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Ekstrakcija bakra iz topionicke Sljake kombinovanim

postupcima

1ZVOD

Po svakoj toni proizvedenog bakra u pirometalurskoj proizvodnji nastaje 2,2-3,0 t
Sljake, Sto na svetskom nivou iznosi oko 40 miliona tona §ljake godiSnje. Ova Sljaka u
sebi sadrzi 0,5-2,1% Cu i tradicionalno se smatrala ¢vrstim otpadom i odlagala na
deponije. Sa padom prosecnog sadrzaja bakra u rudi ispod 1% §ljaka je postala znacajna
sekundarna sirovina. Medutim, izdvajanje bakra i prate¢ih metala koji su u obliku
¢vrstih sulfidnih rastvora uprskani u zelezo-silikatnu osnovu $ljake je jako zahtevno. Od
brojnih metoda koje su istrazivane, flotacijska koncentracija, luzenje na atmosferskom
pritisku 1 sulfatizaciono przenje-luzenje, su tri metode na koje je fokusiran najveéi broj
istrazivanja. Posto se flotacijska koncentracija §ljake plamene peéi iz Topionice bakra u
Boru pokazala kao neefikasna, zbog niskog iskoris¢enja bakra, istrazivana je efikasnost
ostale dve metode.

Direktno luzenje Sljake na atmosferskom pritisku izvedeno je u sulfatnim i
hloridnim rastvorima. Ispitan je uticaj radnih parametara luzenja (koncentracije kiseline
i oksidansa, vremena i temperature luzenja, brzina meSanja, odnosa ¢vrsto:te¢no) na
stepen ekstrakcije bakra i zeleza iz $ljake. Topionic¢ka $ljaka je inertna sirovina i
znacajnija izluZenja bakra (60-70%) postignuta su samo u kiselim rastvorima sa
vodonik-peroksidom (3M). Medutim i izluZenje Zeleza takode je bilo visoko (oko 50%)
Sto je ukazalo na to da proces oksidacionog luzenja §ljake vodonik-peroksidom nije
selektivan. Inace, nije bilo bitnijih razlika pri luzenju $ljake u sulfatnim i hloridnim
rastvorima.

Sulfatizaciono przenje $ljake i naknadno luzenje dobijenih produkata vodom dalo je
bolje rezultate od direktnog luZenja S§ljake. Kao sulfatizacioni agensi koriS¢eni su:
sumporna kiselina, pirit i flotacijska jalovina. I pri ovim istrazivanjima ispitan je veci
broj parametara (koli¢ina sulfatizacionog agensa, nacin meSanja sa §ljakom, temperatura
1 vreme prZenja, temperatura 1 vreme luZenja). Sa stanoviSta izluZenja bakra
najefikasnije je sulfatizaciju vrSiti sumpornom kiselinom, jer se prZzenjem Sljake na

250°C iz przenaca izluzi oko 94% Cu ali i oko 55% Fe. Na temperaturama od 550-



600°C dolazi do blagog pada u izluZenju bakra dok se izluZenje Zeleza drasti¢no
smanjuje i opada na nekoliko procenata. Ovo je karakteristicno za sve ispitivane
sulfatizacione agense.

Poredec¢i dve ispitivane metode utvrdeno je da je metoda przenje-luzenje efikasnija
u ekstrakciji bakra iz §ljake od metode direktnog luzenja. Pored toga Sto se postizu veca
izluzenja bakra, metoda przenje-luzenje se karakterise i selektivno$¢u. Naime, izborom

temperature przenja $ljake moguce je sadrzaj zeleza u luznim rastvorima svesti na nulu.
Kljuéne redi: topionicka Sljaka, luzenje, sulfatizacija, przenje, bakar
Naucna oblast: Tehnolosko inZenjerstvo

UZa nauc¢na oblast: Hemija, hemijska tehnologija i hemijsko inZenjerstvo
UDK broj: 669.33:669.054.8(043.3)



Copper extraction from smelting slag by combined methods

ABSTRACT

Per each tone of produced copper in the process of pyrometallurgy, there has been
obtained 2,2 — 3,0 t of slag, which is on the world level around 40 million of tones of
slag per year. This slag contains 0,5 — 2,1% Cu and it has been considered traditionally
the solid waste for years, being dumped on waste dumps. With the decrease of the
average copper content in copper ore to under 1%, slag has become a very important
secondary raw material. However, the extraction of copper and the accompanying
metals, which are in the form of solid sulphide solution sprayed into the iron silicate
basis of slag, is very demanding. Out of numerous methods that have been investigated:
the flotation concentration, the leaching in the atmospheric pressure and the sulphating
roasting-leaching, there are three methods on which the greatest number of
investigations have been focused. Since the flotation concentration of the air furnace
slag from the copper smelter in Bor proved to be inefficient, due to the low copper
recovery, the efficiency of the two remaining methods, was investigated.

The direct slag leaching under the atmospheric pressure was carried out in the
sulphate and chloride solutions. There was investigated the effect of operating
parameters (the concentrations of acid and oxidizers, the time and temperature leaching,
the speed of suspension mixing, the ratio: solid: liquid) on the degree of copper and iron
extraction from slag. The smelter slag has been an inert raw material and some more
considerable copper leaching (60 — 70%) was achieved only in acid solutions with
hydrogen-peroxide (3M). However, the iron leaching was also very high (around 50%),
which pointed to the fact that the process of oxidation of the leaching slag by of
hydrogen-peroxide was not selective at all. Anyhow, no other bigger differences were
noticed during the slag leaching in sulphate and chloride solutions.

The sulphating slag roasting and additional leaching of the obtained products gave
better results from the direct slag leaching. As sulphating agents there were used:
sulphuric acid, pyrite and flotation tailing. During these investigations, it was also tested
a great number of parameters (the quantity of sulphating agent, the method of mixing

with slag, the temperature and time of roasting, the temperature and time for leaching).



From the viewpoint of copper leaching, the most effective process was to carry out the
sulphatization with sulphuric acid because it was possible, by the slag roasting at 250°C
from the calcined ore, to leach about 94% Cu but also about 55% Fe. At the
temperatures between 550-600°C, there occured a slight decrease in copper leaching
while the iron leaching was drastically decreased and it was even reduced to several
percentages. This is characteristic for all tested sulphating agents.

By comparing these two tested methods, it was found put that the method of
roasting-leaching was more efficient in copper extraction from slag than the method of
direct leaching. In addition to the fact that the higher copper leaching was achieved, this
method of roasting-leaching is characterized even by its selectivity. That is, by the
proper choice of temperature for slag roasting, it is possible to reduce the iron content in

leaching solutions to zero.
Key words: copper smelting slag, leaching, sulphating, roasting, copper.
Scientific discipline: Technological engineering

Scientific subdiscipline: Chemistry, chemical technology and chemical engineering
UDK number: 669.33:669.054.8(043.3)
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1. UuvOoD

Zahvaljuju¢i svojim osobinama (velika elektricna 1 toplotna provodljivost,
koroziona postojanost, plastinost i dr.) bakar ima vrlo Siroku primenu. NajviSe se
koristi u elektrotehnici i elektronici, a zatim u hemijskoj i prehrambenoj industriji,
gradevinarstvu, masinogradnji, metalurgiji itd. Zbog ograni¢enih mineralnih rezervi i
velike primene, predstavlja materijal od strateSkog znacaja. Jedan je od najviSe
koriSéenith metala i potrebe za njim stalno rastu. Zbog toga ponuda i potraznja za
bakrom na svetskom trzistu mnogo uti¢u na njegovu cenu. Cena bakra je od 1991. do
2011. porasla vise od Cetiri puta (European Copper Institute) da bi nakon toga, od
maksimalnih 8800 US $/t u 2011. godini, pala na 4400 US $/t u decembru 2015. godine
(InfoMine.com; London metal exchange).

Oko 80% svetske proizvodnje bakra potice iz primarnih sirovina, niskoprocentnih i
siromas$nih sulfidnih i oksidnih ruda, dok se ostalih 20% dobija preradom sekundarnih
sirovina kao $to su otpadni bakar, §ljaka, prasine i sliéno (Khatibi, 2008). Primarna
proizvodnja bakra ostvaruje se najve¢im delom iz sulfidnih ruda bakra pri ¢emu 80%
ovih ruda u svetu ¢ine minerali halkopirit — CuFeS; i bornit — CusFeS,. Vecina rudnika
eksploatiSe rude bakra sa 0,2-0,8% Cu i samo neka od najbogatijih rudnih tela u
centralnoj i juznoj Africi sadrze 5-6% bakra (European Copper Institute). Ove rude se
obogacuju flotacijskom koncentracijom, a dobijeni koncentrati podvrgavaju procesima
topljenja. Topljenje sulfidnih koncentrata bakra i dalje je dominantna tehnologija u
proizvodnji bakra u svetu. Prema podacima International Copper Study Group (The
World Copper Factbook, 2014) proizvodnja bakra u 2013. godini dostigla je cifru od 21
milion tona od ¢ega je topljenjem proizvedeno oko 16,8 miliona tona bakra. Ako se
pode od podatka da po svakoj toni proizvedenog bakra nastaje 2,2-3,0 t Sljake onda je
tokom 2013. godine iz svetske proizvodnje bakra generisano oko 40 miliona tona §ljake.
Ova $§ljaka u sebi sadrzi 0,5-2,1% Cu.

U proslosti se §ljaka tradicionalno smatrala ¢vrstim otpadom i odlagala na deponije
(Gorai i dr., 2003; Al-Jabri i dr., 2009; Lee i Pandey, 2012; Carranza i dr., 2009; Das i
dr., 2010). Medutim, situacija se znatno promenila sa padom sadrzaja bakra u rudi koja
se eksploatiSe, sa povecanom traznjom za ovim metalom na svetskom trziStu i sa

saznanjem da §ljaka nije tako inertan materijal kako se smatralo i da vremenom dolazi
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do izluzivanja teSkih metala iz nje u okolnu sredinu. U prilog ovome je i ¢injenica da se
preradom $ljake izbegava deo skupih rudarskih operacija, smanjuje kolicina ¢vrstog
otpada i1 degradacija zivotne sredine i cuvaju resursi. [z svega ovoga proizilazi da je
bakarna §ljaka znacajna reciklazna sirovina koja u sebi osim bakra moze sadrzati Zn,
Ni, Co, Mo, Sn i dr. (Dimitrijevi¢' i dr., 2014; Dimitrijevi¢? i dr., 2014). Medutim, iako
velike koli¢ine bakra, a ponekad i drugih metala, leze u odbacenoj Sljaci nema
jednostavnih nacina za njihovu ekstrakciju. Ovo potvrduje i1 Cinjenica da viSe od tri
decenija traju istrazivanja vezana za valorizaciju metala iz odbacenih §ljaka.

Bakarna $ljaka se pretezno sastoji od fajalita i magnetita i ¢vrstih sulfidnih rastvora
Cu-Fe-S koji su u obliku kapljica uklopljeni u Zelezo-silikatnoj osnovi. Sam bakar moze
biti prisutan kao Cu,S, Cu,O, CuO, metalni bakar i u obliku zaostalih sulfida
(halkopirit, bornit) (Gorai i dr., 2003). Hemijski sastav $ljake varira u zavisnosti od tipa
peci, metalur§kog procesa kojim se tretira koncentrat kao i od samog koncentrata
odnosno polazne rude. Procentualno uéesée glavnih oksida u Sljaci kreée se u slede¢im
granicama: Fe,O3: 35-60%, SiO,: 25-40%, CaO: 2-10%, Al,03: 3-15%, CuO: 0,3-
2,1%, MgO: 0,7-3,5%.

Generalno, bakarna Sljaka je kompleksna sirovina koja se pretezno sastoji od
silikata, sulfida, oksida i ne$to metalnog bakra i zeleza pri ¢emu se prisutni minerali
bakra ili njihove smese razlikuju od $ljake do $ljake (Das i dr., 2010; Bulut i dr., 2007,
Shia i dr., 2008). Iz tih razloga vrSena su brojna istrazivanja u cilju iznalazenja
najefikasnijeg nacina za izdvajanje bakra i ostalih vrednih metala iz §ljake. Najve¢i broj
istrazivanja fokusiran je na tri metode: flotacijsku koncentraciju, luzenje na
atmosferskom pritisku 1 sulfatizaciono przenje-luzenje. IstraZivanja su u pocetku radena
sa bogatijim konvertorskim S$ljakama u kojima se sadrZaj bakra kretao od 2-8%.
Revalorizacija bakra iz ovih §ljaka vrena je najceS¢e penastom flotacijom, ako se $ljaka
nije vracala ponovo u proces topljenja. Flotacija bakarne Sljake primenjuje se na
industrijskom nivou ve¢ decenijama i slicna je flotaciji sulfidnih ruda (Slag
reprocessing, 1993; Demetrio i dr., 2000). Sto je manje oksidnog, a vise metalnog i
sulfidnog bakra u Sljaci, to je efikasnost flotacije veca tako da se iskoriS¢enje bakra
krec¢e od 70 do preko 80% (Das i dr., 2010; Saraffi i dr., 2004).

Luzenje je slede¢a metoda za ekstrakciju metala iz "bakarnih" §ljaka. Brojna

istraZzivanja vezana su za iznalaZenje najpogodnijeg reagensa za maksimalnu
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revalorizaciju Cu (Co i Ni) (Gorai i dr., 2003; Shen i Forssberg, 2003). U tom smislu
bakarna $ljaka luZena je sumpornom kiselinom (Bulut, 2006; Deng i Ling, 2007),
zelezo(l11)-hloridom (Anand, 1980), hlorom (Herreros, 1998), sumpor-dioksidom u vodi
(Gbor, 2006), azotnom kiselinom (Tshiongo i dr., 2011), vodonik-peroksidom (Banza i
dr., 2002; Urosevic i dr., 2015), meSavinom azotne i sumporne kiseline (Xie i dr., 2005),
kalijum-dihromatom (Altundogan i dr., 2004) i natrijum-hloratom (Yang i dr., 2010).

Brojna istrazivanja sprovedena su i predtretmanom $ljake sulfatizacionim przenjem
radi razaranja strukture Sljake i prevodenja vrednih metala u sulfate, lako rastvorne u
vodi. U tom smislu Sljake su przene sa: zelezo(lll)-sulfatom (Altundogan i Tumen,
1997), piritom (Dimitrijevi¢ i dr., 2014; Bulut i dr., 2007; Tumen i Bailey, 1990; Perek i
dr., 2006), sumpornom Kiselinom (Bulut, 2006; Arslan i Arslan, 2002), amonijum-
sulfatom i sumpornom Kiselinom (Sukla i dr., 1986; Hamamici i Ziyadanogullari, 1991),
smesom H,SO, + FeS + H,O (Ziyadanogullari, 2000), a dobijeni przenci su luzeni
vodom.

U Rudarsko-topioni¢arskom basenu Bor (Srbija), u industrijskom krugu Topionice i
rafinacije bakra, deponovano je 16-18 Mt sljake sa prose¢nim sadrzajem bakra od 0,65-
0,80%. Takode, svakodnevno iz procesa proizvodnje bakra nastaje oko 700-1000 t
Sljake (Grujic 1 dr., 2006). Juna meseca 2002. godine zapocela je industrijska prerada
Sljake plamene peci Topionce bakra u Boru koriS¢enjem ve¢ postojece proizvodne linije
za flotaciju bakra i pirita. lako je flotacijska prerada dostigla cifru od skoro milion tona
Sljake godiSnje, iskoriS¢enje bakra ostalo je nisko (< 40%). Razlog za ovo je prisustvo
15-20% oksidnog bakra u $ljaci 1 skoncentrisanost sulfidnog bakra u klasama krupnoce
ispod 0,038 mm (Stanojlovi¢ i Sokolovi¢, 2010). Zbog toga u jalovini od flotiranja
Sljake zaostaje bakar ¢ija je koncentracija sli¢na sadrZaju bakra u rudi koja se
eksploatiSe na povrSinskom kopu Veliki Krivelj (RTB Bor).

Obzirom da se flotacijska koncentracija pokazala neefikasnom zbog niskog
iskoriS¢enja bakra, predmet istrazivanja u ovoj disertaciji bile su dve metode: direktno
luZenje 1 sulfatizaciono przenje - luZzenje. Utvrdeni su optimalni parametri za
maksimalnu ekstrakciju bakra iz §ljake, izvrSeno je poredenje navedenih metoda i

ukazano je na to koja je metoda efikasnija.
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2. TOPIONICKA SLJAKA KAO SEKUNDARNA SIROVINA

2.1. Bakar — osobine, upotreba, dobijanje

Bakar kao metal ima jedinstvene hemijske, fizicke 1 estetske osobine $to je uslovilo
njegovu Siroku primenu od domacinstava, preko industrije do najsavremenijih
tehnologija (informaticka tehnologija i1 elektronika). Izuzetna elektricna i toplotna
provodljivost, odmah iza srebra, otpornost na koroziju, istegljivost i kovnost, ¢ine ovaj
metal atraktivnim i veoma izdrzljivim. Bakar se koristi za izradu kovanog novca,
pribora za jelo i ukrasnih predmeta. Legiranjem sa drugim metalima kao $to su cink
(formira se mesing), aluminijum i kalaj (formiraju se bronze) ili nikal, moze dobiti nove
karakteristike za koriS¢enje u visoko specijalizovanim aplikacijama.

Cinjenica je da je infrastruktura drustva zasnovana delom na bakru. Jedna od
glavnih upotreba bakra u industriji je za proizvodnju kablova, zica i elektri¢nih
proizvoda, kako za elektroindustriju tako i za gradevinsku industriju. Gradevinska
industrija je odmah iza elektroindustrije po upotrebi bakra (cevi za vodovod, grejanje i
ventilaciju, Zice, kablovi, limovi) (Commodity profile — copper). Procentualno, 31%
bakra se koristi u elektroindustriji, 25% u gradevinskoj industriji, 17% u Sirokoj
potros$nji, 12% u industriji transportnih sredstava, 10% u masinskoj industriji, 1 5% za
druge namene (London Metal Exchange, 2011). Zbog raznovrsne i velike primene
bakra, sa jedne strane, niskog sadrzaja bakra u rudi koja se eksploatise i velike potraznje
na svetskom trzitu', sa druge strane, bakar predstavlja strateski materijal ¢ija cena na
svetskom trZiStu mnogo varira u zavisnosti od ponude 1 potraznje (slika 1).

Jos§ jedna znacajna osobina bakra je 1 njegova reciklabilnost. Naime, bakar je 100%
reciklabilan metal koji pri tom ne gubi svoje dobre osobine (slika 2). Smatra se da je
oko 80% bakra, ikada proizvedenog, jos§ uvek u upotrebi. Prema International Copper
Study Group (The World Copper Factbook, 2014) 41,5% bakra, kori§¢enog u Evropi,

potice iz reciklaze.

'Kina ucestvuje sa 40% u svetskoj potraznji za bakrom od ¢ega 50% koristi u elektri¢noj i elektronskoj
industriji. Vise od polovine ikada proizvedenog bakra, proizvedeno je u poslednjih 25 godina [ Mitovski,
2015] sto je posledica ubrzanog razvoja mnogoljudnih ekonomija poput Kine, Indije i Brazila.
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Slika 1. Cene bakra na svetskom trzistu (US $/t) od 1989. do 2015. godine
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Slika 2. Proizvodn

Copper recycling includes material collected from end-of-life products such as
cables and wires, electric hardware, as well as the remelting of factory waste.
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ja recikliranog bakra i bakra iz ruda u Evropi 2013.godine

(www.copperalliance.eu/about-copper/recycling)

U zavisnosti od izvora sirovina koje se koriste, proizvodnja bakra se moze podeliti

na primarnu i sekundarnu proizvodnju. Primarna proizvodnja bakra ostvaruje se

topljenjem (65%) sulfidnih koncentrata bakra i luZzenjem (17%) oksidnih i meSovitih

oksidno-sulfidnih ruda
preradom sekundarnih

bakra. Sekundarna proizvodnja bakra (18%) ostvaruje se

sirovina bakra — bakarnih otpadaka (cevi, limovi, kablovi,

Ekstrakcija bakra iz topionicke Sljake kombinovanim postupcima
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elektronski otpad, strugotine, opiljci, §ljaka, pepeo, dimna prasina...) (slika 3, European
Copper Institute). Oko 80% primarne proizvodnje bakra ostvaruje se iz siromasnih
sulfidnih ruda bakra porfirskog tipa (0,5-1,0% Cu)? pri emu 80% ovih ruda u svetu
¢ine minerali halkopirit — CuFeS,i bornit — CusFeS,.

SIUIRIRIBY:

To answer that question, we must first see where copper comes from. PRIMARY SECONDARY
All new copper can be split into two categories: COPPER COPPER
NEW COPPER MINED FROM ORES *
B

SMELTING.

\ : £
6 5%
Figures from 2011 - A

.
Requires copper COPPER THAT HAS BEEN RECYCLED FROM A PREVIOUS USE
sulfide ores ‘”“l» ( J Copper is 100% recyclable and recycled copper is
large amount of heat ). @ indistinguishable from primary copper.

. 4 v

and power. = ¢
l’rim.n}‘l =
o
100 / \

80% of all copper ever mined is still in use

Recycled

°
SOLVENT EXTRACTION AND ELECTROWINNING ( SX/EW )

Slika 3. Proizvodnja bakra u svetu iz primarnih (82%) i sekundarnih sirovina (18%)
(www.copperalliance.eu/about-copper/recycling)

Ruda dobijena povrsinskim (oko 0,5% Cu) i/ili podzemnim otkopavanjem (oko 1%
Cu) obogacuje se flotacijskom koncentracijom, a dobijeni koncentrat se uobicajeno
tretira pitometalurS§kim metodama budu¢i da su Cu-Fe-S minerali teSko rastvorni. Zbog
toga je pirometalurSki tretman sulfidnih koncentrata bakra i dalje dominantna
tehnologija u proizvodnji bakra u svetu sa u¢eS¢em od 65%. Ostalih ~20% bakra iz
primarne proizvodnje dobija se hidrometalurskim tretmanom® minerala oksidacione
zone (malahita, azurita, hrizokole, kuprita) i halkozina — Cu,S, a ovaj tretman ukljucuje
luzenje gomila, solventnu ekstrakciju (SX) i elektroliticku ekstrakciju (EW) (Davenport
i dr., 2002; European Copper Institute; Copper, 2001; Khatibi, 2008). Na slici 4

prikazano je dobijanje bakra pomenutim metodama. Oksidaciona zona (oksidisani

’Prosecan sadrzaj bakra u rudi na svetskom nivou, 2008. godine, bio je 0,77% (Crowson, 2012), dok je
1986. godine bio 0,79% (Worl Copper Resources). U Cileu, prose¢an sadrzaj bakra u sulfidnoj rudi opao
je od 1,18% na 0,9%, u periodu od 2003. do 2013. godine (Cochilco, 2012).

3Pojedini kompleksni koncentrati bakra takode se tretiraju hidrometalurSkim procesima, luzenjem na
atmosferskom ili poviSenim pritiscima, a dobijeni luzni rastvori se takode podvrgavaju SX/EW ekstrakciji
(Norgate, 2007).
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gornji sloj rudnog tela) i niskoprocentna ruda moraju biti uklonjeni da bi se povrsinskim

kopom mogla eksploatisati "bogata” sulfidna ruda, dok se minerali oksidacione zone

tretiraju hidrometalurski (Primary Metal Production).

Pirometalurski procesi topljenja sulfidnih koncentrata bakra mogu se klasifikovati

na autogene (topljenje u lebde¢em stanju i topljenje u rastopu) i klasicne procese

topljenja (topljenje u plamenoj peéi, elektro peci, Sahtnoj peéi). Autogeni procesi

topljenja koriste toplotu sagorevanja generisanu sagorevanjem sumpora iz sulfidnog

koncentrata u oksidacionoj atmosferi (hemijska energija sumpora iz sulfidnih

koncentrata bakra).

Flotacijska koncentracija
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Slika 4. Prerada tipi¢nih sulfidnih i oksidnih rudnih tela kombinacijom pirometalurskih

1 hidrometalurskih metoda.

Ekstrakcija bakra iz topionicke Sljake kombinovanim postupcima
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Zasebni stadijumi, przenje i topljenje, objedinjeni su kod autogenih procesa. Kao
energetski mnogo efikasniji ovi procesi zamenjuju klasi¢ne postupke topljenja, tako da
se danas oko 70% primarne proizvodnje bakra u svetu ostvaruje topljenjem u lebdec¢em
stanju, u fle§ pec¢ima. Klasi¢ni postupci topljenja se karakteriSu velikim gubicima
toplote, velikim utroskom energenata i velikim zagadenjem atmosfere zbog Cega se vrsi
njihova zamena ili modernizacija. Danas se neSto manje od 15% bakra dobija klasi¢nim
procesom topljenja u plamenim pec¢ima (Directory of copper mines and plants, 2013).

Generalno, ekstrakcija bakra se odvija po stadijumima slede¢im redosledom
(slika 5):

1. Obogacivanje sulfidne rude penskom flotacijom koja daje koncentrat bakra.

(Opciono delimi¢no przenje do dobijanja oksidisanog materijala — przenca sa

smanjenim sadrzajem sumpora).

2. Dvostadijalna pirometalurska ekstrakcija:

e Topljenje koncentrata bakra do bakrenca (bakarnog kamena), Cu,S-FeS
e Konvertovanje te€nog bakrenca oksidacijom do blister bakra.
3. Rafinacija blister bakra, obi¢no u dva stadijuma:
e Plamena (anodna) rafinacija do dobijanja anodnog bakra
e Elektroliticka rafinacija do dobijanja visoko Ccistog -elektrolitickog t;.
katodnog bakra (Copper 2001).

Hidrometalurska ekstrakcija bakra primenjuje se na otpadni stenski materijal iz
rudnika (raskrivka i1 rudnicka jalovina), niskoprocentne rude i staru flotacijsku jalovinu
u kojima se bakar nalazi u odgovaraju¢im mineralima iz kojih se moze ekstrahovati
luzenjem. LuZenje odlagalista (na haldi) i luZenje na gomilama su dve naj$ecce tehnike
ekstrakcije Cija popularnost je u porastu. Razlog za ovo su sve stroziji propisi o zastiti
zivotne sredine koji uslovljavaju teZe dobijanje dozvola za rad topionica bakra. Poznato
je da su topionice glavni izvori ulaska teSkih metala u zivotnu sredinu. Zato postoji
interes za razvojem hidrometalurSkih procesa, u kojima ne nastaje Sljaka, 1 koji ¢e u
potpunosti zameniti konvencionalne topionice. Medutim, u ovom trenutku (videti sliku
3) hidrometalurgija nije konkurentna sa pirometalurgijom u proizvodnji metala iz
bogatijih ruda. Na slici 5 prikazani su procesi u primarnoj preradi bakra sa tokovima
ulaznih materijala i izlaznih produkata (HAGLER BAILLY, INC.,1998).

11



Daniela M. UroSevi¢

Doktorska disertacija

Svaki stadijum u pirometalurSskoj proizvodnji bakra (slika 6) zahteva sirovine,

hemijske reagense, veliku koli¢inu vode i veliki utrosak energije. To se odrazava

izrazito negativno na zivotnu sredinu zbog emisije gasova i prasine, ispustanja otpadnih

voda sa dugotrajnim zagadiva¢ima i deponovanja cvrstog otpada (Sljake i jalovine)

(Reyes-Bozo i dr., 2014).

Voda/Otpadni Cu Sulfidna ruda Oksidne i sulfidne rude
+(o.s- 1 % Cu) *(0,3 - 1% Cu)
Koncentracija LuZenje
Koncentrat *(20-30".01) LuZni rastvor (1-6g/LCu)
Cementni bakar Solventna
—»|  Toplienje |« 3090 ssCuy | Precipitaciia P trakeifa - SX
Bakrenac l(as -75%Cu)
SXrastvor (30 -40g/L Cu)
Konvertovanje
Elcktroliti¢ka
Blister bakar (98,5 % Cu) ckstrakcija - EW
Anodna
| rafinacija
i livenje
Bakame anode + (99.5 % Cu)
Elektroliti €ka
rafinacija
Katodni bakar (99,99 %)
- Legiranje i / ili livenje
Oblikovanje Oblikovanje
legura Cu rafinisanog Cu

Slika 5. Procesi u primarnoj proizvodnji bakra
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Ruda + voda m‘“wt Koncentrat bakra Voda + energija
+ energija +voda + energija + energlja + 0, Bakrenac + 0, + blister bakar

Y v v v {

Usitojavanje |—» ,i‘;’d'j'; —>| Topljenje  [—P»| Konvertovanje [—P» m.
v v v v v
Flotacijska jalovina, Topionitka ¥ljaka, Konvertorska Bakar

Emisija:
(O, praiina) CO,, praiina CO,, SO, ¥ljaka, SO,

Slika 6. Blok Sema pirometalurs§ke proizvodnje bakra koja prikazuje otpadne produkte
iz pojedinac¢nih stadijuma proizvodnje koji direktno uticu na kvalitet Zivotne
sredine (koncentrati sa ve¢im sadrzajem bakra, vise od 30%, tope se bez
prethodnog prZenja i u klasi¢nim procesima).

2.2. Nastajanje i karakteristike Sljake

U pirometalurSkoj preradi bakra nastaju razli¢ite vrste Sljake: Sljaka plamene peci,
konvertorska Sljaka, Sljaka anodne peci, §ljake elektri¢nih 1 fle§ peci i dr. Vecina ovih
Sljaka, narocito onih sa ve¢im sadrzajem bakra, recikliraju se ponovnim vracanjem u
proces. Ipak, kao 3to se moze videti sa slika 6 i 7 najveée koliine §ljake’ nastaju
prilikom topljenja (topionicka S§ljaka) 1 konvertovanja (konvertorska Sljaka).
Koncentracija bakra u topioni¢koj §ljaci se obi¢no kre¢e u opsegu 0,5-2,0% (0,3-1,0% iz
plamenih pecéi i preko 1% iz fle§ peéi) dok konvertorska $ljaka moze sadrzati 2-10/15%
bakra (Virickova i Molnar, 1992; Gordon, 2002; Carranza i dr., 2009).

Konvertorska $ljaka, koja je bogata na bakru, uvek se reciklirala, odnosno
podvrgavala procesima "¢iS€enja" za revalorizaciju bakra 1 to: direktnim vracanjem u
tecnom stanju u prethodni stadijum topljenja u plamenoj ili fle§ peci; hladenjem,
drobljenjem, mlevenjem i meSanjem sa ulaznim koncentratom, topljenjem u elektri¢nim
pe¢ima, u redukcionim uslovima ostvarenim dodatakom koksa; zasebnim dobijanjem
flotacionog koncentrata iz prethodno sporo oévrsle, ohladene i usitnjene §ljake (Primary

Metal Production;Jalkanen i dr., 2003; Sanchez i Sudbury, 2013).

*Oko dva puta vise od proizvedenog katodnog bakra (Reuter i dr., 2004)

13
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U svetu je tokom 2013. godine proizvedeno oko 16,8 miliona tona topioni¢kog
bakra (The World Copper Factbook, 2014) sto je generisalo oko 40 miliona tona §ljake,
polazeéi od podatka da po svakoj toni proizvedenog bakra nastaje 2,2-3,0 tona §ljake’.
Pored toga, od pocetka masovne industrijske proizvodnje bakra deponovane su ogromne
koli¢ine topioni¢ke §ljake koja predstavljaju istorijsko naslede. Tako se u Cileu, na
lokaciji izmedu sedam topionica bakra, nalazi deponovano oko 50 miliona tona Sljake
(Gonzales i dr., 2005). Topionitke §ljake u sebi sadrze 0,5-2,1% bakra® i tradicionalno
su se smatrale ¢vrstim otpadom koji je odlagan na deponije $ljake (Gorai i dr., 2003; Al-
Jabri i dr., 2009; Lee i Pandey, 2012; Carranza i dr., 2009; Das i dr., 2010).

RUDA BAKRA

v

| Iskopavanje |

| Priprema sirovina/ obogaéivanje |

Koncentrat bakra

Pirometaluriki proces

sumporne kiscline [ €——]___Toplienje __Jg————— Skt

Bakremac
4 Sljaka
=l Konvertovanje |——3»| Tretmaniljake |
Sumporna Blister bakar
kiselina  J Jalovina
Plamena rafinacija Agak
(anodna pec)

v

| Etektro rafinacija |

!

Bakarne katode

Slika 7. Sematski prikaz proizvodnje bakra i nastajanja §ljake (u stadijumima topljenja
I konvertovanja) (Norgate, 2007)

*Pojedini autori navode da se koli¢ina nastale §ljake kre¢e u opsegu 2,0-5,5t/t bakra (Sanchez i Sudbury,
2013)

®Shen i Forsberg (2003) navode da "bakarne" ljake sadrze 0,5-3,7% Cu, dok Arslan i Arslan (2002)
navode da §ljake fles peéi sadrze 1,6-2,0% Cu, konvertorske §ljake 5-7% Cu dok otpadna §ljaka koja se
deponuje sadrzi 0,5-0,8% Cu.
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Medutim, danas se Cak i odbacene §ljake sa oko 1% Cu smatraju vrednim resursom
(Das i dr., 2010). Ovo je uslovljeno padom sadrzaja bakra u rudi koja se eksploatise, a
povecanom traznjom za ovim metalom na svetskom trzistu, kao i1 saznanjem da Sljaka
nije tako inertan materijal kako se smatralo i da vremenom dolazi do izluzivanja teskih
metala iz nje u okolnu sredinu (slika 8). Pored toga, valorizacijom bakra iz odbacene
Sljake izbegava se deo skupih rudarskih operacija, smanjuje se kolicina ¢vrstog otpada i
degradacija zivotne sredine, i ¢uvaju se resursi. Zato je bakarna §ljaka danas znacajna
reciklazna sirovina koja osim bakra moze sadrzati Zn, Ni, Co, Mo, Sn i dr. i1 ¢ijom se
preradom S§titi zivotna sredina, zemljiSni prostor i mineralni resursi, uz ekonomsku
dobit.

Tehnologije koje se danas koriste u pirometalur§koj proizvodnji omogucéavaju da
sadrzaj bakra u finalnoj $ljaci bude ispod 0,6% (Sanchez, 2013). Inace, Sljake sa
sadrzajem bakra ispod 0,8% se deponuju kao otpad ili se prodaju kao proizvod sa
osobinama slicnim prirodnom bazaltu (kristalne $ljake) ili obsidianu — crnom
vulkanskom staklu (amorfne §ljake) (Gorai i dr., 2003).

Jednacinama od (1) do (7) prikazan je jako pojednostavljen hemizam
pirometalur§kog dobijanja bakra i nastajanja Sljake, polazeé¢i od halkopirita kao
najzastupljenijeg minerala bakra (Primary Metal Production). U stvarnom procesu
ukljuceni su 1 mnogi drugi oksidi, sulfidi 1 sulfati sa mnogo sporednih reakcija i

alternativnih reakcionih puteva.

