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Biotehnologija za tretman kompleksnih sulfidnih koncentrata

Rezime

Bioluzenje niskorazrednog kompleksnog sulfidnog koncentrata Cu-Zn-Pb-Fe-Ag-Au iz
majdanpeckog rudnog revira (RTB Bor, Srbija) sprovedeno je u reaktoru za bioluzenje
u struji vazduha sa dodatkom 0,15 % CO,, u prisustvu mezofilne meSovite bakterijske
kulture Acidithiobacillus ferrooxidans, Acidithiobacillus thiooxidans i Leptospirillum
ferrooxidans. Mezofilna kultura izolovana je iz kiselog rastvora (jamske vode)
podzemne eksloatacije rudnika bakra, Bor-Srbija. 1zolovana kultura adaptirana je u
reaktoru koji je bio ispunjen 9K hranljivom podogom i pH sredine podesena je na 1,6.
Proces bioluzenja nastavljen je u istom reaktoru pod istim uslovima dodavanjem
polimetali¢nog koncentrata sa 87,04% cestica veli¢ine ispod 10um, pri ¢emu je gustina
pulpe iznosila 8%. IzluZzenje metala iz ovog sulfidnog koncentrata nakon 50 dana
iznosilo je za cink 89%, za bakar 83% i 68% za gvozde. Kineticka analiza je pokazala
da promena izluzenja u funkciji vremena odgovara Spenser-Topley kinetickom modelu

za difuziono kontrolisane topohemijske reakcije.

Izdvajanje bakra i cinka, iz luznog rastvora dobijenog nakon bioluZenja polimetali¢nog
sulfidnog koncentrata izvrSeno je postupkom solventne ekstrakcije. Solventna
ekstrakcija bakra i cinka uradena je pomocu ekstragenasa LIX 984N i D2EHPA.
Istrazivanje je uradeno kako bi se utvrdili optimalni uslovi ekstrakcije i reekstrakcije
bakra i cinka iz bioluznog rastvora. Ustanovljeno je da koris¢enjem 7% LIX 984N
rastvorenim u organskom rastvarac¢u kerozinu moze da se ekstrahuje preko 99% bakra iz
bioluznog rastvora koji sadrzi 2,4 g/L Cu, u dva stepena ekstrakcije pri uslovima pH
1,6. i O:V = 1:1. Nakon solventne ekstrakcije bakra, iz efluenta koji sadrzi 19,5 g/L
cinka moze biti selektivno i kvantitativno uklonjeno 99% Zn pomocéu 20% D2EHPA u
samo jednom stepenu ekstrakcije pri uslovima pH 1,13 i O:V = 1:1. U jednom stepenu
reekstrakcije pri odnosu organske i vodene faze O:V= 4:1 dobija se rastvor koji sadrzi

137 g/L cinka iz koga se moze direktno vrsiti njegovo elektroliti¢ko izdvajanje.



Bioluzenjem polimetali¢nih sulfidnih koncentrata pored obrazovanja lako rastvornih
sulfata cika 1 bakra, nagraduje se i nerastvorni talog olovo(Il)-sulfata. Za odredivanje
optimalnih parametara procesa luzenja olova iz tesko rastvornog taloga olovo(II)-sulfata
primenjen je rastvor natrijum-hlorida. Za odredivanje optimalnih parametara
rastvaranja PbSO, pomocu rastvora NaCl na ostatku od bioluzenja, eksperimenti su
izvedeni sa sintetickim olovo-sulfatom koriS¢enjem rastvora natrijum—hlorida razli¢itih
koncentracija. Pokazano je da se 100% izluzenje Pb moze postici pri koncentraciji NaCl
od 250 g/L u trajanju od 20 min na temperaturi 80 °C i pri odnosu ¢vrsto:te¢no = 1:20.
Na osnovu eksperimentalno dobijenih podataka, primenom Arenijusove jednadine za

proces luzenja Pb iz PbSO,4 dobijena je vrednost energije aktivacije, E, od 13 kJ/mol.

Kljuéne redi: BioluZenje; Polimetali¢ni sulfidni koncentrat; Mezofili; Acidithiobacillus
ferrooxidans; Bioluzni rastvor; Solventna ekstrakcija; Bakar; Cink; LIX 984N;
D2EHPA; Obojeni metali; Plemeniti metali; Olovo (I1)- sulfat;

Naucna oblast: MetalurSko inzenjerstvo
Uza nauc¢na oblast: Ekstraktivna metalurgija

UDK number: 66.061.34:579.6:622.7(043.3)



Abstract

Bioleaching of low-grade complex Cu-Zn-Pb-Fe-Ag-Au sulphide concentrate from the
Majdanpek ore body (RTB Bor, Serbia) was carried out in an aerated (air with 0.15 %
CO,) bioleaching reactor in the presence of mesophilic mixed bacterial culture of
Acidithiobacillus ferrooxidans, Acidithiobacillus thiooxidans, and Leptospirillum
ferrooxidans. A mesophilic acidophiles culture was isolated from the acidic solution of
the underground copper mine of Bor, Serbia. The reactor was filled with 9K nutrient
medium at pH 1.6. The particle size was 87% d < 10 um, with a pulp density of 8%
(w/v). Bioleaching efficiency of metals from this sulphide concentrate after 50 days for
zinc, copper and iron was 89%, 83%, 68%, respectively. Kinetic analysis showed that
the change of leaching in the function of time corresponds to the Spencer-Topley kinetic

model for diffusion-controlled topochemical reactions.

Extraction of copper and zinc from the leach liquor, obtained after bioleaching the
polymetallic sulphide concentrates, is carried out by solvent extraction. Solvent
extraction of copper and zinc was performed using the extractants LIX 984N and
D2EHPA. Research has been done to determine the optimal conditions of extraction and
stripping of copper and zinc from bioleaching solution. It has been found that using the
7% LIX 984N, dissolved in organic solvent kerosene, over 99% of copper from the
bioleaching solution can be extracted, which contains 2.4 g/L Cu, in two stages of
extraction at the conditions of pH 1.6. and O/A= 1. After solvent extraction of copper,
from effluent which contains 19.5 g/L Zn, 99% of this metal can be selectively and
quantitatively removed using the 20% D2EHPA in only one stage at the conditions of
extraction, pH 1.13, and O:A = 1:1. In one stage of stripping at the organic and aqueous
phase ratio O:A = 4:1, solution containing 137 g/L of zinc is obtained, from which its

electrolytic extraction can be done.

By bioleaching the polymetallic sulphide concentrates, beside the formation of zinc and
copper soluble sulphates, the insoluble precipitate of lead(Il) sulfate is formed, too. To
determine the optimal parameters of lead leaching from difficult soluble precipitate lead

(1) sulfate, the sodium chloride solution is applied. For determination the optimal



parameters of of PbSO, dissolution with NaCl solution, the experiments were carried
out with synthetic lead-sulfate using sodium chloride solution of various
concentrations. It was shown that 100% Pb leaching can be achieved with NaCl
concentration of 250 g/L, time 20 min, temperature 80°C and solid:liquid phase ratio =
1:20. Based on the experimental data, using the Arrhenius equation, the obtained value

of activation energy is E; =13 kJ / mol, for Pb leaching from PbSO,.

Key words: Bioleaching; Polymetallic sulfide concentrate; Mesophiles;
Acidithiobacillus ferrooxidans; Bioleaching solution; Solvent extraction; Copper; Zinc;
LIX 984N; D2EHPA; Non-ferrous metals; Precious metals; Lead(ll)- sulfate;

Scientific field: Metallurgical Engineering
Narrow scientific filed: Extractive Metallurgy
UDK number: 66.061.34:579.6:622.7(043.3)
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1. UvOD

Rudna lezista bakra, cinka i olova ove metale sadrze najcesée u obliku njihovih
sulfidnih minerala. Oksidni, sulfatni, hloridni i karbonatni mainerali su u prirodi
zastupljeni u mnogo manjoj meri jer su mnoga od tih jedinjenja rastvorna u vodi
(Habashi, 1970). Za uspe$no luzenje te vrste minerala moze se upotrebiti razblazena
sumporna kiselina (Pacovi¢, 1980; Rajc¢i¢-Vujasinovi¢, 2000) Sulfidni minerali
zahtevaju prisustvo nekog oksidansa da bi metali iz njih mogli biti prevedeni u vodeni
rastvor, ili pirometalurSki tretman. Klasi¢an pirometalurski postupak dobijanja bakra
obuhvata prZenje, topljenje, konvertovanje, anodnu i elektrolitiCku rafinaciju.
Savremene pirometalurSke tehnologije teze da objedine Sto veci broj pirometalurSkih
stupnjeva i da se svi oni odigravaju u jednom ili dva agregata, po moguénosti
kontinuirano. Ovim procesima prethodi flotaciona koncentracija sa operacijama
drobljenja, mlevenja, same flotacije 1 razdvajanje Cvrste 1 teCne faze. Zamena za
pirometalurski postupak trazi se u oblasti hidro i elektrometalurgije. Elektrometalurski
postupak dobijanja bakra podrazumeva, kao najverovatniju, Semu po kojoj bi bio
tretiran koncentrat bakra u elektrohemijskom reaktoru u kojem bi suspenzija tog
koncentrata predstavljala anodu (Vukovié, i dr., 2008). Na Tehni¢kom fakultetu u Boru
su krajem dvadesetog veka vrSena ekstenzivna istrazivanja direktne elektrohemijske
oksidacije pojedinih sulfidnih minerala bakra (Raj¢i¢-Vujasinovi¢, 1989; Rajcic¢-
Vujasinovi¢ i dr., 2001; Stankovi¢ i dr., 1985; Stankovi¢, 1986; Antonijevic i dr., 1998;
Vukovi¢ 1 dr., 2008) kao i koncentrata bakra (Bogdanovi¢, 2005). U oblasti
hidrometalurgije razvijeni su mnogi novi postupci koji ¢e bit detaljnije prikazani u
slede¢em poglavlju. Na pocetku ovog veka, medutim, najintenzivnija istraZivanja u
oblasti luzenja sulfidnih sirovina vezana su za primenu bakterija u ovim procesima
(Bosecker, 1997; Donati i dr., 2007; Johnson i dr. 1997)

Poslednjih godina u oblasti biohidrometalurgije istrazivanja u svetu su usmerena u
pravcu uloge mikroorganizama, osim u luZzenju minerala, i U tretmanu metala, ugljeva,
otpadnih materijala i u oblasti zastite Zivotne sredine (BeSkoski i dr 2012; Jeki¢ i dr.,
2007, Laugier i dr 2012). Danas uporedo sa razvojem novih tehnologija za proizvodnju

metala, osnovni pravci razvoja usmereni su ka remedijaciji eksploatisanih rudnika i




Vesna T. Conié Doktorska disertacija

ekoloskoj zastiti rudarskih industrija (Beskoski i dr., 2012; Beskoski i dr., 2011; Solevié¢
i dr., 2011; lli¢ i dr., 2011; Novakovi¢ i dr., 2012). lzuzetan doprinos razvoju ove oblasti
dale su nau¢ne discipline u genetici, biohemiji, elektrohemiji, mikrobiologiji,
hidrometalurgiji, hemiji i geologiji. Prvi pokusaji da se na sulfidnim sirovinama
Rudnika bakra Bor primeni proces bakterijskog luzenja poti¢u jo$ iz sedamdesetih i
osamdesetih godina dvadesetog veka (Vrvi¢ i dr., 2003).

Znacajna istrazivanja u oblasti biohidrometalur§kog postupka luZzenja polimetali¢nih
sulfidnih koncentrata koji sadrze bakar, nikal, cink, olovo, zlato i srebro ostvarena su u
svetu. Bio-hidrometalurski tretman kompleksnih, nisko-metalbilansnih koncentrata
obojenih metala zauzima bitno mesto u savremenim istrazivanjima mogucnosti
dobijanja korisnih komponenti iz ovakvih sirovina (Giaveno i dr., 2007; Gericke i dr.,
2008; Patel i dr., 2012; Rawlings i dr.,2007). Bogatih ruda obojenih i plemenitih metala
je sve manje, $to uslovljava potrebu za razvojem novih tehnologija, koje bi s obzirom na
raspolozive sirovine i kapacitete, zadovoljile tehnoloski, ekonomski i ekoloski sve
slozenije zahteve (Tipre i dr., 2004; Darezereshki i dr., 2011; Brierley i dr., 2008;
Gericke i dr., 2009a). Pirometalurska tehnologija za proizvodnju bakra ekonomski ne
zadovoljava preradu kompleksnih sirovina sa prosecnim sadrzajem bakra od 2% u
koncentratu. Tretman polimetali¢nih koncentrata postupkom bioluzenja moze imati
komercijalni znacaj u odnosu na primenu konvencionalnog pirometalur$kog nacina
prerade. Preradom polimetali¢nih sulfidnih koncentrata pirometalur§kim postupkom ne
bi se moglo izbe¢i formiranje oksida metala pa tako i gubitak ovih metala. Ova
¢injenica ukazuje na opravdanu primenu Pb—Zn sulfidnih koncentrata samo kao dodatka
u Sarzu za topljenje radi korekcije sastava Sarze podesne za dalju preradu, a nikako kao
samostalnog koncentrata. PirometalurSkom preradom polimetaliénih sirovina koje
sadrze bakar, proizveo bi se nekvalitetan bakar pri ¢emi bi i zivotna sredina bila
ugrozena s obzirom na gasovite produkate i Sljake, koje su produkat pirometalurskih

procesa.

1.1. Literaturni pregled i analiza dosadas$njih istrazivanja u oblasti bioluZenja

Podsticaj za razvoj nove tehnologije pojavo se prvenstveno iz razloga reSavanja

nedostataka pirometalurskih tehnologija u pogledu:
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* emisije SOy,
+ zasi¢enosti trZiSta sumpornom kiselinom,
» visoke cene kostanja.
Zbog svih ovih razloga intenzivno se radi na iznalazenju efikasnijeg i jeftinijeg

tehnoloskog postupka tretmana koncentrata.

1.1.1. Nove tehnologije u hidrometalurgiji

Sto se ti¢e hidrometalurskih procesa, oni mogu da budu grupisani prema sredini u kojoj

se odvijaju, kako sledi:

. Sulfatni procesi

. LuZenje na visokim temperaturama

. Procesi koji ukljucuju fino mlevenje

. Sulfatno—hloridni procesi

. Hloridni (hloridno—bromidni) procesi
. Cymet proces

. Cuprex proces

. Outokumpu process (Hydrocopper)

1.1.1.1.Sulfatni proces

Proces se odvija u sulfatnoj sredini pri ¢emu se koristi kiseonik kao oksidans. Potreban
je povisen pritisak i visoka temperatura (150-225°C) da bi se postiglo izluZenje za
vreme od 1-2 sata. Finim mlevenjem ispod 20um postiZe se efikasnost kinetike luzenja
na nizim temperaturama. Za luzenje na atmosferskom pritisku sa finim mlevenjem
potrebno je 12-24 sata da bi se postigla visoka ekstrakcija bakra. U gotovo svim
hidrometalur§kim procesima bakar se dobija pomocu takozvanog SX-EW (skracenica
od engleskih re¢i solvent extraction—electrowinning) postupka, to jest pomocu solventne
ekstrakcije pracene elektrolitickim dobijanjem. Dobijanje plemenitih metala je problem
kod vecine hidrometalurskih procesa i zbog toga se tom segmentu posvecuje posebna

paznja pri izboru tehnologije koja ¢e se primeniti za pojedine sirovine. Dobijanje zlata
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iz oksidnih luznih taloga cijanizacijom je uspesno, dok je dobijanje srebra mnogo teze

zbog formiranja srebro—jarozita.

1.1.1.2.Luzenje na visokim temperaturama

Placer Dome proces, koji se jos naziva proces oksidacije pod pritiskom (James A.King,
1997), uspes$no se koristi u industriji zlata. U tom procesu, sulfidni minerali bakra
bivaju rastvoreni na visokoj temperaturi u oksidacionim uslovima (220°C), sto rezultira
brzim i kompletnim izluzenjem bakra pra¢enim hidrolitiCkom precipitacijom gvozda u

obliku hematita, kao i ostalih primesa. Karakteristike procesa su:

» Visoka ekstrakcija bakra i kinetika luzenja bez finog mlevenja

* Plemeniti metali mogu se dobiti cijanizacijom luznog ostatka

* Potrosnja kiseonika je visoka, jer se sav sumpor prevodi u sulfat

* Visoka potroSnja gaSenog kreca za neutralizaciju kiselih rastvora, osim ako se ne

koriste za luzenje, kao $to je planirao Phelps Dodge.

Demonstraciono postrojenje za tretman 136 tona koncentrata na dan za proizvodnju oko
16.000 tona katodnog bakra godiSnje putem solventne ekstrakcije / elektrolitiCke

ekstrakcije izgradeno je u Arizoni-SAD—Phelps Dodge. Postrojenje je uspesno pusteno
u martu 2003.

1.1.1.3.Procesi koji ukljucuju fino mlevenje

Procesi u kojima se koriste fino samlevene sirovine su Activox i procesi Nenatech
(1.J.Corrans i dr. 1993, M.Horan, 1996). Veli¢ina Cestica koncentrata za proces luZenja
posle mlevenja je ispod 20um. Ovi procesi ukljucuju:
+  Temperaturu luZenja koja je niza od temperature topljenja sumpora 119°C.,
« Elementarni sumpor formiran u procesima ostaje u luznom ostatku. Ovo
dovodi do teSkoca za dobijanje plemenitih metala iz luznog ostataka.
» Neki sulfati koji se proizvode, precipitiraju se kao gips.

* Gvozde se precipitira kao jarozit.




Vesna T. Conié Doktorska disertacija

1.1.1.4.Sulfatno—hloridni proces

Dodatakom hlorida pri procesu sulfatnog luzenja poboljSava se kinetika luzenja 1
smanjuje se temperatura luzenja. Sulfatno hloridni procesi luZenja prikazani su u tabeli
1 (Evangelou i dr., 1995). Sumpor se oksiduje do elementarnog oblika a bakar se dobija

procesom solventne ekstrakcije i elektrolitickog dobijanja.

Tabela 1. Sulfatno hloridni proces (Evangelou i dr., 1995)

Procesi Luzni Reagens Sredina Proizvodnja | Nivo razvoja
agens sumpora

Antler.Noranda | HCI- 0, MnO; Pod S Laboratorijski
CuCl,- pritiskom
CuSO,

BHAS proces H,SO, -ClI" | O,, NaCl Atmosferski | S U toku

CESL proces | H;SO,-CI" | O, NaCl | Pod S Demonstraciono

pritiskom postrojenje

1.1.1.5.  Hloridno luzenje

Hloridno luzenje sulfida bakra je zadobilo mnogo paznje u proteklih nekoliko decenija.
D.S. Flett je dao pregled hloridnih postupaka u hidrometalurgiji za luZzenje kompleksnih
sulfida (Flett, 2002). Glavni hloridni i bromidni procesi su prikazani u tabeli 2
(Dutrizac, 1978). Hloridni procesi imaju nekoliko prednosti u odnosu na sulfatne

procese, te obuhvataju:

* Brzu kinetiku uz mnogo praktic¢nije izvodenje atmosferskog luzenja.
» Gotovo svi sulfidi su oksidovani do elementarnog sumpora.
» Visoka rastvorljivost metala je prednost jer je manja zapremina rastvora za

naredne postupke.

Glavni problemi su:

* Hloridni rastvori zahtevaju specijalne materijale $to dovodi do relativno visokih

kapitalnih troskova odrzavanja postrojenja.
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» Katodni bakar se ne proizvodi direktno elektrolitickim dobijanjem iz hloridnih
rastvora.

Feri—hlorid je glavni luzni agens pri luzenju bakra hloridima. U veéini hloridnih
procesa, bakar se dobija solventnom ekstrakcijom i elektrolitickim talozenjem. Pri
oksidacionom luZenju sa visokim sadrzajem hlorida rastvara se srebro dok zlato ostaje u
luznom ostatku. Srebro se moze dobiti cementacijom sa bakrom, dok ¢e se bakar dobiti
SX-EW postupkom. Dobijanje zlata iz luznog ostatka cijanizacijom je otezano zbog
prisustva elementarnog sumpora. Takode pirit se ne moze znacajno izluziti i zlato koje

se nalazi u piritu ne moze se izdvojiti.

Tabela 2. Hloridni i hloridno—bromidni procesi (Dutrizac, 1978)

Procesi Luzni Reagens  |Ponovno Proces Nivo razvoja
agens dobijanje metlnog|dobijanja
praha bakra
CLEAR CuCl,- Oy, Au u ostatku.; EW Komercijalni
NaCl vazduh Ag na Cu (1976-82)
CYMET FeCls- H,, pesak Au u ostatku.; |H; redukc. Pilot
CuCl,- Ag U rastv. postrojenje
NaCl
Cuprex FeCls- Cl, Au u ostatku.; EW Laboratorijski
NaCl Agna Cu
Outokumpu FeCls- Cl, Au u ostatku.; EW Pilot
NaCl Ag na Cu postrojenje
(u planu)
Intec NaClI-BrCl Vazduh, | Au 1 Ag u | Redukcija Pilot
CaCO3 rastvoru /precip./JEW  |postrojenje
1.1.1.6. Cymet proces

U ovom procesu sulfidni koncentrat bakra se podvrgava dvostepenom protivstrujnom
luzenju feri hlorid / kupri hlorid / natrijum hlorid slanim rastvorom (McNamara i dr.,
1978). Gvozde se precipitira kao jarozit i kao hidroksid gvozda tokom drugog stepena

luzenja. Bakar se izdvaja redukcijom vodonikom u reaktoru u fluidizovanom sloju.
1.1.1.7. Cuprex proces

U ovom procesu, sulfidni koncentrati bakra se luze feri hloridnim rastvorom u dve faze

pri ¢emu nastaje rastvor kupri hlorida (Zunkel, 1993). Dobijeni rastvor se podvragava
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procesu solventne ekstrakcije i elektrolize i pri tome se dobija bakarni prah. U procesu
elektrolize u katodnom prostoru dobija se bakarni prah, kuprohlorid i joni hlora. Joni
hlora preko dijafragme dospevaju u anodni prostor 1 pri tome se oksidiSu u gasoviti hlor
koji se koristi za oksidaciju kupro jona (nasatalih u katodnom prostoru) u kupri jone. Na
ovaj nacin dobijeni regenerisani rastvor kupri jona dodaje se luznom rastvoru za luzenje

koncentrata bakra. Odbakreni hloridni rastvor vraca se u anodni prostor elektrolizera.
1.1.1.8. Outokumpu process (Hydrocopper)

Outokumpu je razvio nov proces hloridnog luzenja nazvan Hidrokoper proces. U tom
procesu luZenje halkopiritnog koncentrata vr$i se na atmosferskom pritisku u kupri
hloridnom slanom rastvoru (Hyvarinen i dr., 2002). Bakar se iz luznog rastvora dobija
precipitacijom kupro oksida pomoc¢u natrijum hidroksida. Reaktanati mogu biti:
kausti¢na soda, hlor za oksidaciju luznog rastvora, vodonik za redukciju kupro oksida

do bakra. Bakar bez primesa ide na topljenje a zatim na livenje.

1.2. Biohidrometalurska tehnologija za tretman sulfidnih minerala

Kao jedna od alternativa postoje¢im tehnologijama tretmana koncentrata ispituje se i
razvija hidrometalur§ki postupak luzenja koncentrata primenom bakterija—
biohidrometalurgija. Kada je rastvor koji se uvodi u proces solventne ekstrakcie dobijen
bioluzenjem, skracenica SX—EW se prosiruje tako da glasi BL-SX-EW (bioleaching —
solvent extraction—electrowinning).

Biohidrometalurski procesi imaju visestruku prednost:

* smanjena je potrosnja energije,
* moguca je prerada koncentrata sa nizim sadrzajem odredenog minerala,
 0obi¢no ne emituje Stetne produkte i

* smanjena je zagadenost otpadom koji sadrzi metale.

Biohidrometalurski procesi se odvijaju najces¢e bez koris¢enja Stetnih hemikalija pri
¢emu se dobijaju vodeni rastvori koji se lak§e mogu kontrolisati i tretirati u odnosu na

produkte dobijene pirometalurskim postupkom.
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Bioluzenje predstavlja ekstrakciju metala iz sirovine koja zahteva prisustvo oksidanasa
da bi metal mogao da bude preveden u rastvor, uz pomo¢ rastvarata koji sadrzi
mikroorganizme izolovane iz minerala, ruda, koncentrata ili rudnickih voda. To je
proces pri kojem dolazi do prevodenja metala u rastvorni oblik delovanjem mikroba,
hemolitotrofnih ¢elija koje egzistiraju na veoma niskim pH vrednostima.

Najizucavaniji mikroorganizam u ovoj oblasti je Thiobacillus ferrooxidans, danas
preimenovan u Acidithiobacillus ferrooxidans (Kelli i dr., 2000). Metali se u mineralima
najc¢e$¢e nalaze u obliku sulfida, pa se luzenje metala iz sulfidnih sirovina sastoji u
biooksidaciji sulfida metala u odgovarajuce lako rastvorne sulfate iz kojih se metal lako
moze ckstrahovati (Poly, 1987; Savi¢ i dr., 2008). Postupak kod kojeg je metal uz
pomo¢ bakterija ekstrahovan u vodeni rastvor, zove se bioluzenje. Posto ovaj proces
ukljucuje oksidaciju, takode se mozZe nazvati biooksidacija. Termin biooksidacija se
obi¢no Koristi za procese u kojima je ekstrakcija metala pove¢ana mikrobioloskim
razlaganjem minerala, ali ekstrahovani metal nije rastvoren. Primer za to je dobijanje
zlata iz arsenopiritne rude gde zlato ostaje u mineralu nakon biooksidacije a do
rastvaranja dolazi u slede¢em postupku cijanidnog luzenja (Rawlings i dr., 2011).
Bioluzenje ima nekoliko tehnoloskih, ekoloskih i ekonomskih prednosti u poredenju sa
pirometalurgijom.

