi u kataliku pe& te analizom izlazne plinske smjese iz
kataliticke pei .

Analiza plinske smjese
a) na ulazu u katatiku pe
- volumen, ¥ SG koji obezboji 10,0 crhotopine } koncentracije 0,1 mol/din
\{= 35 cn (volumen plinske smjese koja je proizvela obezhejetopine joda
odréuje se istjecanjem vode iz aspiratora )
b) naizlazu iz katalitke pei
- volumenr,ﬁy SO koji obezboiji 5,0 crhotopine  koncentracije 0,1 mol/din
\{ =78 cmi.

Temperatura prostorije i aspiratora bila je=P1°C, a barometarski tlak u prostoriji
P =1000,0 hPa. Parcijalni tlak vodene pare (janvzidene pare), p = 24,86 hPa
Faktor koncentracije 0,1 mol/drotopine jodaf, = 1,000.

Na osnovu prikazanih podataka odredite stupksidacije SQu SQ u primijenjenom
katalitickom postupku.

RjeSenje:

Da se odredi stupanj iskoriStenja oksidacije 8GQ u primjenjenom katalitkom
postupku. Potrebno je odrediti w % (£63,) | W % (SQizlaz)

Volumem od 10 cfh0,1 mol/dni otopine joda obezboji #mo 0,03203 g SO Ta masa
SO, kod N.O (T = (°C i P = 1013, 25 hPa) zauzima volumen od 11,2 arkod uvjeta
pokusa volumen SCse izr&unava iz jednadzbe:

_11,20(273+T)[1013,25 _ 11,20(273+21)11013,25 _ 5

V =
SC2 273(P-p) 273(1000,00- 24,86)

Vo, =12,533cn?’

Sadrzaj SQu ulaznom plinu odid@uje se iz

V.. [f
W(SQ,) = — 2[00 = 12,5331,000
Vgo, ), +V 12,5331,000+ 35

W (SQaz = 26,37 %

Volumen SQ u izlaznoj plinskoj smjesi iz katabite pe&i, koji obezboji 5,0 cm 0,1
mol/dn? otopine joda odken je izrazom

_5,60(273+T)[1013,25 _ 5,60(273+ 21)[1013,25
5. 273(P-p) 273(1000,00- 24,86)

Vo, = 6,266cm’

SadrZzaj SQu izlaznom plinu dobije se iz

Vo, [f
WOb(S0,) = o K- 100=_ 2296
s, 0, +V, 6,266+ 78

W(wdaz = 7,44 %
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Na osnovu dobivenih vrijednosti za w (8. i W(SQ)izia; iskoriStenje katalitikog
postupka oksidacije S SQ bit ¢e

W%(Soz(ulaz)) - W%(Soz(izlaz)) 100 = 2637-7,44
W%(SOZ(ulaz)) 26!37

(100

n(%) =

n=71,79 %

IskoriStenje u primjenjenom postupku oksidacije; G Q iznosi 71,79 %.

Zadatak

a) Provedite katalitiku oksidaciju plinske smjese zraka i 54ko ista pokazuje sastav
......... SQi.......... zraka, odnosno, ako su zadani volumnigid SQ i zraka
ceverreee dNPMin SQi .. dnt/min zraka, uz katalizator ...... .......... kod
zadane temperaturey T....... °C, To...... °C, T o.onn. °C, Ty...... °C,

b) Odredite iskoriStenje procesa oksidacije,BC5Q za svaku zadanu temperaturu i
primijenjeni katalizator

c) Dobivene rezultate prikazite tabelarno i gtkifikao funkciju stupnja oksidacije SO
u SG o temperaturi provedbe procesa

d) Na osnovu dobivenih rezultata izvedite zadke 0 uspjeSnosti provedbe katalitikog
procesa i aktivnosti primjenjenog katalizatkod zadanih uvjeta rada
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METALURSKI | HHDROMETALURSKI PROCESI

A. METALURSKI PROCESI

Metalurski procesipredstavljaju procese kojima se dobivaju ili praide metali,
preradom sirovine u kojoj se oni nalaze u k&t spojevima ili mineralima.

Sirovine za proizvodnju i dobivanje metala side. One predstavljaju prirodno
stijenje iz kojega se taj metal ili kovina mogu igk@diti na ekonontian n&in. Kao
prirodna stijena sastoji se 6ho od smjese minerala (kemijskih spojeva), gdjbgeem
jedan od njih zastupljen u iznosu iz kojeg seereljmetal moze proizvoditi, dok sve
ostalo kao nekorisno prestavlja rudnu osnovu litivieau.

S obzirom na sadrzaj minerala (kemijskogaypo rudi iz kojeg se moZze dobiti metal,
rude se mogu razvrstati u bogate, srednje bogsitermasne rude. (Pojam siromasne rude
je upitan, jer se i iz tih ruda ¥e danas nakon odiene tehnolosSke pripreme i obrade
izvorne rude proizvode metali.)

Prema mineralu ili kemijskom spoju u kojemmetal u rudi nalazi, one se dijele na
samorodne, oksidne i sulfidne, a mogu biti i drugg silikatne, sulfatne ili halogenidne
koje su od manjeg ztanja. Prema broju zastupljenih metala koje u sathz ruda, one

Prerada rude i dobivanje metala dérem metalurSkim postupkom ovisg o:

- svojstvima sirovine iz koje se dobiva metal,
- vrsti i kakvai produkata koji se Zele dobiti,
- energetskim i transportnim uvjetima
Kod provedbe svakog metalurS8kog postupkeobavenje metala razlikuje se u pravilu
tri osnovne faze i to:
- obogdg@anje mineralnih sirovina ( ukoliko su sirovinesnasne na
mineralu ili mineralmmetala) i pripremi za daljnju metalursku
preradbu
- redukcija spojeva detala te
- rafinacija ili pt@cavanje dobivenog (sirovog) metala

Obogdivanje mineralnihsirovina moze se provesti primjenom ¢&izh i kemijskih
postupaka. Kao fizki postupci najeke se koriste; mljevenje, sijanje, flotacija, maghkat
separacija, a kao kemijski ; izluzivanje i amalgamje.

Priprema za daljnju metalurSku preradipodrazumijeva uglavnom przenje sulfidnih
ruda ili koncentrata te prZzenje karbonatnih rudaamjerom da se prevedu u okside.

Redukcija spojeva odnosno koncentrata do mefabdrazumijeva uporabu radtih
tvari s kojima se moze izvrsiti redukcija. Kao reduosi koriste se kruti ugljik, C, kao koks,
plinovi: H,, CO, CO+H, zatim metali kao Al, Si, Ca, Mg, Na i dr. teldl&cna struja.

Rafinacija ili pr@iScavanje kao zavrSna faza kod dobivanja metala mozZze seeptiov
razlicitim postupcima kao Sto su;

- dodavanje ili ugenje nekog kemijskog spoja kao reagensa ( kisik kao
oksidans,
klor ili klorid) s kojim seatiistoce ili primjese oné&séenja veZu u novi spoj
- precipitacija ili likvacija
- destilacija i
- elektrolittka rafinacija
Znd&aj i vaznost metalurskih procesa proizlazi iz vatnboznaaja samih metala kao
kemijskih elemenata. Metali su osnov suvremenelizagije i materijalne kulture
covjecanstva. Prestavljaju elemente definiranih svojst&eg se odlikuju neprozirngsi,
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metalnim sjajem svoje glatke povrSine pamu potpuno odbijaju svjetlost. @hb su
dobri vodti elektriciteta i topline. Mnogi se mogu kovati, fmaju sklonost prema
mehanékoj deformaciji (kovnost). Po svom kemijskom kaeakt, oksidi metala, daju s
vodom baze ili luzine. S elektrokemijskog gledigtaeakcijskim procesima teze gubitku
elektrona tj. stvaraju katione, osim nekih kojipsmasaju amfoterno.

Metalurgija je znanstvena disciplina, kpj@wava postojée metode i postupke za
dobivanje metala iz ruda i koja se bavi pronalagenpovih te njihovim usavrSavanjem.
Ona kao dio tehnologije bavi se i upoznavanjem ssawp samih metala te njihovom
primjenom kako u tehnici tako i u @piom Zivotu.

S obzirom na vrstu metala koji se primjenoetaturskih procesa dobiva, metalurgija
se dijeli na metalurgiju zeljeza i njegovih legutay. crnu metalurgiju i metalurgiju
obojenih ili nezeljeznih metala, tj. svih ostaliretala osim Zeljeza, mangana i kroma.
Takaier, metalurgija kao znanstvena disciplina moze pselijeliti na: teorijsku,
ekstraktivnu i prerdivacku metalurgiju.

Teorijska metalurgijaprouwava svojstva, strukturu i fazne dijagrame, dok se
ekstraktivnabavi ekstrakcijom metala iz ruda i njihovim dobiy@n kao koné&nih
proizvoda, greradivacka, preradbom metala uz poboljSanje njihovih kamh svojstava.

Ekstraktivha metalurgija gdje su kemijsko-tehnoloski procesi od posebainugsti i
gdje se pod odtenim uvjetima izvedbe procesa izvodi sama ekstiakicidobivanje
metala iz sirovine, rude, te rafinacija kao zavrfaza dobivanja korimog produkta, moze
se na tradicionalni k& podijeliti na:

a) - pirometalurgiju i

b) - hidrometalurgiju
Pirometalurgija se bavi fizikalno - kemijskim procesima koji sevgdju kod visokih
temperatura djelovanjem toplinske energije. Ovigndaome Sto se koristi kao izvor
toplinske energije za provedbu ovih procesa, patahrgija se moze podijeliti na dva
dijela, i to:

- klasinu pirometalurgiju, u kojoj je izvor topline kl&sio gorivo (ugljen ili koks) i

- elektrotermiju u kojoj je izvor toplireektricna struja
Hidrometalurgija kao dio metalurgije bavi se fizikalno - kemijskpnocesima u kojima
se pomou kemijskih agensa korisni i Zeljeni metal ekstraliz rude u obliku njegove soli.
Dobivena sol metalnog spoja ako je topljiva u vajexrtopini kiseline ili luzine podvrgava
se procesima izdvajanja toga zeljenog metala,dolnciu drugog metala (cementacija) ili
procesom elektrolize iz vodenih elektrolita, a akonije sl&aj, dobivena sol metala
podvrgava se procesu elektrolize iz rastaljenih sol

PIROMETALURSKI PROCESI

Pirometalurski procesi kao osnovni metalupskcesi, obuhuweaju procese przenja i
procese taljenja

Procesi przenjaizvode se kod visokih temperatura i provode serkaécije u krutom
te kao reakcije kruto-plinovito. Ovim se procesiipaude uklanjaju pojedine primjese, a
sama ruda se mijenja i po svom sastavu. Mogu seegtiona viSe nana i to kao;
kalcinirajute, oksidirajde, sulfatizirajdée, Kklorirajwte, isparavajée i aglomerirajae
przenje. Izvode se u tehnoloSkim¢pea koje mogu biti etazne ili rotacijske i gdje se
koristi fluidizirana sirovina ili sirovina u komadtom stanju.

Temperatura kod koje dolazi do procesa pazdntzv. "temperature paljenja" te
brzina procesa przenja ovise o vrsti rude i njergmanulometrijskom stanju (vélni
cestica) te koliini kisika odnosno zraka s kojim se vrSi przenje.

165



Procesi taljenja odvijaju se takder kod visokih temperatura i njima se vrSi
transformacija ili prijelaz krutog produkta dobnag przenjem u teke stanje prtemu
se nastala talina raslojava na sloj tegimetala i sloj tekie troske.

S obzirom na tip reakcija koje se ddgja kod taljenja, ono moze biti; redukcijsko,
oksidacijsko, likvacijsko i taloZzno.

Redukcijsko taljenjgrovodi se u cilju dobivanja metala iz sirovimege, primjenom
nekog reducensa ( C, H ili Me)

Oksidacijsko taljenjesluzi za istiskivanje nekog spoja ili Me iz tairoksidacijom, pri
¢emu se isti uklanja u obliku troske koja pliva abni metala.

Likvacijsko taljenje, predstavlja raslojavanje taline na dvije ikesfaza hldenjem
( snizavanjem temperature) gamu se mogu dobiti faze koje sedasobno ne mijeSaju i
koje su visokeistoce

TalozZno taljenje sluzi za istiskivanje Me iz sulfidnih spojeva pfgmom nekog drugog
metala, prcemu metal za "istiskivanje"prelazi u sulfid, kaa .nfplS; + 3Fe = 3 FeS + 2Sb

REDUKCIJE U PROCESIMA TALJENJA | DOBIVANJA METALAT E
METALNIH LEGURA

Redukcija u tehtko-tehnoloSkom smislu predstavlja préeoje tvari iz njenog viSeg
stupnja oksidacije u nizi, a u metalurskim procesodgovara previenju metalnih oksida,
MeO, u elementarni metal, Me, ili metalni oksidkajem je metal u nizem stupnju
oksidacije, kao npr. M® . Redukcija MeO provodi se djelovanjem reducekep,se pri
tome oksidira. Kao Sto je ¥espomenuto, reducensi mogu biti: ugljik kao kokispétrol
koks, plinovi; CO, (CO + b), Hp, i CHs te metali; Al, Mg, Si, Ca
Osnovna reakcija redukcije kod redukcijskog tagemjoze se prikazati

MeO +X - Me +XO
gdje je :
X - reducens

Mijerilo za uspjeSnost reakcije redukcije jemi§ski afinitet prema kisiku, a koji
predstavlja maksimalni korisni rad ili termodinamgétencijal AG.

Iz veltina kemijskog afiniteta prema kisiku za metal, {Meodnosno za reducens,
(X), a na osnovu jednadzbi stvaranja Me-oksid&sida s reducensom, moze se na
osnovuAG*® tih reakcija odrediti uvjete i mognosti redukcije. Ako se osnovne reakcije
stvaranja oksida prikazu jednadzbama

2Me + Q@ =2MeO K p(1) = Po, (MeO) (1)
2X+ O, =2 X0 K p(2) = Po, (X0O) (2)

tada je za reakciju (1)
AAG° (1) =-RT InKp(l) =-RT Inp02 (MeO)

I za reakciju (2)
A AG°(2) = -RT InKp(2) =-RT Ip02 (XO)
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Iz ovog proizlazi dée X, kao reducens, biti toda redukcijsko sredstvo ukoliko je ,
manje u usporedbi Po, (MeQxr Sto ukazuje da je oksid reducensa, XO, kod neke

odreiene temperature i stabilniji od oksida metala,MeO.
Ako se gratiki prikaze ovisnostAG® = f (T) za nastajanje metalnih oksida i oksida
reducensa dobije se dijagram kao na sl.32.
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S1.32. OvisnosAG* nastajanja metalnih oksida o temperaturi

Iz ovisnostAG® = f (T) i grafikog prikaza te ovisnosti, za nastajanje metalksida i
oksida reducensa, moze se odrediti i najniza teatyer kod kojete zapdeti redukcija
primjenjenim reducensom. Ta temperatura je jedriek#eraturi kod koje se presjecaju
ove krivuljeAG® = f (T) za nastajanje metalnih oksida i oksidducensa.

Temperatura presjecista krivulja odgovarajatan kojemu je uspostavljena ravnoteza
i pri cemu jeAG° (MeO)=AG° (XO). Ako jeAG®° (XO) negativnije od\G° (MeO) kod
vece temperature od temperature presjecista, tadaljékeija tim reducensom mogagcim
se prekor& vrijednost te ravnotezne temperature. Prekemge temperature i iznos
prekor&enja preko ravnotezne vrijednosti definira brzimovedbe reakcija i pomak
ravnoteZe na stranu reduciranog produkta, tj. ket@dnosno definira iskoriStenje u
smislu prinosa nastalog metala.

U sluiaju da se provedba Zeljene redukcije odvija kod visokih temperatura koje se ne
mogu postti primjenom klasine pirometalurgije, tada se uz reducens primjenjdgdatno
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zagrijavanje i to ngp&e pomaeu elektréne energije pa se i sam tehnologijski postupak
tada naziva elektrotermijskim postupkom.

Kao reducensi u elektrotermijskim postupcikasiste se: ugljik, metali (Al, Mg, ili
Ca) ili Si. Ovisno o primjenjenom reducensu i sapostupci se onda nazivaju,
elektrokarbotermija, metalotermija, alumotermiglikotermija.

U praksi redukcija ugljikom kao koksom je ¢egfa i najjeftinija, méutim, ona ima i
nedostataka jer se kod takve redukcije stvarajualmekarbidi, koji su nepozeljni u
produktu, a koje se vrlo tesko ili usne moze izbje.

METALURGIJA ZELJEZA, CELIKA | FEROLEGURA

1. ZELJEZO

Zeljezoje metal ili kovina donaSnjice, najvjerojatnije alphje budénosti, osnov je
cjelokupne suvremene tehnike. Poznato je od najjlawmemena, ali je teSko definirati,
kada je i gdje prvi put dobiveno iz ruda, redukiij@ oksida.

Proizvodnja Zeljeza u svom prvom stadiju téb$ice proizvodnje, bila je vezana uz
drveni ugljen, da bi u 18 stofje nakon uvdenja koksa kao reducensa, proizvodnja
Zeljeza zapeela svoj nagli razvoj koji se nastavlja sve do dafih dana.

Svo zeljezo dobiveno procesima redukcijeuda u kojima se ono nalazi, naziva se
tehnitko Zeljezo.

TEHNI CKO ZELJEZO

Tehnikko zeljezopredstavlja leguru zeljeza i drugih elemenata,u prvom redu, to je
legura zeljeza i ugljika. Osim ugljika, tekiko zeljezo obino sadrzi joS Si i Mn, a od
ongis¢enja S, P i @ Sve ove primjese u teldtho Zeljezo ulaze tijekom redukcije rude u
visokoj pe&i. Posebno Stetno djelovanje na svojstva tkoy Zeljeza pokazuju S i P, dok
druge primjese kao Sto su Ni, W, Mo i V mogu davapozitivha djelovanja. Ponekad C,
Si te Mn daju takéer dobra svojstva. Prema sadrzaju ugljika koje sZemngi u
tehnitkom Zeljezu, tehitko Zeljezo se dijeli na sirovo Zeljezodlik.

