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Doprinos integrisanoj valorizaciji metala u hidrometalurgiji cinka

Cink spada u grupu obojenih metala sa Sirokom primenom. Posle aluminijuma i bakra, cink je treci
obojeni metal po svetskoj proizvodnji koja je 2012. god. dostigla 12,7 miliona tona. Cink se danas
gotovo iskljuc¢ivo dobija hidrometalurskim postupkom prerade sulfidnih koncentrata. Koncentrati
cinka u sebi sadrze i Citav niz komercijalno znac¢ajnih metala kao $to su kadmijum, olovo, srebro,
bakar kobalt, nikal, germanijum, indijum, galijum i td. Proizvodali cinka preradi cinkonosnih
minerala sve viSe pristupaju integrisano, istovremeno valorizujuci iz sirovine, pored cinka, i veci
broj drugih prisutnih metala Sto je ekonomski opravdano, a u saglasnosti je sa odrzivim razvojem.

U radu je pokazano kako se iz otpadnog taloga koji nastaje u hidrometalurgiji cinka, a sadrZi od
0,6 do 1% kobalta, ovaj metal moze efikasno valorizovati. Razvijenim hidrometalurskim
postupkom u kome se kobalt u talogu prvo koncentriSe, a zatim dalje preraduje, sintetizovan je
plavi keramiCki pigment kobalt-olivin. Laboratorijski proces sinteze kobalt-olovina potvrden je
poluindustrijski, a dobijeni pigment je uspesno primenjen u glazuri na probnim keramickim

plo¢icama koje su peCene u industrijskoj peci.
Kljuéne reci: hidrometalurgija cinka, valorizacija kobalta, kobalt-olivin
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Dana$nje procene govore da se na planeti pro-
izvodnja razli€itih metala u merljivim koli¢inama od-
vija viSe od Sest hiljada godina. Dve tredine do
sada na svetu proizvedenih svih metala (16-17 mili-
jardi tona), proizvedno je u poslednjih pedesetak
godina Sto razvoj i napredak civilizacije direktno
vezuje za proizvodnju i upotrebu metala [1].

Medu znacajnim metalima za kojim potraznja
kontinuirano raste je i cink. Mada je dvadeset Cet-
vrti element po zastupljenosti u Zemljinoj kori
(0,02%), bogata rudna lezista cinka su retka i nala-
ze se u nekoliko regiona (zemalja) u svetu (Kina,
Indija, Australija, Peru, Kanada, Kazahstan itd.).
Najvaznija komeracijalna ruda cinka je sfalerit
(ZnS), dok su smitsonit (ZnCO3), vilemit (Zn,SiO,),
hemimorfit  (ZnsSi;07(OH),'H.O) i kalamin
Zny-Si04H,0, od manjeg znacaja [2].

Cink spada u grupu obojenih metala sa Sirokom
primenom. Veé dugi niz godina, prema koli¢inama
koje su svetu proizvedu, posle aluminijuma i bakra,
sledi cink a prati ga olovo, dok se ostali obojeni
metali proizvode u neuporedivo manjim koli¢inama.
Na slici 1 prikazana je svetska proizvodnja
najvaznijih obojenih metala u 2011. godini, u milio-
nima tona [3].

Godinama unazad, stopa rasta svetske proiz-
vodnje cinka kretala se izmedu 4 i 5,5% godisnje, a
od pocetka XXI veka prose€no iznosi oko 4% Sto,
imajuci u vidu da je veliki broj najrazvijenijih svets
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kih ekonomija ukljucujuéi i viSe zemalja EU vec niz
godina u dubokoj recesiji, predstavlja pokazatelj
stabilnog rasta potroSnje cinka [3,4].
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Slika 1 - Godi$nja proizvodnja najvaznijih
obojenih metala 2011. god (u milionima tona)

Godinama unazad, stopa rasta svetske proiz-
vodnje cinka kretala se izmedu 4 i 5,5% godisnje, a
od pocetka XXI veka prosecno iznosi oko 4% $to,
imajuci u vidu da je veliki broj najrazvijenijih svet-
skih ekonomija uklju€ujuéi i viSe zemalja EU veé
niz godina u dubokoj recesiji, predstavlja pokazatelj
stabilnog rasta potroSnje cinka [3,4].

Kao samostalan metal, cink je bio dugo nepoz-
nat mada je u Indiji i Kini, jo§ u 5. veku pre Nove
ere oksidna ruda cinka topljena sa ugljem i bakrom
i glinenim loncima, pri ¢emu se dobijao mesing.
Prvi opisi proizvodnje metalnog cinka na evrops-
kom tlu potiéu od Grka, oko 60. godine pre Nove
ere, a za proizvodnju cinka kao posebnog metala,
zasluzni su i alhemicri u XV i XVI veku. Prva indus-
trijska topionica cinka podignuta je u Bristolu 1743.
godine a radila je po postupku sa vertikalnim retor-
tama. Uvodenje naprednijih horizontalnih retorti
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koje je usledio u topionicama u Sleziji, Ruru, Ahenu
i Lijezu znacCajno je unapredilo proizvodnju cinka.
Prva primena cinka u postupku zastite od korozije
zabelezena je u Francuskoj 1836. godine, za to
vreme revolucionarnim postupkom toplog pocinko-
vanja, $to je cinku otvorilo najvaznije polje primene
u kome je i danas nezamenljiv. Od prve industrijske
proizvodnje pa do pocCetka XX veka, cink se
proizvodio isklju€ivo pirometalurski, tj. redukcijom
oksida, da bi od 1916. god. sa pojavom elektro-
litickog postupka, stariji postupak poCeo da poste-
peno gubi na znacaju. Danas, hidrometaluski (elek-
troliti¢ki) proces sa preko 80% svetske proizvodnje,
dominira u produkciji cinka [2].

CINK U SVETU DANAS

Vaznost cinka u savremenoj civilizaciji ogleda
se u njegovoj primeni u razli¢itim privrednim oblas-
tima, ali i u ulozi koju igra u Zivim organizmima,
posebno kao esencijalni element u oCuvanju ljud-
skog zdravlja. Cink je prirodni mikro-sastojak biljnih
i Zivotinjskih organizama, i organizma ¢oveka. Da
bi ljudski organizam normalno funkcionisao, neop-
hodan je redovan i adekvatan dnevni unos cinka,
pa se zato, kada je to potrebno, cink u pogodnom
obliku dodaje u vestacka dubriva ifili u ljudsku i
sto¢nu hranu kao suplement. Nedostatak cinka u
ljudskom organizmu nepovoljno deluje na ¢ak tri
stotine enzima koji ga koriste u svom normalnom
funkcionisanju. Prema podacima Svetske zdrav-
stvene organizacije (WHO), gotovo tre¢ina popula-
cije na planeti izloZzena je nedovoljnom unosu cinka
u organizam. Posledice toga su neurolo$ki proble-
mi, zaostajanje dece u razvoju, reproduktivna dis-
funkcija, bolesti imunoloSkog sistema, gubitak ape-
tita, gubitak kose i drugo [5].

Zbog znacCaja celika kao najSire primenjenog
metalnog konstrukcionog materijala u gradevinars-
tvu, kod izgradnje mostova, luckih i industrijskih

postrojenja, automobila i td., i stim u vezi, neop-
hodne zastite Celika od korozije, najveci deo svet-
ske produkcije cinka troSi se u ove svrhe. Znacajne
koli¢ine cinka apsorbuje i proizvodnja mesinga i
drugih legura, kao i proizvodnja primarnih baterija.
Cink-oksid se koristi u proizvodnji auto-guma i kao
pigment, dok u razliCite proizvode medu kojim su
boje - cink se dodaje u elementarnom stanju, kao
cink-prah, a u obliku drugih jedinjenja cink se pri-
menjuje u prizvodnji sredstava za zastitu bilja, itd.

Mada su definisana i medunarodno prihvacena
Cetiri osnovna komercijalna kvaliteta cink-metala,
danas se cink gotovo isklju€ivo proizvodi u najvi-
Sem kvalitetu koji se obelezava SHG (super high
grade), u kome je sadrzaj cinka minimalno 99,995
%. U cinku SHG kvaliteta zbirni sadrzaj olova, kad-
mijuma, bakra, gvozda, kalaja i aluminijuma mora
biti manji od 0,005%. Razlog za to su veoma oStri
zahtevi za €istocu u oblastima gde se cink najviSe
koristi, posebno u antikorozionoj zaétiti. [2] Na slici
2 prikazana je struktura potroSnje cinka u svetu u
prvoj dekadi XXI veka [6].