Bioluzenje koncentrata, u poredenju sa hidrometalur§kim postupkom ima tu prednost da
ne zahteva przenje, postrojenje za proizvodnju sumporne Kiseline i pranje gasovitih
efluenata (Gericke i dr. 2009a, Giaveno i dr. 2007). Proces bioluzenja zavisi od brojnih
faktora kao S$to su: granulometrijski sastav sirovine, njen mineraloski sastav,
karakteristike samih mikroba, temperatura, pH vrednost, redoks potencijal. Svi ovi
elementi su relevantni za procenu tehni¢ke i ekonomske izvodljivosti procesa

bioluzenja.

1.2.1. Granulometrijski sastav

Granulometrijski sastav igra veliku ulogu u procesima biooksidacije. Odredivanjem
granulometrijskog sastava moze se blize definisati postupak bioluZenja. Za luzenje
odlagalista koristi se grumenje u veli¢ini od nekoliko centimetara. Za luzenje na gomili

koriste se Cestice veli¢ine oko jednog centimetra. Za luzenje odlagalista potrebno je i po
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nekoliko godina a za luzenje na gomili potrebno je 5—10 meseci, dok je za luZenje u
bioreaktorima potrebno znatno krace vreme luZenja u sistemu kontinuiranog rada serije
bioreaktora.

Upotrebom bioreaktora sa mesanjem najsitnijih ¢estica direktno se uti¢e na poboljsanje
kinetike bioluZzenja. Smanjenjem veli¢ine zrna povecava se stepen izluZenja, jer se
povecava broj celija pricvrs¢enih za mineral. Upotreba cestica manjih od 6,4 se ne
preporucuje, jer se propustljivost smanjuje pa samim tim i dotok kiseonika i ugljen
dioksida iz vazduha. Nemati i saradnici (Nemati i dr., 2000) smatraju da bi sitnija
struktura od 6,4 um mogla da ima negativan uticaj na performanse mikroba. Kod vecée
veli¢ine zrna broj mikrobioloskih vezivanja bio bi manji, pa samim tim i sposobnost
rasta 1 razvoja Celija. Manje metala bi bilo izloZeno luZenju ¢ime se smanjuje kontakt
bakterije i metala. Takode Olubambi i saradnici (Olubambi i dr., 2008) smatraju da bi se

javila neuniformna raspodela sumpora koji je potreban za rast mikroba.

1.2.2. Mineraloski sastav

Poznavanje mineralo§kog sastava minerala u rudi veoma je znaCajno za razumevanje
bioloskih procesa pri rastvaranju uz pomo¢ mikroba, ¢ime se omogucava optimizacija
procesa i na¢in prerade (Olubambi i dr., 2008).

Vrsta minerala kao i sastav i struktura rude bitno uti¢u na stepen rastvaranja metala
postupkom bioluZzenja. BioluZzenje sekundarnih sulfidnih minerala bakra (halkopirita,
CuFeS,, arsenopirita, CusAsS;) je lakse od bioluzenja primarnih minerala bakra
(kovelina, CusS, halkozina, Cu,S i bornita, CusFeS,), na $ta je u svom radu ukazao
Enrlin (Enrlich i dr., 2001). Ustvari, industrijski procesi bioluzenja rude bakra su
trenutno fokusirani isklju¢ivo na procese bioluZzenja sekundarnih minerala.

Primarni sulfidi bakra su najzastupljeniji u prirodi, pa je tretman ovih minerala
postupkom bioluzenja postao izazov za istrazivate kako na nauc¢nom, tako i na
tehnoloSkom nivou.

Do naruSavanja kristalne resetke sulfidnog minerala u toku bioluzenja dolazi zbog
znatno veceg jonskog radijusa sulfatnog jona u odnosu na sulfidni anjon. Tako mikrobi

dobijaju pristup novim neizreagovanim mestima (Vucetic i dr., 1978).
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1.2.3. Krakteristike mikroba

Najzastupljeniji 1 naj¢es¢e primenjivani mikrobi za mikrobiolosko dobijanje metala su
hemolitoautotrofne bakterije roda Acidithiobacillus i to oblici At. ferooxidans i At.
thiooxidans (Lundgreen and Silver, 1980; Torma and Banhegyi, 1984).

Ove celije koriste gvozde i sumpor kao izvor energije. Feri jon oksidise sulfid minerala
omoguc¢avauéi prevodenje metala u rastvor. Redukovana jedinjenja sumpora dobijena
pri oksidaciji feri jonima dodatno se oksiduju do sulfata, odrzavajuci pri tom niske pH
vrednosti potrebne za aktivnost ¢elija i delovanje feri jona. Redukovano gvozde nastalo
tokom dejstva na mineral, ponovo se oksiduje mikroorganizama (Rohwerder id r., 2007,
Beskoski i dr. 2008).

Otkrice bakterija u kiselim drenaznim vodama prvi put je objavljeno 1947 (Colmer i dr.,
1947). U industrijskoj primeni bioluzenje bakra moze se pripisati Kennecott Copper
Corporation (Zimmerley i dr., 1958). Od sredine protekle decenije, bioluZenje bakra se
sve viSe primenjuje.

Bakterije sadrzane u sulfidnim mineralima bakra za luzenje i tretman ukljucuju tri
opsega radnih temperatura:

Na radnoj temperaturi od 20-40 °C najveéu aktivnost imaju mezofilne bakterije, roda:

» Acidithiobacillus ferrooxidans
» Acidithiobacillus thiooxidans

* Leptospirillum ferrooxidans

Na radnoj temperaturi medijuma od 40-55 °C najveéu aktivnost imaju umereno

termofilne bakterije roda:

+ Sulfobacillus acidophilus
» L. thermoferrooxidans

« S. thermosulfidooxidans

Na radnoj temperaturi medijuma od 55-85 °C najveéu aktivnost imaju ekstremno

termofilne bakterije roda:

10
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 Acidianus brierley
« Acidianus infernus

» Acidianus ambivalens

Na mestima gde je nemoguée kontrolisati sterilne uslove kao kod luzenja na gomili
operacije bioluzenja se izvode upotrebom prirodnih mikroflora na lokaciji postojece
rude.

To je prednost jer su ti mikroorganizmi ve¢ prilagodeni uslovima koji vladaju u tom
stani$tu (autohtoni mikroorganizmi). Medutim, na taj nacin, period koji prethodi
efikasnom luzenju, tzv. start-up period moze biti preterano dug, jer pocetni broj
mikroorganizama nije dovoljan da generise znacajne promene u sistemu.

Taj period se moze skratiti pove€avanjem broja autohtonih mikroorganizama njihovim
umnozavanjem u otvorenom ili zatvorenom bioreaktoru uz dodatak odgovarajuceg
izvora azota i fosfora. Kod pojedinih prakti¢nih primera na industrijskom nivou za
luzenje se koristi rastvor od prethodnog luzenja koji sadrzi prihvatljiv broj mikroba u
cilju smanjenja pocetnog “start up” perioda (Gericke, M. i dr., 2009a).

Unutar gomile postoji veliki je broj mikroorganizama ukljucujué¢i bakterije, arhae,
mezofile, termofile, itd (Norris, 2007). Sa promenom Zivotne sredine, vremenom se i
mikrobioloska populacija promenila, (Demergasso id r., 2009; Mutch i dr., 2009).
Nazalost, nije lak zadatak da se identifikuje dominantna populacija (Johnson i Hallberg,
2007). Tehnika molekularne biologije se pokazala efikasnom, ali je, nazalost, skupa i
sloZena.

Vecina nutritivnih elemenata potrebnih mikroorganizmima nalazi se u okruzenju samih
rudnika, ali nekih od njih, kao $to su azot i fosfor, ¢esto nema u potrebnim koli¢inama,
naro¢ito U su$nim zonama. U procesu bioluzenja, pozeljno je prisustvo mnogo vise

mikroorganizama kako bi se ubrzala ekstrakcija metala (Van Hille i dr., 2009).

1.2.4. Temperatura, pH vrednost, redoks potencijal

U procesu bioluzenja mikrobi su izloZeni uticaju: temperature, pH vrednosti i redoks

potencijala.

11
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1.2.4.1. Temperatura

Acevedo sa saradnicima (Acevedo i dr., 2007) sugerira da tokom bioluzenja dolazi do
promene u temperaturi sistema. Glavni razlog je aktivnost mikroba usled hemijske
oksidacije sumpora. Ove promene temperature se tesko kontrolisu, posebno kod luZzenja
odlagalista, in situ i luzenja na gomili. Promenom temperature odredene populacije
povecavaju svoju aktivnost, dok je druge umanjuju prema sopstvenom optimalnom
opsegu temperature rasta. Medutim, temperaturu ne treba povecavati preko optimalne
temperature rasta mikroba, jer bi se u tom slu¢aju smanjila mikrobioloska aktivnost kao

1 kinetika bioluzenja.

1.2.4.2. pH vrednost

Mikroorganizmi koji su ukljuceni u proces bioluzenja sulfidnih minerala, su acidofili
koji su aktivni u pH opsegu od 1,5 do 3,0 (Pronk i dr.,1992). U toku bioluzenja svako
odstupanje pH vrednosti moguce je korigovati. Nepokretni sloj ¢e razviti pH profile koji
uticu na razliite nacine, kako na aktivnost ¢elija tako i na ekstrakciju metala. Rastvor
unutar rudnog tela, koji se koristi za luzenje, moze imati odgovaraju¢u pH vrednost, ali
to ne znaci da ¢e pH luznog rastvora filma oko Cestica rude biti odgovaraju¢a. Radna
sredina procesa trebalo bi da bude do pH 2,0 jer preko te vrednosti moze doéi do
obrazovanja jarozita KFe**3(OH)e(SO4), koji ometa mehanizam ekstrakcije metala
(Hiroyoshi i dr., 1999).

Medutim, pH ne bi trebalo da padne ispod 1,0 jer bi to imalo negativan uticaj na
sposobnost ¢elija da rastu i da se razvijaju. Tokom bioluzenja pH vrednost tezi da se
promeni uglavnom kao rezultat mikrobioloSke aktivnosti, odnosno usled oksidacije fero
jona i redukovanih jedinjenja sumpora. Prvi proces doprinosi povec¢avanju pH vrednosti,

dok drugi dovodi do njenog snizavanja.

1.2.4.3. Redoks potencijal

Prac¢enje promene redoks potencijala Eh u postupku bioluZenja je veoma znacajno.

Redoks potencijal je fizicka veli¢ina koja se menja tokom operacije bioluzenja kao
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posledica aktivnosti mikroba (Cordoba i dr., 2008). Tokom ekstrakcije bakra, nivo
redoks potencijala, Ep, je visoko zavisan od odnosa koncentracija feri i fero jona u
rastvoru.

Obicno je na pocetku operacije bioluzenja Eh luznog rastvora oko 350 mV i ekstrakcija
bakra postaje znacajna kada redoks potencijal bude preko 450 mV. Iz tog razloga,
redoks potencijal, En, je vazna promenljiva koja ukazuje na odnos koncentracija
pojedinih jonskih vrsta koje se menjaju za vreme procesa bioluzenja. Zato se ova
veli¢ina moze Koristiti za procenu ponasanja sistema u toku trajanja procesa.

Gerike je sa saradnicima (Gericke i dr., 2009) eksperimentalno dokazala da se
ekstrakcija bakra iz halkopirita postize pri vrednostima Eh od 300-700 mV.

1.2.5. Hranljive supstance, CO,, O,

Zarast i razvoj mikroba potrebno je dodavati hranljivi rastvor, kiseonik i ugljen—dioksid
Hranljivi rastvor za rast bakterija predstavlja kombinaciju vise soli: 3,29 MgSO4x7H,0,
0,49 Ko;HPO, 1 0,89 (NH4)2SO4 na litar (Lundgreen and Silver, 1980).

U procesu bioluzenja mikroorganizmima je potreban izvor energije, izvor ugljenika i
kiseonika kako bi bili sposobni da rastu i budu aktivni.

Kiseonik celije koriste za metabolizam dok CO; ¢elija koristi kao jedinstven izvor
ugljenika. Posto oba gasa imaju nisku rastvorljivost u vodi pa i u rastvoru za luZenje,
neophodno je da se u procesu oba gasa prenose barem istom brzinom, jer u slucaju
kiseonika, on nastaje i od reakcije oksidacije sulfidnih minerala.

Kotivo sa saradnicima (Cautivo i dr., 2009) sugerise da ¢e nedostatak bilo kojeg gasa
usporiti ceo proces i smanjiti efikasnost ekstrakcije metala. Potrosnja gasa direktno
zavisi od broja zivih ¢elija i njihove aktivnosti. Ukoliko su ¢elije vise aktivne, veca ¢e
biti potrosnja gasa.

Udeo ugljendioksida prisutnog u vazduhu je relativno nizak u odnosu na udeo
kiseonika. U toku veéeg perioda vremena bioluzenja brzina prenosa je dovoljna da
zadovolji potraznju za kiseonikom, ali ne i potraznju za ugljendioksidom. Bastias sa

saradnicima (Bastias i dr.,2010) predlaze da se vazduh obogati ugljen dioksidom.
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1.3.  Solventna ekstrakcija bakra i cinka

lako se pirometalurskim postupkom mogu tretirati polimetali¢ne sirovine koje sadrze
metale Cu, Zn, Fe, Pb, Au i Ag, to nije prihvatljivo, jer bi doslo do gubitka ovih metala
kao 1 do visokog zagadenja i visokih kapitalnih investicija. Prednosti
biohidrometalurSkog tretmana ovakvih sirovina opisane su u poglavlu 1.1, kao i u
literaturi (Coni¢ i dr, 2014). Nakon bioluzenja dobija se rastvor iz kojeg je selektivnom
ekstrakcijom odgovaraju¢im ekstragensima moguce dobiti visoko Ciste metale LME
(London Metal Exchange)—A kvaliteta. Za ovako kvalitetan bakar, na londonskoj berzi
metala dobija se premija.

Poslednjih decenija sintetizovan je veoma veliki broj ektragenasa koji se koriste u
hidrometalurgiji i koji pokazuju odli¢nu selektivnost za pojedine jone metala. Takode
odgovaraju na sve veée zahteve za dobijanje Sto Cistijeg proizvoda i zastite Zivotne
sredine (Sole, 2003). Nakon bioluzenja polimetali¢nog sulfidnog koncentrata dobija se
sulfatni rastvor bakra i cinka i gvozda kao nezeljene pratece komponente. Bakar moze
biti selektivnom ekstrakcijom razdvojen od gvozda pomocu organskog ekstragensa LIX
984N koji predstavlja smesu aldoksima i ketoksima(Kongolo 2003; Watling i dr.2009;
Panda, i dr 2012; Banza i dr., 2002; Sahu i dr 2004; Cvetkovski i dr., 2009; Stevanovic i
dr., 2009).

Zbog nedostatka efikasnih reagenasa za ekstrakciju cinka i relativno niske cene ovog
metala, primena ekstrakcije cinka iz sulfatnog rastvora je ograni¢ena (Hao i dr., 2003).
U ovom radu za ispitivanje moguénosti ekstrakcije cinka iz cink sulfatnog rastvora
koris¢en je ekstragens di-(2-etilheksil) fosforna kiselina (D2EHPA) rastvorena u
rastvaracu kerozinu D80 koji je selektivan za metale Cu, Cd, Co, Ni koji su Stetni pri
elektrolitickom dobijanju cinka. Neki autori za ekstrakciju cinka koriste CYANEX 272
(Sarangi i dr., 2007). Medutim D2EHPA je jeftiniji i daje bolje rezultate ekstrakcije na
nizim pH vrednostima (Silva i dr., 2005; Cox, 1992). Ekstragens (D2EHPA) je efikasno
organsko jedinjenje za ekstrakciju Zn iz rastvora sumporne kiseline pri niskim pH
vrednostima (2,5-3,5) (Wen-qing i dr., 2007; Simonin i dr., 2003; Jianbing i dr., 2006;
Guezzen i dr., 2012; Principe i dr., 2005; Principe i dr., 2004; Mansur i dr., 2002;
Ramachandra i dr., 2005; Pereira i dr., 2007; Vahidi i dr., 2009). U ovom pH opsegu

ako je gvozde prisutno u rastvoru za luzenje, ono bi se potpuno ekstrahovalo (Kongolo i
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dr., 2003; Cox, 1992; Cole i dr., 2002). 1z tog razloga potrebno je nakon bioluZzenja
uraditi hidroksidnu precipitaciju gvozda radi dobijanja Sto Cistijeg rastvora i nesmetanog

vodenja procesa solventne ekstrakcije bakra i cinka (Dittrich i dr., 2009).

1.4.  Tretman bioluZnog ostatka

Cvrsta komponenta nakon procesa bioluZenja predstavlja novu sirovinu obogaéenu
metalima kao §to su Pb, Au i Ag koju je odgovaraju¢im metodama moguce valorizovati.
Pirometalurskim tretmanom polimetali¢nih koncentrata u procesu przenja deo olova se
gubi kao olovo—oksid, a jedan deo zaostaje u przencu koji se upucuje u plamenu pe¢ na
proces topljenja.

Proces u konvertorima je potpuno autogen, jer se egzotermnim reakcijama u prisustvu
kiseonika razvija velika koliCina toplote. Zbog toga olovo postaje toliko teCljivo da
moze dovesti do curenja na ¢eonom delu konvertora, pri ¢emu stvara put za curenje
bakra i1 predstavlja opasnost po ozid peci.

Hidrometalurskim tretmanom ovih koncentrata sumporno—kiselim luznim rastvorima,
nakon filtriranja mati¢nog luga, olovo zaostaje kao teSko rastvorni talog olovo(Il)—
sulfata (Kalashnikova, 2006; Stanojevi¢ i dr., 1997). Njegove deponije, s obzirom na
otezanu mogucnost dalje prerade PbSO4 bile bi gotovo neizbezne. Istrazivanja su
pokazala da se 45% Pb moze izluZiti rastvorom MgCl,, dok se 95% Pb moze izluziti
rastvorom CacCl, (Sinadinovi¢ i rd., 1997).

Serije eksperimenata radene na luzenju olova iz olovo(Il)-sulfata rastvorima CaCl, i
MgCI;, pokazuju da se olovo moze uspesno luziti hloridnim rastvorima (Geidarov i dr.,
2009, Nikoli¢ i dr., 2004).

Olovni koncentrati tretirani su postupcima kao na primer: autoklavno-redukcioni
postupak na 523-623 K, pri koris¢enju rastvora NaOH, uz uduvavanje vodonika kao
reducenta; luzenje koncentrata u hloridnim rastvorima gvozda (75 g/L FeCls), natrijuma
(250 g/L NaCl), a zatim se iz dobijenog PbCl, elektrolizom sa DSA anodama dobija
metalno olovo; luzenje koncentrata olova u rastvoru azotne kiseline, sa elektrolizom
rastvora PbNO;3; i dobijanjem olova i luZenje koncentrata olova vodom pri veoma

visokom pritisku (25-30 MPa) (Nikoli¢, 2004).
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2. TEORIJSKE OSNOVE PROCESA

2.1.  Mehanizam biohidrometalurskih procesa prerade koncentrata

Velika je uloga mikroorganizama u formiranju i degradaciji minerala u zemljinoj Kkori.
Oponasanjem mehanizama koji se deSavaju u prirodnom okruzenju i primenom u
laboratorijskim i industrijskim uslovima sa malim varijacijama koje se odnose
uglavnom na broj prisutnih mikroorganizama moguce je zameniti poznate procese za
preradu koncentrata bioprocesima koji imaju viSestruku prednost: smanjuju potro$nju
energije, omogucéavaju preradu koncentrata sa nizim sadrzajem odredenog minerala,
obi¢no ne emituje Stetne produkte i smanjuju zagadenje otpadom koji sadrzi metale.

Proucavanjem mehanizma biorazgradnje minerala i primenom u praksi mogu se
unaprediti dosadasnji postupci prerade mineralnih sirovina. Na slici 2.1.1. prikazan je
izgled jedne vrste mikroorganizama koji ucestvuju u biohidrometalurskim

procesima(Karavaiko i dr., 1988).

Slika 2.1.1. Izgled jedne vrste mikroorganizama koji u¢estvuju u biohidrometalur§kim

procesima (Karavaiko i dr., 1988).
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Tip mikroorganizama koji se najces¢e pojavljuju u procesima bioluzenja, njihov

metabolizam, optimalna pH vrednost i temperatura na kojoj su najaktivniji prikazani su
u tabeli 2.1.1. (Karavaiko i dr., 1988).

Tabela 2.1.1. Tip mikroorganizama, metabolizam, optimalna radna pH vrednost i

temperatura (Karavaiko, 1988).

Tip mikroorganizama Metabolizam PH Onseg
optimalna [temperature (°C)
Acidithiobacillus ferrooxidans anaerobne/ 2.4 28.35
Fe/kisela sredina
T. prosperus Halotolerant/ 2.5 20
Fe/ kisela sredina

Leptospirillum ferrooxidans Fe samo 2.5-3.0 30
Sulfobacillus acidophilus Fe/ kisela sredina .- 50
S. thermosulfidooxidans Fe/ kisela sredina — 50
L. thermoferrooxidans Fe 2.5-3.0 40-50
Acidianus brierleyi kisela sredina 1.5-3.0 45-75
A. infernus kisela sredina 1.5-3.0 45-75
A. ambivalens kisela sredina 1.5-3.0 45-75
Sulfurococcus yellowstonii Fe/ kisela sredina - 60-75
T. thiooxidans kisela sredina 25-40
T. acidophilus kisela sredina 3.0 25-30
T. caldus kisela sredina 40-60
Sulfolobus ] ]
Solfataricus (arhea) Fe/ kisela sredina - 55-85
S. rivotincti (arhea) Fe/ kisela sredina 2.0 69
S. yellowston (arhea) Fe/ kisela sredina - 55-85

Metali mogu da se prevedu u rastvoran oblik iz nerastvornog minerala direktno

ukljuc¢ivanjem u metabolizam mikroorganizama, ili indirektno dejstvom proizvoda

metabolizma. Biohemijske reakcije, koje se upotrebljavaju u biohidrometalurgiji,
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prvenstveno se odnose na oksidaciju sumpora ili sulfidnih minerala. Mnogi metali mogu
da se izluZze iz odgovarajuc¢ih sulfida, i to je iskoriS¢eno u komercijalnim procesima
bakterijskog luzenja. Neki metali u prirodi ne postoje kao sulfidi, ve¢ kao tesko
rastvorni oksidi, koje tionske bakterije ne mogu da oksiduju. Najbolji primer su rude
urana, kod kojih je, i pored toga $to je dokazano da At. ferrooxidans moze direktno da
oksiduje jedinjenja urana (IV), dominantna indirektna oksidacija (Vrvi¢, 1991). Naime,
rude urana skoro uvek prati pirit koji tionske bakterije oksiduju do gvozde(III)—sulfata,

a on dalje oksiduje uran(lV) (Kuznetsova, 1970):

UOy(s) + Fep(S04)3 — U0,504 + 2 FeSO, (2.1.1)

Uopstena 1 uproS¢ena reakcija, koja se Cesto upotrebljava za opisivanje bakterijskog

luZenja, je (Karavaiko, 1970):

M
M,S + 20, — M,SO, 2.1.2)

gde je:
Me - dvovalentni metal

Mo - mikroorganizmi

Procesi bakterijskog luzenja sulfidnih minerala su u krajnjoj liniji rezultat dejstva
tionskih bakterija, koje sulfid upotrebljavaju kao izvor energije i elektrona u prisustvu

drugih, za metabolizam neophodnih organskih jedinjenja (podloga).

2.1.1. Mehanizam bioluzenja

2.1.1.1. Direktni mehanizam

Mnogobrojna proucavanja interakcije celija At. ferrooxidans sa povrSinom sulfidnih
minerala pomo¢u SEM analize ukazuju da bakterije direktno rastvaraju kristale sulfida

(Vrvié, 1991). Inkubacijom suspenzije ispranih ¢elija At. ferrooxidans sa sintetickim

supstratima dolazi do wusvajanja kiseonika 1 rastvaranja metala, Sto se opisuje

18



Vesna T. Coni¢ Doktorska disertacija

uproiéenom jedna¢inom (2.2). Dodatkom 102-10"mol/dm® gvozde(Ill) jona u
suspenziju sintetickog sulfida, brzina ekstrakcije metala se udvostru¢uje. Mnogi aspekti
su od znacaja za direktno dejstvo specifi¢nih bakterija koje oksiduju sulfide i gvozde(Il)
jon. Ucinak bakterija je u vezi sa uticajem tecne i ¢vrste kristalne faze, to jest njihovog
hemijskog sastava i kristalne strukture. Bakterije "zaposedaju" odgovarajuc¢e delove
povrsine kristala sulfida, tako da kontakt omogucava najbolje iskoriS¢enje energije.
Fizicki, interakcija Celija tionskih bakterija sa povr§inom sulfida dovodi do njegovog
rastvaranja i stvaranja mikro udubljenja slika 2.1.2., to jest dovodi do korozije povrSine,
koja se dalje Siri na druge kristalne jedinice, Sto zavisi od njihovog medusobnog

rastojanja.

Slika 2.1.2. Cestica pirita sa dubokim porama koje su nastale dejstvom tionskih

bakterija. Cestica je po duZoj dimenziji oko 80 um (Vrvi¢, 1991)

Takode mogu da nastanu i metaboliti koji potpomazu oksidaciju sulfidnih minerala.
Sulfidi gvozda (pirit, markasit, pirhotin i troilit, a posebno pirit, zbog zastupljenosti i
ravnomerne raspodele gvozda u prirodi stalni su pratioci sulfida drugih metala i lezista
ruda metala uopste. To je glavni razlog Sto je mehanizam bakterijske oksidacije ovog
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sulfida prvi prou¢en. Mehanizam bioluzenja sulfida koji sadrze gvozde dejstvom
tionskih bakterija (At. thiooxidans i At. ferrooxidans) na pirit sastoji se od reakcije
oksidacije Fe*do Fe**jona $to se moZe prikazati slede¢im jednaginama (Evangelou, i
dr., 1995):

2FeS, + 7,50, + H,0 - Fe,(S0,)s + H,S0, (2.1.3)

Proces direktne bakterijske oksidacije pirita odvija se u dva stepena:

At.thiooxidans i At.ferrooxidans

FeS, + 3,50, + H,0 FeSO, + H,S0,  (2.1.4)

At.ferrooxidans

2FeSO, + 0,50, + H,S0, —————— Fe, (SO,)3 + H,0 (2.1.5)

Reakcije prikazane jednacinama (2.1.4) i (2.1.5) odvijaju se simultano u prirodnim
staniStima (Zavarzin, 1972).
Kada su prisutne tiobakterije onda je mehanizam dopunjen jo$ jednim procesom koji je

opisan slede¢om jednac¢inom (Johnson i dr., 1993):
S°+ 20, + Hy 0 - 2H* + S0 (2.1.6)

Bakterije, gljive i arhae koje su izolovane iz prirode, sposobne su da degradiraju sulfide
1 dele se u tri grupe prema temperatunostri na kojoj pokazuju najvecu aktivnost:
mezofilne (najveca aktivnost je na temperaturi do 35 °C), umereno termofilne (najveca
aktivnost je na temperaturi do 55 °C) i ekstremno termofilne (najveéa aktivnost je na
temperaturi do 75 °C).