CuFeS, + 40,—> CuSO, + FeSO, (1)
2CuFeS; + 13/20,— 2CuO + Fe,03 + 4SO, (@)
FeS + 6CuO — 3Cu,0 + FeO + SO, ©)
FeS + Cu,0 — FeO + Cu,S (4)
Cu,S + FeS —Cu,SeFeS (bakrenac) (5)
2CU,SeFeS + 30, + Si0,—>2Fe0eSi0; (Sljaka) + 250, + 2CU,S (6)
Cu,S + O,—2Cu° (blister bakar) + SO, (7

Formiranje bakrenca i S$ljake, oksidacionim topljenjem koncentrata bakra na
visokim temperaturama (1200°C) i uz dodatak topitelja (SiO>), u najazastupljenijim fles
pe¢éima, moze se prikazati slede¢im rekacijama (Gupta, 2003; Perederiy, 2011;
Najdenov, 2013):
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4CUFeSZ + 502—) 2(CU28 : FeS) bakrenac + 2 Feo + 4 SOZ (8)
2FeO + SiO,— 2FeO - SiO, fajalit (9)

Deo sulfida zeleza se oksiduje i reaguje sa SiO,, dajuci te¢nu $ljaku ¢iju osnovu
¢ini fero-silikatna matrica tj. fajalit (Fe,SiO4), dok se izvesna koli¢ina oksiduje u
magnetit (Fe30,4) koji se rastvara u §ljaci (reakcije (10) i (11)). Nastala silikatna §ljaka
ima manju gustinu od bakrenca (teSke faze topljenja) te isplivava na povrsinu rastopa i

uklanja se iz sistema (slika 9).

2FeS + 30, + SiO,— Fe,Si0,4 + 250, (10)
3FeS + 50,— Fe;04 + 35S0, (11)

Slika 8. Deponija §ljake kao izvor zagadenja zemljiSta i podzemnih voda
(Perederiy, 2011)

Ekstrakcija bakra iz topionicke Sljake kombinovanim postupcima
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Slika 9. Tehnoloska Sema proizvodnje bakra najrasprostranjenijim Outotec procesom
topljenja koncentrata bakra u lebde¢em stanju (Reuter, 2013)

Sa slike se vidi da §ljaka iz faze topljenja — flash smelting (1,5% Cu) ide na
"¢is¢enje" metodom redukcije u elektri¢noj peéi, dok se $ljaka iz faze konvertovanja —
flash converting (5-6% Cu) granuliSe, mesa sa ulaznim koncentratom i ide ponovo na
topljenje.

Rastop $ljake se izliva iz pe¢i na 1000-1300°C. Kada se rastopljena $ljaka hladi na
vazduhu (slika 10) formira se gust i tezak kristalni produkt sa ve¢im brojem razlicitih
mineralnih faza. Pri brzom hladenju tj. ocvr§¢avanju, izlivanjem rastopa $ljake u vodu,
gradi se amorfna tzv. granulisana §ljaka u kojoj je distribucija metala mnogo
ujednacenija’. Generalno, glavni sastojci svih bakarnih §ljaka su Fe i SiO; u koli¢inama
od 25-50% (Shen i Forssberg, 2003), a fajalit je glavna faza u bilo kojoj $ljaci iz
topioniCke prerade bakra.

Hemijski sastav §ljake se razlikuje u zavisnosti od tipa peci ili procesa proizvodnje i
svakako ulazne rude odnosno koncentrata. Procentualno uceS¢e glavnih oksida u
bakarnoj §ljaci moze varirati u slede¢em opsegu: Fe,O3: 35-60%; SiO,: 25-40%; CaO:
2-10%; Al,03: 3-15%; CuO: 0,3-2,1%; MgO: 0,7-3,5% (Shi i dr., 2008).

"U zavisnosti od na¢ina hladenja 3ljake (sporo hladenje na vazduhu ili brzo hladenje vodom potapanjem
ili granulisanjem) koli¢ina staklene faze u §ljaci moze varirati od 35% do 95% (Tixier, 2000.)

Ekstrakcija bakra iz topionicke Sljake kombinovanim postupcima
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Slika 10. Izlivanje rastopa §ljake na deponiju

Prema Gorai i dr. (2003) tipican sastav bakarne §ljake je sledeci: Fe (kao FeO ili
Fe304): 30-40%; SiO,: 35-40%; Al,O3: <10%; CaO: <10%; Cu: 0,5-2,1%. Hemijska
analiza razli¢itih vrsta §ljaka prikazana je u tabeli 1. Vidi se da su glavni konstituenti
Sljake zelezo-, silicijum-, aluminijum- i kalcijum-oksid uz limitirani sadrzaj bakra
(Gorai i dr., 2003; Sanchez i Sudbury, 2013). U tabeli 2 takode je prikazan prosecan
sastav topionic¢ke §ljake dobijen iz razli¢itih literaturnih izvora (Alter, 2005). Prikazane

koncentracije glavnih konstituenata $ljake su u skladu sa podacima iz tabele 1.

Ekstrakcija bakra iz topionicke Sljake kombinovanim postupcima
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Tabela 1. Hemijska analiza §ljake iz razli¢itih topionica u svetu

Fe SiO, Cao MgO Al,O3 S Cu Co Mn Ni Zn
% % % % % % % mag/kg mag/kg ma/kg ma/kg
4478 40,97 5,24 1,16 378 1,06 - - - - -
3065 31,94 3,95 2,82 24 . 1,01 1040 420 150 7220
4153 3713 . . . 0,11 0,79 . - - -
4738 29,9 . . . . 0,7 . - - -
447-477 28532  16-39 . . 0309 05095  Trs8 . 1420 170-2850
4713 . . . . 1,47 0,68 2200 300 500 500
44 28 . . . . 0,6 1300 . 600 .
4738 26,1 0,7 1,0 6,8 15 0,82 4000 . . 1500
(jé’%) 24,7 10,9 17 15,6 0,28 21 . ((‘)‘Esoig) - -
(gi’s?ﬁ) 27,16 17,42 3,51 14,7 0,33 1,64 . ((‘)‘Esoig) - -
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Oksidi zeleza, SiO,, Al,O3, CaO i MgO ¢ine vise od 95% ukupno prisutnih oksida
u §ljaci. Brojne XRD® analize iskristalisale §ljake pokazuju da su dve dominantne faze u
bakarnoj $ljaci fajalit, Fe,SiO4 i magnetit, FesO,° (slike 11 i 12) bez obzira na proces
proizvodnje. Fajalit je najrasprostranjeniji ¢lan olivinske grupe minerala opste formule
M,Si0y, gde je M najéesée Fe i Mg. U nekim §ljakama pored fajalita mogu se naci i
forsterit, Mg,SiO,4 i monticelit, CaMgSiOy, ili njihove izomorfne smese (Mihailova i
Mehandjiev, 2010). Gorai i dr. (2003) su XRD analizom utvrdili slede¢e faze u §ljaci:
2Fe0-Si0,, Fez04 1 Ca(Fe,Mg)(SiOs),. XRD analiza na slici 12 pokazuje da su fajalit i
magnetit glavne faze i u $ljaci fle$ peci i u konvertorskoj §ljaci. Posto se XRD analizom

ne mogu detektovati faze Ciji je sadrzaj <3%, jedinjenja bakra ne mogu biti odredena

ovom metodom.

Tabela 2. Prosecan sastav topionicke $ljake

Elementi ili oksidi % maseni
Aluminijum-oksid (Al,Os) 3,9
Srebro (Ag) 0,05
Arsen (As) 0,1
Zlato (Au) 0,0001
Bizmut (Bi) 0,01
Kadmijum (Cd) <0,01
Kalcijum-oksid (CaO) 3,0
Hrom(111)-oksid (Cr,03) 0,25
Kobalt (Co) 0,09
Bakar (Cu) 1,50
Zelezo (Fe) 40,0
Ziva (Hg) <0,00002
Magnezijum-oksid (MgO) 2,0
Platina (Pt) <0,0001
Sumpor (S) 1,0
Antimon (Sb) 0,2
Silicijum-dioksid (SiO,) 35,0
Selen (Se) <0,0005
Telur (Te) <0,0002
Cink (Zn) 1,4

®X-ray diffraction analysis (XRD), X-rej difrakciona analiza ili rendgenska difrakciona analiza (RDA)
*Magnetit, FeFe,0, ili FeO-Fe,O; po strukturi pripada grupi spinela (feritski) (Tucan, 1957)
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Analiza jedinjenja bakra u Sljaci utvrdena je optiCkom 1 elektronskom

mikroskopijom (slike 13 i 14).

800 . F
] F: fajalit
) 50 M: magnetit
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Slika 11. XRD analiza $ljake plamene peci (F — fajalit, M — magnetit)
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Slika 12. XRD analiza $ljake fles peci (FS) i konvertorske $ljake (CS)
(Mihailova i Mehandijev, 2010)

Ekstrakcija bakra iz topionicke Sljake kombinovanim postupcima
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Bakar je u vecini §ljaka prisutan kao ¢vrst sulfidni rastvor Cu-Fe-S koji je u obliku

kapljica uklopljen u zelezo-silikatnoj osnovi $ljake. U brojnim istrazivanjima bakar je u
§ljaci identifikovan kao Cuy0, CuO, bakrenac (Cu,S-FeS), halkozin (Cu,S), beli metal
(CuyS1), kovelin (CuS), Cu®, bornit (CusFeS,), halkopirit (CuFeS,), digenit (CugSs) i
dr. (Piatak i dr., 2003; Jalkanen i dr., 2003; Gorai i dr., 2003; Sarrafi i dr., 2004; Das
idr., 2010; Vitkova i dr., 2010; Coursol i dr., 2012; Nadirov i dr., 2013; Wang i dr.,
2013).

Slika 13. Levo — LOM™ mikrografija §ljake na kojoj se vidi kapljica sulfida bakra
(plavo) okruzena magnetitom (belo) i mala kuglica bakrenca (dole levo);
Sredina — SEM*! mikrografija tipi¢nog uzorka §ljake na kome se vidi fajalitni
skelet (3) u koji je srastao magnetit (2) i rasprSene kapljice bakra (1) u staklu
(crne i tamne povrsine) (Shugar, 2006); Desno — SEM mikrografija §ljake
plamene peci (f — fajalit, m — magnetit, v - staklasta silikatna matrica, 585x)
(Herreros i dr., 1998).

—— 100 pm

Slika 14. Levo — LOM mikrografija silikatne Sljake (Cu — bakar, M — magnetit, F —
iskristalisali silikat Zeleza (fajalit) sa staklenom silikatnom $ljakom izmedu
kristala; Desno — SEM mikrografije silikatne §ljake (F — fajalit, S — magnetit
(spinel), G — staklo, C —sulfide bakra, P — pore) (Jalkanen i dr., 2003; Wang
i dr., 2013).

"“Svetlosni opticki mikroskop (eng. Light optical microscope)
“'Skeniraju¢i elektronski mikroskop (eng. Scaning electron microscope)

Ekstrakcija bakra iz topionicke Sljake kombinovanim postupcima
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Mikrostruktura topionicke Sljake pokazuje da je fajalit dominantna kristalna faza
koja se najcesce pojavljuje u obliku izduzenih agregata —lamela ili plocica, a rede u vidu
dendrita. Magnetit je sledeCa kristalna faza spinelne strukture i pojavljuje se u
trostranim, ¢etvorostranim, petostranim ili nepravilnim oblicima tj. ima poligonalnu ili
skeletnu morfologiju. Glavnu masu Sljake Cini staklena faza u kojoj su iskristalisali
fajalit i magnetit. Ukljucci sulfida bakra u §ljaci su posledica rastvaranja sulfida bakra u
Sljaci ili mehanicki zahvacenog bakrenca rastopom sljake. Najzastupljenija sulfidna faza
bakra u Sljaci egzistira u obliku sfernih Cestica (kapljice, kuglice, loptice) razlicitih
veli¢ina, od nekoliko do nekoliko stotina mikrometra(Herreros i dr., 1998; Piatak i dr.,
2003; Jalkanen i dr., 2003; Mihailova i Mehandjiev, 2010; Wang i dr., 2013).

2.3. Reciklaza i upotreba Sljake
2.3.1. Izdvajanje bakra iz Sljake

Gubitak bakra sa Sljakom je dobro poznat problem u pirometalurgiji bakra.
Uobicajeno je da se bakarne §ljake sa sadrzajem bakra >1% podvrgavaju procesima
reciklaze tj. ¢iS¢enja da bi se iz njih dodatno izdvojio bakar i drugi vredni metali i time
povecalo iskoriS¢enje. Topionice bakra fokusirane su na revalorizaciju bakra iz §ljake, a
primenjene metode zavise od samog procesa proizvodnje bakra, kakrakteristika §ljake i
jalovine Sljake, cene koStanja njihovog bezbednog odlaganja bez Stetnog uticaja na
zivotnu sredinu i dr. Industrijski procesi pre¢iS¢avanja bakarne §ljake sa ciljem njene
redukcije i valorizacije bakra (i drugih metala) ukljuuju pirometalurske procese kao i
procese flotacijske koncentracije. Hidrometalurski procesi, za sada, ne nalaze primenu u
industriji, ali se intezivno istrazuju (Demetrio i dr., 2000).

U zavisnosti od vrste Sljake I proizvodnog procesa, a kako je ve¢ pomenuto, Sljaka
se vraca ponovo u proces topljenja i/ili se podvrgava procesima (“:iéc'enja12 koriS¢enjem
razlic¢itih tipova peéi13. U ovim pecima §ljaka se topi u prisustvu reducenata (metalurski

koks, ugljena praSina, grafitna elektroda). Re¢ je o tzv. "karbotermijskoj redukciji” pri

?Zbog operacija ¢is¢enja §ljake moraju biti lagano hladene da bi vise iskristalisale, naro¢ito iznad
1000°C, da bi se pospesilo srastanje i rast Sestica metalnog bakra i bakrenca (Reuter i dr., 2004).
Slag cleaning furnace (SCF) — pe¢ za iscenje §ljake
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kojoj se vrsi redukcija metalnih oksida ugljenikom na visokim temperaturama, po
rekacijama (12) i (13).

(CU20) iz sljake T C=2Cu+CO (12)
(Fe304) iz gijake + C =3F€0 gjaka + CO (13)

Rasprsene | veoma fine kapljice bakra, nastale po jednacini (12), se sjedinjavaju u
vecée 1 zajedno sa mehanickim uklju¢cima bakrenca i metalnog bakra prolaze kroz sloj
Sljake 1 taloZze se na dnu peéi, formiraju¢i bakrenac (~70% Cu) kao tezu fazu.
Redukcijom magnetita po reakciji (13) smanjuje se sadrzaj magnetita i viskozitet §ljake.
Sljaka manje gustine kao lak$a faza ostaje iznad bakrenca formirajuéi sloj prediséene
Sljake (Demetrio i dr., 2000; Banda i dr., 2002; Reuter i dr., 2004; Schlesinger i dr.,
2011; Chikashi, 2011; Sanchez i Sudbury, 2013).

Flotacijska koncentracija bakarne §ljake primenjuje se na industrijskom nivou vec
decenijama u brojnim rudnicima Sirom sveta i sli¢na je flotaciji sulfidnih ruda bakra.
Primenjuje se na konvertorskim $ljakama, bogatim bakrom, ali i na §ljakama plamenih i
fles peci. Prema podacima Magma Copper Company’s San Manuel (Slag reprocessing,
1993), rudnik bakra San Manuel u Arizoni poc¢eo je sa radom 1950., a flotacija §ljake
plamene peci zapocela je 1974. i trajala do 1988. godine. Nakon toga flotirane su
konvertorska (5-7% Cu) i §ljaka fle§ peéi (1,8-2,36% Cu). Iskustva iz Cilea pokazuju da
svaka od 7 topionica bakra u ovoj zemlji ima sopstveni pristup u preciS¢avanju §ljake.
Pored razlicitih pirometalurskih metoda u tri topionice (Chuquicamata, Potrerillos,
Paipote) Sljaka se tretira i flotacijskom koncentracijom (Demetrio i dr., 2000). Za
efikasno flotiranje §ljake neophodno je njeno sporo hladenje u pocetnom stadijumu
kako bi se omogucilo esticama bakra da koaguliSu i kristalisu. Iskustva pokazuju da su
prvih osam sati hladenja §ljake najkriti¢niji jer imaju uticaja na optimalno iskoriS¢enje
bakra. Sljaka iz fle§ peéi i konvertorska §ljaka se prenose do jama za hladenje §ljake,
kako bi se omogucilo da §ljaka otvrdne i minerali bakra iskristali$u. Sljaka izlivena u
jame hladi se viSe sati na vazduhu, zatim se hladi prskanjem vodom i eventualno
dodatno hladi na vazduhu. Proces hladenja traje 2-3 dana, a nakon toga se ohladena
Sljaka drobi, melje i flotira. IskoriS¢enja na bakru krecu se od 80-90% (Slag
reprocessing, 1993; Demetrio i dr., 2000; Das i dr., 2010) uz dobijanje koncentrata sa
25-30% bakra.
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Sarrafi sa saradnicima (Sarrafi i dr., 2004) je pokazao da je nacin hladenja Sljake
jako vazan parametar za iskoris¢enje bakra pri flotaciji $ljake plamene peci. Pored
uobicCajenih faktora koji uticu na flotaciju (veliina Cestica, pH, koli¢ina i vrsta
kolektora i aditiva, vreme flotacije), ovi autori su ispitivali i uticaj brzine hladenje $ljake
na njenu flotabilnost odnosno iskoris¢enje bakra. Sporim hladenjem $ljake, iz njenog
rastopa, pri o¢vr§¢avanju dolazi do ukrupnjavanja (povecanja veli¢ine) Cestica bakra
sadrzanih u mineralima usled difuzije i koagulacije sitnijih ¢estica. Za tu svrhu §ljaka je
zagrevana sat vremena na 1300°C, a zatim je rastop lagano hladen do oko 900°C,
brzinom hladenja od 1,5°C/min u elektri¢noj pe¢i.

Eksperimenti flotiranja radeni su sa ovom sporo hladenom $ljakom i sa §ljakom
direktno hladenom na vazduhu. Veli¢ine Cestica minerala bakra u funkciji brzine
hladenja $ljake date su mikrografijama na slici 15, dok su u tabeli 3 dati uporedni

rezultati eksperimenata flotiranja izvedenih sa ova dva tipa Sljake.

Slika 15. Mikrografije fajalitne §ljake hladene na vazduhu (slika levo) i sporo hladene
Sljake (slika desno) u kojoj su rasprSene Cestice minerala bakra (halkozina,
halkopirita i bornita) (Sarrafi i dr., 2004).

Tabela 3. Poredenje rezultata dobijenih flotiranjem §ljaka sa razli¢itim
brzinama hladenja (Sarrafi i dr., 2004)

Tip $ljake Sljaka hladena na vazduhu  Sporo hladena §ljaka
Cestice od 75 um dobijene
usitnjavanjem (%) 90,6 98,74
Bakar u koncentratu (%) 13,8 8,43
Bakar u jalovini sljake (%) 0,4 0,25
IskoriS¢enje (%) 72,35 83,88
Efikasnost separacije (%) 67,9 72,82

Ekstrakcija bakra iz topionicke Sljake kombinovanim postupcima
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Vece iskoris¢enje bakra i efikasnija separacija kod sporo hladene Sljake zajedno sa
poboljsanom meljivos¢u uslovljeno je korisnim uticajem usporenog hladenja §ljake. Pri
osnovnom flotiranju §ljake hladene na vazduhu iskoris¢enje bakra bilo je 72% i dobijen
je koncentrat sa 12,6% Cu. Kod sporo hladene §ljake postignuto je znacajno iskoriS¢enje
(oko 85%) i smanjeno je vreme usitnjavanja na manje od 30 minuta (Sarrafi i dr., 2004).

Posto je flotacija bakarne Sljake sli¢na flotaciji sulfidnih ruda, treba re¢i da je ova
metoda efikasna samo za S$ljake koje u sebi sadrze pretezno sulfidni i metalni bakar.
Ako je sadrzaj oksidnog bakra u Sljaci poveéan i ako je bakar skoncentrisan u finim
frakcijama (ispod 75 pum) flotacijska koncentracija bakarne $ljake bice neefikasna.

Flotacija bakarne $ljake, zbog svoje jednostavnosti I efikasnosti, bila je u Sirokoj
upotrebi u proslosti za revalorizaciju bakra u malim rudnicima. lako se i dalje vrse
istrazivanja u ovoj oblasti (Arslan i dr., 2002; Saraffi i dr., 2004; Bruckard i dr., 2004;
Das 1 dr., 2010), smatra se da flotacija §ljake postaje manje vazna zbog smanjenog
sadrzaja bakra u $ljaci, a kao rezultat novih metoda optimizacije u procesima topljenja
(Sanchez i1 Sudbury, 2013). Ovo se moze videti na osnovu tabela 4 i 5, u kojima je
prikazan sastav $ljake iz fle$ pe¢i (tabela 4) i sastav finalne Sljake (tabela 5), nakon
¢is¢enja karbotermijskom redukcijom sa koksom (Busolic i dr., 2009). S druge strane,
pirometalurski procesi su energetski vrlo zahtevni, a u pojedinim topionicama flotacija

bakarne $ljake je wukljuéena kao standardna procedura u reciklazi bakra.
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Tabela 4. Hemijska i mineraloSka karakterizacija $ljake fle$ peci (Busolic i dr., 2009)

Jedinjenje Cu,0 Cu,S FeS FeO Fe304 SiO, Al;O3 CaOo Ostalo
Mas % 0,76 2,00 1,17 40,61 12,38 33,00 2,12 0,69 7,27
Element Cu Fe S Si Al Ca As mg/kg
Mas % 2,27 41,3 0,83 154 1,60 0,49 74

Tabela 5. Hemijski sastav finalne §ljake u funkciji dodatka koksa (1450°C, CaO/SiO; = 60/40 u sistemu CaO-SiO,-FeO, vreme redukcije
50 min, $ljaka hladena u atmosferi azota) (Busolic i dr., 2009)

Hemijski sastav

Dodatak ugljenika

(stehiomet. %) Metal Finalna §ljaka
Cu % Fe% Cu% Fe% S% As %
75 13,18 82,20 0,24 28,53 0,13 0,03
100 6,6 92,90 0,15 15,94 0,13 0,03
130 7,40 92,20 0,09 9,94 0,17 0,02
150 6,20 93,20 0,06 7,11 0,36 0,02
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2.3.2. Upotreba Sljake

Preciscene $ljake i Sljake sa niskim sadrzajem bakra i prate¢ih metala iz kojih nije
ekonomic¢no valorizovati bakar, koriste se kao dodatak u proizvodnji razli¢itih vrsta
proizvoda kao $to su: abrazivni i rezni alati i abrazivi, cement, malter i beton, keramicke
ploCice 1 staklo, asfaltne meSavine i dr. (Gorai 1 dr., 2003). Zbog svojih dobrih
izolacionih i drenaznih karakteristika, §ljaka se koristi i kao punilac i drenazni materijal
za izgradnju kuca i puteva. Pored toga, Sljakom se zatrpavaju otkopni prostori u
rudnicima, a najgora opcija je odlaganje Sljake na deponiju.

Svakako da se najvece koli¢ine §ljake koriste u gradevinskoj industriji jer je brzi
rast ove industrije u mnogim zemljama doveo do nedostatka dostupnih prirodnih
resursa. Kori§¢enjem §ljake Cuvaju se prirodni resursi i §titi zivotna sredina. Bakarna
Sljaka se koristi u obliku finog (spraSenog) agregata koji se dodaje cementu, malteru ili
betonu da bi im se poboljSale fizicko-hemijske karakteristike (Evrstoca, gustina,
obradivost, zilavost, otpornost na koroziju, abraziju, sakupljanje i zamrzavanje,
poroznost, trajnost). Utvrdeno je da se dodatkom agregata Sljake od 5 do 15% dobija
portland cement sa uporedivom ili veCom c¢vrstoéom na pritisak od standardnog
portland cementa. Beton, solidne jacine i izdrzljivosti, se moze dobiti korisé¢enjem 40-
50% finog agregata Sljake umesto peska (Tixier i dr., 1997; Shi i Qian, 2000; Zain i dr.,
2004; Al-Jabri i dr., 2009; Pazhani i Jeyarej, 2010; Wu W dr., 2010; Al-Jabri i dr.,
2011; Brindha i Nagan, 2011). Pored navedenog, velike koli¢ine agregata Sljake koriste
se kao nasipni materijal pri izgradnji puteva, a dodaju se i vru¢im asfaltnim meSavinama
za kolovoze. Granulisana $ljaka koristi se i u tehnologiji silikata: kao vezivo u
proizvodnji brusnih i reznih ploca i tocila; za proizvodnju podnih i zidnih plocica
poveéane tvrdoce, smanjene poroznosti i otpornih na dejstvo kiselina; za dobijanje
obojenog stakla (zeleno, Zuto, braon, crno) (HAGLER BAILLY, INC., 1998;
Marghussian i Maghsoodipoor, 1999; Gorai i dr., 2003; Pundhir i dr., 2005).

U Evropi, bakarna Sljaka se koristi za proizvodnju blokova namenjenih
eksploataciji u morskoj vodi zbog njihove velike gustine i inertnosti. Veliku primenu
Sljaka ima 1 kao abraziv za CiS¢enje (peskarenje) Celi¢nih konstrukcija brodova i
mostova. Takode, koristi se za proizvodnju staklene vune uz dodatak kreca i glinice i za
popunjavanje rudnickih otkopa (Sanchez i Sudbury, 2013). U Boliden’s Ronnskar

topionici (Svedska) precis¢ena §ljaka se granuliSe brzim hladenjem vodom, pri ¢emu se
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dobija potpuno amorfan granulat koji ima svoj komercijalni naziv Iron Sand (FeSiO5,).
Rec je o "zelezo-silikatnom" pesku tj. ferosilikatnoj sljaci, sa sadrzajem 36,6% Fe i1 36%
SiOy, koji doprinosi odrzivom razvoju zbog ustede prirodnih resursa i bez Stetnih uticaja
na zivotnu sredinu. Naime, pokazalo se da je ovakva, granulisana, S§ljaka dobar
termoizolacioni i drenazni material, ¢ime je naroCito pogodna za izradu puteva i
podzemnih konstrukcija u hladnim klimatskim uslovima, a koristi se i za peskarenje. Na
slici 16 prikazana je rekonstrukcija ulice u Skelleftea (Svedska) gde se kao podloga (od
30 do 70 cm) za nanoSenje asfaltnog sloja koristi granulisana $ljaka tzv. Iron Sand.
Navedeno je da je oko 100 km puteva u Svedskoj rekonstruisano upotrebom ove §ljake

(Borell, 2005).

Slika 16. Rekonstrukcija ulice korisé¢enjem granulisane §ljake
— Boliden Iron Sand

Na osnovu prethodno recenog o€igledno je da bakarna §ljaka predstavlja znacajnu
sekundarnu sirovinu. Pri tome, §ljake iz ranijih vremena predstavljaju znacajan izvor
bakra i pratecih metala, dok se prec¢iséene §ljake iz savremenih pirometalurskih procesa

najcesce koriste u gradevinskoj industriji (slika 17).

s -=-.MO

, =AU, Ag

CaO, SiO,, Al,O;
Koriséenje u industriji cementa

Slika 17. Kori$¢enje $ljake kao sekundarne sirovine (Borell, 2005).

Ekstrakcija bakra iz topionicke Sljake kombinovanim postupcima
29



Daniela M. UroSevié¢ Doktorska disertacija

2.4 Sljaka plamene peéi iz Topionice bakra u Boru

2.4.1. Nastajanje Sljake i postupci njene valorizacije

Savremena proizvodnja bakra, topljenjem koncentrata bakra, zapocela je u Boru
1961. godine pustanjem u rad nove topionice. Kapacitet topionice se uvecava 1971.
godine pustanjem u rad druge plamene peéi i time topionica dobija danasnji** izgled i
kapacitet. Proces proizvodnje bakra u Topionici u Boru obuhvata przenje Sarze u fluo-
solid reaktoru, topljenje prZzenca u plamenoj peci, konvertorovanje bakrenca u Pierce-
Smith konvertorima i rafinaciju blister bakra do anodnog bakra u anodnim pecima.

Dobijene anode transportuju se u pogon Elektrolize gde se putem elektroliticke
rafinacije proizvodi katodni bakar, ¢isto¢e 99,99%. Reaktorski i konvertorski izlazni gas
koristi se za proizvodnju sumporne kiseline, dok se plamenopeéni gasovi ispustaju u
atmosferu (Mitovski, 2015). Na slici 18 prikazana je tehnoloska Sema pirometalurske
proizvodnje bakra u Topionici u Boru.

Generalno posmatrano, metalurske S§ljake topionice bakra u Boru su S§ljaka
plamenih peci, konvertorska Sljaka i $ljaka anodne rafinacije. Obzirom da se §ljaka
konvertora preraduje u plamenim pecima, a Sljaka anodnih peci u konvertorima, tj.imaju
zatvoren ciklus prerade, kao jedine otpadne mogu se smatrati §ljake plamenopeénog

topljenja, kako je i prikazano na slici 18.

“Nova topionica bakra prema Outokumpu flash-smelting tehnologiji i fabrika sumporne kiseline su u fazi
probne proizvodnje $to je donekle izmenilo dosadasnji izgled topionice, a izmeni¢e i kapacitet
proizvodnje.
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Slika 18. Tehnoloska Sema pirometalurske proizvodnje bakra u Boru (1-silos za Sarzu,
2-fluosolid reaktor, 3,4-cikloni, 5-silos, 6-kula za hladenje gasova, 7,12,17-
elektrofiltri, 8-preliv przenca (fluosil), 9-duvaljka za vazduh, 10-plamena pec,
11-utilizacioni parni kotao, 13-dimnjak, 14-PS konvertor (Pierce-Smith), 15-
dimohvata¢, 16-komora za hladenje, 18-dimnjak, 19-mesna kula, 20-anodna
peé, 21-livna masina) (Mitovski i Cirkovi¢, 2007).

Ekstrakcija bakra iz topionicke Sljake kombinovanim postupcima
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U odnosu na ukupnu masu istopljene Sarze, na Sljaku plamene peci odlazi oko 70%,
odnosno, na svaku tonu proizvedenog bakra nastaje oko 4 — 4,5 tona §ljake™
(Stanojlovi¢ 1 Sokolovi¢, 2010). Otpadna $ljaka plamenih peci se kontinuirano
proizvodi, diskontinuirano ispusta u kupole i tzv. §ljakovozom u koli¢inama do 500.000
tona godisnje, u vreme dok su pogoni RTB-a Bor radili punim kapacitetima, odvozi na
haldu i odlaze. U zavisnosti od efikasnosti procesa topljenja i iskori§¢enja bakra (oko
93%) topionicka $ljaka u proseku sadrzi 0,65 — 0,8% Cu, 0,4 g/t Au, 7,5 g/t Ag, a
ponekad i znatno viSe. Procenjeno je da je, od pocetka proslog veka do danas,
deponovano oko 16 — 18 miliona tona §ljake. Pored toga, svakodnevno, u zavisnosti od
kapaciteta metalur§ke prerade, nastaje oko 700 — 1000 tona S$ljake (Grujic¢ i dr., 2006;
Stanojlovi¢ i dr., 2006; Stanojlovi¢ i Sokolovi¢, 2010).

Ogromne koli¢ine, do sada na postojecu haldu odlozenih otpadnih §ljaka, i takode
velike koli¢ine otpadnih $ljaka iz aktuelne i buduée proizvodnje bakra, uzrokuju siroku
lepezu znacajnih problema. Sve to kao nuznost namece istrazivanja u pravcu njihove
valorizacije i samim tim reSenja problema.

Sveukupno posmatrano, Sljake plamenih peci topionice u Boru se mogu posmatrati
ne samo kao izvor dopunske proizvodnje obojenih metala, nego i kao sirovina za
proizvodnju plemenitih metala, eventualno magnetita i molibdena i kao potencijalna
sirovina za razne vidove gradevinske industrije.

Prvo zabeleZeno koriS¢enje topionickih §ljaka u Boru je izrada kocki kojima su bile
svojevremeno poplo¢ane neke ulice u Boru. Odredeni tragovi toga graditeljstva vidljivi
su i danas u Boru. Od brojnih istrazivanja sprovedenih u cilju valorizacije topionicke
Sljake, flotacijska koncentracija konvertorske i $ljake plamene peci zauazima vodece
mesto. Prva zabelezena obimna istrazivanja radena su pocetkom 70-ih godina proslog
veka da bi se nastavila pocetkom 90-ih godina. Krajem 90-ih godina uradena su idejna
varijantna reSenja prerade Sljake flotacijskim putem, za kapacitet od 50.000 i 500.000
t/god. U okviru istth su razmatrane mogucénosti koriS¢enja postoje¢ih postrojenja
flotacije u Boru, kao i izgradnje neophodnog minimuma novih postrojenja. Dana
01.06.2001. godine u borskoj flotaciji pocinje prva prerada Sljake plamene peci sa
odlagalista, a 12.06.2002 .godine i eksperimentalna proizvodnja. Istovremeno i

laboratorijska i industrijska istrazivanja radena su na §ljaci plamene peci, pre i za vreme

'°Za Sarzu sa prose&nim sadrzajem bakra u koncentratu od 18-20% i 10-15% topitelja u masi Sarze.

32



Daniela M. UroSevié¢ Doktorska disertacija

industrijske proizvodnje (Stanojlovic i dr., 2006; Mitrovi¢ i Jovanovi¢, 2007; Urosevi¢ |
dr., 2009; Stanojlovi¢ i Sokolovi¢, 2010'°). U prvoj godini prerade topionitke $ljake
(2002.), iskori$c¢enje bakra je bilo oko 63,50% ali je kasnijih godina opadalo (2003. —
57,055%; 2004. — 51,28%; 2005. — 36,57%; 2006. — 36,20%; 2007. — 38,91%; 2008. —
36,12%; 2009. — 31,66%) i zadrzalo se na ispod 40%, iako su u laboratorijskim
istrazivanjima postizana iskoriS¢enja oko 70%. Tokom industrijskih ispitivanja vrSene
su granulometrijske i mineraloske analize proizvoda mlevenja i flotiranja te je
konstantovano da se na ulazu u osnovno flotiranje ¢ak 72,53% sulfidnog bakra nalazi u
klasama krupnoce ispod 38 um, dok se u definitivnoj flotacijskoj jalovini 61,78% bakra
nalazi u klasama krupnoce takode ispod 38 pm. U ovim ¢injenicama i podatku da se
mlevenje sljake vrsi 65 % na -74 um, treba traziti razloge nisko ostvarenih iskori$¢enja
bakra iz §ljake u postupcima flotiranja. Pored toga, treba imati u vidu i prisustvo

oksidnog bakra u $ljaci, koji takode ne flotira.