6% 4%

# Galvanizacija 50%
# Liv. pod prit. 17%
s Mesing+bronza 17%
= Valjani cink 6%

Il Hemikalije 6%

= Ostalo 4%

Slika 2 - Stuktura potro$nje cinka u svetu
u prvoj dekadi XXI veka

Svetska produkcija cinka od pocetka XX veka,
od kada se moze sistematski pratiti, brzo je rasla.
Sa 0,48 miliona tona 1901. god., 2012. godine do-
spela je do 12,7 miliona tona Sto najbolje govori o
konstantnom rastu traznje za cinkom.
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Slika 3 - Pregled proizvodnje cinka od pocetka XXI veka, u milionima tona
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Pocetkom novog milenijuma, neposredno pred
nastupanje svetske ekonomske krize, 2006. go-
dine, cena cinka je dostigla do tada nezabeleznih
4.500%/t, da bi posle “pregrejanog” trzista cinka na-
stupila recesija koju je pratilo smanjenje proiz-
vodnje uz zatvaranje jednog broja velikih kapa-
citeta za proizvodnju cinka u svetu, i dramatiCan
pad cene cinka na 1.100$/t krajem 2008. godine
[3]. Poslednje analize, medutim, govore da jedan
broj velikih zemalja sa vitalnom privredom kao $to
su Kina, Indija, Brazil, Juzna Afrika i joS neke, bele-
Zi znacajan privredni rast. Ove zemlje, posebno Ki-
na, povecavaju proizvodnju i potroSnju cinka (naro-
Cito industrija automobila i proizvodnja pocinkova-
nog Celika). Na slici 3 prikazano je kretanje svetske
proizvodnje cinka od 2001. do 2011. godine [6].

Prema dana$njim saznanjima, ukupna koli¢ina
cinka na planeti procenjuje se na oko 1.900 miliona
tona, pri ¢emu su geoloske rezerve 2009. god. bile
460 miliona tona, a overene (bilansne) rezerve 200
miliona tona. Na slici 4 graficki je predstavljeno
procenjeno stanje zaliha cinka na planeti (2009.
godine) u milionima tona, u odnosu na proizvodnju
cinka iste godine koja je iznosila 11,5 miliona tona
[6].
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Slika 4 - Procenjeno stanje zaliha cinka na
planeti 2009. god., u milionima tona

Kontinuiranim istraZivanjima novih nalazista,
uprkos ubrzanoj eksploataciji postoje¢ih rudnika
cinka, postize se da bilansne rezerve cinka posled-
njih decenija stagniraju ili blago rastu. Medutim,
zbog ocCekivanog porasta cena energije u buduc-
nosti kao posledice sve vecéeg iscrpljivanja neob-
novljivih energetskih izvora i sporog prelaska na
obnoviljive izvore energije, pitanje bilansnih rezervi
cinka koje je uslovljeno moguéom primenom posto-
jecih profitabilnih tehnologija ekspolatacije ne moze
se posmatrati sa optimizmom. Pri ovakvom tempu
eksploatacije bilansnih rezervi cinka, svet bi se ve¢
polovinom ovog veka mogao suociti sa globalnim
nedostatkom cinka.[1,6] Zbog ovih razloga proiz-
vodadi cinka Sirom sveta ve¢ dugi niz godina mak-
simalno su okrenuti reciklazi, $to u znacajnoj meri
smanjuje udeo primarnog cinka u svetskoj pro-

dukciji i time donekle relaksira pritisak na primarne
izvore. Istovremeno, recikliranje cinka u punoj je
saglasnosti sa svetski proklamovanim principom
odrzivog razvoja jer Stedi energiju i smanjuje deva-
staciju i zagadivanje zivotne sredine, $to dodatno
afirmiSe ovakvu orijentaciju proizvodaca kao vrlo is-
pravnu [7].

Mnoge drzave energi¢no stimuliSu sakupljanje i
recikliranje razli¢itih otpadnih materijala koji sadrze
cink. Stimulacije se ostvaruju kroz razliCite forme
ekonomskih olakSica preduzecéima ukljucenim u taj
proces pri ¢emu se daje prvenstvo visoko-efikas-
nim tehnologijama reciklaze koje malo, ili ni malo
ne zagaduju okolinu, a maksimalno Stede energiju i
mineralne resurse. To ima veoma povoljne efekte
jer, na primer, pri proizvodnji tone cinka najviSeg
komercijalnog kvaliteta troSi se samo 1/6 energije u
odnosu na proizvodnju iste koli¢ine metala iz stan-
dardne primarne mineralne sirovine (sulfidne cinka-
ne rude). Deo ovih napora predstavlja i integrisani
pristup velikih proizvodaca preradi cink-koncentrata
najsavremenijim tehnologijama, pri ¢emu se pored
cinka i kadmijuma, istovremeno valorizuje i niz dru-
gih metala-pratilaca cinka [7].

RUDE CINKA | NJIHOV SASTAV

Zbog izrazito visokog afiniteta prema kiseoniku
i sumporu, cink se u prirodi ne moze naci u samo-
rodnom (elementarnom) stanju. Sliéno nekim dru-
gim obojenim metalima, cink ima osobinu da se lo-
kalizovano, naj¢eS¢e sa olovom i bakrom, koncen-
triSe u vidu velikih rudnih tela, $to omogucuje nje-
govu jednostavniju ekspoloataciju. Pri tome, cink
ne formira samostalne rude, ve¢ se javlja u obliku
slozenih, polimetalnih olovo-cinkanih ili olovo-cink-
bakarnih ruda sulfidnog tipa. U ovim rudama, upo-
redo sa sfaleritom (ZnS), prisutni su u manjoj ili ve-
¢oj meri i sulfidi olova, bakra, kadmijuma, manga-
na, arsena, antimiona, nikla, kobalta, a od pleme-
nitih metala, srebro i zlato u koli¢ini od 1/1000 do
1/100 dela procenta. Od jalovinskih minerala, pri-
sutni su kvarc, (SiO,), glinica (Al,O3), barit (BaSO.)
i Ca-Mg-karbonati [2,4].

Sadrzaj cinka u rudama na teritoriji bivSe Jugo-
slavije u prethodnim vremenima bio je znacajan, ali
su tokom vremena kvalitetnije rude iscrpljene, pa
se danas preraduju siromasnije rude slozenijeg sa-
stava. Tako, poznato je da je u Rudniku ,Trep&a®,
1930. godine sadrzaj cinka u rudi iznosio 7,5%, a
olova 12,8%. U rudi iz istog rudnika 1940. godine
sadrzaj cinka je bio 3,7%, a olova 8,1%, da bi
1980. godine, sadrzaj cinka i olova u rudi, zbirno,
bio oko 5% [2].

U sulfidnim rudama cinka koje se danas eks-
ploatiSu, sadrzaj cinka se kre¢e od 1 do 3%. Rela-
tivno nizak sadrZaj cinka i velika sloZzenost sastava
zahtevaju prethodno obogadivanje ruda selektiv-
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nom flotacijom pri éemu se dobijaju koncentrati koji
pored cinka, sadrze i znacajnije koli€¢ine kadmiju-
ma, olova, bakra, kobalta, nikla, srebra i dr., ali ta-
kode i nezeljene primese arsena, antimona, hlora,
telura, Zive, itd. [2, 7]. U tabeli 1 prikazan je hemij-

ski sastav nekih od koncentrata cinka sa teritorije
bive Jugoslavije koji su koriS¢eni u Fabrici cinka u
Sapcu u periodu 1977-1990. (analiza HI ,Zorka®,
Sabac) [8].

Tabela 1 - Hemijski sastav nekih koncentrata cinka sa trZista bivSe Jugoslavije koji su koris¢eni u Fabrici

cinka u Sapcu u periodu 1977-1990. godina

KoriS¢eni koncentrati
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Sadrzaj, % 4 22 3 4 5 6 7 8
Zn 47,95 48,1 45,96 47,10 51,19 52,5 48,6 45,68
Cu 0,19 0,28 1,27 1,16 0,19 0,52 0,6 1,39
Cd 0,24 0,418 0,34 0,27 0,26 0,257 0,257 0,151
Pb 1,5 1,96 0,41 3,5 4,24 1,24 2,59 1,81
Sb 0,014 0,025 0,005 0,0021 0,325 0,076 0,02 0,42
As 0,06 0,18 0,06 0,0041 0,195 0,003 0,045 0,105
Sn 0,06 0,0019 0,001 0,002 0,0106 0,007 0,00625 0,0060
Ni 0,0022 0,0011 0,0069 0,004 0,0018 0,0018 0,0027 0,0027
Co 0,0023 0,0007 0,0069 0,0035 0,001 0,0035 0,0007 0,0012
Mn 0,45 0,46 0,373 0,54 0,19 0,11 0,06 0,036
Fe 7.1 13,18 14,0 8,35 5,90 3,92 11,2 10,97
SiO; 3,04 0,50 1,0 3,95 2,70 9,0 0,60 1,45
CcaO 0,27 0,43 0,94 0,6 0,32 0,24 0,62 0,60
MgO 0,06 0,32 0,766 0,9 0,18 0,50 0,28 0,10
Al,O3 0,35 0,020 0,11 0,53 0,056 0,05 0,030 0,10
Suk 29,65 32,4 29,65 29,2 32,06 27,57 30,77 31,73
Bi 0,0024 0,0029 0,0115 0,0033 0,0018 0,0027 0,010 0,0162
Ge 0,00075 0,0001 0,001 0,0001 0,00025 0,0003 0,0005 0,00025
Ag 0,006 0,01 0,0064 0,0038 0,0083 0,006 0,0065 0,0078
F 0,079 0,11 0,079 0,052 0,10 0,05 0,062
Cl %) 0,027 0,017 0,017 %) 0,017 0,08 0,026
Hg 0,00027 0,00028 0,0005 0,00005 0,0014 0,00074 0,14