Na slici 2.1.3. prikazan je direktan mehanizam bioluZenja, kada su bakterije na samoj

povrsini sulfida metala.
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bakterije

e

Sulfid metala

Fe?*

Slika 2.1.3. Direktan mehanizam bioluzenja (Schippers, 1999)
2.1.1.2. Indirektni mehanizam
Gvozde(IlT)-sulfat, koji nastaje direktnom bakterijskom oksidacijom, jako je
oksidaciono sredstvo 1 moze da rastvara razli¢ite minerale sulfida metala. LuZenje
dejstvom gvozde(Ill)—sulfata, kao proizvoda metabolizma At. ferrooxidans, hemijski je

proces i naziva se indirektni mehanizam bakterijskog luzenja zato Sto se odvija u

odsustvu kiseonika ili Zivih ¢elija slika 2.1.4.

— Fe” bakterije
\) O bakterije
Sy

\Fez,*/

Slika 2.1.4. Indirektan mehanizam bioluzenja (Schippers, 1999)

Sulfid metala

Uloga rastvora gvozde(IlI)-sulfata i kiseonika u oksidaciji sulfidnih minerala detaljno je
proucavana. Minerale kao $to su galenit (PbS), halkopirit (CuFeS,), bornit (CusFeS,) i
sfalerit (ZnS) oksiduje rastvor gvozde(IIl)—sulfata znatno brze nego pirit i markasit, dok
se kovelin (CuS), halkozin (Cu,S) i molibdenit (MoS;) sporo oksiduju. Gvozde(III)—

joni su posebno ili zajedno sa tionskim bakterijama znacajna jonska vrsta koja ucestvuje
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u indirektnoj hemijskoj oksidaciji sulfidnih minerala. Potpuna oksidacija sulfida
dvovalentnih metala (Me) gvozde(Ill)—jonima obi¢no se prikazuje zbirnom

jednacinom:

M,S + 8Fe3* + 4H,0 — Me2* + 8Fe?* + 8H* + S02~ (2.1.7)

U slucaju nepotpune oksidacije, kao proizvod se dobija i elementarni sumpor:

2MeS + 10Fe3* + 4H,0 — 2Me?* + 10Fe?* + S+ 8H* + S0%~ (2.1.8)

Do kog stepena ¢e se odvijati hemijska oksidacija rastvorom gvozde(III)—sulfata zavisi
od odnosa koncentracije gvozde(Ill) i gvozde(Il) jona, kao jonskog para koji
intermedijarno prenosi elektrone, pH i Ep, sredine. Elementarni sumpor moze da se
oksiduje bioloski (At. thiooxidans i At. ferrooxidans) i takode posredstvom gvozde(IIl)—

jona (Silverman, 1967):

S+ 1,50, + H,0 - 2H* + SOZ" (2.1.9)

S + 6Fe3* + 4H,0 — 6Fe?* + SO~ + 8HY (2.1.10)

Prisustvo At. ferooxidans obezbeduje ponovnu oksidaciju gvozde(Il) jona koji nastaje
kao proizvod hemijske oksidacije sulfida, §to omoguc¢ava kruzni proces, koji se naziva i
"fero—feri ciklus". To je oksidacioni proces koji se sastoji iz dva dela: (a) hemijska
oksidacija sulfidnih minerala pomocu rastvora gvozde(IIl)-sulfata i (b) regeneracija
gvozde(Ill) jona pomocu At. ferrooxidans. Gvozde(Ill) jon je na pH veéem od 2
podlozan hidrolizi. Proces je postupan a kao proizvod se dobija i sumporna kiselina.
Potpunom hidrolizom dobija se gvozde(IIl) — hidroksid, koji se talozi na Cesticama

supstrata:

Fe,(S04)s + 6H,0 — 2Fe(OH); + 3H, SO, (2.1.11)
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Sumporna kiselina koja se dobija direktnom oksidacijom pirita, indirekthom
oksidacijom pirita i sulfidnih supstrata, direktnom i indirektnom oksidacijom sumpora,
kao 1 hidrolizom gvozde(IIl) jona, odrzava pH sredine na nivou koji favorizuje razvoj
acidofilnih tionskih bakterija, a takode je to dobro za kiselinsko luzenje razli¢itih
oksidnih (oksidi, karbonati i silikati) minerala dvovalentnih metala, pri ¢emu se dobijaju

uglavnom rastvorni sulfati (jedan od izuzetaka je olovo(ll)—sulfat:

MeO + H,S0, — MeSO, + H,0 2.1.12)
MeCO; + H,S0, — MeSO, + CO, + H,0 (2.1.13)

Dakle, indirektnim mehanizmom luzenja bi mogla da se obuhvate 1 kiselinska luzenja
oksidnih minerala, dejstvom sumporne kiseline koja se dobija i biogenim i abiogenim
putem (Vrvi¢, 1991).

2.2.  Solventna ekstrakcija

Osnovni cilj primene metoda za precis¢avanje i koncentrisanje metala iz rastvora je
dobijanje rastvora iz koga bi metal mogao efikasno da se izdvoji. U slucajevima kada je
koncentracija korisnog metala i deset puta manja od prate¢ih primesa— (primer — bakar u
luznim rastvorima), a u izvesnim slucajevima i hiljadu puta manja (primer—renijum u
luznim rastvorima), za razdvajanje i obogacivanje metala primenjuje se: solventna
ekstrakcija, jonska izmena, zatim talozenje, kristalizacija i cementacija (Pacovi¢ , 1980).
Solventna ekstrakcija je proces koji se zasniva na prevodenju supstance iz jedne te¢ne
faze u drugu, koja se ne mesa sa prethodnom. Jedna faza je obicno polarni rastvarac
(voda), a druga nepolarni (benzol, ugljentetrahlorid).

Teorija solventne ekstrakcije zasnovana je na razliCitim nau¢nim zakonitostima
hemijske termodinamike, teorije rastvora, koordinacione hemije, hemijske Kinetike,
teorije prenosa masa. Izbor ekstragensa zahteva koriS¢enje dostignuca organske hemije,
hemije koordinacionih jedinjenja i elektrohemije.

Solventna ekstrakcija urana iz vodenih rastvora opisana je jos 1841. godine u radovima

Peligota (Peligot). U industrijskim razmerama ekstrakcija urana uvedena je tek 1942.
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godine, i to kao proces preciS¢avanja, a znatno kasnije, oko 1955., kao proces za
koncentrisanje urana iz luznih rastvora. Solventna ekstrakcija se danas intezivno koristi
za precCiS¢avanje i koncentrisanje kalijuma, arsena, kadmijuma, nikla, kobalta, cinka, pa
¢ak 1 aluminijuma. Postupak je, dakle, veoma univerzalan, jer moze da se primeni za
mnoge metale u Sirokim dijapazonima koncentracije. Ekstrakcija nalazi primenu i pri
odvajanju organskih supstanci iz otpadnih voda. U tehnoloskom smislu solventna
ekstrakcija lako se automatizuje i ve¢ danas predstavlja standardan metod sa
tendencijama daljeg razvoja (Pacovi¢ N., 1980).

Imaju¢i u vidu da ekstrakcija predstavlja proces prevodenja elemenata, ili njihovih
jedinjenja, iz vodene u organske rastvore koji se medusobno ne mesaju, ocigledno je da
je za njeno ostvarivanje potreban viSefazni sistem. U najve¢em broju slucajeva to je
dvofazni sistem sastavljen od vodene i organske faze.

Vodena faza predstavlja vodeni rastvor jedne ili viSe supstanci sa raznim stepenima
kiselosti ili baznosti. Rastvorena supstanca se naziva rastvorak. Vodena faza se
uravnotezava sa organskom fazom u cilju izdvajanja, koncentrisanja ili, rede,
prevodenja u neki drugi oblik jedne ili viSe supstanci.

Ekstragensi su organska jedinjenja pomoc¢u Kkojih se ostvaruje ekstrakcija. Ukoliko je
ekstragens u ¢vrstom stanju, on se koristi rastvoren u nekom rastvaracu (npr. kupferon u
benzolu, ugljentetrahloridu). Ukoliko je ekstragens u te¢nom stanju, moze se koristiti
samostalno (dietiletar, aceton, metilizobutilketon i dr.), ili u smeSi sa inertnim
rastvaracima (kerozin, benzol, heksan i dr.).

Razblazivac¢ je inertni rastvara¢ pomesan u bilo kom odnosu sa ekstragensima; smanjuje
viskozitet mesSavine i na taj nacin poboljSava razdvajanje faza i umanjuje mogucnost
stvaranja emulzije koja je u zavisnosti od medufaznog napona u interakciji razblaziva¢—
ekstragens—voda.

U uslovima ravnoteze rastvora i ekstragensa, rastvorak iz vodene faze prelazi u
organsku. Raspodela rastvorka u vodenu i organsku fazu u zavisnosti je od brojnih
faktora, npr. rastvorljivosti rastvorka u pojedinim fazama, prirode i sastava faze, vrste
nastalog jedinjenja i dr. Nakon uspostavljene ravnoteze u sistemu, vrsi se razdvajanje
faza, pri ¢emu se javlja ostatak neorganske vodene faze, tzv. rafinat, 1 najcesce je

bezvredan rastvor.
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Ekstrakciju skoro u svim slucajevima prati reekstrakcija, proces ponovnog prevodenja
ekstrahovane supstance, rastvorka iz organske faze u vodenu. Kako reekstrakcija
predstavlja obrnut proces ekstrakciji, uslovi pri kojima se ona izvodi moraju biti razli€iti
od onih kojima je izvedena ekstrakcija. Solventna ekstrakcija (SX) je proces
precis¢avanja luznog rastvora i koncentrisanja jona metala pri ¢emu nastaje obogaceni
luzni rastvor (na engleskom: PLS od pregnant liquid solution) iz kojeg se elektrolizom
moze dobiti visoko kvalitetna katoda. Vecéina luznih rastvora, bez obzira na postupak
kojim su proizvedeni su suviSe razblazeni sa sadrzajem metala (1-10 g/L) takode i
necistoca (1-20 g/L Fe, i dr.), i nisu dovoljno provodljivi za direktnu elektrodepoziciju
metala visoke cistoce. Elektrolizom ovih rastvora ¢e se proizvesti mek, praskast, i
necisti metal. Elektroliticka ekstrakcija (EW) u industriji zahteva bogat elektrolit visoke
Cisto¢e sa visokom provodljivoscu, koji sadrzi dovoljno visoku koncentraciju metala.
Visoka koncentracija metala obezbeduje (a) da su joni uvek prisutni pri katodnom sloju
sa odgovaraju¢im gustinama struje koje omogucavaju ekonomi¢nu brzinu izdvajanja i
(b) daje glatku, visoke gustine, visoke cCistoce, spremnu za trziSte katodu. Visoka
provodljivost elektrolita je omogucena visokom koncentracijom kiseline, u slucaju
bakra 175-190 g/L H,SO,. Solventna ekstrakcija omogucava proizvodnju d¢istog,
koncentrovanog elektrolita metala iz razblazenih luznih rastvora koji sadrze necistoce.
Kombinovana tehnologija SX—EW nastavlja da raste na znacaju buduéi da se sve vise
metala dobija ovim postupkom. Na slici 2.2.1. prikazana je ukupna godisnja
proizvodnja bakra u svetu, kao i proizvodnja SX—EW postupkom. Jasno je da udeo

hidrometalurski proizvedenog bakra svakom godinom postaje sve veci.

16,000
14,000 +
12,000 ¢

10,000 +

Cu(10°%t)

8,000 +

6.000

4,000
SESFLPIF S PP O S PP ST S

w Concentrates = SX - EW

Slika 2.2.1. Graficki pregled proizvodnje bakra u svetu SX—EW postupkom
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2.2.1.

Tok solventne ekstrakcije

Tok procesa solventne ekstrakcije u pre¢is¢avanju metala iz luznih rastvora ¢ine dva

osnovna kontinuirana procesa: ekstrakcija i reekstrakcija, sa slede¢im postupcima (slika

2.2.2):

Luzni rastvor 2 Organska faza 2 Elektrolit 2
§ J v
LUZENJE EKSTRAKCIJA REEKSTRAKCIJA ELEKTROLIZA
| T }
LuZni rastvor 1 Organska faza 1 Elektrolit 1

Slika 2.2.2. Sematski prikaz procesa SX ekstrakcije

U procesu ekstrakcije, luzni rastvor — napojni rastvor za SX proces koji obi¢no
sadrzi sadrzi (1-10 g/L Me, 0,5-5 ¢g/L H,SO,) dovodi se u kontakt sa
organskom fazom koja sadrzi organski ekstraktant. Ekstragens prenosi jone
zeljenog metala iz vodene faze u organsku fazu, ostavljajuci sve druge vrste
necistoc¢a prisutne u luznom rastvoru u u vodenoj fazi.

Organska faza, sada obogacena sa Me, i osiromasena vodena faza (rafinat), su
razdvojene putem gravitacije.

Rafinat se vra¢a nazad u cirkulaciono kolo za luZenje gde se Kkiselina
proizvedena u procesu ekstrakcije moze ponovo Koristiti.

U procesu reekstrakcije, obogacena organska faza se dovodi u kontakt sa jako
kiselim osiromaSenim elektrolitom koji sadrzi 175-190 g/L H,SO, iz
elektroliticke ekstrakcije (EW), koji reekstrahuje jone Me iz organske faze i
prevodi ih u elektrolit.

Osiromasena organska faza (jo§ poznata kao jalova) i obogaéena bakrom
vodena faza su razdvojene putem gravitacije.

Osiromasena organska faza se vrac¢a nazad u kolo za ekstrakciju radi kontakta
sa svezim luznim rastvorom.

Obogaceni elektrolit se salje na elektrolitiCko dobijanje gde se joni Me redukuju

I elektrohemijski taloze na katodi.
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2.21.1. Redno cirkulaciono kolo

Najjednostavnije cirkulaciono kolo solventne ekstrakcije bakra obi¢no ima dva stepena
ekstrakcije sa protivstrujnim protokom vodene i organske faze, i jednostepenom
reekstrakcijom slika 2.2.3. Kroz ove dve faze ekstrakcije obi¢no se prenese 0ko 90% Cu
iz luznog rastvora u ekstragens. Medutim, preostali (Me) koji ostaje u rafinatu nije
izgubljen: Rafinat se vraca i Koristi u procesu luZenja kako bi se iskoristio (Me) i visok
sadrzaj kiseline. Jednostepenom reekstrakcijom 50-65% (Me) iz organske faze prelazi u

elektrolit i obogacuje ga.

‘—f Elektroliza }—{}
LuZni rastvor Rafinat
Obogaceni Osiromaseni
= elektrolit elektrolit
l LuzZni rastvor-1 T
E1 E2 ' RE
Zasic. org.-1 Reekstrah. org. faza

|— <= <=
Zasitena organska faza

Slika 2.2.3. Redno cirkulaciono kolo solventne ekstrakcije (SX) sa protivstrujnim

protokom vodene i organske faze

Iskoris¢enje (Me) se moze povecati dodavanjem ekstrakcionih i reekstrakcionih kola,
takode i povecanjem koncentracije ekstragensa, ili promenom protoka organske i
vodene faze (O:V odnos). U zavisnosti od luznog rastvora (pH, koncentracija (Me),
necistoce), do tri stepena ekstrakcije i dva stepena reekstrakcije mogu da se koriste.

U postrojenjima koja imaju veoma velike protoke luznoga rastvora, taj rastvor se moze
podeliti u nekoliko kola za ekstrakcijju i reekstrakciju. Sva kola su identi¢na i sposobna
da procesuiraju 5004000 m*/h rastvora. Svako kolo mozZe da prenese 20-380 t (Me) od
PLS do elektrolita dnevno, u zavisnosti od sadrzaja (Me) i protoka luznog rastvora. U
savremenoj inZenjerskoj praksi Cesto se bira protok. To omogucava smanjenje gubitaka

proizvodnje koji mogu da se jave ako bi neko kolo postalo nefunkcionalno u slu¢aju
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pozara ili drugih ostecenja, jer dodatni protok onda mora biti usmeren kroz preostala

kola.
2.2.1.2.  Paralelno cirkulaciono kolo
Da bi povecali proizvodnju bakra, paralelna ili serija-paralelnih kola moze da se koristi

umesto rednog ekstrakcionog kola slika 2.2.4. U ovom primeru, luzni rastvor se uvodi

paralelno u oba miksera ekstrakcione faze, dok protok organske faza ostaje isti kao u

rednom kolu.
N Rafinat Elektroliza {}
LuZni rastvor
Obogaéeni Osiromaseni
’ J elektrolit elektrolit
E1 E2 RE
Zasi¢. org.-1 Reekstrah. org. faza

r <= <
Zasicena organska faza

Slika 2.2.4. Paraleno cirkulaciono kolo solventne ekstrakcije (SX) sa protivstrujnim

protokom vodene i organske faze

Ovaj nacin pripreme omogucava da se za isto kolo PLS procesuira sa duplo ve¢im
protokom, pod uslovom da se koncentracija ekstragensa moZe povecati kako bi se
prenela dodatna koli¢ina (Me). Ukupni prenos bakra iz luznog rastvora do elektrolize
moze biti povecan. Uvodenje paralelnog protoka u kolu je jeftin nacin za povecanje
produktivnosti postojeéeg postrojenja. Postrojenje ¢e biti zamenjeno iz rednog do
paralelnog ili serije—paralelnih protoka sve dok ima sirovine. Ova konverzija
omogucava da obim luzenja ostane isti ¢ak i ako se koncentracija (Me) u luznom
rastvoru smanjuje.

Nedostatak ovog kola je da je ukupno iskoris¢enje bakra smanjeno tj, koncentracija
(Me) u rafinatu se povecava, zbog manje efikasnosti ekstrakcije (Me) nego kod rednog

kola. To je zato Sto (a) u paralelnom kolu PLS prolazi kroz samo jedan stepen
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ekstrakcije (umesto dva) i (b) u rednom kolu PLS je u kontaktu sa organskom fazom
koja je ve¢ delimicno obogaéena sa Cu u drugom stepenu ekstrakcije, tako da ¢e

efikasnost ekstrakcije u prvom stepenu ekstrakcije biti smanjena.

2.2.2. Rastvaraci

Oksimi su guste viskozne tec¢nosti koje nisu prikladne za pumpanje, mesanje, i
odvajanje faza. Ektragens se stoga dodaje u rastvara¢ u koncentracijama od 5-35 vol.-
%. Koncentracija ekstragensa zavisi od koncentracije metala u PLS.

Izbor rastvaraca c¢e zavisiti od lokalne dostupnosti, koncentracije ekstragensa, i
bezbednosti zdravlja i zastite zivotne sredine. Rastvaraci su umereno rafinisani prateci
proizvodi sirove nafte koji se dobijaju u postupku precis€avanja fisih frakcija benzina
(kerozina). Rangirani su od alifatiénih (otvorenih) do aromati¢nih (zatvorenih)
ugljovodonika. Moderno postrojenje treba da smanji negativan uticaj na Zivotnu sredinu
1 omoguci najbezbednije moguce uslove za rad (Dresher, 2001; Titlon 1997; Cupertino 1
dr., 1999). 1z tih razloga, rastvara¢ sa najnizim mogucim sadrzajem aromata koji daje
povoljne hemijske i fizicke osobine bice izabran. Rastvara¢ sa sadrzajem 0-20%
aromata obi¢no ima prednost jer obezbeduje: dobru solvataciju, dobro odvajanje faza, i
ima mali uticaj na zdravlje i zivotnu sredinu. Prednosti alifati¢nih rastvaraca su : imaju
viSu tacka paljenja pri Cemu je smanjen rizik od pozara; stabilni su ¢ime je smanjeno
isparavanje; imaju nizi stepen oksidacione razgradnje; ugljenik je u tragovima.
Nedostaci su: imaju povecanu viskoznost, posebno na nizim temperaturama; mogu da
umanje rastvaranje kompleksa naroCito pri visokim koncentracijama ekstragensa;
smanjena je rastvorljivost necistoca, $to moze da povecéa formiranje trec¢e faze; manje je
selektivan za Fe; sporije je odvajanje faza; pojava organske faze u vodenoj Sto dovodi

do povecanja potro$nje ekstragensa i rastvaraca; otezana je manipulacija trecom fazom.
2.2.3. Ukljucivanje faze pranja
U nekim cirkulacionim kolima, faza pranje ukljuuje se izmedu ekstrakcije i

reekstrakcije. Svrha ove faze je da preuzme nelistoe koje su fizicki sadrzane u

obogacenoj organskoj fazi kako se ne bi prenele u elektrolit. Rastvor za pranje je
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razblazena H,SO, (pH 2). Nakon kontakta sa organskom fazom rastvor se vraca u kolo
ekstrakcije radi sprecavanja eventualnog gubitka bakra. Primeri necisto¢a koje se mogu
naci su hloridi 1 nitrati (anjonske vrste koje nisu hemijski kompleksirane od strane

ekstraktanta), isto tako Fe, Mn i Co mogu biti prisutni u PLS.

2.24. Treca faza

Kod skoro svih SX cirkulacionih kola pojavljuje se fenomen poznat kao formiranje
tre¢e faze. Treca faza je Cvrsta-stabilizovana emulzija koja je formirana od razli¢itih
zagadivaca u SX kolu. Ovo moze da ukljucuje Evrste supstance u PLS (koloidni
silicijum dioksid od prasine ili od silikata prisutnih u PLS), bud, organski talog,
organski sastojci prisutni u tragovima, i ulazak vazduha (Viring, 2007). Treca faza se
obi¢no formira na grani¢noj povrsini odvajaca mada takode moze da pluta na povrsini
organske faze. Za male koli¢ine moze se koristiti faza razdvajanja.

Velike koli¢ine mogu da zauzimaju znacajnu zapreminu odvajaca i da umanje brzinu
razdvajanja faza. Lebdeca treca faza je Stetna, jer moze da se krece iz jednog stepena u
drugi nosena organskom fazom, ¢ime prenosi adsorbovanu i zahva¢enu necistocu kroz
kolo do elektrolita. Formiranje tre¢e faze je svedeno na minimum smanjenjem koli¢ine
¢vrstih materija U polaznom luZznom rastvoru.

To se radi tako Sto se luzni rastvor uvodi U jamu sa usmeravanjem oticanja preliva
daleko od podrucja sakupljanja PLS. Preliv luznog rastvora se dalje obraduje kroz
opremu za preciS¢avanje pre procesa solventne ekstrakcije. Minimiziranje ulaska
vazduha u mesace i uvodenja prasine u kolo, pazljivi izbor ekstragensa i rastvaraca
takode mogu biti od pomoci za ublazavanje Stetnog efekta trece faze.

Treca faza se uklanja iz setlera redovnim vakuum pumpanjem ili povremenim
praznjenjem Setlera i pumpanjem trece faze sa dna setlera. Obi¢no se odvaja od
organske faze filtriranjem na vakuum-filteru. Centrifuga se takode moze Koristiti
(Hartmann i dr., 2007).Te¢ni deo moze biti ispran organskim razblazivac¢em, ili vodom
u posebnom tanku.

Treca faza se obi¢no Salje na gomile za luzenje. Organska faze se regeneriSe mesanjem
sa kiselim aktiviranim bentonitom, glinom ili zeolitom nakon cega sledi filtriranje

(Schwarz i dr., 2007). Ovaj proces takode uklanja proizvode razgradnje (formirane
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oksidacionom degradacijom ekstragensa i rastvaraca) iz organske faze, koji takode
mogu biti Stetni za fazu odvajanja i kinetiku ekstrakcije. Organska faza se zatim vraca u
SX kolo.

2.2.5. Minimiziranje prenosa necistoc¢a i maksimiziranje cistoce elektrolita

Za proizvodnju visoko ¢iste katode postupkom elektroliticke ekstrakcije, iz obogacenog
elektrolita produkta solventne ekstrakcije potrebno je smanjiti kontaminaciju
necistotama. Ekstragens iz tog razloga mora da prenese Cu®*od luZnog rastvora do
elektrolita bez prenosa necistoca, narocito Fe, Mn, i Cl. Postoje dva mehanizma kojim
se necistoce mogu preneti u elektrolita:
e hemijski prenos, u kojem su katjonske ne¢istoée zajedno ekstrahovane sa Cu®*;
e fizicki prenos, u kojem fine kapljice vodene faze nisu potpuno odvojene od
organske faze posle meSanja i tako bivaju prebacene u kolo reekstrakcije kao
ubacene u organsku fazu. | katjonske i anjonske nec¢istoce mogu se preneti na

ovaj nacin.

