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Ispitivanje svojstava reciklirane DE-OX aluminijske legure za dezoksidaciju celika

SAZETAK

U ovim diplomskom radu ispitan je recikliraju¢i potencijal aluminija na primjeru tvrtke CIAL
d.o.o. kao jedine ljevaonice aluminija na podru¢ju Republike Hrvatske ovlastene za oporabu i
pretaljivanje metalne aluminijske ambalaze — limenki. Istrazivanje je provedeno u svrhu
odredivanja otpornosti na degradaciju uzorka DE-OX legure koja se u obliku ingota koristi za
dezoksidaciju Celika. Uvjeti ubrzane degradacije simulirani su uranjanjem uzoraka u EXCO
otopinu u vremenskim intervalima od 5, 24, 48, 72 1 96 sati. Stabilnost legure procijenjena je
karakterizacijom kemijskog sastava, mikrostrukture i mikrotvrdo¢e uzoraka prije i nakon
uranjanja. Kemijski sastav uzorka nalazi se unutar granica propisanih deklaracijom
proizvodaca. Kombinacijom rezultata proraCuna ravnoteznog i neravnoteznog slijeda
skru¢ivanja s rezultatima metalografske analize odreden je slijed skru¢ivanja te identificirane
intermetalne faze prisutne u metalnoj osnovi primarnog oal. Rezultati procjene stabilnosti DE-
OX legure ukazuju na porast pH vrijednosti otopine te nastanak i porast pukotina s viemenom
zadrZzavanja uz minimalni gubitak mase. Porast vrijednosti pH otopine posljedica je kemijskih
reakcija i izmjene iona izmedu ispitivane povrsine uzorka i EXCO otopine, dok su nastanak
pukotina i njihovo interdendritno napredovanje posljedica razlike u potencijalu izmedu metalne
osnove 1 intermetalnih faza. Minimalni gubitak mase ukazuje na nastanak i zadrzavanje sloja
korozijskih produkata. Priblizno sli¢éne vrijednosti mikrotvrdo¢e izmjerene uz ispitivanu
povrSinu uzoraka nakon izlaganja ukazuju na stabilnost i zaStitnu ulogu sloja korozijskih
produkata.

KLJUCNE RIJECI: sekundarna aluminijska legura, kemijski sastav, mikrostruktura,
elektrokemijska korozija, degradacija



Testing the properties of recycled DE-OX aluminum alloy for steel deoxidation

ABSTRACT

In this work, the recycling potential of aluminum was examined using the example of the
company CIAL d.o.o., which is the only aluminum foundry in the Republic of Croatia
authorized to recover and remelt metallic aluminum packaging - cans. The study was performed
to determine the degradation resistance of a DE-OX alloy used in the form of ingots for steel
deoxidation. Accelerated degradation conditions were simulated by immersing the samples in
EXCO solution at time intervals of 5, 24, 48, 72 and 96 hours. The stability of the alloy was
evaluated by characterizing the chemical composition, microstructure and microhardness of the
samples before and after immersion. The chemical composition of the sample is within the
limits specified in the manufacturer's declaration. By combining the results of the
thermodynamic equilibrium and non-equilibrium calculations with the results of the
metallographic analysis, the solidification sequence and the intermetallic phase present in the
primary aal matrix were determined. The results of degradation testing show an increase in the
pH value of the EXCO solution as well as the nucleation and propagation of cracks with
increasing exposure time. At the same time, a minimal loss of mass was observed during the
experiment. The increase in the pH of the solution is the result of chemical reactions and ion
exchange between the tested surface of the sample and the EXCO solution, while the formation
of cracks and their interdendritic propagation is due to the difference in electrochemical
potential between the matrix and the intermetallic phases. Minimal mass loss indicates the
formation and retention of a layer of corrosion products. The approximately equal values of
microhardness measured along the tested surface of the samples after exposure indicate the
stability and protective role of the layer.

KEYWORDS: secondary aluminum alloy, chemical composition, microstructure,
electrochemical corrosion, degradation
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1.UVOD

Recikliranje aluminija kritian je proces u kruznom gospodarstvu kojim se znac¢ajno smanjuju
potrebe za proizvodnjom primarnog aluminija Hall-Héroultov procesom [1]. lako se zbog svoje
niske gusto¢e aluminij smatra oglednim primjerom zelenih tehnologija, proizvodni proces
primarnog aluminija daleko je od toga. Tehnologija elektrolitickog dobivanja primarnog
aluminija starija je od 100 godina. Bez obzira na izostanak znacajnijih promjena u proizvodnom
procesu, proizvodnja je porasla vise od 100 puta u posljednjih 50 godina. Procesom proizvodnje
glinice, kao ulazne sirovine za elektroliticko dobivanje aluminija, nastaje i u okoli§ se odlaze
preko 150 milijuna tona ostataka od prerade boksita godiSnje. Ako se u procesu elektrolize
koristi elektri¢na energija proizvedena u hidroelektranama, potrosnja uglji¢nih anoda i katoda
glavni je izvor stakleniC¢kih plinova (eng. greenhouse gases, GHG). Kada se za elektrolizu
koristi elektri¢na energija dobivena izgaranjem fosilnih goriva, emisije staklenickih plinova
znatno su viSe. Proizvodac¢i aluminija diljem svijeta emitiraju oko 1000 milijuna tona
ugljikovog dioksida (CO2) [2]. Stoga ne iznenaduje Sto su energetska ucinkovitost i zaStita
okoliSa medu najveéim prioritetima ove industrije. Slikom 1 prikazane su tendencije smanjenja
emisije staklenickih plinova za razdoblje do 2050. godine [3, 4].

Ugljicni otisak proizvodnje primarnog aluminija (t CO, / t Al)
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Slika 1. Projekcija smanjenja uglji¢nog otiska primjenom strategija poboljsanja proizvodnje
primarnog aluminija [3]

Medunarodna agencija za energiju (eng. International Energy Agency, IEA) prepoznala je
vaznost primjene aluminija i aluminijskih legura u postizanju dekarboniziranog svijeta.
Zahvaljujué¢i tome metalurgija aluminija dobila je dozvolu za emisije ugljika iznad nule do
2050. godine (eng. Business as usual, BAU). Usporedbe radi, postizanje neto nule emisija na
svjetskoj razini o¢ekuje se u drugoj polovici 21. stolje¢a. U tu svrhu IEA objavila je dva
scenarija za smanjenje globalnog zagrijavanja za manje od 2,0 °C:

1. Scenarij iznad 2,0 °C (eng. Beyond 2 Degrees findings, B2DS) [5],
2. Scenarij odrzivog razvoja (eng. Sustainable Development Scenario, SDS) [6].

Prema B:2DS scenariju, IEA predvida smanjenje ukupnih antropogenih emisija COz s 34,3 Gt
CO2 (2014.) na 4,8 Gt CO2 do 2050. godine, dok SDS u istim vremenskim okvirima zahtijeva
smanjenje s 35,7 Gt (2019.) na 9,4 Gt CO2 (2050.). Medunarodni institut za aluminij (eng.

1



International Aluminium Institute, IAl) potaknuo je tvrtke ¢lanice na poslovanje u okviru B.DS
scenarija te u tu svrhu predstavio Inicijativu aluminijske industrije za smanjenje emisija
stakleniCkih plinova (eng. Aluminium Industry Greenhouse Gas Initiative). Prema navedenoj
Inicijativi aluminijska industrija posvetit ¢e se smanjenju emisija staklenickih plinova u skladu
s globalnim znanstvenim ciljevima i nacionalnim politikama. Buduca poslovanja, djelatnosti i
ulaganja odvijat ¢e se na razini tvrtke/proizvodnje u skladu s lokalno dostupnim opcijama,
prirodnim bogatstvima 1 vladinim politikama, kao 1 nacelu "zajednickih, ali diferenciranih
odgovornosti" navedenih u Konvenciji Ujedinjenih naroda o promjeni klime (eng. United
Nations Framework Convention on Climate Change, UNFCCC). Clanice IAl-a pozvane su
javno pokazati svoju predanost sljedec¢im aktivnostima [7]:

1. do 31. prosinca 2024. odrediti dugoroc¢ni cilj smanjenja emisija staklenickih plinova —
pozeljno dostizanje neto nule do 2050. godine te izraditi plan za postizanje tog cilja,

2. identificirati privremenu prekretnicu u smanjenju emisija staklenickih plinova — idealno
do 2030. godine — kako bi se osiguralo prac¢enje ranog napretka,

3. godisnje objavljivati izvjeSca o napretku, ukljucujuci sve pogone i apsolutne emisije
Ciljevi 1 i 2 — te pozeljno i Cilj 3 — koriste¢i IAI Metodologiju za izracun ugljicnog
otiska [8].

Trenutno su prepoznata tri Sira podrucja razvoja tvrtki uz smanjenje emisija staklenickih
plinova. Svako od tih podrucja zahtjeva primjenu inovacija u proizvodnim postupcima, izmjenu
u politici tvrtke te dugorocnom financijskom planu:

1. dekarbonizacija elektri¢ne energije (slika 2 a),
2. 1izravno smanjenje emisija (slika 2 b),

3. recikliranje 1 u€inkovita uporaba sekundarnih sirovina (slika 3).

Ovisno o svom poloZaju unutar proizvodnog lanca, procesima kojima se trenutno koriste i
buducoj dostupnosti energetskih i materijalnih resursa, razli¢iti korporativni akteri ¢e razli¢itom
brzinom razvijati razliCite strategije prilagodbe.

Strategija dekarbonizacije indirektnim poboljSanjem temelji se na smanjenju neizravnih emisija
povecanjem udjela obnovljivih izvora elektricne energije. lako globalno opada broj
hidroelektrana, broj solarnih i vjetroelektrana znacajno se povecéava [9, 10]. Pored obnovljivih
izvora energije 1 nuklearna energija se moze smatrati potencijalnim izvorom energije koji je
poznat po svojoj pouzdanosti 1 niskim emisijama. Medutim, skladiStenje nuklearnog otpada,
kao 1 potencijalne katastrofe izazivaju predrasude 1 veliku zabrinutost [11, 12].

Druga strategija je smanjenje izravnih emisija iz procesa. U tom kontekstu, povecanje
energetske ucinkovitosti procesa taljenja od velike je vaznosti. Zahvaljujuéi primjeni racunalno
potpomognutih metoda i numeric¢kih simulacija, tijekom posljednjih desetljeca postignuti su
znacajni napreci boljim 1 u¢inkovitijim dizajnom elektrolitickih ¢elija [13]. Osim poboljsanja
procesnih parametara, pronalaze se i nacini primjene ugljika na bazi biomase za izradu i
oblikovanje anoda. Na taj nacin bi se izbjegla primjena petrokemijskog koksa i katrana.



Tehnologija inertne anode, koja je trenutno u fazi komercijalizacije, predstavlja jos jedan veliki
tehnoloski napredak [14].
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Slika 2. Smanjenje emisija ugljicnog dioksida primjenom strategije:
a) indirektnog poboljSanja, b) direktnog poboljSanja [3]

Napredne metode karakterizacije i pra¢enja proizvodnog procesa omogucile su bolje
razumijevanje svojstava materijala i procesnih parametara. Kao rezultat, potro$nja energije
smanjena je s 50,0 kWh na gotovo 11,0 kWh po toni aluminija. Ekvivalent emisije COz2 takoder
je znacajno smanjen na oko 16,0 tona CO2 po toni proizvedenog aluminija. Ekvivalent CO2
(CO2e) je mjerna jedinica koja se koristi za usporedbu emisija razlicitih proizvodaca koji
pridonose efektu globalnog zatopljenja a dobiva se preraCunavanjem ukupne koliine
emitiranih plinova koji pridonose efektu staklenika u ekvivalentnu vrijednost CO2 [3, 4].

Osim niske gusto¢e, beskonatna moguénost recikliranja uz zadrzavanje povoljnih
funkcionalnih svojstava, aluminij i aluminijske legure ¢ini kljuénim materijalom u odrzivom i
kruznom gospodarstvu [15, 16]. Trenutne stope recikliranja aluminija na kraju zivotnog vijeka
proizvoda (post-potroSacko recikliranje) u njegovim najveéim trziSnim segmentima (transport,
graditeljstvo 1 konstrukcija) su iznad 90,0 %. Medutim, primjena aluminija u transportnoj i
gradevinskoj industriji ima dug vijek trajanja pa je dostupnost sekundarnih sirovina ograni¢ena
koliko Zivotnim ciklusom proizvoda, toliko i1 stopama recikliranja.

S obzirom na navedeno, tri Cetvrtine od 1,4 milijarde tona proizvedenog aluminija jo§ su uvijek
u primjeni te dostupne za sakupljanje 1 reciklazu/ponovnu upotrebu u buduénosti. Aluminij u
ambalaznim primjenama ima mnogo kra¢i zivotni vijek 1 razli¢ite stope sakupljanja i
recikliranja, ovisno o primjeni, lokalnom trzistu, kulturi potrosaa i politickoj klimi.
Aluminijski ,,otpad* koji se prikupi na kraju Zivotnog vijeka proizvoda takoder je razlicite
kvalitete, ovisno o ucinkovitosti razvrstavanja sekundarnih sirovina. Slabije sortirane



sekundarne sirovine, iako kratkoro¢no pronalaze primjenu, imat ¢e manji znacaj pri proizvodnji
legura s visokim sigurnosno-kriticnim zahtjevima i funkcionalno$¢u [17]. Kako bi se ouvao
recikliraju¢i potencijal sekundarne sirovine aluminija, odgovornost je proizvodaca i potrosaca
da osiguraju vra¢anje materijala u sustav na kraju zivotnog vijeka. Odgovornost je takoder i na
inZenjerima da dizajniraju i konstruiraju konacni proizvod iz kojeg se aluminijski dijelovi mogu
lako 1 u€inkovito odvojiti, sakupiti i razvrstati u svrhu ocuvanja vrijednosti metala i legura [18,
19, 20].

Danasnjom reciklazom smanjena je potreba za gotovo 20 milijuna tona primarnog aluminija i
smanjen ekvivalent CO2 za oko 300 milijuna tona. Pritom su zabiljezeni gubitci od oko 3,0 %
materijala tijekom obrade 1 svega 6,0 % nakon taljenja (slika 3). Broj¢ano to znaci da se oko
7,0 milijuna tona aluminija godisnje ne reciklira zbog gubitaka prilikom sakupljanja i obrade.
Ako se zadrze trenutne stope recikliranja ta ¢e brojka porasti na 17,0 milijuna tona po godini
do 2050. godine. Svi navedeni gubitci moraju se nadomjestiti primarnim aluminijem.

Za razliku od gradevinske 1 transportne industrije gdje su stope recikliranja oko 90,0 %,
recikliranje aluminijskih limenki i ambalaza znacajno ovisi o regiji. Godine 2018. 1,2 milijuna
tona iskoriStenih limenki za pi¢e i druge krute ambalaze na kraju Zivotnog vijeka nije
prikupljeno. U odnosu na to, sekundarne sirovine koje nastaju u raznim proizvodnim procesima
imaju vrlo visoku stopu prikupljanja. Povratni materijal obi¢no je Cist, dobro razvrstan te pod
nadzorom proizvodaca koji razumiju njegovu vrijednost i kod kojih gubitak materijala utjece

¥
2
e

na profitabilnost [3, 4].
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Slika 3. Smanjenje emisije ugljicnog dioksida primjenom strategije recikliranja i u¢inkovite
uporabe sekundarnih sirovina [3]



Pored ekoloskih, energetskih i ekonomskih aspekata [21], recikliranje aluminija pozitivno
utjece i na drustvo stvaranjem radnih mjesta, edukacijom i podizanjem svijesti o odrZivosti,
smanjenjem otpada i unaprjedenjem kvalitete zivota u zajednicama. Proces recikliranja
zahtijeva radnu snagu za prikupljanje, sortiranje, preradu i transport materijala. Prema
podacima Instituta za recikliranje otpada (eng. Institute of Scrap Recycling Industries, ISRI),
industrija recikliranja u Sjedinjenim Ameri¢kim Drzavama podrzava preko 100.000 radnih
mjesta. Ova radna mjesta Cesto se nalaze u lokalnim zajednicama, ¢ime se doprinosi lokalnoj
ekonomiji i smanjuje nezaposlenost [22]. Recikliranje aluminija pomaze u poveéanju svijesti o
vaznosti odrzivog razvoja i odgovornog upravljanja resursima. Kroz edukativne kampanje i
programe recikliranja, zajednice postaju svjesnije ekoloskih problema i vaznosti recikliranja.
Takav poduhvat ima dugoro¢ne pozitivne u¢inke jer potice odgovorno ponasanje prema okoliSu
1 odrzive prakse u svakodnevnom zivotu [23]. Recikliranje aluminija pomaze u smanjenju
kolicine otpada koji zavrSava na odlagaliStima. Manje otpada na odlagaliStima smanjuje
potrebu za novim odlagaliSnim prostorima, §to moZze biti posebno vazno u urbanim podruc¢jima
gdje je prostor ograni¢en. Smanjenje otpada takoder smanjuje rizik od zagadenja tla i vode, Sto
doprinosi zdravijem okoliSu. Takoder, zajednice koje aktivno sudjeluju u recikliranju cesto
razvijaju snazniji osje¢aj zajedniStva i ponosa zbog doprinosa o¢uvanju okolia. Uz stvaranje
radnih mjesta, recikliranje aluminija moze donijeti i druge ekonomske koristi lokalnim
zajednicama. Reciklazni centri i prate¢e industrije mogu generirati znacajne prihode, koji se
mogu reinvestirati u lokalnu infrastrukturu, obrazovanje i socijalne programe. Recikliranje
aluminija poti¢e inovacije 1 razvoj novih tehnologija za ucinkovitije prikupljanje i obradu
materijala. Ove inovacije mogu potaknuti razvoj novih industrija i poslovnih prilika, $to
dodatno doprinosi ekonomskom i drustvenom razvoju [24]. Tehnoloski napredak u reciklaznoj
industriji takoder moze poboljsati sigurnosne standarde i radne uvjete za radnike. Stoga nije
teSko zakljuciti kako recikliranje aluminija ne samo da doprinosi ocuvanju okolisa, ve¢ ima 1
znacajan utjecaj na drustveno-ekonomski razvoj i dobrobit zajednica [25].

