Uticaj procesnih parametara na čišćenje aluminatnog rastvora od primjesa gvožđa, cinka i bakra
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Rezime
Bajerov proces predstavlja najznačajniji i najrasprostranjeniji proces proizvodnje alumine. Alumina nastala ovim procesom najčešće se korisiti za proizvodnju metalnog aluminijuma, a takođe se može koristiti i kao katalizator, punilo, abraziv i kao sirovina za proizvodnju mnogih drugih jedinjenja. Najvažnija i najznačajnija ruda aluminijuma je boksit. Boksit predstavlja smješu jedinjenja od kojih su najvažniji aluminijum i gvožđe. Luženjem istog, najčešće natrijum hidroksidom, pri visokim temperaturama i pritiscima nastaje natrijum aluminat, u kome se osim aluminijuma i natrijuma nalaze i razne primjese. Primjese štetno utiču na postojanost aluminatnog rastvora i na njegove osobine, a kasnije i na kvalitet samog proizvoda (alumine). Te primjese, odnosno nečistoće se vežu u kristalnu rešetku aluminijum hidroksida pri čemu dolazi do promjene osobina istog kao i smanjenja njegove vrijednosti. Da bi se štetni efekti nečistoća izbjegli, one se moraju određenim procesima ukloniti, odnosno njihova vrijednost sniziti ispod dozvoljene granice. Jedan od načina za to je tretiranje aluminatnog rastvora cjepivom na određenoj temperaturi, koncentraciji cjepiva i vremenu tretiranja. Fokus ovog rada je praćenje navedenih parametara (t, c, ) u cilju uklanjanja primjesa gvožđa, cinka i bakra u natrijum aluminatu.
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Abstract
The Bayer process represents the most significant and widespread process of aluminum production. The alumina produced by this process is most commonly used for the production of metallic aluminum, and can also be used as a catalyst, filler, abrasive and as a raw material for the production of many other compounds. The most important and significant aluminum ore is bauxite. Bauxite is a mixture of compounds of which aluminum and iron are the most important. By digesting bauxite using sodium hydroxide, sodium aluminate is produced at high temperatures and pressures, in which besides aluminum and sodium there are various impurities. The impurities adversely affect the stability of the aluminate solution and its properties, and later the quality of the product itself (alumina). These impurities, are bound to the crystal lattice of aluminum hydroxide, which results in a change in its properties as well as a decrease in its value. In order to avoid the harmful effects of impurities, certain processes must be used or their value reduced below the limit which is allowed. One of these methods is to treat the aluminate solution with the seed crystal at a specific temperature, concentration of the seed and the time of treatment. The focus of this paper is to monitor the above parameters (t, c, ) in order to remove the impurities of iron, copper  and zinc in sodium aluminate.
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Uvod
Poznato je da luženje predstavlja prvu fazu u proizvodnji alumine. Boksit, prethodno pripremljen (samljeven i homogenizovan), se miješa sa rastvorom NaOH na visokoj temperaturi i pritisku pri čemu dolazi do selektivnog rastavaranja aluminijumovih jedinjenja, a velika većina ostalih jedinjenja, odnosno nečistoća, ostaje u čvrstoj fazi (Park, i drugi, 2012) (Singh & Verma, 2019) (Zhanwei, i drugi, 2018). U zavisnosti od tipa boksita proces luženja se razlikuje. Najlakše se luži Gibsitni tip boksita (slika 2.), zatim bemitni, a dijasporni zahtjeva najviše temperature i pritiske i često se on zbog visokih troškova i ne prerađuje (Metson, 2011) (Chesonis, 2019) (Europe Br. patenta EP0339766, 1989) (Grandfield, 2014).
Osnovne reakcije koje se odvijaju pri procesu luženja su (France Br. patenta 3728432, 1973) (R. Vračar, 1993) (Ratvik, 2017) (Japan Br. patenta 3649185, 1972): 

 								(1)

							(2)
Nakon operacije luženja slijedi filtracija, odnosno odvajanje crvenog mulja od aluminatnog rastvora (J, Y., & J. Gao, 2009) (Keller & Staudt, 2005) (Sing, 1998). 
Industrijski aluminatni rastvori uvijek sadrže primjese koje utiču na njegovu postojanost kao i na kvalitet dobijene alumine (Kostić, Balaban, Perušić, & Pejović, 2019) (Suarez, 2012). Međutim, uticaj primjesa nije dovoljno poznat, a njihovo ispitivanje i uklanjanje predstavlja temu ovog rada. 