Sirovo zeljezesadrzi ugljik i primjese ,ugljika 3 - 4.% i prim@gs$ - 10%. Ne da se
kovati ni valjati, zagrijavanjem ne omekSava¢ pei temperaturi taljenja prelazi odjednom
u talinu. Ovisno o tome je i ugljik u sirovom z&tu u obliku metalnog karbida ili grafita,
sirovo Zeljezo se dijeli na:

- bijelo sirovo zeljezo i
- sivo sirovo Zeljezo

Bijelo sirovo Zeljezesadrzi uljik u obliku Zeljeznog karbida §&& dok sivo sirovo
Zeljezosadrzi ugljik u obliku grafita i oko 2 - 3 % Si.

Bijelo sirovoZeljezo, s ugljikom u obliku karbida, #& tali se kod 110, tvrde je i
krhkije od sivog i uglavnhom sluzi za dobivargika.

Sivo sirovazeljezo nastaje polaganim t&njem sirovog Zeljeza pa se ugljik i izdvaja u
njerg)u kao grafit. Tali se kod 120C i sadrZi oko 1,5 - 4 % Skiéto Zeljezo se tali kod
1528 C).
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Procesi _dobivanja sirovog zeljeza u visokoj e

Sirovo Zeljezo se dobiva procesima redukcije okgieigeza sadrzanih u rudi, a koji se
odvijaju u visokoj péi u koju se u tu svrhu uvodi: zeljezova ruda (s&rouda, koncentrat,
aglomerat), taliorki dodatak te reducens, koji istovremeno sluzia garivo.

Zeljezne rudey sebi sadrze Zeljezo u obliku oksida, oksihidilatorbonata. Najvaznije
rude Zeljeza su:

- magnetit, E@,, tj. smjesa FeO i £F©3(45 - 70% Fe)

- hematit, KL©3, (40 - 65% Fe) najvaznija ruda Fe

- limonit, FeCg@) (33 - 43% Fe), prethodno se przi da,Gfiie van.
Osim ovih glavnih ruda koje u sebi sadrze Zzeljemogle bi se koristiti i piritne izgorine
koje zaostaju nakon przenja Re&d dobivanja HSQO,, ali zbog zaostalog S to je loSa
sirovina iako sadrzi uglavnom ;.

Talionicki dodaci, imaju ulogu da jalovinu i pepeo iz goriva pretyara lako taljivu
trosku koja pliva iznad metala, tj.metalne taline.

Reducens - gorivd&kao komponenta Sarze ima viSestruku ulogu u prodedivanja
Zeljeza. Prvo, reducens sluzi kao sredstvo s kegnprovodi redukcija, metalnog oksida
MeO. Zatim sluZi i kao izvor topline kojom se marsiguravati temperaturne uvjete za
odvijanje reakcija redukcije te daje i ugljik zar'lkaniziranje zeljeza.

Kao reducens i gorivo u suvremenim metalagkiocesima koristi se metaluski koks.
Provedba procesa redukcije u visokogigedobivanje Zeljeza u njoj mogu se jednostavno
opisati prikazom reakcija koje se odvijaju u pojedi prostorima ili zonama u visokoj
PEC.

U prvoj zoni, koja se nalazi na vrhu visokeipedoseze samo nekoliko metara od grotla
prema dolje, vrSi se suSenje. Iz zasipa (SarZgyugt se higroskopna i kemijski vezana
voda, a temperatura je oko 3aD.

U drugoj zoni, zoni indirektne redukcije kajaseze odprilike do 1/3 lijevka, vrSi se
redukcija oksida Zeljeza podo CO, prema jednadzbama

3Fe03;+ CO=2Feg0,+CO,
FeOs+ CO=3 FeO + CO
FeO+CO=Fe+CO

Temperatura u ovoj zoni je 800 - 9D Sama redukcija zapiona ve i kod nizih
temperatura, ali prekine razmjere postize pri viSim temperaturama. Razov#dukcije je
metalno spuzvasto Zeljezo, koje se tijekom redekaijogéuje ugljikom. Ugljik se stvara
I izlucuje kao posljedica reakcije

2CO=C+£0

Ova reakcija se odvija iznad 500, $to omogéuje karboniziranje ili pougljenjivanje
Zeljeza, jer se dio tako oslatenog ugljika otapa u njemu.
Karboniziranjem zeljeza, snizuje se terapen taljenja reduciranog zeljeza na 1100
do 1200C. Zeljezo u ovoj zoni ostaje u krutomdiirstom stanju.
Na temperaturi iznad 70Q odvija se reakcija izndet C i CQ prema jednadzbi

G@C=2CO

koja predstavlja tzv. Boudouard-ovu ravnoteZznu cgak iz koje proizlazi da iznad
temperature 100C u ovom sustavu ne moze postojati @@ C i CO.
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U ovoj zoni, tj. zoni indirektne redukcije, dio jeda iz oksida koje nije reducirano
djelovanjem CO, veZe se sa $i0prelazi u trosku kao Zeljezni silikat, a dio reofiiti
reduciran kod viSih temperatura, praktiiznad 906C, tj. u zoni direktne redukcije.

U trecoj zoni, zoni izravne ili direktne redukcije s ugm, redukcija oksida moze se
prikazati jednadzbama

2Fe03+3C=4Fe+3CPO
2Fe0O+C=2Fe +CO

Ova zona, zona direktne redukcije i taljerpalovaa vei dio tzv. lijevka visoke pé i
gornji dio peice do visine sapnica. U njoj se reduciraju i pasg prisutne u rudi, koje
prate Zeljezo, kao Sto su Si, Mn, P i S. Njihovduieija dogda se tek nakon redukcije
Zeljeza, Sto je uvjetovano stabildaSspojeva u kojima se nalaze kao primjese.

Najteze se reducira Si i on zaostaje uglavnotroski, kao silikat, dok se Mn lakSe
reducira. Fosfor prelazi u Zeljezo, a sumpor izdeokakder prelazi u zeljezo. Jedino u
slicaju jako bazne troske i suviSka vapna u zasipueaz u CaS i dalje u trosku.

Izlkkeno spuzvasto Zeljezo iz ove zone, zone direkimhgkije dolazi u podrije iznad
temperature taljenja, gdje se tali i zajedno satgstom troskom preko zasipa kaplje u
prostor koji se zove g&a. Tu se skuplja i povremeno (svako @@ vrijeme 3 - 6 sati)
izlijeva iz visoke péi. U peiici se skuplja nastalo i rastaljeno Zeljezo, koggedno s
tekutom troskom pliva iznad Zeljeza i Stiti ga od oksiije.

Sama troska kao nemijesajiekuci sloj koji pliva iznad tekteg metala predstavlja
jedan slozeni viSekomponentmakcijski sustav sastavljen iz komponenti kojeakaze u
sastavu rude, uglavhom kao jalovina, te dodataki@mkojoj se reguliraju oddene
karakteristike; temperatura taljenja, viskozndgselost odnosno baziost.

Obino sadrzi okside Si§) Al,O3;, CaO, MgO, FeO, MnO, BaO, te S kao CaS.
Uobicajeno se prikazuje kao stehiometrijska smjese aksiBrema suvremenim
ispitivanjima ona je ionska otopina, talina, saisrem kristalastom strukturom.

Posebno ako je kisela, tada u njoj previadaistialna struktura s tetraedrom 3iO
Za njenu karakterizaciju u praktioj tehnoloSkoj primjeni sluze koeficijenti koji njoj
pokazuju odnose iznmde glavnih komponenti i predstavljaju indeks kiséloesdnosno
bazinosti, koji se moze prikazati kao

| = CaO

SlO2
Za standardne troske visoke¢peovaj indeks ima vrijednost 1,0 - 1,3. To ukazdge su
one u pravilu bazne.

Za procjenu i primjenu troske odemih svojstava koj&e se formirati u zadanom
tehnoloSkom procesu, potrebno je poznavati faznag@ime osnovih sustava, koje
formiraju glavne komponente koje se nalaze u sast@ske. Kao osnovni fazni dijagram
koristi se ternarni dijagram CaO - SiO Al>Os, odnosno kvazi ternarni dijagram CaO -
MgO- SiG, - AlOs; s konstantnim sadrzajem 283 (obicno 10 mas. % ADs) Sto je
tipicno za troske visoke pe

Nakon zavrSenog redukcijskog procesa u visqiasj, rastaljeno sirovo Zeljezo se
izlijeva u taliontke lonce ili pak kokile, ovisno o njegovoj daljnjopmjeni, (lijevano
Zeljezo ilicelik ).

Sirovo tehriko Zeljezo i troska te plinovi koji izlaze iz viselpe&i produkti su rada
visoke péi i dobivanja zeljeza.

Sivo sirovo Zeljezeluzi uglavnom za izradu lijevane Zeljezne robei(Bjev), dok
bijelo sirovo Zeljezaiglavnom sluzi za dobivanjelika.
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Troskakao produkt rada visoke ¢iepredstavlja uglavnom kalcij - aluminij - silikas
viSe ili manje SiQ, a moZe se koristiti na viSediaa i za razitite svrhe. 1z bazne troske
koja se dobiva kod proizvodnje sivog sirovog zeljeproizvode se mjeSani portland
cementi ili cementi s dodacima, a iz kisele trokkg se formira kod dobivanja bijelog
sirovog Zeljeza, mogu se dobiti umjetni agregapapremu kolovoza u cestogradnji.

Isto tako troska kao sporedni proizvod kod dobimatigljeza, pogodnim omjerima
komponenti i primjenom oddenih postupaka u njenom klknju, moze biti i vrlo vrijedan
vatrostalni izolacijski materijal (forsteritni matiali).

Plinovi koji nastaju procesima redukcije i proizvodnjejegeh u visokoj pé su tzv.
grotleni plinovi, ¢iji sastav moZe biti vrlo blizak generatorskom plirpa se moZe i kao
takav primjenjivati za iste svrhe, uz obvezno podtio ciS¢enje od visokog sadrzaja
prasine koju sadrzi po jedinici volumena plina.

2. CELIK

Celik je legura Zeljeza u kojoj sadrzaj ugljika nelpzi vrijednost od 1,7 mas %. Za
razliku od sirovog Zeljeza dade se kovati. Svojskavanja mu raste s porastom
temperature i smanjenjem sadrzaja ugljik&alik se prerduje uglavnom bijelo sirovo
Zeljezo u kojem je ugljik vezan u obliku zeljezgwarbida, FeC.

Proces dobivanjacelika
Dobivanjecelika iz sirovog Zeljeza sastoji se u primjeniidisijskih procesa pdemu
se oksidacijom sadrZaj ugljika u Zeljezu smanjiédtjene vrijednosti, a nepozeljni sastojci
u potpunsti uklone ponda nastale troske. Smanjivanjem sadrzaja ugljikeyperatura
taljenja Zeljeza raste. Tako sirovo Zeljezo imataloko 1100 - 1200 °C, dok sesto
Zeljezo tali tek kod 1528C.
Osnovna shema provedbe procesa oksidaciigekapalogan procesu redukcije samo
je suprotnog smjera, moze se prikazati kroz faze :
- propustanje zraka kroz rastaljeatal
- nastajanje njegovog oksida,(Md@ji je nositelj kisika za oksidaciju
primjesa reakcijom
2Me +0O=2 MeO
- oksidacija primjesa preko MeO keasitelja kisika reakcijom

MeO + X =dew XO

Za uspjesSnost reakcije oksidacije primjesazneaje da je stabilnost XO && od
stabilnosti MeO kod zadanih uvjeta rada, tj. dagreakciju

X + 50, = XO
AG° nastajanja XO, negativniji o&aG° (MeO).

Oksidacija primjesa u metalu izravnim dodiroenzgakom na povrSini metala kao i
zrakom (kisikom ) otopljenim u metalu je neznatnava se oksidacija primjesa dadga
kisikom iz MeO, koiji je nastao oksidacijom osnovmogtala.

Koncentracijska konstantacKravnoteZe reakcije oksidacije primjesa, mozZegadti kao
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o _lCwollc]
C [CMe] [CXO]
gdje je:

[Cumeo] - koncentracija MeO u metalu

[Cwmel] - koncentracija Me (konstantno i veliko)

[Cxo] - koncentracija oksida primjese ( njegova topkitvo metalu je vrlo mala ili
neznatna i vrlo brzo se postize @age i zato XO prelazi u trosku) je
stalna ili konstantna

[Cx] - koncentracija primjese

Konana koncentracija primjese u metglGx], nakon provedene oksidacije i uspostave
ravnoteze, bitce to manja, Sto je koncentracija metalnog oksidsitelga kisika,[Cwveo)
veca, a Sto proizlazi iz

[cx]:[c*;ﬁ

Povéanjem [Cueq] U metalu raste napon disocijacije MeO i kod stagstenja
postaje jednak naponu disocijacije slobodnog cistog MeO. Oksidacija primjesa
zapa@ima kada se metalna talina zasiti MeO, i kEGa&o] U njoj haraste iznad topljivosti,
tada dolazi do razdvajanja faza uz stvaranje Mg&ji napon disocijacije ovisi 0 naponu
disocijacije MeO u zaéenom stanju taline.

Stupanj préiS¢avanja, odnosno rafinacije metala od primjesaitoggso:
- koncentraciji primjesgCx |,
- stupnju oksidacije metala, Me, u metalnom oksMe-oksidu,
- topljivosti MeO u metalnoj talini,
- topljivosti XO u metalnoj talini i
- temperatutiria

Prakténa provedba procesa dobivagika iz sirovog Zeljeza moze biti izvedena na
viSe n&ina i to:
- da se sadrzaj ugljikrastaljenom Zeljezu smanjuje upuhivanjem zraka
(Bessemerov i Themapostupak)
- da se istovremeno taratzeljezo i sirovo Zeljezo uz dodatak rude u
Siemens Martimaypetima ili
- da se rafinacijagf$cavanije) Zeljeza izvrsi u elektriim peima.

Procesi koji se odvijaju pri uklanjanju ili smanjenC i drugih primjesa iz rastaljenog
Zeljeza pri dobivanjdelika su procesi oksidacije, kojima C prelazi u @@rimjese u MeO.
Nastali CO, kao plinska faza izlazi iz talinajexino s njim iz taline izlaze i,N H,, koji
su takaer nepozeljni u produktu.
U periodu oksidacije, tj. udenja zraka, prvo se oksidira zeljezo, kao najmatgbilan
metal u Zeljeznoj talini, stvarajuFeO prema reakciji

2Fe+Q=2FeO

Nastali FeO igra ulogu prenositelja kisika lmgke faze (zraka) u talinu u kojoj se on
otapa i nastali Zeljezni(ll)oksid, FeO, oksidirangjese.

Reakcije oksidacije primjesa mogu se prikazati gethivama
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2 FeO +Si=2Fe + 5i0
FeO + Mn = Fe + MnO
FeO+C=Fe+CO

SFeO+2PzM+5Fe

Kada se postigne odieni stupanj oksidacije C, i drugih primjesa, vi¥&aO mora se
ukloniti iz metala. Visak FeO je vrlo Stetan akmgt@ane weliku, jer se takav metal pri
ljevanju napuhuje, a pod valjcima ili pagtkicem raspada. Uklanjanje FeO &lw se
izvodi u dva stupnja. U prvom stupnju se FeO redufgrolegurom (feromangatime se
FeO prevodi u MnO prema jednadzbi

FeO + FeMn = 2 Fe +®In

Nastali MnO je praktki netopljiv u ¢eliku, te iz njega ispliva i uklanja se u obliku
troske, a ukoliko i zaostanecaliku, manje je Stetan od FeO. Ukoliko proces dsid#cije
I uklanjanja FeO nije potpun, tj. ako zaostaje dereduciranog FeO, on se reducira u
drugom stupnju, Sto se izvodicjen dezoksidansima ili reducensima, kao Sto su iASil
(ferosilicij).

Reakcije dezoksidacije ili redukcije i uklanreO, koji je zaostao kao rezidualni
FeO, nakon prvog stupnja mogu se prikazati jedreatzb

3FeO +2 Al =3 Fe b®@g
2 FeO + FeSi = 3 Fe ®-Si

Novonastali oksidi, AD3;, odnosno Si@su gotovo netopljivi u tekiem metalu. Onée
kao laksi i netopljivi u metalu, isplivati u trask na taj nain ¢e biti uklonjeni iz metala.

Provedbom ove druge faze dezoksidacije zasrgghwnologija dobivanjéelika, koja na
osnovi postojéih postupaka i njihovih modifikacija omo§uie danasnju suvremenu
praksu proizvodnje i primjengelika i specijalnihtelika u njihovoj prakiinoj uporabi.

3. FEROLEGURE

Ferolegure po definiciji predstavljaju leguteljeza i bilo kojeg drugog ili drugih
metala, u kojima je sadrzaj tog drugog metala visd#cno je maseni udio, w(%), ¥eod
60 % . One ne predstavljaju kama proizvod, vé predleguru koja se primjenjuju kao
sredstvo za dobivanje raglih vrsta celika. Pomoéu njih se ucéelik uvode odgovarajii
legirajwti metali koji ¢eliku daju odrdena fizikalno - kemijska svojstva. Taler, one u
procesu dobivanjéelika sluze kao sredstvo za dezoksidaciju ili rexjuk jer se dio nje
spaja s kisikom iz oksida oti&cenja pricemu ona prelazi u oksid te legure kao produkt
reakcije, koji se izelika uklanja kao troska.

Proces dobivanja ferolequra elektrokarbotermijskim postupkom

Dobivanje ferolegura svodi se na procese redukuoiggalnih oksida iz ruda i dobivanje
metala primjenom oddenog reducensa, koji je @bo ugljik, kao i kod dobivanja Zeljeza,
samo Sto se toplina kojom se postize potrebna textya za provdenje procesa redukcije
osigurava i iz drugog izvora, elekine energije, tj., elektrokarbotermijski.
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Da bi se postigla maksimalna ekstrakcija belgemetala iz zadane sirovine, potrebno
je poznavanje kako kemijske termodinamike takoii&iaetike kemijskih reakcija.

