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Transformacije jedinjenja kalaja i drugih metala tokom piro-elektro-
hidrometalurskog tretmana elektronskog otpada

Izvod:

U ovoj doktorskoj disertaciji prikazani su naucni rezultati proucavanja hemijskih
reakcija transformacije jedinjenja metala koriste¢i realne uzorke otpadnih Stampanih
plo¢a (OSP). Za proucavanje su odabrana tri reakciona sistema: i) luZenje, cementacija i
elektrodepozicija za sukcesivno dobijanje Sn, Cu, Ag, Pb i Au, ii) transformacija metastanatne
kiseline u rastvorna jedinjenja kalaja iz ¢vrstih proizvoda piro-elektrometalurskog tretmana
OSP, i iii) kontrola raspodele kalaja i prateé¢ih metala u sistemu te¢no-te¢ne ekstrakcije iz
elektrolita.

Fizicko-hemijskom karakterizacijom utvrdena je sloZenost ulaznih materijala i
proizvoda u pogledu hemijskog i faznog sastava, veliine i morfologije. Termodinamic¢kom
analizom inicijalno proucavanih sistema utvrdeni su hemijski potencijali reakcija, stabilnost i
ravnoteza odabranih hemijskih vrsta. Utvrdeni su optimalni reakcioni uslovi u funkciji
koncentracije i vrste kiseline, oksidacionog sredstva, temperature, odnosa faza, brzine mesanja,
vremena trajanja procesa, napona na Celiji i gustine struje. Efikasno i selektivno, luZenjem te
elektrodepozicijom dobijeno je 92,4% Cu, hloridnim taloZenjem 98,5% Pb i 96,8% Ag i
redukcionim taloZenjem preko 99% Au u odnosu na njihovu pocetnu masu u uzorku. Kalaj
(55,4%) je separacijom faza luZenja dobijen u obliku visoko stabilne metastanatne kiseline, uz
otezZanu kontrolu mehanizma. Prouceni su reakcioni uslovi rastvaranja metastanatne kiseline -
koncentracija HCI, temperatura, vreme trajanja procesa, nivo hidratacije uzorka, ucesce
redukcionog sredstva, sulfatnih jedinjenja i metala necisto¢a. Sulfatna jedinjenja imaju
inhibitorski efekat a uc¢e$¢e jakog redukcionog sredstva (Mg®) u kiselim hloridnim uslovima
sredine (6 mol/dm3 HCI), kroz formiranje intermedijera i oslobadanje vodonika u reakciji, od
presudnog su znacaja za visoku efikasnost procesa (99%). U sistemu tecno-te¢ne ekstrakcije iz
elektrolita, selektivnost zavisi od vrste, koncentracije i udela organske faze u sistemu a
koncentracija H* jona je od presudnog znacaja za efikasnost. Ispitivanjem uticaja hemijske vrste
aktivnog centra ekstrakcionog sredstava utvrdeno je da razgranati aldoksim ima preimucstvo
nad aldoksim/ketoksim smeSom, modofikovanom ili ne. Pri koncentraciji aldoksimskog
ekstrakcionog sredstva od 30 vol.%, odnosu faza 3, vremenu kontakta od 10 min i pH od 1,5
odnosno primenom 180 g/dm3 H2SO04, odnosom faza 2, vremenom kontakta od 5 min u
suprotnom procesu, se postiZe hemijska kontrola kalaja u sistemu. U rafinatu je zadrZzano 90%
ulazne koncentracije jona kalaja a kvantitativno u ekstratu. Postignuto je i selektivno izdvajanje
jona bakra iz hemijski sloZenog sistema, a prevashodno u prisustvu visoke koncentracije jona
gvozda. Uradeni su laboratorijski testovi na uve¢anom nivou, konstruisan dijagram raspodele
elemenata i dat predlog tehnoloske Seme. Na osnovu svega iznetog, zakljuceno je da: i) integralnim
hidrometalurSkim pristupom moguce je efikasno 1 selektivno izdvojiti Cu, Pb, Ag i Au iz granulata
OSP ali da je u slu¢aju kalaja otezana kontrola mehanizma rastvaranja; ii) pri reakcionim uslovima
definisanim u ovoj disertaciji moguca je efikasna transformacija metastanatne kiseline u rastvorna
kalajna jedinjenja; iii) aldoksimsko ekstrakciono sredstvo omoguéava kontrolu raspodele kalaja i jona
metala necistoca u sistemu te¢no-te¢ne ekstrakcije iz elektrolita slozenog hemijskog sastava.

Klju¢ne reci: metali, reciklaza, otpadne Stampane ploce, kalaj, metastanatna kiselina, te¢no-
teCna ekstrakcija

Naucna oblast: Hemija

UZa naucna oblast: Primenjena hemija metala
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Transformations of tin and associated metal compounds during pyro-electro-
hydrometallurgical treatment of electronic waste

Abstract:

The scientific results of the study of metal compound chemical reactions transformations,
using real samples of waste printed circuit boards (WPCBs) are presented in this doctoral
dissertation. Three reaction systems were selected for the study: i) leaching, cementation, and
electrodeposition for consecutive recovery of Sn, Cu, Ag, Pb, and Au, ii) transformation of
metastannic acid into soluble tin compounds from solid products of pyro-electrometallurgical
treatment of WPCBs, and iii) distribution control of tin and accompanying metals from the
electrolyte by the solvent extraction process.

The complexity of input materials and products in terms of chemical and phase composition,
size, and morphology is determined by physical-chemical characterization. The reaction's
chemical potentials, stability, and equilibrium of selected chemical species are determined by
thermodynamic analysis of the initially studied systems. The optimal reaction conditions as a
function of acid concentration and type, oxidizing agent, temperature, solid to liquid phase
ratio, stirring rate, process time, electrolytic cell voltage, and current density were examined.
Efficiently and selectively, 92.4% Cu was obtained by leaching and electrodeposition, 98.5% Pb
and 96.8% Ag by chloride precipitation, and over 99% Au by reduction precipitation. By
separation of the leaching phases, tin was obtained (55.4%) as highly stable metastannic acid,
revealing difficult mechanism control. Reaction conditions for metastannic acid dissolution -
HCI concentration, temperature, process time, sample hydration level, participation of reducing
agent, sulfate compounds, and metal impurities - were studied and determined. Sulfate
compounds have an inhibitory effect and the participation of a strong reducing agent (Mg?) in
chloride acid conditions (6 mol/dm?3 HCI), through the formation of reaction intermediates and
the hydrogen release, are crucial for high process efficiency (99%). In a solvent extraction
system, process selectivity depends on the type, concentration, and fraction of the organic
phase in the system. The concentration of H* ions is crucial for Cu extraction efficiency. By
determining the influence of the chemical type of extraction reagents' active center it was found
that branched aldoxime has an advantage over aldoxime/ketoxime mixture, regardless of the
presence of modifiers. Optimized extraction (aldoxime concentration of 30 vol.%, phase ratio
3,10 min contact time, and pH 1.5) and re-extraction parameters (180 g/dm3 H2S04, phase ratio
2, 5 min contact time) allowed chemical control of tin: 90% of the input were retained in the
raffinate but quantitatively in the extract. Selective separation of copper ions was also achieved,
primarily in the presence of a high concentration of Fe2+/3* jons. Defined reaction parameters
were tested at a scaled-up laboratory level, an elements distribution diagram was constructed,
and the proposal of the technological scheme was given. According to the stated, it was
concluded that: i) integrated hydrometallurgical approach enables efficient and selective
extract Cu, Pb, Ag, and Au from waste PCBs granulate, but that in the case of tin it is difficult to
control the reaction mechanism; ii) under the reaction conditions defined in this dissertation,
efficient metastatic acid transformation into soluble tin compounds is enabled; iii) extraction
agent with aldoxime type of active center enables tin and metal ions impurities distribution
control by solvent-extraction from electrolyte of complex chemical composition.

Keywords: metals, recycling, WPCBs, tin, metastannic acid, solvent extraction
Scientific area: Chemistry

Scientific sub-area: Applied metal chemistry
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1. UvVoD

"Simple is complicated,

therefore God is in detail. "

Ludwig Mies van der Rohe



Jovana M. boki¢ Doktorska disertacija - Uvod

0d pronalaska prvih metala, hiljadama godina pre nove ere, pa sve do danas ne slabi njihov
uticaj na drustvo. Razvoj civilizacije u mnogome je zavisio od otkrivanja, razvoja, usavrSavanja
obrade i primene metala a njegova esencijalna uloga ogleda se u tehnoloskim inovacijama koje
sudovele do razvoja industrije. Tako je i danas, pa se slobodno moZe re¢i da su upotreba i znacaj
metala u Zivotu savremenog ¢oveka nesagledivi.

Poslednjih decenija narocito se razvila visoko-tehnoloska industrija koja je veliki potrosac
metala, i to retkih i vrednih. Nezaustavljivi razvoj informacionih i telekomunikacionih
tehnologija, i fokusira¢emo se na segment elektronskih uredaja, rezultuje velikim koli¢inama
proizvoda na godiSnjem nivou - mobilnih telefona, laptopova, tablet ra¢unara, najrazlicitijih
vrsta ,pametnih” uredaja, Sto zahteva veliki utrosak materijala - metala, koji su prevashodno
dobijenih primarnom proizvodnjom - eksploatacijom. A €injenica je da su resursi ograniceni, da
sadrZaj prirodnih rezervi opada, da preostaju siromasnije rude koje do nedavno nisu ni ulazile
u ekonomsku racunicu potencijalnih izvora. Istovremeno, potraznja raste. I pored brojnih
nedostataka koje eksploatacija metala iz ruda nosi sa sobom, metali su i dalje nezamenljiva
sirovina. Uz to, drustvo je razvilo svojevrsan potrosacki mentalitet i ¢ini se da je potreba za
posedovanjem najnovijih uredaja nezasita, pa se olako odbacuju i oni sasvim ispravni ne bi li
bili zamenjeni nesSto naprednijim i modernijim. Ovo je rezultiralo generisanjem ogromnih
koli¢ina otpada (elektronskog, e-otpad) koje neretko zavrSava na deponijama. Jo$ rede onima
sa uredenom politikom upravljanja. A sve navedeno, obavijeno je idejom o Cistoj, nezagadenoj
Zivotnoj sredini, te o¢uvanjem prirode i ultimativno - planete na kojoj Zivimo [1].

Uzimajuci u obzir ¢injenicu stepena generisanja e-otpada te njegovog sastava koji se ogleda
visokim sadrzajem vrednih metala, poput bakra, cinka, nikla, kalaja, srebra, zlata..., a cija
koncentracija neretko prevazilazi onu u prirodnim izvorima, pomenuti materijal predstavlja
sekundarnu sirovinu od velikog znacaja. Ipak, ova vrsta otpada sadrZi i toksicne elemente,
poput olova, Zive, kadmijuma, broma...,, koji uz hemijsku kompleksnost samog otpadnog
materijala komplikuju hemijske procese u sistemima reciklaZe. Imaju¢i u vidu da je koncept
ponovnog dobijanja metala iz e-otpada, prvenstveno otpadnih stampanih plo¢a (OSP), analogan
primarnoj proizvodnji i da ovakav pristup Cesto nije adekvatan, efikasnost iskori$¢enja
materijala nije uvek na visokom nivou. Tradicionalno primenjivane metode tesko prate stalne
promene sastava 0SP, zbog Cega ni reciklaza istih ne ide u korak sa vremenom. Uz to, vodeci
pokretaci reciklaZze imaju ekonomsku pozadinu te je fokus na dobijanju bakra i plemenitih
metala dok su ostali suStinski zanemareni, te kao takvi nepovratno izgubljeni na deponijama.
Jedan od takvih metala je i kalaj, koji po svom sadrZaju u OSP prati najzastupljeniji bakar. Usled
neadekvatne tehnologije, prevashodno nerasvetljenih hemijskih mehanizama dobijanja ovog
metala iz pomenute sekundarne sirovine, velike koli¢ine Sn bivaju izostavljene iz proizvodnog
toka. Neophodno je napomenuti da Ce, poStuju¢i vaZzece regulative koje se ticu upotrebe
pojedinih elemenata u proizvodnji e-uredaja, koli¢ina kalaja u njima samo rasti. Posledic¢no,
njegova koli¢ina u otpadu Ce biti sve veca. Jedan od razloga niskog nivoa efikasnosti dobijanja
Sn je njegova transformacija u visoko stabilno jedinjenje — metastanatnu kiselinu (hidratisani
kalaj(IV)-oksid) koja se de$ava tokom uobicajenih metoda tretmana OSP odnosno reakcionih
uslova koji vladaju u primenjenim sistemima [2].

Postavlja se pitanje kako napraviti ravnotezu izmedu svih savremenih potreba i zahteva
drustva. Godinama u nazad se radi na odgovoru kroz unapredenje upravljanja materijalnim
tokovima, minimizaciju eksploatacije prirodnih resursa i generisanja otpada, uz promovisanje
iskoriS¢enja postojec¢ih sekundarnih sirovina, postizanje cirkularne ekonomije te ocuvanje
Zivotne sredine. Ispostavilo se da u hemijskoj osnovi reciklaznih procesa postoje nepoznanice
koje oteZavaju prethodno postavljene ciljeve [3].

2
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Rasvetljavanje specificnih hemijskih mehanizama i ograni¢avajucih reakcionih parametara
ustaljenih tehnoloskih procesa omogucdi ¢e prevazilaZenje gorepomenutih prepreka i povecanje
efikasnosti iskori$éenja OSP kao sekundarne sirovine uz minimizaciju gubitaka metala te
njihovog sveobuhvatnijeg vracanja u proizvodne tokove.

U ovoj doktorskoj disertaciji proucene su hemijske reakcije transformacija jedinjenja
metala u piro-elektro-hidrometalur§kom tretmanu odabranih kategorija elektronskog otpada -
otpadnih $tampanih plo¢a (OSP). Prou¢avanje je obavljeno kroz tri sistema: i) hidrometalurski
pristup sukcesivnog dobijanja Sn, Cu, Ag, Pb i Au koji je obuhvatio naizmeni¢no smenjivanje
odgovarajucih procesa luZenja, cementacije, elektrodepozicije i taloZenja, ii) transformacija
metastanatne Kkiseline u rastvorna jedinjenja Kkalaja iz c¢vrstih proizvoda piro-
elektrometalurskog tretmana OSP, i iii) kontrola raspodele kalaja i prate¢ih metala u sistemu
tecno-tecne ekstrakcije iz elektrolita - tecnog proizvoda piro-elektrometalurskog tretmana
OSP.
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2. TEORIJSKI DEO

"In the attempt to make scientific discoveries,
every problem is an opportunity -
and the more difficult the problem,

the greater will be the importance of its solution."

