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ORIGINALNI STRUCNI RAD
Oblast: Hemija

AKTIVIRANE DIMENZIONO STABILNE ANODE U
PROCESIMA ELEKTROLIZE

ACTIVATED DIMENSIONALLY STABLE ANODES IN
THE ELECTROLYSIS PROCESS

Branka Peovski®, Snezana Mili¢?, Milan Radovanovi¢?, Danijela Simonovi¢!
YInstitut za rudarstvo i metalurgiju Bor, *Tehnicki fakultet Bor

lzvod

Savremena istrazivanja u oblasti elektrolize sa nerastvornim anodama dostigla su znacajan
napredak. Rezultati se odnose na poboljSanje prenosa mase, povecanje radne gustine struje, zahvalju-
Jjuéi usmerenoj agitaciji aeracijom na povrsinama anoda i katoda, redukciji napona na celiji upotrebom
alternativnih tipova anoda i proizvodnji visokokvalitetih katodnih depozita iz elektrolita dobijenih
solventnom ekstrakcijom luznih rastvora. Problem visoke potrosnje elektroenergije moguce je ostvariti
primenom dimenziono stabilnih anoda, koje izmedu ostalog, elekrokataliticki uticu na promene anodnih
reakcija. Znacajan je i razvoj jedinstvene elektrohemijske Celije za hidrometalurski tretman bakarnih
koncentrata. Na ovim Celijama se anodno oksidisu kupro i fero joni uz dobijanje oksidisanih kupri i feri
Jjona koji su aktivni oksidansi sulfidnih minerala bakra. Nove dimenziono satabilne elektrode takode su
sa uspehom nasle primenu u procesima hlor-alkalne elektrolize.

Ove aktivirane metalne elektrode imaju odlicne elektrokataliticke osobine i visoku elektro-pro-
vodljivost. Maksimalna gustina struje i debljina nanesenog sloja zavisice od otpornosti i hemijskih
osobina elektrolita.

Kljuéne reci: elektroliticko platiniranje, povrsinski aktivirane elektrode, previake oksida metala

Abstract

Contemporary research in the field of electrolysis with insoluble anodes has reached a significant
progress. The results concerning the improvement of mass transfer and higher current density operation
through air sparging, reduced anode overvoltage in the conventional cell using the alternative types of
anodes, and the production of high quality cathodes in the electro winning of copper from the solvent
extraction strip liquor. The problem of high power consumption can be achieved using the dimensional-
ly stable anodes, which among other things, change the effect of electro-catalytic anodic reactions.
Noteworthy is the development of unique electro winning cells in conjunction with the hydrometallurgi-
cal treatment of copper concentrates. These cells utilize cuprous or ferrous anodic oxidation with the
resulting cupric or ferric ions being active oxidants of sulphide copper minerals. The new dimensionally
stable electrodes have also successfully found use in the process of chlorine-alkali electrolysis.

These activated metal electrodes have the excellent electro-catalytic properties and high electro
conductivity. Depending on the resistivity and chemical properties of t electrolyte, the maximum current
density and the MMO coating wear rate will vary.

Keywords: electroplating, surface-activated electrodes, oxide metal coatings
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uvoD

Moderna elektrohemijska istrazivanja poslednjih decenija otvorila su
mogucénost za razvoj posebnog pravca istrazivanja prevlaka od mesanih oksida.
Ova grupa elektrodnih materijala, poznata kao dimenziono stabilne anode
(DSA), ili anode meSanih oksida (AOMS), ispitivana je prvenstveno u
procesima elektrosinteze hlora i hlorata gde se traze visoke gustine i
iskori$¢enja struje. Zbog njihovih dobrih osobina kao §to su: koroziona i uopste
hemijska stabilnost, kataliticke sposobnosti, mehanicka ¢vrstoca i relativno laka
izrada, one se danas koriste u raznim elektrohemijskim procesima, $to ujedno
ubrzava i njihov dalji razvoj.

Beer je u svom patentu 1970. godine obrazloZzio njihov sastav ¢iju suStinu
¢ini elektroda od provodljivog metala kao $to je: Ti, Ta, Zr, Bi, Nb, W ili
njihovih legura, na ¢ijoj se povrsini formira oksidni film. Povr§ina ovih metala
prevucena je meSavinom kristalnog oksida koji sadrzi oko 50% (molarno)
filmovanog oksida zajedno sa platinskim metalima kao $to su: Ru, Rh i Pt,
moguci su jo$ i Ni, Cu, i Pb. Pored primene u hlor-alkalnoj elektrolizi, danas se
ove elektrode sve vise primenjuju u razli¢itim galvanskim procesima kod kojih
se zahtevaju Cisti elektroliti i Cistiji katodni depoziti metala. Prenapetost
izdvajanja kiseonika na ovim anodama je znatno niza, S$to utice na vece
iskoriS¢enje struje, pa time i na vece energetske ustede.

Aktivirane titanske anode se danas sve viSe primenjuju kao zamena za sve
druge vrste dimenziono stabilnih elektroda, pre svega skupih anoda sa
galvanskim prevlakama platine i legure platine i iridijuma. Savremena
elektrohemija je i danas usmerena na njihovo istrazivanje primenom razliitih
postupaka i razli¢itih kombinacija platinskih metala, naj¢eS¢e na titanskom
substratu. Imajuéi u vidu ograni¢ene sirovinske izvore, kao i visoku cenu
platine, dalja istrazivanja usmerena su na §to ekonomicniju potrosnju platinskih
metala.

Poslednjih godina znacajno je povecana proizvodnja katodnog bakra
luZenjem na gomili (pretezno oksidnih ruda), solventnom ekstrakcijom i
elektrolizom sa nerastvornim anodama. Ovim postupkom u svetu se proizvodi
oko 20% od ukupno proizvedenog bakra i ocenjuje se da ¢e do 2020. god. ovaj
procenat povecati na 40%, kao Sto je prezentirano na slici 1 [1].
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Sl. 1. Primarna proizvodnja bakra razlicitim tehnoloskim procesima

Osnovni i najveéi troSkovi u hidrometalurskoj proizvodnji bakra su
troskovi elektrolize koji su od 8 do 10 puta veci nego kod elektroliticke
rafinacije anodnog bakra (2 kWhkg™ u odnosu na 0,25 kWhkg™). Ciljevi
bududih istrazivanja su smanjenje potroSnje energije i optimizacija procesa
povecanjem gustine struje, kao u elektrolizi bakra iz razblazenih rastvora.

REDUKCIJA NAPONA NA CELLIJI

Potro$nja elektroenergije u elektrolizi moZe se smanjiti redukcijom
napona na ¢eliji, smanjenjem prenapetosti izdvajanja kiseonika u elektroliti¢koj
¢eliji i/ili promenom anodne reakcije.

Primena dimenziono stabilnih anoda

Dimenziono stabilne anode (DSA) predstavljaju niskopotencijalne na
kiseoniku, titanske anode (smanjenje kiseoni¢ne prenapetosti) obloZene
nestehiometrijskim jedinjenjima odredenih platinskih metala, platine i iridijuma
[2]. Dimenziono stabilne anode smanjuju prenapetost izdvajanja kiseonika
prosec¢no 400 mV u odnosu na olovne anode (Slika 2).
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Sl. 2. Krive gustina struja-napon kod elektrolize bakra koris¢enjem razlicitih tipova anoda,
elektrolit 50 g dm?Cu, 50 g dm? H,S0,, t = 40°C, katoda grafit presvucen bakrom

Od posebnog interesa su titanske anode povrSinski aktivirane metalima
platinske grupe [3], kao i aktivirane olovne anode na kojima su niti titana sa RuO,-
suboksidnom prevlakom naneSene na olovnom substratu  presovanjem ili
rolovanjem. U industrijskim uslovima elektrolize ove elektrode obezbeduju
smanjenje napona do 300 mV. U slucajevima olovnih anoda, zadovaljavajuce
karakteristike pokazuju oblikovane olovo-kalcijum-kalajne anode koje se koriste u
solventnoj ekstrakciji. Ove anode poseduju kvalitethu zrnastu strukturu sa boljim
fizi¢ko - hemijskim karakteristikama od livenih olovnih anoda.

U hemijskoj industriji za potrebe proizvodnje bromata, perbromata, jodata,
sulfata, persulfata, hlorata, perhlorata, natrijum-kalijum perhlorata, hromata,
dihromata i dr., koriste se olovo oksidne metalne anode i olovo oksidne grafitne
anode (PbO; - anode). Ove anode se proizvode nanoSenjem olovo oksida na
grafit, titan ili keramiku metodom elektrodepozicije. Anode sa grafitnom
osnovom mogu se koristiti u hloratnim i perhloratnim c¢elijama umesto
platinskih anoda, ali ako su u ¢elijama prisutni hromati ili dihromati tada se
iskori$¢enje struje drasticno smanjuje.

Anode na bazi sinteze oksida platinskih metala na metalnoj osnovi od
titana, niobiuma, cirkonijuma ili tantala proizvode se viSestrukom termalnom
obradom na poviSenim temperaturama, procesom koji obezbeduje vrlo stabilnu
vezivnu strukturu izmedu platinskih oksida i metalne osnove. Koriste se za
proizvodnju hlorata, jodata, bromata, elektroflokulaciju, elektrohloriranje,
hloriranje morske vode, zastitu katoda i u druge svrhe.

Platinizirane titanske anode, kao i anode sintetizovane od oksida platinskih
metala na titanu, niobijumu, cirkonijumu i tantalu, takode su vrlo pogodne za
procese elektrolize plemenitih metala: platinae, zlata, paladijuma, hroma, nikla
i bakra [4].
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Uticaj kobalt(l1) sulfata

Gendron i saradnici [5] su nasli da dodatak Co®" jona u elektrolitu u koncen-
traciji > 10 mg/l snizava napon na Pb-Sb anodi i znacajno redukuje stepen korozije
anode.

U prisustvu kobalta odvija se slede¢a anodna reakcija:

Co* =Co* +¢ (1)
praéena oksidacijom H,O pomoéu Co*":
4Co* + 2H,0 = 4Co™ + 4H" + O, )

Prisustvo male koli¢ine Co®* smanjuje polarizaciju Pb-Sb anode u sumporno
kiselom rastvoru, ubrzavaju¢i na taj na€in izdvajanje kiseonika i smanjenje
prenapetosti od 550 do 600 mV. Uticaj kobalta na stepen korozije olova prikazan je
naslici 3.

]
i

[ou]
=

=
i

Cksidisano olovo, g m2h’

0o ] ] ]
0om om 0,1 10 10

Kobalt u elektrolitu, g I"

Sl. 3. Stepen korozije Pb-Sh anode u funkciji koncentracije kobalta u elektrolitu.
Naznacene vrednosti na grafiku oznacavaju vreme trajanja testa u casovima

Dodatak male koli¢ine od 50 do 100 ppm kobalta u elektrolit je dovoljan
da obezbedi sadrzaj olova u katodnom bakru manji od 10 ppm, kada se koriste
olovne anode sa 6% antimona [6].

Koch je zapazio [7] da se u prisustvu 200 mg/l Co*" u obliku kobalt sulfata
u 1M H,SO, veoma malo formira PbO, na povrSini olovne anode i u nekim
slu¢ajevima povrSina metala nije se menjala za vreme izdvajanja kiseonika. On
je utvrdio da kobalt nema uticaja na pocetnu sulfatizaciju olova i da postaje
efikasan kada potencijal éelije dostigne vrednost oksidacije Co?* u Co*".
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UTICAJ PROMENE ANODNE REAKCIJE

Znacajna redukcija napona na ¢eliji pri elektrolizi bakra moze nastati ako
se konvencionalna anodna reakcija zameni reakcijom:

2H,0 + SO, = SO,* + 4H" + 2¢” (3)
Fe?* = Fe* +¢ (4)
Reakcije redukcije Cu pomocéu SO, i reakcija konvencionalnog izdvajanja
kiseonika zasnivaju se na slede¢im termodinamickim vrednostima:
reakcija na ¢eliji - SO, proces:
CuSO, + H,SO;+ H,0O = Cu + 2H,S0O, (5)

AHP = -77,28 kJmol™ Cu

AG® =-31,76 kJmol™ Cu
reakcija na ¢eliji - konvencionalni proces:
CuSO,4 + H,0 = Cu + 1/20, + H,SO, (6)

AH® = 221,46 kimol™* Cu

AG® =-172,21 kJmol™ Cu

Razlika entalpije izmedu dve reakcije u vrednosti od 298,74 kJmol™ bakra
je u korist SO, procesa. U ovom slucaju potro$nja energije je manja za 1,3
kWh/t bakra. Na osnovu vrednosti slobodne energije reakcije, moze se pokazati
da se proces sa SO, odvija na teorijskom potencijalu koji je manji za 1,05 V od
konvencionalnog procesa elektrolize.

Pace and Stauter [8] ispitali su elektrolizu bakra iz sintetickog elektrolita sa
povisenim sadrzajem bakra i pri tome unosili SO, u elektrolit u prisustvu
grafitne elektrode. Oni su pokazali da bakarne katode mogu da se proizvode sa
vec¢im strujnim iskoriS¢enjima od onih u konvencionalnoj elektrolitickoj praksi
iz elektrolita ¢iji se sadrzaj bakra kre¢e u granicama od 10 do 2 g/I u prisustvu
10 g/l gvozda. Prili¢no je spora kinetika oksidacije pomoc¢u sumpor dioksida
narocito kod vecih gustina struja, koja ne smanjuje znatno napon na anodi i ne
pokazuje prednosti naznacene termodinamickom analizom.

Moguénost postoji u anodnoj reakciji:

Fe** = Fe*' +¢ @)
E®= 0,77 V u odnosu na vodoni¢nu elektrodu, kao alternativa konvencionalnoj
reakciji:

2H20 =% 02 + 2H+ + 2¢° (8)
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E° = 1,23 V u odnosu na vodoni¢nu elektrodu. Ispitivanja su radena u cilju
smanjenja napona na ¢eliji od strane Cooke i saradnika [9]. Zavisnosti anodne
polarizacije od meSanja elektrolita aeracijom i azotom na anodnoj povrsini, kao i
mehanicke oscilacije anoda, omogucile su da se ispita i poboljSa prenos fero jona.

Regeneracija fero jona je vrlo vazna posto redukcija Fe®* na katodi, kao 3to
je pokazao Andersen [10] u velikoj meri smanjuje iskori§éenje struje u procesu
elektrolize. Cooke i saradnici su pokazali problem redukcije feri jona
koris¢enjem sumpor dioksida, kupro sulfida, Secera i uglja. Medutim, nisu
uspeli da obezbede zadovoljavajuci postupak regeneracije.

Kasnije su Mishra i Cooper [11] pokazali da je fero jon efikasniji anodni
depolarizator u elektrolizi bakra od sumpor dioksida. Podaci presentirani na
slici 4 pokazuju da se agitacijom elektrolita sumpor dioksidom na anodnoj
povrsini za vrednosti 10, 20 i 100% SO, kod gustine struje od 20 mA/cm?
anodni potencijal smanjuje za 100, 700 i 1000 mV, dok kod prisustva 10 g/l
fero jona sa agitacijom elektrolita aeracijom na anodnoj povrSini u istom
opsegu vrednost potencijala smanjuje na 1200 mV.

15
Q15—
2] 502
&l Uvazduhy -
I {wol. %)
T 0 oo
‘@ A= 1O
o @=:15
Z o075 = -29
= Q=30
= W50
8 a =100
% 0‘5 — o=
© U prisystvy -
= 10g I Fe?*
[=]
a2 P
o 0,25 —
= ,i/
I. [
0,0 i 1 1
15 20 25 a0 35 4.0
Anodna gustina struje A m2

Sl. 4. Anodne polarizacione krive pri agitaciji sumpor dioksidom; eksperimentalni uslovi:
10 g dm™ Cu, 50 g dm™ H,SO,, temperatura 50°C, brzina agitacije 60 cm®min,
grafitna anoda (Speer Carbon of Canada Ltd, 890-S)

Kod procesa oksidacije fero jona od velike vaznosti je da se redukuje feri
jon koji nastaje u anodnom procesu oksidacije. Ova redukcija moze se ostvariti
uno$enjem SO, u elektrolit koji istovremeno povecava koeficijent prenosa mase
u elektrolitickoj celiji.
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Rastvoreni sumpor dioksid moze reagovati kao jako redukciono sredstvo za
feri jone kao i oksidans za fero jone u prisustvu kiseonika kao $to je pokazano
kod sledecih jednacina:

2Fe** + SO, + 2H,0 = 2Fe®* + H,S0, + 2H" (9)
2Fe?* + S0, + 0, = 2Fe*" + SO, (10)

Na slici 5 prikazan je uticaj koncentracije SO, u elektrolitu na odnos feri
jona prema ukupno sadrzanom gvozdu u elektrolitu u vremenu od 3 sata.
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Sl. 5. Uticaj koncentracije sumpor dioksida na koncentraciju feri jona; eksperimentalni
uslovi: 10 g dm™ Cu, 50 g dm™ H,S0,, ukupno Fe 7 g dm™; t = 50°C; brzina agitacije
gasovite smese 500 cm®min™; zapremina elektrolita 250 cm®, vreme reakcije 3 h.

Rezultati pokazuju da SO, prvo dejstvuje kao oksidans kada je njegova
koncentracija u opsegu 0 do 5% SO, u vazduhu i iznad 5% kao redukciono
sredstvo za feri jone. Stepen redukcije feri jona povecava se sa povecavanjem
SO, koncentracije u vazduhu. Ovakvi rezultati slazu se sa zaklju¢cima Tiwari-a
i saradnika [12] da oksidacija fero jona ili redukcija feri jona zavise od odnosa
SO, prema kiseoniku u gasnoj fazi.

ZAKLJUCAK

U konvencionalnoj elektrolizi pokazalo se da smanjenje kiseoni¢ne
prenapetosti koris¢enjem DSA (dimenziono stabilne anode) moze biti efikasno,
pri ¢emu treba teziti ka jeftinoj proizvodnji ovih anoda. U slucaju elektrolize
rastvora bakra sa kupro jonima moze nastati dvostruka prednost u redukciji
jednog elektrona i modifikovane anodne reakcije koja se sastoji od oksidacije
kupro jona umesto oksidacije kiseonika.
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U smanjenju polarizacije anode takode je efikasan i proces elektrolize koji
koristi kobalt(ll) u elektrolitu. Kobalt istovremeno smanjuje brzinu korozije
olovno-antimonovih anoda i elimini$e sadrSaj olova u katodnom bakru.

Redukcija napona na ¢eliji i potro$nja energije u elektrolizi bakra
koris¢enjem fero jona za anodnu depolarizaciju umesto oslobadanja kiseonika,
zahteva dodatna izu€avanja u cilju unapredenja postupka kojim bi se postigla
optimalna regeneracija fero jona. Za primenu oksidacije fero jona u elektrolitu
moze biti od koristi primena gasne smeSe SO, - vazduh pri ¢emu se mora
razre$iti problem ventilacije SO, van prostora elektrolize. Agitacija elektrolita
aeracijom na katodnoj povrSini povecava transport mase i obezbeduje
uniforminije uslove elektrolize preko cele katodne povrsine.Ovaj postupak ima
prednosti nad prisilnom elektrolitnom cirkulacijom kada se radi sa pove¢anom
gustinom struje i ima perspektivu u procesima elektrolize, ali se mora uzeti u
obzir negativan uticaj povecane agitacije aeracijom na iskoriS¢enje struje u
prisustvu feri jona, zatim na povecanje korozije katode na medufaznoj granici
vazduh elektrolit u duzem periodu rada elektrolize.

ZAHVALNOST

Autori ovog rada zahvalni su Ministarstvu prosvete, nauke i tehnoloskog

razvoja Republike Srbije na finansijskoj podrsci za rad na Projektu br.
TR 34004.

LITERATURA

[1] E-mailing: gilbertsonpaper.htm, Creating Value through Innovation
Biotechnolog Mining, (2003)

[2] K. R. Koziol, “Technical Information”, (CONRADTY-GmbH and
Co., Metalleelektroden KG), (1982)

[3] 1. H. Warren, in Proceedings of Sessions, ,,Anodes for Electro-winning®,
AIME Annual Meeting, Los Angeles, CA, February 1984, edited by D.
J. Robinson and S. E. James, (AIME, New Yourk, 1984) pp. 69-78.

[4] TiTaN, Titanium tantalum Product Limited, Engineering Excellence
in Exotic Metals, ISO 9001-2000 Certified, Solution to Corrosion
Since (1981).

[5] A.S.Gendron, V. A. Ettel and S. Abe, Cdn. Met. Quart. 14 (1975) 59.

[6] G. Eggett, W. R. Hopkins, T. W. Garlic and M. J. Ashley, paper
presented at Annual AIME Meeting, New York, Febryary, (1975)

[7]1 D.F.A. Koch, Electrochimica Acta 1 (1959) 32.



10

B. Pesovska, S. Mili¢, M. Radovanovi¢, D. Simonovié

[8] G.F.Paceandl.C. Stauter, CIM Bulletin 67 (741) (1974) 85.

[9] A. V. Cooke, J. P. Chilton and D. J. Fray, Extraction Metallurgy, The
Institution of Minning and Metallurgy, London, (1981) pp.430-441.

[10] T. N. Andersen, C. N. Wright and K. J. Richards, “International Sym-
posium on Hydrometalurgy”, edited by D. J. I. Evans and R. S.
Shoemaker (AIME, New York 1973) pp.171-202

[11] K. K. Mishra and W. C. Cooper, Proceeding of Session, ,,Anodes for
Electrowinning®, AIME, Annual Meeting, Los Angeles, CA, February
1984, edited by D. J. Robinson and S. E. James, (AIME, New York,
1984) pp. 13-36

[12] B. L. Tiwari, J. Kolbe and H. W. Hayden, Metall Trans. B 10 (1979) 607.



BAKAR 40 (2015) 2 COPPER

UDK: 661.31/.87:66.094.3(045)=163.41

PREGLEDNI RAD
Oblast: Hemija

KALIJUM FERAT (K;FeO,) — ZELENI OKSIDANS
DOBIJANJE | OSOBINE

POTASSIUM FERRATE (K,FeO,) - GREEN OXIDIZER
MANUFACTURING AND PROPERTIES

Danijela Simonovi¢, Sanja Petrovi¢, Vesna Conic¢

Institut za rudarstvo i metalurgiju, Zeleni Bulevar 35, 19210 Bor
E-mail: danijelasena@gmail.com

lzvod

Anjon ferata (FeOF) ili ferat (VI) sadri gvoide u oksidacionom stanju +6, i zato predstavija
snazno oksidaciono sredstvo. S obzirom da se tokom procesa oksidacije ferat (VI) redukuje do
netoksicnih produkata, Fe(Ill) jona ili feri hidroksida, smatra se efikasnom i ekoloski prihvatljivom
zamenom za toksicnija i manje selektivna oksidaciona sredstva. Kalijum ferat (K,FeO,) je najpoznatiji
Clan u grupi ferata (VI). Lakse se dobija i precis¢ava zbog Cega se koristi i u sintezi drugih ferata kao
Sto su BaFeO, i SrFeQ. Generalno, postoje tri postupka za sintezu ferata (VI): termicki, hemijski i
elektrohemijski. Ovi postupci su sazZeto opisani u radu zajedno sa osnovnim osobinama ferata (VI).