Pored cinka i kadmijuma koji se iz koncentrata
cinka dobijaju klasiénim hidrometalurdkim postup-
cima, u koncentratima cinka prisutni su i drugi ko-
risni metali, medu kojim su i neki retki metali kao
Sto su: germanijum, galijum, indijum i talijum. [9]
Ovi metali ne stvaraju sopstvena mineralna lezista,
ali se kao pratioci cinka, u hidrometalurskoj proiz-
vodniji cinka koncentriSu u izlaznim (otpadnim) talo-
zima i muljevima. Veliki, tehnoloSki najnapredniji
proizvodadi elektrolitnog cinka (,Outukumpu” u Fin-

skoj, ,Budelco” u Holandiji, ,Teck Cominco Limited”
u Kanadi, ,Dowa Metals & Mining Co.” u Japanu, i
mnogi drugi), po pravilu, preradom takvih sop-
stvenih nusprodukata proizvode Citavu paletu me-
tala kao Sto su bakar, nikal, antimon, kobalt, retki i
plemeniti metali i dr. §to povoljno uti¢e na ukupnu
ekonomiju osnovnog procesa jer su cene ovih me-
tala relativno visoke [10-12]. Istovremeno, ovakav-
integrisani pristup hidrometalurgiji cinka predstavlja
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vazan korak u pravcu racionalnijeg koris¢enja ne-
obnovljivih mineralnih resursa planete.

U meSavini koncentrata cinka koja je preradi-
vana u Fabrici cinka u Sapcu osamdesetih i deve-
desetih godina pro$log veka sadrZzaj pomenutih ret-
kih metala bio je slededéi: In — 40-60 g/t; Ga — 40-53
g/t; Tl - 5-6,6 g/t, Ge — 3,2-12 g/t [12]. Imajuéi u vi-
du da je u dvadesetogodisnjem posmatranom peri-
odu preradeno oko milion tona koncentrata, kolici-
ne ovih metala, koje se nalaze u deponovanim mu-
lievima iz proizvodnje, ne mogu se smatrati zane-
marljivim imajuc¢i u vidu da je sadasSnja godiSnja
proizvodnja retkih metala u svetu priblizno: 120 do
140 t germanijuma, 100 do 120 t indijuma, oko 100
t galijuma, 10 do 12 t renijuma itd. [3].

TEHNOLOSKI POSTUPCI PROIZVODNJE CINKA

Danas su u primeni dva komercijalna postu-
paka proizvodnje cinka: pirometalurski postupak,
koji ima viSe od dva veka dugu tradiciju i hidro-
metalurski postupak koji je razvijen u prvim dece-
nijama XX veka. Razvoju i brzom prihvatanju hidro-
metalurSkog procesa proizvodnje cinka pogodovalo
je upravo u to vreme uspeSno usavrSavanje pro-
cesa flotacije cinkovih ruda i dobijanje dovoljno
Cistih sulfidnih koncentrata cinka. Hidrometalurski
postupak je omogucio niz pobolj$anja: mehaniza-
ciju i automatizacija mnogih procesa u proizvodnji,
vece iskoriSéenje cinka iz sirovine, proizvodnju cin-
ka veceg stepena Cisto¢e, smanjenje specifi€nog
utroSka energije po jedinici mase proizvoda, kom-
pleksnu preradu koncentrata uz valorizovanje i dru-
gih metala uz cink, efikasniju zastitu Zivotne sre-
dine i dr. Sve ove osobenosti hidrometalurSkog
procesa hisu odmah uo&ene i razvijene a neke od
njih pre stotinu godine i nisu imale danasnji znacaj,
ali vremenom, njihova vaznost je rasla. Zahvaljujuci
navedenim prednostima, i posebno, tada relativho
jeftinoj elektriénoj energiji, hidrometalurski postu-
pak je postao bitno ekonomicéniji od pirometalurs-
kog. Narocito uspesno hidrometalurski postupak je
unapreden poslednjih decenija XX veka kada je
znatno povecano iskoriS¢enje cinka iz sirovina uz
iskoriS¢avanje i niza prate¢ih metala [13,14].

ZajedniCka za oba komercijalna postupka pro-
izvodnje cinka je prva faza prerade koja predstavlja
oksidaciono przenje koncentrata cinka radi dobija-
nja oksida cinka koji je pogodniji za dalju preradu.
Przenjem koncentrata cinka iz sulfidnih jedinjenja,
u okside prelaze i prate¢i metali (Cd, Cu, Pb, Fe, i
dr). pri Eemu nastaje przenac. Sumpor-dioksid, koji
se pri tom stvara, posle preciS¢avanja, tr3i se za
proizvodnju sumporne Kiseline.

Uobicajeni sastav przenca, dobijenog przenjem
koncentrata optimalnog sastava je sledeci (%): Zn
- 55-60; Cd - 0,15-0,35; Cu — 0,3-0,35; Co -
0,002-0,010; Ni — 0,002-0,010; Fe — 8-14; Mn —

0,1-0,5; Pb — 1,5-2,5; Ag — 0,005-0,01; As — 0,005-
0,10; Sb — 0,001-0,005; SiO, — 1,5-2,5; CaO — 0,3-
1; MgO — 0,2-0,5; Ss <0,2; Ssos — 1-2 [15].

OSNOVNI PRINCIPI HIDROMETALURGIJE
CINKA

HidrometalursSki 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 (luZzenjem) prevede u rastvorljivi
cink-sulfat. Tako dobijeni rastvor preciSava se od
Stetnih primesa i od njega priprema elektrolit za
elektrolitiCki proces izdavajanja cinka. Druga faza
postupka je najsloZeniji deo hidrometalurSkog pro-
cesa jer se u njemu odvija veliki broj fizickih, he-
mijskih, i elektrohemijskih procesa, pri ¢emu je od
sustinskog znacaja, Sto potpunija ekstrakcija cinka
iz przenca. U ovoj fazi, u procesu se stvaraju nuz-
proizvodi iz kojih se posebnim postupkom dobija
kadmijum, a u fabrikama sa savremenijom tehnolo-
gijom, i drugi prate¢i metali (srebro, kobalt, nikal,
antimon, bizmut, retki metali i dr.). Neki proizvodadi
valorizuju cink iz ovakvih nuz-proizvoda pirometa-
lurski, uklju€ujuéi u taj proces i druge cink-sekun-
dare (npr. Waelz postupak). Ekonomija ukupnog
procesa proizvodnje cinka najvise zavisi upravo od
tehnoloSke koncepcije i efikasnosti odvijanja druge
faze procesa.[8, 9]

U trecoj fazi, rastvor cink-sulfata zakiSeljen
sumpornom kiselinom, podvrgava se elektrolizi pri
¢emu se na katodama talozi katodni cink, a kiseli
elektrolit se vra¢a u drugu fazu na ponovno oboga-
¢ivanje cinkom. Sa katoda, cink se skida i pretapa,
pri ¢emu se dobija komercijalni proizvod. Dok je
prva faza procesa relativno nezavisna i moze da
radi sopstvenim ritmom pod uslovom da proizvodi
blagovremeno dovoljne koli¢ine przenca, druga i
tre¢a faza su kontinualne i nerazdvojive zbog isto-
vremeno uskladenog rada, a takode i tehnolo$kih
tokova koji se izmedu ovih faza razmenjuju [2,7].