Edward Osborne Wilson
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2.1 Teorijske osnove

2.1.1 E-uredaji i e-otpad

Zivot i rad savremenog ¢oveka ne mogu se zamisliti bez upotrebe elektri¢nih i elektronskih
uredaja (e-uredaji). PoCev od kuénih aparata, televizora, preko mobilnih telefona, racunara,
pratece informacione i telekomunikacione opreme, pa sve do igracaka, alata i foto-opreme - sve
su to

»proizvodi za ¢iji pravilan rad je neophodan izvor struje ili baterija, odnosno elektri¢ni i
elektronski uredaji“ [4].

Najsire gledano, elektronski otpad (e-otpad) obuhvata e-uredaje koji viSe nisu u funkciji.
Postoje brojne definicije e-otpada koje se medusobno razlikuju od aspekta posmatranja, ali im
je svima zajednicko da su to e-uredaji kojima je istekao vek trajanja [5-7]. S obzirom da je
pozadina ove doktorske disertacije iskoriS¢enje e-otpada kao sirovine, prigodna definicija, data
od strane Americke agencije za zaStitu Zivotne sredine (engl. USEPA - United States
Environmental Protection Agency), je:

,E-otpad je podskup koriScene elektronske opreme sa prepoznatom nasledenom vrednos$cu
materijala koji se mogu ponovo koristiti, reparirati ili reciklirati u cilju minimizacije realnog
otpada koji bi inace bio deponovan ili nepropisno odloZen na nezasti¢enoj povrsini“ [8].

Shodno razli¢itim definicijama e-otpada postoji i razlic¢ita kategorizacija istog, generalno
obuhvatajuci preko 100 uredaja [7], a najceSce je, u prakti¢noj primeni, ona data na Slici 1.

Na istoj slici prikazane su i koli¢ine e-otpada generisane po kategorijama i kontinentima.
Prikazane vrednosti predstavljaju rast od skoro 10 miliona tona (Mt) od 2014. godine, na
osnovu c¢ega se predvida da ¢e u 2030. godini celokupna koli¢ina generisanog e-otpada iznositi
gotovo 75 Mt. Ovakav trend rasta je oCekivan, uzimaju¢i u obzir brzinu razvoja visoko
tehnoloske industrije, potroSacke navike savremenog drustva i drastican pad veka trajanja
proizvoda odnosno svakodnevnu pojavu unapredenih i novih uredaja koji lako pronalaze put
do krajnjih korisnika. Primera radi, upotrebni vek proizvoda manji je u proseku 2,3 godine od
predvidenog [10]; upotrebni vek personalnih racunara sa 4 do 6 spao je na 2 godine u periodu
od 1997. do 2005. godine, a mobilnih telefona sa 30 meseci na manje od 20 (1995. -
2005. godina), i nista ne indikuje promenu prikazanog trenda [11]. Sve navedeno rezultuje
¢injenicom da je e-otpad najbrZe rastuci ¢vrsti otpadni tok, sa godiSnjom stopom rasta do 5 %.
Ovde je neophodno naglasiti da su saopStene i procenjene vrednosti zasnovane na podacima
razvijenih zemalja koje imaju uredenu politiku upravljanja e-otpadom (78 od 193 zemlje,
odnosno oko 71% svetske populacije). Prikazana statistika obuhvata i Republiku Srbiju za koju
podaci govore da se na godiSnjem nivou generiSe od 5 do 10 kg e-otpada po glavi stanovnika [9].
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Ekrani i
monitori

Oprema za
razmenu toplote

Lampe
Australija 0,7 Mt |

Afrika 2,9 Mt |}

Evropa 12,0 Mt -
Amerika 13,1 Mt [

Azija 24,9 Mt [

Mali kuéni
aparati

Mala informaciona i
telekomunikaciona
oprema

53,6 Mt
2019. god

Veliki kuéni aparati

Slika 1. Kategorije i generisanje e-otpada na globalnom nivou u 2019. godini, adaptirano
prema [9].

U istom periodu (2014 - 2019.) u kom je godiSnji rast generisanja bio oko 2 Mt, porast
recikliranog e-otpada iznosio je svega 0,4 Mt, te je u 2019. godini reciklirano manje od 20%
ukupnog otpada. Na osnovu iznetog zaklju¢uje se da je stepen reciklaZe daleko ispod
neophodnog. Ovo su zvani¢ni podaci zasnovani na dokumentovanom upravljanju e-otpadom u
formalnom sektoru [9]. Medutim, veliki deo e-otpada prolazi kroz neformalni sektor
karakteristican za zemlje u razvoju i tranziciji - pocev od sakupljanja preko manuelne
separacije komponenti do spaljivanja na otvorenom i na kraju deponovanja ostataka na
neadekvatnim lokacijama. Imajuéi u vidu da neformalni sektor ne podleZe regulatornim telima,
ovakav vid postupanja, pored toga Sto ugrozava zdravlje ljudi i zagaduje Zivotnu sredinu,
dovodi i do gubitka velike koli¢ine vrednih materijala i resursa [12].

Ipak, i ovako nepovoljan trend predstavlja napredak, jer:

Pre skoro jednog veka pocela je upotreba e-uredaja, koja je tek sedamdesetih godina proslog
veka dobila na znacaju, proizvodnjom prvog personalnog racunara. Od tada je razvoj
informacionih i telekomunikacionih tehnologija nezaustavljiv, a prve znacajne koliine e-
otpada pojavljuju se pocetkom devedesetih godina proslog veka. Tada postaje jasno da se svet
suocava sa potpuno novim, nepoznatim otpadnim tokom, koji se odlaZe na deponije i ¢ije
kolicine iz godine u godinu samo rastu. Na Slici 2 prikazan je trend rasta generisanja e-otpada
od 2010. godine, a zvani¢ni podaci za poslednje dve jo$ uvek nisu objavljeni premda postoje
indikacije da za 2022. godinu koli¢ina ve¢ prevazilazi 12 Mt [13].
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Slika 2. Trend generisanje e-otpada na globalnom nivou za period 2010. - 2019. godina,
adaptirano prema [9,14].

Kao odgovor, zapocinje se sa donoSenjem zvani¢nih dokumenata koji imaju za cilj
regulisanje normi postupanja, definisanje kriterijuma upravljanja i kretanja e-otpada,
usvajanjem Bazelske konvencije 1991. godine [15]. Od tada se kontinuirano radi na
unapredenju zakonskih akata, koji se prvenstveno bave upravljanjem otpadom. [ako donete
regulative obuhvataju i reciklazu, fokus je na definisanju koli¢ina dok su mere koje ukljucuju
iskoriS¢enje e-otpada u cilju ponovnog dobijanja vrednih materijala - metala- uslovno receno
zanemarene [16]. U manje razvijenim zemljama (Africke zemlje, Kina, Indija) problem e-otpada
dobija na znacaju tek nakon brojnih izveStaja nevladinih organizacija, pocetkom
2000.tih godina, o neformalnoj reciklazi, zagadenju Zivotne sredine, ugrozavanju zdravlja ljudi,
¢ime postaje jasno da je neophodna hitna zakonska regulacija upravljanja ovom specificnom
vrstom otpada. Istovremeno, e-otpad kao prioritetna tema nalazi mesto samo u okviru
Ujedinjenih nacija, kada se u periodu od 2005. do 2010. godine ostvaruje saradnja izmedu
razli¢itih medunarodnih organizacija kroz projekte koji za cilj imaju reSavanje ovog goruceg
problema [12]. Na Slici 3 prikazan je vremeplov zakonskih akata donetih u vezi e-otpada.

Tako 2008. godine, programom Evropske Unije (Raw Materials Initiative) prepoznat je
znacaj otpada, kao potencijalnog izvora pojedinih metala koji imaju strateski znacaj a ciji je
odnos ponude i potraznje na Kkriticnom nivou. U tom smislu, grupu materijala, ukljucujuéi i
metale, Komisija Evropske Unije okarakterisala je kao kriti¢ne i prvu listu, 2011. godine, ¢inilo
je 14 materijala. Prvobitna lista je nekoliko puta menjana i dopunjavana, i ona u izvestaju za
2020. godinu podrazumeva 50 elemenata i materijala ¢ija je reciklaza iz sekundarnih izvora od
posebnog znacaja [18]. Iako e-otpad kao specifi¢cni tok nije posebno istaknut u ovim

dokumentima, vecina kriti¢nih metala je u vecoj ili manjoj meri zastupljena u njemu.
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1992 Bazelska konvencija

Ogranicenja u vezi prekograni¢nog kretanja otpada

(The North American CEC)—— 1994

Menadzment prekogranicnog kretanja
e-otpada:Kanada-Amerika-Meksiko

( MPP Inicijativa)— 2002
Menadzment otpadnih mobilnih telefona: :
kolektovanje, transport, reciklaza : Zabrana prekoracenja MDK Cd, Hg, Cr(VI), PBB,

J PBDE u proizvodnji e-opreme za trziste EU
(_WEEE forum)-

Platforma za razvoj ideja i razmenu najbolje 20b3 EU WEEE direktiva

prakse u menadZmentu e-otpadau EU Proizvodaci e-opreme obezbeduju besplatno

sakupljanje i reciklazu

( Responsible Business Alliance 2004 Stokholmska konvencija

Razvoj globalnih standarda : Ogranicenje proizvodnje, upotrebe i uvoza
u lancu elektronske industrije : dugotrajnih organskih zagadujucih supstanci

( Asia-Pacific E-waste partnership )— 2005
Razvoj strategija kolektovanja :
i reciklaze e-otpada

Odrziva upotreba i proizvodnja u cilju :
smanjenja koli¢ine generisanja opasnog
otpada u zemljama Latinske Amerike

( StEP inicijativa)— 2007 EU REACH
Preporuke u menadzmentu : Sakupljanje i registracija podataka o hemikalijama
i reciklazi e-otpada : namenjenih za proizvodnju e-komponenti

PACE) 2008
Odlaganje, popravka, reciklaZa i ponovno :
dobijanje metala iz e-otpada

2009
Dopuna EU REACH u vezi oznacavanja,
klasifikacije i pakovanja hemikalija

2011
Nadogradnja RoHS u pravcu donoSenja i
postovanja zakonskih regulativa

YR [ ) WEEE direktiva

Detaljna kategorizacija i regulisanje
Kretanja e-otpada

2019
Pros$irenje liste supstanci ogranicene
primene u proizvodnji e-otpad

Slika 3. Zakonska regulativa i inicijative u vezi e-otpada, adaptirano prema [17] (CEC -
Commission for Environmental Cooperation, MPP - The Mobile Phone Partnerships, StEP - Solving the E-waste
Problem, PACE - The Partnership for Action on Computing Equipment, RoHS - Restriction of the use of certain
Hazardous Substances, REACH - Registration, Evaluation, Authorisation and Restriction, CLP - Classification,

Labelling, and Packaging).

Generalno, e-otpad ¢ini preko 1000 razli¢itih materijala, ukljucuju¢i i metale. IstraZivanja
pokazuju da preko 60% mase e-otpada zauzimaju metali, dok ostatak predstavljaju polimeri,

8
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staklo keramika i drugi materijali (nemetali¢na frakcija). U opStem smislu, metali¢na frakcija
podrazumeva podelu na osnovne (Cu, Fe, Al, Zn, Pb, Sn, Ni, Co..), plemenite (Ag, Au), metale
platinske grupe (Pd, Pt, Rh, Ir, Ru i Os), retke i rasejane metale (Te, Ga, Se, Ta, Ge, In..) i toksicne
metale (Hg, Be, Pb, Cd, As, Sb...). Medutim, usled kontinuiranog unapredenja tehnologije
proizvodnje i promena sirovinskog sastava, precizno definisanje hemijskog sastava e-otpada je
veliki izazov. Svakako, jasno je da e-otpad predstavlja izuzetno heterogeni, kompozitni,
materijal koji je izvor vrednih i znacajnih metala [17]. Uz to, razlicite vrste e-otpada nosioci su
razlic¢ite koncentracije pojedinih metala, a ekonomsku vrednost, po pravilu, nose plemeniti
metali (Tabela 1).

Tabela 1. Prosecan sadrzaj pojedinih metala i njihov udeo u ukupnoj vrednosti odabranih
e-uredaja, adaptirano prema [19,20]

Prosecan sadrzaj metala Udeo u vrednosti, %
Al Cu Fe Ni Pb Ag  Au Pd Osnovni Plemeniti
metali metali
% ppm (Al Cu, Fe) (Ag, Au, Pd)
Audiouredaji 1,0 21,0 230 00 0,1 150 10 4 77 21
DVDoprema 20 50 620 01 03 115 15 4 48 52
Kalkulatori 50 30 40 05 01 260 50 5 15 85
Mobilni 1,0 130 50 01 03 1380 350 210 6 93
telefoni
e 140 80 200 09 30 189 16 3 47 53
racunari
Televizori 12 34 / 00 02 20 <10 <10 57 43
0SP 40 200 60 1,0 25 1000 250 90 14 86

Razli¢ite komponente e-otpada karakteriSe razli¢it udeo metala u njima. Prema hemijskom
sastavu, a prvenstveno po udelu plemenitih metala, otpadne §tampane plo¢e (OSP) izdvajaju se
kao najvrednija njegova komponenta i u tom smislu najvaznija za reciklazu metala [20,21]. Iako
su OSP neizostavni deo savremenih e-uredaja svih kategorija, jer, op$te receno,

»2Stampane ploce predstavljaju elektricno kolo koje se koristi u uredajima kao mehanicka
podrska i elektronska putanja za povezivanje elektronskih komponenti rasporedenih po
ploci“[22],

one C¢ine i do 8% mase e-otpada. Uprkos tome, nosilac su preko 60% celokupne vrednosti ovog
otpadnog toka [23].

Elektronske komponente Stampanih ploca - prekidaci, ¢ipovi, konektori, tranzistori, diode,
baterije - takode se medusobno razlikuju po hemijskom sastavu te sadrzaju metala i doprinose
heterogenosti OSP kao sistema (Slika 4) [24,25].
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Slika 4. Stampana plo¢a, primer.

Sastav metali¢ne frakcije OSP menjao se tokom godina. Primera radi, osamdesetih godina
proslog veka kompjuterski ¢ipovi, kao deo OSP, sadrZali su 12 elemenata. Danas, ta cifra iznosi
vise od 60 [26]. [ako, kao i u slucaju e-otpada, hemijski sastav varira u zavisnosti od tipa ploce,
godine proizvodnje, proizvodaca i e-uredaja, generalno u OSP metali zauzimaju do 40%
masenog udela, a polimeri i refraktorni (staklo/keramicki) materijali po 30% [27,28]. Na Slici 5
dat je prosecan opseg udela metala u OSP kao i nivo rizika ponude istih.
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t ) J

Slika 5. Udeo metala u OSP i nivo rizika ponude (1 - nizak rizik, 10 - visok rizik), adaptirano prema
[17,21,29-31].

