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Industrijska prerada mesingane Sljake u hidrometalurgiji cinka

U radu su predstavljeni rezultati ispitivanja mogucnosti recikliranja cinka iz industrijske otpadne
Sljake koja nastaje u proizvodnji mesinga. Ovaj sekundar sadrzi oko 50% cinka, 10% bakra i manje
kolicine gvozda, olova, kadmijuma i hlorida, a cilj istrazivanja je bio da se ispita mogucnosat efikasne
reciklaze cinka u okviru postojeceg industrijskog hidrometalurskog procesa proizvodnje cinka, u
fabrici u Sapcu. Prethodnim laboratorijskim istrazivanjem valorizacije §ljake luzenjem u otpadnom
elektrolitu (sumporno-kiselom rastvoru iz hidrometalurske proizvodnje cinka) dokazano je da se
dostize izluZivanje cinka od oko 95% i bakra oko 47%. Dobijeni rastvor ima pogodan sastav pa se
moze direktno ukljuciti u postojeci hidrometalurski proces proizvodnje cinka. Industrijskim
eksperimentom luZenja mesingane Sljake povrdeni su ostvareni laboratorijski rezultati, a na bazi
materijalnog bilansa zasnovanom na industrijskom eksperimentu dokazana je visoka efikasnost i
ekonomska opravdanost ovakvog postupka.

Kljucne reci: cink, bakar, mesingana $ljaka, industrijska hidrometalurska valorizacija

1.UVOD

Danas poznate rezerve veéeg broja metala koje se
mogu eksploatisati raspolozivim komercijanom tehno-
logijama, nedovoljne su da se izrazito uzlazni trend pot-
raznje za metalima, kakav se belezi poslednjih sto go-
dina, nastavi i u narednih stotinu godina. Ovo posebno
vazi za neke od najvaznijih obojenih metala, kao Sto su
bakar, cink, olovo itd. [1].

Mada je cink dvadeset Cetvrti element po zastuplje-
nosti u Zemljinoj kori, bogata rudna lezista cinka su ret-
ka i nalaze se u nekoliko regiona u svetu. NajvaZnija
komeracijalna ruda cinka je sfalerit (ZnS), dok su
smitsonit - ZnCOj;, vilemit - Zn,SiO4, hemimorfit-
Zl’l4Si207(OH)2'H20 i kalamin -an'SiO4'H20, od
manjeg znacaja [2].

Industrijska proizvodnja cinka u Evropi odpocela je
sredinom 18. veka u Engleskoj, gde je podignuta i prva
topionica cinka. Metalurgija cinka u svetskim razmera-
ma se od pocetka 20. veka nalazi u snaznoj ekspanziji.
Godisnja proizvodnja cinka u svetu 2009. god. iznosila
je 11,28 miliona tona, dok se prose¢na stopa rasta proiz-
vodnje cinka u svetu kre¢e od 4 do 5,5%. Struktura pot-
ro$nje cinka, duzi niz godina znacajnije se ne menja.
Najvaznije oblasti primene cinka su zastita od korozije i
proizvodnja mesinga, bronze i drugih cink-legura. Na
slici 1. prikazana je struktura potroSnje cinka u svetu [3].

Najnovija sagledavanja ukazuju da se poznate mi-
neralne rezerve cinka brzo trose i da se moze dogoditi da
budu u potpunosti isrpljene ve¢ krajem ovog, ili po-
¢etkom narednog veka [4]. Iz ovih razloga, uz opsezna
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Slika 1. Struktura potrosnje cinka u svetu

m Zastita od korozije 47%
® Mesing i bronza 19%
¥ Ostale cink-legure 14%
= Hemikalije 9%

Poluproizvodi 8%

Razno 3%

istraZivanja novih tehnologija ekspolatacije manje po-
godnih mineralnih sirovina, recikliranje metala iz ot-
padnih materijala predstavlja ne samo ekonomski oprav-
danu potrebu, ve¢ i nezaobilaznu nuznost da bi se afir-
misao deklarisani Princip odrzivog razvoja. U recikli-
ranju metala prednjace ekonomski najrazvijenije zemlje,
pa tako, u Zapadnoj Evropi reciklira se 55% bakra, 45%
aluminijuma, i td., a u SAD, ¢ak 90% olova [5].