Sre¢com, moderni oksimski ektragens, posebno modifikovani aldoksim, veoma su
selektivni za Cu , tako da hemijski transfer necisto¢a moze da se svede na minimum
odgovarajuc¢im izborom ekstragensa za odredeni luzni rastvor (Forgan, 2008). Prenos
necistoca moze se svesti na minimum:
e odgovaraju¢im izborom rastvaraca koji ¢e omoguciti dobro razdvajanje faza i da
minimizira prenos neutralnih vrsta solvatacijom od strane rastvaraca;
e izborom niske gustine, niskom viskoznos¢u ekstragensa, posebno za kola u
kojima je potrebna njegova visoka koncentracija;
e izbegavanjem prekomernog mesanja i ulaska vazduha u mesac;
e 0Obezbedivanjem dovoljnog vremena za razdvajanja faza;
e kontaktiranjem obogacene organske faza sa hidrofobnim medijima (kao $to je
polimer) koja ¢e pomoci sjedinjavanje vodenih kapljica;
e ispiranje kapljica polaznog luznog rastvora iz obogaéene organske faze u fazi

pranja.
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2.3.  Solventna ekstrakcija i elektroliti¢ko dobijanje bakra

2.3.1. Hemizam solventne ekstrakcije bakra

Organski ekstragens ekstrahuje Cu* jone iz luznog rastvora po reakciji:

2RH (org) + Cu?*(aq) + S03 (aq) — R,Cu(org) + 2H*(aq) + SO3 (aq)....(2.3.1)
gde RH predstavlja aldoksime ili ketoksime ekstragensa.

Prema zakonu o dejstvu masa (princip Lesatelijea) obogacenje ekstragensa Cu?* jonima
je favorizovano niskom koncentracijom kiseline (H") u vodenoj fazi. Razblazena H,SO,
pri pH 1,5-2,5 omogucava ekstrakciju Cu iz vodene faze u organsku fazu. Dva protona
(H") nastaju za svaki jon Cu ** koji se ekstrahuje, pa se po reakciji ekstrakcije proizvodi
Kiselina.

Organska i vodena faza se zatim razdvajaju putem gravitacije. Rafinat koji je sada
osiromagen jonima Cu®* a obogacen H" jonima vraca se u proces luzenja. Obogacéena
organska faza se Salje u kolo u kojem je u kontaktu sa osiromasenim rastvorom iz
procesa elektrolize i reekstrahuje se nazad u vodenu fazu zbog visokog sadrzaja kiseline

rastvora za reekstrakciju. Reakcija reekstrakcije (2.3.2) je obrnuta jednacini (2.3.1):
R,Cu(org) + 2H*(aq) + SO3 (aq) — 2RH (org) + Cu?*(aq) + SO03 (aq) (2.3.2)
Ravnoteza reakcije reekstrakcije pomera se u desno zbog visoke koncentracije kiseline
u istroSenom elektrolitu. OsiromasSena organska faza vraca se u kolo ekstrakcije.
Istovremeno se elektrolit obogacuje Cu®* jonima do koncentracije koja je neophodna za
elektrolitiCku ekstrakciju.

2.3.2. Organska faza

Organska faza slika 2. sastoji se iz dve osnovne komponente:
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e ekstragensa koji je aktivni molekul koji gradi kompleks sa Cu®*, koji omoguéava
da joni bakra budu transportovani iz vodene u organsku fazu;

e rastvaraC je inertan ugljovodonik nosac¢ ekstragensa, koji smanjuje viskoznost
organske faze (tako da moze lako da se meSa sa vodenom fazom cime se
omoguéava prenos jona) i smanjuje gustinu organske faze (Cime se da
omogucava gravitaciono razdvajanje dve faze).

e Organska faza treba da bude nemesljiva sa rastvorima CuSOy i H,SO4. Tecnost
treba da ima dovoljnu viskoznost 2-10 cp kako bi se olaksalo pumpanje, stalno

mesanje, i gravitacijsko razdvajanje.
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Slika 2.3.1. Struktura oksima ekstragensa i Cu —oksima kompleksa. Za aldoksime: R =
CoHyg ili C1oHzs, A = H. Za ketoksime: R = CgH19 , A = CHj3 (Schlesinger, 2011)

2* Kkatjona sa dva molekula oksima,

Kompleks bakra se formira reakcijom Cu
oslobadaju¢i dva protona (jedn. 2.3.1). Za aldoksime: R = CgHyg ili C1o2Hzs, A = H. Za

ketoksime: R = CgHy9 , A = CH3 (Schlesinger, 2011).
2.3.3. Ektragens

Savremeni ektragensi bakra su bazirani na funkcionalnosti oksima. Ovi molekuli
kompleksi sa jonima Cu®* poznati su kao helatni slika 2. Svojstveno reakcijama helata

je da omogucavaju ektragensu da reaguje veoma selektivno sa cu?, odvajajuci druge
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vrste iz luznog rastvora u rafinat. Ekstragens treba da ispuni sledece zahteve procesa
(Szymanowski, 1993):

o efikasno da ekstrahuje Cu iz luznog rastvora na pH vrednosti luznog rastvora,

o efikasno da reekstrahuje Cu u elektrolit sa odgovarajucom koncentracijom
Kiseline za elektrolit;

e da omogucava brzu ekstrakciju i reekstrakciju;

e da omogucava brzo i potpuno razdvajanje vodene i organske faze

e da je nerastvorljiv u vodenoj fazi;

e da je stabilan u uslovima ekstrakcije i reekstrakcije, tako da moze da se reciklira
viSe puta,

e da ne apsorbuje sumpornu kiselinu;

e da prvenstveno ekstrahuje Cu, a da u §to manjoj meri ekstrahuje ili uopste ne
ekstrahuje metale kao $to su (Fe i Mn) iz luznog rastvora koji su Stetni za
naredni proces EW;

e da ne prenosi stetne vrste iz luznog rastvora do elektrolita, posebno CI (koji
izaziva piting katodnog bakra u procesu elektrodobijanja);

e da bude rastvorljiv u jeftinom naftnom destilatu rastvaracu;

e da bude nezapaljiv, netoksican i nekancerogen.

Postoje cetiri klase ektragensa bakra: ketoksimi, modifikovani aldoksimi, modifikovane
smese aldoksima—ketoksima, i smeSe aldoksima—ketoksima. Koji ¢e ekstragens biti
primenjen zavisice od osobina polaznog luznog rastvora, karakteristika obogacenog
elektrolita, potrebnog broja ekstrakcije i reekstrakcije, i opste vazece ekonomske
opravdanosti i njegovog uticaja na ljudsko zdravlje i na okolinu.

Ketoksimi su relativno slabi, imaju malu selektivnost, ali imaju najbolju hemijsku
stabilnost. Zato su oni favorizovani za primenu kod luznih rastvora Koji sadrze jaka
oksidaciona sredstva kao $to su nitrati i brzo degradiraju ekstragens (Kordosky, 1992).
Aldoksimi su jaki ekstragensi. Medutim, oni samo mogu biti reekstrahovani veoma
visokom koncentracijom kiseline (225 g/L H,SO,4). Ovaj nivo kiseline je suvise
korozivan za industrijske uslove elektrolize a takode tezi da degradira ekstragens. 1z tih
razloga, aldoksimi su obi¢no pomesani sa ketoksimima i/ili modifikatorima, kao $to su
alkoholi ili estri (Kordosky, 1992).
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Modifikovani aldoksimi ne zahtevaju veoma visoku koncentraciju Kkiseline za
reekstrakciju, tako da se moze prilagoditi Zeljena snaga ekstragensa. Oni pokazuju bolju
selektivnost za Cu u odnosu na Fe. SmeSe aldoksima—ketoksima se Cesto favorizuju
kada PLS ima visok sadrzaj gvozda. Ove smeSe se reekstrahuju pri nizim
koncentracijama kiseline, i primenjuju se kada je koncentracija Cu u PLS niza, i ne
postoji znacajna koncentracija Fe u PLS. Mogu se takode koristiti i meSavine
modifikovanih aldoksima i ketoksima koje imaju svojstva izmedu modifikovanih

aldoksima i meSavine aldoksima—ketoksima.

2.3.4. Elektroliticko dobijanje bakra

Elektroliza bakra pomoc¢u nerastvornih anoda moze da se opise kao depozicija bakra iz
bakronosnog elektrolita usled prolaska jednosmerne struje. Ulazni elektrolit je sastava
45 g/L Cu i 167 g/L H,SO,4. Ukupna reakcija predstavljena je na slede¢i nacin (Raj¢i¢
Vujasinovi¢ i dr., 2001):

CuS0, + H,0 + el. energija — Cu® + H,S0, + 0,5 0, (2.3.3)

prema kojoj se bakar talozi na katodi a kiseonik oslobada na anodi. Ovaj proces se
razlikuje od procesa elektroliticke rafinacije gde se na anodi rastvara bakar. Dimenzija

elektrolize i proizvodnja bakra izra¢unata je iz Faradejeve jednacine (2.3.4):

Q=me - mi-1-t (2.3.4)

Q = masa istalozenog bakra (9)
Ne = elektrohemijska ekvivalentna masa (1,186 g/Ah)

| = jacina jednosmerne struje (A)
t = vreme procesa elektrolize (h)
ni = iskori$¢enje struje (%)

na osnovu koje se odreduju elektri¢na instalacija, polazne katode, broj ¢elija i drugo.
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2.4.  Solventna ekstrakcija i elektroliticko dobijanje cinka
2.4.1. Ekstragens

Di—2—etilheksil fosforna kiselina (D2EHPA) spada u klasu kiselih ekstraktanata. Hemija
ovog tipa ekstragensa ima nekoliko karakteristika sli¢nih helatnom ekstragensu i neke
karakteristike koje su sliéne neutralnom ili solvatnom ekstragensu. Strukturna formula
di—2—etilheksil fosforne kiseline prikazana je na slici 2.4.1. i predstavnik je ove klase

ekstragenasa.
8 17 "2
Slika 2.4.1. Di —2—etilhexylphosphoric acid (D2EHPA)
Ekstragensi koji pripadaju ovoj klasi su organo—fosforne, fosfonske i fosfinske kiseline,

njihovi mono i di tio derivati, organo sulfonske kiseline i karboksilne kiseline. Sledeca

jednacina pokazuje povratni proces ekstrakcije:
O

2+ N
4(RO) ,POH + zn"" == [(R0)2P02]22n[(R0)2P02H]2+2H

L ———— |

Dva molekula D2EHPA gube proton sli¢no helatnom ekstragensu dok su druga dva
molekula solvata cinka slicna solvatnom tip ekstragensa. Ekstrakcione karakteristike

D2EHPA za razli¢ite metale u zavisnosti od pH prikazane su na slici 2.4.2.
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Slika 2.4.2. Ekstrakcija metala pomocu Di—2—¢tilheksil fosforne kiseline u zavisnosti od

pH (MCT Redbook, www.cognis.com)

Jedna od interesantnih karakteristika fosforno kiselih ekstragenasa je njihov jak afinitet
prema Fe®" jonima u odnosu na obojene metale. Ovim je ograniGena upotreba ovih

ekstragenasa iz dva razloga

e nedovoljna selektivnost za ve¢inu obojenih metala
e Fe 3 se jako ekstrahuje dok reekstrakcija ovog metala predstavlja

problem

Uprkos ovom ograni¢enju, ektragens ima komercijalnu upotrebu za ekstrakciju metala.
D2EHPA se koristi za ekstrakciju urana, vanadijuma i cinka. U zavisnosti od pH
vrednosti 1 drugi metali se takode mogu ekstrahovati. Red selektivnosti je slede¢i:
Fe(11)(pHo50=<1.5)<Zn(pH50=<2.37)<Cu(pHo.50=<3.93)<Mn(pHo 50=<4.15)<Co(pHo 5
0=<4.42)<Mg(pHo.50=<5.49)<Ca(pHo50=<5.63)<Ni(pHo 50=<6.42), (slika 3).
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Znacajni eksperimentalni i teorijski napredak ucinjen je u poslednje dve decenije da se
okarakteriSe sistem ZnSO4/D2EHPA. Postoji opSta saglasnost o tome da D2EHPA
molekuli postoje pretezno kao monomer u aromati¢nom rastvaracu i kao dimer u
alifaticnom (Kolarik, 1982). Takode se pokazalo da se reakcija Zn—D2EHPA odvija na
grani¢noj povrsini faza (Huang i dr., 1986; Aparicio i dr., 1989) i da se zanemarljiva
koli¢ina vode prenosi u organsku fazu (Sainz Diaz i dr., 1996). Tako, ukupna reakcija
ekstrakcije jona cinka u alifatiénom rastvara¢i obi¢no se opisuje u literaturi po reakciji

(2.4.1):

Zn2+ + n(RH)Z < Zn RZ(RH)Z(II—l) + 2H+ (241)

gde je (RH); oznacava dimerni oblik D2EHPA u alifati¢noj organskoj fazi.

2.4.2. Elektroliticko dobijanje cinka

Uspesno elektroliticko talozenje cinka iz sulfatnog rastvora prvenstveno zavisi od
Cistoce rastvora koji se dovodi u ¢elije. Zato je potrebno da se proizvede rastvor koji ne
sadrzi metale plemenitije od cinka.

Konstrukcijski materijali pazljivo se biraju da se sprei uticaj necisto¢a. Delovanje
necistoc¢a na ekstrakciju cinka iz sulfatnih rastvora je dosta proucavano (Mantel, 1960).
Kada su disti rastvori i otporni materijali u kontaktu sa rastvorom stalno se postize
visoko iskori$¢enje struje. Medutim sa zaprljanim rastvorima ili sa materijalima koji ga
zaprljaju rezultati jako variraju. Zbog toga treba odrzavati najvisi moguc¢i standard
Cistoce.

Rastvor se raspodeljuje iz rezervoara kroz olovne cevovode do pojedinih kaskada ¢elija,
pa iz razvodnih cevi kroz ¢eli¢ne cevi u pojedine ¢elije. Dotok u svaku pojedinu éeliju
reguliSe se tako da se odrzava prakticno konstatna koncentracija kiseline i cinka u
svakoj Celiji. Iz elektri€nog otpora elektrolita odreduje se koncentracija kiseline, a tako
dobivena ocitavanja povremeno se uporeduju prema standardnim hemijskim metodama.
Rastvor koji ulazi u ¢éelije prosecno sadrzi oko 110 g/L cinka, a izlazi s prose¢no 105

g/L H,SO,.
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2.4.3. Uticaj necistoéa u elektrolitu

razvijaju bubuljice, a iskori§¢enje struje se snizava. Elektrolit mora biti u tolikoj meri
slobodan od antimona, da se taj element uopSte ne moze hemijski dokazati. Arsen i
kobalt su gotovo jednako opasni i 1 mg/L arsena uzrokuje grube taloge. Ve¢ 1 mg/L
kobalta stvara zbog korozije rupice u talogu cinka, a kad su prisutne vece koli¢ine
kobalta, nastaje talog Supljikav kao sace. Bakar do 10 mg/L malo uti¢e. Vece koliine
potpomazu stvaranje Supljina u cinku i koroziju katode, te pojacavaju lose delovanje
antimona ili arsena.

TalozZenje oneciS¢enja gvozdem usporeno je, ali prisutnost gvozda u koli¢inama veé¢im
od 20 do 30 mg/L smanjuje iskoris¢enje struje zbog naizmeniéne oksidacije Fe** jona i
redukcije Fe** jona.

Olovo verovatno nije $kodljivo u koncentracijama postignutim u ZnSO, rastvorima, a
kadmijum ne uti¢e na karakter taloga, ako nije prisutan u koncentraciji vecoj od 500
mg/L. Medutim, za proizvodnju cinka oslobodenog od kadmijuma koncentracija bi
trebala biti ispod 50 mg/L. Sam za sebe mangan nije Skodljiv, ali ¢ini se da pojacava
lose delovanje drugih necisto¢a. Na anodi se talozi kao MnO; i njegovu koncentraciju u
elektrolitu najbolje je drzati ispod 350 mg/L. Metala plemenitijih od cinka ne sme biti,
da se omoguc¢i stvaranje dobrih katodnih taloga (Mantel, 1960).

Ukoliko postoje losi efekti elektrolize kada se iz rastvora uklone necistoce kao sto su
antimon, kobalt, nikal i arsen, moze se posumnati na postojanje drugih elemenata u
rastvoru.

Dokazano je da germanijum, ve¢ u koncentraciji 1 mg/L uzrokuje ozbiljan pad
iskoriS¢enja. Eksperimentima je dokazano da obrada rastvora s istalozenim Fe(III)—
hidroksidom uklanja germanijum. Upotrebom smese koncentrata koja sadrzi dovoljno
gvozda potpuno se uklanjanja germanijum (Taintom, 1930).

Dosledno primenjujuéi pravilnost o redu izdvajanja pojedinih jona iz smeSe na
elektrodama u toku elektrolize, trebalo bi oCekivati da se iz kiselih vodenih rastvora
jona svih metala koji su elektronegativniji od vodonika (veina metala je
elektronegativnija), nee na katodi izdvojiti odgovaraju¢i metal, ve¢ samo gasoviti

vodonik. Da ovo stvarno nije uvek tako proisti¢e iz Cinjenice da je, pored navedene
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pravilnosti o redu izdvajanja, koja je ¢isto termodinamicka, od velike vaznosti i kinetika
posmatranih reakcija. Takav primer je i elektrohemijski sistem u kome se vrsi

elektroliza kiselog rastvora ZnSQy:
Pt(+) | ZnSO4(a=1) , H,SO4(pH=1), H,0 |Pt(-)
Ako se posmatra proces na katodi, vidi se da su moguce dve reakcije:

Zn** + 2e0 — Zn (2.4.2)
2H" +2¢ —> H, (2.4.3)

Ravnotezni potencijal reakcije 4,75 jednak je standardnom potencijalu Ezmmz* = -

0,763 V. Ravnotezni potencijal vodonika za pH = 1 moZze se lako izracunati iz

Nernstove jednadine i iznosi E =-0,059 V. S obzirom da je vodoni¢ni potencijal

Hy/H"
pozitivniji (i to za oko 0,7 V) od potencijala cinka, oc¢ekivalo bi se da ¢e sa na katodi
izdvajati samo vodonik, a cink ne. Medutim, kod ovakvih slu¢ajeva situacija je nesto
sloZenija, poSto se ne moze zanemariti uticaj relativno male brzine reakcije izdvajanja
vodonika u odnosu na brzinu taloZenja metala.

Na slici 2.4.3. prikazane su dve krive za pojedinacne procese kada bi se odvijali
nezavisno, tanko izvucenim linijama i to: strmija za Zn i blago nagnuta za Hy.

Mali nagib krive za H, posledica je relativno manje brzine izdvajanja vodonika za
odredenu gustinu struje u odnosu na nadnapon talozenja cinka. Kada se povecava napon
¢elije, odnosno potencijal katode pomera u negativnom pravcu, ¢im se dostigne
ravnotezni potencijal vodonika od —0,059 V, pocinje izdvajanje vodonika, a daljim
pomeranjem potencijala u negativhom pravcu povecace se struja izdvajanja duz krive
AB.

Pri daljem pomeranju potencijala katode u negativnom pravcu nastupice 1 talozenje Zn,
brzinom koja odgovara parcijalnoj struji pri posmatranom potencijalu, prema krivoj za
Zn.
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Slika 2.4.3.  llustracija pojava na katodi pri elektrolizi smese H' i Zn** jona (Despi¢ i
dr., 1970)

Ukupna struja elektrolize jednaka je zbiru svih pojedinacnih struja, pa se kod elektrolize
sme$e jona Zn®* i H' kao stvarna zavisnost gustina struje—potencijal dobija puno
izvucCena linija ABC.

U ovakvim slu¢ajevima talozenje metala vr$i se uvek uz izdvajanje vodonika, pa je
iskori§¢enje struje za talozenje metala uvek manje od 100 %. Sa dijagrama na slici 2.4.3

moze se za odredenu vrednost potencijala katode odrediti iskoriS¢enje struje, pri ¢emu

je za cink:
n = 42.100% (2.4.4)
J
a za vodonik:
n o= —2.100% (2.4.5)
J

Pogodnim podeSavanjem uslova rada, u ovakvim slucajevima, moze se uciniti da se

smanyji brzina izdvajanja vodonika (krivu za H; uciniti §to horizontalnijom) takoda se pri
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radu sa velikim gustinama struje moze ipak posti¢i stoprocentno iskori$éenje struje za

proces taloZenja cinka.

2.5. Hidrometalur$ko dobijanje olova iz olovo—sulfata

Od pocetka dvadesetog intezivno se radi na istrazivanju da se pronade postupak za
proizvodnju i kompleksnu preradu olova koji ne zagaduje zivotnu sredinu. Pretpostavlja
se da bi hidrometalurski postupak trebalo da bude put koji najvise obe¢ava. Mnoga pilot
postrojenja su izgradena za dobijanje olova, ali nijedan proces se donedavno nije
pokazao potpuno zadovoljavaju¢im (Habashi, 2013).

Hidrometalurski postupak dobijanja olova iz meduprodukta olovo (II) sulfata prikazan u
radu Hotea (Hotea i dr., 2013) pokazuje da se 75 % olova moze izluziti
konvencionalnim alkalnim postupkom za 1h 6M rastvorom NaOH , na temperaturi od
80°C.

Proizvod rastvorljivosti olovo—sulfata je nizi od proizvoda rastvorljivosti olovo—hlorida
I iznosi (Ksp(PbSO4)=1.8x10—8 <Ksp(PbCl;)=1.2x10-5). Medutim povecanom
koncentracijom hloridnih jona, moze se vrlo efikasno izluziti Pb ¢ak i u prisustvu
koncentrovane H,SO,4. Naime pri koncentraciji NaCl od 250 g/L, i temperaturi 85 °C, i
gustini pulpe od 10% (mas./zap.) i 1h, 91,6 % olova moze se izluziti (Guo, 2010).

U cilju dobijanja koncentrata olova koji ¢e se tretirati pirometalur§kim postupkom moze
se primeniti hidrometalurSki postupak luzenja olovo sulfata, rastvorom natrijum hlorida
pri, koncentraciji 200g/L NaCl, vremenu luZenja 10 min i temperaturi 25°C, pri ¢emu se
vise od 90% Pb moze izluziti (Turana, 2004).

Natrijum sulfidnom precipitacijom dobija se koncentrat olova odakle se
pirometalurskim postupkom moze dobiti olovo. TehnoloSka Sema dobijanja olova

kombinacijom hidro i piro procesa prikazana je na slici 2.4.4.
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Slika 2.4.4. Tehnoloska Sema dobijanja olova kombinacijom piro i hidrometalurskih
procesa (Turana, 2004)
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3. CILJEVI ISTRAZIVANJA

U okviru ove doktorske disertacije izvedeno je eksperimentalno istrazivanje bio-
hidrometalurskog postupka prerade kompleksnih sulfidnih koncentrata, radi definisanja
optimalnih uslova procesa i maksimalnih iskori§¢enja prisutnih korisnih komponenata i

pri tome su realizovani sledeci ciljevi:

e IzvrSena je karakterizacija ispitivanog sulfidnog koncentrata kompleksnog
mineralo§kog sastava, koriS¢enjem standardnih savremenih eksperimentalnih
metoda, u cilju odredivanja fizickog, hemijskog i mineraloskog svojstva.

e IzvrSena je karakterizacija mikrobioloske vrste, radi definisanja optimalnog
nacina vodenja procesa bioluzenja.

e Bioluzenjem u laboratorijskom bioreaktoru, odreden je stepen rastvaranja sulfida
metala iz polimetalicnog Cu—Zn-Pb—Ag—Au sulfidnog koncentrata, pri ¢emu se
dobija Cu/Zn/Fe sulfatni rastvor i nerastvorni ostatak.

e Paralelnim pra¢anjem u toku eksperimenta na uve¢anom laboratorijskom nivou,
utvrdena je veza izmedu redoks potencijala, pH medijuma i stepena rastvaranja
metala.

e Precipitacija Fe(lll) jona iz Cu/Zn/Fe bioluznog rastvora u cilju dobijanja Cu/Zn
rastvora i Fe(lll)-hidroksidnog taloga. Fe(lll)-hidroksidni talog odlaze se na
ekoloski prihvatljiv nacin.

e Definisanje daljeg tretmana rastvora dobijenog bioluZzenjem postupkom
solventne ekstrakcije u cilju odredivanja procentualnog sadrzaja ekstragenasa u
organskom rastvaracu radi Sto efikasnije selektivne ekstrakcije metala iz tih
rastvora.

e Ispitivanje Kinetike procesa bioluzenja. Na osnovu izabranih teorijskih
kinetickih modela koji ¢e pokazati najbolje slaganje sa eksperimentalnim
podacima o brzini procesa luzenja svakog od ispitivanih metala, odreden je
mehanizam ispitivanih reakcija.

e Pored pracenja izluZenja bakra, cinka i gvozda, detaljno je ispitan proces luzenja

olova iz nerastvornog ostatka rastvorom natrijum hlorida; analiziran je uticaj
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koncentracije natrijum-hlorida, vremena, dodatka hlrovodoni¢ne kiseline i
temperature na prinos ove reakcije i ispitana njena kinetika.
e Analizirana je teorijska moguénost valorizacije plemenitih metala, s obzirom na

to da je luzenjem izvrsena predkoncentracija ovih metala.

Istrazivanja su sprovedena na uveé¢anom laboratorijskom nivou u postrojenju za bio-

hidrometalurSku proizvodnju bakra Instituta za rudarstvo i metalurgiju u Boru.
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4, EKSPERIMENTALNA TEHNIKA

U eksperimentalnoj tehnici date su metode kojima su izvrSena potrebna merenja radi
karakterizacije uzoraka i opisan je nacin izvodenja eksperimenata. Eksperimentalni deo
ove doktorske disertacije uraden je u Institutu za rudarstvo 1 metalurgiju u Boru 1 u

kompaniji Bioclear, Holandija.