Tokom jednog veka industrijskog trajanja hidro-
metalurski postupak proizvodnje cinka pretrpeo je
znacajne izmene i usavrdavanja koja su iSla u prav-
cu poboljSavanja iskoriS¢enja cinka, ali i metala koji
prate cink u koncentratima i smanjenja specificnog
utroSka elektriCne energije po jedinici mase proiz-
voda [16, 17]. Pri tome, klju¢ za povecavanje efi-
kasnosti postupka je efikasnija ekstrakcija metala iz
sirovine 8to se postiZze potpunijim rastvaranjem u
sumpornoj kiselini u procesu luzenja, i zatim, eli-
minaciji nepozeljnog ali neminovno prisutnog rast-
vorenog gvozda, da bi se rastvoreni cink mogao
efikasno i ekonomi¢no elektroliticki istaloziti. Naj-
vaznije tri tehnologije kojim se rastvoreno gvozde
eliminiSe, u zavisnosti od vrste teSko rastvornih ta-
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loga u koje se u tim postupcima gvozde prevodi,
komercijano se nazivaju: jarosit, hematit i getit teh-
nologija. Sve tri tehnologije danas omoguéuju isko-
riS¢enje cinka iz przenca iznad 95% [9,14]. Na slici
5 prikazana je upro$¢ena blok Sema hidrometa-
lurSke proizvodnje cinka sa naznacenim moguéim
varijantama eliminacije gvozda kroz taloge jarosita,
hematita ili getita, ili pirometalurSskim postupcima:
Waelz-postupak, odnosno, Imperial Smelting pos-

tupkom (ISP). Pirometalurski procesi primenjeni na
sekundare cinka i otpadne taloge iz hidrometalur-
gije cinka pokazali su se veoma efikasnim, ali pod-
razumevaju skupa industrijska postrojenja velikog
kapaciteta, da bi mogla biti ekonomi¢na [9].

Na slici 5 prikazana je uproSéena blok-Sema
procesa hidrometalurSke proizvodnje cinka sa naz-
nac¢enim moguéim varijantama eliminacije gvozda.

In-koncentrat
In-sekundari
Fluidizacionio Proizvodnja
A —_ Dtprasivanje —
prienje H-50,
el Tretman Getit/Jarosit/
Luzenje —_ =>
@ ! |' taloga /Hematit
& v ., | Waeltz Kiln/ISP
4 d proces
PrefiStavamje |,
rastvora
-<=‘f' Elektroliza
; Proizvodnja
kadmijuma
Topljenje i
livenje

Slika 5 - Blok Sema procesa hidrometalurske proizvodnje cinka sa naznacenim mogucim
varijantama eliminacije gvozZda

Waelz- postupak prerade sekundara cinka je u
primitivnoj formi poznat viSe od stotinu godina, ali
je vremenom usavrSavan i danas je vodedéi piro-
metalurski proces za tretiranje Siroke palete sekun-
dara koji sadrze cink. Ovim postupkom je npr.
1999. godine u svetu praradeno preko milion tona
otpadne prasine koje sadrZi cink iz razli€itih indus-
trijskih oblasti, odnosno, oko 80% ukupno tada
raspolozivih sekundara cinka ove vrste [18-20].

Waelz-postupak se izvodi u dugoj, uskoj rota-
cionoj peci horizontalne nagnute ose. Pe¢ se Sarz-
ira sekundarima cinka (prasinom iz elektrolu¢ne
peci, talozima i muljevima,..), koksnom prasinom i
povratnom $ljakom iz procesa. Sarza se lagano
kreCe kroz peé zahvaljujuci rotaciji pri ¢emu se za-
greva gasom strujom koja napusta pe¢ suprotno-

strujno u odnosu na kretanje Sarze. U redukcionoj
zoni, cink-oksid se redukuje koksom na temperaturi
od priblizno 1100°C a stvoreni cink isparava. Pare
cinka i ugljen-monoksid se izvode i spaljuju na uz-
dignutom kraju peci, pri €emu nastaju tzv. »Waelz
oksidi«, dok se vazduh za reakciju uvodi sa spus-
tene strane pedéi, na kojoj pe¢ napusta Cvrsti osta-
tak koji se naziva Waelz-Sljaka. Posle hladenja,
Waelz oksidi, koji sadrze oksid cinka, sakupljaju se
u obliku prasine u taloznoj komori i filterskom pos-
trojenju, i upucuju se na dalju (najcesce, hidro-
metalurSku) preradu. IskoriS¢enje cinka iz sekun-
dara u Waelz postupku prevazilazi 95% [20].
Waelz-Sljaka se tretira vodom u cilju valoriza-
cije neizreagovanog koksa, a granulisana, porozna,
staklasta masa koja pri tome ostaje, ekoloski je ne-
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toksi€na i mozZe biti koriS¢ena kao materijal za iz-
gradnju puteva, kao komponenta bogata gvozdem
u cementnoj industriji i td. Posle finog mlevenja i
magnetne separacije Waelz-Sljake, (u zavisnosti od
porekla sekundara koji je tretiran) moze se dobiti
koncentrat koji sadrzi gvozde, bakar i srebro, pogo-
dan za preradu u topionicama bakra. Mlevena, se-
parisana $ljaka se koristi se kao anti-klizaju¢i aditiv
kod izgradnje saobraéajnica [21].

Poslednjih godina u industriju ulazi novi proces
prerade sekundara nekih metala plazma-tehnolo-
gijom koji se u preradi odredenih sekundara metala
pokazao kao visoko-efikasan i ekoloSki potpuno
bezbedan proces, ali za sada nema potvrda da je
komercijalno primenjen i u hidrometalurgiji cinka. U
osnovi Plazma-postupka je generator plazme kojim
se zagreva gasoviti medijum na veoma visoku tem-
peraturu visokonaponskim elektri¢nim lukom koji se
formira u cilindri¢nim elektrodama generatora kroz
koje gas prolazi. Praskasti otpadni materijal (talog)
koji sadrzi okside metala uduvava u visoko zagreja-
ni gasoviti medijum u plazma-generatoru, pri ¢emu
se i sam intenzivno zagreva. U redukcionoj atmo-
sefri koja nastaje dodatkom praSine koksa metali
se redukuju u gasovitoj fazi do elementarnog sta-
nja, izvode iz plazma reaktora i kondenzuju ili oksi-
diSu, Sto zavisi od potreba i prirode metala. Plazma
- generatori danas najvece snage dostizu 10MW, a
transformiSu 85 do 90% elektricne energije u isko-
ristivu toplotu. Za sada, plazma-tehnologija se ko-
mercijalno primenjuje u tretmanu prasine iz visoke
peci iz koje se dobija cink-oksid i u nekim drugim
postupcima valorizacije metala uglavnhom u oblasti
crne metalurgije, ali sva dosadasnja ispitivanja go-
vore da bi mogla biti primenljiva i u drugim dome-
nima, kao 8to je npr. tretman otpadnih taloga iz
hidrometalurgije cinka [18,19].

U Fabrici cinka HI ,Zorka“ u Sapcu, gde je izve-
deno istrazivanje kojim se bavi ovaj rad, hidro-
metalurSka proizvodnja cinka pocela je 1956. god,
a od 1976. god. uveden je jarost postupak u pri-
marnoj, relativno primitivnoj formi, zbog ¢ega su i
ostvarena iskoriSéenja metala niza. Posle niza re-
konstrukcija, devedestih, instalisani kapacitet pos-
trojenja za proizvodnju cinka dostigao je 32.000
t/god. uz 110 t /god kadmijuma. Drugi metali pri-
sutni u koncentartima cinka nisu predvideni za in-
dustrijsku valorizaciju [15].

VALORIZACIJA PRATECIH METALA U
HIDROMETALURGIJI CINKA U FABRICI
CINKA U SAPCU

Ideja da se pored cinka i kadmijuma, valorizuju
i neki od prate¢ih metala prisutnih u koncentratima
cinka koji se preraduju u Fabrici cinka u Sapcu,
javila se devedesetih godina proSlog veka. Ideja se
zasnivala na rezultatima istraZivanja u kojim je lu-
Zenjem, iz nuz-produkata proizvodnje, efikasno ek-

strahovano srebro i olovo u formi kompleksnih hlo-
rida. [22-25] Mada su na bazi razvijenog labora-
torijskog postupka hloridnog luzenja poluindustrijski
dobijeni metalno srebro i olovo visoke Cdistoce,
ukupni rezultati pokazali su da bi proces mogao biti
ekonomican na postrojenjima nekoliko puta veéeg
kapaciteta od kapacitetea fabrike u Sapcu koja se
u odnosu na postrojenja u svetu, svrstava u patu-
ljasta postrojenja. Dodatno, kombinovanje novo-
koncipirane “hloridne” sa postojecom “sulfatnom”
tehnologijom hidrometalurgije cinka zahtevalo bi
izgradnju posebnog postrojenja i striktno razdva-
janje tokova, Sto je po sebi, velika kapitalna inves-
ticija.

Istrazvanja su nastavljena u cilju valorizacije
drugih prisutnih metala, od koji se najperspektivini
pokazao kobalt koji se u hidrometalurgiji cinka kon-
centriSe do znacajnih sadrzaja u otpadnom kobal-
tnom talogu bogatom cinkom. Ekonomija ukupnog
procesa, sa jedne strane, zahteva povratak cinka iz
ovakvog taloga u proces, $to sa druge strane nije i
tehnoloSki opravdano jer uzgred vraceni kobalt iza-
ziva tehnoloSke probleme u procesu i smanjenje
iskoriS¢enja struje po cinku u elektrolizi. Na bazi
ovih C&injenica do8lo se do zaklju¢ka da bi izdva-
janjem kobalta iz ovog taloga bila ostvarena dvo-
struka korist, jer bi cink bilo moguée bezbedno vra-
titi u proces, a kobalt bi mogao biti dodatni proizvod
Sto podrzava integrisani pristup valorizaciji metala
u hidrometalurgiji cinka [26].

