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SAZETAK

Ovaj zavrsni rad obuhvacda tematiku vezanu za osobine elementa Trijade Zeljeza
(zeljezo, kobalt i nikal). Poblize su objasnjena zasebna svojstva elemenata te skupine i
njihova sposobnost stvaranja jakog magnetskog polja Sto se naziva feromagnetizam. Zbog
svojih feromagnetskih svojstva ovi metali imaju Siroku primjenu u industriji. Najcesc¢e se
koriste u legurama s ugljikom i medusobnim legurama kako bi se dobio zadovoljavajuci
karakter metala. Takoder ovi elementi pronalaze svoju primjenu i u bojenju materijala
(stakla, tinte), baterijama, zastitama od korozije, elektronikama i1 u razli¢itim drugim
svrthama koje su od velike vaznosti za op¢i napredak. Stoga cilj ovog rada bio je opisati

svojstva elemenata Trijade Zeljeza, njihovu specifi¢nost i objasniti vaznost njihove upotrebe.

KLJUCNE RIJECT: Trijada Zeljeza, zeljezo, kobalt, nikal



ABSTRACT

This final thesis includes theme related to element properties to the Triad of iron
(iron, cobalt and nickel). Closely explained separately properties for elements of that group
and their ability of creating a strong magnetic field what called ferromagnetism. Cause of
it’s ferromagnetism performance this materials have a wide application in the industry.
Usually they are used in alloys with carbon and mutal alloys in order to obtain satisfactory
character of metal. Also this elemente find their use in metal dyeing (glass, ink), batteries,
corrosion, protection, electronics and in various of their things which are of a great
importance for general progression. Hence the aim of this paper was to bring closer

performance elements Triad of iron, their specify and explain importance of their use.
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1. UVOD

Naziv Trijada Zeljeza podrazumijeva tri elementa Cetvrte periode periodnog sustava:
zeljezo, kobalt i nikal. Ti elementi imaju zajednicko svojstvo vodenja topline i elektriciteta
te posjeduju svojstvo feromagnetizam. Feromagnetizam karakterizira pojava snazne
interakcije tvari sa vanjskim magnetskim poljem zbog slobodnih elektrona. Najjace
feromagnetsko svojstvo posjeduje Zeljezo, a nakon njega slijedi kobalt pa nikal.
Feromagnetski materijali danas se izrazito puno koriste kako bi se olak$ao i ubrzao nacin

zivota pomocu sve naprednijih i modernijih preparata.

Motivaciju za pisanje ovog rada pobudila je Zelja za produbljivanjem opéih znanja o
materijalima koji svoju primjenu pronalaze u gotovo svim segmentima koji nas okruzujuiu

stalnom su doticaju s nama.



2. MAGNETICNOST MATERIJALA

Atomi sami po sebi zbog svoje grade sadrze orbitalni magnetski moment (Z) 1 spinski

magnetski moment (_S)). Ukupni magnetski moment atoma (¢) jednak je vektorskom zbroju

tih magnetskih momenata 1 moze se prikazati jednadzbom 1.
u=L+S (1)

Orbitalni magnetski moment javlja se zbog orbitalnog gibanja elektrona oko jezgre,
a spinski magnetski moment zbog vrtnje elektrona, protona i neutrona oko svoje osi.
Elektroni se oko jezgre gibaju u suprotnim smjerovima pa se ukupni orbitalni magnetski
momenti poniStavaju stoga orbitalni magnetski moment ne pridonosi puno ukupnom
magnetskom momentu. Temeljem toga moze se zakljuciti da najvec¢i doprinos magneti¢nosti
atoma daju spinski magnetski momenti. Spinski magnetski momenti protona i neutrona puno
su manji od elektrona zbog njihove velike mase!, stoga se njihov utjecaj na magneti¢nost

moze zanemariti.

U orbitali se mogu nalaziti najvise dva elektrona suprotnih spinova. Ako je orbitala
popunjena dolazi do poniStavanja spinova $to uzrokuje nemagneti¢no svojstvo atoma. Svaki
nespareni elektron u orbitali atoma doprinosi ukupnoj magneti¢nosti tvari. S obzirom na
vrstu magneti¢nosti svojstva materijala mogu se podijeliti na dijamagnetike, paramagnetike,

feromagnetike, antiferomagnetike 1 ferimagnetike.

2.1. FEROMAGNETIZAM

Termin feromagnetizam je jedan od tipa magnetizma koji se koristi za izrazavanje
sposobnosti pojedinih tvari da zadrzavaju magnetska svojstva i spontano stvaraju svoje
magnetsko polje u odsutnosti vanjskog magnetskog polja. MoZe se re¢i da su feromagneti
mikroskopski visoko uredeni sustavi stoga se feromagnet moze prikazati kao skup
mikroskopskih podrucja. Ta mikroskopska podrucja sadrze vlastiti magnetski moment 1
vlastitu orijentaciju koja je u feromagnetu usmjerena u pravcu u kojem su orijentirana ostala
podru¢ja. Takva mikroskopska podrucja koja imaju jedinstven smjer magnetizacije prvi je

odredio francuski fizi€ar Pierre-Ernest Weiss (1865.-1940.) 1 u njegovu Cast dobila su naziv

'me = 9.109 x 10! kg; mp ~ 1,674 x 10?7 kg; my =~ 1,674 x 102 kg



Weissove domene. Hrvoje Miloloza ([9], 5 str.) navodi predpostavku Weissa da u domeni
postoji unutraSnje magnetsko polje (tzv. Weissovo polje §W ) koje je proporcionalno s
magnetizacijom sustava (ﬁ). Povezanost je prikazao jednadzbom 2 u kojoj oznaka y

predstavlja konstantu proporcionalnosti (jakost medudjelovanja magnetskih dipola).
B, = yM @)

Weissove domene smatraju se podruc¢ja homogene magnetizacije veli¢ine od 10 do
100pm. Svaka domena ponasa se kao permanentni magnet u kojem svi atomi imaju jednako

usmjereni magnetski moment.