Nemetali¢nu frakciju OSP ¢ine razlic¢ita polimerna jedinjenja od kojih se, kao najznacajniji i
to po toksi¢nosti i negativnom uticaju na Zivotnu sredinu, izdvajaju organobromna jedinjenja
kojih je u e-otpadu identifikovano preko 20 vrsta a nalaze se u komponentama e-otpada (poput
0SP) koje imaju reciklazni potencijal. Primenjuju se kao usporivaci gorenja (engl. brominated
flame retardants, BFRs), a najzastupljenija su ona iz grupe polibromovanih bifenila i

10
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polibromovanih difenil etara. Neretko se deSava da, usled nezadovoljavajuceg predtretmana te
mehanicke prerade e-otpada, ova jedinjenja dospeju u reciklirane plasticne materijale, a
istovremeno je i njihovo uklanjanje kompleksno usled hemijske stabilnosti koja ih karakterise:
nerastvorni su u vodi, bazama, kiselinama. Iz istog razloga komplikuju i reciklazu OSP odnosno
dobijanje metala iz istih [32,33].

Ako pod pojmom reciklaza podrazumevamo

,bilo koje operacije kojima su otpadni materijali prevedeni u proizvode, materijale ili
supstance, bilo za originalnu ili drugu ponovnu upotrebu, uklju€ujuéi i procesiranje organske
supstance ali ne i ponovno dobijanje energije ni materijala koji ¢e se koristiti kao goriva“ [34],

i imajudi u vidu visok udeo metala, kako osnovnih tako i plemenitih, nesumnjiv je znacaj e-
otpada, a posebno OSP, kao sekundarne sirovine Cije iskoriS¢enje ima viSestruke benefite:

Ekoloski - poCev od neophodnosti za adekvatnim zbrinjavanjem u cilju izbegavanja
onecis¢enja Zivotne sredine toksi¢nim supstancama (poput Hg, Pb, Cd, Cr, Br..) sadrZanim u
ovoj vrsti otpada preko efikasnih procesa reciklaze koji direktno uti¢u na smanjenje
deponovanih koli¢ina do iskoriS¢enja otpada u cilju dobijanja vrednih materijala/metala.
Ovakvo postupanje vodi ka zastiti Zivotne sredine i o¢uvanju prirodnih resursa i energije,
smanjenju emisije zagaduju¢ih materija u zemljiSte i vode i smanjenju emisije gasova
staklene baste. Naime, primarnu proizvodnju metala karakteriSe potrosnja zemljista,
mineralnih sirovina, energije i vode uz generisanje velikih koli¢ina otpada (i ¢vrstogitecnog
i gasovitog). Primera radi, za proizvodnju po jedne tone bakra, kalaja, zlata generisSe se oko
5,100i10 000 t ugljenik(IV)-oksida, redom. Proizvodnjom metala iz e-otpada emisija je ¢ak
80% niZa [35];

Ekonomski - vrednost e-otpada generisanog 2019. godine, a koja odgovara koli€ini od 25 Mt
metala, procenjena je na 57 milijardi dolara. Iste godine zvanicno je reciklirano 17,4% ove
sekundarne sirovine [9]. Prema postojecem trendu velike koli¢ine vrednog materijala
ostace neiskoriS¢ene i zarobljene na deponijama Sto se jasno vidi i na Slici 6, na kojoj je
prikazan nivo razblaZzenja metala u primarnim izvorima u odnosu na zastupljenost u
0SP [36].

11
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Slika 6. Prose¢an nivo razblaZenja metala u rudama i OSP, prevedeno [36].

Na osnovu prikazanih odnosa, a uzimajucéi u obzir vrednost metala (Slika 7), nesumnjiv je
znacaj ekonomskog faktora kao pokretaca reciklaze.

Al

Pd

Co
Ag

Sb

Bi Ge In Ir
Os Pt Rh Ru

Slika 7. Nosioci vrednosti e-otpada prema procenama za 2019. godinu, adaptirano prema [9].
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Ipak, imaju¢i u vidu da su plemeniti metali, a narocito zlato, posebno atraktivni za
valorizaciju, efikasno i selektivno izdvajanje ovog metala uz minimalne gubitke, je i osnova
reciklazne tehnologije e-otpada, odnosno OSP, te konstantno usavriavanje metoda
valorizacije zlata. Medutim, na gornjoj slici vidi se da su i drugi metali nosioci znacajne
vrednosti e-otpada a koji imaju visok nivo rizika ponude te ¢ija valorizacija takode nosi
ekonomsku dobit. Zanimljivo je da kalaj nije ukljucen u procenu iako po zastupljenosti ne

zaostaje u masenom udelu bakra i ¢iji nivo rizika ponude prevazilazi vrednosti procenjene
zaAuiAu.

Geopoliticki - ovaj aspekt reciklaZze vazan je sa stanoviSta odnosa zemalja proizvodaca
metala iz primarnih izvora, kriticnih metala i zemalja ,generatora“ e-otpada. Naime,
depoziti i rezerve minerala nisu globalno ujednaceno rasporedene. I dok najrazvijenije
zemlje sveta i vodeci proizvodali metala imaju malo mogucnosti proizvodnje kriticnih
metala, kao najveéi generatori e-otpada automatski poseduju i svojevrsna bogata
sekundarna izvorista. Upravo kriticni metali, za kojima potraZnja stalno raste zbog
neizbezne upotrebe u visoko-tehnoloskoj industriji, postaju klju¢ni za reciklazu i
kontrolisanje buduce ponude te upravljanje materijalnim tokovima [12].

Na osnovu svega iznetog, znacaj e-otpada i OSP, kao sekundarnog izvora vrednih metala je
van svake sumnje. Nesavesno postupanje i deponovanje pomenutog otpadnog toka, bez
prethodnog iskori$¢enja istog, umanjuje odrZivost materijalnih tokova i generalno predstavlja
krajnje neodgovorno ponasanje savremenog drustva.

2.1.2 Kalaj u e-otpadu

Prema procenama Medunarodne asocijacije za kalaj (engl. International Tin Association,
ITA), globalni resursi ovog metala iznose 15,4 Mt od cega svega 5,5 Mt predstavlja rezerve.
Prema strozijim standardima Odbora za mineralne rezerve (engl. Committee for Mineral
Reserves International Reporting Standards, CRIRSCO), procene su joS$ niZe, premda ne ukljucuju
podatke sa teritorije NR Kine, te iznose 6 Mt resursa odnosno 1,6 Mt rezervi koje je ekonomski
isplativo eksploatisati. Podaci o proizvodnji iz primarnih izvora, za istu 2019. godinu, a koja
iznosi nesto viSe od 300 000 t, sugerisSu da ¢e resursi kalaja obezbediti snabdevanje u narednih
50 godina [37]. Medutim, kada se pogleda utroSak kalaja po kategorijama (Slika 8) vidi se da
skoro 50% proizvedenog kalaja se upotrebi kao legura lema [38].

Generalno, legura lema je smesa Sn i Pb, najces¢e u odnosu 60:40 ili 63:37. U elektronskim
uredajima, i to Stampanim ploCama, Kkoristi se za povezivanje e-komponenti sa ploCom,
omogucavajuci elektronsku vezu izmedu njih. Medutim, kako je Pb zbog svojih toksi¢nih
osobina nepoZeljan element, od strane EU doneta je direktiva koja se tice Restrikcije opasnih
supstanci u kojoj se istiCe zabrana upotrebe Pb u izradi e-uredaja, Sto je podstaklo razvoj novih
legure lema, sa sadrzajem kalaja preko 95%. Posledi¢no, utro$ak kalaja ima tendenciju rasta, a
sa porastom udela Sn u legurama lema, povecava se ukupan udeo ovog metala u e-uredajima i
time u e-otpadu [40,41].
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Legura lema Hemikalije Galvanizacija
49% 18% 12%

Ostalo Baterije
9% 7%

Slika 8. Upotreba kalaja u 2020. godini, adaptirano prema [39].

Uzimaju¢i u obzir trenutno stanje razvoja visoko-tehnoloske industrije (a posebno
elektronske, koja je veliki potrosac kalaja) ali i auto-moto (elektri¢na vozila), zatim industriju
proizvodnje i skladiStenja energije (solarne celije, baterije) - neminovan je i trend rasta
potraznje kalaja, koji i sada generalno prevazilazi proizvodnju iz primarnih izvora. Znacaj kalaja
ogleda se i u trenutnom stanju na berzi (Slika 9) odakle se vidi da daleko prevazilazi rast cene
u odnosu na druge znacajne industrijske metale (Al, Cu, Ni, Zn, Pb) [42]. Shodno tome,
nesumnjiva je potreba za proizvodnjom ovog metala iz sekundarnih izvora, koja trenutno iznosi
oko 30% od ukupno proizvedenog kalaja [39].

IMCMSN 3800500 < 3MCMCU 3M CMAL 264150 3M CMNI | 3M CMZN 3M CMPB 2286 50 usD -

+ 100.00%

T v v v
21 Mar Ape Jn Jul Aug Sep Oct HNov Dec
10 SD 100 ™M M 6M YD 1Y Fad 3y sy 107 20 Max O 31.0ec-2020 - 14.Dec-2021 @

Slika 9. Kretanje kalaja na berzi u poslednjih godinu dana, adaptirano prema [42].

Na osnovu svega navedenog, u cilju minimizacije prirodne eksploatacije i zagadenja Zivotne
sredine kao i zadovoljenja svetske potraZnje, neophodno je razviti nove, efikasne procese
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dobijanja kalaja iz sekundarnih sirovina, koji ¢e uz to pratiti razvoj tehnologije i omoguciti
selektivnu reciklazu ovog metala, koja ne moZe biti postignuta uobic¢ajenim tehnoloSkim
procesima, o cemu Ce biti reci u narednim poglavljima.

2.1.3 Metode prerade e-otpada i kretanje kalaja

Poslednjih decenija uradena su obimna istraZivanja na temu e-otpada a koja iz godine u
godinu rastu [43]. Samo od 2000. godine na ovamo postoji preko 3000 radova, i to svedeno na
pojmove e-otpad + reciklaza (engl e-waste) i Scopus platformu, koja se bave temom
menadzmenta i reciklaze, prvenstveno sa fokusom na osnovne (bakar) i plemenite metale [44].

Ekstremna heterogenost e-otpada, odnosno 0SP, koja je nosilac vrednosti ove sirovine,
istovremeno je i prepreka efikasne reciklaze [9,45]. Kako je ve¢ pomenuto, koncentracije bakra
i plemenitih metala u OSP su visoke. Ta¢nije, prevazilaze njihove koncentracije u primarnim
izvorima. Zato su upravo ovi metali u fokusu istrazivanja valorizacije e-otpada, odnosno
OSP [46,47].]o$ jedan razlog dominacije pomenutih metala na polju reciklaze OSP je i ¢injenica
da su ustaljene metode reciklaZe analogne procesima proizvodnje metala iz primarnih izvora
te bazirane na dobro razvijenim i poznatim piro-, elektro- i/ili hidrometalurskim metodama
(Slika 10). Ovakav pristup umanjuje ili ne daje moguc¢nost valorizacije ostalih vrednih metala
koji su takode prisutni u znacajnoj meri (poput kalaja). Ipak, zbog stalne promene hemijskog
sastava e-otpada i OSP, kao posledice kontinuiranog razvoja visoko-tehnoloske industrije,
ustaljene metode reciklaZe, po prirodi rigidne, postaju generalno nedovoljno efikasne te je
nesumnjiva potreba za dizajniranjem novih, savremenijih reciklaznih procesa, koje bi
karakterisala fleksibilnost, efikasnija i generalno sveobuhvatnija valorizacija metala [46,48].

N Rudarenje Sortiranje

Prerada minerala R Ra'sta'vljanjle
Koncentrovanje 2 & Usitnjavanje
¥ Separacija

Primarna proizvodnja
Urbano rudarenje

Ekstraktivna Ekstraktivna
metalurgija metalurgija

Slika 10. Analogija primarne proizvodnje metala iz ruda i reciklaZe e-otpada kao tzv. urbanog
rudarenja, autor [49].

Generalno, reciklaza e-otpada je zahtevan proces koji se sastoji od brojnih koraka, kako u
cilju pripreme materijala tako i krajnjeg dobijanja proizvoda. U tom smislu, mehanicki
predtretman izdvaja se kao prvi korak, koji grubo receno, podrazumeva manuelno rasklapanje
te grupisanje odredenih Kkategorija e-otpada koje karakteriSe slican hemijski sastav,
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usitnjavanje i separaciju manjih frakcija u cilju koncentrisanja metala. Iako je ovaj korak ranije
smatran klasicnom metodom reciklaZe, vremenom je postalo jasno da isklju¢ivo mehanicki
postupci nisu dovoljni te da predstavljaju samo pripremni korak u efikasnom dobijanju
metala [50]. Naime, iako pojedine komponente karakteriSe odreden hemijski sastav te znacajan
udeo pojedinih metala, oni se mogu naci i u komponentama ili njihovim delovima u kojima se
ne oCekuju. Primera radi, zlato je identifikovano u leguri lema gde se inace ocekuju samo Sn i
Pb [51]. Zato, efikasna priprema e-otpada, odnosno OSP, sa minimalnim gubicima bilo koje
komponente, predstavlja izuzetno vazan korak koji prethodi bilo piro-, bilo hidrometalur§kim
operacijama, a kojom se obezbeduje

- grupisanje specificnih nemetali¢nih i polimetali¢nih granulata,

-separacija feromegneti¢nih (Fe-Co-Ni osnova) i nemagneti¢nih materijala (Cu-Al osnova),
- povecanje aktivne povrsine frakcija uz

- povecanje stepena dostupnosti metala.

Usitnjavanje i separacija sprovode se masinski, naj¢eS¢e automatizovano i rezultuju dobijanjem
frakcija razliCite granulacije i karakteristicnog sastava, sa sadrzajem metala preko 99% [52].

Pored visokog utroSka energije neophodne za mehanic¢ki predtretman, ceo proces
potencijalno dovodi do cesti¢nog zagadenja usled emisije fine praSine nastale usitnjavanjem.
Takode, neadekvatne metode separacije potencijalno dovode do gubitaka metala disipacijom u
faze, Sto je neretko slucaj sa plemenitim metalima [53].