U naSoj zemlji sa organizovanim recikliranjem me-
tala se pocelo relativno skoro, ali se recikliranju pridaje
sve veci znacaj zbog ociglednih ekonomskih efekata koji
se na taj nac¢in mogu ostvariti. Na primer, pri proizvodnji
cinka najviSeg komercijalnog kvaliteta (Cistoce
99,995%), trosi se samo 1/6 energije u odnosu na proiz-
vodnju metala iz standardne mineralne sirovine (sulfidne
cinkane rude -sfalerita) [6].

Postoji veliki broj sekundara cinka, od kojih su neki
relativno jednostavni za preradu kao Sto su razliciti me-
talni materijali koji sadrze cink. Istovremeno, neki drugi
sekundari cinka kao $to su razli¢iti muljevi i talozi slo-
zenog sastava, zahtevaju posebna tehnoloSka znanja i
specifi¢na industrijska postrojenja, da bi se mogli efi-
kasno preraditi [7].

U pogledu tehnologije recikliranja, mogu¢i su razli-
Citi pristupi, u zavisnosti od prirode sekundara. Tako,
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pocinkovani ¢eli¢ni predmeti, limovi i td., obi¢no se po-
dvrgavaju topljenju u elektroluénim peé¢ima pri cemu
nastaje prasina koja sadrzi oksid cinka sa oko 18 do 35%
Zn, koja se dalje preraduje Waelz postupkom. Isko-
riS¢enje cinka u Waelz postupku prevazilazi 95%. [8]
Recikliranje cinka posredstvom Waelz postupka ve-
zuje se uglavnom za hidrometalurska ili pirometalurska
postrojenja za proizvodnju cinka velikog kapaciteta, gde
se javljaju znacajne koli¢ine muljeva, taloga, Sljaka i
drugog otpada koji sadrzi cink. U tom slucaju Waelz
postrojenje, koje predstavlja znacajnu investiciju, ima
smisla i opravdanja, posebno, ako se na istom pos-
trojenju preraduju i drugi sekundari cinka (oksidne
prasine, $ljake,..) koje nastaju u drugim tehnologijama.
Za manje hidrometalurske kapacitete izgradnja Waelz

postrojenja nema ekonomsko opravdanje, pa se se-
kundari cinka preraduju na druge nacine koji su spe-
cifiéni jer zavise od konkretnih sekundara. [9]

Znacajne koli¢ine sekundara cinka na domacem tr-
ziStu poticu iz malih i srednjih preduzeca - livnica i me-
talo-preradivackih kapaciteta. Iz jednog takvog preduze-
¢a potice i cink-Sljaka promenljivog sastava koja pred-
stavlja otpadak iz proizvodnje mesinga. Procenjena koli-
¢ina Sljake na deponiji krece se preko 1.000t, sa proce-
njenim prosecnim sadrzajem valge od 14%, bakra oko
10%, a cinka oko 48%. Konzistencija §ljake je krupno-
praskasta do krupnoce zrna pirinca. U tabeli 1. prikazane
su hemijske analize nekoliko uzoraka cink-§ljake sa de-
ponije.

Tabela 1. Hemijski sastav karakteristicnih uzoraka cink-§ljake sa deponije

Sadrzaj, %
Uzorak Pb Cu Cd Fe Zn Cl H,O
1 0,57 9,96 0,010 1,3 46,8 0,140 14,0
2 0,74 9,98 0,008 1,3 48,8 0,082 14,2
3 0,97 10,73 0,009 1,6 49,8 0,095 17,6
4 0,91 0,18 0,030 1,3 74,8 0,067 15,1
5 1,03 4,37 0,006 1,8 47,5 0,165 15,7

Tehnoloski posmatarno, sekundari ovog tipa mogu
se preradivati i pirometalurS§kim (Waelz postupkom), i
hidrometalurskim postupkom. Vazno pitanje je da li pri-
menom hidrometalur§kog postupka postoji mogucnost
da se u okviru postojecih instalisanih kapaciteta za pro-
izvodnju cinka, dobije ¢ist komercijalni proizvod — cink-
blok, bez dodatnih investicija u opremu i postrojenja, $to
je i prednet ovog rada.