2.1.1. Magnetiziranje feromagneta

U cjelini kada se sve domene nemagnetiziranog feromagneta zbroje on je
nemagneti¢an zbog kaoti¢nih orijentacija domena cija se djelovanja poniStavaju. Pod
utjecajem vanjskog magnetskog polja na nemagneti¢ni feromagnet domene u smjeru polja
povecavat ¢e svoju veli¢inu na ratun smanjivanja domena suprotnog usmjerenja. Rast
domena je reverzibilan proces kod magneticnih materijala koji ne zadrzavaju magnetska
svojstva nakon djelovanja vanjskog magnetskog polja, te zbog toga nakon prestanka
djelovanja vanjskog magnetskog polja domene se vracaju u prvobitan oblik. Kod
feromagneta to nije slucaj, jer zbog jakog medudjelovanja Weissovih domena dolazi do
pojave spontane magnetizacije?, te feromagneti zadrzavaju usmjerenje domena i nakon
djelovanja vanjskog magnetskog polja. ,,Vec primjenom malih magnetskih polja dolazi do
velike magnetizacije feromagnetskih materijala.” ([9], 10str.). Zbog tog svojstva

feromagneti se zovu 1 jaki magneti.

Kada bi se povecavala jakost vanjskog magnetskog polja koje djeluje na feromagnet
doslo bi do magnetskog zasi¢enja u kojem bi Weissove domene suprotnog usmjerenja od
vanjskog magnetskog polja i§¢eznule te bi nastala jedan velika domena u smjeru vanjskog
magnetskog polja. Nakon magnetskog zasi¢enja danje povecanje vanjskog magnetskog

polja ne utjece na magnetizaciju materijala.

Postupno magnetiziranje zapocinje s materijalom koji ima kaotican rasored domena,

tj. s materijalom na koji ne djeluje vanjsko magnetsko polje (SLIKA 1, a). Djelovanjem

2Spontana magnetizacija - pojava koja govori da je sustav najstabilniji, tj. najmanja energija sustava je kada su
spinovi usmjereni u istom smjeru



vanjskog magnetskog polja na materijal dovodi se do povecanja domena koje su usmjerane
u smjeru vanjskog magnetskog polja (SLIKA 1, b). Danjim djelovanjem vanjskog
magnetskog polja moglo bi se rec¢i da cijeli materijal postaje jedna velika domena cija je

orijentacija u smjeru vanjskog magnetskog polja (SLIKA 1, c).
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SLIKA 1. Orijentiranje domena u magnetskom polju.

2.1.2. Krivlja histereze

Krivulja kojom se opisuje magnetiziranje feromagneta naziva se krivulja histereze.
Prikazuje se kao nelinearna ovisnost magnetskog polja (17 ) 1 magnetizacije (M ). Krivulja
zapocinje unosenjem nemagnetiziranog feromagneta u vanjsko magnetsko polje pri cemu
dolazi do usmjeravanja nasumiénih domena (SLIKA 2, duljina ab). Poveéanjem jadine
magnetskog polja doseZe se magnetsko zasi¢enje u tocci Mg. U M materijal je zasien i sve
su domene usmjerene u smjeru vanjskog magnetskog polja. Smanjivanjem vanjskog
magnetskog polja dolazi do postupnog povecanja nasumicnog usmjerenja polja, tj.
smanjivanjem H smanjuje se M po duljini bc (SLIKA 2). ,.Pri iskljucivanju polja
magnetizacija nije nula nego ima neku konacnu vrijednost My (remanentna magnetizacija)
a uzrok je zaustavljanje domenskih zidova u nekim metastabilnim polozajima.* ([7], 2. str.).
Remanentna magnetizacija takoder se moZe opisati kao posljedica anizotropije uzorka koji
promatramo te zapinjanja domenskih zidova na necisto¢ama koje su se nasle u ispitivanom
uzorku. Takvo objasnjenje remanentne magnetizacije dao je Petar Popcevi¢ u svom

diplomskom radu ([14], 19. str.).

Ukljucivanjem vanjskog magnetskog polja suprotnog smjer od prethodnog

magnetizacija bi se smanjivala sve dok ne bi pala na nulu (SLIKA 2, duljina cd). Vanjsko



magnetsko polje kod kojeg je magnetizacija jednaka nula naziva se koercitivna jakost
magnetskog polja (—H). Danjim povecanjem vanjskog magnetskog polja suprotnog smjera
postiglo bi se magnetsko zasiéenje (—My) (SLIKA 2, duljina de), ali suprotnog smjera nakon
kojeg daljnjim povecanjem vanjskog magnetskog polja suprotnog smjera ne bi doslo do
promjene magnetizacije feromagneta. Kada bi se vanjsko magnetsko polje suprotnog smjera
smanjivalo do nule opet bi magnetizacija poprimila vrijednost remanentne magnetizacije, ali
suprotnog predznaka (SLIKA 2, duljina ef). Ponovnim ukljuéivanjem prvobitnog vanjskog
magnetskog polja magnetizacija bi polagano pala na nulu (SLIKA 2, duljina fg) nakon ¢ega
bi ponovno rasla do magnetskog zasi¢enja ozna¢enog na Slici 2 duljinom gb. Ponavljanjem

postupak magnetizacije odvijao bi se bez poéetnog ab dijela.

Slagrctska indukeija (+1D

(=)
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Bl i itnl
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¥
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SLIKA 2. Krivulja histereze. [15]

S obzirom na krivulju histereze feromagnetski materijali mogu se podijeliti na meke
1 tvrde. Meki feromagneti imaju male vrijednosti H.- pa zbog toga imaju uzak oblik petlje.
U njih spadaju meki cCelik, Cisto zeljezo 1 razli¢ite slitine. Tvrdi feromagnetski materijali
imaju Siroku krivulju histereze i posjeduju velike vrijednosti H.. Uglavnom se koriste za
izradu trajnih magneta, kreditnih kartica, magnetnim trakama, DC elektromagneti. Izraduju

se od razli¢itih slitina Zeljeza.