Eksperimentalni dio
Eksperimentalni dio ovog rada izvršen je u prostorijama istraživačke laboratorije fabrike „Alumina“ d.o.o. 
U ovom radu fokus je na uklanjanju primjesa gvožđa i cinka dodavanjem cjepiva fino precipitiranog hidrata u određenom odnosu (Williams, 2016) (Tien, 2019). Osim ovog načina, koji nije izučavan, u literaturi su ispitivani mnogi drugi načini prečišćavanja aluminata od pomenutih primjesa. Neki od tih načina su: uklanjanje Zn i Cu filtracijom kroz sloj granula koje sadrže gvožđe trioksid (USA Br. patenta 4414115, 1983),  uklananje Zn dodavanjem klica ZnS u prisustvu sulfidnog jona (USA Br. patenta 4282191, 1981), uklananje koloidnog gvožđa filtracijom kroz odgovarajući polimer (USA, France Br. patenta 5628972, 1997), uklanjanje Fe filtracijom kroz sloj pijeska (USA Br. patenta US9276357A, 1998) (Li, Li, Liu, Zhou, & Qi, 2015).
Uklanjanje primjesa gvožđa i cinka iz aluminatnog rastvora vrši se dodavanjem cjepiva, mljevenog aluminijum hidroksida. Za korišćeno cjepivo potrebno je uraditi hemijsku, PSD i minerološku analizu. Sintetički natrijum aluminat se priprema iz nemetalurškog hidrata koji se rastvara u natrijum hidroksidu. Rastvor natrijum hidroksida se priprema rastvaranjem granulisanog čvrstog NaOH u određenoj količni vode. Emprijski je određeno da je za rastvaranje 260 g nemetalurškog hidrata potrebno 204 g čvrstog NaOH po litru demineralizovane vode. Na ovaj način se dobija aluminatni rastvor koji se podvrgava prečišćavanju. Koncentracija dobijenog rastvora i kaustični modul podešavaju se da budu na nivou procesnog aluminata. Takođe se i aluminat analizira na ICP-u.
Eksperimenti se izvode tako što se prate uticaji vremena, temperature i koncentracije cjepiva:
· [bookmark: _GoBack]Vrijeme sinteze se mijenja od 15 do 75 min. pri konstantnoj temperaturi (50°C) i koncentraciji cjepiva (5 g/l),
· Temperatura je praćena na sličan način (od 40 do 75°C) pri konstantnim ostalim parametrima (vrijeme 120 min[footnoteRef:1]., koncentracija cjepiva 5 g/l),  [1: , 2 Empirijski određeno] 

· Koncentracija cjepiva se mijenjala (od 1 do 6 g/l), ostali parametri kao i u prethodnim slučajevima su ostali nepromjenjeni (vrijeme 120 min., temperatura 50°C[footnoteRef:2]). [2: ] 

Eksperimenti su izvođeni u reaktoru sa mješalicom i izmjenivačem toplote koji je održavao temperaturu konstantnom. Prvih 6 sinteza je odrađeno tako što se reakciona smješa podijelila na 5 jednakih djelova i nakon proticanja svakog vremenskog intervala, koji je naveden, data količina je ispuštana. Nakon 150 minuta uticaj vremena je ispitan. Ostalih 9 analiza vršeno je pojedinačno. 
Posle svake analize vršena je filtracija u vakuum filterima gdje se odvajala tečna od čvrste faze. Tečna faza je analizirana na ICP-u i određivan je kaustični modul. Na ICP-u se prati sadržaj Ca, Cu, Fe i Zn, a kaustični modul pokazuje koliko se aluminat razložio tokom vremena tretiranja. 
Čvrsta faza se ispira sve do negativne reakcije na hidroksidne jone. Tako ispran hidrat ide na sušenje. Osušenom hidratu se određuje gubitak žarenjem, hemijski sastav,  raspodjela veličine čestica i specifična površina. 
U svakoj od 15 analiza korišćen je isti fini aluminijum hidroksid sa karakteristikama datim u tabeli 4.
Tabela 1. Karakteristike aluminijum hidroksida (cjepiva)
	Karakteristika
	Vrijednost

