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Oko postupaka dobivanja metala iz sulfidnih ruda u ranoj povijesti metalurgije, posebice bakra,
jos uvijek postoje znatna razilazenja. Zbog zanemarivanja postupaka dobivanja metala koji su se
mogli primjenjivati u odredenim povijesnim razdobljima, neki autori upadaju u pogresku nekri-
ticki pripisujuci ranim razdobljima metalurgije moderne metode proizvodnje metala.

O dobivanju metala iz sulfidnih ruda postoje podaci koji se temelje na pisanim i arheoloskim iz-
vorima, dok se neki podaci mogu dobiti arheometalurskim eksperimentima. Metalurgija Zeljeza
i metalurgija obojenih metala koji se pretezito dobivaju iz sulfidnih ruda dijele u proslosti isti
obrazac dobivanja metala izbjegavanjem upotrebe meduprodukata, koji je, zbog daleko vise
podataka, provjeren na metalurgiji Zeljeza. Kod rekonstrukcija postupaka dobivanja metala u
pojedinacnim slucajevima stoga je svakako potrebno voditi ra¢una o mogucnostima primjene
odredenih fizikalno-kemijskih principa kod dobivanja metala, ali isto tako i o mogu¢em pogledu
“starih” metalurga na efikasnost metalurskog procesa. Zbog ovih razloga metode dobivanja me-
tala morale su biti drugacije od danasnjih, unato¢ moguéem poznavanju i drugih nacina dobi-

vanja metala.

Kljucne rijeci: Bakar, procesi dobivanja bakra, arheometalurgija, sulfidne rude, oksidacijsko
przenje, selektivna redukcija, przno-reakcijski postupak, bakrenac

Uvod

U literaturi koja se bavi povijescu ranijih razdoblja civiliza-
cije, ili povijes¢u tehnologije uopce, Cesto se spominju po-
stupci dobivanja metala. U nedavno objavljenoj knjizi Dra-
ge Grdenica (Povijest kemije, N. Liber, Zagreb, 2001.) da-
na je duzna pozornost vaznoj promjeni u dobivanju oboje-
nih metala, prijelazu metalurgije s prerade oksidnih i kar-
bonatnih minerala na mnogo rasirenije sulfidne rude, opi-
som postupka dobivanja bakra iz ruda koje sadrze mineral
halkopirit. Taj veliki korak u metalurgiji, zbog sloZenijeg
postupka dobivanja metala, nije bio tako jednostavan i sve
do pocetka 20 st. mislilo se da je nastupio relativno kasno.
U kronologiji metalurskih postupaka u komentaru prijevo-
da ¢uvenog djela njemackog pisca Georgiusa Agricole iz
16. st. H. C. Hoover (1912 g.) postavlja pocetak taljenja
bakra iz sulfidnih ruda, temeljem opisa grékog pisca Dio-
dora, tek nesto prije pocetka kri¢anske ere, a pocetak ta-
lienja olova iz sulfidnih ruda na oko 500 g. pr. Kr. Tek su
analize metala koje su pripadale arheoloski nedvojbeno
ranim razdobljima povijesti metalurgije, prije svega bakar-
no — arsenske bronce, kada je dokazano da arsen u to do-
ba nije mogao biti namjerno dodavan bakru (Bertholet,
1906.)," dale potvrdu o pocecima dobivanja bakra iz sul-
fidnih ruda mnogo dalje u proslosti (otprilike izmedu
4000 i 3 000 god. pr. Kr.). Temeljem kasnijih arheoloskih
istrazivanja potvrdeni su ti nalazi te je za Europu (podrucje
Balkana i danasnje Austrije) utvrdeno postojanje meta-
lurskih centara koji su rabili sulfidne rude ve¢ oko 2000 g.
pr. Kr.,2 dok je na podrugju Egipta i Mezopotamije to vje-
rojatno bilo znatno ranije.> * Medutim, kontraverze oko
nacina dobivanja bakra iz sulfidnih ruda u to doba, kao i
kasnije u antici te ranom srednjem vijeku, ostale su.

Postupak dobivanja bakra iz sulfidne halkopiritne rude
prema opisu D. Grdeni¢a® mogao bi se prikazati na slje-
dedi nacin (nereakcijski opis):

— przenje rude:
Cu Fe S, —2% CuO, Cu,S, CuSO,, CuSO, - CuO,
Fe,O;, FeSo,, CuO - Fe,O;, FeS (1M
— operacija taljenja rude na bakarni kamen:

CuO, Cu,S, CuSO,, CuSO, - CuO, CuO - Fe,0,, FeS
%0 5 Cu, - FeS, FeO - nSiO,, CO,, SO, (2)

— przenje bakrenca:

(@]

Cu, - Fe§ —=

Cu,0, Fe,0; Cu,S, FeS  (3)

Taljenje przenog bakrenca na metalni bakar tekao bi kroz
reakcije (zbirno):

2Cu,0 (s) + 2 FeS (s) +2 SiO, (s) =
2 Cu,S () + 2 Fe SiO; () (4)

2Cu,O (I) + Cu,S () = 6 Cu(l) + So, (g (5)

Problem kod prihvacanja ovog opisa, kao objasnjenja po-
stupaka drevne metalurgije, lezi medutim u tome Sto je
navedeni postupak temelj modernih procesa dobivanja
bakra za koje se zna da su opéenito prihvaceni u metalur-
giji tek u 20 stoljec¢u.® Postupak dobivanja metalnog bakra
iz sulfidnih ruda na opisani nacin zahtijevao bi, osim po-
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znavanja potankosti procesa dobivanja, postojanje uvjeta
u pogledu uredaja za preradu metala za koje nema po-
tvrde da su bili poznati i primjenjivani u vremenima koji-
ma se ovaj proces pripisuje. Pojednostavljenje problemati-
ke proizvodnje metala u povijesti, pripisivanjem u cijelosti
ili djelomi¢no modernih nacina proizvodnje metala, moze
se naci i kod drugih autora’8 te mu je stoga potrebno da-
ti duznu pozornost. Slican primjer moze se naci i u drugim
medijima; u nedavno emitiranoj emisiji HRT-a, “Bogovi
vatre” (A. Durman), koja obraduje mitske, ali i neke s nji-
ma povezane tehnicke aspekte zivota u praskozorju civili-
zacije, pogresno se navodi uloga i znac¢enje minerala hal-
kopirita u metalurgiji bakra kod drevnih metalurga vu-
Cedolske kulture. U literaturi nedostaju radovi kojima bi se
sagledala problematika dobivanja metala s gledista meta-
lurske znanosti te realnih mogucnosti primjene odredenih
metalurskih operacija u proslosti. U ovom ce se radu prika-
zati razlozi zbog kojih su se u metalurgiji u proslosti morali
primjenjivati drugaciji reakcijski i separacijski procesi od
onih u modernoj metalurgiji.