Sto se ti¢e podruja unutar petlje Antonio Eberhardt u svom radu napisao je: “Podrucje
unutar petlje predstavlja rad koji primjenjuje vanjsko polje na materijal kako bi se

6

demagnetizirao, a rasprsuje se kao toplina.” ([1], 7. str.). Drugim rije¢ima povrSina

5



histereze govori nam koliki je gubitak energije. Sto je ve¢a njezina povrsina to je i veéi
gubitak u feromagnetnom materijalu. 1z tog razloga materijali s malom povrSinom histereze
(meki feromagneti) koriste se u elektronici, transformatorima, generatorima izmjeni¢ne

struje 1 ostalim tehnologijama.

2.1.3. Upotreba feromagneta
Kao s$to je navedeno feromagneti danas imaju veliku ulogu u razvoju suvremene
tehnologije. Najpoznatija je njihova upotreba u proizvodnji trajnih magneta koji imaju
sposobnost izdrzati utjecaj velikih sila. Jedni od najjacih trajnih magneta su neodimijski
magneti (neodimij-Zeljezo-bor). Sastavljeni su od tetragonalne kristalne reSetke
(NezFe1sB) kojoj je potreban iznimno velika energija da bi se namagnetizirala u

suprotnom smjeru od njihove magnetizacije.

Feromagneti takoder se primjenjuju u generatorima 1  elektromotorima u
nepokretnom dijelu elektri¢nih strojeva (statorima) kako bi se pobudio magnetski tok.
Upotrebljavaju se i u diskovima, filmskim vrpcama, telefonima, elektricnim mjernim

instrumentima, razli¢itim vrstama prijemnika, odasiljaca i zvucnicima.

Svoju primjenu pronalaze i u medicini kao uredaji za magnetsku rezonanciju koji

sluZe za snimanje signala iz jezgara vodika u ljudskom tijelu.



3. ZELJEZO

Poznavanje i upotreba Zeljeza seze duboko u ljudsku prapovijest te se moze re¢i da
je zeljezo jedan od najvise koriStenih metala, te nakon aluminija naj¢e$¢i metal u Zemljinoj
kori. U pocecima Zeljezo se koristilo u svrhu izrade obrambenih alata 1 dekorativnih
umetaka. Kako bi se Zeljezo moglo koristiti za izradu alata potrebno ga je obraditi
mehani¢kim ili kemijskim putem. Ivanéica Ziv¢i¢ navodi da su: “Najraniji dokazi o taljenju
Zeljeza nadeni su na hetitskim iskopinama u Maloj Aziji, a datiraju izmedu 1700-1400

prKr. ([10], 2. str.)

3.1. KEMIJSKE KARAKTERISTIKE

Zeljezo (lat. Ferrum, Fe) je u elementarnom obliku srebrnasto sjajni mekan metal s
relativnom atomskom masom 55.847 g/mol. Svrstava se u skupinu prijelaznih metala. Nalazi
se Cetvrtoj periodi i osmoj skupini periodnog sustava elemenata, te posjeduje atomski broj
26. Elektronska konfiguracija moZe se napisati u skra¢éenom obliku [Ar] 3d° 4s?. ,, Poznati
izotopi Zeljeza koji se javijaju u prirodi su: *Fe, “°Fe, *’Fe te *Fe. Ostali izotopi su
radioaktivni s kratkim vremenom poluraspada, uz iznimku izotopa °Fe. ([8], 2. str.).

Njegova feromagneti¢nost postojana je do 770 °C.

3.2. ALOTROPSKE MODIFIKACIJE

Alotropija moZe se opisati kao pojavljivanje istog elementa u obliku razli¢itih

struktura. Zbog razli€ite strukture element posjeduje razlicita fizikalna i kemijska svojstva.
Zeljezo posjeduje 3 alotropske modifikacije:

e a-Fe — temperatura postojanosti te modifikacije je od 0 do oko 906 °C.
Kristalna struktura je volumno centrirana kubi¢na reSetka. Oblik je
magnetican, tj. posjeduje feromagneticnost do Curieve temperature koja za
zeljezo iznosi 770 °C. Iznad Curieve temperature prelazi u f-Fe koji je
dijamagnetican 1 strukturno se ne razlikuje od a-Fe

e y-Fe — stabilan je na temperaturi od 906 °C do 1403 °C i posjeduje plosno

centriranu kubicnu kristalnu strukturu. Nemagnetican je.



e J-Fe — stabilan je na temperaturi iznad 1403 °C. Posjeduje volumno

centriranu kubi¢nu kristalnu reSetku

3.3. REAKCIJE

Zeljezo je kemijski vrlo reaktivno i posjeduje jako redukcijsko djelovanje.
Neplemeniti je metal s negativnim redukcijskim potencijalom (?E(Fe?*|Fe) = -0,44V) stoga
se lako otapa u razrijedenim kiselinama koje imaju neoksidacijsko djelovanje uz razvijanje

vodika (jednadzba 3).
Fe(s) + 2H" (aq) - Fe**(aq) + H;(g) (3)

U koncentriranim oksidacijskim kiselinama Zeljezo ne pokazuje topljivost poSto na

povrsini Zeljeza nastaje zastitni oksidacijski sloj koji onemogucuje reakciju.

Zeljezo reagira s vrlo jakim vruéim bazama (NaOH, KOH) pri ¢emu nastaju soli

ferata(VI) opée formule [FeO4]* (SLIKA 3).

SLIKA 3. Struktura ferata (VI). [16]

Zeljezo reagira sa svim halogenim elementima uglavnom dajuéi Zeljezne(III)

halogenide, izuzev joda (slabi oksidans) koji daje Zeljezov(Il) jodid, Fel,.

Pri viS§im temperaturama zZeljezo reagira s amonijakom (FexN), ugljikom (FesC),

vodenom parom i kisikom s kojim stvara okside.



34. SPOJEVI
U spojevima Zeljezo se pojavljuje u 0, +2 i +3 oksidacijskom stanju, vrlo rijetko u +4

1+6 stanju.

Fe — oksidacijsko stanje je 0 1 takav oblik Zeljeza pojavljuje se u kompleksnim
spojevima (metalnim karbonilima). Primjeri karbonila Zeljeza su Fe(CO)s (Zuto-narancasta
tekuc¢ina, njegov raspad znacajan je u proizvodnju Cistog Zeljeza) i Fe(CO)o (narancasti

kristali).