Kljuéne reci: ferat (V1), kalijum ferat, oksidaciono sredstvo

Abstract

The ferrate anion (FeO) or ferrate (V1) contains iron in the +6 oxidation state and thus is a
strong oxidizer. Since ferrate (VI) will be reduced to non-toxic products, Fe(Ill )ions or ferric hydrohide,
during the oxidation process, it is considered as an effective and environmentally friendly alternative to
more toxic, less selective oxidasing agents. Potassium ferrate (K;FeO,) is the best known member
among the family of ferrate (VI) . It is prepared and purified more easily, and it is also used in synthesi-
zing other ferrates such as BaFeO, and SrFeQ,, etc. Generally, three kinds of techniques are used to
synthesize ferrate (V1): thermal, chemical, and electrochemical. These techniques are briefly described
in this paper as well as the main properties of ferrate (VI).

Keywords: ferrate (VI), potassium ferrate, oxidizing agent

uvoD

Oksidaciona sredstva kao $to su hlor, hipohlorit, hromati, ozon i drugi, imaju
Siroku primenu u industriji: u sintezi razliitih organskih i neorganskih hemikalija,
lekova, u preradi pijace i tretmanu otpadnih voda i ¢vrstog industrijskog otpada, u
zavr$noj obradi metala, skladiStenju energije itd. Veéina je otrovna ili se tokom
njihove proizvodnje i primene dobijaju sporedni proizvodi opasni po ljudsko
zdravlje 1 Zivotnu okolinu [1].
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Pod pritiskom javnosti i stroZze zakonske regulative, narocito u razvijenim
zemljama, industrijski sektor je primoran da trazi efikasnu i po zdravlje ljudi
neskodljivu zamenu za oksidanse koji se trenutno (tradicionalno) najvise
koriste. Mnogi naucnici vide ferate kao jedno od moguéih resenja [2,3].

Ferati su posebna grupa jedinjenja gvozda u kojima se ovaj element nalazi u
viSem oksidacionom stanju u odnosu na uobi¢ajenih 2+ i 3+. Ta visa valentna
stanja obi¢no se javljaju kao kiseoni¢ni ili oksi-anjoni gvozda, medu kojima je
najstabilnije valentno stanje 6+, ferat Fe(VI) ili FeO,*. Feratni (VI) jon ima
tamno purpurnu boju sliéno permanganatnom jonu (MnO,”). Ferati su u
vodenom rastvoru stabilni samo u alkalnoj sredini kada je pH izmedu 9 i 10, dok
se u ¢vrstom stanju moraju ¢uvati u suvoj atmosferi i nepropusnim posudama.

Oksidaciona mo¢ ferata(VI) posledica je jakog afiniteta gvozda Fe (6+) za
elektronima (uzima 3 elektrona pri prelasku u stabilno 3+ stanje, redoks
potencijal u kiseloj sredini je +2,2 V i visi je ¢ak i od redoks potencijala ozona)
i, posredno, zbog oslobadanja kiseonika usled pojave oksidacije vode u
neutralnoj i kiseloj sredini ( jednacina 1).

FeO,” + 5H,0 — Fe* + 3/20,1 + 100H 1)

Proizvod redukcije ferata Fe (III) hidroksid je netoksi¢ano jedinjenje i
efikasan koagulant koji se koristi u postupcima precis¢avanja otpadnih voda [4,5].

Kalijum-ferat je najznacajniji i najviSe proucavani predstavnik ove grupe
jedinjenja, prevashodno zbog lakog dobijanja i preci§¢avanja i vece stabilnosti,
pa se Koristi i u sintezi drugih ferata (SrFeQ,4, BaFeO,, Ag,Fe0y,, itd) [6].

Prvi opisi ferata, Fe(VI), dati su jo§ po¢etkom osamnaestog veka. G.E. Stahl
(1660-1734) je primetio nestabilno crveno-purpurno jedinjenje dobijeno
rastvaranjem u vodi prethodno zagrejane i istopljene meSavine kalijum-nitrata i
opiljaka gvozda. Fremy (1814-1894) je prvi detaljno opisao ferat i njegove
hemijske osobine pretpostavljajué¢i da bi formula novog jedinjenja mogla biti
FeO;. Za ponovno otkrice ferata zasluzni su Hrostowski i Scott koji 1950. godine
objavljuju detaljan opis novog mokrog postupka za dobijanje kalijum ferata [6].

Od tada dolazi do znacajnog pomaka u pogledu ispitivanja fizickih i
hemijskih osobina ferata kao i metoda za sinteze ove grupe jedinjenja. Uporedo
su se razvijale i analiticke metode za njihovu identifikaciju i kvantitativno
odredivanje. Kalijum-ferat se moze dobiti suvom oksidacijom (termicki
postupak), mokrom oksidacijom (hemijski postupak) i elektrohemijskim postup-
kom. Od analitickih metoda volumetrijska hromitna metoda prilagodena je za
relativno jednostavno i pouzdano odredivanje koncentracije ferata (VI). U skorije
vreme sve viSe se primenjuju i IR i UV-Vis spektroskopija kako za identifikaciju
tako i za kvantitativno odredivanje ferata [3].

| pored niza prednosti koju ferati imaju u odnosu na tradicionalne oksidanse,
a koje su dokazane u velikom broju eksterimentalnih laboratorijskih istraZivanja,
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ferati jo§ nisu primenjeni u industrijskim razmerama niti su komercijalno dos-
tupni. Razlog je nestabilnost rastvora ferata i visoka cena ¢vrste soli.

U radu su sazeto prikazani postupci dobijanja ferata, prednosti i nedostaci
ovih postupaka, kao i osobine ferata (V1).

1. DOBIJANJE FERATA

Danas, generalno, postoje tri metode za sintezu ferata (V1) [2,3]:

a) suva oksidacija koja podrazumeva zagrevanje/topljenje oksida gvozda u
rastopima hidroksida alkalnih metala u prisustvu natrijum-peroksida kao
oksidacionog sredstva i uz protok kiseonika;

b) mokra oksidacija trovalentnih soli ili oksida gvozda u jako alkalnim
rastvorima upotrebom hlora ili hipohlorita kao oksidacionog sredstva;

¢) elektrohemijska metoda tj. anodna oksidacija gvozda ili legure gvozda
u koncentrovanim rastvorima alkalnih ili zemnoalkalnih hidroksida.

Najvise su ispitivani postupci mokre oksidacije i elektrohemijskog
dobijanja kalijum ferata, dok je najstariji postupak, suva oksidacija, gotovo
potpuno napusten jer se smatra sloZenim i opasnim zbog moguce eksplozije na
povisenim temperaturama.

Relativno skoro, poslednjih desetak godina, zapocelo se sa prakticnom
primenom ferata njihovim generisanjem na mestu primene. U takvim
postupcima Kkoriste se vodeni rastvori ferata (V1) dobijeni mokrim ili elektro-
hemijskim postupkom, u aparaturi postavljenoj na mestu primene. Ovakve
tehnologije proizvodnje rastvora ferata smanjuju troskovi primene na svega
10% u poredenju sa onim gde se u procesima primenjuje Cist ferat u ¢vrstom
stanju proizveden u udaljenim pogonima [7].

1.1. Suva oksidacija (termicki postupak)

U poslednje vreme ucinjeni su napori od strane nekolicine ruskih nau¢nika
kako bi se dobili natrijum i kalijum-ferat ovim postupkom. Po njima to je
moguce bilo kalcinisanjem smeSe feri-oksida i natrijum odnosno kalijum-
peroksida na temperaturi od 350-370°C pri molskom odnosu [Na] : [Fe] = 4:1.
Smatra se da proizvod ovog postupka sadrzi FeOs" anjone koji gotovo trenutno
podlezu hidrolizi kad se rastvore u vodi dajuéi feratne jone FeO,” , §to se lako
primecuje po crveno-ljubicastoj boji rastvora [2]:

FeOs* + H,0 — FeO,” + 20H" (2

Nedostatak ovog postupka je mali prinos ferata <50% usled razlaganja na
poviSenim temperaturama.

U cilju smanjenja cene ferata, ispitivano je njihovo dobijanje iz otpadnog
fero-sulfata koji predstavlja sporedni proizvod u procesu galvanizacije,
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proizvodnje gvozda, TiO, i povrSinskoj obradi Celika [8]. Prva faza ovog
postupka sastoji se u prevodjenju fero sulfata u F,O; na temperaturi 800°C
prema reakcijama (3-5):

FeSO4' XH,0O — FeSOy, - Hgo + (X'l)Hgo (3)
6FeSO, - H,O — 2Fe,03 + Fez(SO4)3 + 6H,0 + 3S0, (4)
Feg(SO4)3 — F6203 + 3803 (5)

nakon ¢ega sledi hladjenje, meSanje sa natrijum-peroksidom i ponovno zagre-
vanje pri ¢emu se odigrava reakcija dobijanja natrijum-ferata (6),

F6203 + 3Na,0, — 2Na,FeO, + Na,O (6)

na slican naéin moze se dobiti i kalijum-ferat. Otpadni fero-sulfat se moze
iskoristiti i kao sirovina za dobijanje ferata mokrim postupkom [8,9].

1.2. Mokra oksidacija (hemijski postupak)

Ovo je najcesce koris¢ena metoda za laboratorijsko dobijanje ferata. Prvi
detaljan opis mokrog postupka za dobijanje kalijum ferata objavili su Hrostowski
i Scott 1950. godine. Njihov postupak se sastoji u predhodnoj sinteze natrijum
ferata oksidacijom feri hlorida natrijum hipohloritom u rastvoru natrijum
hidroksida. Dodatkom odgovarajuce koli¢ine kalijum hidroksida vrsi se talozeje
kalijum ferata. Na ovaj nacin dobijeni su uzorci kalijum ferata cistoce do 96,9%,
ali je prinos bio jako mali, svega 10-15%. Opisani postupak su iste godine
unapredili Thompson sa saradnicima, kombinuju¢i dobijanje sa prec¢is¢avanjem i
koriste¢i feri nitrat umesto hlorida, povecali su prinos kalijum ferata na 44-76%
[10]. Dalje poboljsanje mokrog postupka dali su Williams i Riley, koji su izbegli
dobijanje natrijum ferata koriste¢i samo kalijum hidroksid i kalijum hipohlorit i
na ovaj nacin pojednostavili postupak i skratili potrebno vreme za dobijanje ferata
i povecali prinos na 75% od teorijskog [3].

Fe(N03)3 - 9H,0 + 5KOH+ 3/2KCIO — K,FeO, +
+3/2 KCI + 3KNO; + 23/2H,0 ©)

Dobijeni proizvod sadrzi razne primese uglavnom KOH, KCl, KNOs, Fe,O;
koje bi mogle da ubrzaju razlaganje ¢vrstog ferata, zato se vrsi prekristalizacija iz
ohladenog 3M rastvora KOH. Primenom ove procedure moguce je dobiti uzorke
ferata sa prinosom 67-80% od teorijskog i ¢istoce 97-99% [11].

Iako hemijski postupak predstavlja jednostavan i efikasan nacin za dobijanje
ferata ima 1 zna¢ajnih nedostataka: prvo, koris¢enje jako koncentrovanih rastvora
hipohlorita povezano je sa izdvajanjem otrovnog Cl, gasa i generisanjem otpadnih
koncentrovanih hloridnih rastvora, drugo, neophodno je koriSéenje sirovina
visoke Cistoce kako bi se sprecilo razlaganje ferata, trece, postupak se sastoji iz
nekoliko odvojenih faza koje dugo traju. Pokusaj da se koristi komercijalni
izbeljiva¢ kao oksidans doveo je do sinteze ferata, ali je izdvajanje kristala bilo
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nemoguce zbog velikog razblazenja. Drugi jaki oksidansi kao §to su kalijum-
persulfat K,S,0g i 30% rastvor H,O, nisu doveli do sinteze ferata. Ovo su, pored
relativno malog prinosa, razlozi visoke cene ¢vrstog ferata [2].

1.3. Elektrohemijski postupak

Elektrohemijska metoda dobijanja ferata sastoji se u anodnom rastvaranju
gvozda ili njegovih legura u elektrolitu od koncentrovanog rastvora alkalnih ili
zemnoalkalnih hidroksida. Ova metoda dobijanja ferata (VI) predstavlja
ekoloski Cist proces, jer se izbegava primena jakih oksidacionih sredstava kao
Sto su natrijum i kalijum hipohlorit i nastanak Stetnih i opasnih sporednih
produkata hlora i hlornih jedinjenja [2].

Dobijanje kalijum ferata elektrohemijskim postupkom moZe se opisati
slede¢im reakcijama [7,10,11]:

Anoda: Fe + 8OH — FeO,” + 4H,0 + 6e” (10)
Katoda: 2H,0 + 2 — H, + 20H" (11)
Zbirna reakcija:  Fe + 20H— + 2H,0 — FeO,” + 3H, (12)

FeO,> +2K" — K,FeO,| (13)[12]

Parametri koji imaju presudan uticaj na efikasnost elektrohemijske sinteze
ferata (V1) jesu: hemijski sastav anodnog materijala, hemijski sastav i koncen-
tracija radnog elektrolita, rezim kontrole elektri¢nih veliina, radna temperatura
elektrolita i cirkulacija elektrolita.

Anodno rastvaranje gvozda u alkalnim rastvorima odvija se u nekoliko
sukcesivnih procesa, pri ¢emu prvo dolazi do nastajanja razlicitih fero- i feri-
oksida, hidroksida i oksihidroksida, od kojih su posebno feri-jedinjenja slabo
rastvorna i dovode do pasiviranja povrSine anode. Sa porastom anodnog
potencijala dolazi do naruSavanja pasivnog sloja (transpasivno stanje) i
povecanje brzine rastvaranja uz stvaranje rastvornih jedinjenja gvozda viseg
valentnog stanja — ferata. Oblast termodinamicke stabilnosti ferata je relativno
uska (slika 1.) pa se proces elektrohemijske transpasivne oksidacije gvozda tj.
dobijanje ferata mora izvoditi u strogo kontrolisanim uslovima kako pH
vrednosti elektrolita tako i potencijala gvozdene elektrode. Kao anodu treba
izabrati materijal sa povecanom prenapetos¢u izdvajanja kiseonika, a koji se pri
tome moze lako oksidisati u transpasivnoj oblasti ferata (VI) [7,12]

Kao elektrolit se najcesc¢e koristi 14M NaOH ili 14M KOH kao i smesa
vodenih rastvora ove dve baze [13].
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Sl. 1. Purbeov dijagram za gvozde u vodi [7]

U mnogim radovima ispitivan je uticaj temperature na proces sinteze
ferata. U slucaju primene anode od &istog gvozda stvara se kompaktan pasivni
sloj pa je za aktiviranje njene povrsine neophodna povisSena temperatura od 30-
50°C. Povisena temperatura od 65°C je neophodna i za sprecCavaje taloZenja
ferata po povrsini anode kad se kao elektrolit koristi Cist rastvor KOH. Dok je
primenom gvozda sa visokim sadrzajem karbida kao anode, elektrohemijska
sinteza ferata moguca i na temperaturi od 20°C [12,13].

Zavisno od sastava elektrolita najvece iskori$¢enje struje sinteze ferata (V1)
mozZe da oCekuje u oblasti potencijala anode izmedu 0,65 i 0,75 V. Pokazalo se da
je najpovoljnije sintezu ferata(V1) izvoditi pri konstantnom potencijalu elektrode i
pulsiraju¢em potencijalu elektrode. Naime, kod galvanostatskog rezima kontrole
potencijal elektrode se nekontrolisano menja ka pozitivnim vrednostima (> 0,8 V
prema Hg|HgO elektrodi), tako da posle odredenog vremena potencijal dostigne
vrednost dovoljnu da zapoéne reakcija paralelnog izdvajanja kiseonika na
elektrodi, $to znatno umanjuje iskori§¢enje radne gustine struje.

Niska produktivnost ovog postupka kao posledica male vrednosti gustine
struje od 1,0-1,7 mA/cm? ostaje kao problem koji u buduéim istrazivanjema
treba resiti [13].

2. OSOBINE FERATA

Cvrst kalijum ferat je crni-tamno ljubiasti prah koji ostaje dugo stabilan
ukoliko je iz vazduha uklonjena vlaga. Feratni anjon (FeO,”) ima tetraedarsku
kristalnu strukturu sa Cetri ekvivalentne kovalentne Fe — O veze, u vodenim
rastvorima ostaje u obliku monomera. Kalijum ferat je izomorfan sa kalijum
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sulfatom, manganatom i hromatom (K,SO,4, K;MnOy i K,CrOy) [1-3]. U Kiseloj
1 neutralnoj sredini, feratni joni brzo reaguju s vodom pri ¢emu se oslobada
atomski kiseonik i izdvaja feri hidroksid (prema jednacini 14) Sto Cini rastvor
ferata nestabilnim.

4K,FeO, + 10H,0 — 4Fe(OH); + 30, + 8KOH (14)
Brzina razlaganja ferata u vodi data je izrazom za brzinu reakcije prvog
reda (15):
d[FeO,*]/dt = k [FeO4*] (15) [11]
Eksperimentalno odredene vrednosti konstante brzine razlaganja ferata u

zavisnosti od pH rastvora prikazane su na slici 2, sa koje se lako moze zakljuciti da
je brzina razlaganja najmanja, tj. stabilnost ferata najveca izmedu pH 9,2 1 9,4.

40

35

pH
Sl. 2. Konstanta brzine razlaganja Fe(VI) u vodi pri razlicitim pH (Uslovi: Pocetna
koncentracija ferata 0,25 mM, promena koncentracije merena na svakih 30 sec UV/vis
spektroskopijom) [11]
Fe(VI) anjon se u vodeom rastvoru javlja u Cetri oblika u zavisnosti od pH,
ravnotezne reakcije izmedu ovih oblika i odgovarajuce konstante ravnoteze date
su jednac¢inama (16-18):

H3FEO4+ A H+ + H2F€O4 pKa = 1,6 (16)
H,FeO, « H' + HFeO, pK,=3,5 (17)
HFeO, « H' + FeO,” pK,=7,3 (18)

Na slici 3 prikazan je udeo razlic¢itih Fe(VI) oblika u zavisnosti od pH
rastvora.

Oblik krive na slici 3 ukazuje na to da FeO,* dominira u baznim rastvorima
dok je HFeO4 jon dominantan u blago kiselim uslovima. Ovo obja$njava nesta-
bilnost FeO,* u kiseloj sredini.
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Udeo vrsta

=T T
10 12 14

Sl. 3. Zastupljenost Fe(VI) vrsta pri razlicitim pH [11]

Medutim, ferati imaju visi oksidacioni potencijal na nizim pH vrednostima
nego u baznoj sredini. Jednadine 16 i 17 prikazuju redukciju ferata u
kiseloj/neutralnoj odnosno baznoj sredini:

FeO,” + 8H" + 3e- — Fe** + 4H,0 E°=2,20V (16)

FeO,* + 4H,0 + 3e- — Fe(OH)4(s) + 50H" E°=0,72V (17)

U kiseloj sredini oksidacioni potencijal ferata je visi od vrednosti oksidacionih
potencijala svih ostalih oksidanasa koji se najceS¢e koriste (ozon, hlor, kalijum
permanganat itd.), ali je stabilnost ferata najmanja. Zato se u cilju optimalne
primene ferata preporucuje pH rastvora izmedu 9 i 10 tj. sredina u kojoj su ferati
najstabilniji [4,5].

Stabilnost ferata u vodenim rastvorima, osim od pH, zavisi jo§ od pocetne
koncentracije ferata, prisutnih jona i temperature. Svetlost nema uticaja na brzinu
razlaganja ferata. Eksperimentalno je dokazano da su razblazeniji rastvori ferata
stabilniji od koncentrovanih. Takode, stabilnost ferata je veca na nizoj tempe-
raturi.

Uticaj prisustva najc¢e$c¢ih necistoca KCl, KNO;, NaCl i FeOOH na
stabilnost ferata prikazana je na slici 3:

0.04

Initial concentration K,FeQ,: 0.04 M
Coexisting ion concentration: 0.05 M

0.03 +
—— No coexisting ions

=

3 —O—KCl
3 0021 —A&—KNO3
2 —e—NaCl

0.01 A —O— FeOOH

0 10 20 30 40 50 60 70
Vreme (min)

Sl. 4. Uticaj prisutnih necistoéa na stabilnost K,FeO,
(Uslovi: 0,04M pocetna koncentracija K,;FeOy, 0.05M koncentracija necistoé¢a) [3]
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Vidi se da u prisustvu KCI i KNO; dolazi do brzog pocetnog razlaganja
ferata da bi kasnije razblaZeni rastvor ostao dugo stabilan. Takode, eksperi-
mentalno je dokazano da fosfati pre¢avaju razgradnju ferata, dok prisustvo NaCl i
FeOOH ubrzava razlaganje kalijum ferata.

ZAKLJUCAK

Kalijum ferat se moze dobiti na tri naina: a) suvom oksidacijom,
zagrevanjem/topljenjem razli¢itih minerala-oksida gvozda u jako alkalnoj
sredini i uz protok kiseonika, b) elektrohemijskom anodnom oksidacijom uz
koriS¢enje anode od gvozda ili legure i NaOH/KOH kao elektrolita i ¢) mokra
oksidacija Fe(Ill) soli u jako alkalnim uslovima uz kori§¢enje hipohlorita ili
hlora kao oksidansa. Nedostaci ovih postupaka su brojni, a zajednicki je nizak
prinos dobijenog kalijum ferata. Prvi postupak je gotovo potpuno napusten
zbog opasnosti od eksplozije na viS§im temperaturama. Postoje strogi zahtevi u
pogledu ¢istoée sirovina za sintezu kalijum ferata. Cak i ako se ovi zahtevi
ispostuju, Cisto¢a dobijene soli jo§ uvek moze znatno da varira u zavisnosti on
sastava anode i temperature pri elektrolitickom postupku, kao i nacina izolacije
gotove soli kod mokre metode sinteze. Dobijeni proizvod sadrZi niz necistoca,
uglavnom hidroksida alkalnih metala, hlorida i Fe(lll) oksid, koje izazivaju
brzu razgradnju kalijum ferata. Veliki nedostatak u mokrom postupku je
kori$¢enje opasnih oksidanasa na bazi hlora.

Stabilnost ferata u vodenim rastvorima, osim od pH, zavisi jo$ od pocetne
koncentracije ferata, prisutnih jona i temperature. Svetlost nema uticaja na
brzinu razlaganja ferata. Rastvor kalijum ferata je najstabilniji pri pH 9,2-9,4
Sto se obezbeduje primenom odgovaraju¢eg fosfatnog pufera. Razblaziniji
rastvori su stabilniji, takode, niska temperatura povecava stabilnost kalijum
ferata.

