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ORIGINALNI STRUCNI RAD
Oblast: Hemija

ODREPIVANJE SADRZAJA ANTIMONA U LEGURAMA BAKRA
POMOCU TEHNIKA: OES, XRFA I ICP-AES

DETERMINATION OF ANTIMONY CONTENT IN COPPER ALLOYS
USING THE OES, XRFA AND ICP-AES TECHNIQUES

Marija Milivojevi¢', Jelena Petrovi¢', Ljubinka Todorovi¢!, Tamara Urogevic,
Zorica Petrovi¢®, Vesna Krsti¢!, Stefan Pordievski'
E-mail: milivojevicmarija.019@gmail.com

'Institut za rudarstvo i metalurgiju Bor, Zeleni Bulevar 35, 19210 Bor
lzvod

U laboratoriji za hemijska ispitivanja HTK, Instituta za rudarstvo i metalurgiju vr3e se ana-
lize antimona iz razlicitih materijala. Na osnovu statisticki obradenih rezultata, dobijenih
slede¢im tehnikama OES, XRFA, ICP-AES i njihovim medusobnim uporedivanjem pomocu
analitickih testova ispitano je, koja tehnika je najpreciznija i najtacnija za odredivanje sadrzaja
antimona (do 200 ppm) iz legura bakra. Rezultati su pokazali da su se XRFA i OES pokazale
kao odgovarajuce tehnike za odredivanje navedenog nivoa koncentracije.

Kljuéne reci: antimon, legure bakra, OES, XRF-a

Abstract

The analyses of antimony from different materials are carried out in the Laboratory for
Chemical Testing in the Mining and Metallurgy Institute Bor. Based on statistically processed
results, obtained by the following techniques OES, XRFA, ICP-AES and their mutual compari-
sons using the analytical test, the most precise and acute technique was tested for determining
antimony content (up to 200 ppm) from copper alloys. The results have shown that XRFA i OES
are suitable techniques for determining the mentioned concentration level.

Keywords: antimony, copper alloys, OES, XRF

1. UvOD

Obic¢an sivi antimon pokazuje osobinu da mu se zapremina pri topljenju
smanjuje, a pri hladenju povecava. To se moze objasniti ¢injenicom da su veze
izmedu atoma Cvrstog sivog antimona i kovalentne (Sto proizilazi iz njegove
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strukture) i metalne prirode (Sto proizilazi iz njegovog izgleda i elektri¢ne pro-
vodljivsti). Pri tome bi postojanje i jedne i druge vrste veza onemogucavalo
najgusce slaganje atoma antimona. U rastopljenom stanju se udeo kovalentene
veze smanjuje, $to se moze zakljuciti iz nekih magnetnih osobina i povecene pro-
vodljivosti. Zato bi u rastopljenom stanju sa pretezno metalnim vezama bilo
moguce guscée slaganje atoma i prema tome smanjenje volumena. Zbog ove 0s0-
bine se antimon upotrebljava kao sastojak legura za Stamparska slova, gde je po-
treban osobito oStar otisak. Upotrebljava se u legurama sa olovom i kalajem jer
im povecava tvrdocu. Osim toga, antimon se upotrebljava i u vojne svrhe. Gra-
nate i olovni meci sadrZe antimon. Antimon (V) sulfid se upotrebljava za vulka-
niziranje gume kojoj daje crvenu boju [1].

Legure sa cinkom — mesinzi mogu se klasifikovati:

- dvokomponente legure Cu-Zn (obi¢ni mesing),

- specijalne legure Cu-Zn specijalni mesing,

- trokomponentne legure Cu-Ni-Zn (novo srebro),

- trokomponentne legure Cu-Zn-Sn (crveni liv).

To su legure koje predstavljaju prelaz od mesinga ka bronzama

Kao dvojne legure bakra sa cinkom, kao i trojne leegure bakra sa cinkom i
olovom sadrZe najmanje 50% bakra i ne viSe od 44 % cinka, samo 5to trojne le-
gure sadrZe i do 4% olova. Ova grupa legura poznata je pod nazivom obi¢an me-
sing. Pretezno se pimenjuju za livenje blokova, trupca koje podvrgavamo preradi
u plasti¢nom stanju, ali se neke vrste koriste i za livenje fazonskih odlivaka.

Za ovu grupu legura bakra moze se re¢i da su na$le najSiru primenu
zahvaljujuéi odli¢nim konstrukcionim osobinama, a u tome posebno visokim
mehanickim i tehnoloskim osobinama. One se odlikuju i vrlo dobrim fizickim
osobinama.

Uticaj cinka na mehanicke osobine legure bakra pokazuje da sa povec¢anjem
Zn u legurama sistema Cu-Zn istovremeno se povecavaju ¢vrstoca i relativno
izduzenje legura, Sto se obi¢no ne javlja u mnogim drugim slu¢ajevima, u kojima,
kao po pravilu, poveéanjem ¢vrstoce opadaju pokazitelji relativnog izduzenja.

Boja mesinga:do 10% Zn je crvena, od 10-20% zuto - crvena. Od 20-38%
Zn je Zuta, od 38-45% Zn je Zuto- crvene, od 45-50% Zn je crvena, od 50-60%
Zn je sivo - ruziCasta, s vise od 60 % je crveno - bela. Obradivanje mesinga: oni
sa do 10% Zn obraduju se u toplom, sa 10 - 38% Zn samo u hladnom, sa 38 -
45% Zn u toplom, a sa vise od 45% Zn su krhke. Upotreba mesinga: oni sa do
20% Zn upotrebljavaju se za ukrasne predmete i laZznu biZuteriju dok one sa 20 -
45 % Zn zovu mehani¢kim mesing pa se upotrebljava za izradu masinskih delo-
va.

Osobine legura sa cinkom u znatnoj meri zavisi i od prisustva i koli¢ine
primesa: Bi, Pb, Sh, As, Se, Te, Pisl.
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Stetno dejstvo antimona na osobine uopste i posebno na tehnoloske osobine
legura bakra sa cinkom je izrazitije od njegovog dejstva na tehnicki ¢ist Cu. Ono
se ¢ak povecanjem cinka povecava. To se obi¢no objas$njava uticajem cinka na
rastvorljivost antimona u “alfa” ¢vrstom rastvoru. Koli¢ina Sb ne prelazi 0,1%.
Ve¢ kod neznatnih koli¢ina antimon se izlucuje u obliku intermetalnog jedinjenja
Cu,Sb u vidu mreze na granicama kristala zbog ¢ega se pogorSavaju pokazatelji
plasti¢nosti legura bakra sa cinkom i sposobnost za preradu deformacijom u
plasticnom toplom i hladnom stanju. Primese antimona pogorSavaju i korozionu
postojanost legura bakra sa cinkom. [7].

Elementi kao $to su: aluminijum, mangan, gvozde, nikl, kalaj, olovo i silici-
jum svojim uticajem na strukturu poboljSavaju konstrukcione osobine legura ba-
kra sa cinkom. Hemijski sastav mesinga ¢ine sledeéi elementi: Mn, Fe, Al, Sn, Pb
i Ni. Oni znatno poboljSavaju svojstva mesinga, dajuc¢i mu vise puta nek poseb-
na svojstva. Njihov sastav moZe varirati ovako: Cu 54-62%, Zn 38-40%, Mn
0,5-3%, Fe 0,4-1,2%, Al 0,02-2,5%, Pb 0-0,5%, Sn 0-3% [5].

Mnoge analiticke tehnike, koje se medusobno razlikuju po hemijskim i
fizickim zakonima na kojima su zasnovane se koriste za kvantitativnu analizu
aluminijuma.

U laboratoriji za hemijska ispitivanja HTK, Instituta za rudarstvo i meta-
lurgiju vrSe se analize antimona iz razli¢itih materijala.

Predmet ovog rada je odredivanje sadrZzaja antimona iz legura bakra upo-
trebom tri razli¢ite tehnike: OES, XRF, ICP-AES. Cilj rada je da se na oshovu
statisticki obradenih rezultata, dobijenih slede¢im tehnikama OES, XRFA, ICP-
AES i njihovim medusobnim uporedivanjem pomocu analiti¢kih testova ispitano
je, koja tehnika je najprecicznija i najta¢nija za odredivanje sadrZaja antimona
(do 200 ppm) iz legura bakra.

2. EKSPERIMENTALNI DEO

Koriscen je opticki emisioni spektometar sa varnicom, model SPECTRO-
20, XRF analizator THERMO, model NITON XL3t-950, XRF analizator
THERMO, model ARL PERFORM™X, atomski emisioni spektrometar sa
indukovano kuplovano plazmom model ARL 3410+.

2.1. Priprema uzorka
U zavisnosti od tehnike ispitivani referentni materjali zahtevaju i razli¢itu

pripremu. Za XRFA i OES tehnike potreban je ¢vrst uzorak glatke povrsine, pa
su za ove tehnike uzorci obradeni na strugu.
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Uzorak za analizu na ICP-AES tehnici uzet je u obliku Spona dobijen na
strugu a zatim rastvoren na sledec¢i nac¢in: odmeri se 0,5 g uzorka, rastvori sa 5
ml HNOzi 15 ml HCI. Kada se rastvor ohladi doda se 1 ml HCI u visku, prebaci
se u balon od 25 ml i kompletira destilovanom vodom do crte.

2.2. Tehnike za odredivanje antimona
2.2.1. Opticka emisiona spektrometrija sa varnicom (OES)

Opticka emisiona spektrometrija sa varnicom (OES) se zasnhiva na procesu
merenja intenziteta emitovanog zra¢enja koji se bazira na fizickom fenomenu koji
se moze objasniti na sledeci nacin:

Kada se izvesna koli¢ina energije dovede atomu u osnovnom stanju koji ima
minimalnu energiju E;, neki elektroni promene svoje orbitale prelazeci u orbitale
sa viSom energijom, a sam atom prelazi u pobudeno stanje sa energijm E,. Kada
se ovi elektroni vrate u osnovne orbitale, oslobada se viSak energije u obliku
zraCenja. Ova energija odgovara ta¢no odredenim talasnim duZinama. Ovaj fe-
nomen je prakti¢no nezavistan od hemijske i kristalne strukture atoma, to znaci
da odredi npr. silicijum u celiku ali ne¢e dati nakakve informacije o njegovoj
strukturi [3].

2.2.2. Rendgensko fluorescentna analiza (XRFA)

Rendgenski zraci predstavljaju vrstu zracenja koju emituje ¢vrsta tela kada
budu pogodena katodnim zracima dovoljno velike brzine. Talasna duZina
rengenskih zraka je otprilike 10* puta manja od talasne duzine vidljive svetlosti
[4].

Kada snop x-zraka, nastao u primarnom izvoru (rendgenska cev) dode do
uzorka, moZe u uzorku biti apsorbovan ili rasprien. Proces u kojem se zraéenje
apsorbuje 1 prenosi na unutrasnje elektrone naziva se fotoelektricni efekat. Ako je
energija primarnog snopa dovoljno velika elektroni ¢e biti izbaéeni iz unutrasnjih
orbitala te ¢e nastati pomeranja. Pri povratku atoma iz pobudenog u osnovno
stanje elektroni iz visih orbitala vracaju se na niZe i pri tome emituju x-zracenje
talasne duzine koja odgovara razlici energija pobudenog i osnovnhog hivoa.
Buduc¢i da svaki element ima jedinstven set energtskih nivoa, svaki element daje
x-zrake jedinstvenog seta energija. Proces emitovanja karakteristi¢nih x-zraka
zove se XRF (X-ray Fluorescence) [5].
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Sl. 1. Elektromagnetno zracenje

Nastalo zraCenje se sastoji iz dva dela: usporeno zracenje i karakteristi¢no
zracCenje. Usporeno zracenje je jedna kontinualna traka polarizovanih zrakova
nezavisna od materjala. Karakteristino zracenje predstavlja specifiCan i nepo-
larizovani linijski spektar atoma iz materijala. Karakteristi¢no zracenje je u vezi
sa gradom atoma. Prema Mosle-u rendgenski spektar atoma se sastoji od sistema
linija. Svi elementi daju sli¢no rasporedene grupe linija koje se oznaCavaju kao
K-, L-, M-serije. Razli¢itosti elemenata ispoljavaju se jedino u spektralnom
poloZaju ovih serija. Za nas su bitne K- i L-serije i one se sastoje od o i B linije.
Frenkvencija rendgenskih zraka zavisi od rednog broja u Periodnom sistemu ele-
menata. Spektre koje mi posmatramo su energetski spektri [4].

XRF se koristi za odredivanje elementarnog sastava uzorka. Rendgensko
fluorescentna analiza je tehnika nedestruktivne kvalitativne i kvantitativne anali-
ze. Ona spada u grupu komparativnih i relativnih analitickih metoda gde se vrsi
uporedivanje dobijenih rezultata snimanja sa rezultatima sertifikovanih referent-
nih materjala. Referentni standardni uzorci treba da su $to sli¢nijeg sastava kao i
analizirani uzorak, tj. osnova treba da im je $to sli¢nija [5].

2.2.3. Atomska emisiona spektrometrija sa indukovano kuplovanom plazmom
(ICP-AES)

ICP-AES je emisiona spektrometrijska analiza zasnovana na Cinjenici da
pobudeni elektroni pri povratku u osnovno stanje emituju energiju taéno odredene
talasne duZine. Osnovna karakteristika ovog procesa je da svaki element emituje
zraCenje odredene talasne duzine. lako svaki element emituje vise razlicitih talas-
nih duzina u ICP-AES tehnici izdvaja se jedna ili manji broj specifi¢nih talasnih
duzZina koje su najosetljivije za dati element. Intenzitet energije emitovane na
odabranoj talasnoj duZini proporcionalan je koncentraciji elementa u analizira-
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nom uzorku. Dakle, odredivanjem talasnih duzina koje emituju analizirani uzorci
taéno odredenih intenziteta dobijamo kvalitativni i kvantitativni sastav uzorka
[5].

Kao izvor za pobudivanje elektrona ova tehnika koristi plazmu. Temperatu-
ra plazme varira od 6000-10000 K i opada sa visinom iznad indukcionog kale-
ma. Zbog visoke temperature plazme, granice detekcije su na nivou ppb u zavis-
nosti od elementa. Sama analiza i rad po kompjuterskom programu su jednostav-
ni i rezultati se brzo dobijaju. Vecina hemijskih elementa se moze odredivati i u
visokim i u niskim koncentracijama. Interelementarne smetnje su manje nego kod
drugih metoda pobudivanja. Efekat Suma i uticaj osnove je prisutan u kod ove
tehnike i moZe da predstavlja veliki problem. Ova metoda nije pogodna za
odredivanje inertnih gasova, halogenih elemenata, azota, ugljenika i kiseonika

8]
3. REZULTATI I DISKUSIJA

3.1. Uporedna analiza - odrdivanje sadrZaja antimona pomo¢u OES sa
varnicom, XRFA, ICP- AES u legurama

Za uporednu analizu odredivanja sadrZaja antimona sa viSe tehnika (OES
sa varnicom, XRFA, ICP- AES) koris¢eni su standardi kao ispitivani referentni
materijali, ¢ije vrednosti za standardne devijacije nisu poznate. To su mesinzi,
¢ije su sertifikovane vrednosti za antimon prikazane u tabeli.

Tabela 1. Prikaz sertifikovanih vrednosti za antimon u ispitivanim referentnim materijalima

SERTIFIKVANE VREDNOSTI OZNAQQ_II?EE;EE\EL'XTNOG
ANTIMONA U REFERENTNIM
MATERIJALIMA % 454 1U 454 2U | 454 4U 454 5U
0,019 0,051 0,01 0,032

Tabela 2. Prikaz vrednosti za antimon a u referentnim materijalima primenom OES
sa varnicom, XRFA, ICP- AES tehnike

TEHNIKA % Sb u referentnim materijalima

454 1U 454 2U | 454 4U | 454 5U
OES sa varnicom 0,020 0.030 0.017 0.024
XRFA model NITON 0,029 0.050 0.015 0.036
ICP-AES 0,023 0.049 0.011 0.033
XRFA model ARL PERFORM " X 0.021 0.049 0.012 0.034
Sert|f|k0\_/ane vred_r?os_tl antimona u 0,019 0,051 0,010 0,032
referentnim materijalima (%)
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Da bi se lakse uocila razlika izmedu rezultata uporedne analize rezultati iz
tabele 2. su predstavljeni graficki.
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Sl. 2. Graficki prikaz uporedne analize sertifikovanih vrednosti antimona i
vrednosti antimona dobijenih OES, XRFA i ICP-AES tehnikom

Kako nisu poznate vrednosti standardnih devijacija ispitivanih referentnih
materijala, da bi se utvrdilo da li je dobro slaganje rezultata iz predhodne tabele
sa tacnim sertifikovanim vrednostima referentnih materjala korisc¢en je t test za
proveru tacnosti ispitane tehnike upotrebom sertifikovanog referentnog materjala

454 1U.

Za izraCunavanje t testa potrebni su podaci o standardnim devijacijama teh-
nika koje su kori§¢ene za uporednu analizu antimona. Podaci o standardni devi-
jacijama tehnika date su u tabeli 3.

Tabela3. Prikaz sertifikovanih standardnih devijacija za rezultate dobijene pomocu
OES sa varnicom, XRFA, ICP- AES tehnike za referentni material 454 1U

TEHNIKA STANDARDNA DEVIJACIJA
OES sa varnicom 0,0008
XRFA model NITON 0,0020
ICP-AES 0,0006
XRFA model ARL PERFORM™X 0,0020

Rezultati t testa za proveru ta¢nosti ispitane tehnike upotrebom sertifi-kovanog
referentnog materjala su, sa 95 %-tnom sigurno$¢u, da kod OES i XRFA model ARL
PERFORM X tehnike razlika izmedu srednjih vrednosti nije znacajna.



8 M. Milivojevié, J. Petrovi¢, Lj. Todorovié, T. UroSevié, Z. Petrovié, V. Krsti¢, S. Pordievski

Tabela 4. Prikaz t testa za proveru tacnosti ispitane tehnike upotrebom sertifikovanog
referentnog materjala 454 1U

- - REZULTAT
POREDENJA Leksp- b Y KOMENTAR
vrednost | vrednost t-testa
Razlika izmedu srednjih
OES/SV. 3,16 3,25 letop<tiad vrednosti nije znacajna
XRFA model Razlika izmedu srednjih
NITON/S.V. 11,12 4,60 letep> T vrednosti je znacajna
Razlika izmedu srednjih
ICP-AES/ S.V. 11,54 9,92 teksp>ttan .. .
vrednosti je znacajna
XRFA model ARL Razlika izmedu srednjih
PERFORM X/S.V. 158 325 latop<lin vrednosti nije zna¢ajna

3.2. Opticka emisiona spektroskopija (OES)

Referentni materjali analizirani su tri puta, a za uporedivanje sa ostalim
tehnikama je uzeta srednja vrednost ta tri merenja. Kako je za proveru tacnosti
ispitivane metode upotrebom sertifikovanog referentnog materijala 454 1U
pokazao da je razlika izmedu srednjih vrednosti zanemarljiva, usledio je
zaklju¢ak da je OES tehnika pouzdana za odredivanje antimona u opsegu
koncentracija do 0,02%.

Tabela 5. U tabeli dat je prikaz t testa za proveru tacnosti ispitane tehnike upotrebom
ostalih referentnih materijala

OESISV. | vrainast | wredmest | Recultat | Komentar

W | 082 | 22| e | o st
sea | w00 | se | el | R SRR
B0 | 1000 | 58 | et | o st

1z tabele se vidi da je razlika izmedu srednjih vrednosti za ta¢ne vrednosti i
vrednosti referentnih materijala dobijenih pomocu OES tehnike znacajna za
referentne materijale 454 2U, 454 4U i 454 5U.

Pored relativno dobre podudarnosti sa sertifikovanim vrednostima, ova teh-
nika je brza, jer za analizu koristi ¢vrst uzorak.
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Uporadna analiza za antimon OES
teluuke i sertifikovane vrednosti
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Sl. 3. Graficki prikaz uporedne analize OES tehnike i sertifikovane vrednosti
referentnih materijala

3.3. Rendgensko fluorescentna analiza (NITON XL 3T 950)

Isto kao i kod OES tehnike ispitivani material je u ¢vrstom obliku $to uka-
zuje na brzinu analize. Referentni materjali su analizirani pet puta, a za
uporedivanje sa ostalim tehnikama je uzeta srednja vrednost.

Antimon u legurama balkra

0,06

0,05 /
0,04
=~

g 0,03 -
Z 0,02 + XRFA
& *
0,01 —m— SERT. VRED.
0
) 0,02 0,04 0,06

%aSh sertifikovane vrednosti

Sl. 4. Graficki prikaz uporedne analize XRFA (niton) tehnike i
sertifikovane vrednosti referentnih materijala

Sa slike 4. se vidi da analiza XRFA tehnikom daje rezultate koji su za
0.005-0.01% visi od sertifikovanih vrednosti. Primenom t testa za proveru
tanosti ispitane tehnike upotrebom sertifikovanih referentnih materijala
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izra¢unato je da je na 95 %-tnom nivou poverenja, razlika izmedu srednjih vred-
nosti za taCne vrednosti i vrednosti referentnih materijala dobijenih pomocu
XRFA tehnike znacajna, $to ukazuje na sistematsku gresku. Priroda ove greSke
je softverskog karaktera.

3.4. Rendgensko fluorescentna analiza (XRF-a model ARL)

Isto kao i kod OES tehnike ispitivani materijal je u ¢vrstom obliku $to uka-
zuje na brzinu analize. Referentni materjali su analizirani pet puta, a za
uporedivanje sa ostalim tehnikama je uzeta srednja vrednost.

0,06
0,05 /
0,04
0,03 ‘./
+ XRF ARL

0,02 ——SERT. VRED.

% Sh XRFA

0,01

o]

0] 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05 0,06
% Sh sertifikovane vrednosti

SI. 5. Graficki prikaz analize Sb u legurama bakra XRFA tehnikom (model ARL)

Sa slike se vidi da analiza XRFA tehnikom daje rezultate koji se za 0,002%
razlikuju od sertifikovanih vrednosti. Primenom t testa za proveru ta¢nosti ispi-
tane tehnike upotrebom sertifikovanih referentnih materijala izracunato je da je
na 95% - tnom nivou poverenja da je razlika izmedu srednjih vrednosti za ta¢ne
vrednosti i vrednosti referentnih materijala dobijenih pomo¢u XRFA tehnike nije
znacajna.