Fe*? (fero) — elektronska konfiguracija je [Ar] 3d°. Spojevi u fero stanju imaju ionski
karakter. Topljiv je u vodi pri bilo kojem pH i formira oktaedarske heksaaqua komplekse
blijedo zelene boje. Ovisno o anionu razlikuje se njihova velika osjetljivost na oksidaciju sa
zrakom (kisikom). Njegov oksid je blijedo zelene boje i odgovoran je za stvaranje hrde. Fe*"

u vodenoj otopini uz prisustvo kisika spontano se oksidira u Fe**.

Fe* (feri) — elektronska konfiguracija je [Ar] 3d>. Spojevi u feri stanju uglavnom su
kovalentnog karaktera. Otopine tog iona poprimaju Zute boje, osim otopina sa bromidom
gdje poprima crvenu boju. Topljiv je u vodi samo ispod 3,5 vrijednosti pH. Iznad tog pH
nastajat ¢e talog narandasto-zute boje. Netopljivost Fe** spojeva moze se koristit za
uklanjanje viska fosfata u jezerima stvarajuci zeljezo(Ill) fosfat (FePO4) koji smanjuje

bioraspolozivost fosfora i time smanjuje prekomjeran rast algi.

Oba iona (Fe?" i Fe*") stvaraju mnogobrojne kompleksne spojeve koji nisu izrazito
stabilni te njihova priprema nije jednostavna. Najstabilniji kompleksni spojevi su sa

cijanidom, heksacijanoferat(II) ion, [Fe(CN)s]* i heksacijanoferat(III) ion, [Fe(CN)]*".

3.5. BIOLOSKA ULOGA

Zeljezni ioni imaju bitnu ulogu u metabolizmu Zivih organizama. Nalaze se u krvi,
miSi¢ima, jetri 1 kostima. Njihova bitna uloga je u prijenosu kisika (sastavni je dio
hemoglobina, mioglobina) i za redukcijsko-oksidacijske procese u organizmu (citokromi,

feredoksin, oksidacijska fosforilacija i dr.).

., Zeljezo se resorbira u cijelom probavnom sustavu, a najvise u duodenumu, dok se
prema distalnim dijelovima crijeva apsorpcija smanjuje. Dvovalentno Zeljezo (Fe*”, fero) se
lakse apsorbira od trovalentnog (Fe**, feri) Zeljeza kojeg uglavnom ima vise u prehrani, te

su zbog toga potrebni razliciti spojevi i strukture koje pomazu u redukciji Zeljeza, feri u fero

9



‘

oblik, za laksu apsorpciju.” ([12], 3. str.). Apsorpcija zeljeza olakSava se dodatkom
vitamina C koji ¢e promijeniti feri u fero oblik. Tijekom otezane apsorpcije, pojacanog
gubitka ili nekog drugo razloga gubitka zeljeza moze se razviti anemija, dok visak zeljeznih

iona moZe uzrokovati oStecenje bubrega i jetre.

3.6. DOBIVANJE

,,Jos prije 5000 godina pr. Kr. meteoritsko Zeljezo se koristilo za izradu oruda i
oruzja, a oko 1500 godina pr. Kr. pocinje proizvodnja Zeljeza. Vaznost zeljeza u proslosti
dokazuje i cinjenica da je posljednji dio prapovijesti (od 1200 godine pr. Kr. pa do priblizno
nove ere) nazvan zeljezno doba.” ([4], 21. str.). PoSto se zeljezo rijetko nalazi u
elementarnom obliku potrebno ga je izolirati iz njegovih oksidnih i rjede karbonatnih ruda.
Nekada se zeljezo dobivalo u primitivnim peéima s plitkim ognji§tem na kojima se
izmjeni¢no stavljala Zeljezna ruda i drveni ugljen. Gorenjem ugljena nastao je ugljikov
monoksid koji je reagirao s kisikom oksidiranih ruda pri ¢emu bi zbog nedovoljno visoke
temperature nastalo spuzvasto Zeljezo 1 ugljikov dioksid. SpuZvasto Zeljezo sa necistoCama
nakupljalo se na dnu pe¢i i naknadno kovalo kako bi se uklonile necistoce i zeljezo postalo
kompaktno i upotrebljivo. Danas se za proizvodnju zeljeza uglavnom koriste visoke peéi sa

koksom, a vrlo rijetko elektri¢ne peci, rotacione peci i niske peéi.

3.6.1. Visoke peci
Zeljezo dobiveno u visokim peéima dobiva se redukcijom ruda pomoéu koksa.

., Sredinom 15. stoljeca konstruirana je prva je visoka pe¢ u Europi.* ([10], 17. str.).
Za ekstrakciju Zeljeza u visokoj peci potrebne su 4 komponente :

e ZELJEZNA RUDA - koriste se rude bogate Zeljeznim mineralima kao $to su
magnetit (FeO-Fe>03), hematit (Fe2O3), limonit (Fe;O3-H20) 1 siderit
(FeCOs3). Rude u svojem sastavu uz minerale sadrze i jalovinu (glinica,
magnezijev oksid, kalcijev karbonat i dr.) koja je ¢vrsto vezana za mineral.

e TVARI ZA TALJENJE - spojevi koji omogucuju uklanjanje pepela
dobivenog izgaranjem koksa i jalovine pri ¢emu nastaje masa nazvana troska.
Uglavnom se kao taljivo sredstvo koristi vapnenac stoga nastala troska

bazi¢nog je karaktera. Troska je manje gustoCe od rastaljenog metala pa se
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lako uklanja s povrSine, te se moze iskoristiti za proizvodnju cementa i
gradevnog kamena.

e REDUCENS - tvar koja otpusta elektrone, tj. veze kisik iz Zeljezne rude.
Kao reducens u proizvodnji Zeljeza koristi se kruta, porozna tvar nazvana
metalurski koks koji se dobiva suhom destilacijom kamenog ugljena pri
visokim temperaturama.

e ZRAK - zrak obogacen kisikom veze na sebe suviSan ugljik i1 sluzi za
izgaranje goriva. Radi vece efikasnosti prethodno se zagrijava i upuhuje u

pe¢.

