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Tehnologija valorizacije korisnih metala iz jarozitnog otpada

Rezime

Jarozitni otpad koji potice iz industrije ekstrakcije cinka, smatra se opasnim otpadom zbog
prisustva toksi¢nih metala koje sadrzi. Njegovo odlaganje Sirom sveta u mnogim jalovistima postalo
je veliki ekoloski problem. Koriéenje jarozita moze ustedeti rudarske resurse proizvodnjom vrednih
proizvoda i smanjiti potencijalne opasnosti od odlaganja jarozita. Jarozitni Pb-Ag talog sadrzi
znacajne koli¢ine Zn, Pb, Cu, Fe, retkih metala (In, Ga, Tl, Ge) i plemenitih metala (Ag, Au). Nasu
planetu ve¢ duzi vremenski period pogada veliki problem zagadenja Zivotne sredine. 1z tih razloga
neophodno je odnos prema prirodnim resursima vratiti iz domena intezivne eksploatacije u oblast
razumne upotrebe, s obzirom da trendovi u svetu pa i kod nas idu u pravcu intezivne eksploatacije.
Razumna eksploatacija se delom moze posti¢i znacajnijim koriS¢enjem nastalog industrijskog
otpada kao tehnogene sirovine. Veoma brz tehnoloski razvoj je nametnuo izvesne probleme u
pogledu ubrzane potroSnje 1 iscrpljivanja primarnih sirovina, visoke potro$nje energije kao 1
uznapredovalo zagadenje Zivotne sredine. Ovi razlozi ukazuju da se u svetu sve veca paznja
posvecuje radu upravo na sakupljanju, pripremi i preradi sekundarnih (tehnogenih) sirovina sa

ciljem dobijanja korisnih metala.

Preradom ruda cinka primenom hidrometalurskog postupka dolazi do stvaranja i
nagomilavanja nus produkta takozvanog jarozita koji sadrzi skoncentrisane vredne metale.
Predlozeno je dobijanje In i separacija od Cu, Zn, Fe, Pb i Ag. U radu je prikazan predlog novog
tehnoloskog postupka za tretman jarozitnog Pb-Ag taloga. Uradena su detaljna laboratorijska
ispitivanja kombinovanog postupka koji ukljucuje przenje jarozit Pb-Ag taloga i1 luZenje nastalog
produkta. Nakon przenja uzorka Pb-Ag taloga u vremenu od 4h na temperaturi od 530°C i luZenja
nastalog produkta przenja sa vodom pri odnosu faza C:T = 1:5 za vreme od 1h dobijena su visoka
izluzenja ispitivanih metala Cu, Zn, In i nisko izluZenje Fe. Stepen izluZenja metala Cu, Zn, In i Fe
bio je 91.07%, 91.97%, 100,0% and 9,60% respektivno. Nakon przenja jarozita i luZzenja nastalog
produkta prZenja, filtriranjem je odvojen luzni rastvor od ¢vrstog ostatka. LuZni rastvor je dalje

tretiran radi izdvajanja prisutnih metala Cu, Zn, Fe i In, a ¢vrsti ostatak radi izdvajanja Pb i Ag.

Luzni rastvor u kome se nalaze Cu, Zn, Fe i In tretiran je radi razdvajanja prisutnih metala.

Izvrseno je talozenje Fe na pH=4 koris¢enjem 1M NaOH. TaloZenje In pocCinje da se odvija ve¢ pri



pH=3,6 1 on zajedno sa Fe prelazi u talog. U rastvoru je nakon taloZenja ostalo 96% Cu 1 100% Zn,
dok je iz rastvora istalozeno 94% Fe i 98% In. Na taj nacin odvojeni su Fe i In u obliku taloga koji

sadrzi Fe(OH)s3 i In(OH)3, dok su u rastvoru prisutni bakar i cink u obliku sulfata.

Izdvajanjem gvozda i indijuma u luznom rastvoru kao makro komponente ostaju Cu i Zn. U
cilju selektivnog izdvajanja bakra iz rastvora izvrSena je cementacija pri pH=2 sa cinkom u prahu.
Dobijen je cementni bakar sa sadrzajem metala u njemu Cu=90,73%. Nakon cementacije bakra
rastvor je filtriran i pripremljen za dobijanje ZnCOs. TaloZenje Zn kao ZnCO3 vr$eno je do pH=8
dodavanjem 10% Na,CO;. Karakterizacija dobijenog cink karbonata pokazala je da je sadrzaj
Zn=51%.

Talog In(OH)3; i Fe(OH)3 je dalje rastvaran u razblazenoj H,SO,. lzvrsena je redukcija iz
rastvora Fe** do Fe?* sa SO, gasom a zatim cementacija In sa Al. Koriscenjem HCI kiseline

uklonjen je Al nakon ¢ega je dobijen sirovi In.

Tretirajem 100g uzorka Pb-Ag jarozita przenjem, luZzenjem i taloZenjem dobija se oko 39
suvog taloga, §to znaci da se In koncentrisao 30 puta, $to pokazuje da je In u talogu u koli¢ini od
0,9%. Glavni izvori za dobijanje indijuma u svetu su meduprodukti i otpadni produkti prerade ruda

cinka, olova, kalaja a sadrzaj In u njima je 0,001%.

Iz prethodnog se mozZe izvesti zakljucak da je tretirani uzorak daleko bogatiji na indijumu od

uobicajenih sirovina iz kojih se eksploatise.

Kljuéne re€i: hidrometalurgija, jarozitni tretman, prZenje, luzenje, taloZenje, regeneracija

indijuma, bakar, cink, olovo, gvozde.

Naucna oblast: MetalurS§ko inZenjerstvo
Uza naucna oblast: Ekstraktivna metalurgija

UDK number;



Abstract

Jarosite waste originating from the zinc extraction industry is considered hazardous waste
due to the presence of toxic metals it contains. Its disposal worldwide in many tailings has become a
major environmental problem. The use of jarosite can save mining resources by producing valuable
products and reduce the potential costs of jarosite disposal. The jarosite Pb-Ag deposit contains
significant amounts of Zn, Pb, Cu, Fe, rare metals (In, Ga, Tl, Ge) and precious metals (Ag, Au).
Our planet has been affected by a big problem for a long time, and that is environmental protection.
For these reasons, it is necessary to return the attitude towards natural resources from the domain of
intensive exploitation to the area of reasonable use, considering that the trends in the world and in
our country are going in the direction of intensive exploitation. Reasonable exploitation can partly
be achieved by more significant use of industrial waste as technological raw material. Very fast and
intensive technological development has imposed certain problems in terms of accelerated
consumption and exhaustion of primary raw materials, high energy consumption as well as
advanced environmental pollution. These reasons indicate that in the world more and more attention
1s being paid to the collection, preparation and processing of secondary (technogenic) raw materials

with the aim of obtaining useful metals.

The processing of zinc ores using the hydrometallurgical process led to the creation and
accumulation of a byproduct of the so-called jarosite, which contains concentrated valuable metals.
It is proposed to obtain In and separate it from Cu, Zn, Fe, Pb and Ag. The paper presents a proposal
for a new technological procedure for the treatment of jarosite Pb-Ag sediment. Detailed laboratory
tests of the combined procedure involving roasting of jarosite Pb-Ag precipitate and leaching of the
resulting product were performed. After roasting a sample of Pb-Ag precipitate for 4 hours at a
temperature of 530°C and leaching the resulting roasting product with water at a phase ratio of S:L
= 1:5 for 1 hour, high leaching of the tested metals Cu, Zn, In and low leaching of Fe were obtained.
The degree of metal leaching of Cu, Zn, In and Fe was 91.07%, 91.97%, 100.0% and 9.60%
respectively. After roasting the jarosite and leaching the resulting roasting product, the alkaline
solution was separated from the solid residue by filtering. The alkaline solution is further treated in

order to extract the metals Cu, Zn, Fe and In, and the solid residue to extract Pb and Ag.

The alkaline solution containing Cu, Zn, Fe and In was treated to separate the present
metals. Fe precipitation was performed at pH=4 using 1M NaOH. Precipitation of In starts already
at pH=3.6 and it passes into the precipitate together with Fe. After precipitation, 96% Cu and 100%

Zn remained in the solution, while 94% Fe and 98% In were precipitated from the solution. In this



way, Fe and In were separated in the form of a precipitate containing Fe(OH); and In(OH);, while

copper and zinc are present in the solution in the form of sulfate.

By extracting iron and indium in the alkaline solution, Cu and Zn remain as macro
components. In order to selectively extract copper from the solution, cementation was carried out at
pH=2 with zinc powder. Cement copper with a metal content of Cu=90.73% was obtained. After
copper cementation, the solution was filtered and prepared to obtain ZnCOs;. Precipitation of Zn as
ZnCO; was carried out up to pH=8 by adding 10% Na,COs. The characterization of the obtained

zinc carbonate showed that the Zn content is 51%.

The precipitate of In(OH); and Fe(OH); was further dissolved in diluted H,SO4. The
reduction from the Fe’ solution to Fe*" with SO, gas was performed, followed by the cementation

of In with Al. By using HCI acid, Al was removed, after which raw In was obtained.

By treating a 100g of a Pb-Ag jarosite sample through roasting, leaching and precipitation,
about 3g of dry residue is obtained, indicating that In was concentrated 30 times, which shows that
the residue contains 0.9% In. The main sources of indium production worldwide are intermediate
and waste products from the processing of zinc, lead, and tin ores, in which the indium content is

0.001%.

From the above, it can be concluded that the treated sample is much richer in indium than

the usual raw materials from which it is typically extracted.

Key words: hydrometallurgy, jarosite treatment, roasting, leaching, precipitation, indium

recovery, copper, zinc, lead, iron.
Scientific field: Metallurgical engineering
Narrower scientific field: Extractive metallurgy
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1. UVOD

Konvencionalnom tehnologijom przenja koncentrata sfalerita i luzenja nastalog przenca u
sumpornoj kiselini nastaje nus produkat - jarozit. Ovakav otpad predstavlja veliki problem za
zivotnu sredinu, posto je njegovo odlaganje na jaloviStima Sirom sveta postalo znacajno ekoloSko
pitanje 1 potencijalna opasnost. Medutim, koriS¢enje jarozita moze doneti znacajne koristi u
ekonomi¢nom i ekoloSkom smislu, odnosno ustedeti rudarske resurse proizvodnjom vrednih
proizvoda i smanjiti potencijalne opasnosti od odlaganja. Jarozitni-PbAg talog sadrzi znacajne
koli¢ine metala kao Sto su cink, olovo, bakar i gvozZde, takode retkih metala kao $to su indijum,
galijum i germanijum i plemenitih metala: srebra i zlata. Problem nagomilavanja industrijskog
otpada koji ugrozava zivotnu sredinu prisutan je na naSoj planeti ve¢ duze vreme. Iz tih razloga
neophodno je prirodne resurse razumno upotrebljavati i intezivirati koriS¢enje otpada kao tehnogene
sirovine. Veoma brz tehnoloski razvoj je nametnuo izvesne probleme u pogledu: ubrzane potrosnje 1
iscrpljivljnja primarnih sirovina, visoke potros$nje energije kao i uznapredovalo zagadenje Zivotne
sredine. Ovi razlozi ukazuju da se u svetu sve veca paznja posvecuje radu upravo na sakupljanju,

pripremi 1 preradi sekundarnih (tehnogenih) sirovina sa ciljem dobijanja korisnih metala.

Predmet doktorske disertacije je primena novog tehnoloSkog postupka koji ¢e omoguciti
dobijanje korisnih metala sadrZanih u jarozitnom otpadu. U literaturi su istrazivani i predlozeni
razli¢iti postupci za preradu jarozitnog otpada, kao Sto su stabilizacija za bezbedno odlaganje,
hidrometalurska 1 pirometalurSka prerada za valorizaciju vrednih metala. Stabilizacija se ne smatra
pogodnom opcijom jer ne obezbeduje recikliranje korisnih metala iz otpada, ve¢ oni ostaju

neiskori§¢eni, a sam proces je skup zbog upotrebe raznih stabilizatora i aditiva.

Povecana prerada rude i potraznja za metalima Sirom sveta dovela je do iscrpljivanja
visokokvalitetnih ruda. Novi izazovi u smislu ekonomskog i odrZivog iskoriS¢enja sloZzenih nisko
sadrzajnih rudnih leZista predmet su istrazivanja mnogih nau¢nika [1, 2]. Takode, predmet
istrazivanja pored pomenutih sirovina su i matrijali koji su prethodno predstavljali otpad iz razli¢itih
industrija a u danasnje vreme se tretiraju kao tehnogena sirovina. Znac¢ajno mesto po svom sadrzaju
u jednoj takvoj sirovini, jarozit Pb-Ag talogu a, koji je predmet ovog istrazivanja je indijum koji ¢e

u ovom radu imati svoje istaknuto mesto.

Autori koji rade na ovoj tematici su upoznati sa naporima proizvodaca koji su posveceni
komercijalnoj proizvodnji metalnog indijuma. Zemlje kao Sto su Belgija, Kanada, Kina, Francuska,

Japan, Rusija i SAD su najveci proizvodaci indijuma, dok ostale zemalje daju manji doprinos
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ukupnoj koli¢ini proizvedenog indijuma. Ponuda i potraznja proizvoda od ¢istog indijuma tokom

poslednjih Cetrdeset godina bile su nestalne 1 podlozne velikim fluktuacijama u ceni proizvoda.

Koncentrati cinka, pored cinka, u sebi sadrze i ¢itav niz komercijalno vaznih metala od kojih
je jedan indijum. Ovaj metal se ne nalazi u sopstveno mineralnom depozitu, ve¢ kao pratilac sa
cinkom. Prilikom hidrometalurske proizvodnje cinka procesima przenja, luzenja i elektroliticke
ekstrakcije, indijum se koncentriSe u izlaznim sedimentima takozvanog jarozita kao nusproizvoda
[3, 4]. Tako nusproizvod stvara novi resurs i formira rezervu [5, 6]. U Srbiji ovaj nusproizvod
zauzima veliku povrsinu na kojoj se deponuje, a ¢ijom preradom pored Cu. Zn, Pb, Ag, moze da se
proizvede i indijum §to povoljno uti¢e na njegovu ukupnu ekonomsku vrednost, jer je cena ovih
metala relativno visoka [7, 8]. Jarozit, kao novoformirani mineral, veoma je stabilan i slabo je
rastvorljiv u razblazenoj kiselini [9]. Prate¢i metali cinka sakupljeni u jarozitu obicno se dobijaju
primenom Waelzovog pirometalurskog postupka. PirometalurSke metode prerade sekundarnih
sirovina i otpadnog taloga proizvedenog u hidrometalurgijama cinka su veoma efikasne, medutim,
one uklju¢uju upotrebu skupih industrijskih postrojenja velikog kapaciteta, kako bi bile
ekonomic¢ne. Ovi procesi oslobadaju Stetne gasove koji mogu imati ozbiljan uticaj na Zivotnu
sredinu. Neki autori su u literaturi prikazali da se primenom pirometalurskih procesa, kao §to su
Waelz 1 Ausmelt metode, trosi znatna koli¢ina uglja da bi se obezbedila energija potrebna za
postizanje visoke radne temperature (1100-1300°C) [10, 11]. Ove metode nisu ekonomski isplative

u industriji, stoga se jarozit obi¢no odlaZe kao otpadni proizvod.

Postoji nekoliko studija koje predstavljaju razliCite postupke korisne za tretman sirovina
bogatih jarozitom. Neki autori su primenili procese kiselinskog i1 baznog luZenja za ekstrakciju Zn 1
Pb [12], dok su drugi autori uspesno razvili proces meSanja koriste¢i H,SOu, prZenje, luZenje
vodom i na kraju luZenje sa NaCl radi dobijanja Zn i Pb [13 ]. U Indiji 1 Italiji neki istrazivaci
trenutno istrazuju mogucénosti proizvodnje gradevinskih i keramickih materijala na bazi jarozita
[14-17]. Ovakav nac¢in upotrebe jarozita stvara rizik od zagadenja zivotne sredine, a vredni
elementi mogu biti izgubljeni u tom procesu. Ekstrakcija olova i srebra luZenjem baznim rastvorom,
a zatim taloZenje sa Na,S za dobijanje Pb—Ag koncentrata je takode jedna od metoda koju predlazu
autori [18]. Primenom Jarogain hidrometalurS§kog procesa pored Pb-Ag koncetrata moguce je
proizvesti 1 neke druge metale; medutim, ovaj proces zahteva talozenje sulfida, rastvaranje u
rastvoru NHy i vruc¢oj H,SOy, $to ukazuje da rad u tako agresivnom okruzenju nije bezbedan i moze

dovesti do zagadenja zivotne sredine.

Indijum je vazan metal koji se Siroko koristi u oblastima elektronike, medicine 1 zdravstva,

fotoelektronike i1 racunara. On se pretezno nalazi u sfaleritu i prisutan je kao izomorfna necistoca. 1z
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tog razloga, sfalerit je najvazniji izvor indijuma, koji je vrlo vaZzan za unapredenje nacionalne

ekonomije [19].

Da bi se uspesno proizveo veoma Cist oblik indijuma, kao Sto je onaj koji se koristi u
industriji poluprovodnika, koriste se sledeé¢i procesi rafinacije sirovog metala: hemijska rafinacija,
elektroliticka rafinacija, vakuumska destilacija 1 zonalna rafinacija. U nastavku bic¢e dat kratak opis
mogucih metoda za rafinaciju indijuma, medutim, cilj ovog rada je moguca tehnologija dobijanja

sirovog indijuma iz jarozit Pb-Ag taloga, ne i njegova rafinacija.

Sadrzaj primesa u indijumu dobijenim procesima hemijskog pregis¢avanja iznosi 107>-10

% necisto¢a. Hemijski postupci rafinacije indijuma ukljucuju:

a) topljenje ispod sloja natrijum-hidroksida, gde se, na 320-350 °C, ve¢i deo preostalog cinka,

aluminijuma, olova i kalaja prisutnih kao necistoc¢e u indijumu prelaze u $ljaku natrijum-hidroksida;

b) topljenje ispod sloja amonijum-hlorida i glicerina gde se, na 160—170 °C, necistoée sa afinitetima

blizim hloru od indijuma (cink, kadmijum, gvozde) pretvaraju u hloride;

c¢) topljenje ispod sloja kalijum-jodida i glicerina, gde se indijum preciS¢ava od kadmijuma i

talijuma, koji formiraju veoma stabilne jodide [20].

Uobicajeni procesi elektroliticke rafinacije koriS¢enjem sirovih indijumovih anoda se
uglavnom izvode u rastvorima slabo kiselih hlorida, koji obi¢no sadrze 40-60 g/L In 1 30-80 g/L
NaCl. Kao katode mogu posluZiti listovi €istog indijuma, aluminijuma ili titanijuma, na koje se
talozi indijum. Ovim procesom se moZe proizvesti indijum koji ne sadrZi vise od 10™* % bilo kojih

primesa [21].

Rafinacija koriS¢enjem amalgama se sprovodi u trodelnom elektrolizeru sa Zivinom
bipolarnom elektrodom. Sirovi indijum na anodi prvo postaje elektrolit, a zatim formira amalgam
na Zivinoj katodi. U sredi$njem prostoru amalgam se anodno razlaZze, a zatim se indijum ponovo
pretvara u elektrolit. Ove amalgamacije i rastvaranja se ponavljaju sve dok indijum ne bude ociS¢en
od svih necistoc¢a, 1 dok konacno ne bude istaloZen na platini. Ovim postupkom je dobijen proizvod

koji sadrzi 99,999% indijuma [22].

Proces vakuumske rafinacije sprovodi se na temperaturi 600-900 °C i pritisku od 1,3 x 10

Pa i uklanja sve isparljive necCistoce, kao $to su cink, kadmijum 1 ziva [23].
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Proces zonalne rafinacije se obi¢no koristi u zavrsnoj fazi dobijanja indijuma visoke Cistoce.
Na ovaj nacin se nikl, srebro i bakar mogu skoro potpuno ukloniti, medutim, ova metoda nije

pogodna za uklanjanje olova, kadmijuma i cinka [24].
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2. TEORIJSKE POSTAVKE

2.1. PREDLOZENE TEHNOLOGIJE PRERADE JAROZITNOG OTPADA
(PREGLED LITERATURE)

Velikim koli¢inama otpada koje su ve¢ odlozene, svake godine pridoda se joS oko 6 - 7 miliona
tona jarozitnog otpada Sirom planete koji u sebi sadrzi razliCite metale, a odlganje takvog otpada zahteva

primenu visokih standarda kako odlaganja tako i pracenja deponovanog otpada. [25].

Jarozit se kao otpad ne stvara samo u industriji cinka ve¢ i u drugim hidrometalurskim
procesima u kojima je zastupljeno luzenje ili bioluzenje ruda [26]. Jarozit se moZe taloZiti u procesu
stvaranja kisele drenaze rudnika [27]. Jarozit se klasifikuje kao opasan otpad [28] sa velikom
toksi¢nosc¢u luzenja, migracijom metala kao i bioloskim opasnostima [29] i1 prisustvom toksi¢nih

elemenata (As, Cd, Hg) i ima negativan uticaj na zivotnu sredinu.

Medutim, jarozit-PbAg mulj sadrzi znacajne koli¢ine baznih (Zn, Pb, Cu, Fe), kriti¢nih (In,
Ga, Ge, Sb) i1 plemenitih metala (Ag, Au) koji bi se iz njega mogli izvuci 1 kao takvi dobiti svoju

vrednost.

a) Jedan od postupaka ekstrakcije primenjen sa zadovoljavaju¢im rezultatima je upotreba
polimernih inkluzijskih membrana (PIM). Ove membrane su obi¢no napravljene od polivinil hlorida
(PVC) ili celuloznog triacetata kao baznog polimera i imaju ekstraktant imobilisan izmedu
polimernih lanaca. Ovaj postupak, koji ne koristi organske rastvarae, mogao bi biti zelena

alternativa za odvajanje 1 oporavak vrednih metalnih jona nize koncentracije [30].

b) Jedno od istrazivanja bila je ekstrakcija indijuma iz metalurskih ostataka iz industrije
prerade cinka Irankoh. Ovaj otpad sadrzi 145 ppm indijuma. Optimalni uslovi za luzenje indijuma i
redukciju feri jona pri redukcionom luzenju dobijeni su na temperaturi od 90°C u trajanju od 3h uz
koris¢enje sumporne kiseline koncentracije 100g/L 1 odgovaraju¢om koli¢inom potrebnog natrijum
sulfida za redukciju feri jona, koja je 1,5 puta veca od stehiometrijske koli¢ine gvozda. Da bi se
dobio koncentrovani rastvor indijuma, indijum je selektivno istaloZen iz rastvora od luZenja. pH
rastvora za luZenje je podesen na pH=6, rastvorom amonijaka na 90°C za selektivno taloZenje
indijuma, a vreme reakcije je 10 min. Dobijeni talog rastvoren je koriS¢enjem vruceg rastvora
sumporne kiseline, a rastvor je podvrgnut ekstrakciji i cementaciji koriS¢enjem cinkovog praha da

bi se dobio indijum.
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Tradicionalni proces za ekstrakciju indijuma iz In—Zn koncentrata ukljucuje sledece faze. Gvozde se
uklanja jarozit-postupkom, a indijum u toku tog postupka prelazi u jarozit. Da bi se dobio indijum,
ostatak jarozita se rastvara pomocu vruceg rastvora sumporne kiseline. Po ovoj metodi, indijum se
direktno ekstrahuje iz rastvora za luzenje pomocu organskog reagensa D2EHPA (Shi-king 1 ostali.,
2006). Ovaj metod nije pogodan za metalurSske otpade iz prerade cinka koji sadrze niske
koncentracije indijuma, jer su koncentracije indijuma niske a, koncentracije gvozda visoke. Dakle,
tesko je povratiti indijum iz rastvora za luzenje direktnom ekstrakcijom rastvaracem (Tomii 1 ostali,
1981). Zbog toga je ucinjen pokusaj da se razvije novi proces za dobijanje indijuma iz otpada koji
sadrze niske koncentracije indijuma. U novom procesu pokusano je prvo da se indijum obogati

metodom taloZenja, a zatim da se indijum iz taloga dalje dobije ekstrakcijom [31].

¢) Jedno od reSenja bi moglo biti predloZeni alternativni proces prevodenja jarozitnog otpada
u proizvode sa dodatom vrednos$c¢u. Process koji se ovde istrazuje oslanja se na hidrometalurske
operacije za proizvodnju Fe-Zn legura. Poznato je da legure Fe-Zn pokazuju vecu otpornost na
koroziju od ¢Cistog cinka za sadrzaj Zn koji se kre¢u u opsegu 30-90% (Jepson 1 ostali 1954).
Posebno, premazi cink-gvozde pokazuju visoku otpornost na koroziju i odlicna mehanicka svojstva
(Gomez 1 ostali. 1999). lako nisu zasnovane na kriticnim ili strateSkim metalima, ove legure se
koriste za razli¢ite primene, kao Sto je primena u automobilskoj industriji. Mehanizam taloZenja iz
mesSanih soli cinka i gvozda je opisan kao anomalan tip kodepozicije u kojoj se cink prvenstveno

deponuje umesto gvozda uprkos standardnim potencijalima parova Zn/Zn”" i Fe/Fe*".

Ova strategija istrazivanja je bila poZeljna zbog niza razli€itih tipova jarozita koji se tretiraju.
Kona¢no, hidrometalurski proces je dizajniran tako da se izbegne znacajno podeSavanje pH izmedu

operacija kako bi se smanjili operativni troSkovi 1 smanjio uticaj procesa na zivotnu sredinu.
Razmatrani proces se sastoji od sledeca tri koraka:

(1) luZenje jarozita rastvorom sumporne kiseline radi rastvaranja trovalentnog gvozda i
cinka kao Fe’™ i Zn®" jona. Za rastvaranje &istog jarozita pri pH ispod 2, za koji hidrosulfatni joni
preovladuju u rastvorima sumporne kiseline (kao Sto je prikazano u specijacionoj studiji koristeci

PHREEKC pomenutu u odeljku 3.1), reakcija se moze napisati kao:

XFe3(OH)g(SO4): + 8H,SO4-vece od 3Fe* +10HSO* ™ + X'+ 6H,0 (1)

(2) Kiseli filtrat dobijen u koraku (1) se tretira sa datom koli¢inom meSavine (koncentrat

cinka u obliku ZnS) da se Fe’* redukuje u Fe*" sa sulfidom, u skladu sa reakcijom:

2Fe’ ™+ ZnS-veée od 2Fe*™+ Zn®"+ S(solid) )
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Ovaj korak ima dve prednosti: prvo, omogucava obogacivanje elektroliticke kupke cinkom;
drugo, potrebna su samo dva elektrona za redukciju vrsta Fe u Fe metal u koraku galvanizacije

ispod.

(3) Tecnost iz koraka (2) se koristi za galvanizaciju Fe-Zn legure. Posto se koraci (1) i1 (2)
izvode u kiselim uslovima, legure se proizvode pri kiselom pH. Istrazivanja ovog koraka su
prvenstveno bila usmerena na utvrdivanje potencijala i uskih grla u proizvodnji legure Fe-Zn, i ovo

se mora smatrati samo preliminarnim radom [32].

d) Pored prethodno pomenutih istrazivanja razvio se i novi pirometalurski put za dobijanje i
oporavak Fe, Zn, In, Ga i S iz jarozitnog otpada na osnovu poznavanja termi¢ke dekompozicije i
odsumporavanja jarozita 1 znacaja za naknadno dobijanje 1 oporavak pomenutih metala. Glavni
koraci u predloZzenom procesu ukljucuju prethodno przenje jarozitnog otpada zbog dehidratacije 1
odsumporavanja, redukciono przenje zbog selektivne isparljivost Zn i In, 1 topljenje zbog
proizvodnje Fe, legure koja sadrzi Ga i Ciste Sljake. Da bi se postigao ovaj cilj, rezidualni sadrzaj S
u ostatku jarozita bi u principu trebalo da bude manji od 1,3%, Sto se obic¢no postizalo prethodnim
przenjem na visokim temperaturama iznad 1200°C. U ovom sluéaju, vise od 99% Zn i oko 85% In
je isparilo redukcionim przenjm prethodno desulfurizovanog ostatka jarozita na 1200°C tokom 70
minuta, dok je visSe od 93% Fe 1 90% Ga dobijeno u leguri. pri topljenju redukovanog jarozitnog
ostatka na 1500°C u trajanju od 20 min sa binarnom bazno3¢u iljake od 0,8. U meduvremenu,
dobijena je Cista $ljaka za koju se predpostavlja da je bezbedna za skladiStenje ili da se potencijalno

koristi kao gradevinski materijal [33].

e) U elektrolitickoj proizvodnji cinka nivo gvozda u rastvorima se kontroliSe taloZenjem
jarozita ili getita. Ovi talozi takode mogu povuéi sa sobom i neiskoris¢ene vredne metale (Zn, Pb,
Cu, Ag) kao i elemente kao $to su (As, Cd, Hg). Nakon stabilizacije, ovakvi talozi se tradicionalno
odlazu na deponiju. Jedan od pirometalurskih tretmana je tretman jarozitnog otpada pri kome se

materijal prevodi u Cistu §ljaku ¢ijom se preradom mogu dobiti korisni metali.

Pirometalurski tretman je podeljen u dva funkcionalna koraka. Prvi korak podrazumeva, da
se izvrsi topljenje dobjenog taloga u oksidacionoj atmosferi a, nakon topljenja se vrsi redukcija

oksidnog rastopa da bi se dobila inertna, Cista Sljaka.

U te¢noj metalnoj ili medu fazi sakupljaju se vredni metali, kao §to je srebro. Cilj je da se
ispitaju optimalni uslovi procesa za postizanje ciljnih vrednosti preostalih metala u $ljaci; Pb < 0,03
tez. %, Zn < 1 tez.%. Zakljucak je, da je, ograni¢avajuci faktor u uklanjanju sumpora, olova i cinka

kontakt izmedu oksidacionog ili redukcionog gasa i rastopljenog uzorka. Prenos mase i uklanjanje
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isparljivih metala su znacajno poboljSani sa instalacijom koplja za uvodenje gasa. PoboljSana
interakcija gas-tecnost omogucila je mogucénost optimizacije protoka gasa i obezbedila dovoljno

niske krajnje koncentracije navedenih elemenata [34].

f) Jarozit je opasan otpad nastao hidrometalur§kim putem proizvodnje cinka i ne moze se
bezbedno odloziti zbog kiselog pH 1 rizika od izluzenja toksi¢nih metala. Predlazen je novi proces
na laboratorijskom nivou za iskori§¢avanje jarozitnog taloga, sa ciljem dobijanja livenog gvozda i
inertne Sljake, koris¢enjem taloga iz visokih peci kao redukcionog sredstva. MeSavine agensa za
redukciju jarozita su redukovane u muflnoj pe¢i na 1500°C tokom 15 min. Kori§¢ena su dva
redukciona sredstva: Cisti grafit (kao kontrola) i Sljaka iz visokih peci. Analizirane su dve
koncentracije CaO (5, 15% teZ. na masu jarozita) i Cetiri ekvivalentne koncentracije C (7.5, 15, 30,
60 tez.% na masu jarozita). Liveno gvozde je dobijeno iz svih smeSa, ali je najvec¢i redukcioni
prinos dobijen pri 15% tez. C. Sljaka dobijena iz kontrolne Sarze imala je potpuno kristalnu
strukturu, dok je §ljaka koja se odnosi na uzorak sa visoko peénom §ljakom pokazivala pocetnu
vitrifikovanu (brzim hladenjem postignutu) strukturu koja moze da spreci luZenje opasnih
elemenata. Najbolji procesni parametri za profitabilno dobijanje livenog gvoZzda i staklaste §ljake su

15% ekvivalentnog C, 5% CaO 1 $ljaka iz visoke pe¢i kao redukciono sredstvo.

Stoga se predlaze koriS¢enje Sljake iz visokih peé¢i za termicku redukciju jarozita u
laboratorijskim uslovima sa ciljem da se definiSu najbolji mogu¢i uslovi za dobijanje gvozda u

obliku livenog gvozda i dobijanje inertne staklaste Sljake [34].

g) Jedna od obecavaju¢ih mogucénosti za tretman otpada iz fabrika za proizvodnju cinka 1
Celika je Jarogain-proces [35]. Ovaj veoma sloZen proces generiSe skoro 70% otpada u odnosu na

ulazne materijale, koje treba odloZiti na deponiju jalovine ili dodatno tretirati kao toksi¢ni otpad.

Razli¢ita pirometalur§ka postrojenja, koja rade u Kini, Juznoj Koreji, Indiji, Evropi i
Australiji koriste¢i Ausmelt pe¢, Vealz pe¢ ili Pb Smelter/ISF + fumer, predstavljaju manje-vise
izvodljive pravce sa industrijskom potvrdom [25,36,37 ]. Za sve njih, zajednicki cilj je da se vredni

metali, ukljuujuéi Zn, Pb, Ag, In 1 Cd, povrate i koriste u daljoj proizvodnji.

h) Za ArcFume proces za direktno topljenje kombinovanih ostataka (jarozit i ostatak
sumpora), uprkos tome $to pokazuje dobar oporavak isparljivih metala kao §to su Zn, Pb, In 1 Ge, u
pogledu Cu, Ag i retkozemnih elemenata (REE) postignuto je samo delimi¢no iskoris¢enje, [38].
Sve ¢eS¢om primenom elektricnih pec¢i za oporavak metala, smanjeni su negativni uticaji i potro$nja
energije, a koriS¢enjem olova kao sakupljaca metala, moguce je iskoris¢enje vrednih komponenti,
pa bi topljenje u elektricnoj pe¢i moglo da postane odrziva opcija [39] . Zastareli Vealz proces se i

dalje smatra najboljom dostupnom tehnikom i tretira oko jedne trec¢ine svih ostataka koji sadrze
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cink, ali je neophodno dodati aditive kao Sto je MgO da bi se formirala ekoloski stabilna §ljaka [40].

Tokom ovog procesa distribucija vrednih komponenti je nepovoljna.

1) Takode postoje laboratorijski pokusaji oporavka zaostalog sadrzaja gvozda iz jarozitnih
taloga putem plazme sa prenosom luka (ATP). Ovakvim nacinom proizvodnje na laboratorijskom
nivou dobija se liveno gvozde i staklasta inertna Sljaka [41]. Dobijena §ljaka je u skladu sa idejom
istrazivanog procesa, ali se proizvedeno belo liveno gvozde moze koristiti samo kao mali deo Sarze,

za dalju proizvodnju jer ima visok sadrzaj S, P i Cu.

j) Nove tehnike navode hlorisanje u rotacionoj peci i metalotermni proces kao opciju koja
daje dobre rezultate. Medutim, autori navode da je, pod optimalnim uslovima hlorisanja, visoka
stopa isparenja Zn, Pb, Cu, In i Ag [42], ali da prisustvo visokih koncentracija hlora u otpadnim
gasovima ipak deluje veoma korozivno i dovodi do Cestog odrzavanja korozijom zahvacene
opreme. Metalotermni proces pokazuje obecavajuce rezultate kada se meSavina sekundarnog Al i

Mg koristi kao redukciono sredstvo; na 1200°C, pri ¢emu veéi deo Zn i Pb isparava [43].

k) Kao alternativni pirometalurski tretman, mogla bi se koristiti sulfidizacija, koja dobija sve
vecu paznju kao potencijalni pristup za prevodenje metalnih oksida u sulfide, koji ima dobru

flotabilnost 1 moZe se koncentrisati konvencionalnim postupkom flotacije.

Istrazeni su brojni hidrometalurski, mehanohemijski i pirometalurski procesi sulfidizacije za
dobijanje korisnih metala iz otpada. Ovo bi moglo biti interesantno u slucaju sloZenih,
polimetaliénih 1 vatrostalnih primarnih materijala, posebno u tehnogenim sirovinama i
elektronskom-otpadu, pri ¢emu se napori nau¢nika usmereni na ukljuc¢ivanje u vec postojece

materijalne tokove.

Iz studija se moZe zaklju€iti da temperatura igra vaznu ulogu u procesu sulfidizacionog
przenja, posebno u formiranju i rastu kristala ZnS [44,45]. Poveéanje temperature podstice
kristalizaciju 1 rast kristala ZnS, §to je povoljno za proces flotacije, ali je rezultiralo ubrzanim
isparavanjem sumpora. Dodatak 15% ugljenika doveo je do uspeSno obavljene sulfidizacije
jarozitnog otpada redukcionim prZenjem, pri ¢emu je postignuta maksimalna efikasnost od 98%

[46].