INTEGRISANA VALORIZACIJA METALA
PRIKAZANA KROZ PRIMER ISKORISCAVANJA
KOBALTA IZ OTPADNOG KOBALTNOG TALOGA

Kobalt spada u veoma trazene obojene metale
Sirokog spektra primene: u metalurgiji za proizvod-
nju specijalnih legura razli¢ite namene i materijala
narocitih magnetnih svojstava koje se Siroko koriste
u aeronautici i elektrotehnici, dok se radioaktivni
Co® primenjuje u humanoj medicini. Vaznu prime-
nu kobalt ima i u proizvodnji pigmenata. Zbog izu-
zetnih estetskih svojstava i postojanosti na visokim
temperaturama pigmenti na bazi kobalta spadaju u
cenjene dekoracione materijale Cija se boja kreée
od plave do crne, a koji se primenjuju u industriji
fine (dekorativne), gradevinske (sanitarne) kerami-
ke, i industriji boja i lakova. Svetska godisnja pro-
dukcija kobalta premasuje 30.000t, a najznacajniji
proizvodni kapaciteti su u Zairu, Zambiji i Japanu
[27].

Kobalt je Cest pratilac cinka u njegovim sulfid-
nim koncentartima, gde mu se sadrZaj obi¢no kre-
¢e izmedu 0,001 do 0,005%. Da bi se utvrdila dis-
tribucija kobalta u hidrometalurgiji cinka, ovaj metal
je analitiCki je pracen na 21 tehnoloSki karakteris-
tichom mestu u procesu proizvodnje cinka i kad-
mijuma.[12] Utvrdeno je da se u okviru hidrome-
talurgije cinka kobalt koncentriSe do znadajnih
vrednosti u procesu preciSéavanja rastvora od ko-
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balta, pri ¢emu nastaje otpadni, tzv. ,kobaltni ta-
log“. Prema bilansnim analizama dugogodisnjih
proizvodnih aktivnosti izvedenim u fabrici elektro-
litnog cinka u Sapcu, kroz otpadne taloge iz razli-
¢itih faza procesa proizvodnje cinka godiSnje se
gubi izmedu 1,5 i 2,5 tona kobalta, od ¢ega naj-
manje 1t kroz kobaltni talog. GodiSnja produkcija
ovog taloga se kreée izmedu 70 i 100 tona [15].
Nominalno, ovaj talog bi trebalo eliminisati iz priz-
vodnje zbog Stetnog delovanja kobalta na proces, a
samo povremeno, kad bilans kobalta u procesu to
dozvoljava, vracéati u proces da bi se prisutni cink
valorizovao.

Kobaltni talog nastaje u procesu preciS¢avanja
rastvora u procesu proizvodnje kadmijuma, taloZe-
njem katjona prate¢ih metala prisutnih u rastvoru
koji ostaje posto je kadmijum odvojen i usmeren u
poseban tehnoloski ciklus. TaloZenje prisutnih kat-
jona se izvodi cementacijom cink-prahom koji se
dodaje u velikom stehiometrijskom visku, pri ¢emu

se prisutni katjoni metala elektro-pozitivniji od cinka
(E°zn2+izn = - 0,76V/NVE) kao $to su: bakar (E°cuz+/cu
= 0,34V/NVE), kadmijum (E°caz+cq = -0,44V), kobalt
(E°co2+ico = -0,288V/NVE), nikal, (E°niwni =
-0,24V/NVE), i dr., taloze u formi sundera metala
prema reakcijama 1-4:

Cd? +Zn — Cd + Zn? 1)
Co? +Zn — Co + Zn* 2
Niz* + Zn — Ni + Zn?* 3)
Cu* +Zn — Cu + Zn* (4)

Kobaltni talog u Fabrici cinka u Sapcu pred-
stavlja meSavinu staloZenih sundera metala i neiz-
reagovanog viSka cinka, i tipiéno sadrzi: 0,6-1%
Co, 2-6% Cd, 0,1-0,6 % Ni, 0,1-0,7% Cu, 40-50%
Zn, 30-35% H,0, dok je ostatak nemetalna mine-
ralna jalovina. Na slici 6 je prikazana blok Sema
proizvodnje kadmijuma u okviru hidrometalurgije ci-
nka, na kojoj je naznateno mesto nastanka otpad-
nog kobaltnog taloga [26].
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SELEKTIVNO RASTVARANJE PRISUTNIH
METALA | KONCENTRISANJE KOBALTA U
TALOGU

Osnovna ideja valorizacije kobalta bazirana je
na elektrohemijskim osobinama metala koji Cine
kobaltni talog. Selektivnim udaljavanjem, pre svega
cinka i kadmijuma rastvaranjem u razblazenoj sum-
pornoj kiselini, do¢i ¢e do koncentrisanja kobalta u
talogu, pod uslovom da se i sam ne rastvara u ve-
¢oj meri. Bakar se u procesu selektivnog rastvara-
nja ponasa drugacije u odnosu na ostale prisutne
metale: zbog svog standardnog elektrodnog poten-
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cijala, u razblazenom rastvoru sumporne kiseline
bakar se nec¢e znacajnije rastvoriti, osim ukoliko ra-
stvor nije jako aerisan, kada bakar podleze koroziji
uz utroSak kiseonika [28-30].

Sunderi metala u kobaltnom talogu u razblaze-
nom rastvoru sumporne kiseline rastvaraju se (pod-
leZu koroziji uz izdvajanje vodonika), Sto se odvija
razli€itim brzinama, u zavisnosti od prirode metala,
pri Cemu se metali na kojim je prenapetost izdvaja-
nja vodonika niska, najbrZe rastvaraju. Procesi ras-
tvaranja metala mogu se prikazati sledeéim paro-
vima korozionih reakcija 5-6; 7-8 i 9-10. [28,29];
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Zn —2e — Zn* (5)
2H" +2e - H; (6)
Cd - 2e — Cd* (7)
2H* + 2e — H, (8)
Co-2e — Co* 9)
2H* + 2e — H, (10)

Istovremeno, neposredni medusobni kontakt
sundera prisutnih metala u kobaltnom talogu na ko-
ji deluje rastvor sumporne kiseline dovodi do formi-
ranja niza galvanskih spregova, kao na primer:

Zn|H.S04|Cd; Zn|H,S04|Co;
Cd|H.S04|Cu; Co|H.SO:|Cu; Co|H,SO4|Cd

Usled delovanja spregova odvija se dodatno
rastvaranje Zn, Cd, Co i dr., tamo gde su ti metali
anode u formiranim spregovima. Formiranje spre-
gova cinka i kadmijuma sa Co, Ni, Cu veoma pogo-
duje ubrzavanju rastvaranja cinka i kadmijuma.
Cink i kadmijum su poznati po izrazito visokoj pre-
napetosti izdvajanja vodonika zbog &ega je brzina
korozije (rastvaranja) ovih metala u kiseloj sredini
neoksidacionog karaktera kakav je rastvor sum-
porne kiseline, katodno kontrolisana (odreduje je
brzina redukcije vodonik-jona). U kontaktu sa meta-
lima kao $to su Co, Ni i u manjoj meri Cu, rastva-
ranje cinka, odnosno, kadmijuma ubrzava se sag-
lasno efektu pozitivnog diferencijalnog efekta u
uslovima kontaktne korozije [28-30].

Joni Co?*, Ni#*, Cd*" i dr., nastali rastvaranjem
sundera metala, zbog pozitivnijeg standardnog po-
tencijala od cinka, bi¢e po rastvaranju kontinualno
redukovani (cementirani) prisutnim viSkom cink-
praha sadrzanom u kobaltnhom talogu. Pri tome
cink prelazi u rastvor saglasno jednacinama 1-3,
Sto pogoduje daljiem cinka smanjenju sadrzaja u
kobalthom talogu. Na primer, rastvoreni kobalt
(Co**-jon) koji nastaje radom sprega Co|H.SO4|Cu,
bi¢e ponovo redukovan do kobalta u formi metal-
nog sundera, kao &to je prikazano u (11).

Co%* +Zn — Co + Zn*

(11)

Na isti nacin, rastvoreni kadmijum i nikal (Cd**-
jon i Ni**-jon) ¢e takode biti cementirani preostalim
cinkom, i vraéeni u stanje metalnih sundera. Reak-
cije cementacije jona ¢e se odvijati u znacajnoj
meri sve dok ima sundera cinka i/ili kadmijuma Sto
prevodedéi cink i kadmijum u rastvor, vodi daljem
povecéavanju koncentarcije kobalta u talogu.