Tabela 6. Prikaz t testa za proveru tacnosti ispitane tehnike upotrebom sertifikovanih
referentnih materjala

OES/S.V. Leksp-- Liab 9596 - Rezultat Komentar
vrednost vrednost

Razlika izmedu srednjih

45420 224 4,60 feiope lab. vrednosti nije znacajna

454 4U 4,48 4,60 toody, | R0Zlika izmedu srednih
vrednosti nije znacajna

454 5U 4.48 4,60 turepe Razlika izmedu srednjih

vrednosti nije znacajna
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Iz tabele se vidi da je razlika izmedu srednjih vrednosti za ta¢ne vrednosti i
vrednosti referentnih materijala dobijenih pomo¢u XRFA tehnike nije znacajna,
sa 95% - tnom sigurno$cu, za referentni materijal 454 4U, 454 2U i 454 5U. Po-
red relativno dobre podudarnosti sa sertifikovanim vrednostima ova tehnika je
brza, jer za analizu koristi ¢vrst uzorcima.

4, ZAKLJUCAK

Rezultati dobijeni analizom sertifikovanih referentnih materijala legure ba-
kra na XRF analizatoru THERMO, model ARL PERFORM X, pokazuju naj-
bolje slaganje sa referentnim vrednostima u ukupnom opsegu koncentracija
(100-500 ppm) za antimon.

Za koncentracije do 200 ppm antimona u legurama bakra dobro slaganje sa
referentnim vrednostima sertifikovanih referentnih materijala daje opticki emisio-
ni spektometar sa varnicom model SPECTRO- 20, a za koncentracije viSe od
200 ppm pozeljno je koristiti neku drugu instrumentalnu tehniku.

Na XRF analizatoru THERMO model NITON XL3t-950 dobro slaganje
rezultata sa referentnom vredno$¢u dobijeno je za koncentraciju od 500 ppm an-
timona u leguri bakra.
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lzvod

U ovom radu je opisana sinteza novog sorbenta TiO; sa razlicitim sadrzajem gvozdja (1 %,
10 % i 20 % Fe ) mikrotalasnom digestijom za sorpciju As™® i As*S, a zatim uporedivanje
sorpcije As™ i As*™® na ovom sorbentu (TiO, sa razlicitim sadriajem gvoida) na osnovu
adsorpcionih izotermi, koje prikazuju smanjenje koncentracije arsena u zavisnosti od vremena.
Na osnovu koeficijenata korelacije, uoceno je da je kinetika sorpcije arsena prvog reda.

Kljuéne redi: kinetika, As®*, As®*, TiO,

Abstract

This paper describes the synthesis of a new sorbent TiO, with different content of iron (1%,
10% and 20% Fe) microwave digestion for the sorption of As ** and As *°, and then comparing
the sorption of As*® and As* ® on this sorbent (TiO, with different iron content) based on the
adsorption isotherms, which show the reduction in arsenic concentration depending on time.
Based on the co-rrelation coefficients, it was observed that the kinetics of sorption of arsenic is
of the first order.

Keywords: kinetics, As*™3, As*® +, TiO,

UvoD

U prirodi, arsen se javlja u atmosferi, zemljitu, stenama, prirodnim vodama
i organizmima. Opseg koncentracija u kojima se moze naci u prirodi je Sirok (u
prirodnim vodama od 0,5 do 5000 ug/L, u stenama od 500 do 2500 ug/kg, u
vazduhu od 0,4 do 30 ng /m°).
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Arsen i u niskim koncentracijama ugrozava zdravlje ljudi i Zivotinja. U telo
coveka, arsen moze dospeti respiratorno, oralno, preko hrane i vode i sl.

Zastupljen je u neorganskim i organskim jedinjenjima u valentnim stanjima
-3, 0, +3 i +5. Oksidaciono stanje arsena ima vaznu ulogu u sorpciji datog
elementa, a samim tim i na njegovu mobilnost u Zivotnoj sredini.
toksicnost, arsen pokazuje i pri veoma niskim koncentracijama (dozvoljena
koncentracija arsena u vodi za pice je 0,01 mg/L), pa je neophodno Koristiti
metodu, dovoljno osetljivu za detekciju jako niskih koncentracija arsena.

Arsen zbog svoje toksiCnosti predstavlja svetski problem u prirodnim
vodama. Dugoroc¢na konzumacija vode za pice, koja sadrzi arsen u koncentraciji
vecoj od dozvoljene (0,01 mg/L) prouzrokuje razli¢ite vrste raka (koze, pluca,
bubrega, bedike...). U cilju uklanjanja arsena iz voda, kao jedna od metoda,
primenjivana je adsorpcija uz kori$¢enje razli¢itih sorbenata. [1,2]

As*™ je na pH od 0-9 stabilan u obliku HsAsOs, dok je na pH>9 stabilan u
obliku anjona H,AsO5, HAsOs> i AsOs>. As™ je na pH 0-2 stabilan u obliku
HsAsO,, a na pH>2 u obliku anjona H,AsO,, HAsO,” i AsO,*. pK vrednosti za
As?i As*su:

As®? pKy=9,12, pK,=12,13, pK;=13,4

As”®  pK;=2,20, pK,=6,97, pKs=11,54

Ispitan je veliki broj komercijalno dostupnih i jeftinih sorbenata za sorpciju
arsena. Neki sorbenti koji se koriste za sorpciju arsena: aktivni ugalj [3], crveni
mulj [4], Sljaka [5], pepeo [6], glina, pesak, zeoliti [7], mnogi oksidi (mangana,
gvorda, titana..) [9-12], morski sedimenti, fosfati, biosorbenti... Sto se tice
konkretno titana, radeni su mnogi laboratorijski eksperimenti u cilju utvrdivanja
adsorpcionog kapaciteta za sorpciju arsena.

Titan-dioksid je u Sirokoj upotrebi kao pigment za boje, plastiku, hranu,
kozmetiku, papir, paste za zube zbog sjajne beline i otpornosti na promenu boje.
Postoji u tri kristalna oblika: anatas, rutil i brukit. Anatas ima vece foto-
kataliticke osobine od rutila, iako je termodinamicki manje stabilan od rutila.

U ovom radu je od razli¢itih spektroskopskih metoda odabrana ICP
(induxtivno spregnuta plazma spextroskopija) za odredivanje arsena [15].

Cilj ovog eksperimenta je da se sintetiSe novi sorbent TiO, sa razli¢itim
sadrZajem gvoZzdja (1 %, 10 % i 20 % Fe) mikrotalasnom digestijom za sorpciju
As™ i As™, a zatim uporedivanje sorpcije As™ i As™ na ovom sorbentu (TiO, sa
razli¢itim sadrzajem gvozda) na osnovu adsorpcionih izotermi, koje pri-kazuju
smanjenje koncentracije arsena u zavisnosti od vremena. [13,16]. TiO,, koji smo
sintetisali, dopovan je gvozdem da bi mu se povecala adsorpciona moé, §to se
pokazalo uspesnim i bi¢e kasnije prikazano [2].
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EKSPERIMENTALNI DEO

Sintetisan je sorbent, titan-dioksid, sa 1 %, 10 % i 20 % gvozda iz
izopropanola sa gvoZde-acetilacetonatom i titan-izopropoksida. Pripremljeni su
standadni rastvori As* i As™"

Po zavrsetku pripreme standardnih rastvora koncentracije 1 g/L za As® i
As™, pripremljena je serija razblaZenih rastvora koncentracija 400, 600, 800,
1000 i 2000 ppb za As*® i 800, 1000, 1500, 2000, 2500 i 3000 ppb za As™.

Za svaku koncentraciju i1 za svaki sorbnt je raden triplikat. Sorbovan je i
As* i As®* na TiO, sa razli¢itim sadrzajem gvozda.

Tako pripremljeni uzorci su snimani na optickom emisionom spektrometru
sa induktivno spregnutom plazmom (ICP-OES). Radena je hidridna i obi¢na
tehnika.

Kinetika

Kinetika je radena sa standardnim rastvorima As™ i As* koncentracije
10000 ppb, a razblazenja sa destilovanom vodom. Za sorbent TiO, sa 20 % Fe ,
za datu koncentraciju raden je duplikat. Uzorci u poliuretanskim bocicama sa
sorbentom (TiO, sa 20 % Fe) u svakoj boéici su postavljeni na muckalicu. Prvi
set uzoraka (2 bogice As™ i 2 bogice As™ sa sorbentom) je skinut nakon 1 h.
Preostali uzorci skidani su sa muckalice nakon 2; 3; 5; 7; 9; 24; 48; 172 h. Sa
njima je radeno isto §to i sa uzorcima iz prvog seta, skinutih nakon 1h. Tako
pripremljeni uzorci su snimani na ICP-u obi¢nom tehnikom, (eksperimentalno je
utvrdeno da obe tehnike daju priblizno iste rezultate).

REZULTATI | DISKUSIJA
Kinetika

Kinetika sorpcije arsena se odreduje merenjem koncentracije arsena u
zavisnosti od vremena, tj. merenjem brzine sorpcije arsena na odgovarajuc¢im
sorbentima.

Na slede¢im graficima je predstavljena zavisnost promene koncentracije
arsena, merene na ICP-u obi¢nom tehnikom od vremena muckanja.
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U prvih sat vremena od po&etka sorpcije, sorbovano je preko 60 % As™ od
pocetne koncentracije As*®, a nakon 24 h preko 85 % As™, kada se i ravnoteza

uspostavila.

Kada je re¢ o As™, nakon sat vremena od pocetka sorpcije, sorbovano je
preko 35 % As™ od pocetne koncentracije As™, nakon 24 h preko 55 % As®,
kada je i uspostavljena ravnoteza.

Rezultati su analizirani pomocu Lagergren-ove jednaline koja opisuje
reakcije prvog reda:

In(1/(Qe-Q))=Kaast — INQe

gde je:
Qe - koli¢ina arsena adsorbovana do ravnoteznog stanja,
Q - koli¢ina arsena adsorbovana za vreme t.

Linearna zavisnost In[1/(Qe-Q)] od vremena muckanja je prikazana na
slikama 3 i 4, a u tabeli 1. su date vrednosti korelacionih koeficijenata i konstanti
brzine sorpcije, izracunate iz nagiba datih pravih.

1,5+

In((1/(Qe-Q))

-2,0 T T T T T

T T T T T
1000 1500 2000 2500 3000

Vreme muckanja u minutima

SI. 3. Lagergren-ov odsecak adsorpcije As™ za sorbent TiO, sa 20 % Fe
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SI. 4. Lagergren-ov odsecak adsorpcije As™ za sorbent TiO, sa 20 % Fe
Tabela 1. Vrednosti koeficijenata korelacije (r?) i konstanti brzina (k) za sorpciju As*

|
+ . v . 4 . v
As*®, izracunatih pomocéu Lagergren-ove jednacine

Koriséeni sorbent As*® As™®
orisceni sorben 2 K(min) 2 K(min)
TiO, sa 20%Fe 0,9883 0,000968 0,9941 0,0011
ZAKLJUCAK

Na osnovu koeficijenata korelacije, uoceno je da je kinetika sorpcije arsena
prvog reda. Kada analiziramo Kkinetiku sorpcije arsena, nakon prvih sat vremena
od pocetka sorpcije, sorbovano je preko 60 % As™ i preko 35 % As* od pocetne
koncentracije As™ i As™, a nakon 24 h sorbovano je preko 85 % As* i preko 55
% As™ od pocetne koncentracije As™ i As™ kada je i uspostavljena
ravnoteza. Uporedujuci sorpciju As™ i As™, uoeno je da je vise As™ sorbovano
na datom sorbentu TiO, sa 20 % Fe, kada poredimo sorpciju za isto vreme (za 1
hiza 24 h).



KINETIKA SORPCIJE ARSENA 1Z VODA NA SORBENT TITAN DIOKSID
DOPOVAN GVOZDEM 19

Brzina sorpcije arsena je analizirana Lagergren-ovim modelom i racu-
nanjem konstanti brzine sorpcije asena, uoc¢eno je da je konstanta brzine sorpcije
veéa za As™.
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lzvod

Gvozde (Il) reaguje sa tiocijanatnim jonima u kiseloj sredini dajuéi crvene vodorastvorne
komplekse. Cilj ovog rada je da prikaZe uticaj koncentracije tiocijanatnih jona na intezitet boje
tiocijanatnog kompleksa gvozda (111), da se utvrdi optimalna koncentracija tiocijanatnih jona pri kojoj
je kompleks najstabilniji, kao i da se proveri mogucnost primene ovog kompeksa za kvantita-tivno
odredivanje gvozda u vodama. Za snimanje spektara i kalibracione krive koriséen je dvozracni UV-VIS
spektrofotometar Perkin Elmer Lambda 25, a snimanje je vrSeno u kiveti duzine optickog puta od 4 cm.
Pri razlicitim koncentracijama tiocijanata, a pri istoj koncentraciji gvozda (111) nastaju kompleksi sa
razlicitim koordinacionim brojem koji imaju maksimum apsorpcije na razlicitim talasnim duzinama.
Kompleksi gvozda (111) sa tiocijanatima su nestabilni i vremenom njihov intezitet boje opada, ili se pri
visokim koncentracijama tiocijanata stvara zamucenje koje potice od izdvajanja elementarnog
sumpora. Optimalna koncentracija tiocijanata pri kojoj je kompleks najstabilniji u toku vremena iznosi
0,1 mol/dm®. Kinetika razgradnje kompleksa nije ista pri svim koncentracijama tiocijanata, i tesko je
utvrditi o kom redu reakcije se radi. Snimanjem kalibracione krive dobijen je zadovoljavajuci
koeficijent korelacije, a uporedivanjem rezultata analize realnih uzoraka sa drugim metodama
dobijeno je dobro slaganje, tako da je metoda primenljiva za kvantitativno odredivanje gvozda
vodama.

Kljucne reci: gvozde, tiocijanat, kompleks, spektrofotometrija

Abstract

In the acid solution, iron (I11)-ions react with thiocyanate ions giving the red water soluble com-
plexes. The aim of this paper is to present the effect of thiocyanate concentration on color intensity of
the complex to determine optimal concentration of thiocyanate at which the complex is the most stable,
as well as to assess the possibility of application of this complex for quantitative determination of iron
in water. Double beam UV-VIS spectrophotometer Perkin Elmer Lambda 25 was used to record spec-
tra and calibration curve. Measurement was carried out in a square cell with an optical path length of
40 mm. At different thiocyanate concentrations, but the same concentration of iron (111), complex com-
pounds with different coordination number were formed and had their absorption maximum at different
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wavelengths. Iron (I11)-thiocyanate complexes are unstable and their color intensity decreases with
time, or at high thiocyanate concentrations generate blur originating from the elemental sulfur for-
mation. Optimal thiocyanate concentration at which the complex is the most stable along the time is 0.1
mol/dm?®. Degradation kinetics is not the same at all concentration levels, and it is difficult to distin-
guish which reaction order is in case. Satisfactory correlation coefficient was achieved for calibration
curve, and comparing the results of analysis for real samples with other techniques, the good correla-
tion was achieved, so that the method is applicable for quantitative determination of iron in water.
Keywords: iron, thiocyanate, complex, spectrophotometry

uvoD

Gvozde (III) reaguje sa tiocijanatnim jonima u kiseloj sredini dajuci crvene
vodorastvorne komplekse. Ova reakcija je Siroko upotrebljavana za uobi¢ajeno
spektrofotometrijsko odredivanje gvozda. Ipak, intezitet boje kompleksa je
nestabilan i smanjuje se tokom vremena. Neki istraziva¢i imaju miSljenje da je
uzrok slabljenja inteziteta boje reakcija redukcije gvozde (Ill)-jona
tiocijanatnim jonom uz stvaranje gvozde (I1)-jona i tiocijanatogena [1].

Zbog nestabilnosti tiocijanatnog kompleksa gvozda (I1l) treba obratiti
paznju na vremenski period koji protekne od trenutka razvijanja boje do
snimanja rastvora na spektrofotometru. Zato je u ovom radu proucavana
stabilnost kompleksa u toku vremena pri razli¢itim koncentracijama tiocijanata,
kako bi se odredili optimalni uslovi za snimanje kalibracione krive za
odredivanje gvozda.

Razli¢iti autori navode razli¢ite vrednosti konstanti stabilnosti tiocija-
natnih kompleksa gvozda (III) [2,3,4,5]. Takode, ne postoji usaglasenost od kog
kompleksa poti¢e crvena boja rastvora [5]. U tabeli 1 prikazani su logaritmi
konstanti stabilnosti kompleksa koje su objavili neki istrazivaci.

Tabela 1. Logaritmi konstanti stabilnosti tiocijanatnih kompleksa gvozda (111)
objavljeni od strane nekih autora [2,3,4,5]

Logaritam konstante stabilnosti (logKsp)
kompleks t=25 °C, t=25 °C, t=25 °C, t=18 °C
u=1[2] u=1,28 [3] p=? [4] p=0,56/0,65 [5]

K [Fe(SCN)T* 2,1 2,06 3,02 2,16/2,12
Ks[Fe(SCN),]" 3,2 3,35 5,30 1,2/1,0
Kg[Fe(SCN)s] 5,0 - - -
Ku[Fe(SCN),] 6,3 - 5,52 -
Ks[Fe(SCN)s]” 6,2 - 6,20 -
Ks[Fe(SCN)e]* 6,1 - 6,10 -

t - temperatura merenja
W - jonska jacina merenog rastvora

Na osnovu rezultata prikazanih u tabeli 1, i pored toga Sto slaganje izmedu
konstanti stabilnosti nije zadovoljavajuée posSto su snimane na razli¢itim
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temperaturama i pri razli¢itim jonskim jac¢inama, sigurno je da ne postoji
koncentracija triocijanatnih jona pri kojoj se obrazuje samo jedan kompleks, jer
su konstante stabilnosti veoma bliske, tako da uvek postoji smeSa kompleksa.
Zbog toga je jako tesko tacno odrediti vrednosti ovih konstanti. Koji ¢e od ovih
kompleksa dominirati, zavisi od koncentracije tiocijanatnih jona. Postoji
moguénost da se molski udeli pojedinih kompleksa izracunaju pomocu
jednacine (1):

o = EylscNT]
n 148, [sen 1+ 5, [sen~12 4B [sen— B2 B, [seN— 13+ B lsen— 15+ 5 [scN T8

(1)

gde je:
a, — molski udeo n-tog kompleksa u rastvoru,
Bn — proizvod konstanti stabilnosti od prvog do n-tog kompleksa
npr. Bz= Ky K Kss,
[SCN™] - molarna koncentracija tiocijanatnih jona.

Na osnovu vrednosti konstanti stabilnosti koje su objavili Smith et al [2] i
jednacine (1), u programu Microsoft Exel konstruisan je dijagram zavisnosti
udela pojedinih kompleksa od logaritma molarne koncentracije tiocijanata
(slika 1).

i, = [Fe(SCN)]2+
0,9 ® [Fe(SCN)2]+
: o [Fe(SCN)3]
08 e [Fe(schjal-
: o [Fe(SCN)S]2-

o [Fe(SCN)6]3-
e zhir

molski udeo kompleksa o

-2 -1,5 -1 -0,5 0
log{c{SCN-))

Sl. 1. Zavisnost udela pojedinih kompleksa od logaritma molarne
koncentracije tiocijanata
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Sa slike 1 se vidi da uvek postoji smeSa kompleksa u rastvoru, nezavisno
kolika je koncentracija tiocijanata. Tek pri koncentraciji tiocijanata od oko 0,06
mol/dm® (log(c)=1,2) sav tiocijanat biva vezan u kompleks, 3to se vidi na
osnovu linije zbira udela svih kompleksa u rastvoru koja se asimptotski
priblizavanja jedinici na toj vrednosti.

Cilj ovog rada je da prikaZze uticaj koncentracije tiocijanatnih jona na
intezitet boje tiocijanatnog kompleksa gvozda(Ill), da se utvrdi optimalna
koncentracija tiocijanatnih jona pri kojoj je kompleks najstabilniji, kao i da se
proveri mogucénost primene ovog kompeksa za kvantitativno odredivanje
gvozda u vodama.

MATERIJAL | METODE RADA
Hemikalije, rastvori i oprema

1. Osnovni rastvor gvozda koncentracije 1 g/dm® je pripremljen odmera-
vanjem 3,5107 g amonijum - gvozde (II) - sulfata heksahidrata
((NH4),Fe(SO4)6H,0) na analiti¢koj vagi, odmerena so je preneta u
asu od 400 cm® visoke forme i rastvorena sa 200 cm® dejonizovane
vode. U ¢asu je dodato i 5 cm® koncentrovane sumporne kiseline i 3 cm?
koncentrovane azotne kiseline i vr§eno je zagrevanje na pes¢anom ku-
patilu dok se nisu odstranili azotovi oksidi. Rastvor je ohladen, prenet u
normalni sud od 500,00 cm® i dopunjen dejonizovanom vodom do
oznake. Ovaj rastvor je standardizovan titracijom sa standardnim rast-
vorom Kalijum dihromata nakon $to je predhodno Fe** redukovano
aluminijumom u prahu do Fe?*".

2. Radni rastvori gvozda koncentracija 0,1; 0,01; i 0,001 g/dm?® pripre-
mani su razblazivanjem osnovnog rastvora (1).

3. Rastvor gvozda molarne koncnetracije 1-10* mol/dm®.

4. Rastvor kalijum-tiocijanata 20 %. Odmereno je na tehni¢koj vagi 100
g kalijum-tiocijanata, so je rastvorena u dejonizovanoj vodi, rastvor je
prenesen u normalni sud od 500 cm?® i dopunjen do oznake. Ovaj rast-
vor ima pribliznu molarnu koncentraciju od 2 mol/dm®.

5. Rastvor vodonik-peroksida 3 %. U normalni sud od 500 cm® odmereno
je trbusastom pipetom 50 cm® 30 % rastvora vodonik-peroksida i nor-
malni sud je dopunjen dejonizovanom vodom do oznake.

6. Hlorovodonic¢na kiselina 1:1.
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Za snimanje spektara i kalibracione krive kori§¢en je dvozraéni UV-VIS
spektrofotometar Perkin Elmer Lambda 25. Dvozracni spektrofotometar
kompenzuje varijacije pri merenju, tako da se dobijaju reproduktivniji rezultati

[6].
Ispitivanje stabilnosti tiocijanatnih kompleksa gvozda (111)

Za ispitivanje stabilnosti tiocijanatnih kompleksa gvozda (II1) rastvori su
pripremani u normalnim sudovima od 100 cm® dodavanjem 10 cm® 1.10™
mol/dm? rastvora Fe**, 2 cm® 1:1 hlorovodoni¢ne kiseline, 3 cm® 3 % rastvora
vodonik peroksida i razli¢ite zapremine 20 % (2 mol/dm®) rastvora kalijum
tiocijanata tako da koncentracija tiocijanata bude 0,001; 0,005; 0,01; 0,025;
0,05; 0,1; 0,2; 0,3; 0,5 i 1 mol/dm® (ukupno 10 rastvora). Slepa proba je
pripremljena dodavanjem svih reagenasa osim tiocijanata.