24.2. Karakterizacija Sljake plamene peci

Sljaka plamene peéi topionice u Boru je heterogeni materijal koji se odlaze na
deponiju sljake u koritu Borske reke. Hemijski i mineraloski sastav §ljake varira, pre
svega, u zavisnosti od ulaznih koncentrata, domacih i uvoznih, koji su preradivani u
dugom vremenskom periodu. Ipak, samo nekoliko osnovnih kristalnih faza
identifikovano je XRD analizom, u razli¢itim uzorcima Sljake. To su, najzastupljeniji
fajalit (Fe;SiO4), zatim fajalit oboga¢en magnezijumom ((Fe,Mg),SiO4 — olivin),
magnetit (Fez0,), pirit (FeS,) i eventualno kvarc (SiO,). Takode je ustanovljeno da se u
Sljakama nalazi i odredena koli¢ina amorfne faze ¢iji udeo nije bilo moguce odrediti
(Grzetic¢ 1 Breeski, 1995). Hemijski sastav makro i mikro elemenata u borskim $ljakama,

odreden 1995. godine, prikazan je u tabeli 6.

'®U monografiji "Topioni¢ka §ljaka — produkcija i prerada ljake topionice bakra u Boru™ autori su
detaljno predstavili brojna sopstvena istrazivanja i svetska iskustva na valorizaciji bakra iz S§ljake
flotacijskom koncentracijom.
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Tabela 6. Hemijski sastav uzorka $ljake iz 1995. Godine

Makroelementi Sadrzaj, % Mikroelementi Sadrzaj, %
Cu kao CuO 0,71 Ba 0,042
Fe kao Fe,03 48,08 Ge <0,001
S kao SO3 1,58 Sn 0,018
Si kao SiO; 35,02 Sb 0,028
Al kao Al,O; 5,17 \Y/ 0,004
Ca kao CaO 5,07 Cr 0,006
Mg kao MgO 2,06 Mn 0,025
Na kao Na,O 0,58 Co <0,003
K kao K,0 1,38 Ni <0,01
Ti kao TiO, 0,68 Ag 2,2 ppm
Zn kao ZnO 0,70 Au 0,16 ppm
Pb kao PbO 0,12

As kao As;03 0,16

Mo kao MoO3; 0,21

Ukupno: 101,52 Ukupno: 0,133

U Intitutu za bakar u Boru, 2001. godine, radena je detaljna karakterizacija uzorka
topionicke Sljake. Hemijski 1 mineraloski sastav ovog uzorka prikazan je u tabeli 7.
Utvrdeno je da osnovu $ljake Cini fajalit, koji se pojavljuje najces¢e u vidu lamela (rede
zvezdica) i magnetit koji se javlja u vidu sitnih zrna ujednacene veli¢ine (oko 50 pm).
Od minerala bakra najzastupljeniji je bornit. Javlja se u vidu ksenomorfnih zrna, a
mestimi¢no se javlja u vidu skoro izometri¢nih sfernih zrna. U ovim zrnima se vidi
transformacija halkopirita u bornit, a bornita u halkozin odnosno bakrenac, koji
predstavlja medufazu. Rede se uo€ava u ovoj transformaciji i kovelin. Krajnji produkt je
samorodni bakar, koji se lokalno uo€ava u zrnima bornita. Kao samostalan se uocava
vrlo retko. Pirit se javlja u vidu hipidiomorfnih zrna, uglavnom samostalan, a rede
srastao sa mineralima bakra. U tabeli 8 data je priblizna zastupljenost minerala bakra 1
pirita u analiziranoj §ljaci.

Tokom 2006. godine, za potrebe Rudnika bakra Bor, uradena je detaljna
mineraloSka analiza topionicke $ljake zbog niskog iskoriS¢enja bakra pri flotaciji. XRD
analiza Sljake pokazala je da su fajalit (Fe,SiO4) i magnetit (Fe**Fe,*"0,4) glavne
kristalne faze koje su identifikovane u §ljaci (isto kao na slici 11). Za identifikaciju faza

zastupljenih ispod 3-5% uradena je kvalitativno-kvantitativna mineraloska analiza
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$ljake, na rudnim preparatima za mikroskopska ispitivanja zatopljenim u pleksiglasu®’.

Ispitivanja su izvrsena na polarizacionom mikroskopu za odbijenu i propustenu svetlost.

Tabela 7. Hemijski i mineralo$ki sastav $ljake plamene peci uzorkovane sa linije
drobljenja u 2001. godini.

Elementi ili oksidi % maseni
Cu (ukupni) 0,87
Cu (elementarni) 0,32
Cu (sulfidni) 0,393
Cu (oksidni) 0,155
S 0,81
Au (9/t) 2,7
Ag (g/t) 18,3
SiO, 33,65
Al,O; 4,75
Fe (ukupno) 38,4
FeO 36,1
Fes04 9,58
CaOo 1,54
MgO 0,94
Na,O 0,42
K20 0,96
Fajalit ~60
Magnetit ~30
Minerali bakra sa piritom ~10

Tabela 8. Procentualno uéesce identifikovanih faza bakra i pirita u $ljaci

Identifikovane faze Zastupljenost (%)
Bornit, CusFeS, 65,0
Halkopirit, CuFeS, 15,0
Samorodni bakar, Cu 5,0
Bakrenac, Cu,S - FeS 3,0
Halkozin, Cu,S 15
Kovelin, CuS 0,5
Pirit, FeS, 10,0

YKuvalitativno-kvantitativna mineraloska analiza Sljake uradena je u Laboratoriji za mineraloska
ispitivanja ITNMS Beograd i data na kori$¢enje od strane koordinatora laboratorije prof. dr Slobodana
Radosavljevica.
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Na osnovu dobijenih kvalitativnih mineraloskih analiza utvrden je slede¢i mineralni
sastav: "Cvrsti sulfidni rastvor Cu-Fe-S", halkozin, kovelin, pirit, troilit, metalni bakar,
kuprit, magnetit, minerali jalovine. Sadrzaj sulfidne mase u celom uzorku iznosio je
2,75%. Minerali jalovine su predstavljeni fajalitskim staklom, razli¢itim dendritima
ferita i agregatima opeke. Kod ovakvih materijala mineralni sastav je veoma promenljiv
I u funkciji veoma razli¢itih faktora (pH, Eh, brzina hladenja, broj centara kristalizacije,
sastav pocetnih minerala i dr.).

Od sulfidnih minerala bakra, najzastupljeniji su &vrsti sulfidni rastvori (CSR)
kompleksnih sastava sistema CusFeS,—Cu,S. Ovaj sistem ima neperkidne nizove
mesanja u svim odnosima, na temperaturama ve¢ od 300°C pa sve do stapanja i
formiranja sulfidnog stakla. Opadanjem temperature, stvaraju se metastabilni CSR
halkopirita u bornitu ili halkozina (digenit) u bornitu. Oni se stvaraju u uslovima bez
kiseonika, kada primarni sulfidi budu ,,zarobljeni* staklom i padom temperature po¢nu
da kristaliSu iz sulfidnog rastopa. Najcesc¢e se javljaju u vidu inkluzija ili emulzije u
fajalit-staklenoj osnovi. Po formama to su najéesce lopte, izduzene do vretenaste "kapi”,
sa razli¢itim presecima u rudnim preparatima. Minerali jalovine imaju mikrokristalastu,
kriptokristalastu ili najces¢e staklastu strukturu, sa pojavom razlicitih eutektickih
dendrita i skeleta (fajalit, feriti, magnetit i dr.). Na slikama od 19 do 24 prikazane su
identifikovane faze u Sljaci. U tabeli 9 prikazana je kvantitativna mineraloSka analiza

ispitivanog uzorka §ljake.

Tabela 9. Kvantitativna mineraloska analiza uzorka $ljake

Identifikovane faze % maseni
Cvrsti rastvor Cu-Fe-S 1,164
Halkozin, Cu,S 0,116
Kovelin, CuS < 0,001
Pirit, FeS, 0,022
Troilit, FeS 1,349
Metalni bakar, Cu 0,115
Kuprit, Cu,0 0,138
Magnetit, Fe304 8,925
Jalovina 88,170
Ukupno 100,00
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Slika 1.

Izgld agregata Sljake sa

uklopljenim zrnom "¢vrstog
rastvora”. Odbijena svetlost,

vazduh, Il N.

o P gy
»? A R e 3 —
Slika 20. Uklopljeni halkozion (plavo) i
magnetitit (smede) u fajalit-
staklenoj osnovi Sljake.
Odbijena  svetlost, vazduh,

I1'N.

Slika 21. Uklopljene "sfere" ¢vrstog

sulfidnog rastvora  sa
Zilicama metalnog bakra u
staklu. Odbijena svetlost,
vazduh, 1l N.

Slika 22. Krupnokristalasti agregat
topionic¢ke §ljake sa jasno
vidljivim izdvajanjima
halkopirita. Odbijena
svetlost, vazduh, 1l N.

Ekstrakcija bakra iz topionicke Sljake kombinovanim postupcima
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: A Y
Slika 23. Kruzni presek kompleksnog
sulfida sistema Cu-Fe-S.
Odbijena svetlost, vazduh, 1l
N

Slika 24. "Cvrsti rastvor Cu-Fe-S"sa

mikroZilicom metalnog
zlata. Odbijena svetlost,
vazduh, I N.

Sadrzaj bakra u borskoj $ljaci moze da varira i za +0,3% S§to bitno utiCe na

ekonomiénost samog procesa flotacijske koncentracije, gde su i inace niska iskori$¢enja

bakra. Ono §to je utvrdeno, za §ljake plamenih peci koje su hladene na vazduhu, to je da

iskori§¢enje bakra pri flotaciji §ljake moze biti maksimalno oko 70%. Zbog toga su

ispitivani brojni alternativni nacini za izdvajanje bakra iz topionickih §ljaka (prZenje sa

razli¢itim agensima i luzenje dobijenih przenaca vodom, luzenje na atmosferskom

pritisku sa razliitim reagensima, luzenje pod pritiskom, bioluZenje, ultrazvucno

rastvaranje i dr.). Ako se izuzme flotacijska koncentracija, za koju je ve¢ navedeno da

se primenjuje i na industrijskom nivou, onda se moze reci da je najveci broj istrazivanja

na ekstrakciji bakra iz §ljake fokusiran uglavnom na jo§ dve metode: luZzenje na

atmosferskom pritisku i sulfatizaciono przenje-luZenje.
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3. LITERATURNI PREGLED NAJZNACAJNIJIH ISTRAZIVANJA

Brojna istrazivanja vrSena su u cilju izdvajanja bakra i drugih vrednih metala iz
topioni¢kih 1 konvertorskih Sljaka. Pri tome su koriS¢ene razlicite metode: luZzenja
razli¢itim reagensima na atmosferskom pritisku (Anand i dr., 1980; Herreros i dr., 1998;
Banza i dr., Altundogan i dr., 2004; Perek i dr., 2006; Deng i Ling, 2007; Yang i dr.,
2010; Tshiongo i dr., 2011; Maosheng i dr., 2012; Nadirov i dr., 2013; Chen i dr., 2014;
Urosevic i dr., 2015), luzenje na poviSenim pritiscima i temperaturama (Anand i dr.,
1983; Li i dr., 2008), luzenje u prisustvu mikroorganizama (Carranza i dr., 2009;
Kaksonen i dr., 2011), ultrazvuéno luzenje (Bese i dr., 2007), oksidaciono ili redukciono
przenje i naknadno luzenje vodom ili nekim drugim reagensom (Anand i dr., 1981;
Sukla i dr., 1986; Tumen i Bailey, 1990; Altundogan i Tumen, 1997; Ziyadanogullari,
2000; Arslan i Arslan, 2002; Bulut i saradnici, 2007) i svakako flotacijska koncentracija
(Bruckard i dr., 2004; Sarrafi i dr., 2004; Das i dr., 2010; Tong i dr., 2014; Dimitrijevic¢ i
dr., 2014; Dimitrijevi¢ 1 dr., 2016). Ipak, od pobrojanih metoda, ako se izuzme
flotacijska koncentracija koja se primenjuje i na industrijskom nivou, najvise su
ispitivane dve metode: metoda direktnog luZenja razliCitim reagensima na
atmosferskom pritisku i metoda sulfatizacionog przenja i naknadnog luzenja przenaca

vodom.

3.1. LuZenje Sljake razli¢itim reagensima

Anand i saradnici (1980) su ispitivali izdvajanje Cu, Ni i Co iz konvertorske $ljake i
Sljake fle§ pe¢i koje su dobijene iz metalurSkog kombinata bakra Ghatsila (Indija).
Konverotska $ljaka sadrzala je 4,03% Cu, 1,99% Ni 1 0,48% Co, a §ljaka fle§ peci
1,76% Cu, 0,28% Ni i 0,19% Co. Eksperimenti su izvedeni u trogrlom reakcionom
balonu sa grejnom oblogom, zapremine 500 mL, koji je bio opremljen mehanickom
mesalicom, kondenzatorom i termometrom. Luzenje Sljake vrseno je zelezo(lll)-
hloridom, a ispitivan je veliki broj parametara: brzina meSanja, vreme 1 temperatura
luZenja, koncentracija Fe**-jona, odnos &vrsto:teno i veli¢ina Cestica. Ispitivane brzine
mesanja bile su 0, 100, 200 i 300 min™". Nadeno je da brzina me$anja nije toliko bitna za

izluzenje vrednih metala (izluzi se oko 83% Cu, 19% Ni i 17% Co) ali je samo meSanje
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suspenzije jako znacajno. Bez meSanja izluzenja Cu, Ni i Co iz konvertorske Sljake bila
su 55%, 14,5% 1 9%, respektivno. Uticaj vremena luzenja na ekstrakciju ispitivanih
metala ispitivan je na 85°C sa stehiometrijski potrebnom koli¢inom FeCls, pri odnosu
C:T = 1:10, sa veli¢inom &estica -150 pm i pri brzini meSanja od 200 min™. Izluzenja
metala iz konvertorske $ljake pra¢ena su posle 5, 10, 15, 30, 60, 90, 120, 150 i 180
minuta. Najintezivnije rastvaranje metala odvija se u prvih 15-30 minuta reakcije, a
nakon toga lagano raste. Tako se za 15 minuta rastvori 79% Cu, 8% Ni i 11% Co. Ipak,
za dalja ispitivanja usvojeno je vreme reakcije od 150 minuta. Odnos C:T, variran od
10-40% c&vrstog u suspenziji, nije uticao na izluZzenje metala. Uticaj temperature je
ispitivan od sobne temperature do 100°C. O&ekivano, najveéa izluZenja postignuta su na
100°C: 90% Cu, 23,5% Ni i 23% Co. Dok su izluzenja Cu i Ni konstantno rasla sa
porastom temperature, kod Co znalajnije izluZzenje zabeleZeno je tek iznad 55°C.
Veli¢ina cCestica je takode uticala na izluZzenja metala. Utvrdeno je da se sa
smanjivanjem veliine Cestica lagano povecavaju izluzenja Ni i Co. Kod bakra, ovaj
trend je uocen za opseg od 420 do 350 um, a zatim sa daljim opadanjem veli¢ine Cestica
do 105 um izluzenje Cu znacajno raste i dostize vrednost od 83%. Autori smatraju da je
pri veliCini Cestica Sljake izmedu 150 i 105 um vecina sulfidnih/oksidnih faza bakra
oslobodeno iz §ljake. Time je omoguéen pristup oksidansu tj. zelezu(IIl) i to se
odrazava 1 na povecano rastvaranje bakra. Luzenje 10 g konvertorske Sljake sa 200 mL
rastvora pri razli¢itim koncentracijama zeleza(III), od 1,2 do 2,4 g, pokazalo je da porast
koncentracije oksidansa dovodi do blagog povecanja u rastvaranju Cu, Co i1 Ni.
LuZenjem 10 g Sljake sa 100 mL rastvora, u kome je 1,53 g zeleza(Ill), izluzi se 92%
Cu, 23% Ni i 24% Co.

Ispitivanja sa Sljakom fle§ peéi pokazala su da je ova Sljaka inertnija od
konvertorske $ljake. 20 g $ljake fle§ peéi (-150 pum) luzeno je 3 ¢asa na 100°C, pri
odnosu C:T = 1:10 i pri brzini me$anja od 200 min™. Sa rastvorom u kome je bilo 4,1 g
Fe3+-jona (5x vise od stehiometrijski potrebne koli€ine) rastvoreno je samo 54% Cu,
32% Ni 1 26% Co. Takode, utvrdeno je da je za oslobadanje Cestica Cu, Ni i Co iz ove
Sljake potrebno finije mlevenje. Iz frakcije -53 pm izluzeno je 71% Ni, 54% Cu i 44%
Co. Ispitivanjem uticaja vremena, od 3 do 12 Casova, nadeno je da se maksimalno

izluzenje bakra postize za 3 Casa i1 da se posle toga ne menja. IzluZenje nikla raste od
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34% na 44%, a kobalta od 26% do 31% sa povecanjem vremena luZenja od 3 na 6
casova. Dalje povecanje vremena nije imalo uticaja na izluzenje ovih metala.
Ekstrakciju bakra iz §ljake plamene peci (1,23% Cu 1 32,24% Fe) 1 Sljake fle§ peci
(1,61% Cu i 35,80% Fe), topionica Refimet i Chuquicamata u Cileu, ispitivali su
Herreros i dr. (1998). XRD analizom identifikovani su fajalit i magnetit kao dve glavne
kristalne faze u obe $ljake. Osnovu $ljake Cinila je staklasta faza od Fe-Ca-Al-K silikata
sa tragovima Zn i Cu. Bakar je uglavnhom bio prisutan u obliku sfernih inkluzija
sastavljenih od halkozina, bornita i malih koli¢ina metalnog bakra. Rezultati analiza
SEM-EDS i EPMA'® pokazali su da Cu prakti¢no nije prisutan u magnetitu (< 0,1%),
dok je oko 0,3% prisutan u silikatnoj fazi kod obe §ljake. Ovo ukazuje da oko 80% Cu,
prisutnog u obe §ljake, moze biti ekstrahovano selektivnim luZenjem sulfida bakra iz
njih. Eksperimenti luzenja $ljaka vrSeni su hlorom koji je generisan in situ, u rastvoru,

reakcijom izmedu komercijalnog natrijum-hipohlorita i hlorovodoni¢ne ili sumporne

kiseline:
NaOCI + 2HCI — CI, + NaCl + H,0 (14)
NaOCI + NaCl + H,SO,— Cl, + Na,SO, + H,0O (15)

Primeceno je da pri ovim rekacijama dolazi do gubitka 4-14% Cl, u prvih 5 minuta
usled zasi¢enja hlorom sloja gasa iznad rastvora, u reakcionom sudu u kome jo$ nije
dodata Sljaka. Nakon toga koncentracija Cl,, takode bez prisustva $ljake, bila je skoro
konstantna (sa gubitkom ispod 5%) tokom 30 minuta koliko je bilo predvideno vreme
za luZenje §ljake u ovom istraZivanju. Eksperimenti luZenja izvodeni su 5 minuta posle
pripreme rastvora pri ¢emu je 20 g Sljake dodavano u 1200 mL rastvora, a za analizu na
Cu i Fe uzimano je po 10 mL rastvora na svakih 5 minuta.

Velicina Cestica §ljake pokazala se kao najbitniji parametar luZenja. Utvrdeno je da
su za veli€ine Cestica ispod 20 um sve sulfidne faze oslobodene pa se izluzenje bakra
kretalo izmedu 80 - 90% dok je izluZenje zeleza bilo izmedu 4 — 8%, za obe §ljake. Za
Cestice iznad 40 pm izluZenje bakra iz Refiment Sljake neznatno opada ali znacajno

opada iz Chuquicamata §ljake (uslovi ispitivanja: 20°C, 600 min™, pH = 1,2, 3-10°

'8 SEM-EDS — skenirajuéa elektronska mikroskopija sa energetsko-disperzivnim spektrometrom
EPMA — mikroanaliza elektronskom sondom
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mol/L Cl,). Uticaj ukupne koncentracije hlora generisanog reakcijom (14) na

rastvaranje bakra i zeleza prikazan je na slikama 25 i 26.

IzluZenje Cu, %

10 ®0.65102M 4085102 M & 0.6510 2 M
110102 M 15102 M

0 5 10 15 20 25 30
Vreme (min)

Slika 25. Uticaj po¢etne koncentracije hlora na rastvaranje bakra (20°C,
600 min™, pH = 1,2, medijum HCI, §ljaka plamene peci)

IzluZenje Fe, %
-
|

2 #-0.65102M 9085102 M 0.6510 2 M
110102 M 15102 M

T T T 1

0 5 10 15 20 25 30
Vreme (min)

Slika 26. Uticaj pocetne koncentracije hlora na rastvaranje Zeleza (20°C,
600 min™, pH = 1,2, medijum HCI, §ljaka plamene peci)

Kao sto se vidi sa slike 25 rastvaranje bakra je vrlo brzo i prakti¢no se zavrSava u
prvih 5 minuta reakcije u oblasti koncentracija 0,65-1,50-10% mol/L Cl.. Sa povecanjem
pocetnih koncentracija hlora u rastvoru rastvaranje bakra raste, ali prestaje nakon
priblizno 5 minuta, dok rastvaranje zeleza takode raste ali prestaje tek nakon 20 minuta

(slika 26). Ovo ukazuje da se zelezo iz silikatne faze lagano rastvara u kiselom
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medijumu za luzenje. Shodno tome, kratko vreme rastvaranja od 5 minuta je optimalno
za selektivnost procesa luzenja. Ispitivanjem uticaja tipa kiseline koriS¢ene za nastajanje
hlora (HCI ili H,SO,4) pokazalo je da se postizu sli¢na izluzenja bakra, dok je izluzenje
zeleza vece kad se koristi sumporna kiselina. Uticaj temperature na izluzenja Cu i Fe
ispitivan je na 7, 20 i 45°C pri koncentraciji Cl, od 2,8:10% mol/L, na pH 1,13 i brzini
mesanja od 600 min™. Temperatura nije imala bitnijeg uticaja na izluzenje bakra §to je
ukazalo da je luzenje bakarnih vrsta iz §ljake kontrolisano transportom mase. Na
izluzenje Zeleza temperatura je imala znacajniji uticaj jer je izluZzenje Fe izmedu 7 i
20°C bilo 5% dok je na 45°C izluZenje bilo 17%. To je ukazalo da je luZenje na sobnoj
temperaturi optimalno za selektivnost procesa. Razli¢ite koncentracije natrijum-hlorida
(1,8, 2,7 i 3,6 mol/L) dodavane u luzni rastvor nisu bitno uticale na izluzenja Cu i Fe.
Nakon eksperimenata luzenja autori su analizirali ¢vrste ostatke od luzenja, istim
tehnikama koje su kori§¢ene kod originalnih §ljaka. XRD analizom luznih ostataka
takode je utvrdeno postojanje fajalita i magnetita, u relativno istim koli¢inama kao u
originalnim §ljakama. Nijedna druga kristalna faza, za koju bi se moglo pretpostaviti da
moze nastati kao produkt luzenja, nije detektovana. Mikroskopska ispitivanja su takode
potvrdila da luzni ostaci imaju iste strukturne karakteristike kao originalne Sljake.
Autori na kraju zakljucuju da se za vreme luzenja §ljake hlorom odvijaju tri razlicita

procesa:

a — rastvaranje Cestica sulfidnog bakra

CU2S (bakrenac) + SClz + 4H20 — 2CU** (4g) + SO4% (ag) + 10CI (g + 8H", (16)

b — rastvaranje zeleza iz silikatne matrice kiselinom nastalom prethodnom reakcijom
FeO-nSiOz (staklasta faza) + 2H+—> nSiOZ (gel) + I:ez+(aq) + HZO, (17)

¢ — oksidacija Fe®" iz prethodne rekacije hlorom u rastvoru
2Fe2+(aq) + Clz(aq)—> 2F63+(aq) + 2C|_(aq) (18)

Banza i drugi (2002) ispitivali su izdvajanje bakra iz $ljake oksidacionim luzenjem i
solventnom ekstrakcijom. Za ispitivanje su koristili kompozitni uzorak od Sljake
odlagane u slojevima, u duzem vremenskom periodu, iz topionice bakra u Lubumbashi
(Demokratska Republika Kongo). Mineraloska analiza je pokazala da je Sljaka fajalitne

strukture 1 da je viSe od 80% bakra u obliku sulfida. Kobalt je fino rasprSen u matrici
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Sljake, dok je cink prisutan u obliku ferita i silikata. Sadrzaj onih metala u $ljaci ¢ije je
izluzenje praéeno iznosio je: 1,43% Cu, 0,72% Co, 8,90% Zn i 20,70% Fe. Luzenje
samlevene S§ljake (-100 pum) sumpornom kiselinom i vodonik-peroksidom (50% zap.)
vr$eno je u staklenom reaktoru od 1L koji je bio opremljen elektrodom za merenje pH,
kondenzatorom, termometrom i mehani¢kom meSalicom, i uronjen u termostatirano
vodeno kupatilo. LuZenje Sljake sumpornom kiselinom vrseno je na pH 2 u 10%-tnoj
suspenziji, sa potro$njom kiseline od 500 kg/t §ljake, na razli¢itim temperaturama (24,
60, 70 i 80°C). Znacajno poveéanje izluZenja metala odigrava se sa poveéanjem
temperature od 24 na 60°C, §to je narodito izrazeno kod bakra. Daljim poveéanjem
temperature od 60 na 80°C izluZenje metala zanemarljivo raste. Filtriranje pulpe nakon
luzenja na 24 i 60°C bilo je veoma tesko zbog prisustva silikagela. Sadrzaj SiO, u
luZnim rastvorima varirao je izmedu 3 i 8 g/L u zavisnosti od koncentracije kiseline.
Najbolji rezultati luzenja dobijeni su na 80°C pri ¢emu je rastvoreno oko 60% Cu, 90%
Co, 90% Zn 1 90% Fe, za dva ¢asa.

Oksidaciono luzenje $ljake izvedeno je pri konstantnom protoku H,O, koji je
variran od 0 do 125 L/t §ljake. Ispitivanja na 70°C, pri istim uslovima koji su primenjeni
i pri luzenju sa H,SO,4 pokazala su da je optimalna koli¢ina H,O, 62,5 L/t §ljake (slika
27).
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Slika 27. Izluzenje metala iz bakarne Sljake pri oksidacionom luZenju sa razli¢itim
koli¢inama vodonik-peroksida u sumporno kiselom rastvoru (10% ¢vrstog,
veli¢ina Cestica: 100% -100um, pH 2,5, temperatura: 70°C, vreme luZenja:
120 min)
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Autori navode da se oksidacija sulfida Cu i oksida/sulfata Fe odvija prema reakcijama:

CUS + 2H,S0, + 2H,0,— CuSO4 + 2H,S03 + 2H,0 (19)
FeO + H,S0s—> FeSO, + H,0 (20)
2FeS0y + H,0; + 2H,0 — 2FeO0H + 2H,S0, (21)

I da je potrosnja H,O; vecéa od stehiometrijske, potrebne za oksidaciju CuS i FeSO4 po
rekacijama (19) i (21). Bez dodavanja H,O filtriranje pulpe je oteZano zbog nastajanja

silikagela po rekaciji:
2Fe0-SiO; + 2H,SO4— 2FeSO,4 + HySiO4 (22)

Dodavanje vodonik-peroksida u pulpu dovodi do opadanja rastvaranja Zeleza sa blizu
90% do ispod 5%, dok se izluZenje bakra povecava od 60 na 85%. Na izluZenje Co 1 Zn
dodatak H,O, u pulpu nema uticaja.

Jos jedan od ispitivanih faktora bio je potencijal pulpe. Pri oksidacionom luzenju sa
35 L H,0,/(h-t) izmereni potencijali pulpe na 15, 30, 60, 90 i 120 min iznosili su: 292,
358, 434, 622 1 645 mV. Pri ovom eksperimentu utvrdeno je da je vreme luzenja od 180
min potrebno zbog uklanjanja silikagela i zeleza u obliku getita. Sto se ti¢e izluzenja
Cu, Co i Zn ono raste do 120 min, a nakon toga, do 180 min, gotovo da se ne menja.
Medutim, kod Zeleza je uo€eno da rastvaranje naglo raste u prvih 10 min reakcije, onda
znatno opada izmedu 15 i 90 min, a nakon toga vrlo sporo opada do 180 min. Ovo je
povezano sa potencijalom pulpe ¢ija je vrednost iznad 600 mV kad je vreme rekacije
luZenja vece od 90 min. Detaljnija ispitivanja su pokazala da porast potencijala, u
opsegu od 450 do 650 mV (dodatkom H;0,), dovodi do znacajnog povecanja
rastvaranja bakra, uz istovremeno opadanje rastvaranja zeleza. Pored toga, luzenje na
vec¢im potencijalima znacajno smanjuje vreme reakcije luzenja. Tako se 65% Cu 1zluzi,
za 180 min na 450 mV, a za samo 60 min na 659 mV. Na pH 2 i 70°C oksidacionim
luZenjem §ljake (HoSO4 + H20,) rastvori se vise od 80% Cu, 90% Co, 90% Zn i 5% Fe.
Pri tome, luzni rastvor sadrzi ispod 0,5 g/L Si. Nakon filtracije, luzni rastvori su tretirani
ekstrakcijom tecnost - te¢nost koris¢enjem klasicnih ekstragenasa: LIX 984 za bakar i
D2EHPA (di-2-¢etil heksil fosforna kiselina) za kobalt i cink.

Luzenje konvertorske $ljake iz topionice "Ergani Copper Plant" (Turska) ispitivali

su Altundogan i saradnici (2004). Iz izdrobljene i samlevene Sljake za ispitivanje je
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izdvojena frakcija -74 pm. XRD analiza je pokazala da su glavne mineralne faze u $ljaci
fajalit (Fe,SiO4) 1 magnetit (FesO4), uz neznatno prisustvo halkozina (Cu,S).
Hemijskom analizom ove §ljake odreden je slede¢i sadrzaj metala: 0,45% Co, 4,36%
Cu, 52,18% Fe i 0,64% Zn.

LuZenje $ljake vrieno je na 25°C u termostatu sa vodenim kupatilom, tako $to je 1g
$ljake luzen sa 100 mL rastvora za luZenje, pri brzini me$anja od 400 min™ i vremenu
luzenja od 120 min. Za luZenje su kori$¢eni rastvori K,Cr,0O7 (0-3 mol/L) i H,SO, (0,1-
1,0 mol/L) u cilju odredivanja najpogodnijeg sastava koji obezbeduje optimalno
izluzivanje metala. Rezultati su pokazali da, iako izluzenje metala raste sa porastom
koncentracije sumporne kiseline, izluzenje bakra ostaje nisko kad se $ljaka luzi samo
kiselinom. Tako je pri maksimalnoj koncentraciji kiseline (1 mol/L) ekstrakcija metala
iz §ljake bila: 20,5% Cu, 66,6% Co, 62,1% Fe 1 65,7% Zn. Pri istim eksperimentalnim
uslovima u prisustvu 0,3 mol/L K,Cr,0- rastvoreno je 81,15% Cu, 12,0% Co, 3,15% Fe
I 10,27% Zn. Rezultati dobijeni luZenjem S§ljake samo kiselinom pokazuju da sa
povecanjem koncentracije kiseline raste i izluzenje metala dok je pri luZenju Sljake
kiselinom 1 dihromatom uoceno da sa porastom koncentracije dihromata, od 0,0025
mol/L do 0,3 mol/L, znacajno raste samo izluzenje Cu. Izluzenja Co, Zn i Fe pri tom
opadaju i najniza su pri najvecoj koncentraciji dihromata. Ovo se pripisuje prisustvu Cu
u sulfidnoj fazi, a Co, Zn 1 Fe u fajalitu 1 magnetitu. Autori smatraju da se Cestice §ljake
sa silikatnom i feritnom resetkom pasiviraju adsorpcijom jona Cr,0;% i/ili HCrO4", dok
minerali bakra ne podleZzu ovakvoj pasivaciji jer su u izdvojenim fazama. Pri visokim
koncentracijama dihromata, u jako kiseloj sredini, moguce je formiranje nerastvornih
kalijum-Zelezo hromatnih jedinjenja kao §to su KFe3(CrO4)2(OH)s i KFe(CrOy),-2H,0.
U zaklju€ku, autori navode da prikazanu metodu luZenja, obzirom da obezbeduje visoko
izluZzenje bakra uz ograni¢enu kontaminaciju luznih rastvora zelezom, treba dalje
razvijati.

Perek 1 saradnici (2006) bavili su se luzenjem bakarne §ljake zaostale iz proslih
vremena, iz regiona Kure u Turskoj. Ova S§ljaka, slozenog mineraloskog sastava sa
preovladuju¢im fajalitom (60-65%) i vustitom (15-17%), sadrzala je 1,24% Cu, 0,53%
Co i 53,16% Fe. Direktno luzenje Sljake vrSeno je sumpornom kiselinom razlicitih
koncentracija (20-120 g/L), na razli¢itim temperaturama (20-90°C) i vremenima luZenja

(1-8 h), pri odnosu ¢vrsto:teéno = 1:10 i brzini meSanja suspenzije od 400min™.
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Dvocasovnim luzenjem §ljake sa 20 g/L H,SO, na razli¢itim temperaturama (20, 40, 60
i 90°C) utvrdeno je da porast temperature (iznad 40°C) dovodi do opadanja rastvaranja
bakra, tako da se moze smatrati da temperatura nije znacajan parametar za ekstrakciju
Cu. Uticaj vremena luzenja na 60°C pokazao je da se nakon prvog ¢asa luZenja
rastvaranje Cu, Co i Fe vise bitno ne menja. Uticaj koncentracije sumporne kiseline
ispitivan je dvocasovnim luZenjem na 60°C. Pokazano je da sa poveéanjem
koncentracije kiseline raste i rastvaranje posmatranih metala. Pri najve¢oj koncentraciji
Kiseline od 120 g/L registrovano je najvece rastvaranje metala: 78% Cu, 90,2% Co i
71,5% Fe. Autori navode da se pri navedenim uslovima rastvori 72,2% Sljake ali da
metoda nije selektivna i da zahteva veliki utrosak sumporne kiseline za razaranje
kompaktne silikatno-oksidne strukture $ljake.