Pri hidrometalur$koj preradi mesingane §ljake, u os-
tataku posle izdvajanja cinka iz cink-§ljake sadrzan je
bakar, kadmijum i olovo, pa ovaj ostatak predstavlja
opasan otpad. Ovakav otpad mora se deponovati na pro-
pisan nacin, ali, moze se kao vredan sekundar, preraditi
u topionici bakra. Opisani pristup preradi posmatranog
sekundara predstavlja efikasnu minimizaciju (smanjenje
koli¢ine opasnog otpada), pa i sa te strane predstavlja
doprinos zbrinjavanju opasnih otpada. U pogledu pri-
mene hidrometalurskog procesa kod prerade mesingane
Sljake, mora se imati u vidu da rastvor u koji se cink iz
Sljake prevodi rastvaranjem, mora imati takav sastav da
se moze tehnoloski bezbedno ukljuciti u redovan tehno-
loski proces proizvonje cinka, pri ¢emu nepozeljni sas-
tojci sadrzani u takvom rastvoru (hloridi, fluoridi, Ge,
As, Sb, Cu, Co, Ni i td.) ne smeju biti u koli¢inama koje
bi ugrozavale instalisanu tehnologiju, ili kvalitet proiz-
vedenog cink-bloka.

2. EKSPERIMENTALNI DEO

2.1. Laboratorijski eksperimenti valorizacije cinka
iz mesingane Sljake

Cink-§ljaka je, na osnovu napred recenog, pod-
vrgnuta luZenju u rastvoru sumporne kiseline, da bi se

cink u §to vecoj meri preveo u rastvorljivi cink-slulfat, i
tako mogao biti ukljucen u redovan proizvodni proces u
fabrici cinka. Zbog ekonomicnosti procesa luzenja, kao
Iuziono sredstvo primenjen je tzv »otpadni elektrolit«, tj.
veoma kiseo industrijski rastvor cink sulfata, koji je
préthodno prosao proces elektrolize u cilju izdvajanja
cinka. Laboratorijski eksperimenti luZenja izvedeni su
otpadnim elektrolitom sa sadrzajem od 118g/dm® sum-
porne kiseline, i cinka od 82,9g/dm’. U eksperimentima,
koli¢ina od po 50g mesingane §ljake dodavana je u
500cm’ otpadnog elektrolita (odnos C:T = 1:10) u labo-
ratorijskoj ¢asi, i luZena uz meSanje propelerskom mesa-
licom brzinom od 25-30min™ u trajanju od 3h. U toku
eksperimenta, temperatura reakcione smese spontano je
dostizala 60-70°C. U tabeli 2. dati su rezultati eksperi-
menata luzenja tri uzorka cink-§ljake razlicitih sastava.
[10].

1z tabele 2 se zapaza da je proces luzenja Sljake dos-
ta brz, jer sadrzaj cinka u rastvoru od luzenja ve¢ posle
prvog sata luZenja dostize gotovo maksimalnu vrednost,
i ne razlikuje se bitnije od sastava cinka u rastvoru posle
narednog sata trajanja luzenja. To govori da je cink u
Sljaci dobrim delom stajanjem na deponiji preveden u
oksid, pa posto se oksid rastvori, po€inje (znacajno spo-
rije) rastvaranje metalnog cinka. U laboratorijskim uslo-
vima u svim eksperimentima ostvareno je izluzivanje
cinka iz mesingane $ljake veée od 95%, a bakra 47,2%,
Sto govori da je i bakar u $ljaci znacajnim delom bio pre-
veden u oksid.

Kolicina ¢vrstog ostatka posle posle trocasovnog lu-
zenja, u odnosu na pocetnu koli¢inu taloga, kre¢e se od
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5%, do 25%. Prisutni metalni bakar u mesinganoj $ljaci
se u rastvoru sumporne kiseline ne rastvara, osim ako
rastvor nije znacajno aerisan, ali se oksid bakra relativno
lako rastvara. Deo tako rastvorenog bakra, zbog prisus-
tva nerastvorenog metalnog cinka, se cementira u bakar-
ni sunder, ali ova reakcija je od manjeg znacaja zbog
male povrSine cink-metala, ¢ime se moze objasniti zna-
¢ajno prisustvo bakar-jona u rastvoru od luzenja. Iz sve-
ga proizilazi da se u ¢vrstom ostatku od luzenja ostaje
metalni bakar iz mesingane Sljake (oko 50% od koli¢ne

u §ljaci), svo prisutno olovo, koje se takode ne rastvara u
sumpornoj kiselini (PbSOy je relativno slabo rastvorljiv
talog: Kppsos = 2,2~10'8), i manja koli¢ina nerastvorenog
metalnog cinka. Prisustvo gvozda u ostatku od luzenja
nije analizirano posto ga u $ljaci ima oko 1-2%, i nema
komercijalnu vrednost, a u hidrometalurSkom procesu
proizvodnje cinka u Sapcu, gde bi proces luZenja §ljake
bio primenjen, gvozde se eliminiSe iz procesa prevode-
njem u teSko-rastvorljivi jarosit talog, pa zbog toga nije
od znacaja.