S obzirom na navedeno, neophodno je poboljsanje postojecih ili razvijanje
novog jeftinijeg postupka za dobijanje kalijum ferata koji bi omogucio njegovu
komercijalnu proizvodnju i primenu.
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lzvod

U poslednje vreme, pridaje se znacajna paznja razlicitoj primeni ferata (VI) s obzirom na
njihove jedinstvene osobine kao $to su oksidaciona mo¢, selektivna reaktivnost, stabilnost soli i
netoksicni proizvod razlaganja, feri jon. Mnogi naucnici ispitivali su prednosti ferata (VI) u
oksidaciji/dezinfekciji i koagulaciji u tretmanu voda i otpadnih voda i otkrili da je ferat (VI) efikasan
u uklanjanju velikog broja zagadivaca: teski metali, farmaceutski otpad, alge, virusi, radioaktivni
elementi, itd. Naucno je dokazano da se ferat (VI) moze iskoristiti kao “zeleni” katodni materijal u
elektrohemijskim izvorima struje i kao blago oksidaciono sredstvo u organskim sintezama. U ovom
radu prikazane su neke od mogucih primena ferata (V1) koje su objavljene zadnjih godina.

Kljuéne reci: oksidacija, dezinfekcija, koagulacija, selektivnost, organske sinteze

Abstract

In recent years, considerable attention has been paid to various applications of Fe(VI) due to its
unique properties such as oxidizing power, selective reactivity, stability of the salt, and non-toxic
decomposition by-products of ferric ion. Many researchers have investigated the advantage of fer-
rate(VI) in oxidation/disinfection and coagulation in water and waste water treatment and found
that ferrate(VI) is effective in the removal wide range of contaminants: heavy metals, pharmaceuti-
cal waste, algae, viruses, radionuclides, etc. There is scientific evidence that ferrate (V1) can be used
as “green” cathode material for electrochemical energy sources and as a mild oxidant for organic
synthesis. This paper rewies some of the posible applicatons of ferrate (VI) reported in the last few
years.

Keywords: oxidation, disinfection, coagulation, selectivity, organic synthesis

uvoD

U svetu je od sredine proslog veka do danas objavljeno visSe od 400
naucnih i primenjenih radova u kojima su razmatrani sinteza ferata, njihove
hemijske i1 fizicke osobine i primena. Najve¢i broj radova se odnosi na
ispitivanje postupaka primene ferata zahvaljujuc¢i jedinstvenim osobinama koje
ova grupa jedinjenja poseduje a to su: visok oksido-redukcioni potencijal,
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proizvod reakcije oksidacije feratom je Fe(Ill) hidroksid netoksi¢ano i po
zivotnu okolinu bezbedno jedinjenje koje uz to ima i osobine dobrog koagu-
lansa. Ovi radovi su pokazali da se ferati mogu korisno upotrebiti kao jaka
oksidaciona sredstva u razli¢itim oblastima: organske sinteze, jaka dezinfekciona
sredstva za uniStavanje patogenih organizama, sredstva za koagulaciju i
flokulaciju pri tretmanima voda, sredstva za dekontaminaciju otrova hemijskog i
bioloskog porekla, uklanjanje teskih metala iz voda i otpadnih voda, uklanjanje
radioaktivnih elemenata iz radioaktivnih otpadnih voda i sli¢no. Pored toga, u
nekoliko laboratorija uspesno je pokazana primene ferata kao ekoloski
prihvatljivog materijala za katode u hemijskim izvorima struje tzv. ,,Super Fe”
baterijama (eng. super-iron batteries) [1].

1. PRIMENA FERATA U SINTEZI ORGANSKIH JEDINJENJA

S obzirom da je oksidacija organskih jedinjenja jedna od oshovnih organ-
skih transformacija, postoji stalna aktivnost u pronalazenju i razvoju novih re-
agenasa za ovu namenu. Kalijum ferat kao netoksicano i ekoloski bezbedano,
jako oksidaciono sredstvo, sve viSe privlaci paznju kao moguca zamena za na-
jcesce koriscene oksidanse u organskim sintezama kao $to su: mangan dioksid
(MnQO,), kalijum permanganat (KMnQy,), hrom trioksid (CrOs), kalijum hromat
(K,CrOy) i kalijum dihromat (K,Cr,0;). Sva ova jedinjenja osim $to su jako
toksi¢na i korozivna pokazuju i druge nedostatke kao §to su slaba selektivnost,
usled Cega dolazi do odvijanja nepoZeljnih sporednih reakcija, zahtevaju rig-
oroznu kontrolu eksperimentalnih uslova kao i primenu jakih kiselina ili baza
kao katalizatora za pojedine reakcije [2-4].

Prednosti reagenasa na bazi kalijum ferata potvrdena su eksperimentalno,
pre svega pri oksidaciji razli¢itih alkohola do aldehida i ketona, oksidaciji ni-
troderivata, tiola i dr. Reagens se sastoji od ¢vrstog kalijum ferata suspendo-
vanog u odgovaraju¢em organskom rastvaracu (najcesée n-pentan, n-heksan ili
cikloheksan) i ¢vrstog alumosilikata kao katalizatora [3,4]. Iako je redoks po-
tencijala ferata (VI) visi od redoks potencijala Mn (VII) i Cr (V1), kalijum ferat
se pri organskim sintezama pokazao kao blaZzi i selektivniji oksidans koji pri
oksidaciji alkohola do aldehida i ketona ne izaziva dalju oksidaciju do karbon-
skih kiselina kao i da ne napada dvogubu i trogubu vezu. Opsti je zakljucak da,
osim $to su ekoloski bezbedni, reagensi na bazi kalijum ferata zahtevaju blage
reakcione uslove, jednostavnu primenu, kratko vreme reagovanja uz visoke pri-
nose krajnjih proizvoda.

2. EKOLOSKE ,,SUPER FE“ BATERIJE NA BAZI FERATA (VI)

Licht sa saradnicima je 1999. godine po prvi put prikazao primenu ferata
kao katodnog materijala za proizvodnju ekoloski prihvatljivih baterija, koje se u
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literaturi ¢esto nazivaju i super-Fe baterije (eng. super-iron battery) Za razliku
od tipi¢nih alkalnih baterija koje se sastoje od anode od cinka, vodenog
rastvora KOH kao elektrolita i katode od mangan dioksida, u novim Fe(VI)
baterijama katoda je od kalijum ferata. Osnovna razlika izmedu ove dve katode
jeste u vecoj vrednosti specificnog kapaciteta Fe(VI) katode kao posledica
prenosa tri elektrona kod Fe(VI) katoda i samo jednog elektrona u slucaju
MnO, katode (reakcije 18 i 19).

MnO; + H,0 + & — MnOOH + OH" (18)

K;FeO, + 5/2 H,O + 3 e — % FeyO3 + 50H + 2K” (19) [17,18]
Interesovanje za ovakvu vrstu baterija raste. Sve je vise objavljenih radova
u kojima se ispituju sinteza i elektrohemijske karakteristike drugih ferata npr.
BaFeO, [7], SrFeOQ,, Ag,FeQ, CaFeO, kao moguceg materijala za katode.
Prikazano je i viSe novih tipova Fe(VI) baterija medu kojima reverzibilne
alkalne super Fe baterije, Fe(V1) Li jon reverzibilne baterije [8] itd.

3. PRIMENA FERATA U PRERADI PIJACE VODE |
TRETMANU OTPADNIH VODA

U postupcima obrade sirove vode za pice kao i precis¢avanju otpadnih in-
dustrijskih i komunalnih voda dve najvaznije operacije su koagulacija i dezin-
fekcija odnosno oksidacija. Najces¢e koriséena dezinfekciona/oksidaciona
sredstva u tretmanu voda su hlor, natrijum-hipohlorit, hlor-dioksid, vodonik-
peroksid, ozon i dr. Kao kagulanti najvise se koriste Al,(SOy)3, FeCls, Fe(SO,)s,
AIClI; i razli¢iti polimeri aluminijuma [9].

Hlorisanje je jeftin i efikasan postupak koji se najduze i jos uvek najcesce
koristi. Pored velikog doprinosa koji je ovaj postupak imao u sprecavanju
prenosSenja teSkih zaraznih bolestim putem vode, sve se veci znacaj pridaje
negativnim posledicama hlorisanja na ljudsko zdravlje. Negativan uticaj hlora
ogleda se u reakciji sa prisutnim organskim jedinjenjima u vodi i formiranju
toksi¢nih, kancerogenih hlorovanih organskih jedinjenja kao $to su trihalomet-
ani, hlorofenoli i dr. Ova jedinjenja se Cesto nazivaju dezinfekcioni nuspro-
dukti, eng. disinfection by-products, (DBP). Mnoga druga oksidaciona sredstva
su razmatrana kao zamena za hlor, kao $to su: ozon, hlor-dioksid, hloramini,
brom, jod i dr. Ipak, i njihovom primenom mogu nastati drugi Stetni sporedni
proizvodi, npr. bromati pri koris¢enju ozona [10,11].

Kalijum ferat se ve¢ duzi niz godina ispituje kao moguca alternativa za
trenutno najcesce koriscene oksidanse u pogonima za preradu vada. Jedinstvene
karakteristike ovog jedinjenja su: visok redoks potencijal (najvisa vrednost poten-
cijala u Tabeli 1), kao i netoksi¢ni sporedni proizvod - Fe(lll) hidroksid koji ima
osobine efikasnog sredstva za koagulaciju. Zbog toga se u literaturi kalijum ferat
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¢esto naziva ,,zeleni” oksidans. Mnogi autori smatraju da bi istovremena uloga
ferata kao oksidansa/dezinficijenta i koagulanta uticala na pojednostavljenje i po-
jeftinjenje postupka prerade vode zbog objedinjavanja ove dve operacije.

Tabela 1. Redoks potencijal oksidacionih/dezinfekcionih sredstava u tretmanu voda [11]

Oksidans Reakcija E° (V)
Hlor Cly(g) + 2¢ < 2CI° 1,358
CIO + H,O +2e < CI" + 20H 0,841
Hipohlorit HCIO + H™+ 2e & CI” + H,0 1,482
Hlor dioksid ClOy(aq) + e < ClO,” 0,954
Perhlorat ClO, +8H" + 8e « CI” + 4H,0 1,389
Ozon O3+ 2H" +2e & 0, + H,0 2,076
Vodonik peroksid H,0, + 2H" + 2¢ «» 2 H,0 1,776
Rastvoreni kiseonik 0, + 4H" + 4¢ < 2H,0 1,229
Permanganat MnO, + 4H" + 3e <& MnO, + 2 H,0 1,679
MnO, + 8 H'+ 5¢ <> Mn*" + 4 H,0 1,507
Ferat (V1) FeO,> +8H"* + 3¢ « Fe* + 4 H,0 2,20
FeO,” + 4 H,0 + 3¢ <> Fe(OH); + 50H" 0,70

3.1. Kalijum ferat kao dezinfekciono sredstvo

Mnogo je primera u literaturi koji potvrduju superiornost kalijum ferata
kao dezinfekcionog sredstva. Odvojena laboratorijska istrazivanja su potvrdila
efikasnost kalijum ferata u uklanjanju razli¢itih patogenih mikroorganizmima,
bakterija [12] i virusa [13], medu kojima ima i onih koji su otporni na dejstvo
hlora. Poredenjem dezinfekcione sposobnosti ferata i drugih oksidanasa, moze
se zakljuciti da kalijum ferat pokazuje isti ili ¢ak i bolji u¢inak i pri manjim do-
zama i za krace vreme delovanja.

U Tabeli 2 dat je primer koji pokazuje vrednosti konstante brzine
deaktivacije bakterije E.coli tretirane sa NaOCI i K,FeO,. Iz tabele se vidi da su
vrednosti konstante brzine vece za kalijum ferat, da rastu sa povec¢anjem doze,
ali i da je uticaj pH sredine na efikasnost K,FeQ, znatno manji.

Tabela 2. Konstanta brzine deaktivacije —k bakterije E.coli sa NaOClI i K,FeO,4 [12]

pH -k
Doza 4mg/l kao Cl,ili Fe  Doza 6mg/l kao Cl, ili Fe Doza 6mg/l kaoCl, ili Fe
NaOCI K,FeO,  NaOClI K,FeO, NaOCI K,FeO,
55 041 3,53 1,50 4,08 1,98 5,69
75 024 2,94 0,38 3,73 0,46 5,65
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3.2. Uklanjanje algi i huminskih supstanci

Kalijum ferat se u ispitivanjima pokazao i kao dobar predoksidans u uk-
lanjanju algi i kontroli rasta biofilma (koji stvaraju bakterije po povr$ini vode).
Koagulacija se najcesce koristi za njihovo ukanjanje, ali je ¢esto nedovoljno
delotvorna pa se preporucuje predhodna oksidacija. Kalijum ferat razara struk-
turu algi nakon ¢ega je njihova koagulacija sa Aly(SO,); znatno poboljsana, §to
se moze zakljuiti i sa slike 5.

100 ] T T LI I T T T T | T T T T l T T T T I T T T T ]
. (@) 1
g ] ]
J 60 7]
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m . -
Z 40 K,FeO, mg/iL
) ] P N
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Sl. 5. Efekat Fe(VI) predoksidacije na uklanjanje algi koagulacijom
(Uslovi: Uzorak jezerske vode, preoksidaciono vreme 5 min, pH 7,5-7,7,
temperatura 15-18°C) [13]

Takode je potvrdena i efikasnost kalijum ferata u razgradnji huminskih i
fulvo kiselina (huminske supstance), kako pri samostalnom delovanju tako i u
kombinaciji sa drugim koagulantom [38]. Huminske supstance su prirodni
organski materijal (eng. natural organic metter, NOM) Kkoji nastaje
raspadanjem zivih orgaizama i predstavlja glavni uzro¢nik obrazovanja
toksi¢nih dezinfekcionih nusprodukata.

3.3. Uklanjanje organskih zagadivaca

U literaturi je pokazano da se brojna organska jedinjenja mogu lako
oksidisati pomoc¢u kalijum ferata. Alkoholi, fenoli [14-16], karboksilna jedinjenja,
amini, tiourea [17], tioacetamid, hidrazin i monometil hidrazin [18] su samo neka
od njih. Na efikasnost oksidacije razlicitih organskih zagadivaca feratom najveéi
uticaj imaju pH rastvora i relativni odnos ferata prema zagadivacu. Oksidacija ¢e
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se izvrsiti u ve¢em procentu ukoliko je molski odnos ferat: org. zagadivac veci. U
Tabeli 2 dati su primeri nekih organskih zagadivaca koji su oksidisani sa feratom
u visku (5:1) sa prikazanim konstantama brzine i poluvremenom reakcije
oksidacije. Vidi se da se poluvrame reakcije kre¢e u granicama od nekoliko
sekundi do vise ¢asova, u zavisnosti od tipa zagadivaca.

Tabela 3. Oksidacija organskih zagadivaca feratom (V1) na 25°C [11]

_Zagadiva& pH k(M s™) ty,
Tioacetamid 9,0 5,6 x 10° 0,36 s
Tiourea 9,0 34x10° 0,59's
p-Toluidin 9,0 1,3x10° 15s
Glioksalna kis. 8,0 7,0 x 10° 295
Tiodietanol 8,0 7,0 x 10° 20,0's
Fenol 9,0 8,0 x 10! 25,0s
p-Aminobenzoeva kis. 9,0 4,3 x 10 46,9 s
Metilamin 8,0 4,0 x 10! 50,0 s
Nitrilosiréetna kis. 8,0 2,0 x 10° 16,7 min
Dietilamin 8,0 70x10? 47,6 min
Neopentil alkohol 8,0 1,0x 10" 5,55 h
Izopropil alkohol 8,0 6,0x 1072 9,26 h

Uticaj pH na reaktivnost ferata se moze objasniti na primeru oksidacije
fenola i hlorofenola [15,16,19]. O ovim jedinjenjima je dosta pisano poslednjih
godina s obzirom na ¢injenicu da se tesko uklanjaju iz vode, uz to predstavljaju
potencijalnu opasnost po zdravlje ljudi i1 zivotnu okolinu. U vodi su fenol i
hlorofenoli disosovani. Na stepen disocijacije uti¢e pH sredine, i oCekuje se
veca reaktivnost disosovanih jedinjenja. Takode, pH ima i presudan uticaj na
stabilnost i oksidacioni potencijal ferata. Redoks potencijal ferata je najveéi pri
nizim pH (u kiseloj i neutralnoj sredini) te je iz tog razloga i stabilnost ferata na
niskim pH najmanja i dolazi do brze reakcije sa vodom i redukcije do Fe(lll)
(vidi j-nu 1). O ovome treba voditi ra¢una kod primene ferata, jer na nizim pH
moze izostati odvijanje Zeljene reakcije i umesto toga do¢i do oksidacije vode.
Na visim pH (pH>9) ferati su stabilniji, pa iako je redoks potencijal ferata nizi,
jo§ uvek ima dovoljno visoku pozitivnu vrednost (E° = 0,72 V) da moze doéi do
oksidacije u ovom sluc¢aju fenola i hlorofenola.

U ovoj studiji [20], ispitana je reaktivnost kalijum ferata sa pet jedinjenja:
trihloretilenom (TCE); fenolom; 4-hlorfenolom (4CP); 2,4-dihlorfenolom (2,4-
DCP) i 2,4,6-trihlorfenolom (2,4,6-TCP). Trihloretilen, iako ne pripada ovoj
grupi jedinjenja, ukljucen je u ispitivanje kao jedinjenje koje ne disosuje i koje
tesko podleze oksidaciji.

Eksperimentalni rezultati predstavljeni su graficki kao zavisnost
razgradnje jedinjenja od pH pri razli¢itim molskim odnosima reaktanata. Sa
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slike 6 lako se uoCava da se koli¢ina izreagovanog TCE povecava sa
povecanjem molskog odnosa ferat: TCE. lako se na grafiku ne vidi, autori ovog
ispitivanja tvrde da se ovaj trend nastavlja sve do odnosa K,FeO, : TCE =9:1
nakon ¢ega dalje povecanje ne utice bitno na stepen razlaganja TCE. S obzirom
da TCE ne disosuje, moze se predpostaviti da je zavisnost sa slike 6 posledica
iskljucivo oksidacionog karaktera ferata.
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Sl. 6. Razgradnja trihloretilena u zavisnosti od pH pri razlicitim molskim udelima
K,FeO, : TCE [19]

Na pH 5,8 — 7 reakcija ferata sa vodom dominira te samo jedan manji deo
trihloretilena podleze oksidaciji (manje od 30%). Sa povecanjem stabilnosti
ferata (pH>8), ferat se u rastvoru zadrzava dovoljno dugo te dolazi do
povecanja stepena razgradnje trihloretilena. Sa daljim pove¢anjem pH zatno se
smanjuje oksidaciona sposobnos ferata pa samim tim i koliina razlozenog
TCE.

Poslednjih godina povecano je interesovanje za prirodna/sinteticka
organska jedinjenja koja u zivim organizmima mogu da podrazavaju hormone i
na taj nacin ispoljavaju Stetno dejstvo ¢ak i kad su prisutna u jako niskim
koncentracijama. Ova grupa jedinjenja, tzv. endokrini remetioci koja se u
literaturi oznacava skracenicom EDC, eng. endocrine disrupting chemical,
ostaje u vodi i nakon tretiranja vode uobiCajenim postupcima preciS¢avanja
[21,22]. S obzirom da su tradicionalne metode nedelotvorne, ispitivana je
efikasnost kalijum ferata u razgradnji fenolnih EDC i rezultati uporedeni sa
onima dobijenim nakon sedimentacije i elektrohemijske oksidacije (slika 6).
Jasno se vidi da oksidacija feratom daje najbolje rezultate u razgradnji
navedenih jedinjenja.
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Sl. 6. Uporedni prikaz koncentracija nerazgradenih EDC u uzorcima otpadne vode (1)
nakon sedimentacije; (2) tretirane feratom; (3) nakon elektrohemijske oksidacije [22]

Oksidativno razlaganje pomoc¢u Kalijum ferata nekih medikamenata
prisurnih u vodi kao §to su sulfametaksazol, ibuprofen [23], carbamazepin [24],
sulfonamid [25] i drugi, dalo je, takode, dobre rezultate.

3.4. Uklanjanje neorganskih zagadivaca

Kalijum ferat, zahvaljuju¢i svojoj dvostrukoj ulozi, kao oksidaciono
sredstvo 1 koagulant, moze da razgradi i ukloni niz neorganskih necistoca u
tretmanu otpadih voda. Neki od ovih zagadivaca su: cijanidi, amonijak, vodonik
sulfid [26], teski metali (Mn?*, Cu?*, Pb**, Cd ?*, Cr*" i Hg *") za ¢&iju je oksidaciju
i uklanjanje potrebna mala doza ferata, 10-100 mg/l [27,28]. Ispitivano je i
uklanjanje radioaktivnih elemenata iz otpadnih voda pomocu kalijum ferata [29].

Pored toga, kalijum ferat je efikasan u oksidaciji As(lll) u As(V), koji
zatim moze biti uklonjen adsorbcijom na Fe(OH);. Zagadenje podzemnih voda
arsenom je Cest problem u svetu. Arsen se u vodi nalazi kao As(IIl) i As(V) od
kojih je As(IIl) toksi¢niji i nalazi se u obliku neutralnog molekula H3AsO; koji
se teSko adsorbuje i koagulira, dok je As(V) u vodi na pH = 8 u obliku jona
H,AsO, i HAsO,> koji se lako adsorbuju i uklanjaju koagulacijom. Zato je
neophodno predhodno As(lll) oksidisati do As(V), a zatim, postupkom
koagulacije i talozenja ukloniti iz vode. Pomocu rastvora kalijum ferata
(koncentracije 2,0 mg/l) moguce je smanjiti koncentraciju arsena sa pocetnih
517 pg/l na manje od 50 ug/1[30,31].
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ZAKLJUCAK

Kalijum ferat ima molekulsku formulu K,FeO, i predstavlja so heksa-
valentnnog gvozda. KarakteriSe ga vise jedinstvenih osobina. U kiseloj sredini
redoks potencijal kalijum ferata je visi od redoks potencijala ozona $to ga Cini
jacim oksidansom/dezinfekcionim sredstvom od ostalih koji se koriste za tretman
pijace i otpadnih voda. Osim toga, tokom procesa oksidacije/dezinfekcije feratni
(V1) jon se redukuje do Fe (lll) jona ili Fe (IIl) hidroksida koji je efikasan
koagulant i uz to netoksic¢an i ekoloski bezbedan kako za ljude tako i za zivotnu
okolinu. Tokom oksidacije feratom nije zabeleZzeno obrazovanje opasnih
dezinfekcionih nusprodukata zbog Cega se Cesto oznafava nazivom ,zeleni
oksidans” i razmatra kao zamena za hlor i druge oksidanse koji su zastupljeni u
prakti¢noj primeni.