Luzenje Sljake sumpornom kiselinom po reakciji (23) dovodi do nastajanja
silikagela koji Cesto ometa ekstrakciju metala i filtraciju pulpe, a izaziva i poteskocée u

kasnijim fazama precis¢avanja luznih rastvora i elektroliticke ekstrakcije.
2MeO -SiO; + 2H,S0O4= 2MeSO, + H;SiO, (gde je Me = Fe, Co, Zn, Cu) (23)

Deng i Ling (2007) su proucavali ekstrakciju Cu, Co i Fe iz konvertorske $ljake
nastale pirometalurS§kom proizvodnjom bakra. SadrZaj ispitivanih metala u §ljaci bio je
2,33% Cu, 0,44% Co 1 51,04% Fe, pri ¢emu je najveca koli¢ina bakra bila prisutna u
obliku sulfida (68,91%), dok je kobalt bio prisutan najvise u silikatnoj fazi (77,01%).
Autori su primenili originalnu eksperimentalnu proceduru tretiraju¢i konvertorsku
Sljaku koncentrovanom sumpornom kiselinom na slede¢i nacin. Odmerena masa
samlevene Sljake pomeSana je sa malom zapreminom vode i u tako formiranu
suspenziju brzo je sipana koncentrovana kiselina, uz mesanje. Pri tome dolazi do jake
egzotermne reakcije u smesi Sljaka-kiselina-voda. Koncentrovana kiselina agresivno
"napada" minerale u $ljaci uz oslobadanje velike koli¢ine toplote. Rezultat toga je da
temperatura reakcione smese naglo raste pa viSak vode iz suspenzije razlozene §ljake
isparava 1 sustinski dobija se suv produkt razlaganja Sljake. Ovaj produkt se ostavlja da
odstoji neko vreme pre luzenja vodom, a nakon toga se podvrgava dvocasovnom
luZzenju vodom na 85°C. Brojni uticajni faktori ispitani su da bi se utvrdili optimalni
uslovi ekstrakcije metala iz Sljake. Pri ispitivanju uticaja veliine Cestica Sljake

(-0,246+0,147; -0,147+0,104 i -0,074+0 mm) i koli¢ine kiseline (50, 90, 100, 120, 150 i
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200% od stehiometrijske koli¢ine) utvrdeno je da se veca izluzenja Cu i Co postizu sa
najsitnijim ¢esticama §ljake i da izluzenja znacajno rastu sa porastom koli¢ine kiseline
do 120%. Pri odnosu H,O/3ljaka = 1, na 75°C, koli¢ini kiseline od 120% i vremenu od
90 min iz najsitnije frakcije Sljake ekstrahovano je preko 90% Co i blizu 80% Cu. Serija
eksperimenata uradena je takode da se ispita uticaj temperature odstojavanja (starenja)
produkata razlaganja Sljake sa 120%-tnom koli¢inom kiseline. Odstojavanje je vrSeno
90 min na temperaturama od 20 do 250°C. Nadeno je da ekstrakcija metala iz §ljake
raste sa porastom temperature na kojoj se vrsi odstojavanje. Ekstrakcija Co naglo raste
do 75°C i usporava se na visim temperaturama dok ekstrakcija Cu i Fe konstantno raste
sa porastom temperature. Ono §to je jo$ vaznije, to je, da se odstojavanjem na visokim
temperaturama poboljSava razdvajanje cvrste od te¢ne faze i smanjuje adsorpcija metala
na silikagelu. Odnos voda/sljaka tokom razlaganja §ljake sumpornom kiselinom takode
uti¢e na ekstrakciju metala. Najbolji rezultati se postizu kad je taj odnos 1:1. Previse
vode stvara poteskoce u talozenju, filtriranju 1 ispiranju luznog ostatka zbog formiranja
zelatinoznih produkata, a to dovodi do gubitka metala sa ostatkom. Malo vode sprecava
da se kiselina i Sljaka homogeno izmeSaju i da svi minerali budu izlozeni dejstvu
kiseline.

Nakon utvrdivanja optimalnih parametara digestije Sljake (120% stehiometrijske
koli¢ine H,SO,, voda/sljaka = 1:1, 75°C, 90 min) dobijeni produkt luZzen je vodom.
Rezultati su pokazali da se najvece izluzenje Co i Cu postize vruéom vodom na 80°C
(testirane temperature: 25, 55 i 80°C) i da se maksimalno izluZenje postize izmedu 60 i
80 min odvijanja reakcije. Pri utvrdenom optimalnom odnosu C:T = 1:5, na 80°C, pri
brzini mesanja od 200 min™, za 60 min iz §ljake se izluzi 92% Co i 84% Cu. lako su
postignuti rezultati zadovoljavajuci autori isticu da ima prostora za povecanje izluZenja
bakra. Fazna analiza luZnog ostatka pokazala je da je vise od 90% nerastvorenog Co
prisutno u nerastvorenom magnetitu dok je gubitak na bakru uglavnom vezan za
nerastvorene sulfide u luznom ostatku. Na osnovu ovoga ocigledno da je kljuc za dalje
povecanje ekstrakcije Co i Cu razlaganje magnetita 1 oksidacija sulfida. U tom smislu
autori su vreme razlaganja, odnosno odstojavanja sljake sa kiselinom, produzili na 15
dana, omogucavaju¢i duze vreme delovanja kiseline na magnetit i oksidaciju sulfida

vazduhom. Tretmanom $ljake na ovaj nacin ekstrahovano je 98% Co 1 93% Cu. Iz
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luznih rastvora bakar je izdvajan cementacijom sa zelezom, a kobalt cementacijom
manganom ili barijum-sulfidom.

Yang i drugi (2010) su pokusali da razviju novu ekonomi¢nu metodu za selektivno
izdvajanje Co, Cu 1 Zn iz topionicke Sljake i da reSe problem formiranja silikagela
tokom procesa luzenja. Za selektivno luzenje Sljake koristili su sumpornu kiselinu sa
natrijum-hloratom. NaClOs je korisc¢en kao efikasan oksidans koji izgleda da delotvorno
inhibira nastajanje silikagela jer zelezo(Il), koje se generiSe kiselinskim luZzenjem
fajalita, lako oksiduje do Zeleza(IIl), po jednacini (24). Kalcijum-hidroksid je koris¢en
za neutralizaciju i talozenje silicijum-dioksida i hidroksida zeleza(lll), u suspenziji pre

filtracije, po rekacijama od (25)-(27).

6FeSO,4 + NaClO3 + 3H,S0,4 =3Fe;(SO4)3 + NaCl + 3H,0 (24)
3Fe;y(S04)3 + 12H,0 + NaySO4= 2NaFes(SO4)2(OH)sd (25)
Ca(OH), + H,SO4 = CaS0, -2H,0 (gips) (26)
H4Si04 = 2H,0 + SiO; (gel) (27)

Hemijsko ponaSanje i izdvajanje Co, Cu, Zn, Fe 1 Si tokom luZenja paZljivo je
praceno pod uticajem cetiri kljuéna faktora: koncentracije H,SO,4 i NaClOs, pH luznog
rastvora, temperature i1 vremena reakcije. Ispitivanje je izvedeno sa topionickom
Sljakom iz topionice bakra u Guangdong provinciji u Kini. XRD analizom, fajalit je
identifikovan kao glavna komponenta u §ljaci, dok je bakar bio prisutan uglavnom u
obliku sulfida. Kobalt i cink su bili ravnomerno zastupljeni u $ljaci kao feriti 1 silikati.
Sadrzaj ispitivanih metala u $ljaci je bio: 4,09% Co, 1,35% Cu, 1,70% Zn, 28,43% Fe 1
silicijuma 15,38%. Eksperimenti su radeni sa frakcijom $ljake -180 um, tako §to je 20 g
Sljake luZeno odgovaraju¢im koli¢inama kiseline 1 oksidansa, uz odrZavanje pH pulpe
na oko 2, viSe od jednog Casa. Za izvodenje reakcija luZenja na zadatoj temperaturi
koriS¢en je termostat sa vodenim kupatilom. Luzenje §ljake vrSeno je sa stehiometrijski
potrebnom masom kiseline (15,2 g) ali je utvrdeno da se bolje iskoris¢enje Co i Cu
postiZe koriS¢enjem 17,6 g kiseline sa 20 g §ljake. Povecanje mase kiseline iznad 17,6 g
povoljno uti¢e na proces izluzivanja metala ali zahteva i ve¢u potrosnju Ca(OH), za
neutralizaciju, uz neminovno povecanje mase luznog ostatka.

Prisustvo Zeleza(IT) u luznom rastvoru ima negativan uticaj na iskori$¢enje baznih

metala koji se mogu "ko-precipitirati” sa zelezo(Il)-hidroksidom, tokom neutralizacije.
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Zbog toga je u ovom radu i primenjen oksidans — NaClO3; sa namerom da se, $to je vise
moguce, minimizira sadrzaj Fe(Il) u luznom rastvoru oksidacijom Fe(ll) do Fe(lll).
Oksidacija zeleza(ll) do Zeleza(Ill) ocito poboljSava finalnu valorizaciju metala iz
Sljake. Testiranje uticaja NaClOs izvrSeno je kroz seriju eksperimenata trocasovnim
luZenjem 20 g $ljake sa 17,6 g kiseline, na 95°C uz dodatak 1,5-1,7-2,0-2,3-2512,7 g
hlorata. Utvrdeno je da vecoj potros$nji NaClO3; odgovara i veée izluzenje Co, Zn i Cu.
Sadrzaj silicijuma u filtratu je bio konstantan, a sadrzaj Zeleza je drasticno opadao vec
pri 1,7 g NaClOs. Najbolji rezultati, pri ispitivanim uslovima, postignuti su sa 2,5 g
natrijum-hlorata (slika 28) pa su dalji eksperimenti radeni sa ovom masom oksidansa.
Ispitivanjem uticaja temperature (65-100°C) pokazano je da je najbolje luZenje
visiti na 95°C, dok je optimalno vreme luZenja, od tri ¢asa, utvrdeno ispitivanjem
vremena trajanja reakcije u opsegu od 0,5 do 5 ¢asova. Sprovedena ispitivanja pokazala
su da je izdvajanje bakra iz §ljake nize od izdvajanja kobalta i cinka, Sto se pripisuje
mineraloskoj formi bakra u §ljaci. Sadrzaj silicijuma u svim luznim rastvorima bio je
nizak (oko 100-110 mg/L) i konstantan jer je Si istaloZzen zelezom(lll) u stadijumu
neutralizacije. Tako, oksidaciono luzenje 1 precipitacija obezbeduju veoma dobru

selektivnost za "bazne" metale.
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Slika 28. Uticaj potros$nje natrijum-hlorata na selektivnost luzenja
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Najvazniji faktor koji utiCe na uklanjanje Fe i Si iz luznog rastvora i ukupno
iskoriS¢enje metala je pH krajnjeg luznog rastvora (na kraju luzenja). Eksperimenti su
pokazali da se od izmerenih krajnjih pH vrednosti (1,5-1,6-1,7-1,8-1,9-2,0-2,2-2,5-3,0)
maksimalna iskoriS§¢enja Co, Zn i Cu postizu na pH=2 dok se koncentracija Si
priblizava svom minimumu (slika 29). Na pH=2 krajnjeg luznog rastvora, nizak sadrzaj

Zeleza u luznom rastvoru je posledica taloZenja natrijum-jarozita (NaFe3(SO4)2(OH)g).
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Slika 29. Uticaj pH krajnjeg luznog rastvora na selektivnost luzenja

Nakon utvrdivanja optimalne vrednosti za pH krajnjeg luznog rastvora autori su
testirali i reagense za neutralizaciju: Ca(OH), i NaOH. Bitnijih razlika izmedu sadrZaja
jona metala u luznim rastvorima nakon neutralizacije kalcijum- odnosno natrijum-
hidroksidom nije bilo. Medutim, Ca(OH), se pokazao kao svrsishodniji reagens u
talozenju oksida zeleza i silicijuma jer je pored nastajanja gipsa koprecipitacijom i
jeftiniji reagens. Tokom stadijuma neutralizacije 4,3 g Ca(OH), je lagano dodavano u
pulpu uz odrzavanje pH pulpe na oko 2 najmanje jedan Cas i sa stalnim pra¢enjem
tokom celog procesa. Prikazani proces luzenja i selektivnog taloZzenja obezbeduje

ekstrakciju 98% Co, 97% Zn 1 89% Cu iz §ljake uz samo 3,2% Si 1 0,02% Fe u luznom
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rastvoru. Sematski prikaz selektivne ekstrakcije vrednih metala iz §ljake prikazan je
naslici 30. Yang i drugi (2010) smatraju da je predloZzena metoda sa procedurom
jednostavna i ekonomicna 1 da moze biti primenljiva u industriji valorizacije vrednih

Metala iz topionicke $ljake.

Topionicka §ljaka Cu

l

Usitnjavanje

l

em——p-|  LuZenje | Natrijum-hlorat

l

Koagulacija silicijuma i jona gvo’da |« K alcijum-hidroksid

l

Filtriranje i ispiranje

RazblaZena
sumporna kiselina

LuZni rastvor Cvrsti ostatak
obogaéen metalima od luZenja

Slika 30. Sematski prikaz selektivnog luZzenja vrednih metala iz §ljake

Uticaj nacina odnosno brzine hladenja §ljake moze uticati na izdvajanje metala iz
Sljake. Tshiongo i saradnici (2010) ispitivali su ovaj uticaj na topionickoj §ljaci iz
Water-Jacket peci koja je sadrzala 0,2% Cu, 1,7% Co, 5% Zn, 0,9% PbO i 27% FeO.
Ispitivanja su vrSena na Cetiri razliita uzorka. Prvi uzorak (S1) &inila je originalna
topionicka §ljaka. Ostala tri uzorka dobijena su zagrevanjem originalne $ljake u peci za
zarenje, do temperature topljenja bakra (1200-1300° C), a onda hladenjem razli¢itim
brzinama: brzim hladenjem u hladnoj vodi (S2), hladenjem na vazduhu (S3) i sporim
hladenjem u peéi za zarenje (S4). U vodi granulisana §ljaka (S2) je amorfne strukture sa

4-6% kristalne faze dok su ostale §ljake tokom hladenja oko 80% iskristalisale.
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Eksperimenti su izvedeni sa Sljakom usitnjenom na -212 pm, pri odnosu ¢vrsto:te¢no =
1:10 i brzini mesanja od 500 min™. Ispitivan je uticaj pH luZnog rastvora (0, 3 i 12),
temperature (25, 40, 60 i 80°C) i vremena luZzenja (20, 40, 60, 120 i 1200 min). Kao
reagens za luzenje koriS¢ena je azotna kiselina (HNO3 na pH=0 i pH=3) i amonijum-
hidroksid (NH,OH na pH=12).

Visok stepen ekstrakcije metala postignut je luZenjem originalne §ljake (S1)
azotnom kiselinom na pH=0. Rastvoreno je 46% Cu, 95% Co, 86% Zn, 92% Pb i 79%
Fe. Ovo je bio i jedini eksperiment u kome je rastvaranje svih metala bilo iznad 45%.
Medutim, problem je neselektivnost jer je rastvoreno 79% Fe koje moze biti
problemati¢no pri precis¢avanju luznih rastvora. Granulisana §ljaka dobijena brzim
hladenjem vodom (S2) luZena je amonijaénim rastvorom na pH=12. Pokazano je da se
moze izluziti do 90% Cu uz minimalno rastvaranje ostalih metala (ispod 1%). Proces je
selektivan i moze posluziti za razdvajanje bakra od ostalih baznih metala. Ovakvo
ponasanje autori pripisuju koncentrisanju bakra na obodu granula Sljake u odnosu na
ostale bazne metale koji su skoncentrisani u sredi$njem delu granula. Pri luZenju §ljake
hladene na vazduhu (S3), pri istim uslovima kao kod (S2), utvrdeno je nisko izluZenje
svih baznih metala, od 22-36%, uz nisko izluZenje Zeleza od 5%. Sljaka sporo hladena u
peéi (S4), luzena na pH=12 pri razli¢itim temperaturama, pokazala se kao najinertnija.
Samo 2% Cu izluZeno je iz ove §ljake na 80°C. Na kraju, autori zaklju¢uju da je brzo
hladena §ljaka pogodna za selektivno izluZenje bakra dok je sporo hladena §ljaka
pogodnija za odlaganje na deponije jer se iz njene kristalne strukture mnogo sporije
1zluZuje bakar.

Razlic¢ite hidrometalurSke tehnike su opsezno ispitivane u cilju valorizacije vrednih
metala iz Sljake. Razlog za to je Sto hidrometalurgija postaje perspektivna metoda iz
vise razloga: procesi su jednostavni i kratki, troSkovi ulaganja i poslovanja su niski,
dodatna vrednost produkata je visoka, obim proizvodnje je fleksibilan. Medutim, za
sada jo§ uvek postoje neki ograni¢avajuci faktori za razvoj procesa za valorizaciju
vrednih metala iz topionickih $ljaka. Na primer, nisko iskoris¢enje glavnih komponenti
Sljake; teSkoce u revalorizaciji metala koji su prisutni u razli¢itim hemijskim formama,
kao recimo CuS 1 CuQO; obi¢no se prisutne komponente 1 njthov medusobni odnos u
bakarnim Sljakama razlikuje usled razli¢itih tehnika proizvodnje i1 dr. Imaju¢i ovo u

vidu, Chen i dr. (2012) su razmatrali integralno iskoris¢enje vrednih komponenti iz
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Sljake koja je dobijena u topionici bakra, u kineskoj provinciji Yunnan. Hemijskom i
mineraloSkom analizom je utvrdeno da §ljaka sadrzi priblizno 40% Fe, 30% SiO, i 0,9%
Cu. Autori su sebi postavili za cilj da iz $ljake izdvoje Fe i SiO, kao najzastupljenije
komponente, kao i Cu koji je prisutan u obliku CuO i CuS i ¢ije izdvajanje iz Sljake
tradicionalnim metodama (flotacija) nije efikasno. Za ispitivanje, sljaka je usitnjena na
-5 mm i 200 g $ljake luZeno je koncentrovanom hlorovodoni¢nom kiselinom (35%)
variranjem klju¢nih parametara (odnos c¢vrsto:teCno, brzina meSanja, koncentracija
kiseline, reakciono vreme i temperatura) bitnih za efikasno izdvajanje ciljanih
komponenti iz §ljake. Eksperimentalnu proceduru autori su predstavili na slici 31, a

reciklazu vrednih metala opisali su slede¢im reakcijama:

CuO + 2H" = Cu* + H,0 (28)
Cu?* + Fe = Fe** + Cu (29)
2Fe + 6H" = 2Fe** + 3H, (30)
Fe?* + 20H = Fe(OH), (31)
Fe** + 30H" = Fe(OH); (32)
4Fe(OH), + 2H,0 + O, = 4Fe(OH); (33)
2Fe(OH); = Fe,05 + 3H,0 (34)
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Slika 31. Sematski prikaz eksperimentalne procedure (Chen i dr., 2012)

Kako prikazuje slika 31, SiO, moze biti ekstrahovan iz uzorka $ljake filtracijom, jer
SiO; ne reaguje sa rastvorom HCL. Bakar koji egzistira u §ljaci kao CuO i CuS se
prevodi u Cu(ll)-jone, u kiselom filtratu. Za razliku od SiO,, za ekstrakciju bakra
potrebno je izvrsiti redukciju bakra(IT) dodatkom Zeleza u prahu. Reakcija neutralizacije
izvodi se dodavanjem CaO u luZni rastvor da bi se ostvarilo taloZzenje Fe(OH),, Fe(OH)3
i Cu(OH), (nastaje od neredukovanog bakra). Glavna komponenta filtrata, nakon
dodavanja CaO, je CaCl; koji se moze zagrevanjem koncentrisati do zasi¢enog rastvora
I koji je dobar materijal za rafinerije. Na kraju zelezo moze biti reciklirano kao Fe,O3
suSenjem 1 Zarenjem hidroksidnog taloga.

Ispitivanje odnosa &vrsto:teno izvedeno ja na 80-90°C sa 35% HCI, pri brzini
mesanja od 500 min™ i vremenu trajanja reakcije od 2 ¢asa. Praéeno je iskoriiéenje
SiO,, Fe i Cu iz slede¢ih suspenzija: 1:5, 1:10, 1:15, 1:20 i 1:25. Nize iskori$¢enje (oko

70%) utvrdeno je samo u najguicoj suspenziji (C:T = 1:5) zbog nedovoljne koli¢ine

60



Daniela M. Urosevié¢ Doktorska disertacija

rastvora za luzenje, dok su u redim suspenzijama iskori§¢enja bila sli¢na i velika (~ 90-
100%). 1z ekonomskih razloga odnos C:T = 1:10 usvojen je kao optimalan. MeSanje
suspenzije, koje je usko povezano sa odnosom C:T, pokazalo je da velika brzina
mesanja povecava verovatnocu kontakta izmedu Cestica 1 rastvora i obezbeduje bolju 1
stabilniju ekstrakciju. Uticaj temperature ispitivan je u opsegu od 20 do 90°C,
dvocasovnim luzenjem $ljake 35% kiselinom, pri brzini mesanja od 500 min™. Kako
prikazuje slika 32 iskoris¢enja pracenih clemenata znaCajno rastu sa porastom
temperature i najveca su na 90°C, mada se vrlo malo razlikuju od onih postignutih na
80°C. Uocava se, sa slike, da su iskori§¢enja bakra uvek nesto niza od iskori$éenja Si i
Fe jer sigurno dolazi do malog gubitka bakra, kada se prilikom talozenja Zeleza istaloze

i neredukovani joni bakra(ll).

| Si

40 - w Cu

IskoriS¢enje, %
2

20 - ™ Fe

20 30 40 50 60 70 80 920
Temperatura °C

Slika 32. Uticaj temperature na iskorisc¢enje silicijuma, bakra i Zeleza

Ispitivanjem uticaja vremena trajanja reakcije (30 — 240 min) utvrdeno je da se
optimalno iskoriscenje Si (kao SiOy), Fe i Cu postize za 120 min i da se nakon toga ne
menja. Pri ispitivanju uticaja koncentracije kiseline (HCI: 15, 20, 25, 30, 35, 40 i 50%)
utvrdeno je da samo visoke koncentracije kiseline obezbeduju efikasno iskoriséenje.
Ovo je prikazano na slici 33 sa koje se moze videti da je optimalna koncentracija za
luZenje $ljake 35% HCL.

Ekstrakcija bakra iz topionicke Sljake kombinovanim postupcima
61



Daniela M. Urosevié¢ Doktorska disertacija

100
90 -
80 -
70 -

60 = Si
50 -

40 ~ w Cu
30 -
20 -
10 -

Iskori§éenje, %

m Fe

15 20 25 30 35 40 50
Koncentracija kiseline, % zap.

Slika 33. Uticaj koncentracije hlorovodoni¢ne kiseline na iskoriséenje Si, Cui Fe

Od ostalih parametara, Chen i dr. (2012) su utvrdili da je za talozenje bakra iz
rastvora cementacijom sa prahom zeleza potrebna 2,5 puta vecéa koli¢ina Zeleza od
stehiometrijski potrebne. Ovo se objasnjava ¢injenicom da se, 0sim bakra, i drugi metali
prisutni u S$ljaci i rastvoreni kiselinom redukuju Zelezom. Reakcije neutralizacije
sprovedene su u cilju iskori§¢enja Zeleza iz rastvora neutralizacijom u obliku Fe(OH),
(ili Fe(OH)3 zbog reakcije izmene sa bakrom). Nakon susenja Fe(OH), na visokim
temperaturama i oksidacijom do Fe(OH); Zzarenjem se dobija hematit, Fe,O3. Medutim,
odlucujué¢i faktor za efikasno iskoris¢enje Zzeleza neutralizacijom je pH vrednost.
Nadeno je da odrzavanje pH na 8,5 obezbeduje iskoris¢enje 98% Fe. Autori napominju
da svi rezultati dati u radu pokazuju da je maksimalno iskoriséenje bakra oko 91-92% i
da je uvek manje od iskoriS¢enja Fe i Si. Dva su potencijalna razloga za ovo: prvi -
zelezo ne moze da istalozi sav bakar jer su u rastvoru prisutni i drugi metalni joni; drugi
- bakar prisutan u obliku CuO ne reaguje sve vreme sa kiselinom po reakciji 28 vec¢ se
luzenje oksida bakra odvija i po reakciji 35, gde se HCI adsorbuje na povrsini oksida

oslobadajuci nesto vode u hidratacionoj sferi HCL
CuO + HCI = Cu(OH)CI + H,0 (35)

Generalno ovo istrazivanje je pokazalo da se pri utvrdenim optimalnim uslovima iz

topioni¢ke $ljake moze valorizovati 98% SiO,, 99% Fe i 91% Cu.

Ekstrakcija bakra iz topionicke Sljake kombinovanim postupcima
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Izdvajanje vrednih metala iz §ljake topionice bakra Balkhash (Kazahstan) ispitivali
su Nadirov 1 saradnici (2013). XRD analizom uzorka S$ljake utvrdene su sledece
komponente: SiO,, Fe;03, FeO, ZnO, CaO, MgO, CuS, CusFeS,, CuFeS,, ZnS i Al,O3.
Sadrzaji metala ¢ija je ekstrakcija iz Sljake pracena iznosili su: 36,41% Fe, 5,92% Zn i
2,20% Cu. Eksperimenti su izvedeni tako sto je 10 g Sljake (-74 pm) pomesano sa 20 g
amonijum-hlorida, a onda je ova mesavina podvrgavana termi¢kom tretmanu u peci
prethodno zagrejanoj do Zeljene temperature (280, 300 odnosno 320°C). Pri ovom
tretmanu izdvajao se amonijak (i vodena para) koji je adsorbovan u vodi i tako dobijena
amonija¢na voda je kori$¢ena u eksperimentima za podeSavanje pH rastvora. Produkt
termi¢kog tretmana mesavine §ljaka-NH4Cl je luzen vodom na sobnoj temperaturi, a
imajuci u vidu razli¢itu rastvorljivost pojedinih komponenti u produktu i razli¢ite pH
vrednosti hidratacije metala. Uticaj vremena i temperature termickog tretmana na
gubitak mase $ljake nakon luzenja vodom pokazao je da se povecanjem vremena i
temperature smanjuje masa S$ljake. Najbolji rezultati (oko 45% smanjenja mase)
postignuti su tretmanom na 320°C u trajanju od 120 min, za ispitivani vremenski
interval 20-140 min. IzluZzenja Zn i Cu takode su najveca (85-90%) iz meSavine
dobijene zagrevanjem 120 min na 320°C. Medutim, izluZenje Zeleza sa 35% za 120 min
raste na 42% za 140 min.

Da bi se povecalo izluZenje Zeleza produzeno je vreme termickog tretmana i
utvrdeno je da se na 320°C za 300 min rastvori oko 90% Zzeleza. Autori smatraju da je
ovo vrlo vazna €injenica koja se moZze koristiti za selektivno izdvajanje Zn, Cu i Fe iz
topionicke Sljake. U tom smislu izveden je dvostadijalni termicki tretman. Prvo je Sljaka
po opisanoj proceduri termicki tretirana (sa NH4Cl) 120 min. Proizvod termickog
procesa je izluZzen vodom, a Cvrsti ostatak od luZenja je ponovo podvrgnut termi¢kom
tretmanu. Rezultat dvostadijalnog termickog tretmana je da se u prvom stadijumu izluZzi
oko 90% Zn i Cu i oko 35% Fe. U drugom stadijumu (320°C, 160 min) iz luznog
ostatka rastvori se 82% Fe, dok je ukupno izluzenje Zeleza, uzimajué¢i u obzir i prvu
fazu, 88,3%. Za izdvajanje metala iz luznog rastvora autori su, nakon filtracije i
odvajanja ¢vrstog ostatka, u filtrat dodavali HyO, 1 vrsili zagrevanje da bi se zelezo(ll)
oksidovalo do Zeleza(IIl). pH vrednosti filtrata su podeSavane dodavanjem amonija¢ne
vode, dobijene iz termickog tretmana, slede¢im redosledom: 4, 5,5, 7 i 10. Formirani

talozi, Fe(OH)3, Cu(OH),, Zn(OH),, Ca(OH); i Mg(OH),, su zasebno filtrirani i suseni
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do konstantne mase. Kona¢no izdvajanje metala iz §ljake u rastvor bilo je: 91,5% Zn,
89,7% Cu i 88,3% Fe.

Chen i dr. (2014) su ispitivali izdvajanje bakra iz topioni¢ke Sljake oksidacionim
luZenjem na atmosferskom pritisku. Kao oksidacioni agens koristili su amonijum-
persulfat, (NH4)2S;0s, a kao kompleksiraju¢i agens amonijak, NHs. Proces luzenja

bakra iz §ljake prikazali su slede¢im reakcijama:

CuO + iNH3 + H,0 —[Cu(NHs)i]** + 20H (36)
CuSOy + iNHz—[Cu(NHz)i]*" + SO (37)
2(NH4),S,0g + 2H,0 + 4ANHz—> 4(NH4),S0, + O, T (38)
2Cu + 2iNH;z + O, + 2H,0 — 2[Cu(NH3)i]** + 40H (39)
2Cu,0 + O, + 4iNHs + 4H,0 — 4[Cu(NH3);]*" + 80H" (40)
gde jei =1~4.

Rezultati su pokazali da su optimalni parametri luzenja: odnos ¢vrsto:te¢no = 1:4,
temperatura 35°C, vreme luZzenja 180 min, koli¢ina amonijum-persulfata 40% od mase
Sljake koja se luzi i koncentracija amonijaka 11 mol/L. Pod ovim optimalnim uslovima

izluzenje bakra je bilo 81,7%.

3.2. Sulfatizaciono prZenje Sljake i luZenje dobijenih przenaca

Sljaka je inertna, teSko rastvorna sirovina, iz koje je ekstrakcija vrednih metala
direktnim luZenjem Cesto nepotpuna i1 pored kori§¢enja jakih oksidanasa za luZenje. Zato
su brojna istrazivanja sprovedena kori§¢enjem kombinovane metode przenje - luzenje.
Osnovna ideja ove metode je da se pogodnim reagensima (H,SO4 (NH4)2SOq,
Fe»(S04)3), na odgovarajucoj temperaturi, izvrSi najpre sulfatizacija §ljake, ¢ime se
prisutna jedinjenja bakra i drugih metala (oksidi, sulfidi) prevode u sulfate, i da se
nastala sulfatna jedinjenja izluZze pogodnim reagensom, najces¢e vodom, i tako vredni
metali prevedu u rastvor.

Sukla 1 dr. (1986) sproveli su detaljno istrazivanje na konvertorskoj $ljaci iz
topionice Ghatsila (Bihar, Indija) koja je sadrzala 4,03% Cu, 1,98% Ni, 0,48% Co i

38,32% Fe i slede¢e mineralne faze: CuO; Cu,O; Fe3O4 i Fe,SiOy4. U istrazivanju su
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Ispitivani parametri koji uti¢u na stepen izluzenja navedenih metala: temperatura
przenja, vreme trajanja przenja, koncentracija sulfatizacionih agenasa, uticaj
dvostadijalnog przenja i1 uticaj veliCine Cestica. Kao sulfatizacioni agensi za przenje
koriS¢eni su amonijum-sulfat i sumporna Kiselina, a luzenje przenaca je vrSeno vodom.

Autori su utvrdili da se optimalni rezultati postizu sulfatizacijom sa 2,5 puta veCom
koli¢inom amonijum-sulfata od stehiometrijske, na 400°C u trajanju od 60 minuta, sa
frakcijom S$ljake -75 pum. Pri tome su postignuta sledeca izluzenja: 85% Cu, 85% Co,
80% Ni i 37% Fe. Kada je sulfatizacija vrSena sumpornom kiselinom, optimalni
rezultati su dobijeni sa stehiometrijskom koli¢inom ovog reagensa, na 150°C u trajanju
od 60 minuta i sa frakcijom §ljake takode -75 pm. Postignuta su veca izluzenja, preko
95% Cu, Co i Ni i 70% Fe. Ako se sprovede dvostadijalno przenje, prvo u trajanju od
60 minuta na 150°C, a drugo u trajanju od 90 minuta na 650°C, izluZenje Zeleza
smanjuje se na 1,5%, uz izluzenja Cu, Co i Ni od 95, 100 i 75%, respektivno. Kao
alternativu dvostadijalnom przenju sa H,SO,4, koje se izvodi da bi se maksimalno
smanjilo rastvaranje zeleza iz S$ljake, autori predlazu hemijsko talozenje zeleza.
Koris¢enjem amonijaka ili 20% kre¢ne suspenzije, na pH = 2,5 - 3,0, uklanja se 90% Fe
iz luznog rastvora bez bitnog uticaja na valorizaciju Cu, Co i Ni.

Tumen i Bailey (1990) su ispitivali ekstrakciju Cu, Co, Ni, Zn i Fe iz konvertorske
Sljake 1 Sljake plamene peci, na Cetiri uzorka i1z topionice Ergani (Turska) za primarnu
proizvodnju bakra i topionice IMI James Bridge (Engleska) za sekundarnu proizvodnju
bakra. Sulfatizaciono prZenje ovih §ljaka izvedeno je, da bi se olakSalo rastvaranje
korisnih metala iz §ljake, koriS¢enjem pirita (-63 um) kao agensa za sulfatizaciju.

Mehanizam sulfatizacije komponenata Sljake sa piritom prikazan je sledecim

reakcijama:

2MeS + 30,= 2MeO + 2S0, (42)
4MeO + O = 2Me;03 (42)
2MeO + 250, + O, = 2MeS0, (43)
MeS + 20, = MeSO, (44)

Przenje Sljake vrSeno je u Sirokom opsegu temperatura od 400 do 750°C sa
intervalom promene temperature od 50°C (slika 34). Autori navode da su temperature
razlaganja sulfata posmatranih metala, Fe, Zn, Cu, Co i Ni, 480, 600, 650, 735 i 848°C,
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respektivno. Razlaganje sulfata bakra, koji je najzastupljeniji korisni metal u S§ljaci,

moze se prikazati slede¢im rekacijama:

2CuS0O; = CuO - CuSO4 + SO, + 1/20; (45)
CuO - CuSO4 = 2Cu0 + SO, + 1/20, (46)

IzluZenje metala, %
2

30

20

10

Temperatura prZenja, °C

Slika 34. Uticaj temperature prZenja na izluZzenje metala:
a,b — primarna konvertorska $ljaka (uzorak 1 i 2) iz topionice Ergani, ¢ — primarna
Sljaka plamene peci iz topionice Ergani, d — sekundarna §ljaka plamene peci iz topionice
James Bridge + pirit (odnos pirit/Sljaka = 0,1). Uslovi ispitivanja: veli¢ina Cestica -63
um, vreme przenja 120 min, vreme luzenja 15 min, sobna temperatura, gustina pulpe
10% cEvrstog.

Bakar-oksisulfat i njegov dalji produkt dekompozicije, bakar-oksid, imaju

ogranic¢enu rastvorljivost u vodi. Takode je moguce i nastajanje ferita po reakciji:
CuO + Fe,03 = CuO - Fe,03 (47)

| ostali sulfati posmatranih metala podlezu sli¢nim procesima. Ovo daje moguénosti
da se menjanjem uslova przenja Sljake ograniCi rastvaranje zeleza iz Sljake 1 time
izbegne oneciS¢enje luznih rastvora. Traze¢i optimalne uslove za maksimalno
izdvajanje korisnih metala iz pomenutih Sljaka Tumen i Bailey (1990) su ispitali veliki
broj parametara: temperaturu przenja, vreme prZenja, odnos pirit/Sljaka, vreme

predprzenja, veli¢inu Cestica, temperaturu luzenja, vreme luzenja 1 gustinu pulpe. Pri
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odnosu pirit/sljaka = 0,10 i vremenu przenja od dva Casa, kod svih uzoraka uoceno je da
izluzenje bakra iz przenaca (sobna temperatura, vreme luzenja 15 minuta, gustina pulpe
10%) raste do temperature przenja od 550°C, kad se postize maksimum. Daljim
povecanjem temperature dolazi do opadanja izluzenja bakra, a kod ostalih ispitivanih
metala slino ponaSanje se uofava na temperaturama od 600 do 700°C. Takvo
ponasanje je posledica razlaganja sulfata metala i nastajanja teSko-rastvornih oksida.
Tako na temperaturama 650 i 700°C rastvaranje Zeleza opada do nule. Daljim
ispitivanjem utvrdeno je da je 550°C optimalna temperatura przenja pa su dalja
ispitivanja izvodena na toj temperaturi. Ispitujuéi odnos pirit/sljaka u opsegu od 0 do 1,
pri ve¢ pomenutim uslovima, utvrdeno je da se najbolji rezultati postizu pri odnosu
pirit/$ljaka = 0,25 (meSanjem 1,25 g FeS; i 5,00 g sljake). Iz primarne §ljake, pri tim
uslovima, izluzi se oko 88% Cu, 53% Co, 40% Ni, 27% Zn i 2% Fe.