4.1.Plan eksperimenta

Eksperimenti su izvedeni prema slede¢em planu:
e Priprema koncentrata (mlevenje, prosejavanje)
- mlevenje uzorka koncentrata,
- razdvajanje po frakcijama krupnoce,
e mineraloska, hemijska i fizicka karakterizacija uzoraka

-Fizicke osobine
Sitovnom analizom odreden je granulometrijski sastav, piknometrom specificna
tezina kao i nasipna masa ( nasipna gustina) pripremljenog reprezentativnog
koncentrata.
-Hemijski sastav
Na reprezentativnom uzorku odreden je hemijski sastav koncentrata: Au, Ag, Fe,
Cu, Zn, Pb.
-Mineraloski sastav koncentrata i bioluznog ostatka
¢ Izolovanje i inokulacija bakterijske kulture za bioluZzenje
U eksperimentu je koriS¢ena mezofilna meSovita bakterijska kultura At.
ferrooxidans, At. thiooxidans i Thiobacillus-Leptospirillum, koja je izolovana je
iz kiselog rastvora podzemne eksploatacije rudnog tela, “Tilva Ros”., Bor-Srbija.
e Karakterizacija mikrobioloske kulture
Karakterizacija mikrobioloskih wvrsta zastupljenih u resursima RTB Bor
(rudarskim vodama) uradena je kori$¢enjem molekularne opreme bazirane na
Quantitative Polymerase Chain Reaction (Q-PCR analiza) i njihova brojnost
uradena je upotrebom Q-PCR i T-RFLP metode.
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4.2.

4.2.1.

Eksperimenti bioluzenja u laboratorijskom agitatoru

Bioluzenje koncentrata uradeno je u staklenom reaktoru zapremine 21 koji je
snabdeven magnetnom mesSalicom i sistemom aeracije. Kontinualna kontrola (u
toku procesa luzenja) redoks potencijala pulpe, pH medijuma i koncentracije
pojedinih jonskih vrsta radi odredivanja stepena ekstrakcije metala.

Eksperimenti izdvajanja metala iz bioluZznog rastvora

-Nakon razdvajanja te¢ne faze od nerastvornog ostatka, pristupa se hemijskom
tretmanu dobijenog rastvora u cilju izdvajanja bakra, cinka i gvozda. Gvozde se
uklanja iz rastvora oksidacijom i precipitacijom alkalijama. Bakar i cink se
pomocu organskih ekstragenasa rastvorenih u kerozinu razdvajaju i koncentriSu
procesima selektivne solventne ekstrakcije i reekstrakcije, nakon cega se iz
obogacenih rastvora dobijaju procesom elektrolize.

Dobijanje zlata, srebra i olova iz nerastvornog ostatka

Teorijska analiza moguce metode valorizacije plemenitin metala prisutnih u

bioluznom ostatku nakon izdvajanja olova

Metode i uredaji koriS¢eni u eksperimentima

Granulometrijska analiza

Koncentrat Tenka je samleven u laboratoriji Tehni¢kog fakulteta u Boru na Siebtechnik

vibracionom prstenastom mlinu, slika 4.1.

Slika 4.1. Siebtechnik vibracioni prstenasti mlin
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4.2.2. Mineraloska analiza koncentrata

Mineraloska analiza koncentrata i bioluznog taloga je izvedena na aparatu X-ray
rendgenskom difraktometru XRD model Explorer, GNR, sa X-ray rendgenskom cevi
talasne duzine Cu-Kow (0.154 nm), konfiguracije 6-6, instaliranom u Institutu za
rudarstvo i metalurgiju u Boru, prikazanom na slici 4.2., pod radnim uslovima 40 kV i
30 mA. Rendgenska difraktometrija na spraSenim uzorcima ju uradena pre i posle

procesa luzenja.

Slika 4.2. X-ray rendgenski difraktometar XRD model Explorer, GNR, sa X-ray

rendgenskom cevi talasne duzine Cu-Ka (0.154 nm), konfiguracije 6-6

4.2.3. Analiticka odredivanja

4.2.3.1. Atomska apsorpciona spektrofotometrija

Analiti¢ka metoda odredivanja sadrzaja Cu 1 Zn vrSena je na atomskom apsorpcionom

spektrofotometru (Perkin-Elmer 403) prikazanom na slici 4.3., u Institutu za Rudarstvo i
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Metalurgiju u Boru. Koncentracija foro i feri-jona je odredena volumetrijskom
titracijom permanganatom.

Rastvori za analizu uvode se u plamen vazduh-acetilen gde joni bivaju prevedeni u
aerosol uz stvaranje slobodnih atoma Cu, Fe, Zn. Slobodni atomi apsorbuju energiju
odredene frekvence koju za svaki elemenat emituje posebna lampa. Apsorbanca za Cu
je na talasnoj duzini od A=324,8nm, za Fe je A=248,4nm i za Zn, A=213,9nm.

Energija odredene frekvence pobuduje atome elemenata koji se odreduju iz uzoraka koji

prelaskom u normalno stanje emituju iste frekvence Ciji je intezitet proporcionalan

koncentraciji trazenih elemenata u uzorku.

Slika 4.3. Atomski apsorpcioni spektrofotometar (Perkin-Elmer 403)
4.2.3.2. Elektrogravimetrijsko odredivanje bakra
Elektrogravimetrijska analiza bakra radena je na osiromaSenom elektrolitu (rastvoru)
koji je koriS¢en za proces reekstrakcije. Ovim postupkom bakar se elektrolizom izdvaja

na katodi iz razblazenog kiselog rastvora uz napon od 2V. Tom prilikom odigravaju se

na elektrodama sledece reakcije:

Cu?* + 2¢e~ = Cu’ (katoda) (4.2.1)
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(H* + 2e~ = Hy) (4.2.2)
20H- = 10, + H,0 + 2e* (anoda) (4.2.3)
2

Elektroliza se vr$i iz rastvora koji je zakiSeljen sumpornom i azotnom kiselinom.
Aciditet ne treba da bude isuviSe visok jer se u tom slucaju bakar ne izlucuje
kvantitativno, a 1 depozit nije kompaktsan. Prisustvo azotne kiseline obezbeduje
obrazovanje ¢vrste bakarne prevlake, koja dobro prianja zato Sto azona kiselina deluje

na katodu kao depolarizator.
NO3 + OH* + 8e~ - NH} + 3H,0 (4.2.4)

Posle svake elektrolize u rastvoru uvek ostane manja koli¢ina bakra koja se odreduje
atomskom apsorpcionom spektrofotometrijom (AAS). Sadrzaj bakra koji se dobija
elektrogravimetrijskom metodom sabira se sa sadrzajem bakra koji je dobijen metodom

AAS i ta suma predstavlja konacan sadrzaj bakra u uzorku.
4.2.3.3. Volumetrijska metoda za odredivanje cinka

Za odredivanje sadrzaja cinka u osiromasenom elektrolitickom rastvoru koji se koristi
za proces reekstrakcije koris¢ena je kompleksometrijska metoda titracijom sa 0,01M
rastvorom kompleksonom III uz indikator eriohrom crno T, gde u ekvivalentnoj tacki

indikator menja boju iz crvene u plavo.
4.2.4. Odredivanje pH vrednosti i redoks potencijala

Kombinovanom pH elektrodom HANNA pH 211, koja je prikazana na slici 4.4.,
merena je pH vrednost, dok je vrednost redoks potencijala u odnosu na Ag-AgCl
referentnu (mV vs Ag / AgCl) merena Pt elektrodom takode HANNA pH 211

prikazanom na slici 4.5.
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Slika 4.4. Kombinovana pH elektroda Slika 4.5. Redoks elektroda

4.25. Mikrobioloska kultura

Mezofilna mesSovita bakterijska kultura At. ferrooxidans, At. thiooxidans i
Leptospirillum ferrooxidans, izolovana je iz kiselog rastvora podzemne eksloatacije
rudnika bakra, Bor-Srbija. Bakterijski rast posmatran je na Exacta Optech binokularnom
mikroskopu sa uvec¢anjem 1000X prikazanom na slici 4.6. Uzorak jamske vode TR k-16

uzet je iz neposredne eksploatacije rudnog tela “Tilva Ros”.

Slika 4.6. Exacta Optech binokularni mikroskop
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4.2.6. Karakterizacija mikrobioloske kulture

Karakterizacija mikrobioloskih vrsta zastupljenih u resursima RTB Bor (rudarske vode)
uradena je koris¢enjem molekularne opreme bazirane na Quantitative Polymerase Chain
Reaction (Q-PCR analiza) i njihova brojnost uradena je u okviru EU FP6 BioMinE
projekta od strane Bioclear, Holandija, EU, FP6, BioMinE, upotrebom Q-PCR i T-
RFLP metode (Dinkla, et al., 2008).

4.2.7. Odredivanje kinetike bioluzenja

Mehanizam 1 brzina bioluZenja odredene su merenjem stepena izluZenja u funkciji

vremena 1 poredenjem eksperimentalnih rezultata sa poznatim kinetickim modelima.

4.2.8. Eksperimenti izdvajanja metala iz luznog rastvora

4.2.8.1. Hemjska priprema rastvora

Bioluzni rastvor je doveden na pH 3,5 u cilju precipitacije gvozda. Pri tome je dobijen
preciS¢eni Cu-Zn sulfatni rastvor. Takode, nerastvorni ostatak bioluZenja koji sadrzi Au,
Ag i Pb, tretiran je hemijskim metodama radi dobijanja ovih metala.

Precipitacija gvozda je sprovedena u staklenoj posudi uz koris¢enje pH elektrode
proizvodaca HANNA instruments i mehanicke mesalice proizvodaca VELP. Testovi
solventne ekstrakcije su uradeni u staklenim separacionim levcima zapremine 250mL.
Koncentracije ekstrahovanih metala u organskoj fazi su izracunate na osnovu pocetnih i

Krajnjih koncentracija jona u vodenoj fazi koje su utvrdene volumetrijskom analizom.

4.2.8.2. Solventna ekstrakcija bakra

Bioluzni rastvor prec¢isé¢en od gvozda dalje je tretiran solventnom ekstrakcijom Cu i Zn
u cilju dobijanja elektrolitickog bakra 1 elektrolitickog cinka. Najpre je uradena
solventna ekstrakcija bakra iz razblazenih rastvora. Solventnom ekstrakcijom, pomocu

ekstragensa LIX 984N rastvorenim u kerozinu D 80 (organskom rastvaracu)

52



Vesna T. Conié Doktorska disertacija

ekstrahovan je bakar iz luznog rastvora i preveden u organsku fazu. Reekstrakcija je
uradena prevodenjem jona bakra iz organske faze u vodenu izrazito kiselim rastvorom
koji sadrzi 196g/L H,SO, i 32g/L Cu. Solventnom ekstrakcijom je odvojen bakar od
necistoca iz luznog rastvora a joni bakra se koncentriSu pri ¢emu je proizvoden
elektrolit pogodan za proces elektroliticke ekstrakcije u cilju dobijanja katode visoke

¢istoce LME kvaliteta.

4.2.8.3. Solventna ekstrakcija cinka

Ekstrakcija Zn uradena je nakon ekstrakcije bakra iz rafinata. Za ekstrakciju Zn iz
sulfatnog rastvora koji sadrzi Cu, Zn i Fe koriS¢en je ekstragens D2EHPA. Ovaj
ekstragens pokazuje visoku selektivnost u odosu na Cu, Fe, Cd, Co, Ni i halogenide.
Organska faza D2EHPA, rastvorena u organskom rastvaracu kerozinu ekstrahuje jone
cinka iz rastvora i prevodi ih u organsku fazu. Za reekstrakciju je koriS¢en rastvor

sastava 196¢/L H,SO, i 60g/L Zn.

Elektrolizom se proizvode katodni cink i bakar.

4.2.9. Laboratorijsko postrojenje za bioluzenje, solventnu ekstrakciju i elektrolizu

Proizvodnja katodnog bakra iz primarnih i sekundarnih sirovina (koncentrata Cu,

bakronosnih rudarskih i metalurskih rastvora) ostvaruje se na opitnom laboratorijskom

postrojenju, prikazanom na slici 4.7. Opitno postrojenje sastavljeno je iz tri celine:

¢ Reaktor za bioluzZenje (priprema i rastvaranje mineralnih sirovina)
e Mesaci—odvajaci (takozvani mikser—setleri) za solventnu ekstrakciju i

e Elektrolizer sa dimenziono stabilnim anodama.
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Slika 4.7. Laboratorijsko postrojenje za bioluzenje solventnu ekstrakciju i elektrolizu

Al-reaktor za luzenje, Bl—napojni rezervoar za luzni rastvor, C1-rezervoar za organski

rastvor, D1-mesaci—odvajaci, E1—elektrolizer, F1-kontrolni panel

Sastavni deo opitne laboratorijske opreme je i kontrolni panel, snabdeven elektricnim

priklju¢cima za kontrolu rada pumpi i miksera.

4.2.9.1. Reaktor za hemijsku pripremu rastvora (bioluzenje)

Proces rastvaranja mineralnih sirovina ostvaruje se u transparentnom PVC reaktoru (Al)
sa konusnim dnom, prikazanom na slici 4.8. Materijal se unosi sa vrha reaktora.
Turbulencija pulpe postize se pomoc¢u miksera podesavanjem brojem obrtaja (A2-1) i
pregradama (AS5) na zidu reaktora. Broj obrtaja meSalice kontrolisan je preko kontrolne
table, pomocu regulatora brzine obrtaja.

Uslovi rastvaranja materijala kao i pH i redoks (RedOx) potencijal kontrolisu se u cilju
kontrole rastvaranja bakra. Nakon rastvaranja bakra, nerastvorni ostatak talozi se na dno
reaktora. Zatim se usisni deo vakuum pumpe (A3-1) podesava na neposrednu poziciju

iznad istalozenog nerastvoronog ostatka.
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Slika 4.8. Reaktor z abioluZenje

Al-reaktor za bioluzenje, A2—-mesalica, A3— napojna pumpa, A4—muljna

pumpa, A5-bocne pregrade na zidu reaktora

Napojnom pumpom (A3) pumpa se luzni rastvor (vodena faza) u napojni rezervoar (Bl)
preko Bihnerovog levka (B4). Za izdvajanje nerastvomog ostatka i ispiranje reaktora
ukljucuje se pumpa za mulj (A4). Ova pumpa radi na principu komprimovanog
vazduha. Konstrukcioni materijal reaktora je visoko kiselootpomi PVC (polivinil
hlorid), otporan na jake kiseline, ali do ograni¢enih koncentracija kiseline.

Filtrirani luzni rastvor se prihvata u skladiSni (napojni rezervoar) (Bl). Skladis$ni
rezervoar je opremljen mesSalicom (B2) kojom se vrSi agitacija dobijenog luznog
rastvora. Kada je uredaj za solventnu ekstrakciju spreman za rad, luzni rastvor iz
prihvatnog rezervoara (Bl) pumpa se preko kertridz filtera (B5) u meSa¢—odvaja¢. Rad

svih elektri¢nih uredaja, pumpe, motori mesalica kontroliSu su preko kontrolne table.

4.2.9.2. Mesaci i odvajaci za solventnu ekstrakciju

Oprema za solventnu ekstrakciju je jedinica sastavljena od meSata 1 odvajaa

kvadratnih osnova, prikazana na slici 4.9. Sistem se sastoji od dve sekcije za ekstrakciju
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I jedne za reekstrakciju. Mesa¢ je dizajniran za efikasnu agitaciju, pokretan je
elektromotorom na naizmeni¢nu struju, koji je opremljen regulatorom broja obrtaja
(kontrol. tabla, F2).

Slika 4.9. Oprema za solventnu ekstrakciju

Dl-mesa¢—odvajaci, C1-rezervoar za organski rastvor, C2—-mesalica,

C3-napojna pumpa

Mesac—odvajac¢ na slici 4.10. dizajniran je za hidrodinamic¢ki rad, nezavisno od ostalih
mesSaca—odvajaca, Sto omogucava fleksibilnost u izboru broja stupnjeva u ekstrakciji 1
reekstrakciji i dobijanju pouzdanih tehnoloskih podataka u solventnoj ekstrakciji. Ova
oprema poseduje dovoljno veliki kapacitet da obezbedi pouzdane hemijske parametre i
dovoljno luznog rastvora za procesiranje. Osnovne dimenzije su L = 585 mm, & = 160
mm i H =500 mm (ukljucujuci elektromotor). Aktivna zapremina mesaca je oko 1 litar,
aktivna zapremina odvajaca je oko 5 litara sa povrSinom napajanja od 0,04 m?,
Preporudena brzina ukupnog protoka (vodena+organska+recirkulacija) je oko 2,5 m%h

sa povr§inom napajanja od 100 L/h.
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Slika 4.10. Mesac¢-odvajac

A-mesac, B—elektromotor, C—turbinska-mesalica, D—ulaz, luznog rastvora (u
ekstrakciji) ili elektrolita (u reekstrakciji) (vodena faza), E-ulaz, lakse tecne faze
(organska—faza), F—prostor za razdvajanje faza, G—izlaz/ulaz mesa¢/odvaja¢, H—
perforirani pregradni distributer, I-prelivna brana, laksa faza, J-nizi odvod, luzni

rastvor, K—prelivna brana, vodena faza, L-regulator izlaznog nivoa, vodena faza, M—

medufazna granica raspodele tecnih faza

Mesaé odvaja¢ jedinica se sastoji od meSaca (A) Kkoji je opremljen elektricnom
mesalicom promenljive brzine (B) za efikasnu agitaciju. Teza faza, luzni rastvor
(vodeni rastvor), se upumpava pomocu mesalice turbinske pumpe (C), na donjem delu
mesalice preko ulazne cevi na dnu (D) miksera.

Lak$a organska faza, uliva se gravitacijski u gornji deo meSaca (E). Regulatorom se
obezeduje dovoljan broj obrtaja i time optimalno meSanje lakSe organske 1 teze teCne
faze.

Luzni rastvor (u ekstrakciji) ili elektrolit (u reekstrakciji) i organska faza uvode se
Istovremeno u mesac da bi ubrzali prenos jona izmedu faza shodno hemijskim i fizickim
uslovima u mesacu (pH, koncentracija, temperatura i drugo). Intenzitet meSanja se
kontroliSe regulatorom brzine obrtaja.

Intenzivna agitacija u meSacu znaci formiranje malih te¢nih kapi, veliku medufaznu
povrsinu i nagli i potpun prenos mase/jona. Male kapi narocito u kombinaciji sa kapima

ve¢ih dimenzija, povecavaju problem razdvajanja faza u talozniku. Takode za
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formiranje kvalitetne meSavine dveju te¢nih faza, nije potrebna prekomerna agitacija,
¢ime se smanjuje moguénost uklju¢enja vazdusnih mehurica u sistem.

Mesavina luznog rastvora (u ekstrakciji) ili elektrolita (u reekstrakciji) i organske faze
preliva se iz mesaca u taloznik (F) preko centralno lociranog otvora (G). Pregradna
perforirana brana (H) ravnomerno distribuira te¢nu mesavinu kroz poprecni presek
taloznika.

Nakon gravitacionog razdvajanja, organska faza otice u taloznik preko prelivne brane
(I) gravitacionim prelivom u susedni mesa¢, ili izvan poslednjeg mesada—odvajaca.
Luzni rastvor ili elektrolit otice ispod fiksirane brane (J) ka prelivnoj brani (K), zatim
oti¢e izvan taloznika preko podeSavajuceg prelivnog otvora (L).

Deo luznog rastvora ili elektrolita moze da recirkuliSe unutar mesaca—odvajaca preko
podesavajuéeg otvora (L). Pri tome se dalji protok usmerava ka narednom mesacu i pri
tome ne remeti jednakost protivstrujnog protoka luznog rastvora ili elektrolita prema
organskoj fazi, ili se iz poslednjeg mesaca-odvajaca protok usmerava izvan sistema.
Laboratorijsko eksperimentalno postrojenje sadrzi pet (5) meSaca—odvajaca,
postavljenih u seriji od toga 3 u ekstrakciji i 2 u reekstrakciji.

Postrojenje je snabdeveno podesivim proto¢nim pumpama, rezervoarom za organsku
fazu, napojnim rezervoarima za luzni rastvor i elektrolit. Snabdeven je kontrolnom
tablom za kontrolu i regulaciju broja obrtaja motora za agitaciju. Konstrukcioni
materijal koji je u kontaktu sa procesnim rastvorima je PVC (polivinil hlorid). PVC je

visoko otporna plastika na jake kiseline.

4.2.9.3. Elektroliticka celija

Elektroliticka ¢elija na slici 4.11., je kompaktno dizajnirana ¢elija za primenjeni
istrazivacki rad. Kapacitet elektrolizera je 0,2 kg/h metala (bakra). Elektrolizer sa
pomoc¢nom opremom je izraden od polipropilena (PP). Elektrolizer sadrzi dve DSA
(dimenziono stabilne anode) i jednu katodu od bakra povrsine 0,5 m®.

U posebnom delu elektrolizera nalazi se pumpa za cirkulaciju elektrolta sa pomo¢nim
priklju¢cima. Vazduhom hladeni 200 A/4V strujni ispravljac, karakteriSe se

fleksibilnom kontrolom koja je pogodna i za vec¢inu elektroliti¢kih postrojenja.
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Slika 4.11. Elektroliti¢ka celija

El-elektrolizer, E2—pumpa za cirkulaciju elektrolita,

E3-napojna pumpa, E4—strujni ispravlja¢

Elektroliti¢ka celija, sastoji se od slede¢ih delova: osnovni elektroliti¢ki rezervoar od
polipropilena (El), sadrzi elektroliticku celiju 1 prostor za cirkulaciju elektrolita.

Elektrolitika ¢elija se sastoji od:

Centrifugalne pumpe (E2) za cirkulaciju elektrolita unutar elektroliticke ¢elije
Jedne bakarne katode

Dve dimenziono stabilne anode

Pumpe za napajanje sekcije za reekstrakciju procesnim elektrolitom

o & W DN

Strujnog ispravljaca

Pumpa (E3) napaja elektrolitom sekciju za solventnu ekstrakciju (proces reekstrakcije).
Centrifugalna pumpa (E2) se korisiti za internu cirkulaciju elektrolita unutar
elektroliticke Celije. Za postizanje turbulencije u ¢eliji, elektrolit cirkulise kroz PVC
perforirane cevi, poloZene na dno ¢elije. Preko prelivnog otvora elektrolit se vraca iz

elektroliticke celije u bo¢ni deo elektrolizera za cirkulaciju elektrolita. Dve anode
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pricvrs¢ene na bakarnim nosacima, nalezu na krajevima elektroliticke ¢elije Anode
preko bakarnih nosaca pricvrs¢ene su vertikalno na bakarnu strujnu Sinu koja se nalazi
po Sirini elektroliticke ¢elije. Bakarna katoda koja vertikalno naleze na bakarnu strujnu
Sinu, smestena je izmedu anoda. Katodni nosac je pri¢vr§éen na bakarnu strujnu Sinu,
na suprotnoj strani éelije.

Neophodno je odrzati odstojanja izmedu anoda i katode, kako bi se izbegao medusobni
kontakt koji moze izazvati elektri¢ni kratak spoj varni¢enje 1 oslobadanje toplote. 1z tih
razloga na anodama su postavljeni grani¢nici koji onemogucavaju kratke spojeve anoda
sa katodom.

Elektrolit iz procesa reekstrakcije se uvodi u elektroliticku c¢eliju. Unutar celije
centrifugalnom pumpom se ostvaruje turbulencija elektrolita izmedu elektroda u Celiji.
Strujni ispravlja¢ snabdeva elektrolizer i elektrode uronjene u elektrolit jednosmernom
strujom i pri tome se ostvaruje elektrodepozicija Cistog bakra na katodi. Na anodi se
oslobada kiseonik. Ja¢ina jednosmerne struje se podesava na odredenu vrednost kako bi

se proizveo kvalitetan katodni bakar. Hemijske reakciji pri elektrolizi bakra su sledece:

Cu®* + 2e” = Cu® (na katodi) (4.2.5)
H,0 = 2H" + 1/20, + 2e~ (na anodi) (4.2.6)
Cu*" + S0,% +H,0 = Cu® +2H" + SO, + 1/20, (ukupna reakcija) (4.2.7)

4.2.10. Dobijanje olova

Nakon bioluzenja dobija se talog koji se moze tretirati razli¢itim postupcima radi Sto
efikasnije ekstrakcije korisnih metala, olova, srebra i zlata. Olovo se u talogu nalazi u
obliku olovo sulfata. Na sintetickom uzorku olovo(Il)—sulfata vrSeno je luzenje
rastvorom natrijum hlorida. Radi utvrdivanja optimalnih parametara procesa, uradeno je
ispitivanje uticaja koncentracije rastvora natrijum-hlorida, odnosa ¢vrsto:te¢no,
vremena, temperature rastvora i koncentracije Cl na odvijanje procesa luzenja PbSO,.

Istrazivanja su radena na sintetickim uzorcima olovo(II)-sulfata proizvodaca Carlo Erba
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Reagents p.a. kvaliteta sa sadrzajem: PbSO4 > 99,0%, hloridi (Cl) < 20 ppm, kalijum
(K) <500 ppm, natrijum (Na) < 0.1%, nerastvoran u amonijum acetatu < 500 ppm.

Analiza luznog rastvora uradena je na atomskom apsorpcionom spektrofotometru
(AAS). Odredivana je samo koncentracija Pb. Za izvodenje eksperimenta koriSena je
Velp Scientifica magnetna mesalica, staklene ¢aSe zapremine 500 ml, kao i termometar

osetljivosti +1 °C.

4.2.11. Dobijanje zlata i srebra

Nakon bioluZenja srebro se u rastvoru nalazi u obliku jarozita. Jaroziti su jedinjenja koja
se mogu rastvoriti vru¢im hloridnim rastvorom NaCl. Plint proces je efikasna
tehnologija za dobijanje plemenitih metala Ag i Au iz bioluznih taloga koris¢enjem

vrelog rastvora natrijum hlorida.
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5. REZULTATI I DISKUSIJA

5.1.  BioluZenje polimetali¢nog sulfidnog koncentrata

Prikazan je postupak bioluzenja kompleksnog polimetali¢nog sulfidnog koncentrata u
kome su dominantni minerali koji nose cink, bakar, olovo i gvozde, sfalerit, halkopirit,
galenit i pirit, u prisustvu mesovite kulture mezofila. Za ove sulfide neophodno je
produzeno vreme luzenja radi postizanja viskog stepena eckstrakcije, koriste¢i At.
ferrooxidans, At. thiooxidans i Leptospirillum ferrooxidans bakterije koje deluju na
temperaturama u rasponu od 30-40 °C. U procesima bioluzenja bakterije, koristeéi
sulfidne minerale kao izvor energije za sopstvene biloSke procese, omogucavaju
prevodenje metala iz ovakvih sirovina u rastvor. Kada se radi o oksidnim i karbonatnim
mineralima, oni uglavnom mogu biti luZeni razblazenom sumpornom kiselinom, dok je
za luzenje sulfidnih minerala neophodno prisustvo nekog oksidansa ili bakterija koje
preuzimaju tu ulogu. Sulfidi se rastvaraju daleko lakse pomocu ekstremno termofilnih, u
poredjenju sa mezofilnim i umereno termofilnim bakterijama. Medutim ekstremno
termofilne bakterije pokazuju veéu osetljivost na sadrzaj ¢vrste faze kao i na granulaciju
Cestica materijala koji se rastvara. Termofili su netolerantni ¢ak i na malu koncentraciju
srebra. Ukoliko koncentrat sadrzi srebro, ono ¢e imati negativan uticaj na rast termofila
(Neale et al., 2011). Luzenje umereno termofilnim i ekstremno termofilnim bakterijama

zahteva vecu potroSnju energije i opremu otpornu na koroziju (Olubambi et al., 2008).