U literaturi se tvrdi da je kalijum ferat efikasan u uklanjanju velikog broja
otpornih mikrorganizama, moze da delimi¢no i/ili oksidi$e organske i neorganske
necistoce, ukloni suspendovane/koloidne cestice, teSke metale i radioaktivne
elemente. Medutim, ova saznanja jo§ uvek nisu dovela do prakticne primene
kalijum ferata u industriji zbog visoke cene ¢vrste soli i nestabilnosti rastvora
ferata.
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lzvod

U ovom radu je analizirana proizvodnja koncentrata bakra dobijenog postupkom flotacijske
koncentracije u postrojenju za preradu rude bakra u Velikom Krivelju (RTB Bor). Korelacija izmedu
ulaznih parametara (sadrzaj bakra u ulazu, potrosnja kreca, penusaca i kolektora na osnovnom i
dopunskom flotiranju kao i gustina pulpe u osnovnom flotiranju) i izlaznih parametara (sadrzaj i
iskorisc¢enje bakra u finalnom koncentratu) pracena je sistemskim pristupom. Razmatranje obuhvata
vremenski period rada postrojenja od novembra 2009. godine do februara 2010. godine. Podaci su
prikupljeni na dnevnom nivou po smenama. Za analizu ovih podataka koriséene su tehnike linearne i
nelinearne statistike. Naime, polazni podaci su upotrebljeni za izradu optimizacionog modela, koji ¢e
biti od koristi za pracenje uticaja ulaznih promenjivih na finalni ishod procesa, kvalitet i iskoriscenje
koncentrata.

Kljuéne reci: sistemski pristup, koncentrat bakra, flotacija, linearna i nelinearna statistika

Abstract

Analysis the production of copper flotation concentrate in the copper mineral processing plant Ve-
liki Krivelj (RTB Bor) is described in this paper. The correlation between the input parameters (copper
content in the feed, lime consumption, frother and collectors in the rough and scavenger flotation stages
as well as the pulp density in the rough flotation stage) and output parameters (copper content and
recovery in the final concentrate) is accomplished by a systemic approach. The data for analysis were
obtained in the time period November 2009 — February 2010 of the plant operation. Data were colle-
cted on a daily basis for all three shifts. For the analysis of obtained data, the techniques of linear and
nonlinear statistical analysis were applied. Accordingly, the starting data were used to develop an op-
timization model, which could be useful for further analysis the influence of input parameters on the
final outputs — i.e. final concentrate grade and recovery.

Keywords: Systemic approach, copper concentrate, flotation, linear and non-linear statistics
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1. UvOD

Modelovanje tehnoloskih procesa u savremenom operativnom mena-
dzmentu, predstavlja znacajan element njihove dalje optimizacije [1]. Naime, u
operativnom menadzmentu se podrazumeva da se apsolutna optimizacija bilo
kog procesa ne moze posti¢i. Samim tim, svaki proces se mora iznova ana-
lizirati kako bi se trazile dalje mogucénosti za unapredenje njegovih ekonomskih
i tehnoloskih parametara. Navedena cinjenica je od posebnog znacaja u
industrijskim uslovima, obzirom da se savremni tehni¢ko-tehnoloski procesi
najéesce sastoje iz velikog broja faza i aktivnosti, te se pored optimizacije
tehnicko-tehnoloskih i ekonomskih parametara mora pristupiti i optimizaciji iz
ugla ekologije i zastite zivotne sredine. Shodno tome, Cest je slucaj da na
optimalne izlazne veli¢ine procesa, istovremeno uti¢e veliki broj ulaznih
promenjivih.

U skladu s tim, u ovom radu je izvrSen pokusaj definisanja numerickog
modela procesa flotacijske koncentracije bakra. Pri tome, kao izlazne veliine
procesa — kvalitativhe promenjive — usvojeni su sadrzaj i iskori§¢enje Cu u
koncentratu. Istovremeno je razmatran veliki broj ulaznih promenjivih, prema
sistemskom pristupu procesa. Podaci za analizu dobijeni su snimanjem i
akvizicijom realnih podataka iz Flotacije ,,Veliki Krivelj*.

Flotacija u Velikom Krivelju, predstavlja znacajan segment tehnoloskog
procesa ekstrakcije bakra u Rudasko Topionicarskom Basenu Bor — RTB Bor.
Pustena je u probni rad decembra 1982. godine. Projektovana je i izgradena za
godisnji kapacitet od osam miliona tona rude, sa trostepenim drobljenjem rude i
dvostadijalnim mlevenjem u tri identi¢ne mlinske sekcije. Nakon niza rekon-
struktivnih poduhvata uz uvodenje savremene procesne opreme u proizvodnju,
danasnje flotacijsko postrojenje u Velikom Krivelju radi sa godisnjim kapa-
citetom prerade od 10,6 miliona tona godi$nje (ruda iz lezista Veliki Krivelj)
[2].

Leziste bakra Veliki Krivelj nalazi se na udaljenosti oko 4 km severo-
istocno od Bora i pripada porfirskim leziStima velikih razmera. Procenjuje se da
su bilansne rezerve rude bakra u ovom lezistu u grani¢nom sadrzaju od 0,15 %
Cu, kategorije B+C1 474.291.085 tona u kojima ima 1.533.821 tona bakra [3].

Flotacijska koncentracija je proces razdvajanja minerala koji se odvija
zahvaljujuéi razlikama u fizicko - hemijskim osobinama mineralnih povrsina.
Uglavnom se primenjuje za koncentraciju metali¢nih ruda, za ¢is¢enje ¢vrstih
goriva ili za obogacivanje nemetali¢nih minerala, ali moze da se primeni i za
izdvajanje Cvrstih Cestica iz te¢nosti ili razdvajanje nemineralnih Cestica jednih

od drugih [4].
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Obzirom na kompleksnost datog tehnoloskog procesa, za potrebe ovih
istrazivanja selektovani su najznacajniji ulazni parametri: sadrzaj bakra u ulazu;
potros$nja kreca; potroSnja penusaca; potrosnja kolektora na osnovnom
flotiranju; potrosnja kolektora na dopunskom flotiranju i gustina pulpe u
osnovnom flotiranju i ispitan je njihov uticaj na izlazne parametare: sadrzaj i
iskori§¢enje bakra u finalnom koncentratu, primenom statistickih tehnika i
alata. S obzirom na veliki broj parametara koji su istovremeno praceni,
korelacija izmedu inputa i outputa pracena je sistemskim pristupom. Razma-
trani tehnoloski proces predstavlja slozen transformacioni sistem sa odredenim
podprocesima i ulaznim parametrima gde je modelovanje i optimizija
ovakvog sistema veoma sloZena. Najveci problem stvaraju odredeni ulazni
parametri koji su optimalni za jedne podprocese, dok isti parametri nisu
optimalni za druge podprocesa. Sam tehnoloski proces kao sloZen proizvodno
transformacioni sistem bic¢e ukratko objasnjen u drugom delu ovog rada [5].

Cilj ovog rada jeste da se izvrSi modelovanje procesa flotacije, kako bi
se simulacijom i testiranjem dobijenog modela mogla izvrSiti optimizacija
opsega ulaznih parametara koje u najve¢em delu Cine reagensi. Naime, izbor
reagensnog rezima u Svojstvu ulaznih parametara opravdan je sa ekonomskog
aspekta proizvodnje bakra, jer se povecanje iskori§¢enja bakra u koncentratu za
1 do 2%, izazvano optimizacijom reagenasa, Smatra izuzetnim ekonomski
rezultatom. Stoga, u komercijalnim postrojenjima, kontrola reagenasa
predstavlja najvazniji deo strategije flotiranja [6, 7].

Sam postupak modelovanja je uraden koriS¢enjem linearne i nelinearne
statisticke analize.

Prvi pokuSaj modelovanja vrSen je na osnovu ViSestruke Linearme
Regresione Analize (MLRA). Posto ovaj statisticki alat nije dao odgovarajuce
rezultate dalji postupak modelovanja zasnivao se na koriS¢enju nelinearne
statistike - Vestackih Neuronskih Mreza (ANN). Obzirom da ni ova tehnika
nije dala odgovaraju¢e rezultate, vrSeno je modelovanje zasnovano na
drugacijem prikazivanju ulaznih podataka preko fazi brojeva i primene
Vestackih Neuronskih Mreza zasnovane na Fazi logici (ANFIS). Ipak ni jedna
od prethodnih metodologija modelovanja nije dala dovoljno upotrebljiv model,
te se dalje modelovanje zasnovalo na primeni modelovanja na principu
strukturnih jednadina (SEM). Za ove svrhe, upotrebljen je LISREL kao alat
SEM modelovanja. Koris¢enjem SEM metodologije, dobijeni su odgovarajuci
korisni rezultati.
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2. OPIS TEHNOLOSKOG PROCESA - PREDMETA MODELOVANJA

Kako bi se modelovanje tehnoloskog procesa flotiranja moglo razumeti,
potrebno je poznavati sam tehnoloski proces flotiranja. U narednom tekstu dat
mlevenja i klasiranja, koje mu prethode. Treba napomenuti da se opis ovog
tehnoloskog procesa odnosi na period rada postrojenja u kome su prikupljeni
podaci, tj. period novembar 2009 — februar 2010. godine. Danasnje postrojenje
je rekonstruisano, §to je podrazumeva rad sa potpuno novim flotacijskim
masinama, hidrociklonima, pumpama i ostalom prateCom opremom i insta-
lacijama. Ipak, osnovni parametri procesa u smislu broja stadijuma flotiranja,
fino¢e mlevenja, vrste i potosnje reagenasa i sl. prakticno su ostali isti.

2.1. Mlevenije i Klasifikacija

Mlevenje izdrobljene sirovine i njena dalje klasifikacija odvijaju se u tri
identi¢ne mlinske sekcije, tako da ¢e u daljem tekstu biti dat tehnoloski opis
jedne od sekcija. Izdrobljena ruda, gornje grani¢ne krupnoce 20 mm, trakastim
dodavacima transportuje se iz skladista sitne rude na pripadajucu transportnu
traku.

Na ovim trakama ugradene su automatske vage koje sluze za kontrolu
kapaciteta. Preko ru¢nih i automatskih ventila na ulazu u mlin sa Sipkama,
pored rude dodaje se kre¢no mleko za regulaciju pH vrednosti i voda za
pripremu pulpe. Sadrzaj ¢vrste faze u mlinu sa Sipkama je 75 %. Proizvod
mlevenja mlina sa Sipkama odlazi u koS ciklonske pumpe gde se spaja sa
proizvodom mlevenja mlina sa kuglama. Nakon dodavanja vode, ciklonska
pumpa Salje materijal na klasiranje u bateriju od 7 hidrociklona precnika 700
mm. Svih 7 hidrociklona rasporedeni su oko centralnog distributera pulpe.
Pesak hidrociklona razreden vodom kao kruzna Sarza odlazi u drugi stepen
mlevenja u mlin sa kuglama. Preliv hidrociklona, kao definitivni proizvod
mlevenja, se gravitacijski kanalima transportuje na osnovno flotiranje.
Sadrzaj ¢vrstog u prelivu iznosi priblizno 26 %, u pesku 78 %, a u mlinu sa
kuglama 71 %. Koeficijent zapunjenosti mlinova melju¢im telima treba da
iznosi 40 %.

2.2. Osnovno flotiranje minerala bakra
Prelivi hidrociklona sa oko 58% klase —0,074 mm, gravitacijski, kanalima

odlaze na osnovno flotiranje minerala bakra. Celokupan preliv prve sekcije
odlazi u kondicioner, a odatle u flotacione masine. Za osnovno flotiranje koriste



ANALIZA PROIZVODNJE KONCENTRATA BAKRA
SISTEMSKIM PRISTUPOM 37

se dve linije flotacionih masSina sa po 16 flotacijskih komora u redu. Prelivi
hidrociklona druge i treée sekcije, spajaju se i gravitacijski odvode u tri reda
flotacionih masina sa po 21 komorom.

Otok osnovnog flotiranja predstavlja finalnu jalovinu koja se gravitacijski,
betonskim kanalom transportuje na jaloviste. Osnovno flotiranje se, prema
projektovanim parametrima, odvija pri gustini pulpe 1.190-1.230 kg/m?®, pH=9,5-
10,5, uz doziranje KEX u koli¢ini 30-40 g/t i penusaca 5-7 g/t, dok je vreme
flotiranja oko 21 min. Kao regulator sredine koristi se kre¢ u vidu 6 % rastvora, a
njegovo doziranje vrsi se u mlinovima sa Sipkama i to preko automatskog ventila
koji reguliSe dozu na osnovu impulsa sa pH-metra, koji se nalazi u kanalu za
preliv hidrociklona svake sekcije. Dotok kre¢nog mleka na mesto doziranja u
mlinove sa Sipkama, vrs$i se iz dva medusobno spojena kondicionera, dok se iz
tre¢eg kondicionera kre¢no mleko dodaje na precis¢avanje. Visak kre¢nog mleka
vraca se u kondicionere preko povratnog dela cevovoda.

2.3. Preciséavanje i dopunsko flotiranje minerala bakra

Osnovni kolektivni koncentrat sadrzi 3-5 % bakra. Kolektivni koncentrat
minerala bakra i koncentrat dopunskog flotiranja minerala bakra objedinjuje se
i Salje u ko$ ciklonske pumpe gde se spaja sa proizvodom mlevenja mlina za
domeljavanje, a zatim se ciklonskom pumpom Salje na klasiranje u bateriju od
6 hidrociklona. Obe ciklonske pumpe imaju svoj zasebni potisni cevovod i
zasebnu bateriju hidrociklona. Pesak hidrociklona razreden vodom kao kruzna
Sarza vraca se u mlin za domeljavanje. Preliv hidrociklona, fino¢e od 85-90 %
—0,074 mm odlazi gravitacijski do razdeljivaca na celo prvog precis¢avanja.
Prvo preci$¢avanje koncentrata bakra obavlja se u dva reda flotacionih masina
sa po 9 flotacionih komora pri pH=11,0 - 11,5 i vremenom flotiranja od 10 min.
Otok prvog preciS¢avanja Salje se pumpama na dopunsko flotiranje, a
koncentrat prvog pré¢is¢avanja se pomocu pumpe Salje na drugo precis¢avanje.

Dopunsko (kontrolno) flotiranje otoka prvog precis¢avanja obavlja se u
flotacionim masinama sa po 8 komora. Koncentrat dopunskog flotiranja Salje se
na domeljavanje, a otok na jaloviste. Drugo preciS¢avanje koncentrata bakra
odvija se u dva reda flotacionih masina sa po 8 komora i vremenom flotiranja
od oko 20 min.

Koncentrat drugog precis¢avanja se pumpama odvodi se na trece
preciscavanje, a otok se vra¢a na prvo preCiSCavanje. Trece preciScavanje se
vr$i u dva reda flotacionih masina sa po 18 komora i vremenom flotiranja od
oko 19 min. Koncentrat treceg precis¢avanja gravitacijski odlazi u zgusnjivac, a
otok slobodnim padom u drugo precCis¢avanje. Tehnoloska Sema procesa
mlevenja i flotiranja prikazana je na slici 1 [8].
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Sl. 1. TehnoloSka sema procesa mlevenja i flotiranja u postrojenju Veliki Krivelj [8]

3. REZULTATI | DISKUSIJA

Razmatranje procesa flotacijske koncentracije, koje je posluzilo za analizu i
modelovanje predstavljeno u ovom radu, obuhvata vremenski period rada
postrojenja od novembra 2009. godine do februara 2010. godine. Podaci su
prikupljeni na dnevnom nivou po smenama. Samom ¢injenicom, da je u pitanju uzi
vremenski period, koji se sastoji iz svega Cetiri meseca, rezultati predstavljeni u
ovom radu mogu se smatrati testiranjem moguénosti modelovanja razmatranog
procesa. Finalni model procesa, koji bi mogao da da' veliki stepen predikcije
autputa, zasnovano na razli¢itim kombinacijama ulaznih veli¢ina, podrazumevao bi
znatno veci vremenski opseg snimanja i akvizicije procesa.

Dobijeni rezultati, pratece tabele i grafikoni su rezultovali kao izlaz
softverskih paketa SPSS, MATLAB i LISREL, koji su primenjeni u cilju
definisanja modela razmatranog procesa.

Pre statisticke analize, za sve podatke dobijene merenjem u razmatranom
procesu, izvriena je standardizacija’ u odnosu na prvi datum pocetka
posmatranje. Dakle, prvi datum je uzet kao nulta tacka. Zatim su tako dobijeni

' Kako bi se standardizovale promene varijacija podataka
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standardizovani parametri uvedeni u softverski paket SPSS za dalju analizu. U
Tabeli 1, prikazan je na¢in definisanja promenjivih razmatranog sistema.

Tabela 1. Definisanje promenljivih

Elementi Promenljive
Sadrzaj Cu u rudi (%) X1
Potro$nja kreca (kg/t) X
Potro$nja penusaca (g/t) X3
Potro$nja kolektora na osnovnom flotiranju (KEXo + NalPX, g/t) X,
Potro$nja kolektora na dopunskom flotiranju (KEXp, g/t) Xs
Prose¢na vrednost gustina pulpe u osnovnom flotiranju (kg/m°) Xe
Kvalitet koncetrata (% Cu) Y,
Iskori§¢enje Cu u koncentratu (%) Y,

Vrednosti izmerenih ulaznih parametara tehnoloSkog procesa (X;-Xe) i
indikatori kvaliteta i iskoriS¢enja koncentrata bakra — izlazi tehnoloskog
procesa (Y-Y,) prikazani su u obliku deskriptivne statistike koja je data
Tabelom 2 [9].

Tabela 2. Deskriptivna statistika ulaznih i izlaznih podataka

N Range | Minimum | Maximum| Mean S.td'. Variance
Deviation

X1 294 .230 .150 .380 .262 .039 .001
X, 294 4.255 2.319 6.574 4.128 871 759
X3 294 13.317 1.000 14.317 6.438 2.694 7.258
X4 294 36.700 5.225 41.925 24.892 8.815 77.696
Xs 294 6.550 1.350 7.900 5.016 1.372 1.882
X 294 | 1047.500 201.667 | 1249.167| 1109.630 215.043 | 46243.603
Y, 294 16.450 8.400 24.850 17.100 2.986 8.918
Y, 294 32.616 66.111 98.727 85.737 5.112 26.131
Valid N

(listwise) 294

Treba napomenuti da X; ima malu varijansu (0,001), medutim ovaj
parametar predstavlja sadrzaj bakra u izdrobljenoj rudi koja predstavlja
osnovnu sirovinu ovog tehnoloskog procesa. Dakle, ovaj parametar se ne moze
izostaviti u daljoj analizi. Male promene sadrzaja bakra u ulaznoj sirovini
doves¢e do =znaCajnih promena izlaznih parametara odnosno kvaliteta 1
iskoris¢enja koncentrata bakra [9].

Pre definisanja zavisnosti izlaznih parametara (Y, - Y3) u funkciji ulaznih
parametara (X;- Xg) potrebno je izvrsiti korelacionu analizu promenljivih. Kao
rezultat ove analize dobijaju se Pearson-ovi korelacioni (PC) koeficijenti sa
odgovaraju¢om statistickom znacajnos$cu koji su prikazan u Tabeli 3.
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Tabela 3. Matrica korelacione zavisnosti izlaznih parametara (Y;-Y,) u odnosu na
ulazne parametre (X;-Xg)

Xq X, X X4 Xs Xs Yi| Y,
Pearson 1 075|  217™|  228™|  -015| .122°| .353™| 135"
X Correlation
1 Sig. (2-tailed) 203 .000 .000 799|  .036| .000| .021
N 294 294 294 294 204 204 204| 294
Pearson 075 1| -346™| -333"| 273™| -130"| .334™| .090
X Correlation
2 Sig. (2-tailed) 203 .000 .000 000| .026| .000| .123
N 294 294 294 294 204| 204 204| 294
Egﬁrson Correla- 2777 346" 1|  .683"| -233"| 3757| .154™| -.106
X3 Sig. (2-tailed) .000 .000 .000 000| .000| .008| .068
N 294 294 294 294 204 204 204| 294
Eg‘;‘]“o” Correla- | 555~ _333™| 683" 1 033| 437"  .069| -.020
X4 Sig. (2-tailed) .000 .000 .000 578|  .000| .236| .739
N 294 294 294 294 204| 204 204| 294
Egﬁrson Correla- -015| .273"| -233" 033 1| 346™| .017| .169™
X5 Sig. (2-tailed) 799 ,000 .000 578 000| .775| .004
N 294 294 294 294 204 204 204| 294
Eg‘;‘]“o” Correla- 122%| 1307 3757|4377 346 1| .043| .069
X5 Sig. (2-tailed) 036 026 .000 .000 .000 459|239
N 294 294 294 294 204| 204 204| 294
Egirson Correla- | goa=|  334™|  154™ 069 017| 043 1| .086
Y1 Sig. (2-tailed) .000 .000 .008 236 775|459 141
N 294 294 294 294 204 204 204| 294
Egirson Carrela- 135" 090| -108| -020| .1697| .069| .086 1
Y2 gig. (2-tailed) 021 123 068 739 004| 239 a4
N 294 294 294 294 204| 204 294| 294

**_Correlation is significant at the 0.01 level (2-tailed).
*. Correlation is significant at the 0.05 level (2-tailed).

Da bi bilo opravdano da se definiSe zavisnost izlaznih parametara u
funkciji ulaznih parametara koris¢enjem ViSestruke Linearne Regresione
Analize (MLRA) sa odgovaraju¢im nivom fitovanja (jakom povezanoscu),
potrebno je da PC koeficijenti budu blizu 0,5 sa odgovaraju¢om statistickom
znacajnoséu (p < 0,5) [10].

Analiza podataka prikazana u Tabeli 3. pokazuje da je ovo ogranicenje
postignuto u slede¢im slucajevima: Y;-X;: PC=0.353 (p=0.000), Y;-X;:
PC=0.334 (p=0.000). Takode uocena je i meduzavisnost izmedu prediktorskih
promenljivih tehnoloskog procesa: X3-X;: PC=0.683 (p=0.000), Xeg-Xq:
PC=0.437 (p=0.000), Xs-X3: PC=0.375 (p=0.000). S obzirom da samo zavisha
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promenljiva Y; ima znacajan stepen korelacije sa nezavisnim promenljivim X; i
X, pristupilo se modelovanjem samo ove zavisne varijable linearnim metodama
statistike. Poku$aj modelovanja zavisne varijable Y, nije ucinjen zbog niskog
PC koeficijenta.

Ono Sto sledi je pokuSaj modelovanja po principu linearne statistike.
Metoda koja je koris¢ena je MLRA-enter metoda koja uvodi sve promenljive u
linearni model istovremeno. Kao zavisna promenljiva, odnosno promenljiva
¢iju varijansu zelimo da objasnimo uzet je kvalitet finalnog koncentrata bakra
(Y1) [11]. Rezultat MLRA je prikazan u Tabeli 4.