Spektri su snimani u kiveti duzine opti¢kog puta 4 cm, u opsegu talasnih
duzina od 190 do 1100 nm, ali je zbog preglednosti na slikama 2-11 prikazan
opseg od 300 do 700 nm. Za pracenje kinetike razgradnje kompleksa spektri su
snimani u trenutku razvijanja boje (odmah nakon dodavanja rastvora
tiocijanata) i nakon odredenog vremenskog perioda (3 h i 20 min; 7 h i 0 min;
17 h i 15 min; 24 h i 25 min). Ovi eksperimenti su imali za cilj da se utvrdi
optimalna koncentracija tiocijanata pri kojoj je boja najstabilnija i koja se moze
primeniti za snimanje kalibracione krive.

Snimanje kalibracione krive i realnih uzoraka

Rastvori su pripremani u normalnim sudovima od 100 cm®. Za pripremanje
standardnih rastvora pomocu trbusastih pipeta odmerene su razliite zapremine
radnih rastvora gvozda koncnentracije 0,01 i 0,001 g/dm® tako da je napravljena
serija standardnih rastvora koncentracija 0,05; 0,1; 0,25; 0,5 i 1 mg/dm®. Dodato je
i 2 cm® hlorovodoni¢ne kiseline, 3 cm® 3 % rastvora vodonik-peroksida i
neposredno pre snimanja 5 cm® 20 % rastvora kalijum-tiocijanata (prethodno je
utvrdeno da je to optimalna koncentracija tiocijanata). Normalni sud je dopunjen
do oznake dejonizovanom vodom i odmah snimljen u kiveti od 4 cm na talasnoj
duzini od 469 nm (maksimum apsorpcije).

Za pripremanje realnih uzoraka za snimanje umesto standardnog rastvora
gvozda dodaje se alikvot uzorka vode, a svi ostali reagensi se dodaju u istim
koli¢inama. U slepu probu je dodato samo 2 ¢cm® hlorovodoniéne kiseline, 3 cm®
3 % rastvora vodonik-peroksida i 5 cm® 20 % rastvora Kkalijum-tiocijanata i
normalni sud je dopunjen do oznake.
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REZULTATI | DISKUSIJA
Stabilnost tiocijanatnih kompleksa gvozda(lll)

Na slici 2 su prikazani spektri tiocijanatnih kompleksa gvozda(Ill) pri
koncentraciji gvozda od 1-10° mol/dm® i razli¢itim koncentracijama tiocijanata
u trenutku razvijanja boje. Na osnovu shimljenih spektara vidi se da maksimum
apsorpcije nije uvek isti za razli¢ite koncentracije tiocijanata, a pri istoj
koncentraciji Fe** jona. Pri koncnentraciji tiocijanata od 1 mol/dm?® talasna
duzina na maksimumu apsorpcije je 478 nm. Pri nizim koncnentracijama
tiocijanata maksimum apsorbance se pomera ka manjim talasnim duZinama.
Kao $to je prikazano na slici 1, pri razlicitim koncnetracijama tiocijanata
dominiraju razli¢iti kompleksi, pa se na osnovu slike 2 moze zakljuciti da svi
kompleksi ne apsorbuju identican deo spektra.
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Sl. 2. Spektri tiocijanatnih kompleksa gvozda (I11) pri koncentraciji gvozda od
1-10° mol/dm® i razlicitim koncentracijama tiocijanata u trenutku razvijanja boje
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Sl. 3. Spektri tiocijanatnih kompleksa gvoZda (I11) snimani u razlicitim vremenskim
intervalima pri c(Fe**)=1.10"° mol/dm® i pri pocetnoj ¢(SCN) =0,001 mol/dm?
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Sl. 4. Spektri tiocijanatnih kompleksa gvoZda (I11) snimani u razlicitim vremenskim
intervalima pri c(Fe**)=1.10° mol/dm® i pocetnoj ¢(SCN')=0,005 mol/dm?
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SI. 5. Spektri tiocijanatnih kompleksa gvoZda (1) snimani u razlicitim vremenskim
intervalima pri c(Fe**)=1.10"° mol/dm® i pocetnoj ¢(SCN')=0,01 mol/dm®
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Sl. 6. Spektri tiocijanatnih kompleksa gvoZda (I11) snimani u razlicitim vremenskim
intervalima pri c(Fe**)=1.10° mol/dm® i pocetnoj ¢(SCN')=0,025 mol/dm?
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SI. 7. Spektri tiocijanatnih kompleksa gvoZda (I11) snimani u razlicitim vremenskim
intervalima pri c(Fe**)=1.10"° mol/dm® i pocetnoj ¢(SCN')=0,05 mol/dm®
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Spektri tiocijanatnih kompleksa gvozda (111) snimani u razlicitim viemenskim
intervalima pri c(Fe**)=1.10"° mol/dm® i pocetnoj ¢(SCN)=0,1 mol/dm?
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Spektri tiocijanatnih kompleksa gvozda (I1l) snimani u razlicitim vremenskim
intervalima pri c(Fe**)=1.10"° mol/dm® i pocetnoj ¢(SCN)=0,2 mol/dm®
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SI. 10. Spektri tiocijanatnih kompleksa gvozda (I11) snimani u razlicitim vremenskim
intervalima pri c(Fe*")=1.10"° mol/dm® i pocetnoj ¢(SCN')=0,3 mol/dm®
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SI. 11. Spektri tiocijanatnih kompleksa gvozda (I11) snimani u razlicitim vriemenskim
intervalima pri c(Fe**)=1.10"° mol/dm® i pocetnoj ¢(SCN')=0,5 mol/dm®

Na slikama 3-11 su prikazani spektri tiocijanatnih kompleksa gvozda (I11)
snimani u razli¢itim vremenskim intervalima pri konstantnoj koncnetraciji
gvozda (III) i razliitim pocetnim koncentracijama tiocijanata. Svrha ovih
rezultata je da prikazu pri kojoj koncentraciji tiocijanata je boja kompleksa
najstabilnija. Na osnovu prilozenih grafika zakljucuje se da je boja najstabilnija
pri po&etnoj koncnetraciji tiocijanata od 0,1 mol/dm? (slika 8). Tesko je izvesti
pravilo kako kinetika razgradnje tiocijanatnih kompleksa (stabilnost boje) zavisi
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od koncentracije tiocijanata, s obzirom da pri mnogim koncnetracijama nije
moguce naci neku korelaciju izmedu apsorbanci na maksimumima apsorpcije i
vremena protklog od razvijanja boje. Pri koncentraciji tiocijanata vecoj od 0,2
mol/dm® (slike 9, 10 i 11) apsorbanca tokom vremena raste, 3to nije rezultat
nastajanja kompleksa, ve¢ dolazi do zamuéenja rastvora zbog izdvajanja
sumpora.

Kinetika razgradnje tiocijanatnih kompleksa gvozda (I11)

Za razgradnju tiocijanatnih kompleksa gvozda (IIl) pri koncentraciji
tiocijanata od 0,005 i 0,01 mol/dm® moguce je na¢i matemati¢ku korelaciju
izmedu apsorbanci na maksimumu apsorpcionih krivi i vremena koje je proteklo
od razvijanja boje. Apsorbanca je veli¢ina koja je direktno proporcionalna
koncentraciji kompleksa i intezitetu boje kompleksa [7], pa je u jednacinama
hemijske kinetike uvrstena umesto koncentracije supstance koja ulazi u hemijsku
reakciju.

Kinetiku razgradnje tiocijanatnih kompleksa gvozda (I11) pri koncentraciji
tiocijanata od 0,005 mol/dm?® aproksimativno opisuje jednaéina reakcije prvog
reda [8]:

A=A, e "t @
gde je:

A — apsorbanca nakon odredenog vremenskog perioda,

Ao — poCetna apsorbanca (apsorbanca neposredno nakon razvijanja boje),

k — konstanta brzine reakcije prvog reda,

t — vreme proteklo od pocetka reakcije.

Tacke na slici 12 su fitovane eksponencijalnom funkcijom (1) u programu
Origin i izraCunati su parametri funkcije. Konstanta brzine reakcije prvog reda
je 0,1287, poluvreme reakcije je 5 ¢asova i 23 minuta, pocetna apsorbanca je
0,0825 a koeficijent korelacije je R?=0,9824.

Kinetiku razgradnje tiocijanatnih kompleksa gvozda(Ill) pri koncentraciji
tiocijanata od 0,01 mol/dm?® aproksimativno opisuje jedna¢ina reakcije drugog
reda [8]:

A= (2)

ﬁA‘H

E+
gde je:
A — apsorbanca nakon odredenog vremenskog perioda,
Ay — pocetna apsorbanca (apsorbanca neposredno nakon razvijanja boje),
k — konstanta brzine reakcije drugog reda,
t — vreme proteklo od pocetka reakcije.
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Tacke na slici 13 su fitovane racionalnom funkcijom (2) u programu
Origin i izracunati su parametri funkcije. Konstanta brzine reakcije drugog reda
je 1,4537, poluvreme reakcije je 5 ¢asova i 32 minuta, pocetna apsorbanca je
0,1240, a koeficijent korelacije je R>=0,9938.
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0,06 4

] 0,08
<< 0,04+
[ ] 0,06

0,02
0,04 -|

0,00 0,02 '
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Sl. 12. Kinetika razgradnje tiocijanatnih Sl. 13. Kinetika razgradnje tiocijanatnih
kompleksa gvozda (1) pri 0,005 mol/dm® kompleksa gvozda (111) pri 0,01 mol/dm?
SCN- i 1-10° mol/dm® Fe** SCN- i 1-10.5 mol/dm® Fe**

Kalibraciona kriva za odredivanje ukupnog gvoZda

Konstruisana je kalibraciona kriva za odredivanje ukupnog gvozda u vodi
(slika 14). Koncentracije gvozda u standardnim rastvorima za snimanje kali-
bracione krive su bili 0,05; 0,1; 0,25; 0,5; i 1; mg/dm® Fe. Nagib krive je 0,5009,
odsecak je -0,010924, a koeficijent korelacije je 0,999862. AnalitiCar moze u
skladu sa prirodom analita da konstruiSe kalibracionu krivu u razli¢itim opsezima
koncentracija i da razblaZuje ili koncentruje uzorak. Metoda se moZe primeniti i za
odredivanje manjih koncentracija gvozda u ¢vrstim uzorcima tako $to se uzo-rak
najpre rastvori, gvozde se odvoji u obliku hidroksida i rastvori hloro-vodoni¢nom
kiselinom, pa se od tog rastvora uzima odreden alikvot za analizu.

0,55

0,50 Fom Fed+ 6.1.14
0,40{
035
0,30|
0,25] G5 ppm Fed+ 6,114
0,20{

Absorbance (A)

0,151
35 ppm Fe3+ 6.1.14.
0,101
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Tppm Fe3+ 6.1.14.
5 ppm Fe3+ 6.1.14.

0,00
0,0 0,2 04 0,6 08 10 12

Sl. 14. Kalibraciona kriva za odredivanje ukupnog gvozda u vodama
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Poredenje rezultata sa drugim metodama

Snimljena su tri realna uzorka: voda iz jezera Robule kod Ostrelja, voda iz
Borske reke nizvodno od sela Slatina i voda iz Borskog jezera na tri razlicita
instrumenta: Spektrofotometar Perkin Elmer Lambda 25 (na kome je razvijena
ova metoda), spektrofotometar HACH LANGE DR 3900 i atomsko apsorpcioni
spektrofotometar Perkin Elmer 403 — plamena tehnika. Rezultati su prikazani na
tabeli 2. Na osnovu vrednosti relativne standardne devijacije moze se zakljuciti
da je slaganje rezultata ovih tri metoda zadovoljavajuce.

Tabela 2. Uporedni prikaz rezultata analize gvozda u realnim uzorcima pomocu tri metode

Spektrofotometar Spektrofotometar AAS RSD
Uzorak Perkin Elmer HACH LANGE Perkin Elmer (%)
Lambda 25 DR 3900 403
Jezero Robule
(mg/dm3 Fe) 15,11 14,9 14 4.02
Borska reka
(mg/dm3 Fe) 82,27 94,0 87 6.72
Borsko jezero
(mg/dm® Fe) 0,10 0,08 <0,25 -
ZAKLJUCAK

Pri razli¢itim koncentracijama tiocijanata, a pri istoj koncentraciji gvozda
(III) nastaju kompleksi sa razli¢itim koordinacionim brojem koji imaju
maksimum apsorpcije na razli¢itim talasnim duzinama. Kompleks gvozda (I11)
sa tiocijanatima je nestabilan i vremenom intezitet boje kompleksa opada, ili
se pri visokim koncentracijama tiocijanata stvara zamucenje koje poti¢e od
izdvajanja elementarnog sumpora. Optimalna koncentracija tiocijanata pri
kojoj je kompleks najstabilniji u toku vremena iznosi 0,1 mol/dm®. Ova
koncentracija je takode navedena kao optimalna koncentracija u praktikumu
za analitiCku hemiju okoline [9]. Kinetika razgradnje kompleksa nije ista pri
svim koncentracijama tiocijanata, i teSko je utvrditi o kom tipu reakcije se
radi. Snimanjem kalibracione krive dobijen je zadovoljavajuéi koeficijent
korelacije, a uporedivanjem rezultata analize realnih uzoraka sa drugim meto-
dama dobijeno je dobro slaganje, tako da je metoda primenljiva za kvan-
titativno odredivanje gvozda vodama.
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KONTROLNE KARTE U LABORATORIJSKIM USLOVIMA
PRIMENJENE NA ELEMETARNI ANALIZATOR, CHNS

CONTROL CHARTS IN THE LABORATORY CONDITIONS
APPLIED TO THE ELEMENTAL ANALYZER, CHNS

Vesna Krsti¢!, Marija Milivojevi¢!, Tamara UroSevi¢', Zorica Petrovi¢',
Lidija Gomidzelovi¢', Stefan Pordievski', Suzana Stankovi¢*

Ynstitut za rudarstvo i metalurgiju Bor
lzvod

Kontrolne karte sluZe kao sredstvo za razdvajanje kontrolisanih i nekontrolisanih varijacija
koje odgovaraju opstim i posebnim uzrocima. Pomocu kontrolnih karata utvrduju se povec¢ane
varijacije na osnovu opstih uzroka uz istovremeno ukazivanje na posebne uzroke varijacije.
Opéti uzroci varijacija su zasnovani na sluc¢ajnim uzrocima koji se ne mogu identifikovati, pa se
ova vrsta varijacija ni ne moze izbeci. Posebne varijacije, sadrzi varijacije ¢iji se uzroci mogu
precizno otkriti i eliminisati. Kontrolne karte aritmeticke sredine jeste potreban, ali ne i dovol-
jan uslov za uspednu kontrolu rada elementarnog analizatora. 1z tog razloga je potrbno para-
lelno sa kontrolnom kartom aritmeticke sredine rezultata (X karte) koristiti i aritmeticka
sredina opsega (R karte). Kontrolne karte elementarnog analizatora pokazale su se adekvatne
za kontrolu rada aparata.

Kljuéne reci: X i R kontrolne karte, elementarni analizator, kontrola kvaliteta

Abstract

Control charts are used as a means of separation the controlled and uncontrolled variations
that correspond to the general and specific causes. Using control charts are determined on the
basis of increased variation general causes at the same time pointing to the special causes of
variation. Common causes of variation are based on random causes that cannot be identified,
so this type of variation can never be avoided. Specific variations, contain variations whose
causes can be accurately detected and eliminated. Control charts of the mean are necessary but
not sufficient condition for successful control the labor elemental analyzer. Due to this reason,
it is necessary to use in parallel with control charts of the arithmetic mean results (X maps)
also the arithmetic mean of the range (R maps). Control charts of elemental analyzer showed to
be adequateones to control the operation of apparatus.

Keywords: X and R control charts, elemental analyzer, quality control



36 V. Krsti¢, M. Milivojevi¢, T. UroSevi¢, Z. Petrovi¢, L. GomidZelovié, S. Pordievski, S. Stankovi¢

UvoD

Analiza elemenata je proces gde se analizira uzorak nekog materijala (npr.
zemljiSta, otpadnih ili pijacom vodom, telesne te¢nosti, minerala, ugljeva,
hemijskih jedinjenja) za elementarni i ponekad izotopski sastav. Elementarna
analiza moZe biti kvalitativna (odredivanje prisutnih elementa) i kvantitativna
(odredivanje koli¢ine prisutnog elementa). Analiza elemenata spada u domen
analiticke hemije, seta instrumenata koji su uklju¢eni u elementarnu analizu
naseg sveta.

Elementarna analiza, koris¢enjem CHNS analizatora, postize se analizom
sagorevanja uzorka. U elementarnom analizatoru, uzorak se spaljuje u prisustvu
kiseonika, dok helijum kao nosec¢i gas prikupljenje proizvode sagorevanja dovodi
do detektora. Proizvodi sagorevanja su: ugljen dioksida, voda, sumpor dioksid i
azot-monoksid. Rezultat ovih proizvoda sagorevanja moZe da se Koristi za
izraCunavanje procentnog sastav elementarnog ugljenika, vodonika azota i
sumpora nepoznatog uzorka [1,2].

Prvi teorijski radovi i prakti¢ni pokusaji primene matematic¢ke statistike 1
kontrole kvaliteta datiraju jo$ iz 1923. godine, kada je Volter Sevart iz Bell
Telephone Laboratories (SAD) dao skicu prve kontrolne karte [3].

Klasi¢na verzija Sevartovih karata je kreirana pod pretpostavkom da se
proces merenja moze opisati pomocu nezavisnih 1 jednako distribuiranih
slu¢ajnih promenljivih [4].

Za izradu kontrolne karte aritmeticke sredine potrebno je prikupiti podatke
iz odgovarajuéeg procesa analitickoh merenja. Cilj primene kontrolne karte
aritmeticke sredine jeste da se vidi u kom delu posmatrani uzorci odstupaju od
gornje, odnosno donje kontrolne granice i samim tim ukazuju na eventualnu
gresku prilikom rada aparata Cime se kontoliSe njegova tacnost. Generalno, na
osnovu matematickih formula moguce je izraCunavanje gornje, odnosno donje
kontrolne granice ¢ime se dobija vrednost gornje kontrolne granice, centralne
linije i donje kontrolne granice.

Kontrolne karte ve¢ decenijama imaju znacajnu primenu kao metod kontrole
kvaliteta rada laboratorijskih uredaja za ispitivanje. Primenom kontrolne karte
nastoji se unaprediti kontrolni proces, tako Sto ¢e se napraviti razlika izmedu
kontrolisanih i nekontrolisanih varijacija. Ukoliko proces pokazuje kontrolisanu
varijaciju, moze se re¢i da je proizvodni proces pod kontrolom, te da ne postoji
potreba za dodatnim unapredenjem procesa. Sa druge strane, proces koji pokazu-
je nekontrolisanu varijaciju (prelazak iznad gornje ili spustanje ispod donje kon-
trolne granice) smatra se nedovoljno stabilnim procesom. Takva varijacija moze
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dovesti i do dodatnih nepredvidenih varijacija. Da bi se problem prevazi$ao, ne-
ophodno je identifikovati uzroke nekontrolisanih varijacija i ukoliko je moguce,
otkloniti ih [5].

Disperzija moze ostati ista, ali ¢e se promena odraziti na kontrolnu kartu
aritmeti¢ke sredine (X kontrolna karta). Sa druge strane, moze se desiti promena
u disperziji proizvoda, bez promene u aritmeti¢koj sredini. To znaci da ¢e aparat
i dalje biti podesen tako da se disperzija promeni. Promena ove vrste nece biti
detektovana na kontrolnoj karti aritmeticke sredine, ve¢ na karti intervala varija-
cije (disperzije). S obzirom na to da promene u aritmeti¢koj sredini ili u intervalu
varijacije pokazuju da je proces van kontrole, u istrazivanju bi bilo bolje koristiti
oba grafikona (X i R kontrolnu kartu), a ne samo kontrolnu kartu aritmeticke
sredine.

Osnovni cilj rada je verifikacija procesa kontrole rada elementarnog anali-
zatora za odredivanje %C, %H, %N i %S. Kroz navedeni primer jasno je preds-
tavljena primena kontrolne karte aritmeticke sredine rezultata i aritme-ticke sre-
dine opsega, ¢ime je potvrdena uspes$na moguénost primene kontrolnih karata na
elementarnom analizatoru.

1. REZULTATI | DISKUSIJA

Za izradu kontrolnih karata koriSéen je laboratoriski referentni materijal,
antracit oznacen kao ASSM, koji je periodicno analiziran na elementarnom
analizatoru, CHNS [6,7].

Tip uzoraka | Kontrolna karta Kontr_olne Centralna linija
granice
Aritmeti¢ka sredina
Antracit, X-kontrolna karta Statisticki rezultata
ASSM R-kontrolna karta Statisticki Aritmeticka sredina
opsega

1.1. X — kontrolne karte

Vrednosti za izradu X - kontrolne karte, za elementarnu analizu antracita
ASSM, prikazan je u tabeli 1, gde su: CL - centralna linija, WL — granica
upozorenja, AL — granica akcije.
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Tabela 1. Vrednosti za izradu X - kontrolne karte, za elementarnu analizu
Antracita ASSM, od 11 i 12/03/2010 (gde su: CL — centralna linija,
WL — granica upozorenja, AL — granica akcije).

