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Valorizacija galijuma iz Kiselog cinkovog luga

U ovom radu prikazani su rezultati valorizacije galijuma, odnosno galijumove soli GaCl;,
adsorpcijom Ga,0; sa helatnim smolama a zatim ekstrakcijom sa 1,5 mol/dm’ HCI do

GaCl;.

Data je efikasnost adsorpcije koris¢enih helatnih smola koja je oko 10%, dok je ekstrakcija

sa HCI skoro potpuna.

U radu je prezentirano i mini poluindustrijsko postrojenje valorizacije GaCl; i data je
moguca blok Sema dobijanja metalnog galijuma iz kiselog cinkovog luga.
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1. UVOD

Specifi¢na svojstva galijuma i njegovih jedi-
njenja tipa A;B; se koriste u mnogim oblastima te-
hnike, narocito u elektronici, radijacionoj i atom-
skoj tehnici, raketogradnji i dr. Glavni sirovinski
izvori za proizvodnju galijuma su boksiti i sfaleriti,
u kojima je sadrzaj galijuma od 0,001-0,05%. Uvo-
denjem novih proizvodno-intenzivnih metoda eks-
trakcije, koncentrisanja a potom procesa elektroli-
ze, moguce je izdvojiti odredene koli¢ine galijuma.
Ekstrakcione i1 sorpcione metode se odlikuju viso-
kom produktivnoscu i selektivno$céu sto je posebno
vazno jer se galijum adsorbuje ili ekstrahuje iz
velikih zapremina rastvora slozenog sastava sa nis-
kim sadrzajem galijuma. Dobijanje galijuma iz ki-
selog cinkanog luga nakon elektrolize cinka pos-
tupcima ekstrakcije je komplikovano zbog prisus-
tva raznih elemenata kao necistoca u kiselom lugu
[1-10].

U ovom radu su prikazani rezultati valorizacije
galijuma adsorpcijom Ga,0O; sa helatnim smolama
iz obradenog rastvora kiselog cinkovog luga nakon
izvrsene elektrolize cinka u fabrici Zorka ,,Obojena
metalurgija” - Sabac, kori$¢enjem specifi¢nih
helatnih smola [11-13]. nakon adsorpcije Ga,0s
vrsena je ekstrakcija sa HCI uz dobijanje GaCls.

Adresa autora: 'Tehnoloski fakultet, Zvornik, Repu-
blika Srpska, BiH, 2Poljoprivredni fakultet, Zemun,
Srbija, *Tehnolosko-metalurski fakultet, Beograd, Srbija

Dr Milos B.Rajkovi¢, red.prof., Institut za preh-
rambenu tehnologiju i biohemiju, Katedra za hemiju i
biohemiju, Poljoprivredni fakultet, Zemun, Univerziteta
u Beogradu, Nemanjina 6, P.O.Box 14

2.EKSPERIMENTALNI RAD

Kiseli cinkov lug se dobija tako $to se ruda cin-
ka sfalerit flotira a zatim przi pod odredenim uslo-
vima da bi se sulfidi metala preveli u okside. Na-
kon prZenja dobija se przenac iz kojeg se pomocu
sumporne kiseline izluZuje cink u rastvor iz kojeg
se nakon preciS¢avanja od prate¢ih necistoca —
elemenata elektrolizom izdvaja cink-metal. Rast-
vor nakon elektrolize cinka je kiseli cinkov lug, ko-
ji se dodatno ispira sa H,SO, na povisenoj tempe-
raturi, a zatim istalozi [11].

Iz tog rastvora adsorpcijom pomocu helatnih
smola izdvaja se galijum u obliku oksida (Ga,0;)
[14,15]. Nakon toga je vrSena ekstrakcija sa HCI
uz dobijanje GaCls.

Prosecni sastav kiselog luga nakon izvrsene el-
ektrolize cinka na temperaturi t = 40°C te dodatnog
ispiranja i talozenja dat je u tabeli 1.