Tabela 4. Rezultati MLRA analize

Model R R Square | Adjusted R Square | Std. Error of the Estimate
1 .508° .258 .243 2.59882

a. Predictors: (Constant), X6, X1, X2, X5, X4, X3

Rezultat MLRA pokazuje da linearan model ima koeficijent korelacije
R=0.508, $to predstavlja srednju korelaciju. Ono §to je jo§ znacajnije jeste da
je vrednost faktora determinacije niska i iznosi R>=0.258, §to nam govori da je
samo 25,8 % varijacije zavisne promenljive Y; obja$njeno nezavisnim
promenljivima. To znaci da ovaj model moze da sa 25,8 % tacnosti predvidi
vrednost kvaliteta finalnog koncentrata bakra uz poznavanje vrednosti ostalih
promenljivih u tehnoloskom procesu. Medutim, to predstavlja veoma nisku
vrednost fitovanja, te se podrazumeva da ovako dobijeni model nema
prediktivnu valjanost. 1z navedenog razloga dalja metodologija modelovanja
pokusana je primenom Vestackih Neuronskih Mreza (ANN) [9].

ANN predstavljaju klasu staisti¢kog alata koje omogucéavaju istraZivanje
kompleksnih sistema na nac¢in koji ranije nije bio mogué. Ove metode su imale
eksplozivan rast u poslednjoj deceniji, a i dalje se razvijaju intenzivnim
tempom. U mnogim slucajevima VesStaCke Neuronske Mreze mogu biti
posmatrane kao nelinearan pristup Visestrukim StatistiCkim Metodama za koje
nisu vezane pretpostavke normalnosti i linearnosti. lako su neuronske mreze
nastale izvan oblasti statistike i ¢ak su bile posmatrane kao alternativa
statistickim metodama u nekim krugovima, pojedini znakovi ukazuju na to da
¢e ova metodologija napraviti put za podrsku nac¢inu na koji neuronske mreze
dopunjuju klasi¢nu statistiku .

Generalno posmatrano neuronske mreze sadrze jedan ulazni sloj, jedan ili
viSe skrivenih slojeva i jedan izlazni sloj. Svaki sloj sadrzi jedan ili vise
neurona. Neuroni su medusobno povezani pomocu tezinskih faktora. Neuron u
datom sloju prima informacije iz svih neurona koji se nalaze u prethodnom
sloju. On sabira informacije koji odgovaraju vezama i prioritetima mreze a
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potom prenosi ovu sumu svim neuronima sledeceg sloja koriste¢i matematicku
funkciju [9].

ANN kori$¢ena za razvoj modela prikazana je na slici 2. Kao §to se da
videti ova mreza se sastoji od tri sloja ¢vorova. Slojevi opisani kao ulazni,
skriveni i izlazni mogu generalno sadrzati i, j, k ¢vorova za obradu respektivno.
Svaki ¢vor u ulaznom (skrivenom) sloju je povezan sa svim ¢vorovima u
skrivenom (izlaznom) sloju Koristec¢i ponderisane veze.

Pored i i j broja ulaznih i skrivenih ¢vorova, ANN arhiktektura takode
poseduje bias ¢vor (sa fiksiranim izlazom +1) u svom ulaznom i izlaznom sloju,
koji pruza dodatne podesive parametre (tezine) za fitovanje modela. Broj
¢vorova i u ANN mreznom ulaznom sloju jednak je broju ulaza u proces, dok je
broj izlaznih ¢vorova K jednak broju procesnih izlaza. Medutim, broj skrivenih
slojeva j je parametar podesive magnitude kojeg odreduju pitanja kao §to su
zeljene aproksimacije i sposobnosti mreznog modela.

Prethodno navedeni algoritam modifikuje mrezne tezine kako bi se
minimizirala srednja kvadratna greska izmedu Zeljenih i stvarnih rezultata
mreze. Prethodno propagiranje koristi nadgledano ucenje u kome ulaz kao i
zeljeni izlazi su kontrolisani i odabrani.

Upotreba Vestackih Neuronskih MreZa obi¢no obuhvata tri faze. Prva je
treninga koja uzima oko 70 do 80 procenata nasumi¢no odabranih podataka iz
pocetnog seta podataka. Tokom ove faze, korekcija tezinskih parametara veza
se ostvaruje preko potrebnog broja iteracija, do dobijanja srednje kvadratna
greSka izmedu izraCunatih i merenih izlaza koja je minimalna. Tokom druge
faze, preostalih 20 do 30 posto podataka se koristi za testiranje ,,istrenirane®
mreze. U ovoj fazi mreza koristi tezinske parametre utvrdene tokom prve faze.
Ovih 20 do 30 odsto podataka koji su bili iskljuceni tokom ucenja mreze, sada
se u nju uvode kao nove ulazne vrednosti X; koje se potom transformisu u nove
izlazne vrednosti Y;. Trea faza je validacija mreze na potpuno novom setu
podataka. Obicno se ovaj set podataka sastoji od eksperimentalnih merenja
istog procesa. Faza validacije predstavlja kona¢ni nivo uspeSnosti ili
neuspesnosti predvidanja koris¢enjem mreze razvijene u prethodne dve faze na
buduéem setu podataka.

ANN metodologija je primenjena za modeliranje flotacijske koncentracije
bakra u industrijskim uslovima, koriste¢i raspolozive podatke ¢ija deskriptivna
statistika je prikazana u Tabeli 2. Skup od 294 ulaznih i izlaznih redova
podataka bilo je podeljeno u dve grupe. Prva grupa se sastojala od 210 (71,4 %)
nasumi¢no odabranih linija podataka koji su sluzili za obuku mreze, dok se
druga grupa sastojala od 84 (28,6 %) preostalih linija podataka iz po¢etne baze
podataka koji su bili koriS¢eni za testiranje mreze.
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Za razvoj relacione ANN konfiguracije, koristili smo prethodno definisane
ulazne parametre X; - X i izlazni parametar Y; (kvalitet koncentrata), kao
elemente mrezne arhitekture (slika 2) .

Synaptic Weight = 0
= Synaptic Weight < 0

Hidden layer activation function: Sigmoid

Output layer activation function: Sigmoid

Sl. 2. ANN arhiktektura za odredivanje sadrzaja bakra u finalnom koncentratu na
osnovu ulaznih parametara tehnoloskog postuka

Za mrezu predstavljenu na slici 2, dobijen koeficijent determinacije je
R?=0,428 u fazi treninga. Tokom faze testiranja ANN izraunati koeficijent
determinacije (R?) se neznatno smanjio u odnosu na fazu treniranja i sada
iznosi 0,338. Slika 3 daje komparativni prikaz izmerene i izracunate vrednosti
koris¢enjem ANN pristupa ispitanog procesa, u fazi testiranja.

Dobijeni rezultati ANN modelovanja ukazuju da industriski podaci
prikupljeni u ovoj studiji ne mogu biti od koristi za predvidanje kvaliteta bakra,
ovom metodom.
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Sl. 3. Poredenje izmerenih i izracunatih vrednosti koriséenjem ANN za
predvidanje kvaliteta koncentrata bakra (Y1)

Niska vrednost koeficijenta determinacije medu posmatranim varijablama
ne znac¢i automatski da meduzavisnost njihovog ponasanja ne postoji on samo
indicira da se ne moze vrSiti modelovanje kori§¢enjem linearne statistike i da
dalje modelovanje treba zasnivati na dinami¢kim ponaSanjima varijabli. Posto
modelovanje putem nelinearnog pristupa koris¢enjem ANN nije dalo
zadovoljavajuée rezultate uinjen je pokusaj primene ANN kroz slucaja kada
ulazne varijable nemaju $irok spektar tokom celokupnog vremena posmatranja
ili drugacije poznato kao Adaptivne Mreze zasnivane na Fazi Sistemom
Zaklju¢ivanja (ANFIS) [12].

ANFIS sistem sluzi kao osnova za izradu skupa fazi ako-onda pravila sa
odgovaraju¢im ¢lanovima funkcija kako bi se generisali odgovarajuci ulazno-
izlazni parovi. ANFIS struktura se dobija ugradnjom fazi interferentnih sistema u
okviru adaptivnih mreza. Adaptivna mreZa predstavlja mreznu strukturu koja se
sastoji od velikog broja ¢vorova povezanih usmerenim vezama. Izlazi prila-
godljivih ¢vorova zavise od karaktera promenjivih parametara koji se odnose na
veze medu ovim ¢vorovima. Obrazac u kojem ove parametre treba iterativno
varirati usmeren je ka cilju minimiziranja konacne greske, $to je definisano
pravilima ucenja [12]. Prema Takagi i Sugenu, sistemi sa fazi zaklju¢ivanjem
(FIS) su okvir zasnovan na teoriji fazi skupova i fazi ako-onda pravila [13]. Tri
glavne komponente FIS strukture su: baza pravila, baza podataka i mehanizam
rezonovanja. Odgovaraju¢i broj ako-onda pravila za nivoe opsega ulaznih
varijabli se nalazi u bazi pravila. Primer pravila koris¢en u ovom istrazivanju koji
je prstavljen u ovom radu moze biti ,kvalitet koncentrata bakra ¢e biti visi
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ukoliko je sadrzaj Cu u rudi visi“ gde stavke kao $to su nisko i1 visoko predstav-
ljaju lingvistiCke promenljive. Baza podataka definiSe funkciju pripadnosti
primenjenu u fazi pravilima i mehanizmom rezonovanja sprovodi postupak
zakljucivanja.

Na taj nacin, na primer ako postoje dve ulazne varijable (X i X5), i pod
pretpostavkom da njihov raspon moze biti podeljen u dva nivoa, mogla bi se
formirati baza pravila sa dva pravila za modelovanje vrednosti izlazne
promenljive Y.

Pravilo 1. Ako X; je u opsegu A; i X, u opsegu By, tada je:
fi=piXs + quXo + 1y
Pravilo 2. Ako X; je u opsegu A, i X, u opsegu B,, tada je:
f=poXy + QoXa + 14
U slucaju kada f(x;, x2) je polinom prvog reda, model je nazvan Sugeno
fazi model prvog reda.
Primenom navedene metodologije na razmatrani sistem analize procesa
flotacione proizvodnje koncentrata bakra, sa parametrima definisanim Tabelom
1, dobijeni su slede¢i rezultati predvidanja. Predvidanje izlaznih velicina

modela (Y, i Y3) za fazu treninga, dati su na slici 4, dok su podaci predvidanja
ANFIS modela, za fazu testiranja dati na slici 5.

Training data : o FIS output : * (a)

Output

0 50 100 150 200 250
Index

Training data: o FIS output : * (b)

0 50 100 150 200 250
Index

Sl. 4. Rezultati predvidenja primenom ANFIS modela, faza treninga mreze (a) Y11 (D) Y»
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Testing data : . FIS output : * a)

* W Fiek

Output
3
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Index

Testing data:. FIS output:* b)
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Output
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Index

Sl. 5. Podaci predvidanja primenom ANFIS modela, faza testiranja mreze (a) Y11 (b) Y,

Za modelovanje po ANFIS metodologiji, koris¢eni su isti opsezi podataka

za fazu treniranja i testiranja, kao i u slu¢aju ANN procedure.
Na prvi pogled, rezultati na slikama 4 i 5, predstavljaju relativno dobro
fitovanje modela. Medutim, kada se uzmu u obzir greske predvidanja modela,
date na slici 6 (b), koja u izvesnim oblastima vrednosti prelazi 50 %, ipak se
moze doc¢i do zakljucka da ni ANFIS metodologija ne daje dovoljno pouzdane
rezultate modelovanja.

Iz razloga navedenih u prethodnom tekstu, u daljem radu je izvrSen
pokusaj da se formira model studkturnih jednacina (SEM) kojim bi se moglo
vrsiti predvidanje vrednosti izlaznih veli¢ina, u funkciji promene ulaznih
promenjivih. Structural Equation Modeling (Modeli na osnovu strukturnih
jednacina - SEM) je multivarijantna statisticka tehnika analize koja se koristi za
analizu strukturalnih odnosa izmedu izmerenih i latentnih varijabli. Njena
najveca prednost je u tome S$to jednom analizom procenjuje viSestruke
meduzavisnosti.
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Real value of ¥ and ANFIS Prediction
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Sl. 6. Rezultati modelovanja primenom ANFIS modela, za slucaj izlazne velicine Y, (),
uz prikaz greske modelovanja (b)

U ovoj analizi postoje dva tipa varijabli: endogene — varijable odredene
sistemom, odnosno varijable koje izviru iz modela; predstavljaju ekvivalent
zavisnim varijablama i egzogene — varijable koje su izvan modela, odnosno,
njihove vrednosti se prihvataju kao date; ekvivalent su nezavisnim varijablama;
i dva tipa modela:

1. Modeli za merenje: predstavljaju teoriju koja odreduje na koji naéin

izmerene varijable prikazuju teoriju.

2. Strukturni modeli: predstavljaju teoriju koja pokazuje na koji naéin su

povezane komponente modela.

SEM testira i ocenjuje veze koriS¢enjem kombinacije statistickih podataka
i kvalitativnih uzro¢nih prepostavki. Moze se koristiti istovremeno za potvr-
divanje ili razvoj teorija, odnosno u konfirmativne ili istrazivacke svrhe. Jedna
od velikih snaga ovog modela je sposobnost da se izgrade latentne varijable,
varijable koje ne mogu biti merene direktno, ali se procenjuju u modelu na
osnovu drugih, izmerenih varijabli. Ove varijable su zapravo grupiSuci faktori
pojedinih merenih varijabila. Da bi ovaj nivo izrade modela strukturnih
jednacina bio olakSan, prethodno se vrsi grupisanje polaznih merenih varijabili
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primenom npr. faktorske analize. Tako grupisane merene varijabile daju vecu
tacnost konacnih modela strukturnih jednacina.

Primenom SEM modelovanja na slu¢aj razmatran u ovom radu definisan je
strukturni model predstavljen na slici 7.

0.02-=1 X1
0.01~e=1 X2

-‘ﬂ.{)’3
0.01-e= X3

0.08

" x‘ \.“.02
0. 03— X6
0.00-=] X5

Chi-Square=424.30, df=14, P-value=0.00000, RMSEA=0.316

Sl. 7. SEM struktura modela predvidanja izlaznih velicina Y1 1Y,

Za predstavljeni model na slici 7, prethodno je uradena faktorska analiza
ulaznih promenjivih, te su na taj nadin grupisane ulazne varijable U grupacije
gl, g2 i g3. Model predstavljen na slici 7, ima parametre ta¢nosti na granici
prihvatljivosti, te se moze koristiti za preliminarnu analizu i predvidanje
izlaznih parametara procesa na osnovu kombinacije ulaza. Medutim, kako bi se
za model tvrdilo da ima prediktivnu valjanost, morala bi se ponoviti analiza sa
znatno vec¢im brojem linija podataka, ulaznih veli¢ina, dobijenih u duzem
vremenskom opsegu merenja u industrijskim uslovima.

4, ZAKLJUCAK

U ovom radu je izvrSen pokusaj razvoja optimizacionog modela tehnoloSkog
procesa proizvodnje koncentrata bakra flotacionom koncentracijom. Kao polazni
podaci kori$ceni su rezultati dobijeni merenjem u teku¢em proizvodnom pocesu.
Kao uticajne ulazne veli¢ine procesa koris¢eni su slede¢i parametri: sadrzaj bakra
u ulazu; potro$nja kreca; potrosnja penusaca; potrosnja kolektora na osnovnom
flotiranju; potrosnja kolektora na dopunskom flotiranju i1 gustina pulpe u
osnovnom flotiranju dok su kao izlazi procesa selektovani sadrzaj i iskoris¢enje
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bakra u finalnom koncentratu. U procesu modelovanja, korS¢ene su metode
linearne (ANN) i nelinerane (ANNi ANFIS) metode statisticke analize, kao i
modelovanje po principu strukturnih jednacina (SEM). Od navedenih metoda,
jedino je SEM analiza dala rezultate koji se mogu smatrati grani¢no prihvatljivim
za predvidenje vrednosti izlaznih veli¢ina procesa, u funkciji promene vrednosti
seta ulaznih veli¢ina. Medutim, kako bi se navedeni model mogao koristiti u
prediktivne svrhe, bilo bi neophodno analizu ponoviti na znatno veéem Setu
podataka dobijenih merenjem na navedenoj tehnoloskoj liniji.
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lzvod

Tenka je rudno telo na zapadnoj strani povrsinskog kopa Severni revir, istrazni prostor severno od
Severnog revira i novootkrivena polimetalicna i bakarno-piritna rudna tela. Leziste Tenka cine tri
masivno sulfidna rudna tela razlicitih strukturno-teksturnih varijeteta mineralizacije i mineralnog
sastava: masivno-sulfidno-polimetalicki tip rudnih tela (Tenka 1 i Tenka 2) i masivno sulfidni bakarni
tip (Tenka 3) [1].

Kod rudnih tela Tenka 1 i Tenka 2 granica medu rudnim telima nije ostra. Smanjenjem sadrZaja
cinka ispod 1,0 % polimetalicno rudno telo se tretira kao piriticno pod uslovom da ostali metali zado-
voljavaju tehnoloske zahteve. Rudno telo Tenka 3 ima niske sadrzaje cinka i olova, tako da samo
sadrzaji bakra i zlata odreduju granicu ekonomicnosti.

Koncentrat Blagojev kamen dobijen je flotacijom polimetalicne rude, i predstavija jednu od
sirovina za dobijanje obojenih i plemenitih metala.

Cilj rada je izvrsiti uporedenje dva polimetalicna koncentrata Tenka i Blagojev kamen na osnovu
njihovih fizicko- hemijskih osobina.

Nakon izvrsenih ispitivanja dobijeni su sledeci rezultati:

- za koncentrat Tenka: najveéi udeo pojedinacne frakcije 82,48 % sitnije od 5 um, Tenka je poli-
metalicni koncentrat, u Ciji sastav ulaze slede¢i minerali ZnS, PbSO,, PbS, SiO, Hemijskom
analizom koncentrata Tenka dobijen je sadrzaj Au- 3,5 g/t, Ag— 178,9 g/t.

- za koncentrat Blagojev kamen: velicina Cestice od -0.020+0 je 90.1 %, mineraloskom analizom su
izdvojeni slede¢i minerali: kvarc 44,1 %, pirit 33,6 %, sfalerit 12,2 %, galenit 8,4 %, halkopirit
4,6 %. Hemijskom analizom koncentrata dobijen je sadrzaj Au - 475,60 g/t, Ag - 746,8 g/t.

Uporedivanjem sadrzaja plemenitih metala u koncentratima Tenka i Blagojev kamen, vidi se da je
sadrzaj plemenitih metala u koncentratu Blagojev kamen viSestruko veéi u odnosu na iste u koncentratu
Tenka.

Kljuéne reci: koncentrat, Blagojev kamen, Tenka

Abstract
Tenka is the ore body located on the west side of the open pit North Mining District. revir. The de-

posit Tenka consists of three massive sulphide ore bodies of various structural-textural varieties of min-
eralization and mineral composition: massive-sulphide-type of polymetallic ore bodies (Tenka 1 and
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Tenka 2) and massive sulphide copper type ore bodies (Tenka 3) [1]. The boundaries between the ore
bodies Tenka 1 and Tenka 2 are not sharp. The polymetallic ore body is treated as pyritic providing
reduction of the zinc content below 1.0 % and meeting the technological requirements of the other met-
als too. As the ore body Tenka 3 has a low content of zinc and lead, only the contents of copper and
gold determine the economical production. Concentrate Blagojev Kamen was obtained by flotation the
polymetallic ores and it is one of the main raw materials for the non-ferrous and precious metals pro-
duction. The aim of this work is to make a comparison of two polymetallic concentrates Tenka and
Blagojev Kamen on the basis of their physico-chemical characteristics.
Keywords: Concentrate, Blagojev kamen, Tenka

1. UvOD

Polimetali¢no leZiSte Tenka ¢ini sistem viSe karakteristicnih oblika rudnih tela,
od sloZenih Zica i stubova sa jasno izrazenim strmim padom do izometri¢nih i
socivastih oblika. Produktivha zona Tenke naslanja se na rudno telo Severnog
revira. Ima oblik nepravilnog trapeza pruzanja S-J, ¢ija je duza stranica oko 650 m a
kraca od 150 do 250 m.

Radovi na polimetali¢noj rudi na radilistu "Tenka" prvi put su zapoceli maja
1993. god., radeno je samo dva meseca, a obnovljeni su novembra 1999. god. i
radeno je sve do marta 2001. god. kada su radovi na polimetali¢noj rudi zbog niske
cene cinka i olova obustavljeni [1].

U zapadnom pojasu rudne zone Tenke lokalizovana je polimetali¢na sulfidna
mineralizacija. Razlikujemo dva nezavisna rudna tela: TENKA-1 severno i
TENKA-2 juzno rudno telo, koja se po svojim morfoloskim, delom mineraloskim
karakteristikama i sadrzajima korisnih komponenti bitno razlikuju. Rudno telo
Tenka 2, u odnosu na Tenku 1, odlikuje se nizim sadrZajima cinka i olova i vi§im
sadrzajima sumpora, zlata i delom bakra. Polimetalicna mineralizacija Tenke 2 je
odloZena u ranije stvorenim masivnim Cu-piritnim rudnim telima i granica
polimetali¢ne i Cu-piritne mineralizacije je nejasna i odredena je na osnovu
grani¢nog sadrzaja za polimetali¢énu mineralizaciju (Zn=1,0 %).

Polimetali¢na ruda Tenke 1 eksploatisana je u viSe navrata i to:

- 1993. god. 101.950 t
- 1999. god. 15.650 t
- 2000. god. 383.730 t
-2001. god. 74.470 t
Ukupno: 575.800 t

Rezerve polimetali¢ne rude sa zlatom i srebrom, rudnog polja Tenka 1 i
Tenka 2, su prikazane u tabeli 1. Posto je polimetali¢na ruda ve¢ preradivana u
Majdanpeku, postrojenje za preradu te vrste ili sli¢ne rude postoji [1].
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Tabela 1. Rezerve rude sa zlatom i srebrom u lezistu Tenka 1+2

Suvaruda (t) | Sadriaj Au | Koli¢ina Au | Sadriaj Ag | Koli¢ina Ag
(t) (9/t) (kg) (9/t) (kg)
445.235 0,537 239 7,248 3.227

Majdanpecki geolozi, na osnovu mineralnog sastava i sadrzaja korisnih
elemenata, uslovno razlikuju tri tipa rude:

- pirit-sfalerit-halkopiritski tip ili polimetali¢ni tip,

- pirit-halkopiritski ili masivna Cu-piritski tip,

- piritski ili masivno piritski tip.