Antracit (mg) C (%) H (%) S (%) N (%)
1 50.5 82.02 1.403 0.898 0.76
2 50.5 81.94 1.492 0.900 0.79
3 49.8 81.20 1.481 1.412 0.78
4 49.6 79.69 1.460 1.004 0.75
5 50.5 79.66 1.459 0.976 0.77
6 50.0 81.39 1.467 1.089 0.76
7 49.2 82.89 1.452 0.875 0.78
8 48.9 80.24 1.433 0.899 0.75
9 41.0 80.73 1.394 1.426 0.70
10 42.0 81.34 1.429 0.940 0.75
11 53.3 78.42 1.431 0.872 0.74
12 56.7 82.15 1.464 0.944 0.79
13 43.6 82.16 1.452 0.985 0.81
14 50.6 80.72 1.405 0.772 0.00*
15 52.7 82.14 1.465 0.755 28.74*
16 56.8 81.84 1.444 0.614 15.70%
17 55.8 81.63 1.468 0.951 48.36*
18 50.7 83.02 1.468 0.640 46.39*
19 50.7 81.22 1.431 0.809 0.00*
X 81.2841 1.447 0.9348 0.7638
s 1.1635 0.0268 0.2079 0.0279

C (%) CL*=81.28 WL* =CL + 25 =81.28 +2.327 — [78.95; 83.61] (%)
AL*=CL+3s=81.28+3.491 — [77.79; 84.77] (%)

H (%) CL =1.447 WL=CL*2s=1447+0.054 — [1.393;1.501] (%)
AL=CL +3s=1.447+0.080 — [1.366; 1.528] (%)

S(%)CL=0.935 WL=CL+25=0.935+0.416 — [0.519; 1.351] (%)
AL=CL+3s=0935200624 — [0.311;1.559] (%)

N (%) CL=0.764 WL =CL #2s=0.764 + 0.056 — [0.708; 0.820] (%)
AL=CL +3s=0.764+0.084 — [0.680; 0.848] (%)
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SI. 1. X - kontrolne karte za pracenje % osnovnih elementarne analize Antracita ASSM:

a) C (%), b) H (%), ¢) S (%) i d) N (%)

X — kontrolna karta je izradena tako §to je aritmeti¢ka sredina svih merenja
uzeta za centralnu liniju (CL), Sto se vidi iz tabele 1. Rezultati svakog elementa
su dati u zasebnim kontrolnim kartama, slika 1. Standardna devijacija svih
merenja je koriS¢ena za izracunavanje kontrolnih granica. Kontrolne granice su
oznaceno isprekidanim linijama na svakoj kontrolnoj karti. Unutrasnje
isprekidane linije predstavljaju granicu upozorenja, dok spoljasnje isprekidane
linije predstavljaju granicu akcije [8].

1.2. R - kontrolna karta

Vrednosti za izradu R - kontrolnih karata, kori$¢enjem elementarnog ana-
lizatora, za analizu antracita ASSM, dat je u tabeli 2.
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Tabela 2. Vrednosti za izradu R - kontrolnih karata, koriséenjem elementarnog
analizatora, za analizu Antracita ASSM, u periodu od 11 i 12/03/2010.

Ant. C . H . S . N .
(mg) (%) Razlika (%) Razlika (%) Razlika (%) Razlika
50.5 82.02 1.4 . N
L 0.08 03 0.089 0.898 0.002 0.76 0.03
2 50.5 81.94 1.492 0.900 0.79
49.8 81.2 1.481 1.412 7
3 0 1.51 8 0.021 0.408 0.78 0.03
4 49.6 79.69 1.460 1.004 0.75
50.5 79.66 1.4 .97 77
5 1.73 59 0.008 0.976 0.113 0 0.01
6 50.0 81.39 1.467 1.089 0.76
49.2 82.89 1.452 .87 7
! 2.65 > 0.019 0.875 0.024 0.78 0.03
8 48.9 80.24 1.433 0.899 0.75
41.0 80.73 1.394 1.42 7
9 0.61 0.035 6 0.486 0.70 0.05
10 42.0 81.34 1.429 0.940 0.75
53.3 78.42 1.431 .872 74
11 8 3.73 3 0.033 08 0.072 0 0.05
12 56.7 82.15 1.464 0.944 0.79
43, . . . .
13 3.6 82.16 1.44 1.452 0.047 0.985 0.213 0.81
14 50.6 80.72 1.405 0.772 0.00*
2.7 2.14 1.4 7 74>
15 5 8 0.30 65 0.021 0.755 0.141 28.74
16 56.8 81.84 1.444 0.614 15.70*
55. 1. 1.4 .951 48.36*
17 5.8 81.63 139 68 0.000 0.95 0.311 8.36
18 50.7 83.02 1.468 0.640 46.39*
X 1.493 0.0303 0.197 0.033
S 1.152 0.0261 0.171 0.015

Tabela 3. Rezultati R — kontrolne karte za svaki element za uzorak antracita, ASSM

Rezultati R — kontrolne karte
C (%) H (%) S (%) N (%)
CL 1.493 0.030 0.197 0.033
s=CL/1.128 1.021 0.027 0.175 0.029
WL=2.83s 2.890 0.075 0.494 0.083
AL=3.67s 3.748 0.099 0.641 0.107

R — kontrolna karta je izradena kori§¢enjem opsega kao razlike dve vrednosi
merenja. Vrednost aritmeti¢ke sredine opsega je koris¢ena kao Centralna Linija
(CL), Sto je prikazano u tabela 2 i 3. Standardna decijacija (procenjena iz
opsega) je kori§¢ena za izra¢unavanje kontrolnih granica i prikazano je u tabela 3
i na slici 2 [8].
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Sl. 2. R - kontrolne lfarle za pracenje % osnovnih elementarne analize
antracita ASSM: a) C (%), b) H (%), ¢) S (%) i d) N (%)

Sa X — kontrolne karte (karte srednjih vrednosti rezultata) zakljuéuje se da
nikakvi sistematski efekti nisu dobijeni tokom analize. Nije bilo rezultata koji
prekoracavaju kontrolne granice. Za R — kontrolnu kartu su koris¢eme iste merne
veli¢ine kao i za X — kontrolnu kartu, stim sto je akcenat stavljen na opsrg
merenja (razlika 2 merenja). Sve tacke ulaze u kontrolnu granicu sem par tacaka
u okviru kontrolnih karta za N (%). Te tacke su izostavljene u grafickom
prikazu, slika 1 1 2, ali su naznacene u tabeli 1 sa znakom zvezdice pored broja

[8].
4, ZAKLJUCAK

U prezentovanim primerima, pokazalo se da sve tacke ulaze u kontrolnu
granicu sem par tacaka u okviru kontrolnih karata za N (%). Kontrolne karte,
ukoliko se pravilno koriste, veoma su dobar instrument za kontrolu proizvodnog
procesa. Kao §to je prikazano, kontrolne karte aritmeticke sredine rezultata koris-
te se za merenje centralne tendencije karte, dok interval varijacije, prikazan u ta-
belama, meri disperziju, odnosno varijaciju rezultata. Posto su obe veli¢ine
vazne, neophodno je posmatrati proces uzimajuc¢i u obzir obe vrednosti. U tom
smislu, moze do¢i do promene u aritmetickoj sredini, bez promene u disperziji.

Kontrolna karta aritmeticke sredine rezultata jeste potreban, ali ne i
dovoljan uslov za uspe$nu kontrolu pracenja rada elementarnog analizatora. Iz
tog razloga je veoma vazno paralelno sa kontrolnom kartom aritmeti¢ke sredine
rezultata (X kontrolna karta), koristiti i kontrolnu kartu aritmeticke sredine
ospega (R kontrolna karta).
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DISSOLUTION OF GEOLOGICAL SAMPLES IN VULKAN
AUTOMATED INSTRUMENT FOR SILVER ANALYSIS BY
INSTRUMENTAL METHODS
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Renata Kovacevic¢”, Jelena Petrovi¢™, Vesna Krsti¢™, Marija Milivojevi¢

Ynstitut za rudarstvo i metalurgiju Bor

lzvod

U radu je predstavijen izbor metoda za brzo i tacno odredivanje srebra u geoloskim uzorcima
atomskom apsorpcionom spektrofotometrijom, AAS, uz dodatnu proveru sa atomskim emisionim
spektrofotometrom sa induxtivio kuplovanom plazmom, ICP-AES. lstraZivanje je vrSeno da bi se uz
pomoc¢ instrumenta za rastvaranje “Vulcan 84S Automated Digestion and Work-up Station” dobio $to
efikasniji i brzi nacin rastvaranja geoloskih uzorka uz direktnu proveru tacnosti koncentracije nekom
od spektroskopskih metoda. Rezultati su pokazali da se na ovaj nacin vrsi usteda u vremenu ali i u
kolicini kiselina koje se koriste za rastvaranje.

Kljuéne reéi: srebro, geolodki uzorci, spektoskopske metode

Abstract

This paper presents a method of choice for rapid and accurate determination of silver in geo-
logical samples by atomic absorption spectrophotometry, AAS, with additional checks with atomic
emission spectrophotometer with inductively coupled plasma, ICP-AES. The aim of the research is that
with the help of an instrument of dissolution "Vulcan 84S Automated Digestion and Work-Up Station"
method to create more efficient and faster way of dissolution and therefore by preparation of
geological samples with direct verification the accuracy of concentration by a spectroscopic method.
The results have shown this method saves in time and the amount of acid used to dissolve.

Keywords: silver, geological samples, spectroscopic method

UvoD

Plemeniti metali su nasli Siroku primenu zbog svojih dragocenih fizickih i
hemijskih karakteristika i danas se sve vise posveCuje paznja razvitku novih
metoda za njihovo dobijanje i dokazivanje. U prirodi srebro se javlja u obliku
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svojih jedinjenja od kojih je najvazniji sulfid srebra, Ag.S, koji je poznat kao
mineral argentit. Metalno srebro je bele boje. Tvrde je od zlata, a mek3e od
bakra. Topi se na temperaturi od 960.5 °C. Od svih metala najbolji je provodnik
struje i toplote. Postojano je na sobnoj temperaturi i na vazduhu koji ne sadrZi
vodonik sulfid.

Moze se rastvarati neorganskim kiselinama u razli¢itim uslovima. Azotna
kiselina ga lako rastvara i na sobnoj temperaturi. Sumporna kiselina ga rastvara
pri kljucanju, a pod dejstvom hlorovodonicne kiseline presvlaci se slojem srebro-
hlorida koji ga Stiti od daljeg rastvaranja [1].

U ovom radu je opisan novi naéin rastvaranja i pripreme geoloskih uzoraka
za dalju analizu srebra nekom od spektoskopskih metoda, a sve u cilju efikasnije
brze i ekoloski isplatljivije analize. To se postize uz pomo¢ novog uredaja
“Vulcan 84S Automated Digestion and Work-up Station” koji je dostupan na
trziStu od 2013. godine.

Prvi korak obuhvata pripremu reprezentativnih uzoraka. Rastvaranje
uzoraka vrseno je na aparatu “Vulcan 84S Automated Digestion and Work-Up
Station” uz kombinaciju razli¢itih parametara (temperatura, vreme rastvaranja,
koli¢ina i odabir rastvaraca) kako bi se nasli najbolji uslovi za pripremu uzoraka.
Provera je takode vrSena i sa sertifikovanim referentnim materijalima.

Drugi korak obuhvata merenje koncentracije nekom od instrumentalnih
spektoskopskih metoda F-AAS i ICP-AES [2-4].

EKSPERIMENTALNI DEO

Vulcan, model 84S Automated Digestion and Work-Up Station, proizvodaé
Questron Technologies Corp. je prvi automatizovan aparat koji kombinuje dva
bitna koraka-pripremu i rastvaranje uzorka. Ovaj instrument ima prednost jer
poseduje 84 mesta i omogucéuje da se istovremeno brzo, efikasno i uz minimalno
angazovanje analitiCara izvrsi priprema velikog broja uzoraka. Aparat je oprem-
ljen softverom uz pomo¢ koga je moguce kreirati odredeni recept - proceduru za
svaku vrstu uzorka ponaosob. Takode se dodeljuje vrednost potrebne
temperature za rastvaranje, vreme rastvaranja i koli¢inu reagenasa-Kiseline.

Atomski apsorpcioni spektrofotometar, F-AAS, proizvodada Perkin Elmer,
model 2380 se sastoji iz Cetiri osnovna dela: emisionog, apsorpcionog,
selekcionog 1 mernog dela. Uloga emisionog dela je da obezbedi izvor zracenja
rezonantne talasne duZine. Apsorpcioni deo je najvazniji deo aparata i ima
zadatak da stvara atome elementa u osnovnom stanju. U zavisnosti od na¢ina
atomizacije, ovi aparati se mogu podeliti u dve grupe: plamene i bezplamene.

Uzorci su snimani na atomskom aprsorpcionom spektrofotometru sa
plamenom proizvodaca Perkin Elmer 2380.
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Uslovi snimanja:
- talasna duzina 328,1 nm,
- split 0,7 nm,
- struja lampe 15 mA,
- visina gorionika 7/10,
- protok: vaduh/acetilen 46/21 oksidirajuéi slabo plav.

ICP-AES, model Spectro Ciros Vision, je emisiona spektrofotometrijska
tehnika, zasnovana na Cinjenici da pobudeni atomi pri povratku u osnovno stanje
emituju energiju ta¢no odredene talasne duZzine. Osnovna karakteristika ovog
procesa je da svaki element emituje zrac¢enje odredene talasne duzine. lako svaki
element emituje smeSu talasnih duzina u ICP-AES tehnici izdvaja se 1 ili manji
broj specifi¢nih talasnih duzina za dati element. Intenzitet energije emitovane na
odabranoj talasnoj duZini proporcionalan je koncentraciji elementa u
analiziranom uzorku. Dakle, odredivanjem talasnih duzina koje emituje
analizirani uzorak kao i njihovog intenziteta dobijamo kvalitativni i kvantitativni
sastav uzorka.

Merenja su vrsena pod slede¢im uslovima snimanja:
- coolant flow 20 L/min,
- auxiliary flow 3 L/min,
- nebulizer flow 0,9 L/min.

Pozicija plazme:
- horizontalna pozicija 0,5,
- vertikalna pozicija 5,0.
Kori$¢eni rastvori i hemikalije:
a) osnovni rastvor srebra 100 pg/cm®, Fluka,
b) radni rastvor srebra 1-5 pg/ cm® napravljen od osnovnog rastvora,
c) hlorovodoni¢na kiselina HCI, AR ¢isto¢e, Merck (Darmstadt,
Germany),
d) azotna kiselina HNOs, AR c¢istoée, Merck (Darmstadt, Germany).

Primena sertifikovanih referentnih materijala:

Da bi se proverila koja je metoda najefikasnija koriS¢eni su i sertifikovani
referentni materijali: kanadski sertifikovani referentni materijal-koncentrat bakra
oznake CCU-1d i CCU-1c, Engleski sertifikovani referentni materijal-ruda
molibdena oznake Mo-ore i Kineski sertifikovani referentni materijal-ruda bakra
oznake NCS DC29107 ¢ija je priprema vrSena na isti nacin kao i geoloskih
uzoraka.
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Postupak rastvaranja i metode:

Metoda 1

U ovoj metodi mereno je 0,3 g uzorka i rastvarano je sa 12 ml obrnute
carske (azotna kiselina i1 hlorovodoni¢na v/v 3:1). Postupak rastvaranja vrsen je u
¢asama od 100 ml na reSou do prestanka izdvajanja zutih para. Dobijeni rastvor
prebacen je u epruvetama i dopunjen dejonizovanom vodom do zapremine od 12
ml.

Metoda 2

Metoda 2 predstavlja metodu 1 izvedenu u automatizovanom sistemu
Vulkanu sa minimalno izmenjenim uslovima. Kori$éene su polipropilenske viale
a proces rastvaranja vrsen je na temperaturi od 125°C.

Metoda 3

Mereno je 0,25 g uzorka a rastvaranje je vrseno u Vulkanu uz 8 ml carske
kiseline (6 ml HCI i 2 ml HNO;). Rastvaranje je na poCetku vrieno na 110°C 10
minuta, a nakon toga je nastavljeno rastvaranje na 130 °C jo$ 15 minuta.

Metoda 4

Ovom metodom vrSena je priprema uzoraka u Vulkanu. Postupak je
ponovljen kao I kod metode 4 uz dodatne promene u izboru rastvaraca.
Koriséena je razblazena carska kiselina odnosa HCI:HNO3:H,0 (3:1:1).

Metoda 5

U ovoj metodi merena je veca koli¢ina uzorka 2,5 g. Rastvaranje je vrSeno u
¢asama na reSou na slede¢i nacin: Prvo je dodato 5 ml HCI i vrSeno je
rastvaranje na 80 °C 15 minuta, nakon toga je dodato 3 ml HNOs i nastavljeno
kuvanje jo$ 20 min. Zatim je dodata porcija od po 5 ml HCI i 5 ml H,O. Dabijeni
rastvor je nakon kuvanja profiltriran i prebacen u normalne sudove od 25 ml i
dopunijen do crte.

REZULTATI | DISKUSIJA

U tabeli 1 su date vrednosti dobijene za srebro izraZene u pglcm’
koris¢enjem razli¢itih naina rastvaranja za sertifikovane referentne materijale.
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Tabela 1. Vrednosti dobijene za srebro izrafene u pg/icm® razlicitim nacinom
rastvaranja za sertifikovane referentne materijale

ICP-AES F-AAS Ref. -
Sample »-328nm | -338nm %-328,1nm Vrednost | StOeV | X
Mo-ore 9,0 11,7 166 | 157 8,6 354 | 1325
ccu-id ol_1122 1246 1348 | 132 120,0 10,09 | 125,90
NCS gl 82 9,3 134 | 126 6,1 252 | 10,870
Dc2o107 |2 ’ ’ ’ ’ ’ ’ ’
CCU-Lc 135,3 137,1 1396 | 137 1292 177 | 137.25
Mo-ore 154 17,9 130 | 126 8,6 347 | 1472
ccu-id Sl_1506 131,8 132,0 | 129,1 120,0 499 | 130,87
NCS 2l 79 9,8 8,6 7,9 6,1 134 | 855
DC29107 | S ’ ’ ’ ’ ’ ’ ’
CCU-Lc 139,0 139,2 1412 | 1386 1292 471 | 137.44
Mo-ore ol 141 17,2 150 | 141 8,6 317 | 1510
ccu-id 8| 1325 1364 1412 | 1386 120,0 832 | 137.17
CCU-Lc S| 1366 1384 1412 | 1386 129,2 455 | 138,70
Graficki prikaz tabelarnih podataka je dat na slici 1.
150
100 m metoda 3
50 m metoda 4
0 metoda 5
CCU-1d CCU-1c Mo-ore NCS m ref. Vrednost
DC29107

Sl. 1. Raspored dobijenih vrednosti koncentracija srebra u sertifikovanim
materijalima u zavisnosti od koris¢éene metode

Tabela 2. Procentualne vrednosti dobijene za srebro razlicitim metodama rastvaranja
geoloskih uzoraka

Uzorak Metoda 1 Metoda 2 Metoda 3 Metoda 4 Metoda 5
1 0,0030 0,0004 0,0009 / 0,0005
2 0,0030 0,0004 0,0006 0,0068 0,0004
3 0,0010 0,0002 0,0005 0,0059 0,0003
4 0,0018 0,0003 0,0018 0,0063 0,0002
5 0,0008 0,0003 0,0007 0,0054 0,0002
6 0,0020 0,0005 0,0004 0,0083 0,0003
7 0,0028 0,0004 0,0007 0,0061 0,0002
8 0,0032 0,0003 0,0005 0,0063 0,0002
9 0,0014 0,0009 0,0004 0,0045 0,0002
10 0,0015 0,0007 0,0006 0,0045 0,0001
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Na osnovu dobijenih rezultata prikazanih u tabelama 1 i 2 kao i na
grafikonu pokazano je da se najbolje uklapanje sa referentnim vrednostima za
sertifikovane materijale dobija primenom metode u kojoj je koriséena
kombinacija rastvara¢a HCI:HNO3:H,0O (3:1:1).

ZAKLJUCAK

Na osnovu dobijenih rezultata definisani su optimalni parametri rastva-
ranja srebra u geoloSkim uzorcima uz pomo¢ novog aparata Vulcan 84S
Automated Digestion and Work-up Station. Ti parametri su:

- Rastvara¢i HCI:HNO3:H,0O (3:1:1)

- Temperatura rastvaranja 110°C 10 min i 130°C 15 min

- Ukupno vreme rastvaranja 45 min

Ovim aparatom postignuta je veca efikasnost u brzini pripreme uzoraka,
rastvaranju veéeg broja uzorka odjednom, manjoj potro$nji kiselina i takode zbog
sistema samog aparata posebno se vodi ra¢una o ekoloskim uslovima, jer se svi
gasovi koji se oslobadaju pre¢i§¢avaju u sistemu za ispiranje gasova.
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lzvod

U ovom radu prikazani su rezultati dobijanja kobalta reciklazom litijum-jonskih baterija. Recik-
laZa litijum-jonskih baterija podrazumeva fizicke i hemijske procese. U ovom radu prikazane su razlic-
ite metode dobijanja kobalta iz litijum-jonskih baterija: luZenje kiselinama, bioluZenje i kombinacija
drobljenja, termicka obrada, luzenje kiselinom i hemijska precipitacija. 1z navedenog se moze videti da
je prilikom luZenja kiselinom najbolje koristiti H.SO4 i HNO; uz dodatak vodonik peroksida kao re-
dukcionog sredstva. BioluZenje se preporucuje zbog svoje efikasnosti, manjih troskova i smanjenih
industrijskih zahteva, dok je kombinovani postupak dao najbolje rezultate.

Kljuéne reéi: kobalt, reciklaza, litijum-jonske baterije

Abstract

This paper presents the results of obtaining cobalt recycling of lithium-ion batteries. The recycling
of lithium-ion batteries comprises the physical and chemical processes. In this paper, different meth-
ods of obtaining cobalt from lithium-ion batteries were presented: acid leaching, bioleaching and a
combination of crushing, heat treatment, acid leaching and chemical precipitation. From the above, it
can be seen that the best results were obtained during acid leaching with H,SO4 and HNOs with the
addition of hydrogen peroxide as the reducing agents. Bioleaching is recommended due to its efficien-
cy, lower costs and reduced industrial demands, while the combined procedure gave the best results.