Tabela 2. Rezultati laboratorijskih eksperimenata luzenja uzoraka cink-sljake

Uzorak I II III
= = =
Vreme trajanja 8 3 2
. 3 1h | 2h | 3h 5 1h | 2h | 3h 3 1h | 2h | 3h
eksperimenta, h N = N
f‘: Vc: f‘:
Analizirano Cvr. | Te€. | Te€. | Te€.] Cvr. | Tec€. | Te€.| Te€. | Cvr.|Teg.| Te€.| Tec.
Iskazano (%) | g/t | g/lit | g/lit] (%) | g/lit| g/lit] g/lit | (%) | g/lit] g/lit] g/lit
Zn 53,2 133 | 136 42 11221125 51 | 132] 133
Cu 0,3 091 3,5 32175 5,50
Cl 0,73 0,65 0,68
H,SO, 23 21 46 | 42 27 | 25
H,O 14,1 15,0 14,7
Izluzivanje Zn, % 96,0 95,1 95,6

Imajuéi u vidu rezultate analiza rastvora dobijenih
laboratorijskim luZenjem mesingane $ljake, ako se izuz-
me sadrzaj hlorida, ne postoje prepreke da se takav ra-
stvor preraduje zajedno sa rastvorima iz redovne proiz-
vodnje elektrolitnog cinka. Sadrzaj hlorida u rastvoru
dobijenim luZenjem mesingane §ljake je u odnosu na to-
lerantni nivo u rastvorima hidrometalurgije cinka, zna-
Cajno visi, (dopusten sadrzaj hlorida krece se oko
0,1g/dm’, a u ovom rastvoru sadrzaj hlorida dostize i
0,73g/dm?), o Gemu se mora strogo voditi ra¢una jer po-
viSen sadrzaj hlorida moze da u hidrometalur§kom pro-
cesu proizvodnje cinka izazove velike tehnoloSke prob-
leme.

2. 2. Industrijski eksperiment luzenja
mesingane cink- Sljake

U industrijskom eksperimentu izvedenom u fabrici
za proizvodnju elektrolitnog cinka u Sapcu, cink-§ljaka
je luzena u reaktoru sa kiselo-otpornim ozidom oprem-
ljenim propelerskom mesalicom, zapremine 20m’ u po-
gonu za proizvodnju kadmijuma. U eksperimentu je u
10m’ otpadnog elektrolita dodato 1t cink-3ljake sa sa-
drzajem cinka: 50,7%, bakra: 10,5%, i vlage: 14,0%. In-
dustrijski eksperiment je zbog tehni¢kih manjkavosti u
radu mesalice produzen, i trajao je 6 Casova da bi se
zbog loSijeg meSanja, produZenim trajanjem eksperi-
menta, poboljsalo izluZivanje. Kori§¢eni otpadni elektro-
lit je sadrzavao 155g/dm’® sumporne kiseline i 47g/dm’
cinka.
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3. REZULTATI

U tabeli 3 prikazani su rezultati analize rastvora od
luzenja u industrijskom eksperimentu.

Tabela 3. Rezultati industrijskog eksperimenta luzenja

mesingane Sljake
Zn Cu | H,SO4 | CI'
. Pre pocetka
1}4§51ngana eksperimenta, | 50,7 | 10,5
Slljaka N
%