Pirit-sfalerit-halkopiritski tip je najrasprostranjeniji u zapadnom delu leZista
Tenka. KarakteriSe se visokim sadrzajima cinka (preko 15,0 % Zn u pojedinim
probama), bakra, olova, zlata i srebra kao i rasejanih i retkih elemenata (selen,
telur, kadmijum, bizmut). Od metalicnih minerala, pored pirita, sfalerita i
halkopirita, zastupljeni su jo§ galenit, samorodno zlato, elektrum, markasit,
pirhotin, braunit, tetraedrit, tenantit. Jedna od bitnih karakteristika rude Tenke u
pogledu koncentracije elemenata je sadrzaj zlata koji je skoro pet puta veci od
sadrzaja u Severnom reviru. Distribucija zlata je jako neravnomerna.

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 jos 1902. g. i traje
do Il Svetskog rata [4]. Nakon zavrSetka rata ponovna proizvodnja iz aluviona se
nastavlja 1948 godine i traje do 1952. godine. Osnovna i detaljna eksploataciono
geoloska istrazivanja rudnika Blagojev kamen su radena u vise faza.

Od 1989 godine zapocinju detaljna geoloska istrazivanja na nekoliko
lokaliteta. Istrazivanja preuzima Zavod za geologiju, Instituta za bakar Bor, i traju
u kontinuitetu do 1999 godine [4,5]. U toku ovog perioda istrazivanja,na bazi
istraznog busSenja metodom vertikalnih profila dobijeno je 4.619.455 t rude sa
2,92 g/t Au, odnosno 13.468 kg Au, metodom horizontalnih profila dobijeno je
0ko 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 tehnoloska
ispitivanja u laboratorijskom, poluindustrijskom i industrijskom obimu na tehno-
loskim uzorcima rovnog kvarca iz lezista Grabova reka, Sveta Barbara i Brodica;
zatim na uzorcima zlatonosnih plagiogranita Grabove reke i na uzorcima
zlatonosnih peskova i §ljunkova iz aluviona reke Pek, leziste Blagojev Kamen [4,5].

Prema raspolozivim rezultatima istrazivanja i ispitivanja, rudnik Blagojev
kamen je ekonomski interesantan za eksploataciju i valorizaciju zlata i srebra.
To potvrduju rezultati ispitivanja, odnosno tehnoloske probe poluindustrijskog
obima, pripreme koncentrata u Majdanpeku i metalurske prerade u Boru.
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2. EXPERIMENTALNI DEO

Istrazivanja obuhvataju sledeca ispitivanja:

- odredivanje granulometrijskog sastava koncentrata [2],
- mineralosku analizu koncentrata [1],

- hemijsku analizu koncentrata.

Eksperimentalna istrazivanja su usmerena na karakterizaciji zlatonosnih
polimetali¢nih koncentrata [2], sa lokaliteta Tenka i Blagojev kamen. Koncentrat
je uzorkovan po propisanoj proceduri i izdvojeni uzorci su iskoriS¢eni za
navedenu karakterizaciju.

Za odredivanje fizicko-hemijskih karakteristika uzorka kori$¢e su standardne
metode.

2.1.1. Granulometrijski sastav koncentrata Tenka

Metoda za odredivanje granulomertijskog sastava zavisi od krupnoce i vrste
sirovine [2]. Shodno tome za odredivanje granulomertijskog sastava uzoraka
koncentrata Tenka i Blagojev kamen primenjena je metoda prosejavanja (sitovna
analiza). Granulometrijski sastav koncentrata Tenka uraden je u laboratoriji za
PMS, Tehnickog fakulteta u Boru, na seriji sita otvora od 40 do O um pri ¢emu su
rezultati dati u tabeli 2.

Tabela 2. Granulometrijski sastav koncentrata Tenka

d (um) m (%) D (%)
-40 + 30 7,41 100,00
-30+ 20 3,70 92,59
-20+10 1,85 88,89
-10+5 5,56 87,04

-5+0 81,48 81,48

)y 100,00

Rezultati sitovne analize koncentrata Tenka pokazuju da je cca 99,59 %
krupnoce ispod 20 um, a da je najveci udeo pojedinaéne frakcije 81,48 % sitniji
od 5 pm.

2.2.2. Granulometrijski sastav koncentrata Blagojev kamen

Granulometrijski sastav koncentrata [2,3], Blagojev kamen uraden je u
laboratoriji PMS u IRM Bor metodom prosejavanja (sitovna analiza) na seriji
sita od 63 do 20 um. Za sitovnu analizu uzorka kori$c¢en je sistem sita TYLER.
Rezultati su prikazani u tabeli 3.
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Tabela 3. 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 EEEErE=
///‘
90 Sl
80
70
__ 60
X
8
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 cca
98% krupnoce ispod 32 um, a najve¢i udeo pojedinacne frakcije je 90,10 %

sitnije od 20 pm.

2.1. Mineraloska analiza koncentrata Tenka

Nakon uradene granulometrijske analize koncentrata Tenka i Blagojev
kamen uradena je i mineraloska analiza istih iz koje se vidi sadrzaj minerala u
koncentratu. Rezultati mineraloske analize koncentrata Tenka dati su na slici 1.



56 D. Stankovi¢, V. Coni¢, Z. Stanojevié Simsié

Irel
1000

Experimental pattern: ten kla koncentrat

500
[96-110-1051]|S Zn|Zinc sulfide Sphalerite
800 |

[& 4 Fp S Apglesite

700+

€00

4004

3004

S ST, ¥ W 0

T T T T T T T T T T T T T
5.00 10.00 15.00 20.00 25.00 30.00 35.00 40.00 45.00 50.00 55.00 60.00 65.00 70.00
Cu-Ka (1.541874 A) Ztheta

Sl. 1. MineralosSka analiza koncentrata Tenka

Iz rezultata mineralo$ke analize koncentrata Tenka [3], moze se videti da
je Tenka polimetali¢ni koncentrat. Mineraloska analiza koncentrata Tenka
pokazuje da je po sastavu: svalerit (ZnS), anglezit (PbSO,), pirit (FeS,) halko-
pirit (CuFeS,) i kvarc (SiO,). Mineraloska analiza koncentrata radena je na
aparatu X-Ray Diffraction paterns (26 Cu-Ka radiation).

2.2. MineraloSka analiza koncentrata(B.K.)

Mineralo$ka analiza [3], koncentrata Blagojev kamen data je na slici 2.
na kojoj se vide pikovi prisutnih minerala u koncentratu pomocu kojih se
odreduje njihov procentni sadrzaj.
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Sl. 2. Mineraloski sastav koncentrata Blagojev kamen

Iz prikazane XRD analize dobija se sledeci sastav koncentrata Blagojev
kamen koji je dat u tabeli br.4.

Tabela 4. Mineraloski sastav koncentrata Blagojev Kamen

Red. br. | 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,

Iz dobijene mineraloSke analize koncentrata Blagojev kamen [3], vidi se
da su kvarc i pirit minerali sa najve¢im sadrzajem u koncentratu i to: kvarc sa
41,1 % kvarca i pirit sa 33,6 % pirita.

2.3.1. Hemijska analiza koncentrata Tenka

Radi §to ispravnijeg pristupa hidrometalurSkom tretiranju koncentrata
potrebno je uraditi i hemijsku analizu koncentrata [6]. 1z hemijske analize se
vidi sastav koncentrata, a samim tim i koli¢ina plemenitih metala za koje su
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koncentrati Tenka i Blagojev kamen interesantni. Naime sadrzaj plemenitih
metala u koncentratu, prvenstveno koli¢ina zlata i srebra odreduju ekonom-
sku isplativost prerade koncentrata. U tabeli br. 5. data je hemijska analiza
koncentrata Tenka.

Tabela 5. Hemijska analiza koncentrata Tenka

Redni broj Elemenat Sadrzaj

1. Cu 371 %
2. Zn 272 %

3. Fe 18,4 %

4. S 27,72 %
5. Pb 4,61 %
6. Au 3,5 g/t
7. Ag 178,9 g/t

2.3.2. Hemijska analiza koncentrata Blagojev Kamen (B.K.)

Za potrebe hemijske analize koncentrat Blagojev kamen [3] je profesionalno
uzorkovan i dat na hemijsku analizu. Rezultati hemijske analize uzorka koncentrata
Blagojev kamen su prikazani u tabeli br. 6.

Tabela 6. 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 \Y BMK E.a.1

%S 6,64 S BMK E.x.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

% CaO 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

% Sh <0,0050 ICP-AES BMK E.r.1
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% 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 koris¢en je za odredivanje sadrzaja bakra, olova, cinka, kalcijuma, kalcijum
oksida, kadmijuma, mangana, nikla, bizmuta i kobalta. Hemijske analize
uzoraka koncentrata pokazale su da se radi o zlatonosnim polimetali¢nim
koncentratima kao jednom od sirovina za dobijanje obojenih i plemenitih
metala.

ZAKLJUCAK

Iz hemijske hemijske analize oba koncentrata moze se videti sadrzaj
plemenitih metala koji je inace klju¢an za ova dva koncentrata. Vidi se da je
koncentrat Blagojev kamen bogatiji na zlatu i srebru, dok je sadrzaj zlata i
srebra u koncentratu Tenka mnogo manji. Koncentrati Blagojev kamen i Tenka
mogu biti sirovine za dobijanje zlata i srebra preradom kao zajednicke sirovine
kako za pirometalurski tako i za hidrometalurski proces prerade.

Koncentrat Blagojev kamen predstavlja sirovinu u kojoj su zlato i srebro
po vrednosti vode¢i metali, Au-475,6 g/t i Ag-746 g/t, dok je u koncentratu
Tenka sadrzaj Au—3,5g/ti Ag 178,9 g/t.

Mineraloske analize koncentrata Blagojev kamen i Tenka pokazuju, da su
u koncentratu Blagojev kamen od minerala najprisutniji kvarc i pirit (41,1 %
Si0,; 33,6 FeS), dok su u koncentratu Tenka, svalerit (ZnS), anglezit (PbSQO,),
pirit (FeS,) halkopirit (CuFeS,) i kvarc (SiO,). Najve¢i udeo pojedinacne
frakcije koncentrata Blagojev kamen je 90,10 %, a za koncentrata Tenka
najveéi udeo pojedinacne frakcije je 81,48 % sitniji od 5 pum. Zlatonosni
koncentrati Blagojev kamen i Tenka su polimetali¢ni koncentrati.
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lzvod

Cilj rada bio je komparativna karakterizacija elektrohemijskih previaka zlata dobijenih iz sveze
sintetisovanog elektrolita, elektrolita nakon godinu dana od sinteze i elektrolita dobijenog rastvaranjem
kristala komleksa zlata na bazi merkaptotriazola. Spoljni izgled, debljina, hrapavost, mikrotvrdoéa po
Knoopu i elektronska mikroskopija (SEM sa EDS-om) prevlaka pokazali su da su prevlake dobijene iz
sva tri elektrolita svetle sa dobrim prianjanjem. Najmanja hrapavost je izmerena za prevlake dobijene
iz svezeg elektrolita, a najveca za previake dobijene iz elektrolita dobijenog rastvaranjem kristala. U
pogledu tvrdoce ne postoje znacajne razlike.

Kljucne reci: karakterizacija, spoljni izgled, debljina prevlake, hrapavost, mikrotvrdoca po Knoopu

Abstract

The aim of this work was A comparative characterization of electrochemically deposited gold deco-
rative coatings obtained from the fresh synthesized electrolyte, then the electrolyte aged for a year and
coatings obtained from the electrolyte by dissolving crystals of gold-mercaptotriazole. The external
appearance of coatings, thickness, surface roughness, the Knoop microhardness and electron micros-
copy (SEM with EDS) have showed that the coatings obtained from all three electrolytes are bright and
with a good adhesion. The smallest roughness was measured for the coating obtained from fresh elec-
trolyte and the greatest for the coating obtained from electrolyte obtained by dissolving crystals. In
terms of hardness, there are no significant differences.

Keywords: characterization, visual appearance, thickness of coatings, surface roughness, Knoop
microhardness
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1. UvOD

Elektrodepozicija zlata nije nov proces, ali se sve vise koristi u auto-
mobilskoj industriji, biomedicini i elektronskoj industriji, kao §to su proizvodnja
raCunara, telekomunikacije i tako dalje. Kombinacija odlicne elektri¢ne
provodljivosti i visoke otpornosti na koroziju dovela je do usvajanja zlata kao
standardnog materijala za interkonektore. U elektronskoj industriji prevlake zlata
se Kkoriste zbog svojih izuzetnih karakteristika u smislu elektricnih, hemijskih i
opti¢kih svojstava, kao Sto su visoka Cistoca u kombinaciji sa otporno$¢u na
habanje depozita. Zbog visoke cene zlata, vazno je da se §to tacnije identifikuje
tip kupatila iz kojih mogu da se dobiju najbolji depoziti zlata. Zbog toga,
industrija mikroelektronike, optoelektronike i mikrosistema i dalje se bave
istrazivanjima elektrolita koji su ekonomski isplativi za koriS¢enje, a istovremeno
ispunjavaju sve Zeljene karakteristike mikro-uredaja [1-5].

Zlato se iz rastvora procesom elektrolize nanosi na metal i to kao:

a) Dekorativna pozlata: vrlo tanak sloj zlata debljine 0,05+0,1 um (retko
do 0,2 um) sa vrlo sjajnom i ravnom povrSinom. NataloZeno zlato je
24-karatno.

b) Tvrda pozlata: deblji slojevi zlata u odnosu na dekorativnu pozlatu. U
pitanju su slojevi debljine od 0,5 um pa navise [6-7].

Elektrohemijske prevlake zlata mogu biti klasifikovane kao meko zlato

("soft gold™) i tvrdo zlato ("hard gold™) [1].

Kupatila za pozla¢ivanje mogu se svrstati u razli¢ite kategorije u zavisnosti
od toga koje soli zlata se koriste, reakcionog mehanizma, pH vrednosti kupatila,
kao i osobina dobijenih depozita [8]. Osnovna podela kupatila za pozlacivanje je
na cijanidna i necijandna.

U upotrebi su kisela, neutralna i alkalna elektroliti¢ka cijanidna kupatila iz
kojih se moze deponovati tvrdo i meko zlato. S druge strane, necijanida
kupatila mogu biti u upotrebi samo kao neutralana ili alkalna uz ograni¢enu
primenu samo na prevlake mekog zlata. Tvrda pozlata moze da se dobije samo
iz cijanidnih kupatila [6].

U upotrebi su, pored cijanidnih kupatla i slede¢a necijanidna kupatila:
sulfitna i aminosulfitna kupatila, Au (1) tiosulfatna kupatila, tiosulfatno-sulfitna
kupatila, kupatila na bazi tiouree, kupatila sa askorbinskom kiselinom, kupatila
bez redukujuc¢eg agensa, Au (III) halogenidna kupatila, Au (I) tiomalatna
kupatila kao i ostala kupatila [9]. Pored ovih necijanidnih elektrolita, u literaturi
se poslednjih godina mogu naci radovi o rezultatima istrazivaja kompleksa zlata
na bazi merkaptotriazola [10-15]. Rezultati ovih istrazivanja su pokazali da
prevlake dobijene iz novog necijanidnog kompleksa zlata u potpunosti
zadovoljavaju zahteve dekorativnih prevlaka [16]. Istrazivanja u ovom radu
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imala su za cilj uporednu karakterzaciju dekorativnih prevlaka zlata dobijenih
iz svezeg elektrolita, elektrolita nakon godinu dana od sinteze i elektrolita
dobijenog iz kristala kompleksa zlata.

2. EKSPERIMENTALNI DEO

U eksperimentalnom radu uradena je uporedna karakterizacija dekorativnih
prevlaka zlata dobijenih iz:

a) sveze pripremljenog elektrolita,

b) elektrolita nakon godinu dana od sinteze.

c) elektrolita dobijenog rastvaranjem kristala auri merkaptotriazola.

Pre pozlac¢ivnaja mesingane plocice dimenzija 25x30 mm su prethodno
pripremljene. Vreme pozlate za sva tri uzorka bilo je isto a cilj je bio da se
dobiju prevlake debljine 0,1 um. Dekorativna pozlata, za sva tri uzorka je
radena pri optimalnim uslovima rada prikazanim u tabeli 1 [11].

Tabela 1. Uslovi rada pri pozlaéivanju mesinganih plocica iz svezeg elektrolita,
elektrolita nakon godinu dana od sinteze i elektrolita dobijenog
rastvaranjem kristala Au-MT

Koncentracija zlata (g/dm°) 2,5
pH 9
Temperatura (°C) 22
Katodna gustina struje (A/dm?) 1
Vreme (min) 2

Uporedna karakterizacija prevlaka zlata dobijenih iz neposredno
sintetisnog kompleksa u teCnom stanju, iz elektrolita nakon godinu dana od
sinteze i prevlaka dobijenih iz elektolita formiranog rastvaranjem kristala zlato-
merkaptotriazola je izvedeno na osnovu: kontrole spoljnjeg izgleda, merenja
debljine, merenja hrapavosti, merenja mikrotvrdo¢e po Knoopu i skenirajuce
elektronske mikroskopije sa energetsko-disperzivnom spektrometrijom (SEM
sa EDS-om).

Kontrola spoljnjeg izgleda pevlaka je uradena vizuelno.

Debljina prevlake je merena aparatom tipa Fluoderm XRF 200°, proizvo-
daca UPA Technology Inc. iz SAD-a, model R-1555, serija 12144. Aparat radi na
principu refleksije X-zraka sa atoma zlata. Greska merenja je funkcija izmerene
debljine prevlake. Uredaj je snabdeven odgovaraju¢im softverom tako da se na
displeju tabelarno prikazuju rezultati merenja debljine prevlake u svakoj tacki kao
i greska merenja.
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Hrapavost prevlaka zlata odredivana je pomocéu uredaja TR200 Surface
Roughnes Tester sa dijamantskom iglom radijusa od 2 um. TR 200 meri sledece
parametre mikrohrapavosti:

- R,- aritmeticka sredina apsolutnih vrednosti odstupanja profila (DIN
4768, ISO/DIS 4287),
- R.- srednja visina elemenata profila (DIN 4762, 1ISO 4762),
- Ry. maksimalna visina profila,
- Ry~ kvadratni koren aritmeticke sredine kvadrata odstupanja (DIN
4768, ISO/DIS 4287-1),
- Rt ukupna visina profila,
- Ry- maksimalna visina vrha profila,
- Rmax - maksimalna dubina dna profila,
- §- srednja vrednost lokalnih pikova profila,
- Sp - srednja Sirina elemenata profila,
- Sk - asimetrija profila,
kao i neke hibridne parametre: primarni profil (P), profil hrapavosti (R), tp
krivu definisanu prema ISO standardima [ISO 4287: 1997., ISO 4288: 1996.].
Rezultati merenja su ocitavani pomocu softvera TR200 Time Data View.

Za merenje mikrotvrdo¢e koris¢en je uredaj Kleinhirter priifen fur
Vickers, Knoop, und Ritzhérte proizvodaca LEITZ 2. Za merenje mikrotvrdoce
prevlaka zlata koris¢ena je Knopova metoda (HK). Merenja su izvedena pri
opterecenju od 25 N.

Morfologija previaka zlata kao i njihov hemijski sasatav je odredivan
koriS¢enjem skenirajuceg elektronskog mikroskopa SEM model: JOEL JSM-
6610LYV proizvodaca JOEL USA.

2.1. Kontrola spoljnjeg izgleda previaka

Kontrola spoljnjeg izgleda prevlaka pokazala je da ne postoji razlika izmedu
prevlaka dobijenih iz svezeg elektrolita i elektrolita nakon godinu dana od sinteze.
Prevlake su sjajne i uniformne dok se samo na prevlaci deponovanoj iz elektrolita
dobijenog rastvaranjem kristala kompleksa zlata sa merkaptotriazolom po ivicama
uzorka moze primetiti tamnija prevlaka.

2.2. Merenje debljine previaka

U tabeli 2 prikazane su izmerene debljine prevlaka dobijenih iz svezeg
elektrolita, elektrolita nakon godinu dana od sinteze i elektrolita dobijenog
rastvaranjem kristala.
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Tabela 2. Debljine prevlaka dobijene iz tri ispitivana uzorka

Svey Elektrolit nakon Elektrolit dobijen
elektrolit godinu dana od rastvaranjem kristala
sinteze Au-MT
Debljina 0,080,012 0,070,012 0,060,011
previake (um)

Iz tabele 2 u kojoj su prikazane izmerene vrednosti debljina prevlaka moze
se videti da je razlika u debljini prevlaka dobijenih iz sva tri elektolita u
granicama greSke pri ¢emu je iz elektrolita dobijenog rastvaranjem kristala
dobijena neSto tanja prevlaka. Prilikom pozlate primeéeno je da je pri
pozlaéivanju uzorka iz elektrolita dobijenog rastvaranjem kristala depozicija
zlata pocela sa nekoliko sekundi zakaSnjenja u odnosu na prva dva uzorka.

2.3. Merenje hrapavosti prevlaka

Hrapavost prevlaka je merena na rastojanju od 4 mm. Na slici 1 (a, b i c)
prikazani su profili hrapavosti za sva tri uzora a u tabeli 3 su prikazani izmereni
parametri hrapavosti.

Tabela 3. Izmereni parametri hrapavosti

Svez Elektrolit nakon godinu Elektrolit dobijen
elektrolit dana od sinteze ratvaranjem kristala Au-MT
R, (um) | 0,0535 0,0555 0,0655
Rq (um) 0,071 0,07 0,1055
R, (um) | 0,067 0,0515 0,1565
Ry (um) | 0,273 0,23 0,581
R; (um) 0,72 0,4395 1,78
Rp (um) 0,1335 0,0795 0,4115
Ry (um) | 0,1395 0,15 0,1695
S (mm) 0,2333 0,09885 0,68565
Sm(mm) | 0,7222 0,8333 0,75755
Sk 1,5715 -0,702 7,7705
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009024 0.380.50.607060.9 11.081231381 516171819 2209223 2382526272529 33.083.23.3343536373839

a)

009024 0350506070809 11.08123 1381516171819 6272829 73839 4 b)

009024 0.350,50.6070.80.9 11081231.3815161.71619 22092.232362526272529 33.0832333435363.73839 4 C)

Sl. 1. Profili hrapavosti previaka dobijenih iz: a) sveZe sintetisanog elektrolita, b) elektrolita
nakon godinu dana od sinteze i ¢) elektrolita dobijenog rastvaranjem kristala Au-MT

Sa slike 1 (a, b i ¢) na kojoj su prikazani profili hrapavosti prevlaka dobi-
jenih iz sva tri elektrolita moze se videti da je najravnomernija prevlaka
dobijena iz sveze sintetisanog elektrolita. Izmerene vrednosti aritmetickih
sredina apsolutnih vrednosti odstupanja profila (R,) su: za prevlaku dobijenu iz
svezeg elektrolita R,=0,0535 pum, za prevlaku dobijenu iz elektrolita nakon
godinu dana od sinteze R,=0,0555 um i za prevlaku dobijenu iz elektrolita
pripremljenog rastvaranjem ristala Au-MT R,=0,0655 pum.

2.4 Merenje tvrdoce prevlaka

Svaki uzorak je podvrgnut merenju tvrdoe na tri razliCita mesta (leva i
desna ivica uzorka i presek njegovih dijagonala), a srednja vrednost za sva tri
merenja se prikazuje za svaki uzorak (tabela 4).