1) PredloZeno je redukciono przenje pra¢eno magnetnom separacijom da bi se odvojilo
gvozde, ostavljaju¢i nemagnetni proizvod obogacen cinkom 1 olovom 1 pogodniji za sulfidizaciju
[47]. Vang i saradnici [48,49] su istrazivali dobijanje vrednih metala: olova, cinka i gvozda, iz
jarozita, koriste¢i separaciju magnetnim mlevenjem nakon redukcionog przenja, istovremeno
fiksiraju¢i sumpor u proizvodu przenja. Kvalitet rezultuju¢e magnetne frakcije bio je 90,59% Fe sa

iskoriS¢enjem gvozda od 50,87%. U drugom istrazivanju [50] pokazano je da je proces peletiranja
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pogodniji za dobijanje korisnih metala iz jarozita direktnom redukcijom. Ispitivano je razlaganje
cink ferita na ZnO 1 Fe;O4 primenom smeSe gasa CO i Ar kao redukcionih agenasa [51].
Magnetizacija na niskoj temperaturi (460°C) koriséenjem redukcionog gasa, dovela je do potpune
konverzije Getita i jarozita u magnetit kroz transformaciju u ¢vrstom stanju [52] i iskoriS¢enja
93,00% magnetita magnetnom separacijom. Sli¢no, je uradeno gasno fluidizovano magnetizaciono

przenje [53], gde je vecina Cestica hematita i siderita uspesno prevedena u magnetit.

Kratak zakljucak iz pregleda literature mogao bi se izraziti slede¢om reCenicom: postojanost
na poviSenim temperaturama jarozit-PbAg taloga povezana je sa njegovim generickim poreklom,
slozenim hemijskim sastavom i morfologijom i nemoguénos¢u oslobadanja vrednih komponenti
bez potpune transformacije primarne matrice. Rezultati iz literature, zasnovani na ¢istim sistemima,
nisu korisni za razumevanje pojava u realnim sistemima, posebno zbog broja necisto¢a koje

sustinski menjaju procesni mehanizam.

U ovoj disertaciji prezentovan je kombinovani piro-hidrometalurski postupak przenja i
luzenja jarozitnog otpada. U disertaciji je prikazana mogucnost razdvajanja prisutnih metala iz
jarozitnog otpada i dobijanja komercijalnih proizvoda cementnog bakra, cink karbonata, olovo

karbonata, sirovog indijuma 1 alternativno dobijanje feri-fosfata.

Elemenat kome je data posebna paznja pored drugih prisutnih metala u jarozit-PbAg talogu

je indijum koji je selektivno izdvojen u obliku sirovog indijuma.

Veliki ekonomski zna¢aj Indijuma je znafajno povecan poslednjih godina na osnovu
njegovog prepoznavanja kao strateSkog elementa u razvoju novih tehnologija 1 Ciste energije.
Poslednjih nekoliko decenija potroSnja indijjuma je rasla. Zbog svojih poluprovodnickih 1
optoelektronskih performansi, indijum se Siroko koristi u mnogim oblastima. Veliki deo rafinisanog
indijuma se koristi za proizvodnju indijum-kalaj oksida (ITO), koji je glavna funkcionalna frakcija
LCD 1 drugih ravnih panela, panela na dodir 1 elektroluminiscentnih lampi. Indijum takode ima
veoma vaznu primenu u razvoju Ciste energije s obzirom na njegovu vaznu ulogu u proizvodnji
solarnih fotonaponskih (PV) panela. Cene indijum oksida su se kretale izmedu 300 i1 800 dolara po

kilogramu.

Rezerve indijuma u svetu krecu se oko 16.000 t dok je svetska ponuda indijuma u
prethodnim godinama iznosila priblizno 1200 t, i o¢ekuje se da ¢e u buduce rasti. Procenjuje se da
¢e svetske rezerve indijuma verovatno biti dovoljne da pokriju svoju potraznju nekoliko decenija,

pod pretpostavkom sadasnjeg i projektovanog nivoa potrosnje.

Trenutno, oko 95% globalnog indijuma se ekstrahuje kao nusproizvod iz rafinerija cinka.

Sfalerit predstavlja najvazniji mineralni izvor za minerale indijuma i sadrzi samo oko 10 do 20 mg
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indijuma po kg sirovine. Uzimaju¢i u obzir prethodno receno, vazno je istac¢i 1 druge izvore
indijuma kao §to su materijali koji se recikliraju i sekundarni materijali (otpad). Metodologije koje
se koriste za dobijanje drugih kriticnih metala iz elektricne i elektronske opreme (VEEE) direktiva o
otpadnoj elektri¢noj i elektronskoj opremi, mogu se primeniti za dobijanje indijuma iz sekundarnih
izvora. Medutim, razvoj tehnologije specifi¢ne za odreden tip otpada je skup intenzivan i dugotrajan
proces za industriju reciklaze. Dobijanje indijuma iz metalurSkog otpada rude cinka predstavlja
odrzivu alternativu zbog njegovog obogacivanja indijumom, ali visoki troskovi postupaka i njihove
niske performanse €ine ih industrijski neodrzivim. Medutim, s obzirom na porast cena indijuma i

otpada koji sadrzi indijum, kao §to je jarozit, pomenute metodologije postaju obecavajuce.

Jarozit koriS€en u istrazivanju nije nastao prirodnim putem, ve¢ kao nusproizvod tokom
proizvodnje Zn, njegova koli¢ina je bila ograniCena jer je proizvodnja Zn prekinuta. Za tako
ograni¢enu koli¢inu sirovine, postupak ekstrakcije koriS¢enjem organskih ekstraktanata bio je skup,
a hidrometalurski postupak koji smo koristili pokazao je dobru selektivnost i relativno visoka
ikoriS¢enja.

Kroz ovu doktorsku disertaciju bi¢e utvrdena hidrometalur§ka metoda za preradu jarozitnog
Pb-Ag taloga. Ovo istrazivanje ¢e predstavljati moguénost odvajanja metala 1 dobijanja
komercijalnog, sirovog In. Jarozit Pb-Ag talog, dobijen u fabrici Elixir Zorka u Sapcu, Srbija, je
ostatak nastao luzenjem vrucom kiselinom. Proizvod se dobija tradicionalnom tehnologijom

rafinacije u toku procesa dobijanje cinka, pri ¢emu se pored Pb—Ag taloga dobija i jarozit.
2.2. TEORIJSKE OSNOVE PROCESA NASTAJANJA JAROZITA
2.2.1 TEHNOLOSKI POSTUPCI PROIZVODNJE CINKA

Kako bi se §to bolje upoznali sa jarozit Pb-Ag talogom potrebno je u osnovnim crtama

ukazati na nacin njegovog dobijanja odnosno gde se on generise u procesu proizvodnje cinka.

Danas su u primeni dva komercijalna postupaka proizvodnje cinka: pirometalurski postupak,
koji ima viSe od dva veka dugu tradiciju 1 hidrometalurski postupak koji je razvijen u prvim
decenijama XX veka. Razvoju i brzom prihvatanju hidrometalur§kog procesa proizvodnje cinka
pogodovalo je uspesno usavrSavanje procesa flotacije cinkovih ruda i dobijanje dovoljno cistih
sulfidnih koncentrata cinka koji predstavljaju vrlo fino samlevenu sirovinu sa sadrzajem i1 do 90%
frakcije sa veli¢inom cestica od -0,074 mm. Hidrometalurski postupak je omogucio niz poboljsanja:
mehanizaciju i automatizaciju mnogih procesa u proizvodnji, vece iskoriS¢enje cinka iz sirovine,
proizvodnju cinka veéeg stepena Cistoe, smanjenje specificnog utroSka energije po jedinici mase

proizvoda, kompleksnu preradu koncentrata uz valorizovanje i drugih metala uz cink, efikasniju
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zaStitu Zivotne sredine 1 dr. Sve ove posebnosti hidrometaluskog procesa nisu odmah uocene 1
razvijene a neke od njih pre stotinu godina i nisu imale danaSnji znacaj, ali vremenom, njihova

vaznost je rasla. Zahvaljujué¢i navedenim prednostima, i posebno, u to vreme relativno jeftinoj

.....

Narocito uspesno hidrometalurski postupak je unapreden poslednjih decenija XX veka kada
je znatno povecano iskoriS¢enje cinka iz sirovina uz iskoriS¢enje i niza prate¢ih metala [54,55].
Zajednicka za oba komercijalna postupka proizvodnje cinka je prva faza prerade koja predstavlja
oksidaciono prZenje koncentrata cinka radi dobijanja oksida cinka koji je pogodniji za dalju
preradu. PrZzenjem koncentrata cinka iz sulfidnih jedinjenja, u okside prelaze i prate¢i metali (Cd,
Cu, Pb, Fe, 1 dr). pri ¢emu nastaje przenac. Sumpor-dioksid, koji se pri tom stvara, posle

preciS¢avanja, trosi se za proizvodnju sumporne kiseline.

2.2.2. OSNOVNI PRINCIPI HIDROMETALURGIJE CINKA

Hidrometalurski postupak proizvodnje cinka objedinjuje vise faza. Posle prevodenja sulfida
cinka u okside u prvoj fazi procesa, cilj naredne faze procesa je da oksidni cink, dejstvom rastvora
sumporne kiseline (luZenjem) prevede u rastvorljivi cink-sulfat. Tako dobijeni rastvor preciS¢ava se
od Stetnih primesa 1 od njega priprema elektrolit za elektroliticki proces izdavajanja cinka. Druga
faza postupka je najslozeniji deo hidrometalurSkog procesa jer se u njemu odvija veliki broj
fizickih, hemijskih, elektrohemijskih procesa, pri ¢emu je od suStinskog znaaja, Sto potpunija
ekstrakcija cinka iz prZenca. U ovoj fazi, u procesu se stvaraju nusproizvodi iz kojih se posebnim
postupkom moZe dobiti indijjum, a u fabrikama sa savremenijom tehnologijom, 1 drugi prateci
metali (srebro, kobalt, nikal, antimon, bizmut, retki metali 1 dr.). Neki proizvodaci valorizuju cink iz
ovakvih nus proizvoda pirometalurski, ukljucujuéi u taj proces i druge cink-sekundare (npr. Waelz
postupak). Ekonomija ukupnog procesa proizvodnje cinka najviSe zavisi upravo od tehnoloske
koncepcije 1 efikasnosti odvijanja druge faze procesa.[58,59] U trecoj fazi, rastvor cink-sulfata
zakiSeljen sumpornom kiselinom, podvrgava se elektrolizi pri ¢emu se na katodama talozi katodni
cink, a kiseli elektrolit se vraca u drugu fazu na ponovno obogacivanje cinkom. Sa katoda, cink se
skida 1 pretapa, pri ¢emu se dobija komercijalni proizvod. Dok je prva faza procesa relativno
nezavisna 1 moze da radi sopstvenim ritmom pod uslovom da proizvodi blagovremeno dovoljne
koli¢ine przenca, druga i trea faza su kontinualne i nerazdvojive zbog istovremeno uskladenog
rada, a takode i tehnoloskih tokova koji se izmedu ovih faza razmenjuju [56,57]. Na slici 2.1
prikazana je principijelna Sema hidrometalur§kog postupka proizvodnje cinka i formiranje jarozita

kao nusprodkta,
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Slika 2.1. Principijelna Sema hidrometalurskog dobijanja cinka [Rajko Z. Vracar]

Tokom jednog veka industrijskog trajanja hidrometalurski postupak proizvodnje cinka
pretrpeo je znacajne izmene 1 usavrSavanja koja su iSla u pravcu poboljSavanja iskoriS¢enja cinka,
ali 1 metala koji prate cink u koncentratima i smanjenja specifi¢nog utroSka elektricne energije po
jedinici mase proizvoda [58,59]. Hidrometalurski postupak razvijao se uspe$no i brzo, tako da se
danas Siroko primenjuje 1 pomocu njega dobija preko 70% cinka u svetu. Brzom razvoju 1 Sirokoj
primeni hidrometalurskog postupka doprinelo je uspeSno usavrSavanje postupka flotacije, Sto je
omogucilo da se obogacenjem polaznih sulfidnih ruda mogu dobiti bogati i dovoljno ¢isti sulfidni

koncetrati cinka. Pri tome, klju¢ za povecavanje efikasnosti postupka je efikasnija ekstrakcija
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metala iz sirovine kako postupkom flotacije tako 1 potpunijim rastvaranjem u sumpornoj kiselini u
procesu luzenja, a zatim, eliminaciji nepozeljnog ali neminovno prisutnog rastvorenog gvozda, da

bi se rastvoreni cink mogao efikasno i ekonomicno elektroliticki istaloziti.
2.2.2.1. Tehnoloska Sema hidrometalurskog postupka

Tehnoloska Sema data na slici 2.1 pokazuje da se sulfidni koncetrat cinka, prvo oksidaciono
przi u cilju odstranjivanja sumpora, odnosno, §to potpunijeg prevodenja stabilnog ZnS u ZnO, koji
je lako rastvoran u H,SOs. Przenjem se kao produkti stvaraju oksidni przenac i SO,. Nakon
odprasivanja u elektrofilterima gasovi se koriste za proizvodnju sumporne kiseline. Oksidni przenac
1 praSina iz elektrofiltera, nastala odprasivanjem gasova, potom odlaze na prvi stepen neutalnog
luzenja. Ono se izvodi sa visSkom prZzenca do pH = 5,2-5,4. Istovremeno, luzenje je praceno
delimi¢nim preciS¢avanjem dobijenog rastvora i to od onih necistoca ¢iji se katijoni, pri navedenoj

vrednosti pH, taloze do hidroksida, ili adsorbuju na njihovoj povrsini.

Neutralno luzenje se izvodi razblazenim rastvorom H,SO4 u vidu povratnog elektrolita, koji

sadrzi priblizno 50 g/dm’ H,SO4 i 60 g/dm’ cinka, po reakciji:

Zn0O + HzSO4 = ZIISO4 + HZO (3)
I1i u jonskom obliku
ZnO + 2H =Zn*" + H,0 4)

Rastvor cink-sulfata iz pulpe nakon neutralnog luZenja prZenca odvaja se dekantacijom od Cvrstog
ostatka, a potom preciS¢ava radi uklanjaja Cu, Cd, Ni, Co 1 drugih necisto¢a. Prec¢iS¢avanje se izvodi
posebnim postupcima. Talozi (muljevi) od pre€iS¢avanja najceSce se preraduju 1 iz njih valorizuju
odgovarajuci metali. PreciS¢eni rastvor je elektrolit koji se Salje na elektrolizu, u kojoj se cink izdvaja
elektrolitickom redukcijom na katodi dok se na anodi regeneriSe H,SOs, a to dalje omogucéava
kori$¢enje obradenog povratnog elektrolita za luZenje przenca. Elektroliza se odvija po slede¢oj zbirnoj

reakciji:
27ZnS0, + 2H,0 = 2Zn + 2H,S0, + O, (5)
Cink se zatim skida sa katode 1 lije u ingot, kao poluproizvod.

Cvrsti ostatak od neutralnog luzenja sadrzi neizluzen cink, narogito onaj koji poti¢e od viska
oksidnog przenca. Iz tih razloga se luzi povratnim elektrolitom, takozvanim kiselinsko luzenje sa

viskom H,SO4. LuZenjem se rastvara potpuno sav cink koji je prisutan u obliku slobodnog ZnO,
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dok cink sadrzan u obliku cink-ferita ostaje neizluzen pri ovom stepenu luzenja. Dobijeni rastvor
kiselog luZenja sa delom neiskori§éene H,SO,4 vraca se u proces neutralnog luZenja przenca. Cvrsti
ostatak od kiselog luzenja, mulj cinka, je meduprodukt bogat sa cink-feritima, odnosno sa cinkom a
sadrzi 1 znatne koli¢ine i1 drugih prate¢ih metala. Ovaj mulj ranije je deponovan kao otpad ili
pirometlurski tretiran Wealz postupkom. U novije vreme razvijeni su 1 uspeSno primenjeni

hidrometalurski postupci za preradu ovog mulja. Ti postupci su Feritni i Jarozit postupak.

Najvaznije tri tehnologije kojim se rastvoreno gvozde eliminiSe, u zavisnosti od vrste tesko
rastvornih taloga u koje se u tim postupcima gvozde prevodi, komercijano se nazivaju: jarosit,
hematit i getit tehnologija. Sve tri tehnologije danas omogucuju iskoriS¢enje cinka iz przenca iznad
95% [60,61]. U okviru hidrometalur§ke proizvodnje cinka moguce su varijante eliminacije gvozda
kroz taloge jarosita, hematita ili getita, ili pirometalurSkim postupcima: Waelz-postupak, odnosno,
Imperial Smelting postupkom (ISP). Pirometalurski procesi primenjeni na sekundare cinka i
otpadne taloge iz hidrometalurgije cinka pokazali su se veoma efikasnim, ali podrazumevaju skupa

industrijska postrojenja velikog kapaciteta, da bi mogla biti ekonomic¢na [60].

2.2.3. PRERADA MEPUPRODUKATA HIDROMETALURSKOG DOBIJANJA
CINKA

Pod meduproduktima hidrometalurSkog postupka dobijanja cinka podrazumevaju se muljevi
od luZenja prZenca cinkovog koncetrata, koji sadrze neizluZeni cink i druge korisne komponente.
Njihovom preradom se obezbeduje povecanje ekonomiCnosti iskoriS¢enja cinka 1 postiZe

kompleksno koriS¢enje polimetalicnih koncetrata.
2.2.3.1. Prerada cinkovog mulja Velcovanjem

Nakon neutralnog i kiselinskog luzenja przenca, ostaje ¢vrst ostatak, cinkov mulj, koji sadrzi
veliku koli¢inu cinka koji je prisutan u obliku cink-ferita. Koli¢ina nastalog mulja zavisi od sastava
polaznog koncetrata. Ovakav mulj se ranije preradivao a, u nekim se zemljama i dans preraduje
postupkom velcovanja. SuStinu posupka velcovanja ¢ini proces redukcionog przenja mulja 1

isparavanje redukcijom stvorenih metala cinka i olova.

Zahvljujuéi koriS¢enju visokog napona pare cinka mogucée je pod odredenim uslovima
izvodenja procesa prevesti ga u stanje pare, oksidisati ga i kondezovati van prostora przenja kao
oksid, a bakar i plemenite metale zadrzati u ¢vrstom ostatku od przenja. Moze se zakljuciti da ovo
redukciono-destilaciono prZenje omogucava razdvajanje cinka i olova od bakra i plemenitih metala

1 predstavlja njihovu valorizaciju na toj osnovi. Da bi se obrazovao metalni cink i preveo u stanje
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pare bitan faktor je da Sarza sadrzi reducent, ugalj ili koks. U pocetnom periodu prZenja odvijaju se

sledece reakcije:

ZnSO4 +2C =ZnS + 2CO, (6)
Zn0 + C = Zn +CO %
Zn0O-Fe;03 + FeO = ZnO + FeO-Fe,03 (8)

Stvoreni CO 1 pare Zn se dalje oksidiSu do CO, ZnO. Ove reakcije su egzotermnene i
njihovo odvijanje koristi se za odrZavanje potrebne temperature przenja. Prvom delu pe¢i dolazi do
potpunog razlaganja cink-sulfata i delimi¢no do razlaganja cink-ferita Sto ima za cilj povecanje

cink-sulfida i cink oksida.

Gvozde prisutno u cinkovom mulju je u obliku cink-ferita, magnetita i hematita. Iz ovih
oksidnih jedinjenja ono se u drugom delu peci redukuje do metalnog oblika te iz tih razloga njegov
sadrzaj u Sarzi raste. Stvoreno gvozde reaguje sa cink-sulfidom, cink-oksidom i cink-silikatom $to
dovodi do stvaranja metalnog cinka i njegovog isparavanja. Pri optimalnim uslovima izvodenja

procesa zaostali sadrzaj cinka u ostatku od przenja iznosi 0,1-1,0%.
2.2.3.2. Hidrometalurs$ki postupci prerade mulja

Za razliku od pirometalurskog postupka prerade cinkovog mulja velcovanjem, danas se sve
vise primenjuju hidrometalurski postupci njegove prerade. Hidrometalurski postupci se zasnivaju na
razlaganju cink-ferita koncetrovanim rastvorom H,SO4, primenom povisenih temperatura luZenja,
pri ¢emu se cink 1 gvozde prevode u rastvorne sulfate i na naknadnom izdvajanju gvozda iz rastvora
u vidu teSko rastvornih jedinjenja, koja se lako odvajaju od rastvora. SuStina hidrometalurSkih
postupaka je da se gvozde iz rastvora posle luzenja talozi, ne do hidroksida, koji se tesko filtrira,
nego do nerastvornih jedinjenja, koja imaju kristalnu strukturu i koja se zbog toga lako taloze i
mogu biti odvojena od rastvora bez teskoca. Takva jedinjenja su jarozit, getit i hematit, po kojima su

odgovarajuci postupci 1 dobili naziv.
2.2.3.2.1. Jarozitni postupak

Uproscena tehnoloska Sema sa osnovnim fazama Jarozitnog postupka data je na slici 2.2. Sa
ove Seme moze se videti da se cinkov mulj, dobijen dvostepenim prvo, neutralnim luZzenjem
przenca, a potom, kiselim luzenjem ¢vrstog ostatka od neutralnog luzenja, tretira takozvanim vrelim

kiselinskim luzenjem.
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Slika 2.2. Principijelna Sema Jarozit postupka [Rajko Z. Vracar]

Kiselinsko luzenje na poviSenoj temperaturi se izvodi pri agresivnim uslovima, neophodnim
za razlaganje cink-ferita i za prevodenje cinka i gvozda u sulfatni rastvor. Uslovi luZenja koji
moraju biti obezbedeni su koncetracija H,SO4 od 150-200 g/dm’, temperatura 90-95°C i vreme 4-6

c¢asova.

Rastvor pole kiselinskog luzenja na povisenoj temperaturi, koji sadrzi cink, kadmijum, bakar
i druge primese rastvorene u sumpornoj kiselini i 40-60 g/dm’ zaostale neuto§ene sumporne kiseline
se, prvo, odvaja od ¢vrstog ostatka, a potom Salje na kiselinsko luzenje mulja od neutralnog luzenja
przenca, radi neutralizacije H,SO,4 viskom przenca iz mulja. Cvrsti ostatak nakon kiselinskog
luZenja na povisenoj temperaturi je Pb-Ag mulj. Pored olova u obliku sulfata 1 srebra, ova; mulj
sadrzi SiO, 1 deo oksida gvozda. Da bi se dobilo srebro i olovo ovaj mulj se posebno preraduje,

odlaZe ili Salje u topionicu olova.

Rastvor nastao nakon kiselinskog luzenja na povisenoj temperaturi i odvojen od Pb-Ag
mulja odlazi na pregis¢avanje od gvozda. Preti¢avanje se izvodi na temperaturi od 85-95°C,
dodavanjem rastvoru amonijaka, potase ili sode i przenca kojim se neutraliSe sumporna kiselina do

pH=1-1,5. Istovremeno se prisutno dvovalentno Zelezo oksidiSe do trovalentnog, koriS¢enjem
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vazduha obogacenog kiseonikom ili koris¢enjem MnO,. U navedenim uslovima, trovalentno
gvozde se talozi u obliku nerastvornog, kristalnog jarozitnog jedinjenja tipa MSO4 x Fe,(SOs4)3, gde

M moze biti NH,", Na" ili K”. U proizvodnji se kao reagens za taloZenje najéesc¢e koristi amonijak.

Nakon talozenja jarozitni talog se lako odvaja od rastvora, pere i deponuje, a rastvor sa
izluzenim cinkom se Salje na na neutralno luzenje cinkovog przenca. Kori§¢enjem Jarozitnog
postupka za preradu cinkovog mulja od neutralnog luzenja przenca, omogucéeno je ukupno

povecanje iskoriS¢enja cinka od najmanje 95% 1 prevodenje olova i srebra u Pb-Ag mulj od 94-

97%.

BLOK SEMA PROIZVODNJE Zn METALA

02 iz vazduha H2S04
ZnS ZnO
_n_> PRZENJE 950 C & | LUZENJA | 12504 ELEKTROLIZA Zn | 2nK | TOPLJENJE Zn -
| senac | PRECISCAVANJA [ | |Z RASTVORA ooan | K 450 C
Zn
[72]
S o l
« o
proizvodnja I o o
H2S04 < proizvodnja |_ ¥
koncentrata Cd metala Zn BLOK
l . JALOVISTE
H2S04 CuTg y I_ DEPONIJA Tg
koncentrat i Cd blok

JAROSIT MINERAL
R+Fe3(S04)2(0H)6
R=(K+,Na+ NH4+itd.)

Slika 2.3. Blok sema proizvodnje Zn metala

Jarozitni talog nastao na ovaj nacin se deponuje na jaloviSte. Sa blok Seme procesa
proizvodnje cinka moSe se videti mesto nastanka jarozitnog taloga i Pb-Ag taloga i njegovo

odlaganje na deponiju.
Ova dva taloga nastala na opisan nacin su predmet istrazivanja ove doktorske disertacije.

Hidrometalurgija se bavi ekstrakcijom metala iz ruda, koncetrata i otpadnih produkata
razli¢itih procesa uz pomo¢ vodenih rastvora hemijskih reagenasa i naknadnim dobijanjem metala
iz tih rastvora. Osnovne operacije koje hidrometalurgija primenjuje, a odnose se i na tretman

sirovine koja je ispitivana u ovoj disertaciji su:
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- mehanicka obrade otpadnog produkta iz procesa metalurgije cinka (drobljenje, mlevenje,
klasifikacija, susenje ),

- promena hemijskog sastava otpadnog produkta (przZenje, kalcinacija, razlaganje
hemijskom reagensima,

- luzZenje,

- uklanjanje vode i pranje

- Dbistrenje rastvora i odstranjivanje Stetnih primesa,

- talozenje metala ili njihovih jedinjenja iz rastvora,

- prerada nastalih taloga.

Svi ovi procesi deo su eksperimentalnog istraZzivanja mogucnosti prerade jarozitnog - PbAg

taloga kao otpadne sirovine.
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3. CILJEVI ISTRAZIVANJA

Ciljevi istrazivanja na kojima bazira ova doktorska disertacija ukljucuje eksperimentalna
ispitivanja sprovedena na uzorku jarozit Pb-Ag taloga przenja istog pod razli¢itim uslovima i
temperaturama, luzenja i1 selektivnog razdvajanja pod razli¢itim uslovima 1 primenjenim

parametrima procesa.
Ciljevi kojima se tezi u ovom istrazivanju su sledeci:

1. Fizicko-hemijska karakterizacija uzorka jarozita Pb-Ag taloga, koja obuhvata
usitnjavanje ¢vrstog uzoraka, granulometrijsku analizu, mineralosku analizu, SEM-EDS

analizu 1 hemijsku karakterizaciju uzorka i karakterizaciju dobijenih proizvoda.

2. IzvrSena su eksperimentalna ispitivanja procesa luzenja jarozit Pb-Ag taloga. LuZenje
jarozita je izvrSeno u cilju ekstrakcije Cu, Zn, Pb, Ag i In. Primenjene su Cetiri vrste
luZenja. Hloridno luzenje koriS¢enjem rastvora NaCl, hloridno luzenje koriS¢enjem

rastvora HCl, luZenje u rastvoru azotne kiseline 1 luZenje u rastvoru sumporne kiseline.

3. IzvrSena je termogravimetrijska analiza jarozit Pb-Ag taloga, kojom je utvrden gubitak
mase uzorka =zagrevanjem do temperature od 700°C i mehanizam termalne

dekompozicije 1 disocijacije jarozita.

4. lIzvrSena su eksperimentalna istraZzivanja kombinovanog procesa koji ukljucuje

sulfatizaciono prZenje jarozit Pb-Ag taloga i luZenje nastalog produkta sulfatizacije.

- Ispitani su parametri procesa sulfatizacije sa i bez dodatka koncentrovane sumporne

kiseline.

- Takode su ispitivani parametri luZzenja Cu, Zn, Fe 1 In iz sulfatizacionog produkta

przenca.
5. IzvrSen je izbor tehnoloSkog procesa prerade jarozit Pb-Ag taloga.
- Przenje 1 luZenje jarozit Pb-Ag taloga,

- Tretman luznog rastvora. U okviru tretmana luznog rastvora izvrSeno je talozenje Fe

1 In, cementacija Cu iz rastvora nakon taloZzenja Fe i In, taloZzenje ZnCOs iz rastvora
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nakon cementacije Cu, tretman taloga Fe(OH); 1 In(OH); radi dobijanja sirovog

indijuma,

- Tretman cvrstog ostatka nakon luzenja radi dobijanja PbCO3 i moguénost dobijanja

Cistog olova.

Izvrsen je test toksicnostii — TCLP (Toxicity characteristic leaching procedure) i test
luzljivosti — LP (leaching procedure) Cvrstih ostataka nastalih u toku valorizacije

pomenutih metala iz jarozit Pb-Ag taloga radi njihovog bezbednog deponovanja.

Uradena je hemijska karakterizacija dobijenih produkata iz navedenih procesa prerade

jarozit Pb-Ag taloga.
Uraden je materijalni bilans

IzvrSeno je ispitivanja u cilju definisanja optimalnih tehnoloskih parametara postupka
tretmana Cvrstog ostatka nakon luzenja przenca jarozita sa ciljem izdvajanja gvozda i
njegove valorizacije do proizvoda feri-fosfata, uz istovremeno dobijanje koncetrata
olova i srebra, kao alternativnog postupka, postupku dobijanja olovo-karbonata i ¢istog

olova iz ¢vrstog ostatka nakon luZenja prZenca jarozita.
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4. EKSPERIMENTALNA TEHNIKA

U eksperimentalnoj tehnici date su metode kojima su izvrSena potrebna merenja radi
karakterizacije uzoraka i opisan je nacin izvodenja eksperimenata korisS¢enjem tih metoda.
Eksperimentalni deo ove doktorske disertacije uraden je u Institutu za rudarstvo i metalurgiju u

Boru.
4.1. PLAN EKSPERIMENTA
Eksperimenti su izvedeni prema slede¢em planu istrazivanja:

e Priprema uzorka jarozit Pb-Ag taloga
Jarozit Pb-Ag talog je osuSen. Uzorak je samleven radi deaglomeracije. IzvrSena je
mineroloska, hemijska i fizi¢ka karakterizacija
Na reprezentativnom uzorku uradena je XRD analiza, hemijska analiza a od fizickih
karakteristika uradena je nasipna masa, vlaga 1 krupnoca cCestica odnosno odreden je
granulometrijski sastav uzorka.

e Uradena je SEM-EDS analiza polaznog uzorka jarozit Pb-Ag taloga kao 1 svih dobijenih
proizvoda po predloZenoj tehnoloskoj Semi.

e IzvrSeni su eksperimentalna laboratorijska ispitivanja procesa luZenja jarozit Pb-Ag taloga
- LuZenje u rastvoru natrijum-hlorida
- Hloridno luZenje u rastvoru hlorovodonic¢ne kiseline uz uvodenje vazduha
- LuZenje u rastvoru azotne kiseline
- Luzenje u sumpornoj kiselini uz uvodenje vazduha

e Uradeni su tretmani dobijenih rastvora nakon luzenja odnosno izvrSen je izbor metoda za
izdvajanje Zn, Cu i In.

e [zvrSena su eksperimentalna laboratorijska ispitivanja kombinovanog procesa koji ukljucuje
sulfatizaciju jarozit Pb-Ag taloga i luzenje nastalog produkta sulfatizacije.

e Termicka dekompozicija - prZzenje jarozit Pb-Ag taloga, TGA analiza prZzenca, XRD analize
przenaca i drugih taloga nastalih u pojedinim fazama eksperimenata.
U eksperimentima je koriS¢ena cevasta Heraus pe¢ za prZzenje, XRD analiza uradena je na
Rigaku MiniFlex 600 instrumentu a TGA analiza uradena je na LECO TGA701 instrumentu.

e [zvrSeno je luzenje vodom uz primenu odgovarajuc¢ih parametara
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e Uraden je tretman luZnog rastvora
-Talozenje Fe i In
-Cementacija Cu iz rastvora nakon taloZenja Fe 1 In
-TaloZenje ZnCOs 1z rastvora nakon cementacije Cu

e Karakterizacija rastvora nakon talozenja i izdvajanja dobijenih proizvoda.

e Tretman taloga Fe(OH); i In(OH); radi dobijanj indijuma.

e Tretman ¢vrstog ostatka, dobijen nakon luzenja u vodi, izveden je luzenjem sa NaCl u cilju
dobijanja rastvora NaPbCls 1 NaAgCl; 1 prevodenja Pb 1 Ag u PbCO3 koncetrat koriS¢enjem
Na,COs.

e IzvrSen je tretman cvrstog ostatka dobijenog nakon luzenja u vodi a, izveden je u cilju
dobijanja feri-fosfata i koncetrata Pb 1 Ag, primenom postupaka hloridnog luZenja sa HCI,

e Karakterizacija svih produkata nastalih po predloZenoj tehnoloSkoj Semi

IzvrSena je hemijska, mineroloSka 1 SEM-EDS analiza svih nastalih produkata.

4.2. METODE I UREPAJI KORISCENI U EKSPERIMENTIMA
4.2.1. Granulometrijska analiza

Jarozit Pb-Ag talog je samleven u laboratoriji Instituta za rudarstvo i metalurgiju u Boru na

Siebtechnik vibracionom prstenastom mlinu, slika 4.1.

|
L )
:Ln‘ NOTE 13 PRO 2.4, 2025-12:08

Slika 4.1 Siebtechnik vibracioni prstenasti mlin
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Nakon mlevenja izvrSeno je merenje distribucije veliine Cestica uzorka jarozit Pb-Ag taloga
ali 1 ostalih dobijenih taloga odnosno proizvoda $to je izvedeno pomocu optickog laserskog
analizatora veli¢ine Cestica (MASTERSIZER 2000, Hidro2000MU) proizvedenog u Ujedinjenom
Kraljevstvu, koji moze da odredi veli¢inu zrna u rasponu od 20 nanometara do 100 mikrona.

Instrument je prikazan na slici 4.7

Slika 4.7. MASTERSIZER 2000, Hidro2000MU

4.2.2. Mineraloska analiza jarozit Pb-Ag taloga

Mineroloska, rendgensko difrakciona analiza (XRD) uzorka jarozit Pb-Ag taloga ali i ostalih
dobijenih taloga odnosno proizvoda izvedena je na instrumentu Rigaku MiniFlex 600
proizvedenom u Japanu sa brzim detektorom D/teX Ultra 250 1 rendgenskom cevi sa bakarnom
anodom. Uslovi snimanja su sledeci: opseg ugla: 3°-90°, korak: 0,02° i brzina snimanja: 10°/min.
Napon rendgenske cevi je 40 kV, a struja 15 mA. Identifikacija minerala je izvrSena koriS¢enjem
softvera PDKSL 2 Version 2.4.2.0, a difraktogrami koji su dobijeni uporedeni su sa podacima
dobijenim iz ICDD baze podataka (PDF-2 Release 2015 RDB). Granica detekcije za XRD analizu

je priblizno 1%. Instrument je prikazan na slici 4.2.
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Slika 4.2 Instrumentu Rigaku MiniFlex 600 za odredivanje rendgensko difrakcione analize
(XRD) uzoraka

4.2.3. Analiticka odredivanja
4.2.3.1. Atomska apsorpciona spektrofotometrija

Atomska apsorpciona spektrofotometrija predstavlja instrumentalnu metodu analize koja
nepoznatu koncentraciju analita odreduje na osnovu merenja apsorpcije monohromatskog zracenja

odredene talasne duZine od strane slobodnih atoma analiziranog elementa.

Cink, bakar 1 gvozde prisutni u rastvoru mereni su apsorpcionom spektrometrijom, a vrSena
su na atomskom apsorpcionom spektrofotometru (Perkin-Elmer 403) prikazanom na slici 4.3., u
Institutu za Rudarstvo i Metalurgiju u Boru. Koncentracija fero i feri-jona je odredena

volumetrijskom titracijom permanganatom.

Rastvor ispitivanog elementa uvodi se u visokotemperaturni plamen (meSavina vazduh-
acetilen) u vidu finih kapljica (aerosola) u koji se prevodi pomocu pneumatskog rasprsivaca. Visoka
toplota plamena dovodi do pobudivanja elektrona u atomima analita, pri ¢emu elektroni prelaze na
visi energetski nivo. Ovi atomi apsorbuju fotone karakteristicne talasne duzine, koje proizvodi

lampa sa Supljom katodom, izradena od elementa koji se analizira. Apsorpcijom fotona, pobudeni
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atomi analita vracaju se u svoje osnovno stanje, pri cemu dolazi do smanjenja intenziteta svetlosti
na karakteristi¢noj talasnoj duzini. Intenzitet svetlosti pre i posle prolaska kroz analizirani uzorak
meri se detektorom, a razlika u intenzitetu apsorpcije direktno je proporcionalna koncentraciji

analiziranog elementa.

Za odredivanje tacne koncentracije analita instrument se kalibriSe standardnim rastvorima
koji sadrze poznate koncentracije elementa koji se analizira. Merenjem apsorbance elementa,

odreduje se koncentracija analita .