Posle 1h, g/l 119 69
pastorod | pogie 3h, g1 | 128 57
uzenja

Posle 6h, g/ 131 5,1 56 0,59

Na bazi analiza tecne i ¢vrste faze nastale indus-
trijskim eksperimentom (prikazani su u tabeli 3), i bi-
lansa metala, izraCunato je izluZivanje cinka iz §ljake ko-
je iznosi priblizno 95%, dok je izluzivanje bakra oko
50%. Industrijski eksperiment, i pored izvesnih teskoca
u izvodenju, potvrdio je najvaznije zakljucke koji su do-
neti na bazi laboratorijskih eksperimenata, uz kon-
stataciju da se proces luzenja u industrijskom reaktoru
odvija sporije, Sto se moze objasniti loSijom hidro-
dinamikom, u odnosu na laboratorijske uslove. Zbog po-
lunapunjenog tanka, i produzenog trajanja eksperimenta
(povecana aeracija reakcione smese), izluZivanje bakra
je verovatno nesto veée nego §to bi se u opisanim indus-
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trijskim uslovima ocekivalo. Na osnovu rezultata indus-
trijskog eksperimenta, moze se izvesti aproksimirana
bilansna analiza pretpostavljenog industrijskog postupka
luzenja mesingane Sljake.

3.1. Aproksimativna bilansna analiza efekata
industrijskog postupka luzenja mesingane Sljake

Postupak prerade $ljake sastoji se u dejstvu rastvora
sumporne kiseline (prisutne u otpadnom elektrolitu) na
mesinganu §ljaku, pri ¢emu se cink i drugi metali u razli-
¢itom stepenu izluzuju i prevode u sulfate, prema reak-
cijama:

Zn0 + H,SO, = ZnSO, + H,0 (1)
Zn + H,SO, = ZnSO, + H, )
CuO + H>SO, = CuSO, + H,0 3)
FeO + H,SO, = FeSO, + H,0 )

Aerisan otpadni elektrolit rastvara i metalni bakar,
ali doprinos ove reakcije je zanemarljiv zbog niskog
sadrzaja kiseonika u rastvoru i sporosti same reakcije:

Cu +1/20, +H,S0, = CuSO4 + H>O (5)

Rastvaranje kadmijuma nije razmatrano jer ga u
Sljaci ima u zanemarljivim koli¢inama (ispod 0,03%),
kao ni olova jer se u rastvoru sumporne kiseline slabo
rastvara. Reakcije rastvaranja (luzenja) prisutnih metala
se ne odvijaju u potpunosti, pa se na bazi rezultata
laboratorijskih istrazivanja, industrijskog eksperimenta, i
iskustva sa ovakvim materijalima, moze smatrati da se
cink moze izluziti oko 95%, a bakar, imajuci u vidu da
je znaCajnim delom u oksidnom obliku, do 50% (u
odnosu na sastav u suvom materijalu).

Za reprezentativni uzorak mesingane S$ljake, koji
sadrzi priblizno 48% Zn, 10% Cu i 14% vlage, pri
preradi 100 t materijala moze se izvesti uproscena
bilansna racunica valorizacije:

3.1.1. Izluzivanje cinka i bakra

Mase cinka i bakra sadrzane u suvoj mesinganoj
Sljaci: mz,1 me,

1

myz, = 55,8t Zn (masa cinka u 100t suve mesingane
Sljake)

Mg = 10 %
meg, = 11,6t Cu (masa bakra u 100t suve mesingane
Sljake)
Masa izluzenog cinka u procesu luzenja mesingane
Sljake, myz, 1, (izluZivanje Zn je 95%),:
Mz 1,= 55,8 - 0,95 = 53t izluZenog cinka

Masa bakra u procesu luzenja mesingane Sljake,
My, 1, (izluZivanje Cu je oko 50%),:
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mey, .= 11,6 - 0,5 = 5,8 t izluZenog bakra

3.1.2. Koli¢ina potrebne sumporne kiseline za luzenje
cinka i bakra iz mesingane §ljake

3.1.2.1. Kolic¢ina kiseline potrebna za luZenje cinka sa
uracunatim gubicima:

Pri luzenju cinka (koji je u §ljaci dominanatno u
obliku oksida, ali ga ima i u metalnom stanju), odvija se
reakcija (1).