Najveim dijelom ove reakcije redukcije metalnih oksidalseterogene reakcije koje
se mogu prikazati @enitom jednadzbom:

MeQ) + Gs) = Mey) + CQy) AH

Konstanta ravnoteZe pri stalnom tlaku moze se paiti&ao funkcija parcijalnog tlaka CO,
prema jednadzbi:

K = Pco

Reakcija redukcije MeO je endotermna reakci, koju vrijedi dace poveéanjem
temperature, ravnoteza reakcije biti pomaknuta désno, tj. na stranu produkata.

Na osnovu toga proizlazi, da se kod proizvodnje ferolegura primjenjivati wisoke
temperature, koje se osiguravaju pémelektréne energije (eleki¢ni luk ili kombinacija
elektricnog luka i otpora).

Tehnoloskim procesom koji se odvija iztngude , reducenca i dodataka, u tehnoloskoj
peci formiraju se dva nemjesaja tekuta sustava i to sustav metalne taline (ferolegura)
kao doniji sloj i sustav teke troske koji pliva iznad metalne taline, kao gosiyj.

Troska kao fazni sustav, svojim sastavommajsivima, mora omoditi tehnicko -
tehnoloSke i gospodarstvene uvjete redukcijskggrtg i dobivanja ferolegure.

Po svom kemijskom karakteru, troske kod datjmderolegura kao i kod dobivanja
Zeljeza su obno bazne troske, ali mogu biti i neutralne ili ké&seSto ovisi 0 njihovom
kemijskom sastavu.

Bazne troske sadrze &b 25 - 40 % Si@dok kisele sadrze 45 - 60 % SiGD
kiselosti, odnosno bamosti troske ovisi temperatura njenog taljenja panma tome |
temperatura pri kojaje se proces dobivanja ferolegure provesti u telSkojqei.

Primjena ferolegura u proizvodnji kvalitetnihtistih ¢elika od posebnog je zéaa
posebno kod proizvodnje specijalnih vrétdika s posebnim i spedifiim svojstvima.

Kod proizvodnje i dobivanja ferolegura, kao g@derokrom, treba realizirati reakcije

B®si) + 3 () = 2F@) + 3CQy)
@D3() + 3 Gs) = 2C) +3 CQy)
Konstante ravnoteze za ove reakcije moguikazati kao
— n3
K P pCO
Karbotermijskom redukcijom ovakvih metalnih wks u pravilu nastaju ferolegure s
ugljikom, gdje je ugljik vezan kao karbid. Uzrok $&0 stvaranje MeC ide uxG°(MeC)
koje je negativnije oAAG® stvaranja Me iz MeO. Sto su razlikes° vete, to legura sadrzi
viSe ugljika u obliku MeC.
Smanjivanje sadrzaja MeC, moze se ostvantargivanjem sadrzaja CO prema

jednadzbi
MeO + C = Me +CO ( odvoditi CO)

odnosno, pomakom ravnoteze u desno i ddwgem CO metalni karbid, MeC, je
nepostojan uz MeO, tj.

MeO + Me€ 2 Me + CO
Za dobivanje ferolegure bez ugljika, kao rediscenoze se primjeniti Me ( Al, Mg, Ca i

dr.) ¢iji je MeO stabilniji od MeO kojeg se reducira.
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FEROKROM

Ferokrom predstavlja leguru Zeljeza u kojoj ja@seni udio kroma, w(Cr) = 60 % ili viSe.
Od drugih komponenti koje se nalaze u njemu odaaaje sadrzaj ugljika. Prvi put je
dobiven 1820. godine i to redukcijom oksida zeljekeoma. Tek 1893. godine (Moissan)
ostvaren je elektrotermijski tia dobivanja ferokroma u elektr@noj p&i.

Prema sadrzaju ugljika, razlikuju se pojedine vigkroma, koje se definiraju
prema francuskom nazivlju kao ferokrom:

- carburé (karbire) sa2 -10% C

- affine (afine)sal-2%C

- suraffiné (sirafine) s manje od 0,5 % C.

Sve navedene vrste ferokroma sadrze iznad 60% ,@8:M1% P; te 0,04% S i raste
iznose silicija. Ovisno o kalini silicija u leguri ferokroma, razlikuju se leguis niskim
sadrzajem koje sadrze 1-2% Si, legure sa sredrgonzajem koje sadrze 1,5- 3% Si, te
legure sa visokim sadrZzajem koje sadrze 3-5% 8SEzeBlost proizvodnje ferokroma ovisi 0
sadrzaju kroma i ugljika u Zeljenom produktu fegpire. Sto ferokrom sadrzi vise kroma
a manje ugljika, to je njegova proizvodnja slozanigobiveni produkt na trziStu skuplji i
cjenjeniji.

Ferokrom se upotrebljava u proizvodnji plemendtika gdje sluzi za uvdenje Cr u
celik, ¢ime se¢eliku pove&ava tvrd@a, otpornost prema habanju i otpornost prema
koroziji.

Krom u ¢eliku povoljno djeluje i na magnetska svojstva, Seokoristi pri izradi
trajnih magneta. Kromnielici s ve&im sadrZzajem kroma imaju veliko prakip zn&enje
kao ¢elici otporni protiv oksidacije na visokim tempearema, a nafto kaocelici koji ne
hrdaju i koji su otporni na kiseline.

Ferokrom se takder upotrebljava za proizvodnju legura za elekii zagrijavane
elemente kao Sto su kantal i kroman. Ferokrom-cérlupotrebljava se i u kemijskoj
industriji za proizvodnju kromovih soli.

Sirovina za proizvodnju ferokroma je ruda krondilj je glavni sastojak mineral
kromit FeOe- Cr, Os. Ona mora sadrzavati barem oko 40 % kromita, FE®Os. Da bi se
proizvela ferolegura s preko 60 % Cr, omjer oksdama prema oksidu Zeljeza u kromitu
mora biti ve&i od 2,5. Od iznosa i sastava jalovine u rudi ib\e priroda i masa nastale
troske.

Sto je masa troske ¢& kod proizvodnje legure, to je potrebno vise eij@ma njeno
zagrijavanje i taljenje. Ona u sebi mozZe sadrzawdista visoki sadrzaj kroma, i sama se
moze smatrati u izvjesnim slajevima sirovinom za proizvodnju ferokroma.

Kako svaka vrsta ferokroma ima svoje aldnee karakteristike, to za dobivanje svake
od njih postoje i posebni postupci dobivanja.

DOBIVANJE VISOKOUGLJCNOG FEROKROMA (CARBURE')

Ferokrom koji u sebi sadrzi dosta visoki saguggjika, tj. ferokrom carburé dobiva se
redukcijom kromitne rude, karbotermijskim postupkomuporabu koksa kao reducensa.
Tom redukcijom kromita (FeOr.0s) s ugljikom, dolazi do redukcije oksida zeljeza i
kroma. Zeljezni oksid, FeO, se reducira prema jddbia
FeQq +Cy) ~ Fey +CO).
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Ova redukcija, redukcija FeOg¢eedosta brzo iznad temperature @ otlaka 0,1MPa
(1 bar). Zeljezni oksid se skoro u potpunosti ré@u(0-97%) do metala, Fe, dok se
kromov oksid reducira u stupnjevima

Cr,0, - CrO - Cr - Cr,C,.

Reakcija redukcije GO; do CrCs ide lakSe od reakcije redukcije g do Cr.
Zbog toga pri redukciji kromita s ugljikom nije mag izbjei stvaranje kromovog
karbida. 1z ovog proizlazi da se elektrokarboteskiin postupkom ne moze proizvesti
ferokrom koji u sebi ne sadrzi ugljika.

Pored Zeljeza i kroma, kromova ruda, kromit, sadafireieni postotak Si@ SiO,
prisutan u rudi, se tijekom proizvodnje ferokromj@lamicno reducira u elementarni Si, a
dijelom prelazi u trosku. Iznos Si u feroleguri sivd karakteru troske. Sto je troska vise
kisela to viSe Si ostaje u feroleguri.

Ako je troska viSe bazna kao Sto jecsiukod proizvodnje ferokroma carbure,
sadrzaj Si u feroleguri ofmo ne prelazi vrijednost od 2,5%.

Pored kromita kao rude, koji predstavlja jednu sdavnih komponenti sirovinske
smjese za proizvodnju ferokroma, u osnovne sirc@nsmponente, jos treba spomenuti i
koks, te kvarcit sa S boksit s AbOs.

Kvaliteta sirovine bitno utge kako na izvdenje tehnoloskog procesa tako isto i na
kvalitet dobivenog produkta.

Kromit, kromova rudé&a, koja u sebi sadrzi i osnovne komponente ferokrdmFe
i Cr, treba da pored odtenog sadrzaja FeO i £J; ima i druge povoljne karakteristike,
koje se odnose na sadrzaj primjesa (MgO,,SKD,Os, P 1 S), te granulomerijski sastav.
Prosje&ni kemijski sastav kromitne rude koja se moze kibris procesu varira i nalazi se u
odreienim granicama, Sto je prikazano u tablici 8.

Tablica 8. Prosgni kemijski sastav kromitne rude za proizvodnjwfeoma

Cr0Os 30-55%
FeO 10-12%
MgO 17-23%
SiO, 6-13%
Al,O3 8-14%

Koks, kao druga vazna komponenta sirovine, kodzprainje ferokroma ima ulogu
reducensa. Ugljik iz koksa je reducens, koji recuakside (FeO, GOs; te djeloméno
Si0,) do metala. Osnovni pokazatelji kakeokoksa su sadrzaj P i S koje koks ne bi trebao
sadrzavati ili ako ih wesadrzi, da se nalaze u minimalnim iznosima, w{(&)0 %. Pored
navedenih svojstava, koks kdje se primijeniti za redukciju treba pokazivati atinea
mehanéka i elektréna svojstva te oddeni granulometrijski sastav.

Kvarcit se u Sarzu dodaje kao "topitel]" da bi eipnastala troska oddenih
fizikalno-kemijskih svojstava. Kod procesa proizng ferokroma, oksidi AD3;, MgO i
Si0, iz kromove rude stvaraju trosku, a kvarcit, Si&oji se dodaje sluzi kao regulator
radne temperature u e

Boksit koji se dodaje u Sarzu tater sluzi kao topitelj i regulator gus troske.
Pozeljno je da je dodani boksit odeme granulacije i da sadrzi oko 50 %@d.

Tehnoloski postupak dobivanja ferokroma caglsastoji se iz niza operacija i procesa
kojima se podvrgava sirovinska smjesa sastavljenkromitne rude, koksa, kvarcita i
boksita.
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Kromitna ruda treba biti komadasta (¥%le komada 50-60 mm) a isto tako treba biti i
koks komadast (velinu komada 10-25 mm). Kromitnoj rudi i koksu dodaje topitelji,
kvarcit i boksit.

Sirovinska smjesa se dobro izmijeSa i homagenite tako pripremljena skladisti u
prihvatne silose koji se nalaze iznadipé& prihvatnih silosa sirovinska smjesa se doaira
pet, gdje se dozirani iznos SarzZe rasporedi oko eddktr

Svako odstupanje u sastavu sirovinske smjese ee korigirati prilikom samog
doziranja. Ako je ugljik u manjku, redukcija £ nete dai do kraja i veliki dio C§Os iz
rude ostaje ne reduciran i kao takav prelazi uktrodla taj nain troska postaje bogata
kromom.

Metal, ferolegura i troska nakon zavrSenog redskoily procesa ispustaju se svako
odreieno vrijeme iz pd. "BuSenje" péi vrSi se kisikom, poméu kojeg se spaljujéep
izljevnog otvora” (koji je napravljen od smjesenglii koksane prasine) i kroz izljevni
otvor ispusta se metal i troska u lonce koji seégpdmju kaskadno.

Ispod izljevnog otvora nakon izlijevanja teélag metala u lonce te nakon raslojavanja
I odvajanja troske od metala.

Metal, ferolegura, odvojen od troske se hladi ucioma ili se iz lonaca izlijeva u
kokile u kojima se hladi.

Nakon hla@enja metalna legura se odvodi na drobljenje ragj@m pomdu
pneumatskog@ekica ili ru¢no. Drobljenje se vrSi do vélne komada od cca 20 cm. Nakon
drobljenja i klasiranja ferokrom je spreman zasti&i

Sa vrha pé (kod otvorenog ili poluzatvorenog tipadiepreko dimovoda odvode se
plinovi, koji sadrze uglavhom CO, GON, i vodenu paru na otpraSivanje, nak@mga se
prociséeni ispustaju u atmosferu.

Troska koja nastaje kao nusproizvod se nakodemi@ drobi i deponira na za to
predvidleno mjesto i dalje se distribuira za potroSnju.okesm karbire proizvodi se u
tvornici Dalmacija — Dugi Rat.

UtroSak sirovina 1 potreba elekine energije za proizvodnju 1 tone
visokougljinog ferokroma koji sadrzi 4-10% C prikazan je dita®..

Tablica 9.
Kromitna w(Cr,03) Koks Elektrodna Energija Snaga
ruda, kg % kg masa, kg KWh/toni | peci, MW
2250 - 880 - 6670 -
2800 40-45 535 60 6900 3,75
3570 35-37 550 67 8850 2,50
3635 30 820 55 8250 2,50
VJEZBA

MetalurSki procesi i dobivanje ferolegura izvodike® terenska nastava

B. HIDROMETALURSKI PROCESI
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HidrometalurSki procesipredstavljaju skup procesa i operacija koji se jaglviu
vodenim sredinama (medijima) kiselina, luzina dlisa sluze za dobivanje nagey broja
obojenih metala.

Za pripremu sirovine koriste se isti ki i fizikalno - kemijski procesi i postupci
prerade, kao i kod pirometalurSkih procesa (usiaije sirovine, koncentriranje, przenje i
dr.). Kod lako topljivih "soluta" izostaje ¥ma ovih spomenutih operacija. U pravilu ovi
se procesi provode kroz nekoliko zajethith fazaito :

- faza otapanja u kojoj se kaasikomponenta prevodi u otopinu u obliku
kemijskog spoja,

- faza odvajanja otopine od rezaenog ostatka,

- faza izdvajanja korisne kompdeemetala ili Me-spoja, iz otopine

- faza putescavanja ili rafinacije kao zavrsna faza

Otapanje ili luzenje

Otapanje ili luzenje je proces pri kojem sat& stanje tvari prevodi u otopinu. Pri
tome dolazi do razgradnje kristalne reSetke i [ag@acestica u relativno slobodnije stanje
gibanja ili kretanja.

U hidrometalurSkim procesima otapanje karakiter prijelaz metala iz rude u otopinu.
To je operacija selektivnog otapanja jednog ilieviSastojaka rude, koncentrata ili
meduproizvoda s ciljem odvajanja od jalovine.

Kao otapala ili luzila sluze sama vatlavodene otopine kiselinghagese H,SOya
rjede HNG; i HCI - radi korozije), luzingnagese NHg) ili soli  ( NH, - soli).

Postupak otapanja ili luzenja moZe se prokesdi

- alkalno, neutralno ili kiselo (oviso pH -vrijednosti)
- agitacijsko ili perkolacijsko (ovisio n&inu mijeSanja i kontaktu otapag
tvari - soluta i otapala)
- luZenje kod normalne ili poviSenmperature (ovisno o temperaturi)
- luZenje kod normalnog ili poviSentgka (ovisno o tlaku)
Isto tako otapanje ili luzenje moze biti:
- luzenje otapanjem u vodi
- luzZenje uz kemijsku reakciju oksideselinom ili luzinom
- luZenje uz oksidaciju metala
- luzenje uz oksidaciju aniona metaok
- luzenje uz stvaranje kompleksnih spaj

Odvajanje otopine od neotopljenog dijela

Odvajanje otopine od neotopljenog dijela makoovedenog otapanja, vrsi se ili samo
dekantiranjem ili dekantiranjem i filtriranjem. ¢sttako, nakon otapanja, potrebno je
ponekad provesti i peescavanje dobivenih otopina od primjesa, koje bi maogteetati u
daljnjoj obradi otopine, a Sto se postize dodatkeagensa ili promjenom kiselosti tj. pH,
ili pak selektivnom ekstrakcijomCis¢enje je neophodno, akée se metal dobivati
elektrolizom.

Izdvajanje ili izlu ¢ivanje korisne komponente
Izdvajanje ili izl¢ivanje korisne komponente metala iz otopine, pdbge primjenom
pojedin&nih ili kombiniranih procesa i operacija kao Sto su

- kristalizacija ili taloZzenje
a) talozenjem uz hléenje otopine,
b) talozenjem uz promjenu kiselosti otopine, tj. prengm pH otopine

178



- djelovanjem plinthg reagensa
- cementacijom
- elektrolizom

Kristalizacija ili talozenje uz hifenje i/ili uz promjenu phprovodi se kao jedan od
postupaka dobivanja metala redukcijom nekog njeg@isiog spoja. Postupak se sastoji u
izdvajanju spoja zbog smanjene topljivosti (dobjeamijetkihn metala) snizavanjem
temperature otopine ili istodobnim izdvajanjem spopog promjene pH radi hidrolize pri
¢emu se izdvaja zeljeni spoj (npr. izdvajanje Al(@H)aluminatne otopine).

Izlwivanje metala uvéenjem plinakoji djeluje kao reducens, aimio vodik, provodi
se reakcijom
z+ ,  Z

+§H =Me + zH*

Me >

Redukcija vodikom moga je samo ako je standardni elektrodni potencijatata
pozitivan (E > 0,0 V). Proces se dodm na povrsini krute faze pa se u otopinu dodaju
nukleusi (klice) metala koji se reducira.

Cementacij&ao proces temelji se na razlici elektrodnih poijafec razlcitih metala.
Cementacija se izvodi udenjem manje plemenitih metala, tj. elektronegajinnetala u
obliku praha u elektrolit s metalom kojeg se Zgliditi cementiranjem, préemu uvedeni
neplemenitiji metal prelazi u otopinu a plemengi izli&uje i taloZi iz otopine.