Proces proizvodnje Zeljeza zapocCinje pripremom rude. 1z rude se ukloni Sto vise
jalovine, zatim se susi i dehidrira, drobi i na kraju przi. Tako pripremljena ruda sa dodanim
tvarima za taljenje slaZe se naizmjence s koksom u Zdrijelo peci, te se na donjem dijelu peci

upuhuje vruéi zrak koji izgara doji sloj koksa.

Visoka pe¢ sastoji se od pet medusobno spojenih dijelova koja se razlikuju oblikom
1 temperaturom (SLIKA 4). Grotlo ili Zdrijelo se nalazi na gornjem dijelu peci te posjeduje
najnizu temperaturu i sluzi za ravnomjerno odvodenje plinova nastalih u visokoj pe¢i. Plin
koji izlazi iz pe¢i sluzi za zagrijavanje komore u kojoj se nalazi zrak koji ¢e se upuhivati u
pe¢. U Zdrijelu smjesa se predgrijava, a prolaskom kroz trup i tre¢inu sedla Zeljezne rude se
reduciraju pomocu plinova (ugljikov monoksid i vodik). Na oko 1200 °C dolazi se do faze
taljenja Zeljeza 1 odvajanja troske na povrSinu. U donjem djelu peci nalaze se otvor za
dovodenje zraka, odvodenje sirovog Zeljeza i troske. Sumarna reakcija svih procesa u

proizvodnji Zeljeza prikazana je jednadzbom 4.

Fe,05(s) +3C0(g) = 2Fe(s) +3C0,(9) 4)
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SLIKA 4. Visoka pe¢. [17]

Sirovo Zeljezo koje izlazi iz visoke peci vrlo je krhko, nije kovno i neprikladno je za
upotrebu stoga ga je potrebno naknadno obraditi. Za dobivanje kvalitetnijeg materijala
potrebno je sirovo zeljezo prodistiti od primjesa (mangan, sumpor, fosfor, silicij i dr) i

ukloniti sadrzaj ugljika koji u sirovom Zeljezu iznosi oko 4% Sto uzrokuje njegovu krhkost.

Vecina se sirovog Zeljeza prevodi brzim hladenjem u bijelo Zeljezo koje sadrzi ugljik
vezan u obliku cementita (zeljezov karbid, Fe;C). SadrZi viSe mangana a manje silicija.
Koristi se za proizvodnju dobrog tehni¢kog materijala zvanog Gelik. Celik se dobiva u
¢elicanama koje se uglavnom nalaze uz visoke peci tako da sirovo Zeljezo automatski odlazi

u danju preradu.

Sporim hladenjem sirovog Zeljeza nastaje sivo Zeljezo koje se lijevanjem koristi za
proizvodnju masovnih 1 toplinski ne opterecenih materijala. Sivo Zeljezo kemijskim

sastavom sadrzi ugljik u obliku grafita, manje mangana, a viSe silicija.
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4. KOBALT

Zbog misti¢ne boje kobaltove rude koristile su se u dalekoj proslosti uglavnom za
bojanje razli¢itih materijala. Jedno od najpoznatijih koriStenja kobalta u svrhu bojanja su

visokocijenjene vaze i drugi porculanski predmeti iz dinastije Ming (SLIKA 5).

SLIKA 5. Vaza iz dinastije Ming. [18]

., Kobalt je otkriven u blagu pronadenom u grobu faraona Tutankamona, koji je
viadao u Egiptu od 1361. do 1352. godine p.n.e.. Tamo je pronaden mali stakleni predmet
obojen u modru boju koja je potekla od kobalta. ... “.Mnogo ranije, u Kini, koristeno je

kobaltovo modrilo za glazuru loncarskog posuda. ** ([2], 3.str.).

4.1. KEMIJSKE KARAKTERISTIKE

Kobalt (lat. Cobaltum, Co) je relativno nereaktivan, bijeli metal srebrno-plavog sjaja.
Njegova atomska masa iznosi 58,933 g/mol, a atomski broj je 27. U periodnom sustavu
smjestio se izmedu Zeljeza i nikla u Cetvrtoj periodi 1 devetoj skupini. Njegova elektronska
konfiguracija je [Ar] 3d” 4s%. Kobalt posjeduje 13 nestabilna izotopa i jedan izotop koji je

stabilan (39C0).
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., Kobalt je, doduse s mnogo primjesa, prvi dobio Svedanin G. Brandt (1735). Kasnije
Jje opisao neke njegove osobine i otkrio njegovu magneticnost.“ ([3], 176. str.). Svoju

feromagneti¢nost posjeduje do 1115 °C nakon koje postaje paramagnet.

Za razliku od Zeljeza koji ima tri alotropske modifikacije kobalt sadrzi dvije. «
alotropska modifikacija stabilna je na temperaturama iznad oko 417 °C i kristalna struktura
mu je povrsinski centrirana kubi¢na kocka.  modifikacija stabilna je na temperaturama

ispod oko 417 °C, te mu je struktura heksagonske resetke.

4.2. REAKCIJE
U kompaktnoj formi kobalt ne reagira sa zrakom do oko 300 °C nakon ¢ega oksidira.
U praskastom obliku je piroforan®, te nakon oko 220 °C reagira sa ugljikom pri ¢emu tvori

karbid.
Topljiv je u razrijedenim kiselinama (sumornoj, klorovodi¢noj, dusi¢noj).

Zbog njegove otpornosti prema ljudskim enzima pronalazi svoju ¢estu upotrebu u
medicinske svrhe. Poznata legura kobalt-krom u stomatologiju se upotrebljava dugi niz
godina za izradu implantata, krunica, proteza i sl. ,, Kobalt leguri daje otpornost na koroziju,
tvrdocu i cvrstoéu, a krom daje tvrdocu i otpornost na koroziju pasiviziraju¢im ucinkom
(stvaranjem kromova oksida na povrsini legure koji siti od vanjskih utjecaja).“ ([11], 26.

str.). Uz stomatologiju svoju upotrebu pronalazi i u kirurSke svrhe.