Tabela 1. Prosecni sastav kiselog luga nakon izv-
rSene elektrolize cinka
Sadrzaj neistoca u kiselom lugu (u g/dm’)

H,S04 Zn Cu Cd Fe
35,0 0,0381 0,0017 0,0004 0,021
Sadrzaj neistoca u kiselom lugu (u g/dm’)

Mn Co Pb Sb Ni Ga
0,008 0,0035 0,0026 0,0001 0,0052 0,3430

Za helatne smole (A, B, C, D) koje su se
koristile u ovom eksperimentu je karakteristicno da
u molekulu sadrze dve ili vise keto-grupa, koje su
smestene na istom atomu ili susednim atomima, na
polozaju 2 i 3. Drugih posebnih ograni¢enja nema.

Helatna smola A

Kopolomer akrilonitril-divinilbenzen je amini-
ran pomocu dietilentriamina (ovako dobijen kopo-
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limer u daljem tekstu ¢e se zvati smola X), a zatim
delujuéi na to, u rastvoru etanola u prisustvu nat-
rijum-etoksida, reakcijom sa etil estrom acetatne
kiselina dobija se smola koja poseduje grupu:

(-NHCH,CH,-), NHC-CH,—C—CHj;
I I
o o
(u daljem tekstu ovaj ko-polimer obelezavace se
kao helatna smola A).

Helatna smola B
Smola koja ima grupu:
(-NHCH,CH,-), NHC-C—CH;

Il
00

a dobijena je tako §to je smola X u alkoholnom
rastvoru (etanol) 1 uz prisustvo natrijum-etoksida,
dovedena u reakciju sa etil estrom piruvinske kise-
line.

Helatna smola C

Smola koja u glavnom lancu grupu:

0
I
C-CH;
|
~ CH,CH
|
C—CH;
I
0

dobijena je tako Sto je u etanolu, i uz prisustvo
natrijum-etoksida, doveden hlorometilovani stiren-
divinil benzen u reakciju sa acetil-acetonom.

Helatna smola D

Smola koja u glavnom lancu ima grupu:
—CH,—C-CH,—C—CH;
00
dobijena je na taj nacin §to su najpre napravljeni
monomeri metakril-aceton sintetiSu¢i ih u rastva-
racu toluenu i u prisustvu natrijum-etoksida, etil
estra metakrilne kiseline sa acetonom, a zatim ga, u

prisustvu AIBN, kopolimerizovali sa etilenglikol
estrom dimetakrilne kiseline.

Helatna smola LEWATIT VP OC-1026

Ovo je makroporozni izmenjiva¢ katjona, mat-
rica je umreZzeni polistiren sa divinilbenzenom, ak-
tivne su di-2-etilheksilfosfatne grupe.

KarakteristiCan parametar za sve ovde korisce-
ne helatne smole je veli¢ina Cestica 400-800 pm.

3. REZULATI I DISKUSIJA

Rezultati adsorpcije galijuma
u laboratorijskim uslovima

U pogledu nacina dovodenja u dodir helatnih
smola i obradenog kiselog cinkovog luga nema po-
sebnih ograniCenja pa se obi¢no primenjuju pos-
tupci: potapanje helatne smole u rastvor koji sadrzi
galijum ili propustanje takvog rastvora kroz toranj
koji je ispunjen helatnom smolom. Sa aspekta sa-
mog postupka obrade, prednost ima primena meto-
de gde se rastvor koji sadrzi galijum propusta kroz
toranj napunjen helatnom smolom.

Nema posebnih ograni¢enja na koli¢inu smola
koje se koriste u ovom ispitivanju, ona ¢e se svaka-
ko menjati u zavisnosti od koncentracije galijuma
u rastvoru kao i od vrste koris¢ene helatne smole.

Takode, nema posebnih ograni¢enja na tempe-
raturu kontakta helatne smole i rastvora koji sadrze
galijum, ali u praksi se to najce$ce radi na tempe-
raturi od 20 do 90°C.

Vreme kontakta nije posebno ograniceno ali je
obi¢no dovoljno da to vreme premasi nekoliko
sekundi.