Fizikalno-kemijske osnove glavnih
postupaka dobivanja obojenih metala
u proslosti

Prijelaz s metalurgije koja primjenjuje oksidne i karbonat-
ne minerala na metalurgiju koja primjenjuje sulfidne mine-
rale bio je mogu¢ zbog sljedecih reakcija:

2MS (s) + 30, (g = 2MO (s) + 250, (g) (6)
MS (s)+ 2MO (s) = 3M (s)+ SO, (g) (7)
zbirna reakcija:
2MS (s) + 20, (g = 2M + 250, (g) (8)
za olovni meneral (galenit) reakcija je sljedeca:
2 PbS (s) + 30, (g = 2 PbO (s) + 250, (g (9)
PbS (s) + 2PbO (s) = 3 Pb () + SO, (g (10)
odnosno za bakar:
2Cu,S (5) + 30,(8) = 2Cu,0 () + 250, (9 (11)
Cu,S (s) + 2Cu,0(s) = 6Cu (s) + SO, (g  (12)

Ove reakcije mogle su se provesti vrlo jednostavnim na-
¢inom, na nekom otvorenom ognjistu s ¢vrstom podlogom
(slika 1) od goriva istodobnim przenjem te redukcijom do
metala kroz reakciju oksida nastalog przenjem s preostalim
sulfidom. Takva operacija primjenjivana je jo$ donedavno
za dobivanje olova' iz bogatih ruda. Rosenquist'" to ta-
koder naziva najstarijom metalurskom operacijom i daje
joj prikladan naziv: przno-reakcijski postupak (engl. roast —
reaction). Gornje se reakcije jos danas primjenjuju u mine-
ralnim analizama dokazivanja minerala halkozina (Cu,S)
jednostavnim postupkom Zzarenja minerala na ugljenu do
globula metalnog bakra.'> Temperature potrebne za odvi-
janje tih reakcija, kada parcijalni tlak SO, prelazi 1 bar, za
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Slika 1 — Plitko ognjiste (samo oksidacijska zona) — gore i plitko
ognjiste (oksidacijska i redukcijska zona) — dolje

— Shallow bowl furnace (only with oxidation zone) — up
and shallow bowl! furnace (oxidation and reduction
zone) — down

Fig. 1

bakar su 730 °C, a za olovo 865 °C (uvjet AG? < 0).'® Re-
dukcija oksida metala (nastalih przenjem na ognjistu) s CO
i C iz goriva (MO + CO = M + CO,) takoder je mogla
uslijediti u slicnim uvjetima, ukoliko su oksidi metala do-
spjeli u redukcijsku zonu ognjista (slika 2). Takva se reak-
cija mogla spontano dogoditi u plitkom ognijistu gdje se iz-
mjenjuju oksidacijska i redukcijska zona. Opis ognjista s
takvom podlogom dat je za oksidaciju i redukciju olovne
rude, Raistrick.’

Minerala bakra (halkozin i kovelin), kao i drugih bogatijih
minerala s visokim omjerom Cu prema Fe za ovaj nacin
prerade, moglo se naci u cementacijskim zonama primar-
nih lezista ruda ovog metala. No tada, kao i danas, glavni
je mineral za prozvodnju bakra mogao biti samo mineral
halkopirit, koji je daleko najrasprostranjeniji mineral bakra
(doduse iz bogatijih cementacijskih zona u kojima je sa-
drzaj metala mogao dosec¢i od 10 % do 15 % po masi).
Prerada halkopiritne rude na plitkim ognjistima preko re-
akcija (11) i (12) ne bi bila tako jednostavna. Bakar pripada
metalima s najvecim afinitetom prema sumporu te bi sulfi-
dizacija bakrenih oksida sulfidom Zeljeza sprecavala reak-
ciju (12).

Moze se prikazati kako bi tekla operacija dobivanja bakra
ukoliko bi se moderne operacije dobivanja bakra (poput
one opisane u knjizi D. Grdenica, Povijest kemije) po-
kusale provesti s uredajima koji su bili upotrebljavani u
drevnoj metalurgiji. Za djelomi¢no przenje bakarne rude
mogle su se koristiti gomile na kojima bi se ruda slagala na
podlogu od gorivog materijala. Operacija przenja tekla bi
uz djelomi¢nu oksidaciju sulfida Zeljeza i bakra. Operacija
taljenja na bakrenac mogla se (barem prema literaturnim
ili arheoloskim podacima) izvoditi samo na plitkom ognji-
Stu ili u maloj Sahtnoj pedi.

Operacija taljenja na metalni bakar preko reakcije (12) u
Sahtnoj pedi (ili plitkom ognjistu s redukcijskom atmosfe-
rom) prakticki ne bi bila moguca. Redukcijska atmosfera
dovoljna za redukciju bakarnih oksida reducirala bi okside
bakra te sulfate bakra i zeljeza koji su takoder nastali tije-
kom przenja te bi rezultat taljenja bio ponovo bakreni ka-
men (bakrenac) koji bi, zbog oksidacije Zeljeza i sulfidiza-
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Slika 2 — Nacini prZenja bakarne rude i bakarnog kamena u 16. st. — gomile (1) i ograde (2) za prZenje (iz ref. 21)
— The roasting methods for copper ores and matte in 16th century — heaps (1) and fences (2) (from ref. 21)

Fig. 2

cije bakra, bio nesto bogatiji na bakru. Ponovnim prze-
njem bakrenca te taljenjem (broj operacija ponavljanja
ovisio bi o rudi i uvjetima taljenja) dobio bi se onecisce-
ni Cu,S (bakar I sulfid) koji bi se tek przno-reakcijskim
postupkom, operacijom bitno drugacijom od taljenja na
bakrenac, mogao prevesti u metalni bakar.