U ovom diplomskom radu razmotrit ¢e se reciklirajuci potencijal aluminija na primjeru tvrtke
CIAL d.o.o0. kao jedine ljevaonice aluminija na podru¢ju Republike Hrvatske ovlastene za
oporabu metalne aluminijske ambalaze — limenki. IstraZivanje je provedeno u svrhu odredivanja
otpornosti na degradaciju uzoraka DE-OX legure koja se u obliku ingota koristi za
dezoksidaciju celika. Uvjeti ubrzane degradacije simulirani su elektrokemijski uranjanjem
uzoraka u EXCO otopinu [26] u trajanju od 5, 24, 48, 72 i 96 sati. Stupanj degradacije uzoraka
procijenjen je odredivanjem razlike u masi uzoraka prije i nakon izlaganja korozivnom okolisu.
Primjenom metalografske analize, primarno svjetlosne i konfokalne laserske mikroskopije na
1zloZzenoj povrsini te na popreCnom presjeku utvrden je mehanizam degradacije. Usporedbom
vrijednosti mikrotvrdoce izmjerene uz izloZenu povrSinu te bliZze srediStu poprec¢nog presjeka
procijenjena je stabilnost povrSine uzoraka nakon izlaganja. Ovakvim tipom karakterizacije
materijala predvidjet ¢e se ponaSanje DE-OX legure izloZene industrijskim uvjetima.



2. TEORIJSKI DIO

Recikliranje predstavlja klju¢nu komponentu odrzivog razvoja smanjenjem koli¢ine otpada,
ocuvanjem prirodnih resursa i smanjenjem emisije Stetnih plinova. Posebno zna¢ajnu ulogu ima
recikliranje metalnih materijala, medu kojima se isti¢e aluminij. Aluminij, zahvaljujuéi svojim
izvanrednim svojstvima poput male mase, otpornosti na koroziju i visokim recikliraju¢im
potencijalom zauzima vazno mjesto u industriji i svakodnevnom Zivotu. Opravdanost
recikliranja aluminija nije samo ekoloska, ve¢ i ekonomska. Tehnologija recikliranja aluminija

metoda koje doprinose odrzivosti i smanjenju negativnog utjecaja na okolis.

2.1. Recikliranje

Recikliranje predstavlja proces kojim se obraduju otpadni 1 ve¢ koriSteni materijali 1 proizvodi
u svrhu dobivanja novih sirovina koje se mogu ponovno upotrebljavati i iskoriStavati. Ovaj
proces se koristi u cilju zastite okoliSa, smanjivanja koliCine otpada te oCuvanja prirodnih
izvora. Recikliranjem se na druStveno prihvatljive nacine koli¢ina otpada optimira, bilo da se
radi o otpadu iz kuéanstava ili industrije [27].

Bez recikliranja sekundarna sirovina odlagala bi se kao otpad, a na ovaj nacin se prikuplja,
preraduje 1 pretvara u ponovno iskoristive proizvode, korisne za zajednicu i okoliS. Recikliranje
predstavlja kontinuirani proces odvajanja i oporabe pojedinih materijala od mjeSavine otpada
poput metalnih materijala, plastike, stakla, keramike i1 papira. Cilj recikliranja je smanjiti
ovisnost o potro$nji energije i sirovina te smanjiti emisije staklenickih plinova u odnosu na
primarnu proizvodnju, koja se bazira na potros$nji prirodnih sirovina. Uslijed globalizacije

.....

Na slici 4 prikazane su globalne procjene stope recikliranja pojedinih metala iz sekundarnih
sirovina. Vidljivo je kako moguénost recikliranja nije maksimalno iskoristena pa je najveci broj
elemenata ¢ija je stopa recikliranja ispod 1,0 %. Isto tako, nije zanemariv broj elemenata ¢ija je
stopa recikliranja u rasponu od 25,0 - 50,0 %. Cimbenici koji utjeéu na uginkovitost recikliranja
su obujam proizvodnje i potro$nje metalnog materijala i njegova ekonomska vrijednost. Metali
koji se obi¢no koriste u velikim koli€inama predstavljaju najvec¢i udio trenutno recikliranih
metala. Materijali koji se pojavljuju u relativno Cistom obliku i jednostavni su za pretaljivanje,
uklju€uju Zeljezo, aluminij, bakar, cink, olovo 1 nikal. Njihove stope recikliranja na kraju
zivotnog vijeka su iznad 50,0 %, a zivotni ciklus proizvoda je vrlo Cesto preko nekoliko
desetljeca. Infrastrukture za recikliranje su dobro uspostavljene. Na drugom kraju spektra
nalaze se metali koji se koriste u malim koli¢inama. "Specijalni" metali se koriste za poboljSanje
performansi u modernim visokotehnoloskim proizvodima, kao §to su mlazni motori, solarne
¢elije 1 potroSacka elektronika. U takvim primjenama, mijeSanje materijala je opsezno,
tehnologija razdvajanja je izazovna, dok je ekonomic¢nost ¢esto nepovoljna zbog malih koli¢ina.
Trend koriStenja specijalnih metala je u porastu, a s obzirom na kratki vijek trajanja mnogih
visokotehnoloskih proizvoda, gubici na kraju zivotnog vijeka takoder ¢e se naglo povecati, osim



ako se ne pronadu bolja rjeSenja oporabe. Veéina materijala prikazanih rozom bojom na slici 4
spada u skupinu specijalnih metala. Napretkom tehnologije dolazi do saznanja o novim
nacinima iskoristivosti svakog stabilnog elementa iz periodnog sustava u skladu s njegovim
fizickim i1 kemijskim svojstvima. Vazno je za napomenuti kako sirovina ne gubi na kvaliteti
ako potice iz sekundarnih izvora. Kod metalnih sirovina zivotni ciklus je dug i po nekoliko
desetlje¢a, a sve je veca potraznja jer se zbog dugotrajnosti kontinuirano pronalaze nova
podrucja primjene [29].
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Slika 4. Globalne procjene stope recikliranja na kraju zivotnog vijeka, 2008. [29, 30]

2.2. Recikliranje metalnih materijala

Recikliranje opcéenito, a posebno recikliranje metala predstavlja buduénost odrzavanja
povoljnog stanja u gospodarstvu. Iscrpljivanje resursa i briga za okoli§ povecavaju primarne
troskove proizvodnje, Cime se naglasava vaznost recikliranja u zadovoljavanju potreba drustva
za materijalima. Veliki dio sekundarne proizvodnje metala temelji se na recikliranju otpada,
¢ija je dostupnost ograni¢ena, Sto predstavlja veci problem od cijene metala ili troSkova
recikliranja. Primjena novih tehnologija utjecala je na smanjenje troSkova nabave sekundarnih
sirovina te smanjila potro$nju prirodnih resursa, ali je isto tako i uzrokovala pad stvarnih cijena
metala. Kroz posljednja desetlje¢a vidljivo je kako se taj pad cijena nastavlja usprkos vladinim
politikama za smanjenje utjecaja industrijskih postrojenja na okoli$. Ovaj povoljan trend mozda
se nece nastaviti zauvijek. Postoji naznaka kako ¢e sekundarni proizvodaci morati uvoditi i
primjenjivati nove tehnologije u svrhu smanjenja troskova jednako brzo ili ¢ak i brze od
primarnih proizvodaca u cilju prosirenja svog buduceg udjela u ukupnoj proizvodnji metala
[31].

Buduénost recikliranja metala je svijetla prema misljenju ekologa i znanstvenika. Prisutna je
konkurentnost u odnosu na primarnu proizvodnju. Obzirom na udaljenost rudarskih tvrtki te
zahtjeve na eksploataciju mineralnih sirovina troSkovi u tom podrucju rastu. Na taj nacin
recikliranje postaje konkurentnije, a protekom vremena sekundarna proizvodnja metala dobiva
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na vaznosti u skladu sa zadovoljavanjem potreba drustva. Osim ulaganja u sekundarnu
proizvodnju, isplativost ovisi i o vrsti materijala, odnosno je li isti proizveden iz vlastitog
povrata ili je proizveden iz sekundarnih sirovina sastavljenih od proizvoda koji su dosli do kraja

zivotnog ciklusa [31].

Slika 5 prikazuje ve¢ postojee nacine efikasnije upotrebe resursa, inovativne nacine
recikliranja te ponovne upotrebe ve¢ postojeéih proizvoda.
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Slika 5. Inovativni nacini oporabe i recikliranja metala [32]

2.2.1. EU smjernice o sirovinama

Cilj smjernica Europske unije o sirovinama je ujednaCavanje stajaliSta medu zemljama
¢lanicama u odnosu na razumijevanje nacela odrzivosti kod eksploatacije i prerade sirovina.

2.2.1.1. Socijalna nacela

Socijalna nacela odnose se na ljudska prava, suradnju s interesnim zajednicama, zaposljavanje
te sigurnost i zdravlje. Prilikom odrzive ekstrakcije i prerade sirovina brine se o ljudskim
pravima u odnosu na kulturu, obicaje i vrijednosti. Na poslodavcima je teret poboljSanja
sigurnosti 1 zdravlja radnika na ovakvoj vrsti posla, u cilju smanjenja broja nesre¢a na radu kroz



kontinuirano ulaganje u poboljSavanje vjestine radnika ¢ime bi se postiglo kvalitetno i stabilno
radno mjesto [33].

2.2.1.2. Nacela upravljanja i gospodarska nacela

Nacela upravljanja 1 gospodarska nacela odnose se na integritet i transparentnost u poslovanju
te Sirenje gospodarskog doprinosa. Nuzno je da postupci ekstrakcije 1 prerade prirodnih sirovina
budu u skladu s propisima i zakonima Europske unije. Navedeni postupci imaju stratesku
vaznost za gospodarski rast i odrzivost gospodarstva, ali 1 samog drustva. Pored toga navedena
nacela [33]:

doprinose gospodarskom rastu i socioekonomskom napretku ukljuc¢ene zajednice,
osiguravaju dugoro¢nu odrzivost i zadovoljavaju potrebu za metalima i mineralima,
olakSavaju inovacije 1 poti¢u primjenu digitalnih tehnologija,

osiguravaju ¢isce, sigurnije i ekonomski ucinkovitije postupke,

primjenjuju kruzno gospodarstvo i tehnologije koje se temelje na ucinkovitosti resursa
u cilju promicanja oporabe otpada i na taj nacin omogucuju energetsku tranziciju i
elektrifikaciju.

Kvalitetno financijsko upravljanje kod odrzivog vadenja 1 prerade sirovina postize se [33]:

primjenom odgovornog upravljanja na financijskom, okoliSnom i socijalnom podrucju,
uvodenjem odrzivosti u strategiju korporativnog upravljanja i1 sustave upravljanja
temeljene na drustveno odgovornom poslovanju koje dodatno obuhvacéa upravljanje
rizicima i poStovanje vladavine prava,

primjenom sustava transparentnosti u odnosu na ulagace 1 javnost,

pridrzavanjem etickih korporativnih praksi koje odrazavaju najvisi integritet
poslovanja u svim operacijama i pouzdanih sustava upravljanja u skladu sa
zakonodavstvom Europske unije, nacionalnim zakonodavstvom te medunarodno
prihvacenim smjernicama.

2.2.1.3. Nacela zastite okoliSa

Nacela zastite okoliSa odnose se na upravljanje okoliSem 1 ublaZavanje utjecaja na okoli$ kod
odrZive eksploatacije i1 prerade sirovina. ZaStita okoliSa postiZe se 1 osigurava kroz [33]:

primjenu upravljanja okoliSem koje se temelji na znanosti te saznanjima o tehnoloskoj
1 ekonomskoj izvedivosti u skladu s postoje¢im pravnim okvirom 1 europskim zelenim
planom,

pra¢enjem, procjenom i svodenjem na najmanju mogucu mjeru glavnih negativnih
ucinaka postupaka eksploatacije i prerade sirovina te nastale Stete na okolis,
primjenom mjera ublazavanja i zaStite okoliSa za vrijeme trajanja postupaka u periodu
od istrazivanja do zavrSetka,

primjenom najboljih raspolozivih tehnika (eng. Best Available Techniques, BAT)
gospodarenjem otpadom kod vadenja,



e primjenom ocuvanja bioloske raznolikosti svodenjem ucinka na najmanju mogucu
mjeru.

Odrzivom eksploatacijom i preradom sirovina:

e poboljSava se 1 promice ucinkovita uporaba energije,

e podupiru se mjere za ublazavanje klimatskih promjena poboljSanjem ucinkovitosti
potro$nje energije i promicanjem uporabe obnovljivih izvora energije u cilju svodenja
emisija staklenickim plinova na najmanju mogucu razinu,

e tezi se uskladivanju s ciljevima globalnih sporazuma o klimi pomoc¢u znanstveno
utemeljenih ciljeva za smanjenje ili ublazavanje emisija ugljikovog dioksida (COz),

e promice se upotreba dostupnih obnovljivih izvora energije,

e procjenjuje se osjetljivost i poboljSanje otpornosti postupaka proizvodnje na klimatske
promjene odgovaraju¢im mjerama prilagodbe i1 doprinosi otpornosti ukljucene
zajednice.

Primjenom postupaka odrzivog vadenja i prerade sirovina ukljucuje se upravljanje materijalima
1 doprinosi kruznom gospodarstvu Europske unije kad god je to moguce i1 u okviru njegovih
odgovornosti putem [33]:

e olakSavanja 1 poticanja sigurne uporabe, recikliranja i1 zbrinjavanja proizvoda
razumijevanjem njihove uporabe materijala ili upravljanja materijalima,

e promicanja upravljanja materijalima u rudarstvu 1 preradi, ukljucuju¢i obradu
nusproizvoda ekstrakcije 1 oporabu sirovina iz rudarstva i prerade otpada, kao 1 drugih
sekundarnih resursa.

2.2.2. Studija o Kkriticnim sirovinama za EU 2023

Obzirom na zalihe sirovina na podru¢ju Europske unije, Europska komisija prepoznala je
potrebu za izradu studije. Studija se temelji se na strategiji diversifikacije kako bi se osigurale
neenergetske sirovine potrebne industrijskim vrijednosnim lancima Europske unije i druStvena
dobrobit. Pojam diversifikacije opskrbe predstavlja potrebu za smanjenjem ovisnosti na
podrucju svih dimenzija u odnosu na nabavu primarnih sirovina iz Europske unije i tre¢ih
zemalja, povecanje opskrbe sekundarnim sirovinama uz pomo¢ ucinkovitosti resursa i kruzne
ekonomije te pronalazenje alternativa za sirovine kojih nedostaje. Prioritetna mjera bila je
uspostavljanje popisa s kljuénim sirovinama na razini Europske unije, a cilj smanjenje ovisnosti
u odnosu na trece zemlje [34].

Pojam kriticne sirovine odnosi se na sirovine koje su najvaznije za gospodarstvo, a opskrba
kojima nije sigurna. Na slici 6 prikazana je procjena Europske komisije za kriti¢nim sirovinama
na podrucju pet strateskih sektora:

obnovljivi izvori energije,

elektri¢na mobilnost,

industrija,

informacijske i komunikacijske tehnologije,
zrakoplovno-svemirski sektor te obrana.

M e
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Iz podataka na grafikonu evidentna je klju¢na uloga aluminija kod prelaska Europe na odrzivu
buduénost. Aluminij predstavlja kljuénu komponentu za tehnologiju Ciste energije poput
solarnih fotonaponskih sustava, vjetroturbina, mreznih tehnologija i baterija. Ocekivana
potraznja za aluminijem u razdoblju od 2020. do 2050. godine povecati ¢e se za 543,0 %. Podaci
se odnose na predvidanja potrebe za kriticnim sirovinama na podruc¢ju prethodno navedenih
strateskih ciljeva [35].
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Slika 6. Procjena Europske komisije za kriticnim sirovinama [35]

2.2.3. Urbanizacija kao izvor sekundarnih sirovina

Recikliranje ima pozitivan utjecaj na okoli§, obzirom da se uslijed masovne izgradnje, odnosno
urbanizacije i industrijalizacije, javljaju problemi na podrucju ekologije. Primjenom
selektivnog ruSenja olakSava se recikliranje metalnih materijala, drveta, cigle, ali i gotovih
komponenata, poput prozora i vrata. Osim navedenih materijala, zbrinuti je potrebno i toksicne
materijale koji zbog svoje otrovnosti, radioaktivnosti, eksplozivnosti, kancerogenosti ili
mutagenosti mogu Stetno djelovati na ljude, okolis, biljke 1 Zivotinje. Zbrinjavanje toksi¢nih
materijala po€inje smanjivanjem, recikliranjem, a potom odlaganjem ostataka [28].