U laboratorijskom eksperimentu je 1 g dobije-
ne smole stavljen u 50 cm’ pripremljenog (obrade-
nog) kiselog luga nakon izvrSene elektrolize sle-
deceg sastava: 240 mg/dm’® Ga i 38,1 g/dm’ Zn a
pH vrednost 2,80, nakon 1 sata muckanja izvrSeno
je filtriranje 1 analiziran sadrzaj galijuma (kao
Ga,03) i1 cinka u filtratu I.

Rezultati su prikazani u tabeli 2.

Tabela 2. Rezultati ispitivanja efikasnosti adsor-
pcije helatnim smolama

Koncentracija Ga i Zn
. nakon adsorpcije u filtratu I
Tip helatne smole
Ga Zn

(mg/dm?) (g/dm?)
Helatna smola A 220,377 37,832
Helatna smola B 226,121 37,605
Helatna smola C 223,175 37,719
Helatna smola D 221,00 37,900
Helatna smola
LEWATIT VPOC-1026 218,650 36,976

Efikasnost adsorpcije na helatnim smolama je
oko 10%.

Galijum (galati) se sa helatne smole nakon ads-
orpcije i izvrSenog filtriranja odvaja (ekstrahuje)
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rastvaranjem u jednoj od sledec¢ih kiselina: sum-
porna, fosforna, azotna ili hlorovodoni¢na kiselina.

U ovom radu je kori§¢ena hlorovodoni¢na kise-
lina koncentracije 1,5 mol/dm’. Helatne smole koje
su izvrsile adsorpciju ubacuju se u ¢ase od 20 cm’
1,5 mol/dm’ HCI. Nakon muckanja od 1h, rast-
varanja, ekstrakcije i filtriranja, helatna smola se
odvaja 1 susi a rastvor (filtrat IT) koji sadrzi Ga u
obliku GaCl; se analizira. Rezultati sadrzaja Ga i
Zn u filtratu II su dati u tabeli 3.

Tabela 3. Rezultati ispitivanja sadrzaja Ga i Zn u

Slika 1 — Blok Sema procesa valorizacije metala Ga

Postrojenje se sastoji iz plasticne posude od
PVC-a zapremine V = 50 dm’ (1), koja na gornjem
otvoru omogucuje kontrolisano doziranje kiselog
cinkovog luga, a zatim HCI, kroz sistem prskalica
(2). U posudi se nalazi izbuSeni plasti¢ni cevni no-
sac (reSetka) (5), na koju se postavlja filter platno
(4) na koje se stavlja sloj helatne smole (3). Na dnu

filtratu 11
Koncentracija Ga i Zn
u filtratu IT nakon
Tip helatne smole ekstrakcije
Ga Zn
(mg/dm®) (g/dm’)
Helatna smola A 21,00 0,28 posude je otvor za izlaz.
Helatna smola B 14,00 0,35 — L
Helatna smola C 15,635 0,55
Helatna smola D 20,215 0,80
illgl\?\aaTsl?({ll%OC- 1026 21,625 0,88 |

Filtrat II se prebacuje u posudu sa meSalicom
gde se mesa sa rastvorom NaOH, dok se ne istalozi
galijum(I1l)-hidroksid, Ga(OH); (pH = 3,50-3,70).
Talog Ga(OH); se nakon odvajanja rastvara u lu-
zini NaOH da se prevede u rastvor galata Na;GaO;
ili NaGaO,. Iz rastvora galata se elektrolizom
izdvaja metalni galijum [16-19]. Pre procesa elek-
trolize neophodno je resiti prisustvo Zn (0,28-0,88
g/dm*) dodatnim postupcima.

Reakcije koje se odigravaju u procesu valoriza-
cije galijuma (galata) do procesa elektrolize galiju-
ma:

1. Ga,0; + 6HCl — 2GaCl; + 3H,0
2. GaCl; + 3NaOH — Ga(OH); + 3NaCl

3. Ga(OH); + 3NaOH — Na;GaO; + 3H,0
ili NaGaO,

Predlog Seme valorizacije metala galijuma iz
kiselog cinkovog luga je data na slici 1.

Nakon laboratorijskog eksperimenta i dobije-
nih rezultata, projektovano je mini poluindustrijsko
postrojenje za adsorpciju i ekstrakciju Ga u obliku
soli GaCl; iz cinkovog luga (slika 2.).