No bitan aspekt procesa taljenja na bakrenac je separacija
Cvrstih i tekucih produkata operacije taljenja: bakrenca i
troske. U tablici br. 1 prikazana su svojsta produkata ope-
racije taljenja na bakrenac i bakar bitna za njezino dobro
provodenije.

Tablica 1— Svojstva bakrenca, troske i ostalih komponenta

Table 1 — Physical progerties of mattes, slags and several

compounds
Gustoca Viskoznost na
Taliste liovi 1200 °C
Komponenta Melti - taljevine Viscosit
elting poin . iscosity,
Material °§: P Melt den3S|ty 1200 %
g cm 103 Pas
sirovi bakar
. 1083 7,8 3,3
blister copper
Cu,S 1130 5,2
FeS 1190 4,0
Cu,S-FeS w = 20% 1100 4,1 10
Cu,S-FeS w = 50% 1000 4,6
Cu,S-FeS w = 80% 1130 52
troska
1150 3-3,7 500-2000

smelting slag

-8 il - =

Temperature u plitkim ognjistima i malim Sahtnim pec¢ima
tog vremena bile su dovoljne (pogotovo kada se primjenji-
valo umjetno upuhivanje zraka) za stvaranje bakrenca i
troske iz dijela jalovine, talitelja i zeljeznih oksida iz przen-
ca, ali su svakako bile na granicama temperatura potrebnih
za prijelaz u tekuce stanje, a Cesto i ispod, bakrenca, me-
talnog bakra i troske. To posebno vrijedi za bogatiji bakre-
nac (tablica 1) sa 20 % FeS, koji ima taliste od 1100 °C. Se-
paracija proizvoda operacije taljenja (troske i bakrenca) bi-
la bi gotovo nemoguca u takvim uvjetima te bi dobiveni
bakrenac bio mehanicki pomjesan s troskom i preostalom
jalovinom. Mala razlika gustoc¢a bakrenca i tekuce troske
pri niskim temperaturama taljenja takoder bi otezavala
proces separacije izmedu te dvije faze.

[z te smjese bakrenac bi se mogao vaditi samo mehanicki,
Sto za drevnog metalurga ne bi bio prihvatljiv rezultat jer se
ne bi radilo o metalu koji bi se odmah mogao izdvojiti iz
ostalih produkata taljenja te Cesto i upotrebljavati bez nak-
nadne rafinacije. Zanimljivi su u tom pogledu arheoloski
nalazi, kao i rezultati arheometalurskih eksperimenata, koji
daju podatke o nacinu izdvajanja metala od ostalih produ-
kata taljenja. IstraZivanje o taljenju bakra u juznoj (pretko-
lumbovskoj) Americi (Batan Crande-Peru, 15. st n.e.) po-
kazuje da je dobiveni metalni bakar bio pomijesan s nei-
staljenom jalovinom i troskom te ga je iz smjese trebalo va-
diti usitnjavanjem dobivene smjese, prikupljanjem koma-
di¢a metalnog bakra i njihovim pretaljivanjem prije ko-
nacne uporabe. Sliéne tehnike navode se za taljenje bak-
renih ruda na srednjem istoku u ranoj antici.’® S obzirom
da se kod arheoloskih nalaza iz juzne Amerike radilo o ba-
karno-arsenskim sulfidnim rudama iz cementacijskih zona
primarnih sulfida koje postoje u Peruu,'” produkt taljenja
bio je metal (bakarno-arsenska legura) koji je zbog svojih
mehanickih osobina bio trazen onakav kakav je dobiven iz
rude.

Metalurg tog vremena bi taljenjem bakarnih oksida dobi-
venih przenjem bio u boljem polozaju nego primjenom re-
petitivnih postupaka koji su nuzni za dobivanje metala
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przno-reakcijskim postupkom jer bi relativno lako dobio
gotov metal ¢ak pozeljnih ljevackih i mehanickih svojstava.
Podaci iz antickih izvora (Plinije, Prirodna historija)'® o
ocitim razlikama u kvaliteti bakra iz razlicitih izvora poka-
zuju da se bakar dobiven taljenjem iz rude jo$ u kasnoj an-
tici nije sav rafinirao ili se nije do kraja rafinirao (Cesto se
vjerojatno tek radilo svega o jednom pretaljivanju nakon
dobivanja iz rude).

U antic¢koj je metalurgiji proizvodnja bakra taljenjem pre-
ko bakrenca, koja ukljucuje separacije bakrenca od troske,
iz navedenih razloga prije mogla biti izuzetak nego pravilo.
Stoga je potrebno razmotriti drugaciji nacin prerade sul-
fidne (halkopiritne) rude sa sredstvima kojima je metalurg
u pretpovijesti i antici mogao raspolagati. To je potpuno
przenje halkopiritne rude na okside (przenje “na mrtvo”)
te redukcija nastalog oksida s ugljikom (odn. ugljik II oksi-
dom). Operacija przenja halkopiritne rude moze se prika-
zati sljede¢im reakcijama:

CuFeS, (s) + 40, (g) = CuSO, (s) + FeSo, (s)
(odnosno Fe ,(SO,),, koji je termodinamicki stabilniji'®)

4cus(nastao raspadom halkopirita na 300 °C) () + 702 (g) e

2CuSO, - CuO (s) + 250, (g)
4CuFeS, (5) + 130, (g) = 4CuO (s) + 2Fe,0; (5) + 850, (g)

S obzirom da se je prilikom przenja “na mrtvo” (koje se je
trazilo za Sto potpuniju naknadnu redukciju) moralo kori-
stiti takvo gorivo koje je bilo u kontaktu s rudom, operacija
przenja ukljucivala je i sliedece reakcije:

CuSO, (s) + CO (g) = CuO (s) + SO, (g + CO, (g
CuSO, (s) + 2C (s) = Cu (s) + SO, (g + 2CO (g
CuSO,(s) + CuS (s) + O, (g) = 2CuO (s) + 250, (g)
FeSO, (s) + CO (g) = FeO (s) + SO, (g + CO, (g
4FeO (s) + O, (g) = 2Fe,0; (5)
2Cu(s) + O, (g = 2 CuO ()

Ove reakcije bile su bitne za eliminaciju sulfata bakra i ze-
lieza koji su takoder nastajali tijekom przenja te bi pri re-
dukcijskom taljenju prouzrocili gubitak na metalu.