Na atomskom apsorpcionom spektrofotometru PerkinElmer odredene su koncentracije

slede¢ih metala: Zn, Fe, Na, Pb, Cu, Ca, 1 Ag.
Parametri snimanja za navedene elemente su slede¢i:
Zn (A=213.86nm, slit=0.7nm, lamp type C-HCL, current = 15mA)
Cu (A=324.75nm, slit=0.7nm, lamp type C-HCL, current = 15mA)
Pb (A=283.31nm, slit=0.7nm, lamp type C-HCL, current = 10mA)
Fe (A=248.33nm, slit=0.2nm, lamp type C-HCL, current = 30mA)

Ag (A=328.07nm, slit=0.7nm, lamp type C-HCL, current = 10mA)

Ca (A=422.67nm, slit=0.7nm, lamp type C-HCL, current = 10mA)

Slika 4.3. Atomski apsorpcioni spektrofotometar (Perkin-Elmer 403)
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4.2.3.2. Opticki emisioni spektrometar sa induktivno spregnutom plazmom

Koncentracija indijuma u rastvoru odredena je koriS¢éenjem optickog emisionog
spektrometra sa induktivno spregnutom plazmom (ICPOES; Spectro Ciros model) proizveden u

Nemackoj.Instrument je prikazan na slici 4.4

Opticka emisiona spektrometrija sa induktivno kuplovanom plazmom je analiticka tehnika
koja se primenjuje u cilju odredivanja elementnog sastava razli¢itih uzoraka. Prednost ICP-OES

tehnike u odnosu na AAS tehniku je moguénost multielementne analize.

Princip rada ICP-OES tehnike zasniva se na izlaganju uzorka izuzetno visokoj temperaturi
plazme (~10.000K) pri ¢emu dolazi do desolvatacije, a zatim do atomizacije i jonizacije atoma
analiziranog uzorka. Dovodenjem dovoljne koli¢ine energije dolazi do pobudivanja elektrona i oni
prelaze na visi energetski nivo. Pri povratku na osnovi energetski nivo, elektroni emituju fotone
karakteristi¢nih talasnih duzina, koje su specificne za svaki element i na taj nacin se identifikuje
odredeni element. Intenzitet emitovane svetlosti proporcionalan je koncentraciji elementa, ¢ime se

vrsi kvantitativno odredivanje elemenata u uzorcima.

Plazma, kao izvor pobudivanja, generiSe se koriS¢enjem argona. U cilju dobijanja plazme,
primenjuje se radiofrekventni signal koji uzrokuje jonizaciju gasa, nastajanje elektrona i jona u samom
matriksu plazme, njihovo zagrevanje i dodatno ubrzavanje. Interakcije izmedu plazme i molekula
uzorka su od presudne vaznosti za uspeSnost analize, pa je sama priprema uzoraka izuzetno znacajna.
Zato se svaki uzorak prevodi u odgovarajuci rastvor, a zatim pomocu rasprSivaca (nebulajzera) prevodi

u aerosol.

Nakon uspeSnog prevodenja u aerosol, interakcije izmedu plazme visoke energije i uzoraka
rezultuju degradacijom uzoraka na sastavne elemente, od kojih svaki poseduje karakteristi¢an
opticki signal koji se moze detektovati spektroskopski. Medutim, iako svaki pojedinacni element
apsorbuje, a potom i emituje zraenje karakteristicne talasne duzine, moze se dogoditi da se signali
veceg broja elementa preklapaju, Sto predstavlja izazov u tumacenju dobijenih rezultata. Svetlost iz
spektra koji emituje izvor plazme, pada na difrakcioni element — eSelnu reSetku sa velikim brojem
ureza, dok se u nekim spektrometrima kao pomoc¢ni difrakcioni elementi nalaze difrakcione resetke
ili prizme. Odabir adekvatnog nacina posmatranja plazme - aksijalni ili radijalni, od velikog je
znacaja 1 dodatno utice na tacnost analize. Aksijalna plazma pruza moguénost za niZe granice

detekcije, dok je kod radijalnog nacina posmatranja manja osetljivost. Nakon razdvajanja
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analitickih linija od interesa, za obradu spektralnih informacija i odredivanje kona¢nog sastava
uzorka, neophodni su detektori — najceS¢e fotomutiplikatori ili, u novije vreme, uredaji sa

kuplovanim naelektrisanjem, CCD detektori (eng. Charge coupled device — CCD).

. N
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Slika 4.4. Opticki emisioni spektrometar sa induktivno spregnutom plazmom

4.2.3.3. Elementarni analizator LECO CHN 628

Elementarni analizator LECO CHN 628, proizveden u SAD, kori§¢en je za odredivanje
prisustva Ny, C 1 H, u uzorku jarozit Pb-Ag taloga. Instrument koristi tehniku sagorevanja i1 daje
rezultat u roku od 4,5 minuta za sve elemente koji se odreduju. Instrument ima i prilagodeni softver

za kontrolu rada sistema i upravljanje podacima. Instrument je prikazan na slici 4.5.

Prethodno izmereni i inkapsulirani uzorak postavlja se u sampler instrumenta odakle se dalje
transportuje do komore za ciS¢enje koja se nalazi direktno iznad peci instrumenta, eliminiSuci
atmosferske gasove iz procesa prenosa. Uzorak se zatim unosi u primarnu pe¢ koja sadrzi samo cisti
kiseonik, Sto rezultira brzim 1 potpunim sagorevanjem (oksidacijom) uzorka. Ugljenik, vodonik 1
azot prisutni u uzorku oksiduju do ugljen-doksida (CO,), vode (H,0O) i oksida azota (NOx), a zatim
ih nose¢i gas odvodi kroz sekundarnu pe¢ za dalju oksidaciju i uklanjanje ¢estica. Kombinovani
gasovi se zatim sakupljaju u posudu poznatu kao balast za ekvilibraciju. Homogenizovani gasovi iz
balasta se provlace kroz alikvotnu petlju gde zatim prolazi nose¢i gas. Za detekciju H,O 1 CO,
koriste se odvojene optimizovane nedisperzivne infracrvene (NDIR) celije koje obezbeduju brzu
analizu. Oksidi azota (NOx) propustaju se kroz redukcionu cev napunjenu bakrom, pri ¢emu dolazi

do redukcije do N; i uklanjanja kiseonika zaostalog iz procesa sagorevanja. Alikvotni gas tada
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prolazi kroz hemikalije Lecosorb i anhidron, za uklanjanje CO; i vode, i1 dolazi do TC (Thermal

Conductivity) detektora, koji sluzi za detekciju No.

Konacni rezultati se obicno izrazavaju u procentima ili ppm-ima, ali se mogu prikazati i u

drugim jedinicama.

Slika 4.5. Elementarni analizator LECO CHN 628

4.2.3.4. Termogravimetrijska analiza

Termogravimetrijska analiza je izvrSena pomocu instrumenta SDT K600 V20.9 Build 20
(Milford, MA, SAD), sa temperaturom u rasponu od 25 do 700 °C. TGA analiza je izvedena u struji
azota sa brzinom protoka od 100 mL/min i vredno$¢u zagrevanja od 10 °C/min kori§¢enjem

keramicke posude. Instrument je prikazan na slici 4.6.

REDMI NOTE13.PRO 31. 3. 2025. 09:21
o

Slika 4.6. Instrument za TG analizu SDT K600 V20.9 Build 20
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4.2.3.5. SEM-EDS analiza

Za analizu uzoraka koriS¢en je skenirajuci elektronski mikroskop (JSM IT 300 LV (JEOL,
Japan)) koji moze da funkcioniSe u uslovima niskog i visokog vakuuma, postizuci visoke rezolucije
slike sa uvecanjima do 300.000x koriS¢enjem volframove niti kao izvor elektrona (katoda).
Mikroskop je opremljen sa detektorom sekundarnih elektrona (SED) i povratno rasejanih elektrona
(BED), 1 sa savremenim spektrometrom za disperziju energije (EDS). Instrument za SEM-EDS

analizu prikazan je na slici 4.8

e |l H N

Slika 4.8. Instrument za SEM-EDS analizu JSM IT 300 LV
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5. ISTRAZIVANJA, REZULTATI I DISKUSIJA

5.1. MATERIJALI (FORMIRANJE TEHNOLOSKOG UZORKA JAROZIT
Pb-Ag TALOGA)

Jarozit Pb-Ag mulj nastao iz primarne proizvodnje cinka u Srbiji deponovan je u otvorenim
jalovistima u industrijskoj zoni. Jalovina ima povrinu od oko 60.000 m? a jarozitni Pb-Ag talog je
odlagan na ovoj lokaciji viSe od 50 godina. U jalovini su izbuSene 354 rupe ukupne dubine od oko
2000m iz kojih je prikupljeno 3294 uzorka, koji su homogenizovani i iz kojih je formiran
reprezentativni uzorak. Uzorak je osusen na 105°C i uva se u polietilenskim kontejnerima. Osuseni
jarozit Pb-Ag talog je samleven radi deaglomeracije a sam proces mlevenja trajao je 1lh.
Zapreminska gustina finalnog uzorka (nakon suSenja i mlevenja) iznosi 0,77 g/cm®. Na ovaj nacin

pripremljeni, uzorci su prosejani do -100 pm za karakterizaciju i eksperimente.

€
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Slika 5.1. Jaloviste na koje je deponovan jarozit Pb-Ag talog u Elixir Zorka Sabac
pogonu za proizvodnju cinka

5.1.1. Granulometrijski sastav uzorka

Uzorak je samleven na veli¢inu zrna 98,50% -20um. Granulo sastav dat je u Tabeli 5.1.

Tabela 5.1. Granulometrijski sastav materijala iz ,,Elixira* (12.08.2019.)

Klasa krupnoce Maseno ucesce Kumulativno Kumulativno
d(mm) m% ucesce po plusu ucesce po minusu
R% D%
-0,150+0,106 0,50 0,50 100
-0,106+0,075 0,25 0,75 99,50
-0,075+0,053 0,30 1,05 99,25
-0,053+0,038 0,30 1,35 98,95
-0,038+0,020 0,15 1,50 98,65
-0,020+0,000 98,50 100 98,50

Iz tabele se moze videte da je klasa krupnoce -0,020+0,000 mm najzastupljenija u analiziranom
uzorku 1 da je njeno maseno ucesce najvece a iznosi 98,5%.
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Odredjeni su: nasipna masa uzorka koja je iznosila 774,0 kg/m’,

e pH=4,021
e vlaga=0,1 %.

5.1.2. Mineralo$ka analiza uzorka

Rendgensko-difrakciona (XRD) analiza prikazana na slici 5.2, izvrSena je na instrumentu

»Rigaku MiniFlex 600°.

Difraktogram dobijen XRD analizom uzorka " Jarozit Pb-Ag taloga iz Eliksira" prikazan je
na slici 5.2. U uzorku "Jarozit Pb-Ag taloga iz Eliksira" identifikovani su slede¢i minerali: jarozit
(NH4Fe3(SO4)2(0OH)s), magnetit (FesO4) 1 anglezit (PbSO,). Jarozit 1 magnetit su najzastupljeniji

minerali u uzorku, dok je anglezit manje zastupljen.

3000+

Meas. data:Pb-Ag-Jarozit-Eliksir —
Jarosite, K Fe3 (S 04 )2 ( O H )6, 01-082-9

176

Anglesite, syn, Pb S O4, 00-036-1461 _—
Magnetite, Fe3 O4, 01-080-6407 —_—

2000+

Intensity (counts)

1000+

| |
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20 4o 60 80
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Slika 5.2. Difraktogram uzorka Jarozit Pb-Ag mulja iz Eliksira

5.2. HEMIJSKA KARAKTERIZACIJA UZORKA JAROSIT Pb-Ag TALOGA

IzvrSena je homogenizacija uzorka jarozit Pb-Ag taloga, pripremljen je reprezentativni

uzorak 1 poslat na hemijsku analizu. Hemijska analiza uzorka prikazana je u Tabeli 5.2.
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Tabela 5.2. Hemijska analiza uzorka jarosit - PbAg taloga

Cu Zn Pb In Ga Ge Al As Mn Sn Sb Mg
(%) [ (%) [ (%) |(ppm) | (ppm) | (ppm) | (%) [ (%) [ (%) | (%) | (%) | (%)
0,7 539 |568 |343,2 |101,7 |11.32 |0,33 |0,26 |0,14 |0,062 | 0,060 | 0,022

Ti Ca ) Fe Cr V Ni Mo Rb Nb La Nd

() () (%) [(%) | (epm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (pPpM) | (PPM) | (ppm)
0,018 | 0,066 | 9,61 |30,61 |46,7 |269 |17,8 |[584 [36 |085 |24 1,9

TI Cd Ag Au

(ppm) | (ppm) | (9/t) | (9/t)
50,7 | 368 [343 |13

Iz tabele se moze videti da su metali koji su zna€ajni za ovo istrazivanje bakar 0,7%, cink

5,39%, olovo 5,68%, indijum 343,2 ppm i1 gvozde 30,61%.

5.3. EKSPERIMENTALNA LABORATORIJSKA ISPITIVANJA PROCESA LUZENJA
JAROSIT Pb-Ag TALOGA

LuZenje je prva operacija u ve¢ini hidrometalurskih postupaka ekstrakcije metala iz njihovih
sirovina. LuZenje predstavlja ekstrakciju korisne komponente iz neke ¢vrste sirovine (jarozit Pb-Ag
taloga) 1 njenim prevodenjem u rastvor uz pomo¢ odgovarajueg rastvaraca. Ovaj postupak je
zasnovan na vecoj rastvorljivosti komponente koja se ekstrahuje pomocu nekog rastvaraca u odnosu

na rastvorljivost ostalih sastojaka tretiranog materijala.

Drugim rec¢ima, luZenje je proces selektivnog prevodenja jednog ili viSe metala iz Cvrste

sirovine u rastvor 1, na taj nacin, njihovog odvajanja od jalovinskog dela sirovine.

Luzenja jarosit Pb-Ag taloga primenjena su sa ciljem ekstrakcije metala: Cu, Zn, Pb, Ag, i
In. LuZenja su izvedena u staklenim ¢aSama poklopljenim sahatnim staklima na magnetnoj mesalici

sa meSanjem i grejanjem uz uvodjenje vazduha za neophodne procese, slika 5.3.
Primenjene su Cetiri vrste luZenja:
1. Hloridno luZenje koriS¢enjem rastvora natrijum-hlorida
2. Hloridno luZenje koriS¢enjem rastvora hlorovodoni¢ne kiseline
3. Luzenje u rastvoru azotne kiseline

4. Luzenje u rastvoru sumporne kiseline
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Slika 5.3. Luzenje jorozit Pb-Ag taloga na magnetnoj mesalici

Nakon luzenja svaki uzorak je profiltriran 1 ispiran destilovanom vodom slika 5.4.
Zapremina rastvora sa ispirnim vodama je izmerena u menzuri i od ukupne zapremine 50 ml

rastvora je odmereno u normalnom sudu i dato na hemijsku analizu.

Slika 5.4. Filtriranje rastvora preko Bihnerovog levka upotrebom vakuum pumpe

5.3.1. Eksperimentalna laboratorijska ispitivanja procesa hloridnog luZenja
5.3.1.1. LuZenje u rastvoru natrijum hlorida
Hloridno luZenje jarozita u rastvoru natrijum hlorida izvrSeno je pri slede¢im uslovima:

e koncentacija NaCl: 250g/L, 300g/L, 350g/L
e temperatura: 80°C,
e vreme luzenja: 20min,

e odnos faza C:T=1:20,
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Parametri luZenja izabrani su na osnovu rezultata predhodnih istrazivanja baziranih na

izdvajanju olova iz olovo-sulfata [1]. U Tabeli 5.3., prikazani su procenti izluzenja metala.

Tabela 5.3. Rezultati hloridnog luZenja jarozita pri razli¢itim koncentracijama rastvora NaCl

Stepen izuzenja
Ksoor:;:. Temp. Vlrl(la;ne ()]%225 Cu Zn Pb Fe In Ga
) % % % % % %

250g/L | 80°C | 20min | C:T=1:20 | 1,43 | 7,21 | 2422 | 1045 | 120 | 016
300g/L | 80°C | 20min | C:T=1:20 | 1,48 | 557 | 17,48 | 1571 | 0,90 | 0,65
350g/L | 80°C | 20min | C:T=1:20| 1,16 | 7,04 | 1842 | 12,34 | 035 | 065

Na osnovu rezultata prikazanih u tabeli 5.3. moze se zakljuciti da povecanje koncentracije

NaCl u rastvoru nije uticalo na povecanje stepena izluzenja metala.

Nakon hloridnog luZenja koris¢enjem parametara (250g/L NaCl, 80°C, vreme luzenja 20

min, C:T=1:20) dobijeni &vrsti ostatak podvrgnut je luZenju u sumpornoj kiselini.

Cuvrsti ostatak nakon hloridnog luZenja je ispran, osuSen i luZzen u sumpornoj kiselini pri
slede¢im uslovima (ovi uslovi luZenja odabrani su na osnovu prethodnih iskustava u luzenju sli¢nih

sirovina):

e koncentacija kiseline:10% H,SO4,
e temperatura: 60°C,
e vreme luZenja: 6h,
e odnos faza C:T=1:4.
U Tabeli 5.4., prikazana su izluZenja metala nakon luZenja u sumpornoj kiselini, a u Tabeli

5.5., kumulativno izluZenje metala nakon hloridnog i sulfatnog luZenja.

Tabela 5.4. Stepen izluZenja metala nakon luZenja u rastvoru H,SO,

Stepen izuzenja
Klgigc' Temp. Vlrlizgne Oft;;l;)s Cu Zn Pb Fe In Ga
' ' % % % % % %
10% 60°C 6h C:T=1:4 | 46,57 |43,48 0,06 26,00 |34,70 | 32,21

Tabela 5.5. Kumulativno izluZenje nakon hloridnog i sulfatnog luzZenja.

Uslovi hloridnog i sulfatnog luZenja (0:/:: %/? IZ/? E/(oe (IQ) (0;/:1
250g/L | 80°C 20min | C:T=1:20 | 1,43 7,21 24,22 10,45 1,20 |0,16
10% 60°C 6h C:T=1:4 |46,57 |43,48 0,06 26,00 34,72 | 32,20
Kumulativno izluzenje 48,00 |50,69 24,28 36,45 35,92 | 32,36
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Uporedivanjem rezultata prikazanih u tabelama 5.4. 1 5.5. moze se zakljucit da je sulfatno
luZzenje pokazalo znacajniji procenat izluzenja metala u odnosu na hloridno luZenje, medutim
kumulativno izluzenje nije pokazalo dovoljno dobar rezultat koji bi bio prihvaden kao moguci

koncept procesa luzenja ovakve sirovine. Iz tih razloga primenjen je drugi predloZeni nac¢in luzenja.
5.3.1.2. Hloridno luZenje u rastvoru hlorovodoni¢ne kiseline uz uvodjenje vazduha

S obzirom na to da luzenje rastvorom natrijum-hlorida nije dalo znacajne rezultate
primenjeno je luzenje u hlorovodonicnoj kiselini uz promenu razliitih parametara: koncentracije

kiseline, temperature i vremena luzenja. Rezultati izluZenja metala prikazani su u Tabeli 5.6.

Tabela 5.6. Stepen izluZenja metala postupkom luZenja u rastvorima HCI

Stepen izluZenja

chzgc' Temp. Vlrli:?e %2225 Cu Zn Pb Fe In Ga
' ' % % % % % %

10% sobna 1h C:T=1:4 | 19,70 14,83 | 14,51 | 15,54 | 17,02 12,75

10% 60°C 1h C:T=1:4 | 43,99 35,06 | 13,55 | 64,68 | 64,03 55,33

10% 80°C 1h C:T=1:4 | 56,00 52,86 6,45 | 67,65 | 95,06 51,20

20% 60°C 1h C:T=1:4 | 70,25 92,12 | 14,06 | 90,00 | 98,00 51,70

20% 60°C 2h C:T=1:4 | 68,83 57,60 | 12,14 | 84,78 | 99,12 45,90

20% 60°C 4h C:T=1:4 | 7834 70,88 | 10,08 | 84,16 | 99,01 51,26

20% 60°C 6h C:T=1:4 | 87,24 9520 | 14,18 | 92,16 | 98,50 93,62

Iz tabele 5.6., razmatranjem postignutih rezultata tokom procesa luzenja moze se videti da se
luzenjem sa 20% HCI na temperaturi 60°C, vremenu luZenja 1h, pri odnosu faza C:T=1:4 moze
posti¢i preko 70% izluzenje Cu, preko 90% izluZenje Zn, preko 90% izluZenje In i preko 50%
izluzenje Ga. Medutim, malo je izluZenje olova i ono iznosi samo 14% pri pomenutim uslovima i ne

povecava se sa produzenjem vremena luzenja.
5.3.1.3. LuZenje u rastvoru azotne Kiselie

Primenjeno je luZenje jarozit Pb-Ag taloga u rastvoru azotne kiseline pri slede¢im uslovima:
e koncentraciji kiseline 20% HNOs,
e temperaturi 60°C,
e vremenu 6h i
e pri odnosu faza C:T=1:5.

Stepeni izluzenja metala prikazana su u Tabeli 5.7.
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Tabela 5.7. I1zluZenja metala u azotnoj Kiselini

Stepen izuzenja

Kkoirslc. Temp. V{Ege C?ig;)s Cu Zn Pb Fe In Ga
' ’ % % % % % %

20% 60°C 6h C:T=1:5 | 50,79 47,41 3,68 48,36 | 71,20 | 64,50

Iz rezultata prikazanih u tabeli 5.7. moze se zakljuciti da je luZenje u azotnoj kiselini

pokazalo relativno dobro izluzenje In i Ga, ali relativno niska izluzenja Cu i Zn.

5.3.2. Eksperimentalna laboratorijska ispitivanja procesa luZenja u rastvoru sumporne

kiseline sa uvodenjem vazduha
5.3.2.1. LuZenje u sumpornoj Kiselini uz uvodjenje vazduha

Proces luzenje rastvorom sumporne kiseline izveden je primenom razli¢itih koncentracija
kiseline od 2% do 15%, pri razli¢itim uslovima: temperature, vremena luZenja i odnosa faza.

Rezultati izluZzenja metala prikazani su u Tabeli 5.8.

Tabela 5.8. Stepen izluZenja metala u rastvoru sumporne Kiseline

Stepen izuzenja

Kkolrslc Temp. Vlfge Ofi;gs Cu Zn Pb Fe In Ga
% % % % % %

2% 60°C 6h C:T=1:4 |787 13,22 0,03 430 |6,50 5,30
5% 60°C 6h C:T=1:4 |2325 |[31,20 0,04 14,62 | 19,70 | 19,60
10% 60°C 6h C:T=1:4 | 46,98 | 47,49 0,04 30,05 | 42,70 | 37,70
15% 60°C 6h C:T=1:4 |44,87 |67,93 0,04 49,36 | 70,04 | 37,50

2% 90°C 6h C:T=1:4 |10,15 |17,81 0,04 2,39 |5,13 5,40
5% 90°C 6h C:T=1:4 |29,47 |51,28 0,04 6,81 | 18,95 | 13,62
10% 90°C 6h C:T=1:4 |54,15 |82,97 0,04 21,85 | 37,10 | 13,00
15% 90°C 6h C:T=1:4 |55,31 76,19 0,05 44,15 | 52,75 27,70

2% 90°C 1h C:T=1:4 [12,10 |22,02 0,08 3,75 |6,63 5,94
5% 90°C | 1h C:T=1:4 |2346 |3387 0,05 11,10 | 14,91 [13.82
10% 90°C 1h C:T=1:4 | 44,09 |30,19 0,04 46,84 | 37,80 | 26,72
10% 90°C 6h C:T=1:5 |53,17 |61,46 0,03 26,77 | 42,96 | 47,33
10% 90°C 6h C:T=1:10 | 75,80 | 84,96 0,07 59,58 | 77,50 | 42,90
10% 90°C 6h C:T=1:15|87,85 |72,08 0,08 80,79 |96,80 |61,81
15% 60°C 1h C:T=1:4 |5454 |51,18 0,05 51,65 | 59,90 |46,10
15% 90°C 1h C:T=1:4 |54,85 |63,96 0,04 46,66 | 56,12 | 42,67
15% 90°C 6h C:T=1:5 |68,68 |73,02 0,04 43,82 | 68,50 | 36,00
15% 90°C 6h C:T=1:10 | 93,76 | 91,64 0,08 89,01 97,59 | 55,60
15% 90°C 6h C:T=1:15|93,48 |80,04 0,08 91,35 | 98,74 | 69,40
20% 90°C 6h C:T=1:5 [93,34 |[90,88 0,06 82,51 | 99,07 |56,30
30% 90°C 6h C:T=1:5 [93,39 |88,36 0,06 89,27 |98,80 | 60,00
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U tabeli 5.8., su prikazani rezultati dobijeni sprovodenjem razlicitih uslovi luZenja, pri kojima su
dobijena razlicita izluzenja metala. Iz rezultata prikazanih u tabeli se moze zakljuciti da pri luzenju
jarozita primenom 15% H,SO,, pri temperaturi od 90°C, vremenu luZenja 6h, pri odnosu faza C:T=1:10,
izluZenje za bakar Cu i Zn iznose preko 90% pojedinacno, izluzenja In 98% 1 za Ga 55%. Iz tabele se

takode moze videti da je izluZenje olova izuzetno malo 1 da iznosi svega 0,08%.

Pri ovim uslovima izveden je eksperiment bez uvodjenja vazduha. Rezultati su pokazali da je

procenat izluzenja metala bio isti, Sto znaci da bi proces mogao da se izvodi bez uvodjenja vazduha.
Uradjena je hemijska analiza taloga (ostatka od luzenja), i bilans metala prikazan je u Tabeli 5.9.

Tabela 5.9. Bilans metala luZenjem u sumpornoj Kiselini

Konc Vreme Odnos *Procentualni sadrZaj izluZenih metala
Kis. ' Temp. I faza Cu Zn Pb Fe In Ga
) % % % % % %
15% 90°C 6h C:T=1:10 | 93,76 91,64 0,08 89,01 | 97,59 55,6
Konc Vreme Odnos * Procentualni sadrZaj metala zaostalih u talogu
Kis. ' Temp. luz faza Cu Zn Pb Fe In Ga
) % % % % % %
15% 90°C 6h C:T=1:10 0,85 1,75 97,65 | 10,09 0,35 40,72

Dobijeni rastvor pri ovim uslovima tretiran je u cilju selektivnog izdvajanja metala iz

rastvora.

*Sadrzaj metala koji je dat u tabeli 5.9. odnosi se na procentni sadrZaj metala koji je izluZzen
1 procentni sadrzaj metala koji je ostao u talogu nakon luZenja u odnosu na pocetnu koncentraciju

metala u uzorku.
5.3.2.1. Hemijska karakterizacija rastvora nakon luZenja

Nakon kiselinskog luZenja jarosit Pb-Ag taloga u 15% H,SOy4 na temperaturi od 90°C,
vremenu luZenja 6h, pri odnosu faza C:T=1:10, dobijena su najbolja izluZenja metala i to: 93,76%
Cu, 91,64% Zn, 89,01% Fe, 98% In 1 55% Ga. U tabeli 5.10. prikazane su koncentracije metala

nakon luZenja.

Tabela 5.10. Koncentracija metala u rastvoru nakon luzenja

Elementi Cu Zn Fe In Ga
Koncentracija
@) 0,7676 5,7768 31,8695 0,04251 0,00661
g9

Dobijeni rastvor tretiran je dalje sa ciljem talozenja (precipitacije) gvozdja, Cije je prisustvo

nepozeljno u rastvoru.
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5.3.2.2. TaloZenje Fe iz sulfatnog luZnog rastvora

Sulfatni rastvor dobijen nakon luzenja koje je izvedeno po definisanim uslovima, podvrgnut
je neutralizaciji pri ¢emu dolazi do talozenja gvozdja. Neutralizacija rastvora je izvedena na

titratoru prikazanom na slici 5.5. dodavanjem 4M NaOH.

Slika 5.5. Titrator

Proces neutralizacije je voden do razli¢itih pH vrednosti: pH=3,0; pH=3.,5; pH=4,0 1
pH=4,5. Zapremina rastvora koja je tretirana u svakom eksperimentu iznosila je 100ml. Nakon
izvrSenog procesa neutralizacije rastvori su dati na hemijsku analizu. Koncentracije metala u

rastvoru, pre i posle taloZenja gvozda, prikazane su u tabeli 5.11.

Tabela 5.11. Procentualni sadrZaji metala u rastvoru pre i posle taloZzenja Fe sa 4M NaOH
rastvorom (procentualni sadrZaji metala dati su u odnosu na ulaz u ¢vrstoj fazi) u
zavisnosti od pH vrednosti.

H Cu% Zn% Fe% In% Ga%

P pre posle | pre posle | pre posle | pre posle | pre posle

pH=3,0 60,61 75,01 0,82 9,53 1,11

pH=3,5 43,94 80,50 0,76 0,29 0,87
91,64 80,04 89,01 97,59 55,60

pH=4,0 42,07 80,44 0,71 0,33 0,93

pH=4,5 21,16 81,35 0,76 0,20 1,06

U eksperimentima, talozenje gvozda je izvedeno na titratoru na kojem je moguce raditi samo
sa NaOH. Talozenje je vrseno koris¢enjem CaCOs koji je jeftiniji. Njegova potrosnja je proracunata

na osnovu potrosnje NaOH. Reakcije koje se deSavaju pri dodavanju NaOH su sledece:
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1. H,S0,; +2NaOH — Na,SO, + 2H,0 (9)
2. Fex(SO4);+ 6NaOH — 2Fe(OH)3| + 3Na,SO;4 (10)

Reakcije koje se desavaju pri dodavanju CaCOs su sledece:

3. HzSO4 + CaC03 — CaSO4L + HQO + COQT (1 1)
4. Fey(SO4);+ 3CaCOs + 3H,0 — 2Fe(OH)s| + 3CaS04] + 3CO, (12)

Iz reakcija (11) 1 (12) se moze zakljuciti da je masa taloga koja je nastala mnogo veca u
poredenju sa reakcijama (9) i (10), odakle sledi da ¢e masa taloga biti veéa, jer pored Fe(OH); u
talogu ¢e se naci i CaSQy, a ve¢a masa taloga ¢e okludovati i vecu koli¢inu ostalih metala (Cu, Zn,
In, Ga). Na osnovu predhodno re€enog moze se zakljuciti da ¢e koris¢enjem CaCOs3 gubici metala

biti ve¢i od vrednosti prikazanih u tabeli 5.10.

Nakon tretiranja rastvora ovim postupkom pored visokog izluzenja korisnih metala
postignuto je i visoko izluzenje gvozda. Nakon talozenja gvozda gubici korisnih metala su visoki, a

takode bila bi potrebna velika koli¢ina sredstva za neutralizaciju slobodne sumporne kiseline.

Iz tog razloga predlozZen je drugaciji postupak tretmana jarozit Pb-Ag taloga postupkom

sulfatizacionog przenja i luZzenja nastalog produkta sulfatizacije (przenca).

5.3.3. Izbor hemijskih metoda (cementacija, jonska izmena, solventna ekstrakcija) za

izdvajanje Zn, Cu i retkih metala (In, Ga)
5.3.3.1. Redukcija Fe** jona do Fe?* jona sa SnCl,

Koli¢ina Jarozit Pb-Ag taloga, od 100g koja je przena 4h na 530°C i luzena sa vodom 1h na
sobnoj temperaturi pri cemu je dobijeno visoko izluzenje 91,07% Cu, 91,97% Zn 1 100% In a nisko
izluzenje Fe 9,6%, tretirana je radi redukcije Fe* jona do Fe** jona. Na taj nacin pripremljen je

rastvor za proces solventne ekstrakcije pri kome su Fe’™ joni nepozeljni.
Redukcija Fe*™ jona do Fe*" jona je izvedena sa SnCl,. Reakcija koja se odvija je slede¢a:
2Fe* + Sn**Cl, — 2Fe**+ Sn*" + 2C1™ (13)

Boja rastvora nakon redukcije je promenjena iz crveno-braon u zeleno-zutu, §to se moze

videti na slici 5.6. U tabeli 5.12.. Prikazane su koncentracije Fe*" i Fe* jona nakon redukcije.
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Slika 5.6. Boja rastvora nakon i pre redukcije Fe**jona

Potrebna koli¢ina SnCl, za redukciju proradunata je na osnovu koncentracije prisutnog Fe®jona.

Tabela 5.12. Koncentracija Fe'* jona i Fe** jona pre i posle redukcije

Fe**(g/L) Fe?*(g/L) % Redukovanog
gvozda
Ulaz 2,30 0,38 /
Nakon 4h redukcije 0,39 1,94 67,00
Nakon 24h stajanja 0,20 2,21 79,56

Iz tabele 5.12., moze se videti da je 67% Fe’" redukovano nakon 4h redukcije. Nakon 24h
stajanja rastvora boja rastvora je promenjena pa je izvrSena analiza rastvora pri ¢emu je utvrdeno da

je 79,56% Fe** redukovano do Fe*'.

Nakon izvriene redukcije Fe’™ do Fe*'jona, nastao je talog SnO, pri ¢emu je jedan deo
ostalih metala okludovan u talogu. Procenat metala koji se nalaze u rastvoru nakon redukcije u

odnosu na sadrzaj metala u rastvoru pre dodatka SnCl, je prikazan u tabeli 5.13.

Tabela 5.13. Procentualna razlika metala u rastvoru nakon redukcije sa SnCl,

Elementi Ostalo u rastvoru %
Cu 82,40
Zn 83,33
Sn 0,321
In 82,28
Ga 100%
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5.3.3.2. Redukcija Fe’" jona do Fe’* jona sa SO, gasom

Redukcijom sa SO, gasom boja rastvora je promenjena iz braonkaste u zelenu $to je jedan

od pokazatelja da je gvozdje redukovano, slika 5.7. Takodje redukcija je potvrdjena i hemijskom

analizom (tabela 5.14.)

Slika 5.7. Postepena promena boje rastvora u toku redukciji Fe**jona

Tabela 5.14. Koncentracije gvozda (Fe’" i Fe’") u rastvoru nakon redukcije sa SO, gasom

Fe**(g/l) Fe?*(g/l) % Redukovanog
gvozda
Ulaz 2,30 0,38
Nakon 4h redukcije <0,0001 2,31 83,91
Nakon 24h stajanja <0,0001 2,35 85,65

Prednost ovog postupka je Sto ne nastaje talog pa samim tim nema gubitka metala sa
talogom.
Iz rezultata prikazanih u tabeli 5.14, moZe se videti da je 83,91% Fe®" redukovano nakon 4h

redukcije. Nakon 24h stajanja rastvora boja rastvora je promenjena. Uzet je uzorak 1 izvrSena je

analiza rastvora pri emu je utvrdeno da je 85,65% Fe’" redukovano do Fe*".
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5.3.3.3. Solventna ekstrakcija Cu

Pod solventnom ekstrakcijom, ili ekstrakcijom tecno - te¢no, podrazumeva se izdvajanje
supstance koja se nalazi rastvorena u jednom rastvaracu pomocu drugog rastvaraca koji se ne mesa
sa prvim. Pri ekstrakciji odvija se difuzioni proces prenosa rastvorene supstance iz jedne te¢ne faze

u drugu dok su ove dve te¢ne faze u medusobnom kontaktu.

S obzirom na to da je prethodno receno, da se predlaze drugaciji tretman jarozit Pb-Ag
taloga, odnosno da se izvr$i predhodno przenje pa zatim luzenje, izvrSeno je przenja jarozit Pb-Ag
taloga na 630°C a zatim luZenje 1h u 1% H,SO,. Nakon luZenja rastvor je podvrgnut redukciji
gvozdja sa SO, gasom. Koncentracije metala u rastvoru su: 1,3 g/l Cu, 10,2 g/l Zn, 2,3 g/l Fe*",

45,04 mg/l In1 0,74 mg/l Ga. Izmerena pH vrednost rastvora je pH=1,2.
Ekstrakcija

Ovako dobijeni rastvor podvrgnut je procesima ekstrakcije i reekstrakcije. Ekstrakcija je
izvrSena se 10% Acorga M5640 reagensom u kerozinu. Odnos vodene faze prema organskoj fazi je

1:1, vreme ekstrakcije 5 min.
Reekstrakcija

Za reekstrakciju je napravljen sinteticki rastvor koji se koristi u procesu elektrolize. Rastvor

sardzi 30g/1 Cu 1 160g/l H,SO4. Odnos organske faze prema vodenoj je 1:1, vreme reekstrakcije 5 min.

Postignuti stepeni ekstrakcije i reekstrakcije pri navedenim uslovima su prikazani u tabeli 5.15.