Pirometalurski pristup dobijanja metala iz e-otpada ne razlikuju se znacajno od dobijanja
istih iz primarnih sirovina. Generalno, proces podrazumeva pripremu materijala (usitnjavanje),
koncentrovanje vrednih metala iz uzorka u metal-kolektoru, prvenstveno u olovu ili bakru
(topljenje, konvertovanje), i preciS¢avanje te valorizaciju kroz niz postupaka (oksidaciona
anodna i elektroliticka rafinacija).

Medutim, za razliku od prerade iskljuc¢ivo primarnih sirovina - kada se tretiraju specifi¢ni
koncentrati metala i gde su ostali samo primese niske koncentracije, kod prerade e-otpada to
nije slucaj jer sadrzi mnoge metale u znacajnoj koncentraciji. Zato se, u velikim svetskim
rafinerijama - Umicore, Boliden, Mitsubishi Materials Corporation (Naoshima) - primenjuje
pristup razblaZenja e-otpada odnosno koriS¢enje sinergetske smese rudnog koncentrata i e-
otpada koji zauzima od 15 do 30% ulaznog materijala [54-56]. Medutim, neizbeZan je porast
navedenog udela usled rastuceg trenda generisanja e-otpada. Postavlja se i pitanje efikasnosti
tradicionalnih metoda zbog velikih varijacija u hemijskom i materijalnom sastavu koje rigidan
piro-pristup ne moZe da isprati. Ve¢ sada, pri velikom razblaZenju e-otpada, njegova
heterogenost komplikuje proces, dovodi do disipacije metala u proizvode topljenja, pa je i
efikasnost selektivnog izdvajanja metala umanjena (Slika 11) [57].

NajceSce, cilj je dobijanje Cu i plemenitih metala iz ulaznog uzorka koji €ini sinergetska
smes$a rudnog koncentrata i otpadnog materijala.

Kako je najcesce cilj dobijanje Cu i plemenitih metala iz e-otpada, pirometalurski pristup
zasniva se na tradicionalnim procesima dobijanja bakra ili olova [59]. Medutim, ovi uobicajeni
procesi nisu efikasni ni selektivni za dobijanje kalaja i ve¢ina se zasniva na njegovom izdvajanju
tokom procesa dobijanja Pb iz konvertorske Sljake: tokom rafinacije olova, kalaj prelazi u fazu
Sljake, ali kao oksid pracen antimonom i arsenom (formiranje Slikera) [60,61]. Osim Sto nije
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selektivan, navedeni proces gubi na znacaju usled sve manje koli¢ine Pb u e-otpadu $to samo
povecava potrebu za razvijanjem savremenog procesa reciklaze.

Elementi koji se nalaze u fazi
metala kao ¢vrsti ili teCni metal.

Faza sljake

Elementi koji se nalaze u fazi
$ljake kao oksidi.

Gasna faza

Isparljivi elemetni koji
formiraju gasnu fazu.

O Ponovno dobijanje kao Cist met

Q Legirajudi elementi

Slika 11. Distribucija metala u faze topljenje primenom razlic¢itih kolektora, adaptirano prema
[58].

Ukoliko se pirometalurski proces vodi preko procesa dobijanja bakra, topljenjem e-otpada
takode dolazi do rasejavanja kalaja u proizvode redukcionog topljenja: blister bakar, Sljaku i
filter praSinu, $to je posledica njegovih fizicko-hemijskih osobina, a prvenstveno temperature
isparavanja i afiniteta legiranja [62]. Ovakvo rasejavanje umanjuje mogucnost ponovnog
dobijanja kalaja. Generalno, nakon topljenja ulaznog materijala, uobicajen korak je
preciS¢avanje dobijenog blister bakra metodom oksidacione anodne rafinacije, u cilju
smanjenja udela necisto¢a u anodnoj leguri odnosno uklanjanja Al, Ba, Be, Ca, Cr, Fe, Mg, Mn, Na
i Zn. Ipak, Bi, Pb, Ni, Cd, Sb, Sn i plemeniti metali zaostaju i koncentruju se u proizvodu [63].
Dalja prerada anodnog bakra najc¢eS¢e podrazumeva postupak elektroliticke rafinacije (ER),
nezavisno od toga da li se radi o primarnim ili sekundarnim sirovinama, a narocito kada
materijal sadrzi zlato i druge plemenite metale. Znacajan sporedni proizvod ovog procesa je
anodni mulj (AM) [64]. Za razliku od AM dobijenog postupkom proizvodnje bakra iz primarnih
sirovina, a koji karakteriSe visok sadrZaj jedinjenja Cu, Ni, Au, Ag, Pt, Pd, Ba, Fe, Se i Te, onaj
dobijen iz sekundarnih izvora kakav je e-otpad, pored jedinjenja Cu, Fe, Pb, Zn, Au i Ag,
karakteriSe i visok sadrZaj kalaja (nestandardni anodni mulj) [65-67]. Njegovo prisustvo je
direktna posledica visokog sadrzaja u ulaznom materijalu te disipacije tokom ER procesa.
Medutim, u daljem postupku prerade AM, kalaj se smatra necisto¢om i generalno predstavlja
tehnoloSki problem. Naime, u postupku ER, pri primenjenim reakcionim uslovima (kisela
oksidaciona sredina), anodni Sn se prevodi u veoma tesko rastvorno jedinjenje - hidratisani
SnO2 (metastanatnu kiselinu) i talozi u AM, Sto onemogucava jednostavnu hidrometalursku
preradu ovog sporednog proizvoda te je neophodno sprovesti dodatne piro- i/ili
hidrometalurske procese [68]. S obzirom da vrednost AM, te i odabir tehnologije prerade,
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zavise od njegovog sastava, i da je onaj dobijen preradim sekundarnih sirovina prvenstveno e-
otpadom ekonomski vredniji, efikasno iskoriS¢enje AM kao izvora metala je od znacaja, zbog
cega su necistocCe te i metastanatna kiselina - nepozZeljni [69]. Proces ER tradicionalno prati
elektrodepozicija kao metoda preciS¢avanja rastvora a o kojoj ¢e biti reci u poglavlju 2.1.5.

Imajuéi u vidu da je osnovni pokreta¢ reciklaze OSP, pa i AM, valorizacija Cu i plemenitih
metala, sporedni proizvodi koji nastaju tokom reciklaze a koji nemaju ekonomsku vrednost sa
aspekta pomenutih metala, odlaZu se na deponije, uprkos c¢injenici da imaju potencijala kao
sekundarna sirovina. Na ovaj nacin se nepovratno gube metali, izmedu ostalih i Sn, koji u tom
trenutku nisu od ekonomskog znacaja. Drugi razlog deponovanja i posledi¢no trajnog gubitka
metala jeste nepostojanje pogodnog procesa za njihovu efikasnu valorizaciju iz sporednih
proizvoda.

[ako su pirometalurSske metode tradicionalan pristup na industrijskom nivou, njihov
znacajan nedostatak je nizak stepen fleksibilnosti koji ne ide u prilog stalnoj promeni sastava
e-otpada. Osim toga, cena procesa je visoka usled neophodnosti za koncentrisanjem ulaznog
materijala i implementaciji vosoko-efikasnih sistema za preciS¢avanje otpadnih gasova koji
sadrZze dioksine, furane, isparljive metale i prasinu, kako bi se zadovoljili ekoloski
zahtevi [12,45].

Hidrometalurski pristup se tradicionalno primenjuje u procesu dobijanja metala iz
primarnih izvora. Zbog morfoloske sli¢nost OSP i specifi¢nih ruda (prvenstveno ruda bakra sa
znacajnim udelom refraktornih materijala), moguca je primena uobicajenih, dobro razvijenih,
hidrometalur§kih metoda u cilju dobijanja metala iz e-otpada [70,71]. Medutim, iako
hidrometalurskom pristupu pogoduje to $to su u OSP metali prevashodno prisutni u
elementarnom stanju, hemijska heterogenost samog materijala oteZzava implementaciju ovih
metoda i generalno komplikuje proces. Da bi hidrometalurski bio konkurentan ustaljenom
pirometalurSkom pristupu, bilo je neophodno razviti posebne sisteme koji omogucavaju
selektivno izdvajanje metala uz minimalne gubitke i minimalno generisanje otpada [20].

Intenzivnom razvoju hidrometalurskih metoda - kao metoda izbora - u procesu reciklaze e-
otpada (i OSP) doprineli su upravo fleksibilnost procesa, moguénost separacija metala u ranim
fazama procesa, visoka efikasnost dobijanja pojedinih metala, adekvatnost primene u malim
industijskim postrojenjima, relativno nizak negativan uticaj na Zivotnu sredinu i relativno niska
cena.

Hidrometalurski pristup sa aspekta reciklaze zahteva:

- mehanicku pripremu materijala (rasklapanje i mehanicko usitnjavanje, separaciju,
klasifikaciju na frakcije),

- luZenje (prevodenje metala iz ¢vrstog materijala u njihove rastvorne jone),
- separaciju faza (filtraciju),

- preciS¢avanje rastvora i izdvajanje jona metala (primenom odgovarajuc¢e metode u funkciji
ciljanog metala: elektrodepoziciju, tecno-tecnu ekstarkciju (TTE), jonsku izmenu, hemijsku
redukciju - cementaciju, kristalizaciju i/ili njihove kombinacije).

Izbor sistema za luZenje prvenstveno zavisi od metala ili grupe metala koji su cilj
valorizacije, dok metode preciS¢avanja zavise od prirode ulaznog rastvora, koncentracije i
osobina ciljanog jona metala, uticaja necistoca ali i isplativosti procesa [29,72].
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U tom smislu, za luZenje metala se generalno koriste neorganske i organske kiseline, dok je
primena baza neSto manje zastupljena, i kao dve najvaznije grupe metala za valorizaciju
izdvajaju se osnovni i plemeniti metali (Tabela 2). Pored variranja sredstva luZenja i njegove
koncentracije, od znacaja su i drugi parametri procesa: temperatura, odnos ¢vrste i tecne faze,
vreme luZzenja [73].

Tabela 2. Pregled najceSce primenjivanih sistema luZenja, adaptirano prema [73,74]

Sistem za luZenje Primer reagensa Proizvod
HNO3 Cu, Ag
Neorganske kiseline HCl Sn, Pb
H,S04 + H,0; Cu, Sn, Zn
Natrijum citrat + H;0O Cu, Fe, Pb
Askorbinska Co, Li
Organske kiseline Oksalna Ga
Metanosulfonska + Au

H,0;
Halogeni Bromidi + HCI Cu, Ni, Au, Ag
& Jododi + H20; Au
Aminokiseline Glicin Cu, Zn, Pb,
+ CN- Au, Ag
Helatni agensi DTPA + H;0; Cu, Zn, Ni
Tiourea SC(NHy)2 + Fe3+ Au, Ag
Tiosulfat S2032- + CuSO04 Au, Ag
Cijanidi CN-+ 02 + H20, Au, Ag

*DTPA - dietilen triamin penta acetat

Na Slici 12 prikazan je uobicajeni proces valorizacije metala iz OSP, odakle se vidi da
dobijanje Sn, Pb, Zn ali i Ag i Au nisu deo integralnog procesa ve¢ zahtevaju dodatne korake u
zasebnim postrojenjima.

LuZenje legure lema (Pb-Sn) predstavlja posebnu kategoriju u primeni hidrometalurskih
metoda. Kada je re¢ o dobijanju kalaja, izdvajanje se postiZe luZenjem u alkalnoj ili kiseloj
sredini (azotnoj, hlorovodoni¢noj, sumpornoj ili fluorobornoj kiselini). Medutim, nijedan od
procesa nije dovoljno efikasan ni selektivan: u baznoj sredini dolazi do taloZenja hidroksida
pratec¢ih metala; u HCl se taloZe hloridi i time gube vredni metali (npr. AgCl) a dolazi i do
simultanog luZenja Cu; u HNO3 se formira stabilna metastanatna kiselina koja oteZava dalji
proces dobijanja metala; u HBF4 se simultano luZi Pb, Sto takode oteZava dobijanje Sn [76]. Ni
luZenje u H2S04 uz dodatak oksidacionog sredstva nije efikasno za dobijanje Sn jer dolazi do
rasejavanja metala u faze taloga i rastvora pri ¢emu se stvara i suspenzija usled transformacije
u metastanatnu kiselinu [77].

Nedostatak hidrometalurskih metoda je neophodnost mehanickog predtretmana i
pripreme materijala ¢ime se povecavaju procesni troskovi i verovatnoc¢a gubljenja metala
tokom pomenutih procesnih koraka. Cak i tokom samog hidrometalurskog postupka mozZe dod¢i
do gubitka metala, narocito plemenitih, kroz faze luZenja usled njihovog rasipanja i
neselektivnosti primenjenog sistema. Sa aspekta zdravlja ljudi i o¢uvanja Zivotne sredine, iako
generalno povoljniji od pirometalurSkog pristupa, sam hidrometalurski proces zahteva
primenu specificnih rastvaraca koji imaju korozivne i/ili toksi¢ne osobine (HCI, carska voda,
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cijanidi). Kada je u pitanju dobijanje kalaja, neselektivnost luZenja i taloZenje inertnih jedinjenja
(metastanatne Kiseline) koji oteZavaju dalju valorizaciju Sn se namecu kao specifi¢ni nedostaci
hidrometalurskog pristupa reciklaze OSP.
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’ \ l / .
( Fe Al | €—— Predtretman —b NMF |
— —
H2504 >
0, P Luzenje ¢ Tiourea H;S0,  Fe¥*
H20; > l \L
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Slika 12. Hidrometalursko dobijanje osnovnih i plemenitih metala iz OSP (NMF - nemetali¢na
frakcija), prevedeno [75].

Biohidrometalurgija izdvaja se kao posebna kategorija hidrometalurskog pristupa koja se
zasniva na primeni mikroorganizama u cilju izdvajanja ciljanih metala iz ulaznog materijala i
smatra se ,zelenom* alternativom gorepomenutih pristupa. Ova kategorija obuhvata razlicite
procese, medu kojima se bioluZenje (primenom acidofilnih bakterija poput Acidithiobacillus
ferrooxidans i thiooxidans) i biosorpcija (metabolicki nezavisan fizicko-hemijski proces
heliranja, kompleksiranja ili jonske izmene metala od strane bioloSkog materijala) izdvajaju
kao vodeci. lako se biohidrometalurgija godinama koristi na industrijskom nivou za dobijanje
metala iz siromasnih ruda, primena u tretmanu e-otpada je tek u zacetku. Specifi¢no
ogranicenje bio-metoda je osetljivost mikroorganizama na mnoge metale i druga jedinjenja
prisutna u e-otpadu koja na njih deluju toksi¢no, a efikasnosr zavisi i od granulacije materijala
i pH sredine [20,73].
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2.1.4 Metastanatna Kkiselina

Kako je prikazano do sada, metalni kalaj u kiselim oksidacionim uslovima (tokom
elektroliticke rafinacije anoda dobijenih tretmanom e-otpada ali i luZenjem razlicitih frakcija e-
otpada) formira nestabilni Sn2*. Daljom oksidacijom stvara se Sn** Cijom se hidratacijom
formira metastanatna kiselina, empirijske formule H2Sn0Oz2, koja ima dve modifikacije: a'i § [78].