Nakon cementacije dobiveni se metal rafinita pirometalurski bilo elektrolizom, jer
precipitati osim osnovnog metala mogu sadrzavatimjese plemenitijih metala kao i dio
zaostalog metala s kojim se izvodilo cementaciju.

Izldivanje metala - elektrolizom koja se provodi u vodenim elektrolitima ili
talinama soli, djelovanjem istosmjerne elekig struje, prcemu se Zeljeni metal izdvaja
na katodi. 1z vodenih elektrolita dobivaju se: Zu, Cd, Sh, Co, Cr, Mn, Ca i Ag, dok se
iz talina dobivaju Al, Mg te alkalijski i zemno alkjski metali.

Elektrolizom dobiveni metali amo su visokecistoce, pa rafinacija nije niti
potrebna, osim ako se metali upotrebljavaju u $pkee | posebne svrhe.

Rafinacija ili pro ¢iséavanje metala

Rafinacija metala kod hidrometalurskih postupakhbivknja metala, ima svrhu kao i kod
pirometalurskih postupaka, a to je da se dobivestiaimoslobodi ili Stetnih ili plemenitih
primjesa. Rafinacija se moze provesti ili pirometski ili elektrolizom.

Kod pirometalurSke refinacijeprimjenjuju se fizikalne i kemijske metode (likvac
destilacija dok serafinacija elektrolitckim putem izvodi elektrolizom iz vodenih
elektrolita ili elektrolizom iz rastaljenih soli.

Elektroliticka rafinacijaiz vodenih elektrolita izvodi se kod dobivanjaktms srebra,
zlata, nikla, kobalta, olova, kositra i indija. Povim rafinacijama pored postizanja
odreiene kvalitete metala, dobivaju se i plemeniti metaly, Au i Pt - metali) koji
zaostaju u anodnom mulju, pri elektrolizi. Elekizal se izvodi s topljivim anodama
izradenim od metala koji se rafiniraju, uz elektrolitjik@ obicno kisela vodena otopina
metalne soli, visoke koncentracije Zelienog metglriona. Cisti metal se talozi na
katodama.

Elektroliticka rafinacija iz rastaljenih solizvodi se rijetko, samo kod Al, i to ako
aluminij dobiven elktrolizom ne zadovoljava posebremjene. Anoda je tada dobiveni
aluminij elektrolizom ( koji sadrzi 99.7 %istog Al) pomijeSan s oko 30.% bakra.Tako
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pripremljena topljiva anoda se oksidira i prelazastaljeni elektrolit, te na katodu,gdje se
izlucuje kaogisti aluminij masenog udjela w (Al) = 99,99 % .

PROCES DOBIVANJA GLINICE ZA PROIZVODNJU ALUMINIJA

1. RASCINJAVANJE BOKSITA | DOBIVANJE GLINICE, AL ,03 ,BAYER-OVIM
POSTUPKOM

Bayerov postupak régjavanja boksita za dobivanje glinice, temeljirsse topljivosti
aluminijeve komponente sadrzane u boksitu uwajrwotopini NaOH, pricemu nastaje
topljivi natrij-aluminat, NaAIQ , i netopljivi ostatak sastavljen iz Zeljezne,cgive i
titanove komponente koji se naziva "crveni mul;".

Postupak se sastoji iz nekoliko tehnoloSk#afato:

- pripreme boksita za "réisjavanje”,
procesa otapanja ili luzenja u autoklavu,
procesa razdvajanja ili odjeljivanja crvenog jauld aluminatne otopine,
procesa izdvajanja i talozenja Al(QH)e

- procesa dehidratacije i kalcinacije Al(QHYobivanja glinice kaar - Al;Os.

Boksit kao osnovna sirovina za dobivanje alupmjnpredstavlja rudu u kojoj se

aluminijeva komponenta nalazi u obliku r&#lh minerala. Ti najvazniji minerali iz kojih
se ra8injavanjem boksita moze dobiti topljive aluminate s

- bemit ily- AIO(OH)

- dijaspor itt - AIO(OH)

- hidrargilit, odnosno gibbgitAl(OH) 3

Najpogodniji oblik aluminijeva minerala u boksibio bi svakako hidrargilit, AI(OH)
medutim on je najmanje zastupljen i tegi oblici su bemit i dijaspor.

Kakvata boksita varira po sadrzaju aluminijevih mineralia, po sadrZzaju samog
aluminija kao A$Os i ostalih sastojaka od kojih je od posebnogéeng@ sadrzaj silicijeve
komponente izrazene kao IO

Za prak@nu primjenu Bayer-ovog postupka sadrzaj SiOboksitu nesmije prelaziti
iznos od 5 %. Razlog je svakako, djelovanje NaOHsifikatnu komponentu, piemu
nastaje tesko topljivi natrij-aluminij-silikat.

Stvaranje ovog silikata je vrlo Stetno i neptigo za proces dobivanja glinice, jer se pri
tome gubi i dio NaOH kao reagensa z&irgavanje i dio aluminija sadrzanog u boksitu
iz kojega nastaje topljivi NaAlgkao korisna komponenta .

Prosjéni sastavi boksita koji se mogu uspjesno pieeti Bayer-ovim postupkom
pokazuju obino 46-65 % AJOs, 12-18 % Fg0s i 1-4 % TiO.

Na osnovu njegovog kemijskog sastava defisieatzv. "bazna osnova“, B.O, i
aluminatni modul, AM, kao parametri za ocjenu npgdkakv@e, a mogu se prikazati
izrazima:

B.qw% (Al,03) - W% (SiQ)], i
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W % (SiO,)

Vrijednosti ovih parametara koje bi trebadelavoljiti dostatnu kakwau bile bi za B.O
min 35, a za AM min 10. Ocjena i procjena kaéead podobnosti boksita za proces
raginjavanja na osnovu pokazatelja kao Sto su B.OM Aije dostatno, jer se i boksiti
istog kemijskog sastava raito ponaSaju kod réjavanija.

Razlog je bas u vrsti prisutnog aluminijevoinerala u boksitu, njegovom iznosu i
specifEnostima njegove giz.

Hidrargilitni boksiti s Al(OH) mineralom, radnjavaju se vé kod 100C i uz
koncentraciju luZine od oko 100 g & /dn?, dok se bemitini boksiti s mineralom
bemitom,y- AIO(OH), raginjavaju kod okol78C i uz 250 g NgO/dnt, a dijasporni s
mineralom dijasporony - AIO(OH), tek kod oko 20TC i uz vrlo koncentriranu luzinu.

Proces r&ijavanja boksita moZe se prikazati reakcijama:

AI(OH); +NaOH = NaAl® +2HO
AIO(OH) + NaOH = NaAl@ + H,0
Si0, +2 NaOH = NSiO; + H0

2N&SiO; + 2NaAIG; +4HO0 - 3 NaO [Al,03 2 SiG, 2H,O + 4 NaOH
Na-Al-silikat (natronit)

Na ishod i uspjeSnost reakcijadiafavanja utjée: finoca mljevenja boksita, veiina
pojedinih kristaléa minerala, gust@a boksita i vrijeme reakcije
Provedba rasnjavanja zaptima mijeSanjem boksita s NaOH, gemu se koristi
molni omjer

o= molovi Na,O _ n(Na,O)
molovi Al,O, n(Al,O,)

koji je na p@etku procesa visoky = 3,8 - 4,0 Sto zriéa da se radinjavanje odvija u
nezastenoj otopini, dok je na kraju réifjavanja taj molni omjer nizi i iznosi okw =1,7-
1,8. Ra8injavanje se u praksi provodi u podju molnih omjeraa = 1,25 - 4,0.

Nakon ra8injavanja boksita, u autoklavu zaostaje kruti @dtatcrveni mulj koji
uglavnom sadrzi R©j3, kiseli meta titanat, Na-Al-silikat (natronit) ienraginjenje Al-
oksihidrate.

Suspenzija aluminatne otopine i crvenog mulja pgdva se odjeljivanju topljivog
aluminata od netopljivog cvrenog mulja, dekantieamji razrijelivanjem.

Zatim se bistra otopina NaAj)G NaOH dalje u tehnoloSkom procesu vodi na
razlaganje i izdvajanje Al(OH)

Reakcija razlaganja aluminatne otopine moze seapaitk kao

NaAl(OH} HO = AI(OH)+ N& +OH + H,0
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Za ovu reakciju koncentracijska konstanta ravretd, pri [CHZO]= konst, moze se
izraziti kao:

K. =g [CNaQH] .
¢ |_CNaAI(OH)4 J [tlailjizol
gdje je :
a0 J - aktivitet vode

a koja pokazuje ravnotezne odnose NaOH prema NaAlO

Ako se za pojedine raglie temperature ova ovisnost prikaze gtfikao na sl.33.,
dobit ¢e se niz krivulja, izotermi, kojima se moze u pemj definirati mogdnosti
dobivanja stabilnih aluminatnih otopina, a time vjaii za prakiénu provedbu
raginjavanja boksita Bayer-ovim postupkom.
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S1.33. Dijagram izotermi aluminatnih otopina

Iz dijagrama se dava dace dobivene aluminatne otopine kod abinee temperature
biti stabilne, samo, ako secte sastava takve otopine nalaze u p&drispod ravnotezne
krivulje koja predstavlja izotermu topljivosti.

Isto tako ako se tke sastava takve otopine nalaze u p&druiznad ravnotezne
krivulje koja predstavlja izotermu topljivosti, aunatna otopina nije stabilna i okia se
"raspasti” uz izdvajanje dijela Al(OFKl)

Izdvojeni dio Al(OH)}izraZzen kad\M jednak je iznosu koji predstavlja viSak u odnosu
na ravnotezni iznos kojeg definiracka M, sastava na ravnoteznoj krivulji za tu
temperaturu 3{ 30°C) u odnosu na sastav &koM; kod T;. T:> T, ( sl. 33.)

Prema tome i proces tagavanja boksitate se uspjeSno odvijati, ako se parametri
raginjavanja nalaze u podtju stabilnih aluminatnih otopina kao $to je prikaaana sl.34.
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Sl. 34. Bayerov kruzni proces ta§avanja boksita u dijagramu aluminatnih otopina

Tocka A predstavlja povratnu luzinu,da B luzinu nakon r&javanja, téka C
luZinu nakon razrij@vanja i tatka D luZinu nakon izlégivanja Al (OH)

U tocki A zapaima proces rasnjavanija, gdje se boksit dodaje u aluminatnu luzin
Od A — B vrSi se ragnjavanje boksita, tj. aluminijske komponente ikbita koja se otapa
u NaOH tvoréi NaAlO-.

Od B — C vrsi se razriggvanje "pulpe”, tj. aluminatne luzine zajedno s erim
muljem, a vrSi se radi lakSe sedimentacije crvemodja i izlwCivanja AI(OH,. Od D — A
vrSi se uparavanje povratne luzine nakon dxianja AI(OH), tj. vrSi se ponovna
koncentriranje razrifiene aluminatne luzine na @nu koncentraciju luzine s kojom se
zapaima novi ciklus radinjavanja boksita.

Kako se vidi iz dijagrama razrigezanjem (B — C), kao i koncentriranjem (D — A)
aluminatne luzine, ne mijenja se molni onger

Molni omjer se mijenja jedino izivanjem AlI(OH) u podréju (C — D) i otapanjem
(ra&injavanjem) iz boksita aluminijske komponente u pwpi (A — B). 1z dijagrama je
takaier vidljivo da je za otapanje (f&@8javanje) potrebno zagrijavanje, dok je kod
izlucivanja Al(OH); potrebno postupno htanje.

Izlu¢ivanje Al(OH), nakon odjeljivanja crvenog mulja, traje 4 — 5 alarz neprekidno
mijeSanje i odrZzavanje odgovarégutemperature.

Proces kristalizacije i stvaranja Al(QHg njegovo izdvajanje pospjeSuje se dodatkom
tzv. "cjepiva" ili kristaliziranog Al(OHy, cije ¢estice djeluju kao centri kristalizacije. Na
taj n&in centri kristalizacije, katalitki djeluju na proces nukleacije, p@awajLti brzinu
stvaranja Al(OH).

Brzina kristalizacije opada smanjivanjem kanicacije Al-otopine i ravnoteza se
sporo postize (u praksiak i do 120 sati). Po¢anje brzine nukleacije moze se pdosti
mijeSanjem.

Ovom hidrolizom, tj. razlaganjem Al-otopine , nastaamorfni talog, velike
specifcne povrsine, koji zbog brze nukleacije tesSko piialdaupne kristale Al(OHy

Nakon zavrSenog procesa razlaganja Al-owpinzdvajanja Al(OH) te njegove
naknadne obrade ( ispiranje od zaostale slobodiirely AI(OH) se prevodi u glinicu,
Al,Os a filtrat se odvodi na uparavanje i pripremu zaimikius raginjavanja.

Prevdenje AI(OH) u Al,Os, vrSi se procesima dehidratacije i kalcinacijei ks
izvode kod temperature 1150 - 12T0. Tijekom zagrijavanja do temperature dehidragacij
i kalcinacije odvijaju se reakcije koje se mogusapi jednadZbama
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Al(OH), O %Zﬁﬁ - AlO(QKbemit
A0(OH),bemitt PP BREG _ 4 - A1LO,  bezvodni
y-AlL0, bezvodni 0 2P0 . - AlLO, korundili glinica

Transformacija bezvodnog ali higroskopnggAl,O3; zap@&ima ve& kod 950°C i
potpuno zavrSava tek kod 120C. Dobiveni produkt kalcinacijey- Al;Os ili glinica ,
stabilan je produkt, nije higroskopan i kao taj@pogodan za elektrolizu koja se provodi
uz kriolit u sustavu rastaljenih soli u cilju dobija tehnikog aluminija .

Uparavanje i koncentriranje filtrata, tj. raztdgne aluminatne luzine nakon
odijeljivanja AI(OH); potrebno je da se ponovno pripremi i u kruzni psoaklji
aluminatna luzZin&iji sastav odgovara njenom sastavu tctoA dijagrama. Ukoliko se
uparivanjem ne postize potrebna koncentracija &jpima se mora nadoknaditi svjeze
pripremljenom.Nakon uparavanja, aluminatna luZioglse koristi za r&hjavanje sadrZi
i oko 90 — 100 gr/drAl,O; (rezultati se izrazavaju kao &), jer se kod izltivanja
Al(OH)3 ne izl cijeli prisutni iznos vé oko 50% od ukupno otopljenog aluminija, ovaj
iznos stalno kruzi u procesu.

VJEZBA
RASCINJAVANJE BOKSITA BAYEROVIM POSTUPKOM U LABORATORISKOM

AUTOKLAVU

Aparatura za ra&njavanje boksita s autoklavom prikazana je shemuaansl|.35.

Autoklav s plastem za
zagrijavanje te udajem za
mjerenje tlaka i temperature

Postolje autoklava s
elektromotorom i mehanizmom zpa
mijeSanje

Uredaj za termiku
regulaciju autoklava

SI.35. Shema aparature s autoklavom z&mg/anje boksita Bayerovim postupkom
gdje je: 1 - tijelo autoklava, peklopac autoklava s prikikom za manometar,
3 - izlaz Hae pare u manometar i 4 - mjesto termoelementge@nje
i kontrolu temperagur
Autoklav je volumena 0,500 dmi snabdjeven je mijernim utejima za kontrolu
temperature i tlaka te sigurnosnim ventilom kojislucaju previsokog tlaka , prekida
zagrijavanje i tlak postupno smanjuje, bez opaszassigurnost u radu.
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MijeSanje reakcijske smjese u autoklavu vr§pemau elektromotora s ekscerinom
rotacijom kojom se autoklav naglo zaéed vrata kroz dva raztita poloZajagineci nagle
njihaje koji uzrokuju mijeSanje reakcijske smjesejemu.

Prvi put , kada se pristupa procesuirgdvanja boksita, mora se pripremiti aluminatna
luZina, koja in&e u pogonuini tzv. "kruzni tok".

Aluminatna luzina priprema se tako da se otogieiena masa AI(OH) u
konc.NaOH uz zagrijavanje . Zatim se aluminatnanzrazrijedi s vodom tako da sadrzi
od 220 — 300 g N® op U dnr?. Treba pripraviti 0,300 dPntakve aluminatne luZine.

Ova aluminatna luzina naziva se u pogonu "gustanialatna luzina". Prema
uvjetima rasinjavanja, Al(OH} se dodaje u iznosu da molni omjer u rH NgO/Al;Os
) bude cca 3,8, jer su takvi i pogonski uvjeti.

Kada je pripremljena aluminatna luzina zacmna@vanje, priprema se boksit kaje
se ra8injavati.

Od suhog pripremljenog boksita koji sadrzi ........... Bb0Os .......... % HO,
nakon usitnjavanja na odienu velEinu zrna, 65-70um i prosijanog kroz zadano sito
...... oclcn?,  izvaze se zadana masa boksita, koja seilime uz pretpostavijno
iskoriStenje od ......... % .Ta masa se izvaze na tddopivagi. Tako izvagana masa
boksita pomijesa se s 250 tpripremljene aluminatne luZine molnog omjera 3,8 -
4,0 @ = NaO/Al;O3) uceli¢noj (zeljeznoj) posudi.

Pripremljena reakcijska smjesa boksita mahatne luzine ulijeva se u autoklav kroz
otvor za punjenje. Autoklav se zatvara, pregledstasubrtvljenja i kontrolnih uiaja.
Nakon toga ukljti se sustav kontroliranog zagrijavanja i mijeSanja.

Postavi se program brzine zagrijavanja do teatpee ra&injavanja i zatim vrijeme
raginjavanja ( konstantna temperatura kod koje serainjavanje).

Temperatura r&mjavanja ovisi o vrsti  aluminijskih minerala u Ksitu, a za
bemitne i dijasporne boksite Keese od 170-21¢C.

Vrijeme postizanja temperature &agavanja treba biti u intervalu vremena od 1-2
sata, dok vrijeme trajanja fa8javanja na temperaturi r&8javanja treba da je od 0,5 - 2,0
sata..