Pri ispitivanju uticaja vremena przenja Sljake u opsegu od 30 do 240 minuta
konstatovano je da se nakon 120 minuta, izluZenja ispitivanih metala vise ne menjaju.
PredprZenja $ljake na 550°C, i nakon toga przenje §ljake sa piritom na istoj temperaturi,
dalo je zanimljive rezultate. Vreme predprzenja §ljake takode je varirano u opsegu od 30
do 240 minuta, kao i samo przenje. Ovaj uticaj pre svega se pokazao znacajnim kod
1zluzenja bakra. Naime, utvrdeno je da se 95% bakra moze ekstrahovati iz przenca koji
su dobijeni dvostadijalno: jednoCasovnim predprzenjem i nakon toga jednocasovnim
przenjem sa piritom. Direktnim dvofasovnim prZenjem sa piritom iz prZenca se
ekstrahuje 90% Cu.

Kod uticaja veli¢ine Cestica, kako je 1 oekivano, najveca izluzenja metala postizu
se iz najsitnije frakcije koja je ispitivana (-63 pum). Sto se ti¢e parametara luZenja, kod
ispitivanja uticaja temperature na ekstrakciju metala iz $ljake, od sobne temperature do
temperature kljucanja, nije uocena bitnija razlika u ekstrakciji Cu, Co i Fe. Zbog toga su
eksperimenti 1 izvodeni na sobnoj temperaturi. Pri ispitivanju uticaja vremena luzenja,
pracena je takode ekstrakcija Cu, Co 1 Fe. Izluzenje ovih metala najvece je u prvih 5
minuta a nakon toga lagano raste do 15 minuta i posle toga se viSe ne menja sa
vremenom. Uticaj gustine pulpe (od 5 do 40%), koja je takode bila ispitivani parametar,
pokazao je da se najbolja ekstrakcija metala postize u redim pulpama (5 1 10%).
Povecanjem gustine pulpe iznad ovih vrednosti dovodilo je do opadanja izluzenja

metala.
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Valorizaciju Cu, Co, Ni i Zn iz konvertorske Sljake dobijene iz topionice bakra
Etibank Ergani Copper Work (Maden, Turska) ispitivali su Altundogan i Tumen (1997).
gljaka sa sadrzajem 2,60% Cu, 0,36% Co, 0,045% Ni, 0,425% Zn i 52,0% Fe, u kojoj
su detektovane mineralne faze bile fajalit, magnetit i kovelin, usitnjena je ispod 74 pm i
przena sa Fey(SO4)3 X H20O (0ko 79% Fep(SO4)s3). Przenac je luZzen 30 minuta vodom na
25°C, uz meSanje i sa gustinom suspenzije od 20%. Sulfatizacija $ljake vriena je u
Sirokom temperaturskom intervalu od 300 do 800°C, uz praenje uticaja porasta

temperature prZenja na svakih 50°C (slika 35).
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Slika 35. Uticaj temperature prZzenja konvertorske $ljake sa zelezo(l1l)-sulfatom na
izluzenje metala iz dobijenih przenaca (20% &vrstog, 30 min, 25°C)

Utvrdeno je da se maksimalno izluzenje bakra postize iz przenaca dobijenih
dvocasovnim przenjem na 500-550°C pri jedini¢nom odnosu §ljaka/Zelezo(lI1)-sulfat.
Poveéanje temperature dovodi do opadanja izluzenja Cu ali i Co, Ni, Zn 1 Fe.
Altundogan i Tumen (1997) navode da se efikasna sulfatizacija Sljake zelezo(lll)-

sulfatom odvija pod dejstvom SO3 (ili smeSe SO, + O,) koji nastaje razlaganjem sulfata
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zeleza na temperaturi iznad 480°C. Razlaganje sulfata Zeleza i reakcije sulfatizacije

prikazali su slede¢im reakcijama:

Fe(SO4)s—> Fe;05 + 3505 (ili SO, + 1/205) (48)
M + 1/20,— MO (49)
MS + 3/20,—> MO + SO, (50)
MO + SO (ili SO, + 1/20,) — MSO, (51)
2MO + SO; (ili SO, + 1/20,) — MO - MSO,4 (52)
MO + Fe;03— MO - Fe,05 (53)

gde je M — metal.

Povecanje odnosa zZelezo(l11)-sulfat/Sljaka sa 1 na 2,5 dovodi do blagog povecanja
izluzenja metala. Iz przenca dobijenog dvocasovnim przenjem na 500°C izluZeno je
95% Cu, 40% Co, 27% Ni, 65% Zn i 40% Fe.

U nameri da povecaju izluZenje Co, Ni 1 Zn 1 sprece izluZenje Fe iz prZenca
Altundogan i Tumen su izveli jo$ jednu seriju eksperimenata. Proizvod przenja, dobijen
przenjem $ljake na 650°C (2 &asa, zelezo(lll)-sulfat/§ljaka = 1), luzen je sumpornom
kiselinom razli¢itih koncentracija, u 20%-noj suspenziji sa me$anjem, na 25 i 75°C.
Najbolji rezultati postignuti su pri koncentraciji od 1000 g kiseline/kg przenca pri
vremenu luzenja od Cetiri Casa. Pri ovim uslovima bakar (98%) 1 cink (93%) se skoro
potpuno rastvaraju $to nije slucaj sa kobaltom (69%) 1 niklom (57%), dok se rastvaranje
zeleza drasti¢no smanjuje (6,7%).

Ekstrkaciju bakra i kobalta iz flotacijskog koncentrata i konvertorske Sljake,
proizvedenih u Ergani Copper Co. u Etibanku (Turska), ispitivao je Ziyadanogullari
(2000). Ovde su prikazani samo rezultati dobijeni na Sljaci. Konvertorska $ljaka sa
sadrzajem 2,4% Cu, 0,38% Co, 50,30% Fe 1 2,92% S, usitnjena je na 0,140 mm 1 suSena
24 &asa na 110°C. Istrazivanje je izvedeno u tri stadijuma: (1) sulfurizacija u teflonskom
reaktoru interakcijom gas-cvrsto u autoklavu, (2) przenje sulfurizacionog produkta iz
autoklava 1 (3) luzenje przenca vodom. Sulfurizacija §ljake radena je jedan Cas u
autoklavu na 130°C. Za sulfurizaciju je kori§éena Smesa H,S + H,O dobijena od 25 mL
H,SO4 + 25 mL H,O + 15 g FeS. Nakon sulfurizacije uzorci su przeni na 600°C, a
przenje je trajalo 1, 2, 3, 4, 5, 6 ili 7 Casova. IstraZivanje je pokazalo da se najbolji

rezultati postizu tretmanom 100 g Sljake sa 25 g H,O + 6 g H,S i przenjem 6 ¢asova na
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600°C. Pri tim uslovima iz przenca se izluzi 99,2% Cu i 98,8% Co. Zelezo zaostaje u
¢vrstom ostatku od luZenja jer se na 600°C prevodi u okside nerastvorne u vodi.

Arslan i Arslan (2002) su svoje istrazivanje sproveli na mesavini formiranoj od
Sljake fles peci 1 konvertorke Sljake iz topionice Black Sea Copper Works (Turska), koja
je sadrzala 2,64% Cu, 0,095% Co, 0,67 Zn i 47,2% Fe. Autori su sproveli dve
eksperimentalne procedure. Po prvoj, Sljaka je przena sa sumpornom kiselinom (odnos
kiselina/sljaka = 3/1) na izabranoj temperaturi i dobijeni przenac luzen je toplom vodom
(70°C) jedan &as, pri brzini meSanja 400-450 min™. Po drugoj proceduri dobijeni
przenac je podvrgavan termalnom razlaganju od 0,5-4 ¢asa, na temperaturama od 600
do 700°C. Nakon toga dobijeni produkt luZen je rastvorom sumporne kiseline (20 g/L)
na 70°C, jedan Gas, pri brzini mesanja 400-450 min™. Reakcije konstituenata $ljake pri

przenju sa sumpornom kiselinom prikazane su slede¢im jednac¢inama:

2CusFeS; + 42H,S0,—> 10CuSO;, + Fex(SO4)s + 37S0; + 42H,0 (54)
CuO-Fe;05 + 4H,S0,—> CuSOy + Fey(SO4)s + 4H,0 (55)
C00-Fe;05 + 4H;S0,—> CoSO;4 + Fep(SO4)s + 4H,0 (56)
1/4(Zn0-Fe;03) + HpS04—> 1/4ZnS0, + 1/4Fey(SO4)s + Ho0 (57)
NiO-Fe;03 + 4H,S04—> NiSO, + Fex(SO4)s + 4H,0 (58)
1/2(2C00-Si0;) + HS04— CoSO, + 1/2Si0; + H,0 (59)
Zn0-Si0; + H,S04— ZnSO, + 1/2Si0, + H,0 (60)
1/2(2Zn0-Si0y) + H,S04— ZnSOy + 1/2Si0; + H,0 (61)
1/2(2Fe0-Si0y) + H,S04—> FeS0O, + 1/2Si0; + H,0 (62)
FesOy + 4H,S04—> FeSO, + Fey(SO4)s + 4H,0 (63)
FeS + 1/4H,S0,—FeS0, + 1/450, + 1/4H,0 (64)

Autori su utvrdili da se najbolji rezultati postizu dvocasovnim przenjem $ljake na
150°C. Pri ovim uslovima, luZenjem przenca, rastvori se 87% Cu, 87% Co, 93% Zn i
84% Fe. Potpuno rastvaranje bakra iz przenca ostvaruje se dvoCasovnim przenjem
$ljake na 300°C, ali pri tome rastvaranje ostalih metala opada na ispod 50%. Potpuno
rastvaranje bakra ostvaruje se i tro¢asovnim przenjem $ljake na 250°C. Przenci dobijeni
na ovoj temperaturi, po drugoj proceduri, podvrgavani su termalnoj dekompoziciji na

600, 650 i 700°C. Ovakva procedura sprovedena je da bi se na ovim temperaturama
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zelezo prevelo u nerastvorne okside i time zadrzalo u ¢vrstom ostatku, ¢ime bi se
izbeglo onedis¢enje luznih rastvora Zelezom. Dvog&asovno termalno razlaganje na 650°C
dovodilo je do potpunog izostanka rastvaranja zeleza ali je dovodilo i do znacajno
manjeg rastvaranja korisnih metala. Tako, pri polu¢asovnom termalnom razlaganju na
650°C, rastvaranje bakra opada na 92% (sa 100% na 250°C), a nakon dva ¢asa na 78%.
Pri tome je rastvaranje kobalta bilo 66%, a cinka 41%. Autori smatraju da je ovo
najprihvatljivije reSenje za tretman §ljake jer se uz nes$to manja izluzenja korisnih metala
izbegava oneciS¢avanje luznih rastvora Zelezom, Cije uklanjanje iz rastvora zahteva
dodatne troskove.

Izdvajanje bakra i kobalta iz $ljake otkrivene u regionu Kure (Turska) ispitivao je
Bulut (2007). Reprezentativni uzorak §ljake sa 0,98% Cu, 0,49% Co i1 51,47% Fe bio je
slozenog mineraloskog sastava sa preovladuju¢im fajalitom (60-65%) i vustitom (FeO,
15-17%). Sljaka je usitnjena ispod 0,1 mm i tretirana na dva na¢ina: hidrometalurski
(direktno kiselinsko luZzenje) i piro-hidrometalurski (pecenje sa kiselinom + luzenje
toplom vodom). Direktno luzenje §ljake vrSeno je sa razli¢itim koncentracijama kiseline
od 20 do 120 g/L. Rezultati su pokazali da se sa povecéanjem koncentracije kiseline
povecava i rastvaranje Cu, Co i Fe. Najbolji rezultati postignuti su dvocasovnim
luZenjem $§ljake sa 120 g/L kiseline na 60°C, pri odnosu &vrsto:te¢no = 1:10 i brzini
mesSanja od 600 min™. Pri ovim uslovima izluZeno je 78% Cu, 90,2% Co i 71,5% Fe i
pri tome se masa S$ljake smanjila za 72,2%. Nedostatak ovog procesa bio je
neselektivnost. Kod piro-hidrometalur§kog tretmna, 3 g Sljake je meSano sa
odgovaraju¢om koli¢inom kiseline 1 przeno u laboratorijskoj mufl pe¢i zagrejanoj na
odgovarajucoj temperaturi. Dobijeni prZzenac je hladen do sobne temperature i1 luzen sa
300 mL tople vode (70°C), jedan &as pri brzini meSanja od 450 min™. Rezultati su
pokazali da se jedno¢asovnim przenjem na 200°C, pri odnosu kiselina:$ljaka = 3:1, iz
przenca izluzi 73,7% Co, 78,9% Cu 1 98,5% Fe dok se ukupna masa $ljake smanji za
50%. Dodatna ispitivanja izvedena su da bi se obezbedila selektivnost procesa odnosno
da se obezbedi rastvaranje samo Co i Cu, a da Fe ostane nerastvorno u ¢vrstom ostatku
od luzenja. Iz tih razloga vrSeno je jednoasovno przenje na 200°C pri odnosu
kiselina:Sljaka = 1,5:1. Dobijeni przenci podvrgavani su termalnoj dekompoziciji na
razli¢itim temperaturama (500, 550, 600, 650, 700°C). Najbolji rezultati postignuti su

dekompozicijom na 600°C u trajanju od dva ¢asa. Pri tim uslovima rastvoreno je 63%
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Cu, 43% Co i 4% Fe. Uprkos efikasnom smanjenju zeleza u luznom rastvoru dolazi i do
smanjenog rastvaranja kobalta i bakra. Ipak, autori smatraju da prikazana piro-
hidrometalurSka metoda daje prihvatljiva iskoriS¢enja metala.

Davno odlozena Sljaka iz topionicke prerade bakra, u regionu Kure (Turska), bila je
predmet istrazivanja Peraka i saradnika (2007). Ova $ljaka sadrzala je 1,24% Cu, 0,53%
Co i 53,16% Fe, a kao glavne mineralne faze detektovani su fajalit (Fe,SiO,) i vustit
(FeO), 60-65% i 15-17%, respektivno. Flotacijskom koncentracijom ove §ljake dobijen
je koncentrat sa ~10,7% Cu, uz iskoriS¢enje od 76,7%, dok je 92,6% Co zaostalo u
flotacijskoj jalovini zbog slabe flotabilnosti jedinjenja kobalta prisutnih u $ljaci. Zbog
toga su $ljaka i jalovina od flotiranja Sljake przene sa piritom, a dobijeni przenci su
luzeni vodom 1 ¢as na 70°C, pri brzini mesanja od 450 min™. Uticaj temperature przenja
Sljake na rastvaranje Cu, Co i Fe je ispitivan pri odnosu pirit/Sljaka 1/2, 1/1, 2/1 1 3/1,
praéenjem promena na svakih 50°C pri jednoasovnom przenju u temperaturnom
intervalu 400-600°C. Rezultati su pokazali da se maksimalna ekstrakcija bakra od 60%
postize na 450°C i da sa daljim poveéanjem temperature opada. Medutim, poveéanjem
temperature na 500°C povecava se ekstrakcija kobalta $to je naroCito izrazeno pri
povecanju koliine pirita za sulfatizaciju. Utvrdeno je da se iz przenca dobijenog
przenjem $ljake 1 ¢as na 500°C, pri odnosu pirit:§ljaka = 3:1, moze izluziti oko 83,5%
Co, 38% Cu i 15% Fe, kada se luzenje vrsi vru¢om vodom sa dodatkom 10g/L. H,SO,.
Iz przenca dobijenog przenjem jalovine od flotiranja Sljake, pri istim uslovima,
luzenjem vru¢om vodom sa dodatkom 20g/L H,SO, rastvoreno je 86,5% Co, 31,4% Cu
1 22,4% Fe. Autori su poredeci hemijske sastave ¢vrstog ostatka od luzenja przenaca i
materijala za Sarzu u industriji gvozda i Celika konstatovali da se luzni ostatak moze
koristiti u ovoj industriji (50-65% Fe u $arzi, 61% Fe u luznom ostatku) i da je samo

sadrzaj sumpora (2,36% S) nesto veci od opsega prihvatljivog za Sarzu (0,05-2,0% S).
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3.3. Kratka analiza prikazanih istraZivanja

Bakarne $ljake su generalno inertan otpadni produkt topionicke prerade koncentrata
bakra. Medutim, sadrzaj Cu, a ¢esto i Co, Zn i Ni, u odbacenim $ljakama ¢ini ih Cesto
kvalitetnijim sirovinama od ruda koje se danas eksploatisu®™. Zato je i cilj prikazanih
istrazivanja bio naci kako na najjednostavniji i ekonomski isplativ nacin iskoristiti ove
metale iz Sljake. Iz prikazanog literaturnog pregleda moze se zakljuciti da se $ljake
plamenih i fle§ peci (topionicke §ljake) teze rastvaraju/razlazu od konvertorskih $ljaka
odnosno da je valorizacija bakra i prate¢ih metala iz topionickih $ljaka manja. Ovo je
uslovljeno "mineralogijom" korisnih komponenti u S$ljaci, njihovom veli¢inom i
disperzivnosc¢u. Kod topioni¢kih $ljaka, bakar je rasprsen u $ljaci u obliku finih najcesce
sfernih Cestica. Za njegovu efikasnu valorizaciju iz §ljake potrebno je najfinije mlevenje
(ispod uobicajenih 74 um) da bi se oslobodile sulfidne faze u kojima je Cu najcesce
prisutan. Takode je uoceno da je izluZenje bakra iz §ljake vece kada su i drugi metali
(Zn, Co, Ni) prisutni u znacajnijim koli¢inama.

Generalno, ne moze se re¢i koja je od dve prikazane metode efikasnija u
iskoriS¢enju bakra. Direktno luzenje, kao jednostavnija metoda, efikasno je kada se
koriste ili visoke koncentracije jakih oksidanasa ili koncentrovane Kiseline na
temperaturama od 80-100°C. Metoda przenje — luzenje omoguéava bolju selektivnost
procesa (razdvajanje Cu od Fe) i najceS¢e koriS¢enje vode kao reagensa za luZenje.
Problem je §to je ovde re¢ o visokotemperaturnim procesima (500-600°C). U tabeli 10
dato je poredenje izmedu hidro- i piro-metalurskih metoda na osnovu nekih

karakteristi¢nih razmatranja u ekstraktivnoj metalurgiji (\Virolainen, 2013).

19 . - e . 5
Ovo se pre svega odnosi na ogromne koli¢ine deponovanih §ljaka nastalih u proslom veku.
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Tabela 10. Uporedna analiza hidro- i piro-metalurgije (+ prednost, - nedostatak)

Karakteristika Hidrometalurgija  Pirometalurgija
Nastajanje sumpor-dioksida + -
Emisija gasova u atmosferu + -
Ispustanje zagadenih voda u Zivotnu sredinu - +
Potrosnja energije + -
Tretman  niskoprocentnin i kompleksnih + -
sirovina

Tretman visokoprocentnih (bogatih) ruda - +
Kapitalni troSkovi + -
Operacioni troskovi - +
Kontrola emisije + -
Obim operacija - +
Selektivnost/Cisto¢a produkta + -

Zagovornici primene hidrometalur§kih metoda isti¢u da su one pogodnije, narocito
sa ekoloskog aspekta. Medutim, ¢injenica je da se problem zagadenja pre svega vazduha
kod pirometalurskih metoda prebacuje na zagadenje voda kod hidrometalurskih metoda
ako se ne primenjuje adekvatan tretman otpadnih gasova/voda. Konkretno, izbor bolje
metode za valorizaciju metala iz bakarne §ljake zavisi od samog sastava éljakezo i on
mora da bude potkrepljen eksperimentalnim istrazivanjima. Naime, iako se vecina
Sljaka (topionicke 1 konvertorske) sastoji pre svega od fajalita 1 magnetita u silikatnoj
osnovi, rezultati istrazivanja dosta variraju u pogledu iskoriS¢enja bakra i pratecih
metala. Ovo trazi dodatne napore istrazivaca da bi se doslo do konkretnog resenja tj.

tehnoloSkog procesa za valorizaciju metala iz topionickih §ljaka.

20 . , . .y .. . L. . ..
Kako je ve¢ receno, sastav §ljake zavisi od tipa peci, procesa proizvodnje i ulaznog koncentrata.
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4. CILJ RADA

Ekstrakcija bakra i drugih vrednih metala (Zn, Ni, Co...) iz razli¢itih $ljaka ispituje
se vec tridesetak godina. Prva istrazivanja radena su sa konvertorskim §ljakama bogatim
na bakru, da bi se sa padom sadrzaja bakra u rudi istrazivanja usmerila na ekstrakciju
bakra i prate¢ih metala iz topionickih §ljaka (Sljake plamenih i fle§ pe¢i). Bakarna $ljaka
je kompleksna sirovina koja se pretezno sastoji od silikata, sulfida, oksida i nesto
metalnog bakra i zeleza pri cemu se prisutni minerali bakra ili njthove smese razlikuju
od Sljake do Sljake. 1z tih razloga vrSena su brojna istrazivanja u cilju iznalazenja
najefikasnijeg nacina za izdvajanje bakra i ostalih vrednih metala iz $ljake. Najveci broj
istrazivanja usmeren je na tri metode: flotacijsku koncentraciju, luZenje na
atmosferskom pritisku i sulfatizaciono przenje-luzenje. Od navedenih metoda samo se
flotacijska koncentracija primenjuje na industrijskom nivou i sli¢na je flotaciji sulfidnih
ruda.

Posto se flotacijska koncentracija Sljake plamene peci iz Rudarsko-topionicarskog
basena Bor pokazala neefikasnom, zbog niskog iskoris¢enja bakra (do 40%), primarni
cilj ove doktorske disertacije bio je da se utvrdi kojom se od metoda, direktno luzenje ili
sulfatizaciono prZenje-luZzenje, moze posti¢i §to potpunija ekstrakcija bakra iz
topionicke §ljake. Iz ovoga proisticu ostali specificni ciljevi vezani za karakterizaciju
Sljake i definisanje i ispitivanje parametara znacajnih za ekstrakciju bakra. U tom smislu
direktno luzenje Sljake ispitano je luZzenjem u sulfatnim i hloridnim rastvorima. Radni
parametri luzenja koji su ispitani u cilju utvrdivanja optimalne ekstrakcije bakra iz
Sljake bili su: koncentracija sumporne kiseline, hlorovodoni¢ne kiseline, zelezo(lll)-
sulfata i vodonik-peroksida, brzina meSanja, temperatura, odnos ¢vrsto:tecno, nacin
dodavanja vodonik-peroksida. Kod metode sulfatizaciono prZenje-luzenje ispitan je
uticaj koli¢ine sumporne kiseline za przenje, vreme i1 temperatura przZenja, uticaj
vremena i temperature vode za luzenje i odnos Cvrsto:teéno. Pored toga ispitan je
sulfatizacioni potencijal pirita i flotacijske jalovine. Utvrdivanje optimalnih parametara
sa stanoviSta maksimalnog izluzenja bakra i minimalnog izluZenja Zeleza iz §ljake
omogucilo je da se sagleda mogucnost primene ispitivanih metoda za ekstrakciju bakra

iz topionicke $ljake i da se utvrdi koja je metoda efikasnija.
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S. EKSPERIMENTALNI DEO

5.1. Materijali i metode

Vecina eksperimenata izvedena je sa Sljakom plamene peci iz Topionice bakra u
Boru. Sljaka je izuzeta sa linije drobljenja (100% -12,5 mm) pre ulaska u mlinsku
sekciju flotacije. Prvo je drobljena u laboratorijskoj valjkastoj drobilici do granulacije
100% -3,35 mm, a nakon toga mlevena u laboratorijskom "ABBE" elipsoidnom mlinu
sa kuglama. Jalovina od flotiranja bakarne §ljake, koriS¢ena u nekoliko eksperimenata,
uzorkovana je sa linije za odlaganje definitivne jalovine. Samlevena Sljaka i jalovina
Sljake podvrgnute su mokrom prosejavanju na standardnoj garnituri sita tipa "TYLER"
sa sejnom povrSinom od pletene Zice. Za ispitivanja je izdvojena §ljaka klase krupnoce
99% -0,075 mm i jalovina §ljake 93,8% -0,075 mm (-75 pum, 200 mesh).

Rendgenska difrakciona analiza (RDA) koris¢ena je za odredivanje i pracenje
faznog sastava uzorka Sljake, przenaca i luznog ostatka. Uzorci su analizirani na
rendgenskom difraktometru marke "PHILIPS”, model PW-1710, sa zakrivljenim
grafitnim monohromatorom 1 scintilacionim broja¢em. Intenziteti difraktovanog CuKa
rendgenskog zragenja (A = 1,54178 A) mereni su na sobnoj temperaturi u intervalima
0,02° 20 i vremenu od 1 s, a u opsegu od 5° do 70° 26. Rendgenska cev je bila
opterecena sa naponom od 40 kV i struji od 30 mA, dok su prorezi za usmeravanje
primarnog i difraktovanog snopa bili 1°i 0,1 mm.

Opticka mikroskopija §ljake radena je na sprasenim i komadastim uzorcima. Uzorci
su zatopljeni u hladnopolimerizuju¢u akrilnu smolu trgovackog naziva "SIMGAL"
(autopolimerizuju¢i metil-metakrilat), izbruSeni i fino ispolirani. Kvalitativna
mineraloska analiza radena je pod polarizacionim mikroskopom za odbijenu svetlost u
vazduhu, sa indentifikacijom rudnih i nerudnih minerala. Mikroskopija je radena na
mikroskopu "CARL ZEISS" za propustenu i odbijenu svetlost, model AXIOSKOP 40,
sa uredajem za mikrofotografiju. Uvecanje objektiva je od 10 do 50 puta.

Atomska apsorpciona spektrofotometrija (AAS) koriS¢ena je za odredivanje
sadrzaja bakra, Zeleza i cinka u luZnim rastvorima nakon luZenja §ljake ili prZenaca.
Odredivanja su vrSena na plamenom atomsko-apsorpcionom spektrofotometru

"PERKIN ELMER", model 403. Rastvori za analizu uvode se u plamen vazduh—
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acetilen gde joni bivaju prevedeni u aerosol uz stvaranje slobodnih atoma Cu, Fe, Zn.
Slobodni atomi apsorbuju energiju odredene talasne duzine koju za svaki ispitivani
elemenat emituje posebna lampa, sa Supljom katodom izradenom od elementa koji se
ispituje. Apsorpcija u plamenu vazduh-acetilen vrSena je na slede¢im talasnim
duzinama: A = 324,8 nm za Cu, A = 248,4 nm za Fe i za Zn, A = 213,8 nm. Na osnovu
oslabljenja prvobitnog energetskog zraka, koje je peoporcionalno koncentraciji
elementa koji se odreduje, utvrduje se sadrzaj Cu, Fe i Zn.

pH vrednost krajnjih luznih rastvora, dobijenih luZenjem prZenaca, merena je pH-
metrom "JENVAY", model 3510 sa kombinovanom elektrodom istog proizvodaca.

U svim eksperimentima za pripremu rastvora za luzenje koriséeni su reagensi p.a.
kvaliteta i to: HoSO4 (p = 1,84 g/em®, 96%), HCI (p = 1,18 g/em®, 36,2%), H,0, (p =
1,11 g/em®, 30%), HsPO4 (p = 1,70 g/em®, 85%), Fex(SO4)s X Ho0 (22,4% Fe, Fe(ll) <
0,1%). Pored toga kori$¢ena su dva otpadna produkta — koncentrat pirita i flotacijska
jalovina. Koncentrat pirita iz Flotacije Veliki Krivelj i flotacijska jalovina sa starog

flotacijskog jaloviSta u Boru su prosejani i1 takode izdvojeni u istoj klasi krupnoce -75

pum.
5.2. Eksperimentalna procedura i aparatura

5.2.1 Metoda direktnog luZenja

Eksperimenti luzenja su izvodeni u staklenom Sarznom reaktoru (laboratorijska
¢aSa) zapremine 250 mL u kome je 5,00 g Sljake (jalovine §ljake) luZeno sa 150 mL
luZznog rastvora. Vec¢ina eksperimenta je radena na sobnoj temperaturi, pri brzini
mesanja od 350 min™, koriséenjem magnetne mesalice (slika 36). Ispitivanje uticaja
temperature izvodeno je u trogrlom staklenom Sarznom reaktoru (trogrli balon) koji je
bio opremljen: staklenom meSalicom leptirastog tipa koja obezbeduje meSanje
reakcione smesSe, kondenzatorom radi spreavanja isparavanja luznog rastvora i
termometrom radi kontrolisanja temperature same reakcione smese (ujedno 1 otvor za

uzorkovanje).
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Slika 36. Aparatura za luzenje na sobnoj
temperaturi: 1 - stakleni reaktor sa reakcionom
smeSom, 2 — Mmagnetna mesalica sa obrtnim
M magnetnim poljem i analognom regulacijom
o e "97§ brzine meSanja i temperature, 3 — pipeta od 1
~ /N ‘ mL, 4 — gumena propipeta, 5 — levak sa
o ’@i’ kvantitativnim filter papirom, 6 — normalni sud

; i’ 154 od 50 mL.

Ovako opremljen reaktor uronjen je u termostatirano vodeno kupatilo u kome je
odrzavana konstantna temperatura (+ 0,5°C) na Zeljenoj vrednosti (slika 37). Rastvor za
luZenje je najpre ulivan u reaktor, a nakon postizanja Zeljene temperature rastvora
dodavana je §ljaka (jalovina $ljake) i uklju¢ivana mesalica sa kontrolisanim brojem
obrtaja (350 min™). Od tog trenutka pracena je reakcija luZenja sa vremenom. Vreme
luzenja bilo je 180 (120) minuta. U tacno odredenim vremenskim intervalima (5, 15, 30,
60, 90, 120 i 180 min) vrSeno je uzorkovanje 1 mL rastvora koji je filtriran i
kompletiran u normalni sud od 50 mL, a za analizu bakra i Zeleza metodom AAS. Treba
naglasiti da uzorkovanje treba vrsiti pazljivo. To podrazumeva da se pre uzorkovanja
isklju¢i mesalica 1 saceka da se suspenzija "umiri" a onda da se vrSi uzorkovanje
rastvora, blize povrsini i blize zidu reakcionog suda. Takode, kada se luzenje vrsi
vodonik-peroksidom mora da se uzorkuje malo veca zapremina rastvora od predvidene,
da se saceka da mehurici kiseonika izadu iz rastvora, a onda da se ta¢no odpipetira 1 mL

uzorkovanog rastvora.

Ekstrakcija bakra iz topionicke Sljake kombinovanim postupcima
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Slika 37. Aparatura za luZenje na razli¢itim temperaturama: 1. trogrli reakcioni balon, 2.
otvor za uzorkovanje, 3. vodilica sa hidraulicnim zaptivacem i vertikalnim
nastavkom, kontrolni termometar, 5. staklena meSalica, 6. termostat sa
vodenim kupatilom, 7. kondenzator.

5.2.2. Metoda prZenje — luZenje

Ovi eksperimenti su izvodeni tako $to je u keramickim lonci¢ima izmereno 5,00 g
Sljake i izmeSano sa odgovarajucom koli¢inom sumporne kiseline, pirita ili flotacijske
jalovine. Zatim je ova smesa przena na odgovarajucoj temperaturi u laboratorijskoj peci
za zarenje koja je zagrejana na Zeljenoj temperaturi. Standardni eksperimentalni uslovi
podrazumevali su temperaturu przenja od 350°C, vreme prZenja od jednog casa,
hladenje 1 usitnjavanje przenca i luZzenje destilovanom vodom na odgovarajucoj
temperaturi, u vremenu od 30 minuta, pri brzini meanja od 350 min™. Eksperimenti
luZenja na sobnoj temperaturi izvodeni su u staklenom reaktoru luZenjem przenca sa
150 mL rastvora za luzenje, na magnetnoj mesalici (slika 36), dok su eksperimenti na
zadatim temperaturama izvodeni u aparaturi za luzenje prikazanoj na slici 37 i po veé
opisanoj proceduri. Nakon svakog eksperimenta luzenja przenca na sobnoj temperaturi,
suspenzija (pulpa) je filtrirana pomoc¢u vakuuma na Bihnerovom levku sa gu¢ bocom

prikljuéenom na vodenu pumpu vezanu na slavinu vodovoda. Za filtriranje je koriS¢en

Ekstrakcija bakra iz topionicke Sljake kombinovanim postupcima
82



Daniela M. UroSevié¢ Doktorska disertacija

kvantitativni filter papir Munktell (Zuta traka). Cvrsti ostatak je ispiran tri puta sa
malom koli¢inom destilovane vode, dobijeni filtrat je kompletiran u normalne sudove
od 250 mL i analiziran na bakar i Zelezo metodom AAS. Zbog povremene pojave taloga
u filtracionim rastvorima oni su pre analize zakiSeljavani sa sumpornom kiselinom (1
mL). Svi eksperimenti radeni su dva puta, a ako je bilo potrebno i vise puta radi
postizanja potrebne tacnosti odnosno reproduktivnosti rezultata.

Eksperimentalna istrazivanja (luZzenje 1 przenje — luzenje) izvedena su u
laboratorijama odseka za TehnoloSko inzenjerstvo Tehni¢kog fakulteta u Boru.
Priprema uzoraka, opticka mikroskopija i hemijske analize uzoraka i luznih rastvora
radene su u laboratorijama Instituta za rudarstvo i metalurgiju Bor. XRD analize su

vrsene u Institutu za tehnologiju nuklearnih i drugih mineralnih sirovina u Beogradu.