Pregledom literature utvrdeno je da:

e Hidratacijom kalaj(IV)-oksida nastaje makromolekulsko kalajno jedinjenje
nedefinisane strukture i koloidnog karaktera (SnO2xxH20)

U zavisnosti od stepena peptizacije i veliCine primarne Cestice formiraju se o- ili 8
modifikacija (a-stanatna Kkiselina: H2Sn0O3xxH20, [B-stanatna Kkiselina, H2Sns011xxH20).
Hidrolizom soli stanata ili taloZenjem u baznoj sredini nastaje a modifikacija koja ima manju
primarnu cesticu i ve¢u adsorpcionu mo¢, u odnosu na 3 modifikaciju, koja nastaje u kiselim
oksidacionim uslovima. Pomenute razlike rezultuju razlikama u fizicko-hemijskim osobinama
navedenih modifikacija [79,80];

e Metastanatna kiselina i SnOz imaju istu kristalnu reSetku koja odgovara
tetragonalnoj, rutilnoj, strukturi [81]

lako u osnovi imaju istu kristalnu resetku, zbog adsorbovane i hemijski vezane vode tj. H30*
jona, kristal o- i B-stanatne kiseline ima izraZen broj defekata Sto dovodi do razlike u
parametrima reSetke metastanatne kiseline (obe modifikacije) i SnO2, uzrokujuéi razlike u
fizicko-hemijskim osobinama ovih jedinjenja [82,83],

e Metastanatna kiselina gubi vodu zagrevanjem i daje anhidrovan SnO:2 zbog cega se
ne smatra pravim hidratom (2.1.) [84];
t’ (2.1.)
0=Sn-(OH)2 — 0=Sn=0 + H20

U zavisnosti od uslova termickog tretmana (temperatura, prisustvo kiseonika, vakuum),
proizvodi su razliCitog stepena hidratisanosti sa manje ili viSe uredenim kristalom. Naime, sa
porastom temperature i bez prisustva vazduha metastanatna kiselina se prevodi u anhidrovani
SnO2. Gubljenjem vode i dehidroksilacijom dolazi do smanjenja broja defekata i vrednostiaic
parametara reSetke; povecava se rastojanje izmedu centralnog atoma Sn i atoma O na vrhovima
oktaedra dok se istovremeno skracuju Sn-O veze baze oktaedra, raste uredenost kristalne
reSetke uz smanjenje Sn-O uglova baze zbog cega se i 0-0 veze baze skracuju; rast kristala je

uniforman, u svim pravcima pri ¢emu formira sferu [83,85,86],

e Navedene modifikacije imaju razli¢itu stabilnost te i reaktivnost

Usled razlike u veli¢ini primarne Cestice peptida, stepenu hidratisanosti i aglomeracije,
kristalnoj uredenosti i povrSinskoj strukturi, a- i § modifikacija imaju razlic¢itu stabilnost: a-
stanatna kiselina rastvorna je u vodi, razblaZenim mineralnim kiselinama i NaOH; (3-stanatna
kiselina je inertnija, ne rastvara se u HNOs, H2SO4, ni u bazama dok sporim kuvanjem u
koncentrovanoj HCl gradi Zelatinozan talog rastvoran u bazi (npr. Na-, KOH) [79,84,87].

Zbog svojih, gorenavedenih osobina, metastanatna kiselina komplikuje i oteZava kako
valorizaciju kalaja tako i drugih metala iz sistema u kojima se pojavljuje.
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Kako je prisustvo metastanatne Kkiseline uobicajeno u elektro- i hidrometalurskim
sistemima tretmana e-otpada, istraZene su mogucnosti prevazilaZenja problema koje ona
izaziva, a o kojima Ce viSe biti reci u poglavljima 2.2.11 2.2.2.

2.1.5 Precis¢avanje rastvora dobijenih transformacijom e-otpada

Bilo da je rastvor dobijen kao proizvod piro-elektrometalurskih (elektrolit) ili klasi¢nih
hidrometalurskih metoda (rastvori luZenja), neophodno je preciS¢avanje istog u cilju
selektivnog izdvajanja ciljanih metala. Medutim, kada je re¢ o rastvorima nastalim preradom e-
otpada, usled heterogenosti ulaznog materijala te niske efikasnosti separacije gorepomenutim
metodama, i dobijeni rastvori su izuzetno kompleksnog hemijskog sastava Sto otezava i
preciS¢avanje.

Znacaj primene elektrometalurskih metoda, odnosno elektrodepozicije, u proizvodnji
metala iz rastvora detaljno je istraZena i opisana u literaturi kao i njena ogranicenja [21,88]. Ta
ogranicenja prvenstveno se odnose na sadrZaj necisto¢a u rastvoru: osim Ni, Co, As i Sb,
najvazniji ogranicavajuci faktor procesa je sadrzaj jona gvozda [89]. Ukoliko njegova
koncentracija u rastvoru prevazilazi 1 g/dm3 dolazi do pada efikasnosti struje usled
kompeticije te sporedne reakcije na katodi - redukcije Fe Sto dalje prouzrokuje niZim stepenom
depozicije Cu koji je uz to i loSijeg kvaliteta [90]. Medutim, kretanje kalaja i moguca ogranic¢enja
procesa sa stanovista njegove koncentracije u rastvoru nisu detaljno istraZena a najverovatnije
usled generalno niske koncentracije istog u elektrolitu nastalom kako primarnom
proizvodnjom metala tako i elektrolitu dobijenom uobicajenim pristupom prerade e-otpada
koji podrazumeva nizak udeo pomenutog materijala u ulazu.

Ipak, jasno je da postoje poteSkoce u procesu elektrodepozicije i sada kada je udeo e-otpada
ulaznog materijala za pirometalurski pristup manji od 50%, a nesumnjivo je da ¢e proces biti
znatno komplikovaniji i dodatno oteZan ako, odnosno kada, taj udeo, u budué¢nosti, poraste. Uz
to, pored Cinjenice da dobijene rastvore karakteriSu svi nedostaci nasledeni iz prethodno
primenjenih koraka, dodatna poteskoca je nagomilavanje necisto¢a kao posledice cikli¢nosti
primenjenog elektro-sistema odnosno konstantne recirkulacije rastvora [91].

viv 7

Tecno-tecna ekstrakcija je joS jedna metoda preciS¢avanja rastvora, ali i separacije i
koncentrovanja metala, koja je nasla Siroku primenu u metalurgiji i decenijama unazad se
primenjuje u proizvodnji metala iz primarnih izvora [92,93]. Prva primena ove metode u
hidrometalurgiji dovodi se u vezu sa proizvodnjom atomske bombe - tzv. Projekat Menhetn
(engl. Manhattan Project, USA, 1942. godina), kada je nakon rastvaranja rudnog koncentrata u
azotnoj kiselini, uranijum selektivno ekstrahovan etrom a re-ekstrahovan vodom dajuci Cist
uranil-nitrat (UO2(NOs3)2). Kasnije su razvijane metode za ekstrakciju vrednih metala (Pl, Th,
Nb, Zr..) da bi Sezdesetih godina proslog veka zapocela primena u metalurgiji bakra [94]. Sada
je cilj TTE primeniti i u procesu reciklaZe e-otpada.

Metoda TTE zasniva se na prenoSenju mase supstance iz jedne tecne faze u drugu. TeCne
faze koje ucestvuju u procesu dovode se u kontakt i u opStem smislu one su nemesljive. U vecini
slucajeva jedna od faza sistema ekstrakcije je vodena i u njoj je rastvorena supstanca od
interesa, ona koju je neophodno izdvojiti iz rastvora (rastvorak). Druga faza je organska
(ekstragens), koju Cine ekstrakciono sredstvo i njegov rastvarac. Interakcijom vodene i
organske faze dolazi do solvatacije, heliranja ili jonske izmene i to su upravo mehanizmi
prevodenja rastvorka iz vodene u organsku fazu. Dalje se organska faza, koja sada sadrzi
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rastvorak od interesa (ekstrat), dovodi u kontakt sa pogodnim hemijskim jedinjenjem, a
najceSce njegovim vodenim rastvorom (re-ekstragens), pri ¢emu dolazi do procesa suprotnog
ekstrakciji - do re-ekstrakcije. Rastvor dobijen re-ekstrakcijom (re-ekstrat) sadrzi cist
koncentrovan rastvorak pogodan za dalju valorizaciju (npr. kada je re¢ o jonima metala) dok je
organska faza pogodna za ponovnu upotrebu [95,96].

Ekstrakcija metala najc¢eSce se odvija mehanizmom heliranja odnosno gradenjem helatnih
kompleksa sa ekstrakcionim sredstvom organske faze. Naime, ve¢ina soli metala je nerastvorna
u organskoj fazi dok u vodenoj dolazi do disocijacije usled njihove snaZne jonske prirode te
gradenja jakih elektrolita. Medutim, kako u vodenom rastvoru dolazi i do hidratacije jona
metala, ta hidratisana voda onemogucava ekstrakciju odnosno gradenje helatnog kompleksa,
zbog Cega ju je neophodno eliminisati do dobijanja elektroneutralne molekulske vrste
kompatibilne niskoj dielektri¢noj konstanti karakteristicnoj za ekstrakciona sredstva koja se
koriste u procesu separacije metala. Neophodno je da ekstrakciono sredstvo ima barem jednu
kiselu grupu sa pokretnim atomom vodonika i baznu grupu sa slobodnim elektronskim parom
da bi kao takav zamenio hidratacionu vodu metala gradec¢i kovalentnu vezu sa metalom od
interesa. Ovako nastalo jedinjenja postaje nerastvorno u vodenoj a rastvorno u organskoj fazi
Sto rezultuje ekstrakcijom rastvorka. U helatnim kompleksima organske faze i metala, poslednji
je za ekstrakciono sredstvo vezan preko dva i viSe mesta u koordinacionoj sferi jona metala
tako da funkcionalne grupe ekstrakcionog sredstva i prostorno moraju biti rasporedene tako
da omogucavaju gradenje stabilnog kompleksa. Stoga, stabilnost kompleksa zavisi od prirode i
koordinacionog broja metala i njegovog valentnog stanja i jonskog radijusa, prirode liganda
odnosno baznosti aktivnog centra ekstrakcionog sredstva i stereohemije kompleksa [97,98].

Ekstakciono sredstvo bi trebalo da ima visoku ekstrakcionu sposobnost i selektivnost, da ne
oteZava re-ekstrakciju ni odvajanje od vodene faze (optimalne fizicke karakteristike), da bude
bezopasan za rukovanje (netoksican, nezapaljiv, neisparljiv), stabilan i jeftin. Narocito se vodec¢i
poslednjom stavkom ali i fizickim osobinama, ekstrakciono sredstvo se retko koristi u ¢istom
obliku. U tom smislu, u cilju smanjenja troskova i poboljSanja fizickih osobina, kao rastvaraci
ekstrakcionog sredstva koriste se organska jedinjenja koja nemaju sposobnost ekstrahovanja
rastvorka (inertna su). Ipak, ovi rastvarac¢i mogu da uti¢u na ekstrakciono sredstvo, menjajuci
njegove hemijske osobine te tako indirektno da uticu i na ekstrakciju. U slucaju ekstrakcije
katjona metala, optimalni rastvarac bi trebalo da ima nisku dielektri¢nu konstantu kojom ne
pospesuje polimerizaciju ekstrakcionog sredstva preko vodoni¢nih mostova ¢ime se izbegava
negativan uticaj na efikasnost ekstrakcije. Od brojnih rastvaraca koji su u primeni (n-heksan,
kerozin, benzen, toluen, hlorofom), kerozin se najceS¢e primenjuje u industriji [99,100].

Karakteristike TTE kao metode a koje se odnose na jednostavnost operacija, niske
operativne troskove, selektivnost, Siroku oblast konecentracije rastvorka, veliku brzinu
odvijanja procesa i fleksibilnost doprinele su sve vecoj primeni ove metode u industriji [93].

Sama fleksibilnost je od velikog znacaja kada se TTE razmatra za primenu u procesu
reciklaZe e-otpada jer rigidni procesi teSko mogu da prate fluktuacije u sastavu ovog materijala.
Uz to, konstantno se radi na razvoju i unapredenju ekstrakcionih sredstava kako bi se
obezbedila selektivnost, povecala efikasnost i olaksSala re-ekstrakcija. Razli¢ita ekstrakciona
sredstva, modifikovana ili ne, Cista ili kao sinergetske smese koriste se u ekstrakciji bakra iz
rastvora. To su najceS¢e ekstrakciona sredstva cije aktivne grupe pripadaju oksimima,
hinolinima, organskim kiselinama, ili se baziraju na organofosfornim jedinjenjima. U Tabeli 3
prikazana su najcesce koriS¢ena ekstrakciona sredstva za separaciju bakra, a u nastavku su date
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jednacine (od (2.2.) do (2.5.)) koje se koriste za izraCunavanje parametara efikasnosti TTE
procesa [101].

Tabela 3. Uobicajena organska jedinjenja za ekstrakciju Cu iz rastvora, adaptirano prema

[101]
Grupa Podgrupa Formula
Oksimi R\
Hidroksi oksimi p C= N—OH
(ketoksimi) RCHOH
R = alkil niz
R2
. - - . Rl_ C
Hidroksibenzofenon oksimi I
(aldoksimi i ketoksimi) N
OH
OH
R1 =H, CH3, CeHs
R2 = C12H2s, CoH19
Hinolini NS
. - . . . /
Hidroksihinolini R N
OH
R =H, alkil niz
Organske kiseline CHz
|
R1 — C — COOH
Masne kiseline |
R2
R1/R2 = CHs, alkil niz
H
(CHz)n — COOH
Naftenske kiseline
n=4-15
Organofosforne kiseline

0
|

Rl— p — OH

Kisele \
R2
R1,R2 =0H, OR,R
R = alkil niz
0
|
Rl— p — R3
Neutralne |
R2
R1, R2,R3=0R,R
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Kvantifikovanje transfera jona metala izrazava se koeficijentom distribucije (D), jednacina
(2.2.), iz odnosa koncentracije metala u organskoj (OF) odnosno u vodenoj fazi (VF):

Mlor
D=—"— 2.2.
Mlyp (2.2

S obzirom da se radi o odnosu koncentracija metala, zapreminski odnos faza je od znacaja.
Osim za izraCunavanje parametara procesa, ovaj odnos znacajan je i za samo odvijanje procesa:
ukoliko je veliko preimuéstvo vodene faze, moZe do¢i do gubitaka rastvaraca a i utvrdeno je i
da efikasnost raste primenom viSe alikvota manje zapremine nego jednog alikvota viSe
zapremine. Sa druge strane, veliko preimucstvo organske faze, osim Sto zahteva veliku
neekonomsku potroSnju ekstrakcionog sredstva, moZe dovesti do oteZanog meSanja i
razdvajanja faza.