	SiO2, [%]
	0,012

	Fe, [%]
	0,009

	Na2O, [%]
	0,1

	Cu, [%]
	0,003

	Zn, [%]
	0,008

	CaO, [%]
	0,007

	ds50%, [𝛍m]
	0,64

	BET, [m2/g]
	18,8626




Rezultati i diskusija
Kao što je ranije navedeno, nakon završenog ogleda analiziraće se i aluminatni rastvor i čvrsta faza. Pretpostavlja se da je mehanizam uklanjanja primjesa adsorpcijom. To znači da gvožđe i cink koji su prisutni u aluminatnom rastvoru ostvaruju interakciju sa čvrstim česticama cjepiva i na njima ostaju. Na taj način aluminatni rastvor se oslobađa nepotrebnih primjesa, a time se povećava kvalitet i cijena aluminijum hidroksida odnosno alumine. Adsorpcija se odigrava u nekoliko faza (M. Jotanović, 2016):
1. Difuzija jona/molekula gvožđa i cinka do granične površine
2. Difuzija gvožđa i cinka kroz pore cjepiva
3. Adsorpcija gvožđa i cinka na površini cjepiva
Uticaj vremena na proces čišćenja natrijum aluminata
Kao što je navedeno, tokom različitih vremenskih intervala pratiće se čišćenje aluminatnog rastvora odnosno promjena koncentracije Fe i Zn jona (slika 1.) pri konstantoj temperaturi (50°C) i koncentraciji klica kristalizacije (5 g/l) . Takođe se analizira čvrsta faza posle svakog od navedenih vremenskih intervala (tabela 2.).

Slika 1. Promjena koncentracije Fe, Zn i Cu tokom vremena u rastvoru
Iz rezultata se primjećuje značajan pad koncentracije gvožđa, cinka i bakra čak i posle 15 minuta. Povećanjem vremena tretiranja pri datim uslovima, koncentracija sve tri primjese se smanjuje, pa nakon 75 minuta koncentracija Cu pada na 0,48 mg/l, Zn pada na 0,78 mg/l, a koncentracija Fe postiže vrijednost koja iznosi 0,66 mg/l. Primjećujemo, na osnovu povećavanja kaustičnog modula, da se dio aluminatnog rastvora razložio. Razlaganje je veće, što je vrijeme analize duže, pa se teži da vrijeme ogleda što kraće traje da bi i gubici aluminijuma bili što manji. Na slici 1. ove promjene koncentracija se jasnije vide.
Iz rezultata analiza čvrste faze se vidi da procenat Fe, Zn i Cu raste, što znači da dolazi do adsorpcije gvožđa i cinka na površini cjepiva. Najveći rast udjela ovih komponenti je nakon 15 minuta od početka ogleda jer tada dolazi do najvećeg pada koncentracija u rastvoru.
Tabela 2. Rezultati analiza čvrste faze posle čišćenja
	Vrijeme, [min]
	Ds50%, [μm]
	BET,
[m2/g]
	Cu,
[%]
	Fe,
[%]
	Zn,
[%]

	ne tretiran
	0,64
	18,8626
	0,003
	0,009
	0,008

	15
	1,12
	10,0259
	0,027
	0,029
	0,030

	25
	2,31
	5,7021
	0,026
	0,031
	0,028

	35
	2,27
	5,6102
	0,013
	0,015
	0,019

	55
	2,81
	5,0471
	0,017
	0,021
	0,027

	75
	2,82
	5,3055
	0,012
	0,014
	0,019


Pad udjela ovih komponenti može se objasniti time što se pri svakom od vremenskih intervala dio suspenzije istakao iz reaktora, a takođe dio rastvora se razlagao i smanjivao udio tih primjesa. Primjećujemo povećanje srednje veličine čestica i smanjenje specifične površine, što je izazvano razlaganjem rastvora, a takođe i adsorpcijom Fe i Zn na površini čvrste što može ukazivati i na mehanizam adsorpcije.
Uticaj temperature na proces čišćenja natrijum aluminata
Kao i u prethodnom slučaju, pri konstantom vremenu od 120 min. i konstantnoj koncentraciji cjepiva od 5 g/l pratiće se uticaj temperature na čišćenje aluminatnog rastvora.
Na osnovu rezultata (slika 2.) primjećuje se da je čišćenje veoma efikasno na nižim temperaturama, a zatim da se povećanjem temperature ta efikasnost smanjuje. Daljim povećanjem temperature koncentracije primjesa opet padaju. Opaža se da povećanjem temperature razlaganje aluminatnog rastvora je manje. 