Atomska mase cinka iznosi 63,5g, molarna masa
sumporne kiseline 98g/mol, a koli¢ina cinka koja se u
procesu izluzi mg,;, = 53t, odakle sledi sledi da je
stehiometrijski potrebna koli¢ina sumporne kiseline
MH{2504,7n,T-

28
WMyzseazaT ™ ¥

M504z, = 81,8t H,SOy

Zahvaljujuci tehnoloskoj povezanosti procesa u hid-
rometalurgiji cinka, pri katodnom taloZenju cinka u
elektrolitu nastaje stehiometrijska koli¢ina sumporne
kiseline:

ZnSO, + HxO + 2F = Zn + H,SO, + 1/20; (6)

U industrijskom procesu, deo sumporne kiseline se
trosi na luZenje drugih metala prisutnih u mesinganoj
Sljaci (npr. gvozda) §to predstavlja gubitak kiseline koji
se, kao 1 tehnoloski gubici sumporne kiseline u procesu,
necée nadokaditi u elektrolitickom procesu. Ovi gubici se
iskustveno procenjuju na oko 10% od potrebne koli¢ine
kiseline za luZenje cinka. Usvajajaju¢i da je prosecni
gubitak sumporne kiseline u procesu luzenja mesingane
Sljake 10%, sledi da je nepovratni gubitak kiseline u
procesu (koji se elektrolizom ne moze nadoknaditi, nego
se mora dodati da bi proces prerade Sljake tekao):
My2504,G+
Mypsosc = 81,8 - 0,10 = 8,2t (masa sumporne kiseline
koju treba dodati pri preradi 100t §ljake)

Koli¢ina komercijalne sumporne kiseline (96%)
koja nadoknaduje planirane gubitke mpu2s04,gub,96% 1Zn0SI:

M504, 0ub96% = % = 8,5t 96% sumporne kiseline

3.1.2.2. Kolic¢ina kiseline potrebna za luZenje bakra

Kod luzenja bakra uzet je samo u obzir bakar u
Sljaci koji je pri odstojavanju na deponiji, oksidacijom
vazdu$nim kiseonikom, preveden u CuO, dok je luZenje
metalnog bakra zanemareno zbog sporosti reakcije (u
osnovi, sporog korozionog procesa). Pri luzenju bakra
(u obliku oksida), odvija se poznata reakcija (3).

Atomska mase bakra iznosi 65,3g, molarna masa
sumporne kiseline 98g/mol, a koli¢ina bakra koja se u
procesu izluzi me,;, = 5,8t, odakle sledi sledi da je
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stehiometrijskimpotrebna koli¢ina sumporne kiseline
MH2504,Cu,T

&
ME2504,C0,T = ?Eﬁ

musos,cur = 8,9t HxSOy

Koli¢ina komercijalne sumporne kiseline (96%)
potrebne za luZenje bakra mypso4,cu,96% 1ZNOSI:
Misos,cuosn = 8,0/0,96 = 9,3t 96% sumporne kiseline

Koli¢ina sumporne kiseline koja se trosi za luzenje
bakra, ne nadoknaduje se u hidrometalurSkom procesu
proizvodnje cinka i mora se dodati u proces kao
komercijalna 96% kiselina.

Ukupna koli¢ina 96% sumporne kiseline potrebna
za luZenje 100t suve Sljake mypso496%, KOja se mora u
proces uneti jer ne nastaje elektrolizom, iznosi:

ME2504,96% = MEH2S04,qub,96% + MH2504,Cu,96% =
=85+93=178t 96% H,SO,

3.2. Iskoriséenje bakra i cinka u procesu

3.2.1. Iskoris¢enje bakra u procesu

Da bi se izluzeni cink i bakar mogli iskoristiti, bakar
koji je izluzen mora se ukloniti iz nastalog rastvora. Ova
operacija se industrijski izvodi cementacijom, tj. Doda-
vanjem cink-praha koji elektrohemijski reaguje sa joni-
ma bakra uz nastajanje bakarnog cementnog sundera:

Zn + CuSO, = ZnSO, + Cu (7)

Cink prah, koji reakcijom cementacije prelazi u jon-
ski oblik (7), ostaje u rastvoru koji se ukljucuje i redo-
van hidrometalurski proces proizvodnje cinka, dakle,
moZe se efiksano iskoristiti.

100 tona suve iljake

(55.8t Zni

11,6t Cu)

Otpadni
elektrolit
5,8t Cu
(ostatak)

53tZn

(rastvor)
5,6t In
{rastvor)

Elektroliza

Zn kat

Topljenje

L

Bakar istalozen u obliku sundera uklanja se filtra-
cijom i moze se valorizovati u topionicama bakra. Neiz-
IuZeni bakar u procesu luZzenja mesingane $ljake ostaje u
¢vrstom ostatku koji se takode moze valorizovati u
topionicama bakra, a za taj deo bakra ne trose se nikakve
sirovine u prostupku luzenja mesingane $ljake. Neizlu-
zeni deo bakra nije dalje tretiran u ovom bilansu.