5.3. Obrada rezultata

IzluZenje, odnosno rastvaranje bakra (odnosno Zeleza) iz uzorka topionicke Sljake
izraCunavano je u procentima (%). Posledica je razlaganja §ljake pri luzenju razlic¢itim
reagensima (Kkiseline, H,0O,) ili pri luZzenju vodom przenaca, dobijenih na poviSenim
temperaturama przenjem $ljake sa kiselinom (piritom, jalovinom). Izluzenje bakra, Xcy,
u (%), izraCunavano je kao odnos izmedu sadrzaja bakra u analiziranim luZnim
rastvorima, [Cu]a i ukupnog sadrzaja bakra u praskastom uzorku odredene mase §ljake

koja se podvrgava luZenju, [Culs:
Xeu= ([Cula- R/[Culs) - 100, (%) (65)

Prilikom izraCunavanja izluZenja treba uzeti u obzir razblaZenje rastvora, R%,
Slede¢i primer prikazuje proracun izluZenja bakra, a na slican nacin izraunava se i
izluzenje Zzeleza. Sadrzaj bakra u Sljaci je 0,97%. Masa Sljake od 5,00 g koja je
podvrgavana luZzenju u svakom eksperimentu sadrzi 5,00 - 0,97/100 = 0,0485 g Cu.
Posto se luZenje odvija u rastvoru zapremine 150 mL znaci da bi u 1 L luZznog rastvora
bilo [Cu]s = 0,323 g/L, prema proporciji: 0,0485 : 150 = [Cu]s : 1000. Ako je nakon

odredenog vremena luzenja, AAS analizom u krajnjem luZnom rastvoru, utvrdeni

21 Razblazenje je 50X jer se analizira 1 mL rastvora koji je kompletiran u normalni sud od 50 mL.
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sadrzaj bakra bio recimo [Cu]a = 0,0025 g/L. onda izluZzenje bakra u ovom slucaju

iznosi:
Xcu=[(0,0025- 50) / 0,323] - 100 = 38,70% (66)

Kod pracenja reakcije sa vremenom, za stepene izluzenja >30% treba uraditi i
korekciju zapremine. Naime prilikom proracuna treba imati u vidu da se zapremina
rastvora za luZzenje smanjuje na 149, 148, 147, 146 i 145 mL zbog uzorkovanja na 30,
60, 90, 120 i 180 min. Iz tih razloga za izraCunavanje stepena izluzenja koris¢ena je
slede¢a korekciona formula (Georgiou i Papangelakis, 1998%) prilagodena prikazanoj

eksperimentalnoj proceduri:

i—=1

i—1
(V_ ZV;' Cymt ZV:'CM.:‘

i=1 i=1

Xu,i = m( ¢y /100) (67)

gde je:
Xwm,i— stepen izluZenje metala (Cu, Fe) u nekom vremenu odreden u i-tom uzorku luznog
rastvora,

V — pocCetna zapremina rastvora za luzenje (mL),

vi — zapremina i-tog uzorka luznog rastvora koji se izuzima (pipetira) za analizu (mL),

Cwm i — koncentracija metala M (Cu, Fe) odredena u i-tom uzorku analiziranog luznog
rastvora metodom AAS (mg/mL) u koju je ukljuceno i razblazenje rastvora R
(Cm i=Cwm ians R),

m — pocetna masa topionic¢ke $ljake koja se dodaje u rekator (mg), cp — koncentracija

metala u sljaci (%).

22 Georgiou D., Papangelakis V.G., Sulphuric acid pressure leaching of a limonitic laterite: chemistry and
kinetics, Hydrometallurgy, 49 (1998) 23-46.
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6. REZULTATI I DISKUSIJA

6.1. Karakteristike uzoraka Sljake plamene peci i jalovine od
flotiranja ove Sljake

Hemijski sastav ispitivanih uzoraka Sljake 1 jalovine Sljake, odreden koriS¢enjem

razli¢itih analitickih metoda, prikazan je u tabeli 11.

Tabela 11. Hemijska analiza uzorka §ljake i jalovine $ljake, klase -75 pum

Sadrzaj, %

Element ili Jalovi Analiti¢ka
jedinjenje Cu - sljaka Cua-o;/ﬁZla(e metoda
Cu - ukupni 0,97 0,59 AAS
Cu - oksidni 0,15 0,058 PO
Cu - sulfidni 0,82 0,53 R
SiO; 33,75 34,62 G
Al,O3 3,78 3,93 ICP-AES
Fe,03 8,05 1,10 R
FeO 33,80 34,44 \/
Fes0y4 9,39 10,60 A-Fe30,
Fe - ukupno 39,09 35,19 VvV
CaO 6,00 4,79 AAS
MgO 1,16 1,02 AAS
K 0,72 1,04 AAS
Na 0,18 0,35 AAS
Pb 0,10 0,033 AAS
Mo 0,016 0,022 ICP-AES
ColCa 0,012 3,42 AAS
Ni < 0,0020 0,007 AAS
Cr 0,029 0,035 ICP-AES
Sn 0,0052 < 0,001 ICP-AES
As 0,032 0,017 ICP-AES
Zn 0,79 0,89 AAS
Mn 0,041 0,043 AAS
Ag 1,1 g/t 0,9 g/t FA
Au ND g/t < 0,05 g/t FA

AAS — atomska apsorpciona spektrofotometrija, V — volumetrija, PO — polarografija, R — racunski
obra¢un, G — gravimetrija, ICP-AES — atomska emisiona spektroskopija sa induktivno kuplovanom
plazmom, A-Fe;O, — analizator magnetita, FA - kupelacija; ND — nije detektovano.

Porede¢i sastav S§ljake 1 jalovine Sljake mozZe se zakljuciti da izmedu njih nema
bitnijih razlika i da su osnovne komponente kod oba uzorka zelezo i silicijum-dioksid.

Ako se analizira sadrzaj ukupnog bakra u §ljaci (0,97%) i jalovini §ljake (0,59%) dolazi
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se do dve neosporne Cinjenice: oba ova otpadna produkta sadrze znacajno vise bakra od
ruda koje se trenutno eksploatisu u Boru; iskoris¢enje bakra iz §ljake flotacijskom
koncentracijom je jako nisko (~39%). Sustinski, ove dve Cinjenice definisale su cilj
istrazivanja ove doktorske disertacije. Posto je hemijska analiza Sljake 1 jalovine Sljake
pokazala da nema bitnijih razlika izmedu njih dalja karakterizacija radena je samo za
uzorak Sljake. Rendgenska difrakciona analiza (RDA) spraSenog uzorka $ljake

prikazana je na slici 38.
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Slika 38. XRD analiza uzorka $ljake (-75 pm)

U analiziranom uzorku utvrdeno je prisustvo slede¢ih minerala (faza): magnetit,
olivini, pirokseni, granati. Najzastupljeniji minerali su magnetit (FesO4) i olivini
((Mg,Fe)SiO,4), manje pirokseni, dok je prisustvo granata upitno jer ne postoji ni jedna
slobodna refleksija ovih minerala, ve¢ se one preklapaju sa postoje¢im mineralima. Od
olivina dominantan je fajalit (Fe,SiO;). Od piroksena prisutan je diopsid
((Mg,Fe)(Ca,Na,Fe)Si,0g) i/ili enstatit-ferosilit serija ((Mg,Fe);Si».Og), a ukoliko
postoje granati almandin (FesAl,(SiOy)3) i/ili pirop (MgsAlL(SiO4)s3).

Na osnovu dobijenih kvalitativnih mineraloskih analiza moZe se konstatovati da je
Sljaka izgradena od fajalita 1 ferita koji grade osnovu u koju su uprskane sitne Cestice
magnetita, pirita, halkopirita, halkozina, bornita, bakrenca i elementarnog (samorodnog)
bakra. Fajalit (silikati zeleza) je zastupljen u vidu pritkastih kristali¢a, $to ukazuje na

proizvod topljenja rude tj. Sljaku. Feriti (razni oksidi zeleza), takode ukazuju na
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proizvod topljenja rude. Zastupljeni su u vidu skeletnih kristala (dendrita). Magnetit se
javlja pretezno samostalno. Javlja se u formi kocke i u radijalno zrakastim, a rede u
nepravilnim oblicima. Od svih sulfidnih minerala pirit je najzastupljeniji i javlja se u
vidu hipidiomorfnih zrna, uglavnom samostalan (slobodna zrna) ili srastao sa
jalovinom. Od minerala bakra javljaju se halkopirit, halkozin i bornit. Halkopirit se
javlja u sitnim nepravilnim formama, retko srastao sa piritom i jalovinom, dok su
pojedina zrna prozeta halkozinom ili srasla sa halkozinom i bornitom. Halkozin se rede
javlja u sitnim zrnima slobodan, ve¢ je srastao za halkopirit i jalovinu. Bornit se javlja u
vidu ksenomorfnih zrna. U tim zrnima se vidi transformacija halkopirita u bornit, a
bornita u halkozin odnosno bakrenac. Elementarni (samorodni) bakar se retko uocava i
to u vidu sitnih Zilica 1 zrnastih formi. Mikrografije uzorka §ljake prikazane su na slici

39.

Slika 39. Opticka mikroskopija uzorka §ljake plamene peéi: A - dendriti ferita, uvecanje
200x; B - magnetit u formi kocke, uvecanje 200x; C - zrna pirita u fajalitskoj
osnovi, uvecanje 200x; D - zrno halkopirita u fajalitskoj osnovi, prozeto
halkozinom, uveéanje 200x; E - sraslaci halkozina, halkopirita i jalovine,
uvecanje 500x; F - halkopirit u fajalitsko-forsteritskoj osnovi, uveéanje 500x;
G - bakrenac u fajalitsko-forsteritskoj osnovi, uvecanje 200x; H - bornit,
uvecanje 100x; | - elementarni bakar u bakrencu, uvec¢anje 200x; (Odbijena
svetlost, vazduh, Il N).

Ekstrakcija bakra iz topionicke Sljake kombinovanim postupcima
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6.2. Direktno luZenje Sljake plamene peéi i jalovine od
flotiranja ove Sljake

6.2.1. LuZenje u sulfatnim rastvorima

6.2.1.1. Uticaj koncentracije sumporne kiseline

Ovaj uticaj je ispitivan luzenjem bakarne §ljake i jalovine od flotiranja §ljake (5,00

g) rastvorima u kojima je pocetna koncentracija sumporne kiseline varirana u opsegu od

0,5 — 3,0 M, pri brzini mesanja suspenzije od 350 min™. Dobijeni rezultati prikazani su
u tabelama 12 i 13 i na slikama 40 i 41.

Tabela 12. Uticaj pocetnih koncentracija H,SO4 na izluZenje Cu i Fe iz §ljake

VI IzluZenje bakra, % IzIuZenje Zeleza, %
(min) Koncentracija H,SO, Koncentracija H,SO,
05M 1,0M 20M 30M 05M 1.0M 2,0 M 3,0M
15 19,23 19,23 20,19 20,19 11,09 20,75 21,60 21,60
30 21,15 21,15 21,15 22,15 19,90 28,14 30,98 33,83
60 22,15 23,08 23,08 24,04 29,00 38,37 42,07 4491
90 23,08 24,04 24,04 25,00 35,53 44,06 51,75 53,16
120 23,08 25,00 25,00 25,00 39,23 48,03 57,99 57,79
180 24,04 25,96 25,96 25,96 4491 51,75 61,68 62,53
60 | Cu o ..=="7K
= "
=== = Fe x: z
50 - P S ¢
NS d -® -
e 7 7 _ - - [
g X . -® st
e 7 - -
ﬁ 40 — /. /.’ _ f. -
-5] - -
=) Pie
2 -7
q:'a |
S —m—05M
[HSO,] | —e—10M
.| —A—20M
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1 1 1 M n

60 90 120
Vreme luZenja, min

150 180

Slika 40. Izluzenje bakra i Zeleza iz §ljake praceno sa vremenom u funkciji

koncentracije H,SO,
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Tabela 13. Uticaj pocetnih koncentracija H,SO4 na izluZenje Cu i Fe iz jalovine §ljake

Vreme Izluzenje l?_akra, % Izluzenje Z_e_:leza, %
(min) Koncentracija H,SO4 Koncentracija H,SO4
05M 1,0M 20M 3,0M 05M 1.0M 20M 3,0M
15 1,92 2,05 4,81 3,85 17,62 15,35 26,15 36,95
30 2,88 3,24 7,69 7,69 21,62 22,48 36,95 39,80
60 4,81 5,39 9,62 10,08 27,00 28,87 39,80 42,64
90 6,73 7,69 10,58 11,15 31,27 32,11 41,64 44,48
120 8,65 9,36 11,54 12,00 33,11 34,11 42,64 45,48
180 11,54 12,50 13,46 13,46 35,80 36,95 43,64 48,17
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Slika 41. Izluzenje bakra i Zeleza iz jalovine $ljake prac¢eno sa vremenom
u funkciji koncentracije H,SO4

Zajednicka karakteristika 1 za §ljaku 1 za jalovinu $ljake je da je izluZenje zeleza
mnogo vece od izluzenja bakra. Takode, sa slika 40 i 41 se uocava da vece izluzenje
bakra prati i vece izluZzenje Zeleza i obrnuto. Preciznije receno, vece izluzenje bakra i
zeleza uoceno je kod Sljake nego kod jalovine S§ljake. Tako je kod Sljake maksimalno
izluzenje bakra 26%, a zeleza 62,5%, dok su kod jalovine $ljake ove vrednosti 13,5%
Cu i 48% Fe. Carranza i drugi (2009) su utvrdili da je u jalovini od flotiranja §ljake
ve¢ina prisutnih vrsta koje sadrze bakar okludovano u S§ljaci i time nedostupno za
interakciju sa kolektorom. Zbog toga je jalovina S§ljake sa stanoviSta luzenja

nepovoljnija sirovina buducéi da je kroz proces flotacijske koncentracije deo dostupnih
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sulfidnih minerala bakra izflotirao. Ako se pogleda hemijski sastav Sljake i jalovine
Sljake (tabela 11) onda se moze rec¢i da izluzeni bakar iz jalovine §ljake pretezno potice
od izluZzenja oksidnih minerala bakra (~10%) koji ne flotiraju. Niska izluzenja bakra
kako iz Sljake tako i iz jalovine S$ljake ukazuju da sumporna kiselina nije pogodan
reagens za luzenje ovih sirovina, na sobnoj temperaturi. Ovo je u skladu sa rezultatima
Banze 1 saradnika (2002) koji su utvrdili da se luZzenjem bakarne Sljake sumpornom
kiselinom (500 kg/t sljake) na 24°C izluzi 21% Cu i 52% Fe, a da je maksimalno
izluzenje Cu i Fe, postignuto na 80°C, bilo 60% i 90% respektivno. Perek i drugi (2006)
su ustanovili da se luzenjem bakarne §ljake na 60°C, pri koncentraciji sumporne kiseline
od 120 g/L, ekstrahuje 78% Cu i 71,5% Fe. Canbazoglu i drugi (2006) su luzenjem
jalovine od flotiranja meSavine Sljake fle§ peéi 1 konvertorske Sljake, sumpornom
kiselinom koncentracije 144 g/L, ustanovili da je ekstrakcija bakra i Zeleza 36,98% i
54,12% na 22°C, dok su na 96°C ove vrednosti iznosile 55,22 i 82,99%, respektivno. S
druge strane Deng i Ling (2007) su luzenjem konvertorske $ljake razblazenom
sumpornom kiselinom postigli izluZzenje bakra preko 90%, za 90 min luZenja i sa
koli¢inom kiseline dva puta vecoj od stehiometrijske.

Generalno, rezultati ovih (tabele 12 i 13 i slike 40 i 41) i drugih istraZivanja
pokazuju da sumporna kiselina nije selektivni reagens i da je efikasnija u rastvaranju

zeleza.

6.2.1.2.  Uticaj koncentracije Zelezo(l11)-jona

Joni Zeleza(lll) kao oksidans Cesto su kori§¢eni za oksidaciju refraktornih sirovina.
U ovom radu luZenje $ljake i jalovine §ljake vrseno je zelezo(ll1)-sulfatom (Fez(SO4)s X
H,0) u 1 M rastvoru sumporne kiseline pri ¢emu je koncentracija zeleza(lll) varirana u
opsegu od 5,0 do 40,0 g/L. Rezultati ispitivanja prikazani su u tabeli 14 i na slici 42.
IzIuzenje bakra iz §ljake je nisko, jako slicno za sve ispitivane koncentracije i krece se u
opsegu 26 — 29%. Pri tome je uocljivo da se najvise bakra rastvori u prvih 30 minuta
luzenja. Ovako nisko izluzenje bakra uslovilo je da se luzenje jalovine $ljake ispita za tri
koncentracije jona zeleza(lll): 5,0; 10,0 i 20,0 g/L. Pri tome su dobijeni neSto nizi
stepeni izluzenja bakra (22-24%) sa krivama slicnog oblika kao kod luzenja §ljake
(slika 42).
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iz Sljake 1 jalovine §ljake

Tabela 14. Uticaj pocetnih koncentracija jona zeleza(Ill) na izluzenje Cu

Bakarna §ljaka Jalovina §ljake
Vreme Izluzenje bakra, % Izluzenje bakra, %
(min) Koncentracija zeleza (I11), g/L Koncentracija zeleza (I11), g/L
5 10 15 20 40 5 10 20
15 22,12 23,08 23,08 23,35 23,48 11,86 16,64 20,34
30 23,08 24,04 24,18 24,73 25,00 16,95 20,28 22,03
60 24,25 24,40 24,78 25,09 25,96 18,64 21,10 22,03
90 25,00 25,15 25,64 25,96 27,00 20,34 22,03 22,76
120 25,14 25,56 25,93 26,92 27,88 21,17 22,03 22,76
180 25,96 25,96 26,92 27,88 28,85 22,03 23,73 23,73
35F _— Sljaka
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J I /v v
S 251 —y—U8— & .
< Ve . R a4
50 B Silts et it SNy -u
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Slika 42. IzluZenje bakra i zeleza iz §ljake i jalovine §ljake praceno sa vremenom
u funkciji koncentracije zelezo(l1l)-jona

Poredeci slike 40 i 42 moze se uociti slican oblik krivi rastvaranja bakra iz sljake i
gotovo identican stepen rastvaranja bakra kako sumpornom kiselinom tako i jonima
zeleza(lll). Ovo ukazuje na slican, nizak, potencijal ova dva reagensa u rastvaranju

bakarne Sljake na sobnoj temperaturi.
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6.2.1.3.  Uticaj koncentracije vodonik-peroksida

Posto luZenje rastvorima sumporne Kiseline i Zelezo(lll)-sulfata nije dalo

zadovoljavaju¢e rezultate u pogledu izluzenja bakra izvedene su nove serije

eksperimenata upotrebom vodonik-peroksida kao jakog oksidansa. U tu svrhu vrsena je

oksidacija Sljake i jalovine Sljake u 1M rastvorima sumporne kiseline sa razliCitim

pocetnim koncentracijama vodonik peroksida (0,5-3,0 M). Rezultati

prikazani su u tabelama 15 i 16 i na slikama 43 i 44.

Tabela 15. Uticaj pocetnih koncentracija H,O, na izluZenje Cu i Fe iz §ljake

(1,0 M H,S04)

ispitivanja

Y IzluZenje bakra, % IzIuzenje zeleza, %
(r;eirr?)e Koncentracija H,0, Koncentracija H,0,
05M 1M 15M 2M 3M 05M 1M 15M 2M 3M
15 25,00 30,77 32,69 36,54 3557 | 1,99 2,56 2,56 2,27 3,69
30 26,92 33,69 3558 4519 47,12 | 4,45 4,90 4,95 5,10 6,82
60 29,85 38,46 40,46 51,92 5592 | 8,25 8,60 8,70 8,86 10,51
90 31,73 41,46 43,27 5577 6058 |11,38 13,78 1493 1535 30,53
120 32,69 42,19 4427 56,77 62,50 | 16,62 19,75 20,12 28,13 38,32
180 32,69 43,27 4523 57,70 63,38 | 33,24 34,01 34,23 35,62 48,60
Cu
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Slika 43. Izluzenje bakra i zeleza iz Sljake praceno sa vremenom u funkciji
koncentracije vodonik-peroksida u 1,0 M H,SO,4
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Sa slike 43 i iz tabele 15 se vidi da su izluZenja bakra iz §ljake u prisustvu H,O,

znacajnija i da sa poveCanjem koncentracije oksidansa izluZenje bakra raste. Krajnji

stepeni izluzenja bakra bili su 57,7% i 63,4% za koncentracije peroksida 2,0 i 3,0 M.

Ova izluZenja su dvostruko veca od onih postignutih luzenjem sumpornom kiselinom

ili Zelezom(l11). IzluZenje bakra peroksidom iz jalovine $ljake (tabela 16, slika 44) je

priblizno upola manje i za najvecéu koncentraciju peroksida iznosi 32,7%, ali je i ova

vrednost dosta veca od onih postignutih luzenjem sumpornom kiselinom ili zelezo(lll)-

sulfatom.

Tabela 16. Uticaj pocetnih koncentracija H,O5 na izluzenje Cu i Fe iz jalovine §ljake
(1,0 M HSOy)

Vv IzluZenje bakra, % IzIuZenje Zeleza, %
(ri?irr?)e Koncentracija H,0, Koncentracija H,0,
05M 1M 15M 2M 3IM 05M 1M 15M 2M 3IM
15 | 1154 16,35 17,31 18,27 19,23 | 4,26 4,26 5,96 6,25 512
30 |16,35 20,19 21,23 22,12 25,00 | 6,25 6,25 8,24 7,67 7,10
60 |18,27 24,04 2596 27,88 30,77 | 8,53 9,35 10,23 10,80 10,80
90 |19,63 25,00 27,88 29,81 31,73 |12,79 13,88 14,78 1580 25,15
120 |20,19 25,00 27,88 29,81 31,73 | 18,27 21,04 2843 31,27 36,38
180 |20,19 2500 27,88 29,81 32,69 |2530 31,27 42,64 4548 47,75
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0l 1,5M PR
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Slika 44. Izluzenje bakra i Zeleza iz jalovine §ljake praceno sa vremenom u funkciji
koncentracije vodonik-peroksida u 1,0 M H,SO,4
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Sto se ti¢e izluZzenja Zeleza ono je dosta nize od bakra kod oba uzorka (Sljake i
jalovine §ljake). Medutim, ova konstatacija vazi samo u prvih 60 (90) min luzenja.
Nakon toga stepeni izluZenja zeleza pocinju da rastu, pre svega kod jalovine §ljake, ali
se ovaj efekat ispoljava i kod $ljake pri najvec¢oj koncentraciji peroksida. Nakon 60 min
luzenja, rastvori se 10,5% Fe iz Sljake 1 10,8% Fe iz jalovine Sljake dok su ove vrednosti
nakon 180 min luzenja 48,6 i 47,8%, respektivno (za 3M H,0;). Moguce objasnjenje za
ovu pojavu bilo bi da je bakar prisutan u formi koja je podloznija oksidaciji peroksidom
od Zeleza. Kada je rastvaranje dostupnog bakra iz Sljake odnosno jalovine skoro pri
kraju (60 min) onda se peroksid troi prvenstveno na oksidaciju Zeleza. Sto je vise
zeleza u rastvoru to je reakcija brza jer dolazi do katalitickog razlaganja H,0, na O, i
H,O kroz oksido-redukcioni proces izazvan oksido-redukcionim parom Fe**/Fe®*
(reakcije 68, 69 i 70). Pri tome veéoj potrosnji peroksida odgovara i vece izluzenja
zeleza (Dimitrijevi¢ i dr., 1999; Urosevi¢ i dr., 2011).

2Fe® + H,0, — 21 2Fe? + 0, (68)
2Fe? + H,0,— 2" 5 2Fe® + 2H,0 (69)
% : 2H,0,— 2H,0 + O, (70)

Zbog toga §to su stepeni izluZzenja bakra mnogo nizi kod jalovine Sljake efekat
naglog povecanja izluZenja zeleza je mnogo vise izrazen kod ovog uzorka. Pored toga
duplo nize izluzenje bakra iz jalovine $ljake ukazuje da je bakar koji je zaostao u
jalovini prvenstveno zarobljen u Zelezo-silikatnoj strukturi ¢ime je otezan ili
onemogucen pristup oksidansa. Maksimalno postignuti stepeni izluzenja bakra (sa 3M
H,0,) od ~63% za $ljaku i ~33% za jalovinu §ljake pokazuju da se i pored primene
peroksida kao jakog oksidansa (E° = 1,776V) ne postizu zadovoljavajuéa izluZenja
bakra. Razlog za ovo je fina rasprSenost minerala bakra u fajalitnoj osnovi. Zbog toga,
iako u ispitivanom uzorku bakarne $ljake (-75 pm) 68,60% mase ¢ini najsitnija frakcija
(-38+0 um), sa najviSe bakra u sebi (tabela 17), izluzenja Cu su relativno niska.
Ocigledno da je za potpuno oslobadanje minerala bakra potrebno najfinije mlevenje
Sljake, Sto je ekonomski neisplativo. Na ovo upucuje i istrazivanje Herreros-a i
saradnika (1998) koji su utvrdili da su u Sljaci plamene peci prisutne vrste bakra

zastupljene u frakcijama ispod 20 pum.
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Tabela 17. Granulometrijski sastav ispitivanog uzorka bakarne $ljake i sadrzaj Cu
u pojedinim klasama krupnoce

Klasa krupnoce (um) Maseno ucesce, % Sadrzaj bakra, %
-75+53 13,60 0,75
-53+38 17,80 0,81
-38+0 68,60 1,07

Rendgenska difrakciona analiza luznog ostatka (slika 45) pokazala je prisustvo istih
mineralnih faza kao u uzorku §ljake, ali sa izraZenijim pikovima. Stepen kristaliniteta je
visi u odnosu na uzorak §ljake ali je i dalje nizak. Ovo ukazuje da se Cestice Sljake
rastvaraju bez nekih faznih transformacija ili pojava novih faza, bar §to se tice
dominantno prisutnih faza.

Suprotno ovde prikazanim rezultatima gde izluzenje Zeleza iz Sljake a posebno
jalovine $ljake naglo raste, nakon 60 min odvijanja reakcije, Banza i dr., (2002) su
utvrdili da pri luzenju §ljake vodonik peroksidom (H;O,+H,SO4, pH=2,5, 70°C) za
koncentracije peroksida > 62 L/t §ljake rastvaranje zeleza opada od ~90 na 5%, dok je
izluzenje bakra 85%. Sli¢an fenomen utvrdili su i Canbazoglu i dr. (2006) koji su iz
jalovine bakarne $ljake na pH=2,5 i pri koncentraciji H,O, od 175 g/L ekstrahovali
46,58% Cu i 0,05% Fe na 25°C odnosno 49,30% Cu i 0,16% Fe na 96°C.

P
50 Gy M
o 0-olivini
2,53 i
2,57 M-magnetit
40 - p Py-pirokseni
3,0 G-granati

Intenzitet (arb. jedinice)

20(°)

Slika 45. XRD analiza luznog ostatka nakon luzenja sljake
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6.2.1.4. Uticaj meSanja suspenzije u sistemu H,0, - H,SO,

Opste je poznato da mnogi elementi 1 njihovi joni 1 jedinjenja katalizuju razlaganje
H,0,, ali takode i mesanje, muckanje i slicne operacije (Dimitrijevic 1 dr., 1999). Zbog
toga je ispitan uticaj mesanja da se vidi kako se pri ispitivanim uslovima to odrazava na
rastavaranje Cu i Fe. Uradena su dva eksperimenta, jedan bez meSanja suspenzije Sljake,

a drugi pri brzini mesanja od 350 min™. Rezultati su prikazani u tabeli 18 i na slici 46.

Tabela 18. Uticaj meSanja suspenzije na izluzenje Cu i Fe iz §ljake
(2,0 M HzOz; 1,0 M HzSO4)

Vreme Izluzenje bakra, % Izluzenje zeleza, %
(min) sa meSanjem  bez meSanja | sameSanjem  bez meSanja
15 36,54 36,54 2,27 2,27
30 45,19 42,31 5,10 3,13
60 51,92 46,15 8,86 7,25
90 95,77 48,08 15,35 12,52
120 56,77 49,04 28,13 20,75
180 57,70 49,04 35,62 25,44

Moze se videti da meSanje ima pozitivan uticaj na rastvaranje bakra ali i Zeleza iz
Sljake u odnosu na rastvaranje ovih metala u mirnoj suspenziji. Razlog za ovo je
verovatno taj Sto se meSanjem ostvaruje bolji kontakt izmedu peroksida i $ljake koja

ima veliku gustinu, 3600 kgm.

60 -
Cu g——0—
50 T -Fe -/
/./o—/. o
S —
« 40
g —m— 350 min™ _.-m
E 30 —®— bez mefanja =
. u
= 7/
S ’ - ®
N . .-
=20 e
S L
/.,\/‘
10 _ ':\':". [H,0,]=20M
_.o® [H,SO,]1=1,0M
O 1 N 1 N 1 N 1 N 1
60 90 120 150 180

Vreme luZenja, min

Slika 46. Uticaj meSanja suspenzije na izluzenje bakra i Zeleza iz §ljake
pracen Sa vremenom u sistemu H,O; - H,SO4
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6.2.1.5. Uticaj temperature u sistemu H,0, - H,SO,

Posto je vodonik-peroksid nestabilan na temperaturama iznad 40°C, ovaj uticaj
ispitivan je u uzem temperaturnom intervalu od 30°C do 50°C, a izabrane temperature
su odrzavane u termostatiranom vodenom kupatilu (+0,1°C). Vreme reakcije je skraéeno
na 120 min jer se iz oblika eksperimentalnih krivih vidi da se rastvaranje bakra u ovom

vremenskom intervalu zavr§ava. Dobijeni rezultati su prikazani u tabeli 19 i na slici 47.

Tabela 19. Uticaj temperature na izluZenje Cu i Fe iz $ljake u sistemu H,0; - H,SO4

IzIuzenje bakra, % IzIuzenje zeleza, %
Temperatura, °C Temperatura, °C

30 35 40 45 50 30 35 40 45 50

5 39,15 40,40 43,29 47,12 49,50 | 3,50 4,10 7,33 8,87 9,44
15 4185 43,29 46,90 51,15 5461 | 7,93 8,53 11,00 19,52 3248
30 46,18 47,62 51,17 5599 58,80 | 10,06 12,53 18,33 26,94 43,39
60 50,35 51,17 52,87 56,80 60,36 | 1586 16,54 29,41 41,60 62,76
90 50,69 51,55 53,00 57,00 60,36 | 23,36 26,34 3523 42,88 64,02
120 50,69 51,60 53,00 57,00 60,36 | 27,54 3495 43,73 42,88 64,02

Vreme
(min)

Na osnovu slike 47 moze se rec¢i da temperatura nema bitnijeg uticaja na izluzenje
bakra iz Sljake pod dejstvom kiselog rastvora vodonik peroksida. S druge strane
rastvaranje Zeleza je temperaturno osetljivije tako da na 50°C rastvaranje Zeleza

nadmasuje rastvaranje bakra i iznosi 64,02%.

........ |C::éJ i ===~
v —V v v
2 ek a u
= 50 o ./
s - S ATt -¥
40+ r/ ¢ P4
e [ .
:'q 30 I’ /'/‘ P -
E | ‘,o’_‘: _.—.-m | —m—30°C
S v’ o —e—35°C
I I.’ K g7 [H0,]=20M 40°C
/ “—‘.:_,- _ i
101y 4 oot [H,SO]=10M | _y_ 4e°C
5 350 min’ —e—50°C
0 L 1 L I L 1 . L X | . |
0 20 40 60 80 100 120

Vreme luZenja, min

Slika 47. Izluzenje bakra i Zeleza iz §ljake praceno sa vremenom u funkciji
temperature, u sistemu H,0, - H,SO4
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Dobijene vrednosti za ekstrakciju bakra se kre¢u u opsegu 50-60% Cu dok je na
sobnoj temperaturi rastvaranje bakra bilo 57,7%. Posto ova vrednost za ekstrakciju
bakra na sobnoj temperaturi priblizno odgovara vrednosti od 57% Cu odredenoj na 45°C
postavilo se pitanje zasto je to tako. Zbog toga je uradena jedna serija eksperimenata pri
istim uslovima, na sobnoj temperaturi, gde je pradena samo promena temperature
suspenzije sa vremenom pri razli¢itim koncentracijama H,0,. Rezultati su dati tabelarno
(tabela 20).

Vizuelnim pra¢enjem utvrdeno je da je za koncentracije > 2,0 M H,0, reakcija
rastvaranja Sljake burnija i da se odvija uz glasnije Sistanje, usled razlaganja peroksida i
oslobadanja mehuri¢a kiseonika koji isprskavaju na zidu staklenog reaktora. Pored toga,
merenja temperature suspenzije sa vremenom su pokazala da se temperatura znacajnije
povecava na 90/120 minuta, a to je vreme kada je u skoro svim eksperimentima
utvrdeno povecano rastvaranje zeleza. Ovo dalje znac¢i da povecana koncentracija
Fe**/Fe® u suspenziji ubrzava katalititko razlaganje peroksida. Posto je to egzotermna
reakcija dolazi i do porasta temperature koja takode ubrzava njegovo razlaganje

(UroSevi¢ i dr., 2015).

Tabela 20. Promena temperature suspenzije sa vremenom odvijanja reakcije u funkciji
koncentracije vodonik-peroksida ([H.SO4] = 1,0 M, 350 min™)

Koncentracija 0,5M 1,0M 2,0 M 3,0 M 4,0 M
Vreme, min Temperatura, °C
0 24 24 24 23 23
15 25 25 25 25 25
30 28 27 27 27 27
60 30 31 31 36 42
90 32 35 37 51 71
120 34 38 44 42 42
150 32 34 36 34 34
180 32 32 33 31 30

Uticaj temperature na rastvaranje jalovine S$ljake nije raden jer je generalno
ekstrakcija bakra dosta manja. Ekstrakciju bakra iz jalovine od flotiranja Sljake kiselim
rastvorom H,0, radili su Canbazoglu i dr., (2006) u opsegu temperatura 25 - 96°C. Oni
su utvrdili da temperatura nema bitnijeg uticaja na ekstrakciju bakra (46,58 - 49,30%),

da je ekstrakcija zeleza zanemarljiva i da se potro$nja H,O, povecava sa temperaturom.
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Sam proces rastvaranja pojedinih komponenata iz topionicke Sljake u sulfatnim
rastvorima prikazivan je razli€itim reakcijama (reakcije od 19 do 23) u literaturi, a isto
vazi 1 za konvertorsku $ljaku koja, osim S§to je bogatija bakrom, ima sli¢an fazni sastav
kao topionicka Sljaka (Anand i dr., 1983; Deng i Ling, 2004; Antonijevi¢ i dr., 2004;
Carranza i dr., 2009).