Keywords: cobalt, recycling, lithium-ion batteries

UvoD

Kobalt je sjajan, plavkasto beo, vrlo tvrd, feromagnetican metal visokog
ekonomskog i strateSkog znacaja, uglavnom zbog Sirokog spektra performansi.
Kobalt se uglavnom koristi u specijalnim hemikalijama (za punjive baterije), su-
per-legurama, dijamantskim alatima, teSkim metalima i magnetima. Kobalt se
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uglavnom ekstrahuje iz koncentrata, rede direktno iz same rude, hidro-
metalurdkim, pirometalurskim i elektrohemijskim postupcima. lako je veéina
procesa ekstrakcije zasnovana na hidrometalurgiji, koncentrati kobalta i legure se
redukuju do metala pirometalur§kim postupcima. Kobalt se obi¢no dobija kao
nus-proizvod drugih metala, obi¢no nikla. Kobalt se relativno malo koristi u
elementarnom stanju, najviSe se upotrebljava za proizvodnju legura, dok se
manje koli¢ine kobalta troSe za dobijanje jedinjenja kobalta, bojenje stakla
antikorozivne obloge i za neke druge specificne namene. IstroSene baterije ili
akumulatori koji se ne mogu ponovo Kkoristiti predstavljaju otpad, te su name-
njeni tretmanu, odnosno recikliranju, pa se klasifikuju kao ,,opasan otpad”. U
Republici Srbiji se godiSnje prikupi oko 27.000 t otpadnih olovnih akumulatora i
kompletna koli¢ina se reciklira. Precizni podaci o koli¢inama generisanih
otpadnih baterija ne postoje. IstroSene baterije pretezno zavrSavaju na
deponijama komunalnog otpada. Ne postoji organizovani sistem upravljanja
istroSenim baterijama. Na pojedinim lokacijama prisutna je kontaminacija
zemljista kiselinom i otpadnom plastikom, koja potice od nelegalne
dekompozicije otpadnih olovnih akumulatora. Postoji postrojenje koje vrsi
organizovano sakupljanje i preuzimanje otpadnih olovnih akumulatora i davanja
usluga tre¢im licima. Nakon preuzimanja, vrSi se njihova potpuna reciklaza.
Ukupni instalisani kapaciteti su 25.000 t/god. Kao i procesi proizvodnje, procesi
reciklaze baterija razlikuju se od vrste do vrste, najéeS¢e po metalima koji se
valorizuju iz otpadnih baterija. Uglavnom su to procesi sakupljanja i
usitnjavanja, praceni metalurSkim i hemijskim procesima. U zavisnosti od vrste
baterije koja se reciklira, kao krajni produkti procesa reciklaze mogu se dobiti
metali poput kadmijuma, olova, Zive, nikla i litijuma, zatim razni elektroliti,
sumporna kiselina i plastika. [1]

1. STRUKTURA LITIJUM-JONSKIH BATERIJA

Litijum-jonska baterija sadrzi katodu, anodu, organski elektrolit i separator.
Anoda je bakarna ploca obloZzena meSavinom ugljenik-grafita, provodnika,
PVDF veziva i aditiva. Sli¢no tome, katoda je aluminijumska plo¢a obloZena
smeSom aktivnog katodnog materijala, elektricnog provodnika, PVDF veziva i
aditiva. LiCoO, se obi¢no koristi kao aktivni katodni materijal za gotovo sve
komer-cijalizovane litijum-jonske baterije zbog svojih pogodnosti kao Sto su:
velika gustina energije, jednostavnost proizvodnje, itd. Medutim, ima i nekoliko
nepovoljnih tacaka kao $to su: visoka cena, ograniCeni resursi, toksicnost ko-
balta, itd. Hemijska reakcija ovih dveju elektroda moze se prikazati na sledeci
nacin: [2]
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Katodna reakcija:

6C + xLi" + xe' & C6Lix (1)
Anodna reakcija:

LiCoO, & Li(1-x)CoO, + XLi" + xe~ 2

Energija se menja u baterijama kretanjem jona litijuma sa katode do anode
(proces punjenja baterija) ili obrnuto (praznjenja) prema jednacini:

LiCo, + 6C & Li(1-k)CoO, + CsLi (3)

2. PROCES RECIKLAZE

Metalni otpad moze biti predmet razlicitih procesa recikliranja, ukljucujuéi
dva osnovna procesa reciklaze: fizicki 1 hemijski. U fizi¢ke procese spadaju
mehanicki procesi, termi¢ka obrada, mehanohemijski procesi i procesi
rastvaranja.

Kod mehanickih procesa separacije nastoji se da se materijal odvoji prema
razli¢itim svojstvima kao $to su: gustina, provodljivost, magnetno ponasanje, itd.
[3]. Mehanicki procesi uklju¢uju drobljenje, prosejavanje, magnetnu separaciju,
fino drobljenje i klasifikaciju [4]. Ovi procesi separacije se obi¢no primenjuju
kao predtretmani, nakon Cega se metalni deo koncentrise kako bi nakon toga
hidro ili pirometalurSskim postupkom bio recikliran iz utroSenih litijum-jonskih
baterija. Termi¢ka obrada je jednostavna i prakticna operacija, a istovremeno
zahteva instaliranje opreme za pre¢iS¢avanje gasova nakon sagorevanja ugljenika
i organskih jedinjenja. Mehanohemijski proces obuhvata mlevenje, a nakon toga
sledi proces rastvaranja [5]. Kao rastvarac koristi se N-metilpirolidin (NMP) koji
je dosta skup tako da su dalja istraZivanja usmerena na pronalaZzenje jeftinijeg
rastvaraca.

Hemijski procesi su povezani sa luzenjem u kiseloj i alkalnoj sredini kao i
sa procesima preCiS¢avanja, u cilju rastvaranja metalnih frakcija i izdvajanja
metala, kako bi se kao takav mogao koristiti u hemijskoj industriji. Reciklaza
putem hemijskih procesa u osnovi se sastoji u luZenju kiselinom ili bazom,
hemijskoj precipitaciji, filtraciji, ekstrakciji i drugim procesima. LuZenje
kiselinom ili bazom ima za cilj da se metal prevede u rastvor. Iz rastvora metali
se mogu izdvojiti hemijskom precipitacijom, menjanjem pH rastvora ili
dodavanjem reakcionih agenasa ili elektrolizom. lzdvajanje metala iz rastvora
takode je moguce koriS¢enjem organskog rastvarata koji se vezuje za metalni
jon.
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LuZenje kiselinom

Prah, koji je odvojen od plastike, gvozdenog otpada i ostataka papira
rastavljanjem 1 razvrstavanjem, luzi se kiselinom u cilju prevodenja metala u
rastvor. LuZenje LiCoO, iz istroSenih litijum-jonskih baterija se obi¢no vrsi
koris¢enjem neorganskih kiselina kao $to su: H,SO,[6] HCI[7] i HNO3[8].
Eksperimentalni rezultati pokazuju da je najvece izluZenje kobalta postignuto
kori$¢enjem hlorovodoni¢ne kiseline. Reakcija luzenja LiCoO2 iz litijum jonskih
baterija sa HCI data je sledeCom jednacinom:

2LiC00, + 8HCI <2CoCl, + Cl, + 4H,0 + 2LiCl (4)

Medutim, ovaj proces zahteva instaliranje posebne opreme za tretiranje
hlora, §to dovodi do mnogo veée cene samog procesa reciklaze. Nestru¢no
rukovanje opremom moze izazvati zagadenje zivotne sredine. Kako bi resili ovaj
problem, pojedini istrazivaci preporucuju da se umesto HCI Koristi H,SO, i
HNO; uz dodatak vodonik peroksida kao redukcionog sredstva. Reakcija luZenja
LiCoO; iz litijum-jonskih baterija sa H,SO, i HNO; uz dodatak vodonik
peroksida je sledeca:

2LiCo0, +6H * + H,0, ©2Co*" + 0, + 2Li* + 4H,0 (5)

Eksperimenti koji su sprovedeni pokazuju da proces luZenja dodavanjem
vodonik peroksida kao redukcionog sredstva povecava efikasnost luzenja Co za
45 % i Li za 10 %. Efikasnost luZenja Co i Li raste sa pove¢anjem koncen-tracije
HNO,, temperature i koncentracije vodonik -peroksida, kao i sa sma-njenjem
odnosa C/T.

BioluZenje

Mnogi istrazivaci su do$li do zaklju¢ka da bio-hidrometalurski procesi
postepeno zamenjuju hidrometalurdke zbog svoje efikasnosti, manjih trodkova i
smanjenih industrijskin zahteva [9-11]. Istrazivanja su izvedena metodom
bioluzenja u cilju izluzenja kobalta i litijuma iz istroSenih litijum-jonskih baterija
koje su sadrzale LiCoO,. Bioluzenje je izvedeno koris¢enjem chemolithotrophic i
acidophilic bakterija, acidithiobacillus ferrooxidans, koje koriste elementarni
sumpor i fero jone kao izvore energije za proizvodnju metabolita. Ovi metaboliti
pomaZu izdvajanju metala iz istroSenih baterija. Rezultati istraZivanja su
pokazali da je moguce izdvojiti metale iz katodnog materijala istroSenih litijum-
jonskih baterija kori§¢enjem acidophilic bakterija. Ove bakterije mogu da rastu u
medijumu Koji sadrzi elementarni sumpor i gvozdje kao izvor energije. Ova
metoda joS uvek nije zazivela u praksi i u fazi je daljih istraZivanja.
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Kombinacija drobljenja, termic¢ke obrade, luzenja kiselinom i
hemijske precipitacije

Tong i dr. [12] su proucavali proces reciklaze LiCoQ; iz istrodenih litijum-
jonskih baterija u kojima je propilen karbonat upotrebljen kao rastvara¢ za
reciklazu elektrolita. Ugljeni¢ni prah uklonjen je termi¢kom obradom. Jedinjenja
kobalta su rastvorena hlorovodoni¢nom kiselinom i reciklirana kao Co(OH),.
Reciklirani Co(OH); je upotrebljen kao polazni material za sintezu LiCoO,. Na
ovaj nacin izdvojeno je vise od 99 % kobalta.
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lzvod

Kroz ovaj rad se analiziraju efekti snage u procesu zavarivanja i prenosa toplote na
termicki tretirani celic¢ni proizvod. Iznosi se postupak indukcije koja izaziva zavarivanje kroz
opis raznih temperaturnih reZima. ObjaSnjava se efekat potroSene snage procesa VF
induktivnog zavarivanja na temperaturnu raspodelu po zonama.

Kljuéne reéi: snaga, toplota, zavarivanje, koncentrator, temperatura

Abstract

This paper gives an analysis the effects of power in the welding process and heat transfer in
the heat treated steel product. The induction process that causes welding through description of
various temperature regimes is present. The effect of power consumption in the VF inductive
process of welding the temperature distribution by zones is explained.

Keywords: power, heat, welding, concentrator, temperature

uvoD

Zavarivanje na visokim frekvencijama je obradivano u mnogim radovima i
knjigama. Na oshovu literature koja je bila dostupna [1-24], se izlaZzu osnhovni
elementi teorije VF zavarivanja koja je neophodna za pradenje i razumevanje
materije.

Ideja zavarivanje metala pomoc¢u VF struje se prvi put javlja 1946. godine
kod ruskog stru¢njaka Ulitovskog. Od 1950. godine ona se uvodi u proces
zavarivanja celi¢nih cevi.
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Ivicama metala teku visokofrekventne struje putem Kliznih kontakata
(kontaktna metoda zavarivanja) ili preko induktora (induktivna metoda
zavarivanja) tako da struja prelazi jednom ivicom, pa preko tacke spajanja -
kontaktna tacka i prelazi na drugu ivicu. Zbog povrsinskog efekta i tzv. efekta
bliskosti, dolazi do pojave velike gustine struje usled ¢ega se metalna traka
zagreva i dolazi do zavarivanja.

Ravnomerna raspodela struje, visoka koncentracija shage na ivicama V
preseka stvaraju mogucnost topljenja tankog sloja na ivicama zavarujuéih
krajeva, i odredenim pritiskom kod valjaka za zavarivanje ivice Se stapaju tako
da ostaju zavarene formirajuci celinu sa osnovnim materijalom koji se zavaruje.
To znaci da ovde nema dodataka, kao Sto su elektrode ili tome slicno, ve¢ se topi
osnovni materijal.

Kvalitet zavarivanja i potroS$nja elektriCne energije u tesnoj su vezi sa
osobinama proticanja visokofrekventne struje kroz materijal, kao i ostalih mnogih
faktora.

2. SNAGA U PROCESU ZAVARIVANJA

Pri postavljanju provodnog celiénog materijala u induktor napajan VF
strujama, tada zbog indukcije dolazi do njegovog zagrevanja. Pri posmatranju
zagrevanja do temperature prekoracenja magnetnih transformacija, uocavaju se
tri rezima. U pocetnom periodu zagrevanja, zvanom hladni rezim, moze se uzeti
da je specificni elektri¢ni otpor konstantan u celom preseku. Tada se proracun
vrs$i za zagrevanje do temperature Ty=600°C+650°C, gde je specifi¢ni elektri¢ni
otpor p = (0,6+0,65)10° Om.

Dalje u slede¢em periodu zagrevanja na povrsini zagrejanog tela javlja se
sloj debljine x, koji se zagreje do temperature vise od Kiri temperature.
Temperatura u preseku je niZza od te temperature i postepeno opada pri udaljenju
od povrsine. U sloju x, relativna magnetna permeabilnost je konstantna i jednaka
1. Na granici zone, zagrevanje do Kiri temperature i prema hladnijoj, perme-
abilitet u se menja skokovito. U hladnoj zoni u se odreduje po krivoj magnecenja.
Specifi¢ni elektrini otpor je promenljiv u svim eksperimentalnim zapreminama.

Treci period zagrevanja naziva se vru¢im rezimom. Pri tome se smatra da
su svi preseci materijala zagrejani do temperture iznad Kiri tacke, p i u su
konstantni. Prakti¢no to je moguce dobiti ako je Xx> 2A¢, gde je Ag tzv. vruca
dubina prodiranja.

Posmatrajmo zagrevanje neferomagnetnog materijala, uz konstantni rela-
tivni magnetni permeabilitet, dobija se skoro jedan period zagrevanja koji
karakteriSe konstantnu vrednost magnetnog permeabiliteta i specificnog otpora.
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Za vrednost p se odabira srednja vrednost za sve periode zagrevanja. Razmo-
trimo slu¢aj kada su p i u konstantni. Ispitacemo elektromagnetno polje U
polubeskonacnoj sredini. Provodna sredina sa jedne strane ograni¢ena ravnom
ploCom, kroz koju prolaze povrsSinski elektromagnetni talasi. Vektori elektri¢nog i
magnetnog polja su normalni jedan na drugi i paralelni povr$ini. Linije elektricne
struje su normalne na vektor ja¢ine magnetnog polja i upravne na smer vektora
elektri¢nog polja.

Elektromagnetno polje prostire se iz vazduha u polubeskonaénu sredinu u
smeru normalnom na povrsinu sredine. Aktivna specifi¢éna snaga, apsorbovana
sredinom je po [1] jednaka:

2
P — Hme | o
a \/E Ak , (21)
gde je A topla dubina prodiranja.

Reaktivna snaga odredena raspolozivom magnetnom strujom u metalu i
povezana sa kasnjenjem magnetnog polja od elektri¢nog, jednaka aktivnoj snazi.
Zato pri zazoru izmedu provodnika koji je jednak nuli, dobija se za koeficijent
snage:

P, V2

cosp=——2__=Y2_0707 25
’Paz +Pr2 ! ( " )

te je onda totalna snaga jednaka:

P=y Pa2 + Pr2 :\/Epa (2.3)

Kod opisa pocetka zagrevanja tzv. hladnog rezima, pri zagrevanju
materijala, ja¢ina magnetnog polja na povrSini je preSla kriticnu, pri ¢emu
magnetni permeabilitet dostize maksimalnu vrednost. Tada se povrSinski slojevi
materijala nalaze u rezimu magnetnog zasi¢enja. Uve¢avanjem dubine mate-rijala
amplituda magnetnog polja se smanjuje. Magnetni permeabilitet 1 se povecava,
gde za Hpe=Hy dostize maksimum a zatim ponovo opada. Prema tome gustina
struje u feromagnetnoj sredini opada po priblizno linearnom zakonu.

L. R. Neiman i A. G. Sluhocki su u svojim radovima pokazali da za
polubeskonacne sredine (x - promenljivo a p=const.) aktivna snaga ima vrednost

_ 2 P
Pa - 0,685 * Hme A_' (2.4)

e

gde su A, - dubina prodiranja polja i Hye jac¢ina magnetnog polja na povrsini.
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Reaktivna snaga je:

2 P
P, =0,486-H, A_e 2.5)

1z (2.4) i (2.5) dobija se da je cos¢=0,83.

Pri srednjem rezimu rada u zagrevanom delu postoje dva razgranicena sloja.
Na granici slojeva magnetna permeabilnost se menja skokovito od p=1 u
povrSinskom sloju debljine x« < 1,54, do u = w u drugom sloju gde je
karakteristiéno opadanje magnetnog polja.

Snagu u povrsinskom sloju je moguée izra¢unati po formuli (2.1). Formule
(2.4) 1 (2.5) mogu se iskoristiti za odredivanje snage u drugom sloju. Prema
relacijama:

Hupe ) P

_ me 9
() e 28)

2

Hme | P
=) a @)

gde su pq - specificni elektrootpor povrsinskog sloja [Om], ¢ i y su koeficijenti
drugog sloja i odreduju se u funkciji vrednosti magnetnog polja Hpy, Na granici
magnetnih i nemagnetnih slojeva a dati su u [1].

Odnos izmedu Hye | Hmo se odreduje po relaciji:

R e

2Xy 22Xy
+ kDQShI— kpopsin I} (2.8)
gde su:
o= m(m—1) +m
2,/(m-05/m(m-1))’
oo Jm(m-1)-m
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a p i q su koeficijenti koji zavise od forme krive magnecenja, a m=2n/(n-1) -
neimenovan broj krive magnecéenja, Ky=pyAi/ pxAze - Neimenovan broj i karakterise

promenu svojstva materijala pri zagrevanju i A,, = Px_ dubina prodiranja

WHo Hy

u drugom sloju.

Ako je sloj zagrejan do temperature vise od temperature magnetne
transformacije, ima debljinu x, > 1,54 , uticaj drugog (feromagnetnog) sloja je
mali (¢=1 i w=1) i srednji rezim mozemo posmatrati kao toplotni. Pri VF
zagrevanju snaga u zagrejanim delovima se deli neravnomerno, te prema tome
rasprostiranje toplote igra vaznu ulogu u procesu zavarivanja.

3. PROSTIRANJE TOPLOTE KOD ZAVARIVANJA

Na visokim frekvencijama struje u materijalu na povrSinskom sloju
oslobadaju toplotnu energiju i temperatura raste. Kod sloja metala koji lezi blize
povrsini oslobada se veCa energija i tu temperatura brze raste. Stoga se javlja
razlika temperature te se energija predaje sa povrsinskih slojeva ka unutrasnjosti.
Kod procesa predaje smanjuje se temperatura povrSinskog sloja a raste ka
unutrasnjosti.

Kada se VF strujom zagreva poluograni¢en prostor uz zanemarivanje
gubitaka na povrsini, onda je temperatura funkcija parametra oblika:

U= X
= , (3.1)
5 | A
cy

gde su x- koordinata tacke udaljenosti od povrsine [m], t - vreme, A - koeficijent
toploprovodnosti [W/m°C], ¢ - specifi¢na toplota u [W/kg’C] i y - gustina
materijala [kg/m?].
Pri prora¢unu predaje toplote postoje sledeéi slucajevi:
a) PovrSinsko (svetlo izrazena povrSina) zagrevanja gde je karakter
raspodele snage malo uticao na raspodelu temperature,
b) Duboko zagrevanje materijala sa konstantnim karakteristikama
(1= const. i p=const.),
c) Duboko zagrevanje feromagnetne sredine kada je na povrsini sloj sa
konstantnim karaketristikama (1= 1; p= const.).

Kod svetlo izraZene povrsine je tipi¢no za vrednosti f, ¢ i y da su velike.
Tada je reSenje jednacine u slucaju konstantne specifi¢ne snage:
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t
To = 2p°‘,ﬂﬂ,c;/ , (3.2)

gde su T, - temperatura na povrsini sredine [°C], po - specifi¢na snaga [W/m?].

Raspodela temperature u provodnoj sredini izrazava se jednakoscu:

T, =To y(u) (3.3)

gde je u - parametar dobijen iz (3.1). Vrednost funkcije y(u) date su tabelarno u
[1].

Za slucaj dubokog zagrevanja sredine sa konstantnim parametrima poznato
je reSenje za provodenje toplote pri eksponencijalnoj raspodeli struje.
Temperatura Tr tacke koja lezi na rastojanju X od povrSine sredine u vremenu t
koje je proteklo od pocetka zagrevanja, a pri eksponencijalnoj raspodeli izvora
toplote iznosi:

T =T, — AT, (3.4)

gde je T., - temperatura u toj tacki i u datom trenutku pri svetlom povr§inskom
zagrevanju prema (3.3) i AT - temperaturna popravka u sloju u kojem se izdvaja
toplota i ova temperaturska razlika zavisi od parametra u i v. Parametar v se
izraCunava iz:

Ve (3.5)

Kada se radi o dubokom zagrevanju feromagnetne sredine pod c). dolazi do
magnetne transformacije, te gustina struje i snaga opadaju sporo. Na niZzim
temperaturama ove veli¢ine opadaju vrlo brzo. Tada je za priblizni toplotni
prorac¢un moguée zameniti realnu raspodelu struje, tako $to su u aktivnom sloju
debljine £ uzima da ima vrednost nula.

Vidi se da je & nepromenljivo u vremenu i ima istu vrednost na kraju
zagrevanja. Pri izraCunavanju snage VF zavarivanja potrebno je staviti &=Ay .

Resavanjem diferencijalne jednaéine za toploprovodnost u sluc¢aju kada su
izvori napajanja rasporedeni ravnomerno u sloju debljine & za temperaturu
dobija se relacija:
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Po 2 X+ 5 2 X — 5
T=—-1(X+ F -1{-(x- F -
o R ey R LG R
gde su po - specifi¢na snaga [W/m?], a - koeficijent toplotne provodljivosti, &-

neimenovan broj (gde je x > &; ¢ =+1; x < &; &€ =-1) i funkcija F iz priloga 1
reference [1].

Za slucaj x=0; T=T, tada (3.6) postaje:

L =
To="> {F[Z\EJ 1} 3.7)

Prenosom toplote na odredeni materijal dolazi do zavarivanja i kada su u
pitanju metali postoje tri metode:

1. Zavarivanje pod pritiskom topljenjem, a osnovna karakteristika mu je ta
5to se spoljadnje zagrevanje prenosi na lokalno topljenje delova koji se
zavaruju. Rastopljeni materijal se udaljava iz zone spajanja a ivice
spajaju prelazeci u tvrdo stanje.

2. Zavarivanje pod pritiskom bez topljenja. Do njega dolazi pri
spoljasnjem zagrevanju povrsine do temperature ispod tacke topljenja
metala.

3. Tre¢a vrsta zavarivanja je topljenje bez pritiska, i ispoljava se pri
zagrevanju elemenata koji se vare sve do topljenja.

Proces zavarivanja topljenjem pod pritiskom ¢e se razmatrati u ovom radu
iz razloga Sto je on najrasprostranjeniji, a i primenjuje se kod tehnoloskih linija
za VF induktivno zavarivanje Celi¢nih cevi koje se i istrazuju u ovom radu. Ovaj
proces zavarivanja je karakteristiCan kod zavaruju¢ih elemenata koji su sa
neprekidnim $avom od crnih 1 obojenih metala, §to je i slucaj sa ¢eliénim Savnim
cevima.