5.1.1. Karakterizacija koncentrata

Polimetali¢ni sulfidni koncentrat ,,Tenka* uzet je iz rudnog leziSta majdanpeckog revira
(Srbija). Uzorak je sadrzao 3,71% Cu, 27,2% Zn, 18,4% Fe, 4,61% Pb, 3,5g/t Au i
178,9 Ag. 1z rezultata hemijske i mineraloSke analize koncentrata moze se videti da je
Tenka polimetali¢ni (Zn, Cu Fe, Pb, Ag, Au ) sulfidni koncentrat. Mineraloska X-ray
difrakciona analiza XRD prikazana je na slici 5.1.1. Sa slike se moze videti da se
koncentrat uglavnom sastoji od sfalerita (ZnS), halkopirita (CuFeS;), galenita (PbS) i
pirita(FeS;). Koncentrat je samleven pri ¢emu je 87,04% cestica bilo veli¢ine manje od

10pm.
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Slika 5.1.1. X-Ray difrakciona analiza za polimetali¢ni sulfidni koncentrat Tenka

5.1.2. Mikrobioloska kultura

Mezofilna meSovita bakterijska kultura At. ferrooxidans, At. thiooxidans i
Leptospirillum ferrooxidans, izolovana je iz kiselog rastvora podzemne eksloatacije
rudnika bakra, Bor-Srbija. Opticka mikrofotografija mezofilne mesovite Kulture

prikazana je na slici 5.1.2.

Slika 5.1.2. Opti¢ka mikrofotografija mesovite mezofilne kulture dobijena pri uvecanju
1000X
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5.1.2.1. Karakterizacija mikrobioloske kulture
Prirodna populacija mikroorganizama u RTB Bor rudni¢kim vodama prikazana je u
Tabeli 5.1.1., pri ¢emu se vidi da relativna prisutnost kultura koje egzistiraju u

prirodnim rudarskim stanistima nije velika.

Tabela 5.1.1. Kvantifikacija mikrobioloske populacije koris¢enjem Q-PCR

Prirodna populacija bakterija u RTB Bor rudni¢kim vodama

Program PCR-analyse Cilj -PCR Bakterija,
cells/ml

P363P364 Acidithiobacillus ferrooxidans 2,3x10"
P353P354 Acidithiobacillus thiooxidans 2,3x10*
PO71M041 Leptospirillum ferrooxidans 2,3x10*
5122 Bakterijska kultura i nutrijent

Uzorak jamske vode TR k-16, uzet je iz neposredne eksploatacije rudnog tela “Tilva
Ros§”. Razvoj mezofila ostvaren je u 9K nutrijent medijumu. Koris¢ene mineralne soli
9K hranljive podloge su p.a. kvaliteta proizvodaca Lach:ner, sledeceg sastava:
(NH4)2S04 (3,0 g/L), KCI (0,1 g/L), K,HPO, (0,5 g/L), MgSO,4-7H,O (0,5 g/L),
Ca(NO3),-4H,0 (0,01 g/L), FeSO4 x 7H,O (9¢/L), podesena je pH vrednost na 1,8
pomocu 1 M H,SO,. Koncentracija bakterija na kraju perioda inkubacije je u granicama

10° bak./mL $to se poklapa sa literaturnim podatkom (Karavaiko i dr., 1988).
5.1.2.3. Adaptacija kulture
Bakterijska kultura, pripremljena izolacijom i razvojem (razmnozavanjem), adaptirana

je za oksidaciju polimetalnog ,,Tenka*“ Cu-Zn-Pb-Fe-Ag-Au sulfidnog koncentrata-

majdanpeckog revira, procesiranjem u staklenom reaktoru zapremine 2L sa magnetnim
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meSanjem pri 150 o/min i temperaturi 30 °C u prisustvu vazduha obogaéenog sa
(0,15%) CO,. Ukupna zapremina rastvora iznosila je 1L. Rastvor je sadrzao 5%
inokulum sa hranljivom podlogom i polimetali¢nim koncentratom 5g/L radi adaptacije
kulture. Po¢etna pH vrednost je podesena na pH 1,6. Koris¢ena 1M H,SO4 proizvodaca
Molar je p.a kvaliteta. Proces je pracen, svakodnevnim merenjem pH vrednosti i oksido-
redukcionog potencijala (ORP). Potpuna oksidacija fero jona ostvarena je u periodu od
Sest dana. Vrednost (ORP) oksido-redukcionog potencijala se u tom periodu postepeno
povecavala od 380 do 550mV. U periodu od 6-8 dana (ORP) vredost je ostala na
maksimalnoj vrednosti od 550mV.

5.1.3. Karakterizacija koncentrata

5.1.3.1. Mineraloska i hemijska analiza

Saznanje da je procenat izluZenja veci bioluZzenjem meSovitim kulturama u odnosu na
luzenje ¢istom kulturom ukazuje na to da je uticaj mineraloskog sastava je takode bitan.
Relevantna informacija o mineraloSkom sastavu rude pomaze u razumevanju tumacenja
mikrobioloskog procesa rastvaranja (Olubambi i dr., 2008). Poznavanje mineraloskog
sastava minerala u rudi veoma je znacajno u razumevanju bioloSkog procesa rastvaranja
mikrobima, ¢ime se omogucava optimizacija procesa i na¢in prerade.

Razlog ispitivanja mineraloskog sastava koncentrata je optimizacija parametara procesa
bioluZzenja kompleksnih sulfidnih koncentrata koriste¢i mesovitu mezofilnu kulturu
Acidithiobacillus  ferrooxidans, Acidithiobacillus thiooxidans i Leptospirillum
ferrooxidans, sa osvrtom na izluzenje cinka i bakra.

Parametre prerade procesa bioluzenja Cine: veli¢ina Cestica, brzina meSanja, vreme
rastvaranja, zapremina inokuluma, gustina pulpe i pH procesa.

Modalna analiza ispitanog uzorka Tabela 5.1.2., prikazuje procentualni sadrzaj
osnovnih sulfidnih minerala: sfalerit 40,5%, halkopirit 10,6%, galenit 5,3%, i pirit 32%.

Hemijski sastav koncentrata prikazan je u tabeli 5.1.3.
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Tabela 5.1.2. Mineralo$ka analiza koncentrata

Minerali CuFeS, PbS ZnS

FeS, ostalo

Sadrzaj(%) 10,6 53 405

32 10

100

Tabela 5.1.3. Hemijska analiza koncentrata

Element

Fe

Pb

Ag(g/t)  Au(g/t) Suk ostalo >

Sadrzaj(%) 3,71 18,4 4,61

310 37,8 8 100

5.1.3.2.

Granulometrijska analiza

Koncentrat je samleven na veli¢inu Cestica, 87,04% d < 10um. Granulacija koncentrata

nakon mlevenja prikazana je u Tabeli 5.1.4., pri ¢emu je sa m (%) oznaCen maseni

procenat odgovarajuce frakcije, a sa D (%) kumulativni prosev. Dve najfinije frakcije

koriS¢ene su u eksperimentu.

Tabela 5.1.4. Granulometrijski sastav koncentrata Tenka

d (um) m (%) D (%)
+30 7,41 100,00
30 + 20 3,70 92,59
20+ 10 1,85 88,89
10+5 5,56 87,04
5+0 81,48 81,48
Y 100,00
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5.1.4. Laboratorijski test bioluZenja

Nakon adaptacije dodavanjem sveze koli¢ine polimetalicnog koncentrata od 75g/1
ukupan sadrzaj Cvrste faze u pulpi iznosio je 8 % (mas./zap.), granulacije 87,04% d <
10pum. Vrednost (ORP) je pala na pocetnu vrednost od 380mV. Test je nastavljen pri
istim uslovima, u staklenom reaktoru zapremine 2 litra sa zapreminom rastvora 1l pri
150 o/min i temperaturi 30°C, kao pri adaptaciji kulture. Vazduh obogaéen sa CO,
(0,15%) je unosen u reaktor preko vazdus$nog rasprsivaca. Vrednost pH je korigovana
na pH 1,6 dodavanjem 1M sumporne kiseline. Destilovana voda je dodavana u reaktor
kao kompenzacija isparene procesne vode. Merenje Ag/AgCI elektrodom pokazalo je da
se vrednost ORP se postepeno povisavala od 380 do 550mV, sto je prikazano na slici
5.1.3. Promena ORP vrednosti je pracena porastom koncentracija Cu, Zn i Fe u
rastvoru. Nakon 40 dana mezofilnog luzenja procenat izluzenja ostao je na istom nivou
U tom periodu luzenjem 80g/L koncentrata, ostvarena je kona¢na koncentracija 2,4 g/L
Cu, 19,56 g/L Zn i 10,45 g/L Fe. Halkopirit se rastvara na vrednostima vis§im od 510
mV, dok je oksidacija pirita jedino znacajna kada je ORP vrednost visa od 450 mV
(Boon i dr., 1998).
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Slika 5.1.3. Graficki prikaz vrednosti redox (ORP) potencijala za vreme bioluznog testa
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Slede¢e reakcije opisuju direktni i indirektni mehanizam oksidacije Zn-Cu- Pb-Fe
sulfida u prisustvu pirita (FeS;). U direktnom mehanizmu, sulfidi metala mogu se
oksidisati pomoc¢u mezofilnih mikroorganizama u rastvorne sulfate prema reakcijama
51.1,5.1.2,5.1.3i5.1.4:

ZnS + >0, + H,80, > ZnS0, + H,0 + S (5.1.1)
CuFeS, + 0, + 2H,S0, — CuSO, + FeS0O, + 2H,0 + 2S (5.1.2)
2FeS, + 150, + 2H,0 — FeSO, + 2H,S0, (5.1.3)
PbS + 20, + H,S0, — PbSO, + H,0 + S (5.1.4)

U indirektnom mehanizmu oksidacije sulfidnih minerala predstavljena je oksidacija
sulfida feri jonima, prema reakciji (5.1.5).

(Zn, Cu, Fe, Pb)S + Fe,(S04); — (Cu, Zn, Pb, Fe)SO, + 2FeS0O, + S° (5.1.5)

Prikazanim mehanizmom rastvaranje metala se deSava ciklicnim procesom izmedu

reakcija (5.1.515.1.6).

4FeSO, + 2H,S0, + 0, — 2Fe,(S0,)s + 2H,0 (5.1.6)

Formiranjem H* jona prilikom biooksidacije sumpora, reakcija (5.1.7), uveéava se

rastvorljivost i ukupno iskoris¢enje.

2S° + 30, + 2H,0 — 4H,S0, (5.1.7)

Indirektnim ili direktnim bakterijskim delovanjem na sulfidna mesta nastaje sumporna
Kiselina Stvaranjem sumporne kiseline poboljSava se balans kiscline i na taj nacin
nastaje ravnoteza u sistemu. Takode reakcija je egzotermna, pa moze da bude usmerena
na podizanje temperature ¢ime se poboljSava kinetika (Robertson i dr., 2005).

Do narusavanja kristalne reSetke sulfidnog minerala dolazi zbog znatno veceg jonskog
radijusa sulfatnog jona. Tako mikrobi dobijaju pristup novim neizreagovanim mestima
(Mucetic i dr., 1978).
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Eksperimenti bioluzenja izvedeni su u staklenom reaktoru zapremine 21 koriS¢enjem
mesovite kulture, koja pokazuje veca izluzenja u odnosu na ciste kulture (Akcil i dr.,
2008). U procesu inkubacije u 9K hranljivom rastvoru broj bakterija dostize vrednost od
10° ¢elija/ml (Karavaiko i dr., 1988). Kiselost rastvora je podesena na pH 1,6. Kisela
sredina je smetnja za regeneraciju feri jona iz fero jona. 1z tog razloga potrebna je
upotreba gvozde oksidiSucih bakterija Acidithiobacillus ferrooxidans (Patel i dr., 2012).
Na slici 5.1.4. prikazan je odnos feri/fero jona u toku procesa bioluzenja. Ukoliko bi
kiselost rastvora bila niza, postojala bi bojaznost od pojavljivanja jarozita koji bi u
talogu precipitirao bakar i dodatno umanjio iskoris¢ebje pri luzenju (Gericke i dr., 2008,
Tipre i dr., 2004).
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Slika 5.1.4. Promena koncentracije Fe** i Fe** jona sa vremenom

Na pocetku bioluzenja redoks potencijal E, je veoma nizak, $to odgovara najviSoj

koncentraciji fero gvozda u rastvoru za luzenje. To je obi¢no slu¢aj na pocetku procesa
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kada se vr$i bioluZenje svezeg mineralnog sulfida. Ovo ne bi trebalo tumaciti kao
neefikasnu situaciju. U stvari, u ovim uslovima reaktor moze pokazati veliku aktivnost
bakterija 1 visoku brzinu luzenja sulfida. Kada redoks potencijal Eh pocinje da raste,
raste i koncentracija bakra,cinka i gvozda u rastvoru. U tim uslovima maksimalno raste i
odnos Fe*/Fe** jona sa vremenom. Pri dostizanju maksimalne vrednost redoks
potencijala od 550mV, dostize se i najveci procenat izluzenja metala slika 5.1.3., Sto su
dokazali jo§ neki autori (Halinen i dr.,2009). Promena odnosa Fe**/Fe®* prikazana je u

Tabeli 5.1.5. Vidi se da je maksimalna dostignuta vrednost odnosa jona 3,5.

Tabela 5.1.5. Promena koncentracije fero i feri jona kao i odnosa Fe*'/Fe?* sa

vremenom

Vreme (dani) 5 10 15 20 25 30 35 40 45 47

Y Fe 23 54 69 75 94 96 99 103 91 103
Fe”* 23 40 40 2,8 33 33 29 23 21 23
Fe?* 0 14 29 47 61 63 7 8 7 8,2

Fed*/Fe? 0 03 07 16 18 19 24 35 33 35

Izabrano je da sadrzaj Cvrste faze u pulpi bude 8%(tez./zap.) jer gustina pulpe mora da
obezbedi protok CO, gasa (Rawlings i dr., 2007). Eksperiment je sproveden sa
granulacijom — 10um. Smanjenjem veli€ine zrna povecava se stepen izluzenja, jer se
povecéava broj ¢elija pricvrs¢enih za mineral. Jo$ sitnija struktura 6,4 um, mogla bi da
ima negativan uticaj na performanse mikroba (Nemati i dr., 2000). Ukoliko bi veli¢ina
zrna bila joS manja, smanjen bi bio dotok kiseonika. Kod vece veli¢ine zrna broj
mikrobioloskih vezivanja bio bi manji, pa samim tim 1 sposobnost rasta i razvoja celija.
Manje metala bi bilo izloZeno luzenju ¢ime se smanjuje kontakt bakterije i metala.

Takode bi se javila neuniformna raspodela sumpora koji je potreban za rast mikroba
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(Olubambi i dr., 2008). Bioluzenjem procenat izluzenja iznosio je 89% Zn, bakra 83%
Cu 1 gvozda 68% Fe. Sfalerit (ZnS) ima najniZi elektrohemijski potencijal 1 lako
oksidise. Halkopirit (CuFeS;) ima veci elektrohemijski potencijal pa oksidiSe teze, dok
pirit (FeS;) najteze oksidise ukljucujuéi bakterijsku oksidaciju (Vardanyan i dr., 2011).
5.14.1. Analiza kinetike bioluzenja

Na slici 5.1.5., prikazan je koeficijent izluZzenja a, u funkciji od vremena za bakar, cink i
gvozde. Takode moze se videti da se za period od 40 dana postize maksimalano

izluZzenje metala. Sa povec¢anjem vremena bioluzenja preko 40 dana izluzenje dalje ne

raste.
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Slika 5.1.5. Zavisnost stepena izluzenja Zn, Cu i Fe od vremena

Uobicajeni kriterijum za primenu svake kineticke jednacine u izraCunavanju kineti¢kih
parametara procesa je njena linearizacija u odgovarajuéem koordinatnom sistemu
primenom eksperimentalnih rezultata o = f(t).

Naime radi odredivanja kinetickog modela, rezultati izluzenja u funkciji vremena o =
f(t) uneti su u izraze koji odgovaraju razli¢itim moguc¢im mehanizmima reakcije i

prikazani su na slikama od 5.1.6 do 5.1.13.
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Na slici 5.1.6. prikazan je rezultat modelovanja izrazom (1 —a)In(l1—a) +a =kt
koji odgovara difuziono kontrolisanim reakcijama na ¢esticama cilindri¢nog oblika, gde
je gde je: a-stepen izluZenja, k-specifi¢na konstanta brzine (s) i t-vreme (s). Za ovaj

slu¢aj modelovanja linearizacija nije bila uspesna.
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Slika 5.1.6. Modelovanje eksperimentalnih rezultata jedna¢inom za difuziono

kontrolisane reakcije na ¢esticama cilindri¢nog oblika

Na slici 5.1.7. prikazan je rezultat modelovanja za slucaj (1 — (1 — a)l/ 3)2 = k - t. koji
odgovara difuziono kontrolisanim reakcijama na Cesticama sfericnog oblika Ni ovom

relacijom eksperimentalni rezultati nisu bili uspesno linearizovani.
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Slika 5.1.7. Modelovanje eksperimentalnih rezultata jednac¢inom za difuziono
kontrolisane reakcije kod kojih proces koji limitira brzinu je dvodimenziona difuzija za

Cesticu sferi¢nog oblika
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Na slici 5.1.8. prikazan je rezultat modelovanja za slu¢aj topohemijskih reakcija na

Cesticama sfericnog oblika koje su difuziono kontrolisane (1 — 2/ 3 a) -(1- a)z/ 3 =

k - t. Za ovaj slu¢aj modelovanja linearizacija je bila neuspesna za rezultate dobijene za

bakar i gvozde, dok bi za cink ovaj model moZda i mogao da bude prihvacéen.
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Slika 5.1.8. Modelovanje eksperimentalnih rezultata jedna¢inom za difuziono

kontrolisane reakcije kod kojih proces koji limitira brzinu je dvodimenziona difuzija za

Cesticu sferi¢nog oblika

Na slici 5.1.9. prikazan je rezultat modelovanja za slu¢aj reakcija kod kojih je proces

koji limitira njihovu brzinu jednodimenziona povrSinska kristalizacija (slucajno

obrazovanje centara, stvaranje nove faze jedan centar na jednu Cesticu), za koje vazi

relacija: —In (1 —a) =k-t. Ovo je takozvana Avrami jednaina. Za ovaj slucaj

modelovanja linearizacija nije bila uspesna, osim za luZenje Cestica koje nose gvozde.
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Slika 5.1.9. Modelovanje eksperimentalnih rezultata jednac¢inom reakcije kod kojih

proces koji limitira brzinu je jednodimenziona povrSinska kristalizacija

Na slici 5.1.10. prikazan je rezultat modelovanja za slucaj reakcija kod kojih je proces
koji limitira brzinu sluajno obrazovanje centara uz stvaranje nove faze, za koje vazi
izraz: (—In(1 — a))Y/? = k - t. Ovaj izraz je poznat kao Avrami jednadina koja opisuje
jednodimenzionu zapreminsku kristalizaciju. Ni za ovaj slucaj modelovanja

linearizacija nije bila uspesna.

3
14 4
-
1,2
) A
o 1,04
L5 ° A
=
fe]
0,8 - "
| ! ° & ® Cu
A N ® Zn
£ 0,6 - p A Fe
A §
- & A
0,4 4 »
A
0,2
T T T T T T T T ,
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45
Vreme (dani)

Slika 5.1.10. Modelovanje eksperimentalnih rezultata jednac¢inom za reakcije kod kojih
proces koji limitira brzinu je jednodimenziona zapreminska kristalizacija

Na slici 5.1.11. prikazan je rezultat modelovanja za sluca za slucaj t reakcija ¢ija je

brzina, kao i u prethodna dva slucaja, odredena stvaranjem nove ¢vrste faze uz sluc¢ajno
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obrazovanje centara te faze, ali se ovde radi o dvodimenzionalnoj kristalizaciji. Za ove
reakcije vazi izraz: (—In(1 — a))/® = k - t. | ovaj izraz je Avrami jednadina koja koja
se odnosi na dvodimenzionu zapreminsku kristalizaciju. Za ovaj slucaj modelovanja

linearizacija nije bila uspesna.
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Slika 5.1.11. Modelovanje eksperimentalnih rezultata jednacinom reakcije kod kojih
proces Koji limitira brzinu je dvodimenziona zapreminska kristalizacija (slu¢ajno

obrazovanje centara, stvaranje nove faze)

Na slici 5.1.12. prikazan je rezultat modelovanja za slucaj topohemijskih reakcija koje
su hemijski kontrolisane za koje vazi izraz 1 — (1 — @)/3 = k - t. Za ovaj slucaj

modelovanja linearizacija nije bila uspesna.
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Slika 5.1.12. Modelovanje eksperimentalnih rezultata jednac¢inom za hemijski

kontrolisane reakcije kod kojih proces koji limitira brzinu je Cestica sfericnog oblika
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S obzirom na to da cestica sfericnog oblika koja ima tri jednake geometrijske koordinate
ima i najveCe promene povrSine (pretpostavljaju¢i da je brzina reakcije ista u svim
pravcima), W.D. Spencer i B. Topley su izu¢avali geometrijske promene na uzorcima
kod kojih se radijus ¢estice menja linearno sa vremenom. Ovakvim pristupom oni su
dosli do sledece zavisnosti stepena izluZenja od vremena: 1 — (1 — a)¥/? = k - ¢t.

Na slici 5.1.13. prikazan je rezultat modelovanja za reakcije koje se pokoravaju

Spenser-Toplijevoj jednacini.
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Slika 5.1.13. Modelovanje eksperimentalnih rezultata jednac¢inom za hemijski

kontrolisane reakcije kod kojih proces koji limitira brzinu je Cestica cilindri¢nog oblika

Slika 5.1.13 pokazuje da je najbolja linearizacija dobijena je primenom Spenser-
Toplijeve jednacine. Brzina reakcije kontrolisana povrsinom kontakta reaktant—produkt,
govori 0 tome da se radi o brzini koja je kontrolisana geometrijom odnosno o
topohemijskoj reakciji pri kojoj se sa smanjenjem reakcione povrSine i1 brzina reakcije
smanjuje.

Dobra linearizacija postoji za sva tri ispitivana metala i u sva tri slucaja prave linije
polaze iz koordinatnog pocetka. Nagibi ovih linija odgovaraju konstantama brzine

odgovarajucih reakcija tabela 5.1.6.
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Pri linearizaciji zadnje tacke sa slike 5.1.5. se ne uzimaju u obzir jer dolazi do zasicenja
kod 40 dana. Iscrtavanjem linearizacije moguce je pretpostaviti da se bioluzenje

pokorava predlozenom difuzionom modelu Spenser Topley.

Tabela 5.1.6. Konstanta brzine u funkciji vremena za Cu, Zni Fe

Elemenat Kk, s*

Cu 1,4x107
Zn 1,6 x 107
Fe 1,05x 107

Iz tabele 5.1.6. vidi se da je specificna konstanta brzine reakcije luzenja bakra, cinka i
gvozda iz tretiranog kompleksnog koncentrata istog reda veliCine za sva tri metala. Ovo
moze biti posledica ¢injenice da su Svi oni u tretiranom koncentratu prisutni u ovliku
svojih sulfida na koje bakterije neselektivno deluju, ali i Cinjenice da su minerali
ugradeni u ista zrna koncentrata i moraju biti rastvoreni i oni ¢ija je konstanta brzine
manja da bi luzni rastvor i1 bakterije dospeli do minerala sa ve¢om brzinom rastvaranja,

koji se nalaze u unutrasnjosti zrna.

5.2.  Solventna ekstrakcija

U slede¢im eksperimentima utvrden je uticaj prisustva zaostalih fero jona na njihovu
ekstrakciju u operaciji solventne ekstrakcije bakra. Takode, cilj je bio i utvrdivanje
optimalnih tehnoloskih uslova za izvodenje ove operacije, kao $to je pH vrednost
rastvora, sadrzaj ekstragensa u razblaZivacu, zapreminski odnos faza u periodima
ekstrakcije i reekstrakcije i optimalni broj stupnjeva pri izvodenju ovih operacija.
Najzad svi ovi parametri ispitani su i za proces solventne ekstrakcije i reekstrakcije

cinka.
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5.2.1. Hemijski sastav rastvora za solventnu ekstrakciju

Hemijski sastav rastvora dobijenog nakon bioluzenja koji je koriS¢en u ovim
istrazivanjima dat je u tabeli 5.2.1. Uzorak je dobijen nakon mezofilnog luzenja
polimetali¢nog sulfidnog koncentrata na 30°C pri, pH 1,6, sadrzaju &vrste faze u pulpi 8
% (tez./zap.) 1 vremenu luzenja od 40 dana S$to je detaljno opisano u radu (Coni¢ i dr.,
Accepted 2014).