Anand 1 dr. (1983) su luzenje konvertorske §ljake pod pritiskom u razblazenoj

H,SO, prikazali na slede¢i nacin:
(CuO, FeO, Zn0) + H,SO4— (Cu, Fe, Zn)SO,4 + H,O (71)
Cu,0 +2H,S04 + 1/20,— 2CuSO4 + 2H,0 (72)

Deng i Ling (2004) su razlaganje mineralnih faza konvertorske $ljake sumpornom

kiselinom prikazali slede¢im reakcijama:

Fe,Si04 + 2H,S0, + 2H,0 — 2FeSO,4-H,0 + H,SiO, (73)
FeO-Fe,03 + 4H,S0,— FeS0O4-H,0 + F62(504)3 + 3H,0 (74)
FeSO4-H,0 — Fe** + SO4% + H,0 (75)

Silicijumova kiselina nastala kiselinskim razlaganjem fajalita po reakciji (73) moze
se dehidrirati starenjem, daju¢i lako filtrabilan SiO; 1 izbegavajuéi formiranje
nezeljenog silikagela koji se pojavljuje pri direktnom luzenju sumpornom kiselinom.
Smatra se da nedostatak vode, viSa temperatura tokom luzenja 1 odstojavanje promovisu
taloZenje pre nego nastajanje silikagela. Dehidratacija se moze prikazati reakcijama od

(76) - (81) dok je rastvaranje bakarnih faza prikazano reakcijama od (82) — (84):

H,Si04s — Hy0—> SiOp-H,0 (76)
H,SiO4 — 2H,0— SiO, 77
2H4Si04 — 3H,0—> 2Si0,-H,0 (78)
3H4Si0,4 — 4H,0—> 3Si0,-2H,0 (79)
5H4Si04 — 9H,0—> 5Si0;-H,0 (80)
9H4SiO4 — 17H,0—> 9Si0;-H,0 (81)
CU,S + 4H,S04—> 2CuSOy + 250, + S° + 4H,0 (82)
CU,S + 2H,S0, + Op—> 2CUSO, + S° + 2H,0 (83)
2CU + 2H,S04 + O,—> 2CuSO, + 2H,0 (84)
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Dimitrijevi¢ 1 dr., (1999) i Antonijevi¢c 1 dr. (2004) su rastvaranje pirita
(najzastupljenijeg sulfidnog minerala u Sljaci) 1 halkopirita (takode identifikovanog u

topionickoj §ljaci) sumporno kiselim rastvorom vodonik-peroksida opisali reakcijama:

FeS, + 7,5H,0, + H'— Fe** + 2HSO, + 7TH,0 (85)
2CuFeS; + 17H,0, + 2H"'— 2Cu?* + 2Fe** + 450,% + 18H,0 (86)

Carranza 1 dr. (2009) su luzenje fajalita, magnetita i bakarnih faza iz konvertorske

Sljake pod dejstvom Zeleza(lll) prikazali reakcijama (87) — (93).

Fe,Si0s— Si0,* + 2Fe** (87)
SiOs* + 4H"— H,Si0, (88)
H4Si0;— H,SiO; + H,0 (89)
H,Si0Os—> SiO; + H,0 (90)
Fes04 + 2H"— Fe?* + Fe,03 + H,0 (91)
Cu,S-FeS + 6Fe® — 25° + 2Cu** + 7TFe®* (92)
Cu,S + 4Fe**— S° + 2Cu?" + 4Fe® (93)

Sve navedene reakcije pokazuju svu sloZenost procesa luzenje Sljake pre svega
zbog prisustva brojnih makro i mikro faza "rastvorenih" u "¢vrstom rastvoru" Zelezo-

silikata.

6.2.2. LuZenje u hloridnim rastvorima

6.2.2.1. Uticaj koncentracije hlorovodonicne kiseline

Ovaj uticaj je ispitivan luzenjem topionicke S$ljake rastvorima hlorovodoni¢ne
kiseline ¢ija je koncentracija varirana u opsegu 0,5-2,0 M. Dobijeni rezultati, u tabeli 21
I na slici 48, pokazuju da je izluZenje bakra relativno nisko, da se kre¢e od 28% do 36%
1 da se gotovo zavrSava u prvih 30 odnosno 60 minuta. Izluzenje zeleza iz Sljake vece je
od izluZenja bakra. Oblik krivih, ako se izuzme najniza koncentracija, ukazuje da se
izluzenje Zeleza prakti¢no zavrSava nakon 90 minuta luZenja pri ¢emu je postignuto

maksimalno izluzenje od 54%.
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Tabela 21. Uticaj pocetnih koncentracija HCI na izluZenje Cu i Fe iz $ljake

Vreme Izluzenje ba}!(ra, % Izluzenje Ze_:_leza, %
(min) Koncentracija HCI Koncentracija HCI

05M 10M 15M 20M 05M 10M 15M 20M
5 1585 2450 27,38 28,82 1,02 5,59 8,40 12,02
15 18,73 27,38 30,26 31,70 192 1484 21,83 24,64
30 2161 2882 31,70 33,14 409 2358 31,76 34,62
60 2594 30,26 33,14 34,58 15,26 32,49 43,19 44721
90 27,38 31,70 34,58 36,02 23,24 38,49 53,84 54,28
120 | 27,70 31,70 34,58 36,02 29,39 39,95 53,84 54,28

Porede¢i ove rezultate sa onima postignutim pri luzenju Sljake sumpornom

Kiselinom uocava se slicno ponasanje i donekle sli¢an oblik krivih. IzluZenje bakra je za

oko 10% veée u HCI, dok je izluZenje zeleza sli¢no. Iako su hloridni rastvori poznati po

agresivnosti, znacajnije izluzenje bakra iz $ljake nije postignuto. Pored toga,

dominantno je izluzenje Zeleza §to je utvrdeno i od strane Banze i dr., (2002) pri luZenju

bakarne Sljake sumpornom kiselinom.
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Cu =imimimimis 4
50F —-—:- Fe P
B X
< 40+ o - " °
= -
E 30 ,“._//—‘3—/ —_— "l
y &~ 7 m—O =
2 — .=~ [HCI]
2 20
5 —~m-05M
|
/_/'/ _._ 1,0 M
10 1,5M
! | -v—-20M
0 5 ..y, —
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Vreme luZenja, min

Slika 48. Izluzenje bakra i zeleza iz §ljake praceno sa vremenom u funkciji

koncentracije HCI
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6.2.2.2.

Uticaj koncentracije vodonik-peroksida u 1,0 M HCI

Posto luzenjem Sljake u hlorovodoni¢noj kiselini, na sobnoj temperaturi, nije

postignuto znacajnije izluzenje bakra izvedena je nova serija eksperimenata kori§éenjem

vodonik-peroksida kao jakog oksidansa. U tu svrhu vrSena je oksidacija §ljake u kiselim

hloridnim rastvorima (1 M HCI) sa razli¢itim pocetnim koncentracijama vodonik-

peroksida (0,5-3,0 M). Rezultati ispitivanja prikazani su u tabeli 22 i na slici 49.

Tabela 22. Uticaj pocetnih koncentracija H,O, na izluZenje Cu i Fe iz §ljake

Slika 49. Izluzenje bakra i Zeleza iz Sljake praceno sa vremenom u funkciji

Vreme luZenja, min

koncentracije vodonik-peroksida u 1,0 M HCI

(1,0 M HCI)
IzluZenje bakra, % IzIuZenje Zeleza, %
\(/rzfir:)e Koncentracija H,0, Koncentracija H,0,
05M 10M 15M 20M 30M|05M 10M 15M 20M 30M
5 26,24 28,84 31,73 34,61 36,05 1,61 2,30 2,00 2,60 2,60
15 33,73 36,05 3894 4326 50,59 2,30 3,37 4,13 5,41 5,80
30 38,94 43,27 46,15 51,92 64,90 4,22 571 7,29 8,19 24,05
60 43,26 46,15 50,48 56,24 70,67 6,82 9,93 20,00 21,32 5151
20 4471 46,72 51,92 5769 7211 |12,15 26,26 33,43 3530 53,22
120 | 46,15 4759 53,36 5833 7283 |2340 30,86 34,79 37,85 55,26
75

2 60

<
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Iz rezultata prikazanih tabelarno i na slici 49 se vidi da su izluzenja bakra iz §ljake u
prisustvu H,O, znacajnija i da sa pove¢anjem koncentracije oksidansa izluzenje bakra
raste, od 46% za najmanju koncentraciju do 73% za najvecu ispitivanu koncentraciju
H,0,. Ova izluzenja su priblizno dvostruko ve¢a od onih postignutih luzenjem samo
hlorovodoni¢nom kiselinom §to ukazuje na neophodnost oksidacionog luzenja §ljake za
postizanje bilo kakvog znadajnijeg izluZenja bakra.Sto se tie izluZenja Zeleza ono je
niZze od izluZenja bakra i krece se od 31% do 55%. Analizirajuci sliku 49 stice se utisak
da znacajnije rastvaranje Zeleza pocCinje tek kada je rastvaranje bakra iz §ljake pri kraju.
Ovo navodi na zakljuak da je dostupni bakar prisutan u formi koja je podloznija
oksidaciji od prisutnih jedinjenja zeleza (Dimitrijevi¢ 1 dr., 2014). Pored toga ¢ini se da
intenzivnije rastvaranje zeleza pocCinje kada se dostigne neka njegova kriticna
koncentracija (izluZenje 7-10% Fe iz §ljake).

Rastvaranje bakra iz $ljake najbrze je izmedu 5-0g i 30-og minuta reakcije. Sama
rekcija rastvaranje $ljake najintezivnija je u prvih 60 min reakcije $to se moze videti
kako sa slike tako i vizuelnim prac¢enjem procesa oksidacije. U tom periodu uocava se
intezivno razlaganje vodonik-peroksida §to je praceno oslobadenjem kiseonika, a sama
suspenzija izgleda kao da kljuca, narocito pri ve¢im koncentracijama peroksida (>1.5
M). Sli¢no ponasanje peroksida opazeno je pri oksidacionom luzenju pirita u sulfatnim
rastvorima (Antonijevic 1 dr., 1997). Inace, prikazani rezultati pokazuju dosta sli¢nosti
sa rezultatima dobijenim luzenjem §ljake vodonik-peroksidom u sulfatnim rastvorima
(slika 43). To ukazuje na slican mehanizam rastvaranja $ljake peroksidom, kako u
sulfatnim tako i u hloridnim rastvorima. Generalno, postignuto maksimalno izluZenje
bakra nije zadovoljavajuce, a H,O, se nije pokazao kao selektivni reagens koji ne

rastvara zelezo ve¢ samo bakar, kako je to utvrdio Banza sa saradnicima (2002).

6.2.2.3.  Uticaj meSanja suspenzije u sistemu H,O,— HCI

Kako je ve¢ pomenuto, peroksid je vrlo nestabilan oksidans ¢ije razlaganje jako
katalizuju joni zeleza(Il) i muckanje ili meSanje. Zbog toga je ispitan uticaj meSanja
suspenzije da se vidi kako se pri ispitivanim uslovima to odrazava na rastavaranje Cu i
Fe. Uradena su dva eksperimenta, jedan bez mesanja suspenzije Sljake, a drugi pri brzini
mesanja od 350 min™. Rezultati su prikazani u tabeli 23 i na slici 50. Moze se videti da

mesanje ima neznatno pozitivan uticaj na rastvaranje bakra ali znatniji uticaj na
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rastvaranje zeleza iz §ljake, u odnosu na rastvaranje ovih metala u "mirnoj" suspenziji.
Razlog za ovo je verovatno taj Sto se meSanjem ostvaruje bolji kontakt izmedu

peroksida 1 Sljake koja ima veliku gustinu, 3600 kgm'g.

Tabela 23. Uticaj meSanja suspenzije na izluZzenje Cu i Fe iz §ljake
(2,0 M H;0,, 1,0 M HCI)

Vreme Izluzenje bakra, % Izluzenje Zeleza, %
(min) sa me$anjem bez me3anja | sa meSanjem  bez meSanja
5 34,61 30,29 2,60 2,60
15 43,26 40,38 5,41 3,84
30 51,92 49,03 8,19 5,00
60 56,24 53,36 21,32 10,02
90 57,69 54,80 35,30 12,32
120 58,33 54,80 37,85 13,99
60
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Slika 50. Uticaj meSanja suspenzije na izluzenje bakra i zeleza iz §ljake pracen
sa vremenom u sistemu H,O, — H,SO4

6.2.2.4. Uticaj temperature u sistemu H,O,— HCI

Uticaj temperature ispitivan je u uzem temperaturnom intervalu (32-54°C) buduéi
da je peroksid podlozan razlaganju na temperaturama iznad 40°C (Serisev, 1984).
Dobijeni rezultati (tabela 24, slika 51) pokazuju da u ispitivanom temperaturnom

intervalu izluzenje bakra znacajnije ne raste sa porastom temperature. Krajnji stepen
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izluZenja Cu (za 120 min) na 32°C iznosio je 47,59%, na 48°C bio je 53,65%, dok je na
54°C registrovan blagi pad u izluZenju sa vredno$éu od 51,92%. Treba primetiti da je pri

istim eksperimentalnim uslovima, na sobnoj temperaturi, postignut stepen izluZzenja

bakra od 58,3%. Razlog za ovo je egzotermna reakcija razlaganja peroksida (reakcija

94, Greenwood I Earnshaw, 1984) koja dovodi do zagrevanja suspenzije (Sljaka+luzni

rastvor) za 20-ak i vise stepeni kada se reakcija odvija na sobnoj temperaturi bez

termostatiranja u vodenom kupatilu.

H,0 (I) = H0 (I) + 1/20, (g) AH= - 98,2 kd/mol, AG’= - 119,2 ki/mol

(94)

Tabela 24. Uticaj temperature na izluzenje Cu i Fe iz §ljake u sistemu H,0, — HCI

Izluzenje bakra, %

Izluzenje zeleza, %

\(/rrﬁirr?)e Temperatura, °C Temperatura, °C
32 37 42 48 54 32 37 42 48 54
5 28,84 31,73 33,10 36,05 38,94 |1,75 252 3,39 426 5,97
15 35,00 38,94 40,38 43,27 43,27 {341 416 511 9,38 11,94
30 3750 43,27 44,71 4759 4759 (469 597 7,67 13,64 47,59
60 41,82 44,71 46,15 49,03 48,46 | 8,10 853 11,94 50,74 60,05
90 44,71 47,15 4859 5148 50,03 |12,65 13,64 46,05 61,82 63,10
120 47,59 49,03 50,76 53,65 51,92 | 17,73 34,11 5594 75,72 68,22
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Analiziraju¢i sliku 51 moze se zakljuciti da je izluzenje Cu iz §ljake dominantan
proces sve dok se ne postigne neka kriti¢na koncentracija jona Zeleza u rastvoru. Nakon
toga, Sto je viSe zeleza u rastvoru to je reakcija brza jer dolazi do katalitickog razlaganja
H.O, (reakcije 68, 69, 70). Pri tome vecoj potrosnji peroksida (intenzivnije izdvajanje
mehuri¢a kiseonika) odgovara i veée izluzenje zeleza koje je opet intenzivnije sa
porastom temperature (Dimitrijevic 1 dr., 1999; Urosevi¢ i dr., 2011). Zato rastvaranje
7eleza od 75,72% na 48°C i 68,22% na 54°C (tabela 24) znacajno nadmasuje rastvaranje
bakra iz §ljake, koje na nevedenim temperaturama iznosi 53,65% 1 51,92%. Sli¢no
ponaSanje uoceno je i pri luzenju Sljake u sistemu H,O, — H,SO,4 gde je zabelezeno
nesto vece izluzenje Cu i nesto nize izluzenje Fe. Ovo navodi na zakljuak da je
kataliticko razlaganje peroksida oksido-redukcionim parom Fe®*'/Fe’" jage izrazeno u
sistemu H,0, — HCI §to se odrazava na nesto nize izluzenje Cu u prisustvu agresivnijih

hloridnih jona.
6.2.2.5. Uticaj odnosa cvrsto : te¢no (Cv':T) u sistemu H,O,— HCI

Ovaj uticaj ispitivan je tako §to je 5,00, 10,00, 15,00 i 20,00 g Sljake rastvarano
kiselim rastvorom vodonik-peroksida, na sobnoj temperaturi u vremenu od 120 min.
Rezultati u tabeli 25 i na slici 52 pokazuju da je najveée izluZzenje Cu i najmanje
izluzenje Fe u najredoj suspenziji (C:T =1:30). Sa poveéanjem mase $ljake (C:T od 1:15
do 1:7,5) izluzenje Cu opada dok izluZenje Fe raste. Pri tome ne postoje znacajnije

razlike u stepenima izluzenja Cu i donekle Fe u gusé¢im suspenzijama.

Tabela 25. Uticaj odnosa &vrsto : te¢no (C:T) na izluZzenje Cu i Fe iz topionicke §ljake

Vreme Izluzenje Vbakra, % IzluZenje %eleza, %
(min) Odnos C:T Odnos C:T

1:30 1:15 1:10 1:7,5 1:30 1:15 1:10 1.75
5 34,61 30,05 33,65 43,27 2,60 2,98 3,27 11,41
15 43,26 43,27 43,27 46,05 5,41 8,95 16,06 30,49
30 51,92 50,48 48,07 46,87 8,19 2531 29,56 35,83
60 56,24 50,48 48,07 46,87 21,32 39,22 42,28 40,29
90 57,69 50,48 48,07 46,87 35,30 46,05 42,28 40,93
120 58,33 50,48 48,07 46,87 37,85 46,05 42,28 40,93
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Slika 52. Izluzenje bakra i Zeleza iz §ljake praceno sa vremenom u funkciji odnosa
C:T, u sistemu H,O, — HCI

Tokom ovih eksperimenata pradene su temperature suspenzija sa vremenom.
Rezultati dati u tabeli 26 i prikazani na slici 53 pokazuju da su u gus¢im suspenzijama
veée temperature usled veCe brzine egzotermne reakcije Kkatalitickog razlaganja
peroksida na ¢vrstim Cesticama Sljake. Vece temperature suspenzije takode su
registrovane i u koncentrovanijem rastvoru vodonik-peroksida (3M) sto je u skladu sa

rezultatima prikazanim za sulfatne rastvore (tabela 20).

Tabela 26. Promena temperature suspenzije sa vremenom u funkciji
odnosa C:T (mase §ljake u suspenziji)

Vreme Temperatura suspenzije, °C
(min) Masa §ljake, g
5,00 500 10,00 15,00 20,00

[H,O;] > 3M 2M 2M 2M 2M
0 22 23 25 25 25
5 24 24 32 34 61
15 32 31 54 52 51
30 64 42 44 42 40
60 38 36 33 33 32
90 31 31 30 31 30
120 29 29 30 30 29
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Slika 53 jasno pokazuje da se rastvaranje Sljake tj. bakra iz $ljake prvenstveno
odvija u prvih 60 min reakcije, a to je i vreme za koje se ve¢i deo peroksida
razlozi.Medutim, jako brzo razlaganje peroksida u prvih 15-ak minuta, u gus$éim
suspenzijama, dovodi do nizeg izluzenja bakra. Takode, ova slika potvrduje konstataciju
da je razlaganje peroksida brze u hloridnim nego u sulfatnim rastvorima u sistemu
Sljaka — peroksid — Kiselina. Na istoj slici vide se i temperature suspenzije kada je
luzenje izvodeno 3M rastvorom vodonik-peroksida.

Temperaturna razlika od 20°C, na 30 minuta, registrovana je izmedu suspenzija sa
2M i 3M H;0,. Ovo znacajno povecanje temperature odrazava se na bitno vecée

izluzenje Cu i Fe u suspenziji sa 3M H,0; (slika 53) ali i na brze i burnije razlaganje

peroksida.
" H202 Sljaka
60 - AN - & 3M 5,00g
AN —@— 2M 5,00¢g
N 2M 10,00g
& AN —¥— 2M 15,00g
g ,
L e 2M 20,00 |
5 30 —
(=7
£
%]
[
15 [HCl] = 1,0 M
350 min"
O L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1
0 20 40 60 80 100 120

Vreme luZenja, min

Slika 53. Uticaj odnosa C:T na promenu temperature suspenzije sa vremenom

6.2.2.6.Uticaj nacina dodavanja H,O; na izluZenje Cu i Fe iz topionicke Sljake

Po standardnoj eksperimentalnoj proceduri luzenjem Sljake kiselim rastvorom
vodonik- peroksida (IM HCI + 2M H,0,) postiZze se izluzenje bakra od oko 60%.
Razlaganje peroksida u kontaktu sa Sljakom prepoznato je kao jedan od glavnih

ogranicavaju¢ih faktora za postizanje veceg izluzenja. Zbog toga su izvedena dva
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eksperimenta sa promenjenom eksperimentalnom procedurom. U jednom eksperimentu,
u pocetni rastvor za luzenje od 120 mL (6,5 mL konc. HCI + 7,1 mL konc. H,O; + voda
do 120 mL) dodavano je u porcijama po 6 mL rastvora (6,5 mL konc. HCI + 23,5 mL
konc. H,0;) na 10, 20, 40, 70 i 100 min reakcije. U drugom eksperimentu pripremljen
rastvor (IM HCI + 2M H,0,) je iz automatske birete ukapavan brzinom od 1,44
mL/min u suspenziju od 5,00 g sljake i 50 mL vode. Vreme uzorkovanja bilo je 10, 30,
50, 80, 110 i 140 min. Koncentracije rastvora u oba eksperimenta podesene su tako da
odgovaraju standardnim eksperimentalnim uslovima, zbog poredenja. Rezultate ovih

eksperimenata prikazuju tabela 27 i slika 54.

Tabela 27. Uticaj nacina doziranja oksidansa (H20;) na izluzenje Cu i Fe iz §ljake

Kontinualno doziranje Doziranje rastvora Doziranje rastvora

Vreme o .. . .

(min) rastvora iz birete u porcijama na pocetku reakcije

Cu % | Fe % Cu% | Fe % Cu % | Fe %

5 - - 21,12 1,06 34,61 2,60
10 19,82 0,53 - - - -

15 - - 27,87 1,94 43,26 5,41

30 35,16 2,52 34,27 3,11 51,92 8,19
50 44,71 5,20 - - - -

60 - - 40,53 6,19 56,24 21,32
80 52,42 7,98 - - - -

90 - - 42,92 8,6 57,69 35,30
110 60,11 10,07 - - - -

120 - - 44,42 10,95 58,33 37,85
140 67,33 12,87 - - - -

U oba eksperimenta izluzenje Fe (~10% na 110/120 min) je skoro identi¢no i
priblizno tri puta nize od onog pri standardnoj proceduri. Doziranje rastvora za luZenje u
porcijama nije dalo zadovoljavajuce izluzenje bakra. Doziranje rastvora za luzenje
ukapavanjem iz birete pokazalo se kao efikasno. Iako je izluZenje bakra ovim nac¢inom
luZenja, na 120 min, sli¢no onom pri standardno opisanoj proceduri®®, izgleda da je ovo
bolji nacin. Naime, ako se pogleda oblik krive sa slike 54 onda se od 50-og minuta
uocava rastuca pravolinijska zavisnost koja upucuje na moguénost postizanja potpune ili

potpunije ekstrakcije bakra za oko 4 ¢asa, ako bi se pravolinijska zavisnost izluzenja

>Standardna eksperimentalna procedura podrazumeva luZenje sa 2,0 M H,0, u 1,0 M kiselini (H,SO, ili
HCI), na sobnoj temperaturi i pri brzini me3anja od 350 min™.
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metala u funkciji vremena odrzala. Ovaj nain kontinualnog ukapavanja kiselog
rastvora H,O, prepoznat je kao bolji i ekonomski opravdaniji jer se sa manjom
koli¢inom reagensa postizu veca izluzenja. Ovaj nacin je ranije koris¢en pri ispitivanju
luzenja sulfidnih koncentrata olova i cinka (Vazarlis, 1987) i luzenja mehanicki
aktiviranog sfalerita (Balaz 1 Ebert, 1991). Kriva zavisnosti rastvaranja bakra u funkciji
vremena pri standardnoj proceduri nakon 60 min ukazuje na gotovo zavrSenu
ekstrakciju bakra iz Sljake i slinog je oblika sa krivom dobijenom pri dodavanju

peroksida u porcijama.

—&— Dodatak rastvora iz birete
80 —e@— Dodatak rastvora u porcijama
—A— Standardna eksperimentalna procedura

70
60 -
50 |
40 |

30 Cu

IzluZenje metala, %

0 30 60 90 120 150

Vreme luZenja, min

Slika 54. Izluzenje Cu i Fe prac¢eno sa vremenom pri razli¢itim na¢inima
doziranja oksidansa za luZenje (H,0,)

6.2.3. Poredenje rezultata oksidacionog luZenja $ljake vodonik-peroksidom

u sulfatnim i hloridnim rastvorima

Poredec¢i rezultate izluZenja bakra i Zeleza iz Sljake pri luzenju 1,0 M rastvorima
sumporne, odnosno hlorovodoniéne kiseline, pri brzini mesanja od 350 min™ i vremenu
luZenja od 120 min mozZe se videti da je izluZenje Cu (25%) neSto niZe, a izluZenje Fe

(48%) nesto vise u H,SO4 nego u HCI (32% Cu i 40% Fe). Generalno gledano,
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izluzenje Cu iz Sljake je nisko u obe kiseline i nize je od izluzenja Fe. Oksidaciono
luzenje Sljake vodonik-peroksidom (2,0 M), kako u sulfatnim tako i u hloridnim
rastvorima, dalo je priblizno duplo veéa izluZenja bakra u odnosu na luZenje samo
kiselinama, ali 1 dalje nedovoljno. U sulfatnim rastvorima, nakon 120 min luzenja,
rastvori se priblizno 57% Cu i 28% Fe, dok se u hloridnim rastvorima izluzi priblizno
58% Cu i 38% Fe. Ovo ukazuje da pri luzenju Sljake vodonik-peroksidom sulfatni
odnosno hloridni joni nemaju bitnijeg uticaja na izluzenje bakra, dok je izluZenje zeleza

za 10% vece u agresivnijim hloridnim rastvorima.
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6.4. Sulfatizaciono przenje Sljake i luZenje przenca
6.4.1. PrZenje Sljake sa sumpornom Kkiselinom i luZenje przenca vodom
6.4.1.1. Uticaj koli¢ine sumporne kiseline pri sulfatizacionom prienju

Uticaj koli¢ine H,SO4 koriS¢ene pri przenju ispitivan je meSanjem 5,00 g Sljake sa
razli¢itim koli¢inama koncentrovane sumporne kiseline (2, 3, 4 1 5 mL) i przenjem na
350°C, pri Gemu je substehiometrijska koli¢ina®® sumporne kiseline (96%, p = 1,84
g/mL) iznosila 3 mL. PrZenje je izvedeno na temperaturi od 350°C (tatka klju¢anja
sumporne Kiseline je 337°C) jer ova temperatura omoguéava potpuno termicko
razlaganje kiseline uz oslobadanje pare H,SO,4 i SO3 gasa koji vrse sulfatizaciju. Nastali
przenci su luzeni destilovanom vodom na sobnoj temperaturi.

Rezultati izluzenja bakra i Zeleza dati u tabeli 28 pokazuju da je neSto niza
ekstrakcija bakra i Zeleza samo kada je kolicina kiseline za sulfatizaciju manja (67%) od
stehiometrijski potrebne. 1z ovoga proizilazi da je za uspe$nu sulfatizaciju Sljake
potrebna masa koncentrovane kiseline priblizno jednaka masi S§ljake. Prilikom
sulfatizacije §ljake takode su ispitana tri na¢ina meSanja $ljake sa kiselinom. U jednom
sluaju je prvo odmeravana S§ljaka pa dodavana kiselina, u drugom je u kiselinu
dodavana odmerena koli¢ina §ljake, u oba slucaja bez meSanja. Treci, standardni nacin,
podrazumevao je da se odmerene kolic¢ine Sljake 1 kiseline dobro izmeSaju pre prZenja.
Rezultati su pokazali veoma sli¢na izluzenja Cu i Fe, a ono $to je uoceno to je da kada
se u kiselinu dodaje $ljaka dolazi do delimi¢nog isprskavanja przenca na zidove posude
za przenje. Takode, utvrdeno je da nije moguce izvrSiti meSanje Sljake sa kiselinom
kada je koli¢ina kiseline 67% od stehiometrijski potrebne (nije mogucée izmeSati 5 g
Sljake sa 2 mL H,SOy).

Tabela 28. 1zluZenje bakra i zeleza u funkciji koli¢ine kiseline koriséene u sulfatizaciji

H>SO4, mL 2-67% st. 3 - 100% st. 4 - 133% st. 5-167% st.
1zluZenje Cu, % 81,73 87,75 86,54 87,94
1zIuZenje Fe, % 46,90 49,74 48,90 51,17

st. — stehiometrijski potrebna koli¢ina sumporne kiseline

#Substehiometrijska koli¢ina sumporne kiseline (3,34 mL) izratunata je za §ljaku uzimajuéi u obzir
samo dve dominantne faze: fajalit — 70% i magnetit — 30%.
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U daljim ispitivanjima sulfatizacija sljake vrsena je sa koli¢inom kiseline 133% od

stehiometrijski potrebne.

6.4.1.2. Uticaj vremena sulfatizacionog prienja

Uticaj vremena przenja, na izluzenje bakra i Zeleza iz przenca destilovanom vodom
na sobnoj temperaturi, ispitivan je luzenjem przenaca Koji su dobijeni na temperaturi od
350°C u vremenu od 1, 2, 3 i 4 ¢asa. Dobijena izluzenja Cu i Fe prikazana su u tabeli
29.

Tabela 29. Uticaj vremena przenja §ljake na izluzenje bakra i Zeleza iz przenaca

\/reme przenja, h 1 2 3 4
Izluzenje Cu, % 86,54 88,13 87,75 86,54
Izluzenje Fe, % 48,90 49,74 49,74 48,30

Iz prikazanih rezultata se vidi da vreme przenja §ljake, u ispitivanom opsegu I na
temperaturi od 350°C, nema uticaja na izluzenje bakra i Zeleza buduéi da su dobijeni
sli¢ni rezultati. Kasnija ispitivanja pokazala su da se i pri vremenu przenja od pola sata
dobijaju sli¢ni rezultati. Ovo znaci da se potpuna sulfatizacija sljake zavrSava relativno
brzo unosenjem $ljake sa kiselinom u pe¢ koja je ve¢ zagrejana na zadatu temperaturu
od 350°C. Za dalja ispitivanja usvojeno je vreme przenja od jednog ¢asa obzirom da su

ispitivanja vrSena i na nizim temperaturama.

6.4.1.3. Uticaj temperature sulfatizacionog prienja

Uticaj temperature przenja Sljake sa kiselinom ispitivan je u Sirokom
temperaturnom opsegu od 150°C do 800°C. Ovo je bilo neophodno buduéi da se u
literaturi prikazani razliciti rezultati, pri ¢emu su neka istrazivanja bila usmerena samo
na optimalno izluzenje bakra i ostalih vrednih metala, a u nekim se ispitivala
selektivnost u smislu maksimalnog izluzenja vrednih metala i minimalnog izluzenja
zeleza koje ometa dalji tretman luznih rastvora. Nakon jedno¢asovnog prZzenja Sljake sa
kiselinom, przenci su hladeni, usitnjavani i luZeni toplom destilovanom vodom (50°C).
Dobijeni rezultati prikazani su u tabeli 30 i na slici 55. Uocava se da je u opsegu

temperatura od 200°C do 550°C ekstrakcija bakra jako sli¢na i da se kreée u opsegu od
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91,35 - 93,74%. Sto se tice ekstrakcije Zeleza i ona je jako visoka (oko 50%) i zna¢ajno
opada tek iznad 550°C.

Tabela 30. Uticaj temperature przenja na izluzenje bakra i zeleza iz prZzenaca
i pH krajnjih luznih rastvora

Temp. przenja Izluzenje Cu Izluzenje Fe H
(C) (%) (%) P
150 79,32 59,69 1,49
200 89,78 57,32 1,66
250 93,74 54,72 2,17
300 92,98 53,59 2,32
350 93,74 53,30 2,42
400 93,18 53,72 2,48
450 92,70 51,17 2,50
500 92,31 42,64 2,53
550 91,35 38,37 2,58
600 79,32 5,97 2,66
650 51,05 1,34 3,33
700 34,85 0,024 4,27
800 2,16 0,008 5,39
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Slika 55. Izluzenje bakra i Zeleza iz przenaca u funkciji temperature przenja

Sa stanovista maksimalnog izluZzenja bakra i minimalnog izluzenja zeleza

optimalna temperatura przenja je 600°C jer se na ovoj temperaturi izluzi ~80% Cu i

samo oko 6% Fe. Iznad ove temperature dolazi do znatnijeg opadanja izluZzenja bakra.
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Ako se posmatra samo izluZenje bakra onda je optimalna temperatura przenja 250°C.
Ovo je najniza temperatura na kojoj se ostvaruje izluzenje bakra od preko 90%.
Medutim, posto je na toj temperaturi izluZenje Zeleza takode visoko (preko 50%), to
podrazumeva da se Zelezo iz luznih rastvora ukloni taloZenjem bazama u obliku
Fe(OH); taloga. Ispitivanja su pokazala da je za potpuno taloZenje zeleza iz rastvora
dobijenog luzenjem przenca (350°C) potrebno utrositi ~20 mL 5% kre¢ne suspenzije na
100 mL luznog rastvora. Pri tome gubici na bakru ne prelaze 2%.

Vizuelnim posmatranjem ohladenih przenaca uocava se da su przZenci dobijeni na
temperaturama od 250-500°C sivo-pepeljaste boje i da se lako usitnjavaju i odvajaju od
posuda za zarenje. Przenci na 150°C i 200°C su crne boje (boje §ljake), tvrdi i jako ih je
teSko odvojiti od zidova posude za zarenje (Slika 56). Pored toga uocava se da u njima
kiselina nije izreagovala do kraja (isti je slucaj 1 posle 2 1 3 ¢asa prZenja) Sto potvrduju i

dosta niske pH vrednosti krajnjih luznih rastvora 1,49 i 1,66 (tabela 30).

1300°C  350°C  400°C  450°C

Slika 56. Izgled (boja) prZzenaca dobijenih jedno¢asovnim przenjem u
temperaturnom intervalu 150-500°C

Slika 57 prikazuje promenu boje krajnjih luznih rastvora dobijenih luZzenjem
przenaca sa razli¢itih temperatura przenja. Analizirajuéi slike 56, 57 i 58 uocava se da
na 250°C dolazi do promene u sulfatizaciji §ljake uz nastajanje novih jedinjenja. To se
odrazava na promenu boje przenaca, ali i na promenu boje krajnjih luznih rastvora. Od

brojnih jonskih vrsta prisutnih u luznim rastvorima svakako su dominantni joni Zeleza.

Ekstrakcija bakra iz topionicke Sljake kombinovanim postupcima
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Iz przenca dobijenog na 150°C u krajnjem luznom rastvoru dominiraju joni Zeleza(ll)
buduéi da oni daju karakteristi¢nu bledo-zelenu boju u vodenim rastvorima. Na 200°C
se ve¢ uocava bledo-zuta boja rastvora, dok su od 250-500°C luzni rastvori cigla crvene
boje. Ovo ukazuje na prisustvo jona zeleza(lll) koji je verovatno, osim u sulfatnom,
prisutan i u obliku koloidnih cestica hidratisanog oksida Fe,Os; koji daje ovu
karakteristicnu boju luznim rastvorima. Iz tabele 30 se vidi da pH vrednosti luznih
rastvora lagano rastu sa povecanjem temperature przenja i da su luzni rastvori generalno
jako kiseli. Treba imati u vidu da na pH vrednostima iznad 2 moze do¢i do talozenja

Fe(OH)s §to pri ovim ispitivanjima nije registrovano.

Slika 57. Izgled (boja) krajnjih luznih rastvora od luzenja przenaca vodom dobijenih
na razli¢itim temperaturama przenja

U przencima dobijenim iznad 500°C pocinje da se uo¢ava formiranje crvenkastog

praha hematita tako da na >600°C prah przenca ima karakteristi¢nu boju cigle (slika 58).