Slika 2. Promjena koncentracije Fe, Zn i Cu za različite temparature
Može se zaključiti da je uticaj temperature na koncentraciju primjesa specifičan tako da temperatura 75 stepeni daje najbolje rezultate što se tiče prećišćavanja od Fe, međutim pri temperaturi 40 stepeni neznatno se povećava prisustvo Fe, a koncentracija Zn pada na nulu. Uzimajući u obzir uštedu energije smanjenjem temperature za 30 stepeni, temperatura od 40 stepeni daje najbolje rezultate.
Tabela 3. Rezultati analiza čvrste faze posle čišćenja
	Temperatura, [°C]
	ds50%, [μm]
	BET,
[m2/g]
	Cu,
[%]
	Fe,
[%]
	Zn,
[%]

	ne tretiran
	0,64
	18,8626
	0,003
	0,009
	0,008

	40
	4,67
	5,139
	0,013
	0,016
	0,019

	55
	2,69
	4,950
	0,010
	0,012
	0,014

	65
	2,90
	3,952
	0,011
	0,014
	0,016

	75
	4,98
	3,401
	0,013
	0,016
	0,014


Iz tabele se može zaključiti da koncentracija primjesa u čvrstoj fazi neznatno raste, s tim što na temperaturi 55 stepeni ima najnižu vrijednost, čime se potvrđuje zaključak analize slike 2. Takođe, kao i u prethodnom slučaju, srednja vrijednost veličine čestica raste, a specifična površina se smanjuje što između ostalog može da ukazuje na mehanizam adsorpije primjesa na površinu čvrste faze.
Uticaj koncentracije čvrste faze (cjepivog odnosa) na proces čišćenja natrijuma aluminata
Na kraju je praćen uticaj cjepivog odnosa odnosno koncentracije fino precipitiranog aluminijum hidroksida na proces čišćenja natrijum aluminata od navedenih nečistoća. U ovom slučaju cjepivi odnos se mijenjao, a vrijeme (120 min) i temperatura (50 ˚C) su ostali konstantni. Na slici 3. prikazani su rezultati ogleda.

Slika 3. Promjena koncentracija Zn i Fe u zavisnosti od cjepivog odnosa
Na osnovu rezultata sa slike, može se primjetiti da povećanje koncentracije takođe ima specifičan uticaj na čišćenje aluminatnog rastvora od primjesa. Koncetracije Fe i Cu već pri cjepivom odnosu 1 g/l padaju na nulu, a koncentracija Zn pada na nulu pri koncentraciji 3 g/l. Dalje povećanje cjepivog odnosa dovodi do povećanja koncentracija Fe i Zn, a takođe dovodi do većeg razlaganja aluminatnog rastvora. Dakle, ukoliko se želi postići potpuni efekat čišćenja natrijum aluminata od primjesa Zn, Fe i Cu potrebna koncentracija je 3 g/l. Međutim i cjepivi odnos od 2 g/l takođe postiže odlične rezultate, uzimajući u obzir manju potrošnju cjepiva i manje procenat razlaganja rastvora.





Tabela 4. Rezultati analiza čvrste faze posle čišćenja
	Koncentracija cjepiva, [g/l]
	ds50%, [μm]
	BET,
[m2/g]
	Cu,
[%]
	Fe,
[%]
	Zn,
[%]

	ne tretiran
	0,64
	18,8626
	0,003
	0,009
	0,008

	1
	6,60
	3,490
	0,074
	0,096
	0,040

	2
	9,32
	3,029
	0,017
	0,021
	0,025

	3
	6,02
	4,195
	0,013
	0,016
	0,019

	4
	5,34
	4,679
	0,013
	0,016
	0,019

	6
	3,24
	5,849
	0,009
	0,012
	0,014


Koncentracije gvožđa, cinka i bakra opadaju sa povećanjem koncentracije cjepiva, što se može objasniti činjenicom da se količina čvrste supstance povećava, a njenim povećanjem adsorbovane primjese se raspoređuju po većoj zapremini. Primjećuje se da povećanje cjepivog odnosa smanjuje srednji prečnik čestica u odnosu na vrijednost pri koncentraciji 2g/l. Što se tiče specifične površine, povećanjem cjepivog odnosa ista se povećava u odnosu na onu pri koncentraciji 2g/l. 



