Na svim zivotnim podru¢jima evidentna je ekoloska kriza, Cija sanacija predstavlja
najizazovniji posao u cilju postizanja dobrobiti za ¢ovjeCanstvo. Neupitna je Cinjenica da ljudi
1 njihov uzurbani nacin Zivota imaju veliki utjecaj na okolis, a posebno €injenica kako polovina
ljudi na zemlji Zivi u urbanim podru¢jima. Ogromna koli¢ina otpada proizvodi se svakodnevno
iz domacinstava, industrijskih izvora i razli¢itih komercijalnih izvora. Identifikacija razli¢itih
vrsta otpada, tehnike kategorizacije i obrade vazne su za oporabu i recikliranje. Razlicita
industrija proizvodi razli¢ite vrste otpada koji se mogu koristiti u razlic¢ite svrhe u korist
covjecanstva, a takoder pomazu u ¢isé¢enju okolisa [36].
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2.2.4. Postupci recikliranja metalnih materijala

Cilj, a ujedno 1 rezultat recikliranja su oCuvanje resursa, smanjivanje oneciS¢enja okoliSa,
ekonomska isplativost te nove moguénosti zaposljavanja. Inzenjerski materijali poput legura,
otpadnih metala, baterija, kompozita, teSkih metala, elektronike, kemikalija i gradevinskih
materijala mogu se reciklirati, iako neki od njih kod razli¢itih faza recikliranja mogu
predstavljati opasnost za zdravlje radnika 1 okoliS. Na zaStitu zdravlja radnika moZe se utjecati
odabirom postupka recikliranja [28].

Kontinuirani postupak recikliranja zahtijeva konstantan unos sirovine homogenog sastava.
Prilikom recikliranja krutih tvari, homogenizacija se bazira na smanjenju veli¢ine. Usitnjavanje
ulazne sirovine moze se posti¢i primjenom razlicitih postupaka kao §to su [37]:

e presanje,
e udar,

e troSenje,
e rezanje.

Odabir postupka usitnjavanja ovisit ¢e o vrsti ulaznog materijala. Postupci recikliranja mogu
biti suhi ili mokri.
U postupke suhog recikliranja ubrajaju se [37]:

e suhi probir,

e rucno sortiranje,

o clektrostaticko i magnetsko odvajanje,

e pneumatsko 1 vizualno usitnjavanje te odvajanje.

U mokre postupke recikliranja ubrajaju se [37]:

e gravitacijsko odvajanje,
e mokri probir,

e gpiralni koncentrator,

e stol za treSnju,

e centrifugalno odvajanje,
e primjena hidrociklona,
e flotacija,

e ispiranje kiselinama,

e biolosko odvajanje.

Postupak recikliranja moze se odvijati prije uporabe, odnosno tijekom proizvodnje, tijekom
uporabe i nakon uporabe nekog proizvoda. Kod recikliranja prije uporabe, odnosno tijekom
proizvodnje pojednostavljeni su postupci prikupljanja, razvrstavanja, prijevoza i prerade
otpada, koji se sastoji od Skarta, loma 1 nusproizvoda. Ova vrsta otpada ponekad se reciklira na
mjestu nastanka. Najbolji primjer su ljevaonice gdje ta vrsta otpada ulazi ponovno u proizvodni
proces i klasificira se kao vlastiti povrat. Kod recikliranja tijekom uporabe otpad koji je nastao
odrzavanjem i servisiranjem proizvoda, a odnosi se na zamjenu dotrajalih dijelova, ponovno se
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upotrebljavaju u istom ili minimalno doradenom stanju. Kod recikliranja nakon uporabe
dotrajali proizvodi se uklanjaju i recikliraju, odnosno potpuno se mijenjaju njihovi oblik 1
namjena [38, 39].

Postupak recikliranja moze se odvijati na dva nacina. Prvi je ponovna primjena kod koje se
zadrzava 1 ne mijenja izvorni oblik sirovine, ali se koristi za razli¢itu funkciju. Drugi nacin je

iskoristavanje kod kojeg se mijenja izvorni oblik sirovine koja se reciklira i ponovno koristi
[38, 39].

Na slici 7 prikazani su postupci recikliranja. Zivotni ciklus proizvoda kre¢e projektiranjem,
izradom te uporabom, a zavr$ava zbrinjavanjem dotrajalih proizvoda kroz procese recikliranja.
Recikliranjem prije uporabe, odnosno tijekom proizvodnje nastali otpad koji se sastoji od
strugotina, Skarta i nusprodukata nerijetko se obraduje na mjestu nastanka i ponovno vraca kao
vlastiti povrat u proizvodni proces. Isto tako, prikuplja se i kao sekundarna sirovina te odvozi
na za to predvidena mjesta. Recikliranje za vrijeme uporabe primjenjuje se kod otpada nastalog
odrzavanjem 1 servisiranjem proizvoda, odnosno zamijenjenith dotrajalih dijelova.
Najprikladnije rjeSenje je ponovna upotreba dotrajalih dijelova u razli¢itu ili istu namjenu, bez
ili s doradom. Nazalost, to se ne provodi Cesto u praksi, ve¢ se isti dijelovi uglavnom preraduju
kao sekundarna sirovina. Recikliranje nakon uporabe odnosi se na sanaciju dotrajalih
proizvoda. Takav pristup recikliranju je oteZzan zbog teritorijalne rasprSenosti istovrsnih
strojeva, ali 1 upotrebe razli¢itth materijala svakog pojedinog proizvodaca za istovrsne
proizvode [38].

RECIKLIRANJE
PROIZVODNOG OTPADA
(Recikdiranje materijala)

RECIKLIRANIE
ISKORISTENOG PROIZVODA
(Redkliranje proizvoda)

Dafinja korsna uporaba
Daljnja korisna uporaba

DaYnja korsna uporaba
g Daljnja korisna uporaba

RECIKLIRANIE

STAROG MATERDJALA

(Recixliranje materijala
A

Odlagatidte
Energlja

Slika 7. Postupci recikliranja [38]
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2.2.5. Sigurnosni problemi

Primjenom recikliranja i ponovne uporabe dolazi do smanjenja zahtjeva na podruc¢ju rudarstva
i rafinacije prirodnih sirovina koje znatno oneciS¢uju zrak, tlo i vodu. Recikliranjem i
ponovnom uporabom Stedi se energija, a ujedno 1 smanjuje oneciS€enje zraka, tla 1 vode.
Naglasak je na oCuvanju resursa, obzirom da se rudarstvom pojacano degradira okoli§ i
iscrpljuju resursi, Sto dovodi do povecane vaznosti recikliranja metala. Osim pozitivnog,
postupak recikliranja ima i negativan uc¢inak u obliku visoke stope ozljeda radnika koji su
prilikom obavljanja poslova izloZeni opasnostima koje utjeCu na njihovu sigurnost [25].

Koristenje odljevaka proizvedenih recikliranjem sekundarnih sirovina moZe nositi odredene
sigurnosne probleme koje je vazno uzeti u obzir. Prije svega, neCistoce predstavljaju znacajan
izazov. Sekundarne sirovine mogu sadrzavati nezeljene legirajuce elemente poput Zeljeza koje
negativno utjecu na mehanicka svojstva odljevka, kao 1 toksi¢ne metale poput olova, kadmija
ili zive, §to moze predstavljati zdravstveni rizik za radnike i korisnike krajnjeg proizvoda. Pored
zeljeza, elementi kao Sto su kositar, skandij, stroncij, cirkonij, titan i antimon, koji se dodaju
aluminijskim legurama radi poboljSanja specificnih svojstava, tijekom recikliranja postaju
necistoce u tragovima (niskim udjelima). Negativan utjecaj tih elemenata je funkcija njihovog
udjela [40]. Neujednacena svojstva materijala takoder su problemati¢na. Svojstva recikliranog
materijala poput ¢vrstoce 1 duktilnosti mogu varirati te ugroziti strukturni integritet proizvoda.
Nezeljena mikrostruktura moze uzrokovati probleme poput krhkosti ili dovesti do pojave
pukotina u odljevku.

Radnici koji rade s recikliranim materijalima mogu biti izloZeni $tetnim tvarima ili parama
tijekom procesa taljenja i lijevanja, dok necistoc¢e u sekundarnim sirovinama mogu reagirati
tijekom taljenja, povecavajuci rizik od pozara ili eksplozije. Regulatorni 1 standardni zahtjevi
predstavljaju dodatni izazov. Reciklirani materijali mozda neée ispunjavati sve industrijske
standarde 1 norme za odredene primjene, §to moze ograniciti njihovu upotrebu u kritiénim
aplikacijama. Konac¢no, ekonomski faktori ne smiju se zanemariti. Potrebne su dodatne mjere 1
postupci kako bi se osigurala kvaliteta i sigurnost odljevaka proizvedenih od recikliranih
materijala, §to moze povecati troSkove proizvodnje. Upravljanje ovim sigurnosnim problemima
zahtijeva pazljivo pracenje i kontrolu kvalitete tijekom cijelog procesa reciklaze i proizvodnje,
kao 1 pridrzavanje relevantnih industrijskih standarda i propisa [41, 42].

2.2.6. Recikliranje i odrzivost

Postupkom recikliranja smanjuje se koli¢ina otpada, a razvija se i odrzivost s naglaskom na
kvalitetu materijala dobivenih recikliranjem. Odrzivost produzuje zivotni vijek svakog
materijala 1 pridonosi njegovoj dugoroc¢noj iskoristivosti. Primjena postupka recikliranja vazna
je kod potrebe za materijalom ¢ija isporuka nije moguca kako se ne bi narusilo gospodarstvo
zemlje dobavljaca primarnog materijala. Razvojem digitalizacije, pove¢anom potrebom za
energijom te uslijed klimatskih promjena povecava se briga o zalihama pojedinih prirodnih
resursa [43].
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U skladu s globalizacijom sve vise se stavlja fokus na odrzivost kako ne bi doslo do nestaSice
pojedinih materijala koja bi negativho utjecala na gospodarstvo. Podizanjem svijesti o
moguéem problemu razmislja se i o rjeSenju istog, odnosno javlja se potreba za stalnim
napretkom u postupcima recikliranja i nalazenjem novih primjena recikliranih materijala [44].

2.3. Recikliranje aluminija

Recikliranje aluminija, je uslijed visoke vrijednosti i rastu¢e potraznje, postalo zasebna
proizvodna djelatnost. U pocetku razvoja aluminijske industrije, primarni proizvodaci su
nastojali maksimizirati prodaju novih metala, smanjiti jedini¢ne cijene i razviti legure i procese
kako bi postali konkurentniji ve¢ postoje¢im materijalima. Nije postojao interes za obradom
sekundarne sirovine. Ta aktivnost se prepustala drugima koji su to iskoristili 1 protekom
vremena razvili neovisnu sekundarnu industriju. Rastom obiju industrija doslo je do mijenjanja
njihovih ciljeva. Proizvodaci primarnog aluminija nabavljali su i koristili sekundarnu sirovinu
u svom poslovanju, dok su sekundarni proizvodaci zapoceli s proizvodnjom sofisticiranijih
krajnjih proizvoda, §to je rezultiralo smanjivanjem izvorno karakteristicnih razlika izmedu
primarne i sekundarne industrije.

Kako bi se oc€uvala energija i okoli§, aluminijska industrija se prilagodila suvremenim
zahtjevima zagovaranjem globalne odrZivosti 1 upotrebe recikliranog metala. Postupak
recikliranja aluminija provodi se uz veliku ustedu energije i smanjenje emisija pri ¢emu se ne
gube potencijalna svojstva samog materijala. Sekundarna sirovina moze se reciklirati viSe puta
uz minimalni gubitak oksidacijom te kontaminacijom necisto¢ama. Recikliranje aluminija
predstavlja kljuéni ¢imbenik kod odrzivosti industrije te pridonosi ustedi energije koriStenjem
relativno jeftinih postrojenja u usporedbi s izdacima koji su potrebni za primarnu proizvodnju.
Aluminijska industrija promice i iskoriStava oporabu aluminijskog otpada svih oblika pa su tako
aluminijske limenke 1 ostali aluminijski proizvodi najvrijednije komponente u ciklusu
komunalnog otpada.

Znacajna ograni¢enja na koli¢inu aluminijske sekundarne sirovine koja se moze Kkoristiti
predstavljaju vrlo strogi zahtjevi na kemijski sastav mnogih legura. Kada se sekundarna
sirovina koristi za proizvodnju aluminijskih legura s visokim zahtjevima na svojstva potrebno
je provesti obradu taline i modifikaciju kemijskog sastava u svrhu kontrole sadrzaja necistoca
poput zeljeza, kositra, mangana, bakra, magnezija, silicija 1 cinka. Tehnoloska rjeSenja za
smanjenje negativnog utjecaja nakupljanja nepozeljnih elemenata na svojstva gotovog
proizvoda prikazana su na slici 8 a. Svako od tih rjeSenja predstavlja kompromis izmedu porasta
troSkova proizvodnje i pobolj$anja reciklirajuéeg potencijala. Najces¢e primjenjivana metoda
je dodatak primarnog aluminija (eng. Diluting). Nazalost, tom se metodom znacajno smanjuju
stope recikliranja. Jo§ jednu uobic¢ajenu metodu kontrole kemijskog sastava predstavlja ,,Dow-
cycling* gdje se sekundarne sirovine recikliraju u proizvode nize vrijednosti. Specifi¢ni primjer
»Dow-cycling” proizvodnje predstavlja koriStenje gnjecivih aluminijskih legura kao
sekundarne sirovine za proizvodnju lijevanih proizvoda. To je mogucée zbog viSeg udjela Si u
ljevackim legurama. Iako se na taj nacin omogucuje veca uporaba sekundarnih sirovina, ,,Dow-
cycling® negativno utjeCe na ekonomiju recikliranja. Najnovija istrazivanja ukazala su na
nedovoljnu odrzivost trenutno koriStenih strategija industrijskog recikliranja. Uvodenje
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elektricnih vozila rezultirat ¢e smanjenjem potraznje za lovackim legurama i dovesti do
nagomilavanja 6,1 Mt otpada do 2030. Nagomilani otpad se ne¢e mocu uspjesno reciklirati
zbog visoke koncentracije legiraju¢ih elemenata. Koliko god su te operativne strategije vazne
za ublazavanje negativnog u¢inka necisto¢a na svojstva konacnog proizvoda, i dalje kvalitetno
sortiranje 1 priprema sekundarnih sirovina imaju najveci utjecaj na recikliraju¢i potencijal
aluminija [44].

2.3.1. Zivotni ciklus i odrZivost

Aluminij je sirovina koju je moguce reciklirati nebrojeno puta bez znacajnijeg utjecaja na
njegova svojstva. Iz navedenog proizlazi kako je aluminij dobar primjer odrzivosti, odnosno
moguénost njegove ponovne primjene je gotovo neogranic¢ena.

Zbog njegovih svojstava, primjenjuje se visoko razvijeni sustav kojim se prikupljaju i preraduju
aluminijski nusproizvodi i aluminijski otpad za oporabu kako bi se dobili novi proizvodi.
Obzirom da aluminij lako oksidira pri poviSenim temperaturama i reaktivan je u odnosu na
druge elemente, njegova obrada je drugacija od obrade ostalih nezeljeznih metala.

Recikliranje aluminija odvija se uz smanjenu potrosnju energije. Kako bi se proizveo aluminij
iz sekundarne sirovine koristi se samo 5,0 % energije u odnosu na energiju potrebnu za
ekstrakciju iz glinice. Sekundarnom proizvodnjom aluminija zna¢ajno se smanjuju emisije
staklenickih plinova. U sekundarnoj proizvodnji aluminija najceS¢e se koristi sekundarna
sirovina u obliku aluminijskih limenki, ali i dijelova automobila, gradevinskog materijala i
elektronickih uredaja. ViSestrukim recikliranja aluminij ne gubi na kvaliteti [45].

Kroz seriju normi ISO 14040 definirana su skupna i metodoloska pravila primjenjiva na klju¢ne
aspekte kod procjene zZivotnog ciklusa aluminija. Odnose se na podrucje energetskih aspekata,
visoke stope recikliranja te vrijednosti recikliranog aluminija. Kod aluminijskih proizvoda
aluminij se ne trosi, ve¢ se koristi, $to dovodi do zakljucka kako Zivotni ciklus aluminijskog
proizvoda prestaje kada se on reciklira i pretvara u oblik koji se moZe ponovno koristiti, npr.
ingot. Za ovu vrstu proizvoda karakteristiCan je gubitak materijala kod oporabe, §to ovisi o
debljini stijenke 1 nacinu spajanja aluminija s drugim materijalima kod dizajna. U odnosu na
materijale poput drveta, papira, plastike ili betona, aluminij zadrZava svoja svojstva i nakon
recikliranja.

Postupak recikliranja aluminija zahtijeva prikupljanje, sortiranje, taljenje 1 rafinaciju
sekundarnih sirovina kako bi se proizveo reciklirani proizvod koji zadovoljava iste standarde
kao 1 primarni aluminij te koji savrSeno zamjenjuje primarni aluminij. Medutim, ponekad
recikliranjem dolazi do promjene svojstava u odnosu na primarni aluminij zbog odstupanja u
kemijskom sastavu i1 prisutnosti necisto¢a uslijed obrade slabo sortiranog ili oneciS¢enog
sekundarnog aluminija [44].

Recikliranje u otvorenoj i zatvorenoj petlji prikazano je slikom 8 b. Najjednostavniji oblik
recikliranja je recikliranje u zatvorenoj petlji, gdje se nusproizvod moZze koristiti u istu svrhu
kao 1 onaj proizvod od kojeg je nastao. Primjer recikliranja zatvorene petlje je aluminijska bac¢va
za pivo koja se nakon potroS$nje sadrzaja ponovno vraca proizvodacu i sluzi u istu svrhu.
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Recikliranjem otvorene petlje, npr. aluminijske bac¢ve od 5,0 1, nusproizvod koji nastaje moze
sluziti u istu svrhu, ali mu oblik ne mora ostati isti kao izvorni proizvod [46].
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g niskolegirani
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Slika 8. Recikliranje aluminija: a) Primjena tehnoloskih rjeSenja na odrZavanje kvalitete
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2.3.1.1. Serija normi ISO 14040

Serija normi ISO 14040 ,,Upravljanje okoliSem — procjena zivotnog ciklusa — nacela i okvir*
predstavlja standarde za navedeno podrucje koje je donijela Medunarodna organizacija za
standardizaciju (eng. International Organization for Standardization, 1SO).