Koli¢ina cementnog bakra koja se moze dobiti ce-
mentacijom, My, cm. Priblizno je jednaka koli¢ini izlu-
zenog bakra, tj. 5,8t.

Mcy, cem. = 5;8t

Imajuci u vidu atomske mase bakra i cinka (Ac, =
65,3, 1 Az, = 63,5), za cementaciju bakarnih jona iz
rastvora od luzenja stehiometrijski je potrebna je masa

cink-praha 115 W -
Fs
Mga-peahat ™ 63,8 22

Mgn=prabaT = 5,6t Zn-praha (stehiometrijska koli¢ina)

U cementaciji rastvorenog bakra (uz uproscenu prét-
postavku da ce se sav bakar staloziti u sunder), bice
utroSen sav dodati cink-prah. U procesu cementacije,
medutim, mora se dodavati izvestan stehiometrijski vi-
Sak cink-praha da bi se reakcija efikasnije odvijala. Ovaj
visak cink-praha, prema iskustvenoj proceni, iznosi oko
15%, pa je stvarna potrebna koli¢ina cink praha za
cementaciju bakra, Mgempeghed:

Mgp=prabnd ~ Man=peabar 1,15 = 50 1,15 = 6,4t
cink-praha (stvarna koli¢ina cink-praha)

9,3t 96% H,50,
a rastvaranje Cu

8,5t 96% H:50,
{gubici kiseline)

5.8t Cu

astv.] 6,4t Zn-praha
Cementacija
= b, N
<. 5,8t Cu+0.8t2n
= (sunder) T’ Otpadni elektroflit
£ i
0,4t Zn (rastvor)
Ispiranje

- -
5,8t {
(sunder) =

55,5t
Zn bloka

Slika 2. Uproséeni prikaz procesa prerade mesingane sljake sa materijalnim bilansom
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U bakarnom sunderu sadrzan je neizreagovani cink-
prah koji se dodaje kao stehiometrijski viSak u procesu
cementacije bakra. Deo ovog cink-prah moguce je, a
ekonomski je i veoma pozeljno, rastvoriti otpadnim el-
ektrolitom u jednostavnom postupku dodatnog luzenja
(tzv. »ispiranja«) i nastali cink-sulfat prikljuciti sulfat-
nim rastvorima cinka u hidrometalur§kom procesu, pri
¢emu cink potpunije valorizuje, a dobija se Cistiji bakar-
ni sunder, ¢ija je cena kao sekundara tada veca. Ispira-
njem se efikasno moZze rastvoriti priblizno polovina od
prisutnog, neizreagovanog cink-praha, tj. oko 0,4t Zn,
koji se prikljucuje cink-sulfatnim rastvorima iz procesa.

3.2.2. Iskoriscenje cinka u procesu

Bilansno, od cinka u rastvoru dobijenog luzenjem
mesingane §ljake (53t), cinka u rastvoru nastalog u
procesu cementacije (5,6t), i cinka u rastvoru dobijenog
ispiranjem cementnog taloga bakra (0,4t), u procesu
elektrolize, uz tehnoloske gubitke elektrolize od 3%,
nastaje 57,2t katodnog cinka:

Migrzn = (93+5,6+0,4) 0,97 = 51,4 + 5,4 +
0,39 =572t7Zn

Pri pretapanju katodnog cinka u cink-blok, javlja se
tehnoloski gubitak od 3%, pa se pretapanjem dobija
masa komercijalnog cink-bloka SHG kvaliteta mz, piox:

Mzp blok = Mkat. Zn - 0,97 = (51,4 + 54 +0,39) -0,97
=499+ 52+ 0,38 = 55,5 t cink- bloka

Graficki prikaz procesa sa upros¢éenim materijalnim
bilansom dat je na slici 2.

4. ZAKLJUCAK

1. Hidrometalurski proces proizvodnje cinka omo-
gucava industrijsku preradu ispitivane mesingane $ljake
u okviru postoje¢eg hidrometalurskog postrojenja za
proizvodnju cinka.