Nakon zavrSenog procesadiagavanja isklj&i se zagrijavanje autoklava, autoklav
se ohladi do cca 90 - 19D , otpusti tlak poméu ventila, otvori autoklav i "pulpa” tj.
smjesa aluminatne otopine i crvenog mulja se izije Zeljezne posude.

U pogonima za dobivanje glinice, nakon dekantamyenog mulja vrsi se razlaganje
aluminatne luzine u cilju dobivanja Al(Oklkojeg se Zzarenjem pretvara w®4 , dok se u
laboratoriju to née ¢initi, ve¢ ¢e se odréivati samo brzinu sedimentacije crvenog mulja.

Od tako vrde"pulpe" dio se ulijeva u menzure gdje se ista $aije dodatcima
sredstava za poboljSanje sedimentacije crvenogan(u- flokal ili razeno brasno ili
............ ), a dio se nakon filtracijom odijeljenog cnanmulja analizira .

Na pripremljenim uzorcima pulpe prati se brzinaisehtacije crvenog mulja u ovisnosti
o dodacima.

Vruéa pulpa se razrijedi s wam razrijglenom luzinom (cca 50 g /dnNaOy , u
pogonu se koristi voda od ispiranja crvenog muigko 38 Be (Bomeé-a), ili cca 24 %
NaOH. Ovo razrijéenje ima za svrhu brzu koagulaciju i sedimentacigenog mulja. Ne
smije se odvise razrijediti (do 3B€), da se ne pme izlwivati Al(OH)s, zbog hidrolize
NaAlO,. Radi koagulacijéestica crvenog mulja dodaje se i manjadoh brasna.

U staklene graduirane cilindre, menzure, u koj@rsthodno stavi oddeni volumen
otopine brasna, doda se raztgea pulpa i mijeSa oko 5 — 10 minuta, da se egalite
stavi u termostat (dekantator) na temperaturu §dg@lfe se vrsi sedimentacija. Prethodno
mijeSanje ima veoma vaznu ulogu u koagulaggtica crvenog mulja.

Otopina brasna priprema se razmuljivanjem 1(*gmag brasna u 1,0 dmijetke luZine
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Rijetka luZina sadrZi cca 50 g / dMNaOg0p. RaZeno brasno razmuljeno u rijetkoj luZini
drzi se 45 min na temperaturi 92 -°9@ termostatu).

Nakon postavljanja graduiranih cilindara u dekaatjeri se brzina sedimentacije u
vremenskim intervalima od 3 min ili 5 min. Mjeri s&sina bistrog sloja. Na osnovu
mjernih podataka napravi se dijagram sedimentacifeko da se na ordinati ucrtaju
vrijednosti  volumnih % bistrog sloja od ukupnoglwmoena, a na apcisi vrijeme
sedimentacije za pojedini volumen dodanog bras@osno vrijeme mijeSanja.

Iz dobivenih rezultata prikazanih u dijagramu seenpaklj&iti o optimalnom dodatku
brasna, kao i vremenu mijeSanja, Sto je u pogomlimsntacije crvenog mulja vazno.
Naime, koagulirangestice crvenog mulja lako se filtriraju i izapirutime utj€u na
efikasnost dobivanja bistre aluminatne luzine iglse kasnije izdvaja Al(OH)

Da se odredi stupanj iskoriStenja proces&imgd/anja boksita, jedan dio od ostalog
dijela "pulpe" preostalog nakon odlijevanja u maezma préenje brzine sedimentacije
crvenog mulja, brzo se filtrira kroz kvalitativniltér papir ("naborani’) zatim kroz
kvantitativni filter papir ( "crna vrpca"). Dobivebistri filtrat aluminatne luzine koristi se
za analizu.

Analiza aluminatne luzine vrSi se odieanjem AbO3, N&Ok i NaxOg.
Na osnovu dobivenih rezultata odredi se stupamwyiStenja radinjavanja koristéi izraz

Nao, = m (Alzos?z —-m (Alzos)l 100
m (boksita)w (Al ,0,)

gdje je:
m(Al>O3), - masa AIO3; nakon ra&injavanja
m(Al>O3)1 - masa AIO; prije raginjavania, tj. u aluminatnoj otopini prije
dodavanja boksita
m(boksita) - masa suhog boksita
w(Al203) - maseni udio ADs u boksitu

Odredivanje AbO3

Odpipetira se 10 chprofiltrirane aluminatne luZine i razrijedi na 1667 u odmjernoj
tikvici. Od ove razrij@ene otopine odpipetira se 10 tmErlenmayer tikvicu, doda 2 — 3
kapi otopine tropeolina 00 i titrira sa suviskonominom 1,0 mol/dfy HCI do karmin
crvene boje. Za vrijeme titracije proba se zagsdjatako da se Al(OH)koji se stvara
prilikom titracije potpuno otopi u suvisku HCI. Tade retitrira s otopinom 1,0 mol/dm
NaOH do zute boje.

Kod izratunavanja rezultata potrebno je od utro$ka 1 mald@l, odbiti utrodak HCI
kod odreiivanja NaO ukupnog, tako da se dobiju THCI utro$eni na AlDs.

18th,0 mol/dni HCI odgovara 0,017 g ADs.

Odredivanje N&O ukupnog
Iz razrijaiene otopine (odmjerna tikvica od 100 Rrodipipetira se 10 cmu
Erlenmayer tikvicu, razrijedi s malo vode i uz fétadein titrira sa suviskom 1,0 mol/dm
HCI. Zatim se kuha 1 min i retitrira s 1,0 mol/iNaOH.
1 tmol/dnt HCI odgovara 0,031 g N@y.

Odredivanje N&O slobodnog
Iz razrijelene otopine (odmjerna tikvica od 100 %mdpipetira se 25 cinulije u
suhu Erlenmayer tikvicu iléau i doda 25 cin(pipetom) 10% otopine Baglte filtrira
kroz suhi filter papir u suhiasu. Od filtrata se odpipetira 20 Tinu Erlenmayer tikvici
titrira s 1,0 mol/dMmHCI uz fenolftalein kao indikator.
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1 tmol/dnt HCI odgovara 0,031 g Na,.

ObrazloZenje analiza

NaAlO, s vodom hidrolizira prema slijeélgj reakciji:
NaAl® 2H,0 = Al(OH); + NaOH

Kod analize AJOs, NaOu i NaOg titracija se vrsi s 1,0 mol/dirtHCI. Kod ove
titracije gornja reakcija se pota u desno, budu da se titracijom s HCl veze nastala
NaOH.

Razlika u odrédivanju NaOyk i NaOg sastoji se u tome Sto se kod alivanja NaOs
prethodno ukloni N&CO; s BaC}, dok se kod odrdivanja NaOy. titrira sav natrij-
hidroksid i NaCQOs. Naime, tzv. slobodni ili kausti NaO predstavlja onaj koji se nalazi
u otopini kao NaOH i kao NaAl©

Natrij-hidroksid kao NgO, koji se nalazi u otopini u obliku NaO; pravi razliku
izmedu NaOg i NaoOyk. Natrij-karbonat, NgCO;, nastaje iz luzine, NaOH i karbonata,
koji potjecu iz rude, tj. boksita. Natrij-karbonat, MzOs;, se u pogonu odstranjuje iz luzine
kaustifikacijom, tj. reakcijom s Ca(OHprevodi se ponovno u NaOH.

Razlika izméu odretivanja NaOyk. i Al,O3je u tome Sto se kod odiiganja NaO,
titrira s 1,0 mol/dmMHCI uz indikator fenolftalein i kod zavr3ne titrgchastali AI(OH) se
nalazi kao talog u otopini koja se titrira. Da sesiigne potpuno razlaganje NaAlf@). da
se reakcija ubrza otopina se kuha 1 minutu.

Kod odrefivanja ALO; titracija se vrsi takéer s 1,0 mol/drh HCI uz indikator
“tropeolin 00", ali se dodaje znatan viSak HCI goko se titrira. Budti da je ova reakcija
spora, otopina se kuha tako dugo dok se sav nasl@liH) ; ne otopi, tj. dok sav aluminij
koji se nalazi u otopini koja se ispituje izreaggrddCl. Zatim se suviSak HCI retitrira s
NaOH.

Odbijanjem onog iznosa HCI koji se troSi na,8@ dobije se iznos HCI koji se troSi na
A|203.

Primjer izracunavanja potrebne mase boksita za proces‘ia@vanija i odrafivanje
stupnja iskoriStenja procesa réfjavanja

Nakon priprave p&etne aluminatne luzine za tafavanje boksita, koja pokazuje sastav
NaxOg = 250 g/dmii Al,Os = 100 g/dm te uz zadani molni omjemakon ra&injavanja
a = 1,9 odredite:

a) Masu boksita potrebnu za tajavanje, ako je sastav boksita,@®k = 49,0 % i
HO = 1,8 %, uz pretpostavljeno iskoriStenjecnagvanja od 80%.
b) Koeficijent iskoriStenja ra$njavanja ako aluminatna luzina nakon diafgvanja
pokazuje sadrzaj AD; = 230 g /dm
RjeSenje:
a) Pcatetna aluminatna luZina sadrzi n g9,
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m(Na,0) _ 250

=4,03mola
M(Na,O) 62

n( =

M(NayO) = 62
n(@ =4,03 mola

Prema zadanom molnom omjeru na kraj@irgdvanja

_ n(Na0) _, ¢

n(Al,O,)
proizlazi da je tijekom r&njavanja u aluminatnu luzinu presla Katia n(ALOs3)

n(Na,O) _ 4,03

=2,12 mola
o 1,

ne8k) =

odnosno masa
meS;) = 2,12[102,0 = 216,24 g

M(AI,05) = 102

Masa boksita u kojoj se nalazi ovaj iznos@d moze se prikazati izrazom

m(boksitay— 1 A20s)s
W(Al 203) boksit |]]pret.isk

Kako je masa AlD; stvarno potrebna za tagjavanje
M) siv = m(A|203)p0treb' m(AlO3) poz.koji kruZi
M(As) o = 216,24 - 100,0 = 116,24 g

m(émg) stv =116,24 g
Masa potrebnog boksita Idi¢

m(boksita) = MAI20)e 116,24
W(AI 203) boksit ljhpret.isk 0,49[0),80

= 296,531
m(boksitar 296,531 g

Zbog prisutne vlage u boksitu , masa boksit& it
m(boksita) m(boksita,n +w(H,0) Cm(boksitay,n
m(boksit® 296,531 +0,018296,531 = 301,868 g
m(boksitz 301,868 g

Dakle, za zadano ré&igjavanje u 1 dripoetne aluminatne luZine potrebno je pripremiti
301,87 g boksita zadanih karakteristika.

b) Koeficijent iskoriStenja r&ijavanja odrden je izrazom
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AlLO, m(boksitaYw(Al 203)

gdje je
M(ALOs3). - sadrzaj AlO; u aluminatnoj luZini nakon rajavanja

mM(AbO3);1 - sadrzaj AIO; koji se nalazi u p&etnoj aluminatnoj luzini i koji s
njom stalno kruztiklusima rasinjavanja

Na osnovu zadanih vrijednosti koeficijent iskon§eeraginjavanja za zadani proces bit
ce:

_ 230,0-100,0

- [100
w0s =301 868D,49

Naio, =8789%

Dakle, koeficijent iskoriStenja ré$javanja boksita pri zadanim uvjetima iznosi 87989

Zadatak:

Provedite radinjavanje boksita koji pokazuje sastavy®@®4=... % i HO =...... % ako se
isto provodi uz uvjete: temperatura dimgavanja ...... °C , vrieme ra8injavanja .......
sati

(minuta) i vrijeme postizanja zadane temperatus&mgvanja ..... sati (minuta ) .
Odredite:

a) Masu boksita kojeg treba pripremiti za zadan&imfavanje ako se isto provodi u
autoklavu s volumenom petne luzine 0,25- 0,35 dnkoja pokazuje sastav oden
molnim omjeromo = 3,8 i u kojoj se nalazi 100 g/dml.Os koji stalno kruZi u procesu,
uz pretpostavljeno iskoriStenje &a§avanja od ....... %.

b) Odredite sadrzaj AD; u aluminatnoj luzini nakon ré#javanja i odredite koeficijent
iskoriStenja ra&njavanja.

c) Nakon radinjavanja izvrSite sedimentaciju crvenog mulja wdatak "otopine brasna”
........ C cvveeenCMT ............CNT te vrijeme mijeSanja pulpe zajedno s dodanom
otopinom brasna .......... min ............ min ............. min

d) Na osnovu dobivenih rezultata odredite najpjovjel uvjete za provedbu sedimentacije
crvenog mulja.

PROCESI OTAPANJA | TALOZENJA (KRISTALIZACIJE) U
ANORGANSKIM POSTUPCIMA
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PROCESI OTAPANJA | PROCESI KRISTALIZACIJE

Procesi otapanjaspadaju u procese kod kojih dolazi do nestankaekiiage i njenog
prijelaza u tekéu, a procesi taloZenja i/ili kristalizacije su pesc koji se dogdaju
dodavanjem nekog reagensa ili uklanjanjem otapélagmu dolazi do pojave nastanka
nove krute faze.

Do talozenja i/ili kristalizacije dolazi u trenutkkada se otopina prezasiti u njoj
otopljenim tvarima, tj. kada se prekéraavnotezne koncentracije definirane ravnoteznom
konstantom produkta topljivosti,df

Na osnovu toga, procesi otapanja i talozenja odnésstalizacije mogu biti jedan od
moguwih n&ina dobivanja, odjeljivanja ili izdvajanja raalih produkata, te jedan od
moguih n&ina njihovog préis¢avanja u anorganskim tehnologijskim postupcima.

Svaki proces otapanja krute tvari u téé&mn mediju moze se razmatrati kroz odvijanje
fizikalnih i/ili kemijskih reakcija.

Otapanje jeisto fizikalni proces, ako djelovanjem teleufaze dolazi samo do rusenja
kristalne reSetke i odcjepljivanja dj&d, ¢estica krute tvari te njihovog prijelaza u otopiau,
pri ¢emu je ovaj proces povratan, tj. ukoliko je mégponovna kristalizacija iz otopine.

Medutim, kada otapanje krute tvari u téku nastaje pod utjecajem ili djelovanjem
kemijski aktivnih tvari koje se u njoj nalaze ibjjse dodaju ili pak samo otapalo kemijski
reagira s krutom tvari, tako da je proces nepowatadi se o kemijskom otapanju. Kod
takvog otapanja nije mogea otoplienu tvar ponovno izdvojiti tj. istalozitiej ili
iskristalizirati kao krutu fazu.

U svim sliajevima kod procesa otapanja tékuaza je pokretna faza u odnosu na
krutu tvar i njenu krutu povrSinu. Ne ovisno o Kdeau kretanja tekie faze na gratinoj
povrSini dodira ili sdelja faza, kruto- tekie, postoji difuzijski sloj tekéine, koji ¢ini otpor
difuziji cestica otopljene tvari u smjeru mase otopine, dutiagl kemijskog otapanja i
difuziji kemijski aktivne tvari iz otopine ka pours tvari koja se otapa. Taker, taj
difuzijski sloj ¢ini smetnju ili otpor nastalom produktu reakcij@jegovom odvdenju od
graniéne povrSine u otopini. Iz ovog proizlazi d&@ brzina otapanja kristalnih tvari u
tekuwtinama biti odrdena uglavnom zakonitostima koje vrijede za diflkajprocese. To
zn&i da ¢e intenzitet otapanja ovisiti o veé&ini dodirnih povrSina stelnih faza kruto-
tekuce.

Brzina otapanja bite veta ukoliko je specitina povrSina tvari (kristala) koja se otapa
veca, tj. Sto swestice krute tvari sitnije. Za kristalizaciju tvarisoli iz navedenih otopina,
tj. njihovo izdvajanje, primjenjuju se ra&li nacini postizanja stanja zasinja odnosno
prezastenja otopine. SolEija je topljivost u vodi kod poviSenih temperatumaatno véa
nego li kod nizih temperatura, kristaliziraju &amjem zasienih otopina. Takav ®m
kristalizacije naziva se politermnim ili izohidratm kristaliziranjem 1 izvodi se bez
promjene sadrzaja vode u sustavu.

Soli cija se topljivost promjenom temperature ne mijefljaneznatno mijenja,
kristaliziraju isparivanjem otapala (vode) kod kiamgne temperature. Takva kristalizacija
se naziva izotermnom. Qimo se izvodi vrenjem otopine (brzo isparivanjd) primjenom
razlicitih tipova isparivéa.

Proces kristalizacije mozZe se péistiuvodenjem u zasenu otopinu tvari, koje imaju
zajednéki ion sa soli koju se Zeli kristalizirati, a veha sebe i vodu, pa se takav proces
naziva isoljavanje. (Soli koje stvaraju kristalame hidrate, posebno s velikim brojem
molekula hidratne vode, isoljavajug@nego soli koje kristaliziraju bezvodno.)
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Tijekom procesa kristalizacije koji je sporiji odogesa otapanja, razlikuje se dvije
osnovne faze procesa i to:faza nukleacije i fagtarristala.

Ako je brzina nukleacije @ od brzine rasta kristala, kristalizacijom nastaje
sitnokristalintan talog, a ako je brzina rasta kristalg#av@d brzine nukleacije nastaju
krupni Kkristali.

Promjenom uvjeta koji utf@i na proces nukleacije i brzinu rasta kristala, mneg
ponekad regulirati dimenzije i oblik nastalih kalkst produkta koji se na taj &ia dobiva,
odjeljuje ili izdvaja iz reakcijskog sustava.

Dimenzije i oblik kristala ovise o uvjetima kristacije: temperaturi, brzini
isparivanja te mijeSanja.

Kod kristalizacije pri visokim temperaturama ispanjem otapala tj. pri naglo
postignutom preza&nju otopine nastaju sitni kristali, isto tako silmistali nastaju
naglim pothldivanjem otopine.

Laganim hld@enjem i kod nizih temperatura dobivaju se krupmstiti. Takater, na
velicinu i oblik kristala utjée i samo mijeSanje kao i #ia mijeSanja. Sto je intenzitet
mijeSanja véi, brzina kristalizacije je @&, a dimenzije kristala su manje.