U pogledu efikasnosti opisanog koncentrisanja
kobalta u talogu, od klju€ne je vaznosti da metali u
talogu ne budu prevedeni u okside (i, zatim, veoma
lako, u sulfate), Sto se dogada odstojavanjem ko-
baltnog taloga na vazduhu. Ukoliko se sunderi me-
tala, pak, prevedu u okside, svi oksidi se brzo ras-
tvaraju i to bez izdvajanja vodonika, pa nema nas-
tajanja galvanskih spregova, cementacija jona se

ne odvija, i prikazani mehanizam koncentrisanja
kobalta ne funkcionise [13,28].

Efikasnim selektivnim rastvaranjem cinka, koga
u otpadnom kobaltnom talogu ima najvise (40 do
50%), sadrzaj kobalta bi se na opisani na¢in mo-
gao znacajnije povecati u ¢vrstom ostatku koji osta-
je posle delovanja razblaZzene sumporne kiseline,
8to olaskava naknadni proces ekstrakcije i valori-
zacije samog kobalta iz takvog taloga. Znacajna is-
traZivaCka iskustava i reference u hidrometalurgiji
cinka, kao | dugogodisSnje iskustvo u proizvodniji
gradevinske keramike (proizvodnja keramickih plo-
¢ica) u okviru HI “Zorka”, pravac dalje valorizacije
kobalta usmerili su u pravcu pigmenata. Pri tome,
plavi kobaltni pigment — olivin (C0,SiO4) odreden je
kao konacni cilj valorizacije kobalta iz kobaltnog
taloga [31,32]

EKSPERIMENTALNI RAD | REZULTATI

Imajuéi u vidu slozenost istrazivaCkog procesa
kojim se od otpadnog kobaltnog taloga dobija kera-
micki pigment kobalt-olivin, i prethodna iskustva u
oblasti hidrometalurgije cinka i sinteze pigmenata,
istrazivacki proces podeljen je u pet sukcesivnih
faza:

I. Dobijanje koncentrata kobalta selektivnim
rastvaranjem metala prisutnih u kobaltnom talogu;

Il. Prarada kobalt-koncentrata u cilju dobijanja
kobalt-oksihidroksida;

lll. Transformacija
kobalt-oksid, CozOs;

IV. Sinteza pigmenta kobalt-olivina polazeéi od
kobalt-oksida i silicijum-dioksida;

V. Primena pigmenta za bojenje glazure na
keramickim plo€icama;

kobalt-oksihidroskida u

| faza: Dobijanje koncentrata kobalta

Laboratorijska ispitivanja selektivnhog rastva-
ranja metala iz kobaltnog taloga izvedena su u pri-
kladnoj aparaturi koju &ini stakleni balon zapremine
1 dm® sa viSe grla na gornjoj kaloti kroz koje su
uvedeni: propelerska mesalica, termometar, kapa-
lica za kontrolisano doziranje rastvora sumporne
kiseline i elektrode pH-metra.

U cilju utvrdivanja uticaja relevantnih faktora u
laboratorijskom procesu selektivhog rastvaranja na
efikasnost koncentrisanja kobalta izvedeno je
sistematsko ispitivanje pet faktora uticaja na ovaj
proces, a to su:
eUdeo Cvrste faze u pocetnoj suspenziji taloga

(odnos mase taloga i zapremine vode);
eTrajanje procesa;
eTemperatura na kojoj se proces izvodi;
eUticaj intenziteta meSanja suspenzije, i
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eUticaj pH-vrednosti u toku odvijanja procesa.

U ispitivanju uticaja odnosa sadrZzaja mase
Cvrste faze i zapremine vode sa kojom se priprema
suspenzija kobaltnog taloga na efikasnost rastva-
ranja prisutnih metala, testiran je niz razli€itih od-
nosa C:T, polaze¢i od 1:0,3, to je prema iskustvu
bila donja granica za dobro meSanje reakcione
smeSe, pa do odnosa 1:1.

U okviru ispitivanja trajanja procesa rastvaranja
metala prisutnih u kobalthom talogu, imajuci u vidu
kinetiku procesa koji je veoma spor pri ¢emu ubrza-
vanje standardnim metodama donosi nezeljeno ra-
stvaranje kobalta, trajanje procesa kao faktor uti-
caja varirano je u veoma Sirokim granicama: od 4
do 24 Casa.

Uticaj temperature je ispitivan preko efekata
koncentrisanja kobalta pri rastvaranju prisutnih me-
tala pri razli¢itim temperaturama, od sobne, do
70°C.

Ispitivanja uticaja brzine me8anja na efikasnost
rastvaranja prisutnih metala su izvodena tako sto je
regulatorom brzine na kontrolisan nacin menjan in-
tenzitet meSanja, uz pracenje uticaja na efikasnost
procesa luzenja.

pH-vrednost moze imati zna¢ajan uticaj na pro-
ces rastvaranja prisutnih metala, posebno kobalta,

iz kobaltnog taloga zbog reakcije redukcije vo-
donik-jona i mehanizma rastvaranja metala koji ga
prati. Eksperimentalno je proveren uticaj pH-vred-
nosti koja se odrzava u toku rastvaranja metala, na
efekte koncentrisanja kobalta pri ¢emu su pH-vred-
nosti varirane od pH= 1, do pH=5.

U tabeli 2 prikazan je deo rezultata eksperi-
menata selektivnhog rastvaranja prisutnih metala iz
kobaltnog taloga u cilju dobijanja koncentrata ko-
balta. Prikazani eksperimenti su izvedeni na sobnoj
temperaturi, maseni odnos kobaltni talog:voda u
suspenziji bio je 1:0,5; kao te€na faza primenjen je
tzv. ,otpadni elektrolit®, tj. procesni rastvor sumpor-
ne kiseline koncentracije 150g/dm?® sa oko 50g/dm?®
cinka; reakciona smesa je intenzivno ali kontroli-
sano meSana propelerskom meSalicom, a rastvor
kiseline je dodavan kroz kapalicu uz neprekidnu
kontrolu pH-vrednosti. Zbog efikasnosti odvijanja
reakcija rastvaranja metala prisutnih u talogu, dob-
ro je da je intenzitet me8anja reakcione smese $to
vedi, ali bez turbulencija, da vazduh ne bude usisa-
van u rekacionu smesu jer uvodi kiseonik kao
agens korozije koji onemogucuje izvodenje kontro-
lisanog eksperimenta. Pobrojani parametri i iskus-
tva su utvrdeni u prethodnim serijama ekspe-
rimenata koji u ovom radu nece biti prikazani.

Tabela 2 - Rezultati izabranih eksperimenata selektivnog rastvaranja metala prisutnih u kobaltnom talogu

Br. | Traja- H Kobaltni talog, % Kobalt-koncentrat, %

exp | nie,h | P Co Ni Zn Cd Cu Fe Co Ni Zn Cd | Cu Fe
1 4 2,5 046 | 0,5 | 43,5 | 232 | 0,2 0,3 2,2 2,3 69 |579| 15 | 09
2 8 2,5 0,46 0,5 | 435 | 232 | 0,2 0,3 2,6 2,4 3,0 56,0 | 1,5 1,0
3 12 23 046 | 0,5 | 43,5 | 232 | 0,2 0,3 3,9 2,6 7,7 97 | 33 | 1,0
4 4 =23 1,28 1,2 | 54,9 5,6 0,6 0,5 12,0 10,1 471 4.4 6,8 1,3

5
5 8 23 1,0 051|549 | 7,7 | 05 0,5 9,5 36 | 250 | 39 | 72 | 0,7
6 24 >3 1.4 1,1 | 52,7 2,0 1,0 1,0 0,7 0,5 10,5 1,7 0,8 1,0
Uz prethodno definisane parametre procesa, nom eksperimentu, izborom kobaltnog taloga po-

rezultati prikazani u tabeli 2 pokazuju da je mogucée
dobiti koncentrat i sa preko 10% kobalta ukoliko je
ulazni sadrzaj kobalta u kobaltnom talogu oko 1%;
ako pH-vrednost reakcione smeSe u toku procesa
ne pada ispod pH = 3, a proces ne traje duze od 4
do 6h. Rastvor koji ostaje po odvajanju kobaltnog
koncentrata sadrZi rastvoreni cink i kadmijum, i kao
takav, moZe se bez poteSkoca ukljuditi u hidro-
metalursSki proces proizvodnje cinka jer sadrzi cinka
oko 100g/dm?®, a kobalta do 0,3g/dm, ¢ime je otklo-
njen eventualni negativni uticaj kobalta na osnovni
hidrometalurski proces. Procesni parametri dobija-
nja koncentrata kobalta su potvrdeni na uvecanom
labortorijskom postrojenju (banch scale facility) sa
reaktorom zapremine od 5dm?, pri ¢emu je u jed-

sebno bogatog kobaltom, dobijen koncentrat sa
Cak 18% kobalta.