Zaključak
Pregledom stručne literature zaključeno je da dosadašnji načini prečišćavanja natrijum aluminata nisu dovoljno efikasni ili su previše komplikovani i skupi. Kao što znamo, natrijum aluminat nastaje luženjem boksita pri visokim temperaturama i pritiscima, u zavisnosti od tipa boksita. Pri takvim uslovima, a zbog heterogenosti boksita dolazi do razlaganja, ne samo aluminijuma, već i određenih primjesa. Primjese štetno djeluju na kvalitet proizvoda i smanjuju mu cijenu, što dovodi do ekonomskih gubitaka. U ovom radu ispitivan je uticaj dodavanja cjepiva, pri različitim uslovima i koncentracijama, u cilju prečišćavanja aluminata od primjesa, prvenstveno od gvožđa i cinka.
Odrađeno je nekoliko eksperimenata u kojima su se posmatrali uticaji vremena, temperature i koncentracije cjepiva. Na osnovu rezultata analize aluminata može se zaključiti da:
· povećanje vremena tretiranja natrijum aluminata cjepivom pozitivno utiče na proces eliminacije primjesa gvožđa, cinka i bakra, 
· povećanje temperature specifično utiče na proces čišćenja aluminata, pri čemu povećanje temperature prvo dovodi do smanjenja efekta prečišćavanja, zatim do njegovog ponovnog povećanja. Temperatura 40°C postiže veoma dobre rezultate pri manjoj potrošnji energije,
· uticaj koncentracije klica kristalizacije je takođe specifičan. Do koncentracije 3 g/l pogoduje uklanjanju primjesa, a daljim povećanjem efekat prečišćavanje se smanjuje. 
Analizom čvrste faze poslije svakog ogleda zaključuje se, na osnovu smanjenja specifične površine čestica u odnosu na cjepivo i povećanja sadržaja primjesa, da je pretpostavka o adsorpciji jedinjenja gvožđa, cinka i bakra na površini opravdana, ali ne i potvrđena. Osim ove pretpostavke smanjenju specifične površine i povećanju srednjeg prečnika čestica doprinosi i djelimično razlaganje aluminatnog rastvora.
Veoma je bitno pravilno optimizirati parametre, koji bi doveli do boljeg efekta prečišćavanja, sa što manjim troškovima. Tako da je cilj dovoljno prečistiti rastvor sa što nižom temperaturom, vremenom i koncentracijom cjepiva. Ovi uslovi bi takođe pogodovali smanjenju gubitka razlaganjem aluminata. Na osnovu rečenog vrijeme tretiranja bi ostalo 120 min., temperatura bi se mogla sniziti sa 50 na 40C, a koncentracija klica kristalizacije sa 5 na 3 g/l.
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Uticaj vremena na koncentraciju Fe, Zn i Cu  

fe rastvor	početni aluminat/ cepivo	15 min	25 min	35 min	55 min	75 min	10.440000000000001	3.5651999999999999	1.4295999999999998	1.3271999999999999	0.99080000000000001	0.66120000000000001	Zn rastvor	početni aluminat/ cepivo	15 min	25 min	35 min	55 min	75 min	11.639999999999999	1.1456	1.1200000000000001	1.2616000000000001	1.1224000000000001	0.77759999999999996	Cu rastvor	početni aluminat/ cepivo	15 min	25 min	35 min	55 min	75 min	7.3599999999999994	2.4335999999999998	1.0432000000000001	0.97959999999999992	0.72360000000000002	0.47720000000000001	alfa K	početni aluminat/ cepivo	15 min	25 min	35 min	55 min	75 min	1.5	1.52	1.55	1.61	1.69	1.8	vrijeme sinteze


Fe, Zn, Cu,[g/l]





fe rastvor	ne tretiran	40°C 	55°C 	65°C 	75°C 	15.12	2.3199999999999994	5.64	2.56	1.44	Zn rastvor	ne tretiran	40°C 	55°C 	65°C 	75°C 	13.4	0	2.88	0.36000000000000004	3.7600000000000002	Cu rastvor	ne tretiran	15	25	35	55	75	120	9.6399999999999988	0	2.4	0	0	alfa K	ne tretiran	15	25	35	55	75	120	1.51	2.0499999999999998	2.0099999999999998	1.9900000000000002	1.85	vrijeme sinteze

Fe, Zn, Cu,[g/l]




Uticaj klica kristalizacije na koncentraciju Fe, Zn i Cu  
fe rastvor	ne tretiran	1 g	2 g	3 g	4 g	6 g	13.44	0	0	0	2.0000000000000004E-2	0.92	Zn rastvor	ne tretiran	1 g	2 g	3 g	4 g	6 g	11.2	7.52	0.24000000000000002	0	0	0.24000000000000002	Cu rastvor	ne tretiran	15	25	35	55	75	120	7.48	0	0	0	0	0	alfa K	ne tretiran	15	25	35	55	75	120	1.54	1.55	1.75	1.86	1.9300000000000002	1.9700000000000002	vrijeme sinteze

Fe, Zn, Cu,[g/l]
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