Procesi otapanja i taloZenja - kristalizacije ¢ajui se u heterogenim reakcijskim
sustavima, u kojima se ravnoteza upravlja premd$aitbom pravilu faza. Po tom pravilu
suma ili zbroj broja faza, P, i broja stupnjevabside ili varijantnosti sustava, F,dzeje
za dva od broja neovisnih komponenti, K, a Sto egamzraziti kao

+HE= K+2

Ovo pravilo povezuje n@eisobna stanja nekog heterogenog sustava i ofoggu
pratenje uspostave ravnoteze u njemu.

Pojam faza, u heterogenom sustavu podrazumijevafeni dio sustava koji je od
drugih dijelova sustava odvojen ili odijeljen gr&amim povrSinama.

Neovisna komponenta podrazumijeva svaku pojeédmavar ili sastojakliji je
najmanji broj dovoljan za stvaranje svih faza dasogtava (komponenta = sastojak,
razlicit od neovisna komponenta). Po broju neovisnih komemti, reakcijski sustavi
mogu biti jednokomponentni i viSe komponentni (divo, ¢etvero itd.).

Karakteristini primjeri reakcijskih sustava su:

a) jednakokomponentni (voda, kadh temperatura),
b) dvokomponentni (voda + 1 §etinostavna sol)),
c) trokomponentni (voda + 2 saizajedriikim ionom. (KCI + NaCl + HO)),
d) voda + 3 soli koje imaju zaj&tki ion (KCl + NaCl + MgC} + H,O) te
efetverokomponentni sustav: voda + 2 soli bez zajgdigiiona

(KCIl + NaN©+ H,0).

U ¢etverokomponentnom sustavu

KCI + NaN@ H,O
reakcijama dvostruke izmjene mogu nastati dvijgensoli NaCl + KNQ pa se takvi
sustavi nazivaju i sustavi s dvostrukom iznjenomajoa reakcija dvostruke izmjene se
prikazuje jednadzbom

KCI + NaNO= NaCl + KNQ

Iz prikazanih primjera u@va se razlika iznd@ komponente - sastojka i neovisne
komponente.
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Moze se ofenito r&i da je broj neovisnih komponenti bilo kojeg regékog sustava
jednak razlici izméu broja pojedinénih sastojaka - komponenti i broja mégdureakcija
izmedu njih.

Isto tako broj neovisnih komponenti nekog reaka@gksustava u vodi, ukujui i
vodu, jednak je broju razitih ionskih vrsta koje ulaze u sustav.

Primjena Gibbsova pravila faza, na ove sustavie, m@gunost da se odredi odnos
izmedu broja komponenti i broja fazi.

Za rjeSavanje industrijskih problema u procesimapahja i kristalizacije, to nije
dostatno vé ovome treba dodati kvantitativhe karakteristikestaua i njegovih faza. Te
karakteristike ovisne su o uvjetima koji odiogu stanje sustava i mogu se dobiti analizom iz
faznih dijagrama stanja, u kojima se ovi sustapraksi i prikazuju.

U svakom slozenom heterogenom sustavu koji se jsastwiSe faza koje su u
medusobnoj ravnotezi, postoji odfeni, ogranieni broj neovisnih vetina stanja koje se
mogu proizvoljno mijenjati u Sirokim granicama, a sk pri tome ne mijenja ni broj faza ni
broj komponenti u pojedinim fazama. Te neovisneinlienzivne veltine sustava su
stupnjevi slobode ili varijantnost sustava. To age&e tlak, temperatura i sastav. Ovisno o
kakvom se sustavu radi kod zadanih uvjeta, sustaeniti razléito varijantan, Sto takier
proizlazi iz Gibbsova pravila faza.

Kod kondenziranih sustava tipa téku(talina) — kruto, gdje tlak ne igra Zagnu
ulogu i kada se mjerenja izvode uz atmosferski kiajk je skoro konstantan, a tlak plinske
faze ne djeluje na ravnotezu takvog sustava primense Gibbsovo pravilo faza u
reduciranom obliku, Sto se moZe prikazati kao

P 4K + 1

gdieje:P'=P-1, F=F-1iK=K-1

Za anorganske industrijski vazne procese gdje seravilu radi o sloZzenim
viSekomponentnim heterogenim sustavima d@&p tro- icetvero - komponentnim), za
primjenu Gibbsova pravila faza, kod uspostave rtezoh stanja te kvalitativnu i
kvantitativnu obradu tih sustava potrebno je jgSoznavanje osnovnih pravikitanja i
crtanja faznih dijagrama u kojima se ovi sustanajge&e grafeki prikazuju.

Svaki reakcijski sustav moze se opisati jednadzbtanja koja méusobno povezuje
njegove osnovne parametre koji ailrii to stanje sustava, a Sto secepto prikazuje
jednadzbom

fP, T,G,C, ...C;) =0

Iz prikazane jednadzbe proizlazi, da stanje sustaisi o tlaku P, temperaturi T i sastavu C, .
intenzivnim velEinama.

Za trokomponentni sustav vrijedi da je njegov sastdreien ako su poznate koncentracije
dvije od tri komponente, sadrZajteskomponente je oditen kao 1002, (dvije poznate).

Prema tome, za trokomponentni sustav jednadZbgglafinirana je s 4 neovisne \tie i to
tlakom P, temperaturom T i s dvije komponente sas@ i C,. Da bi se stanje ovog sustava moglo
graficki prikazati potrebne su 4 koordinate, Sto&@rma se sustav ni u prostoru ne moze prikazati, jer
prostorni sustav koristi 3 koordinate.

Kako se u praksi grafki prikaz ograntava na prikaz u ravnini, reducira se broj paranaetar
koji se tijekom procesa mogu odrzavati konstantnkwii iz tih razloga ne utjgu ili neznatno utjéu
ne stanje sustava.

Stoga se nag&e procesi provode kod konstantne temperature histamtnog tlaka P.
Na taj n&in se reducira i broj valina stanja sustava, a sustav se moze prikazati u
prostornom dijagramu. Za ovaj prostorni dijagranidto se trostrana prizma, kojoj je baza
jednakostrarini trokut.

Vrhovi baze trostrane prizme tj. vrhovi jednakaninog trokuta predstavljajdiste
komponente toga trokomponentnog sustava.
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Stranice trokuta su dvokomponentni sustavickBounutar trokuta su trokomponentni
sustavi.

Temperatura T kao téeparametar (kod jednakostranog trokuta uz poznate dvije
stranice koje definiraju dvije komponenteg CC,, definirana je i tréa G), nanosi se kao
okomica na vrhove jednakostranog trokuta. Na taj & dobije se slika prostornog
dijagrama za trokomponentni sustav, a Sto ondaspaeljp prostornu izotermu, kao na
sl.36a., a ako se ta prostorna izoterma ortagongiojicira na bazu trostrane prizme, tj.
jednakostrarini trokut, dobitée se slika te projekcije kao na sl.36 b..

a) prostorna izoterma b) prostammderma i njena ortogonalna projekcija

Sl. 36. Prostorna izoterma i njena ortogonalngefmija kod jednog jednostavnog
trokomponentnog reakcijskog sustava ( voda + 2ssatajedrikim ionom)

Ovakav jednakostragni trokut s izotermom topljivosti (ili viSe izoteim paliterma)
dostatan je za péanje procesa otapanja i/ili kristalizacije (taloggn uspostave ravnoteze
u ovakvim trokomponentnim sustavima (voda + 2 salzajedriikim ionom).

Sastav stanja sustava u bilo kojagjkioravnine u jednakostratnom trokutu odréuje
se ili Gibbsovim pristupom, oditezanjem najkréih udaljenosti téke od stranica, gdje je
suma tih udaljenosti jednaka visini jednakos#aag trokuta ili Roseboom-ovim pristupom,
tj. povlaienjem duzina paralelno sa stranicama nasuprot grhatitavanjem vrijednosti na
presjecistima stranica.

Ternarni sustavi voda (A) + dvije soli B i C, osinjednakostranom trokutu mogu
se prikazivati i poméu pravokutnog trokuta te u pravokutnom koordinatnsustavu s
otvorenim koordinatama.

Proces kristalizacije reakcijskog sustava, (akistjegraficki prikazan u jednakostraimiom
trokutu), odréenog stanjem u & M3, koji se izvodi izotermnim isparivanjem iz
nezastiene vodene otopine u takvom sustavu (voda + cjesa zajedikim ionom) i
stanje toga sustava tijekom provedbe takvih penc&arakteriziraju podtja omeiena
stranicama trokuta, izotermom topljivosty B; i F; te spojnicama vrhova trokuta B i1 C s
eutonénom takom E, kao Sto je prikazano na sl.37.
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SI.37. Prikaz projekcije prostorne izoterme trokomgntnog sustava (B + dvije soli sa
zajedntkim ionom) s nazngnim podrdjima (poljima) stanja sustava, gdje je:
1 — podrtje ometeno takama A O E; F1, podrije nezasienih otopina
2 — podrdgje B Dy E;, podrije kristalizacije soli B
3 — podrdje C B Fy, podrigje kristalizacije soli C
4 — podrdje B E; C, podrdje istovremene kristalizacije obiju soli, tj. s8li+ C

Na danom grafkom prikazu, vrhovi trokuta predstavljagiste komponente, a
stranice dvokomponentne sustave, dok sékdgou trokutu trokomponentni sustavi.

Kvantitativnom obradom i primjenom pravila fazaareiena ravnotezna stanja moze se

za zadani reakcijski sustav odrediti masene izmasgalih i/ili izdvojenih faza (pojedinih

soli, odnosno smjese soli) te vode koju trebaripda se postigne zeljeno stanje kao

kona&no stanje zadanog sustava provedbom procesa izdstigh izotermnim
isparivanjem.

Za openiti primjer ternarnog sustava prikazanog wun@astraninom trokutu kao
na sl. 37. vrijede sljedeizrazi, koji proizlaze iz primjene “pravila paje”.

Masam, isparene vode od stanja sustava u négasm podrgju ( tocka M;) do tatke
zastenja na ravnoteznoj krivulji (t&a M,) odreiuje se iz jednadzbe

M.M
m(isp.vode od )do M,)=—:—2
(isp Mo M) M A

1
Kako je masa zastne otopine u Mjednaka masi sustava wpMto je

M.M
m(isp.vode od )do M,) = —+—2
(isp Mo M) M A

1

Masa,m, isparene vode od stanja sustava u néegasm podrgju ( tocka M;) do tatke
sustava u podtyju kristalizacije jedne od soli ( t&a Ms) odreiuje se iz jednadzbe

M1M3

[ (zas.otopieu M)

[m (sustavai M ,)

m(isp.vode od Mo Mg) =

[m (sustavau M ;)

1
gdje je
m ( sustava u tki M3) = m ( otopine u t&ki M3) + m ( soli u téki M3)
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Masa isparene vode od stanja sustava u riezesin podriju ( tocka M;) do tatke sustava
kada se postiZze stanje maksimalnog izdvajanja jeskmistalizirane soli (téka M,), dobije
se iz jednadzbe

m(isp.vode Mido M,) = MM, [m (sustavau M ,)
M,A
gdje je:
m ( sustava u tii M4) = m ( otopine u ki M4) + m ( soli u téki My)

Tijekom isparivanja iz sustava isparavabigge samo voda kao otapalo, a sadrzaj soli
u njemu se ne mijenja, tj. ostaje konstantan.

Gubitkom vode stanje sustava mijenja se pwqur koji prolazi vrhom Adsto otapalo,
voda) i ta&kom paetnog sastava sustava, Mprema toki M, Sto omogduje da se odredi
masa sustava u bilo kojojdd M, na tom pravcu i to na osnovu sadrZaja soli u njém
masenog udjelav, soli u toj ta&ki koji se odredi ¢itavanjem sastava u postignutom stanju
sustava kod te te M.

Masam, sustava u ki My moZe se tada odrediti na osnovu jednadzbe

masasolisadrzana pocetnonsustavu _ m(soliu pocetku)
mas.udjelsoli (sumesoli) u tockisust.MX w (soliuM X)

m (sust.u t&i M,) =

Masa istalozene i iskristalizirane soli kada s&taunalazi u driju kristalizacije jedne od
soli npr. taka Ms, biti ¢e :

m(iskrist. soli uavi= M3IE’ Cm(otopine u k)

3
gdje je
m ( otopine u t&ki L3) = m ( sustava u t&i M3) - m ( soli u teki M3)

m (otopine u tdki L3) = m (otopine u M)

Masa istaloZene i iskristalizirane soli kagk sustav nalazi u stanju maksimalne
moguenosti izdvajanja te soli (ta M,) biti ¢e jednak

m( iskr. soli uj= —2—= M.E, [ (otopine u B
M,B
gdje je:
m ( otopine u téki E;) = m ( sustava u t&i M) - m ( soli u téki M)
a
m ( otopine u t&ki E;) = m (otopine u ki M,)

Kada je sustav isparivanjem postigao stdajeirano tékom Ms, tj. stanje kada se iz
otopine izdvajaju obje soli kao krute faze, masatako istalozenih i iskristaliziranih soli
odreluje se iz izraza:

m( iskr. soli B+C usM= M5Iél [ (otopine u B

5

Kako je masa otopine u lednaka masi otopine udkd Ms to je
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m( iskr. soli B4 Ms) = %Em (otopine u M)
M. O
gdje je:
m ( otopine u t&ki Ms) = m (sustavau B - m(soliBi C u M)

Masa isparene vode iz q@nog sustava (&a M;) do postizanja stanja gdje se
kristalizira smjesa soli (t&i Ms) biti ce:

M. M
m(isp.vode odidid Ms) = ——2
(isp o} 5) VA

1
Isto tako za zadani sustav kada je njegovo estalgfinirano stanjem istovremene
kristalizacije obiju soli (t6ka Ms) vrijedi i omjer da je:
masasoli C uzajednickg smjesikod M5 OB

[m (sustavai M ;)

masasoli B u zajednick¢ smjesikod M5 oC

Takater za zadani sustav u svakom trenutku vrijedi bpai odrZzanju mase, pa je npr.
masa isparene vode od jednog do nekog drugog stasfava jednaka razlici masa sustava
u tim stanjima (uz pretpostavku da isparava sant@a)o

U slitaju procesa otapanja, kada sustav predstavljaiedvesmjesu soli, koristi se
isti fazni dijagram , samo Sto se tada polazi asta/a smjese soli, koja se nalazi na
stranici trokuta, téka M.

Uvodenjem vode, dvokomponentni sustav prelazi u trokameptni. Stanje sustava
mijenja se po kanodi ili pravcu odéte M prema vrhu trokuta A, koji predstaviastu
komponentu, vodu. Kada sustav dodavanjem vodegmeststanje ozia@no t@ékom Ms,
sastav smjese pokazujeka O, a sastav otoping.E

Daljnjim dodavanjem vode iz sustava sve vigezava tj. otapa se kruta faza, sol C.
Sastav smjese soli B+C mijenja se od O prema B.aksal doda toliko vode da sustav
postigne stanje oztiano t&kom M,, iz sustava i&ezava, tj. otopljena je sva sol C koja
potpuno prelazi u otopinu . U sustavu zaostajedjosneotopljene soli B i otopina koja je
zastena jednom i drugom soli i koja pokazuje sastderaéne otopine £

Ako se u sustav i dalje uvodi voda, u sustavunsanguje iznos neotopljene soli B,
otopina postaje nezdseina soli C, ali je i dalje zasina sa soli B. Sastav otopine daese
po izotermi od E prema Q. Kada se potpuno otopi sol B, sustav postize stampgeno
tockom M, u kojoj je otopina zaéena soli B, a nezasna sa soli C. Daljnjim dodavanjem
vode stanje sustava se mijenja od pMema M odnosno prema A i sustav se nhalazi u
podrutju nezasiene otopine tj. iznad dijela izotermeH).

Masa vode koju treba dodati u sustav da se postigreteno stanje sustava odrge
se primjenom pravila poluge, a i2teava se za prikazani 88j, primjenom izraza

m (vode u toki My) = I\IcIMAX\ [m(sustava u ttki M)

X

Masa zaostale smjese soli nakon dodavanjadedag iznosa vode u sustav, ako se
stanje sustava nalazi joS u pofjw kristalizacije obiju soli tj. u podiju omeienim
tockama B,C i i, npr. t&ka Ms, odreleno je izrazom

m (smjese kod ) = % [m (otopine kod M)
5

Masa otopine kod Modreiena je izrazom

m (otopine kod M) =[m (sustava kod M) + m (vode kodsM- m (smjese kod M|
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Za cetverokomponentne sustave kao Sto su sustavi vayla+ (3 soli B, C i D sa
zajednékim ionom prostorna slika sustava prikazuje se panpravilnog tetraedra, kao na
sl.38.

C

SI1.38. Prostorna izoterma jednégtverokomponentnog sustava prikazana u koordinatama
pravilnog tetraedra

Vrhovi tetraedra odgovarajwistim komponentama, ¢&&e na bridovima su
dvokomponentni sustavi, adke na plohama tetraedra (plohe su jednakosinatriokuti)
predstavljaju trokomponentne sustave.

Tocke unutar tetraedra setverokomponentni sustavi.

Ako se u vrhu tetraedra A, nalazi voda, oridana suprotnoj plohi tetraedra u
istostranknom trokutu B, C i D, lezati tike bezvodnih sustava iz te tri soli, soli B, C i D.
Na ostalim plohama tetraedra su izoterme topljivibgfu soli sa zajedtkim ionom.

Na prikazanoj slici pretpostavljen je i prikazancgl kada ucetverokomponentnom
sustavu nema dvostrukih soli ili kristalohidrata.

Tocke b, c i d su t&ke topljivosticistin komponenti soli B, C i D u vodi. ke E,

E. i E3 su eutonine take trokomponentnih sustava.

Tocka E unutar dijagrama je eutona taka cetverokomponentnog sustava, koja
odgovara otopini koja je za&sina trima solima.