(===

WM ol | donji atvor
|
A | Prihvat-iziaz [

Proces

Slika 2 — Poliundustrijsko postrojenje za izdvajanje
galijuma (galijumovih soli) iz kiselog cinkovog luga

Nadcin rada

Obradeni kiseli cinkov lug zapremine 30 dm’
se pistolj pumpom ubacuje kroz gornji otvor i prs-
kalice u plasticnu posudu, rasprskava se i prolazi
kroz sloj helatne smole (izvr$i se adsorpcija Ga,03)
i kroz filter platno izlazi iz posude u prihvatni re-
zervoar (6). Iz njega se jo§ jednom vraca na vrh
posude i ponovi se proces propustanja (ponovljena
adsorpcija). Zatim se zatvori dovod kiselog cinko-
vog luga i u posudu se pistolj pumpom dozira ras-
tvor 1,5 mol/dm’ HCI u zapremini od 10 dm” i pro-
pusta kroz helatnu smolu (ekstrakcija do GaCly), te
kroz filter platno i donji otvor izlazi u prihvatni su
za ekstrahovani GaCl; (7). 1z prihvatne posude (7)
se rastvor ekstrahovanog GaCl; ponovo propusta
kroz posudu sa helatnom smolom i tek tada je pro-
ces zavrSen. Tada se posuda sa helatnom smolom
ispira sa hemijski ¢istom vodom (9) i spremna je
za sledeci ciklus.
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Rezultati adsorpcije i ekstrakcije u mini poluin-
dustrijskom postrojenju su kompatibilni sa labo-
ratorijskim eksperimentom.

4. ZAKLJUCAK

Zbog prisustva razli¢itih elemenata kao necis-
toca u kiselom cinkovom lugu postupkom ekstrak-
cije je vrlo komplikovano dobijanje galijuma -
galata. Iz tih razloga je u ovom radu kori§¢enjem
selektivnih helatnih smola prvo uradena adsorpcija
gde je adsorbovan Ga,O; a zatim rastvaranje -
ekstrakcija Ga,O; sa 1,5 mol/dm’® HCl gde je eks-
trahovan GaCls.

U tabelama 2. i 3. prikazani su rezultati adsor-
pcije i ekstrakcije.

Efikasnost adsorpcije helatnim smolama je oko
10%.

Efikasnost rastvaranja - ekstrakcije je skoro
potpuna. Time je postignut cilj ovog rada.

Projektovano je mini poluindustrijsko postroje-
nje za adsorpciju i ekstrakciju Ga do GaCl;, kao
S$to je prikazano na slici 2. Rezultati adsorpcije i
ekstrakcije su kompatibilni sa laboratorijskim eks-
perimentom.

Iz dobijenog GaCl; nije moguce direktno elek-
trolizom dobiti metalni Ga. Da bi se se dobio me-
talni galijum neophodno je GaCl; prvo prevesti u
Ga(OH);, a onda u galate, orto ili meta oblik:
Na;GaO; ili NaGaO; (reakcije 1, 2, 3).

PredloZena je moguca blok Sema valorizacije
galijuma iz kiselog cinkovog luga (slika 1).

Daljim ispitivanjem je neophodno definisati
uslove procesa elektrolize iz Na;GaOs; ili NaGaO,
za dobijanje metalnog Ga. Pre procesa elektrolize
je neophodno ukloniti prisutni Zn dodatnim proce-
som - metodom.
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VALORIZATION OF GALLIUM FROM ACIDIC ZINC'S LIQUOR

In this paper are showed the results of valorisation of gallium, that is gallium salt
gallium(Ill) chloride, GaCl;, by adsorption with chelate resin and then by extraction with

1,5 mol/dm’® HCI to GaCl,.

The efficiency of used chelate resin adsorption was given which is ca. 10%, while the

extraction with HCI is almost completed.

In the paper is also presented a mini semi-industrial process of GaCl; valorisation and there
is given the possible block schema of metal gallium receiving from acidic zinc’ liquor.

Key words: gallium, acidic zinc liquor, chelate resin
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