Procesi koji su opisani u fazi Il i narednim faza-
ma su bolje poznati, ranije su opisani u literaturi, pa
nisu detaljno opisivani.[13,26,29]

Il faza: Dobijanje kobalt-oksihidroksida

U drugoj fazi istrazivanja valorizacije kobalta u
ciliju dobijanja kobalnog pigmenta tretiran je kon-
centrat sa 9,5% kobalta (koncentrat kobalta dobijen
u eksperimentu br.5 u tabeli 2), a sama faza obuh-
vata sledece operacije:

1.1 Rastvaranje kobalt-koncentrata u razblaZzenoj
sumpornoj kiselini
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Eksperimenti rastvaranja kobalt-koncentrata iz-
vodeni su u laboratorijskim uslovima rastvorom
sumporne kiseline koncentracije 150 g/dm?®, uz do-
datak vodonik-peroksida kao oksidansa za oksi-
daciju Fe(ll)-jona. U ovoj fazi, kobalt i drugi prisutni
metali se izluzuju i prelaze i te€nu fazu, iz koje se
gvozde, kadmijum i bakar moraju eliminisati.

I1.2 PrediS¢avanje nastalog rastvora od gvozda

Povecavajuc¢i pH-vrednost rastvora nastalog ra-
stvaranjem kobalt-koncentrata do pH = 4 dodava-
njem kre¢nog mleka, gvozde(lll)-jon se prevodi u
slabo rastvorni hidroksid Fe(OH)s, i filtriranjem
uklanja zajedno sa zaostalom ¢vrstom fazom.

11.3 PrediS¢avanje nastalog rastvora od bakra

PreciS¢avanje teCne faze koja sada sadrzi sul-
fate kobalta, cinka, nikla, kadmijuma od prisutnog
bakra, postiZze se stehiometrijskom cementacijom
cink-prahom na sobnoj temperaturi, pri ¢emu se
zbog vrednosti standardnih potencijala prisutnih
metala, dominantno talozi cementni sunder bakra,
a znatno manje sunderi drugih metala. Dobijeni ta-
log se odvaja filtracijom, a u te¢noj fazi ostaju ko-
balt, nikal i cink, uz primese kadmijuma gvozda i
bakra.

I1.4 Oksidacija Co(ll) u Co(lll), i taloZenje kobalt-
oksihidroksida

Dalja prerada dobijenog filtrata odvija se u pra-
vcu oksidacije kobalta u Co(lll) formu, pri ¢emu se
kobalt prevodi u talog kobalt-oksihiodroksida, Sto
se postiZze dodavanjem natrijum hipohlorita. Proces
se izvodi na temperaturi od 70°C, pri pH-vrednosti
4. Kobalt-oksihidroksid (CoO)OH se formira kao
talog slede¢eg prosecnog sastava: Co — 50-56%,
Ni - 0,1-1,5%, Zn — 1,7 — 4,5%, Cd — 0,005-0,05%,
Fe — 0,05-2,0%, Sb — 0,0-0,4%, CI— - 0,04-0,5%.

Ill faza: Dobijanje kobalt oksida Cos0;

l11.1 Utvrdivanje parametara Zarenja kobalt
oksihidroksida

Transformacija kobalt oksihidroksida u kobal-
oksid ostvaruje se termi¢kom obradom (Zarenjem)
kobalt-oksihidroksida.

111.1.1 Utvrdivanje temperature Zarenja

Temperatura Zarenja kobalt-oksihidroksida us-
lovljena je izborom oksida kobalta koji se Zeli dobiti.
Kako je cilj bio dobijanje kobalto-kobalti oksida,
Co0;04, na bazi literaturnih podataka odabrane su tri
temperature: 700, 800 i 900°C [31,32]. Kobalt
oksihidroksid Zaren je u posudama od vatrostalnog
materijala u laboratorijskoj pec¢i. Uzorci su ispitivani
na difraktometru marke Philips PW 1051. Upotre-
blieno je zraCenje sa antikatode bakra i
monohromator od grafita. U uzorku koji je zaren na

800°C je pronadena je samo jedna kristalna faza, i
to Zeljeni kobalto-kobalti oksid Co30..
I11.1.2 Utvrdivanje duZine trajanja Zarenja

Da bi se odredilo optimalno vreme Zarenja na
odabranoj temperaturi, uzorci su Zareni u trajanju
od 1, pa do 4 ¢asa. Rezultati su pokazali da je op-
timalno trajanje Zarenja potrebno za transformaciju
kobalt-oksihidroksida u kobalto-kobalti oksid oko 2
Casa.

IV. faza: Dobijanja pigmenta kobalt-olivina

IV.1 Karakterizacija polaznih sirovina (Co30s i
kvarcnog peska):

IV.1.1 Analitiko odredivanje Cistoce

Polazne sirovine za dobijanje kobalt-ortosilikata
analizirane su razli¢itim analitickim postupcima. U
kobalto-kobalti oksidu, sadrzaj kobalta i sumpora
odreden je gravimetrijski, a sadrzaji olova, nikla i
gvozda - metodom atomske apsorpcije. Cos04, do-
bijen sintezom iz kobalt-oksihidroksida sadrzavao
je oko 72% kobalta. Kobalto-kobalti oksid ovakvog
sastava primenljiv je za proizvodnju keramickih
pigmenata.[31,32] Hemijski sastav kvarcnog peska
(SiO;) odreden je klasiénom silikathom analizom,
pri éemu je utvrden sadrzaj SiO; od 98,91%.

IV.1.2 Infracrvena apsorpciona spektroskopija

U procesu karakterizacije polaznih sirovina ko-
ris¢ena je i Infracrvena apsorpciona spektroskopija.
IR spektri su snimljeni na infracrvenom spektro-
fotometru ,Perkin Elmer®-370 u intervalu od 400-
4000 cm™. Uzorci su pripremljeni sa dodatkom KBr
oko 3% i presovani u tablete pod pritiskom od 0,98
MPa. IR spektri odgovaraju literaturnim podacima
Cije karakteristicne apsorpcione trake daju infor-
maciju o koordinaciji prisutnih metalnih jona.

IV.2 Priprema reakcione smeSse za sintezu
pigmenta

Od polaznih sirovina pripremljena je reakciona
smeSa za sintezu kobaltog pigmenta olivina u mol-
skom odnosu koji odgovara stehimetrijskom odno-
su koji reakcijom daje Co.SiOs. SmeSa je homo-
genizovana na suvo u ahatnom planetarnom mlinu
u trajanju od 2 sata.

IV.3 Odredivanje parametara sinteze pigmenta
IV.3.1 Temperature procesa

Na osnovu literaturnih podataka i na$ih ranijih
iskustava u sintezama drugih keramickih pigme-
nata potrebna temperatura se krec¢e u intervalu od
800 do 1200°C.[31,32]

Da bi se odredila karakteristicCha temperatura
sinteze, reakciona sme$a je podvrgnuta diferen-
cijalnoj termijskoj analizi i termogravimetrijskom is-
pitivanju. Ispitivanja su izvedena u oblasti tempera-
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tura 200 -1100 °C sa brzinom zagevanja 10°C/min
na aparatu ,Netzsch* tip STA 409EP, Nemacke
proizvodnje. Na osnovu ovih ispitivanja moglo se
zakljuciti da reakcija obrazovanja kobalt ortosilikata
pocinje na oko 800°C. Imajuéi ovo u vidu odlu¢eno
je da se eksprimenti sinteze kobalt olivina izvode
na 800, 1000° i 1200°C, da bi se kroz karakteriza-
ciju dobijenog pigmenta mogla izabrati optimalna
temperatura sinteze.

IV.3.2 Trajanje procesa

Kod sinteze pigmenata, vreme zadrzavanja re-
akcione smese na odabranoj temperaturi je od veli-
kog znacaja [31,32]. Vreme zadrzavanja reakcione
smese na ispitivanim temperaturama kretalo se od
1 do 5 sati.

IV.4 Termi¢ka obrada reakcione smese

Pripremljene reakcione smeSe su zarene u sta-
cionarnoj atmosferi vazduha u elektri¢noj pedi tipa
,Super Kantal“, proizvoda¢ Cer-Cadak. Moguénost
regulisanja temperature je bila +10°C. U radni pro-
stor je postavijen termopar Pt-Pt/Rh za kontrolu
temperature. Odabrane su temperature Zarenja u
intervalu od 800-1200°C sa brzinom zagrevanja
65°C/h i vremenom zadrzavanja na maksimalnoj
temperaturi u vremenu od 4 sata.

IV.5 Karakterizacija dobijenog pigmenta
IVV.5.1 Difrakcija X-zraka

Posle termic¢ke obrade, pra¢en je nastanak i
evolicija kristalnih faza u procesu sinteze pigmenta
difrakcijom X-zraka i IR-spektroskopijom.