°C 2h - 550°C 3h - 550°C  4h - 550°C

Slika 58. Izgled (boja) przenaca na temperaturama gde dolazi do formiranja hematita

Nova serija eksperimenata izvedena je przenjem $ljake na 550°C u vremenu od 1, 2,
3,14 Casa. Namera je bila da se utvrdi moze li produzeno vreme przZenja da dovede do
potpunije dekompozicije sulfata Zeleza na ovoj temperaturi. Rezultati dati u tabeli 31
pokazuju da je ekstrakcija Cu ostala nepromenjena dok ekstrakcija Fe neznatno opada,
sa 38,37% za 1 ¢as na 31,98% za 4 Casa przenja. XRD analiza przenaca dobijenih na

Ekstrakcija bakra iz topionicke Sljake kombinovanim postupcima
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550°C i 600°C (slika 59) pokazala je prisustvo sledeéih faza: hematita, maghemita,
magnetita (i Fe,(SO4)3 samo na 550°C), uz komentar da je vrlo tesko utvrditi fazni

sastav jer je udeo kristalne faze izuzetno nizak, dok je udeo amorfne faze visok.

Tabela 31. Uticaj vremena przenja $ljake na 550°C na izluZenje Cu i Fe

Vreme, h 1 2 3 4
Izluzenje Cu, % 92,62 91,85 91,09 92,70
Izluzenje Fe, % 38,37 36,14 33,51 31,98

50 .
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Slika 59. XRD analiza przenaca dobijenih przenjem na 550°C i 650°C

Ocigledno da su na temperaturama > 600°C sulfati Zeleza, inage rastvorni u vodi,

skoro potpuno prevedeni u okside zeleza, pre svega hematit, koji su nerastvorni u vodi.
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To se odrazava i na boju krajnjih luznih rastvora (slika 57) u kojima je sadrzaj zeleza
zanemarljiv (1,34% na 650°C). U smislu selektivnosti optimalna temperatura przenja je
600°C buduéi da na ovoj temperaturi dolazi do naglog pada u ekstrakciji Fe.
Temperatura przenja je jako bitna jer utiCe na izluZenje korisnih metala i na
selektivnost: izborom optimalne temperature postize se maksimalno izluzenje Cu i
minimalno izluZzenje Fe. Prema literaturnim podacima temperature razlaganja sulfata
Fe2(SOg)3 i CuSO, su 480°C i 650°C (Tumen i Bailey, 1990, reakcije 45-48), odnosno
510°C i 590°C (Arslan i Arslan, 2002), respektivno. Novija istraZivanja pokazuju da su
sulfati zeleza i bakra, nastali termalnom disocijacijom sulfidnog koncentrata (CuFeS; i
FeS,), stabilni do 600°C, a da onda njihova koli¢ina brzo opada zbog formiranja
hematita (Fe;Os). Iznad 700°C hematit se transformise u stabilni magnetit (Fe30,), dok
su iznad 800°C sulfati i oksi-sulfati bakra (CuSO, i CuO-CuSQy) potpuno prevedeni u
tenorit (CuO) (Mitovski i dr., 2015). Ove razli¢ite temperature dekompozicije pruzaju
moguénost za smanjenje izluzenja zeleza, ali prikazani rezultati, kao i rezultati drugih
autora, potvrduju da ovo smanjenje dovodi i do opadanja u izluZenju bakra. Sukla i dr.,
(1986) su utvrdili da se przenjem konvertorske $ljake sa H,SO,4 na 300°C u trajanju od
30 minuta iz iste izluzi 90% Cu i 50% Fe S$to je u skladu sa ovde prikazanim
rezultatima. Isti autori su utvrdili da je izluzenje bakra iz prZenaca potpuno u Sirokom
temperaturnom intervalu przenja §ljake (150-600°C), u trajanju od jednog ¢asa. U
navedenom temperaturnom intervalu, izluzenje Fe opada od 70% na 150°C do 45% na
600°C. Zbog toga su autori sproveli dvostepeno przenje: 60 minuta na 150°C i 90
minuta na 650°C. Pri tome se izluzi 95% Cu dok izluZzenje Fe pada na 1,5%. Ovo je u
suprotnosti sa rezultatima prikazanim u tabeli 30 gde na 650°C dolazi do znacajnog
opadanja u izluzenju Cu. Arslan 1 Arslan (2002) su utvrdili da se, prZzenjem $ljake
sumpornom kiselinom, 2 ¢asa na 300°C, iz przenca potpuno izluzuje bakar i 42%
zeleza. Da bi zelezo zadrzali u ¢vrstom ostatku i sprecili oneciséenje luznih rastvora,
autori su przence podvrgli termalnom razlaganju 2 ¢asa na 650°C. Time su postigli da
izluzenje Fe padne na nulu ali je opalo i izluzenje Cu na 78%. Ziyadanogullari (2000) je
utvrdio da je temperatura przenja $ljake od 600°C neophodna da bi se rastvaranje Fe u

luznim rastvorima oborilo na 0,2-0,3%.
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6.4.1.4. Uticaj odnosa ¢vrsto:tecno u stadijumu luZenja

Uticaj odnosa ¢vrsto:te¢no na luZzenje przenca ispitivan je tako Stoje 1,5, 10120 g
Sljake przeno sa odgovarajuéom koli¢inom kiseline na 350°C, 1 &as. Nakon hladenja i
usitnjavanja przenaca isti su luzeni toplom destilovanom vodom (50°C). Na veéem
broju uzoraka (devet) utvrdeno je da se masa przenca na 350°C uveéava za 45,3% u
odnosu na polaznu masu §ljake. Iz tog razloga realni odnos ¢vrsto:tecno bio je priblizno
1:100, 1:20, 1:10 i 1:5. U tabeli 32 prikazana su izluzenja bakra i Zeleza pri razlic¢itim

odnosima ¢vrsto:te¢no.

Tabela 32. Uticaj odnosa ¢vrsto:te¢no na izluZenje bakra i zeleza iz prZzenaca

Cvrsto : te¢no Izluzenje Cu, % Izluzenje Fe, %
1:100 92,30 52,50
1:20 93,74 53,30
1:10 88,94 51,17

1:5 76,92 46,33

Iz prikazanih rezultata moze se videti da u redim suspenzijama uticaj odnosa
¢vrsto:te¢no ne uti¢e bitno na izluzenja bakra i Zeleza, dok se u gustim suspenzijama
(1:5) uocava negativan uticaj kroz smanjeno rastvaranje bakra. Treba naglasiti da je
povecanje mase przenca u odnosu na masu sljake povezano sa temperaturom przenja.
Tako je na temperaturi od 550°C poveéanje mase 33,4% dok je na 650°C, gde su
sulfatna jedinjenja Zeleza i bakra uglavnom prevedena u okside, masa przenca veca
samo za 9,3% od mase §ljake koja je usla u proces przenja. Jo$ jedan znacajan podatak,
koji je takode odreden na vec¢em broju uzorka, je masa taloga koji zaostaje nakon
luZenja przenca (dobijenog na 350°C) i filtracije. Utvrdeno je da se luZenjem rastvori

31,7% Sljake odnosno da ~70% polazne mase $ljake zaostaje kao Cvrsti ostatak.

6.4.1.5. Uticaj temperature vode za luZenje

LuzZenje przenca destilovanom vodom vrSeno je na razli¢itim temperaturama (20,
26, 30, 50, 70 i 85°C), u trajanju od 30 minuta, kako bi se utvrdilo da li temperatura
vode uti¢e na izluzenje Cu i Fe. Naime, u brojnim radovima luzenje je vrSeno
toplom/vru¢om vodom bez detaljnijeg ispitivanja ovog parametra. Rezultati, dati u
tabeli 33 i na slici 60, pokazuju da temperatura vode nema znacajnu ulogu u ekstrakciji
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Cu i Fe. Ovo znaci da se sulfatizacijom §ljake formiraju vodorastvorna jedinjenja Cu i

Fe ¢ija se rastvorljivosti znad 30°C bitno ne menja. Nesto niza izluzenja i Cu i Fe
utvrdena su na 20°C i 26°C.

Tabela 33. Uticaj temperature vode na izluzenje Cu i Fe iz przenaca

Temperatura vode IzluZenje bakra IzluZenje Zeleza
(°C) (%) (%)
20 87,25 48,90
26 91,60 51,17
30 92,37 53,30
50 93,20 52,02
70 92,15 53,72
85 93,74 52,60
100
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Slika 60. Izluzenje metala (Cu i Fe) iz prZenaca u funkciji temperature vode
za luzenje (t = 30 min)

6.4.1.6. Uticaj vremena luZenja prienca

Ekstrakcija Cu i Fe pri luZenju przenca toplom destilovanom vodom (50°C), za

razliCita vremena luZenja, prikazana je u tabeli 34. 1z prikazanih rezultata jasno se

uocava da su u ispitivanom vremenskom intervalu izluZenja Cu i Fe jako sli¢na i da

vreme nema uticaja na stepen izluzenja ovih metala.
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Tabela 34. Uticaj vremena luzenja przenca na ekstrakciju Cu i Fe

Vreme luzenja (min) IzluZenje Cu (%)  IzluZenje Fe (%)
15 92,65 52,92
30 93,74 53,30
60 94,05 53,72
90 93,15 52,86

Iz tog razloga izvedena su ispitivanja sa kra¢im vremenima luzenja (1, 3, 51 10
minuta). Ovde je cksperimentalna procedura promenjena tako §to je direktno iz
suspenzije pipetirano po 1 mL rastvora u navedenim vremenima. Rastvori su filtrirani u
normalne sudove od 50 mL i analizirani na Cu i Fe. PosSto su rezultati pokazali da su
izluzenja bakra i Zeleza nakon 3 minuta sli¢na 1 viSe se ne menjaju sa vremenom
uradena je i serija eksperimenata na razli¢itim temperaturama (navedenim u tabeli 33).
Pri tome su izluZenja Cu i Fe pracena samo prvih 5 minuta, na svaki minut i po istoj
proceduri. Ispitivanja na razli¢itim temperaturama pokazala su isti trend, a to je da se
potpuno rastvaranje Cu i Fe iz przenca dogada izmedu drugog i tre¢eg minuta luzenja i
da posle toga vreme luZenja nema uticaja na ekstrakciju Cu 1 Fe. Treba re¢i i1 da je
izluzenje Cu i Fe nakon 1-2 minuta luzenja nize za samo ~4% u odnosu na vrednosti
prikazane u tabeli 34 $to ukazuje na brzu reakciju rastvaranja ispitivanih metala iz

przenca.

6.4.2. Przenje Sljake sa piritom ili flotacijskom jalovinom i luZenje dobijenih

prZenaca vodom

Za ova ispitivanja koriS¢eni su preciS§éeni koncentrat pirita iz Flotacije Veliki
Krivelj i flotacijska jalovina sa starog flotacijskog jalovista u Boru. Uzorci su prosejani i
izdvojeni u istoj klasi krupnoc¢e (-75 pm) kao i $ljaka plamene peéi. Hemijski sastav

koris¢enih materijala dat je u tabeli 35.

Tabela 35. Sadrzaj Cu, Fe i Zn u $ljaci, koncentratu pirita i flotacijskoj jalovini

Sadrzaj metala (% mas.) Cu Fe Zn
Sljaka plamene peci 0,97 (AAS) 39,09 (V) 0,790 (AAS)
Koncentrat pirita 0,21 (AAS) 37,10 (V) 0,007 (AAS)
Flotacijska jalovina 0,26 (AAS) 10,56 (V) 0,045 (AAS)

AAS — atomska apsorpciona spektrofotometrija, V — volumetrija.
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Eksperimenti su izvodeni tako $to je 5,00 g Sljake fino izme$ano i homogenizovano
sa odgovaraju¢om koli¢inom pirita odnosno jalovine, u keramic¢kim lon¢i¢ima, a zatim
przeno na razli¢itim temperaturama (500-650°C) u klasi¢noj laboratorijskoj peéi za
zarenje. Przenje je trajalo 1, 2 ili 3 Casa, a dobijeni przenci su hladeni, usitnjavani i
luzeni destilovanom vodom na sobnoj temperaturi u vremenu od 30 minuta, pri brzini
meSanja od 350 min™. Rastvori za analize su prethodno filtrirani, kompletirani u
normalne sudove i analizirani na bakar, Zelezo i cink, metodom atomske apsorpcione

spektrofotometrije.

6.4.2.1. Sulfatizacija §ljake koriséenjem pirita

Pirit, FeS,, je glavni jalovinski sulfidni mineral koji se javlja pri proizvodnji
sulfidnih koncentrata bakra, a moze se izdvojiti 1 kao selektivni koncentrat koji ako
sadrzi zlato moze imati i trziSnu vrednost. Przenjem pirita, kao krajnji produkti na
visokim temperaturama (iznad 700°C), nastaju oksidi Zeleza i oslobada se SO, prema

slede¢im reakcijama:

4 FeS, +11 O, =2 Fe,O3 + 8 SO, (95)
3 FeS; +8 O, = FesO4 + 6 SO, (96)

Medutim, ne oksidiSe se sav pirit direktno do oksida ve¢ se u zavisnosti od
temperature odvijaju sledece paralelne reakcije/medureakcije pri termalnoj oksidaciji

halkopiritnog-piritnog koncentrata (Soki¢ i dr., 2008; Mitovski i dr., 2015):

FeS, + O, = FeS + SO, (248°C) (97)
3FeS + 50, = Fes04 + 35S0, (98)
FeS + 20, = FeSO4 (99)
2FeSO, = Fe,05 + SO, + SO; (100)
2FeS + 40, = Fe,03 + SO, + SO; (101)

pri ¢emu se reakcije (98) — (101) odvijaju u intervalu temperatura 423 - 569°C.

Oslobodeni SO, (SO3) gas u reakciji sa Sljakom dovodi do sulfatizacije prisutnih

jedinjenja bakra i cinka, uz nastajanje sulfata, lako rastvornih u vodi. lako se u
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industrijskim uslovima przenje pirita odvija na 700-900°C, TGA i DTA? analize
pokazuju da razlaganje pirita poc¢inje od 440°C i da se glavni egzotermni pik javlja na
540°C (Strauss i dr., 2000; Tudryn i Tucholka, 2004). Pri ovim ispitivanjima
temperatura przenja $ljake sa piritom od 550°C odabrana je na osnovu prethodno
prikazanih istrazivanja u kojima je utvrdeno da izluZenje bakra pocinje naglo da opada
iznad ove temperature. Masa pirita kao sulfatizacionog agensa bila je 3, 51 7 g.
Rezultati izluZenja bakra, zeleza i cinka prikazani su u tabeli 36. Izluzenje bakra raste sa
vremenom przenja 1 najvece je za 3 Casa przenja pri najmanjoj masi pirita od 3 @.
Generalno, izluZenje bakra je nisko i kreée se u opsegu od 10,49% do 25,73%. Sto se
ti¢e izluzenja zeleza ono je izuzetno nisko, dok je izluzenje cinka vece ali je ispod 10%.
IzluZenja Zeleza i cinka prate izluZenje bakra tako da je najvece rastvaranje Cu, Fe 1 Zn

postignuto sa meSavinom 5 g Sljake i 3 g pirita 1 pri vremenu przenja od 3 casa (tabela

36).

Tabela 36. Izluzenje metala iz przenaca dobijenih przenjem §ljake sa razli¢itim
koli¢inama pirita na 550°C, pri razli¢itim vremenima przenja

T 5
Smesa $ljaka- pirit IXZTI}Z Cu feluzenc ;I; Bl ) 7n

1 Cas 14,06 0,56 4,53

3,00 g FeS; 15,00 g sljake 2 Casa 17,15 0,91 5,79
3 Casa 25,73 1,39 8,31

1 Cas 12,80 0,41 3,52

5,00 g FeS, 15,00 g sljake 2 Casa 16,00 0,57 5,28
3 Casa 20,28 1,03 7,03

1 ¢as 10,49 0,25 3,25

7,00 g FeS, i 5,00 g sljake 2 Casa 13,49 0,44 4,75
3 Gasa 15,84 0,46 5,50

Pri slicnim eksperimentalnim uslovima (550°C, 2 ¢&asa przenja) postignuto je
izluzenje od 74% Cu, 22% Zn 1 3% Fe iz Sljake plamene pe¢i topionice Ergani u
Turskoj (Tumen i Bailey, 1990). Pri tome koris¢ena je frakcija Sljake -63 pm i odnos
pirit/Sljaka 0,25. S druge strane Bulut i saradnici (2007) su, przenjem stare §ljake iz
regiona Kiire u Turskoj sa piritom 1 luZzenjem vodom, utvrdili da su optimalni parametri:
temperatura przenja 450°C, vreme przenja 1 ¢as i odnos pirit:§ljaka = 1:2. Pri tome je

postignuto izluzenje od 60% Cu i 13% Fe. Iz tih razloga, u ovoj disertaciji je uradena

*TGA - termogravimetrijska analiza, DTA — diferencijalna termijska analiza
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nova serija eksperimenata na 500, 550, 600 i 650°C, pri odnosu pirit/$ljaka 0,4. Dobijeni
rezultati prikazani su u tabeli 37.

Tabela 37. Izluzenje metala iz przenaca dobijenih przenjem $ljake na razli¢itim
temperaturama i pri razli¢itim vremenima przenja (2,00 g FeS, i 5,00 g

Sljake)
Vreme Temperatura Izluzenje metala (%)
prZenja (°C) Cu Fe Zn
1 cas 500 48,04 2,68 11,36
2 Casa 500 64,06 2,88 15,66
3 Casa 500 65,84 2,88 15,91
1 Cas 550 48,04 2,32 15,15
2 Casa 550 67,62 4,00 22,72
3 Casa 550 72,95 4,76 22,72
1 ¢as 600 56,94 1,78 19,70
2 Casa 600 51,60 0,92 19,70
3 Casa 600 48,04 0,48 18,18
1 Cas 650 49,82 0,48 18,94
2 Casa 650 48,04 0,04 18,18
3 Casa 650 40,93 0,02 18,18

Rezultati pokazuju da je maksimalno izluZenje od 72,95% Cu (4,76% Fe 1 22,72%
Zn) postignuto tro¢asovnim przenjem $ljake sa piritom na temperaturi od 550°C.
Dobijeni rezultati su skoro identi¢ni rezultatima koje su dobili Tumen i Bailey (1990)

pri dvocasovnom przenju sljake plamene peci.

6.4.2.2. Sulfatizacija sljake koris¢enjem flotacijske jalovine

Flotacijska jalovina iskori$¢ena je kao sulfatizacioni agens, jer u sebi sadrzi pirit, ali
i bakar. Kako je sadrzaj pirita u jalovini 3-4 puta manji nego u koncentratu pirita
koris¢ene su vece koliCine jalovine za sulfatizaciju §ljake. LuZenjem dobijenih przenaca
vodom dobijena su izluzenja Cu, Fe i Zn prikazana u tabeli 38.

Porede¢i rezultate u tabeli 38 sa onima datim u tabeli 36 moze se rec¢i da bitnijih
razlika nema. IzluZzenje bakra je nesto vece i1 krec¢e se u opsegu od 12,82% do 26,37%,
ali su generalno izluzenja Cu, Fe i Zn dosta niska. Povecanje stepena izluzenja Cu, Fe i
Zn sa vremenom przenja, uoceno kod przenja §ljake sa piritom, uoceno je i kod przenja

Sljake sa jalovinom, ali samo za smesu 15,00g jalovine + 5,00g §ljake.
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Tabela 38. IzluZzenje metala iz przenaca dobijenih przenjem Sljake sa razliCitim
koli¢inama flotacijske jalovine na 550°C, pri razli¢itim vremenima przenja

Smesa dljaka- jalovina Vtem'e [zluzenje metala (%)
przenja Cu Fe Zn
1 ¢as 23,80 1,53 6,47
5,00 g jalovine 1 5,00 g Sljake 2 Casa 24,61 1,49 6,47
3 Casa 20,00 1,36 5,28
1 cas 12,82 0,53 3,41
10,00 g jalovine i 5,00 g Sljake 2 Casa 21,79 1,42 5,45
3 Casa 20,51 1,63 5,45
1 cas 15,38 0,45 2,83
15,00 g jalovine i 5,00 g Sljake 2 Casa 21,98 1,14 5,45
3 Gasa 26,37 1,97 6,74

Rukovode¢i se istim razlozima i ovde je uradena nova serija eksperimenata, pri

istim uslovima kao i kod przZenja Sljake sa piritom s tim $to je odnos flotacijska

jalovina/Sljaka bio 0,6. Dobijeni rezultati prikazani su u tabeli 39.

Tabela 39. Izluzenje metala iz przenaca dobijenih przenjem $ljake na razliCitim
temperaturama i pri razli¢itim vremenima przenja (3,00 g jalovine i 5,00 g

Sljake)
Vreme Temperatura Izluzenje metala (%)
prZenja (°C) Cu Fe Zn
1 ¢as 500 61,87 2,41 13,49
2 Gasa 500 61,87 2,31 13,45
3 Casa 500 63,55 2,55 15,89
1 Cas 550 61,87 3,13 14,67
2 Casa 550 70,23 2,97 17,11
3 dasa 550 63,55 4.09 17,11
1 ¢as 600 51,84 0,39 13,89
2 Gasa 600 46,82 0,19 12,71
3 Casa 600 31,77 0,18 11,98
1 Cas 650 45,15 0,10 12,96
2 Casa 650 33,44 0,05 12,71
3 Casa 650 28,43 0,02 11,00

Analizirajuci rezultate iz tabele 39 uocava se da su izluzenja Cu, Fe i Zn sli¢na kod

przenja na 500 i 550°C. Ipak i ovde se uo¢ava da je maksimalno izluZenje bakra

postignuto dvo¢asovnim przenjem $ljake sa jalovinom na 550°C. Pri tome je postignuto
izluzenje od 70,23% Cu, 2,97% Fe i 17,11% Zn. Sulfatizacija §ljake flotacijskom

jalovinom dala je solidne rezultate budu¢i da je cilj ovog istrazivanja bio da se prevede

u rastvor Sto vise bakra (i cinka) iz §ljake, uz minimalno rastvaranje Zeleza.
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Uporedujuci sulfatizacione potencijale jalovine i pirita (tabele 37 i 39, osencena
polja) uo¢ava se da su oni sliéni i da se najbolji efekat postize przenjem na 550°C, dva
odnosno tri Casa. Porede¢i ove rezultate sa onima dobijenim sulfatizacijom S§ljake
sumpornom kiselinom, takode na 550°C (tabela 30), moZe se reéi da je izluZenje bakra
veée, oko 90%, a takode i izluZenje Zeleza, oko 40%, kada se sulfatizacija vrsi
sumpornom kiselinom. Znaci, sa stanoviSta izluzenja bakra H,;SO, je efikasniji
sulfatizacioni agens jer se kori$¢enjem pirita ili jalovine iz przenaca izluzi oko 70%
bakra. Medutim, sa stanovista selektivnosti, treba re¢i da se kori$¢enjem pirita odnosno
jalovine samo 3 do 5% Fe prevodi u rastvor pri luzenju przenaca. Nisko izluzenje zeleza
odredeno pri ovim ispitivanjima je pozeljno sa stanovista kasnijeg tretmana luznih
rastvora, Sto nije bio slucaj kod sulfatizacije sumpornom kiselinom. Povecanje
temperature iznad 550°C dovodi do daljeg opadanja izluzenja Zeleza, tako da na 600°C
(1 ve¢im temperaturama) zeleza prakticno viSe i nema u luznim rastvorima. Medutim,

problem je §to na 600°C dolazi do dekompozicije sulfata bakra prema reakcijama:

2 CuSO4¢> CuO:-CuSO4 + SO; + %2 O, (102)
CuO-CuSO4¢> 2 CuO + SO, + %2 O3 (103)

1 uz mogucénost nastajanja ferita:
CuO + Fe,03¢> CuO-Fe,03 (104)

Pri tome novonastala jedinjenja imaju ograni¢enu rastvorljivost u vodi §to dovodi
do opadanja izluZenja bakra. Ovo se moze videti u tabelama 37 i 39 i smatrati jednim od

ograni¢enja procesa sulfatizacije niskoprocentnih sirovina bakra.
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7.

ZAKLJUCAK

Na osnovu rezultata prikazanih u ovoj disertaciji mogu se izvesti slede¢i zakljucci:

*

Analizom S$ljake utvrdeno je da njenu zelezo-silikatnu osnovu ¢ine olivin (pre
svega fajalit) i magnetit u koju su uprskane sitne Cestice pirita, halkopirita,
halkozina, bornita, bakrenca i elementarnog bakra. Iako vecina §ljaka, kako
topionickih, tako i konvertorskih, ima slican fazni sastav ne postoje slaganja u
literaturi oko nacina (metoda) ekstrakcije bakra i prate¢ih metala. Ovo ukazuje
da svaku §ljaku treba tretirati kao jedinstvenu sirovinu ¢iji fazni sastav varira u
zavisnosti od ulaznog koncentrata, tipa pe¢i, nacina vodenja procesa, nacina
hladenja 1 odlaganja §ljake 1 dr. Ono Sto se takode moZe konstatovati, poredeci
literaturne podatke sa prikazanim rezultatima, to je da su Sljake koje osim Cu
sadrZe 1 znacajnije koli¢ine Ni, Co i Zn podloznije rastvaranju, tj. da su izluZzenja

Cu i prate¢ih metala potpunija.

Luzenjem "bakarne™ sljake i jalovine "bakarne" sljake sumpornom kiselinom,
zelezo(l11)-sulfatom i vodonik-peroksidom utvrdeno je da se najveée izluzenje
bakra postize upotrebom H,O, u 1 M H,SO,4 na sobnoj temperaturi. Rastvaranje
bakra iz §ljake je mnogo vece nego iz jalovine §ljake jer je flotacijom najveci
deo slobodnih sulfidnih minerala bakra izflotiran. Koris¢enjem sumporne
kiseline i kiselog sulfatnog rastvora zelezo(lll)-sulfata, izluzenja bakra su ispod
30%. Medutim, maksimalna ekstrakcija bakra iz §ljake koris¢enjem 3M H,0; je
samo 63,4% uz istovremenu visoku ekstrakciju Zeleza od 48,6%. Svi ispitivani
reagensi nisu selektivni jer je rastvaranje zeleza takode visoko, $to je nepovoljno
sa stanoviSta daljeg tretmana luznih rastvora. U vecini eksperimenata je
potvrdeno da se najveca koli¢ina bakra rastvori u prvih 30-60 minuta reakcije i
da je u tom vremenskom intervalu rastvaranje zeleza relativno nisko (oko 10%

sa H,0,), a da nakon toga znacajno raste.

LuZenje "bakarne" topionicke $ljake koris¢enjem hlorovodonic¢ne kiseline i
hloridnog rastvora vodonik-peroksida dalo je nesto bolje rezultate. Najvece

izluZenje bakra postignuto je koris¢enjem hloridnog rastvora vodonik-peroksida,
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na sobnoj temperaturi. Luzenjem hlorovodoni¢nom kiselinom maksimalno se
rastvori samo 36% Cu iz sljake, a kiselim rastvorom vodonik-peroksida (3M)
postize se izluzenje od 73%. Ovim je jo§ jednom potvrdeno da se znacajnije
izluzenje bakra iz Sljake mozZe posti¢i samo oksidacionim luZzenjem. Problem je
Sto oksidaciono luzenje nije selektivno pa se pri tom rastvori i 55% Fe. Utvrdeno
je da se rastvaranje bakra odvija intenzivnije u prvih 60 minuta reakcije sa
najve¢om brzinom izmedu 5-0¢ i 30-og minuta luZzenja. Znacajnije rastvaranje
zeleza iz Sljake poCinje tek kad je rastvaranje bakra pri kraju odnosno kada se
dostigne izluzenje zelaza 7-10%. Ono $to je utvrdeno tokom svih eksperimenata
to je da je intezivnije (ali ne burno) razlaganje peroksida povezano sa veéim
izluzenjem Cu i Fe. Razlaganje peroksida je egzotermna reakcija, pa je
merenjem temperature supenzija pri eksperimentima na sobnoj temperaturi
utvrdeno da se njihova temperatura znacajno menja (i do 20°C). Zbog toga,
uticaj temperature suspenzije (32-54°C) nije imao bitnijeg efekta na rastvaranje
Cu i Fe. Testirane su tri eksperimetalne procedure luZzenja $ljake: dodavanje
reagensa za luzenje na pocetku reakcije, dodavanje reagensa za luZenje u
porcijama u odredenim vremenskim intervalima i kontinualno dodavanje
reagensa ukapavanjem. Poslednja procedura pokazala se kao najbolja jer je
dovodila do zna¢ajnog izluZenja Cu i niskog izluzenja Fe, uz uStedu reagensa za
luzenje 1 moguénost da se produZenjem vremena reakcije obezbedi potpuna

ekstrakcija bakra.

+ Sulfatizacijom sljake sumpornom kiselinom na poviSenim temperaturama i
luZzenjem dobijenih przenaca vodom mogu se dobiti visoka izluzenja bakra.
Medutim visoka izluZenja bakra prati i visoko izluzenje Zeleza Cije je prisustvo u
luznim rastvorima nepovoljno. Utvrdeno je da je optimalna temperatura
sulfatizacije 600°C jer je na ovoj temperaturi izluZenje Zeleza nisko (oko 6%), a
izluzenje bakra oko 80%. Najniza temperature sulfatizacije na kojoj se postize
maksimalno izluzenje bakra od 93,74% je 250°C. Pri tome je izluZenje Zeleza
visoko (54,72%) pa ono mora da se stalozi i ukloni iz luznog rastvora.
Rastvaranje bakra iz przenca postize se za kratko vreme (5 min) u suspenzijama

koje nisu mnogo guste, a sam przenac dobija se sulfatizacijom $ljake sa
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stehiometrijskom ili nesto manjom koli¢inom kiseline, za jedan cas, u peci

zagrejanoj na 250°C.

# PrZenje $ljake u smesi sa piritom odnosno flotacijskom jalovinom i luZenje
dobijenih przenaca vodom dalo je dobre rezultate. Temperatura przenja od
550°C je odredena kao optimalna temperatura, jer je luzenjem przenaca dobijeno
maksimalno izluzenje bakra od 70-73%, cinka 17-28% i Zeleza 3-5% uz dvo-
odnosno tro-¢asovno przenje. Ovi rezultati su postignuti sulfatizacijom sa
manjim koli¢inama pirita (2,00 g) odnosno flotacijske jalovine (3,00 g). Pri
veé¢im koli¢inama pirita (5,00 g) odnosno jalovine (10,00 g) dolazilo je do
znacajnog opadanja izluZenja bakra iako su to bile priblizno stehiometrijski
potrebne koliine za sulfatizaciju 5,00 g topionicke Sljake. Poredec¢i dobijene
rezultate sa oskudnim literaturnim podacima moze se re¢i da je postignuto
izluzenje bakra iz topionicke Sljake przene sa piritom maksimalno moguce kod

jednostepenog przenja.

+ Poredeci rezultate dobijene koriS¢éenjem dve metode (direktno luZzenje §ljake i
sulfatizaciono przenje $ljake sa naknadnim luzenjem przenaca vodom) odnosno
pet razli¢itih nacina: (1) direktno luzenje Sljake u sulfatnim rastvorima, (2)
direktno luzenje $ljake u hloridnim rastvorima, (3) sulfatizaciono przenje §ljake
sa sumpornom kiselinom, (4) sulfatizaciono prZenje Sljake sa piritom 1 (5)
sulfatizaciono przenje §ljake sa flotacijskom jalovinom, moZe se re¢i da metoda
przenje-luZenje 1 u okviru nje sulfatizacija sumpornom kiselinom obezbeduje

najefikasniju ekstrakciju bakra i najbolju selektivnost.

+ Generalno, moZze se konstatovati da je $ljaka plamene peéi sa kojom su vrSena
ispitivanja u okviru ove disertacije (kao i jalovina od flotiranja sljake) veoma
inertan materijal sa zanemarljivim sadrzajem drugih metala. Zbog toga moze biti
jako pogodna za primenu u putnoj privredi, cementnoj i gradevinskoj industrij I

industriji abraziva.
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1. Aytopcteo - [losBorbaBaTe yMHOXaBake, OUCTPMBYLUMjy M jaBHO CAONLUTaBabe
Aena, u npepafe, ako ce HaBeAe UMe ayTopa Ha HauuMH oapeReH of cTpaHe ayTtopa
Wnn fasaola nuueHue, Yak u y komepuwjanHe cspxe. OBo je HajcnoboaHvja og cBux
nuueHuw.

2. AyTOpCTBO — HekoMepuujanHo. [lo3BorbaBaTte yMHOXaBawe, ANCTpUBYLjy 1 jaBHO
caonwTasawe Aena, W Npepage, ako ce HaBede UMe ayTopa Ha HauuH ogpeheH of
CTpaHe ayTopa unu fAasaoua nuueHue. OBa nuueHUa He J03BOrbaBa KOMepuujanHy
yrnoTpeby aena.

3. AyTopcTBO - HekomepumujanHo — 6e3 npepape. [lo3BorbaBaTe yMHOXaBatbe,
AUCTpMOYyuMjy M jaBHO caonwTaBawe fAena, 6e3 npomeHa, npeobnukoBama wnu
ynotpebe Aena y cBOM paeny, ako ce HaBefe WMe ayTopa Ha HauuH oapeReH of
CTpaHe ayTopa unu Aasaoua nvueHue. OBa nuueHUa He [03BOrbaBa KomepuujanHy
ynotpefy fena. ¥ ogHocy Ha cBe OCTane NuUEeHLe, OBOM NMLEHLIOM Ce OrpaHu4aBa

Hajsehu obum npaea kopuwhera gena.

4. AyTOpCTBO - HEKOMepLUMjanHO — AEenUTW Nog MCTUM ycnosuma. [lo3sorbaBaTe
yMHOXaBatse, ANCTpubyumjy 1 jaBHO caonwiTaBamwe Aena, U npepage, ako ce Hasefe
UMme ayTopa Ha HauuH oapefeH of cTpaHe ayTopa wunv AaBaoua NULEHLE U ako ce
npepaga AuCTpubyupa nof WCTOM WM CnvYHOM nuueHuom. OBa nuvueHua He

AO3BorbaBa KoMmepLuujanHy ynotpeby gena v npepaga.

5. AytopctBo — Ges npepage. [losBorbapate yMHOXaBawe, AUCTPUBYLM)Y W jaBHO
caonwTaBake aena, 6es npomeHa, npeobnukosarba unu ynotpebe gena y ceom geny,
aKko ce HaBefe MMe ayTopa Ha HauvuH ofpefleH of CTpaHe ayTopa MnM Aasaoua

nuueHue. Oea nuUeHLUa f03BorbaBa KomepLyjanHy ynotpeby aena.

6. AytopcTBO - penuT nop WCTUM ycrioBuma. [losBorbaBaTe YMHOXKaBatse,
AUCTPUOYLIM]Y W jaBHO caoniiTaBawe [ena, 1 Npepage, ako ce HaBege NMe ayTopa Ha
Ha4umH oapefeH oA cTpaHe ayTopa wWnW gaBaoua NUUEHLE W ako ce npepaga
AucTpubympa noa WCTOM UMW CnvyHom nvueHuom. OBa nuueHUa [03BOSbaBa
komepuwjanHy ynotpeby aena w npepaga. CnuyHa je COTBEPCKMM nULEHUama,
OAHOCHO Nu1LeHLamMa OTBOPEHOT Koaa.
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