4.3. SPOJEVI

Najcesci oksidacijski brojevi kobalta su +2 1 +3, te u nekim kompleksnim spojevima
1znosi 0. Kobaltovi spojevi oksidacijskih brojeva +4 1 +5 joS$ nisu sa sigurno$¢u utvrdeni da
postoje. Njegova specifi¢nost je u velikoj razlici redoks potencijala sustava ?E (Co|Co?") =

-0,28V i ?E (Co*|Co*") =+1,84V to igra bitnu ulogu kod spojeva s kobaltom.

Co — stupanj oksidacije 0 nalazi se u kompleksnim spojevima, metalnim karbonilima.
Neki primjeri kobaltovih karbonila su Co2(CO)g (crveno-narancasta krutina) i Cos(CO)12
(crni kristali). Spojevi kobalta s oksidacijskim brojem 0 imaju veliku upotrebu u proizvodnji

katalizatora.

3 Tvari koji su zbog velike povrsine vrlo reaktivni i skloni oksidaciji ili samozapaljenju
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Co?" - elektronska konfiguracija je [Ar] 3d’. Otopine Co** ruzi¢aste su boje zbog
hidratiziranog iona [Co(H20)6]*". Co?*" ion je slabo redukcijsko sredstvo (nedovoljno za
redukciju kisika) $to ga razlikuje od Fe?* koji je dovoljne ja¢ine za redukciju kisika. Co** u
kompleksima formira tetraedre i oktaedre. Zanimljiva upotreba kobaltovog(II) klorida je u

proizvodnji nevidljivih tinta koje blagim zagrijavanjem postaju vidljive.

Co** - elektronska konfiguracija je [Ar] 3d®. Co*"ion je jako oksidacijsko sredstvo te
lako oksidira vodu pri éemu nastaje kisik. Njegovi vodeni kompleksi ([Co(H20)s]*") izrazito
su nestabilni u otopinama i ukoliko nema aniona koja bi ga stabilizirao reducira se u
[Co(H20)6]*". U luznatom okruZenju mnogo su stabilniji Co®" kompleksi pa je ravnotezna

reakcija pomaknuta u smjeru njihova stvaranja, u lijevo (jednadzba 5).

[Co(H,0)6]** (aq) + e~ — [Co(H,0)]** (aq) (5)

44. DOBIVANJE

Potraznja kobalta je vrlo velika, a B. Purkovi¢ ([3], 176. str.) navodi da najveci dio
potros$nje kobalta pokriva proizvodnja u Zairu (vise od 70% svjetske proizvodnje, bez
isto¢nih zemalja), dok su proizvodnje kobalta u Kanadi (8,5%), Zambiju (8%) 1 Maroku

(6,5%) kao Sto je navedeno znatno manje.

S obzirom da rude uglavnom sadrZe mali postotak minerala kobalta, kobalt se u
proizvodnji dobiva kao sporedni produkt, ili se dobiva iz sporednih produkata i otpadnih
materijala nastalih tijekom proizvodnje drugih metala (olova, cinka, bakra, nikla i dr.).
Poznatiji minerali kobalta su arsenidi (skuterudit, CoAs3; smaltin, CoAs»), sulfidi (karolit,
CusS - Co2S3; lineit, Co3Ss4), arsenidsulfidi (kobaltin, CoAsS) 1 oksidi (asbolan, CoO - MnO» -
4H>0).

Prva faza proizvodnje kobalta je koncentriranje rude flotacijom, gravitacijskom
koncentracijom ili rijetko nekim drugim postupkom. Takva koncentrirana ruda dalje se
elektrokemijskim procesima pomocu elektrolize, hidrometaluroskim procesima ili
pirometaluroSkim procesima prevodi u kobalt. Na odabir dobivanja kobalta iz ruda najvise
utjeCe njihov sastav. Tako postupci prve faze dobivanja kobalta iz ruda koje sadrze i1 ruda
koje ne sadrze arsen, te ruda bogatih bakrom ili bogatih niklom vrlo su razli¢iti, dok su
zavrsne faze sli¢ne. Za primjer navedeni su postupci dobivanja kobalta iz bezarsenidnih i

arsenidnih ruda (SLIKA 6 1 SLIKA 7).
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SLIKA 6. Postupak dobivanja kobalta iz bezarsenidnih ruda.
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SLIKA 7. Postupak dobivanja kobalta iz arsenidnih ruda.
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5. NIKAL

Nikal je posljednji element koji ¢ini trijadu zeljeza i pokazuje zajednicka svojstvo
feromagneti¢nosti. 1751.g. otkrio ga je Svedski kemicar Braun Alex Fredrik Cronstedt te ga
je kvalificirao kao mineral bakra i nazvao vrazji bakar. Naziv vrazji bakar dobio je jer je
pronadena ruda nikla (niklov arsenid) imala crvenu boju i smatralo se da je to bakrena ruda

(SLIKA 8). Posto iz te rude rafiniranjem nije mogao dobiti bakar nazvan je vrazji bakar.

Slika 8. Niklov arsenid [19]

5.1. KEMIJSKE KARAKTERISTIKE

Nikal (lat. Niccolum, Ni) je metal srebrnog sjaja sa Zutim podtonom. Njegova
atomska masa iznosi 58.693 g/mol, a atomski broj mu je 28. U periodnom sustavu elemenata
nalazi se u &etvrtoj periodi i desetoj skupini stoga mu je elektronska konfiguracija [Ar] 3d®
4s2. Nikal posjeduje 12 izotopa od kojih su stabilni : 33Ni, SONi, SiNi, $2Ni, S3Ni i SgNi.
Od 7 radioaktivnih izotopa 3gNi ima najduZe vrijeme poluraspada (oko 10° godina).

Posjeduje dobro antikorozivno svojstvo, te se zbog toga Cesto koristi za presvlacenje
drugih metala kako bi se povecala njihova trajnost (niklovi izrazito nehrdajuéi celici).