Tabela 5.2.1. Hemijski sastav rastvora nakon bioluzenja

Element g/L metoda
Cu 2,4 \Y/
Zn 19,56 \Y/
Feu 10,5 vV
Fe® 2,3 V
Fe®* 8,2 V

5.2.2. Reagensi

Nakon bioluzenja gvozde je uklonjeno iz rastvora hidroksidnom precipitacijom 30%
rastvorom NaOH proizvodaca (lach:ner). Ekstragensi L1X 984N za bakar i D2EHPA za
cink su koris¢eni u eksperimentima. Aromatizovan kerozin (Shellsol D80) je koris¢en
kao rastvarac. LIX 984N reagens je dobijen od kompanije Cognis—Irska, a D2EHPA od
Chemical Industry Tokyo—Japan.
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5.2.3. Eksperimentalna procedura

Pre eksperimenta ekstrakcije uklonjeno je gvozde prethodnim prevodenjem u feri oblik
rastvorom 30% H,0; i talozenjem pomocu 30% NaOH. Gvozde u luznim rastvorima
poti¢e od minerala gvozda, pre svega od pirita (FeS,) koji je redovno prisutan u
sulfidnim rudnim leziStima, ali i od luZenja minerala bakra koji sadrze i gvozde, pre
svega halkopirita, CuFeS,, kao najznacajnijeg jer je u veéini rudnih leZiSta bakar u
najvecem procentu prisutan u obliku ovog minerala.

Za eksperimente ekstrakcije koris¢eni su separacioni levci. Za merenje zapremine
organske faze koris¢ene su klipne pipete od 10 mL, 20 mL 30 mL dok je za merenje
bioluznog rastvora koris¢ena menzura od 100 mL. Temperatura na kojoj se odvijao
proces ekstrakcije kretala se u opsegu od 30°C do 35°C. Organska faza (O) i vodena
faza (V) — rastvor od bioluZenja kontaktirane su u separacionim levcima zapremine 250
mL u trajanju od 5 min za bakar i 10 min za cink pri razli¢itim odnosima organske i
vodene faze (O:V) i pri razli¢itim koncentracijama LIX984N (5%, 7%, 10%, 12,5% i
15%) i D2EHPA (20%, 30%, 35%, 40%). Nakon meSanja levak se ostavlja da miruje 15
minuta u cilju razdvajanja faza. Vodena faza je uzorkovana u cilju odredivanja
koncentracije bakra i cinka u njoj. Iz materijalnog bilansa metala izracunata je koli¢ina

bakra i cinka u organskoj fazi.
5.2.4. Oksidacija fero jona i precipitacija gvozda

Pre selektivne solventne ekstrakcije bakra i cinka najpre je uradena oksidacija Fe? jona
do Fe** jona pomoéu H,0, Rezultati ovih testova prikazani su u tabeli 5.2.2.
Precipitacija gvozda radi njegovog uklanjanja iz bioluznog rastvora vrSena je pre
ekstrakcije bakra, dodavanjem 30%NaOH na 35°C do pH 3,5 pri ¢emu je 98,92%
gvozda istaloZzeno. Pojava bakra i cinka u precipitatu nije identifikovana. Zaostali
sadrzaj gvozda nakon oksidacije 1 precipitacije u rastvoru je 0,112 g/L Fe*" i 0,115 g/L

Fe?*
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Tabela 5.2.2. Uticaj dodavanja H,O, na oksidaciju Fe** jona

Odnos 30% H,0,: Luzni rastvor Fe” (g/L) Fe* (g/L)
1:20 2,34 8,20
1:10 2,07 8,43
1:6 1,95 8,53
1:4 0,95 9,55
1:2 0,17 10,33
11 0,11 10,39
1:0.8 0,70 9,80
1:0.6 0,40 10,10

5.2.5. Oksidacija Fe?*

Radi oksidacije Fe®" jona i njihovog potpunog prevodenja u Fe** jone, dodavan je 30%
vodonik peroksid. Po stehiometriji potrebna koli¢ina ovog rastvora za prevodenje 2,3
g/L Fe* jona u Fe** jone je 3,9 mL/L. U eksperimentu je vreno dodavanje 30% H,0, u
odnosima H,0O, : Rastvor 1:20, 1:10, 1:6, 1:4, 1:2, 1:1, 1:0,8, 1:0,6. Koncentracija
zaostalog Fe?* jona i koncentracija Fe** jona prikazana je u tabeli 5.2.2. Na slici 5.2.1.
prikazana je efikasnost oksidacije fero jona u zavisnosti od zapremine dodatog rastvora
H,0,, u stvari od odnosa zapremina rastvora vodonik peroksida i bioluznog rastvora.
Uzorci luznog rastvora, u kojima je dodavan vodonik peroksid zapremine 5SmL, 10mL,
15mL, 25mL, najpre su uparavani pa je dodavan 30% H,O,, dok je kod ostalih uzoraka
vodonik peroksid prvo dodat a zatim je rastvor uparavan do zapremine od 100mL.Iz
razloga veoma brzog raspada vodonik peroksida potrebna koncentracija za oksidaciju je
mnogo vecéa od stehiometrijski potrebne. Kao zamena za vodonik peroksid, zbog visoke

potrosnje, visoke cene koStanja i razblaZivanja moZze se koristiti kiseonik.
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Slika 5.2.1. Uticaj dodavanja H,0, na oksidaciju Fe** jona

Pri odnosu H,O;:Luzni rastvor=1:2 izvrSena je skoro potpuna oksidacija fero jona i sa
dvostrukim povecanjem nije bilo znacajne promene. Maksimalna oksidacija od 95%
Fe?" izvr§ena je pri odnosu H,O,:Luzni rastvor=1:1 $to je prikazano u tabeli 5.2.2. i na

slici 5.2.1.
5.2.6. Uticaj koncentracije rastvora LIX 984N u kerozinu na ekstrakciju bakra
Radi uporedivanja procenta ekstrakcije bakra iz originalnog rastvora i rastvora koji je

podvrgnut precipitaciji gvozda, organska faza (5%; 7%; 10%; 12,5% i 15% LIX 984N u

kerozinu), dovedena je u kontakt sa rastvorima pri odnosu faza O:V=1:1.
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Tabela 5.2.3. Uticaj koncentracije rastvora LIX 984N u kerozinu D80 na ekstrakciju

bakra: O:V=1:1
% Ekstrahovanog Cu | % Ekstrahovanog Cu
% LIX984N u o
) bez prethodne nakon precipitacije
Kerozinu
precipitacije gvozda gvozda
5 32 99,2
7 55 99,6
10 81 99,7
12,5 64 99,6
15 76 99,6

Iz dobijenih rezultata prikazanih u tabeli 5.2.3 1 na slici 5.2.2. mozZe se videti da je

procenat ekstrakcije Cu najveéi kada je ekstrakcija radena sa 10% LIX984N

rastvorenim u kerozinu i iznosi 99,68%. U ispitivanom opsegu koncentracija LIX 984N

bakar je mogic¢e uspesno ekstrahovati samo pod uslovom da je gvozde prethodno

uklonjeno iz luznog rastvora. Kada je pre ekstrakcije izvrSena precipitacija gvozda

skoro potpuno prevodenje bakra iz vodene u organsku fazu postize se ve¢ pri sadrzaju

LIX 984N u kerozinu od 5%.
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Slika 5.2.2. Uticaj procentualnog sadrzaja LIX 984N u kerozinu na ekstrakciju bakra

« 1 Bez prethodne precipitacije gvozda
* 2 Sa precipitacijom gvozda
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Dalje povecanje sadrzaja LIX 984N dovodi tek do neznatnog porasta stepena

ekstrakcije. Optimalniji procentualni sadrzZaj koji je usvojen iznosi 7% iz razloga $to je

efikasnost procesa ekstrakcije veéa u odnosu na 5%,

a uporedivanjem sa

koncentracijama 10%, 12,5% 1 15% ne dolazi do znacajnog povecanja efikasnosti

ekstrakcije.

5.2.7. Uticaj zaostalog Fe*" gvozda nakon precipitacije na njegovu ekstrakciju

Sobzirom na to da LIX 984N ne ekstrahuje fero jon, bilo je potrebno ispitati uticaj

zaostalih feri jona u rastvoru nakon njegove precipitacije natrijum hidroksidom tabela

5.2.41slika5.2.3.

Tabela 5.2.4. Koncentracija gvozda u rastvoru nakon ekstrakcije 1 prethodne

precipitacije Fe** jona

Fe>* u luznom

Feyk u rastvoru

+
Fe®" u rastvoru

rastvoru
nakon nakon
% LIX984N u nakon Ekstrahovano
: L precipitacije i | precipitacije i 5
kerozinu precipitacije, gvozde (%)
. ekstrakcije ekstrakcije
pre ekstrakcije
(9/L) (9/L)
(9/L)

5 0,1125 0,1194 0,0044 96
7 0,1125 0,1178 0,0028 98
10 0,1125 0,1171 0,0021 93
12,5 0,1125 0,1194 0,0044 96
15 0,1125 0,1318 0,0168 85
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Slika 5.2.3. Koncentracija gvozda u rastvoru nakon ekstrakcije

- Sa prethodnom precipitacijom Fe>" jona
+ Bez prethodne precipitacije Fe 3™ jona

oncentracija fero jona se nije promenila pre i posle solventne ekstrakcije i iznosila je

0,115 g/L. Fero jon se ne ekstrahuje.

5.2.8. Ekstrakcija i reekstrakcija bakra

Selektivnost LIX 984N koji se koristi za ekstrakciju bakra lezi u opsegu pH 0,5-2,5
(Rodriguez i dr., 1997). Ekstrakcija bakra iz luznog rastvora je sprovedena sa 7% LIX
984N rastvorenim u kerozinu D80 na temperaturi 30°C, pri pH 1,6 i razli¢itim odnosima
organske i vodene (O:V) faze. 1z luznog rastvora se pri odnosu faza O:V=1:1, 99,4 %

bakra moze ekstrahovati, $to je prikazano u tabeli 5.2.5.
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Tabela 5.2.5. Ekstrakcioni proces za razli¢ite zapreminske odnose O:V

Koncentrac.
Koncentrac.
| Koncentrac. Cu nakon )
Zapreminski . Cu nakon | Efikasnost
Cu pre ekstrakcije u N N
Ekstragens odnos N | ekstrakcije u | ekstrakcije
ekstrakcije organskoj o
ov _ vodenoj fazi (%)
(g/L) fazi
(9/L)
(9/L)
1:4 2,4 4,3 1,20 46,83
7% LIX 1:3 2,4 4,2 1,00 58,33
984N 1:2 2,4 4,1 0,35 85,41
1:1 2,4 2,4 0,02 99,41

Reekstrakcija bakra je uradena rastvorom koji je sadrzao 125g/L CuSO,4 x 5H,0 i 2M

H,SO,4 u kojem se nalazilo 32g/L Cu®** u jednom stepenu sa razlicitim odnosima faza.

Rezultati su prikazani u tabeli 5.2.6.

Rezultati reekstrakcije su mogli da budu uporedeni samo kada su dobijeni sa organskom

fazom sa sli¢nim sadrzajem bakra pre reekstrakcije (4,1 g/L; 4,2 g/L; 4,3 g/L). Odnos
O:V pri tom iznosio je od 4:1 do 2:1.

4,54
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Slika 5.2.4. IzraCunavanje broja stepena ekstrakcije Mek Kejb Tilovom metodom
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pri (pH 1,6, [LIX984N] = 7% (w/w), O:V= 1:1)

Tabela 5.2.6. Rezultati procesa reekstrakcije bakra iz obogacene organske faze za

razli¢ite zapreminske odnose O:V

Koncentrac. | Koncentrac. | Koncentrac.
Cuu Cu Cu
Rastvor Zapreminski | obogacenoj nakon nakon Efikasnost
za odnos organskoj | reekstracije | reekstrakcije | reekstrakc.
reekstrakciju ov fazi pre u vodenoj u organskoj (%)
reekstrakcij fazi fazi
e (g/L) (9/L) (9/L)
Cu SO X 4:1 4,3 45,0 1,05 76
5H,0 31 4,2 42,6 0,67 84
+2MH,SO, 2:1 4,1 37,5 1,35 67
(32 g/L Cu *) 1:1 2,4 31,9 2,48 -

Rezultati su prikazani u tabeli 5.2.6. Tabela pokazuje da kad se reekstrakcija radi sa
rastvorom koji ve¢ u sebi ima znatnu koli¢inu bakra, proces reekstrakcije najbolje je
voditi pri odnosu O:VV=3:1. U tabeli je prikazan i rezultat dobijen pri kontaktu organske
faze koja je sadrzala 2,38 g¢g/L Cu sa elektrolitom koji je usvojen radi procesa
reekstrakcije u odnosu O:V=1:1. Vidi se da u ovom slucaju nije doslo do ekstrakcije
bakra iz vodene faze i do povecéanja koncentracije bakra u organskoj fazi uprkos velikoj
Kiselosti rastvora.

Iz tabele 5.2.5. se moze zakljuciti da je najbolji procenat ekstrakcije dobijen pri odnosu
faza O:V=1:1, dok je najbolji procenat reekstrakcije dobijen pri odnosu faza O:V =3:1,
pa su to odnosi koji su usvojeni. Nakon ekstrakcije bakra kiselost rastvora je veca i
iznosi pH 1,13. U ovom procesu dva protona (H") iz organske faze se izmenjuju sa
svakim jonom Cu® koji se ekstrahuje pri emu se povecava kiselost rastvora dobijenog

nakon ekstrakcije bakra (Schlesinger, 2011).
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Proces reckstrakcije raden je sa rastvorom koji je sadrzao 32 g/L Cu #*i 2MH,SO, kako

bi uslovi elektrolize sa nerastvornim anodama bili ispunjeni u cilju dobijanja katode

bakra visoke €istoce koja sadrzi minimum 99,99% Cu.

5.2.9. Ekstrakcija cinka

5.2.9.1.

Uticaj pH vrednosti na procenat ekstrakcije cinka

Radi ispitivanja uticaja pH vrednosti na stepen ekstrakcije cinka nakon ekstrakcije bakra

vrseno je podeSavanje pH vrednosti rastvora pomocu 1M H,SO, (lach:ner) i to na

(pH1,5; pH2; pH2,5; pH3 i pH3,5). Odnos vodene faze prema organskoj bio je

0:Vv=1:1, vreme ekstrakcije 10 min. Pocetna koncentracija Zn u rastvoru bila je 19,5

g/L §to je i prikazano u tabeli 5.2.7.

Tabela 5.2.7. Uticaj pH vrednosti na ekstrakciju cinka

pH

1,13

1,5

2,5

3,5

Koncentracija Zn
pre ekstrakcije

(g/L)

19,5

19,5

19,5

19,5

19,5

19,5

Koncentracija Zn

nakon ekstrakcije
(9/L)

1,75

5,69

9,63

9,76

10,05

11,90

Efikasnost
ekstrakcije
(%)

91

70

50

49

46

39

Iz tabele 5.2.7. se moze videti da je najveci procenat ekstrakcije postignut pri pH 1,13,

Sto ukazuje na to da bi ekstrakciju mozda mogli da radimo sa jos kiselijim rastvorom.

Ova pH vrednost je usvojena i1 koriS¢ena u daljem radu.
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5.2.9.2. Uticaj koncentracije rastvora D2EHPA na ekstrakciju cinka

Za odredivanje uticaja procentualnog sadrzaja ekstraktanta D2EHPA u organskom
rastvaracu kerozinu D80 na procenat ekstrakcije cinka ispitivanje je vrSeno pri
koncentracijama 20%, 25%, 30%, 35% 1 40%. Iz tabele 5.2.8. se moze videti da
procentualna razlika efikasnosti ekstrakcije nije velika i krec¢e se od 95%-98%. Prema
nekim autorima zapreminski udeo ekstraktanta D2EHPA treba da bude manji od 30%,
jer ¢e u suprotnom organska faza postati viskozna $to bi dovelo do teSkog razdvajanja
faza pa tako i do gubitka ekstraktanta D2EHPA (Long i dr., 2010). U nasim
eksperimentima nije utvrdeno teZze razdvajanje faza pri ve¢im koncentracijama

D2EHPA. Usvojeni procenat D2EHPA u kerozinu za ekstrakciju cinka je 20%.

Tabela 5.2.8. Uticaj koncentracije rastvora D2EHPA u kerozinu na ekstrakciju cinka

% D2EHPA u

) 20 25 30 35 40

kerozinu
Koncentracija
Znu 0,92 0,62 0,45 0,41 0,39
rastvoru(g/L)
Efikasnost

- 95 96 97 97 98

ekstrakcije%
5.2.9.3. Analza ekstrakcije cinka

Radi odredivanja broja faza potrebnih za kvantitativnu ekstrakciju cinka sa odabranim
odnosima faza O:V, proucavana je ekstrakciona izoterma. Obe faze vodena i organska
su kontaktirane pri razli¢itim odnosima faza (V:O = 1:1 do 4:1), uz odrZzavanje ostalih
parametara (pH 1,13, 20% D2EHPA) konstantnim, tabela 5.2.9. Nakon razdvajanja
faza, analizirana je vodena faza pre i posle ekstrakcije a na osnovu razlike koncentracija
cinka u vodenoj fazi odredena je i koncentracija bakra u organskoj fazi. Dobijeni
rezultati su koriS¢eni za konstruisanje Mek Kejb Til dijagrama slika 5.2.5. Slika

ilustruje kvantitativnu ekstrakciju cinka u samo jednom stepenu pri odnosu faza V:0O =
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1:1 pri ¢emu je procenat ekstrakcije 99%. Obogacena organska faza koja sadrzi 19,3g/L

Zn, podvrgava se procesu reekstrakcije.

Tabela 5.2.9. Ekstrakcioni proces za razli¢ite zapreminske odnose O:V

Koncentracija -
N ) Koncentracija
_ .| Koncentracija | cinka nakon ) )
Zapreminski _ - cinka nakon | Efikasnost
cinka pre ekstrakcije u . ~
Ekstragens odnos - ) ekstrakcije u | ekstrakcije
ekstrakcije organskoj o
oV _ vodenoj fazi (%)
(g/L) fazi
(9/L)
(g/L)
1:4 19,5 21,1 14,2 27
20% 1:3 19,5 21,0 12,5 36
D2EHPA 1:2 19,5 22,0 8,5 56
1:1 19,5 19,3 0,2 99
EKSTRAKCIJA Zn
204 / oo .
m
] (19,5; 19,5)
’g 15
< 10- o/v=1
5
15
S 5
N
()
0-#7(0,2;0,2)
o 2 4 6 8 10 12 14 16 18 2 2

Cznu vodenoj fazi (g/l)

Slika 5.2.5. Izracunavanje broja stepena ekstrakcije Mek Kejb Tilovom metodom
pri (pH 1,13, [D2EHPA] = 20% (w/w), O:V=1:1)
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5.2.94.

Analiza reekstrakcije cinka

Reekstrakciona izoterma je konstruisana radi odredivanja broja faza potrebnih za

reekstrakciju sa odabranim odnosima faza (O:V) slika 5.2.6. Obogacena organska faza i
i rastvor koji je sadrzao 264 g/L ZnSO,4 x 7H,0 i 2M H,SO, u kojem se nalazilo 60g/L

Zn?* su kontaktirane u jednom stepenu sa razli¢itim odnosima faza (V:O = 1:1 do 1:4).

Nakon razdvajanja faza, odredena je koncentracija metala u vodenoj fazi, dobijeni

rezultati dati su u tabeli 5.2.10.

Tabela 5.2.10. Rezultati procesa reekstrakcije cinka iz obogacene organske faze za

razli¢ite zapreminske odnose O:V

Koncentrac.
Koncentrac.
Znu Koncentrac.
o Zn nakon _
Zapreminski | obogacéenoj Zn nakon - Efikasnost
Rastvor za ) Ny reektrakcije u Ny
§ odnos organskoj reekstracije u ) reekstrakcije
reekstrakciju ) O organskoj
ov fazi pre vodenoj fazi fari (%)
azi
reekstrakcije (9/L)
(9/L)
(9/L)
Zn SO, X 4:1 21 1425 0,5 98
7H,0 31 21 121,6 0,5 98
+2MH,S0O4 2:1 22 102,2 0,9 96
(60 g/L Zn*) 1:1 19 78,7 0,6 97

Skoro isti procenat reekstrakcije moguée je posti¢i i pri odnosu O:V=3:1, ali je

koncentracija rastvora koji se upucuje u elektrolizu niza.
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170

160 REEKSTRAKCIJA Zn
150 ,

140 |

130 1 | _119,5; 137)
120 - ° -

110 4 |
100 "’ oV =4
90 | &

C Cu u vodenoj fazi @/

80: =
70 ‘ -
60 - a(0,2; 60)
50 - T T T T T ' T T T
0 5 10 15 20
Cznu organskoj fazi (9/)

Slika 5.2.6. IzraCunavanje broja stepena reekstrakcije Mek Kejb Tilovom metodom
pri (pH 1,13, [D2EHPA] = 20% (w/w), O:V=4)

Na dijagramu se moze videti da pri odnosu faza V:0O= 1:4 reekstrakcija cinka iznosi
98% ve¢ u jednom stepenu reekstrakcije. Reekstrahovani rastvor dobijen nakon

reekstrakcije sadrzi 142,5 g/l Zn sa 98% efikasnos¢u reekstrakcije.

5.3. Tretman bioluZnog ostatka

Nakon bioluzenja, sadrzaj nerastvornog ostatka iznosio je 30% tez. od pocetne
vrednosti. BioluZzenjem polimetalicnog koncentrata Cu i Zn se prevode u rastvor u
obliku sulfata, koji se dalje mogu ekstrahovati razli¢itim ekstragensima (Cheng i dr.,
2009). U isto vreme Pb, Au i Ag ostaju nerastvorni u bioluznom ostatku. Primenom

PLINT procesa moguce je dobiti zlato, srebro i olovo iz bioluznog ostatka (Frias i dr.,
2009).
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5.3.1. Mineraloska analiza cvrstog ostatka

X-ray difrakciona analiza XRD ¢vrstog ostatka prikazana na slici 5.3.1. pokazala je da
se galenitska struktura prevodi u olovo sulfat, koji dominira i u sekundarni beudantit pri
¢emu ostaju u luznom ostaku zajedno sa Ag i Au. Na osnovu mineraloske analize
koncentrata 1 bioluznog taloga vidi se da je doSlo do razaranja kristalne reSetke pirita a
samim tim i do destrukcije kristalne reSetke uzoraka.

Pored supergene zone minerala koji sadrze: Pb, Cu, Zn i1 Fe ova zona i1 susedne stene
sadrze kvarcne minerale, sa reliktima prisutnih rudnih minerala ukljucujuéi galenit.
Clanovi serije &vrstog rastvora beudantita segnitit i olovojarozit predstavljaju mali deo
velike grupe prirodnih jedinjenja sa alunitskim tipom strukture. Ova alunitska struktura
moze sadrzati 1 kvarc. Pod dejstvom sumporne kiseline dolazi do raspadanja stenske
podloge alunita, pri cemu se beudantit moze izdvojiti iz galenita, dok kvarc iz takve
stenske podloge zaostaje u obliku taloga od bioluzenja.

Cvrsti ostatak nakon bioluZenja sadrzi nerastvorne komponente koncentrata u pove¢anoj
koncentraciji. Najvaznije od tih komponenata su olovo i plemeniti metali, pre svega

srebro i zlato.

1000
Experimental patiern: tenka talog od uzenp

04 Po 5 Anglesite
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1 H ‘. | I\I" k 1 1 .
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Slika 5.3.1. X-Ray difrakciona analiza ¢vrstog ostatka Tenka
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Prvi korak u valorizaciji metala sadrzanih u bioluznom ostatku je luZenje olovo — sulfata
rastvorom natrijum-hlorida.

Pored pracenja izluzenja Cu, Zn i Fe ispitivana je moguénost izluzenja olova rastvorom
natrijum hlorida iz nerastvornog ostatka. U tabeli 5.3.1. prikazana je koncentracija Pb,

Ag i Au u bioluznom ostatku.

Tabela 5.3.1. Koncentracija Pb Agi Auu bioluznom ostatku

Element Pb Ag Au
(gft) 153000 582,58 11,58

Za odredivanje parametara rastvaranja Pb iz PbSO4 pomocu rastvora NaCl na ostatku

od bioluzenja, pripremljen je sinteticki olovo—sulfat.

5.3.2. Uticaj koncentracije NaCl na stepen izluZenja olova

Za istrazivanje uticaja koncentracije NaCl na rastvaranje olova koris¢en je rastvor NaCl
koncentracije 100-300 g/L, pri konstantnim uslovima: odnos ¢vrsto:te¢no = 1:20, vreme
trajanja eksperimenta 15 min, temperatura 25 °C. Dobijene vrednosti date su u tabeli
5.3.2.

Tabela 5.3.2. Uticaj koncentracije NaCl na izluzenje olova pri konstantnim uslovima:
odnos ¢vrsto:te¢no = 1:20, vreme trajanja eksperimenta 15 min, temperatura 25 °C *
1°C

Broj eksperimenta Koncentracija NaCl (g/L) Izluzenje Pb (%)
1 100 22
2 150 45
3 200 55
4 250 58
5 300 95
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Sa povecanjem koncentracije NaCl znacajno se povecava rastvorljivost olova. Zbog
toga, izabrana koncentracija NaCl treba da bude Sto je mogucée veca. Medutim,
koncentracija ne moze da bude veca od 350 g/L NaCl jer iznad te vrednosti rastvor
postaje zasi¢en (Radosevié, 1962). U koncentrovanim hloridnim rastvorima Pb?*
formira niz kompleksnih jedinjenja koja teze da ograniCe rastvorljivost olova u ovim

rastvorima, prema slede¢im reakcijama (Sinadinovi¢ i dr., 1997):

Pb2* 4+ CI"— PbCl* (5.3.1)
PbCI* + ClI- — PbCl, (5.3.2)
PbCl, + CI~ — PbCl3 (5.3.3)
PbCl; + ClI~ — PbClZ~ (5.3.4)

Konstante ravnoteZe za vodene rastvore olovo(Il)-hloridnih kompleksa na 25 °C su za
reakcije od (5.3.1) do (5.3.4): K1 = 12,59; K2 = 14,45; K3 = 0,398; K4 = 8,92:10°
(Ward i dr., 2000).

Na slici 5.3.2. prikazano je uce$¢e svih oblika kompleksnih jona olovo(Il)-hlorida u
vodenim rastvorima na temperaturi 25 °C u funkciji ukupne koncentracije cl jona u
rastvoru.