Nije jednostavan odgovor na pitanje kada je przenje sul-
fidnih ruda prepoznato kao posebna operacija razli¢ita od
operacije taljenja kojom se dobivao metal. H. C. Hoover?°
misli da je to prepoznavanje relativno kasni korak u meta-
lurgiji te da ne postoje dokazi o przenju rude u antici kao
posebnoj metalurskoj operaciji. To donekle ne zacuduje,
bududi da su se tragovi przenja rude u arheoloskim nalazi-
ma mogli teze saCuvati nego tragovi taljenja rude. Za sul-
fidne minerale bakra halkozin i kovelin (sli¢cno kao i olovne
sulfidne minerale u smjesi sa cinkovim sulfidom u metalur-
giji olova) djelomicno se przenje i moglo provesti na plit-
kom ognjistu istodobno s taljenjem na metal (przno-reak-
cijskim postupkom ili redukcijom s CO). Za preradu halko-
piritne rude trazilo se medutim potpuno przenje te je pre-
poznavanje przenja kao posebne operacije bilo nuzno. Ni-

je medutim nezamislivo da se potpuno przenje rude pro-
vodilo u istim uredajima za taljenje, a prije taljenja, s time
da je ta operacija provodena pod oksidacijskim rezimom
koji se bitno razlikovao od redukcije rude za koju je bila
potrebna i veca temperatura. To moze biti jedan od razlo-
ga manjka sigurnih arheoloskih podataka o uredajima za
przenje. Prepoznavanje przenja kao posebne operacije
moglo je biti olaksano time sto se kod przenja sulfidnih mi-
nerala oslobada velika koli¢ina plinovitog SO,, koji se lako
mogao opaziti osjetilom njuha (sumporni dioksid je plin
ostra mirisa), sto je drevnom metalurgu moglo olaksati pre-
poznavanije te operacije te povezivanje uzroka i posljedica
poduzimanija pojedinih radnji. Zbog nedostaka podataka o
tome (za razliku od operacija taljenja), kao i mogucih pro-
blema koji su mogli nastajati tijekom primitivnog przenja
rude (npr. moguceg dijelomic¢nog taljenja rude na visim
temperaturama przenja te nastajane produkata koji se nisu
mogli reducirati), przenje je zasigurno vazna operacija za
ranu metalurgiju, o ¢ijem bi provodeniju vise podataka tre-
balo dobiti arheometalurskim eksperimentima.

Kada je ve¢ jednom przenje prepoznato kao posebna ope-
racija u preradi sulfidnih minerala, uredaji za przenje (uko-
liko se przenje nije provodilo u uredajima za taljenje, a
prije taljenja) vjerojatno se nisu mnogo razlikovali od onih
iz kasnijeg razdoblja. Na slici 2 prikazane su gomile i ogra-
de za przenje rude iz 16. st.?!

Redukcija przenjem dobivenih oksida bakra tekla je prema
reakcijama:

2CuO (s) + CO (g) = Cu,0 (s) + CO, (g
Cu,O (s) + CO (g) = 2Cu (s,) + CO, (g

Za Zeljezne okside nastale przenjem redukcija bi tekla re-
doslijedom:

Fe,O; = Fe;O, = FeO - Fe

Reakcije redukcije Fe,O, (kao uostalom i za CuO) odvijaju
se kod vrlo malih vrijednosti konstante ravnoteze (K, =

P
pco/pco2 ).

Za bakarni (II) oksid izracunate su, kao i za zeljezne oksi-
de, osim zeljezo Il oksida, konstante ravnoteze reakcija,
odnosno anqs: Peo/Peo, 22 nekoliko temperatura talje-
nja. Proracun je proveden’preko izraza AG" = —RT In K, i
Elinghamovih dijagrama.?? Rezultati su prikazani u tablici 2.

Tablica 2~ Omijer tlakova (p_,/p., ) za redukcije do razlicitih
oksida i razlicite temperature redukcije

Table 2 — Ratio of partial pressures (Peo/Peo) for reduction
to various oxides and for temperatures of reduc-
tion

Oksidi
. 700 °C 800 °C 900 °C 1000 °C
Oxides
Fe,0, 0,53 0,43 0,27 0,253
FeO 1,48 1,81 2,14 2,466
CuO, 2,2-10° 0,87-10° 0,27-10%* 7,22 107
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Za redukciju bakrovog oksida potrebni su daleko maniji
parcijalni tlakovi CO nego za Zeljezov oksid. To je temelj
selektivnog procesa redukcije bakrovog oksida koji je
primjenjivan do mnogo kasnijih vremena.?* Tijekom re-
dukcije bakar je prelazio u metalno stanje, dok je zeljezo
ostalo vezano za kisik te je odlazilo u trosku (FeO - nSiO,).
Operaciju selektivne redukcije bilo bi moguce provoditi na
plitkim ognistima i sahtnim pecima primjenjivanim u pret-
povijesnom razdoblju, antici i ranom srednjem vijeku.
Istrazivanja postupka dobivanja zeljeza na plitkim ognjisti-
ma, o ¢emu postoji vise podataka nego za bakar,?* poka-
zuju da su prilikom taljenja Zeljezne rude velike kolicine
Zeljeza ostajale vezane kao FeO u troski mehanicki ili ke-
mijski i bas zbog toga $to je za redukciju FeO trebao visi
parcijalni tlak CO kojeg nije bilo lako odrzavati na plitkim
ognjistima. | iz tih bi razloga direktno dobivanje metala
(bakra) bio pogodniji nacin za drevnog metalurga, nego
kada bi produkt taljenja bio bakrenac.

Povijest glavnih postupaka dobivanja
obojenih metala u Europi do
modernog doba

Kao odgovor na pitanja koja se mogu javiti o primjenjiva-
nim metodama taljenja moze se prikazati slijed osnovnih
metalurskih operacija do dobivanja konacnog proizvoda
(metala). Taj slijed otkriva kriterije ocjenjivanja metalurske
operacije koji su mogli vladati u ranijoj povijesti metalurgi-
je. Pri tome se moze govoriti o odredenoj sli¢nosti meta-
lurgije obojenih metala s metalurgijom Zeljeza. Temeljem
slicnosti ove dvije grane procesne metalurgije, koje su za-
cijelo utjecale jedna na drugu, moze se govoriti o svo-
jevrsnom obrascu izvodenja metalurskih operacija (slika 3).