Metali Cu Cu Zn Zn Fe Fe* In In Ga Ga
g/L % g/L % g/L % mg/L % mg/L %

Ekstrakcija 1,1808 | 90,83 | 2,2009 | 21,58 | 0,446 | 19,40 | 7,50 16,65 | 0,155 | 21,05

Reekstrakcija | 0,9794 | 83,00 | 0,017 | 0,78 |0,0006 | 0,12 |0,0588 |7,84 |0,048 |30,93

Iz rezultata prikazanih u tabeli 5.15 se moze videti da se u jednom stepenu ekstrakcije 1
jednom stepenu reekstrakcije moze posti¢i 90,83% 1 83% iskoriS¢enje, Cu respektivno. Pored

ekstrakcije Cu dolazi do ekstrakcije i drugih metala.
5.3.3.4. Solventna ekstrakcija In

Ekstrakcija In izvedena je iz istog rastvora iz kojeg je izvedena i ekstrakcija Cu.
Koncentracije metala u rastvoru su: 1,3 g/l Cu, 10,2 g/l Zn, 2,3 g/l Fe*", 45,04 mg/l In i 0,74mg/1

Ga. Izmerena pH vrednost rastvora je pH=1,2.
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Ekstrakcija

Ekstrakcija je izvrSena se 0,05M D2EHPA reagensom u kerozinu. Odnos vodene faze prema

organskoj je 1:1. Vreme 5 min.
Reekstrakcija

Za reekstrakciju je koris¢en 5SM H;SO4 rastvor. Odnos organske faze prema vodenoj je

1:0,5. Vreme 5 min.

Postignuti stepeni ekstrakcije i1 reekstrakcije pri navedenim uslovima su prikazani u tabeli

5.16.

Tabela 5.16. Rezultati procesa ekstrakcije i reekstrakcije In

Metali Cu Cu Zn Zn Fe Fe? In In Ga Ga
g/L % g/L % g/L % | MIL | o mg/L %

Ekstrakcija 0,235 | 18,08 | 1,0505 | 10,80 | 0,3505 | 11,39 | 43,18 | 95,87 | 0,26 35,08
Reekstrakcija | 0,0061 | 1,30 | 0,0453 | 2,16 |0,0217 |3,10 |51,58 |59,73 |0,1087 | 20,90

Iz rezultata prikazanih u tabeli se moZe videti da se u jednom stepenu ekstrakcije 1 jednom
stepenu reekstrakcije moze posti¢i 95,87% 1 59% iskoriS¢enje In, respektivno. Povecavanjem broja
reekstrakcija, prema literaturnim podacima, povecava se 1 stepen reekstrakcije In. Iz tabele se
takode moze videti da se pored indijuma ekstrakuju u znatnom procentu Cu-18,08%, Zn-10,80% 1

Fe-11,39%.
5.3.3.4. Karakterizacija ¢vrstog ostatka nakon luZenja (hemijska, mineraloska)
5.3.3.4.1. Hemijska analiza ¢vrstog ostatka
U tabeli 5.17. prikazani su rezultati hemijske analize uzorka ¢vrstog ostatka nakon luZenja.

Tabela 5.17. Sadrzaj metala u ¢vrstom ostatku nakon luZenja
Metal Cu Zn Fe Pb Ag In Ga
Koncentracija, % | 0,24 0,05 6,46 16,49 0,0543 0,0004 0,004

Iz tabele 5.17 moze se videte da je nakon luZenja zaostala manja koli¢ina metala u ¢vrstom

ostatku koji se nisu izluzili Cu-0,24%, Pb-16,49% i Fe-6,46%.
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5.3.3.4.2. MineraloSka analiza évrstog ostatka

Difraktogram dobijen XRD analizom ¢vrstog ostka nakon kiselinskog luzenja prikazan je na
slici 5.8. U ovom uzorku identifikovani su minerali jarozit (MFe;(SO4)2(OH)s), olovni barit
((Ba,Pb)S0O,) 1 kvarc (Si0,). Jarozit i olovni barit su najzastupljeniji minerali u uzorku, dok je kvarc

manje zastupljen.

Napomena: olovni barit ((Ba,Pb)SO,) je barit u €ijoj je kristalnoj reSetki deo atoma barijuma

zamenjen atomima olova.

Meas. data:Bez vazduha E—
Jarosite, K (Fe3 (S 04)2 (O H)6), 01-07
6-0629

Baryte, plumbian, ( Ba, Pb) S 04, 00-046-
2000+ 1415

Quartz, Si 02, 01-070-8054

1500+

Intensity (counts)

1000+

o

2-theta (deg)

Slika 5.8. XRD analiza ¢vrstog ostatka nakon sulfatnog luzenja

5.4. 1ZDVAJANJE OLOVA I SREBRA IZ CVRSTOG OSTATKA

Nakon luZenja pri uslovima (15%H,SO4, T=90°C, t=6h, C:T=1:10) dobijen je talog koji je

podvrgnut hloridnom luzenju u NaCl u cilju luzenja PbSO4. Uslovi luZenja bili su:

1. koncentracija soli: 250g/1 NaCl
2. odnos faza: C:T=1:20
3. t=80C

Vreme luzenja je menjano od 20 min, 1h, 2h i 3h. Rezultati luzenja dati su u tabeli 18.
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Tabela 5.18. Stepen izluZenja metala u procesu hloridnog luZenja ¢vrstog ostatka u zavisnosti
od vremena luZenja.

Stepen izuzenja

Konc. Vreme | Odnos
Temp. Cu Zn Pb Ag Fe

NaCl luz. faza

% % % % %
2500/L 80°C 20min | C:T=1:20 | 0,64 0,64 86,83 |[62,55 |0,51
250g/L 80°C 1h C:T=1:20 | 2,99 0,39 82,94 |2548 |0,13
2500/L 80°C 2h C:T=1:20 | 0,16 0,26 86,44 | 14,11 | 0.06
2500/L 80°C 3h C:T=1:20 | 0,13 0,10 87,30 12,15 | 0,014

Iz rezultata prikazanih u tabeli 5.18. moze se videti da je pored olova prisutno i znacajno
izluzenje Ag. Najveci stepen izluZenja iznosi 86,83% za Pb 1 62,55% za Ag, §to je postignuto pri

sledeé¢im uslovima luZenja: 250 g/L NaCl, 80°C, 20 min., C:T=1:20.

Koris¢enjem natrijum—karbonata, izvrSeno je taloZenje srebra u obliku srebro—karbonata
zajedno sa olovo—karbonatom. Ovako dobijeni talog moze dalje da se komercijalizuje ili preradi
postupkom topljenja i elektrolize u cilju dobijanja Cistog olova, §to ¢e u daljem razvoju istraZivanja
biti prikazano, pri ¢emu srebro prelazi u anodni mulj 1 moze dalje da se rafiniSe poznatim

metalurSskim metodama.

5.5. EKSPERIMENTALNA LABORATORIJSKA ISPITIVANJA KOMBINOVANOG
PROCESA KOJI UKLJUCUJE SULFATIZACIJU JAROSIT Pb-Ag TALOGA I
LUZENJE NASTALOG PRODUKTA SULFATIZACIJE

5.5.1. Ispitivanje parametara procesa sulfatizacije

Ispitivan je uticaj temperature i1 vremena przenja jarosita sa dodatkom 1 bez dodatka konc.

H,S04 (96%).

5.5.2. Ispitivanje parametara luZenja Cu, Zn, Fe, In i Ga iz sulfatizacionog produkta

prZenja

Sulfatizaciono przenje jarosita izvrSeno je u cevastoj Heraus pe¢i prikazanoj na slici 5.9.
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Slika 5.9. Cevasta pec za przenje

U eksperimentima je koriS¢eno 100g uzorka jarosit Pb-Ag taloga. Kiselina je dodata u prva
dva eksperimenta a u narednim eksperimentima je izostavljena. Dodavanje kiseline je obustavljeno
jer je sirovina prethodno tretirana u sumpornoj kiselini §to se moze zakljuciti i nakon luzenja
przenca u vodi po niskim pH vrednostima prikazanim u tabeli 5.19. Voda je dodata u prva dva

eksperimenta radi boljeg meSanja materijala.

Tabela 5.19. Uslovi prZenja i luZenja jarosit Pb-Ag taloga sa stepenima izluZenja metala.

2. 3.
1. Uslovi pH Stepen izuzenia
Uslovi przenja luzenja nakon pen 1zuzeny
luzenja
C:T=1:5
Masa uzorka Vr:\;ne T(tzrg;). \/S)(g?)/L) V(mL) LuZenje sa pH Cu Zn Fe In Ga
(9) prz. ° H,0 vodom % % % % %
(h) H,S0, _
t=1h
2 250 C:T=1:5
1. | 100 65 65 LuzZenje sa / 90,43 | 97,81 | 89,36 | 89,18 | 77,72
vodom
2 630 t=1h
3 250 C:T=1:5
2. | 100 65 65 Luzenje sa / 90,02 | 99,95 | 97,04 | 93,33 | 72,06
vodom
4 500 t=1h
C:T=1:5
3. | 100 4 500 / LuzZenje sa 2,13 98,70 | 99,98 | 16,78 | 98,95 | 10,26
vodom
t=1h
C:T=1:5
4. | 100 4 530 / LuzZenje sa 2,25 91,07 | 91,97 9,6 100 12,94
vodom
t=1h
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5. | 100

4 550

C:T=1:5
Luzenje sa
vodom
t=1h

2,41

77,14

77,89

5,08

64,55

8,80

6. | 100

4 570

C:T=1:5
Luzenje sa
vodom
t=1h

2,73

72,74

74,23

13

37,91

5,38

7. | 100

4 590

C:T=1:5
LuZenje sa
vodom
t=1h

3,50

92,14

88,40

1,85

51,59

2,31

8. | 100

4 630

C:T=1:5
Luzenje sa
vodom
t=1h

4,97

42,87

71,10

0,51

0,08

0,10

Nakon przenja uzorka jarozit Pb-Ag taloga izvrSena su luzenja sa vodom pri odnosu faza

C:T=1:5 tokom 1h. Najbolja izluzenja metala dobijena su nakon przenja 4h na 530°C, i luZenja sa

vodom, pri odnosu faza C:T=1:5 i vremenu t=1h, u eksperimentu br. 4 (tabela 5.19.). Pri ovim

uslovima dobijeno je relativno nisko izluzenje gvozdja Sto je takode jedan od preduslova za

prihvatanje uslova pri kojima bi se sirovina jarozita tretirala a, ujedno bi se obezbedila selektivnost

u odnosu na metale koje treba izluZiti.

Rastvori nastali nakon luzenja przenca za prvih pet eksperimenata su prikazani na slici 5.10.

Boja Fe’* jona prisutnih u rastvoru je crvenkasto-braon. Kako raste temperatura przenja tako boja

luznog rastvora postaje bleda sve do petog luznog rastvora kada je rastvor obezbojen. Luzni rastvori

sa oznakama 6, 7 1 8 bili su takode obezbojeni. Ovo se poklapa i1 sa koncentracijom gvozda koja

opada sa povecanjem temperature przenja.

Slika 5.10. Rastvori nakon luzenja, prvih pet uzoraka przenca (datih u tabeli 5.19.)
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Na temperaturi iznad 480°C, Fex(SO,); se raspada i prelazi u FeO i dalje sa povecanjem
temperature u Fe;0, i Fe,0s, da bi na temperaturi od 630°C potpuno presao u Fe,Os, koji je
nerastvoran u vodi i malo rastvoran u slaboj sumpornoj kiselini. Na taj nafin postignuta je

separacija gvozda od ostalih metala.

Difraktogrami dobijeni XRD analizom uzorka koji su przeni na ,,5300C“, ,,5700C“ i ,,6300C“

a potom luzeni prikazani su na slikama 5.11., 5.12., 5.13.

U uzorku, koji je przen na ,,530°C* i luzen vodom, identifikovani su slede¢i minerali:
hematit (Fe,Os), anglezit (PbSO4) 1 magnetit (Fe;04), slika 5.11. Hematit je najzastupljeniji mineral

u uzorku, anglezit je manje zastupljen, dok je magnetit najmanje zastupljen.

Meas. data:530 C E—
Hematite, syn, Fe2 03, 01-079-0007 ———
Anglesite, syn, Pb S 04, 00-005-0577 ——
2000+ Magnetite, Fe3 04, 01-075-0449

1500+

1000+

Intensity (counts)

L]
’ JLM uuWuwnJ(MMMMWMw

5004

20 iy 60 80
2-theta (deg)

Slika 5.11. Difraktogram uzorka koji je przen na 530°C

Difraktogram dobijen XRD analizom uzorka koji je przen na ,,570°C* a nakon toga luzen
prikazan je na slici 5.12. U ovom uzorku identifikovani su minerali: hematit (Fe,Os), anglezit
(PbSO4) 1 magnetit (Fe;O4). Hematit je najzastupljeniji mineral u uzorku, anglezit je manje
zastupljen, dok je magnetit najmanje zastupljen. Poredenjem inteziteta pikova magnetita na
difraktogramima uzoraka koji su przeni na 530°C 1 570°C utvrdeno je da je zastupljenost magnetita

u uzorku koji je prZzen na 570°C manja nego u uzorku przenom na 530°C.
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Meas. data:570 C E—
Hematite, syn, Fe2 O3, 01-089-0599
Anglesite, syn, Pb S 04, 00-005-0577
Magnetite, Fe3 O4, 01-076-7165

2000

Intensity (counts)

1000

]UtJwa(‘wimw"w‘wm,,w1, A

20 40 60 80
2-theta (deg)

Slika 5.12. Difraktogram uzorka koji je przen na 570°C

Difraktogram dobijen XRD analizom uzorka koji je prZzen na 630°C a potom luZen prikazan
je na slici 5.13. U ovom uzorku identifikovani su minerali: hematit (Fe,O3) i anglezit (PbSOy).
Hematit je najzastupljeniji mineral u uzorku dok je anglezit manje zastupljen. XRD analiza je
pokazala da je na 630°C gvozde koje je bilo prisutno u obliku magnetita potpuno preslo u hematit

(F6203).

Meas. data:630 C B
3000+ Hematite, syn, Fe2 03, 01-079-0007
Anglesite, Pb (S 04)), 01-072-1389

2000+

Intensity (counts)

WLWMJIWWMJVJMWMWMWW

20 40 60 80
2-theta (deg)

Slika 5.13. Difraktogram uzorka koji je przen na 630°C

Sprovedena su Cetiri nova eksperimeta przenja jarozit Pb-Ag taloga koja su izvedena na
630°C a zatim su izvrSena luZenja kori§éenjem razliGitih koncentracija H,SO4 a rezultati izvedenih

eksperimenata su prikazani u tabeli 5.20.
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Tabela 5.20. IzluZenja metala nakon prienja uzoraka jarozita na 630°C i luZenja pri razli¢itim
koncentracijama sumporne Kiseline

2.
1, . 3,
Uslovi przenja Uslovi Stepen izuzenja
luzenja
Masa | Vreme C:T=1:5
. Temp. . Cu Zn Fe In Ga
uzorka prz. 0 Luzenje u H,SO4 0 0 0 0 0
“ ) c) e % % % | % | %
75 4 630 C:T=1:5 9857 | 100,00 | 4,70 | 75.12 | 4.41
Luzenje u 0,5¢/L H,SO4=pH2 ! ! : : :
t=1h
75 4 630 C:T=1:5 100,00 | 100,00 | 2,97 | 66,51 | 3,08
Luzenje u 0,5%H2S0O4 ' ' ' ' ’
t=1h
75 4 630 C:T=1:5 100,00 | 100,00 | 3,95 | 72,18 | 4,00
LuZenje u 1%H2S04 ' ' ' ' ’
t=1h
C:T=1:5
75 4 630 Luzenie u 291,504 96,57 | 100,00 | 2,55 | 6536 | 2.97
t=1h

Prihvatljivi uslovi luZenja nakon przenja uzorka 4h na 630°C su: luzenje u 1%H,SO, za

vreme od 1h, pri odnosu faza C:T=1:5.

5.6. IZBOR TEHNOLOSKOG PROCESA PRERADE NESTANDARDNOG JAROSIT
Pb-Ag TALOGA

5.6.1. Distribucija veli¢ine zrna uzorka Jarozit Pb-Ag taloga

Granulometrijska merenja uzorka su izvedena na ,,Optical-Laser Particle-Size Analizatoru.
Uzorak je meren tri puta, a rezultat merenja je srednja vrednost tri uzastopna merenja.

Granulometrijski sastav uzorka jarozit Pb-Ag taloga prikazan je na slici 5.14.
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Slika 5.14. Graficki prikaz identifikovanih klasa krupnoce, distribucije velicine cCestica
,, Uzorka Jarosit Pb-Ag taloga - prosek

Sa grafika se moze videti da je: klasa krupno¢e od 31.467um bila zastupljena 90%, klasa
krupnoce od 7.258 um bila zastupljena 30% i da je klasa krupnoée od 2.307 pm bila zastupljena 10%.

Iz rezultata se moze videti da se nakon procesa przenja i luzenja polazne sirovine, kao
produkt dobija fina klasa slicne krupnoce kao polazni jarozit. Ovako finu klasu krupnoce jarozita

nije potrebno dodatno usitnjavati radi daljeg tretiranja.
5.6.2. Mineraloski sastav uzorka Jarozit Pb-Ag taloga

XRD dijagram uzorka Jarozit Pb-Ag taloga prikazan je na slici 5.15.

3000

J J J-Jarosite (KFe;(SO,),(OHJs)
M-Magnetite (Fe,0,)
2500 + A-Anglesite (PbSO,)
J J M
7 2000 4
5 J
Q
© 1500 A
2
0]
=
£ 1000 4
£
500 +
0 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70

()
Slika 5.15. Difraktogram uzorka Jarozit Pb-Ag taloga

Difraktogram dobijen XRD analizom uzorka jarozit Pb-Ag taloga prikazan je na slici 5.15.

U uzorku su identifikovani slede¢i minerali:
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a) jarozit, u obliku (KFe3(SO4)2(OH)e) ili (NH4Fe3(SO4)2(OH)e);
b) magnetit (Fe;04) 1
¢) anglzit (PbSOy).

Jarozit i magnetit su najzastupljeniji minerali u uzorku, dok je anglizit manje zastupljen. Za
analizirani uzorak Jarozit Pb-Ag taloga, pikovi kalijum jarozita i amonijum jarozita se poklapaju jer se i
njihovi opsezi uglova poklapaju jedan sa drugim. Iz tih razloga moze se konstatovati da su ovi minerali

iste kristalne strukture. Naknadnom analizom doslo se do zakljucka da se radi o amonijum-jarozitu.

5.6.3. SEM-EDS analiza

Za analizu uzorka koris¢en je skeniraju¢i mikroskop JSM IT 300LV (Joel, Japan) SEM EDS
analiza je izvedena na uzorku jarozita koji je naparavan zlatom. Na Slici 5.16. prikazane su SEM

slike (a-SED slika i b-BED) uzorka jarozita snimljene pri uve¢anju od 1000x na dva razli¢ita mesta.

Mesto br.2 (a-SED) o Mesto br.2 (b-BED)

Slika 5.16. SEM (a-SED i b-BED) slike uzorka jarozita snimljene pri uveéanju od 1000x na dva
razlicita mesta
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Na SEM slikama jasno se vidi da se veli¢ina vecine Cestica krece izmedu veli¢ine 11 10 um,
a vrlo mali broj njih prelazi 10 um. Rezultati SEM analize su u dobroj saglasnosti sa rezultatima
laserske difrakcijske analize veli¢ine zrna, kada se uzme u obzir razlika izmedu zapreminskog udela

(dobijenog metodom laserske difrakcije) i numericke frekvencije (uocljive pri upotrebi SEM).

BED slike, dobijene u kompozicionom rezimu, predstavljaju jasnu dominaciju jedne
mineralne faze: jarozita (posmatrati EDS spektre na slikama 5.17. 1 5.18. Medutim, na ovim slikama
se mogu uociti brojne svetle Cestice, koje odgovaraju magnetitu i anglezitu, dve faze takode
identifikovane XRD analizom. Stavide, nekoliko tamnih &estica je evidentno na slikama, koje

odgovaraju silikatnom ostatku.

Jarozit se javlja u generalno nepravilnim, tabularnim i pseudokubi¢nim kristalima,
neravnomerno prelomljenim i ¢esto zaobljenim. Prisustvo dobro razvijenih heksagonalnih kristala,

koje otkrivaju njegovu pravu heksagonalnu skalenoedarsku simetriju, prili¢no je retko.

Na slikama 5.17. 1 5.18. prikazane su EDS slike sa EDS spektrima uzorka jarozita snimljene

pri uvecanju od 1000x.

Electron Image 1

(d) |

Slika 5.17. EDS slika (a) sa EDS spektrima (b-d ) uzorka jarozita snimljeni pri uvecanju od 1000x
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Electron lage 2

Slika 5.18. EDS slika (a) sa EDS spektrima (b-d ) uzorka jarozita snimljeni pri uve¢anju od 1000x.

U Tabeli 5.21. prikazane su EDS analize jarozita.

Tabela 5.21. EDS analiza uzorka jarozita snimljena pri uve¢anju od 1000x (Slike 5.17. i 5.18)

Spektar 1 Spektar 2 | Spektar 3 Spektar 4 Spektar 5 Spektar 6
0O (%) 28,95 34,25 39,29 35,88 36,21 32,22
Al (%) 1,14 0,66 1,11 0,94 1,38 0,86
Si (%) 1,14 0,81 0,65 0,93
S (%) 7,50 12,91 17,15 15,92 14,39 11,07
K (%) 0,11 0,07 0,12 0,10
Mn (%) 0,22 0,29
Fe (%) 45,97 42,72 38,24 33,35 42,81 38,19
Cu (%) 1,48 0,74 0,65 1,19 1,31 1,43
Zn (%) 4,22 2,09 2,08 2,04 3,15 7,44
As (%) 0,83
Ba (%) 0,90 0,64 0,71 0,75 0,71
Pb (%) 8,37 5,11 9,85 6,76
) 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00

Na osnovu SEM EDS analize uzorka jarozita moze se videti da jarozit sadrzi gvozde od

38,19% do 42,81%, bakar od 0,65% do 1,48%, olovo od 5,11% do 9,85% i cink od 2,04% do 7,44%

u obliku oksida 1 sulfata. Indijum i srebro ovom vrstom analize nije detektovan jer je njegov sadrzaj

u uzorku ispod granice detekcije.
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5.6.4. Hemijska analiza
Hemijska analiza jarozita prikazana je u Tabeli 5.22.

Tabela 5.22. Sadrzaj elemenata (tez.% suve osnove) u uzorku jarosit Pb-Ag taloga

Element Cu Zn Fe Ag Pb In
% % % % % %
Sadrzaj 0,74 6,22 35,49 0,049 5,82 0,051

5.6.5. PrZzenje jarozita

Predhodno izvedena istrazivanja su pokazala da se luZenjem jarozita u 15%H,SO4 pri
uslovima 90°C, 6h, C:T=1:10, dobijaju najbolja izluzenja metala Cu, Zn i In i to 93.76%, 91.64% i
97.59% respektivno [27]. Medutim pored ovako visokih izluZzenja metala koje je potrebno
valorizovati, dolazi i do izluzivanja Fe preko 80%. Istrazivanja koja su sprovedena su takode
pokazala da taloZenjem Fe sa NaOH nastaje velika masa taloga. U tako velikoj masi taloga znacajan
deo Cu 1 Zn biva okludovan i zajedno sa Fe deponovan u talog kao nepovratni gubitak. Iz tog

razloga uzorak Jarozit Pb-Ag taloga je podvrgnut procesima przenja.
5.6.6. Przenje i luZenje jarosit Pb-Ag taloga

XRD analize su odradene za svaki uzorak koji je podvrgnut procesu przenja da bi se odredio
relevantan efekat razlaganja. Difraktogrami, dobijeni XRD analizom uzorka koji su podvrgnuti

procesu przenja na 530, 570 1 630°C, prikazani su na slici 5.19.

9000

H-Hematite (Fe,0.)
A-Anglesite (PbSOy)
M-Magnetite (Fe,0,)

I>

8000 -
7000 - A
6000 1 630°C T Hoda B
5000 -

4000 -

Intensity (Counts)

570°C Al A HoA i HH
3000 4 M

2000 -

1000 A

10 20 30 40 50 60 70

Slika 5.19. Difraktogram uzoraka jarozita podvrgnuti procesu préena na 530, 570 i 630°C
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Difraktogram dobijen XRD analizom uzorka jarozita przenog na 570°C prikazan je na slici
5.19. U ovom uzorku su identifikovani slede¢i minerali: hematit (Fe,Os), anglizit (PbSO,) 1
magnetit (Fe;O4). Hematit je najzastupljeniji mineral identifikovan u uzorku, anglezit je manje
zastupljen, dok je magnetit najmanje zastupljen. Poredenja radi, intenziteti pikova magnetita
predstavljeni u difraktogramima uzoraka na 530 i 570°C pokazali su da je prisustvo magnetita u

uzorku jarozita przenom na 570°C bilo manje nego u uzorku przenom na 530°C.

Difraktogram dobijen XRD analizom uzorka przenog na 530°C prikazan je na slici 5.19. U
ovom uzorku su identifikovani hematit (Fe,O3) 1 anglezit (PbSO4). Hematit je zastupljeniji mineral
u uzorku, dok je anglezit bio manje zastupljen. XRD analiza je pokazala da je na 630°C gvozde

potpuno transformisano u Fe,Os.

Sa povecanjem temperature prZzenja dolazi do razgradnje sulfata pri ¢emu se izdvaja SO,
koji odlazi u atmosferu i na taj nacin se smanjuje kiselost sredine pa samim tim su izluzenja metala
manja. Prema literaturnim podacima sulfati pojedinih metala se razgraduju na sledeéim

temperaturama [28]:

CuSOy 500-600°C,
ZnSOy 740°C,
Fe, (SO4); 480°C,
In, (SO4); 600°C
Ga, (SO4)s 520-700°C.

Takode, i sumporna kiselina se razgraduje na 338°C.

Na temperaturama visim od 480°C, Fe,(SO,)s se razlaze i transformisSe u FeO, a povecanjem
temperature na 630°C, Fe;O4 1 Fe,O3 se potpuno transformisu u Fe,Os, koji je nerastvorljiv u vodi 1
blago rastvorljiv u slabom rastvoru sumporne kiseline. Ovde se odvajanje gvozda od drugih metala

postiZe luzenjem.

Nakon faze prZenja, materijal je izluZen u vodi. Tabela 5.23. prikazuje uslove prZenja 1
luZenja za izvedene eksperimente, prikazujuci samo one koji su obezbedili najbolji stepen izluZenja

metala.
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Tabela 5.23. Uslovi izvodenja procesa prZenja i luZenja jarozita.

Uslovi pH
Uslovi przenja LuZenja sa nakon Stepen izuZenja
H,O luZenja
Masa uzorka Vl;’i;ne Temp. C:tTI#S pH Cu Zn Fe In
(@) (h) (0C) temp.=sobna % % % %
C:T=1:5
1. | 100 4 530 t=1h 2,25 91,07 91,97 | 9,60 | 100,00
temp.=sobna
C:T=1:5
2. | 100 4 570 t=1h 2,73 72,74 74,23 | 1,30 | 37,91
temp.=sobna
C:T=1:5
3. | 100 4 630 t=1h 4,97 42,87 71,10 | 0,51 | 0,08
temp.=sobna

Na slici 5.20. prikazani su uzorci originalnog jarosit Pb-Ag taloga 1 jarosita nakon

kombinovanog tretmana - przenja i luZenja.

X

Po- Ay jarozi¢
oRigimalan utotak

a) b)

Slika 5.20. Uzorci jarosit Pb-Ag taloga a) originalan uzorak, b) uzorak nakon przenja i luzenja

Iz tabele 5.23. se moze zakljuciti da se najbolji rezultat luzenja za vredne metale koji su
prisutni u uzorku dobija nakon prZenja jarozita na temperaturi od 530°C uz vreme przenja od 4h i
luzenja przenca u vodi, pri ¢emu je izluzeno 91,07%Cu, 91,97%Zn 1 100,00%In. 1z rezultata
prikazanih u tabeli se takode moze videti da je u eksperimentu 1, nakon przenja jarozita na 530°C i
luzenja przenca u vodi pod uslovima C:T=1:5 i vremena luZenja 1h, izmerena pH rastvora nakon
ispiranja bila 2,25. U poredenju sa izmerenim pH rastvora dobijenih u eksperimentima 2 (pH =
2,73) 1 3 (pH = 4,79), moze se primetiti da je u eksperimentu 1 bilo dovoljno kiseline za izvodenje
procesa luzenja; drugim reCima, kiselina nije potroSena. Razlog veceg stepena izluzenja In, Cu i Zn

tokom procesa przenja na niskim temperaturama je taj $to su prisutni metali ostali u obliku sulfata
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koji se lako izluzuju u vodi, dok je gvozde preslo u hematit, koji je prakti¢no nerastvorljiv. Dodatno,
u eksperimentu 1, pored izluzenog Cu, Zn i In, dobijeno je nesto vece izluZzenje Fe u poredenju sa
eksperimentima 2 i 3. Medutim, IzluZenje Fe je relativno nisko u poredenju sa direktnim luzenjem
sirovog jarozita u sumpornoj kiselini [27]. Kako je uzorak jarozita dobijen kao nusproizvod tokom
procesa proizvodnje cinka konvencionalnim postupkom elektroliticke rafinacije, poznato je iz
literature da je stuktura jarozita bazirana na sulfatnim mineralima. Sprovedena su opsezna
istrazivanja procesa luzenja u kiselini i u vodi. Merenjem pH nakon luZenja utvrdeno je da nema
potrebe za izvodenjem luzenja u kiselini jer je pH bio manji od 1. 1z tog razloga za proces luzenja je
koriSéena voda. Na osnovu dosadasnjeg iskustva stecenog kroz dugogodiSnja istrazivanja, odabrano
je da odnos C:T bude 1:5, $to je razuman odnos. Odabrano vreme luZenja od 1h je dovoljno jer su

sulfati lako rastvorljivi u vodi.

Stepen izluzenja metala & (%) je izracunat prema sledecoj jednacini:

E — ZMelui.rastv.Xloo'% (14)

Meyrienac

gde je Mey; rastv. (g) masa metala koji je luZenjem prenet u rastvor.

ZMeluirastv. = CME (g/L) xV (L)1 (15)
gde je Cye (g/L) koncentracija metala u rastvoru dobijena hemijskom analizom, a V(L) zapremina
rastvora za luZenje. Meprenac(g) je masa metala u polaznom prZencu, koja se izraCunava prema

sledecoj jednacdini:
Meprzenac=CwMeprzenac (%0) X Mprzenac (8)/100%. (16)
ChMeprzenac (%): koncetracija metala u przencu.
Meaicine (€): Masa przenca za luzenje

U tabeli 5.24. prikazan je sadrzaj metala u rastvoru nakon luZenja przenca, na osnovu ¢ega

je izraCunat stepen izluzenja metala.

Tabela 5.24. Koncentracije metala u luZnom rastvoru.

Element Cu /n Fe In
€49 (L) (L) €49)
Sadrzaj 0,63 4,95 2,93 0,034
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5.6.8. TGA analize jarozit Pb-Ag taloga

Na slici 5.21. prikazana je termogravimetrijska analiza jarozitnog Pb-Ag taloga. TGA kriva
pokazuje da je uzorak termicki stabilan do 260°C. U temperaturnom opsegu 260—610°C, gubitak
mase u uzorku je detektovan kroz dva koraka. Moze se primetiti da je znacajniji gubitak mase

uzorka poc¢eo na 430°C 1 bio je skoro potpun na temperaturi od 610°C, 1 iznosio je oko 25%, a na

viS§im temperaturama je porastao na 34,83%.

12.73%

809

Weight (%)

704

19.35%

S

34.83%

T T T T T
100 200 300 400 500
Temperature (*C)

T
600

i

0

Universal V4. 7A TA Instruments

Slika 5.21. TGA kriva jarozitnog Pb-Ag taloga.

Mehanizmi termicke dekompozicije i disocijacije odvijaju se u Cetiri faze:

1. Do 120 °C (gubitak adsorbovane vode)

(M)Fe3(SO4)2(OH)6XHzO(S)Z(M)Feg,(SO4)2(OH)6(S) + xH20(g)

2. Na 120-260 °C (dihidroksilacija, gubitak OH )
(M)Fe3(SO4)2(OH)6(S):(M)(FGO)3(SO4)2(S) + 3H20(g)

- (M) prisutan u jarozitu moze biti NH4, K, Na, Pb.
3. Na 260-389 °C (gubitak amonijaka i vode)

6(NH4)(FCO)3(SO4)2(S):6NH3(g)+3HQO(g) + 3Fex(S04)3s)
Ova jednacina predstavlja gubitak amonijaka i vode.

4. Na 465-610 °C (gubitak SO,)

(17)

(18)

(19)
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Ova jednacina predstavlja ukupnu jednacinu razlaganja za gvozde sulfat.
2F62(SO4)3(5) + 302(g) = 2F6203(S) + 6SOz(g) (20)
Ova jednacina predstavlja gubitak sumpor-dioksida iz gvozde-sulfata.

Na temperaturi do 120°C za fazu 1, vlaga prisutna u uzorku je isparila, a gubitak mase je bio

skoro zanemarljiv 1 poklopio se sa TGA krivom.

Na 260-389°C za fazu 3, teoretski gubitak mase povezan sa gubitkom amonijaka i vode

predstavljen je malim odstupanjem u odnosu na TGA krivu.

Na 465-610 °C za fazu 4, takode su postojala odredena odstupanja teoretskih vrednosti od

rezultata prikazanih TGA krivom.

Amonijum jarozit je stabilan do 260°C, nakon ¢ega dolazi do gubitka strukturno vezane
vode, zatim je proces pracen gubitkom amonijaka 1 vode na 389°C 1 sumpordioksida na

temperaturama visSim od 465°C.
Moguce reakcije tokom przenja ukljucuju:
2CuS0y4s) + Oy¢g) = 2CuO(s) + 450,y (21)
4Fe304(5) + O3¢5 — 6Fe,05(s) (22)

Reakcije destrukcije drugih sulfata, kao $to su cink i olovno-sulfat, odvijaju se na
temperaturama od 740°C 1 viSe od 1000°C, stoga nisu uzete u obzir za ovo istrazivanje jer je za

istrazivanje prioritet imalo samo przenje sprovedeno na temperaturi od 530°C.

U uzorku amonijum-jarozita naknadnom analizom utvrden je sadrzaj N»-1,315%, C-0,126%
1 H,-1,670%, §to je potvrdilo prisustvo amonijum jarozita, a time je takode potvrden rezultat XRD

analize.

Ukupan gubitak mase do 610°C prema TGA krivoj i1 rezultatima dobijenim u eksperimentu
tokom prZenja uzorka amonijum - jarozita iznosio je priblizno 25%, medutim, postoji mala razlika u
teorijski izraCunatim vrednostima koje smo dobili na osnovu pretpostavljenih reakcija koje se

odvijaju u sistemu tokom procesa przenja.

Gubitak mase pri przenju na temperaturama viSim od 610°C nije bio bitan za ovo

istrazivanje, jer je na viSim temperaturama, a kao Sto se vidi u fazi 4, doSlo do znacajnog povecanja
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koli¢ine formiranog SO, koji ukazuje na gubitak sumpora koji je bio potreban za dodatno luzenje

sulfatnih jedinjenja u vodi.
5.6.9. LuZenje uzorka jarozit Pb-Ag taloga nakon procesa prZenja

Nakon prZenja jarozit Pb-Ag taloga, izvrSeno je luZenje vodom. Najbolji rezultat luzenja
metala je postignut przenjem jarozit Pb-Ag taloga u trajanju od 4h na 530°C, a zatim luzenjem,
przenca vodom. U eksperimentu 1 (Tabela 5.23.) dobijen je rastvor sulfata sa relativno niskom
vrednoscu izluzenja gvozda od 9,6% 1 visokim vrednostima izluzenja Cu, Zn i In, odnosno 91,07%,
91,97% 1 100%, respektivno. Ovo je takode jedan od preduslova za prihvatanje uslova pod kojima

bi se tretirao jarozit Pb-Ag talog.
5.6. TRETMAN SULFATNOG LUZNOG RASTVORA
5.6.1. TaloZenje Fe i In

Sulfatni luzni rastvor koji sadrzi Cu, Zn, Fe i In tretiran je u cilju selektivnog odvajanja
prisutnih metala. Tokom faze talozenja, kontrolisana je pH vrednost rastvora i odrzavana je na
vrednost pH-4. TaloZenje In pocinje da se odvija ve¢ pri pH=3,6 i on zajedno sa Fe prelazi u talog.
Primenom ove pH vrednosti postignuta je selektivnost u pogledu odvajanja Cu i Zn od Fe i In. Fe i
In su istaloZeni u obliku hidroksida. Do taloZenja Cu 1 Zn dolazi pri pH ve¢em od 4,5. 1z tog razloga
Cu 1 Zn su ostali u rastvoru. Bakar 1 cink su prisutni u rastvoru u obliku lako rastvorljivih sulfatnih
soli (cink 1 bakar sulfat). U rastvoru nakon talozenja (tabela 5.25.) ostalo je 96% Cu i 100 % Zn.
Tretiranjem rastvora u kome su prisutni metali u obliku sulfata sa NaOH dobija se indijum
hidroksid, In(OH);, u obliku taloga. Rastvorljivost In(OH); u vodi je veoma niska (6 x 107g/L)
[29]. Pored indijuma, gvozde je istalozeno takode kao hidroksid Fe(OH);. Proces talozenja je
izveden koriS¢enjem 1M NaOH, pri ¢emu je iz rastvora istaloZzeno 94% Fe 1 98% In. Na ovaj nacin

su Fe i In odvojeni u obliku taloga obogacenog indijumom, koji sadrzi Fe(OH); 1 In(OH)s.