Eutonine linije (linije zastenja) BE, EE | EE su linije zasienja otopine s po
dvjema solima.

PovrSine bEEE,, cEEE; i dE,EE; odvajaju podrje nezasienih otopina od
podritja otopina zasienih jednom od soli u krutoj fazi.

Tocke unutar tetraedra, a kaojae piramiducija je baza trokut BCD, a vrh dka E,
odgovaraju smjesama eutdné otopine, E, s viSkom soli B, C i D u krutoj fazi

Unutar volumena kojega opisuju koordinate azme tékama: CBEE, CDEE; i
BDEE; nalaze se sustavi, koji se sastoje iz otopinaeasi s dvije soli i viSka tih soli u
krutoj fazi.

Za prakténe potrebe praiavanja i obrade ovakvikietverokomponentnih sustava
umjesto prostornih dijagrama koriste se t&onjihove ortogonalne projekcije na ravninu
baze, kao Sto je prikazano na sl.39.
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S1.39. Ortogonalna projekcija jednog jednostavéetyerokomponentnog sustava na bazu
pravilnog tetraedra

Na projekciji se vide izoterme kao i polja kristalcije svake pojedigae soli. U
poljima kristalizacije povéene su "zrake kristalizacije", a strelicama je ddre smjer
kretanja figurativnih téaka solnog sastava otopina pri njihovom isparavdgigurativne
tocke na projekciji dijagrama izrazavaju samo sastdivussustavu.

Izotermne krivulje BEE, EE i EsE predstavljaju ravnotezna stanja polja kristaligac
jedne soli prema ostale dvije.

Tocka E je eutorina taka sustava, u kojoj je sustav z&si sa sve tri soli sustava.
Njen sastav se ne mijenja do potpunog isparivatujgioe.

Odnos soli B, C i D (sve tri soli) u toj posljedpjazi isparivanja nakon postizanja
eutontnosti sustava se ne mijenja i on ostaje staladngk njihovom omjeru u eutaimoj
otopini.

Za jedan reakcijskigetverokomponentni sustav, kao Sto je sustav vodwaje soli B
I C bez zajedrikog iona, a kod kojih je moga reakcija dvostruke izmjene i kod kojih se
uspostavlja ravnoteza prikazana reakcijom

BX + CY= BY + CX

gdje su B i C- kationi, a X i Y- anioni, prostorieoterma topljivosti ovog reakcijskog
sustava predstavlja se poénopravilne kvadratne piramide, kao na sl.40. Baxa o
piramide je kvadrat, a lBoe strane su jednakostrami trokuti.

Figurativna téka, A, koja predstavlja vodu nalazi se na vrhapide, a tdke cetiri
soli u vrhovima kvadrata tj. u vrhovima baze pirdei

Na svakoj stranici kvadrata (koji predstavlja ramnbaze) nalaze se sastavi sustava
koji se sastoje od po dvije bezvodne soli koje inegjedniki ion.
Na banim plohama piramide (ravnine jednakosttaifi trokuta) nalaze se izoterme
trokomponentnih sustava, koji se sastoje od dwje sa zajedriikim ionom i vode. U
ravnini baze piramide (kvadrata) nalaze se sabezwyodnih smjesa soli.

U prostornoj izotermi ovog sustava postoje dvigre eutonine take ito; i i Ey,
u kojima je otopina za&na trima solima.
U slwaju opgeg prikaza, kao na sl.40, u eut@noj tacki, to¢ki E; otopina je zasena
solima BX, CX i BY, a u toki E,, solima CX, CY i BY.
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S1.40. Prostorna izoterma jedné&gtverokomponentnog reakcijskog sustava u
koordinatama pravilne kvadratne piramide

Tocke koje leze na liniji EE; odgovaraju otopinama koje su za&sie solima CX i
BY. Ortogonalnom projekcijom prostorne izotermelb@au piramide, kao na sl.41., dobije
se kvadratni dijagram, koji se u praksi koristiabaadu ovakvih sustava

8y & cy
e
!
& Z
6X T e

Sl.41. Ortogonalna projekcija prostorne izoterntE]jigéetve?ofkomponentnog
reakcijskog sustava na bazu pravilne kvadratnemia

Tocke topljivosticistih soli poklapaju se s vrhovima kvadrata, o&kama BX, CX,
BY i CY, i nalazi se u vrhovima koje predstavlja@jste soli BX, CX, DY i CY.

Dvojne eutonine take E', E', E' i B4 leZze na stranicama kvadrata, a trojne
eutonéne take g i E; nalaze se unutar povrSine kvadrata.

Linije unutar kvadrata su linije istovremene krigiacije soli ¢ija se polja
kristalizacije méusobno dodiruju.

Sve t@ke kvadratnog dijagrama daju samo sastav soli tasusdok se sadrzaj vode
u sustavu ne moze na ovakavinaodrediti. Da bi se i to postiglo u kvadratniadjfam se
moraju unijeti (ucrtati) i “izohidre” i konstruitedijagram vode, kao na sl. 42.
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Ordinate téaka koje leze na projekcijamactaka povrSina zad&tnja toga dijagrama,
odgovaraju Janecke - ovim indeksima, tj. broju naalovode na 100 molova ukupne
kolicine soli u zasienim otopinama.

IDIVOLLILLL VLU piLiaiiia. 5 a

-.—,——-b
CJkohc mol.vode

Sl.42. Prostorni dijagram vode i izohidre u ortogioij projekciji
cetverokomponentnog sustava

Sastav solne mase tih otopina predstavlja se odgjoxken tockama na kvadratnom
dijagramu.

Kvantitativna obradacetverokomponentnih sustava s dvostrukom izmjenonma io
zasniva se na primjeni pravila poluge.

Kako vrhovi kvadrata predstavljajtiste komponente, a stranice kvadrata odgovaraju
dvokomponentnim sustavima soli, ta&ke koje se nalaze na stranici, BX - CX, odgovaraju
smjesi soli koje sadrze anione X,a ne sadrze anYgrjer se soli s anionom Y nalaze na
stranici, BY- CY.

Uz pretpostavku da je kdlnska suma aniona jednaka Kaliskoj sumi kationa, tada
je u tatkama sustava koje leZe na stranici kvadrata, BX; iGX X jednak 100,0 %, a ion Y
jednak 0,0 %, Sto analogno vrijedi i za stranicM; BY, gdje je Y=100,0 %, a X=0,0 %.

Tocke unutar povrsine kvadrata odgovaraju sustavimea pgdstoje ioni X i ioni Y.
Koli¢ine pojedinih iona u povrSini kvadrata odiusgu se primjenom pravila poluge, a njihova
vrijednost je obrnuto proporcionalna razmaku othka stanja sustava do odgovaédju
stranica kvadrata, kao Sto se vidi iz sl.43.

By

S1.43. Ortogonalna projekcija prostorne izoternunggcetverokomponentnog
reakcijskog sustava na bazu pravilne kvadratnempi@ s principom kvantitativhe obrade
primjenom pravila poluge

200



Ako je koli¢inski udio aniona: X =x, a Y =y, akationa=B i C =c. Tada je
b+ c =y =100 %.
Tako npr. za stanje sustava oo t@&kom “m” kao na slici vrijedi da je

kolicinaionaY _slm _y

kolicinaione X rm x

odnosno

kolicinaiona B _y[m _b
kolicinaionaC p0On c

Na osnovu toga moZe se izumati ionski sastav iz jedne od jednadzbi

b+c=100 %= b =100-c
ili
X+y=100 % = x =100-y

Ako je poznat ionski sastav sustava moze se odieg#gov solni sastav (sastav soli) uz
odgovarajdi pristup i pretpostavku da je suma molnih udjelé soli u sustavu 100 %.

Tada se svaku sol moze izraziti kao dio toga saststo predstavlja Janecke - ove
indekse, tj. broj molova svake soli na 100 molovia soli.

Ako se proces kristalizacije izotermnim isparivanjgode u ovakvom reakcijskom
sustavu s dvostrukom izmjenom, prati p@émndvadratnog dijagrama kao na slici polazi se
od nezasiene otopine nekog odfenog pdetnog sastava.

Ta tatka, tatka m, se nalazi u prostornom dijagramu, unutar daj@ ogranienih
plohama pravilne kvadratne piramide.

Izotermnim isparivanjem poloZaj ovec¢k® odnosno poloZaj njene projekcije u bazi
piramide-kvadrata, i@ se mijenjati tj. n& se pomicati na dijagramu sve dok otopina ne
postane zaéena s jednom od soli (u prikazanomcslu sol CX, téka m koja se nalazi u
polju kristalizacije CX). Daljnjim isparivanjem gioha postaje prezasina sa soli CX,
koja se izdvaja, ali je nezésna ostalim solima.

Tim isparivanjem sve viSe kristalizira soli CX, aka solne mase se pafai po
"zraci kristalizacije" (pravac iz vrha CX prema a9 m premam;.

U tocki my uz kristaliziranu sol CX te njenu zé&shu otopinu, otopina postaje
zastena i sa soli BX. (Teka my nalazi se na ravnoteznoj krivuljh-EE;" koja dijeli polja
kristalizacije soli CX i BX.)

Daljnjim uklanjanjem vode iz sustava, tj. isparij@n, istovremeno se izdvajaju i sol
CX i sol BX, a otopina je zasena i jednom i drugom soli. Tka solne mase otopine se
pomie po liniji mE;, a sastav iskristaliziranih soli tj. taloga seanjp niz odsjéak CX-

S.

Kada otopina postane euténa, a téka njene solne mase postigne polozZgjutada
je sastav iskristaliziranih saiX i BX odreien t&kom S.

Daljnjim isparivanjem eutotine otopine E uz kristalizirane soli CX i BX,
kristalizira i sol BY. Ove tri soli koje sada ist@meno kristaliziraju, kristaliziraju u
takvom odnosu u kakvom se nalaze u otopini.

Sastav otopine se dalje ne mijenja sve do kragtdlizacije, tj. sve dok u sustavu
ima vode. Sastav iskristaliziranih soli, tj. sastawga se mijenja o8 dom.

Na kraju kristalizacije kada je sva voda ispariflgtaje smjesa satiji se sastav
poklapa s tékom solne mase sustavaru
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REAKCIJE DVOSTRUKE IZMJENE U CETVEROKOMPONENTNOM
REAKCIJSKOM SUSTAVU S DVIJE SLABO TOPLJIVE SOLI KOJ E NEMAJU
ZAJEDNI CKI ION

KAUSTIFIKACIJA SODE | DOBIVANJE NAOH

Ovaj proces, proces kaustifikacije provodi se gewil dobivanja luzine, NaOH,
polaz€i od NaCO; koja zaostaje kod procesa dm§avanja boksita i dobivanja glinice,
Al,Os. Proces se moze opisati reakcijom dvostruke izenjen

Na,CO, +Ca(OH), _BOFIEG 2NaOH+CaCO,  AH=-88kJ

Za ovaj ¢etverokomponentni heterogeni reakcijski sustav poggavu ravnoteze u
njemu vrijede osnovna tela koja vrijede za sve sustave, voda (A) + dwjk B i C koje
nemaju zajedike ione.

Reakcija kaustifikacije je povratna i egzotermnaakcija pa je za postizanje
najpovoljnijeg iskoriStenja ovaj proces potrebngledati kroz uvjete realizacije ravnoteze
utjecajem poetnih koncentracija reaktanata, topljivosti reaktani produkata reakcije te
temperature.

U ovom procesu doda se reakcija dvostruke izmjene s dvije teSko iaplgoli i to
Ca(OH} i CaCQ.

Konstanta ravnoteze moze se prikazati jedradzb

_ [cacq]dNaoH?
¢~ [caloH),]dNa,co,]

Reakcija se zasniva na bitno r&ilm vrijednostima produkta topljivosti Ca(OHj)
CaCQ s ionskim vrstama G§ CO;* i OH". Kod procesa kaustifikacije uvijek se stvaraju
kruti talozi Ca(OH) i CaCQ.

Koncentracije neotopljenog Ca(OH)CaCQ koji se nalaze u ravnotezi s otopljenim
ionima proizlazi iz reakcija

Ca(OH) = C&" + 2OH Kea(ony2= [C*] [OH]? = K;=5,510°
CaCQ = C& + CcQ? Keacos= [C&'] [CO5*] = K, = 4,810°

temperaturi.
Ako se izraz za konstantnu ravnoteZu reakcije kaestije prikaze kao

K'=K E[C3(OH)2] _ [NaOH” _ [Na+]2[OH‘]2 :IIOH__]ZI
coz

: [CaCQ] [Nazcos] |N61+ |2|CO§_|

proizlazi, da koncentracijska konstanta K' ovigomcentraciji OH- i CO;* - iona u otopini.

Ca(OH) se otapa sve dok koncentracija [PH[Ca™] ne dostigne takvu vrijednost da je
prekor&ena konstanta produkta topljivosti.Kdsto vrijedi i za topljivost CaC9

Na pdetku procesa kaustifikacije koncentracija karbommationa je visoka u odnosu na
koncentraciju hidroksilnih iona, tako da je prekensa konstanta produkta topljivosty Ka kalcijev
karbonat te se on izdvaja kao talog iz sustavgpdinte reakciju u zeljenom smijeru.
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Medutim napredovanjem procesa raste koncentracija Oldna uslijed stvaranja
NaOH, 3to smanjuje topljivost kalcij - hidroksida.

Daljnjim napredovanjem reakcije razlike u topltio Ca(OH) i CaCQ su sve
manje, te u ravnoteznom stanju njihove konceneagjizrazene novom konstantom K

oH [

K
K3 =_1= -

K, |CO;

U vezi s ravnotezom je i prinos, P, ili iskoriStemja luzini, ), Sto pokazuje odnos
izmedu dobivene koliine luzine i unijete kotiine sode, a moZe se prikazati kao:

OH"
P:n = —
CQO;
odnosno

— K3
Iz prikazanog izraza za iskoriStenje na luzimi,razvidno je dae prinos odnosno

iskoriStenje, biti utoliko vée, ukoliko je manja koncentracija NaOH pri konvgrzi
odnosno manja getna koncentracija N&Os.

Tako npr. kod péetne koncentracije sode u otopini od 2 %, konvamzijuzZinu je 99,3
%, a kod 20 % je 91,0 %.

Ovisnost iskoriStenja na luzini, NaOH, u funkcipgetne koncentracije sode, }G0s,
prikazana je na sl.44.

100

n, (%) R
A 05

90 -

35

5 10 15 20
— >  w(pod) Na,COs, (%)

Sl.44. Ovisnost iskoriStenja na luzini, NaOH, @é@tmoj koncentraciji kod kaustifikacije sode

Iz grafickog prikaza, slike, vidi se da bi iskoriStenje pogbe NaCOs; u NaOH bilo
najpovoljnije i iznosilo bin = 97- 98 % ako bi se radilo s g@nom koncentracijom
Na,CO; od w = 6-7 %.

Meiutim takvim radom trebalo bi ispariti dva puta vigale u odnosu na uvjete kada
se koristi 10- 12 % otopina NaO; pri ¢emu jen = 96 - 97%, Sto bi svakako bilo
neekonomino.
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Zbog toga se u praksi i radi sggnom otopinom sode od 10- 20 % (re&fe 10- 12 %) i
s Ca (OH) u obliku vapnenog mlijeka kojega se dodaje u suwvidd oko 10 %, uz
intenzivno mijesanje.

Reakcija kustifikacije je egzotermna pa poviSeerj@perature ne pogoduje pomicanju
reakcije u Zeljenom smjeru.

Osim toga s poviSenjem temperature konstanta ragaotse smanjuje zbog
smanjivanja topljivosti Ca (OH) tako da se bolje iskoriStenje dobije kod nizih
temperatura.

Medutim, kako je ova reakcija vrlo spora, proces sk iprovodi kod temperature od
80-100 °C, radi brze uspostave ravnoteze. Povisena temparaprj€éava nastajanje
sitnozrnatog taloga CaGCkoji adsorbira znatne kdine luzine, Sto bi predstavljao
gubitak na iskoriStenju.

VJEZBA

LABORATORIJSKA 1ZVEDBA PROCESA KAUSTIFIKACIJE SODEDOBIVANJE
LUZINE, NAOH

Kaustifikacija se laboratorijski vrSi u zatvorenwpgrloj staklenoj tikvici (1), koja je
opskrbljena kontaktnim termometrom (2) i elektiom mijeSalicom (3).

Tikvica je uronjena u termostatsku uljnu kugdlj s termoregulacijom. Na taj ¢ia je
omogueno t&no podeSavanje temperature i lako uzimanje uzarakanalizu. Aparatura
za izvaienje procesa kaustifikacije shematski je prikazamnal.44.

Sl.44. Shematski prikaz aparature za provedbuesekaustifikacije sode

Priredi se vodena otopina )&D; zadanog sadrZzaja sode u otopini, tj zadane
koncentracijey , otapanjem krutog tehikiog NaCOs, u 350 cmi vode.
Ovoj se otopini odredi stvarni sastav,B@;, tako da se od pripremljene otopine,
otpipetira 5 criiotopine i titrira s 1,0 mol/diHCI uz metilorange kao indikator .
Iz potroenog volumena, &ml,0 mol/dmi HCI za titraciju uz metilorange, tj. m-
vrijednosti, odredi se stvarna koncentracija sode.
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Priprema i izrdunavanje sastava petne otopine sode temelji se na reakciji
Na,CO; + 2 HCl = 2 N& + 2 CI + H,COs

Iz ¢ega proizlazi da je stvarna koncentracijégioe otopine

1 m[¢[106[100

(W %) NEO; = 2 _ m&0,053100_ m[c[0,053100

V p 501 5

gdje je:
m - volumen utroSenog sredstva za tituacij
c - mnozinska koncentracija sredstvateaciju
V - volumen ispitivane otopine
p- gust@a ispitivane vodene otopine ( za raztgae vodene otopine u praktim
tehnoloskim pra¥anima moze se uzeti dage= konst. = 1,00 ¢esto se kao
brajana vrijednost i ne pise)
U tikvicu za kaustifikaciju ulije se 300 crotopine sode i zagrije na zadanu temperaturu 88a0
Priredi se vapneno mlijeko razmuljivanjem stehiaijete kolicine Ca(OH) u 50cni vode, uz
zadani viSak i dodaje otopini sode u malim obrocsuwake 2-3 minCa%a s vapnom se na kraju
ispere s 10 cfhdestilirane HO. Ukljuci se mijeSalica i zabiljeZi vrijeme petka reakcije, tj.
vrijeme dodavanja Ca(OK)U odreienim intervalima, svakih 15 minuta odrge se NaCQO; i
NaOH tako da se isklfi mijeSanje i otpipetira po 5 chbistre reakcijske otopine. Otopina se titrira
s 1 mol/dni HCI uz indikatore. Titracijom uz fenolftalein kaiadikator odrduje se tzv. p-
vrijednost, a titracijom uz metilorange, odoge se tzv. m- vrijednost.