Povecanjem svjesnosti o vaznosti zaStite okoliSa i utjecaju proizvodnje i potrosnje na okolis,
razvijaju se metode za bolje razumijevanje i rjeSavanje utjecaja poput procjene zivotnog ciklusa
(eng. life cycle analysis). Procjena zivotnog ciklusa pomaze kod utvrdivanja mogucénosti
poboljsanja ekoloske ucinkovitosti samog proizvoda, informiranja donositelja odluka o
proizvodu bilo da se radi o industriji ili vlasti te odabira pokazatelja ekoloSke ucinkovitosti
poput tehnika mjerenja i marketinga [47].

2.3.2. TehnoloSka opravdanost recikliranja aluminija

Kako bi se proveo postupak recikliranja aluminija potrebno je prikupiti i pripremiti sekundarnu
sirovinu, taliti, rafinirati 1 korigirati kemijski sastav dodatkom legiraju¢ih elemenata. Kod
proizvodnje novog proizvoda dolazi do vece potroSnje legura. Postupcima pretaljivanja i obrade
taline smanjuje se udio legiraju¢ih elemenata u skladu sa specifikacijama, uklanjaju se otopljeni
plinovi, oksidi 1 nemetalni ukljucci te omogucava primjena Cesto puta jako kontaminirane
sekundarne sirovine. Visoki zahtjevi za zaStitom okoliSa utjecala su na razvoj procesnih
alternativa primjeni reaktivhog plina u procesu pretaljivanja. Razliite metode, poput
magnetskog odvajanja, upotrebljavaju se kako bi se smanjilo uvodenje vanjske kontaminacije
u ¢vrstom stanju. Uz primjenu ugljena, prirodnog plina ili ulja, pe¢ s otvorenim ognjiStem,
razvila se kao prevladavaju¢a metoda taljenja [44].

Dva su razloga dugoro¢nog uspjeha metode izravnog taljenja pri ¢emu se komora za izgaranje
1 sirovina za pretaljivanje nalaze u jednom otvorenom ognjiStu. Prvo, oksidacija aluminija
napreduje sporo zbog zastitnog, elasticnog tankog oksidnog filma koji se trenutno formira kada
je aluminijska povrSina izlozena pe¢noj atmosferi koja sadrzi kisik. Drugo, omjer povrsine i
volumena Cestica sekundarne sirovine opcenito je mali, stoga je posljedica izravnog izlaganja
pec¢noj atmosferi prihvatljiva [44].

Odgovarajudi rast 1 diversifikacija industrije recikliranja sekundarnih sirovina potaknuti su s
nekoliko ¢imbenika, ukljucujuéi povecane zahtjeve u pogledu proizvodnje, razvoja legura,
oskudice energije i resursa te poveé¢anju dostupnosti mijeSanog otpada [44].

2.3.2.1. Visoka potraznja

Aluminij je visoko traZzen zbog Sirokog spektra primjena, zahvaljujuéi svojim izvanrednim
svojstvima poput male mase, visoke specificne ¢vrstoce, niske gustoce, otpornosti na koroziju
1 visoke toplinske vodljivosti. S razvojem zrakoplovne industrije, precizne elektronike,
fotonaponskih poluvodica i drugih strateSkih sektora, potraznja za aluminijskim legurama
kontinuirano raste zbog njihovih iznimnih performansi [48].

Na trziStu postoji stalna visoka potraznja za recikliranim aluminijem, djelomi¢no zbog
inherentno niskih energetskih troSkova u odnosu na primarni aluminij. Unato¢ tome, sve veca
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upotreba aluminija u razli¢itim potroSackim proizvodima, suocena je s izazovima u recikliranju
otpada, sortiranju legura i uklanjanju necisto¢a. Unato¢ trenutnim tehnologijama, ponuda
otpada ogranicava rast sekundarnog trzista metala [44].

2.3.2.2. Energijairesursi

Energetska kriza koja se dogodila 1973. godine ukazala je na energetsku prednost koriStenja
sekundarnih sirovina. Primarni su proizvodaci poceli preradivati otpad koji se teze tali koriste¢i
novorazvijene tehnologije, dok su proizvodaci primarnih i/ili sekundarnih sirovina bili prisiljeni
traziti nove izvore sirovina, ukljuuju¢i manje pozeljne vrste otpada, koji su preradivani u
rotacijskim peé¢ima. UloZeni su zajednicki napori kako bi se postupno poboljsala energetska
ucinkovitost peci s otvorenim loziStem prilagodbom rekuperacije topline, pregrijavanjem zraka
za izgaranje 1 komponenata krutog punjenja, elektromagnetskim ili mehanickim mijeSanjem
taline, modificiranjem dizajna plamenika te uklju¢ivanjem senzora i automatiziranih kontrola
za optimizaciju rada peci. Razvijeni su novi procesi taljenja u cilju postizanja energetske
ucinkovitosti 1 smanjen gubitaka taline koji ukljucuju flotaciju i izotermno taljenje.

Pocetkom 1960-ih godina pojavila se velika koli¢ina mijeSanog otpada u obliku odbacenih
proizvoda poput automobila, gradevinskog materijala, prikolica i ku¢anskih aparata. Oporaba
aluminija iz ovakve vrste sekundarnih sirovina provodi se selektivnim postupkom taljenja koji
se temelji na razlici u temperaturama taljenja pojedinih metala, pri cemu se oni nakon taljenja,
odvode 1 lijevaju [44].

2.3.2.3. Svojstva legura

Osim ocuvanja 1 smanjenja gubitka taline, klju¢ni ¢imbenik uspjeSnog recikliranja je
odrzavanje cjelovitosti legura. Kako bi se osigurala cjelovitost legura koristi se recikliranje
zatvorene petlje (slika 8 b), kod kojeg se otpad reciklira u sli¢ne ili identi¢ne proizvode. Primjeri
su pretvaranje koristenih limenki pi¢a u novi lim i prerada automobilskog karoserijskog lima u
novu karoseriju za automobil.

Mijesani otpad, koji zahtijeva detaljnu obradu kemijskog sastava radi uklanjanja magnezija 1
prilagodbe sadrzaja legirajucih elemenata kako bi se postigao zeljeni proizvod, koristi se, iako
je manje ekonomski isplativ. Najveci izazov predstavlja pronalazenje najekonomicnijeg nacina
odvajanja 1 pripreme otpada za taljenje, koji bi se potom mogao koristiti u najmanje
degradiranom obliku te s najmanjim brojem tretmana nakon taljenja za prilagodbu sastava i
kvalitete. Budu¢i su koristene limenke pica, automobilski otpad i komunalni otpad vazni i
predstavljaju razli¢ite izazove, kontinuirano se radi na napretku tehnologije za pripremu i
taljenje tih tokova [44].

2.3.3. Sekundarni aluminij

S obzirom na veliku potroSnju energije u proizvodnji aluminija 1 rastu¢u zabrinutost za
ekologiju, sve vise se preusmjerava prema iskoriStavanju otpadnog aluminija i njegovih legura
koji su ve¢ bili u uporabi, otpadaka nastalih tijekom primarne proizvodnje, kao 1 strugotina
dobivenih obradom. Kroz proces recikliranja otpadnog materijala nastaje sekundarni aluminij,
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koji se uglavnom koristi u ljevarstvu. Medutim, postoji situacija u kojoj se sekundarni aluminij
moze pokazati manje povoljnim u odnosu na primarni aluminij. To se dogada kada se od
materijala ocekuju visoka elektricna vodljivost 1 otpornost na koroziju, jer se ta svojstva ne
mogu posti¢i uslijed prisutnosti necisto¢a u sekundarnom materijalu. Naime, visoka Cistoca
materijala kljucna je za postizanje ovih svojstava, jer ¢ak 1 minimalne koli¢ine necisto¢a mogu
znacajno narusiti kvalitetu [49].

2.4. Tehnologija recikliranja aluminija

Recikliranje aluminija donosi korist za gospodarstvo i okoli§ u obliku ustede troskova i energije,
Sto proizvodacima predstavlja cilj povecanja uporabe sekundarnih materijala. Medutim,
prepreku ostvarenju tog cilja predstavlja nakupljanje necisto¢a u tokovima recikliranih
materijala u obliku elemenata poput silicija, magnezija, nikla, cinka, olova, kroma, Zeljeza,
bakra, vanadija 1 mangana. Uklanjanje navedenih elemenata iz tokova otpada uvjetovano je
energetskim razmatranjima procesa taljenja. Obzirom da ne postoji jednostavno
termodinamicko rjeSenje na proizvodacima je teret primjene strategije tijekom cijelog
proizvodnog procesa u cilju ublazavanja ovog nakupljanja elemenata. Postoje razli¢iti na¢ini
za uklanjanje nakupljanja neZeljenih elemenata, ali svaki od njih predstavlja kompromis izmedu
troskova i djelotvornosti [50].

U ranim danima razvoja aluminijske industrije, primarni proizvodaci pokusali su maksimizirati
prodaju novih metala, smanjiti jedini¢nu cijenu i razviti legure i procese koji su bili neophodni
da postanu konkurentniji postoje¢im materijalima. Nisu bili zainteresirani za recikliranje
otpada, prepustajuci tu aktivnost drugima, koji su s vremenom razvili neovisnu sekundarnu
industriju. Kako su obje industrije rasle, njihovi ciljevi su se mijenjali. Primarni proizvodaci
poceli su nabavljati i konzumirati otpad u svom poslovanju, a sekundarni proizvodaci poceli su
proizvoditi sofisticiranije krajnje proizvode, smanjujuci tako izvorno karakteristi¢ne razlike
izmedu dviju industrija. Sekundarni proizvodaci izvorno su bili niskokapitalni subjekti za
spasavanje. Neki jo$ uvijek rade u tom nacinu rada, dok su drugi postali sofisticirana poduzeca
koja koriste naprednu tehnologiju kako bi se maksimizirao oporavak, smanjili troSkovi i
proizvodili ingoti konkurentne kvalitete. Potonja skupina oblikovala je svoj razvoj nakon
razvoja primarne industrije, koja je zauzela kapitalno intenzivniji pristup izazovima recikliranja
[44].

Uz suvremene zahtjeve oCuvanja energije i okoliSa, aluminijska industrija vode¢i je zagovornik
globalne odrZivosti i1 snazno se zalaze za upotrebu recikliranog metala. Aluminij se moze
reciklirati uz velike uStede energije i smanjenje emisija, u osnovi bez gubitka potencijalnih
svojstava materijala. Nadalje, moZe se viSe puta reciklirati bez znacajne razgradnje, iako postoje
gubici oksidacije i odredena kontaminacija elementima necistoc¢a. Ova prednost recikliranja
toliko je dominantna za aluminij da je postala klju¢ni ¢imbenik odrzivosti industrije. Osim
znatnih usteda energije, recikliranje zahtijeva relativno jeftina postrojenja u usporedbi s
kapitalom potrebnim za primarnu proizvodnju. Prednosti recikliranja objasnjavaju proaktivnost
aluminijske industrije u promicanju i iskoriStavanju oporabe aluminijskog otpada u svim
oblicima. Aluminijske limenke i drugi aluminijski proizvodi najvrjednije su komponente toka
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komunalnog otpada, koje Cesto pruzaju jedino ekonomsko opravdanje za procese odvajanja.
Zakonodavstvom kojim se propisuju minimalni standardi za recikliranje na kraju zivotnog
vijeka promice se povecana uporaba aluminija [44].

Reciklirani aluminij je vitalna komponenta opskrbe. Medutim, dominantno pitanje u uporabi
recikliranog metala u proizvodnji aluminijskih proizvoda je kontrola necistoc¢a, osobito Zeljeza
i silicija koje se povecavaju sa svakim ciklusom taljenja. Legure koje se koriste u proizvodnji
odljevaka obi¢no sadrze mnogo veée koncentracije silicija, tako da mijeSanje sekundarnih
sirovina moze znacajno i negativno utjecati na kemijski sastav legure. Unato¢ problemima s
kontrolom necisto¢a, nema apsolutno nikakve sumnje da su prednosti svojstvene recikliranju
aluminija ogromne. Koncept "energetske banke" 1 prilika za vra¢anje gotovo sve utroSene
energije u proizvodu iznova i iznova kada se metal reciklira potaknut ¢e daljnji rast u
sekundarnoj industriji [44].

Pojava aluminijske limenke za napitke 1965. godine i pokretanje programa "otkupa" od strane
primarnih proizvodaca, stvorili su prvu znacajnu svijest javnosti o vaznosti 1 vrijednosti
recikliranja proizvoda [44].

Recikliranje aluminija ukljucuje prikupljanje i pripremu otpada, taljenje, rafiniranje i
nadogradnju rastaljenog metala u stanje spremno za lijevanje. U proizvodnji novog proizvoda
trosi se viSe legura i oblika proizvoda. Postupci obrade rastaljenih metala koji smanjuju
koncentraciju reaktivnih elemenata, kao §to su magnezij, natrij i kalcij, u skladu s granicama
specifikacija, uklanjaju otopljeni vodik 1 filtriraju ugradene okside 1 druge nemetale, imaju
iznimno vaznu ulogu u omogucavanju ponovne uporabe cesto jako kontaminiranog otpada [44].

24.1. Sastav uloZnog materijala

Materijal koji se koristi za recikliranje nastaje iz tri glavna toka otpada, i to: koriStenih limenki
pi¢a, automobilskog otpada 1 komunalnog otpada. Recikliranje limenki najviSe je
rasprostranjeno, a slijede ga recikliranje aluminija iz transportnog sektora te ucinkovito
odvajanje i oporaba aluminija od komunalnog otpada [44].

2.4.1.1. Komunalni otpad

Odvajanje metala od komunalnog otpada nije u¢inkovito i ekonomski isplativo kako se prvotno
ocekivalo, obzirom da metali ¢ine samo 9,0 % ukupnog otpada, od Cega se oporavlja manje od
1,0 % [44]. Obzirom da se isplativost odvajanja svih komponenti komunalnog otpada mora
temeljiti na vrijednosti materijala koji se viSekratno upotrebljava 1 energetskom sadrzaju,
logi¢an je zakljuCak da obrada komunalnog otpada jo$ uvijek nije ekonomski odrziva.
Buduénost prerade komunalnog otpada ovisit ¢e ili o drzavnim subvencijama, promjenama
troskova energije ili o dostupnosti sirovina. Uslijed nedostatka krutog otpada pojavila se
potreba za povecanjem svih oblika aktivnosti recikliranja. Moze se oCekivati kako ¢e vrijednost
aluminijskog otpada kao sastavnica komunalnog otpada znacajno utjecati na uspjeh planova za
povecanje stope recikliranja. Evidentno je kako mogucénost recikliranja bilo kojeg materijala
povecava njegovu privlacnost u komercijalnim primjenama u odnosu na materijale koji se ne
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mogu reciklirati ili koji se mogu reciklirati samo uz prekomjerne troskove. Moguénost
recikliranja aluminija te njegova vrijednost nakon recikliranja u potpunosti su u skladu s
nacionalnim ciljevima u pogledu okolisa i smanjenja otpada [40].

2.4.1.2. Automobilska industrija

Porast koli¢ine recikliranja automobila na kraju zivotnog ciklusa temelji se na novim
tehnologijama proizvodnje Celika koje recikliranje otpada ¢ine ekonomski prihvatljivim. Sve je
veca upotreba aluminija u automobilskoj industriji, aluminij dobiven od automobila na kraju
zivotnog ciklusa od posebne je vaznosti za ljevacku industriju. Potencijal za upotrebu aluminija
u automobilskoj industriji ograni¢en je samo proizvodafevim prihvacanjem prednosti ovog
materijala. U posljednjih pet godina primjena aluminija u automobilskoj industriji porasla je za
80,0 %, $to je uvelike povezano s konstrukcijskim moguénostima uporabe [51]. Godine 1990.
10 milijuna istroSenih automobila sekundarnom proizvodnjom pridonijelo je nastanku cak
550.000 tona aluminija, dok se 1995. godine koli¢ina dobivenog aluminija poveéala na 900.000
tona [44].

2.4.1.3. Limenke i ambalaza

Recikliranje koristenih limenki pi¢a ima vaznu ulogu u rastu trziSta aluminijskih limenki pi¢a 1
njihovom prodiranju na trziSte na kojem su prethodno dominirali konkurentni materijali.
Godine 1976. ambalaza za pi¢e od aluminija ¢inila je 21,0 % trziSta spremnika za pice,
proizvedeno je 46,4 milijarde kontejnera, od ¢ega je 4,9 milijardi reciklirano. Godine 1986.
proizvedeno je 72,9 milijardi limenki, a reciklirano 33,3 milijarde [44]. Proizvodaci aluminija,
kao 1 proizvodaci limenki te javnost ulagali su u sustav povrata te razvili koncept recikliranja
zatvorene petlje (slika 9).