Tretiranjem 100g uzorka jarozit Pb-Ag taloga procesima przenja, luzenja i1 taloZenja
proizvedeno je priblizno 3g suvog taloga, §to znaci da je In koncentrisan 30 puta, a to dalje ukazuje

da je u talogu prisutno 0,9% In.

Sulfatni rastvor se dalje tretira u cilju valorizacije Cu i Zn, a iz ¢vrstog ostatka od luzenja se

valorizuju Pb 1 Ag. O ovim postupcima u nastavku istrazivanja bic¢e dat detaljan pregled.
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5.6.2. Tretman taloga Fe(OH); i In(OH); u cilju dobijanja indijuma

Dostupni literaturni podaci ukazuju da su glavni izvori u svetu za dobijanje In meduprodukti
1 otpadni proizvodi prerade ruda cinka, olova, kalaja i drugih ruda. U ovim sirovinama In je prisutan
u koli¢inama od samo 0,001% [30]. Svakako se moze zakljuciti da je tretirani uzorak daleko
bogatiji indijumom od uobicajenih sirovina iz kojih se eksploatiSe i dobija. Procentualni sadrzaj

ispitivanih metala u rastvoru nakon procesa luzenja i talozenja prikazani su u tabeli 5.25.

Tabela 5.25. Procentualni sadrZaji metala u rastvoru posle luZenja i taloZenja.

Metali Cu% Zn% Fe% In%
Stepen izluzenja 91,07 91,97 9,6 100
Procentualni sadrzaj metala u

rastvoru nakonvpr'e(:|p|EaC|Je 3u 96.00 100 6.3 21
odnosu na sadrzaj u luznom

rastvoru

Procentualni

sadrzaj metala u rastvoru u 87.43 91,97 0,61 21

odnosu na sadrzaj istih u polaznoj
sirovini

Koncetracije Fe 1 In u rastvoru pre talozenja, g/, 2,93 g/l Fe 10,034 g/l In
Koncetracija Fe 1 In u rastvoru nakon talozenja, g/, 0,018 g/l Fe 1 0,00071 g/l In

Iz rezultata prikazanih u tabeli 5.25. se moze zakljuciti da Fe i1 In gotovo da nisu prisutni u
rastvoru nakon taloZenja ve¢ potpuno bivaju istalozeni. Procentualni sadrzaj metala od 87,43%
bakra i1 91,97% cinka u rastvoru u odnosu na sadrZaj istih u polaznoj sirovini, u stvari, predstavlja
iskoriS¢enje ovih metala. Na taj nacin indijum i1 gvozde se odvajaju od osnovne mase bakra i cinka,

koji ostaju u rastvoru.

Da bi se izdvojio indijum uradena su ispitivanja sa ciljem tretiranja taloga koja ukljucuju

sledeée postupke: solventna ekstrakcija, cementacija i postupak prienja i luZenja.
5.7.2.1. Tretman taloga ukljucivanjem postupka solventne ekstrakcije

Talog koji sadrZi In 1 Fe rastvoren je u H,SOj kiselini koncentracije 15g/1, slika 5.22. Nakon
rastvaranja pH vrednost rastvora iznosila je pH=2, pri ¢emu je rastvor pripremljen za dalji tretman.

Rastvor je dalje tretiran postupkom solventne ekstrakcije.
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Slika 5.22. Rastvor nakon rastvaranja taloga

Eksperimenti solventne ekstrakcije izvedeni su sa 5%, 8% i 10 % D2EHPA ekstragensom
rastvorenim u kerozinu pri odnosu vodene faze prema organskoj fazi V:O=1:1. Reekstrakcija je
vrSena koriS¢enjem razlicitih kiselina (10N HCI i 5M H,SO,), pri odnosu organske faze prema
vodenoj O:V=1:0,5. Rezultati ispitivanja uticaja koncentracije ekstragensa na stepen ekstrakcije
indijuma 1 uticaja vrste i koncentracije kiseline na stepen reekstrakcije indijuma prikazani su u

tabeli 5.26. za eksperimente 1, 2, 3 1 4.

Tabela 5.26. Rezultati eksperimentalnih ispitivanja solventne ekstrakcije (E) i reekstrakcije

(RE) In pri razli¢itim uslovima odvijanja eksperimenata.

Eksperiment 1

Rastvaranje precipitata u 15g/1 H,SO,
D2EHPA u Kerozinu
Ekstrakcija Reekstrakcija
10% D2EHPA u Kerozinu, 10N HCI
V:0=1:1 0o:v=1:.0,5
In, % Fe, % In, % Fe, %
El 98,82 89,92 REL 85,4 43,37
98,82 89,92 85,4 43,37
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Eksperiment 2
Rastvaranje precipitata u 15g/1 H,SO,4
D2EHPA u Kerozinu
Ekstrakcija Reekstrakcija
8% D2EHPA u Kerozinu, 5M H,SO,4
V:0=1:1 0:v=1:0,5
E1 In, % Fe, % In, % Fe, %
99,75 99,57 RE1 19,52 29,82
RE?2 13,99 15,25
RE3 11,05 11,45
99,75 99,57 >RE 44,56 56,52
Eksperiment 3
Rastvaranje precipitata u 15g/L H,SO,4
D2EHPA u Kerozinu
Ekstrakcija Reekstrakcija
5% D2EHPA u Kerozinu, 5M H,S0,4
V:0=1:1 0:V=1:0,5
El In, % Fe, % In, % Fe, %
97,06 51,90 RE1 21,90 55,82
RE?2 15,80 18,88
RE3 10,00 6,19
97,06 51,90 XRE 47,70 80,89
Eksperiment 4
Rastvaranje precipitata u 15g/L H,SO,4
D2EHPA u Kerozinu
Ekstrakcija Reekstrakcija
5% D2EHPA u Kerozinu, 10N HCI
V:0=1:1 0:v=1:0,5
E1 In, % Fe, % In, % Fe, %
92,12 60,74 RE1 78,56 75,53
RE?2 2,04 9,80
RE3 0,94 2,56
92,12 60,74 YRE 81,08 87,89

Na osnovu rezultata ispitivanja solventne ekstrakcije prikazanih u tabeli 5.26. moZe se
zakljuciti da je postignut visok stepen ekstrakcije i reekstrakcije In, medutim zajedno sa In i
stepen ekstrakcije i reekstrakcije Fe je visok, tako da nije postignuta potrebna selektivnost In u

odnosu na Fe primenom ekstragensa D2EHPA.
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5.7.2.2. Tretman taloga ukljucivanjem postupka solventne ekstrakcije uz prethodnu

redukciju Fe'* do Fe**

U cilju postizanja selektivnosti In u odnosu na Fe izveden je eksperiment solventne
ekstrakcije iz rastvora gde je prethodno izvriena redukcija Fe** jona do Fe** jona sa SO, gasom. Za
ekstrakciju je koriS¢en rastvor 10%D2EHPA u kerozinu pri odnosu faza V:0=1:1 za vreme od
10min. Za reekstrakciju je koris¢en rastvor 10N HCI, sa odnosom faza O:V=1:0,2 za vreme od

10min. Stepeni ekstrakcije 1 reekstrakcije dati su u tabeli 5.27.

Tabela 5.27. Stepen ekstrakcije (E) i reekstrakcije (RE) In i Fe iz rastvora nakon redukcije

Fe'" jona sa SO, gasom

In% Fe* 0 Fe*" %
E 99,74 16,60 /
RE1 91,72 0,05 /
RE2 7,17 0,05 /

U rastvoru nakon ekstrakcije i reekstrakcije nije bilo prisutnog Fe’ iz razloga §to je
celokupna koli¢ina Fe*" izredukovana do Fe*". Rezultati koji su prikazani u tabeli 5.27. pokazuju da
se pri datim uslovima 99,74% In moze ekstrahovati u jednom stepenu ekstrakcije. Za proces
reekstrakcije dovoljna su dva stepena pri kojima se 98,89% In reekstrahuje. S obzirom da prisutnost
dvovalentnog gvozda ne smeta u procesu solventne ekstrakcije i da ne dolazi do oksidacije Fe** do
Fe’* problem prisutnog Fe’* moze na ovaj nagin biti prevaziden i postupak moze biti prihvacen za

tretman rastvora odnosno taloga Fe i In u cilju izdvajanja In.
5.7.2.3. Tretman taloga uklju¢ivanjem postupka cementacije

Hidroksidni talog obogacen indijumom, koji sadrzi i hidroksid gvozda, tretiran je sa
razblazenom 50g/l1 H,SO,4 kiselinom na sobnoj temperaturi radi njegovog prevodenja u rastvor.
Kiselina je pazljivo dodavana uz mesanje, do potpunog rastvaranja hidroksidnog taloga. Nakon
rastvaranja hemijska analiza je pokazala prisustvo trovalentnog gvozda u rastvoru. Posto u
procesima cementacije Fe’™ nije poZeljan potrebno ga je redukcijom prevesti u Fe*™ [29]. 1z tog
razloga prisutno trovalentno gvoze u rastvoru redukovano je do dvovalentnog primenom SO, gasa.
Nakon redukcije, kiselost rastvora je porasla, a kako se proces cementacije odvija na pH=2, bilo je
potrebno podesiti pH vrednost. Dodavanjem rastvora 1M NaOH podesena je pH vrednost. Indijum
je iz sulfatnog rastvora tretiran postupkom cementacije, tj. procesom u kojem se elektronegativniji

metal oksidiSe i prelazi u rastvor, a elektropozitivniji metal se redukuje 1 talozi iz rastvora.
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Za cementaciju indijuma obi¢no se upotrebljava cinkov prah [30]. U ovim eksperimentima
koriscen je Al-prah. Cementacija In sa Al u prahu izvriena je na povienoj temperaturi (t=70°C).
Cementacija je uradena na povisenoj temperaturi, radi povecanja efikasnosti i brzine procesa
cementacije. Nakon zavrSene cementacije (Sto je utvrdeno analizom sadrzaja In u rastvoru pre i
posle cementacije), cementni talog je isfiltriran i ispran vodom. Filtrat zajedno sa ispirnim vodama

je dalje neutralisan do pH=7. Cementacija In sa Al odvija se prema reakciji (10):

I +Al" > I’ +Al1°" (10)

Cementacija je izvrSena sa Al jer je veoma jednostavno razdvojiti Al od In. Nakon
cementacije izvrseno je rastvaranje Al sa zasicenim rastvorom NaOH pri ¢emu je In izdvojen u
talogu kao sirovi In. Dobijeni sirovi In je isfiltriran i ispran vodom. Filtrat zajedno sa ispirnim
vodama je dalje neutralisan do pH=7. Sirovi indijum nije Cist, ve¢ je to indijumov koncentrat,
meSavina cementacionog mulja indijuma i1 drugih metala (kadmijuma, bakra). Dobijeni sirovi

indijum sadrzi 49.66% indijuma.

Koncept metodoloskog pristupa prerade otpada, jarosit Pb-Ag taloga, (jalovine) sa ciljem

oporavka In dat je na slici 5.23.
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Slika 5.23. Koncept metodoloskog pristupa prerade otpada, jarosit Pb-Ag taloga u cilju dobijanja
sirovog indijuma

5.7.2.4. Tretman taloga ukljucivanjem postupka prienja na 630°C

Za ispitivanja je koriS¢en suvi talog mase 54,4g dobijen tretiranjem 2kg jarosit Pb-Ag
taloga: przenjem, luZenjem i talozenjem Fe 1 In. Talog koji sadrzi Fe i In prZen je u vremenu od 4h
na temperaturi od 630°C radi potpunog prevodenja Fe prisutnog u talogu do nerastvornog oblika
hematita Fe;Os. Nakon toga vrSena su luzenja isprzenog taloga pri razlicitim uslovima prikazanim u

tabeli 5.28.
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Tabela 5.28. Uslovi prZenja i luZenja taloga Fe i In i stepen izluZenja In

Uslovi
luZenja
o Vieme TEMD. | e w
uzorka prz. (°c) uzenje u_ stvoru
pH=2
(@ (h) i

m:37,6g
C:T=1:5
L 54.4 4 630 Luzenje u 1%H,SO, 3.76
t=1h
m=37,69
C:T=1:5
2. 54,4 4 630 LuZenje u 5%H,SO, 27,05
t=1h
m=37,69
C:T=1:5
3. 54,4 4 630 | Luzenje u 10%H,S0, 497
t=1h
m=37,6g
C:T=1:5
4, 54,4 4 630 Luzenje u 5%H,SO, 3,77
vreme=1h
t=60°C
m=37,6g
C:T=1:10
5. 54,4 4 630 Luzenje u 15%H,S04 194
vreme=2h
t=90°C
m=37,69
C:T=1:5
6. 54,4 4 630 LuZenje u 5SM HNO;3 2,42
vreme=1h
t=60°C

Uslovi przenja Stepen Izluzenja In, %

Br.

Eksperimenta 3,76

Iz rezlutata prikazanih u tabeli 5.28., koji su dobijeni za stepen izluZenja indijuma moze se
videti da se cak 1 pri rigoroznim uslovima, primenom 15% H>SO4 za proces luzenje, u eksperimentu
5 dobija nisko izluzenje In od 19,4%. Rezultat ukazuje na to da primena ovog nacina tretmana
taloga nije prihvatljiv s obzirom na nisko izluzenje In. Takode, uraden je i eksperiment luZenja sa
5M HNOs u trajanju od 1h na temperaturi od 60°C kako bi se sagledao stepen izluzenj In i pri ovim

uslovima. Rezultat ukazuje da nije postignut dobar stepen izluZenja i1 da on iznosi svega 2,42%.
5.8. CEMENTACIJA Cu IZ RASTVORA NAKON TALOZENJA Fe i In

Cementacija je proces talozenja metala iz bakronosnih rastvora pomoc¢u manje plemenitih
metala. U slugaju bakra, cink sa elektronegativnijim potencijalom (Zn/Zn*" = - 0,76 V) prelazi u

rastvor, dok elektropozitivniji bakar (Cu/Cu”" = 0,34 V) prelazi u metalno stanje.

Proces cementacije bakra je difuziono kontrolisan proces, pri ¢emu aktivaciona energija
procesa iznosi 20 kJ/mol, Sto ukazuje da proces uveliko zavisi od intenziteta kontakta reakcione

povrsine 1 jona metala. Osnovne reakcije koje se odigravaju u procesu cementacije su sledece:
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cementacija bakra na cinku

Cu’"+Zn=Cu+ Zn* 21)
rastvaranje cinka sumpornom kiselinom

Zn+2H" = Zn*'+ H, (22)

Navedene reakcije se odvijaju istovremeno. Najpovoljnija pH vrednost vodenog rastvora za
odvijanje cementacije bakra je pH=2. Veca kiselost nije pozeljna, jer to izaziva povecanu potroSnju

cinka (reakcija 22).

Citav proces cementacije je kontrolisan difuzijom jona. Da bi se proces cementacije odvio
neophodna je difuzija jona Cu iz rastvora do reakcione povrsine (praha). Kako reakcija odmice, sloj
produkta (cementi mulj) je sve deblji, Sto otezava difuziju i smanjuje brzinu reakcije. Na difuziju
pre svega utice meSanje. MeSanjem se oslobada kontaktna povrSina izmedu praha i jona Cu 1 §to je
ta povrsina veca difuzioni putevi su kraci, prisnost kontakta jona Cu sa reakcionom povrSinom je

veca, a samim tim Citav proces cementacije se ubrzava.

Nakon taloZenja gvozda i indijuma u luZnom rastvoru ostaju kao makro komponente Cu i Zn
koji su u rastvoru prisutni u obliku sulfata CuSO4 1 ZnSO4. U cilju selektivnog izdvajanja bakra iz
rastvora izvrSena je cementacija pri pH=2 sa cinkom u prahu, metalom koji je elektronegativniji od
bakra. Neophodna koli¢ina cinka za proces cementacije proraCunata je na osnovu stehiometrijski
potrebne sa 50% viska. Proces cementacije pri kome se bakar prevodi u cementni mulj odvija se po

reakciji (23):
CuSO4 +Zn| — ZnSO4 + Cu| (23)

Uradena je karakterizacija dobijenog cementnog bakra koja je pokazala da je sadrzaj metala
u njemu slede¢i: Cu=90,73%, Zn=8,73% 1 Fe=0,0053%. Na slici 5.24. prikazani su rastvori pre

cementacije (a) i nakon zavrSenog procesa cementacije Cu (b).
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3) b)
Slika 5.24. Promena boje rastvora pre i posle cementacije Cu

5.9. TALOZENJE ZnCOs I1Z RASTVORA NAKON CEMENTACIJE Cu

Nakon cementacije bakra rastvor je izfiltriran 1 pripremljen za dobijanje ZnCOj iz rastvora
ZnSQOy. Izmerena je pH vrednost rastvora koja je nakon cementacije Cu iznosila pH=2,84. Talozenje
Zn kao ZnCOj; izvrseno je do pH=8 dodavanjem 10% Na,COs. Proces talozenja Zn kao ZnCO;

odvija se prema reakciji (24).
ZnSO4+ Na,CO3 — ZnCO3] + Na,SO4 (24)

Dobijeni cink-karbonat je opran destilovanom vodom, osusen u susnici na 105°C i dat na

hemijsku analizu. Cink karbonat prikazan je na slici 5.25.

Slika 5.25. Cink — karbonat.

Karakterizacija dobijenog cink karbonata je uradena i pokazala je da je sadrzaj Zn=51%,

Cu=0,7% 1 Fe=0,8%.
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5.10. TRETMAN CVRSTOG OSTATKA NAKON LUZENJA RADI DOBIJANJA Pb-Ag
KONCENTRATA

5.10.1. Hloridno luZenje ¢vrstog ostatka sa NaCl

Nakon sulfatizacionog przenja na 530°C i luZenja u vodi pri odnosu faza C:T=1:5 dobijen je
rastvor koji je tretiran predhodno opisanim postupcima i1 ¢vrsti ostatak u obliku taloga koji sadrzi
olovo u obliku PbSOy i srebro u obliku Ag,SO4. Talog (Cvrsti ostatak) je podvrgnut hloridnom

luZenju u rastvoru NaCl u cilju izluZzenja Pb. Uslovi luZenja bili su:
Koncentracija soli: 250g/1 NaCl,
Odnos faza: C:T=1:20,
Temperatura: t = 80°C
Vreme luzenja : 20 min,

Tabela 5.29. Procenat izluZenja metala u procesu hloridnog luZenja ¢vrstog ostatka

.. Pb % Ag % Fe% In% Cu% Zn%
Izluzenje metala

85,00 | 43,00 0,007 13,86 3,26 2,98

Nakon hloridnog luZenja dobijen je rastvor NaPbCls. Izmerena pH vrednost rastvora je
iznosila pH=6,86. TaloZenje Pb u obliku PbCOj; izvrSeno je dodavanjem 10% Na,CO; do pH=S.
Istalozeni PbCOj; prikazan je na slici 5.26. Talozenje PbCOj; odvija se prema reakciji (25).

NaPbCl; + Na,CO; — PbCO;| + 3NaCl (25)

2 2

Slika 5.26. Olovo-karbonat
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Karakterizacija dobijenog olovo karbonata je uradena i pokazala je da je sadrzaj Pb = 77%,

Ag =0,09%, Cu=0,038%, Zn =0,14% 1 Fe = 0,026%.
5.10.2. Hloridno luZenje ¢vrstog ostatka sa CaCl,

Nakon sulfatizacionog przenja na 530°C i luZenja u vodi pri odnosu faza C:T=1:5 dobijen je
talog u kome je prisutno PbSO,. Talog je podvrgnut hloridnom luzenju u rastvoru CaCl, u cilju

izluzenja Pb. Uslovi luzenja bili su:
Koncentracija soli: 6MCaCl, = ( 660g/1)
Odnos faza: C:T=1:20,
Temperatura: t = 90°C
Vreme luzenja : 20 min,

Tabela 5.30. Procenat izluZenja metala u procesu hloridnog luZenja ¢vrstog ostatka

.. Pb % Ag % In% Cu% Zn% Fe%
[zluZenje metala

71,56 9,22 6,72 2,36 1,07 0,03

Iz rezultata dobijenih tokom procesa hloridnog luZenja koris¢enjem NaCl i CaCl, moze se
zakluciti da je za istu koli¢inu tretiranog uzorka potrebna koncentracija rastvora NaCl = 250g/1, dok

je koncentracija CaCl, = 660g/1.

Sem potrosnje ispitivanih luznih reagenasa zaklju¢ak je takode da je izluZenje Pb

koriS¢enjem rastvora NaCl 85%, a koriS¢enjem rastvora CaCl, je 71,56%,
Iz predhodno iznetog se moZe zakljuciti da prednost za luZenje Pb ima NaCl.

Nakon hloridnog luzenja ¢vrstog ostka sa rastvorom NaCl, pri uslovima koncentracije soli
od 250g/l NaCl, na temperatuti 80°C, pri odnosu &vrste faze prema te¢noj C:T=1:20 i vremenu

luZenja od 20min, postignuto je izluZenje 85% za Pb 143% za Ag.

IzvrSena je krakterizacija taloga Fe — ¢vrstog ostatka dobijenog nakon hloridnog luZenja sa
rastvorom NaCl pri ¢emu je procentualni sadrzaj metala: Pb=0,48%, Mn=0,0078%, Ag=0,0038%,
Sn=0,085%, Cu=0,17%, Sb=0,07%, Zn=1,46%, Mg=0,005%.
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5.10.3. Sulfidizaciono przenje

Za sulfidizaciono przenje izabran je kao polazni uzorak c¢vrsti ostatak (talog) koji je
predhodno przen na 530°C i nakon przenja luzen vodom. Proces przenja je izveden u cevastoj peci

na temperaturi od 900°C u trajanju od 4 h u struji azota:

Uzorak U-1: uzorak U (przen na 530°C i luzen vodom) pomesan je sa jalovinom (piritom)

uz dodatak ugljene prasSine (50 g uzorka U + 10 g jalovine + 5 g ugljene prasine (10%))

Uzorak U-2: uzorak U (prZen na 530°C i luzen vodom) pomeSan je sa sumporom uz dodatak

ugljene prasine (50 g uzroka U + 12,5 g sumpora (25%) + 5 g ugljene prasine (10%)).

Na slikama 5.27. - 5.28. su prikazani difraktogrami za uzorke U-1 i U-2.

Meas. data:Przenac 3 P-K-900-3 E—
Iron, Fe, 01-071-4648 _—
Lead, syn, Pb, 01-072-6646 _—
Troilite, Fe S, 01-075-8713
2000+ Fayalite, syn, Fe2 Si 04, 01-071-1667 ——

— 1500+
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Slika 5.27.. Difraktogram uzorka U-1

U uzorku U-1 (slika 5.27.) identifikovane su kristalne faze: gvozde (Fe), olovo (Pb), troilit

(FeS) 1 fajalit (Fe,Si104). Sve identifikovane faze su relativno podjednako zastupljene u uzorku.
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Meas. data:Przenac 4

Troilite, Fe S, 01-075-8713

2000 Lead, Pb, 03-065-2873

Wouestite, syn, Fe O, 01-080-3820
Copper Iron, Cu3 Fel7, 03-065-7244

1500+

1000+

Intensity (counts)
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Slika 5.28. Difraktogram uzorka U-2

Izvedena su dva eksperimenta sulfidizacionog przenja u atmosferi azota, sa dodatkom
ugljene prasine kao reducenta i dodatkom pirita (uzorak U-1) i dodatkom elementarnog sumpora
(uzorak U-2). U oba eksperimenta dobijeni su elementarno olovo i pirit. U prosesu prZenja sa
piritom dobijena je fajalitna Sljaka i elementarno gvozde, a u procesu przenja sa elementarnim

sumporom dobijeno je intermetalno jedinjenje sastava CusFe;.

Imajuc¢i u vidu dva izvedena eksperimenta luZenja sa NaCl 1 CaCl; kao 1 dva eksperimenta
sulfidizacionog prZenja kao i rezultate ovih eksperimenata, a s obzirom na to da polazni uzorak
sadrZi olovo u obliku PbSOj4 predlaze se da dalji tretman ¢vrstog ostatka (taloga), nakon prZenja na
530°C i luzenja vodom, bude luZenje natrijum hloridom. Ova istrazivanja su pokazala dobre

rezultate pri Cemu su postignuti stepeni izluZenja preko 80% za Pb.

5.11. PREDLOG TEHNOLOSKE SEME PRERADE 100 g JAROSIT Pb-Ag TALOGA

Nakon opisanih postupaka za preradu jarosit Pb-Ag taloga redosled postupaka prerade

prikazan je tehnoloSkom Semom na slici 5.29.
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Pb - Ag jarazit (100 ) 25024411 ST HS0(15¢)
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Slika 5.29. Tehnoloska sema prerade jarosit Pb-Ag taloga
Na osnovu eksperimentalnih laboratorijskih istrazivanja tretmana jarosit Pb-Ag taloga
postupak prerade ove sirovine tekao bi slede¢im redosledom:

Prienje jarosit Pb-Ag taloga 4h na 530°C, zatim

Lusenje produkta prienja — przenca sa vodom 1h pri odnosu faza C:T=1:5. Nakon luZenja

vrsi se filtriranje pri ¢emu se dobija rastvor 1 ¢vrsti ostatak:

- Cvrsti ostatak se tretira postupkom hloridnog lufenja sa NaCl radi dobijanja Pb i Ag
- Rastvor se dalje podvrgava postupku taloZenja sa IMNaOH radi dobijanja In iz taloga.

Nakon talozenja dobija se rastvor i talog.
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Talog koji sadrzi Fe(OH); i In(OH); podvrgava se rastvaranju sa H,SO,. Postoje dve

mogucnosti za tretman rastvora:

- solventna ekstrakcija uz prethodnu redukciju Fe*™ do Fe** sa SO, gasom, nakon Gega se
vrs$i cementacija In sa Al prahom iz koncentrovanog rastvora posle reekstrakcije.
- direktna cementacija In 1z rastvora sa Al prahom.
Rastvor od talozenja, nakon izdvajanja Fe i In u obliku Fe(OH); 1 In(OH)3, u kome se nalaze
Cu 1 Zn, postupkom cementacije tretira se Zn prahom pri ¢emu se dobija cementni Cu, nakon ¢ega
se taj rastvor profiltrira i iz njega izvrsi taloZenje Zn sa Na,COs; pri cemu se Zn dobija u obliku

ZnC03.

Nastali otpadni rastvori nakon solventne ekstrakcije 1 dobijanja ZnCOs dalje se tehnoloskim
postupkom neutraliSu radi njihovog ispustanja u vodotokove. Takode ¢vrsti ostatak nakon hloridnog

luzenja olova se mora ekoloski odloziti.

5.12. HEMIJSKA KARAKTERIZACIJA DOBIJENIH PRODUKATA 1Z NAVEDENIH
PROCESA PRERADE 100 g JAROSIT Pb-Ag TALOGA

U toku opisanog postupka tretmana jarosit Pb-Ag taloga dobijeni su produkti: cementni
bakar, ZnCOs, PbCOs, sirovi In, ¢vrsti ostatak I 1 ¢vrsti ostatak II. Karakterizacija produkata data je

u tabeli 5.31.
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Tabela 5.31. Hemijska karakterizacija dobijenih produkata

Cementni bakar

Cu=90.73%
Zn=8.73%
Fe=0.0053%

Cink karbonat,
ZnC03

Zn=51%
Cu=0,7%
Fe=0,8%

Olovo karbonat,
PbCO;

Pb=77%
Ag=0,09%
Cu=0,038%
Zn=0,14%
Fe=0,026%

Talog, Fe-Cvrsti
ostatak od luzenja Pb
i Ag

Pb=0,48%
Mn=0,0078%
Ag=0,0038%
Sn=0,085%
Cu=0,17%
Sb=0,07%
Zn=1,46%
Mg=0,005%
Fe=50,8%
In=0,016%
Al=0,42%
As= 0,43%

5.13. POSTUPAK PRERADE CVRSTOG OSTATKA NAKON PRZENJA I LUZENJA

VODOM JAROZIT Pb-Ag TALOGA

U toku formiranja tehnoloske Seme valorizacije korisnih metala iz otpada ovog tipa doslo se
na ideju da se gvozde prisutno u ¢vrstom ostatku nakon przenja i luzenja vodom iskoristi u smislu

iznalazenja novih moguénosti za njegovo dobijanje kao komercijalnog proizveda u ovom slucaju

kao feri-fosfata.

Feri-fosfat iz komercijalnih izvora sintetizovan postoje¢im metodama cesto sadrzi necistoce,
na primer, sulfate, hloride 1 nitrate, koje su Stetne za litijum-jonske baterije. Sta vise, razliite serije

komercijalno dostupnog materijala od feri-fosfata ¢esto imaju nedosledna svojstva. Stoga, ostaje

89




Doktorska disertacija

potreba za razvojem nove tehnologije za proizvodnju feri-fosfata visoke Cistoc¢e sa doslednim i

pozeljnim svojstvima za sintezu LFP-a za baterije (https:/patents.google.com).

Iz tih razloga istrazene su moguénosti dobijanja feri-fosfata i predstavljeni su rezultati
ispitivanja u cilju definisanja optimalnih tehnoloskih parametara postupka tretmana ¢vrstog ostatka
— 1izluzenog przenca jarosita u cilju selektivnog izdvajanja gvozda i1 njegove valorizacije do

proizvoda feri-fosfata, koji je moguce koristiti za litijumske baterije.

5.14. ISPITIVANJE KLJUCNIH PARAMETARA PROCESA RASTVARANJA
IZLUZENOG PRZENCA JAROSITA U HLOROVODONICNOJ KISELINI
(UTICAJ KONCENTRACIJE HCl, VREME PROCESA, ODNOS C:T)
KAKO BI SE UTVRDIO MAKSIMALNI STEPEN RASTVARANJA
PRISUTNIH METALA (Fe, Pb i Ag)

U cilju razdvajanja Fe od Cu, Zn, In i ostalih korisnih i visoko vrednih komponenata uradena su
detaljna laboratorijska ispitivanja kombinovanog postupka koji ukljucuje przenje jarosit Pb-Ag taloga i
luZenje nastalog produkta. Nakon przenja uzorka Pb-Ag jarosita u vremenu od 4h na temperaturi od
530°C i luzenja nastalog produkta przenja vodom, pri odnosu faza C:T=1:5, za vreme od 1h dobijena su
visoka izluZenja ispitivanih metala Cu (91,07%), Zn (91,97%), In (99,95%) 1 nisko izluzenje Fe (9,6%).

Ovi parametri su prikazani i definisani ispred kao rezultat sprovedenih opseznih istraZivanja.

Laboratorijska istraZivanja luZzenja cvrstog ostatka przenca jarosita (nakon luZenja u vodi) vrSena
su prvo u rastvoru sumporne kiseline koncentracije 10% 1 65% H,SO4 1 uz uvodenje oksidanasa
(vazduha 1 ozona). Istrazivanja su pokazala nizak stepen izluzenja gvozda, od 0,6-1%. 1z tog razloga
naredna ispitivanja luzenja vrSena su sa hlorovodoni¢nom kiselinom tehni¢kog kvaliteta, pri razlic¢itim
uslovima. U nastavku istrazivanja bi¢e prikazan kompletan tretman ¢vrstog ostatka radi dobijanja feri-

fosfata.
Cvrsti ostatak przenca jarosita nakon luZenja u vodi ima slede¢i hemijski sastav:
- Fe: 49,39%
- Pb: 12,07%
- Ag: 138,8 ppm
- Cu: 0,087%

-Zn: 0,93
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Mineraloska analiza ¢vrstog ostatka nakon przenja i luZenja u vodi pokazuje da su u uzorku

identifikovani minerali hematit (Fe,O3), anglezit (PbSO,4) 1 gips (CaSO4-2H,0). Najzastupljeniji

mineral u uzorku je hematit, anglezit je manje zastupljen, dok je gips zastupljen najmanje.

Intensity (counts)
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Slika 5.30. Difraktogram uzorka przenca luzenog vodom

Ispitivanja luzenja izvedena su sa hlorovodonicnom kiselinom tehni¢kog kvaliteta

primenom razli¢itih uslova koji su prikazanih u tabeli 5.32.

Tabela 5.32. Prikaz rezultata luZenja prZenca jarosita u hlorovodoni¢noj Kiselini, pri
razli¢itim odnosima C:T, razli¢itim temperaturama i pri razli¢itim vremenima
trajanja luZenja.

Izluzenje (%), racunato | Red.
Uslovi luzenja na osnovu analize Mase
¢vrstog ostatka (%)
Br Masa | Vreme Tem
Uzor'ka uzorka | luZenja (OC? Odnos faza Ag Pb Fe
(2 ()
1. 50 1 80 C:T=1:2(50g uz.+100ml HCI 92,05 | 30,94 | 72,23 | 54,6
teh.)
2. 50 1 50-60 | C:T=1:3(50g uz.+150ml HCI 92,6 | 26,6 62,9 |49,2
teh.)
3. 50 1 80 C:T=1:3(50g uz.+150ml HCI 96,40 91,41 | 68,6
teh.)
4. 50 2 80 C:T=1:3(50g uz.+150ml HCI 97,62 97,65 | 74,0
teh.)
5. 50 2 sobna | C:T=1:3(50g uz.+150ml HCI 83,46 | 28,42 | 36,7 | 29,8
teh.)
6. 50 2 50-60 | C:T=1:3(50g uz.+150ml HCI 94,4 | 254 68,1 54,0
teh.)
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7. 50 sobna C:T=1:3(50g uz.+150ml HCI | 85,2 | 30,7 35,9 34,0
teh.)

8. 50 sobna | C:T=1:3(50g uz+150ml HCI | 86,3 | 30,6 48,6 38,0
teh.)

9. 50 50-60 | C:T=1:4(50g uz+200ml HCI | 95,28 | 46,31 | 78,95 | 64,0
teh.)

10. 50 50-60 | C:T=1:4(50g uz+200ml HCI | 96,61 | 48,69 | 82,96 | 68,4
teh.)

11. 50 sobna | C:T=1:5(50g uz+250ml HCI | 90,4 | 64,7 48,84 | 50,8
teh.)

12. 50 sobna C:TZI:S(SOg uz.+250ml  HCI | 89,51 | 54,45 57,7 49,6
teh.)

13. 50 50-60 | C:T=1:550g wuz+250ml HCI | 96,3 |47,2 77,0 65,2
teh.)

14. 50 50-60 | C:T=1:5(50g uz+250ml HCIl| 98,1 |51,3 85,1 69,2
teh.)

15. 50 sobna C:T=1:5(50g uz.+250ml HCI | 88,8 | 51,8 59,3 49 4
teh.)

16. 50 sobna C:T=1:5(50g uz.+250ml HCI | 91,3 51,1 64,2 54,0
teh.)

17. 50 80 C:T=1:550g uz+250ml HCI | 99,92 | 59,84 | 98,52 | 54,0
teh.)

18. 50 80 C:T=1:5(50g uz+250ml HCI | 99,94 | 72,54 | 98,73 | 54,0
teh.)

19. 50 50-60 | C:T=1:6(50g uz.+300ml HCI | 98,01 | 69,41 | 89,51 | 56,2
teh.)

20. 50 50-60 | C:T=1:6(50g uz.+300ml HCI | 99,45 | 68,02 | 92,71 | 57,4
teh.)

21. 50 50-60 | C:T=1:7(50g uz.+350ml HCI | 99,02 | 93,67 | 92,19 | 71,5
teh.)

22. 50 50-60 | C:T=1:7(50g uz.+350ml HCI | 99,72 | 93,94 | 93,70 | 72,0
teh.)

23. 50 sobna | C:T=1:10(50g uz.+500ml HCI | 93,8 | 98,1 69,2 69,8
teh.)

24, 50 sobna | C:T=1:10(50g uz.+500ml HCI | 91,35 | 96,0 64,8 62,2
teh.)

25. 50 50-60 | C:T=1:10(50g uz.+500ml HCI | 86,9 | 43,9 31,8 32,0
teh.)

26. 50 sobna | C:T=1:15(50g uz.+750ml HCI | 93,1 | 98,7 68,6 66,4
teh.)