-za bakar (izostavlja se przenje) for copper (roasting is omited):

ruda metal o| za izravno koristenje ili rafinaciju
ore raw metal metala oksidacijskim taljenjem
for direct usage or for rafination
by oxidative melting

- za zeljezo for iron:

kovko Zeljezo ili ¢elik (za
ruda —p nado izravno koristenje, eventualno
ore kovkog Lyl cementacija ugljikom)
%el!eza il malleable iron or steel (for
gellka direct usage, cementation by
iron bloom carbon eventually)

Slika 3 — Obrazac dobivanja metala u antici i srednjem vijeku

Fig. 3 — Paradigm of metal extraction in ancient and mediae-
val time

Zanimljivo je da su u antici i ranom srednjem vijeku uspo-
redno bili poznati svi proizvodi procesa metalurgije zeljeza
i metalurgije bakra; sirovo (lijevano) Zeljezo u metalurgiji
zeljeza odnosno bakarni (sulfidni) kamen u metalurgiji
bakra i to ¢ak u drustvima za koje se nije smatralo da su na
visokom tehnoloskom stupnju razvoja za to doba. To je bi-
la posljedica ne samo prirodnih lokalnih uvjeta, kao sto je
vrsta rude (npr. pogodna kombinacija korisnih minerala i
vrsta jalovine), ve¢ i lokalnih unapredenja u tehnici taljenja
do kojih je zasigurno dolazilo i koja su omogucila proiz-
vodnju ovih proizvoda koja nije ovisila samo o slu¢aju pri-

rodnih uvjeta. Najbolje to pokazuje analiza metalurske tra-
dicije u podsaharskoj Africi,>> gdje je u metalurgiji od dav-
nog doba usporedo bilo poznato kovko i sirovo zZeljezo te
Celik. No uporaba meduprodukata u slijedu metalurskih
operacija za dobivanje upotrebljivog metala nije povijesno
potvrdena iako su se oni mogli upotrebljavali u nekim spo-
radi¢nim procesima ili u odredenu svrhu. Tako se ¢injenica
uporabe sirovog Zeljeza u proizvodnji poznatog damascéan-
skog celika?® ne protivi navedenom obrascu jer je nastalo
sirovo lijevano zeljezo u istom procesu u kojem je proizve-
deno bilo apsorbirano od mekog Zeljeza u visokouglji¢ni
celik, sto bi se moglo nazvati svojevrsnim procesom djelo-
tvornije cementacije kovkog Zeljeza ugljikom. Kod taljenja
bakrene rude (przenca) selektivnom redukcijom moglo je
doci i do nastanka odredene koli¢ine Cu,S koji se kao kora
talozio na povrsini bakarnih ingota ili koji je u grudicama
bio rasprsen u troski nakon taljenja. Taj je Cu,S bio rezultat
nepotpunog przenja i stoga se ne moze smatrati dokazom
namjernog taljenja na bakrenac.?” Arheoloski podaci iz Rio
Tinta — Spanjolska (eksploatacija zlata, srebra i bakra u doba
Rimljana) doduse pokazuju se sulfidna ruda u nekim slu-
¢ajevima i namjerno mogla taliti na bakrenac.?® No ovdje se
najvjerojatnije radilo o taljenju radi izdvajanja srebra iz ba-
kra, jer se to izdvajanje lakse provodi kada bakar ostaje ve-
zan kao sulfid, dok se u rastaljenom olovu (odnosno tocnije
slitini olova i bakra), koje se moglo dodavati kao olovni oksid
u pec, koncentriralo srebro iz rude. Dobiveni bakrenac, s
umanjenim udjelom srebra, mogao se iskoristiti za dobiva-
nje metalnog bakra przenjem i selektivnom redukcijom.

S razvojem metalurgije, i to priblizno u 13. i 14. stoljecu
n.e. u Europi, mogu se nadi opisi metalurskih postupaka
koji pokazuju promjenu vaZzeceg metalurskog obrasca s
prijelazom na upotrebu meduprodukta u procesima dobi-
vanja metala, podjednako u metalurgiji obojenih metala
kao i u metalurgiji zeljeza. Trenutak kada je do toga doslo
nije medutim moguce jasno odrediti, ali je sigurno da je taj
prijelaz bio rezultat dugog sakupljanja iskustava i unapre-
denja.?? U opisu metalurske operacije dobivanja bakra
kod redovnika Teophila® iz 12. stoljeca jo3 se uvijek pre-
poznaje operacija przenja i redukcije przene rude kao
nacin kojim se dobivao metal (taj opis postupka przenja
rude na “mrtvo” H. C. Hoover doduse smatra spornim, ali
opis taljenja rude na metal nakon przenja u cijelosti odgo-
vara postupku potpune redukcije oksida na metal).

Promjena navedenog metalurskog obrasca zasigurno je
posljedica razvoja metalurskih uredaja kojima se prera-
divala veca kolicina rude te se dobivala veca kolicina me-
tala, za $to najvise podataka daju istrazivanja povijesti me-
talurgije zeljeza. Vjerojatno je vazan Cinitelj u promjenama
bila i spoznaja da se promjenom postupaka moze bolje
iskoristiti udjel metala u rudi, kao i teznja za dobivanjem
sto vecih kolicina plemenitih metala kod prerade sulfidnih
ruda. Ta je promjena obrasca prikazana na sl. 4.