Neki autori istiC¢u da rastvori koji imaju visoku koncentraciju hlorida,pri ¢emu se PbCl,
prevodi u komplekse PbCl; , a zatim u PbCl,* prema reakcijama (5.3.3) i (5.3.4), imaju
vecu rastvorljivost ovih kompleksa u odnosu na PbCl,. To dovodi do povecanja

koncentracije Pb* jona u rastvoru (Njekrasov, 1976; Edwin, 1995; Raghavan, 1998).
5.3.3. Uticaj odnosa faza ¢vrsto:tecno na stepen izluzenja olova
Za odredivanje uticaja odnosa faza na rastvaranje olovo sulfata, odnos ¢vrsto:tecno je

variran od 1:5 do 1:40, za koncentraciju NaCl od 250 g/L, na temperaturi 25 °C i
vremenu 15 min. Eksperimentalni rezultati dati su u tabeli 5.3.3.
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Tabela 5.3.3. Uticaj odnosa faza na izluzenje olova pri konstantnim uslovima:

koncentracija 250 g/L NaCl, temperatura 25 °C i vreme 15 min

Broj eksperimenta Odnos faza ¢vrsto:te¢no [zluzenje Pb (%)
1 1/5 30
2 1/10 53
3 1/20 89
4 1/30 92
5 1/40 95

Kao $to se vidi iz tabele 5.3.3., izdvajanje olova se smanjuje sa povecanjem gustine
pulpe. Najveéi stepen izluzenja olova dobijen je pri odnosu ¢vrsto:iteCno = 1:40.
Medutim, gustina ove pulpe je niska da bi ekonomski bila opravdana. Kada su koriS¢ene
veée gustine pulpe, rastvaranje olova se primetno smanjuje. Razlog ovog smanjenja je
¢injenica da je koncentracija NaCl oko ostataka Cestica bila nedovoljna za izluZenje

olova u ovim rastvorima. 1z tog razloga usvojen je odnos ¢vrsto:te¢no =1:20.

Raspodela

- 0 1 2
Log [ CI'] 107 t=25°C

"

'
B
w

Slika 5.3.2. Raspodela kompleksnih jona olovo(ll)-hlorida u vodenim rastvorima na 25

°C u funkciji ukupne koncentracije CI™ u rastvoru, (Puigdomenech 2004)
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5.3.4. Uticaj vremena na stepen izluzenja olova

Za istrazivanje uticaja vremena na izluzenje olova eksperimenti su radeni u trajanju 10,
20, 30, 40 i 50 min za koncentracije NaCl od 50 do 300 g/L pri konstantnom odnosu
¢vrsto:teéno = 1:20 i na temperaturi 25 °C. Iz dobijenih rezultata tabela 5.3.4., moZe se
videti da je za vreme od 20 min stepen izluZenja olova najve¢i za koncentracije NaCl
50-300 g/L. Iz tog razloga ovo vreme je primenjeno u daljim istrazivanjima uticaja
stepena izluzenja olovo(Il)-sulfata. Sa vremenima duzim od 20 min izluzenje PbSO4 se

zaustavlja i u tom sluc¢aju ono ostaje konstantno.

Tabela 5.3.4. Uticaj vremena na izluZenje olova (%) pri koncentraciji NaCl 50-300g/L,

odnosu &vrsto:te¢no= 1:20 i temperaturi od 25 °C

Vreme Izluzenje Izluzenje Izluzenje Izluzenje Izluzenje
(min) Pb (%) Pb (%) Pb (%) Pb (%) Pb (%)

pri NaCl pri NaCl pri NaCl pri NaCl pri NaCl

50 g/L 150 g/L 200 g/L 250 g/L 300 g/L
10 12,93 33,00 49,00 53,23 76,00
20 13,00 34,13 57,93 80,03 93,00
30 11,00 30,40 44,80 79,25 90,00
40 8,73 29,80 37,20 78,00 89,20
50 6,66 28,26 34,00 77,80 80,00

5.3.5. Uticaj temperature na stepen izluzenja olova

Temperatura je jedan od najvaznijih faktora koji uti¢e na proces luzenja. Za istrazivanje
uticaja temperature na stepen izluzenja olova eksperimenti su radeni na temperaturama
25, 40, 60, 80 i 100 °C za koncentracje NaCl od 50 do 300 g/L, pri konstantnom odnosu

¢vrsto:tecno = 1:20 1 vremenu od 20 min. Rezultati eksperimenata su dati u tabeli 5.3.5.
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Tabela 5.3.5. Procenat izluzenja olova u zavisnosti od temperature pri kocentracijama

NaCl 50 —300g/L, odnosu ¢vrsto:te¢no=1:20 i vremenu od 20 min

Temperatura | IzluZenje IzIuZenje IzIuZenje [zluzenje IzIuZenje
(°C) Pb (%) Pb (%) Pb (%) Pb (%) Pb (%)
pri NaCl pri NaCl pri NaCl pri NaCl pri NaCl
50 g/L 150 g/L 200 g/L 250 g/L 300 g/L
25 9,05 45,13 55,00 80,03 93,00
40 10,17 50,00 60,00 83,79 95,00
60 13,47 66,07 69,05 87,75 97,00
80 14,40 68,74 72,30 100 100
100 17,07 79,14 80,00 100 100

Sa porastom temperature, stepen izluzenja olova se povecava. Kako je u vremenskom
periodu od 20 min, temperaturi od 80 °C i koncentraciji NaCl 250 g/L postignuto
izluzenje od 100%, duza vremena nisu ispitivana. Ispitivani su vremenski intervali od
10, 15 i 20 min, pri koncentraciji NaCl 250 g/L na temperaturama 25, 40 i 60 °C.

Rezultati su prikazani u tabeli 5.3.6.

Tabela 5.3.6. Procenat izluzenja olova u zavisnosti od vremena i temperature pri

koncentraciji NaCl 250 g/L i odnosu ¢vrsto:te¢no = 1:20

Temperatura Izluzenje Pb (%) Izluzenje Pb (%) Izluzenje Pb (%)
(°C) pri 250g/L NaCl, pri 250g/L NaCl, pri 250g/L NaCl,
=10 min =15 min T =20 min
25 53,23 58,00 80,03
40 59,34 72,20 83,79
60 67,37 78,12 87,75
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5.3.6. Uticaj koncentracije Cl na stepen izluzenja olova

Stepen izluzenja olova se znacCajno povecava sa povecanjem koncentracije hloridnih
jona u rastvoru (Nunez, 1985; Abdollahi, 2006; Sinadinovi¢, 1997; Lawson, 1987).
Radi maksimalnog izluZenja olova, a da bi se povecala aktivnost Cl1 , dodavano je po 10
ml/L hlorovodoni¢ne kiseline pri koncentracijama NaCl od 100-300 g/L, trajanju
reakcije 10 min i temperaturi 25 °C. Rezultati su dati u tabeli 5.3.7. i pokazuju da

koncentracija HCI malo uti¢e na stepen izluzenja olova.

Tabela 5.3.7. Uticaj dodavanja HCI na stepen izluzenja Pb (%) pri koncentracijama
NaCl 100-300 g/L, vremenu od 10 min i temperaturi 25 °C

Koncentracija Izluzenje Pb (%) Izluzenje Pb (%)

NaCl (g/L) bez dodavanja HCI sa dodavanjem HCI
100 22 25
150 45 48
200 55 60
250 58 62
300 95 100

Maksimalno izluzenje olova od 100% dobijeno je pri koncentraciji NaCl od 250 g/I,

temperaturi 60 °C, odnosu &vrsto:te¢no = 1:20 i vremenu 20 min.

5.3.7. Analiza kinetike procesa

Smatra se da se luZenje olovo(Il)-sulfata rastvorom natrijum-hlorida odvija po slede¢im

reakcijama:
PbSO, + 2NaCl— PbCl, + Na,SO, (5.3.5)
PbCl, + NaCl - NaPbCl; (5.3.6)
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Eksperimenti su radeni sa rastvorima natrijum—hlorida koncentracija, Cnaci, 0d 50, 150,
200, 250 i 300 g/L, na temperaturama 25, 40 i 60 °C i vremenima 10, 20, 30, 40 i 50
min. Eksperimentalni podaci dobijeni rastvaranjem PbSO, sa razli¢itim koncentracijama
NaCl na 25 °C prikazani su na slikama 5.3.3. 2a i 2b. Uodava se da se koli¢ina
neizluzenog PbSO4 menja eksponencijalno sa vremenom slika 2a. Uobicajeni kriterijum
za primenu svake kineticke jednacine u izracunavanju kinetickih parametara procesa je
njena linearizacija u odgovaraju¢em koordinatnom sistemu primenom eksperimentalnih
rezultata a = f(t) [20]. Za proracun kinetickih parametara koris¢en je kineticki model
Kazeev-Erofeev koji je pokazao najbolju linearizaciju od svih mogué¢ih mehanizama

reakcije:

l-a=¢e

gde je k — koeficijent odreden na osnovu eksperimentalnih podataka kao nagib
linearizovanih pravih u odnosu na vreme 7 slika 5.3.3. 2b.

Logaritmovanjem jednacine dobija se:

—In(1 —a) =kt

Eksperimentalni podaci prikazani na slici 5.3.3. 2b pokazuju dobru linearizaciju na
osnovu koje se sa dovoljnom preciznoS¢u moze odrediti nagib linearizovanih
eksponencijalnih krivih linija promene neizluzenog PbSO,4 sa vremenom. Isti postupak
je primenjen i na krive zavisnosti stepena izluzenja PbSO, rastvorom NaCl na
temperaturama 40 i 80 °C. Koli¢ina izluZzenog olova proporcionalna je vremenu luZenja,
dok porast koncentracije NaCl u rastvoru intenzivno uti¢e na brze luzenje PbSOy,, §to se

takode moze videti sa slike 5.3.3.
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Slika 5.3.3. Zavisnost stepena izluzenjaPbSOs, o, rastvorom NaCl na 25 °C pri

koncentracijama NaCl od 1) 50, 2) 150, 3) 200, 4) 2501 5) 300 g/L; a) 1—a u zavisnosti

od vremena, 1; b) —In(1—a) u zavisnosti od vremena, t
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Zavisnost konstante brzine rastvorljivosti olovo(ll)—sulfata od koncentracije rastvora

natrijum—hlorida za ispitivane temperature 25, 40 i 60 °C prikazana je na slici 5.3.4.

0,11 -
0,10: A
0,09 -
0,08—-
0,07 -
0,06 :

-~ J
0,05 -

0,04 -
0,03

0,02 +

0,01 4
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50 100 150 200 250

Cnacl (9/L)

Slika 5.3.4. Zavisnost konstanti brzine reakcije luzenja PbSOy, k, od koncentracije NaCl
na temperaturama 1) 25, 2) 40 i 3) 60 °C.

Na osnovu linearne zavisnosti konstante brzine reakcije od koncentracije rastvora NaCl
u rasponu koncentracija 50-250 g/L moze se zakljuciti da je proces luzenja PbSO4
reakcija prvog reda (Geidarov i dr., 2009). Uticaj temperature na proces luzenja PbSOy4
prikazan je na slikama 5.3.5a i 5.3.5b.

Eksperimenti su radeni na temperaturama 25, 40 i 60 °C pri konstantnoj koncentraciji
rastvora NaCl od 250 g/L i vremenu trajanja 10, 15 i 20 min. Sa slike se moze uociti da
se konstanta brzine rastvorljivosti PbSO, menja direktno proporcionalno sa promenom

temperature.
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(1-ct)

-In{1-ci)

Slika5.3.5. Zavisnost stepena izluzenja, a, PbSO,4 rastvorom NaCl pri koncentraciji
NaCl od 250 g/L od vremena na temperaturama 1)25, 2) 40 i 3) 60 °C; a) 1-a u

zavisnosti od vremena; b) —In(1—a) u zavisnosti od vremena.
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Konstante brzine rastvorljivosti olovo(ll)- sulfata na ispitivanim temperaturama za
koncentracije rastvora NaCl od 250 ¢g/L mogu se izraCunati iz Arenijusovog zakona
(Anti¢ i dr., 1983):

k = Ae*E/RT

odnosno,

Ink = InA ~ERT

-3.34 -
-3.36 ]
-3.38 ]
-3.40 ]
-3.42 i

-3.44 -

log k (min)

-3.46
-3.48

-3.50

T v T T T y T T |
3.0 31 3.2 3.3 3.4

1000/T (1/K)

Slika 5.3.6. Zavisnost logaritma konstante brzine reakcije luZzenja PbSOy, Kk, od

temperature

Na osnovu dobijenih vrednosti za konstante brzine reakcija na datim temperaturama
konstruisan je dijagram na slici 5.3.6 za temperaturni interval 25-80 °C.
Energija aktivacije se moze graficki odrediti iz nagiba prave zavisnosti log k od 1000/T.

Odredena vrednost energije aktivacije E; priblizno iznosi 13 kJ/mol. Koris¢enjem
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kineticke jednacine Kazeev—Erofeeva za izraCunavanje kinetickih parametara, moze se
zaklju¢iti da je reakcija luzenja olovo(Il)—sulfata natrijum—hloridom difuziono
kontrolisana, pri ¢emu je dominantni proces difuzija natrijum-hlorida iz ukupne
zapremine rastvora sa energijom aktivacije 13 kJ/mol, §to je u skadu sa literaturnim
podatkom (Zivkovié, 1991).

Proces dobijanja olova iz nerastvornog bioluznog ostatka ostvaruje se izluzenjem olova
koncentrovanim rastvorom natrijum-hlorida. Hemijska reakcija koja se odvija pri

luZenju olova je:

PbSO, + 3NaCl — NaPbCl; + Na, SO, (5.3.11)

Olovo se iz rastvora talozi alkalijama NaOH ili sa NayCOgs, pri ¢emu se proizvodi
rafinisani olovo-oksid ili koncentrat olovo—karbonata, komercijalnih kvaliteta pogodnih
za dalju preradu u primarnim ili sekundarnim topionicama bez formiranja otpadnih
Sljaka (Aydin, 2007).

Prednosti ovakvog postupka izluzenja olova, zatim precipitacija alkalijama do olovo
oksida ili karbonata je u dobijanju olovo—oksida komercijalnog kvaliteta i u

niskotemperaturnom postupku topljenja s ciljem proizvodnje olova visoke ¢istoce.

5.3.8. Dobijanje srebrai zlata

Slozenost sastava polimetali¢nih sulfidnih koncentrata otezava njihovu preradu
primenom isklju¢ivo pirometalurS§kog postupka. Prerada ovakvih geoloskih sirovina i

koncentrata zahteva integralni pristup radi iskoriS¢enja svih korisnih komponenti.

Nakon bioluZenja srebro i zalato se u talogu nalaze u obliku jarozita. Jaroziti su
jedinjenja koja se teSko mogu razoriti (Cruells, 2000), ali, mogu se rastvoriti hloridnim
rastvorom NaCl. Plint proces je efikasna tehnologija za dobijanje plemenitih metala Ag

1 Au iz bioluznih taloga koriS¢enjem vrelog rastvora natrijum hlorida.

Nakon bioluzenja rastvoreno gvozde se talozi kao kompleks gvozde sulfat, proizvodeci

jarozit. Jaroziti su jedinjenja koja su veoma stabilna i imaju tendenciju da “zarobe”
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metale, kao Sto su kalijum, natrijum, olovo , srebro , itd. Zlato takode moze da ostane u
talogu u Zelatinoznom obliku soli na bazi gvozda. Dakle, zlato i srebro se obi¢no tesko

luze iz ovakvih jedinjenja konvencionalnim cianidnim postupcima (Subrahmanyam i

dr., 1989).
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Slika 5.3.7. Tehnoloska Sema prerade polimetali¢nog sulfidnog koncentrata.

Tehnoloski proces (Plint proces) je efikasna tehnologija prikazana tehnoloskom Semom
na slici 5.3.7., za dobijanje plemenitih metala Ag i Au iz bioluznog ostatka kori§¢enjem

vrelog rastvora natrijum hlorida (Frias i dr., 2002; Cvetkovski i dr., 2011). Nakon
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bioluzenja srebro i zalato se u rastvoru nalaze u obliku jarozita. Hemijska reakcija

rastvaranja jarozita srebra data je reakcijom 1.

AgFe3(SO4)2(OH)6 + 4NaCl = NaFe3(SO4)2(OH)6 + NagAgC|4 (5312)

Tehnoloskim postupkom prikazanom na slici 5.3.7., srebro i zlato se iz rastvora mogu
dobiti koriste¢i odgovarajué¢e redukciono sredstvo, npr olovo u prahu, pri ¢emu se
proizvodi cementi metalni koji se dalje hemijskim postupcima rastvara i redukuje u cilju
dobijanja zlata i srebra visoke Cistoce.

Plint proces moze biti pogodna alternativa za dobijanje plemenitih metala u odnosu na
konvencionalni postupak cijanizacije. Cijanidno luzenje se moze zameniti luZzenjem
slanim rastvorom natrijum-hlorida. Ovo je posebno prednost za one rude koje imaju
visok sadrZaj plemenitih metala.

Iz tog razloga Plint tehnologija moze da ojaca ekonomiju vodenja procesa bioluzenja
kao pogodnu alternativu nepozeljnim cijanidnim postupcima rastvaranja plemenitih

metala.

106



Vesna T. Conié Doktorska disertacija

6. ZAKLJUCAK

Na osnovu eksperimenata izvedenih na uvecanom laboratorijskom nivou, kineti¢ke

analize dobijenih rezultata i dodatnih teorijskih razmatranja zasnovanih na dostupnoj

naucnoj 1 stru¢noj literaturi iz oblasti bioluzenja, solventne ekstrakcije 1 valorizacije

plemenitih metala, izvedeni su slede¢i zakljucci:

1.

Mezofilna meSovita bakterijska kultura, At. ferrooxidans, At. thiooxidans i
Leptospirillum ferrooxidans, se pokazala efikasnom za luzenje polimetali¢nog
sulfidnog koncentrata ,,Tenka* iz rudnog leZiSta majdanpeckog revira RTB Bor—
(Srbija). Ovaj rad pokazuje da mezofilna mesovita bakterijska kultura moze da
se koristi za bioluzenje ovog polimetali¢nog koncentrata pri ¢emu je procenat
izluzenja iznosio 89% Zn, 83% Cu i 68% Fe. Kineticka razmatranja pokazuju da
se proces bioluzenja polimetalicnog sulfidnog koncentrata pokorava Spenser
Topley jednacini za topohemijske reakcije na Cesticama kod kojih su sve tri
dimenzije ravnomerno razvijene.

Priprema rastvora za solventnu ekstrakciju se sastojala najpre iz oksidacije fero

jona u luznom rastvoru pomocu 30% H,0, pri ¢emu je oksidovano dvovalentno

u trovalentno gvozde. Dobijeni luzni rastvor sa sadrzajem trovalentnog gvozda

tretiran je rastvorom 30% NaOH u cilju njegovog taloZenja, pri cemu je 98,92%

Fe* istalozeno.

Izdvajanje bakra i cinka iz bioluznog sulfatnog rastvora izvrseno je solventnom

ekstrakcijom teéno—tecno, koristeci ekstragense LIX 984N i D2EHPA. Glavni

zakljuccei su sazeti na slede¢i nacin:

3.1 Ekstrakcija bakra je uradena sa talozenjem i bez talozenja prisutnog gvozda,
pri ¢emu je utvrdeno da se preko 99% Cu *moze ekstrahovati kada je
prethodno uradeno taloZenje gvozda.

3.2. Bakar moze biti ekstrahovan iz rastvora koriste¢i 7% LIX 984N u dva
stepena ekstrakcije pri odnosu V:O = 1:1 na pH 1,6. Ekstrakcija Fe?* i zn,
nije primec¢ena pod optimalnim uslovima, §to ukazuje na selektivnost LIX
984N. Reekstrakcija je sprovedena pomocu 32g/L Cu #*i 196 g/L H,SO.,

koja predvida jedan stepen reekstrakcije pri odnosu O:V= 4:1. Nakon toga,
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obogaceni rastvor sadrzi 39 g/L bakra iz kojeg se direktno moze vrsSiti
elektroliti¢ka ekstrakcija.

3.3 Cink se veoma efikasno ekstrahuje pomo¢u D2EHPA na niskoj pH
vrednosti (ispod 1,5).

3.4 Prakti¢no sav cink je ekstrahovan iz efluenta nakon ekstrakcije bakra na pH
1,13 pomocu 20% D2EHPA. Cink moze biti kvantitativno i selektivno
ekstrahovan u samo jednom stepenu ekstrakcije pri odnosu V:0 = 1:1.

3.5 Prema Mek Kejb Tilovoj metodi, koncentracija cinka u ekstrakciji moze
biti smanjena sa 19,5 g/L do oko 0,2 g/L, dok koncentracija cinka u vodenoj
fazi pri reekstrakciji moze biti povecana sa 60 g/L do 137 g/L u jednom
stepenu pri odnosu faza O:V = 4:1.

3.6 Konac¢no, ovaj postupak pokazuje da se tretmanom efluenta u jednom
stepenu ekstrakcije 1 jednom stepenu reekstrakcije moze posti¢i efikasnost
ekstrakcije cinka od 99%.

4. Kako olovo—sulfat ostaje nerastvoran u bioluznom ostatku, luzenjem olova u
NaCl, alkalnom precipitacijom u olovo—karbonat i niskotemperaturnim
postupkom topljenja proizvodi se olovo visoke Cistoce. S ciljem odredivanja
parametara kvantitativnog izluzenja olova, u radu su prikazani parametri luzenja
sintetickog PbSO4 pomoc¢u NaCl. Pokazano je da se 100% izluzenje Pb moze
postiéi pri koncentraciji NaCl od 250 g/L, vremenu 20 min, temperaturi 80 °C i
odnosu c¢vrsto: te€no = 1:20. Primenom Arenijusove jednacine dobijena je
vrednost energije aktivacije E; = 13 kJ/mol na osnovu koje se moze zakljuciti da
je proces difuziono kontrolisan.

5. Plint tehnologija za valorizaciju plemenitih metala iz bioluznog ostatka moze da
ojaca ekonomiju vodenja procesa bioluzenja kao pogodna alternativa

nepozeljnim cijanidnim postupcima.
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Dozvoljavam da se objave moiji liéni podaci vezani za dobijanje akademskog zvanja
doktora nauka, kao $to su ime i prezime, godina i mesto rodenja i datum odbrane rada.

Ovi liéni podaci mogu se objaviti na mreznim stranicama digitalne biblioteke, u
elektronskom katalogu i u publikacijama Univerziteta u Beogradu.

Potpis doktoranda

U Boru, 21.11.2014.
!
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Prilog 3.
Izjava o koriSéenju

Ovla8éujem Univerzitetsku biblioteku ,Svetozar Markovi¢* da u Digitalni repozitorijum
Univerziteta u Beogradu unese moju doktorsku disertaciju pod naslovom:

Modelovanje procesa proizvodnje paladijumskih katalizatora u cilju definisanja
optimalnih mehanickih karakteristika

koja je moje autorsko delo.

Disertaciju sa svim prilozima predao/la sam u elektronskom formatu pogodnom za
trajno arhiviranje.

Moju doktorsku disertaciju pohranjenu u Digitalni repozitorijum Univerziteta u Beogradu
mogu da koriste svi koji postuju odredbe sadrZzane u odabranom tipu licence Kreativhe
zajednice (Creative Commons) za koju sam se odlucio/la.

1. Autorstvo
@Autorstvo - nekomercijalno

3. Autorstvo — nekomercijalno — bez prerade

4. Autorstvo — nekomercijalno — deliti pod istim uslovima

5. Autorstvo — bez prerade

6. Autorstvo — deliti pod istim uslovima

(Molimo da zaokruzite samo jednu od Sest ponudenih licenci, kratak opis licenci
dat je na poledini lista).

Potpis doktoranda

U Boru, 21.11.2014.

Veins, Cowse




1. Autorstvo - Dozvoljavate umnozavanje, distribuciju i javno saopstavanje dela, i
prerade, ako se navede ime autora na nacéin odreden od strane autora ili davaoca
licence, €ak i u komercijalne svrhe. Ovo je najslobodnija od svih licenci.

2. Autorstvo — nekomercijalno. Dozvoljavate umnoZavanje, distribuciju i javno
saopstavanje dela, i prerade, ako se navede ime autora na nacin odreden od strane
autora ili davaoca licence. Ova licenca ne dozvoljava komercijainu upotrebu dela.

3. Autorstvo - nekomercijalno — bez prerade. Dozvoljavate umnoZavanje, distribuciju i
javno saopstavanje dela, bez promena, preoblikovanja ili upotrebe dela u svom delu,
ako se navede ime autora na naéin odreden od strane autora ili davaoca licence. Ova
licenca ne dozvoljava komercijainu upotrebu dela. U odnosu na sve ostale licence,
ovom licencom se ogranifava najveéi obim prava koriSéenja dela.

4. Autorstvo - nekomercijalno — deliti pod istim uslovima. Dozvoljavate umnoZavanje,
distribuciju i javno saopstavanje dela, i prerade, ako se navede ime autora na nacin
odreden od strane autora ili davaoca licence i ako se prerada distribuira pod istom ili
sliénom licencom. Ova licenca ne dozvoljava komercijalnu upotrebu dela i prerada.

5. Autorstvo — bez prerade. Dozvoljavate umnozavanje, distribuciju i javno
saopstavanje dela, bez promena, preoblikovanja ili upotrebe dela u svom delu, ako se
navede ime autora na naéin odreden od strane autora ili davaoca licence. Ova licenca
dozvoljava komercijalnu upotrebu dela.

6. Autorstvo - deliti pod istim uslovima. Dozvoljavate umnoZavanje, distribuciju i javno
saopStavanje dela, i prerade, ako se navede ime autora na nacin odreden od strane
autora ili davaoca licence i ako se prerada distribuira pod istom ili sli¢(nom licencom.
Ova licenca dozvoljava komercijainu upotrebu dela i prerada. Sli¢na je softverskim
licencama, odnosno licencama otvorenog koda.
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