ALUMINUSKE P
LIMENKE (St SAKUPLJANJE

PROIZVODNJA % i |\ SORTIRANJE

vAyANE [ [T PRESANE

LUEVANJE

USITNJAVANJE
INGOTA
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Slika 9. Koncept recikliranja aluminijskih limenki u zatvorenoj petlji [52]

Velike kampanje kojima su se proizvodaci obracali potrosacima naglasavale su ustedu energije
1 oCuvanje resursa. Prema zakonodavstvu o depozitima, limenke su se opcenito pokazale
potrosaCima, trgovcima, punionicama 1 veletrgovcima najprikladnijima za rukovanje.
Aktivnosti prikupljanja ukljucivale su automate, mobilne centre za povrat te javne informativne
1 obrazovne kampanje. Reciklazni centri aktivirali su se u razvoju tematskih programa za
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promicanje koncepta recikliranja na nain da su poticali volonterske, usluzne i druStvene
skupine te pojedince da maksimiziraju povratak koriStenih limenki pi¢a. Recikliranje koristenih
limenki pi¢a temelji se na inherentno visokoj vrijednosti otpada aluminija i njegovoj ponovnoj
upotrebi pri izradi novih limenki [44].

2.4.2. Prikupljanje sekundarne sirovine aluminija

Postoje dvije vrste aluminijskog otpada. Prvu vrstu predstavlja otpad nakon potrosnje, koji
ukljucuje limenke, ambalazu i druge proizvode. Ovu vrstu aluminijskog otpada potrebno je
prikupiti 1 sortirati prije recikliranja. Drugu vrstu aluminijskog otpada predstavlja otpad prije
potrosnje koji je nastao kao rezultat procesa proizvodnje aluminija ili koji nastaje tijekom
proizvodnog procesa. Ovaj otpad se izravno reciklira i tali.

Prikupljanje se opc¢enito odnosi na prikupljanje otpada, kao i ve¢ koristenih proizvoda u svrhu
ponovne upotrebe ili recikliranja na nacin da se iskoristi najve¢i moguc¢i dio prikupljenih
sirovina. Osim ponovne iskoristivosti, bitan faktor je i smanjenje koli¢ine otpada koja se odlaze
u okolis [53].

2.4.3. Predobrada sekundarne sirovine aluminija

Predobrada je pripremni postupak kojim se postiZze razina kvalitete aluminijskog otpada
potrebna za pocetak postupka recikliranja. U predobradu se svrstavaju sortiranje i aglomeracija.

Buduc¢i se razne aluminijske legure koriste u razli¢itim primjenama, postoji mnogo kombinacija
aluminija s drugim materijalima kao $to su cink, bakar, ¢elik, guma, staklo ili ¢ak plastika, a to
stvara potrebu za pravilnim pregledom ovog otpada prije procesa taljenja kako bi se povecala
ucinkovitost i smanjile necistoce. 1z tog je razloga fizicko sortiranje otpada dobar nacin da se
izbjegne mijeSanje razlic¢itih materijala. Za razliite vrste otpada potrebne su razli¢ite metode
sortiranja s ciljem odvajanja aluminijskog otpada od raznih drugih materijala [53, 54].

Glavne metode sortiranja:

Magnetsko separiranje predstavlja metodu odvajanja materijala koja se koristi za odvajanje
zeljeznih 1 nezeljeznih materijala. U aluminijskoj industriji najées¢e se koriste bubnjasti

magneti (eng. drum magnets) 1 nadzemni magneti (eng. overhead magnets). Otpad prolazi
pored magneta koji privlaci Zeljezni materijal, a aluminij prolazi dalje. Ova metoda se najcesce
koristi kod sortiranja aluminijskih limenki pica [53, 55].

Separiranje uz pomo¢ vrtloznih struja predstavlja metodu kod koje se u metalima stvaraju
vrtlozne struje, a sastoji se od pojasa magnetskog polja koje proizvodi polarni kota¢ visoke
frekvencije. Nezeljezni metali, kada se nalaze u ovom magnetskom polju, uslijed induciranih
elektromotornih sila, podizu se i ispustaju u kanal za prikupljanje, dok inertni materijal pada u
drugi spremnik. Ovaj je postupak koristan u oporabi visokovrijednih materijala s
besprijekornom selektivnosc¢u [53, 56].

Separator gustog medija predstavlja metodu kod koje je razlika u gusto¢i materijala bitna za
odvajanje aluminijskog otpada od drugih materijala. U sklopu ove metode Cesto se koristi
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metoda eng. sink float kod koje se tekuéine poznate specificne tezine koriste za odvajanje
nemetalne frakcije. Zbog razlika u gustoc¢i, neki materijali tonu, a neki plutaju uslijed Cega se
odvajaju. Budu¢i da vecina tekucina sadrzi vodu, dodatni korak suSenja odvojenog materijala
¢ini ovaj proces duljim i skupim [53, 54].

Rucno sortiranje vrlo je Cest proces i rezultira znatno viSom ¢isto¢om, ali se smatra skupim
zbog vrlo visokih troSkova rada. Zemlje s niskim troSkovima rada, poput azijskih zemalja,
koriste ovu metodu. Iako je odvajanje aluminija od drugih metala relativno jednostavno ovom
metodom, izazov je odvajanje aluminijskih legura [53, 54].

Laserski inducirana probojna spektroskopija predstavlja metodu kod koje se pojacavanjem
laserskog pulsa uklanjaju male koli¢ine materijala s njegove povrsine. Stvara se vrlo vruca
plazma, a analiza nastale svjetlosti uz pomo¢ spektrometra pomaze u odredivanju kemijskog
sastava. U ranijem periodu je bilo potrebno da povrsina materijala ne sadrzi nikakve premaze
koji bi sprjecavali prodiranje pulsnog lasera duboko u materijal, ali sada postoje procesi u
kojima laser snima dva puta, jednom za uklanjanje premaza, a drugi put za analizu legure [53,
57].

Sortirani aluminij potrebno je uobliciti kako bi bilo $to jednostavnije manipuliranje njime pa se
stoga isti presa u bale 1 brikete.

Oporabljeni aluminijski otpad sastoji se od pojedina¢nih komada koji se lako rasipaju, $to
otezava rukovanje 1 otpremu te povec¢ava mogucénost skupljanja vlage tijekom otpreme. Kako
bi se sprijecilo smanjenje kvalitete dobivenog otpada, prije same otpreme poZeljna je neka
metoda sabijanja. To se postize balirkom koja komprimira otpad pomoc¢u hidrauli¢kih ovnova.
Budu¢i da baliranje deformira metal tijekom kompresije, metalne bale su kohezivnije od onih
izradenih od plastike ili papira i obi¢no ne zahtijevaju vezanje zicom, slika 10. Tako je neka
vrsta sabijanja kljucna prije otpreme otpada, bale nisu uvijek popularne kod potrosaca otpada.
Bale su Cesto prevelike za punjenje izravno u pe¢ te Cesto sadrze primjese poput vlage,
zagadivaca, masnoce i ulja. Zbog toga se bale Cesto usitnjavaju i ponovno obraduju po dolasku
kod potroSaca [58]. Sjeca je sli€na baliranju, ali se proizvodom sjece lakSe manipulira, Sto
pogoduje potrosacima [58, 59].

Slika 10. Sekundarni aluminij nakon predobrade i sabijanja u obliku: a) bale aluminija [60], b)
briketa aluminija [62]
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Kod strojne obrade nastaje otpad u obliku strugotina i otpada nastalog uslijed busenja - provrta,
koji nije lako pripremiti za recikliranje. Ova vrsta otpada ima vrlo velik omjer povrSine i
su prekriveni masno¢om ili uljem, $to je vrlo nepozeljno u taljenju pa se stoga briketiraju.
Briketiranje je proces zbijanja pod pritiskom, gdje se koristi visoki tlak i proizvode briketi
manje veli¢ine, slika 10. Briketiranjem se smanjuje omjer efektivne povrSine i volumena
strugotine, Sto pomaze u smanjenju gubitka oksidacijom i degradacije kvalitete taline. Takoder
se istiskuje veliki dio masti 1 ulja, $to olakSava naknadnu obradu. Tradicionalni stroj za buSenje
i utiskivanje proizvodi cilindri¢ne brikete ili pakove, promjera od 12,0 do 15,0 cm i visine od
otprilike 10,0 cm. Noviji pristup uklju¢uje dovodenje materijala u presu s valjcima, koja radi
kontinuirano 1 proizvodi traku zbijenog materijala pozeljne gustoce. PreSe s valjcima su
produktivnije od strojeva za briketiranje, posebno za rukovanje aluminijskim strugotinama.
Usitnjavanje provrta i strugotina prije briketiranja pridonosi boljim rezultatima [58, 61].

2.4.4. Taljenje

Taljenje predstavlja zavrSni proces kod recikliranja aluminija. Taljenje se obavlja u razli¢itim
pe¢ima, ovisno o uvjetima taljenja, od kojih su najvazniji sadrzaj metala u otpadu 1 obujam
proizvodnje. Vrste peci koje se najceSce koriste su elektricne peci ili pe¢i na fosilna goriva.
Najveca koli¢ina sekundarnog aluminija proizvedena je u pe¢ima na fosilna goriva poput
rotacijske peci i reverberacijske peci.

Prethodno obradeni otpad opcenito se stavlja u pe¢ za taljenje pomijesan s troskom. Otpad se
moze puniti kao bale visoke gustoce, labavo pakirane bale ili kao suhi isjeckani otpad s pokretne
trake. Kako bi se oksidacija aluminija svela na najmanju mogucu mjeru, a time 1 gubitak taline,
otpad se mehanicki uranja u kupku s teku¢inom S§to je brze moguce. Proces taljenja ima za cilj
maksimizirati povrat metala, tj. omjer izmedu aluminija prisutnog u otpadu i dobivenog
sekundarnog aluminija. Takoder se uzima u obzir potros$nja energije i emisija Stetnih plinova
[54].

Za taljenje aluminijskog otpada koriste se razliCite vrste peci, ovisno o pocetnom sadrZaju
metala u otpadu, vrsti 1 sadrZaju necistoca, geometriji otpada, ucestalosti promjene sastava
legure, radnim uvjetima, trosku energije 1 Zeljenoj kvaliteti proizvoda.

Elektriéne peci, koje se obicno koriste u postupcima prerade malih koli¢ina aluminijskog
otpada, imaju neke prednosti u odnosu na peci na fosilna goriva za taljenje. Prvo, koli¢ina
ispusnih plinova je puno manja jer nema produkata izgaranja. Stoga je proizvodnja troske
mnogo manja i poboljSava se Cistoca metala. Za punjenje otpada predviden je bo¢ni otvor, ¢ime
se uklanja potreba za otvaranjem vrata peci. To sprjecava veliki gubitak topline. Elektri¢ne peci
opcenito su ucinkovitije od plinskih peéi, posebno za male koli¢ine 1 manje su bucne. S druge
strane, postoje vazni nedostaci poput ekonomske isplativosti obzirom da je elektricna energija
cesto skuplja od fosilnih goriva. Nadalje, elektricne pe¢i ne mogu konkurirati u smislu
kapaciteta taljenja velikim pe¢ima na fosilna goriva. Kao rezultat toga, elektricne peci
uglavnom se nalaze u operativnim sustavima malog volumena gdje je aluminijski otpad nastao
unutar poduzeca kao produkt proizvodnje, a nije kupljeni materijal [54].
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Reverberacijske peci oblozene su opekom i izradene su sa zakrivljenim krovom. Geometrija
peci je jednostavna pravokutna ili okrugla, ovisno o specifi¢noj primjeni. Pravokutni dizajn s
prednjim vratima preko cijele Sirine pe¢i omogucuje maksimalan pristup tijekom punjenja i
obrade. Rastaljeni metal se zadrzava unutar peéi na potrebnoj temperaturi prije lijevanja.
Glavne prednosti koje pruzaju reverberacijske peci su veliki volumen prerade te niski troskovi
rada 1 odrzavanja. Nedostaci se odnose na visoku stopu oksidacije metala, nisku energetsku
ucinkovitost 1 velike zahtjeve prostora. Najraniji i najjednostavniji tip reverberacijske peci je
jednokomorna pe¢ s mokrom komorom, gdje se otpad jednostavno ubaci u pe¢, vrata se zatvore
1 pocinje taljenje. Obicno se dio rastaljenog metala ostavi na dnu komore nakon lijevanja kako
bi se olakSao, ubrzao i zastitio proces taljenja tijekom novog Sarziranja. Pe¢ suhe komore bila
je evolucija pe¢i mokre komore. Koso ognjiste nalazi se ispred zone taljenja na koju se stavlja
¢vrsti otpad za pocetno zagrijavanje. Metal ostaje na suhom ognjiStu dok temperatura kupke ne
dosegne zadanu tocku. Prethodno zagrijani i polurastaljeni uloZzni materijal se gura u komoru i
hladni metal se ponovno stavlja na suho ognjiSte. Ovo rjeSenje omogucuje razlicite prednosti
poput poboljSanja prosje¢ne brzine taljenja, smanjenja potros$nje energije, a Zivotni vijek peci
se povecava [54, 63].

Kod modificiranih reverberacijskih peci u€inkovitost je poboljSana boljim brtvljenjem peci 1
koriStenjem dimnih plinova za predgrijavanje punjenja. Ovdje se otpad puni izravno u ispusni
dimnjak, tjerajuci ispusni plin da prode kroz njega. Dok se zagrijani otpad spusta do kosog
lozista, dodatni plamenici ga tale, uzrokuju¢i da tece u rastaljenu kupelj. Na taj nacin se vise
otpada spusti do loZziSta, stvaraju¢i polukontinuiranu operaciju taljenja. Upotreba vrucih
ispusnih plinova za predgrijavanje ulaznog punjenja poboljSava energetsku ucinkovitost peci.
Visina dimnjaka nije manja od Sest metara zbog mehanizma za punjenje. Posljedi¢no,
vatrostalni materijal na dnu vrata koji sluzi za punjenje pod velikim je optereCenjem zbog
ponavljanih udara i troSenja. Vaznu evoluciju u dizajnu pec¢i predstavljaju peci s vise komora
koje se opcenito temelje na integriranom predgrijavanju otpada i procesu taljenja. Peci s vise
komora prvenstveno se primjenjuju za taljenje sekundarnih sirovina s visokim udjelom primjesa
kao S$to su ulje, boja i plastika. U komori za predgrijavanje, odnosno rasplinjavanje, otpadni
materijal je izloZen intenzivnom protoku vruceg plina pri ¢emu organski spojevi prelaze u
zapaljive plinove. Taljenje se ne odvija izravnim udarom plamena, ve¢ toplinom koja dolazi iz
potopljenog rastaljenog metala [54, 64].

Rotacijska pe¢ se sastoji od cilindricnog c¢elicnog bubnja iznutra obloZenog vatrostalnim
materijalom. Otpad se puni u rotacijsku pe¢, koja se zagrijava plamenikom prirodnog plina.
Rotacijske peci su brze 1 ucinkovitije od obi¢nih reverberacijskih pe¢i. Ovom vrstom peci
postiZu se vece brzine taljenja, smanjene emisije, sastav metala ostaje konzistentan i manja je
potrosnja goriva. To je djelomic¢no zbog rotacije vru¢eg unutarnjeg vatrostalnog materijala, koji
izravnim kontaktom prenosi vise topline na punjenje. Rotacijske peci su skuplje za ugradnju i
teze za odrzavanje. Kao rezultat toga, one su opéenito najprikladnije za topljenje troske i drugog
oksidiranog otpada [65]. Dim iz pe¢i skuplja se u komoru gdje se izvlaci pomocu sustava za
proc¢iS¢avanje plina. Proces taljenja unutar rotacijske peci vrlo je slozen 1 teSko ga je
eksperimentalno proucavati. To je zbog nekoliko razloga: slu¢ajna raspodjela otpada i praznina,
heterogenost otpada (vrsta, veli¢ina, oblik), turbulencija, izgaranje plina, prijenos mase i
energije. Taljenje ukljucuje uglavnom termodinamicke procese, ali postoje i drugi mehanizmi
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kao $to su kemijske reakcije, prijenos mase, fazna promjena, povrSinske reakcije, strujanje
slobodne povrsine, izgaranje, prijenos zracenjem i interakcija fluid-krutina [54, 66]. Na kraju
faze taljenja, pe¢ se zaustavlja, a rastaljeni metal se ispusta i ubacuje u pe¢ za odrzavanje
temperature, dalje rafinira i izravno transportira industrijskim partnerima ili lijeva u kalupe za
ingote. Tekuca troska za taljenje koja se koristi u rotacijskim pe¢ima pluta iznad rastaljene
kupelji 1 uklanja se kao slana troska. Najvaznija inovacija za rotacijske peci je prijelaz sa
stacionarnih bubnjeva na nagibne bubnjeve. Sposobnost peci da se naginje smanjuje koli¢inu
vremena utroSenog na operacije bez taljenja kao §to su punjenje, ispiranje i ¢is¢enje. Nagibne
rotacijske pe¢i mogu rastopiti visokokvalitetni otpad bez nastanka troske [54].

2.4.5. Lijevanje

Lijevanje predstavlja najfleksibilniju metodu za izradu sloZenih oblika te ima mnoge prednosti
poput niske cijene, visoke produktivnosti i visoke kompatibilnosti s procesima recikliranja. Oko
tre¢ine svih proizvoda od aluminijske legure proizvedeno je postupkom lijevanja. Iako imaju
prednosti, aluminijski odljevci po svojstvima nisu isti poput proizvoda izradenih od primarnog
aluminija. Medutim, razvoj tehnologije lijevanja omogucio je snazno poboljSanje svojstava
konacnih proizvoda Sto ih ¢ini konkurentnima s proizvodima izradenim od primarnog
aluminija, a dobivena su visoka mehanic¢ka svojstva, dobra otpornost na koroziju, visoka
toplinska i elektri¢na vodljivost, zajedno s vrlo konkurentnim troskovima [67].