O prevladavanju novog obrasca u metalurgiji bakra najbo-
lie svjedoce postupci taljenja opisani u knjizi “De Re Me-
tallica” Georga Agricole. Bakrena ruda talila se na bakarni
kamen u Sahtnim pedima, a broj operacija taljenja na ba-
karni kamen ovisio je od karaktera rude te jos vise od
sadrzaja plemenitih metala u rudi koje se zeljelo izdvojiti
tijekom taljenja. Dovoljno bogat na bakru te od plemenitih
metala ocis¢en bakrenac przio se “na mrtvo”, a zatim se
postupkom selektivne redukcije s drvenim ugljenom talio
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-za bakar (u prikazu se izostavlja przenje) for copper (roasting
is omited):
ruda meduprodukt: sirovi metal (crni bakar) za daljnju
ore bakrenac rafinaciju oksidacijskim taljenjem
intermediate: raw metal (black copper) for further
matte rafination by oxidative melting

-za zeljezo foriron :

meduprodukt: kovko Zeljezo il
ruda ——| sirovo lievano Selik
ore zeljezo ,
intermediate: wrought iron or
cast (pig) iron steef

Slika 4 — Promjena obrasca dobivanja metala
Fig. 4 — Change in paradigm of metal extraction

na metalni bakar. Razvoj tehnike 3ahtnih pedi u kojima su
se primjenjivali mehanicki nacini upuhivanja zraka omo-
gucio je separaciju faza proizvoda taljenja: tekuce troske i
tekuceg bakrenca te drugih proizvoda taljenja (olovno-ba-
kreno-srebrne slitine) koje su se mogle primjenjivati u dalj-
njim fazama taljenja, izdvajanja plemenitih metala i rafina-
cije osnovnog metala. Taj je postupak temelj kasnije nazva-
nog njemackog postupka taljenja koji je bio rasiren u cen-
tralnoj i isto¢noj Europi®! pod njemackim utjecajem do u
kasno 19. st., a primjenjivan je i u Hrvatskoj za taljenje ru-
de iz rudnika bakra kod Samobora.*

Metalurg iz 16. st. raspolagao je s uredajima u kojima je
mogao provesti operaciju taljenja bakarnog kamena reak-
cijama oksidacije i djelovanja sulfida i oksida (przno-reak-
cijski postupak). Radi se o velikim ognjistima s mehanickim
upuhivanjem zraka koja su se koristila za rafinaciju ba-
kra3334 (slika 5), a mogla su se koristiti i za dobivanje me-
talnog bakra przno-reakcijskim postupkom. Moze se po-
staviti pitanje zadto u izvorima o metalurgiji tog doba nema
podataka o takvom postupku. Analiza tehnoloskih opera-
cija koje su u izvorima iz 16. st. ve¢ detaljno opisane, uka-
zuje na moguce razloge zbog Cega przno-reakcijski postu-
pak nije primjenjivan, unato¢ postojanju ovih uredaja.
Razlog nije, kako bi se moglo pomisliti, nepoznavanje ope-
racija dobivanja temeljenih na przno-reakcijskom postup-
ku, jer je pokazano da se to ve¢ moglo u nekim slucajevi-
ma primjenjivati u antici. Ve¢ razvijena uporaba Sahtnih
pedi za taljenje metala koje su koristile redukcijski princip
osiguravale su dovoljne koli¢ine sirovog metala (crni bakar)
koji se mogao dalje preradivati rafinacijom. Operacija rafi-
nacije sirovog metala na tzv. rozetni bakar koja se provodi-

TR
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Sli ka 5— Ognji§te za rafinaciju bakra iz 16. st. (V. Biringuccio —
De la pirotechnia)

Fig. 5 — Hearth for copper rafination from 16 (V. Biringuccio —
De la pirotechnia)

la na ognjistima zahtijevala je medutim dosta rada i vreme-
na te se mogla smatrati skupom i prema mijerilima onog
vremena. U rafinaciji bakra dobivenog “njemackim” po-
stupkom tek su kasniji uredaji, poput Sahtne peci iz Saske
posebnog oblika, prikazane u Diderotovoj enciklopediji,®®
donijeli bolja rjesenja. Da se przno-reakcijski postupak i
primjenjivao za dobivanje sirovog metala na ognjistima iz
16. st. (u tom slucaju to bi bio “blister” bakar — mjehu-
ricasti bakar umjesto crnog bakra dobivenog redukcijom),
za ondasnjeg metalurga bio bi neefikasan proces jer bi
osim taljenja i oksidacije bakarnog kamena (bakrenca) te
prevodenja zeljeznog oksida u trosku trebalo ru¢no odva-
jati trosku od metala. To bi sve smanjivalo koli¢inu proizve-
denog metala te povecalo gubitke metala u troski u odno-
su prema postupku koji se primjenjivao u sahtnim pecima.
Takav proces ne bi bio uskladen ni s ve¢ uhodanim po-
stupcima izdvajanja plemenitih metala od osnovnog meta-
la iz rude koji su se rabili u Sahtnim pecima, a koje bi bilo
tesko primijeniti na ognjistima.

Daljnji razvoj metalurgije obojenih metala nedvojbeno je
vezan za razvoj plamenih pedi (eng. reveberatory furna-
ces). Elementi konstrukcije plamenih peci, premda vjero-
jatno poznati i ranije (bitna razlika u radu plamenih peci
prema ostalim, tada koristenim pecima je radijacijski prije-
nos topline sa svoda i zidova peci s manjim udjelom kon-
vekcijskog prijenosa plinovima na talionicki ulozak), rela-
tivno kasno ulaze u metalursku praksu. U dijelu Vannuccia
Biringuccia, “De la pirotechnia”, iz 16. stoljeca, prikazani
su razni oblici plamenih peci koje autor preporucuje za ta-
lienje bronce, dok je nepovijerljiv u pitanju njihovog ko-
ristenja u postupcima dobivanja metala iz ruda.*® Kon-
strukcije pedi iz dijela Biringuccia, iako ve¢ s osnovnim di-
jelovima, ne sadrze elemente bitne za metalursku preradu
ruda i dobivanje metala; mogucénost rukovanja produktima
taljenja, prilagodeno loziste za odrzavanja stalne zracne
struje potrebne za dobro sagorijevanje goriva na lozistu te
ognjiste peci pogodno za separaciju produkata taljenja (sli-
ka 6). Tek je daljnji razvoj plamenih peci u 17. stoljecu

lozite —

firing box

ognijiste
hearth

Slika 6 — Plamena pec iz 16. st. (V. Biringuccio — De la piro-
technia)