Koeficijent distribucije dalje se koristi za izracunavanje efikasnosti ekstrakcije (E),
jednacina (2.3.):

=——— x 100 (2.3)
(D+(%ﬁ))

gde su Vvr i Vor zapremine vodene odnosno organske faze, redom.

Uz to, na osnovu koeficijenta distribucije kvantifikuje se i separacija dva jona (oznacenih
kao Da i D) iz istog vodenog rastvora - separacioni koeficijent (§8), jednacina (2.4.), koji mora
biti razli¢it od 1 da bi razdvajanje bilo moguce:

_Da (2.4)

Efikasnost re-ekstrakcije (S) moguce je izracunati prema sledec¢oj jednacini:

[M ]RE)
S= (— x 100 2.5.
Mlop (2.5
gde Mgre oznacava koncentraciju metala u re-ekstratu a Mor koncentraciju u organskoj fazi
nakon ekstrakcije.

2.2 Pregled literaturnih rezultata

Prepoznavanje problema nastalih generisanjem velikih koliCina elektronskog otpada (e-
otpad) a zatim njegove vaznosti kao sekundarnog materijala - nosioca vrednih metala, je osnova
pokretanja reciklaZze ovog otpadnog toka. Medutim, nedostaci postojec¢ih tehnologija koje se
primenjuju na ovom polju, a koji su posledica sloZenosti ulaznog materijala pa tako i sloZenosti
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reakcionih sistema, zahtevaju preduzimanje konkretnih koraka ka njihovom unapredenju. Da
bi se to postiglo prvenstveno je neophodno rasvetliti specificne hemijske mehanizme
karakteristicne za sloZene reakcione sisteme reciklaZe e-otpada, a posebno one koji su
ogranicavajuci faktor efikasne valorizacije materijala.

2.2.1 Hidrometalurski pristup tretmanu e-otpada i kretanje kalaja

Vel je istaknuto da se hidrometalurski pristup prerade e-otpada zasniva na klasi¢nim
metodama proizvodnje metala iz primarnih izvora ali i da su osnovni pokretaci reciklaZe ovog
sekundarnog izvora metala plemeniti metali - zlato i srebro. Ipak, svest o oCuvanju Zivotne
sredine i resursa doveo je do potrebe za razvojem sveobuhvatnije valorizacije metala
maksimalnim iskori$éenjem e-otpada, odnosno OSP.

U naucnoj literaturi mogu se naci podaci i metodologija dobijanja i osnovnih [102-105], sa
posebnim osvrtom na leguru lema [106,107], i plemenitih metala [108-111] kao zasebnih
jedinica. Ipak, poslednjih godina razvijaju se objedinjeni procesi ali opet sa fokusom dobijanja
plemenitih metala [75,112,113]. Naime, u prvom koraku luZenja, najceS¢e u sulfatnom
oksidacionom sistemu, neselektivno se iz uzorka izdvajaju osnovni metali (Co, Cu, Fe, Ni, Zn) u
obliku odgovarajucih jona a u cilju smanjenja njihovog negativnog uticaja na valorizaciju
plemenitih metala [114-116]. U narednom koraku pristupa se luZenju zlata i srebra, najcesce
primenom cijanida, halida, tio- rastvora (-sulfata, -uree) ili carske vode [74,117]. lako cijanidno
luZenje dominira kao metoda luzenja zlata, uprkos niskoj ceni i visokoj efikasnosti, zbog
toksi¢nosti - kako na zdravlje ljudi tako i negativnog uticaja na Zivotnu sredinu, ova metoda je
nepreporuéljiva u savremenim procesima reciklaze OSP. Stoga se poslednjih godina razvijaju
alternative metode koje podrazumevaju primenu manje Stetnih rastvaraca. Ispostavilo se da i
oni imaju brojne nedostatke. Naime, tio- rastvori su nestabilni, karakterisu ih spora kinetika
luZenja i visoka potro$nja rastvaraca. Uz to, dovode do pasivizacije povrSine zlata smanjujuci
efikasnost luZenja [118].

Sa druge strane, iako olovo i kalaj po masenom udelu u e-otpadu, odnosno OSP kao
komponentom bogatom metalima, prate najzastupljeniji bakar, samo mali broj istraZivanja
odnosi se na njihovu valorizaciju [74,76].

U Tabeli 4 dati su detaljni parametri goreprikazanog opsteg hidrometalurskog pristupa i
efikasnost dobijanja pojedinih metala.

Generalno, iako postoji napredak u istrazivanju, nesumnjiv je nedostatak sveobuhvatnog
procesa a narocito testova na uve¢anom nivou koji bi doveli do boljeg razumevanja interakcija
sistema i efikasnije valorizacije i drugih metala, ne pretezno Cu, Au i Ag.
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Tabela 4. Sumirani procesni parametri luZenja metala iz OSP (prema referencama iz poglavlja

2.2.1)
Sistem luZenja Reakcioni uslovi Efikasnost Referenca
2 mol/dm3 HzS04 + 30% H:0 30°C; 3 h; Cu, 90% [102]
C:T=1:10; ambijentalni uslovi;
H2504 + H20: . Cu, 100% [114]
200 o/min
H2S04 + H20: C:T=1:10; ambijentalni uslovi; 3 h; Cu, 96% [115]
5 mol/dm? HF + 5 mol/dm? H:02 40 °C; 1 h; 200 o/min; ;‘: 92(;'5% | [103]
1. C:T=1:20; 30 °C; 1,5 h; 400 0/min; T
1L 550 2.80 °C; 2 h; 350 o/min; Al 90,5%;
2. H2S04 + CuSO4 + H202 A ’ . Zn, 89,7%; [104]
3.C:T=1:20; 70 °C; 4,5 h; 400 o/min;
3. vazduh + H2S04 K duha= 3 dm?/mi 2.Sn, 92,7 %;
protok vazduha m3/min 3. Cu, 95.7%
4 mol/dm3 HNOs3 Cu, Fe,
(nakon pirolize i separacije C:T=3:100; 90 °C; 60 min; 250 o/min; Pb, 99,9%; [105]
metalicne frakcije) Ni, 57,5%
1. 2 mol/dm3 HCI 1. C:T=1:25; 25 °C; 165 min; 1. Cu, 97%;
2.0,1 mol/dm3 HCI 2. C:T=4:25; 25 °C; 10 min; Au, 5%; [112]
(Clz generisan pri 714 A/m?2) 2.Au, 93%
1.1,5-2 mol/dm? HaS04 + Ho0p+ 0, k0 cm?/h Hz02 16 dm?/h Oz;
C:T=1:20-1:10; 75-80 °C; 5 h; 1. Cu; Au;
2.10 g/dm3 H2S04 + : [75]
20 g/dm3 SC(NHa)z + 6 g/dm? Fe3+ 500 0/min; 2. A
2. C:T=1:5; 40 °C; 2200 min; 600 o/min
0,
L HNO, Laosen sawsts 13
2.NH4NO3 + Na25203 2.pH=10,5; ambijentalni uslovi; 6 h; Ag, 88%;
1. 2 mol/dm?3 H2S04 + H202
(dvostepeno) X Ao, o . o o 1. Cu, 99%
2.20 g/dm3 CS(NHz)2 + 6 g/dm3 Fes+ L &1=12:125;:3h; 200 o/min; 25°C; 5 ' g5 gy
2.3 h; 200 o/min; 25 °C [116]
+ 10 g/dm3 H2504 3 &:T=1:10: 60 °C: 3 h: Ag, 71,4%;
3.10vol.% NaClO + 2 mol/dm3 HCl+ ~ 7~ 777 T 3.Pd, Au, 100%;
1 vol.% H202
1. 0,2 mol/dm3 HNO3 1. (:]:T=1:100; 90 °C; 45 min; 1. Pb, 99,99%j; [106]
2. 3,5 mol/dm3 HCl 2.C:T=1:20; 90 °C; 120 min; 2.5n,98,74%
2 mol/dm3 HCI 75°C; 500 o/min SIS [107]
’ Pb, 99%);
1.2 mol/dm? HNO3 1. G:T=1:5; 80 °C; 1 h; 300 o/min; 1. Pb, 98%; [76]
2.2 mol/dm3 HCl 2.C:T=1:5; 80 °C; 3 h; 300 o/min; 2.Sn, 80%;
Ag, 98%j;
Carska voda C:T=1:20; Pd, 93%; [108]
Au, 97%
. . ) Au, 90%;
24 g/dm3 CS(NHz2)2 + 0,6 % Fe3+ pH=1; 2 h; ambijentalni uslovi; Ag, 50% [109]
6 -8% NaCN pH=12,5; 25 °C; Au, 60 - 70%; [110]
0,1 mol/dm3 (NH4)2S203 + 0,2 5 Au. 15%:
mol/dm3 NH4+OH + 0,015-0,05 CuSOs+  C:T=1:20; pH=9-10; 25-26 °C; 4 h; Ag’ 30 ’ [111]

+0,01-0,1 mol/dm?3 H202

2.2.2 Metastanatna Kiselina - prec¢iS¢avanje anodnog mulja i kretanje kalaja

Problemi i komplikacije u procesu valorizacije materijala koji sadrzi metastanatnu kiselinu
moZda se najbolje oslikavaju poredenjem uobicajenih metoda prerade anodnog mulja (AM) koji
nije opterecen ovim kalajnim jedinjenjem i poteSko¢ama koje nastaju njegovim prisustvom. Na
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Zalost, prema saznanjima autora, literatura oskudeva podacima hidrometalurskog pristupa
transformaciji metastanatne kiseline ili su pak postojece informacije oprecne.

Godinama unazad razvijeni su razliciti piro- i hidrometalurski procesi, kao i njihove
kombinacije, u cilju valorizacije metala iz AM. Metode su razvijane u pravcu efikasnog dobijanja
bakra i plemenitih metala, zatim Se i Te dok je znatno manje paZnje upuceno kalaju iako ovaj
metal u nestandardnom AM zauzima i do 50% masenog udela, u zavisnosti od sadrZaja u
ulaznom materijalu. Razlog nedovoljno razvijenih procesa za dobijanje kalaja iz e-opada lezi u
¢injenici da je ovaj materijal, a time i nestandardni AM, nova sekundarna sirovina koja dobija
na znacaju tek poslednjih godina. Stoga, metali koji u proSlosti nisu favorizovani, danas dobijaju
na znacaju a po svoj prilici bi¢e znacajni i u buduénosti.

Metode prerade AM (Tabela 5) uglavnom su usmerene na dobijanje Cu, Te, Se, Au i Ag; ipak
odabir procesa umnogome zavisi od sastava samog AM. Kao posebna vrsta ovog materijala
izdvaja se nestandardni bakarni AM koji sadrzi znacajnu koli¢inu Sn, Pb, Sb, Au, Ag i Ni i ¢ija
prerada gotovo da podrazumeva sulfatizaciju radi uklanjanja Cu i Ni a potom alkalno topljenje
i luZenje ostatka vodom, radi izdvajanja soli kalaja [66].

Tabela 5. Metode prerade anodnog mulja nastalog elektrolitickom rafinacijom bakra,

adaptirano prema [66]

Tehnoloski pristup

Metoda

Napomena

Pirometalurski proces

Pirometalurski predtretman
prac¢en hidrometalurskim
procesom

Piro-hidrometalurski
predtretman pracen
pirometalurskim procesom

Hidrometalurski predtretman
pracen pirometalurskim
procesom

Hidro-piro-hidrometalurski
proces

Hidrometalurski proces

Oksidaciono Zarenje

Sulfatizaciono ili oksidaciono przenje
praéeno luZenjem u H2S04

Sulfatizaciono przenje, alkalno
topljenje, luzenje vodom (izdvajanje
Sn), pirometalursko izdvajanje Au, Ag
iPb

1. LuZenje u H2S04 praceno
oksidacionim przenjem, ili

2. Oksidaciono luZenje pod pritiskom
praceno topljenjem, ili

3. Luzenje u Fez(S04)s3, przenje te
topljenje u elektrolucnoj peci

1. LuZenje amonijakom pod pritiskom,
przenje, luzenje u vodi zatim u HCI, ili
2. LuZenje u H2S04 zatim u tiourei,
piro tretman

1. Hlorovanje, ili
2. Oksidaciono luzenje u HNO3, ili
3. LuzZenje u mineralnim kiselinama

Prevazideno

Emisija SOz, oteZano razdvajanje Se
i Te, niska efikasnost dobijanja Au i
Ag; nema podataka za Sn