Lijevanje ingota je skrucivanje rastaljenih legura u oblike koji su prikladni za kasniju
termomehanicku obradu ili pretaljivanje. Ingoti se dobivaju skru¢ivanjem taline u trajnom
metalnom kalupu Zeljene geometrije. Lijevanje ingota samo po sebi ne zahtijeva puno energije,
medutim, lijevanje je tipi¢no Sarzni proces, a velike koli¢ine rastaljenog metala drze se u pe¢ima
u kojima se provodi legiranje, izdvajanje troske i otplinjavanje. Sukladno tome, zbog ovih
postupaka dolazi do gubitaka topline provodljivos¢u i zracenjem. Ingoti za primjenu kovanih
proizvoda gotovo se univerzalno lijevaju polukontinuiranim postupkom izravnog hladenja.
Postupak ukljucuje razlicita sredstva za uvodenje i kontrolu protoka rastaljenog metala u kalup,
metode podmazivanja, upotrebu izolacije u konstrukciji kalupa i ubrizgavanje zraka ili
nametanje elektromagnetskog polja za smanjenje ili uklanjanje kontakta izmedu rastaljenog
metala 1 kalupa. Postupkom se proizvode ingoti pravokutnog poprecnog presjeka za valjanje,
okrugli trupci za ekstruziju, kvadrati za proizvode od Zice te Sipke [44].

2.4.5.1. Kontrola sadrZaja necistoc¢a

Problem u recikliranju aluminijskih proizvoda je kontrola necisto¢a, posebno Zeljeza. Necistoce
mogu nepovoljno utjecati na fizikalna, kemijska 1 mehanicka svojstva te kao rezultat toga,
odredena su ograniCenja sastava legure za aluminijske legure. To je posebno istaknuto na trzistu
zrakoplovstva, gdje postoje kriticni zahtjevi na zamor, zilavost, puzanje i koroziju na
naprezanje, a razine necisto¢a moraju se odrzavati na relativno niskim razinama. Valjane
automobilske legure visokih performansi opéenito ogranic¢avaju maksimalne granice zeljeza,
ali na razinama znatno iznad onih za zrakoplovne legure. Bolja kontrola necisto¢a ili poboljSano
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razvrstavanje recikliranih materijala nuzni su za Siroku primjenu recikliranih legura. Sto se

.....

2.4.5.2. Troska

Sav aluminijski otpad koji se dovodi u pe¢ ima vrlo tanak sloj aluminijskog oksida na povrsini,
uzrokovan visokim afinitetom aluminija prema kisiku i spontanom oksidacijom aluminija na
zraku. Sloj raste vrlo sporo na temperaturama okoliSa 1 stoga se obi¢no ne vidi na povrsini.
Kada se otpad zagrijava u peci, viSe temperature uzrokuju brzi rast sloja aluminijskog oksida
na povrsSini, osobito ako se sekundarna sirovina zagrijava na zraku ili u oksidiraju¢em
okruzenju. Kada se aluminij tali, troska ispliva na povrSinu. Zbog povrsinske napetosti sloja,
metalni aluminij je takoder zarobljen u trosku. Sadrzaj metala u trosci moze biti od 15,0 % do
80,0 % ovisno o uvjetima taljenja [44]. Kao rezultat toga, smanjenje stope gubitka metala u
trosci cilj je pri pretaljivanju otpada [44].

NajceSc¢a tehnologija usmjerena na uklanjanje necistoa iz taline je jednostavno izdvajanje
troske. Ovaj proces obuhvaca dodavanje razli€itih spojeva, obi¢no anorganskih soli, kemikalija
1 plinova. Izdvajanjem troske postize se nekoliko ciljeva: smanjenje oksidacije, poticanje
prelaska odredenih elemenata u trosku ili gornji sloj taline, povecanje fluidnosti taline radi
lakSeg izdvajanja nemetalnih ukljucaka, uklanjanje plinovitog vodika te elemenata poput
kalcija, stroncija, natrija, magnezija i litija [50].

2.5. Primjena aluminija za dezoksidaciju Celika

Dezoksidacija celika predstavlja vazan korak u proizvodnom procesu celika. Postupkom
dezoksidacije smanjuje se koncentracija kisika u materijalu te poboljSavaju njegova kvaliteta 1
mehanic¢ka svojstva. Klasi¢ni postupci smanjenja sadrzaja kisika uklju¢uju dodavanje
legiraju¢ih elemenata poput silicija, aluminija ili mangana u talinu celika. Ovi legirajuci
elementi reagiraju s kisikom prisutnim u talini, tvore¢i nemetalne oksidne ukljucke koji se zatim
uklanjaju iz taline [68]. Iako je obrada celika dodatkom silicija ¢esto koriSten postupak u
industriji, njegova primjena moze rezultirati zarobljavanjem silikatnih nemetalnih ukljucaka u
celiku te negativno utjecati na njegova mehanicka svojstva. Pored toga, proces dezoksidacije
silicijem zahtijeva visoke temperature taline ¢ime se povecavaju potroS$nja energije i troSkovi
proizvodnje. Visoke temperature takoder mogu povecati rizik od oksidacije ¢elika 1 nastanka
drugih tipova nemetalnih ukljucaka [69]. Primjena aluminija za dezoksidaciju celika ima
nekoliko prednosti. Prije svega, aluminij je relativno jeftin i Siroko dostupan element, Sto ga
¢ini ekonomski prihvatljivim za upotrebu u industriji ¢elika. Takoder, aluminij ima visoki
afinitet prema kisiku, §to rezultira brzim 1 u¢inkovitim procesom dezoksidacije. Osim toga,
reakcija aluminija s kisikom stvara stabilne oksidne ukljucke koji se lako uklanjaju iz taline,
¢ime se osigurava visoka Cisto¢a celika. Medutim, postoje i odredeni izazovi povezani s
primjenom aluminija za dezoksidaciju €elika. Jedan od njih je potreba za preciznom kontrolom
koli¢ine dodanog aluminija kako bi se osigurala optimalna razina dezoksidacije i1 izbjegle
nezeljene nuspojave poput prekomjernog stvaranja ukljucaka ili necistoca.
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3.EKSPERIMENTALNI DIO

Plan pokusa osmisljen je u svrhu karakterizacije otpornosti DE-OX legure na industrijske uvjete
(slika 11).

- X Proizvodnja reciklirane DE-OX legure
CIAL

EXC otopina

Kemijski sastav

Period izlaganja
Metalografska analiza 5,24,48,72, 96 sati

4

Mikrotvrdoca

— Razlika mase

—{ pH otopine

—| Metalografska analiza

— Mikrotvrdoca

Slika 11. Shematski prikaz eksperimentalnog postava

Legura DE-OX, proizvedena pretaljivanjem 100,0 % povratnog materijala (limenki) i lijevana
u trajni kalup, podvrgnuta je elektrokemijskoj koroziji u skladu sa standardom ASTM G34-
01(2018)el Standard test method for exfoliation corrosion susceptibility in 2XXX and 7XXX
series aluminum alloys (EXCO test). Metodologija elektrokemijske korozije podrazumijeva
uranjanje uzorka DE-OX legure u otopinu definiranog sastava i pocetne pH vrijednosti u
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trajanju od 5, 24, 48, 72, 96 h. Mjerenjem razlike u masi uzoraka, pH vrijednosti otopine,
mikrotvrdoce 1 provedbom metalografske analize nakon odgovaraju¢ih vremenskih intervala
izlaganja procijenjeno je korozijsko ponasanje DE-OX legure u okoliSnim uvjetima, posebice
u morskim 1 industrijskim okruzenjima. Usporedbom pocetnog stanja legure s pojedinim
stanjima uzoraka nakon izlaganja definiran je mehanizam propadanja.

3.1.  Opis postupka pripreme i taljenja u CIAL-u
d.o.o.

Tvrtka CIAL d.o.o. jedina je talionica i ljevaonica aluminija na podrucju Republike Hrvatske
ovlastena za oporabu metalne aluminijske ambalaze [70]. Posluje u sastavu C.I1.O.S. grupacije,
koja posluje u sektoru gospodarenja otpadom. Kapacitet tvrtke je 6000 tona na godis$njoj razini,
koji predstavlja dostatnu koli¢inu za obradu metalne aluminijske ambalaZze sakupljene
koncesijski, ali 1 dijela sekundarnog aluminija s podru¢ja Republike Hrvatske. Tvrtka CIAL
d.o.o. pri radu, odnosno taljenju i lijevanju, koristi najbolju tehnologiju koja je trenutno
dostupna za podrucje aluminijskih sekundarnih sirovina, a koja je sukladna sa zahtjevima normi
Europske unije. Tehnologija koja se koristi za taljenje aluminija te lijevanje ingota od legura
koji imaju standardni kemijski sastav uvjetovana je normama Europske unije. Iz navedenog
proizlazi da se sirovina i energija maksimalno iskoriStavaju, a primijenjenim postupcima
nastaju minimalne koli¢ine emisija u okoli$ i otpada. Rezultat je najveca razina ekoloske i
energetske ucinkovitosti. Aluminijski ingoti plasiraju se na podrucju Europske unije 1 zemalja
uregiji [71].

3.1.1. Postrojenje

Postrojenje koje sluzi za taljenje aluminijskog otpada sastoji se od:

1. uredaja za ulaganje (Sarzirnih kolica), odnosno punjenje sirovine - pripremljenog
aluminijskog otpada u pe¢, kojim se upravlja iz kontrolne kabine (slika 12 a).

2. rotacijske nagibne peci, kapaciteta 10,0 t tekuceg aluminija, na kojoj se nalazi oxy-fuel
nagibni gorionik (slika 12 b).

3. filtarskog postrojenja, unutar kojeg se automatski dozira vapno i aktivni koks (slika 12
¢)

4. karusela za proizvodnju blokova, koji je opremljen s deset kokila, svaka dimenzije
1200,0x1200,0x300,0 mm koje sluze za oblikovanje blokova, svaki tezine do 1000,0
kg, u sklopu koje se nalazi automatski uredaj za izbacivanje (slika 12 d).

5. nagibne peci za odrZzavanje temperature ili lijevanje, Ciji je kapacitet 27,0 t, u sklopu
koje su regenerativni gorionici s visokim ucinkom, ali i minimalnim emisijama
ugljikovog dioksida (CO2) (slika 12 e).

6. ljevacke trake, koja sluzi za proizvodnju ingota, a na kojoj se nalazi 250,0 kokila za
ingote (slika 12 f).

7. automatske linije za slaganje buntova, u sklopu koje se nalazi poluautomatski uredaj za
vezanje (slika 12 g).
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Slika 12. Postrojenje za taljenje aluminijskog otpada u tvrtki CIAL d.o.o0.:
a) uredaj za ulaganje, b) rotacijska nagibna pe¢, c) filtarsko postrojenje, d) karusel, e) nagibna
pe¢, ) ljevacka traka i gotovi buntovi, g) uredaj za slaganje buntova
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3.1.2. Proizvodnja aluminija

Tehnoloski proces sastoji se od pripreme, razvrstavanja, sortiranja, ispitivanja aluminijskog
otpada te oporabe materijala. Priprema aluminijskog otpada (slika 13) koji potjece od
sakupljaca aluminijskog ili metalnog ambalaznog otpada, kreée sa sortiranjem i razvrstavanjem
kako bi otpad bio spreman za materijalnu oporabu sukladnu tehnickim uvjetima koje zahtijeva
proizvodnja. U pripremu ulazi 1 postupak usitnjavanja dostavljenog aluminijskog otpada,
njegovo propustanje kroz pokretnu traku s magnetima, kako bi se izdvojio Zeljezni, a ostao €isti
aluminijski otpad.

Slika 13. Priprema sirovine:
a) ulaganje sirovine u drobilicu, b) drobilica i separator u radu, c¢) aluminijska frakcija prije
baliranja, d) balirana aluminijska frakcija

Prije samog taljenja materijal se uzorkuje, slika 14, kako bi se utvrdila razina necistoc¢a koja
utjece na iskoristivost dobivene taline.
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a)
Slika 14. Postupak uzorkovanja: a) uzimanje uzorka taline iz ljevackog kanala, b) lijevanje u
trajni kalup za ispitivanje kemijskog sastava, ¢) skruc¢ivanje u trajnom kalupu, d) uzorak za
ispitivanje kemijskog sastava

Poslije pripreme, krece taljenje svih vrsta aluminijskog otpada (slika 15). Pri procesu taljenja u
rotacijskoj nagibnoj pe¢i dodaju se talionicke soli. Tijekom procesa nastaju otpadni dimni
plinovi koji se obraduju u filtarskom postrojenju (slika 12 c¢) kako bi njihova emisija odgovarala
regulativama Republike Hrvatske [72] 1 Europske unije [73].

Slika 15. Taljenje sirovine: a) punjenje kolica za Sarziranje, b) ulaganje sirovine u pe¢ za
taljenje, ¢) pe¢ za taljenje, d) prelijevanje u pe¢ za legiranje
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Na slici 16 prikazan je dijagram toka procesa taljenja. Sekundarni aluminij, odnosno
pripremljena aluminijska sirovina, zajedno sa smjesom soli u propisanom omjeru uz pomoc¢
Sarzirnih kolica (slika 12 a) puni se, a potom tali u rotacijskoj nagibnoj pe¢i (slika 12 b). Kako
bi se talina rafinirala upotrebljavaju se talionic¢ke soli, smjesa natrijevog i kalijevog klorida, ¢ija
je svrha vezivanje necisto¢a na nacin da na povrsSini same taline formiraju sloj troske ili Sljake
koja talinu $titi od daljnje oksidacije u pe¢i. Prilikom rada rotacijske nagibne peci stvaraju se
dimni plinovi koji se uz pomo¢ filtarskog postrojenja otprasuju i nastaje filtarska praSina (slika
12 ¢). U filtarskom postrojenju automatski se doziraju aktivni koks i vapno u omjeru 1:10, pri
¢emu koks na sebe veze sve dimne plinove i njegova potrosnja je 3,0 kg/h, dok vapno sluzi za
neutralizaciju 1 trosi se u koli¢ini od 30,0 kg/h. Po zavrSetku procesa taljenja u rotacijskoj
nagibnoj peci nastali teku¢i metal, odnosno talina, ovisno o kemijskom sastavu, putem ljevackih
kanala ispusta se u karusel (slika 12 d) u kojem dolazi do skru¢ivanja aluminijske legure, ¢ija
masa moze biti u rasponu od 300,0 do 1000,0 kg. Osim ispustanja u karusel, talina se moze i
ljevackim kanalima dovesti do pe¢i za zadrzavanje topline Ciji je kapacitet 27,0 tona (slika 12
e), gdje se uz dodavanje legirnih elemenata proizvode aluminijske legure u skladu sa
specificnim zahtjevima svakog pojedinog kupca. Pripremljena talina se lijeva u ingote, koji se
potom slazu u buntove (slika 12 f1i g).

SEKUNDARNI
ALUMINIJ
(ulazna metalna
sirovina)

ULAGANIJE ULOSKA U

PRASINA 1Z
DIMNIH
PLINOVA

OTPRASIVANIE
DIMNIH PLINOVA U

CIKLONSKA I
FILTARSKA
PRASINA

Slika 16. Dijagram toka procesa taljenja u tvrtki CIAL d.o.o.
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}
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I
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3.1.2.1. Ingoti aluminijske legure

Ingoti aluminijske legure koji se proizvedu duzine su 600,0 mm, Sirine 80,0 mm, visine u
rasponu od 50,0 do 80,0 mm, a teZine u rasponu od 6,0 do 10,0 kg. Proizvedeni ingoti povezuju
se pomocu dvije ¢elicne ili PVC trake u buntove, ¢ija tezina moze biti u rasponu od 500,0 do
1000,0 kg kako bi se moglo njima manipulirati uz pomoc¢ vili¢ara (slika 12 f). Ingoti mogu biti
legirani u skladu sa zahtjevima potraznje, a oni koji nisu legirani sluZe za dezoksidaciju Celika.

3.1.2.2. DE-OX legure

Tvrtka CIAL d.o.0. u obliku ingota proizvodi DE-OX aluminijske legure u skladu s posebnim
zahtjevima celiCana 1 Zeljezara. Svaka promjena u kemijskom sastavu legure, dimenzijama
ingota 1 masi buntova moze se prilagoditi zahtjevu kupca. Prema zahtjevima vecine svjetskih
proizvodaca Celika tvrtka CIAL d.o.o. pruza sljedece opce specifikacije DE-OX-a:

e kemijski sastav (tablica 1)

e dimenzije ingota 600,0x80,0x70,0 mm, gdje je visina ingota optimalna, a masa oko 8,0
kg

e masa ingota prema zahtjevu kupca, 8,0 kg + 10 %, Sto kod rastaljenog celika znaci u
rasponu od 7,0 do 9,0 kg, odnosno kod ¢elika od 6,0 do 10,0 kg

e slaganje buntova, najceSc¢a tezina bunta je 450,0 kg, vezani su metalnim trakama, na
zahtjev kupca zasti¢eni najlonskom folijjom.

Tablica 1. Kemijski sastav DE-OX aluminijskih legura za dezoksidaciju ¢elika

Grani¢ne Kemijski sastav
vrijednosti, % Al Si Fe Cu | Mn | Mg | Zn Ti Pb
Minimalna 95,0 - - - - - - - -
Maksimalna - 0,7 1,7 0,5 1,0 1,0 1,0 0,5 0,1

3.1.3. Certifikati

Upravljanje tvrtkom CIAL d.o.0. u srpnju 2011. godine certificirano je u skladu s normom ISO
9001:2008, koja je zamijenjena normom ISO 9001:2015 koja predstavlja standard upravljanja
kvalitetom, a odnosi se na usredotocenost na kupca, odnosno na njegovo zadovoljstvo, kao 1
kontinuirani rad na poboljSanju kvalitete.