Strukturna ispitivanja su izvedena na auto-
matskom difraktometru za prah (,Philips* PW-1710)
na sobnoj temperaturi. Difrakcioni podaci su skup-
ljeni u intervalu 26, 4°-65°. Kao standard za kalibra-
ciju difraktometra koris¢en je silicijumov prah. Za
identifikaciju sintetizovanih faza koris¢eni su stan-
dardni difraktogrami deponovani u JCPDS bazi po-
dataka.

Karakteristican difraktogram na kome se moze
pratiti nastanak i evolucija kristalnih faza u procesu
sinteze pigmenta kobalt-olivina u zavisnosti od
primenjene temperature prikazan je na slici 7.
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Slika 7 - Prikaz difraktograma na kome se moze
pratiti nastanak i evolucija kristalnih faza u procesu
snteze pigmenta kobalt-olivina u zavisnosti od
primenjene temperature

Na 800°C su uglavnom prisutni pocéetni reak-
tanti. Sa povecanjem temperature, kristalizacija
Co,SiO, se povecCava zbog preuredenja kristalne
reSetke. PoCetak nastajanja kobalt olivina se uoca-
va na 1000°C. Na ovoj temperaturi pored pocetnih
reaktanata prisustna je i faza kobalt olivina. Na
1200°C se uocava znacajno prisustvo Co,SiO,i ne-
Sto polaznih reaktanata. Na osnovu ovih podataka
pokazano je da je temperatura sinteze kobat orto-
silikata - pigmenta intezivne plave boje, 1200°C.

1V.5.2 IR-spekroskopija

Obrazovanje i razvoj Co.SiO4 praceno je i IR
spektroskopijom u intervalu talasnih brojeva od
400-4000cm™ na uredaju Perkin-Elmer 370. Uzorci
za ispitivanje su pripremljeni meSanjem 0,1% suve
mase pigmenta sa KBr i presovani u tablete pod
pritiskom od 0,985 MPa.

Na slici 8 prikazan je izgled IR-spektra na kome
se moze pratiti nastanak i evolucija kristalnih faza u
procesu snteze pigmenta kobalt-olivina u zavisnosti
od primenjene temperature.
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Slika 8 - Prikaz IR-spektra na kome se moZe pratiti
nastanak i evolucija kristalnih faza u procesu
snteze pigmenta kobalt-olivina u zavisnosti od

primenjene temperature

Na prikazanom IR spektru sinteze polaznih re-
aktanata na 800°C, trake u oblasti talasnih brojeva
od 500-800 cm™” su karakteristicne za a-SiO; i
Co030.. Sa porastom temperature absorpcione tra-
ke karakeristicne za Co,SiO, u oblasti talasnih bro-
jeva 482, 570, 830, 880 i 960 cm™' postaju inten-
zivnije, dok trake karakteristi¢cne za a-SiO; i Coz0,
izCezavaju.

IV.6. Poluindustrijska provera parametara sinteze

Nakon laboratorijski utvrdenih parametara sin-
teze kobalt ortosilikata, usledila je provera parame-
tara sinteze u poluindustrijskim uslovima rada $to
je podrazumevalo dobijanje oko 1kg pigmenta iz
polaznih sirovina. Sirovine su homogenizovane u
planetarnom mlinu sa kuglama a sinteza je izve-
dena u elektri¢noj pedi tipa ,Super Kantal“ &iji radni
prostor omogucéava dobijanje vecée koli¢ine pigme-
nta (do 5kg). Posude za sintezu su bile od vatro-
stalnog materijala. Temperatura sinteze je bila
1200°C a vreme trajanja procesa 4 sata na mak-
simalnoj temperaturi.

V. faza: Primena pigmenta za bojenje glazure za
keramicke plocice

Sintetizovan pigment kobalt-olivin primenjen je
za bojenje glazure za keramicke plocCice u fabrici
keramickih plogica ,Zorka- Keramika®, Sabac. Ko-
ris¢ena je standardna glazura za proizvodnju ke-
ramickih plocica tehnologijom monopaljenja. Gla-
zura sa 3% pigmenta naneta je na probne plocice
koje su Zarene u industrijskoj peéi na 1150°C u tra-
janju 41 minut (zajedno sa plo€icama iz redovne
proizvodnje). Nakon Zarenja vizuelno je odreden
kvalitet obojene glazurne povrsine: pigment je rav-

nomerno dispergovan u glazuri, bez defekata, do-
bre moci pokrivanja.

Standardna ispitivanja izvedena u laboratori-
jama Fabrike kermickih ploCica pokazala su da se
ovako proizvedene plocice-uzorci sa glazurom od
kobaltnog pigmenta ne razlikuju po mehanickim i
drugim ososbinama od standarno proizvedenih
keramickih plocica dobijenih u redovnoj proizvodnii.

Na slici 9. prikazan je izgled jedne od kerami¢-
kih plo€ica — uzoraka dobijenih pe¢enjem u indus-
trijskoj peci, na koju su naneta dva tipa glazure na
bazi pigmenta kobalt-olvina: bela i transparentna.

Slika 9 - Keramic¢ka plocica proizvedena uz
koriS¢enje sintetizovanog plavog pigmenta kobalt-
olivina u beloj (B), i tranasparentnoj glazuri (T)

ZAKLJUCAK

Cink spada u grupu najvaznijih obojenih metala
sa prosec¢nom stopom godiSnjeg rasta od oko 4%.

U hidrometalurgiji cinka preraduju se koncen-
trati cinka sa oko 50-55% cinka koji sadrze i mnoge
druge korisne metale u znatno manim sadrzajima
medu kojim su kadmijum, bakar, olovo, srebro, ko-
balt, nikal, germanijum galijum i dr.

U toku poslednje decenije proslog, i prve dece-
nije ovog veka u Zizu tehnoloskih napora u hidro-
metalurgiji cinka postavljen je zahtev za bolje isko-
risCenje cinka iz sirovina, uz istovremenu valo-
rizaciju niza drugih prisutnih metala.

Mnogi veliki proizvodaci cinka razvili su hidro-
metalurSke i pirometalurSke postupke kojim se po-
red cinka i kadmijuma dobijaju bakar, nikal, kobalt,
olovo i neki od retkih metala, Sto predstavlja
dopinos integrisanoj valorizaciji metala u procesu.

U radu je prikazan originalan postupak valori-
zacije dela kobalta prisutnog u otpadnim talozima
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iz hidrometalurgije cinka prevodenjem u trziSno
konjukturni keramicki pigment kobalt-olivin.

Postupak je zasnovan na hidrometalur§kom
tretmanu otpadnog taloga iz proizvodnje kadmiju-
ma, pri ¢emu se kroz niz sukcesivnih procesa do-
lazi do pigmenta kobalt-olivina.

Dobijeni pigment kobalt olivin je isproban u gla-
zurama za keramiCke plo€ice u Fabrici keramickih
ploCica u Sapcu, i pokazao je odli¢ne rezultate.

Prikazanim postupkom se unapreduje tehno-
ekonomski status hidrometalurgije cinka jer se u
proces reciklira cink koji je bio zarobljen u otpad-
nom kobaltnom talogu.

Proces valorizacije kobalta moguée je u potpu-
nosti inkorporirati u postojec¢i hidrometalurski pro-
ces proizvodnje cinka bez posledica po rezultate i
efikasnost osnovnog procesa.

Prikazani postupak valorizacije kobalta pred-
stavlja doprinos unapredenju integrisane valori-
zacije metala u hidrometalurgiji cinka, i u skladu je
sa principima odrZivog razvoja.
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A CONTRIBUTION TO INTEGRATED METAL VALORISATION

IN ZINC HYDROMETALLURGY

Zinc belongs to the group of non-ferrous, widely used, metals. After aluminium and copper, zinc is
the third non-ferrous metal according to the world production of 12.7 million tons in 2012.

Nowadays,

it is almost exclusively produced by processing sulphide concentrates in

hydrometallurgical procedure. Zinc concentrates contain a series of commercially important
metals, such as cadmium, lead, silver, copper, cobalf, nickel, germanium, indium, gallium, efc.
Zinc producers have an integrated approach to zinc minerals processing, simultaneously
valorising, from raw materials, beside zinc, a large number of present metals. This procedure has
a complete economical justification, being at the same time in accordance with sustainable

development doctrine.

This paper shows the method of effectively valorising this metal from waste sludge that is obtained
in zinc hydrometallurgy and contains 0.6 to 1% of cobalt. Applying a developed procedure in
which cobalt from sludge is firstly concentrated, and then treated, blue ceramic pigment cobalt-
olivine is synthesized. Laboratory process of cobalt-olivine synthesis has pilot-plant confirmation
and obtained pigment is successfully used on glaze test tiles baked in industrial furnace.

Key words: zinc hydrometallurgy, cobalt valorisation, cobalt-olivine
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