27. 50 Sobna | C:T=1:15(50g uz.+750ml HCI | 92,8 | 98,7 72,5 67,8
teh.)

28. 50 sobna | C:T=1:20(50g uz.+1000ml HCI | 93,7 | 98,8 79,1 73,8

teh.)
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Na osnovu rezultata prikazanih u tabeli 5.32., moze se zakljuciti da je u eksperimentu broj 3
postignut stepen izluzenja Fe od 91,41%, pri slede¢im uslovima: odnos faza C:T=1:3, temperatura

t=80°C i vreme luZenja 1h i predstavljaju optimalne uslove procesa luZenja przenca u HCI.

Takode, na osnovu rezultata prikazanih u Tabeli 5.32., moze se zakljuciti da je u
eksperimentu broj 4 postignut jo§ veci stepen izluzenja Fe od 97,65%, ali s obzirom da je vreme
trajanja luZzenja u ovom eksperimentu bilo 2h, pa je potros$nja energije znatno veca, tako da su za
dalja eksperimentalna laboratorijska ispitivanja usvojeni parametri luzenja koji su prikazani u tabeli

u eksperimentu broj 3.

Primenom navedenih optimalnih parametara, uraden je eksperiment na uve¢anom uzorku od
500 g przenca jarosita koji je prethodno luzen u vodi. Nakon luzenja, dobijeno je ukupno 3000 ml
rastvora feri-hlorida zajedno sa ispirnim vodama. Ovaj rastvor je dat na hemijsku analizu 1 koriS¢en
je u daljim eksperimentima. Na osnovu hemijske analize rastvora izracunata su sledeca izluzenja:

Fe=71,78%; Pb=8,45%; Ag=99,1%.

Takode nerastvorni deo taloga (mase 160,2 g Sto predstavlja 32% od mase pocetnog uzorka)
je hemijski analiziran 1 on predstavlja koncentrat olova. Hemijska analiza dobijenog taloga je:

Fe =47,41%; Pb=34,49%; Ag=8,1g/t.

5.15. ODREPIVANJE POTREBNE KOLICINE NATRIJUM-HIDROKSIDA I
DEFINISANJE OPTIMALNIH PARAMETARA PROCESA TALOZENJA
GVOZDPA, OLOVA I SREBRA 1Z HLORIDNOG RASTVORA

5.15.1. Hidroksidno taloZenje metala

Hidroksidno taloZenje metala iz luznog rastvora izvedeno je na razli¢itim pH vrednostima
prikazanim u tabeli 5.33. Za eksperimente je koriS¢eno po 100ml luznog rastvora, a kao
neutralizaciono sredstvo je koriS¢en 2M NaOH. Nakon taloZenja izvrSeno je filtriranje nastalog
taloga 1 isti je dat na hemijsku analizu. Procenat iztaloZenih metala iz rastvora feri-hlorida u

zavisnosti od pH vrednosti rastvora prikazan je u tabeli 5.33.
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Tabela 5.33. Procenat iztaloZenih metala iz rastvora feri-hlorida

pH vrednost Fe % Pb% Ag%
pH=4 100 100 15,26
pH=5 100 100 16,01
pH=6 99,99 100 16,97
pH=7 100 100 18,61
pH=8 99,99 99,91 19,14
pH=9 99,90 99,87 26,09
pH=10 99,90 99,80 28,78

Na osnovu rezultata prikazanih u tabeli 5.33. zakljucuje se da se srebro i pri visokim pH-
vrednostima (pH=10) samo delimi¢no talozi. Iz tabele 5.33. se moze videti da gvozde 1 olovo pri
procesu taloZenja potpuno prelaze u hidroksidni talog dok srebro samo delimi¢no (max 28,78%), a
veéi procenat srebra ostaje u rastvoru od talozenja (71,22%). Za dalja istrazivanja usvojen je

parametar talozenja na pH=4.

5.16. ODREPIVANJE POTREBNE KOLICINE SUMPORNE KISELINE I USLOVA
PROCESA PREVODENJA METALA (Fe, Pb i Ag) IZ TALOGA U SULFATE
(GVOZDE U RASTVORNI FERI-SULFAT, A OLOVO I SREBRO U TALOG
OLOVO-SULFATA I SREBRO-SULFATA)

Potrebna koli¢ina sumporne kiseline za rastvaranje Fe iz taloga i talozenje PbSO4 1 Ag,SOy4

prikazana je u tabeli 5.41.

5.17. DEFINISANJE PARAMETARA KVANTITATIVNOG TALOZENJA
FERI-FOSFATA (TALOZNO SREDSTVO, pH RASTVORA, TEMPERATURA
I VREME TRAJANJA PROCESA)

Svi eksperimenti taloZenja feri-fosfata su izvedeni na sobnoj temperaturi. Vreme trajanja
procesa zavisi od brzine dodavanja taloznog sredstva i ono je vrlo kratko. Svi ostali parametri su

prikazani u narednim tabelama.

5.17.1. Dobijanje feri-fosfata iz rastvora feri-hlorida primenom postupaka
taloZenja Fe, rastvaranje taloga u H;SOy, i prevodenje

feri-sulfata u feri-fosfat

Nastali hidroksidni talog iz 100ml luznog rastvora tretiran je sa minimalnom koli¢inom

koncentrovane sumporne kiseline do potpunog rastvaranja taloga gvozda. PotroSnja 96% H,SO4
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bila je 12ml. U reakciji sa sumpornom kiselinom talog gvozde-hidroksida se rastvorio, dok su olovo

1 srebro ostali nerastvoreni-u obliku olovo- 1 srebro-sulfata, prema slede¢im reakcijama:

2Fe(OH); + 3H,SO4 — Fey(S04); + 6H,0 (26)
Pb(OH)z + H2$O4 — PbSO4l + HQO (27)
AgzO + HZSO4 — Agst4l + HQO (28)

Nastali rastvor feri-sulfata je izfiltriran kako bi se iz njega izdvojio talog koji predstavlja
meSavinu olovo i srebro-sulfata. Izdvojeni talog se prikljucuje koncentratu olova, a rastvor feri-
sulfata dalje se tretira u cilju dobijanja feri-fosfata. Nastalom filtratu je podeSena pH vrednost sa 1M
rastvorom NaOH 1 to na nekoliko razli¢itih vrednosti pH=1,5, pH=2, pH=2,5 1 pH=3, a zatim je
dodata fosforna kiselina uveéana za 20% u odnosu na stehiometrijski potrebnu koli¢inu. Iz razloga
Sto je pH rastvora dodatkom fosforne kiseline dostigla vrednost pH<1, ponovo je izvrSena korekcija
pH sa 1M NaOH do pH=1,5. Dobijeni talozi su osuseni u susnici na 105°C do konstantne mase. U

tabeli 5.34. prikazani su rezultati talozenja FePOy pri razli¢itim uslovima.

Tabela 5.34. Sadrzaj Fe u uzorcima FePOy4 koji su dobijeni pri razli¢itim uslovima

Red.br. | pH vrednost kf;(éi:l(;;jlill pH vrednost 511?;52{13;,
1. pH=1,5 2 pH=1,5 27.93
2. pH=2 2 pH=1,5 29.02
3. pH=2,5 2 pH=1,5 30.89
4. pH=3 2 pH=1,5 35.31

Prema literaturnim podacima primenom ovog postupka dobija se FePO4:2H,O, dok se
bezvodni FePO, dobija pri suSenju na temperaturi veéoj od 180°C. Prema standardu (HG/T 4701-
2021 China Chemistry Industry Standards), a koji se odnosi na potreban kvalitet feri-fosfata za
proizvodnju litijumskih baterija, sadrzaj gvozda u proizvodu FePO4:2H,O treba da bude od 28,5-
30,0%.

Iz rezultata prikazanih u tabeli 5.34. moze se videti da je u eksperimentu 2 dobijen proizvod

zadovoljavajuceg kvaliteta koji sadrzi 29,02% Fe.

Ovaj eksperiment je ponovljen, a dobijeni feri-fosfat je dat na hemijsku analizu kako bi bio
testiran prema standardu. U Tabeli 5.35. dat je uporedni sadrzaj primesa u dobijenom feri-fosfatu u
odnosu na potreban kvalitet predviden standardom HG/T 4701-2021 China Chemistry Industry
Standards.

95



Doktorska disertacija

Tabela 5.35. Hemijska analiza dobijenog feri-fosfata u odnosu na kvalitet zahtevan

standardom
Fe 28,94 28,5-30,0
Cu 0,0047 0,005
Pb 0,025 0,01
Na 2,85 0,01
Zn 0,014 0,005
P 14,25 16,2-17,2
S 3,84 -

Iz rezultata prikazanih u tabeli 5.35 moze se zakljuciti da sadrzaji Fe i Cu odgovaraju
kvalitetu koji propisuje standard, sadrzaj P je nizi od vrednosti propisane standardom, dok su
sadrzaji Pb, Na i Zn povecani. Iz razloga §to trazeni kvalitet nije bio zadovoljavajuci vrSena su dalja

laboratorijska eksperimentalna istrazivanja u cilju postizanja trazenog kvaliteta FePO4-2H,O0.

5.17.2. Ispitivanje mogucnosti direktnog prevodenja feri-hlorida u feri-sulfat i

taloZenja olovo-sulfata i srebro-sulfata iz feri-hlorida

Rastvor od hloridnog luZenja podvrgnut je eksperimentalnom ispitivanju u pogledu
direktnog taloZzenja PbSO, 1 Ag,SO4 dodavanjem koncentrovane 96% H,SO,. IzvrSena su dva

eksperimenta i to:

e U rastvor FeCl; je dodata H,SO4 u visku od 15% u odnosu na stehiometrijski
potrebnu
e U rastvor FeCl; je dodata H,SO4 u visku od 130% u odnosu na stehiometrijski
potrebnu
U oba slucaja olovo je istalozeno 50% od ukupne koli¢ine prisutne u rastvoru, dok se srebro
nije uopste istalozilo. 1z tog razloga odustalo se od daljih eksperimenata dobijanja FePO4:2H,0 uz

prethodno direktno taloZzenje olova 1 srebra iz rastvora feri-hlorida sa sumpornom kiselinom.

5.17.3. Dobijanje feri-fosfata iz rastvora feri-hlorida pri razli¢itim uslovima

izvodenja eksperimenta

U ovim eksperimentima u luzni rastvor FeCls; dodavan je rastvor 1M NaOH. Nastali
hidroksidni talog iz 100ml luznog rastvora tretiran je sa minimalnom koli¢inom koncentrovane
sumporne kiseline do potpunog rastvaranja taloga gvozda. Nastali rastvor Fe,(SO4);, zajedno sa

ispirnim vodama, tretiran je na razli¢ite nacine. Dobijeni rezultati prikazani su u tabeli 5.36.
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Tabela 5.36. Uslovi izvodenja eksperimenata i dobijeni rezultati taloZenja feri-fosfata
pri razlic¢itim uslovima

. . Dodavanje NaOH . Dodavanje NaOH
Broj LuZni rastvor .. Dodavanje .
za korekciju pH za korekciju pH Fe (%)

uzorka ml i H;PO,4 )

vrednosti vrednosti
1. 100 pH=1,5 2ml 27,93
2. 100 2ml pH=1,2 27,37
3. 100 3ml pH=1,5 25,49
4. 100 pH=2 3ml pH=1,5 29,02
5. 100 pH=2,5 3ml pH=1,5 30,89
6. 100 pH=3 3ml pH=1,5 35,31
7. 400 pH=2 12ml pH=1,5 28,94

Analizom dobijenog FePO4-2H,0 iz uveéanog uzorka u eksperimentu broj 7 utvrden je
slede¢i kvalitet: Fe=28,94%, Pb=0,025%, Na=2,85%, Cu=0,0047%, Zn=0,014%, P=14,25%,
S=3,84%. Uporedivanjem sa kvalitetom koji je definisan standardom moZe se zakljuciti da sadrzaj
Fe i Cu odgovaraju standardu (po standardu Fe=28,5-30,0%, Cu=0,005%), sadrzaj P je nizi od
standarda (po standardu P=16,2-17,2%), dok su sadrzaji Pb, Na, S i Zn povecani (po standardu
Pb=0,01%, Na=0,01%, Zn=0,005%).

5.17.4. Direktno taloZenje FePQy iz rastvora FeCl; sa 1M Na3;PQ,

Na osnovu rezultata prikazanih u tabeli 5.35 vidi se da su u proizvodu FePO4-2H,0
povecani sadrzaji Pb, Na, Zn, S a niZi sardZaji P pa su zato izvedena dodatna eksperimentalna
istrazivanja. Napravljen je 1M rastvor Na;POj koji je direktno dodavan u hloridni rastvor. U 100ml
hloridnog rastvora dodato je 180ml 1M Na3;PO4 do pH=1. Dobijeni talog je isfiltriran 1 opran
vru¢om vodom radi uklanjanja prisutnog olovo-hlorida iz taloga FePO,4. Rezultati hemijske analize
prikazani su u tabeli 5.37. Direktno talozenje feri-fosfata iz rastvora feri-hlorida sa natrijum-

fosfatom dato je jednacinom:

FeC13 + Na3PO4 — FCPO41, + 3NaCl (29)

Tabela 5.37. Uslovi izvodenja eksperimenta i dobijeni rezultati

Dodavanje
Broj Luzni IM Na;PO, o o o o o o
uzorka | rastvor, ml | za korekciju pH Fe (%) | P(%) | Po(%) | Na(%)| Cu(%) | Zn (%)
vrednosti
L. 100 pH=1 27,11 18,25 0,46 0,56 0,0013 | 0,0049
Standard HG/T 4701-2021 28,5- 16,2- 0,01 0,01 0,005 0,005
30,0 17,2
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Iz rezultata prikazanih u tabeli 5.37. moze se videti da sadrzaji Cu 1 Zn odgovaraju

standardu, sadrzaj Fe je nizi od standarda, dok su sadrzaji Pb, Na i P povecani.

5.17.5. Direktno taloZenje FePQy iz rastvora FeCl; sa 0,5M (NH4)3;POy4 pri

razli¢itim pH vrednostima

Kako je u prethodnim eksperimentima u proizvodima FePO4-2H,0 bio poviSen sadrzaj Na,

razmatrana je mogucnost da se za dobijanje FePO, umesto Na;PO4 upotrebi 0,5M (NH4)3;POs.

Direktno talozenje feri-fosfata iz rastvora feri-hlorida sa amonijum-fosfatom prikazano je

jednacinom (30):

F6C13 + (NH4)3PO4 — FGPO4 l + 3NH4C1 (30)
Tabela 5.38. Uslovi izvodenja eksperimenta i dobijeni rezultati
Broj Luzni Dodavanje 0,5M (NH4)3;PO4 o 0 o 0
uzorka | rastvor, ml za korekciju pH Fe (%) P (%) Pb (%) | Na (%)
1. 100 pH=2 31,42 13,12 0,36 0,0095
2. 100 pH=3,36 24,63 11,95 0,65 0,005
Standard HG/T 4701-2021 28,5-30,0 | 16,2-17,2 | 0,01 0,01

Iz rezultata prikazanih u tabeli 5.38. moZe se zakljuciti da sadrZaji ispitivanih elemenata Fe,

P, Pb ne odgovaraju propisanom standardu, dok je sadrzaj Na u skladu sa standardom.

5.17.6. Direktno taloZenje FePQy iz rastvora FeCl; sa 0,5M (NH4),HPO4

pri razli¢itim pH vrednostima

Iz razloga Sto u prethodnim eksperimentima u proizvodima FePO, nije postignut

odgovarajuci sadrzaj Fe 1 P, odluceno je da se za talozenje FePO, iz hloridnog rastvora umesto 0,5M

(NH4)3POy iskoristi 0,5M (NH4),HPOj4. TaloZenje feri-fosfata prikazano je jednac¢inom (31)

FCC13 + (NH4)2HPO4 — FePOq4 l + 2NH4Cl1 + HC1 (3 1)
Tabela 5.39. Uslovi izvodenja eksperimenta i dobijeni rezultati
Broi Luzni Dodavanje
uzoﬂj(a rastvor, 0,5M Fe (%) P(%) |Pb(%) | Na(%)
ml (NH4),HPO4 za korekceiju pH
1. 100 pH=2 23,73 16,57 0,62 0,005
2. 100 pH=3 22,81 16,64 0,61 0,005
Standard HG/T 4701-2021 28,5-30,0 | 16,2-17,2 | 0,01 0,01
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Iz rezultata prikazanih u tabeli 5.39. moze se zakljuciti da sadrzaji P i Na odgovaraju

standardu, dok sadrzaji Fe 1 Pb nisu u skladu sa standardom.

5.17.7. Direktno taloZenje FePQy iz rastvora FeCl; sa 0,5M NH4H,PO,

pri razli¢itim pH vrednostima

Kako u prethodnim eksperimentima u proizvodima FePO, sadrzaj Fe nije odgovarajuci
odnosno nije u skladu sa standardom, izvrSeno je taloZzenje FePO, iz hloridnog rastvora 0,5M
NH4H,PO,4. To znaci da je 0,5M (NH4),HPO4 zamenjen rastvorom 0,5M NH4H,PO,. Talozenje je

izvr§eno po sledecoj reakciji:
FGC13 + NH4H2PO4 — FCPO4 1, + NH4C1 + 2HCI1 (32)

Tabela 5.40. Uslovi izvodenja eksperimenta i dobijeni rezultati

Broi Luzni Dodavanje
J | rastvor, 0,5M NH,H,PO, za Fe (%) P(%) |Pb(%) | Na(%)
uzorka ..
ml korekciju pH
1. 100 pH=2 19,03 19,28 0,58 0,005
2. 100 pH=3 17,88 18,4 0,54 0,005
Standard HG/T 4701-2021 28,5-30,0 | 16,2-17,2 | 0,01 0,01

Iz rezultata prikazanih u tabeli 5.40. moze se zakljuciti da je jedino sadrzaj Na u skladu sa

standardom.

Analizom rezultata prikazanih u tabelama 5.38, 5.39 i 5.40 zakljuceno je da se primenom
amonijum fosfata i kiselih soli amonijum-fosfata pri povec¢anju pH vrednosti dobija sve manji
sadrzaj Fe u proizvodu i1 nezadovoljavaju¢i sadrzaj P. Iz tih razloga pribeglo se drugacijem

postupku dobijanja feri-fosfata.

5.17.8. Dobijanje feri-fosfata iz rastvora feri-hlorida primenom postupaka
taloZenja Fe, rastvaranje taloga u H,SQOy, i prevodenje

feri-sulfata u feri-fosfat

U cilju dobijanja feri-fosfata zahtevanih karakteristika, u skladu sa standardom HG/T 4701-
2021 predvidenim za proizvodnju litijjumskih baterija, izveden je veliki broj eksperimentalnih
ispitivanja primene razli¢itih taloZnih reagenasa. U svakom eksperimentu analiziran je sadrzaj

primesa Fe, P i Pb u dobijenom proizvodu FePO4-2H,0.

U tabeli 5.41. prikazani su uslovi pri kojima je izvrSeno taloZenje FePO4:2H,0 i sadrzaj

klju¢nih elemenata Fe, P, Pb u proizvodu.
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LuZni rastvor Dodavanje Dodavanje | Dodavanje
Br. FeCly(ml) / 25%NH,OH | Dodavanje Dodavanje Dodavanje Dodavanje NH40 H-PO Z:I NH.OH ;a Dodavanje Fe P (%) Pb
3 e 3 4 4 o o
uzorka FePO,(g) za k(:‘:lk(:l_]ll H,S0, 0,SMNH H,PO, | 0,5M(NH,),HPO, | 0,5M(NH,);PO, H korek. pH | korek. pH 1M NaOH | (%) (%)
1. 100 pH=2 12ml  do | pH=1,5 26,5 14,35 | 0,26
pH=6
2. 100 pH=3 12ml  do 29,99 | 14,26 | 0,17
pH=1,5
1.1 Prekristalizacij 23ml 19ml do 24,29 | 20,22 | 0,23
a, 10g pH=2
1.2 Prekristali- 1ml za 23ml 25ml  do 24,58 | 20,88 | 0,015
zacija, 10g taloZenje pH=2
PbSO, 1
Ag,S0,
3. 100ml nakon pH=3 52ml
dodavanja
NH,OH i
H;PO,
V=300ml
3.1 150ml od pH=1,2 20,45 | 16,45 | 0,57
rastvora 3
3.2 150ml od 1ml pH=1,2 2597 | 194 0,22
rastvora 3
4. 50ml pH=3 Iml 26ml pH=0,8 22,16 | 17,47 1,14
S. 50ml pH=4 Iml 20ml pH=3 23,73 | 18,95 | 0,63
5.1 Prekristali- pH=3 Iml 15ml pH=3,1 25,3 19,15 0,079
zacija, 6,7g
6. 50ml pH=7 Iml 35ml pH=3 25,04 | 19,05 | 0,65
7. 50ml pH=4 15ml pH=3,2 2491 | 19,10 | 0,62
8. 50ml pH=4 1ml 15ml pH=3.4 23,00 | 18,94 | 0,61
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9. 50ml 15ml pH=3,2 23,17 | 19,19 | 0,61
9.1 Prekristali- pH=1,2 1ml 15ml pH=3,2 24,01 | 18,03 0,1
zacija, 7,6 g
10. 50ml 12ml pH=4,1 20,57 | 18,15 | 0,58
10.1 Prekristali- 1ml 16ml pH=4,2 18,33 | 18,17 | 0,097
zacija, 13,4g
11. 50ml 12ml pH=7 20,34 | 17,58 | 0,62
12. 50ml 12ml pH=2,2 20,51 | 18,06 | 0,60
13. 50ml 10ml pH=7 19,76 | 15,17 | 0,55
13.1 Prekristali- 1ml 23ml pH=7 20,37 | 13,49 | 0,29
zacija, 14,8¢g
14. 50ml 12ml pH=1,2 21,05 | 16,5 0,56
15. 50ml 12ml pH=1,2 23,31 | 16,53 | 0,73
16. 50ml pH=4 30ml pH=L,5 19,64 | 18,50 | 0,56
17. 50ml pH=4 10ml 5ml pH=L,5 24,79 | 14,84 | 0,033
18. 50ml pH=4 8ml pH=2 4ml pH=1,5 24,51 | 14,28 | 0,027
19. 50ml pH=4 8ml 7ml pH=1,5 23,51 | 19,29 | 0,02
20. 50ml pH=4 8ml 7ml pH=1 26,14 | 19,25 | 0,045
21. 50ml pH=4 8ml 7ml pH=1,2 27,36 | 19,31 0,036
22. 50ml pH=4 8ml pH=2 Sml pH=L,5 2542 | 17,58 | 0,013
23. 50ml pH=4 8ml pH=1,5 31,37 | 15,62 | 0,014
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24. 50ml pH=4 6ml pH=2 30,12 | 124 | 0,01
25. 50ml pH=4 6ml pH=3,6 3191 | 1546 | 0,02
26. 50ml pH=4 6ml pH=2 27,03 | 1742 | 0,016
27. 600ml pH=4 72ml pH=2 | 65ml pH=2 26,76 | 19,92 | 0,014
28. 50ml pH=4 8ml pH=2 | 5ml pH=2,5 276 | 19,53 | 0,0091
29. 50ml pH=4 8ml pH=2 | 4ml pH=2,5 28,04 | 16,68 | 0,011
30. 50ml pH=4 8ml pH=2 | 5ml pH=3 23,75 | 16,74 | 0,007
7

31. 50ml pH=4 6ml pH=2 | 4ml pH=2 25,78 | 15,15 | 0,014
32. 50ml pH=4 6ml pH=2 | 4ml pH=3 2474 15,53 | 0,01
33. 300ml pH=4 36ml pH=2 | 24ml pH=2,5 2848 | 173 | 0,02
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Naknadnom prekristalizacijom dobijenog feri-fosfata iz rastvora HCI ili H3PO4, dobija se

feri-fosfat sa manjim sadrzajem necistoca, Sto se vidi iz tabele 5.41:

1- U uzorku feri-fosfata pod rednim brojem 1, sadrzaj olova bio je 0,26%, dok je nakon
prekristalizacije feri-fosfata iz rastvora fosforne kiseline u uzorku 1.2 sadrzaj olova bio
0,015%

2- U uzorku feri-fosfata pod rednim brojem 5, sadrzaj olova bio je 0,63%, dok je nakon
prekristalizacije feri-fosfata iz rastvora fosforne kiseline u uzorku 5.1 sadrzaj olova bio
0,079%

3- U uzorku feri-fosfata pod rednim brojem 9, sadrzaj olova bio je 0,61%, dok je nakon
prekristalizacije feri-fosfata iz rastvora fosforne kiseline u uzorku 9.1 sadrZaj olova bio 0,1%

4- U uzorku feri-fosfata pod rednim brojem 10, sadrZaj olova bio je 0,58%, dok je nakon
prekristalizacije feri-fosfata iz rastvora fosforne kiseline u uzorku 10.1 sadrzaj olova bio
0,097%

5- U uzorku feri-fosfata pod rednim brojem 13, sadrzaj olova bio je 0,55%, dok je nakon
prekristalizacije feri-fosfata iz rastvora fosforne kiseline u uzorku 13.1 sadrzaj olova bio
0,29%

Uzorak sa rednim brojem 33 dat je na kompletnu hemijsku analizu prema standardu, a

rezultati su prikazani u tabeli 5.42.

Tabela 5.42. Prikaz postignutog kvaliteta u odnosu na standard za FePQ4 2H,0

. . Standard HG/T
Element, % | oonet kyaict 40712021 za
4412 FePO,-2H,0
Fe 28,48 28,5-30,0
p 17,3 16,2-17,2
Mg 0,0045 0,005
Na <0,01 0,01
K <0,001 0,01
Cu 0,0048 0,005
Zn 0,0165 0,005
Mn <0,0001 0,02
Al 0,22 0,03
Ti - 0,15
Co <0,0001 0,005
Pb 0,02 0,01
Cr 0,00183 0,005
S 5,04 -
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Iz rezultata prikazanih u tabeli 5.42 se moze zakljuciti da je postignut vrlo dobar kvalitet
FePO4-2H,O koji je dosta blizak standardu HG/T 4071-2021 namenjenog za proizvodnju
litijumskih baterija. Naknadnom prekristalizacijom dobijenog feri-fosfata iz rastvora HCI ili H3POy,

verovatno bi se mogao dobiti bolji kvalitet proizvoda.

5.18. ODREPIVANJE POTREBNE KOLICINE REAGENASA ZA
DOBIJANJE FERI-FOSFATA

Polazni uzorak od 50g Jarosita koji je prethodno luzen u vodi, luzen je u 150 ml HCI, tehn.
kvaliteta, pri definisanim uslovima (C:T=1:3, T=80°C, vreme 1h). Nakon filtriranja i ispiranja
dobijeno je 300ml rastvora FeCls. Dobijeni luzni ostatak, koji predstavlja koncentrat olova bio je
mase 16g (32% od ulaza). 1z 300ml rastvora izvrSeno je taloZenje Fe(OH);, na pH=4 sa 222 ml
25%NH4OH. Dobijeni talog Fe(OH)s, nakon filtriranja i ispiranja vodom je rastvoren u 36 ml 96%
H,SO4. Rastvor feri-sulfata dobijen nakon rastvaranja feri-hidroksida u sumpornoj kiselini je
isfiltriran, jer je sadrzao i meSavinu taloga olovo-sulfata i srebro-sulfata (0,72g). 1z razloga $to je
rastvor feri-sulfata sadrzao 1 slobodnu sumpornu kiselinu (pH=0,4), neutralizacija viSka sumporne
kiseline do pH=2, izvedena je sa 114ml 25% NH4;OH. Nakon toga dodato je 24ml 85% fosforne
kiseline (14% visak u odnosu na stehiometrijski potrebnu koli¢inu) i na taj nacin gvozde prevedeno
u feri-fosfat (pH=0,97). Kako je feri-fosfat rastvoran u kiselinama da bi ga istalozili dodato je
120ml 25% NH4OH do pH=2,5. Dobijeni talog feri-fosfata je isfiltriran, opran vodom i osusen na
105°C. Masa suvog taloga feri-fosfata (FePO4-2H,0) iznosila je 60g.

5.19. HEMIJSKA KARAKTERIZACIJA SVIH TECNIH I CVRSTIH
MEDUPRODUKATA NASTALIH U TOKU PROCESA

U toku procesa prerade prZenca Jarosita koji je prethodno luZen u vodi, a u cilju dobijanja

feri-fosfata nastaju sledeci te¢ni i ¢vrsti meduprodukti:

e Rastvor nakon hloridnog luzenja koji ima slede¢i hemijski sastav: Fe=57g/l;
Pb=1,7g/1; Ag=23mg/l.

o Cvrsti ostatak od hloridnog luZenja koji ima slede¢i hemijski sastav: Fe=47,41%;
Pb=34,49%; Ag=8,1 mg/kg.

e Otpadni gasovi u koli¢ini od 5,65 g HCl/kg proizvedenog feri-fosfata.

e Fe(OH);, koji nakon neutralizacije nije suSen ve¢ je vlazan tretiran u cilju dobijanja

rastvora feri-sulfata.

104



Doktorska disertacija

e Filtrat od Fe(OH); koji ide na dalji tretman Otpadnih voda i ima slede¢i hemijski
sastav: Fe=0,95mg/l; Pb=56mg/l; Ag=4,2mg/l.

e Rastvor feri-sulfata ima slede¢i hemijski sastav: Fe=50,9g/l; Pb=20,4mg/l;
Ag=0,88mg/l

e Talog od rastvaranja feri-hidroksida u sumpornoj kiselini ima slede¢i hemijski
sastav: Fe=0,67%; Pb=66,33%; Ag=0,12%

e Otpadna voda II ima slede¢i hemijski sastav: Fe=242mg/l; Pb=0,36mg/l;
Ag<0,005mg/1

e Otpadna voda I nakon neutralizacije na pH=9

e Talog od neutralizacije otpadne vode I: Fe=1,4%; Pb=81,69%; Ag=1,94%

e Otpadna voda II nakon neutralizacije na pH=9

e Talog od neutralizacije otpadne vode II: Fe=52,08%; Pb=0,7%; Ag<0,005

Za te¢ne meduprodukte navedene kao Otpadna voda I i Otpadna voda II. Posto je koli¢ina
taloga od neutralizacija otpadnih voda I i I do pH=9 bila nedovoljna za hemijsku analizu sastav
istih je obracunat na osnovu razlike sadrzaja prisutnih metala u vodama neutralisanim na pH=9 i
vodama pre neutralizacije. S obzirom da otpadne vode I i II nakon neutralizacije na pH=9 sadrze
visoke koncentracije NH4OH iste je potrebno prikljuciti amonijaénim vodama koje nastaju

absorpcijom gasova od prZenja jarosita.

Otpadne gasove navedene kao, Otpadni gasovi u koli¢ini od 5,65 g HCl/kg proizvedenog
feri-fosfata, je potrebno absorbovati u skruberu koji je napunjen sa 10% NaOH. Potrosnja NaOH za

absorpciju HCI uvec¢ana za 60% prikazana je u normativu sirovina i elektroenergije.

5.20. HEMIJSKA KARAKTERIZACIJA PROIZVODA: KONCENTRATA
OLOVA I SREBRA I FERI-FOSFATA

Cvrsti ostatak od hloridnog luZenja, koji predstavlja koncentrat olova ima sledeéi hemijski

sastav: Pb=34,49%; Fe=47,41%; Ag=8,1 mg/kg.

Proizvod feri-fofat (FePO,-2H,0) ima slede¢i hemijski sastav 1 on je predhodno dat u tabeli
5.42: Fe=28,48%; P=17,3%; Pb=0,020%; Mg=0,0045%; Na<0,01%; K<0,001% Cu=0,0048%;
Zn=0,0165%; Mn<0,0001%; Al=0,22%, Ti=; C0<0,0001%; Cr=0,00183%; S=5,04%.

Feri-fosfat, FePO4-2H,0, je svetlo-zuti amorfni prah nerastvoran u vodi, a rastvoran u

kiselinama. Dobija se delovanjem natrijum-fosfata na rastvor feri hlorida. Upotrebljava se u
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farmaceutskoj industriji, u proizvodnji veStackog dubriva, a u novije vreme i za proizvodnju

litijumskih baterija.fc

5.21. HEMIJSKA KARAKTERIZACIJA TALOGA NASTALOG
NAKON RASTVARANJA U HC1 RADI DEFINISANJA
KOJOJ GRUPI OTPADA PRIPADA

Uzorak u testu luzljivosti LP pokazuje povecanu koncentraciju jona antimona, arsena, bakra,
kadmijuma u odnosu na granice za odlaganje otpada na deponiju za neopasan otpad, a koncentracije
jona olova i hlorida su u testu luzljivosti iznad granica za odlaganje na deponiju za opasan otpad. S
obzirom da je i u testu toksi¢nosti TCLP poveéana koncentracija jona olova ispitivani otpad nije
moguce odloziti bez prethodnog tretmana. Predlaze se da se talog dobijen nakon luzenja koristi kao

koncentrat olova, s obzirom da sadrzi 34,5% Pb.

5.22. TEHNOLOSKA SEMA PROCESA DOBIJANJA FePO,4-2H,0 1Z
PRZENCA JAROSITA, KOJI JE PRETHODNO IZLUZEN U VODI

Tehnoloska Sema procesa dobijanja FePO4:2H,O iz prZenca Jarosita, koji je prethodno

izluZen u vodi prikazana je na slici 5.31.
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TEHNOLOSKA SEMA PROCESA DOBIJANJA FePO, (1kg) IZ PRZENCA JAROSITA,
KOJI JE PRETHODNO IZLUZEN U VODI

Iduzen pz-833 g HCl (tehn.) -2.5 dm®

RASTVARANIE
C:T=1:3, =80°C, 1=

HO-23dw’ |or1=.ct:~_s OVI (5,65 g HCI)
FILTRIRANJE I
VAKUUM ISFIRANIE

I
5 dm* ras FeCl, F KONCENTRAT Pb,

PRECTFITACIJA F(OH),
pEI=1

H.O0-2dm’
FILTRIRANIE I
ISFIRANIE
0.6 dm* 96% H,50 FBJOB: OTP.VODE - 10 dm*
I RASTVARANIE I

| TALOG PbSO, - 12,0 £ (11,65 g PbSO,40,02 £ A2.50,40.3 £ Fe.(80,).)

4 Pb-04mgl 25% NELOEL12 dm™+2.0 dm’
—l _a_:.c:ssmgw
TALQZENIE
FePD, gH= 25
H.0-9 dw

FIL TRIRANJE I
VAKUUM ISPIRANIE

OTP.VODE - 15 dm*

L — = FePO, x 2H,0 12 sufenje(=105°Q)

Slika 5.31. Tehnoloska sema procesa dobijanja 1 kg feri-fosfata (FePQO,4-2H,0)
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5.22.1. Opis tehnoloskog postupka procesa dobijanja FePOu4 iz przenca Jarosita,

koji je prethodno izluZen u vodi

Polazni uzorak Jarosita koji je prethodno luzen u vodi, luzi se u HCI tehnickog kvaliteta pri
definisanim uslovima (C:T=1:3, T=80°C, vreme 1h). Nakon filtriranja i ispiranja dobija se rastvor
FeCl; 1 luzni ostatak, koji predstavlja koncentrat olova. Iz rastvora FeCl; vrsi se taloZzenje Fe(OH)s,
na pH=4 sa 25%NH4OH. Dobijeni talog Fe(OH)s, se filtrira i ispira vodom, pri ¢emu nastaje filtrat
koji predstavlja otpadnu vodu 1. Precipitat Fe(OH)s se rastvara u 96% H,SO,. Rastvor feri-sulfata
koji se dobija nakon rastvaranja feri-hidroksida u sumpornoj kiselini se filtrira i ispira. Talog koji se
dobija pri rastvaranju precipitata Fe u sumpornoj kiselini je meSavina olovo-sulfata i srebro-sulfata i
taj talog se prikljucuje koncentratu olova. Iz razloga Sto rastvor feri-sulfata sadrzi 1 slobodnu
sumpornu kiselinu (pH=0,4), neutralizacija viSka sumporne kiseline do pH=2, vrsi se sa 25%
NH4OH. Nakon toga Fe se prevodi u feri-fosfat sa 85% fosfornom kiselinom. Kako je feri-fosfat
rastvoran u kiselinama da bi ga istalozili dodaje se 25%NH4OH do pH=2-2,5. Dobijeni talog feri-
fosfata se filtrira i ispira vodom, a zatim su§i na 105°C. Ovim postupkom se doboija amorfni

FePO4-2H,0, prema slede¢im jednacinama:

Fe,0; + 6HCl — 2FeCl; + 3H,0 (23)
dopH=4:  FeCl; + 3NH,OH — Fe(OH); + 3NH,Cl (24)
2Fe(OH); + 3H,804 — Fe(SO4)3 + 6H,0 (25)
dopH=2:  H,SO, +2NH,;OH — (NH,),80, + 2H,0 (26)
Fex(SO4); + 2H;PO,4 — 2FePO, + H,S04 (27)
do pH=2-2,5: H,S0, + 2NH,0H — (NH,),S0; + 2H,0 (28)

5.22.2. Materijalni bilans predloZenog postupka

U Tabeli 5.43. prikazan je materijalni bilans za Fe, Pb i Ag po predloZzenom postupku za
dobijanje FePO4-2HO0.
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Tabela 5.43. Materijalni bilans za Fe, Pb i Ag u procesu dobijanja 1 kg FePO4-2H,0

. Otpad Talog Otpad
Element | Ulaz FIZ acsl Ocsgtsﬁ( F;F(Eg)ﬁ) navoda| Fey(SO4); | PbSO,1 F;II;OO“ na
3 3 I Ag,S0, 2 voda I1
Fe, g 411,42 | 284,89 | 126,53 284,88 | 0,006 | 248,88 0,08 284.8 0,13
Pb, g 100,54 | 8,5 92,04 8,16 0,339 | 0,2 7,96 0,2 0,002
Ag, g 0,116 0,115 | 0,001 0,02 0,095 | 0,005 0,015 0,005 -

5.23. NORMATIV SIROVINA I ELEKTROENERGIJE ZA DEFINISANI POSTUPAK
PRERADE IZLUZENOG PRZENCA JAROSITA

U Tabeli 5.44. dat je normativ sirovina i elektroenergije potrebnih za dobijanje FePO4-2H,0.