Uz fenolftalein se titrira hidroksid i karbatndo bikarbonata, dok se uz metiloranz ( ako se
titrira iz istog uzorka) dalje titrira bikarbonafko se titracija izvodi uz indikatore za svaki
indikator iz posebnog uzorka tada se uz m titnidroksid, karbonat i bikarbonat, tj. potpuno se
titriraju hidroksidi, karbonati i bikarbonati. Réh m i p vrijednosti, tj. (m — p) predstavlja ofak
1 mol/dn? HCI na bikarbonate koji su nastali prilikom tiritjia karbonata. NaOH seuma prema
izrazu:

(W %) NaOH= (2p- m)[c[0,04[100: (2p—m)[cl0,04[100 _ (2p—m)[cl0,04[100

Vip 50 5
a NaCQO;ratuna se prema izrazu:

2(m-p)[0,053100 _ 2(m -p)[0,053100 _ 2(m - p)[0,053100
V [p 501 5

(w% )Na,CO, =

Da se odredi stupanj kaustifikacije potrlp odrediti teoretski iznos NaOH iz qaine koncentracije
NaCQOs i stvarno nastai tijekom kaustifikacije, tj. zaretkno vrijeme kaustificiranja.
Teoretski nastali NaOH koji odgovara,@; prema reakciji

N&O; + Ca(OH) =2 NaOH + CaC®
je
(W9%)Na,CO, _ (w %)Na,CO,[2
M(Na,CO,) 106
a prakténo nastali, koji je odiden analizom reakcijske otopine je

0, 0
n(NaOH) (_w/o)NaOH: (w %)NaOH mola
M(NaOH) 40

mola

N(NaO¥) =

Prema tome
—_ n(NaOH)stv

1 (NaOH),.,
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Na osnovu dobivenih vrijednosti za nastalu Na@ekom vremena grafki se odredi
vremensko napredovanje reakcije i vrijeme uspostaveoteze, kao i mode iskoristenje
procesa kaustifikacije za zadane uvjete.

Kada se postigne maksimalni iznos NaOH uspostavljenravnoteza, proces kaustifikacije se
prekida i nastavlja s odjeljivanjem nastalog prdduk reakcijske smjese, te zavrSnom obradom do
konanog produkta, natrijeve luzine, odene kakvoe i karakteristika

Primjer proracuna za odrdivanje stupnja kaustifikacije sode i primjer primjee faznog
dijagrama za préenje procesa otapanja ili kristalizacije u heteragam reakcijskom
sustavu

Primjer: Kaustifikacija sode

Neka je proces kaustifikacije sode proveden kathmdn uvjeta T = 8 pri cemu je
pocetna koncentracija sode iznosila w = 10,5 % . anggje dodano u 5%-tnom visku.
Tijekom kaustifikacije analizirana je reakcijskaopina i na@ene su vrijednosti nastalog
NaOH , kako je prikazano u tablici 10.

Tablica 10.
Vrijeme p- vrijednost m-vrijednost (w %) n
Kaustifikacije | cm®1,0 mol/dnd | cm® 1,0 mol/dnd NaOH (%)
(min) HCI HCI
15 9,20 9,75 6,92 87,40
30 9,30 9,70 7,12 89,90
45 9,45 9,70 7,36 92,93
60 9,55 9,70 7,52 94,95
75 9.70 9,75 7,72 97,55
90 9.65 9,75 7,64 96,46

Na osnovu dobivenih vrijednosti analize reakcijskapine odredite:

a) Vrijeme kada je uspostavljena ravnoteza u reskeoip sustavu u kojem se provedio
postupak kaustifikacije

b) Kaoliki je stupanj iskoriStenja kada je usgsdjena ravnoteza

RjeSenje:
a) Na osnovu p- i m-vrijednosti za svako vrijeme migae odredi se nastala NaOH
(w %) NaOH = (2P~M)(C(0,04(100
50

za vrijeme t = 15 min
(w %) NaOH=
w (NaOH) = 8%

(21920-9,75)(1[0,04[100
s

%)NaOH _ 6,92
40 40

n(NaO )= (w mola

n(NaQJg¥r 0,173 mola
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Teoretski NaOH koji je mogao nastati da je sva swééla u luzinuodden je kao

(W%)Na,CO, _ (w %)Na,CO, [2

n(NaOHy =
(NaOH: M(Na,CO,) 106

mola

_ W%)Na,CO, [2 1052 _

n(NaOH) = = ola
(NaOk) 10€ 10¢€

n(NaOH),= 0,198 mola

Teoretski NaOH koji je mogao nastati da je sva gwéala u luzinu iznosi 0,198 mola
IskoriStenje procesa kaustifikacije oduge se kao

_ n(NaOH),, _ 0,173
17 (NaOH).. 0,198

(100

n=87,40 %

IskoriStenje procesa kaustifikacije za vrijemel5min iznosi 87,40 %

Na isti n&in odrede se vrijednosti iskoriStenja za sva igpita vremena i dobiju se
vrijednosti prikazane u tablici.

Kada n = f(t) postane konstantno ili e opadati ,uspostavljena je ravnoteza i tada
treba prekinuti postupak. To je i maksimalno isktmnje koje se moze pastiu tom
postupku pri zadanim uvjetima rada.

Na osnovu rezultata vrijeme kada je uspdgna ravnoteza iznosi 75 min.
b) Maksimalno iskoristenje kod provedene kaustifij@am 97,55%

Primjer 2. Primjena faznog dijagrama u procesima oapanja i kristalizacije

A) Zadan je reakcijski sustav, kao trokomponentniaausbda + dvije soli sa zaje@kim ionom
u kojem se provodi proces kristalizacije, a njegoxaterma topljivosti prikazana u faznom
dijagramu voda A - sol B - sol C naslici 45.

100 % A

M

B 100% I e  TONE

B e

Sl. 45. Fazni dijagram s izotermom topljivostikeijskog sustava voda A - sol B - sol C
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Ako je paietna masa zadanog sustava 100 tona ,a njegov gag@xuje w (HO) = 75 %,

w(B) =20 % i w (C) = 5 %.

Odredite:

a) Pojedin&na karakteristina podrdja u faznom dijagramu (Spojite vrhove trokuta B iC
s tatkom E) i oznaite ih s objasSnjenjem zanja svakogod njih.

b) Odredite stanje sustava kdje isti postti ako se iz njega izotermno ispari toliko vode
da sustav postigne stanje ozeiao tékom M.

C) lznos isparene vode

d) Ako se sustav nalazi u podju kada dolazi do kristalizacije , koja sol kristad i
koliki je iznos tako kristalizirane soli.

RjeSenje:
a) Ako se karakteristhe take faznog dijagrama, ¢&a E meusobno spoji s vrhovima B
i C. dobiju se karakterigtna podrdja ozn&ena kao
1 — podrije omeieno takama A DEF, podruje nezasienih otopina
2 — podrdje B DE, podruje kristalizacije soli B
3 — podrdje C EF, podruje kristalizacije soli C
4 — podrdje B E C , podrtje istovremene kristalizacije obiju soli, tj. s8li+ C
b) Ako iz sustava isparava voda, stanje sustava senjaijpo pravcu koji se dobije
spajanjem téke paetnog stanja Ms vrhom A {ista voda ). Po tom pravcu odiM
prema M vrSi se promjena isparivanjem.Kako se staostava mijenja isparivanjem
vode ( sustav se sve viSe i viSe koncentrira) i agtav postigne stanje wkopM,, on
se nalazi u podtju kristalizacije soli B.
c) Masa isparene vode koju je sustav izgubio da hiigens stanje oddeno t@ékom M,
bit ¢e
, _ MM,
m(isp.vode od,tib M,) M A
Iz dijagrama izmjerene duzine;M; =37 mm, a MA=23 mm

[m (sustavau M ,)

masasoliu pocetnonsustavu _ m(soliu pocetku)
masenudio(w) soliu tojtockiM , w(soliuM,)

m(sustava udki M,) =

Masa soli B u peéetku je
m(soli B ) = 100000 K20 = 20000 kg ili 20,0 tona

m(soli C ) = 100000 Kgo5 = 5000 kg ili 5,0 tona
Ukupna masa soli u getnom sustavu je 25000 kg
Iz dijagrama se odredi udio svake solijgpa(B), = 0,53 i w(C) = 0,10

25000 _ 25000
0,53+0,10 0,63
m(sustava &koM,) = 39682,54 kg

m(sustava &koM,) =

=39682,54 kg

Prema tome, masa vode koja je isparila @¢#¢d\V; do tactke M,

m(isp.vode odidld M,) = % [(B9682,54

m(isp.vode oddid M) = 60317,50 kg
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Isto tako masa isparene vode je:
m( isp. vode) = m(sustavact.) - m(sustava u i)
m( isp. vode) = 100000682,54 = 60317,46 kg
jer iz sustava je isparila samo voda.

d) Kako se sustav nakon isparivanja vode nalazi uyspdkristalizacije soli B, to ona i
iskristalizira
Masa iskristalizirane soli B odtaje se iz

m(iskrist. soli uM= ng [m(otopine u L)

2

MoL =23 mm i MB =42mm

Kako je
m ( otopine u téki L) = m ( sustava u tki M) - m ( soli u téki M)
to je

M 2; [Om(sustava u M - m ( soli u taki My)

m(iskrist. soli uM=
2

m(iskrist. soli UZM:%3 [1(39682,54 - m (' soli u t&i M»)]

1,5476 m(iskrist.iaoMy) = 0,547639682,54
m(iskrist. soli uyM= 14042 kg
Masa iskristalizirane soli B iznosi 14042 kg

B) Zadan je reakcijski sustav, kao trokomponentniasugbda + dvije soli sa zajedkim
ionom u kojem se provodi proces otapanja, a njegoeterma topljivosti prikazana je u
faznom dijagramu voda A - sol B - sol C naisl6.

100°%% A

B 100° 100°%%6C

- W (%) ———

Sl. 46. Fazni dijagram s izotermom topljivostikeigskog sustava voda A - solB - sol C
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Ako je paietna masa zadanog sustava 10 tona smjese seli@argastav pokazuje,

w(B) =30 % i w (C) = 70 %.

Odredite:

a) Pojedinana karakteristina podrdja u faznom dijagramu (Spojite vrhove trokuta B i C
s t@kom E) i ozndite ih s objasnjenjem ztanja svakogod nijih.

b) Koliko vode treba dodati u zadanu smjesu solsédau njoj potpuno otopi jedna od

njih,
opisite stanje sustava u tofkoi ozn&ite tu tatku

c) Ako u sustav ne dodate iznos atine pod b), védodate 50% toga iznosa, odredite
stanje sustava koje isti postiZe i odredittliu, oznite je kao M.

d) Ako se sustav kad postigne stanje ufiNtira, odredite masu neotopljenog sustava i
njegov sastav nakon susenja.

RjeSenje:

a) Ako se karakterigtine tatke faznog dijagrama, t&a E meusobno spoji s vrhovima B i C.
dobiju se karakterigta podrdja ozn&ena kao
1 — podrtje ometeno takama A DEF, podruéje nezasienih otopina
2 — podrdje B DE, podruje kristalizacije soli B
3 — podrdje C EF, podrije kristalizacije soli C
4 — podrdje B E C, podrgje istovremene kristalizacije obiju soli, tj. s8li+ C

b) Ako se zadana &ka paetnog stanja sustavaci@ M spoji s vrihom Afista voda) taj
pravac definira put promjena koje se ddmja uvaienjem vode u njega , f{j.
otapanjem.Dakle, ud®njem vode u sustav , sustav se mijenja po "kona@ifha vehu A.
Kada se u sustav doda toliko vode da je u njempupat otopljena jedna od soli, sustav
postize stanje ozdano t&ékom M, ( na slici), koja se nalazi na granici pojeu3 i 4, tj.
na granici izméu podr«ja kristalizacije soli C i smjese soli B+C.

Masa vode koju u sustav treba dodati da segmasstanje u ki M, odreiuje se iz

m(vode od M doJvE= II\\/'/lM 2

[m(sustava u M)
2

MM, =30 mm i MA =56 mm
m(vode od M do/= %) (110000

m(vode od M doJd/= 5357,20 kg
Da se otapanjem postigne stanje sustavadedre t@kom M,, u sustav treba dodati
5357,20 kg vode.

c) Ako se u sustav ne doda 5357,20 kg vode ,5@86 od tog iznosa, tj. 2678,60 kg ,
sustawe se né na putu izméu tocaka M i My i to u tatki M.
Da se odredi ova ta sustava, ttka My, treba odrediti sastav sustava u tajkiger se
Zna masa sustava .
Masa sustava udki My je

m(sustava y)M m(sustava u getku) + m(dodane vode)

m(sustava y)M: 10000+ 2678,60 = 12678,60 kg

m(sustava yM 12678,60 kg
Kako je sustav u getku ( suha smjesa soli B + C ) sadrzavao w (B)% 3w (C) = 70%,
odnosno

m(soli B) = 3000 kg i(soli C ) = 7000 kg
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Udio svake soli, sada u sustavu s vodom, ¢kitél, bit ¢e

m(B), .
w(B u M= (B o 100 = ﬂmoo = 23,66%
m (sustavay M, ) 12678,60

w(B u M= 23,66%

m(C) .
(©)pe 100 = 7000 100 = 55,21 %

w(C u M= = —
(Cul m (sustavaiM ) 12678,60

w(C u M= 55,21 %

Povlatenjem duzina kroz iztainate iznose w (B) i w( C ) i odtvanjem presjecista istih s
"konodom" MA dobitée se trazena t&a M (slika)

d) Da se odredi masa neotopljene solne smjese peotijebspojiti tdku My s eutontnom
tockom E i odrediti presjeciSte sa stranicom troku@ Bxka O. Masa neotopljene soli sada
se odrduje iz

m(neotoplj soli B+€)'\'\j:—x§ h(otopine u M)
Iz faznog dijagrama ME = 30 mm i MO =26 mm
m(otopine u M) = m(sustava u §) - m (neotoplj soli B+C)

m(neotoplj soli B+C) =|\'\2XCE)[1] m(sustava u ) - m (neotoplj soli

X

B+C)]
m(neotoplj soli B+C) :2—2 [[12678,60- m (neotoplj soli B+T)
m(neotoplj soli B+C) = 1,15412678,60- m (neotoplj soli B+T)

2,154 m(neotoplj #B#C) =14629,15
m(neotoplj soli B+€)%791,62 kg
Masa neotopljene solne smjese nakon dodavanjawa®su 2678,60 kg iznosi 6791,62 kg.

e) Sastav zaostale neotopljene solne smjese nal&amja pokazuje 8&a O , iz koje se
moze @itati daje w (B) =18% iw (C) =82 %.

Zadatak: A.

IzvrSite proces dvostruke izmjene, tj. processkifibacije sode, prema zadanim uvjetima,
ako je : p@etna koncentracija sode, }&D3;, wW(%) = .......... , a vapno se kao vapneno
mlijeko dodaje u visku ....... %.Temperatura kaukdiije, T = ....... 2

a) Odredite vrijeme uspostave ravnoteze u reakcijsgostavu pri kaustifikaciji

b) Odredite ravnotezno iskoristenje.

c) Dobivene rezultate iskoriStenja na NaQHs f(t), prikazite tabelarno i gra&ki i
na osnovu dobivenih rezultata, izvedite z&kig o uspjesSnosti kaustifikacije

Zadatak B.

a)
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Ako je zadan odreni heterogeni sustav voda (A) + 2 soli (B i Cragednékim ionom

u kojem se provodi proces kristalizacije izotermisparivanjem, a koji je prikazan na

dijagramu, odredite:

1 - Pojedinana karakteristina podridja omeiena stranicama istostrénbg trokuta i
izotermom te vrhovima trokuta,

2.- Odredite stanje sustava, kogeisti postti ako je njegovo pé&etno stanje
odréeno takom M; u faznom dijagramu na sl. ...... , I ako je njegovagtna
masa ........ kg te, ako se iz njega izote@rmpari ...... kg vode.

3.- Izra&unajte (ako je doSlo do procesa kristalizacijep&nastalog produkta ili

produkata kao krutih faza, te odredite sagtastale otopine.
4.- Ako se iz sustava ispari sva voda odredite igeas, te sastav zaostale suhe

smjese soli.

b)
Ako je zadan odreni heterogeni sustav voda (A) + 2 soli (B i Cragednékim
ionom u kojem se provodi proces otapanja smjek@sC, a koji je
prikazan na dijagramu, odredite:

1 - Pojedinéna karakteristina podrdja omeiena stranicama istostranog trokuta i

izotermom te vrhovima trokuta,

2.- Odredite stanje sustava, kégeisti postti ako je njegovo p&etno stanje
odréeno tékom M u faznom dijagramu na sl. ...... , 1 ako je njeg@aetna

masa ........ kg te, ako se u njegedav ...... kg vode.

3.- Izr&unajte (ako se smjesa soli nije potpuno otopilapszkrute faze, smjese ili
jedne soli, koja je zaostala nakon dodgvaode te odredite sastav zaostale
smjese i otopine.

4.- Koliko vode treba dodati u zadanu smjedi) da se potpuno otopi samo jedna od
soli iz te smjese, koliki je iznos zadstaeotopljene soli u sustavu i kakav sastav

pokazuje nastala otopina.
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