Njegova otpornost prema koroziji omogucila je upotrebu nikla u prehrambenoj 1 kemijskoj

industriji (katalizator) kao 1 brodogradnji, te proizvodnji kovanica.
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Vrlo je otporan na vatru, te na visokim temperaturama posjeduje dobru ¢vrstocu.
Moze se kovati i polirati do visokog sjaja. Sto se ti¢e magnetiénost, na sobnoj temperaturi

nikal posjeduje feromagneti¢no svojstvo do 358 °C nakon koje se gubi magnetizacija.

Elementarni nikal moze se naci u dvije alotropske modifikacije. Jedna je plosno
centrirana kubic¢na kristalna reSetka, a druga je heksagonska kristalna reSetka koja

zagrijavanjem iznad oko 200 °C prelazi u kubi¢nu kristalnu resetku.

5.2. REAKCIJE
Vrlo je otporan u doticaju s vodom i zrakom, a u praskastom obliku lako upija plinove

Sto uzrokuje smanjene mehanickih svojstava.

U reakciji sa razrijedenim kiselinama dolazi do razgradnje, ali njegova postojanost
je veca od postojanosti zeljeza. Lako je topiv u razrijedenoj dusicnoj kiselini, a u razrijedenoj
klorovodi¢noj i sumpornoj se znatno sporije razara. S koncentriranim kiselinama pasivizira

se, a u organskim kiselinama reagira vrlo polako. Prema bazama nikal je vrlo inertan.

53. SPOJEVI
Nikal se u spojevima najcesce nalazi u oksidacijskom stanju +2, ali moze postojati 1

u 0, +1, +3 1 +4 oksidacijskim stanjima.

Ni*? — elektronska konfiguracija je [Ar] 4s®> 3d°. Vodene otopine Ni*? iona
prepoznatljive su bistre zelene boje. Dodatkom luzine u vodenu otopinu niklovih
dvovalentnih iona nastaje voluminozni zeleni talog, Ni(OH),. Njegovim zarenjem istiskuje
se vodik 1 nastaje zeleni prah (niklov(Il) oksid, NiO) koji ima Siroku upotrebu kao §to je

bojenje stakla, katalizator, poluvodi¢i u akumulatorima i dr.

5.4. DOBIVANJE

Rasprostranjenost nikla u Zemljinoj kori je vrlo niska (oko 0,008%) stoga se nikal
koristi samo u nekoliko zemalja od kojih najvecu svjetsku proizvodnju nikla posjeduje
Rusija. Minerali nikla nalaze se u obliku sulfida koji u rudama Cesto sadrze bakar (pentlandit,
(N1, Fe)oSs; milerit, NiS), oksida (garnijerit, (Ni, Mg)3Si20s5(OH)4; bunzenit, NiO) i arsenida
(nikelin, NiAs; mauherit, Nij1Asg; gersdorfit, NiAsS).
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Kako bi se proizveo nikal danas se upotrebljavaju hidrometaluroski i pirometaluroski
postupci. Izbor tehnike izdvajanja ovisi o postotku nikla, kao i o vrsti rude iz koje se izdvaja

nikal 1 sastavu jalovine.

D. Burkovi¢ ([5], 340. str.) navodi da se u pirometaluroSkom postupku sulfidne
niklove rude preraduju topljenjem na kamenac, te se propuhuju na fini kamenac i prevode u
metalni nikal. Za razdvajanje nikla od bakra u toku prerade primjenjuje se selektivna
flotacija, karbonilni postupak i hidrometalurski postupci. Za preradu oksidnih niklovih ruda
primjenjuju se dva pirometalurska postupka: redukciono-sulfidirajuce topljenje na kamenac

1 njegova prerada na metalni nikal, te redukciono topljenje niklovih ruda na feronikal.

19



6. KOROZIJA

Korozija se moze opisati kao destrukcijski proces koji unistava povrsinu metala. Svi
metali skloni su hrdanju bez obzira na plemenitost, samo je razlika u brzini kojom ¢e doc¢i
do hrdanja. Postoji mnogo oblika korozije, a naj€es¢i je op¢i oblik koji zahvacda cijeli

materijal. Vrste korozije prikazane su na Slici 9.

Grupa I: moZe se odredit camo vizualtim pregledom

Opca korozija Korozja u procijepu

Grupa [T odreduje se specijalim alatima

Sila
Protolc o,

Eronjska Kawvitaciiska Fretting
Grupa I[1: odradnje se milroskopsiom presledom

Listanje Seleltivna korozija Mapetosna keorozija

Interkristalna

Korozija ramora

SLIKA 9. Vrste korozije. [20]

Gledaju¢i koroziju zeljeza hrda je kemijskim sastavom vodeni Zeljezni oksid koji
sadrzi varijabilan sastav prikazan formulom Fe>O3 - xH>O. Hrdanjem dolazi do odvajanja
povrsinskog sloja metala §to povecava povrSinu koja moZe nastaviti hrdati i s vremenom
kompletan metal se pretvori u hrdu. Mehanizam hrdanja moze biti ubrzan dodatkom

kiselina, soli, manje reaktivnim metalima i poviSena temperatura.

., Bitan uvjet njene pojave jest dodir metala s drugom fazom koja ima osobine
elektrolita, pri cemu na metalu dolazi do stvaranja tankog sloja s osobinama

elektrokemijskog dvosloja. “ ([13], 297. str.).
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Voda i kisik osnovne su tvari za formiranje hrde. Na dijelu Zeljeza gdje je voda dolazi

do oksidacije Zeljeza (taj dio Zeljeza ¢ini anodu?) (jednadzba 6).
Fe(s) » Fe**(aq) + 2e~ (6)

Odvojeni slobodni elektroni iz oksidacije odlaze na katodni dio Zeljeza gdje uz
pomoc¢ vode sluze za redukciju vodikovih iona ili otopljenih molekula kisika (jednadzba 7 1

8).
2H"(aq) + 2e™ = Hy(9) (7)
20,(g) + 2H,0(1) + 4e~ - 40H (aq) (8)

Brzina oksidacije zeljeza i redukcije kisika dogada se istovremeno kako ne bi doslo

do razdvajanja naboja na metalu te bi se metal spontano elektri¢ni nabio §to nije izvedivo.