Makrofotografija pozlacene plocice sa mernim mestima je prikazana na
slici 2.
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Sl. 2. Makrofotografija pozlacene plocice sa oznacenim mernim mestima

Tabela 4. Mikrotvrdocéa dekorativnih prevlaka zlata iz tri ispitivana elektrolita

Svez Elektrolit nakon Elektrolit dobijen
elektrolit | godinu dana od sinteze | rastvaranjem Kristala Au-MT
HK, (MPa) 675 645 614
HK; (MPa) 670 636 636
HK; (MPa) 650 639 616
HK (MPa) 665 640 622

Iz tabele 4 u kojoj su prikazane izmerene vrednosti za mikrotvrdo¢u deko-
rativnih prevlaka zlata dobijenih iz svezeg elektrolita, elektrolita hakon godinu
dana od sinteze i iz elektrolita dobijenog rastvaranjem kristala auri merkapto-
triazola moZze se videti da je najveca srednja vrednost mikrotvrdoce izmerena za
prevlaku dobijenu iz svezeg elektrolita (HK = 665 MPa). Mikrotvrdoca prevlake
dobijene iz elektrolita nakon godinu dana od sinteze je nesto manja (HKg = 640
MPa). Najmanja vrednost mikrotvro¢e je izmerena za prevlaku dobijenu iz
elektrolita dobijenog rastvaranjem kristala auri merkaptotriazola (HK = 622
MPa). Izmerene vrednosti mikrotvrdo¢a su u korelaciji sa vrednostima debljina
prevlaka i zadovoljavaju zahteve dekorativnih prevlaka [16].

2.5. SEM sa EDS-om

Sa slike 3 na kojoj su prikazane SEM slike povrSina prevlaka dobijenih iz
tri vrste elektrolita moze se videti da su sve povrsSine dekorativnih prevlaka
sjajne, ravnomerne sa izrazenom zrnastom strukturom. Prevlaka dobijena iz
sveze sintetisanog elektrolita je najravnomernija, bez defekata (slika 3—-a). Na
prevlaci dobijenoj iz elektrolita nakon godinu dana od sinteze mogu se videti
tamne fleke u obliku tackica. Ovo moZe biti posledica deponovanja zlata (u
vidu ukljucaka) koje se redukovalo iz elektrolita stajanjem (slika 3—b). Prevlaka
dobijena iz elektrolita dobijenog rastvaranjem kristala kompleksa Au-MT je
neravnomerna sa flekama koje su svetlije u odnosu na zlato (slika 3—c).



68 S. B. Dimitrijevi¢, M. M. Raj¢i¢ Vujasinovi¢, B. Trumié, S. Dimitrijevi¢

BEC 20kv x6,000 . Bum S——
UB-RGF

g 3 ¢ N
BEC 20kV : XE000- Sy | S——
UB-RGF : 3 C)

Sl. 3. SEM slike povrsina prevlaka dobijenih iz a) svezeg elektrolita b) elektrolita
nakon godinu dana od sinteze c) elektrolita dobijenog rastvaranjem kristala Au-MT

Hemijski sastav prevlaka zlata dobijen EDS analizom, prikazan u tabeli 5,
pokazuje da se pored zlata pojavljuje i nikl to je posledica "probijanja” elektrona
kroz tanku prevlaku do nikla kao meduprevlake. Pored nikla moze se videti i
prisustvo bakra i cinka (iz mesinga). Sadrzaj zlata u prevlaci je najveéi kod
prevlaka dobijenih iz svezeg elektrolita (64,64%) a najmanji kod prevlaka
dobijenih iz elektrolita pripremljenog rastvaranjem kristala (50,45%). Sadrzaj
zlata u prevlaci dobijenoj iz elektrolita nakon godinu dana od sinteze je 61,15%.
Ovi rezultati su u saglasnosti sa debljinama prevlaka dobijenih iz tri vrste
elektrolita.

Tabela 5. Hemijski sastav (EDS analiza) prevlaka zlata dobijenih iz sva tri elektrolita

Svez Elektrolit nakon Elektrolit dobijen
Element elektrolit godinu dana od sinteze | rastvaranjem kristala Au-MT
% (maseni) % (maseni) % (maseni)
Ni 29,96 33,43 46,13
Cu 2,18 3,35 2,31
Zn 3,22 2,07 1,11
Au 64,64 61,15 50,45
z 100,00 100,00 100,00
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3. ZAKLJUCAK

Uporedna karakterizacija elektrohemijski staloZzenih dekorativnih prevlaka
zlata dobijenih iz sveze sintetisanog elektrolita, elektrolita nakon godinu dana
od sinteze i elektrolita pripremljenog rastvaranjem kristala Au-MT pokazala je
da prevlake dobijene iz sva tri elektrolita u potpunosti zadovoljavaju zahteve
dekorativnih prevlaka.
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lzvod

Problem gubitaka platinskih metala iz katalizatorskih mrezica pri proizvodnji azotne kiseline je
Jjedan od najvecih problema sa kojima se ove fabrike susrecu. Jedan od nacina za njegovo resavanje
je ugradnja katalizatora-hvataca. Za izradu katalizatora-hvataca moze se koristiti cist paladijum,
kao i legure sistema Pd-Au i Pd-Ni.

U ovom radu prikazana su ispitivanja uticaja sadrzaja zlata, temperature Zarenja, kao i stepena
deformacije na strukturne i mehanicke karakteristike odabranih legura sistema Pd-Au. Na osnovu
prikazanih rezultata ispitivanja zakljuceno je da legura PdAuS ima zadovoljavajuce vrednosti
tvrdoce i zatezne cvrstoCe, a pre svega izduZenja, Sto je kljucni faktor u primeni paladijumskih
katalizatora u ,, hvatanju ** platinskih metala u procesu katalize na visokim temperaturama.

Kljuéne reci: Pd-Au sistem, mehanicke karakteristike, katalizatori-hvataci

Abstract

The problem of losing the platinum metals from catalytic nets in the production of nitric acid is
one of the largest problems that these factories are faced with. One of the ways for its solution is
installation the catalysts-catchers. Pure palladium, as well as the alloys of Pd-Au and Pd-Ni system,
can be used for production the catalysts-catchers. This paper presents the investigation of gold con-
tent, annealing temperature, and deformation degree effect on the structural and mechanical prop-
erties of selected alloys of Pd-Au system. Based on these results, it was concluded that the alloy
PdAu5 has satisfactory values for hardness and tensile strength, and above all the elongation, which
is a key factor in the application of palladium catalysts in "catching" the platinum metals in the pro-
cess of catalysis at high temperatures.

Keywords: Pd-Au system, mechanical characteristics, catalysts-catchers
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1. UvOD

Gubici platinskin metala u toku eksploatacije katalizatora, u procesu
oksiadacije amonijaka, u funkciji su fizicko-mehanickih osobina legure od
kojih su izradene katalizatorske mreze, tehnoloskih uslova procesa konverzije,
kao i rasporeda katalizatorskih mreza u paketu. Ukoloko je ve¢i radni pritisak, u
procesu oksidacije gasovitog amonijaka, veci je gubitak platinskih metala sa
povrsine katalizatora. Povecanje temperature kao i linearne brzine gasa takode
za rezultat ima poveéanje gubitaka platine. Naime, gubici platine se razlikuju u
jednom paketu katalizatorskih mreza. Najveci su na prvim mreZama, u pravcu
strujanju gasa i iznose 2,5 do 25 puta viSe u odnosu na gubitke na mrezama pri
dnu pakovanja. U praksi se pokazalo da ukoliko je manja linearna brzina gasa,
gubici platine su daleko veéi na prvim mreZama u pravcu strujanju gasa.
Primera radi, pri linearnoj brzini ulaznog gasa od 3,4 m/s, u toku procesa
konverzije amonijaka, gubici na prvim katalizatorskim mrezama iznose 36-
38%, dok na poslednjim svega 1-2 %. Povecanjem linearne brzine gubici
postaju ravnomerniji u ¢itavom paketu katalizatorskih mreza [1,2]. IstraZivanja
su pokazala da gubici platinskih metala nastaju obrazovanjem oksida platine, na
povrsini katalizatora, koji mnogo lakse isparavaju u odnosu na Ciste metale.
Ukupni gubici tokom jedne SarZe upotrebe primenjenog paketa katalizatora
mogu iznositi 20-40 % ukupno uloZzene mase plemenitih metala. U cilju
smanjenja ulaganja a samim tim i gubitaka platinskih metala, u svetu se dosta
radilo na optimizaciji tehnoloskih uslova konverzije, razradi novih kataliza-
torskih legura sa smanjenim sadrzajem platine i dodatkom visoko topivih
metala, manje podloznih oksidaciji, na zameni u katalizatorskim mrezama
delova niti od platinskih metala, nitima od vatrootpornih metala, prelazu na
dvostadijumsku oksidaciju amonijaka, pri ¢emu se kod drugog stadijuma
koriste katalizatori na bazi oksida neplemenitih metala... [1,3,4]

Jedan od nacina za reSavanje povecanja stepena konverzije amonijaka, uz
istovremeno smanjenje gubitaka platinskih metala je koris¢enje tzv. sekundarnih
katalizatora ( sloj platine na keramickoj osnovi). Zbog visoke cene plemenitih
metala razmatrani su u svetu nacini njihovog nanoSenja na teSko topive i
termostabilne nosae. lako postoje podaci o efektu koriS¢enja katalizatora sa
prevlakom od plemenitih metala, pouzdanih rezultata nema, Sto se verovatno,
moze objasniti razaranjem prevlake, propra¢enim velikim gubicima plemenitih
metala (narocito na velikim pritiscima). Smanjenje gubitaka platinskih metala
moze se donekle resiti postavljanjem razli¢itih filtera neposredno iza reaktora za
oksidaciju amonijaka u cilju hvatanja Cestica platine iz nitroznih gasova.
Efikasnost rada filtera u opStem sluc¢aju zavisi od sastava kori§¢enog materijala za
izradu filtera, njegovih fizicko-hemijskih i1 mehanickih osobina, dimenzija
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vlakana, gustine pakovanja, debljine sloja za hvatanje i dimenzija Cestica
platinskih metala, brzine gasa i mnogih drugih faktora.

U svetu, u postrojenjima za proizvodnju azotne kiseline, skoro 40-80%
izgubljene platine, biva uhvaceno na katalizatorskim mrezama-hvata¢ima koji
su uglavhom od legura sastava PdAu20, PdAul0, PdNi5 ili pak na filter
masama od silicijumske vune i kalcijum oksida. Najbolje rezultate u pogledu
stepena uhvacene platine pokazuju mreze, katalizatori-hvataci, izradeni od
Cistog paladijuma. Usled nedostatka mehanickih karakteristika zica od Cistog
paladijuma u procesu hvatanja platine iz nitroznih gasova, za izradu kata-
lizatora-hvataca se mogu koristiti i legure sistema Pd-Ni [5] odnosno Pd-Au.

Cilj ovog rada je ispitivanja uticaja sadrzaja zlata, temperature zarenja i
stepena deformacije na mehanicke i strukturne karakteristike legura iz sistema
Pd-Au koje bi se koristile za izradu katalizatora-hvataca.

2. EKSPERIMENTALNI DEO

Sva ispitivanja vrSena su na slede¢im uzorcima: PdAu3, PdAu5 i PdAu7.
Za izradu uzoraka kori$éen je prah paladijuma proizveden u Elektrolizi RTB-a
u Boru u obliku crnog praha ¢isto¢e 99,95% i zlato u obliku praha Cistoce
99,95%.

Merenje tvrdo¢e vrSeno je na uzorcima u obliku ploc¢e debljine 2,5 mm
dok je merenje zatezne Cvrstoce i izduZenja vrSeno na uzorcima u obliku Zice
@0,5 mm.

Tvrdoéa je merena na univerzalnom aparatu za merenje tvrdoée proizvodaca
Karl Frank, tip 38532, dok je merenje zatezne Cvrstoce i izduZenja izvrSeno na
univerzalnoj masini za ispitivanja zatezanjem, tip ,,Mohr + Federhaf +
Losenhansen“ — Manheim. Za ova ispitivanja koris§¢eni su uzorci duzine 150 mm.
Mikrostrukturne promene prac¢ene su koriS¢enjem metalografskog mikroskopa
EPYTIP 2, sa uvecanjem od 400 puta.

3. REZULTATI I DISKUSIJA

Na slici 1 prikazana je zavisnost tvrdoce, zatezne Cvrstoce i izduzenja
(respektivno) PdAu3 %, PdAu5 % i PdAu7 % uzoraka od stepena deformacije
izvlacenjem. Uticaj stepena deformacije na metalografsku strukturu uzoraka
prikazan je na slici 2.
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Sl. 1. Uticaj stepena deformacije na mehanicke osobine legura sistema Pd-Au:
a) HV; b)Rm; v)A

Sa prikazanih rezultata ispitivanja uticaja stepena deformacije na mehanicke
osobine zapaza se da kod svih uzoraka sa porastom stepena hladne plasti¢ne
deformacije, dolazi do porasta vrednosti onih mehanickih osobina legura koje
izraZzavaju otpornost deformaciji (HV i Rm) kao i smanjenje vrednosti onih
osobina koje su mera plasticnosti (A), odnosno dolazi do ojacavanja. Pri
plastiénoj deformaciji, dislokacije medusobno reaguju i obrazuju nepokretne
dislokacije, koje predstavljaju prepreku za kretanje drugih dislokacija, samim tim,
sa napredovanjem deformacije, broj prepreka se povecava, pa je potrebno
primeniti sve ve¢i napon da bi se deformacija nastavila. Ojacavanje ¢vrstih
rastvora, samim tim i legura sistema Pd-Au, jeste posledica reakcije postojeéih i
dislokacija stvorenih tokom plasti¢ne deformacije, kao i reakcije dislokacija sa
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atomima legiraju¢eg elementa [6], u naSem slucaju zlata. Kao posledica defor-
macionog ojacavanja tvrdoca i zatezna ¢vrstoca svih uzoraka sa porastom stepena
deformacije rastu, a najvece vrednosti tvrdoce i zatezne ¢vrstoce svih ispitivanih
uzoraka, su postignute posle deformisanja stepenom deformacije od 80 %. Pri
istim stepenima deformacije, vrednosti tvrdoCe i zatezne C&vrstoCe rastu sa
porastom sadrzaja zlata u leguri sa paladijumom dok istovremeno vrednosti
relativnog izduZenja opadaju.

Uzorak sa 5% zlata u leguri sa paladijumom pokazuje najbolji odnos
izmedu sadrzaja zlata u leguri i mehanickih osobina nakon deformisanja
stepenom deformacije od 80%.

Sl. 2. Mikrostruktura uzoraka PdAu5 legure nakon plasticne deformacije:
a) £=20%; b) £=40%, v) s=60%, g) £=80%

Na slici 3 prikazana je zavisnost tvrdoce, zatezne Cvrstoce i izduZenja
(respektivno) PdAu3%, PdAu5% i PAAu7% uzoraka od temperature Zarenja pri
konstantnom stepenu deformacije (¢=80%) i konstantnom vremenu zarenja (15
minuta) u cilju odredivanja temperature zavr$nog zarenja zice kojom se postize
meko stanje potrebno za izradu katalizatorske mreze.

Sa prikazanih rezultata ispitivanja promene mehanickih osobina (tvrdoce,
zatezne Cvrstoce 1 relativnog izduZenja) hladno deformisanih i razlicito
zagrevanih uzoraka legura sistema Pd-Au deformisanih stepenom deformacije
(e=80%) i konstantnom vremenu zarenja (15 minuta) uocava se da vrednosti
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tvrdoce i zatezne &vrstoée naglo opadaju pri temperaturi od 650°C kod uzoraka
PdAu3 i PdAuU5. Povecanje sadrzaja zlata u leguri dovodi do pomeranja tem-
perature pocetka rekristalizacije ka ve¢im vrednostima (850°C)
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Sl. 3. Uticaj temperature Zarenja na mehanicke osobine legura sistema

Pd-Au za é=80%: a) HV; b) Rm; v) A

Dalje povecanje temperature zarenja dovodi do kontinuiranog, blagog pada
u vrednostima tvrdoce i zatezne ¢vrstoce kod svih ispitivanih uzoraka nezavisno
od sadrzaja zlata u leguri, §to je posledica ukrupnjavanja strukture, odnosno
pojave sekundarne rekristalizacije. Uzorci sa manjim sadrzajem zlata u leguri na
pokazuju znatno viSe vrednosti relativnog izduZenja na niZim temperaturama
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zarenja, u odnosu na leguru PdAu7. Kod legura PdAu3 i PdAu5 maksimalna
vrednost relativnog izduZenja zapaza se pri temperaturi zarenja od 750°C.
Prikazanim rezultatima ispitivanja uzoraka (slika 2) doslo se do zakljucka da se
7arenjem na 750°C u trajanju od 15 minuta postizu maksimalne vrednosti
relativnog izduzenja, uz zadovoljavajuce vrednosti zatezne ¢vrstoce i tvrdoce kod
svih uzoraka.

4. ZAKLJUCAK

Sa prikazanih rezultata ispitivanja legura iz sistema Pd - Au uocava se da
svi uzorci, nezavisno od sardzaja zlata u leguri, poseduju poboljSane vrednosti
tvrdoce, zatezne Cvrstoce 1 izduzenja. Sagledavajuc¢i ekonomske i tehnoloske
parametre, od svih ispitivanih legura po svojim osobinama izdvojila se legura
PdAu5 koja poseduje najbolji odnos izmedu ekonomskih i tehnoloskih para-
metara procesa. Naime, ova legura poseduje zadovoljavajuce vrednosti tvrdoce
i zatezne Cvrstoée a pre svega, izduZenja §to je kljuéni faktor u primeni
paladijumskih katalizatora u ,,hvatanju* platinskih metala u procesu katalize na
visokim temperaturama.
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lzvod

U radu se razmatra dinamika toplovodnih spiralnih grejaca, koji su sastavni delovi termotehnickih
uredaja (bojleri, toplovodni kotlovi, spiralni toplotni razmenjivaci i dr.). Ovi elementi su u sustini s
raspodeljenim parametrima, a njihova dinamika (nestacionarno stanje) se opisuje pomocu parcijalnih
diferencijalnih jednacina. Odredivanje dinamike je u osnovi modeliranja, analize i projektovanja pome-
nutih sistema. Osim odredivanja dinamike prikazan je i jedan jednostavan nacin za nalazenje nepoznate
duZine spiralnog grejaca.

Kljucne reci: toplovodni spiralni grejac, dinamika, temperatura, duzina grejaca

Abstract

The paper considers the dynamics of the hot-water heater coil, which are integral parts of
thermotechnical equipments (boilers, hot water boilers, spiral heat exchangers etc.). Basically, these
elements have distributed parameters and their dynamics (non-steady state) is described by partial
differential equations. Determination of dynamics is basic part of modeling, analysis and design of these
systems. Besides determining the dynamics, this paper also shows an easy way to find unknown length
of the spiral heater.

Keywords: hot-water heater, dynamics, temperature, length of the heater

1. UvVOD

Voda koja se zagreva u nekom kotlu struji kroz spiralni toplovodni grejac.
Ovom vodom se zagreva fluid u rezervoaru (to moze biti npr. sanitarna voda,
lako loz ulje — nafta, teSko loz ulje — mazut, neka te€na masa u prehrambenoj
industriji, neki rastvor u hemijskoj industriji i dr.), $to govori o raspro-
stranjenosti ovakvog nacina zagrevanja.
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Na slici 1 je prikazan rezervoar u kome se nalazi fluid. Potrebno je
odrzavati zadatu temperaturu fluida. Odrzavanje temperature fluida vrsi se
pomocu spiralnog grejaca (H) kroz koga struji topla voda, koja se priprema u
kotlarnici. Temperatura fluida se meri senzorom temperature (B1), a podatak o
vrednosti spoljnje temperature dobija se sa drugog senzora (B2). Na osnovu
zadate temperature T, i podataka o izmerenim vrednostima temperatura,
upravljacka jedinica reguliSe rad trokrakog elektromotornog ventila YV, koji
mesanjem tople i hladne vode omogucava odgovarajuce zagrevanje fluida.

Pumpa M1 odvodi zagrejani fluid u proces, a pumpom M2 se puni fluidom
rezervoar do odredenog nivoa. Temperatura vode u toplovodnom grejacu menja
se kako u vremenu (koordinata t) tako i duz same cevi grejaca (koordinata X),
tako da se njegova dinamika opisuje parcijalnom diferencijalnom jednacinom
[1,2,3].

o ] %ﬂ Upravljacka Tref

I
@ <~
;'7

N
=5 2

jedinica

M1
SSRGS
Qul M) YV
AARAA L o OPlavoda
X

hladna voda

——= ==—==——==povratna voda

SI. 1. Sema rezervoara koji se zagreva pomocu toplovodnog grejaca
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Na slici 2 prikazana je cev kao projekcija ovog toplovodnog grejaca kroz
koga struji voda. Ova projekcija je cilindar ¢iji su parametri:
- polupre¢nik poprecnog preseka r,
- obim osnove O = 2nr i
- povrsina popre¢nog preseka cevi A = mr?.

U cilju odredivanja dinamike cilindar je podeljen na k elementarnih
cilindara (teorijski k — o) visine Ax, gde je povrsina k — tog cilindra:

A =27AX+27r% =271 (AX+1) =O(AX +T1) .

‘ x=k Ax ‘

Sl. 2. Zavisnost temperature vode u toplovodnom grejacu
od vremena t i koordinate x

Oznake na slici 2:
- X - duzina cevi, pri ¢emu je X = KAX,
- A -povrsina cevi,
- T, - temperatura vode k — tog cilindra,
T,, - temperatura vode k-1 — og cilindra,
T,., - temperatura vode k+1 — og cilindra,

- V- brzina strujanja tople vode kroz grejac,
Q - protok.
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Na osnovu slike 2 mozZe se pisati jednacina toplotnog bilansa:

dT,

gde je:
- p -specifi¢na gustina vode,
- h - koeficijent prelaza toplote cevi,
- T, - temperatura fluida u rezervoaru.

Sredivanjem se dobija:

pea Tl _ g peTeTa

v o -T). )

Prelaskom na parcijalni izvod imamo:

T, aT,
pCAEk = —QpCak —hO[T, -T,]. 3)
Budu¢i da je Q = Av, jednacina (3) postaje

aT, T,
pCAEk = —,ocAvgk -hO[T, -T,] 4)
i konac¢no se dobija PDJ, koja opisuje toplotni bilans toplovodnog grejaca:

oT(xt)  oT(xt)  hO 3
P +V pYa pCA[I'(x,t) T, 1. 5)

U nastavku je dat postupak za odredivanje duZine veé¢ ugradenog toplo-
vodnog grejaca, ukoliko ista nije poznata (slika 3). Duzina cevi X (slika 2 na
kojoj je prikazan toplovodni greja¢ pre formiranja spirale) moze se odrediti na
osnovu dostupnih merenja veli¢ina:

- X1 — duzina spirale grejaca,
- hy—$irina jednog zavojka i
- r—polupre¢nik zavojka, saglasno.
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2r

Sl. 3. Odredivanje duZine toplovodnog grejaca

Uoc¢imo, posmatrajudi sliku 3, sledece jednakosti:

AC, =27r , tj. hipotenuza AC, trougla 44B,C, jednaka je obimu jednog
zavojka u toplovodnom grejacu,

AB, =h,, tj. kateta AB; istog trougla jednaka je $irini navojka toplovodnog
grejaca.