Tabela 5.44. Normativ sirovina i elektroenergije za proizvod FePO4 2H,0

Redni Sirovina Jedinica mere Jedinica mere po kg
broj FePO4-2H,0

1. [zluzeni przenac kg 0,833

2. HC], tehn. dm’ 2,5

3. NH4OH, tehn. dm’ 7,6

4. H,S04, 96% tehn. dm’ 0,6

5. H3POy4, 85% obezbojena dm’ 0.4

6. NaOH kg 0,01

7. Voda dm’ 14

8. Elektroenergija kWh 3,6

5.24. PREDLOG POSTUPAKA ZA PRECISCAVANJE OTPADNIH VODA KOJE
NASTAJU U PREDLOZENOM PROCESU PRERADE IZLUZENOG PRZENCA
JAROSITA

U procesu proizvodnje feri-fosfata iz przenca Jarosita koji je prethodno izluzen u vodi

nastaju dve vrste otpadnih voda.

Otpadna voda I koja predstavlja otpadnu vodu nakon taloZenja i filtriranja Fe(OH)s; u

koli¢ini od 10 dm’/kg. Ova otpadna voda je tretirana 1MNaOH do pH=9 i data je na hemijsku
karakterizaciju. Masa taloga dobijenog nakon neutralizacije vode iznosila je 2,2 g/kg FePO4-2H,O0.

1 on se moze prikljuciti koncentratu Pb.

Otpadna voda Il koja predstavlja otpadnu vodu nakon filtriranja dobijenog gotovog

proizvoda feri-fosfata u koli¢ini od 15 dm’/kg. Ova otpadna voda je tretirana 1IMNaOH do pH=9 i
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data na hemijsku karakterizaciju. Masa taloga dobijenog nakon neutralizacije vode iznosila je 3,5

g/kg FePO4-2H,0. 1 on se takode moze prikljuciti koncentratu Pb.

Rezultati karakterizacije otpadnih voda pre neutralizacije pokazali su da su koncentracije
amonijum jona, ukupnih soli srebra, cinka i bakra iznad grani¢nih vrednosti emisije za tehnoloske
otpadne vode. Te vode se, u takvom stanju, ne mogu ispustati u javnu kanalizaciju. Nakon
neutralizacije do pH 9 1 procesa odvajanja nastalog taloga pri neutralizaciji, ove vode se mogu

ispustiti u javnu kanalizaciju, a nastali talozi se prikljuc¢uju koncetratu olova.

5.25. TEHNOLOSKI PROCES PRERADE 2 kg NESTANDARDNOG
JAROSIT Pb-Ag TALOGA

5.25.1. Przenje i luZenje jarosit Pb-Ag taloga

Nakon izvedenih laboratorijskih ispitivanja procesa prerade 100g jarozit Pb-Ag taloga i
utvrdenih rezultata, odnosno parametara procesa uradena su 1 laboratorijska ispitivanja
kombinovanog postupka przenja 2kg jarozit Pb-Ag taloga i luzenje nastalog produkta. Nakon
przenja uzorka jarosit Pb-Ag taloga u vremenu od 4h na temperaturi od 530°C i luZenja nastalog

produkta przenja sa vodom, pri odnosu faza C:T=1:5, za vreme od 1h.

Nakon przenja jarosita 1 luzenja nastalog produkta przenja, filtriranjem je odvojen luzni
rastvor od ¢vrstog ostatka. Luzni rastvor je dalje tretiran radi izdvajanja prisutnih metala Cu, Zn, Fe

1 In, a Cvrsti ostatak radi izdvajanja Pb 1 Ag.
5.25.2. Tretman luZnog rastvora
5.25.2.1. TaloZenje Fe i In

Luzni rastvor u kome se nalaze Cu, Zn, Fe 1 In tretiran je radi razdvajanja prisutnih metala.
Prvo je uradeno talozenje Fe na pH=4 koris¢enjem 1M NaOH. U rastvoru nakon talozenja (tabela
45) ostalo je 72,43% Cu i1 72,96% Zn, dok je iz rastvora istalozeno 95,5% Fe 1 99% In. Na taj nacin
su odvojeni Fe 1 In u obliku taloga koji sadrzi Fe(OH); 1 In(OH);, dok su u rastvoru ostali prisutni
bakar 1 cink u obliku sulfata. Tretiranjem 2000g uzorka jarosit Pb-Ag taloga prZenjem, luZenjem 1
taloZzenjem dobijeno je 60g taloga. Procentualni sadrzaj ispitivanih metala u rastvoru nakon luzenja

1 taloZenja prikazan je u tabeli 45.
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Tabela 45. Procentualni sadrZaj metala u rastvoru nakon luZenja i precipitacije
Metali Cu% Zn% Fe% In%

Stepen izluzenja 78,8 74,45 5,5 79,6

Procentualni sadrzaj metala u
rastvoru nakon talozenja u odnosu | 91,94 98 4,55 0,73
na sadrzaj u luznom rastvoru

Procentualni sadrzaj metala u
rastvoru u odnosu na sadrzaj istth | 72, 43 72,96 0,25 0,58
u polaznoj sirovini

Iz tabele 45 se moze videti da procentualni sadrzaj metala od 72,43% bakra 1 72,96% cinka
u rastvoru u odnosu na sadrzaj istih u polaznoj sirovini, u stvari, predstavlja iskoriS¢enje ovih

metala.
5.25.2.2. Cementacija Cu iz rastvora nakon precipitacije Fe i In

Cementacijom se naziva proces izdvajanja iz rastvora jona jednog metala drugim metalom.
Pri tome metal koji se taloZi prelazi iz jonskog u atomsko, a metal kojim se talozi iz atomskog u
jonsko stanje. Reakcija cementacije moguca je jedino u slucaju ako je ona pradena smanjenjem
Gibsove energije. Ovaj uslov je ispunjen u sluc¢aju kada metal za taloZenje M, ima negativniji
elektrodni potencijal od metala M1 koji se taloZi. U visku metala za talozenje proces ¢e se odvijati
sve dotle dok ne nastupi ravnoteza, to jest izjednacavanje elektrodnih potencijala oba metala u

rastvoru, $to odgovara izjednacavanju njihovih Gibsovih energija.

Na povrsini cementacionog metala postoje anodne i katodne povrSine. Anodne povrSine su
mesta na kojima se odigrava proces oksidacije (cementacionog metala), a katodne povrSine su one
na kojima se odigravaju procesi redukcije. Redukuju se, pre svega joni cementnog metala, Sto je
Zeljena reakcija, ali su moguci 1 drugi procesi redukcije ( na primer vodonika), koji su Stetni sa
aspekta iskoriS¢enja cementnog metala, kinetike posmatranog heterogenog procesa i drugih

mogucih procesa.

Nakon precipitacije gvozda i indijuma u luznom rastvoru makro komponente su Cu i Zn
koje su prisutne u rastvoeu u obliku sulfata CuSO4 1 ZnSO,. U cilju selektivnog izdvajanja bakra iz
rastvora predloZen je proces cementacije Cu sa cinkom u prahu na pH=2, jer je elektronegativnost
cinka vecéa od elektronegaivnosti bakra. Za cementaciju Cu upotrebljeno je 18¢g cinka u prahu Sto je
50% veca koli¢ina od stehiometrijski potrebne. Proces cementacije u toku koga bakar iz rastvora

prelazi u cementni mulj odvija se po sledecoj reakciji:
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CuSOy4 + Zn| — ZnSO4+ Cul (29)

Cementni bakar je opran, a zatim osuden na 105°C. Iz dobijenog cementnog bakra izuzet je
uzorak i dat na hemijsku analizu. Uradena je karakterizacija dobijenog cementnog bakra koja je
pokazala da je sadrzaj metala u njemu sledec¢i: Cu=75,97%, Zn=7,31%, Fe=0,005%, Ag=0,06 i In
=0,05%.

U fazi luzenja, bakar nije u potpunosti izluZzen ve¢ je u rastvor preslo 91,07% bakra, §to

znaci da je gubitak u ovoj fazi iznosio 8,93%.

Gubici bakra nastali su takode i tokom talozenja indijuma i cementacije bakra i oni iznose
11,3%. Tokom procesa talozenja, priblizno dve tre¢ine od ukupno 11,3% Cu ostaje zarobljeno
(okludovano) u talogu, a preostala jedna tre¢ina od ukupnih 11,3% nije u potpunosti cementirana jer

proces cementacije nikada ne tee do kraja ve¢ se na nekoj niskoj vrednosti koncetracije zavrSava.

Proizvod cementni Cu ponuden je Topionici ZiJin Copper Bor Srbija. Ogranicavajuéi faktori
kvaliteta proizvoda bili su: 3% sadrzaj vlage, do 5% Pb, do 8% Zn i granulometrijski sastav za

tretman u topionici.
Ponudeni proizvod preduzece je prihvatilo na dalju preradu i dobijanje anodnog bakra.

Dobijeni cementni bakar je komercijalni proizvod koji se moze ponuditi topionicama ili
livnicama bakra radi daljeg tretmana 1 dobijanja katodnog bakra ili bakarnog liva 1 legura bakra.

Bakar dobijen postupkom cementacije predstavlja cementni bakar i prikazan je na slici 35.

—

G

Cementn:

Slika 35. Cementni bakar
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Difraktogram uzorka cementnog bakra prikazan je na slici 36. U uzorku cementnog bakra
identifikovane su sledece kristalne faze: bakra (Cu) 1 kuprita (Cu,0O). Bakar je prisutniji u uzorku

nego kuprit.

Meas. dataCementni talog Cu-1132-24 ——
Copper, syn, Cu, 00-004-0836 —_—
Cuprite, syn, Cu2 0, 01-071-4310 —_—
2 0e+004

1.5e+004

1.0e+0044

5.0e+003]
. LJ\ L
80

Intensity (counts)

0.0e+000 """

20 40 60
2-theta (deg)

Slika 36. Difraktogram dobijenog cementnog bakra

Granulometrijska analiza cementnog bakra

Uradena je granulometrijska analiza cementnog bakra 1 prikazana je na slici 37.

Partide Size Distributi
100
- 80
5
E 60
9 40
20
8.01 0.1 1 10 100 1000 3000
Particle Size (um)
—Cemenini mulj Cu - Average, Monday, April 15, 2024 1:12:47 PM

Slika 37. Graficki prikaz sadrzaja identifikovanih klasa krupnoce, granulometrijski sastav u uzorku:
Cem Cu-Average: vrednosti krive distribucije ispod velicine

Iz rezultata dobijenih granulometrijskom analizom uzorka moze se uociti da je klasa veli¢ine
od 50,258 mm zastupljena sa 90%, da je klasa veli¢ine od 23,019 mm zastupljena sa 50%, a klasa

veli¢ine od 8,157 mm. predstavlja 10%.
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SEM-EDS analiza cementnog bakra

Mikrofotografija analiziranog uzorka data je na slici 38.

Electron Image 19

Slika 38. Mikrofotografija elementarnog bakra u uzorku cementnog bakra

Slika 39 predstavlja hemijski spektar, spektra 61 koji je mapirani na slici 38.

M spectrum 61
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Slika 39. Hemijski spektar sa slike 38 (spektrum 61)

U tabeli 46, prikazani su rezultati hemijskih analiza za spektar prikazan na slici 38.

Tabela 46. Hemijski sastav sa slike 38 (spektrum 61)

Spectrum 61
Element Line Type Weight % Weight % Sigma
Cu K series 100.00 0.00
Total 100.00

Slika 40 predstavlja mapiranje cele povrSine uzorka, naglasavajuci raspodelu bakra.
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Cu Kal

Spectrum 61
+

Spectrum 60

-+

'1pm'

Slika 40, mapiranje na element bakar sa slike 38
5.25.2.3. TaloZenje ZnCQj; iz rastvora nakon cementacije Cu
Nakon cementacije bakra rastvor je isfiltriran. Zn je iz rastvora ZnSQy istaloZzen u obliku
ZnCOs. TaloZenje Zn kao ZnCOj izvrSeno je do pH=8 dodavanjem 180g Na,CO; u obliku 10%
Na,CO;. Proces talozenja odvija se po reakciji:
ZnS0O4 + Na,CO3 — ZI"ICOgl + Na,SO, (30)

Uradena je karakterizacija dobijenog cink karbonata mase 210g i pokazala je da je sadrZaj

Zn=52,22%, Cu=0,26%, Fe=0,84% 1 Ag=0,024%. Dobijeni cink-karbonat prikazan je na slici 41.

Kz,

Slika 41 Cink-karbonat

Dobijeni cink karbonat je komercijalni proizvod koji se moZe ponuditi topionicama cinka u
cilju njegove dalje prerade i dobijanja katodnog cinka. Dobijeni proizvod ZnCOs;, zajedno sa
prikazanom analizom, ponuden je kompaniji KCM Bugarska. Kompanija je analizirala proizvod i
utvrdila da je sadrzaj metala As i Cd <0,001%, odnosno 0,14%, i da kvalitet proizvoda zadovoljava
njihove potrebe. Ponudeni proizvod preduzece je prihvatilo na dalju preradu i dobijanje katodnog

cinka.
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Difraktogram uzorka ZnCOs; prikazan je na Slici 42. U uzorku ZnCOj; identifikovane su

sledece kristalne faze ZnCO3, ZnO, Zns(CO3),(OH)g, Pb-CI-O(H) faza i CaCOs.

9 znco, 5
> 1-ZnCoO,
2-ZnO
209 6 3-Zn,(CO,),(OH),
5 4-PbCI(OH)
3 5-Pb,0,(OH)CI
1

150
4 2 6-CaCoO,

Intensity (counts)

100 67| 5 6
1

121 41
6 8 66 61 6 1

1o

10 70 30 20 50 50
20()

Slika 42 Difraktogram uzorka ZnCO3

Granulometrijska analiza ZnCOj3

Granulometrijska analiza cink karbonata je uradena i prikazana je na Slici 43.

Particle Size Distributi
100
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Slika 43. Graficki prikaz sadrzaja identifikovanih klasa krupnocée, granulometrijski
sastav u uzorku ZnCOs-Average: : vrednosti krive distribucije ispod velicine

Iz rezultata granulometrijskog sastava uzorka vidi se da je krupnoca zrna: 90% ispod 65,035

um, 50% ispod 18,052 pum, 10% ispod 3,214 pm.

SEM-EDS Analysis of ZnCQOjs

Mikrofotografija analiziranog uzorka je data na Slici 44.
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Electron Image 1

10um

Slika 44 Mikrofotografija uzorka ZnCQOj3

Slika 45, predstavlja hemijski spektar, spektra 3 koji je mapiran na slici 44.

B Spectrum 3

ek 5 o o el

Slika 45. Hemijski spektar sa slike 44 (spektar 3)

U tabeli 47, prikazani su rezultati hemijskih analiza spektara uzorka cink-karbonata.

Tabela 47. Hemijski sastav sa slike 44 (spectrum 3).

Spectrum 3

Element Line Type Weight % Weight % Sigma
C K series 15.73 0.67
0] K series 29.15 0.28
S K series 0.07 0.03
Cl K series 0.02 0.02
Ca K series 2.92 0.04
Mn K series 5.37 0.07
Fe K series 0.05 0.03
Cu K series 0.51 0.05
Zn K series 44.66 0.39
Cd L series 1.52 0.06
Total 100.00
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5.25.2.4. Karakterizacija rastvora nakon taloZenja i izdvajanja ZnCO;

Karakterizacija rastvora nakon talozenja i izdvajanja ZnCO; pokazala je povecan sadrzaj
Mn u odnosu na maksimalno dozvoljenu koncetraciju - MDK za ispustanje u kanalizaciju. 1z tog
razloga izvrSeno je naknadno talozenje Mn na pH=9.5 dodavanjem rastvora NaOH. Dobijeni
Mn(OH), moze da se dalje koristi ili se moze redukovati u metal. Karakterizacijom otpadnih voda
koje su ostale nakon talozenja i izdvajanja Mn moze se zakljuciti da grani¢ne vrednosti emisije
zagadujuc¢ih materija za tehnoloske otpadne vode, pre njihovog ispusStanja u javnu kanalizaciju

zadovoljavaju grani¢ne vrednosti.

Dobijena otpadna voda moze se vratiti u proces kao tehni¢ka povratna voda i koristi za

luZenje przenca.
5.25.3. Tretman taloga ukljuivanjem postupka cementacije

Talog mase 60g koji sadrzi Fe i In rastvoren je u 56ml 96% H,SO4. Nakon toga rastvor je
podvrgnut redukciji Fe’* u Fe*" sa SO, gasom radi poveéanja stepena cementacije i kvaliteta
sirovog In. Nakon redukcije kiselost rastvora se povecava tako da je za cementaciju In potrebno
podesiti pH rastvora na pH=2, pH vrednost rastvora je podeSavana sa 1M NaOH. Nakon toga je
izvriena cementacija In sa Al u prahu na povisenoj temperaturi (t=70°C). Cementacija je radena na
poviSenoj temperaturi, radi povecanja efikasnosti 1 brzine procesa cementacije. Nakon zavrSene
cementacije (Sto je utvrdeno analizom sadrZaja In u rastvoru pre i posle cementacije), cementni
talog je isfiltriran 1 hemijski analiziran, a rastvor dalje neutralisan. Rastvor je neutralisan
dodavanjem rastvora NaOH moZe 1 (CaOH; ili CaCO;) do pH=7,5. Pulpa koja je dobijena
neutralizacijom je isfiltrirana. Dobijeni ¢vrsti ostatak II mase 86g, predstavlja otpad koji je ispitivan
u cilju odlaganja. Otpad je ispitivan primenom testa luzljivosti LP i testa toksi¢nosti TCLP. Dobijeni
rezultati testa luzljivosti pokazali su da je otpad neopasan i moZe se odloZziti na deponiju za

neopasan otpad.

Dobijena otpadna vode moZe se vratiti u proces kao tehni¢ka povratna voda i koristiti za

ponovno luZenje przenca. Hemijska analiza otpadne vode prikazana je u tabeli 48.

Tabela 48. Sadrzaj metala u otpadnoj void

Cu, mg/L

Zn, mg/L

Fe, mg/L

Al, mg/L

As, mg/L

Cd, mg/L

Ag, mg/L

Koncentracija

<0,1

3,2

10,64

<0,1

<0,1

0,79

0,4
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Cementni talog In dat je na hemijsku analizu pre uklanjanja viska Al, (zbog potrebne mase
taloga za analizu). Visak Al uspe$no je uklonjen rastvaranjem u 10% rastvoru NaOH, pri ¢emu se
sve druge komponente iz sirovog In ne rastvaraju. Na osnovu redukcije mase obracunat je kvalitet

cementnog In, a rezultati su prikazani u tabeli 49.

Tabela 49. Kvalitet cementnog In sa i bez Al.

Elementi In Fe Cu Zn Ag As Al cd
Sa Al% 1,85 0,48 0,47 0,032 0,0027 0,35 96,28 0,54
Nakon

ukljanjanja | 49,66 | 12,88 12,62 0,86 0,07 9,4 0,01 14,5
Al%

5.26. TRETMAN CVRSTOG OSTATKA NAKON LUZENJA U VODI U CILJU
DOBIJANJA PbAg KONCENTRATA

5.26.1. Hloridno luZenje ¢vrstog ostatka sa NaCl

Nakon sulfatizacionog przenja na 530°C i luZenja u vodi u trajanju od jednod Gasa pri
odnosu faza C:T=1:5 dobijen je filtrirnjem talog koji sadrzi PbSO4 i Ag,SO,. Radi dalje valorizacije
korisnih metala ovaj talog je podvrgnut hloridnom luZenju sa rastvorom NaCl u cilju luzenja istih.

Uslovi luzenja su:

Koncentracija soli: 250g/1 NaCl,
Odnos faza: C:T=1:20,

- Temperatura: t = 80°C

Vreme luzenja: 20 min,

Tabela 50. Procenat izluZenja metala u procesu hloridnog luZenja ¢vrstog ostatka

Izluzenje Pb % Ag% | Fe% In% Cu% Zn% As% Cd%
metala
96,05 87,50 0,02 13,87 6,22 7,51 0,28 3,97

Hloridnim luzenjem dobijen je rastvor NaPbCls 1 NaAgCl,. Talozenje Pb 1 Ag iz ovog
rastvora u obliku karbonata vrseno je sa 60g Na,COs u obliku 10% rastvora, do pH=8. Talozenje

PbCOs; odvija se prema reakciji (31)

NaPbCl; + Na,CO3 — PbCO3] + 3NaCl (31)

119



Doktorska disertacija

Analizom taloga PbCO; mase 166g odreden je sadrzaj slede¢ih metala: Pb=67,45%,
Ag=0,47%, Cu=0,55%, Zn=5,63%, Fe=0,08%, In =0,086%, As=0,01%, Cd=0,02%.

Slika 46. Olovo-karbonat

Difraktogram uzoraka PbCOs, prikazan je na Slici 47. U uzorku PbCOj; identifikovane su
kristalne faze natrijum-olovo-karbonat-hidroksid (NaPb,(COs3),OH), sanromanit (Na,CaPb3(CO3)s),

ceruzit (PbCO;) 1 lauronit (Pb(OH)CI). Natrijum-olovo-karbonat-hidroksid 1 sanromanit su

zastupljeniji u uzorku od ceruzita i lauronita.

Meas. data:PbCO3-1132-24
Sodium Lead Carbonate Hydroxide, Na Pb2
30004 (C 03)2 O H, 00-037-0501
Sanromanite, Na2 Ca Pb3 ( C 03)5, 01-076
-6647
Cerussite, Pb (C O3), 01-071-4901
Laurionite, syn, Pb (O H ) Cl, 01-073-4643
g
=] 2000+
=]
K2
=
7]
=4
2
£
1000
0 T T T T
20 40 60 80

2-theta (deg)

Slika 47. Difraktogram uzorka PbCO4

Granulometrijska analiza PhCOj3;

Uradena je granulometrijsk analiza uzorka olovo-karbonata i prikazana na slici 48.
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Pa rtiche Size Distribution
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Slika 48. Graficki prikaz sadrzaja identifikovanih klasa krupnocée, granulometrijski
sastav u uzorku PbCOgs-: vrednosti krive distribucije ispod velicine

Iz rezultata granulometrijskog sastava uzorka vidi se da je krupnoca zrna: 90% ispod

28,629 um, 50% ispod 10,976 um, 10% ispod 3,966 um.

SEM-EDS analiza PbCO;3

Uradena je mikrofotografija analiziranog uzorka PbCOj i prikazana na slici 49.

Electron Image 10

Slika 49. Mikrofotografija PbCO3

Na slici 50, prikazan je hemijski spektar spektra 37 koji su mapirani na mikrofotografiji 49

analiziranog uzorka.

M spectrum 37

Slika 50. Hemijski spektar sa slike 49 (spectar 37).
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U tabeli 51, prikazani su rezultati hemijskih analiza spektara uzorka olovo-karbonata.

Tabela 51. Hemijski sastav sa slike 49 (spectrum 37).

Spectrum 30
Element Line Type Weight % Weight % Sigma
O K series 2.99 0.14
Cl K series 17.58 0.09
Zn K series 0.31 0.07
Pb M series 79.11 0.15
Total 100.00

Uradene su XRD analiza za sva tri proizvoda, dobijeni XRD dijagrami pokazuju kristalnu

fazu proizvoda i oblik u kome su prisutni.

SEM-EDS analiza je uradena da bi se nedvosmisleno potvrdilo prisustvo cementnog bakra,

ZnC03 1 PbCO3.

Procentualni sadrzaj na spektrima ne pokazuje sadrzaj metala u analiziranom uzorku; ipak,

na osnovu procentualnih odnosa u spektru, on pokazuje odnos faza i pokazuje jedinjenje.

Sadrzaj Zn u ZnCO;3; 1 Pb u PbCOs; odreden je njihovim rastvaranjem i odredivanjem
sadrzaja metala volumetrijskom titracijom. Na osnovu proracuna odreden je sadrzaj metala u
proizvodima. Hemijska analiza je precizna kvantitativna analiza koja pokazuje tacan sastav

proizvoda.

Pojava Au u spektrima je posledica pare uzoraka koji koriste zlato tokom procesa pripreme

za SEM-EDS analizu.

Prakti¢ni znacaj odredivanja granulometrijskog sastava dobijenih proizvoda je u tome §to
omogucava buduc¢em kupcu da shvati u kom delu proizvodnog procesa se moze primeniti, s

obzirom da se radi o komercijalnim proizvodima.
5.26.2. Topljenje PbCO;

PbCO3, se moZe prziti na 550°C da bi se dobio PbO koji se moze kao takav prodati,
medutim u ovom istraZivanju izvr§eno je topiljenje PbCO3 na 950°C i pri tome je dobijen olovni
odlivak od koga je naknadnim valjanjem dobijena Pb-anoda. Pb-anoda je dalje tretirana postupkom

elektroliticke rafincije pri ¢emu je dobijena Pb-katoda, slika 51.
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a)Topljenje PbCO3 b)Olovni odlivak ¢)Olovna anoda d)Olovna katoda

Slika 51. Topljenje olovo-karbonata i rainacija olova: a) topljenje, b) livenje,
c) pripremljena olovna anoda, d) olovna katoda

Za redukciono topljenje bila je upotrebljena smeSa sledeceg sastava: 83g PbCO;, 66g
Na,COs, 33g boraksa, 16g ugljenika. Pri topljenju PbCO; odigravaju se sledeée hemijske reakcije:

PbCO; — PbO + CO,1 (33)
2PbO + C — Pb + CO»?1 (34)

Redukcionim topljenjem olovo-oksida dobijeno je sirovo olovo (olovna anoda). Nakon
topljenja sirovo olovo je izliveno i napravljena je najpre plomba koja je izvaljana u anodu. Izvaljana

Pb anoda je dalje procesuirana kroz elektroliticku rafinaciju.
5.26.3. Elektroliticka rafinacija Olovne anode
Katodno olovo se dobija elektrolizom sirovog olova, prema slede¢im reakcijama:
Katoda: Pb(CH3S03), + 2e- — PbO + 2CH3S03 (35)
Anoda: H,O — %0, + 2H" + 2e- (36)

Elektrolit za elektroliticku rafinaciju olova se dobija rastvaranjem olovo-oksida ili olovo-

karbonata u metan-sulfonskoj kiselini, prema slede¢im reakcijama:
PbO + 2CH;3SOsH — Pb(CH3SO0s), + H,O (37)

PbCO3 + 2CH3SO3H — Pb(CH3S03), + HO + CO,1 (38)
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Uslovi za anodnu rafinaciju olova su: koncetracija metansulfonske kiseline - 100g/1, Pb -
200g/1, organski aditiv (polietilenglikol) - 0,25 g/, t=20-30°C, Dk=1,5-3 A/dm?. Elektrolitickom

rafinacijom olovnih anoda dobija se olovo komercijalnog kvaliteta, ¢istoce 99,95% Pb.

5.26.4. TCLP (test toksi¢nosti) i LP (test luZljivosti) ¢vrstog ostatka
nakon luZenja Pb i Ag

Nakon luzenja Pb i Ag uraden je TCLP test Cvrstog ostatka kao i LP test. Saglasno
Pravilniku o kategorijama, ispitivanju i klasifikaciji otpada (SI gl RS 56/2010. T 93/2019.), ¢vrsti
ostatak-otpad je ispitivan u cilju odlaganja. Otpad je ispitivan primenom testa luzljivosti i testa
toksicnosti. Dobijeni rezultati testa luzljivosti pokazali su da je otpad neopasan i moze se odloziti na
deponiju za neopasan otpad. Medutim, saglasno dobijenim rezultatima prema testu toksicnosti,
otpad pokazuje toksi¢ne karakteristike, odnosno koncentracija olova u eluatu je iznad grani¢ne
vrednosti, $to ukazuje na mogucdi uticaj na zdravlje ljudi i kvalitet podzemnih voda nakon odlaganja.
Iz navedenih razloga, neophodno je primeniti postupak stabilizacije otpada, u cilju eliminacije
toksicnih karakteristika 1 bezbednog odlaganja otpada na deponiju neopasnog otpada. Nakon
stabilaizacije otpada, ponovljeni TCLP i LP pokazali su da je otpad neopasan, da ne pokazuje

toksi¢ne karakteristike 1 da se moze odloZiti na deponiju za neopasan otpad.
Tretman rastvora nakon talozenja PbCO;

Nakon taloZenja PbCOs, rastvor za taloZenje je podeSen na koncentraciju od 250 g/l NaCl za

ponovnu upotrebu u luzenju PbSO4.

Ako rastvor sadrzi povecane koncentracije necistoca (Fe, Cu, Zn, Ag, SO42_, itd.), moze se
tretirati rastvorom NaOH dok se ne postigne pH vrednost od 10 da bi se istalozilo preostalo srebro u
obliku Ag,O. Talog Ag,O moze se dalje redukovati hidrazinom a, zatim pretopiti da bi se dobilo
Cisto Ag.

Filtrat je hloridna otpadna voda, koja se zatim dalje preciS¢ava u postrojenju za

preciS¢avanje hloridnih otpadnih voda.
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5.26.5. Tehnoloska Sema procesa prerade 1kg nestandardnog jarosit Pb-Ag taloga

Pb - Ag jarosit (1000g) 250gNaClll 28 mL 96% H:SO:
FRIZENIE S0, ... Skruber HIORIDNO [UZERTE Fo50] RASTVARANE
t=530°C, vreme 41 ¢T=120
t=80°C_yieme 20 min 3%
HO 0e
HO g
&=1:3, weme Th FILTRIRANE REDUKCIIA Fe™n e
[ISPRANIE
HO
CVRSTIOST. 1
(na deponiiu nakon Pb-9605%
stabilzaciy) Ar-81,30% CEMENTACUA In
45152 H=2 =70°C
ras. Na:COy HO In cem. =96.3%
— Zne118.75% (36.64% 0d vlaz)
Mb TATOZENTE PoCO; FILTRIRANIET
pH=80

ISPIRANTE

TALOZENIE ZnCOz
H=3 H:O Phtal =100%

Agtal =100% — | OTPADNE n
=100% N VODE a
HO HO Zn tal =100% -
J } FILTRIRANJE (Ca(OH) CaC03)) _
[ISPIRANIE
FILTRIRANIE
FILTRIRANIE NELTR.A];':[ZACIJA
[ISPIRANIE

TISPIRANTE

HO

H =735
(838
FILTRIRANIE
(105g) Ph- 96,05 % iskoriscenje ISPIRANTE

e
Zui9g) gﬂ 98%( ('0‘195 oo u?ﬁh;:)) Ag 8750 W iskoritéenje
Tn-0.73% (0,38 % od lazs) In-86,64 % iskoriscenje )
‘ CVESTIOST. 1439
CEMENTACIIA Cu SATUINO TALGERE e (1 Gepoju bez stabilizacie)

Fe(OH):.In(OH):
Cu- 91,04 % (72, 43% od ulaza)
tod

Cucem. - 84.96% PRECISCENA ~ 12aNaOH
Ho OTPADNA VODA
FILTRIRANJE EISTPEKAI\"'?EE RASTVARANTE VISKA A1
LISPIRANJE
mas. ZoSO. FILTRIRANJE]
CVRSTI OST. Ma OH) (0023 g) ISPRANTE SIROVOG
(679) OTPADNE VODE o
Cu- 68,78 % iskoriicenje (u kanalizacie) 1as NaAlO: 07g
In-76,13% iskoriicenje

Slika 52. Tehnoloska sema prerade jarosite Pb-Ag taloga

Na osnovu eksperimentalnih laboratorijskih istraZivanja tretmana jarosit Pb-Ag taloga

postupak prerade ove sirovine odvijao bi se u vise faza:
Prienje jarosit Pb-Ag taloga 4h na 530°C,

LuZenje produkta prZenja — prZenca sa vodom lh pri odnosu faza C:T=1:5. Nakon

luZenja vrsi se filtriranje pri ¢emu se dobija rastvor i ¢vrsti ostatak:

o Cvrsti ostatak se tretira postupkom hloridnog luZenja sa NaCl radi dobijanja Pb i Ag
ili se

e Cvrsti ostatak podvrgava rastvaranju gvozda radi daljeg tretmana dobijenog rastvora
u cilju dobijanja koncetrata olova i srebra i feri-fosfata.

e Fe(OH); 1 In(OH)s se iz luznog rastvora taloze sa IMNaOH do pH=4 dok u rastvoru

ostaju Cu i Zn.
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Talog koji sadrzi Fe(OH); i In(OH); se rastvara sa H,SO4. Fe’™ iz dobijenog rastvora
redukuje se do Fe*" primenom SO, gasa, nakon &ega se vr§i cementacija In sa Al-prahom. Cementni
In sa viskom Al se tretira sa rastvorom 1MNaOH radi uklanjanja viSka Al. Dobijeni talog se filtrira i
ispira pri ¢emu se dobijaju sirovi In i povratna voda koja sadrzi NaAlO, koja se koristi za
neutralizaciju otpadne vode nakon odvajanja cementnog In. Talog koji se dobija neutralizacijom
otpadne vode nakon odvajanja cementnog In je ¢vrsti ostatak II koji se deponuje bez prethodne

stabilizacije (potvrdeno TCLP 1 LP testom)

Rastvor od neutralizacije (preciS¢ena otpadna voda) se nakon izdvajanja produkta

neutralizacije ponovo koristi za proces luzenja przenca.

Iz rastvora od talozenja gvoZda 1 indijuma, u kome se nalaze Cu i Zn, vrsi se cementacija Cu
sa Zn u prahu. Cementni talog Cu se profiltrira, a iz filtrata vr$i taloZenje Zn u obliku ZnCOs3 sa

10%Na,CO; do pH=8.

Nastali otpadni rastvor nakon dobijanja ZnCOs; je dalje analiziran. Karakterizacija rastvora
nakon taloZenja 1 izdvajanja ZnCOj; pokazala je povecan sadrzaj Mn u odnosu na MDK. 1z tog
razloga predloZeno je naknadno talozenje Mn na pH=9.5 dodavanjem rastvora NaOH. Rastvor od
neutralizacije se filtrira, dobijeni Cvrsti ostatak Mn(OH), moze se dalje redukovati u metal, a filtrat

(OTPADNA VODA) se ispusta u kanalizacionu mreZu.
Takode ¢vrsti ostatak - I nakon hloridnog luZenja olova se odlaze kao neopasan otpad.

5.26.6. Hemijska karakterizacija dobijenih produkata iz navedenih

procesa prerade 1000g Jarosit Pb-Ag taloga

U toku opisanog postupka tretmana jarosit-PbAg taloga dobijeni su produkti: cementni
bakar, ZnCO3, PbCO;3, sirovi In, ¢vrsti ostatak 11 ¢vrsti ostatak II. Karakterizacija produkata data je

u tabeli 52.
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Tabela 52. Hemijska karakterizacija dobijenih produkata.