4. ZAKLJUCAK

Postoje dva nacina za prenos elektricne energije, pri zavarivanju sa
suprotnim smerovima struje i to su kontaktni i induktivni na¢in VF zavarivanja
¢eli¢nih cevi.

Kontaktna metoda zagrevanja i zavarivanja se sastoji u tome da se na
odstojanju (30+200) mm od kontaktne tacke V petlje, odnosno mesta spajanja
ivica Celi¢ne trake stavljaju kontakti koji pri kretanju cevi klize po povrsini cevi.
Kao posledica povrSinskog efekta, struja ide do kontaktne tacke i vraca se nazad.
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Induktivni nacin prenosa energije, je metoda zavarivanja pri visokim
frekvencijama gde se na rastojanju (30+200) mm od mesta spajanja postavlja
induktor. Najveéu primenu ima obuhvatni induktor, gde se pod dejstvom polja
induktora u ivicama Celi¢ne trake indukuje struja koja ide od jedne ivice to tacke
spajanja 1 onda nazad drugom ivicom trake. Struja koja teCe ivicama trake je
aktivna struja zavarivanja. Pored aktivne struje postoje i struje gubitaka koje se
indukuju tako da idu po unutradnjem i spoljaSnjem preseku cevi. Ove Stetne
struje se smanjuju tako Sto se unutar CeliCne cevi ubacuju magnetoprovodnici
(feriti) koji povecavaju otpor u ovim delovima cevi. Takvo povecanje otpora
smanjuje ove $tetne struje a povecava aktivnu struju V petlje gde se vrsi grejanje
i zavarivanje.

Razvoj VF induktivnog zavarivanja celicne cevi, ide u pravcu, da se
pogodnim izborom i konstrukcijom magnetnog koncentratora, struje u
unutrasnjoj i1 spolja$njoj konturi smanje, za raun povecanja glavne struje u V
petlji koja daje u kontaktnoj tacki najveci intenzitet struje usled ¢ega dolazi do
jakog zagrevanja i topljenja Celi¢ne trake formirajuéi tako uzduzni kontinualni
var Celicne cevijteze¢i pri tome da se dobije optimalni prenos i najvece
iskoriscenje.
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U radu je opisano tehnicko reSenje upravijacko-nadzornog sistema procesa pripreme veziva u
industrijskom pogonu za proizvodnju mineralne vune. Akvizicija podataka i upravijacka logika za ovu
tehnicko-tehnolosku celinu su realizovani s programabilnim logickim kontrolerom Siemens S7-300 i
programskom platformom STEP 7, a sistem za vizuelizaciju je izveden korisc¢enjem multifunk-cijskog
operatorskog panela OP277 i industrijskog PC racunara, na kojima je instaliran softverski paket
WinCC. Primena adekvatnih algoritama upravijanja i frekvencijske regulacije odredenog broja
elektromotornih  pogona doprinose povecanju energetske efikasnosti i optimizaciji  potroSnje
komponenata koje ulaze u sastav veziva. Preko operatorskog panela lokalno i SCADA racunara u
hemijskoj laboratoriji, mozZe se vrsiti pregled i zadavanje parametara pripreme veziva, nadgledati
potrosnja elektricne energije, dnevna i periodicna potrosnja komponenata, relevantni podaci u gra-
fickom i tabelarnom formatu, statusi procesa i elemenata automatizacije, vreme nastanka alarma,
intervencije na opremi. Recepture, koje kreira tehnolog, odreduju sastav i kolic¢inu komponenata cije se
doziranje i odmeravanje odvija prema odredenom redosledu. Savremeni elementi industrijske
automatizacije primenjeni u realizaciji upravljanja postrojenjem, omogudili su da se s relativno malim
ulaganjima postigne neprekidna kontrola procesa pripreme i doziranja veziva, konstantan visoki
kvalitet, preciznost i ponovljivost proizvoda s prethodno zadatim parametrima, uz zadovolja-vanje
strogih ekoloskih zahteva. Od velikog znacaja je mogucnost dijagnostike neispravnosti tehno-loske
opreme, Sto doprinosi sprecavanju kvarova, stalnom tempu rada postrojenja i povecanju efi-kasnosti
proizvodnje. Uticaj operatera je sveden na minimum, $to bitno smanjuje mogucnost greske.

Kljuéne reéi: priprema veziva, receptura, doziranje, upravljanje, nadzor

Abstract

Technical solution for supervisory and control system of binder preparation process at mineral
wool production plant is described in this paper. Data acquisition and control logic for this technical-
technological unit are designed by the use of programmable logic controller Siemens S7-300 and
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STEP 7 programming platform, while visualization is provided using the multifunctional operator
panel OP277 and industrial PC computer with installed WinCC software package. Application of
appropriate control algorithms and frequency control of certain number of electrical plants contribute
to increasing energy efficiency and optimization of components consumption which enter into the
composition of binder. Review and setting parameters for blinder preparation, monitoring energy
consumption, daily and periodic components consumption, relevant data in graphical and tabular
format, statuses of process and automotive elements, alarm activating time and equipment intervention
are provided via operator panel locally and SCADA computer in the chemical laboratory. Composi-
tion and quantity of components are determined by the recipe created by technologist while dosage
and measurements of components are performed in the sequential order. Modern elements of industri-
al automation, applied to design plant control, provided permanent process control of binder prepara-
tion and dosage, constant high quality, precision and repeatability of products with given in advance
parameters and with fulfilling the strict environmental requirement and relatively small investments.
The great importance has the ability to diagnostic of technologic equipment malfunction which con-
tribute to preventing failures, permanent plant work and increasing production efficiency. The influ-
ence of operator is reduced to minimum what significantly reduces the possibility of error.
Keywords: binder preparation, recipes, dosage, control, supervision

1. UvOD

Vezivna sredstva sluze za povezivanje i impregnaciju vlakana mineralne
vune, pri éemu obezbeduju osobine koje zahteva industrija izolacionih materijala:
cvrstinu, dugovecnost i elasticnost. Postrojenje za pripremu i doziranje veziva,
¢ija je konfiguracija prikazana na slici 1, jedna je od vefeg broja tehnicko-
tehnoloskih celina, koje ulaze u sastav fabrike za proizvodnju mineralne vune.

Smola

\

Tezinski tank Amonijak

\Nano Cestice

Silan

Amom]um sulfat

N\

Sl. 1. Skica postrojenja za pripremu i doziranje veziva

Protivprasno ulje
Tehnoloska voda

Sveza voda
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Ova tehnoloska celina sadrzi: dva tanka za smolu, tankove sveze i
tehnoloske vode, tankove amonijatne vode, silana, amonijum sulfata,
protivprasnog ulja, nano Cestica i tzv. tezinski tank.Vezivo je precizno odredena
meSavina nekoliko osnovnih komponenata: formaldehidne smole, vode,
protivpradnog ulja, rastvora silana i amonijaéne vode (NH,OH). Pored osnovnih
dodaju se i pomoéne komponente: amonijum sulfat (NH4),SO, i rastvor nano
Cestica. Procedura pripreme veziva pokreée se na osnovu zadate recepture i
potrebe za vezivom iz procesa proizvodnje mineralne vune. Recepturom su
odredeni sastav i koli¢ina komponenata Cije se doziranje i odmeravanje odvija
prema redosledu: voda, smola, amonijak, silan, amonijum sulfat, nano Cestice.
Komponente se, iz prihvatnih tankova, dopremaju preko dozirnih pumpi i
elektropneumatskih ventila u merni tank u kome se vrSi meSanje i priprema
veziva. U toku procesa meSanja nastala isparenja se odvode pomocu ventilatora
preko ventilacionog cevovoda. Po zavrSetku meSanja vrsi se pretakanje gotovog
veziva pumpom u dnevne rezervoare RV1 i RV2 i dalje u staticki mikser u koji
se dozira i protivprasno ulje. Tako dobijena smeSa veziva se smeSta u privremeni
tank s meSalicom odakle se vrsi distribucija u prostor tockova centrifuga, gde se
rasprSuje u vidu magle kroz koju se nastala vlakna mineralne vune duvaju
pomoc¢u ventilatora, pri ¢emu nastaje tzv. primarni filc [1, 2, 3]. U osnovi
sistema za merenje procesnih veli¢ina, nadzora i upravljanja postro-jenjem za
pripremu i doziranje veziva je programabilni logicki kontroler (PLC) Siemens
S7-300, industrijski operatorski panel (OP) OP277/DP i PC SCADA (WinCC)
raCunar. Osnovni rezim rada postrojenja je automatski. Ruéni (servisni) rezim
rada omogucava ukljuCenje i iskljuCenje pojedina¢nih pogona za potrebe
odrzavanja i servisiranja. Prelazak sa automatskog na ru¢ni rezim rada vrsi se na
operatorskom panelu ili SCADA rac¢unaru.

2. TEHNOLOGIJA PROCESA PRIPREME |
DOZIRANJA VEZIVA

TehnoloSka Sema procesa pripreme i doziranja veziva data je na slici 2.
Sirovine za vezivao su smeStene u prihvatnim tankovima. Tankovi silana,
amonijum sulfata, nano Cestica i protivpraSnog ulja. Elektromotorni pogoni
pumpi su frekventno regulisani. Podaci o koli¢ini sirovina u tankovima se
dobijaju na osnovu podataka sa senzora nivoa. Merenje nivoa sveZe vode,
tehnicke vode, silana, amonijum sulfata i nano cCestica vr§i se kontinualno,
pomocu kapacitivnih senzora koji daju strujni signal 4+20 mA. Nivo u
tankovima s protivprasnim uljem se meri posredno pomoc¢u senzora pritiska sa
izlaznim signalom 4+20 mA. Merenje tezine sadrzaja u tezinskom tanku vrsi se
pomo¢u mernih ¢elija koje, takode, daju na izlazu signal 4+20 mA. Protok
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protivprasnog ulja se meri masenim meraéem protoka (signal 4+20 mA).

Pomenuti signali se vode na ulaze analognih modula PLC konfiguracije.
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Tekuée vrednosti merenih veli¢ina se prikazuju na ekranima SCADA
raCunara i operatorskog panela OP277. Sirovine (smola, amonijatna voda,
protivpradno ulje) se dopremaju auto-cisternama iz kojih se vrsi pretakanje u
centralne rezervoare pneumatskim pumpama. Silan, amonijum sulfat i nano
suspenzije se pripremaju posebno, na bazi receptura, u tankovima s meSalicama
(15M9, 15M5, 15M5-1) i senzorima za merenje nivoa (15N9, 15N5, 15N5-1).
Mesalice su ukljuene sve vreme kako bi se osigurala homogenost smesa.
Doziranje vode za pripremu silana, amonijum sulfata i nano Cestica se vrsi
pomoc¢u pumpe, preko zajedniCkog meraca protoka (15N-16) i tri odvojena
elektropneumatska ventila (15Y4, 15Y5, 15Y5-1). Sirovine se iz centralnih
tankova, pomoc¢u dozirnih pumpi 15M11+15M23 i elektropneumatskih ventila
15Y11+15Y23, dopremaju u merni tank u kome se odmeravaju zadate koli¢ine
odredene recepturom za pripremu veziva. Na Semi su prikazani nivoi i koli¢ine
komponenata u tankovima i mikserima, statusi meSalica, statusi pumpi i
elektropneumatskih ventila. U mernom tanku, po prijemu sirovina, vrsi se
odredeno vreme meSanje mesalicom 15M6. Isparenja koja se javljaju u toku
procesa meSanja odvodese ventilacionim cevovodom pomocu ventilatoa 15M7.
Po zavrSetku procesa meSanja gotovo vezivo se transportuje u dnevne tankove
RV1 i RV2. Praznjenje mernog tanka se vrsi preko elektropneumatskih ventila
15Y17 i pumpe 15M17. Iz dnevnih tankova vezivo se odvodi u staticki mikser
preko merafa protoka, ventila 15EV3 i 15EV4, i pumpe 15M3-1. S druge
strane, u staticki mikser se dodaje i protivprasno ulje iz privremenog tanka, koji
je smeSten u prostoriji dnevnih tankova veziva (SCADA ekran vezivo+centrifuga
prikazan na slici 3). Protivpras$no ulje se u privremeni tank doprema pomocu
pumpe 15M27 iz skladiSne cisterne u kojoj je instalirana meSalica 15M2.
Privremeni tank poseduje meSalicu 15M28 i senzor nivoa 15N12. Dopremanje u
staticki mikser se vr§i pumpom 15M19 preko elektropneumatskog ventila
15Y22. 1z miksera se vezivo transportuje u postoje¢i staticki mikser gde se s
druge strane vr3i doziranje vode pumpom 15M4-1 preko ventila 15EV5. Tako
dobijena smeSa veziva smesta se u privremeni tank s meSalicom 16M6, odakle se
dozira pumpama 16M1, 16M2, 16M3, 16M4, 16M5 i 16M7 u prostor tockova
centrifuga. Merenje protoka veziva vrsi se u svakoj grani (meraci protoka 16N2,
16N3, 16N4, 16N5, 16N6, 16N7) [1, 3].
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3. KONCEPCIJA UPRAVLJACKO-NADZORNOG SISTEMA

Osnovu upravljacko—nadzorne konfiguracije, ¢ija je blok Sema prikazana na
slici 4, ¢ini PLC kontroler SIMATIC S7-300 s centralnom procesorskom
jedinicom CPU315-2DP. U osnovhom reku su pored CPU smeSteni digitalni i
analogni ulazni i izlazni moduli (DI, DO, Al, AO), koji sluze za prihvat
digitalnih i analognih signala iz procesa (diskretne i kontinualne vrednosti nivoa,
protok, brzine motora) i slanje komandi izvrSnim organima (ventilima, motorima,
frekventnim regulatorima). Tu su instalirana i dva komunikaciona procesora
CP342-5, koji sluZe za povezivanje PLC-a sa ostalim PLC uredajima pogona za
proizvodnju mineralne vune i PC SCADA ra¢unarom u hemijskoj laboratoriji.

P R - KONTROLER
| SIMSTIC S$7-300

———

OPERATOR PANEL
OP 277/DP

Postrojenje za pripremu veziva
Sl. 4. Konfiguracija upravljacko-nadzornog sistema

Kontroler je povezan sa operatorskim panelom i PC ra¢unarom kablovima
putem serijske komunikacije RS485-PROFIBUS. Operatorski panel SIMATIC
OP277/DP sluzi kao interfejs operater—proces. Na operatorskom panelu je
kreiran odreden broj tehnoloskih slika sa animacijama, koje prikazuju stanja
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procesa pripreme i doziranja veziva. Pokretanje elektromotornih pogona u
ru¢nom rezimu vrsi se preko funkcijskih tastera operatorskog panela. Alarmi s
tekstualnim opisom i atributima nastanka, kao i potvrde alarma se hronoloski
prikazuju na PC racunaru i operatorskom panelu [1, 3, 4, 5]. Za svetlosnu i
zvucnu signalizaciju alarma i stanja pogona (start postrojenja, statusi grani¢nih
vrednosti 1 sl.) predvidene su signalne svetiljkei sirena na upravljackom ormaru.
Havarijsko iskljucenje (stop u nuzdi) izaziva zaustavljanje procesa hardverski,
nezavisno od rac¢unarskog sistema.

4. VIZUELIZACIJA PROCESA PRIPREME | DOZIRANJA

Normalni rezim rada postrojenja se odvija automatski pomocu PLC
kontrolera i pod nadzorom SCADA rafunara instaliranog u hemijskoj
laboratoriji. Za lokalno ru¢no upravljanje, pregled i zadavanje parametara
namenjen je operatorski panel OP277 (slika 5). Na ekranima racunara i panela
daje se uvid u kompletan sistem pripreme veziva: koli¢ine u skladisSnim
tankovima, status elektropneumatskih ventila, statusi motora (pumpi i meSa-lica),
koli¢ina veziva u tezinskom tanku, doziranje protivprasnog ulja, izabrana
receptura.

SIEMENS | SIMATIC PANEL
i el
2 E |
L | v |\f|zueﬁzacqa pripreme veziva [&ui:cmats.krsmt] - v q ]
F1 Smola S.voda T. Amo- Silan Asulfat Nano PPuhe F2 n &

y2| y3 nijak y4mg Y5 M3 YSI

rtrlirtrgf - A

1 1
73 52 I I e || D |

=
T

M27

vs 7 | | | | 3 : !
| = xolll F6 )
M1 M1z M24 miz) m mis| [ : = i

viz| 24 v13 Y14 vis| [l
4 M |
el 2 ko[> 2
0 | Mesalica spremna IRec.| 1 | I—Yl?-Ml?-.g |

o wslslelnlslow
[0 o .

Sl. 5. Jedan SCADA ekran operatorskog panela OP277
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5. PREGLED TANKOVA, DOZIRANJA | POTROSNJE KOMPONENATA
5.1. Status tankova

Manipulacija postrojenjem za pripremu i doziranje veziva, pregled i
zadavanje parametara vrSi se preko kreiranih ekrana na SCADA racunaru i
operatorskom panelu.Klikom mi$a na odredeni tank, na ekranima se dobijaju
dijalog prozori s podacima i moguénostima podeSavanja grani¢nih vrednosti
(pun/prazan) kao i kritiéne vrednosti (slika 6), pri ¢ijem se dostizanju generisu
alarmi (A++/ Alarm-MAX i A-- / Alarm - MIN), Sto je prikazano na [1]. Kada
se prekoraci zadata grani¢na vrednost npr. ,,prelaz prazan®, na ekranu se pored
tanka pojavljuje narandzasta strelica ¥. Ako je prekoradenagranica A-- / Alarm
— MIN, pojavljuje se crvena strelica ¥.Isti prikaz grani¢nih vrednost vazi i za
»prelaz pun® i A ++/ Alarm-MAX.

A Silan - Tank n ~ Amonijak - Tank H A Tezinski tank u
stvarni nivo: [e70 ]% stvarni nivo: t stvarni nivo: 15067 |ka
prelaz "pun™: E' prelaz “pun”;: 200 |t prelaz “pun”: 1800.0 |kg
prelaz”prazan™ 30,0 (% prelaz"prazan™: t prelaz"prazan™: kg
A++ | Alarm - MAX: 90,0 |% A++ | Alarm - MAX: 20,5 t A++ | Alarm - MAX: 1900,0 (kg
A/ Alarm _ MIN: % A--/ Alarm - MIN; t A-- / Alarm - MIN: kg

a) b) c)

Sl. 6. Podesavanje granic¢nih vrednosti u tankovima: a) silana, b) amonijaka,
c) tezinskog tanka

5.2. PodeSavanje minimalnog priraStaja doziranja

Proces pripreme i doziranja veziva vrs$i se prema odredenoj dinamici.
Upravljacko-nadzorni sistem generiSe alarm u sluaju da je doziranje
komponenata sporo. Na ekranu prikazanom na slici 7 definiSu se pojedina¢no
minimalni priraStaji za svaku komponentu.
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Rnay Priprema veziva S

2 | PodeSavanja pripreme veziva %%E‘
Min. prirast pri doziranju komponenti u teZinski tank

Smola ka/s

Amon. sulfat lﬁ kafs

Amoniak lﬁ kafs

Silan [ 0,20 kgfs

Svefa voda IW kafs

Nano Cestice IW kafs

Tehno. voda ’W kafs

E ] N

Sl. 7. PodeSavanje minimalnog prirastaja komponenata

Ukoliko je prirastaj pri doziranju odredene komponente manji od pode-
Senog, sistem javlja alarm u vidu poruke ,,Problem s doziranjem komponente u
merni tank™ i zaustavlja trenutno tok doziranja.

5.3. Recepture

U automatskom rezimu rada sistem dozira komponente veziva po izabranoj
recepturi. Pritiskom na taster K9 pojavljuje se meni Recepture (slika 8 a), a
pritiskom na odgovarajuéi funkcijski taster (F1-F10), dobija se ekran za pregled
odabrane recepture (slika 8 b).

|ﬁﬂwf Priprema veziva it |l'mﬁ,‘ Priprema veziva L

B Recoptwe  [wmber (oo - I
1| Smol 10,0 W
Rﬂ?g"" 3 RECE,E:H' 4 2 Amonjum sulfat 11,0 kg
’7%@““5 Odaberite recepturu ’7%@,,“5 3| Amoniak 12,0 kg
= za pregled i izmenu F& 4 & 13,0 kg
fleceptura 7 SEELLT 5| Svefa voda 14,0 kg
’m m 6 Mano Zestice 15,0 kg
= F10 7| Tehnolodka voda 16,0 kg

RS T BT = [

doziranja | keliine < meni Recept.

a) b)
Sl. 8. a) Ekran recepture, b) Pregled recepture broj 1
Taster F12 omogucava izmenu te recepture. Softver ne dozvoljava promenu
recepture Cija je realizacija u toku. Kada se unesu koli¢ine za recepturu, na

ekranima OP 1 SCADA racunara moze se videti ukupna koli¢ina veziva koja se
dobija po toj recepturi. Ta koli¢ina je manja od kapaciteta tezinskog tanka.
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Izmena redosleda doziranja se moZe pokrenuti sa dva ekrana: Recepture i Izbor
recepture veziva, pritiskom na funkcijski taster F11 (redosled doziranja).

Promena u rasporedu se moze izvrSiti kada merenje/meSanje nije aktivno.
Moguce je uneti do 10 razli¢itih receptura za doziranje (Recl, Rec2, ..., Rec10) i
menjati ih preko "Editora recepata”, Sto je prikazano na slici 9.