Za svaku isporuku buntova izdaje se Potvrda o kemijskoj analizi u skladu s EN 10204 tipa 3.1.
koja ima ulogu certifikata za kvalitetu proizvoda, a izdaje ju proizvodaé. Proizvodac
izdavanjem navedene Potvrde ukazuje na Cinjenicu kako je proizvod u skladu s odredenim
standardima, a ujedno daje informacije o proizvodu poput tezine i dimenzija. Ukratko,
Potvrdom o kemijskoj analizi u skladu s EN 10204 tipa 3.1. dokazuje se kvaliteta proizvoda
kupcima.
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3.2. Kemijski sastav

Kemijski sastav DE-OX legure izmjeren je spektrometrijskom metodom na LECO GDS 900
spektrometru s tinjaju¢im izbojem (eng. Glow discharge spectrometry) (slika 17 a)
opremljenom Cornerstone programskim paketom (slika 17 b). Nakon pokretanja, provedeno je
kondicioniranje uredaja primjenom standardnog uzorka. Tijekom kondicioniranja pet puta se
mjeri kemijski sastav standardiziranog uzorka te usporeduje s bazom podataka. Ako je
postignuta odgovaraju¢a podudarnost rezultata, odabire se metoda ispitivanja. Uzorak DE-OX
legure ispitan je metodom za bazni aluminij (eng. Aluminum basic). Prije mjerenja kemijskog
sastava, Aluminum basic metoda zahtijeva kalibraciju uredaja s tri razlicita etalona (SUS/RA19-
188, SUS/RA18-246 i SUS/CAL3-3). Kemijski sastav svakog etalona mjeri se tri do pet puta
te usporeduje s rezultatima prethodne kalibracije. Ako je ostvarena dovoljno dobra
podudarnost, pristupa se mjerenju kemijskog sastava uzorka. Kemijski sastav DE-OX legure
izmjeren je na poprecnom presjeku ingota (slika 17 c). Mjerenje je ponovljeno pet puta uz
provedbu statisticke obrade podataka.

WX

Slika 17. Spektrometrijsko odredivanje kemijskog sastava:
a) LECO GDS 900, b) Cornerstone programski paket, ¢) uzorak za odredivanje kemijskog
sastava

36



3.3. Termodinamicki proracun fazne ravnoteze i slijeda
skrucivanja primjenom THERMO-CALC
programskog paketa

Thermo-Calc je programski paket zasnovan na CALPHAD (eng. CALculation of PHAse
Diagrams) metodologiji, a omogucuje predvidanje svojstava viSekomponentnih sustava
materijala 1 legura koje odgovaraju stvarnim materijalima. CALPHAD je fenomenoloski
pristup izraCunavanju i predvidanju termodinamickih, kinetickih i drugih svojstava sustava
visSekomponentnih materijala i legura. Temelji se na opisivanju svojstava temeljnih faza,
pocevsi od Cistih elemenata te binarnih i ternarnih sustava. Uz ekstrapolaciju iz binarnog i
ternarnog sustava, CALPHAD predvida svojstva viSekomponentnih legura. Na slici 18
prikazana su Cetiri osnovna koraka CALPHAD metodologije.

Stvaranje
baze
podataka i
validacija
rezultata

Prikupljanje
eksperimentalnih Analiza 1

rezultata 1 rezultata modeliranje
proracuna

Slika 18. Cetiri osnovna koraka CALPHAD metodologije [74]

Thermo-Calc programski paket koriSten je u svrhu prorauna ravnoteZnog i neravnoteznog
slijeda skruc¢ivanja primjenom TCALS: Al Alloys v8.1. baze podataka. Ravnotezni slijed
skruéivanja izraunat je za 1,0 g taline pri tlaku od 1,0 x 10° MPa i udjelima bakra, mangana,
magnezija, zeljeza, silicija i cinka, elemenata u kemijskom sastavu. Proracun je proveden u
temperaturnom rasponu od 720,0 do 25,0 °C. Obzirom na to da ravnotezni slijed skruc¢ivanja
podrazumijeva sporo hladenje, za proracun Scheilovog dijagrama neravnoteznog skrucivanja
pored navedenih parametara dodatno je definirana brzina hladenja od 0,7071 m/s. Pored brzine
hladenja, Scheilov prora¢un neravnoteznog skru¢ivanja podrazumijeva [75] da je:

e difuzija elemenata u talini beskonac¢no brza,
e difuzija elemenata u krutoj fazi jednaka nuli 1
e grani¢na povrsina talina/krutina u termodinamickoj ravnotezi.

Termodinamicki proracun u uvjetima ravnoteZe rezultirao je ravnoteznim faznim dijagramom
i popisom svih termodinamicki stabilnih faza pri definiranim uvjetima u odnosu na temperaturu.
Primjenom Scheilovog kalkulatora procijenjen je raspon skruc¢ivanja DE-OX legure, utjecaj
segregacija elemenata na solidus temperaturu te sastav taline koja posljednja skrucuje u
interdendritnom podrucju.

U kombinaciji s rezultatima metalografske analize, Thermo-Calc proracun omogucit ce
prepoznavanje intermetalnih faza te razvoj mikrostrukture DE-OX legure koja skrucuje u
trajnom kalupu.
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3.4. Standardna metalografska priprema i analiza
uzoraka DE-OX legure

Metalografija je dio znanosti koja se bavi metalima 1 legurama, odnosno njithovom strukturom.
O strukturi ovise mehanicka i funkcionalna svojstva pojedinog materijala, kao i njihova daljnja
primjena. Metalografija obuhvaca pripremu uzoraka, ali 1 ispitivanja njihove strukture.

Standardna metalografska priprema obuhvatila je postupke abrazivnog rezanja uzoraka,
ulaganja uzoraka u vodljivu masu, brusenja te grubog 1 finog poliranja. Uzorci su izrezani
pomocu Struers Secotom-60 rezalice (slika 19 a) uz konstantno zalijevanje emulzijom kako bi
se sprijeCilo zagrijavanje uzoraka. Uzorak za karakterizaciju pocetnog stanja DE-OX legure
dobiven je rezanjem poprecnog presjeka ingota (slika 11, karakterizacija poCetnog stanja), dok
su uzorci za EXCO korozijsko ispitivanje dobiveni rezanjem poprecnog presjeka ingota na
manje uzorke priblizno jednakih dimenzija (slika 11, karakterizacija stabilnosti legure).

c) d)
Slika 19. Uredaji za standardnu metalografsku pripremu:
a) rezalica Struers Secotom-60, b) uredaj za ulaganje u vodljivu masu CitoPress-30, ¢) ureda;j
za brusenje 1 poliranje Struers Tegramin-30, d) uzorci nakon pripreme
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Nakon rezanja, uzorci su toplo presani u bakelitnu masu uz pomo¢ uredaja Struers CitoPress-
30 (slika 19 b). Toplo presanje se provodi pomocu dva cilindra za ulaganje uzoraka, manji i
veci. Obzirom na dimenziju uzoraka koriSten je manji cilindar promjera ¢ 25,0 mm. Promatrana
povrsina postavlja se na postolje cilindra, centrira i spusta na dno cilindra. Potom se stavlja
ljev€i¢ pomocu kojega se usipava bakelitna masa. Cilindar se zatvara te pokrec¢e program
ulaganja u masu. Ulaganje se odvija pri temperaturi od 180,0 °C i tlaku od 250,0 bar u trajanju
od 2,0 min. Nakon toga, uzorci se automatski hlade vodom te zadrzavaju 5,0 min u cilindru. U
vodljivu masu uloZeni su uzorci za karakterizaciju stabilnosti legure, dok uzorak za
karakterizaciju pocetnog stanja nije ulozen. Osim lakSe i1 efikasnije pripreme, ulaganjem
uzoraka za karakterizaciju stabilnosti osigurava se izlaganje samo jedne (ispitivane) povrSine
djelovanju EXCO otopine.

Brusenje i poliranje uzoraka provedeno je na uredaju za automatsko brusenje i poliranje Struers
Tegramin-30 (slika 19 c). Zbog veli¢ine, uzorak za karakterizaciju pocetnog stanja pripremljen
je poluautomatski, dok su uzorci za karakterizaciju stabilnosti legure pripremljeni automatski
Individual sample metodom 1 postupkom za pripremu aluminijskih legura:

bruSenje na SiC brusnom papiru gradacije 320 uz hladenje vodom,

grubo poliranje na podlozi MD-Largo uz doziranje suspenzije DiaPro 9,0 pm,
fino poliranje na podlozi MD-Mol uz doziranje suspenzije DiaPro 3,0 um i
zavr$no poliranje na podlozi MD-Chem uz doziranje suspenzije DiaDuo 1,0 pm.

b=

Uzorak za karakterizaciju pocCetnog stanja u potpunosti je pripremljen, dok je ispitivana
povrsina uzoraka za karakterizaciju stabilnosti legure pripremana grubim poliranjem. Nakon
izlaganja uzoraka EXCO otopini u odgovaraju¢em vremenskom intervalu te analize izlozene
povrsine, uzorci su prerezani te je pripremljen i analiziran popre¢ni presjek uzoraka.

Uzorak za karakterizaciju poCetnog stanja legure nagrizen je u 0,5 % otopini fluorovodi¢ne
kiseline (HF) u alkoholu u svrhu identifikacije prisutnih intermetalnih faza te u Poultonovoj
otopini (60,0 ml HCI, 30,0 ml HNO3, 5,0 ml HF 1 5,0 ml H20) u svrhu prepoznavanja ljevacke
teksture. IzloZena povrSina uzoraka za karakterizaciju stabilnosti legura promatrana je bez
nagrizanja, dok je popre¢ni presjek nagrizen u 0,5 % otopini HF-a. Uzorci su nagrizeni
uranjanjem u otopinu u trajanju od 3,0 do 5,0 s.

Metalografska analiza provedena je na stereo mikroskopu Olympus SZ11 opremljenom
digitalnom kamerom Promicra 1 programskim paketom QuickPhoto, invertnom
metalografskom mikroskopu Olympus GX 51 opremljenom digitalnom kamerom DP70,
motoriziranim stoli¢em 1 Stream Motion programskim paketom te konfokalnom laserskom
mikroskopu Olympus Lext OLS5100. Stereo mikroskop je koriSten za snimanje ljevacke
teksture uzorka u pocetnom stanju te stanja povrsine uzoraka nakon izlaganja EXCO otopini
pri nizim povecanjima. Invertni metalografski mikroskop koriSten je za snimanje 1
identifikaciju intermetalnih faza uzorka u pocetnom stanju te snimanje popre¢nog presjeka
uzoraka nakon izlaganja. Konfokalni laserski mikroskop je koriSten za analizu ispitivane
povrsine 1 popre¢nog presjeka uzoraka nakon izlaganja EXCO otopini pri ve¢im povecanjima.
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3.5. Ispitivanje stabilnosti DE-OX legure

Ispitivanje stabilnosti DE-OX legure u industrijskim uvjetima provedeno je postupkom
elektrokemijske korozije uranjanjem prethodno pripremljenih uzoraka u EXCO otopinu.
Otopina je dobivena otapanjem 234,0 g natrijevog klorida (NaCl) 1 50,0 g kalijevog nitrata
(KNO3) u vodi. Nakon toga, dodano je 6,3 ml HNOs3 1 otopina je razrijedena do 1,0 1 dodatkom
destilirane vode. Dobivena otopina imala je pocetnu pH vrijednost od 0,4.

Prije uranjanja u EXCO otopinu uzorci su isprani u deterdzentu i vodi, odmaséeni u alkoholu
te osuSeni u struji vruéeg zraka. Nakon toga, odredena je pocetna masa uzoraka (mp, g)
vaganjem na MonoBloch vagi (slika 20 a).

Slika 20. Mjerenje fizikalnih svojstava uzoraka i otopina nakon izlaganja:
a) vaga MonoBloch vagi, b) pH-metar WTW Inolab

Postupak ispitivanja elektrokemijske korozije prikazan je na slici 21. Uzorci su postavljeni u
laboratorijsku ¢aSu s ispitivanom povrSinom okrenutom prema gore (slika 21 a) te zaliveni
EXCO otopinom. Kako bi se izbjegao utjecaj korozijskih produkata na kemijski sastav otopine,
koriStena je dovoljna koli¢ina otopine po uzorku (slika 21 b). Na taj nafin osigurano je
neometano odvijanje kemijske reakcije u cjelokupnom vremenskom intervalu izlaganja.
Vidljiva reakcija na svim uzorcima zabiljeZena je nakon 50,0 minuta izlaganja, koliko je bilo
dovoljno da se otopi povrSinski sloj (slika 21 c¢).

Nakon izlaganja u odgovaraju¢em vremenskom intervalu od 5, 24, 48, 72 1 96 h uzorci su isprani
u vodi, neutralizirani uranjanjem u koncentriranoj HCI u trajanju od par sekundi te ponovno
isprani u vodi i alkoholu te osuseni u struji vruceg zraka. Nakon toga odredena je kona¢na masa
uzoraka (mx, g) te izmjerena pH vrijednost pojedinih otopina (slika 20 b). Obzirom na to da se
radi o relativno maloj izlozenoj povrsini, vizualna kontrola nije dovoljna kako bi se procijenila
stabilnost legure u promatranim uvjetima. U tu svrhu provedena je metalografska analiza
izloZene povrsine i popre¢nog presjeka uzoraka. Metalografskom analizom povrSine uzoraka
pri razli¢itim povecanjima utvrden je tip korozije, dok je promatranjem poprecnog presjeka
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ustanovljen tocan mehanizam napredovanja korozije te utjecaj mikrostrukture, prvenstveno
intermetalnih spojeva, na napredak korozije.

Slika 21. Postupak ispitivanja elektrokemijske korozije:
a) postavljanje uzoraka u laboratorijske caSe, b) uranjanje uzoraka u EXCO otopinu, ¢)
zabiljeZen pocetak reakcije
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3.6. Mikrotvrdoca

Utjecaj vremena izlaganja na mehanicka svojstva i stabilnost povrSine utvrden je mjerenjem
mikrotvrdo¢e. Mikrotvrdo¢a uzoraka nakon izlaganja izmjerena je uz izlozenu povrSinu i u
srediSnjem dijelu poprecnog presjeka (slika 22). Mjerenje mikrotvrdoce provedeno je na
LEICA UMHT mikrotvrdomjeru Vichersovom metodom utiskivanjem pri opterecenju od 0,98
N u trajanju od 15,0 s. Mjerenje je ponovljeno od 3 do 5 puta.

=
X
s

b)
Slika 22. Mjerenje mikrotvrdo¢e na uzorcima nakon izlaganja:
a) uz povrsinu, b) u srediSnjem dijelu popre¢nog presjeka
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4. REZULTATI I RASPRAVA

4.1. Rezultati analize kemijskog sastava

Rezultati analize kemijskog sastava DE-OX legure prikazani su u tablici 2. U tablici su takoder
prikazani kemijski sastavi drugih proizvodaca aluminijskih legura za dezoksidaciju Celika.

Tablica 2. Kemijski sastav DE-OX legure 1 drugih komercijalno dostupnih aluminijskih
legura za dezoksidaciju celika [76, 77]

o Kemijski sastav, mas%
Aluminijska legura - -
Al Si Fe Cu Mn | Mg | Zn | Ti Pb
DE-OX 97,6 0,25 | 0,50 | 0,16 | 0,83 | 0,44 | 0,05 0,03 | 0,001
Komercijalna =\ coiak | 0,05 | 0,14 | /olo002| /| /|
legura 1 [76]
Komercijalna
tatak | 5,0 / 4,0 / / 0,20 | / 0,10
AI86 legura [77] | | :
Komercijalna
tatak | 3,0 / 3,0 / / 0,8 / 0,2
AI91 legura[77] | | :
Komercijalna AT ok | 10 | /| 020 | /o020 / | 0,10
legura [77]

Obzirom na specificnu primjenu aluminijske legure za dezoksidaciju celika, razliCiti
proizvodaci imaju razli¢ite zahtjeve na kemijski sastav (tablica 2). Rezultati kemijskog sastava
DE-OX legure nalaze se unutar granica propisanih deklaracijom proizvodaca Cial d.o.o.
prikazanim u tablici 1. Usporedbom s legurama drugih dobavlja¢a moze se zakljuciti kako DE-
OX legura sadrzi nize udjele legirajucih elemenata. lako se kemijski sastav aluminijskih legura
najcesc¢e promatra sa stajaliSta razvoja mikrostrukture te mehanickih i funkcionalnih svojstava,
u ovom slucaju nizi udio legiraju¢ih elemenata je vazan zbog postizanja homogene
mikrostrukture metalnog materijala i sprjecavanja pojave segregacija. Reciklirana DE-OX
legura nize je ¢isto¢e u odnosu na aluminij komercijalne Cistoce (99,50-99,79) [78] i primarni
aluminij (99,85 %) [79] te sadrzi visi udio legiraju¢ih elemenata u odnosu na aluminij koji se
koristi kao bazna legura (99,5 %) [79]. Obzirom na to da je DE-OX legura podeutektickog
sastava oCekuje se skrucivanje dendritne mreze primarnog aai, dok omjer Mn/Fe od 1,66
ukazuje na izlu¢ivanje intermetalnih faza na bazi Fe razli¢ite morfologije.
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4.2. Rezultati termodinamickog proracuna slijeda
skrucivanja
Ravnotezni fazni dijagram prikazan je na slici 23 s pripadaju¢im reakcijama navedenim u tablici

3. Intermetalne faze dobivene na temelju termodinamickog proracuna identificirane su pomocu
tehnickih podataka za bazu aluminija (TCS Al-based Alloy Database (TCALD9)) [80].
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Slika 23. Ravnotezni fazni dijagram za DE-OX leguru

Tablica 3. Prikaz reakcija ravnoteznog slijeda skru¢ivanja DE-OX legure s pripadaju¢im
identificiranim intermetalnim fazama

Redni broj Reakcija
l. L
2. Loy
3. L+Alg(Fe, Mn)+aiy,
4, L+Al;Feta-Al;s(Fe,Mn);Si,+ Alg(Fe, Mn)+oy,
5. Al;Fe+a-Al;s(Fe,Mn);Si,+ Als(Fe, Mn)+oy,
6. a-Al;s(Fe,Mn);Si,+ Alg(Fe, Mn)+oy,
7. a-Al;s(Fe,Mn);Si,+ Alg(Fe, Mn)+(B-AlFeSi)+ oy
8. 0-Al;s(Fe,Mn);Si,+ AlsMn+(B-AlFeSi)+ a,+Mg,Si
9. AlgMn+(B-AlFeSi)+ a,+Mg,Si
10. AlgMn+(B-AlFeSi)+ a,+Mg,Si+Al, CuMg
11. AlgMn+(B-AlFeSi)+ ay Mg, Si+Al,CuMg+Al, Mg, Zn;
12. AlgMn+(B-AlFeSi)+ ay+Mg,Si+Al,Mg.Zn;
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Prema rezultatima termodinamickog proracuna ravnotezni slijed skru¢ivanja DE-OX legure
zapoc€inje razvojem dendritne mreze primarnog aar kojega prati skruéivanje primarne
Als(Fe,Mn) intermetalne faze u obliku ,Suplje igle [81]. Posljednja skruéujuéa faza
ravnoteznog slijeda skru¢ivanja je a-Al;s(Fe,Mn);Si, oblika kineskog pisma. Nakon toga,
razvoj mikrostrukture podrazumijeva reakcije u krutom stanju pocevsi s precipitacijom
vlaknaste AlsFe 1 iglicaste B-AlFeSi intermetalne faze na bazi Zeljeza [82]. Precipitacija
intermetalnih faza na bazi Mg, Cu i Zn odvija se pri nizim temperaturama. U podeutektickim
legurama primarna Mg>Si faza najcesce se izlucuje u dendritnom obliku te ima negativan
utjecaj na mehanicka svojstva legure [83]. Osim smanjenja topljivosti u ¢vrstoj otopini ol sa
smanjenjem temperature, precipitacija T - Al2MgsZn3 1 S-ACuMg faze ovisit ¢e o Zn:Mg
omjeru. U ovom slucaju kada se skruc¢ivanje odvija uz Zn:Mg omjer manji od 2 (Zn:Mg=10,11)
te uz prisutnost Cu, ocekuje se preferirano izdvajanje T - Al2MgsZns faze [84].