Tretman sekundarnog AM

Tradicionalna primena

1. Selektivna ekstrakcija Cu i Se;
nama podataka za Sn

2. Nakon izdvajanja Cu i Ag,
pirometalurski se dobija legura Pb-
Sn

Ekonomski isplativiji, fleksibilni
procesi povoljni za zivotnu sredinu;
nema podataka o kretanju kalaja
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Medu svim navedenim metodama, dve su u Sirokoj industrijskoj upotrebi: sulfatizaciono
przenje-luZenje i Kiselo oksidaciono luZenje pod pritiskom. Medutim, nijedna od navedenih
metoda ne obezbeduje dovoljno efikasno dobijanje Sn a narolito ne hidrometalurSkim
metodama. U poslednje vreme, narocito za tretman nestandardnog AM, primenjuje se metoda
alkalnog topljenja pracenog luZenjem. Na ovaj nacin uklanjaju se osnovni metali, uz
istovremeno obogacivanje AM plemenitim metalima te se luZenjem dobijaju jedinjenja olova i
kalaja. SuStina procesa je reakcija izmedu PbSOs4 i SnO2 u baznoj sredini na poviSenoj
temperaturi, pri ¢emu dolazi do stvaranja u vodi rastvornih soli - plumbata i stanata [119]. AM
iz procesa proizvodnje bakra koji sadrzi 12% Cu, 16% Pb i svega 1% Sn topljen je uz dodatak
NaOH i NaNOs nakon Cega je proizvod rastvaran u vodi: neselektivno je izluZzeno 86% Sn
(zajedno sa Pb, Se i As), dok su Cu, Sb, Ag, Au, Pd ostali nerastvoreni [120]. Kombinovanim
hidro-pirometalurskim procesom AM koji ukljucuje luZenje Cu (u sistemu H2SO04 - 02) i Ag
(tiourea i Fe3*), zatim topljenje ostatka dodatkom Na2COs i ugljenika (1h na 1100°C) dobija se
Pb-Sn legura sa udelom kalaja od 33% [65]. Ispitivano je i sekvencijalno luZenje nestandardnog
AM (koji sadrzi 26% Sn i 20% Pb) primenom rastvora NaClO3-NaCl-H2S04 (u cilju izdvajanja Au
i Ag), zatim rastvorom HCI-NaCl-CaClz (radi selektivnog luZenja Pb zaostalog u talogu); na kraju
je primenjeno alkalno topljenje u cilju prevodenja oksida Sn i Sb u vodorastvorne Na-soli, ¢ime
je, nakon kristalizacije iz rastvora, obezbedena efikasnost izdvajanja soli kalaja od 92% [69].
Pojedina istrazivanja oslanjaju se na luzenje AM u baznoj sredini ali rezultati pokazuju
neselektivnost metoda [121,122]. Hidratisani SnO2z (metastanatna kiselina), koji sadrzi i
jedinjenja drugih metala, primenom vakuum destilacije uz redukciju ¢cumurom moguce je
precistiti od olova ali u proizvodu zaostaje srebro, Sto dovodi do oteZanog njegovog razdvajanja
od Sn [123]. Sa druge strane, ¢isto hidrometalurskim pristupom: luZenjem Sn iz anodnog mulja,
nastalog elektrolizom Sn-Cu-Ag legura, u 10M HCI (+75°C, 100 min) postiZe se efikasno
izdvajanje kalaja kao taloga u obliku metastanatne kiseline [124]. U navedenom istrazZivanju
dobijeni talog nije dalje tretiran a uz to se navodi da dolazi do ko-taloZenja srebra u obliku
hlorida ¢ime se ovaj vredni metal gubi. Generalno, postoje oprec¢ni rezultati koji se ticu
rastvaranja metastanatne Kiseline: deo eksperimentalnih rezultata ukazuje na to da
metastanatnu kiselinu nije moguce rastvoriti u HCl, dok istovremeno postoje podaci da je to
ipak moguce [76,77,106,125].

Literaturni podaci koji se ticu dobijanja kalaja iz proizvoda elektrolize nestandardnih anoda
(elektroliza anoda dobijenih topljenjem e-otpada) ali i standardnog AM pokazuju da klasi¢ne
metode tretmana nisu dovoljno efikasne i/ili selektivne (dobijaju se Pb-Sn legure ili
metastanatna Kkiselina). Uz to, na osnovu fizicko-hemijskih osobina metastanatne kiseline i
tehnologije konvencionalne prerade anodnog mulja, nesumnjiva je neophodnost razvoja
inovativne metode koja bi obezbedila efikasnu transformaciju ovog stabilnog jedinjenja u cilju
omogucavanja kako valorizacije samog kalaja tako i olakSane valorizacije drugih metala
rastereCivanjem sistema. A da bi se to postiglo, neophodno je rasvetliti mehanizam
transformacije i definisati reakcione parametre i ogranicavajuce faktore rastvaranja.

2.2.3 Tecno-tec¢na ekstrakcija bakra iz sulfatnih sistema

Imajuci u vidu da se reciklazom e-otpada i njegovih komponenti nosilaca metala dobijaju
rastvori kompleksnog hemijskog sastava, ispitivana je efikasnost primene razlicitih
ekstrakcionih sredstava. Ovaj deo literaturnog pregleda bazira se na rezultatima dobijenih
primenom aldoksimskih i ketoksimskih ekstrakcionih sredstava kao vrstama aktivnih grupa
koris¢enih u eksperimentalnim ispitivanjima obuhva¢enim ovom disertacijom.
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Optimizacijom reakcionih uslova te¢no-tec¢ne ekstrakcije (TTE) bakra iz rastvora sulfatnog
luZenja e-otpada - pH ulaznog rastvora od 1,1, ekstrakciono sredstvo Acorga® M5640
koncentracije 16 vol.%, odnos faza od 1 i vreme kontakta faza od 3 min - postignuta je
efikasnost od 85%. Utvrdeno je i da efikasnost re-ekstrakcije zavisi od koncentracije koris¢enog
sredstva, te da je optimalna 254 g/dm?3 ali i da je tada re-ekstrakcija jona gvozda kao necistoce
- visoka [27]. Primenom istog ekstrakcionog sredstva, ovog puta modifikovanog
izotridekanolom, za ekstrakciju jona bakra iz sulfatnog rastvora u kome dominiraju joni gvozda
i cinka, utvrdeno je da upravo modifikacija dovodi do smanjenja efikasnosti ekstrakcije ciljanog
metala ali da istovremeno olakSava re-ekstrakciju. Sa druge strane, rezultati ko-ekstrakcije jona
gvozda variraju ali su generalno niski i u funkciji pH vrednosti ulaznog rastvora [126,127].
Ekstrakciona sredstva na bazi aldoksim /ketoksim smeSe, poput onih iz LIX® serije se najcesSce
koriste za ekstrakciju bakra iz rastvora. Poredenjem LIX® 984N i 612N-LV sa efikasnosSc¢u
postignutom cisto aldoksimskim sredstvom (Acorga® M5640) utvrdeno je da ekstrakcija bakra
iz rastvora koji sadrZi jednaku koncentraciju jona gvoZzda - oba po 30 g/dm3 - je olakSana
aldoksimom ali da je ko-ekstrakcija necistoca u funkciji pH ulaznog rastvora ali i koncentracije
samog ekstrakcionog sredstva u organskoj fazi. Kao optimalni uslovi definisani su koncentracija
M5640 od 30 vol.% i pH ulaznog rastvora od 0,75 [93]. Sli¢ni su i rezultati drugih ispitivanja
koji Cak sugeriSu da je i pored niske koncentracije jona metala necisto¢a u kontrolisanom
rastvoru (sintetski rastvor soli Cu i pratecih Fe, Cr, Zn, Pb, Ca i Ni, koncentracije 500 ppm) ko-
ekstrakcija jona gvoZzda visoka ali da zavisi od vrste aktivnog centra ekstrakcionog sredstva: 40
i 12% primenom LIX® 984N odnosno Acorga® M5640, redom [128]. Cak i kada joni bakra
dominiraju u sistemu, selektivnost je niska, bilo primenom LIX® serije ili Acorga® OPT
ekstrakcionog sredstva te da je ko-ekstrakciju gvozda teSko izbe¢i [129,130]. Kako ko-
ekstrakcija jona gvoZzda umnogome zavisi od pH ulaznog rastvora, pojedini rezultati ukazuju na
to da je pri pH>2,5 moguce ostvariti efikasno razdvajanje jona bakra i gvozda [131]. Medutim,
u pomenutom radu nije diskutovano taloZenje gvoZda na pomenutoj pH vrednosti koje je
sustinski neizbeZzno [132]. Generalno, aldoksimski reagensi pokazuju bolju efikasnost i
selektivnost ekstrakcije bakra ¢ak i u prisustvu visokih koncentracija jona gvozda [133], ali se
ipak neretko predlaZe njegovo uklanjanje pre same ekstrakcije jona bakra [134,135]. Ovakav
pristup podrazumeva uvodenje dodatnih procesnih koraka, koji osim uticaja na direktne
troskove, znace i nove tacke potencijalnog gubitka metala Sto bi svakako trebalo izbeci.

Jasno je da je TTE bakarnih jona bila tema brojnih ispitivanja. Medutim, kada se radi o
prate¢im jonima metala - nelisto¢ama, najceS¢e je pracen uticaj jona gvozda, dok je
zanemarljiva paznja usmerena ka uticaju jona drugih metala takode prisutnih u sistemu sa
bakrom. Osim toga, u ispitivanjima se uglavnom koriste upro$éeni sistemi koji samo delom
oslikavaju realnu sliku rastvora nastalih reciklazom e-otpada.

Na osnovu iznetog literaturnog pregleda uobicajenih metoda reciklaZe e-otpada, odnosno
OSP, uklju¢ujuéi i metode preci$éavanja, sadinjena je pregledna $ema, sa posebnim osvrtom na
kretanje kalaja i njegovih jedinjenja kroz sistem (Slika 13).

Veliki izazov predstavlja inkorporiranje ovog sekundarnog materijala u postojece
metalurske procese, a bez prethodnog razblaZivanja, bilo primarnim bilo drugim sinergetskim
otpadnim materijalima, koje bi u nacelu trebalo da olaksa valorizaciju metala da bi se generalno
odgovorilo na principe i zahteve postizanja cirkularne ekonomije.
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3. EKSPERIMENTALNI DEO

Ifyou are going to change the world,

you have got to try really different things."”

Frances Arnold
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3.1 Cilj istrazivanja

Generalni cilj istrazivanja obuhvaéenih ovom doktorskom disertacijom je doprinos
smanjenju gubitaka metala kroz postojeCe tokove reciklaZze e-otpada, prvenstveno se
fokusiraju¢i na kontrolu kalaja i njegovih jedinjenja kroz hidro- i piro-elektrometalurski
tretman e-otpada.

Primarni cilj istraZivanja je rasvetljavanje mehanizama i reakcionih ogranicenja
transformacije visoko stabilne metastanatne kiseline u rastvorna jedinjenja kalaja te
prevazilaZenje ovog specificnog problema na polju valorizacije pomenutog metala iz e-otpada.

Sekundarni ciljevi su:

o ispitivanje uticaja reakcionih parametara na kontrolu mehanizama selektivnhog
rastvaranja metala iz realnih uzoraka otpadnih Stampanih ploca (Cu, Sn, Pb, Agi Au),
o kontrola raspodele kalaja i pratec¢ih jona metala (poput Ni, Fe, Zn, Al, Bi, Co, Sb, Ga...)
u sistemu tecno-tecne ekstrakcije uz odredivanje njihovog uticaja na selektivnost i
efikasnost ekstrakcije bakra iz elektrolita te definisanje optimalne hemijske vrste
aktivnog centra ekstrakcionog sredstva za primenu u sistemu ekstremno sloZenog
hemijskog sastava,
o odrdivanje materijalnog bilansa piro-elektro-hidrometalurskih transformacija e-
otpada, potvrdenih laboratorijskim testovima na uve¢anom nivou.
Ostvarivanje postavljenih ciljeva i rasvetljavanje specificnih hemijskih procesa omogucava
prevazilazenje nedostataka postojec¢ih procesa i efikasnije iskoriS¢enje vrednosti sadrzanih u
e-otpadu vra¢anjem metala u proizvodne tokove.

3.2 Materijali i hemikalije

U eksperimentalnim istrazivanjima obuhvacenim ovom doktorskom disertacijom koriS¢ene
su dve grupe odabranih kategorija e-otpada obezbedene od strane lokalnog centra za reciklazu
elektronskog i elektricnog otpada.

Za ispitivanje selektivnog dobijanja metala (Cu, Pb, Ag, Sn, Au) i prac¢enje hidrometalurskih
transformacija jedinjenja odabranih metala koriS¢en je granulat otpadnih Stampanih ploca
dobijen mehani¢kom pripremom obavljenom u pomenutom centru. Mehanicka priprema je
obuhvatila manuelno izdvajanje otpadnih Stampanih ploc¢a i komponenti iz e-otpada (uz
izdvajanje baterija i kondenzatora ve¢ih od 25 mm). Izdvojene Stampane ploCe su zatim
primarno usitnjavanje (drobljenje) u mlinu sa lancima opremljenim magnetnim separatorom
za uklanjanje fero-magneti¢nih materijala (Mewa cross-flow QZ® chain decomposer na frakciju
<30 mm). Dobijena frakcija je sekundarno usitnjena Srederom sa rotiraju¢im noZevima
(Meccanoplastica® na frakciju <5 mm).

Za ispitivanja kontrole jedinjenja kalaja i selektivnu ekstrakciju bakra uz odredivanje
raspodele jona prate¢ih metala kroz piro-elektro-hidrometalurske procese, koris¢en je metalni
granulat dobijen nakon mehanickog tretmana razlicitih kategorija e-otpada (mali kuéni aparati,
televizori, personalni racunari, laptopovi...) koji je ukljuc¢io: manuelnu separaciju pracenu
primarnim usitnjavanjem mlinom sa lancima, zatim elektromagnetnu te manuelnu separaciju
(uklanjanje krupnih delova bakra, aluminijuma, baterija...). Nakon toga usledilo je sekundarno
usitnjavanje sa granulisanjem i na kraju finalna separacija frakcija (mehanic¢ka, magnetna,
elektrostaticka i pneumatska). Ostale kategorije e-otpada, koje su zajedno sa frakcijom
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metalnog granulata, koriS¢ene u pomenutim ispitivanjima (Stampane ploce, procesori,
memorijske kartice) dostavljene su mehanicki netretirane.

Sve hemikalije koje su koriS¢ene u ispitivanjima na laboratorijskom nivou bile su analitickog
stepena cistoce (pro analysi, p.a.), dok su hemikalije koriS¢ene za laboratorijske testove na
uvecanom nivou bile tehnickog stepena Cistoce:

- sumporna kiselina, H2S04, proizvodac¢ Metal-Export (tehnicki stepen Cistoce),
- sumporna kiselina, H2S04, proizvodac Carlo Erba,

- hlorovodonic¢na kiselina, HCI, proizvodac¢ Metal-Export (tehnicki stepen Cistoce),
- hlorovodonic¢na kiselina, HCI, proizvoda¢ Macron,

- azotna kiselina, HNOs, proizvodac Sigma Aldrich,

- fluorovodonicna kiselina, HF, proizvodac Sigma Aldrich,

- vodonik-peroksid, H202, proizvodac¢ NRK inZenjering,

- Cu listovi; 99,99% cistoce,

- Pb listovi; 99,9% cistoce,

- legura olova i antimona, PbSb7 (tehnicki stepen Cistoce),

- Cu prah, proizvodac Centrohem,

- Zn prah, proizvodac Betahem,

- Mg prah, proizvodac Sigma Aldrich,

- urea, proizvodac Lach-Ner,

- Zelatin, proizvodac Torlak,

- koagulant, Brenntamer A3322®,

- natrijum-karbonat, Na2COs3, proizvodac¢ Centrohem,

- natrijum-hlorid, NaCl, proizvodac Centrohem,

- natrijum-hidroksid, NaOH, proizvodac Ficher Chemicals,

- bakar(II)-sulfat-pentahidrat, CuSO4x5H20, proizvoda¢ Nekk Europe (tehnicki stepen
Cistoce),

- gvozde (II)-sulfat-heptahidrat, FeSO4x7H20, proizvodac¢ Centrohem,

- magnezijum(II)-hlorid-heksahidrat, MgCl2x6H20, proizvodac¢ Centrohem,
- kerozin, proizvodac Sigma Aldrich,

- Acorga® M5640, proizvodac Solvay,

- Acorga® OPT 5510, proizvodac Solvay,

- LIX® 984N, proizvodac¢ BASF.