Redosled doziranja RECEPTURE Vaga
akt novi Rec 1 Rec 2 Rec 3 Rec 4 Rec & Rec & Rec? Rec 8 Rec9 Rec 10 Minimalni prirast
smola 3710 [ 1200 ][ 300 |[ 5000 |[ 2800 |[ 1280 ][ 4000 |[ 800 |[ 2050 |[ 1650 | ke [ 20 | kus
] amonijum suitat [0 ][ 210 [[310 J[ o0 |[ 00 ][ 60 ][ oo [[ 430 |[ 360 ][ 200 [ ke [ 02 | kuis
Amonijak 0@ [ 220 [[ 320 |[ o0 ][ 90 |[ 120 J[ 100 |[ 30 |[ 80 J[ 70 [k [ 20 ]| kus
[2] Silan 0 230 ][ 330 [ o0 |[ 40 [ 20 ][ 40 |[ 10 ][ 30 ][ 20 |k [ 02 | ks
[ ][1] svwmaves (0200 [ 240 ][ 340 |[ s000 |[ 10960 |[ 5400 ][ 11000 |[ 3650 |[ 10960 |[ 10060 | ke [ 20 | kas
[6][6 ] manocesice [0@[ 250 |[ 350 ][ 0o [[ 00 [[ 200 [[ 00 [[ 00 J[ 00 [[ 00 [ke [ 02 ks
Tennickavoda [0 || 260 |[ 360 |[ o0 |[ o0 [ 200 ][ o0 [[ 00 |[ 00 ][ 00 ke [ 20 | kes

[izmena | [ izmena | [ izmena | [ izmena | [ izmena | [ izmena ] [ izmena | [ izmena | [ zmena | [ izmena |

Sl. 9. SCADA ekran za izbor receptura

U automatskom rezimu rada sistem dozira komponente veziva po izabranoj
recepturi. Tokom procesa doziranja nije dozvoljena promena recepture.
Unosenjem koli¢ina za odredenu recepturu, ukupna koli¢ina veziva koja se dobija
po toj recepturi se prikazuje na dnu ekrana. Ova koli¢ina ne mozZe bit veca od
kapaciteta teZinskog tanka. Moguce je zadati do 10 recepata. Recept koji je
trenutno odabran ne treba menjati dok traje proces meSanja. Ostali recepti se
mogu menjati u bilo kom trenutku, bez obzira da li je meSanje u toku. Pritiskom
na dugme ,,Izmena‘“ omogucena je promena odredene recapture [1].

5.4, Tankovi za skladiStenje komponenata

Ekran s menijem za pregled i podeSavanje parametara skladisnih tankova i
mernog tanka, kao i statusa dnevnih tankova dobija se pritiskom na taster K7
panela. Izborom Zeljenog pregleda iz menija mogu se videti koli¢ine sirovinau
odabranim takovima i podeSavati grani¢ne vrednosti.

PodeSavanje parametara skladisnih tankova i mernog tanka (radne i
grani¢ne vrednosti nivoa, alarm za prepun tank (A++), alarm za prazan tank
(A - -), prelaz prazan—-nivo (koli¢ina) na kojem prestaje praznjenje tanka, prelaz
Pun-nivo (koli¢ina) do koga se vr$i doziranje, obavlja se na ekranima panela ili
raCunara. Na slici 10 je dat primer procedure za tankove smole i vode [1].
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| 1 |Smola—l’ank4:wi

‘ 2 | Voda (sveia i tehnolo3ka) - Tankovi ‘

‘ Punjenje tanka sa svezom vodom ‘

Smola Smola

Tank 1 Tank 2 SveZa voda Tehnolo£ka voda
32,500 A+t 32,500 t % | EERE| A+ 95,0

219 1132000 prelazpun |32,000 t (o2 %[ 90,0 prelzpun | 0.0

%% 40,0 prelazPrazan 450

%| 20,0

t| 2,000 prelaz Prazan | 2,000 t

t] 1,000 A— 1,000 £
| Tankovi

%

| zi |Preded | Tank Tarimw

a) b)

Sl. 10. Prikaz radnih i granicnih vrednosti nivoa: a) za tankove smole,
b) za tankove svezZe i tehnoloSke vode

| =2

U skladiSne tankove silana, amonijum-sulfata i nano Cestica se dozira i
odredena koli¢ina vode. Buduéi da postoji samo jedan mera¢ protoka za sva tri
tanka, pre svakog doziranja vode u ove tankove vr$i se resetovanje meraca.
Ekrani za pregled koli¢ina sirovina u tankovima dati su na slici 11.

— = DF277 pokrenut ‘ |Dnevnitankovi ‘
‘ 7 | Tankovi - PREGLED KOLICINA }@ 8

Dozvola za praznjenje teZinskog tanka |:|

SRR t FmErnErE EI % u dnevne tankove RB1 i RB2
Smola Tank 2 i Mano festice o
Sveia voda o Tesinski tank ka Dnevni tank RB1 - kolicina veziva 942,94 |
Tehnol. voda o5

. . ) Dnevni tank RB2 - koli€ina veziva 1160,18 |
Amonijak t PP ulje glavni it
Silan o PP ulje pom. kg

Tank Tank Tar'kow
| (preged | Tk | | | >>1 | <<7 |preged | Tk |Terloui | | 1
a) b)

Sl. 11. Pregled koli¢ina sirovina: @) u skladiSnim tankovima i
b) veziva u dnevnim tankovima

5.5. Tezinski tank

U sklopu teZinskog tanka su vaga i meSalica. U njemu se vrsi doziranje i
meSanje komponenata radi pripreme veziva po zadatoj recepturi. Na ekranima
(slika 12) su prikazane zadate kolic¢ine komponenata (na osnovu trenutno aktivne
recepture) i ve¢ dozirane koli¢ine, broj tekuce i nove recepture. Na vrhu ekrana
se moze videti status meSalice i status dnevnih tankova (dozvola za njihovo
punjenje). Sa ovog ekrana se moZe trenutno zaustaviti ili nastaviti doziranje
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komponenata, izvrSiti Reset doziranja i tariranje vage (podeSavanje na nultu
vrednost) [1].

M| Tezinski tank - me3anie komp. _ M| Tetinski tank - mesanie komp.
1 Doziranje komp. 1 Vezivo spremno

[ Komponenta Zadato Dozirano Komponenta Zadato  Dozirano L
3 Smoka 4710 = Tekuca Mova Tekuca Nova
4 Amon. suffat 0,0 0,0 kg rot 10
5 Amoniak 0,0 0,0 kg

0 10204 kg oziranja doziranja
6 Nano Cestice 0,0 0,0 kg

7 Tehno. voda 0,0 0,0 kg - doz—.;_i?

| Koli¢ina veziva 1500,0 1028,6 kg | Kolitina veziva  1500,0 1507,4 kg

Sl. 12. SCADA ekrani za manipulaciju teZinskim tankom

Parametri pripreme i doziranja veziva se mogu pratiti i na trend grafovima.
Jedan ovakav graf je prikazan na slici 13, na kojoj se vide vrednosti protoka
veziva, brzine i snage pumpe.

| vezivo | 1 centar TC 2 centar TC 3 centar T 4 spoliniTc2+4 || spotinitctss | S

RIHEUPW N [TOon A0 W[ QL
Ik Ik % % %
20009 20004100100 1009 1

19004 19004 954 954
18004 18004 804 504 S0
1700 1700] 5] esd o=
1600 ] 1e00{ 0] a0 e
15001500 754 75 7=
14004 14004 704 704 70
1300413004 B54 BS54 &5
1200 1200{ s0{ end e
o] 1i00] 55 =54 =
1000 ] 10004 504 S04 =
9004 9004 454 454 45
8004 8004 404 404 40
0] 70 w4 3 =
soo] eond and 304
soo] sond a4 254 =
4004 4004 204 204 20
0] a0 154 154 1
2004 2004 104 104 0 [T R | ”
wo] 1onf 54 54 =

i} i} i} i} {1k R
301111 14:50 3011111510 30,1111 15:30 301111 1550 30.11.11 18:10 301111 16:30 304111 168:50

Trend in the foreground potrebna vrednost protoka |Update started, ..

kantrolor doz.pumpe centr.todka 2 centrifuge

Trend Walue Date/Time
potrekna vrednost protoka 178.2 30.11.11 15:54:01.140
stwarni protok 1774 301141 15:54:01 140
kortrolor - upraviiana vrecnost a4 304111 15:54:01 140
stvarna brzina - doz. pumpe a4 301111 15:54:01.140
stvarna snaga - doz. pumpe B7u 301111155402 872

Sl. 13. Trend graf vrednosti protoka veziva, brzine i snage pumpe
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6. RUCNO UPRAVLJANJE PROCESOM PRIPREME VEZIVA

Ruéno upravljanje procesom pripreme i doziranja veziva (slika 14) je
omoguceno preko operatorskog panela.

Ruéno rukovanje - Meni 1 Automatski Start Ruéno rukovanje - Meni 2 Automatski Start
1 SVEZA/TEHNOL. VODA| SILAN | o g |sian AMONIJUM SULFAT| 4 )
Punjeny k Mezalica i punjen;j Doziranje Doziranje
T T
AMONIIUM SULFAT NANO CESTICE NANO CESTICE
3 |pHOMIUM ST | esao CEoTICE | 4 11 [pvo < Rezerva |12
T T
5 SVEZA VODA TEHNOLOSKA VODA 6 13 TEZINSKI TANK TEZINSKI TANK 14
Doziranje Doziranje Mezalica i ventilator PraZnjenje
T T
7 SMOLA AMONITAK 8 15 Protivprasno ulje PROTIVPRASNO ULIE 16
Doziranje Doziranje - Veliki tank - Pom. tank-Doziranje
T T
led Madin Ruéno | Vizuelni led Nadin Ruéno | Vizueli-
| |Pr rada |Hﬂi2|primz| | |Pr rada |Hﬂil|zau'ja|

Sl. 14. Izbor rucnog rezima rada postrojenja za pripremu veziva

Pre ru¢nog pokretanja pogona potrebno je proveriti status rucnih ventila,
stanje filtara i dr. Redosled pokretanja pogona u ovom slu¢aju je vazan (potrebno
je otvoriti odgovarajuce ventile pre pokretanja pumpi). Zatvaranje odgovarajuéih
ventila moze se izvrSiti nakon isklju¢enja pumpe. Izbor ru¢nog upravljanja
elementima u pripremi veziva je omogucen iz menija “Ruc¢no rukovanje” koji se
satoji od dva ekrana. Otvaranje i zatvaranje elektromotornih ventilau ru¢nom
rezimu se vrsi pomocu funkcijskih tastera s leve i desne strane.

7. PREGLED POTROSNJE KOMPONENATA
U TOKU SMENE | MESECA

Slika 15a) prikazuje zadate vrednosti za trenutnu Sarzu i utroSene koliCine
svih odmerenih komponenata za smenu/mesec, koje su sabrane od trenutka
poslednjeg Reseta.

- - P H 12,2014
| ks Priprema veziva Tiad hnagi Priprema veziva toaais
—_ o= o OP277 pokrenut
Potrosnja komponenti za vezivo E | Potrodnja elektricne energije |Auhomatski Start
SCTMNESC Wi Trenutna snaga: 9,586 kw
Smola A8 134 ko 134 t
Sveza voda 0 0 ko [] t
A.monuak 30 81 kg il t Trenutna potroénja energije: 0,003 kWwh
Silan 20 80 ko 80 t
Amonijum sulfat 50 141 ka 141 t Smenska potroinja energije: 3,777 kwh
MNano cestice 0 [1] kg [} t Mesed trozni L
Tehnoloka voda = 86 = 86 t esecna potrosnja energije: 3,777 kwh
Protivprasno ulje 10 50 kg 50 t
leg |[PotroSmia [ RESET [ RESET i
a) b)

Sl. 15. Pregled smenske/mesecne potrodnje: a) komponenata i b) elektricne energije
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Resetovanje se radi duzim pritiskom na odgovarajuc¢e Reset dugme. Dat je 1
pregled potro$nje elektri¢ne energije (slika 15 b) [1].

ZAKLJUCAK

Prikazan je automatizovani sistem za pripremu i doziranje veziva, koji je
sastavni deo pogona za proizvodnju mineralne vune. Proces pripreme i
distribuiranja veziva do centrifuga u proizvodnom pogonu je realizovan kao
tehnolo3ka celina sa sopstvenim PLC—om i operatorskim panelom. Procedura se
odvija prema recepturama propisanim od strane tehnologa. Zadatak operatera se
sastoji u izboru recepata i startovanju procesa. Intuitivni graficki ekrani, kreirani
na operatorskom panelu i SCADA racunaru, na kojima su predstavljeni simboli
pojedinih elemenata postrojenja i njihovi karakteristi¢ni parametri, omogucavaju
kontinualno pracenje procesa. Zadavanje i nadgledanje parametara procesa vrsi
se sa SCADA racunara u hemijskoj laboratoriji ili lokalno na operatorskom
panelu. Doziranje i priprema komponenata, nivoi u tankovima, meSanje i
doziranje samog veziva dodatno se nadziru video kamerama sa kojih se slike
prenose na ekran u laboratoriji gde su dostupni tehnologu. Upravljacki sistem
prati korektno funkcionisanje svih elemenata postrojenja i zaustavlja rad u
slu¢aju kvara ili nastanka situacije koja bi izazvala oste¢enje opreme, pri Cemu se
blokira rad izvrsnih organa i pokretnih mehanizama. Instalirani Siemens WinCC
Flexible softver na SCADA raCunaru sa operativnim Windows sistemom,
omogucava zapisivanje bitnih podataka za pripremu i doziranje veziva: koris¢ene
recepture u smeni, koli¢inu doziranih komponenata, koli¢inu pripremljenog i
utroSenog veziva, utroSenu elektrinu energiju i sl. Sistem prati promene
digitalnih signala i analognih signala (u zadatom opsegu uz detektovanje donje i
gornje granice). Registruju se alarmne situacije, pri ¢emu se na ekranu pojavljuje
tekstualna poruka koja se automatski unosi u bazu podataka, $to omogucava
generisanje izveStaja o pojavi alarma u odredenom vremenskom intervalu. Uz
tekst poruke javlja se i1 zvucni signal kao upozorenje operateru o nastanku
alarma. Osim prikupljanja i ¢uvanja relevantnih podataka vezanih za proces,
SCADA sistem generiSe smenske i periodi¢ne izvestajena osnovu kojih se moze
vrsiti analiza svih parametara procesa prirpreme veziva, $to predstavlja doprinos
garanciji kvaliteta proizvoda. Ovo daje mogucnost detaljnog pracenja pojedinih
kriticnih elemenata instalirane opreme (npr. kod elektromotornih pogona broj
ukljucenja/iskljucenja, broj sati rada, broj otkaza i dr.) na osnovu kojih se mogu
praviti planovi preventivnhog odrzavanja i smanjiti broj otkaza, zastoja u
proizvodnji i troSkova odrZavanja sistema. Podaci se arhiviraju i Cuvaju
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minimalno Sest meseci, $to omogucava analizu rada postrojenja, pracenje i
otklanjanje uocenih nedostataka i1 odrzavanje konstantnog kvaliteta veziva.
Lokalno upravljanje, pomocu operatorskog panela, predvideno je za potrebe
ispitivanja, odrZavanja, remonta i servisiranja opreme.
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FIZICKO HEMIJSKE KARAKTERISTIKE POLIMETALICNOG
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Koncentrat Blagojev kamen je dobijen flotacijom polimetalicne rude, i predstavija jednu od
sirovina za dobijanje obojenih i plemenitih metala.

Cilj rada je definisanje fizicko-hemijskih osobina ovog koncentrata.

Karakterizacija koncentrata Blagojev kamen obuhvata sledeca ispitivanja:

- odredivanje granulometrijskog sastava,
- mineraloSku analizu koncentrata,
- hemijsku analizu koncentrata.

Nakon izvrenik ispitivanja dobijeni su sledeci rezultati: velic¢ina Cestice od 90%, -0,020 mm,
mineraloSkom analizom su izdvojeni sledeci minerali: kvarc 44,1 %, pirit 33,6 %, sfalerit 12,2%,
galenit 8,4 % i halkopirit 4,6 %. Hemijskom analizom koncentrata dobijen je sadrZaj Au od 475,60 g/t
i srebra Ag od 746,8 g/t.

Kljuéne reci: koncentrat, flotacija, mineraloSka karakterizacija, hemijska karakterizacija

Abstract

The Blagojev kamen concentrate from the same name location, is obtained by polymetallic ore flo-
tation. This concentrate presents a suitable raw material for non-ferrous and precious metals obtain-
ning.

The aim of this paper is to define the physico-chemical properties of this concentrate.

Characterization of Blagojev kamen concentrate includes the following tests:

- Determination of grain size distribution,
- Mineralogical analysis of concentrate,
- Chemical analysis of concentrate.

The following results were obtained after carried out the above mentioned analyses: particle size
of 90%, -0.020 mm; mineralogical analysis showed the following mineralogical composition: quartz,
44.1%, pyrite 33.6%, sphalerite 12.2%, galena 8.4% and chalcopyrite 4.6%. Chemical ana-lysis of
concentrate shows that the concentration of gold and silver is 475.60 g/t and 746.8 g/t, respectively.

Keywords: concentrate, flotation, mineralogical characterization, chemical characterization
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1. UvVOD

Rudni reon Blagojev kamen se nalazi na prostoru izmedu Majdanpeka i Kuceva
i ¢ine ga rudna leziSta Grabova reka, Sveta Barbara i Brodice. Na ovom prostoru
pocinje eksploatacija zlatonosnih aluviona reke Pek jo§ 1902.g. i traje do II Svetskog
rata [1]. Nakon zavrSetka rata ponovna proizvodnja iz aluviona se nastavlja 1948
godine i traje do 1952. Osnovna i detaljna eksploataciono geoloSka istraZivanja
rudnika Blagojev kamen su radena u vise faza.

Od 1989 godine zapocCinju detaljna geoloska istrazivanja na nekoliko
lokaliteta. IstraZivanja preuzima Zavod za geologiju, Institut za bakar Bor, i traju
u kontinuitetu do 1999 godine [1,2]. U toku ovog perioda istrazivanja,na bazi
istraznog buSenja metodom vertikalnih profila dobijeno je 4.619.455t rude sa
2,92 g/t Au, odnosno 13 468 kg Au, metodom horizontalnih profila dobijeno je
oko 5.205.992 t rude sa 2,92 g/t Au,odnosno 15 201 kg Au[1].

U periodu 1990-2000 godine, u Institutu za bakar Bor, vrSena su i
tehnolodka ispitivanja u laboratorijskom, poluindustrijskom i industrijskom
obimu na tehnolodkim uzorcima rovnog kvarca iz leZista Grabova Reka, Sveta
Barbara i Brodica; zatim na uzorcima zlatonosnih plagiogranita Grabove Reke i
na uzorcima zlatonosnih peskova i Sljunkova iz aluviona reke Pek, leziste
Blagojev Kamen [1,2].

Prema raspolozivim rezultatima istrazivanja i ispitivanja, rudnik Blagojev
Kamen (B.K.) je ekonomski interesantan za eksploataciju i valorizaciju zlata i srebra.
Pored visokog sadrzaja Au i Ag u ovoj sirovini je prisutan i veliki broj obojenih
metala. To potvrduju i rezultati ispitivanja tehnoloske probe polu-industrijskog
obima, koji su se sastojali iz pripreme u Majdanpeku i metalurske prerade u Boru [3].

2. METODE KARAKTERIZACIJE

Eksperimentalna istrazivanja su usmerena na karakterizaciji zlatonosnog
polimetali¢nog koncentrata sa lokaliteta Blagojev kamen. Koncentrat je
uzorkovan po propisanoj proceduri i izdvojeni uzorak je iskoris¢en za navedenu
karakterizaciju [5].

Za odredivanje fizicko-hemijskih karakteristika uzorka koriS¢ene su
standardne metode:

e Sijtovna analiza,
e XRD analiza.

Za odredivanje hemijskog sastava uzoraka koriS¢ene su sledece analiticke
metode:

o Atomska apsorpciona spektrofotometrija,
o Gravimetrijska metoda,
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¢ Volumetrijska metoda,
o [CP-AES,
o Kupelacija (plamena analiza).

SadrZaj sumpora je odredivan metodom spaljivanja sulfidnog sumpora.
3. REZULTATI KARAKTERIZACIJE
3.1. Granulometrijski sastav koncentrata

Metoda za odredivanje granulomertijskog sastava zavisi od krupnoce i vrste
sirovine. Shodno tome za odredivanje granulomertijskog sastava tretiranog
uzorka koncentrata Blagojev kamen primenjena je metoda prosejavanja (sitovna
analiza) za koju je koriS¢en sistem sita od 63 pm do 20 pm.

Za sitovnu analizu uzorka koris¢en je sistem sita TYLER, MPIF Standard
05, poslednji put potvrden 1998. god. [5]. Rezultati su prikazani u tabeli 1.

Tabela 1. Granulometrijska analiza uzorka Blagojev kamen B.K.

Otvor sita, d (mm) m (%) R (%) D (%)
-0,063 +0,045 2,00 2,0 100,00
-0,045 +0,032 2,40 4,40 98,00
-0,032 +0,020 5,50 9,90 95,60
-0,020 +0 90,10 100,00 90,10

100 A==
% B2 auil
80
70
= 60
s 50
40
30
20
10
0 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05 0,06
d (mm)

Sl. 1. Granulometrijski sastav uzorka B.K.
Rezultati sitovne analize koncentrata Blagojev kamen pokazuju da je oko
98% krupnoce ispod 32 um, a najveéi udeo pojedinacne frakcije je 90,10 %
sitnije od 20 pm Slika 1.
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3.2.Mineraloski sastav koncentrata

Mineraloski sastav koncentrata Blagojev Kamen dat je na slici 2. na kojoj
se vide pikovi prisutnih minerala u koncentratu.

Irel
1000

Experimental pattern: Blagojev kamen koncentrat
[96-800-9667] 02 Si Quartz
500

8] S Zn Sphalerite

200+

7004

2 bbb

I N \ | .

T T T T T T T T
500 10.00 15.00 20.00 25.00 30.00 35.00 40.00 45.00 50.00 55.00 80.00 65.00 70.00
Cu-Ka (1.541874 A) 2theta

SI. 2. Mineralo8ki sastav koncentrata Blagojev Kamen

Iz prikazane XRD-a analize prikazan na slici 2. Odreden je mineraloSki
satav koncentrata Blagojev Kamen Kkoji je dat u tabeli 2.

Tabela 2. Mineraloski sastav koncentrata Blagojev Kamen

Red. br. Procent&l} sadrzaj Naziv minerala Hemijska formula
1. 41,1 Kvarc SiO;
2 33,6 Pirit FeS
3. 12,2 Sfalerit ZnS
4. 8,4 Galenit PbS
5. 4,6 Halkopirit CuFeS,

MineraloSka analiza koncentrata Blagojev kamen pokazuje da su kvarc
41,1% i pirit 33,6% minerali sa najve¢im sadrZzajem u datom koncentratu [5,6].