Fig. 6 — Reveberatory furnace from 16 century (V. Birin-
guccio — De la pirotechnia)
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omogucio krajem tog razdoblja prve plamene peéi pogod-
ne za procesnu metalurgiju, tzv. “zracne” peci.’” To je
omogudilo i primjenu tih peéi u procesnoj metalurgiji te
dobivanje metala iz sulfidnih ruda przno — reakcijskim po-
stupkom koje se moglo mijeriti sa starijim nacinom dobi-
vanja metala. Engleski postupak dobivanja bakra s kraja
17. stoljeca, poznat pod danasnjim nazivom “Old Welsh
Process”®® prvi je metalurski prostupak za koji se sigurno
zna da je primjenjivao przno — reakcijski postupak za dobi-
vanje bakra iz sulfidnih (halkopiritnih) ruda. Taj je proces,
u kasnijim varijantama, omogucio razvoj metalurgije bakra
te dobivanja velikih koli¢ina ovog metala.>® U priblizno
isto vrijeme plamene peci pocele su se primjenjivati i za
druge obojene metale (olovo, kositar),*? to se moze sma-
trati pocetkom modernog doba u procesnoj metalurgiji
obojenih metala. U tom je segmentu tehnoloskog razvoja
metalurgija zeljeza nesto zaostajala jer je primjena plame-
nih pedi u toj grani metalurgije zapocela tek Cortovim po-
stupkom pudlovanja iz 1784.,*! §to je ujedno znacilo i na-
pustanje rafinacijskih ognjista za proizvodnju kovkog iz si-
rovog zeljeza, sli¢nih onima (iako nesto manja zbog potre-
be odrzavanja povisene temperature za taljenje sirovog lje-
vanog zeljeza) kakva su bila koristena u metalurgiji oboje-
nih metala. Zanimljivo je da je dio Europe pod njemackim
utjecajem zadrzao metalurske postupke dobivanja bakra
temeljene na operacijama i metodama iz Agricoline “De
Re Metallica” sve do kraja 19. stoljeca, odnosno do pojave
konvertiranja bakrenca.

Zakljucak

Metalurgija obojenih metala, pogotovo bakra te drugih
metala koji se javljaju u sulfidnim mineralima, cinila je
znatan izazov za metalurge u proslosti. Metalurgija je tije-
kom dugog razdoblja raspolagala samo jednostavnim ure-
dajima za dobivanje metala (plitka ognjista, male 3ahtne
peci, gomile za przenje). Kod rekonstrukcije postupka do-
bivanja metala u proslosti Cesto se zanemaruje cinjenica
da su kod dobivanja metala, osim kemijskih transformacija
(reakcija), vazni i procesi fizikalne separacije proizvoda re-
akcija te da su moderni uredaji za taljenje u procesnoj me-
talurgiji slozeni separacijski uredaji bez kojih proizvodnja
metala modernim nacinima ne bi bila moguca. Neposto-
janje takvih uredaja tijekom duge povijesti metalurgije te
samo povrsno poznavanje nekih elemenata metalurskog
procesa koje se vise temeljilo na sposobnosti pamcenja de-
talja i prijenosa uocCenog s generacije na generaciju, nego
na sigurnosti u poznavanju uzroka i posljedica (ne ulazeci
ovdje u segmente magijske prakse koja se u metalurgiji pri-
mitivnih drustava dokazano primjenjivala), uvjetovalo je i
obrazac izvodenja metalurskih procesa prema kojem je bi-
lo najvaznije do¢i do metala koji se mogao upotrebljavati
odmabh ili, ako to nije bilo uvijek moguce, sto jednostavnije
preraditi za upotrebu. Taj je obrazac potvrden u povijesti
metalurgije zeljeza za koje postoji znatno vise arheoloskih
i podataka iz pisanih izvora nego za ostala podrucja meta-
lurgije i on je, kao i mnogi obrasci u ostalim podrucjima
tehnike i znanosti, zasigurno bio vladajuci jo$ neko vrijeme
kada za to viSe nije bilo tehnickih razloga. Dobivanje me-
tala stupnjujuc¢im operacijama u metalurgiji bakra (bakreni
kamen, analogno dobivanju sirovog zeljeza u metalurgiji
zeljeza) rezultat je tek kasnijeg razvoja. U procesnoj meta-
lurgiji bakra prevladavajuci proces dobivanja metala dugo

je mogao biti samo potpuno prZenje sulfidne rude (“na
mrtvo”) te njena selektivna redukcija na plitkim ognjistima
ili malim Sahtnim pecima na metalni bakar.

Popis simbola
List of symbols

M — metal
— metal

AG?- slobodna energije reakcije, ) mol™
— free energy of reaction, ] mol™

K, - konstanta ravnoteze reakcije pri konstantnom tlaku
— equilibruim constant at constant pressure

Peo/Peo, ~ omjer parcijalnih tlakova

— ratio of partial pressures

w — mass fraction, %

Literatura
References

1. A. S. Darling, Non-Ferrous Metals, u I. McNeil (ur.) An En-
cyclopedia of the History of Technology, Routledge, London
and New york, 1996, str. 56-57.

2. A. Sherratt, The Emergencies of Elites: Erlier Bronze Age Eu-
rope, u H. Cunliffe (ur) The Oxford lllustrated History of
Prehistoric Europe, Oxford University Press, Oxford, 2001,
str. 256-261.

3. R. David, The Pyramid Builders of Ancient Egypt, Routledge-
London i New York, 1996, str. 215-225.

4. Ref. 1, str. 56-57.

5. D. Grdeni¢, Povijest kemije, Novi Liber i Skolska knjiga, Za-
greb, 2001, str. 39-51.

6. A. Cottrell, An Introduction to Metallurgy, Arnold, London,
1975, str. 100-101.

7. 1. Mamuzi¢, 6000 godina metalurgije na tlu Hrvatske, u V.
Muljevi¢ (ur.), Razvitak i dostignuca tehnickih podrucja u
Hrvatskoj — Zbornik radova znanstvenog skupa Sveucilista u
Zagrebu, 1994, str. 233-259.

8. T. I. Williams, The History of Invention-From Stone Axes to
Silicon Chips, Facts on File Publications, New York, Oxford,
1987, str. 69-72.