Rezultati Scheilovog neravnoteznog skrucivanja prikazani su na slici 24 s pripadajué¢im
reakcijama navedenim u tablici 4.

wh

== Equilbrium
600 = LQuD

= LIQUD + ALEMN
= LiQUD +
= LiQUD+
= LiQuD +

Temperatura [°C]

MG2SI_C1 + O_ALCUMGS!

Molni udio krute faze
Slika 24. Scheilov dijagram skru¢ivanja DE-OX legure

Tablica 4. Reakcije neravnoteznog slijeda skruc¢ivanja

Redni broj Reakcija Temp:a (r:atura,

1. L

2. L+as; 653,2
3. L+Al,(Fe, Mn)+ay, 6463
4. L+Al;Fet Alg(Fe, Mn)+ay,; 640,3
5. L+tAlsFeta-Al;s(Fe,Mn);Si)+ oy 632,2
6. L+a-Al;s(Fe,Mn);Si,+(a-AlFeSi)+ oy, 600,7
7. L+(B-AlFeSi)tay, 5788
8. L+(B-AlFeSi) o, +Mg, Si 572.,8

Razvoj mikrostrukture tijekom neravnoteznog skrucivanja vrlo je slican ravnoteznom te
zapo&inje razvojem dendritne mreZe primarnog oar pri temperaturi od 653,2 “C kojega prati
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skruéivanje primarne Als(Fe,Mn) intermetalne faze u obliku ,,$uplje* igle pri 646,3 “C. Nakon
toga slijedi skru¢ivanje intermetalnih faza na bazi Fe u temperaturnom rasponu od 646,3 - 578,8
°C. Pri vi$im temperaturama najprije dolazi do skru¢ivanja AlsFe intermetalne faze vlaknaste
morfologije te a-Al;s(Fe,Mn);Si, oblika kineskog pisma. Neravnotezni slijed skruéivanja
zavrSava izdvajanjem igli¢aste B-AlFeSi intermetalne te primarne Mg2Si faze u obliku dendrita.
Slijed skrué¢ivanja zavr$ava pri temperaturi od 572,8 “C. Skru¢ivanje kompleksnih intermetalnih
faza koje sadrze Mg, Cu i Zn nije predvideno Scheilovim proracunom. Usporedba ravnoteznog
1 neravnoteznog slijeda skruc¢ivanja prikazana na slici 24 ukazuje na Sirok interval skru¢ivanja
1 moguénost pojave ljevackih gresaka.

46



4.3. Mikrostruktura pocetnog uzorka DE-OX legure

Makrostruktura uzorka DE-OX legure u nagrizenom stanju prikazana je na slici 25. Uzorak
pokazuje makrostrukturu tipi¢énu za skrucivanje legura u trajnom kalupu s jasno vidljivim
zonama zamrznutih, stubicastih 1 istoosnih kristala.

Slika 25. Makrostruktura uzorka DE-OX legure u nagrizenom stanju pri povecanju od 18 X:
a) zona zamrznutih kristala, b) zona stubicastih kristala, ¢) zona istoosnih kristala
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Na slici 26 prikazana je mikrostruktura uzorka DE-OX legure u pocetnom stanju. U
mikrostrukturi uzorka DE-OX legure uo€ava se metalna osnova primarnog oar s izlu¢enim
intermetalnim fazama (slika 26 a). Intermetalne faze identificirane su na temelju podataka
dostupnih u literaturi [82, 85, 86, 87]. Od prisutnih intermetalnih faza u metalnoj osnovi
primarnog aar identificirane su Als(Fe,Mn) oblika Suplje igle, a-Al;5(Fe,Mn);Si, morfologije
kineskog pisma, AlsFe vlaknaste morfologije 1 B-AlFeSi igliCaste morfologije. Intermetalna
Mg»Si faza ploc€astog oblika uocena je u kombinaciji s iglicastom B-AlFeSi fazom (slika 26 ).
Prema rezultatima termodinamickog proracuna neravnoteznog slijeda skrucivanja to je
posljedica njihovog paralelnog izlu€ivanja pri kraju skruéivanja (tablica 4). Takoder se uocava
prijelazni oblik AlsFe u a-Al;5(Fe,Mn);Si, intermetalnu fazu (slika 26 b).

Metalna osnova primarnog oAl

Intermetalne faze e .

\
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Slika 26. Mikrostruktura uzorka DE-OX legure u poc¢etnom stanju:

a) metalna osnova aaii intermetalne faze, b) prijelazni oblik intermetalnih faza na bazi
zeljeza, c) intermetalne faze izdvojene na pocetku i na kraju slijeda skruéivanja, d)
intermetalna faza u obliku ,,Suplje igle®, e) intermetalna faza izlucena u obliku kineskog
pisma, f) igli¢asta intermetalna faza
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4.4. Procjena stabilnosti DE-OX legure u EXCO otopini

U tablici 5 prikazani su rezultati procjene stabilnosti DE-OX legure u EXCO otopini. Na slici

27 prikazana je ovisnost gubitka mase o pH vrijednosti.

Tablica 5. Rezultati procjene stabilnosti DE-OX legure u EXCO otopini

Uzorak erijemé pocetna konac¢na gubitak, g|pH
zadrzavanja, h masa, g masa, g
1 5 19,96 19,95 0,01 (0,6
2 24 21,42 21,40 0,02 10,7
3 48 20,53 20,51 0,02 10,9
4 72 22,97 22,95 0,02 1,3
5 96 22,31 22,30 0,01 [1,7
0.025
0.02
en
o
é 0.015
3
= 0.01
O
=
&)
0.005
0
0.6 0.7 0.9 1.3 1.7
pH vrijednost

Slika 27. Ovisnost gubitka mase o pH vrijednosti

Iz dobivenih rezultata evidentan je mali gubitak mase, koji u vremenu zadrzavanja 5, odnosno
96 h iznosi 0,01 g, dok u vremenu zadrzavanja 24, 48 1 72 h iznosi 0,02 g. S vremenom
zadrzavanja dolazi do porasta u pH vrijednosti EXCO otopine. U vremenu zadrzavanja od 5 h

pH otopine raste od 0,4 do 0,6 dok u vremenu izlaganja od 96 h vrijednost pH otopine iznosi
1,7. Nije evidentan znacajan gubitak mase u odnosu na porast vrijednosti pH otopine. Promjena
pH vrijednosti otopine posljedica je kemijske reakcije izmedu uzorka i otopine, odnosno

izmjene iona.

Na temelju dobivenih rezultata vidljivih na slici 28 moze se re¢i da je niski gubitak mase

posljedica zadrzavanja korozijskih produkata na povrsini uzorka.
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Uzorak 5
Slika 28. Makrostruktura povrSine uzoraka nakon izlaganja EXCO otopini

Kod uzorka 1, odnosno nakon 5 sati zadrzavanja vidljivi su tragovi pripreme i formiranje
Supljina. S porastom vremena zadrzavanja dolazi do nastanka pukotina 1 produkata reakcije
vidljivih na povrSini (slika 28).
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Na slici 29 vidljivo je kako zbog razlike u potencijalu izmedu faza i metalne osnove dolazi do

napredovanja pukotina u interdendritnom podrucju.

Supljine

200 um

Uzorak 3

s

‘ix . Vi ahadl i . interdendritne pukotine

/| interdendritne pukotine ‘!“w , PR

9178

Uzorak 5
Slika 29. Poprecni presjek uzoraka nakon izlaganja EXCO otopini
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Analizom poprecnog presjeka uzorka 1, nakon proteka vremena od 5 h, vidljivo je kako uz
povrsinu postoje Supljine te pukotine koje ulaze u unutras$njost uzorka. Protekom vremena od
48196 h, odnosno na uzorcima 3 i 5, vidljivo je kako se pukotine $ire interdendritno. Posljedica
napredovanja pukotina je razlika u potencijalu izmedu metalne osnove aai i intermetalnih faza
(slika 29).

U tablici 6 prikazana je ovisnost dubine pukotina o vremenu zadrzavanja uzoraka DE-OX
legure u EXCO otopini. Dubina pukotina izmjerena je na vise detalja te je izraCunata standardna
devijacija. Na slici 30 prikazana je ovisnost dubine pukotina o vremenu zadrzavanja.

Tablica 6. Ovisnost dubine pukotina o vremenu zadrzavanja

Vrijeme |Srednja vrijednost| Standardna
Uzorak| zadrzavanja, | dubine pukotina, devijacija
h um
1 5 317,3 148.,9
2 24 649,0 341,9
3 48 739,8 149,6
4 72 792,0 57,5
5 96 871,9 143.,3
900.0
2 800.0
=
S g 700.0
2 3
S < 600.0
B £
‘= € 500.0
> ==
= 24000
=3 '
B
& 300.0
200.0
5 24 48 72 96

Vrijeme zadrZavanja, h

Slika 30. Ovisnost dubine pukotina o vremenu zadrzavanja

Dubina pukotina o€ekivano je najmanja u najkraCem vremenu zadrzavanja, odnosno 5 h, a
zatim raste s porastom vremena zadrzavanja (slika 30).

Kod uzorka 2, u vremenu zadrzavanja od 24 h najvisa je standardna devijacija iz Cega proizlazi
da se povrSina uzorka neravnomjerno troSi. Kod uzoraka 1, 3, 4 1 5, odnosno u vremenu
zadrzavanja od 5, 48, 72 1 96 h odstupanje u dubini pukotina je nize Sto ukazuje na ravnomjerno
troSenje povrSina uzoraka. Obzirom na mali gubitak mase moze se zakljuciti da produkti
reakcije ostaju u pukotinama.
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Dobiveni rezultati elektrokemijske korozije DE-OX legure u EXCO otopini u skladu su s
literaturnim podacima [88, 89] koji ukazuju na razliku potencijala i formiranje galvanskog
¢lanka izmedu intermetalnih faza i metalne osnove.

4.5. Mikrotvrdoca

U tablici 7 prikazani su rezultati mjerenja mikrotvrdoce kroz vrijeme izlaganja u unutrasnjosti
1 na povrs$ini uzoraka.

Tablica 7. Ovisnost mikrotvrdoc¢e o vremenu zadrzavanja uzoraka

Viijeme Mikrotvrdoc¢a - Unutrasnjost Mikrotvrdoéa - Povrsina

h ’ BERE Srednja | Standardna BERE Srednja | Standardna
vrijednost | devijacija vrijednost | devijacija

5 60,9162,8|61,7| 61,8 1,0 51,2151,8{52,4| 51,8 0,6

24 |58,7(57,4|57,1 57,7 0,9 52,9151,2{53,5 52,5 1,2

48  |56,4|55,9(54,5 55,6 1,0 52,7152,3|52,4| 52,5 0,2

72 |56,9|57,3|57,5 57,2 0,3 53,9153,8(52,3 53,3 0,9

96 |57,7|59,1| 58 58,3 0,7 52,3153,4/50,8 52,2 1,3

Analizom rezultata vidljivo je kako je mikrotvrdo¢a veca u unutrasnjosti uzoraka u odnosu na
povrsinu uzoraka, $to ukazuje na smanjenje stabilnosti povrSine uslijed korozijskih produkata
reakcija. S porastom vremena zadrzavanja nema znacajnijeg smanjenja u vrijednostima
mikrotvrdoce, odnosno stabilnost povrsSine se ne smanjuje s porastom vremena zadrzavanja.
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5. ZAKLJUCAK

Eksperiment je osmisljen u svrhu karakterizacije otpornosti DE-OX legure na industrijske
uvjete. Legura DE-OX, proizvedena pretaljivanjem 100 % povratnog materijala (aluminijskih
limenki) i1 lijevana u trajni kalup, podvrgnuta je elektrokemijskoj koroziji u skladu sa
standardom ASTM G34-01(2018)el Standard test method for exfoliation corrosion
susceptibility in 2XXX and 7XXX series aluminum alloys (EXCO test).

e Rezultati kemijskog sastava DE-OX legure nalaze se unutar granica propisanih
deklaracijom proizvodaca Cial d.o.o0. Usporedbom s legurama drugih dobavlja¢a moze
se zakljuciti kako DE-OX legura sadrzi nize udjele legirajucih elemenata Sto ukazuje na
vecu homogenost mikrostrukture i1 izostanak segregacija.

e Rezultati proracuna ravnoteznog i neravnoteznog skru¢ivanja su vrlo slicni. Skruc¢ivanje
zapoc€inje razvojem dendritne mreze primarnog aai kojega prati skru¢ivanje primarne
Als(Fe,Mn) intermetalne faze u obliku ,,Suplje igle. Nakon toga slijedi skru¢ivanje
intermetalnih faza na bazi Fe. NeravnoteZni slijed skru¢ivanja zavrSava izdvajanjem
iglicaste B-AlFeSi intermetalne te primarne Mg2Si faze u obliku dendrita. Skrucivanje
kompleksnih intermetalnih faza koje sadrze magnezij, bakar i cink nije predvideno
Scheilovim proratunom. Usporedba ravnoteznog i neravnoteznog slijeda skrucivanja
ukazuje na Sirok interval skru¢ivanja i moguénost pojave ljevackih gresaka.

e Uzorak pokazuje makrostrukturu tipi¢nu za gravitacijsko lijevanje u otvorene trajne
kalupe karakterizirane sporim skrué¢ivanjem, uslijed debele stijenke. Na makrostrukturi
su jasno vidljive zone zamrznutih, stubiCastih 1 istoosnih kristala.

e U mikrostrukturi uzorka DE-OX legure uocava se metalna osnova primarnog oAl s
izluCenim intermetalnim fazama. Intermetalne faze identificirane su na temelju
podataka dostupnih u literaturi. Od prisutnih intermetalnih faza u metalnoj osnovi
primarnog aal identificirane su Als(Fe,Mn) oblika Suplje igle, a-Al;s(Fe,Mn);Si,
morfologije kineskog pisma, AlsFe vlaknaste morfologije i P-AlFeSi iglicaste
morfologije. Intermetalna Mg:Si faza plocastog oblika uofena je u kombinaciji s
iglicastom B-AlFeSi fazom.

e Rezultati procjene stabilnosti uzorka DE-OX legure u EXCO otopini ukazuju na
nastanak 1 porast pukotina s porastom vremena zadrzavanja u interdendritnim
podru¢jima §to ukazuje na niZu stabilnost intermetalnih faza u odnosu na primarni oai u
zadanim uvjetima ispitivanja. Takoder je zabiljeZen porast u vrijednosti pH otopine.
Znacajnija razlika u masi uzorka nakon izlaganja nije zabiljeZena. Na temelju rezultata
metalografske analize povrSine uzoraka nakon izlaganja moze se re¢i da je niski gubitak
mase posljedica zadrzavanja korozijskih produkata na povrsini uzorka.

e Razlika mikrotvrdoce unutrasnjosti i povrSine uzoraka ukazuje na smanjenje stabilnosti
povrsine. Stabilnost povrSine se ne smanjuje s porastom vremena zadrzavanja.

57



Legura dobivena pretaljivanjem uloZznog materijala sastavljenog od 100 % aluminijskih limenki
pokazuje odgovarajuéi kemijski sastav u simuliranim industrijskim uvjetima. Dobivena legura
svojim svojstvima ispunjava zahtjeve kupca i moze se koristiti kao materijal za obradu taline
celika.
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