3.2. Hemijski sastav koncentrata

Koncentrat Blagojev kamen je najpre uzorkovan a zatim je odreden njegov
hemijski sastav. Rezultati hemijske analize uzorka su prikazani u tabeli 3.
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Tabela 3. Hemijska analiza koncentrata Blagojev kamen

Elemenat BK- 2 Analiticka metoda Standard/ Uputstvo
% Cu 2,19 AAS BMK E.x.1

% Pb 13,01 AAS BMK E.x.7

% Zn 8,56 AAS BMK E.x.7

% Ca 1,38 AAS *

% SiO, 17,72 G BMK E.6.3

% Al,O3 1,25 ICP-AES *

% Fe 22,22 Vv BMK E.a.1

% S 6,64 S BMK E.n.1

g/t Ag 746,8 FA SRPS B.G8.473
g/t Au 475,6 FA SRPS B.G8.473
% As 0,29 ICP-AES BMK E.r.1

% Se <0,0040 ICP-AES BMK E.r.1

% Ca0 1,93 AAS BMK E.x.3

% Cd 0,35 AAS BMK E.x.7

% Mn 0,030 AAS *

% Sn <0,0010 ICP-AES BMK E.r.1

% Sb <0,0050 ICP-AES BMK E.r.1

% Ni 0,025 AAS BMK E.x.7

% Bi <0,01 AAS BMK E.x.7

% Ti 0,052 ICP-AES *

% Mo <0,0010 ICP-AES *

%V <0,0010 ICP-AES *

% Co 0,018 AAS *

% Cr 0,017 ICP-AES *

Atomski apsorpcioni spektrofotometar, marke FAAS PERKIN ELMER

403 koriScen je za odredivanje sadrZaja bakra, olova, cinka, kalcijuma, kalcijum
oksida, kadmijuma, mangana, nikla, bizmuta i kobalta.

Na osnovu dobijene hemijske analize vidi se da je koncentrat Blagojev
kamen zlatonosni polimetali¢ni koncentrat sa sadrzajem Au — 475,6 g/t i Ag -
746,8 g/t koji moZe posluZiti kao jedna od sirovina za dobijanje obojenih i
plemenitih metala [4]. Prerada koncentrata Blagojev kamen je moguca hidro-
metalurskim [7,8], i pirometalurSskim postupkom. Hidrometalurdki postupak
prerade ovog koncentrata mogu¢ je kao samostalne sirovine, dok za pirometa-
lurSku preradu koncentrata Blagojev kamen je potrebno pridodati jo§ drugih
koncentrata koji su sa ve¢im sadrZajem bakra.

4. ZAKLJUCAK

Zbog visokog sadrzaja zlata, srebra kao i bakra u cilju razvoja odgovarajuce
tehnologije dobijanja navedenih metala uradena je karakterizacija uzorka zlatonosnog
koncentrata Blagojev kamen iz koje se moze zakljugiti sledece:



88 D. Stankovi¢, V. Coni¢, Z. Stanojevi¢ Simsi¢, R. Lekovski, S. Krsti¢
- koncentrat Blagojev kamen predstavlja sirovinu kod koje je sadrZaj
zlata od 475,6 g/t i srebra od 746,8 g/t ve¢i u odnosu na ostale
koncentrate Majdanpeckog revira.
- mineraloSka analiza koncentrata Blagojev kamen pokazuje da su od
minerala najprisutniji kvarc 44,1% i pirit 33,6%
ZAHVALNICA
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LEGURE SISTEMA PtTi: UTICAJ SADRZAJA TITANA
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lzvod

U radu su predstavljeni rezultati ispitivanja mehanickih karakteristika ciste platine i legura
platine sa 0.55, 0.25 i 1.3% Ti kako na sobnoj tako i na visokim tempraturama. Dodatak titana,
pokazano je, dovodi do ojacavanja platine. Takode, ispitana je otpornost legura Pt sa 0.2, 0.5,
2, 31 5% Ti na visokim temperaturama. Dobijeni rezultati prikazani su u vidu kinetickih krivih
oksidacije. Prikazana je i karakteristicna mikrostruktura platinskih uzoraka nakon unutrasnje
oksidacije.

Kljuéne reéi: Platina-titan legure, mehanicke karakteristike, kinetika oksidacije

Abstract

This paper presents the test results of mechanical characteristics of pure platinum and plat-
inum alloys with 0.55, 0.25, and 1.3% Ti at room and high temperatures. Addition of titanium,
it has been shown, leads to a strengthening of platinum. The resistance of Pt alloys with 0.2,
0.5, 2.3, and 5% Ti, at high temperatures was also tested. The obtained results are present in
the form of kinetic curves of oxidation. A characteristic microstructure of platinum samples
after internal oxidation in also present.

Keywords: platinum-titanium alloys, mechanical characteristics, oxidation kinetics

1. UvOD

Dijagram sastava sistema Pt-Ti je u fazi izrade. Karakter uzajamnog
dejstva komponenata u sistemu je sloZzen. Otkriveno je prisustvo ¢itavog niza
hemijskih jedinjenja, pri ¢emu neki od njih (TiPt) imaju polimorfni karakter.
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Rastvorljivost titana u platini iznosi oko 18% (at.), a rastvorljivost platine u
titanu je na 840°C manja od 5% (at.) [1-5].

Platina i platinski metali su elementi osme grupe Periodnog sistema
elemenata i pripadaju tzv. prelaznim metalima sa delimi¢éno popunjenom 4-d
(rutenijum, rodijum, paladijum) i 5-d (osmijum, iridijum, platina) elektronskom
orbitalom [7-8].

Posledice takve elektronske konfiguracije je niz karakteristi¢cnih osobina:
povisena koroziona postojanost, vatrootpornost, niz povoljnih fizicko -
mehani¢kih svojstava elememenata platinske grupe.

Zbog visoke cene platine i platinskih metala istrazivanja u svetu su veoma
skupa i ogranicena. [9]

Predmet brojnih istrazivanja su bila stabilnost platinskih fimova i previaka
na visokim temperaturama [10-12].

Ispitivanje kristalne strukture i elektriénih osobina prevlaka platine sa Ti i
Ta bio je predmet istraZivanja grupe autora [13-15].

Predstavljene su i specijalne metalografske procedure za nagrizanje uzoraka
na bazi platine i platinskih metala [16].

Ispitivan je uticaj plasticne deformacije i1 kaljenja na mehani¢ke osobine
NiPt [ 13] .

2. EKSPERIMENTALNA TEHNIKA

Platina za izradu legura dobijena je kao sporedan proizvod u okviru proizvodnje
elektrolitickog bakra RTB, Srbija [6]. Dodatnom rafinacijom postignuta je neophodna
Cistoca (99.95%). Sastav ispitivanih uzoraka je naveden u tabeli 1.

Tabela 1. Sastav ispitivanih uzoraka (u atomskim %)

Legura Pt (at. %) Ti (at. %)
Pt 100 0
PtTi0.05 99.95 0.05
PtTi0.25 99.75 0.25
PtTil.3 98.7 1.3
PtTi0.2 99.8 0.2
PtTi0.5 99.5 05
PtTi2 98 2
PtTi3 97 3
PtTi5 95 8

Primese u ispitivanim uzorcima bile su karakteristi¢ne za sirovinu borskog

nalazista — Pd, Ag, Au, Bi, Sbh, As, Cu.
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Topljenje uzoraka vrseno je u srednje-frekventnoj indukcionoj peéi. Zarenje
uzoraka vrseno je u elektrootpornoj peéi tipa LP0S.

Za ispitivanje vremenske ¢vrstoce i izduzenja, na visokim temperaturama,
koriscen je uredaj Mayes MK2 TC/10.

Hemijska analiza materijala za uzorke izvrSena je na atomskom
apsorpcionom spektrofotometru. Promene u mikrostrukturi pracene su na
optickom mikroskopu.

3. REZULTATI | DISKUSIJA

U cilju ispitivanja mehanickih karakteristika koris¢ene su legure platine sa
sadrZajem 0,05; 0,25 1,3 (at.) % Ti. Za dobijanje legura ovih sastava kori$¢ena
je platina tehni¢ke Cistoce. Svojstva legura su ispitivana na rekristalisanoj zici
pre¢nika 0,5 mm i duzine 500 mm. Dobijeni rezultati prikazani su tabeli 2.

Tabela 2. Svojstva platine i njenih legura sa titanom

Sastav b R A Rm, MPa, Vreme do
Iegure, rekristalizacije HV Hu m 20, O201 na t: °C razaranja,
% °C MPa % h
1300 | 1500
Pt, teh. 800 53.1 82.0 255 | 6.4 | 274 1.7 0.5
Cistocée
PtTi0.05 800 60.3 90.0 317 6.4 | 291 - 0.72
PtTi0.25 800 100.3 | 1270 | 367 | 7.7 | 327 - 1.0
PtTil.3 1000 250.1 | 286.0 | 564 | 9.0 | 453 275 5.6

Na osnovu prezentovanih rezultata u tabeli 1, moze se izvesti zakljucak da
titan znacajno ojacava platinu kako na sobnoj tako i na visokim temperaturama,
pri ¢emu efekat ojacavanja je veci sa veCom koncentracijom legiraju¢eg elementa
u leguri. Istovremeno sa oja¢avanjem platine povecava se i plasti¢nost legure.

Ispitivana je takode i otpornost legura platine na visokim temperaturama, na
vazduhu, sa 0.2; 0.5; 2; 3 i 5% (at.) Ti. Ispitivanja su vrSena na 1300°C na
uzorcima u obliku Zice pre¢nika 0.5 mm i duzine 500 mm. Uzorci su Zareni u
visoko temperaturnoj silikatnoj pe¢i i kroz odredeno vreme izvlaéeni iz nje i
mereni na analitickoj vagi. Ukupno trajanje svakog opita iznosio je 100 h.
Dobijeni rezultati u vidu kinetickih krivih oksidacije prikazani su na slici 1.
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Sl. 1. Kineticke krive oksidacije legura Pt—Ti na 1300 °C: 1-5%Ti; 1-3%Ti;
3-2%Ti; 4-0.5%Ti; 5-0.2%Ti; 6—cista Pt

U pocetnom stadijumu procesa (pri zarenju od 1 h) sposobnost uvecanja
mase pripisuje se oksidaciji titana zahvaljuju¢i njegovom veéem afinitetu prema
kiseoniku u odnosu na platinu. Istovremeno dolazi do isparavanja platine. U
daljem kracem periodu dolazi do ravnoteze izmedu procesa uvecanja mase i
isparenja oksida platine.

Daljim produZenjem vremena Zarenja, do 4 h, u legurama sa niskim
sadrzajem titana (0.2 1 0.5% (at.)) preovladuje isparavanje platine. Kod legura sa
sadrZajem titana od 2 i 3% (at.) primeceno je linearno uveéanje mase do nekih 48
h dok u leguri sa 5% Ti ista pojava ide do 100 h oksidacije.

Ispitivanja povrSine oksidisalih uzoraka rentgenostrukturnom metodom
pokazala su prisustvo oksida-titana, TiO, zahvaljuju¢i veem afinitetu legi-
rujuéeg elementa prema kiseoniku u poredenju sa platinom.

Dobijeni rezultati ukazuju na moguénost ojacavanja platine elementima sa
veCim afinitetom prema kiseoniku u odnosu na nju, $to za posledicu ima
unutrasnju oksidaciju dobijenih legura.

Predmet ispitivanja bile su legure platine sa 2 i 3% Ti, kao 1 Cista platina
tehni¢ke Cisto¢e u vidu ispoliranih uzoraka.

Na slici 2 predstavljena je mikrostruktura povrSine uzoraka platine i legura
posle oksidacije na vazduhu na 800°C u trajanju od 48 h. Na povrsini platin-
skog uzorka uofen je karakteristiCan reljef (slika 2.a) nastao kao posledica
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isparenja oksida Pt;04, a na povrsini legura su vidne klice oksida. Gustina
rasporeda zavisi od orijentacije zrna. ReZim oksidacije je biran na takav naé¢in da
se dobiju Cestice oksida ravnomerno rasporedene po uzduznom preseku uzorka.
Tipi¢an vid takve strukture prikazan je na slici 2.g.

"._-" -3 . . ‘ -
t o - 1 ) 2
PV R N <

..a., wdy d Kot
Sl. 2. Mikrostruktura povrSine uzoraka platine i njenih legura s titanom,
na vazduhu, na 800°C u trajanju od 48 h: a-Pt; b - Pt-2% (at.) Ti; c) — Pt 3%(at.)Ti;
d) — Pt-2% (at.) Ti nakon nagrizanja, (uveéanje x200 (a,g) i x450 (b,v))

4. ZAKLJUCAK

U radu su predstavljeni rezultati istrazivavanja mehani¢kih karakteristika
legura na bazi platine sa 0.05, 0.25 i 1.3% (at.) Ti, na sobnoj i visokim
temperaturama. Sa povecanjem sadrzaja legirnog elementa dolazi do povecanja
otpornosti platine. Istovremeno sa povecanjem otpornosti povecava se 1
plasti¢nost legura.

Dalje, ispitana je visokotemperaturna otpornost uzoraka sledecih sastava:
PtTi0.2, PtTi0.5, PtTi2, PtTi3 i PtTi5 (at.)%. na 1300°C. Dobijeni rezultati
prikazani su u vidu kineti¢kih krivih oksidacije. Oni ukazuju na moguénost
ojacavanje platine elementima sa ve¢im afinitetom prema kiseoniku u odnosu na
nju. Posledica napred re¢enog je unutrasnja oksidacija dobijenih legura, odnosno
povecanje visoko temperaturne otpornosti platine.
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lzvod

Legure Pd-Ni do sada nisu puno ispitivane, medutim njihova primena u procesu proizvodnje
azotne kiseline u funkciji Pd-katalizatora — hvataca u cilju smanjenja gubitaka platinskih
metala je podstakla na mnogo obimnija i detaljnija ispitivanja ovog sistema.

Ovim radom se imalo za cilj da se utvrdi ponaSanje livene nedeformisane PdNi5 legure u
zavisnosti od naknadne termicke obrade zarenjem. U tom smislu, izvrSena su ispitivanja
elektricne provodnosti, tvrdoce i mikrotvrdoce pri raznim temperaturama i vremenima zarenja.

Kljuéne reci: PANI5 legura, katalizatori-Avataci, termomehanicka obrada

Abstract

Pd-Ni alloys have not been much studied, but their use in the production of nitric acid in a
function of Pd-catalyst - catcher in order to reduce losses of platinum metals is to encourage more
numerous and more detailed research of this system.

This paper aimed to determine the behavior of cast alloys deformed PdNi5 depending on the
subsequent thermal annealing treatment. In this sense, the electrical conductivity, hardness and
microhardness at different temperatures and times of annealing were investigated.

Keywords: PdNi5 alloy, catalysts-catchers, thermomechanical processing
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UvoD

Jedna od vaznijih primena legura na bazi paladijuma jeste izrada katali-
zatorskih mreza za Kkataliticku oksidaciju amonijaka u procesu proizvodnje
azotne Kiseline. Uloga Katalizatora-hvataga sastoji se u redukciji isparljivog
oksida platine iz gasne struje, do metalnog oblika i zadrzavanja metalne platine
na povrSini paladijumskog katalizatora-hvataca [1].

Legure sistema Pd-Ni predstavljaju alternativu do sada koris¢enim
legurama za izradu katalizatora-hvataca (Cist Pd i legure sistema Pd-Au). S tim u
vezi se proucavaju razli¢iti reZimi termomehanicke obrade sa ciljem dobijanja
legure sistema Pd-Ni sa odgovarajuéim mehani¢kim osobinama. Mehanicke
osobine paladijuma se mogu znatno poboljsati legiranjem niklom i odgova-
raju¢im reZimom termomehanicke obrade [2-6]. Na ovaj nacin se dobija legura
PdNi5 sa atraktivnom kombinacijom osobina za primenu u agresivnim sredi-
nama na visokim temperaturama i pritiscima kakvi postoje u procesu kataliticke
oksidacije amonijaka.

Paladijum ima relativno malu tvrdocu i ¢vrstoéu a dosta veliko izduzenje i
kontrakciju. Hladna deformacija utice na otvrdnjavanje paladijuma, povecavajuci
pri tome tvrdocu i ¢vrstocu, a smanjujuci plasti¢na svojstva. Povecanje svojstava
koja izrazavaju otpornost prema deformaciji (zatezna ¢vrstoca, granica razvla-
Cenja, tvrdoca), kao i smanjenje onih svojstava koja su mera plasti¢nosti (iz-
duZenje i kontrakcija), negativno se odraZava na sposobnost paladijuma i legura
na bazi paladijuma za dalju plasticnu preradu. S tim u vezi, paladijum se na-
j¢escée primenjuje u obliku legura [6-8]. Legiranjem se postize iskori$¢enje dobrih
svojstava paladijuma (visoka koroziona postojanost, toplotna provodljivost, elek-
troprovodljivost, dobra elasti¢nost i kovnost i dr.) uz umanjenje loSih mahanic¢kih
osobina (mala tvrdo¢a i Cvrsto¢a). Kao legirni elementi koriste se plemeniti
metali, kao i Cu, Zn, Ni i Sn. Legiranje paladijuma niklom, za potrebe izrade
katalizatora-hvataca, vr$i se sa ciljem poboljSanja mehani¢kih osobina paladi-
juma, obzirom da katalizatori-hvataci rade u agresivnim sredinama na visokim
temperaturama i pritiscima. S druge strane, sadrzaj nikla od 5% ne smanjuje
hemijsku postojanost i kataliticku mo¢ paladijuma, $to omoguéava primenu ove
legure za izradu katalizatora-hvataca [1,6].

SadrZaj nikla od 4-6% u paladijumu doprinosi znatnom povecanju tvrdoée u
odnosu na cist paladijum, dok sadrzaj od 16% nikla u leguri sa paladijumom uz-
rokuje pucanje prilikom plasti¢ne prerade. Legure sistema paladijum-nikal imaju
vecu tvrdoéu, manje zaostale napone i bolju plasti¢nost od ¢istog paladijuma.
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EKSPERIMENTALNI DEO

Proces proizvodnje legure PdNI5 za izradu katalizatora-hvataca odvijao se
kroz sledeCe tehnoloske operacije: priprema materijala za topljenje koja je
obuhvatila presovanje praha Pd (Cistoce 99,99%) i Ni u obliku lima (Cistoce
99,95%) na hidrauli¢noj presi snage 270 kP/cm?, zatim je izvrSeno topljenje u
zaStitnoj atmosferi vakuuma, ovako dobijenih otpresaka, u srednje frekven-tnoj
indukcionoj peci, u loncu od MgO, dimenzija h; X h,=85x80 mm, d; x d, = 65x55
mm na temperaturi od 1520°C. Pre livenja SarZa se pregreva za 150 - 170°C.
Livenje je izvrSeno u grafitnim kokilama dimenzije @20 mm prethodno
zagrejanim na 350 - 400 °C. Nakon dobijanja odlivaka, izvrSena je njihova
termi¢ka obrada u cilju otklanjanja kristalne segregacije u komornoj elektro-
otpornoj pec¢i tipa LP08. U cilju utvrdivanja ponaSanja livene nedefor-misane
PdNi5 legure u zavisnosti od naknadne termicke obrade Zarenjem izvrSena su
ispitivanja tvrdoCe, mikro-tvrdo¢e i elektroprovodnosti pri vremenima homo-
genizacionog Zarenja 30- 90 minuta i temperaturama: 800°, 900° i 1000°C.

Na dobijenim uzorcima ispitivana je tvrdo¢a, mikrotvrdoca i elektro-
provodnost. Ispitivanje tvrdo¢e i mikrotvrdoce vrseno je na uzorcima preénika 20
mm i visine 5 mm pripremljenih po standardnoj proceduri kao za metalo-grafska
ispitivanja.

Tvrdo¢a je merena na kombinovanom aparatu za merenje tvrdoce po Vikersu i
Brinelu proizvodata WPM (Werkstoffpriifmaschinen), Nemacka, sa opsegom
merenja tvrdo¢e od 5 do 250 daN pri optereCenju od 5 kgf (49,05 N) i vremenu
trajanja opterecenja od 15 sekundi. Mikrotvrdo¢a je merena na uredaju ,,PMT 3 pri
opterecenju od 150 g i trajanju optereéenja od 15s a elektro-provodnost je merena uz
pomo¢ Vistonovog mosta.

REZULTATI ISPITIVANJA | DISKUSIJA

U tabeli 1 prikazana je vrednost tvrdoce livenih uzoraka dok su na slikama
1 i 2 prikazane vrednosti promene tvrdo¢e i mikrotvrdoée sa temperaturom
homogenizacionog Zarenja.

Tabela 1. Tvrdoc¢a livenih uzoraka

Uzorak Tvrdoéa, HV/10 daN
PdNi5-1V 98,2
PdNi5-V 97,5
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U odnosu na tvrdo¢u nakon livenja (tabela 2), sa porastom temperature i
vremena homogenizacionog zarenja ne dolazi do bitnije promene u vrednostima
tvrdo¢e 1 mikrotvrdoce, ali je primeéen trend blagog pada i tvrdo¢e i mikro-
tvrdo¢e, kao posledice uklanjanja nehomogenosti u strukturi nastalin usled
neravnoteznih uslova ocvr$¢avanja rastopa u grafitnim kokilama

Na slici 3 prikazana je promena elektricne provodnosti sa temperaturom

Zarenja.
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Uocava se da, kao i u slucaju krivih za tvrdo¢u (slika 1.) i mikrotvrdo¢u
(slika 2.), dolazi do pada elektriéne provodnosti u temperaturnom intervalu 800-
1000°C, odnosno u intervalu 30-90 minuta, koji nastaje kao rezultat legiranja
paladijuma niklom i temperaturne zavisnosti pokretljivosti elektrona.

Na osnovu rezultata ispitivanja uocava se da sa produzetkom vremena zarenja

ZAKLJUCAK

Na osnovu obavljenih ispitivanja mehanickih i elektricnih karakteristika na
uzorcima legure PANi5 posle naknadne obrade zarenjem, moze se zakljuéiti sledece:

e Sa porastom temperature homogenizacionog Zarenja primecen je trend
blagog pada tvrdo¢e kao posledice uklanjanja nehomogenosti u struk-
turi nastalih usled neravnoteznih uslova o¢vrs¢avanja rastopa u grafit-
nim kokilama

e Rezultati ispitivanja mikrotvrdoée pokazuju da svi uzorci legure PdNi5
ostvaruju pad mikrotvrdoce u toku zarenja na temperaturama od 800-
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1000°C u vremenskom intervalu 30-90 minuta. Ovakav karakter
promene mikrotvrdoce je posledica uklanjanja nehomo-genosti u struk-
turi nastalih prilikom livenja.

Kao rezultat legiranja paladijuma niklom i temperaturne zavisnosti
pokretljivosti elektrona, dolazi do pada elektri¢ne provodnosti kod svih
uzoraka u temperaturnom intervalu 800-1000°C sa porastom vremena
od 30-90 minuta.
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