2. Na osnovu rezultata laboratorijskih eksperimenata
i probe izvedene na industrijskom postrojenju, moze se
zakljuciti da izluZivanje cinka iz ispitivane cink-§ljake
primenjenim procesnim rastvorom (otpadnim elektro-
litom), uz intenzivno meSanje i troasovno trajanje pro-
cesa dostize minimalno 95%, a bakra oko 50%.

3. Proces luZenja moze industrijski izvesti u bilo ko-
jem reakcionom kiselo-otpornom tanku na postrojenju
za hidrometalurSku proizvodnju cinka, pa se celokupan
proces valorizacije cinka iz cink-$ljake moze se smestiti
u redovan proizvodni proces bez dodatnih ulaganja u
opremu, $to znac¢ajno doprinosi ekonomiji postupka.

4. Na bazi rezultata laborsatorijskih, a narocito,, in-
dustrijskog eksperimenta, uz nuznu aproksimaciju, izve-
dena je bilansna analiza procesa prerade mesingane
Sljake reprezantivnog sastava:

Procesom industrijske prerade 100 t mesingane §lja-
ke sa prosecnim sadrzajem cinka od 50%, i bakra od
10% na postrojenju za hidrometalusku proizvodnju cin-
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ka moze se dobiti 49,9t cink-bloka SHG kvaliteta (min
99,995% Zn), §to odgovara direktnom iskoriS¢enju cinka
od 89,4% , tj. raunato u odnosu cink prisutan u mesin-
ganoj cink-sljaci (55,8 t cinka), odnosno, 94,1%, racu-
nato u odnosu na cink koji moguce izluziti preradom
Sljake (53t cinka).

5. Za preradu 100t mesingane §ljake potrebno je ut-
rositi 17,8t 96% sumporne kiseline i 6,4t cink-praha
standardnog kvaliteta.

6. Iz iste koli¢ine §ljake moze se dobiti i 5,8t cemen-
tnog bakarnog taloga sa sadrzajem bakra preko 90%,
pogodnog a preradu u topionicama bakra i oko 25t os-
tatka od luzenja koji sadrzi oko 5,8t bakra (23,3% bak-
ra). Obe ove forme sekundara bakra su komercijalno
prihvacene i mogu se preraditi u RTB Bor.

7. Jedino ozbiljno tehnolo$ko ogranicenje pri pre-
radi ispitivane mesingane $ljake predstavljaju hloridi ¢i-
je je prisustvo u radnim rastvorima hidrometalurgije cin-
ka grani¢eno na 0,1g/dm’. 1z tih razloga, pri industrij-
skoj preradi cink-$ljake potrebno je pazljivo pratiti nivo
hlorida u rastvorima, uskladujuéi dinamiku utroska cink-
Sljake i sastav meSavine koncentrata koja se preraduje
tako, da sadrzaj hlorida u radnim rastvorima hidro-
metalurgije cinka pouzdano ostane u dozvoljenim gra-
nicama.

8. Imajuci u vidu da su berzantske cene cinka i
bakra krajem juna 2010. god (London Metal Exchange),
iznosile 1.930$/t, odnosno, 6.604$/t, respektivno, eko-
nomski efekti prerade mesingane §ljake na opisan nacin
su visoko pozitivni i veoma znacajni.
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ABSTRACT

INDUSTRIAL TREATMENT OF BRASS SLAG IN ZINC HYDROMETALLURGY

This paper presents the results of investigating the possibilities of zinc recycling out of industrial
waste slag, which is formed during the brass production. This secondary contains approximately 50%
of zinc, 10% of copper and less amounts of iron, lead, cadmium and chloride, with the aim to examine
the possibility of efficient zinc recycling as a part of existing industrial hydrometallurgical process of
zine production, in the plant in Sabac. Previous laboratory investigations of slag valorization by
leaching in waste electrolyte (sulphur-acid solution from hydrometallurgical zinc production) proved
that leaching efficiency of, approximately, 95% of zinc and 47% of copper, could be reached. The
obtained solution has a suitable content so it can be directly included in the already existing
hydrometallurgical process of zinc production, with bigger control of chloride content. By industrial
experiment of leaching brass slag, laboratory results were confirmed, and on the basis of materials
balance established in industrial experiment, high efficiency and economic justification of this
treatment was proved.

Key words: zinc, copper, brass slag, industrial hydrometallurgical valorization
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