9. V. G. Childe, Man makes Himself, A Mentor Book, New
York, 1953, str. 98-99.

10. H. K. Avetsijan, Osnovi metalurgije, Ministarstvo rudarstva
FNRJ, 1949, str. 219-221.

11. T. Rosenquist, Principles of Extractive Metallurgy, McGraw —
Hill Book Co., Singapore, 1983, str. 341-342.

12. H. H. Read, Rutley’s Elements of Mineralogy, Thomas Murby
& Co., London, 1976, str. 246-247.

13. Ref. 6, str. 98-101.

14. A. Raistrick, Industrial Archeology — An Historical Survey,
Granada Publishing — London, 1979, str. 19-33.

15. A. K. Biswas i W. G. Davenport, Extractive Metallurgy of
Copper 2" Edition, Pergamon Press, Oxford, 1980, str.
83-87.

16. C. Renfrew, P Bahn, Archeology — Theories, Methods and
Practices, Thames and Hudson, London, 1996, str.
323-333.

17. Merckle (ur.), Handbuch fir die Montan-Industrie, Verlag
der Stidwestendeutschen Wirtschaftszeitung, Ludwigshafen
an Rh., 1938, str. 814-819.

18. Ref. 3, str. 215-225.



174

D. RUMENJAK: Dobivanje bakra u predindustrijskoj metalurgiji, Kem. Ind. 53 (4) 167-174 (2004)

19.

20.

21.

22.

23.

24.

25.

26.

27.

28.
29.

30.

A. K. Biswas i W. G. Davenport, Extractive Metallurgy of  31.
Copper 2nd Edition, Pergamon Press, Oxford, 1980, str.
67-68.
C. Agricola, De Re Metallica, H. C. Hoover i L. H. Hoover 32.
(prijevod), Dover Publications Inc., New York, 1986, str.
267-268. 33
F. L. Neher, Kupfer, Zinn, Aluminium, W. Goldmann Verlag, '
Leipzig, 1942, str. 31-115.
A. Cottrell, An Introduction to Metallurgy, Arnold, London,
1975, str. 82-83. 34.
D. Vitorovi¢, Hemijska tehnologija, Nauc¢na knjiga, Beograd, 35
1982, str. 195-203. )
Tehnicka enciklopedija br. 6., Celik, Leksikografski zavod,
Zagreb, 1969, str. 44-45. 36
T. Shaw, P Sinclair, B. Andah, A. Okpoko, The Archeology of ’
Africa — Food, Metals and Towns, Routledge — London i 37.
New York, 1993, str. 450 — 451.
R. Pavlovi¢ i P Pavlovié¢, Kemija u industriji 45 (1996) 1. 38.
Ref. 1, str. 47-57.
Ibid., str. 66-72. 39.
G. Agrikola, O gornom dele i metallurgii, V. A. GalZminasa i
A. I. Drobinskogo (prijevod), S. V. S¢uhardina (ur.), Nedra,  40.
Moskva, 1986, str. 275-281. 41.
Ref. 20, str. 402-405.

SUMMARY

M. Fischer, C. Diringer, R. Héllbaacher, F. Lorber, Historisches
Wirtschaftsaechitektur in Salzburg, Verlag Anton Pustet, Salz-
burg-Miinchen, 1997, str. 32-61.

E. Laszowski, Rudarstvo u Hrvatskoj, Vol. 2., Nakladni odjel
Hrvatske drzavne tiskare, Zagreb, 1944, str. 177-182.

V. Biringuccio, The Pirotechnia — The Classic Sixteenth-Cen-
tury Treatise on Metals and Metallurgy, C. S. Smith i M. T.
Gnudi (urednistvo i prijevod), Dover Publications Inc., New
York, 1990, str. 171-173.

Ref. 20, str. 530-539.

D. Diderot, Pictorial Encyclopedia of Trades and Industry,
C. C. Cillespie (urednistvo), Vol. 1., Dover Publications Inc.,
New York, 1959, str. 139-140.

Ref. 33, str. 281-287.

W. E. Croume-Grjimailo, The Flow of Gases in Furnaces,
John Wiley&Sons, New York, 1923, str. 149-152.

J. D. Gilchrist, Fuels, Furnaces and Refractories, Pergamon,
Oxford, 1977, str. 200-213.

F. Braudel, Capitalism and Material Life 1400-1800, Fonta-
na — Collins, 1979, str. 283-284.

Ref. 14, str. 27-29.

M. Beckert, Welt der Metalle, VEB Fachbuchverlag, Leipzig,
1977, str. 35-44.

Some Questions About Copper Extraction in Pre-Industrial Metallurgy
D. Rumenjak

The modern methods of non-ferrous metal production from ores are not convinient for describing the ex-
traction processes of these metals in past. Modern method for copper, described by processes from (1) to
(5), could not be applied with simple furnaces used through the long history of metallurgy.

The simple methods for reduction sulphide minerals of copper (chalcolite, covelin, and probably some
sulphides with higher ratio of Cu to Fe that still has to be determinated by archeometallurgical experi-
ments) to metal are described by reactions from (6) to (12) and could be provided in simple open hearths
as such in fig. 1. These methods are known as roast — reaction. But for copper extraction in the past an-
other mineral has to be considered; that was, as it is today, the mineral chalcopyrite. The extraction of
copper from it by the method considering reactions above could be hardly possible because of
sulphidization of copper during smelting by iron sulphide or, if repetitive smelting is considered as an-
other option, because of the separation problems due to the low temperature in primitive furnaces. This
could be explained by physical properties of principal products of smelting in table 1. So, metalurgist of
the past would be in better position by applying the method of full oxidation of sulphide ore (“dead
roasting”) and reduction of oxides by carbon to the metal. As it is shown in table 2, the partial pressure of
CO for copper oxide reduction is much lower than for iron oxides (also present in roasted ore) which al-
low the extraction of copper and remaining the most of iron in oxide state. The devices for roasting the
ores (for mediaeval time known from the pictures but probably very similar in ancient time), are shown in

fig. 2.

The history of metallurgy shows certain paradigm of metal extraction for major metals: for iron and cop-
per (fig .3) which could be explained by low level of equipment during the most of the time. That does
not oppose to the considerable amount of expiriences and discoveries of various metal obtaining pro-
cesses that were accumulated during the long period of time.The change of paradigm (fig. 4) came with
the technical development of metallurgical equipment in the late mediavel era, of which some transi-

tional devices are shown in fig. 5 and fig. 6.
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