Sa slike 3. se moze jo§ uociti sli¢nost trouglova AABC i A4B;C;. Na
osnovu sli¢nosti trouglova vazi:

. S
J@ary? +n2 x

gde je X; duzina toplovodnog grejaca (spirale), a X=KAX duZzina razvijene

h___X% (6)

spirale grejaca, tako da se dobija:
27r)? + 1
X — X1\/( 7r) k
h, ()
Dakle, duzina spiralnog grejaca jednaka je hipotenuzi 44BC;.

4. ZAKLJUCAK

Toplovodni spiralni grejaci su sastavni elementi kako klasi¢nih sistema za
pripremu tople vode tako i solarnih. Poznavanje dinamike ovih grejaca je od
znacaja za modeliranje i projektovanje pomenutih sistema. Predlozen je jedno-
stavan praktiCan geometrijski postupak za odredivanje duzine toplovodnog
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grejaca. Ovaj nacin se moze primeniti i za odredivanje duZine raznih drugih
spiralnih elemenata.
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lzvod

U radu se projektuje sistem za automatsko upravijanje lete¢om testerom kod odsecanja Celicnih cevi
u pokretu. Za glavni pogon se uvodi jednosmerni motor, reduktor, zupcanik i zupcasta letva koja je
kruto povezana sa testerom. Regulacija brzine se izvodi trofaznim tivistorskim regulatorom koji napaja
Jjednosmerni motor. Za automatizaciju procesa projektuje se mikroracunar. Zadatak novoprojektovanog
sistema je povecanje tacnosti odsecanja i podizanje nivoa automatizacije.

Kljucne reci: racunar, brzina, odsecanje, jednosmerni motor, regulator, zupcanik, reduktor

Abstract

This paper presents the designed system for automatic control the cutoff device for moving pipe. For
the main drive, there is introduced the d.c. motor, reductor, gear and gear lathe rigidly connected with
cutoff device. The speed is regulated by the three phase thyristor regulator that supplies d.c. motor. A
microcomputer is designed for the process automation. The task of the newly designed system is the
increased accuracy of cutting and increasing the automation level.

Keywords: computer, speed, cutting, d.c. motor, regulator, gear, reductor

1. UVOD

Izrada celi¢nih cevi se obavlja na tehnoloskim linijjama za proizvodnju cevi.
Postupak izrade zapocinje tako $to se ¢eli¢na traka oblikuje valjcima za formiranje.
Iza formiranja profili se uzduzno zavaruju generatorom. Zavarivanje je induktivno,
a generator osciluje na radiofrekvencijama. Posle zavarivanja profili se kre¢u preko
prelaznog sloja gde se var normalizuje. Na sekciji za kalibraciju se vrsi dodatno
oblikovanje profila valjcima za kalibrisanje. Proizvodnja profila je kontinualna a
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pogon je izveden preko jednosmernih motora gde se regulacija brzine obavlja
tiristorskim regulatorima brzine.

Proizvodnja profila se zavrSava odsecajom u pokretu, na unapred odabranu
duzinu, koja se realizuje testerom za odsecanje. Postojeci sistem za odsecanje u
pokretu se sastoji od elektronskog upravljanja, hidraulickih komponenti i potrebne
mehaniCke opreme. Odsecanje se obavlja tako Sto se rezni alat kruto povezan sa
hidrauli¢nim cilindrom, ¢ijom se translacijom upravlja promenom protoka fluida §to
ima za posledicu razli¢ite brzine. Sam trenutak odsecanja nastaje kada se generise
signal ventilu za aktiviranje hidraulickog cilindra za odsecanje.

Rad sistema za odsecanje u pokretu se odlikuje posedovanjem radnog
ciklusa. Radni ciklus se sastoji od ubrzavanja, sinhronizacije sa brzinom
proizvoda, odsecanja i vracanja reznog alata u pocetni mirni polozaj, odakle
startuje nov radni ciklus nailaskom potrebne komande. Pri samom odsecanju
potrebno je da se sinhroni$u brzine testere i profila, kada se ima rez pod pravim
uglom. Tacnost duzina odseCenih profila zavisi od vremena preuranjenja
polaska. Ovo vreme je takvo, da se generiSe komanda za polazak pre anuliranja
brojaca, da bi se u trenutku sinhronizacije brzina, rezni alat naSao upravo iznad
teorijske tacke za odsecanje.

Odsecanje profila u pokretu je razradivano u [1-5]. Cilj je bio povecati
kvalitet odsecanja gde dolaze ugao odsecanja i izabrana duzina za odsecanje.
Razvojem ovakvih sistema tezilo se povecanju produktivnosti proizvodnje
profila. Na postoje¢em sistemu za odsecanje primeéeni su slede¢i nedostaci:
netacnost kola za preuranjeni polazak, nelinearnost frekventno naponskog
konvertora i rad sistema u otvorenoj povratnoj sprezi.

Za upravljanje translacijom reznog alata su instalirani servo ventil i servo
pumpa promenljivog protoka. Cesto puta, zbog problema neéistoée fluida, dolazilo
je do zastoja i smanjenja produktivnosti. Problem temperaturno razli¢itih rezima se
nepovoljno odrazavao na rad sistema. Zbog navedenih nedostataka, Kkoji su
potvrdeni u praksi na sistemu, dolazilo je do vecih zastoja u proizvodnji a duzine i
ugao odsecanja, ¢esto puta, nisu bili u okviru dozvoljenih tolerancija.

Iz napred navedenih razloga pri$lo se projektovanju novog sistema
automatskog upravljanja, koriste¢i iskustva iz [1-35], koji ¢e imati za cilj da
poboljsa rad i poveca produktivnost tehnoloskih linija. Umesto postojece
elektronike projektuje se mikroraCunar. Servo ventil, servo pumpa i hidrauli¢ki
cilindar, za translaciju, se zamenjuje jednosmernim motorom sa odvojenom
pobudom. Regulacija brzine jednosmernog motora se izvodi trofaznim
punoupravljivim tiristorskim regulatorom. Zbog promene smera uvodi se
dvostruki, antiparalelno spojen, tiristorski regulator. Osovina motora se spaja
reduktorom ¢iji izlaz ide na zupCanik koji pokreée zupcastu letvu, a za koju je
kruto povezan sistem za odsecanje. Merenjem brzine motora omogucava se
uvodenje povratne sprega, S§to sve ima za zadatak da se adaptivno upravlja
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brzinom motora u odnosu na brzinu proizvoda. Cilj novoprojektovanog sistema
je da poveca tacnost i produktivnost rada celog sistema za odsecanje u pokretu.

2. OPIS NOVOPROJEKTOVANOG SISTEMA

Zbog poboljsanja odsecanja u pokretu, na tehnoloskim linijama za proizvodnju
¢eli¢nih profila, uvodi se nov sistem automatskog upravljanja dat na slici 1. Za
pogon reznog alata uvodi se zupcasta letva, zupcCanik, reduktor i jednosmerni motor.

Zupcasta letva je kruto vezana za rezni alat, tako da zajedno transliraju u
smeru napred ili nazad. Jednosmerni motor se napaja iz antiparalelenog puno-
upravljivog trofaznog tiristorskog regulatora brzine. Pobuda motora je konstantna,
¢ime se poseduje konstantni moment.

Polozaj reznog alata se indicira grani¢nim beskontaktnim prekidac¢ima D;, D,,
D; i D4. Brzina reznog alata je u direktnoj srazmernosti sa brzinom motora, i ona se
meri tahogeneratorom. Brzina proizvoda, koji se odseca, meri se optickim
generatorom impulsa. Duzina proizvoda se meri brojanjem impulsa optickog
generatora impulsa.

Za automatsko upravljanje odsecanjem uvodi se mikrora¢unar. Mikroraunar
se spreze sa procesom preko I/O jedinica, D/A i A/D konvertora. Biranje Zeljene
duzine proizvoda za odsecanje se obavlja bira¢ima koji su locirani na pultu.
Trenutna duZina se pokazuje na displeju za pokazivanje duzine. Postupak je
automatizovan tako da se algoritam izvrSava automatski.

Mikroracunar o€itava postavljenu duzinu za odsecanje, meri duzinu i brzinu
proizvoda i programski izdaje komande izvr$nim organima. Sinhronizacija brzine
reznog alata 1 proizvoda se postize merenjem brzine motora i uporedivanjem sa
brzinom proizvoda generise se potrebno upravljanje tiristirskom regulatoru brzine.

Radni ciklus zapoc€inje ubrzavanjem do referentne vrednosti, zatim se obavlja
odsecanje, zaustavljanje i vra¢anje reznog alata na poCetnu poziciju. Povratna brzina
se moze izabrati na potenciometru, kao i minimalna ¢ime se ostvaruje potreban
pritisak za drzanje na odbojnike.

Za pogon ¢emo izabrati jednosmerni motor tip SEVER - OIM 250 m-Is ¢ije su
karakteristike:

- nominalni napon Up =400V,

- nominalna snaga P p =80 kW,

-nominalna struja T =217 A,

- napon pobude Up =200V,

- struja pobude I p =2,8 A, (1.1)
- nominalna brzina np, = 1560 o/m,
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- otpornost rotora R =0,11 Q,

- induktivnost rotora L 5 = 2,7 mH,
- moment inercije Jy = 1,15 kgm®.

Za redukciju brzine izabra¢emo reduktor tip SEVER - Z82, ¢ije su
karakteristike:
- prenosni odnos i = 12,39,

- moment M=4200 Nm
- moment inercije J; = 0,16 kgm®

(12)

generator impulsa

. u] D4
rezni alat
o l)}
[©) proizvod - zup&asta cev : = =
[ho o v
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Sl. 1. Blok Sema novoprojektovanog sistema
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Ako se izabere maksimalna brzina reznog alata, tada prem maksimalnom
broju obrtaja, ima se za polupre¢nik zupcanika:

r=13,27 cm. (1.3)

Neka je masa reznog alata 2500 kg, tada se dobija za moment inercije
tereta:

J¢ =437 kgm? (1.4)
Svodenjem momenta inercije tereta dobija se:

Jo=0,2846 kgm®, (1.5)
Posle sracunavanja za otporni moment tereta dobija se:

M =70,88 Nm. (1.6)
Smenom poznatih dobija se vrednost momenta motora:

M m =489,74 Nm. (1.7

Sto se momenta ti¢e izabrani motor odgovara, a u procesu radi¢e sa
momentom ubrzanja:

M = 418,86 Nm. (1.8)
Ukupni moment inercije jednak je zbiru svedenog momenta inercije tereta

na osovinu motora, momenta inercije motora i reduktora, ¢ija je ukupna
vrednost:

J = 1,56 kgm®. (1.9)

Da bi odredili prenosnu funkciju jednosmernog motora, potrebno je
izracunati konstante motora. Elektri¢na konstanta je:

La _ 2.7:107%H
_—a_ <4 -
Ta= Ry~ 0l0 - 24,54 ms. (1.10)
Na osnovu poznatih relacija dobijaju se konstante:
ke=23Yrad; (1.11)
K = 2,269M (1.12)

A
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Za mehanicku vremensku konstantu ima se:

JR,  1.56.0.11

Tm =gk~ 23226

= 33,05 ms. (1.13)

Kod jednosmernog motora, pri ubrzavanju sa teretom, ogranicavajuci
faktor je struja rotora. Poznata je relacija za struju:
STy, . M 1

| r =U r
Ry (82 Ty T +5T +1) K s2 T, T, +5T, +1

, (1.14)

gde su: Iy struja rotora, U napon rotoraa M ; moment opterecenja.

Ako se napon U menja po zakonu, kao na slici 2, tada struja ima oblik:

ir = [200.3(u(t)-u(t-0.6))+31.4] [1-1.227e***"sin(28.6t+0.95)],
(1.15)
Ciji grafik je prikazan na slici 2.

Sa slike 2. zaklju¢ujemo da struja rotora dostize vrednosti vece od
maksimalne, $to ukazuje da se mora raditi sa strujnim ograni¢enjem. Rad sa
strujnim ograni¢enjem dovodi do toga da je brzina motora linearna u vremenu
Sto se pokazuje relacijom:

30M
T

1z relacije se moze izraCunati vreme zaleta motora do nominalne brzine, i
ono za nas slucaj iznosi:

t, =665 ms. (1.17)

n= Ut (1.16)

Budu¢i da je vreme zaleta manje od odziva, kada se koristi hidraulicki ser-
vo sistem, to zakljucujemo da izabrani jednosmerni motor odgovara za pogon
reznog alata. Za strujno ograni¢enje se biraju vrednosti proporcionalne brzini
proizvoda, tako da se za isto vreme sinhroniSu brzine reznog alata i proizvoda.
Na ovaj nacin se dobijaju vrednosti preuranjenja kao linearne zavisnosti brzine,
Sto nije slu¢aj sa prvobitnim resenje.
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Sl. 2. Grafik struje rotora

3. PROJEKTOVANJE MIKRORACUNARA

Da bi se automatizovao sistem odsecanja profila u pokretu potrebno je
projektovati mikrora¢unar. Novoprojektovani sistem sa mikrora¢unarom je
prikazan na slici 1. Koriste¢i ulazne podatke mikroracunar programski generise
komandne signale vodeci proces odsecanja automatski.

Rad sistema je opisan algoritmom sa slike 3. Na pocetku se obavlja ini-
cijalizacija sistema. Zatim se o€itava zadata duZina proizvoda za odsecanje. Za
jedan vremenski interval, odreden trajanjem kvazistabilnog perioda multi-
vibratora, broje se impulsi opti¢kog generatora impulsa ¢iji rezultat predstavlja
brzinu proizvoda. DuZina se meri brojanjem impulsa za Sta se koristi sistem
prekida.

Koriste¢i se podatkom o brzini, izraCunava se strujno ogranicenje i vreme
preuranjenja. Onda se ispituje da li je doslo do koincidencija sa preurnjenjem, i
ako jeste izlazi se iz petlje izbacivanjem izlaza za strujni limit. Nakon ovog
koraka uvecava se izlazno upravljanje za prvi kvant. Algoritam se nastavlja
slanjem izlaza za analogni multiplekser i za iniciranje konverzije A/D
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konvertora. Ispitivanjem stanja A/D konvertora, ako je data valid na visokom
nivou, ostaje se u petlji, inace se ocitava izlaz. 1zlaz A/D konvertora predstavlja
brzinu motora. Onda se ispituje da li je dostignuta brzina proizvoda, i ako nije
ostaje se u petlji, inaCe algoritam se nastavlja. Slede¢i programski korak je
slanje izlaza za odsecanje proizvoda, i kada je zavrSeno odsecanje alat se
podize u gornji polozaj. Podizanje u gornji polozaj prestaje onda kada je
aktiviran detektor D,.

Po izvrSenom odsecanju anulira se registar trenutne duZine proizvoda i
Salje se izlaz za ocitavanje povratne brzine. Povratna brzina se dobija
iniciranjem konverzije A/D konvertora, i po zadovoljenju uslova za oCitavanje,
oCitavanjem izlaza konvertora. Posle ovog ocitavanja Salje se maksimalan izlaz
za strujno ogranicenje.

Izlazno upravljanje se smanjuje za jedan kvant sve dotle dok se ne
dostigne referentna vrednost za povratnu brzinu. Zatim se ispituje da li je
aktiviran detektor D, za usporenje pri povratku reznog alata nazad. Kada je isti
aktiviran, izlazi se iz petlje slanjem izlazne re¢i za analogni multiplekser. Kada
je inicirana konverzija, po ispunjenju uslova, o¢itava se podatak o maloj brzini.
Posto je oCitan podatak o maloj brzini, povecava se izlazno upravljanje za jedan
kvant sve do dostizanja referentne vrednosti. Onda se Salje minimalan strujni
limit potreban za drzanje na odbojnike, a algoritam se vraca na pocetak
ponovnim o¢itavanjem duzine proizvoda za odsecanje.

Izlazi 1/O#1 jedinice (A, B) se vode na displej gde se pokazuje trenutna
duzina proizvoda a (C) je ulaz od A/D konvertora. Koristi se jedan A/D
konvertor, gde se konvertuju podaci o brzini motora, povratnoj i minimalnoj
brzini, §to je omoguceno primenom dekodera i analognog multipleksera.
Dekoder se koristi zbog koriS¢enja dva ulaza, a potrebno je imati bar tri ulaza
za ukljucenje analognog multipleksera preko koga idu analogni podaci za
konvertovanje u A/D konvertoru.

Izlazi iz enkodera duzine su prikljuceni na ulaz (A, B) ulazno izlazne
jedinice 1/O#2. lzlaz (C) pomenute jedinice se vodi na programirajuéi
pojacavac, ¢iji izlaz predstavlja strujno ograniCenje za tiristorski regulator
brzine. Pri ve¢im brzinama proizvoda izlazi programirajueg pojacavata su
veci, tako da se motor, a s njim i rezni alat, ubrzavaju ve¢im ubrzanjem. Iduéi
ka manjim brzinama, smanjuje se ovo ubrzanje, tako da se sinhronizacija brzine
postize za isto vreme. Predeni put reznog alata, a s njim i preuranjenje polaska,
su linearne zavisnosti u funkciji promene brzine proizvoda koji se odseca. Kod
prvobitnog instaliranog sistema ove zavisnosti su bile nelinearne, §to je
otezavalo njihovo ta¢no izraCunavanje, a kasnije i prakti¢no izvodenje.
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©) ©)

slanje maksimalnog oc¢itavanje data valid
strujnog limita A/D konvertora

smanjenje izlaznog
upravljanja za 1 kvant

naponsko

ocitavanje podataka
o maloj brzini
i pamcenje

da 11 je dostignuto
refererentno stanje
nu_brziny

a_povra

da
()éitavunic vracanje izlaza za
. iniciranje konverzije
detektora D> na_nizi_nivo

da 1i je D, na
visokom napon-
skom nivou

da

povecanje izlaznog
upravljanja za 1 kvant

X Z & i R da li je dostignuto
slanje izlazne recCi za S A

- - . refererentno stanje
analogni multiplekser

minimalne brzine

da

e 5 lat lid slanje minimalnog stanja
IUICITAN) &) Cata valid limita potrebno za

A/D konvertora drzanje _na_obdojnike

!

D/A konvertor se napaja iz (A) od ulazno izlazne jedinice I/O#3, ¢iji izlaz
predstavlja upravljanje za tiristorski regulator brzine. Ostali ulazi u mikroraGunar
kao $to su podaci sa grani¢nih prekidaca, A/D konvertora i monostabilnog
multivibratora su predstavljeni ulazom (B) pomenute jedinice. lIzlaz (C) ove
jedinice, predstavlja izlaznu re¢ gde su izlazi predstavljeni izlazom za iniciranje
konverzije A/D konvertora, monostabilnog multivibratora i za generisanje
posebnih komandi pri odsecanju proizvoda.

Sistem prekida se organizuje pocev od adrese 0000H, i on ima rezervisanu
memoriju sve do adrese O03FH. Potprogram MNOZ, za mnoZzenje dva
jednobajtna broja sa rezultatom od dva byte-a, smeSten je pocev od adrese
0040H. Za pretvaranje brojeva iz BCD koda u binarni sastavljen je potprogram
PRETYV, i on je smesten pocev od adrese 0080H. Glavni program je smesSten sa
pocetkom adrese O000H.EPROM memorija zauzima adrese od 0000H -
07FFH.RAM memorija ima adrese od 0800H - 08FFH, tako da je stek smesten
pocev od najvece adrese.

Sl. 3. Algoritam rada sistema mikroracunara
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Ulazno izlazne jedinice imaju slede¢e adrese:

PORT1 - 0000H
PORT2 - 0001H
PORTS3 - 0002H
PORT4 - 1000H
PORTS - 1001H
PORT6 - 1002H
PORT?7 - 1800H
PORTS - 1801H i
PORT9 - 1802H.

Na osnovu instrukcionih dijagrama tokova uradeni su potprogrami i glavni
program.

Na osnovu dinamicke analize dolazi se do zakljucka, da izabrana konfi-
guracija sistema sa mikroraCunarem odgovara svojoj nameni.

4. ZAKLJUCAK

U radu se projektuje sistem za automatsko upravljanje odsecanjem profila
u pokretu. Predlaze se uvodenje jednosmernog motora i mikroraunara koji ¢e
ovaj proces voditi automatski.

Na pocetku rada se opisuje tehnoloski postupak za izradu Celi¢nih profila.
Posebna paznja se obraca odsecanju profila u pokretu. Analiziraju se nedostaci
prvobitno instaliranog sistema kroz davanje opisa radnog ciklusa. Koris¢enjem
iskustva dolazi se do zakljucka da treba projektovati nov sistem ¢iji bi zadatak
bio da se poveca tac¢nost i pouzdanost rada sistema za odsecanje.

Za pogon letece testere, a prema potrebama procesa, usvaja se jednosmerni
motor sa odvojenom pobudom, reduktor, zupCanik i zupCasta letva. Na osnovu
konkretnih podataka analizira se strujni rezim rada motora pri zaletanju. Dolazi se
do zakljucka, da pri ubrzavanju tereta, motor mora raditi u rezimu sa strujnim
ograni¢enjem. Zbog rezima sa strujnim ograni¢enjem, brzina motora je linearna
funkcija po vremenu. Odavde proizilazi da je preuranjenje polaska linearna
funkcija koja se na jednostavan nacin odreduje a Sto nije slucaj sa ranijim
reSenjima.

Radi automatizacije odsecanja na letecoj testeri, projektuje se mikroracunar
koji se povezuje sa procesom preko A/D, D/A konvertora i ulazno izlaznih
jedinica. Za regulaciju brzine, pored mikroracunara, uvodi se i tiristorski regula-
tor brzine. Brzina motora se o¢itava i uvodi u raCunar, a na osnovu usvojene
brzine proizvoda, generiSe se upravljanje sa tendencijom da leteca testera se
sinhroni$e sa brzinom profila koji se odseca.
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Za usvojenu konfiguraciju hardware-a mikroracunara, realizovan je soft-
ware programima napisanim u simbolickom jeziku.

Zadatak novopredloZzenog sistema je da se lete¢a testera adaptivno
upravlja u odnosu na brzinu proizvoda. Sistem ima te odlike da ¢e se znatno
povecati tacnost odsecanja proizvoda i produktivnost pri proizvodnji. Pored
ovih performansi, moze se re¢i da se podize nivo automatizacije na tehnoloskim
linijama za proizvodnju ¢eli¢nih profila.
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