Sljedeca reakcija je reakcija izmedu fero-oblika i hidroksidnih iona pri ¢emu se talozi

zeljezov(Il) hidroksid (jednadzba 9).
Fe?*(aq) + 20H (aq) — Fe(0OH),(s) 9)

Zeljezov(II) hidroksid oksidira se do Zeljezo(III) hidroksida (jednadzba 10).
2Fe(0OH),(s) + H,0(D) + 1/, 0,(g) - 2Fe(0H)5(s) (10)

Zeljezov(I1T) hidroksid se odmah hidrolizira na stabilniji oblik koji se naziva hrda (jednadzba
11).

2Fe(OH); — Fe, 05 - 3H,0(s) (11)

Korozijska otpornost Zeljeza, kao i drugih metala moZe se povecati legiranjem.
Legiranje je postupak mijeSanja legiraju¢eg materijala s osnovnim metalom u svrhu
dobivanja Zeljenih svojstava. Jedna od najpoznatijih legura je &elik. Celik je legura Zeljeza i
ugljika koja moze ali 1 ne mora sadrzavati legiraju¢e elemente. Za legiranje celika najceSce
se dodaju krom, nikal ili molibden. ,, Legiranje s niklom povecava korozijsku otpornost i to
sve do 40% nikla. Daljnjim dodavanjem nikla svojstva mu se bitno ne poboljsavaju. ...

Legiranje s kromom povecava korozijsku otpornost, narocito prema kemijskoj koroziji na

4 Razdvajanje katodnog i anodnog dijela je samo radi lakSeg prikaza i objasnjavanja procesa reakcije
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povisenoj temperaturi‘ ([6], 7. str.). Molidben se dodaje kako bi povecao ¢vrstocu legure

ali takoder djeluje i na povecanje antikorozivnog svojstva.

Celik se moze podijeliti na niskolegiranji i visokolegirani éelik. Visokolegirani &elici
sadrze viSe od 5% legirajuc¢ih elemenata. Niskolegirani ¢elici sadrZe najviSe 5% legirajucih
elemenata. ,,Niskolegirani celik sa bakrom do 0,3% otporan je u atmosferskoj koroziji i
koroziji u vodi. Vjerojatno se prilikom korozije gornji sloj obogacuje bakrom koji ga stiti od
daljnjeg razaranja, kao i korozijski produkti koji na njemu dobro prianjaju. Bolju korozijsku
otpornost imaju celici legirani sa do 1,5% kroma, do 0,7% bakra i do 0,7% nikla. Jos bolji
su oni sitnozrnaste strukture koji sadrze mangan, molibden, nikl, silicij i fosfor do 0,2% “

([6], 6. str.).
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7. ZAKLJUCAK

Trijada Zeljeza skupni je naziv za tri elementa: zeljezo, kobalt i nikal. Njihovo osnovno
svojstvo je feromagnetizam koji se moze objasniti pomocu prisustva nesparenih elektrona
¢iji su spinovi orijentirani u istom smjeru i ¢ine Weissove domene. Pod djelovanjem
vanjskog magnetskog polja domene rastu na racun suprotno orijentiranih domena te nakon
prestanka djelovanja vanjskog magnetskog polja zadrzavaju svoje usmjerenje $to je osnova
razlika feromagneta od paramagneta. Od Trijade zeljeza zeljezo posjeduje najjace

feromagnetno svojstvo.

Zeljezo kao kemijski vrlo reaktivan srebrnasti metal vrlo lako reagira sa neoksidacijskim
razrijedenim kiselinama uz razvijanje vodika, dok sa oksidacijskim kiselinama stvara
zaStitni sloj koji oteZava reakciju. S bazama reagira teze, tj. reagira samo s jakim vru¢im
bazama. Poznato je 5 oksidacijskih stanja od kojih su 0, +2 i +3 naj¢eS¢a u spojevima.
Feromagneti¢an je do 770 °C. Dobivanje zeljeza vr$i se u visokim pe¢ima na visokim
temperaturama redukcijom rude pomoc¢u koksa. Kao produkt dobiva se sirovo zZeljezo koje
je krhko 1 neprikladno za upotrebu stoga je potrebna danja obrada brzim ili sporim

hladenjem.

Kobalt je prepoznatljiv kao bijeli metal srebrno-plavog sjaja. Svoje feromagnetsko
svojstvo posjeduje do 1115 °C nakon koje postaje paramagnet. Reagira sa razrijedenim
kiselinama te je karakteristi¢an po otpornosti prema ljudskim enzima §to omogucuje njegovu
primjenu u medicini. Kobalt se uglavnom dobiva kao sporedni produkt kod izolacije nekih

drugih metala posto je njegova koncentracija u rudama uglavnom niska.

Nikal, zvan vrazji bakar, je metal srebrnastog sjaja sa Zutim podtonom. U reakcijama sa
razrijedenim kiselinama reagira polako dok se sa koncentriranim pasivizira. MoZe se polirati
1 kovati, te je otporan na visoke temperature 1 posjeduje dobro antikorozivno svojstvo $to
otvara njegovu primjenu u kemijskoj i prehrambenoj industriji, brodogradnji i drugo.
Svojstvo feromagnetizma posjeduje do 358 °C. Jedino oksidacijsko stanje nikla koje je
stabilno je +2. Nikal se dobiva hidrometaluroSkim ili pirometaluroskim postupkom, ovisno

o0 sastavu rude.

Svi metali bez obzira na svoju plemenitost skloni su hrdanju, tj. koroziji samo je razlika
u vremenu potrebnom za stvaranje hrde. Zeljezna hrda kemijskim sastavom je vodeni
Zeljezni oksid varijabilne kemijske formule Fe;Os - xH20. Kako bi se povecala otpornost

metala prema koroziji metal se legira s odredenim drugim metalom Sto ¢e povecati
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antikorozivno svojstvo. Najpoznatija legura je Celik, tj. legura Zeljeza i ugljika koja moze i
ne mora sadrzavati legirajue elemente. S obzirom na postotak sadrzaja legirajucih
elemenata celik se moze podijeliti na visokolegirane (sadrze vise od 5% legiraju¢ih

elemenata) i niskolegirane celike (sadrZze manje od 5% legrajucih elemenata).
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