Cementni bakar
Cu

Cink karbonat,
ZnCO;

Olovo karbonat,
PbCO;

Sirovi In

Cu=75,97%
Zn=7,31%
Fe=0.005%
Ag=0,06%
In=0,05%
ostalo=16,6%

Zn=52,22%
Cu=0,26%
Fe=0,84%
Ag=0,024%

Pb=67,45%
Ag=0,47%
Cu=0,55%
Zn=5,63%
Fe=0,08%
In=0,086%
As=0,01%
Cd=0,02%

In=49,66%
Cu=12,62%
Fe=12,88%
As=9,40%
Ag=0,07%
Zn=0,86
Cd=14,5%

Cvrsti ostatak I — od
luzenja Pbi Ag

Cvrsti ostatak IT —
od neutralizacije otp.
voda dobijenih pri
cementaciji In

Pb=0,5%
Ag=0,0067%
Cu=0,24%
Zn=2,43%
Fe=58,42%
Al=0,36%
As=0,45%
Cd=0,0094%
In=0,03%
S=0,84%

Fe=40,64%
Zn=3,27%
Cu=0,86%
As=1,37%
Ag=0,0005%
In=0,035%
Al=4,65%
Cd=0,8%
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5.26.7. Materijalni bilans

Tabela 53. Sadrzaj pracenih elemenata nakon svakog primenjenog postupka za tretman 1kg sirovine

Element Cu Zn Fe Ag As Pb In Cd

Sadrzaj g % g % g % g % g % g % g % g %
Ulazna Sirovina 74| 0,74/ 6221 | 6,22 |35493 | 3549 |0,49 |0,049 | 3,02 |0,302 |58,28 (5,82 |0,51 (0,051 [0,4228 |0,04228
Sadrzaj u rastvoru nakon luzenja u vodi

5,83| 78,78 46,32 | 74,45 | 19,52 55 003 | 6,17 | 066 (21,91 | - - 10,40 [79,6 |0,361 | 85,39
Sadrzaj u ¢vrstom ostatku 1,57| 21,22 15,89 |2554 | 3354 945 |046 | 938 | 235 7809 | - - /0,10 |20,4 |0,0618 | 14,61
i;‘zfj?“ms“’mo“atku od hloridnog 1,11] 15,00 11,22 [18,02 [33533 | 94,48 |0,03 | 6,31 | 2,035 [6871 |230 [3,95 [0,03 |6,53 |0,045 | 10,64
Sadr7aj u hloridnom rastvoru 0,46| 6,22 468 | 7,51 0,07 002 [042 [875 |0,008 |[0,28 [5598 96,05 [0,07 [13,87 [0,0168 | 3,97
Sadr7aj u talogu PbCO; 0,46| 6,22 468 | 7,51 0,07 002 (0,38 [ 787 |0,008 |[0,28 [55098 96,05 [0,07 [13,87 [0,0168 | 3,97
Sadrzaj u rastvoru od talozenja PbCO4 - - - - - - 0,04 | 8,77 - -
Sadr7aj u cementnom bakru 5,00 68,78 0,49 | 0,79 | 0,0003 |0,00008 [0,004 | 0,79 0,003 (0,58 - -
Sadrzaj u rastvoru nakon cementacije Cu 0.27! 365! 53.9 86.64 _ _
Sadrzaj u talogu ZnCO; 0,27| 3,65| 53,9 [86,64 | 0,87 0,25 (0,025 | 517 - - - -
Sadrzaj u otpadnoj vodi nakon talozenja ) - 100008 i 000003 10.0000009| - i i i i i
ZnCO, ’ : :
Sadrzaj u talogu Fe(OH); i In(OH)s 0,47| 6,35(0,9264 | 1,49 | 18,64 525 0,001 | 0,2 0,66 [21,01 0,40 [79,05 0,361 | 85,39
Sadrzaj u rastvoru nakon precipitacije
Fe(OH)s i IN(OH); 5,36| 72,43 45,39 |72,96 | 0,87 0,25 [0,0254| 5,17 0,003 |0,58
SadrZaj u rastvoru nakon cementacije In 0,37 5 [0,9255 | 1,49 | 18,54 522  0,0002| 0,04 0,015 [2,92 |0,346 | 81,84
Sadrzaj u cementnom In 0,1 | 1,35/0,0009 [0,0014 | 0,1 0,028 [0,0008] 0,16 | 0,074 |2,45 0,391 [76,13 [ 0,015 | 3,55
Sadrzaj u neutralisanoj vodi (nakon ) ) 1064 03 ) )
cementacije In) : )
Sadrzaj u talogu od neutralizacije vode
(nakon cementacije i izdvajanja In) 0,37| 5 |0,9255 | 1,49 | 17,476 | 4,92 (0,0002| 0,04 |0,5877 |19,46 0,015 2,92 |0,346 | 81,84

128




Doktorska disertacija

Tabela 54. Potro$nja normativa za preradu 1t jarosit Pb-Ag taloga.

Red.br. Sirovina Jed.mere Je_d.mc-_:re/ t
sirovine
1. NaOH (tehn.) za talozenje Fe kg 20kg
iIn
2. H,SO, (96% tehn.) za dm® 28
rastvaranje 30kg taloga
3. Al-prah za cementaciju In kg 2
4. Zn-prah za cementaciju Cu kg 9
5. Na,CO; (tehn.) za talozenje kg 90
ZnCO3
6. Na,COj; (tehn.) za talozenje kg ~30
PbCO;i Ag2C03
7. Voda m’ 5
8. Potrebna koli¢ina H,SO, za L 10

podesavanje pH rastvora od
pH=4 na pH=2, pre
cementacije Cu

9. Potrebna koli¢ina HCI za L 1
podesavanje pH rastvora
nakon izdvajanja PbCO; od
pH=7,5 na pH=7

10. NaOH (tehn.) za podeSavanje kg 2
pH vrednosti kod precipitacije
Mn od pH=8 do pH=9,5

11. NaOH (tehn.) za uklanjanje kg 6

Al iz cementnog mulja sa In
12. SO, — za redukciju Fe** m’ 6,35
13. *Potrosnja elektro energije kWh 26000

*Elektricna energija proracunata je na osnovu potroSnje elektricne energije za przenje
sirovine u elektricnoj komornoj pe¢i. U potroSnju je takode uracunata i elektri¢na energija za

luzenje, filtriranje i suSenje.

*Pocetna potrosnja NaCl za luzenje PbSOy je 5t/t sirovine. Kako se ovaj rastvor moze vratiti
viSe puta nakon korekcije pH vrednosti 1 talozenja PbCO3; moZe se smatrati da je normativ 0,5t/t

sirovine.

Tabela 55. Koli¢ine proizvoda koji se dobijaju preradom 1t materijala

Red. br. | Proizvod Koli¢ine
1. Cementni bakar 6,7 kg
2. Koncentrat cinka —ZnCO3 105 kg
3. Koncentrat olova-PbCO3 83 kg

4 Cementni In 0,7kg

129



Doktorska disertacija

6. ZAKLJUCAK

Aktuelna istrazivanja u oblasti prerade deponovanog metalurSkog ali i rudarskog otpada
usmerena su na dobijanje i ispitivanje karakteristika novih materijala, o ¢emu svedoci veliki broj
radova objavljenih u prethodnim godinama. Osnovni cilj istrazivanja sprovedenih u ovoj doktorskoj
disertaciji je da se ispita mogucnost dobijanja proizvoda komercijalnog kvaliteta primenom

postupaka ekstraktivne metalurgije.

Nakon dobijanja komercijalnih proizvoda sprovedena su strukturna i fizicko-hemijska
ispitivanja. Ova ispitivanja izvedena su u cilju karakterizacije dobijenih komercijalnih proizvoda,
novonastalog ¢vrstog otpada 1 otpadnih voda. Sprovedeni su testovi luzljivosti 1 testovi toksi¢nosti
na novonastalom otpadu i na osnovu testova zakljuceno je da se novonastali otpad moze bezbedno

deponovati. Analizom rezultata ispitivanja izvedeni su slede¢i zakljucci:

Nakon eksperimentalnih laboratorijskih istraZzivanja za tretman 100 g jarozit Pb-Ag taloga,
definisani su tehnoloski postupci i parametri postupaka sa izluzenjima i iskori§¢enjima metala

nakon svakog postupka i predstavljeni su slede¢im redosledom:

1. PriZenje jarozit Pb-Ag taloga u vremenskom periodu od 4h na temperaturi 530 °C
2. LuZenje produkta prZenja - prZenca sa vodom u vremenskom periodu od lh pri
odnosu faza C:T=1:5
(Izluzenja metala su: Cu=91,07 %, Zn=91,97 % 1 In=100 %)

3. Nakon luzenja dobija se rastvor i ¢vrsti ostatak:
Rastvor se dalje tretira postupkom taloZenja sa 1MNaOH radi dobijanja In. Nakon
izvr§enog taloZenja dobijaju se rastvor u kome su sadrzani Cu i Zn i talog u kome su

sadrzani Fe 1 In.

(Ukupno iskoris¢enje metala nakon luzenja i taloZenja je: Cu=87,43 %, Zn=91,97 %)

4. Rastvor dobijen nakon postupka talozenja 1IMNaOH (u kome su sadrzani Cu i Zn)
postupkom cementacije tretira se Zn prahom pri ¢emu se dobija cementni Cu
(Kvalitet cementnog bakra je: Cu=90,73 %, Zn=8,73 % 1 Fe=0,0053 %)
Nakon cementacije Cu rastvor se filtrira i1 iz njega vr$i taloZenje Zn u obliku ZnCQO; sa
Na,COs kao taloznim reagensom.

(Kvalitet ZnCQOjs je: Zn=51 %, Cu=0,7 % 1 Fe=0,8 %)

e Cvrsti ostatak, nastao nakon luZenja przenca vodom, tretira se postupkom
hloridnog luzenja rastvorom NaCl u cilju dobijanja Pb i Ag.
(Iskorisc¢enja metala su: Pb=85 %, Ag=43 %)
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e Cursti ostatak, nastao nakon luzenja przenca vodom, moze se takode tretirati u

cilju dobijanja feri-fosfata FePOy.

5. Dobijanje indijuma iz taloga koji sadrzi Fe u obliku Fe(OH); 1 In u obliku In(OH)s.

(Iskorisc¢enja metala koji se nalaze u talogu su: In=97,9 %, Fe=93,7 %)

- rastvaranje taloga primenom 96% H;SOs.

- redukcija Fe’" u Fe** primenom SO,

- direktna cementacija In iz rastvora dodavanjem Al praha

- filtriranje 1 ispiranje dobijenog cementnog taloga u kome se nalaze In i viSak Al
- rastvaranje viska Al pomocu rastvora NaOH

- filtriranje i ispiranje sirovog In

(Stepen cementacije In je 31,45 %)

Nakon eksperimentalnog laboratorijskog tretmana 100 g jarosit Pb-Ag taloga izvedeni su
eksperimentalni postupci sa 2 kg jarosit Pb-Ag taloga koji su pokazali manja izluzenja Cu, Zn i In.
Usvojeni tehnoloski postupci 1 parametri postupaka sa izluZenjima 1 iskoriS¢enjima metala nakon

svake faze prikazani su slede¢im redosledom:

1. PriZenje jarozit-PbAg taloga u vremenskom periodu od 4h na temperaturi 530 °C

2. LuZenje produkta prZenja - prZenca sa vodom u trajanju od lh pri odnosu faza
C:T=1:5.
(Izluzenja metala su: Cu=78,8 %, Zn=74,5 % 1 In=79,6 %)

3. Nakon luZenja vrsi se filtriranje pri cemu se dobijaju rastvor i ¢vrsti ostatak.
Rastvor se podvrgava postupku taloZenja sa 1MNaOH radi dobijanja In iz taloga.
Nakon talozenja dobijaju se rastvor u kome se nalaze Cu i Zn 1 talog u kome se nalaze
Fei In.

(Iskoriscenja metala nakon talozenja: Cu=91,94 %, Zn=98 %).

(Iskoriscenja metala nakon luzenja i taloZzenja su: Cu=72,43 %, Zn=72,96 %).

4. lIzdvajanje bakra i cinka iz rastvora dobijenog nakon talozenja. Rastvor se podvrgava
postupku cementacije Cu sa Zn prahom pri ¢emu se dobija cementni Cu.

(Iskoriscenje Cu pri cementaciji je 94,96 %)

(Ukupno iskorisc¢enje Cu nakon luzenja, taloZenja i cementacije je: Cu=68,78 %),
(Kvalitet cementnog bakra je: Cu=7597 %, Zn=7,31 % i1 Fe=0,005 %, Ag=0,06 %,
In=0,05 %)
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Nakon cementacije bakra rastvor se profiltrira i iz njega izvrsi taloZenje Zn u obliku
ZnCOj; sa Na,COs.

(Iskoriscenje Zn pri talozenju je 100 %)

(Ukupno iskoris¢enje Zn nakon luzenja i talozenja je: 7Zn=86,64 %),

(Kvalitet ZnCQOj3 je: Zn=52,22 %, Cu=0,26 % 1 Fe=0,84 %, Ag=0,024 %)

Nastali otpadni rastvor nakon dobijanja ZnCOs je podvrgnut daljoj analizi. Karakterizacija
rastvora nakon talozenja i izdvajanja ZnCO3 pokazala je povecan sadrzaj Mn u odnosu na MDK. Iz
tog razloga predlozeno je naknadno talozenje Mn na pH=9.5 dodavanjem rastvora NaOH. Rastvor
nastao postupkom neutralizacije je filtriran. Dobijeni ¢vrsti ostatak Mn(OH), moze se dalje

redukovati u metal, a filtrat (otpadna voda) se ispusta u kanalizacionu mrezu.

Cvrsti ostatak se tretira postupkom hloridnog luZenja sa NaCl radi dobijanja Pb i Ag.

(Izluzenja, a istovremeno i iskoris¢enja metala su: Pb=96,05 %, Ag=87,5 %).

Cvrsti ostatak se takode moze iskoristiti za dobijanje feri-fosfata (koriséen je 1 kg jarozit Pb-

Ag taloga u laboratorijskim uslovima).

Rastvor, koji se dobija postupkom hloridnog luZenja, se dalje filtrira, a zatim se, u cilju
talozenja Pb 1 Ag u obliku PbCO; 1 Ag,CO3, dodaje rastvor Na,COs. UspeSnost talozenja Pb
1 Agiznosi 100 %,

PbCOs; je u sledecoj fazi pretopljen, pri cemu je dobijena Pb anoda, koja je postupkom

elektroliti¢ke rafinacije prevedena u Pb katodu.

Istrazivanja koja su sprovedena pokazuju da kombinacija prZenja 1 luZenja primenjena na
ovoj sirovini predstavlja veoma dobar izbor u procesu dobijanja cementnog Cu, ZnCOs, PbCO;3 1 Pb

u obliku komercijalnih proizvoda.

Ukupan oporavak Cu i Zn nakon przenja, luZenja, taloZzenja Fe, cementacije i taloZenja
karbonata je 79,73 % 1 86,64 %, respektivno. Ukupan oporavak Pb i Ag nakon luzenja hloridom je
96,05 % 1 87,5 %, respektivno.

Kyvalitet dobijenih proizvoda je sledeci:

Kvalitet cementnog Cu je: Cu= 75,97 %, Zn = 17,31 %, Fe = 0,005 %, In < 0,095 %, S =1,9 %,
Ga <0,002 %, Ge < 0,002 %, Ag= 0,042 % 1 Pb = 0,06 %.
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Kvalitet ZnCOj3 je: Zn = 52,22 %, Cu = 0,26 %, Fe = 0,84 %, Pb = 0,002 %, Ag < 0,001 %,
S=2,24%11In<0,002 %.

Kvalitet PbCO3 je: Pb = 67,50 %, Ag = 0,47 %, Cu = 0,55 %, Zn = 5,63 %, Fe = 0,08 %,
S=0,14%1In<0,06 %.

Kvalitet olovne katode je: Pb = 99,95 %.

Karakterizacija €évrstog ostatka — I, nakon hloridnog luzenja uradena je u cilju definisanja
postupka za njegovo odlaganje. Dobijeni rezultati karakterizacije pokazali su da je otpad neopasan 1
moze se odloziti na deponiju za neopasan otpad. Medutim otpad pokazuje toksicne karakteristike,
pa je neophodno primeniti postupak stabilizacije otpada u cilju eliminacije toksi¢nih karakteristika i

bezbednog odlaganja otpada na deponiju neopasnog otpada.

5. Talog koji sadrzi Fe u obliku Fe(OH); i In u obliku In(OH)s.
(Iskoriscenja metala iz luzZnog rastvora koja se nalaze u talogu su: In=99,3 %, Fe=95,45
%)

Talog se podvrgava rastvaranju sa H,SO,, a zatim se vrsi redukciji Fe’" do Fe*" sa SO,

gasom, nakon ¢ega se vrsi cementacija In sa Al-prahom.

(Iskoriscenje In nakon luzenja, talozenja i rastvaranja taloga je: In=79,04 %)

UspesSnost cementacije iznosi 96,3 %. Cementni In sa viSkom Al se tretira sa NaOH radi
uklanjanja Al, nakon cega se filtrira 1 ispira, pri ¢emu se dobija cementni In 1 rastvor
NaAlO,, koji se kao povratna voda koristi za neutralizaciju u procesu dobijanja sirovog
In.

(Ukupno iskoriséenje In nakon luZenja, taloZenja, rastvaranja i cementacije je: In=76,13
%)

(Dobijeni cementni In je kvaliteta: In=49,66 %, Cu=12,62 %, Fe=12,88 %, As=9,40 %,
Ag=0,07 % i Zn=0,86 % i Cd=14,50 %).

Nakon zavrSene cementacije cementni talog je isfiltriran 1 hemijski analiziran, a rastvor dalje
neutralisan do pH=7,5. Neutralisana pulpa je filtrirana pri ¢emu je dobijen Cvrsti ostatak — II.
Karakterizacija ¢vrstog ostatka II pokazala je da je otpad neopasan, da ne pokazuje toksicne

karakteristike 1 da se moZe odloziti na deponiju za neopasan otpad.
Rastvor od neutralizacije se ponovo koristi za proces luZenja przenca.

Na osnovu uradenih eksperimentalnih ispitivanja i dobijenih rezultata, predlozen je

tehnoloski postupak za dobijanje feri-fosfata koji obuhvata sledece faze procesa:
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e Luzenje u HCI (C:T=1:3, T=80 °C, t=1h)

e Talozenje Fe na pH=4 sa 25 % NH4,OH

e Rastvaranje Fe(OH); u 96 % H,SO4

e Filtriranje rastvora feri-sulfata, radi odvajanja meSavine taloga olovo-sulfata i srebro-
sulfata

e Neutralizacija viska sumporne kiseline do pH=2 sa 25 % NH,OH

e Prevodenje Fey(SO4); sa H3PO4 do feri-fosfata

e Talozenje feri-fosfata sa 25 % NH4OH do pH=2-2,5

Prema predloZenom tehnoloSkom postupku, dobijen je proizvod FePO4:2H,O koji je, u
poredenju sa standardom HG/T 4701-2021, ima za nijansu poveéan sadrzaj Zn, Al i Pb, dok su
ostali elementi Fe, P, Mg, Na, K, Cu, Mn, Co, Cr u skladu sa predvidenim standardom.

S obzirom da su eksperimentalna laboratorijska istraZivanja vrSena na sirovini koja nije
ujednacenog hemijskog sastava i kvalitet feri-fosfata (u pogledu sadrzaja necistoca) moze zavisiti

od polazne sirovine.

Polazne hipoteze kojima je definisan predmet istraZzivanja doktorske disertacije, a koje su
proizasle iz analize pregledane literature, postavljene su na osnovu realnih potreba metalurSke
prakse da se velike koli¢ine industrijskog otpada prevedu u korisne proizvode, zbog sve ubrzanije

potroS$nje primarnih sirovina, primenom najadekvatnijih tehnologija.
Osnovne hipoteze koje su definisane, a koje su stub izrade ove disertacije su:

- primena novog tehnoloskog postupka niskotemperaturnog przenja jarozitnog otpada, u

cilju prevodenja feri-sulfata u nerastvorni hematit u vodi,

- selektivno luzenje przenca u cilju dobijanja rastvora i taloga iz kojih je, primenom

odgovarajucih tretmana, moguce valorizovati korisne metale,

- kvalitet dobijenih proizvoda zadovoljava standarde za komercijalnu upotrebu, otpadni
proizvodi nastali u ovom procesu (Cvrsti ostaci I 1 II) su stabilizovani i bezopasni, za odlaganje na

deponije, a otpadne vode precis¢ene i pripremljene za bezbedno ispustanje u kanalizacione sisteme.
- reSavanje ekoloskih problema prevodenjem toksi¢nog otpada u tehnogenu sirovinu.

Predlozenom tehnologijom sve pretpostavljene hipoteze su u potpunosti dokazane.
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U pogledu primenljivosti rezultata dobijenih ovim istrazivanjem moze se reci da svi dobijeni
proizvodi imaju komercijalnu vrednost, dakle primenljivi su kao gotovi proizvodi ili kao

poluproizvodi, koji se mogu dalje tretirati ili kao otpad koji se moze bezbedno odloziti.

Prvi u nizu dobijenih proizvoda (poluproizvod) u odnosu na predlozenu tehnologiju je
cementni bakar koji se sa kvalitetom Cu = 75,97 % moze upotrebiti u Topionici bakra u Boru u
procesu konvertovanja bakrenca. Procesom konvertovanja bakrenca u drugom periodu rada konvertora
na bakar moguce je dodavati ovakav cementni bakar i zajedno sa bakrencem prevesti u blister bakar.
Daljim procesima plamene i elektroliticke rafinacije moguce je dobiti Cist elektroliticki bakar. Na ovaj
nacin dobijeni cementni bakar nalazi svoju primenljivost u Topionici bakra u Boru, ali i u ostalim

topionicama u svetu.

Drugi dobijeni proizvod, odnosno poluproizvod je cink-karbonat kvaliteta Zn = 52,22 %.
Ovakav poluproizvod se moze takode upotrebiti u topionici cinka i olova KCM u Bugarskoj koja

prihvata cink-karbonat ovog kvaliteta u svojoj topionickoj proizvodnji.

Slede¢i dobijeni poluproizvod je olovo-karbonat kvaliteta Pb = 67,50 %. Olovo-karbonat
kao takav nema znacajnu upotrebnu vrednost, ali je u ovom istraZzivanju izvrseno topiljenje PbCOs3
na 950°C i pri tome je dobijen olovni odlivak, od koga je naknadnim valjanjem dobijena Pb-anoda.
Pb-anoda je dalje tretirana postupkom elektroliticke rafincije pri ¢emu je dobijena Pb-katoda.
Olovna katoda kvaliteta Pb = 99,95 % ima svoju komercijalnu vrednost i1 svoju primenljivost u

daljoj proizvodnji.

Sirovi indijum kao metal koji ima svoju komercijalnu vrednost je svakako najbitniji
proizvod dobijen po predlozenoj tehnologiji, jer je njegovo dobijanje zapravo definisalo ovu
doktorsku disertaciju. Sirovi indijum dobijen ovom tehnologijom je kvaliteta In=49,66 % 1 moZe se
sloZenim postupcima rafinacije prevesti u Cist indijum koji danas ima $iroku primenu u oblastima

elektronike, medicine i1 zdravstva, fotoelektronike i racunara.

Feri-fosfat je gotov proizvod dobijen po predloZenoj tehnologiji i u skladu je sa standardom
HG/T 4701-2021, osim za neke elemente koji blago prelaze dozvoljenu granicu. Ovaj proizvod

takode ima veoma vaznu primenu u proizvodnji litijum jonskih baterija.

U pogledu primenljivosti rezultata ostvarena je 1 rentabilnost procesa jer se preciScene

otpadne vode mogu ponovo koristiti za luzenje przenca.
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Naucni doprinos disertacije odreden je mehanizmima termicke dekompozicije 1 disocijacije
koji se odvijaju u Cetiri faze i predstavljaju objaSnjenje Sta se dogada u toku procesa przenja i Sta je

konacni produkt procesa, ¢ime je obezbedena selektivnost luZzenja vrednih metala u vodi.
1. Do 120 °C (gubitak adsorbovane vode)
(M)Fes3(SO4)2(OH)sxH205=(M)Fe3(SO4)2(OH)s(s) + xH20 g
2. Na 120-260 °C (dihidroksilacija, gubitak OH)
(M)Fe3(SO4)2(OH)(s=(M)(FeO)3(SO4)a(s) + 3H20)

- (M) prisutan u jarozitu je NHa.

3. Na 260-389 °C (gubitak amonijaka i vode)
6(NH4)(FeO)3(S04)255=6NH3(oy+3H20g) + 3Fe2(SO04)3s)

Ova jednacina predstavlja gubitak amonijaka i vode.

4. Na 465-610 °C (gubitak SO;)

Ova jednacina predstavlja ukupnu jednacinu razlaganja za gvozde sulfat.
2Fex(S04)3(s) + 302(g) = 2Fe203(5) + 6SOxg)

Ova jednacina predstavlja gubitak sumpor-dioksida iz gvozde-sulfata.

Iz predhodnog se moze izvesti zakljucak, a koji predstavlja i nau¢ni doprinos disertacije, da
se najbolji rezultat luzenja za vredne metale koji su prisutni u uzorku jarozita dobija nakon przZenja
jarozita na temperaturi od 530°C u trajanju od 4h i luZenja prZenca u vodi, pri ¢emu je izluZeno
91,07%Cu, 91,97%Zn 1 100,00%In. Iz rezultata dobijenih tokom eksperimentalnog rada se takode
moze videti da je u eksperimentu 1, nakon przenja jarozita na 530°C 1 luzenja przenca u vodi
izmerena pH vrednost rastvora nakon ispiranja taloga iznosila 2,25. U poredenju sa izmerenim pH
vrednostima rastvora dobijenih u eksperimentima 2 (pH = 2,73) 1 3 (pH = 4,79), moZze se primetiti
da je u eksperimentu 1 bilo dovoljno kiseline za izvodenje procesa luzenja; drugim re¢ima, kiselina
nije potroSena. Razlog vecleg stepena izluzenja In, Cu i Zn tokom procesa przenja na niskim
temperaturama je taj Sto su prisutni metali ostali u obliku sulfata koji se lako izluzuju u vodi, dok je

gvozde preslo u hematit, koji je prakticno nerastvorljiv. Ovim je obezbedena selektivnost u pogledu

odvajanja korisnih metala od prisutnog gvozda. Dodatno, u eksperimentu 1, pored izluzenog Cu,
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Zn 1 In, dobijeno je nesto vece izluzenje Fe u poredenju sa eksperimentima 2 i 3. IzluZenje Fe je
relativno nisko u poredenju sa direktnim luzenjem sirovog jarozita u sumpornoj kiselini. Kako je
uzorak jarozita dobijen kao nusproizvod tokom procesa proizvodnje cinka konvencionalnim
postupkom elektroliticke rafinacije, poznato je da je struktura jarozita bazirana na sulfatnim
mineralima. Merenjem pH vrednosti nakon luzenja utvrdeno je da nema potrebe za izvodenjem

luZenja u kiselini jer je pH vrednost manja od 1. Iz tog razloga za proces luzenja se koristi voda,

cime je obezbeden jedan od ekoloskih aspekata.

Radovi koji bi u buduce mogli da proisteknu iz doktorske disertacije obuhvatali bi

istrazivanja koja bi definisala sledece tehnologije:

- tehnologiju dobijanja feri-sulfata, koji ima svoje mesto u industriji vestackih dubriva
- tehnologiju dobijanja Cistog srebra

- tehnologiju dobijanja galijuma.
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8. BIOGRAFIJA

Po zavrSetku studija zaposlio se u Rudarsko topioni¢arskom basenu u Boru (RTB) kao
inzenjer pripravnik u pogonu elektrolize, gde je nakon obavljenog pripravnickog staza preSao u
pogon za dobijanje plemenitih metala (zlatara) gde je radio na svim inzenjerskim pozicijama do
pozicije rukovodioca. U toku rada u zlatari ucestvovao je u nizu eksperimenata i naucnih
istrazivanja u saradnji sa Institutom za rudarstvo i metalurgiju. Neka od ovih istrazivanja bila su
prezentovana na nau¢nim konferencijama i skupovima u zemlji. Osam godina kasnije presao je u
sistem kvaliteta gde je kao rukovodilac kontrole kvaliteta bio autor svih dokumenata sistema ISO
9001:2008 za pogon proizvodnje plemenitih metala i vodio laboratoriju u pogonu elektrolize.
Zavrsetkom ovih poslova presao je u pogon topionice bakra. Prelaskom u pogon topionice ukljucen
je u poslove vezane za rekonstrukciju topionice i izgradnju fabrike sumporne kiseline. Od 2010.
godine radi kao rukovodilac przenja i topljenja na liniji jedan. Kasnije pored ove duznosti obavlja
ujedno 1 duznost tehni¢kog rukovodioca topionice (stara tehnologija Plamena pe¢). Paralelno sa
ovim obavezama, ucestvovao je, kao ¢lan tima za razvoj nove tehnologije, a zatim i kao saradnik, u
izgradnji ,,Fleash smelting furnace* (FSF) i ,,Sulfuric Acid Factory* (SAF). Pohadao je teorijsku
obuku u Ototecu (Finska) i prenosio svoje ste€eno znanje kolegama za rad na novoj tehnologiji. Bio
je glavni inZenjer u timu za projektovanje 1 uhodavanje FSF i nove tehnologije, §to je predstavljalo
projekat od nacionalnog znacaja. PusStanjem u rad nove tehnoloske linije dobijanja bakra, postaje 1
upravnik topionice, gde tokom 2015. godine upravlja sa dve tehnoloSke linije topljenja bakra
paralelno sve do kraja uhodavanja nove tehnologije. Tokom rada, stekao je 1 dodatna znanja,
ukljucujuéi zvanje auditora sistema kvaliteta kod Llojd Register Group 2013. godine, kao i1 zvanje
proverivaca sistema menadzmenta kvaliteta, sistema upravljanja zaStitom Zivotne sredine 1 sistema
upravljanja zastitom zdravlja 1 bezbednosti na radu u 2014. godini. Od 2018. godine, obavlja
duZnost zamenika direktora sluzbe za plan 1 analizu proizvodnje u metalurskoj preradi u Generalnoj
direkciji kompanije ,,Serbija Zijin copper doo“. A od 2021. godine radi u Institutu za rudarstvo i

metalurgiju u Boru, na poslovima glavnog inzenjera u Centru za razvojne tehnologije u metalurgiji.
U okviru dosadasnjeg rada stekao je sledece reference:
Jedan rad u istaknutom medunarodnom casopisu, kategorije M21
Dva rada u istaknutim medunarodnim ¢asopisima, kategorije M22
Cetiri rada saop$tena na medunarodnim skupovima u celini, kategorije M33

Jedan rad u istaknutom domacem Casopisu, kategorije M51
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Jedan rad saopSten na nacionalnam skupu u celini, kategorije M63
Cetiri studije u Republici, jedan idejni projekat i jedan elaborat, kategorije M110

Ucesnik je na realizaciji nacionalnaog projekta, Glavnog projekta modernizacije

Topionice i izgradnje Fabrike sumporne Kiseline.
Clan je Drustva za Istrazivanje Materijala Srbije (MRS Serbia).

U periodu od 2015. godine do 2018. godine bio je ¢lan Skupstine TIR DOO BOR

(Topionice i rafinacije bakra Bor), kao najvisi organ upravljanja kompanijom.
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5. R. Jonovi¢, D. Stankovi¢, M. Petkovi¢, M. JanoSevi¢, S. Stroji¢, M. Stanisavljevi¢ L.
Avramovi¢: Idejni projekat ,,Idejni projrekat postrojenja za hidrometalursko dobijanje
plemenitih metala iz deseleniziranog anodnog mulja“ Bor, 2006. godine, str. 1-65, IRM
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6. I. Andelovi¢, Z. Mitrovi¢, V. Spasojevi¢, V. JanoSevi¢, M. JanoSevi¢: Elaborat ,,Prerada

Sljake Plamene pe¢i iz tekuce prozvodnje, Bor, januar 2012. godine, str. 1-29, RTB Bor
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Prilog 1

IZJAVA O AUTORSTVU

Potpisani/a Milos Janosevié

(ime 1 prezime kandidata)
Izjavljujem
da je doktorska disertacija pod naslovom:

Tehnologija valorizacije korisnih metala iz Jarozitnog otpada

e rezultat spostvenog istrazivackog rada,

e da predlozena disertacija u celini ni u delovima nije bila predloZena za dobijanje bilo
koje diplome prema studijskim programima drugih visokoskolskih ustanova,

e da su rezultati korektno navedeni 1

e da nisam kr$io/la autorska prava i koristio/la intelektualnu svojinu drugih lica.

U Boru,

Dana 14. januar 2026. Potpis kandidata
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Prilog 2

IZJAVA O ISTOVETNOSTI STAMPANE I ELEKTRONSKE VERZIJE
DOKTORSKOG RADA I DOZVOLA ZA OBJAVLjIVANJE LICNIH PODATAKA

Ime i prezime autora: Milos Janosevié
Broj indeksa: 10/2018

Studijski program:  Metalursko inzenjerstvo

Naslov rada: Tehnologija valorizacije korisnih metala iz jarozitnog otpada

Mentor:  prof. dr Sasa Marjanovi¢ i dr Vesna Coni¢
Potpisan Milo§ JanoSevié¢

Izjavljujem da je Stampana verzija moje doktorske disertacije istovetna elektronskoj verziji
koju sam predao za objavljivanje na portalu Digitalnog repozitorijuma Univerziteta

umetnosti u Beogradu.

Dozvoljavam da se objave moji li¢ni podaci vezani za dobijanje akademskog zvanja doktora

nauka, kao $to su ime 1 prezime, godina i mesto rodenja i datum odbrane rada.

Ovi licni podaci mogu se objaviti na mreZnim stranicama digitalne biblioteke, u

elektronskom katalogu i u publikacijama Univerziteta u Beogradu.

U Boru,

Dana 14. januar 2026. Potpis kandidata
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Prilog 3

IZJAVA O KORISCENjU

Ovlas¢ujem Univerzitetsku biblioteku ,,Svetozar Markovi¢™ da u Digitalni repozitorijum

Univerziteta u Beogradu unese moju doktorsku disertaciju pod naslovom:

Tehnologija valorizacije korisnih metala iz jarozitnog otpada

koja je moje autorsko delo.

Disertaciju sa svim prilozima predao/la sam u elektronskom formatu pogodnom za trajno

arhiviranje.

Moju doktorsku disertaciju pohranjenu u Digitalnom repozitorijumu Univerziteta u
Beogradu i1 dostupnu u otvorenom pristupu mogu da koriste svi koji poStuju odredbe
sadrzane u odabranom tipu licence Kreativne zajednice (Creative Commons) za koju sam se

odluéio/la..
1. Autorstvo

2. Autorstvo — nekomercijalno

3. Autorstvo — nekomercijalno — bez prerade

4. Autorstvo — nekomercijalno — deliti pod istim uslovima
5. Autorstvo — bez prerade

6. Autorstvo — deliti pod istim uslovima

(Molimo da zaokruzite samo jednu od Sest ponudenih licenci, kratak opis licenci dat je na

poledini lista.)
U Boru,

Dana 14. januar 2026 Potpis kandidata
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1. Autorstvo — Dozvoljavate umnozavanje, distribuciju i javno saopStavanje dela, 1 prerade,
ako se navede ime autora na nac¢in odreden od strane autora ili davaoca licence, ¢ak i u komercijalne

svrhe. Ovo je najslobodnija od svih licenci.

2. Autorstvo — nekomercijalno. Dozvoljavate umnozavanje, distribuciju i javno
saopStavanje dela, 1 prerade, ako se navede ime autora na nac¢in odreden od strane autora ili davaoca

licence. Ova licenca ne dozvoljava komercijalnu upotrebu dela.

3. Autorstvo — nekomercijalno — bez prerade. Dozvoljavate umnozavanje, distribuciju i
javno saopS$tavanje dela, bez promena, preoblikovanja ili upotrebe dela u svom delu, ako se navede
ime autora na nacin odreden od strane autora ili davaoca licence. Ova licenca ne dozvoljava
komercijalnu upotrebu dela. U odnosu na sve ostale licence, ovom licencom se ograni¢ava najveci

obim prava kori$¢enja dela.

4. Autorstvo — nekomercijalno — deliti pod istim uslovima. Dozvoljavate umnozavanje,
distribuciju i javno saopStavanje dela, i prerade, ako se navede ime autora na naéin odreden od
strane autora ili davaoca licence, 1 ako se prerada distribuira pod istom ili slicnom licencom. Ova

licenca ne dozvoljava komercijalnu upotrebu dela i prerada.

5. Autorstvo — bez prerade. Dozvoljavate umnozavanje, distribuciju i1 javno saopStavanje
dela, bez promena, preoblikovanja ili upotrebe dela u svom delu, ako se navede ime autora na nacin

odreden od strane autora ili davaoca licence. Ova licenca dozvoljava komercijalnu upotrebu dela.

6. Autorstvo — deliti pod istim uslovima. Dozvoljavate umnoZavanje, distribuciju i1 javno
saopStavanje dela, 1 prerade, ako se navede ime autora na nacin odreden od strane autora ili davaoca
licence 1 ako se prerada distribuira pod istom ili slicnom licencom. Ova licenca dozvoljava
komercijalnu upotrebu dela i prerada. Sli¢na je softverskim licencama, odnosno licencama

otvorenog koda.
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