34



Jovana M. boki¢ Doktorska disertacija - Eksperimentalni deo

3.2.1 Priprema e-otpada - vakuum piroliza

Postupkom vakuum pirolize je izvrSena depolimerizacija dostavljenih frakcija e-otpada,
namenjenih za piro-elektrometalurska (PEM) ispitivanja. Ovaj korak pripreme pre dalje
upotrebe ulaznog materijala je bio neophodan radi uklanjanja polimera i drugih organskih
jedinjenja koje bi u suprotnom ugrozila pirometalurski proces.

Vakuum piroliza (VP) je vrsta klasicnog procesa pirolize, te podrazumeva termicku
dekompoziciju materijala na poviSenoj temperaturi u odsustvu kiseonika i drugih oksidacionih
sredstava ali na pritiscima nizim od standardnog atmosferskog pritiska (po=101,3 kPa). Pod
navedenim uslovima, proces generalno zahteva niZe temperature i krace vreme zadrZavanja u
odnosu na klasi¢nu pirolizu a vakuum obezbeduje i uslovno receno inertne uslove, smanjujuci
mogucnost pojave sekundarnih reakcija u parnoj fazi [136].

Postupak je izvoden u elektrootpornoj peci sa cilindricnom komorom (ukupne instalacione
snage 10 kW) u koji je smeStena cilindricna retorta za prihvat materijala (izradena od
vatrostalnog celika) sa poklopcem za hermeticko zatvaranje i prikljuckom na vakuum,
opremljenom sistemom za hladenje, prihvat kondenzata (organskog ulja) i sistemom za
preciS¢avanje otpadnih gasova (Slika 14).

H20

Gas—>

la—1]

Al |

Al J
I . 101 ..
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Slika 14. Sematski prikaz sistema za vakuum pirolizu (1 - elektrootporna pe¢, 1a - retorta od
vatrostalnog Celika, 1b - hermeticki zatvoren poklopac pe¢i, 2 - termopar, 3 - vodom hladeni
kondenzator, 4 - sigurnosna saug boca, 4a - filter, 4b - slavina za ispusStanje kondenzata, 5 - vakuum

pumpa).

Uradene su dve probe VP, a sastav Sarzi i maseni bilans procesa dati su uTabeli 6. Vakuum
piroliza je izvodena na temperaturi od 500 + 10 °C (prema reZimu: zagrevanje 150 °C/h,
zadrzavanje uzorka 1 h, hladenje 4 h) pod pritiskom u vakuumu od 10 # 2 kPa, uz primenu
opreme za hladenje i filtraciju otpadnih gasova. Cvrsti ostatak svake od proba-
depolimerizovani uzorci (DP_1 i DP_2, prema odgovaraju¢im VP probama 1 i 2) - koris¢en je
kao deo ulaznog materijala u narednom, pirometalurSkom, procesu. Na Slici 15 prikazan je
izgled uzoraka pre i nakon procesa.
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Tabela 6. Sarza i proizvodi pripreme uzoraka vakuum pirolizom

ULAZ
VP_1,% VP_2,%
Otpvadne Stampane 60,00 83,00
ploce
Memorijske kartice 30,00 5,00
Procesori 10,00 12,00
1ZLAZ
DP_1,% DP_2, %
Cvrsti ostatak 76,80 73,55
Gasovi 8,07 8,94
Kondenzat 15,13 17,51

Slika 15. Uzorak pre i nakon vakuum pirolize.

3.2.2 Piro-elektrometalurske transformacije e-otpada

U cilju dobijanja realnih uzoraka koriS¢enih za eksperimente u okviru ove disertacije,
uraden je specijalno dizajnirani eksperiment PEM postupka tretmana e-otpada. Za razliku od
tradicionalnog, ulazni materijal u primenjenom postupku bio je isklju¢ivo e-otpad, i u
pirometalurSkom procesu ciljano je izbegnut uobicajeni korak preciS¢avanja anoda - korak
oksidacione anodne rafinacije, sve kako bi se dobili kompleksni proizvodi nestandardnog
hemijskog sastava, bogati jedinjenjima kalaja, olova, gvozda, nikla, cinka i plemenitim metalima.

U tom smislu, nakon pripreme materijala postupkom VP, usledio je pirometalurski postupak
koji je obuhvatio redukciono topljenje te izlivanje anoda. U slede¢em, elektrometalurskom,
postupku, izlivene anode koris¢ene su kao polazni materijal za elektroliticku rafinaciju bakra
(ER). Uradene su dve probe laboratorijskih testova na uve¢anom nivou. Proizvodi prve probe
(PEM_1) - anodni mulj i po prvi put dobijen proizvod oznacen kao kalajni talog - koriS¢eni su za
ispitivanje i optimizaciju uslova transformacije metastanatne kiseline u rastvorna jedinjenja
kalaja, te odredivanje kinetike procesa i predlog mehanizma rastvaranja. Proizvod druge probe
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(PEM_2) - elektrolit — koriS¢en je za eksperimente kontrole jona kalaja i prate¢ih metala
(prvenstveno Sn, Fe, Zn, Ni, Pb) u procesu selektivne ekstrakcije Cu iz rastvora sloZenog
hemijskog sastava metodom TTE, utvrdivanje optimalne hemijske vrste aktivnog centra
ekstrakcionog sredstva i definisanje raspodele elemenata u sistemu.

3.2.2.1 Dobijanje kalajnog taloga i anodnog mulja

Za prvu probu procesa, PEM_1, kori$¢en je lot uzorka od 500 kg, sacinjen od 65% metalnog
granulata, 15% otpadnih Stampanih plo¢a kompjutera, 5% otpadnih Stampanih plo¢a monitora,
11% memorijskih kartica i 4% procesora polimerne osnove. Nakon depolimerizacije (postupak
VP_1), pripremljen je ulazni uzorak za pirometalurski postupak, sac¢injen od metalnog granulata
e-otpada (65%), depolimerizovanog uzorka (DP_1, 30%) i Sljake kao topitelja (5%), ukupne
mase 250 kg. Postupak redukcionog topljenja izvoden je tokom 3 h na temperaturi 1550 -
1650 °C u elektro-lu¢noj peci (Slika 16) sa dve grafitne elektrode precnika 75 mm, ukupne
instalacione snage 100 KW, zapremine 0,5 m3, sa oblogom od magnezitne cigle, opremljene
sistemom za hladenje i filtraciju otpadnih gasova. Dobijeni proizvodi bili su Sljaka (20%), filter
prasina (2%) i legura bakra kao metalna faza (75%) od koje su izlivene anode. Gubitak
Zarenjem iznosio je 3%.

F

4]

Slika 16. Sema sistema za redukciono topljenje (1 - elektrolu¢na pe¢, 2- ventilaciona hauba, 3, 5 -
cevovod, 4 - kula za hladenje, 6 - filter, 7 — vucni ventilator).

U slede¢em koraku, cCetiri izlivene anode, ukupne mase 86,5 kg, koriS¢ene su u
elektrometalurSkom postupku ER bakra. Postupak je izvoden u elektrolitickoj celiji (Slika 17)
opremljenoj sistemom za recirkulaciju elektrolita, na temperaturi od 55 * 2 °C, pri gustini struje
100-150 A/mZ2 i naponu na ¢eliji u granicama 0,5 - 0,75V, tokom 35 dana. Kao katode koriS¢eni
su polazni listovi bakra (Cu>99,99%, aktivna katodna povrsina od 0,23 m?, masa 1 kg). Kao
elektrolit, ukupne zapremine 200 dm3, koriS¢en je rastvor bakar(II)-sulfata-pentahidrata
(CuS04x5H20), masene koncentracije 45 g/dm3, u sumpornoj kiselini (H2S04) masene
koncentracije 160 g/dm3. Navedene vrednosti koncentracija su tokom procesa odrZzavane
konstantnim, periodi¢nim proverama te eventualnim korekcijama elektrolita dodavanjem
neophodnih kolicina CuSO4x5H20 odnosno H2S04, do postizanja ciljane koncentracije bakra u
rastvoru (provera je radena spektrofotometrijskom metodom) odnosno pH vrednosti (uredaj
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INO-LAB® pH-720). Uz to, u elektrolit su periodi¢no, na 10-14 h, dodavani urea, Zelatin (u
koli¢ini koja odgovara 0,001% masi anoda) i hlorovodoni¢na kiselina (HCI; 0,1% mase anoda),
kao aditivi za unapredenje depozicije Cu i sprecavanje depozicije Ag na katodu.

4 A\
( ) I h
~ + - + -
1 fa) J— a |r )\
| 6
2
3
4
nn 7
5— = +
Celija 800x600x390 mm & : 8
Anoda (-) 370x270x25 mm O
Katoda (+) 390%x290x1 mm

A-Crastojanje 70 mm

Slika 17. Sema sistema za elektrorafinaciju (1 - elektroliti¢ka ¢elija, 2 - greja, 3 - katoda, 4 -
anoda, 5 - izvor struje, 6 — termopar, 7 — rezervoar za recirkulaciju, 8 - cirkulaciona pumpa za
elektrolit), autor [137].

Tokom ER procesa, u elektrolitu je doSlo do nekarakteristi¢ne pojave suspendovanih cestica
koje je bilo neophodno izdvojiti, $to je postignuto koagulacijom prac¢enom fizickom separacijom
faza. Koagulacija je vrSena dodatkom 0,2 vol.% rastvora koagulanta visoke molekulske tezine
masene koncentracije 1 g/dm3, u izdvojenu zapreminu elektrolita, uz mesanje od 100 o/min.
Nakon odsedanja i dekantovanja, supernatant je pridruzen elektrolitu u ¢eliji, a koagulat je
nakon filtracije i ispiranja vodom suSen u laboratorijskoj susnici (Memert UNE-500) na 105 °C
do konstantne mase. Opisani postupak izdvajanja suspendovanih cestica ponavljan je
periodicno, na 7 dana.

Po zavrSetku ER procesa te filtracije elektrolita iz koga su prethodno uklonjene
suspendovane Cestice, ¢vrsti ostatak filtracije i talog sa dna elektroliticke ¢elije (anodni mulj)
su objedinjeni, isprani vodom te osuseni na prethodno opisan nacin.

Kao finalni proizvodi PEM_1 procesa dobijeni su katodni Cu (80,0 kg, ¢isto¢e 99,85%),
anodni mulj (AM, 12,5 kg) i elektrolit. Osim navedenih, od izdvojenih suspendovanih ¢estica
dobijeno je i 4,0 kg ¢vrstog nestandardnog proizvoda oznacenog kao kalajni talog (KT).

Eksperimentalno dobijeni KT i AM dalje su koriS¢eni u eksperimentima za ispitivanje
transformacija jedinjenja kalaja, obuhvacenim ovom doktorskom disertacijom.

3.2.2.2 Dobijanje elektrolita

Za drugu probu procesa piro-elektrometalurskih transformacija e-otpada, PEM_2, a u cilju
dobijanja elektrolita kao ulaznog rastvora za eksperimente tecno-tecne ekstrakcije (TTE),
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koris¢en je lot uzorka od 400 kg, sac¢injen od 60% metalnog granulata, 5% procesora polimerne
osnove i 35% otpadnih Stampanih ploc¢a od kojih memorijske kartice ¢ine 5%. Nakon pripreme
uzorka metodom depolimerizacije (postupak VP_2, prema opisu u poglavlju 3.2.1), uradeni su
topljenje i ER (prema opisu iz poglavlja 3.2.2.1). Ovoga puta, 300 kg uzorka koris¢eno je kao
ulaz za redukciono topljenje a dobijeni proizvodi bili su $ljaka (18,5%), filter prasina (2,5%) i
legura bakra kao metalna faza (75%) od koje su izlivene anode. Gubitak Zarenjem bio je 4%. U
ER procesu koriS¢ene su cCetiri anode ukupne mase 92,4 kg. Kao finalni proizvodi PEM_2
procesa dobijeni su katodni Cu (85 kg, Cisto¢e 99,83%), anodni mulj (13 kg), kalajni talog
(4,3 kg) i elektrolit (200 dm?3), koji je dalje koriS¢en za ekstrakciju Cu metodom TTE i prateca
ispitivanja obuhvacene ovom disertacijom.

3.3 Metode karakterizacije

Sveobuhvatna fizicko-hemijska karakterizacija primenjena je na polaznim materijalima,
ulaznim uzorcima i ¢vrstim i teCnim proizvodima. Usled izuzetne kompleksnosti materijala i
udela elemenata koji se krece od nekoliko desetina milionitih delova (ppm) do nekoliko
desetina stotih delova celog (%), bilo je neophodno kombinovati analiticke metode razlicite
osetljivosti i granice detekcije. Hemijska analiza, osim u svrhe utvrdivanja sastava uzoraka,
koriS¢ena je i kao metodologija pracenja efikasnosti primenjenih eksperimentalnih analiza.

¢ Udeo magneti¢ne frakcije odreden je u granulatu otpadnih Stampanih ploca, kao
polaznom materijalu hidrometalurskih ispitivanja, prevlacenjem permanentnog
magneta, mase 100 g, preko slobodno i ravno nasutog sloja uzorka, te merenja mase
izdvojene frakcije. Odredivanje je obuhvatilo 3 ponovljene probe na uzorcima mase
po 100,00 g, a udeo magneticne frakcije u materijalu izraZen je kao srednja vrednost
tih merenja.

¢ Udeo vlage odreden je racunskim putem na osnovu razlike u masi uzoraka pre i
nakon suSenja na temperaturi od 105 °C tokom 24 h u laboratorijskoj su$nici
(Memert UNE-500). Odredivanje je obuhvatilo 3 ponovljene probe za svaki uzorak a
udeo vlage izrazen je kao srednja vrednost tih merenja.

¢ Granulometrijski sastav odreden je koriS¢enjem uredaja za sitovnu analizu (Retsch
VSS AS 200) koji je opremljen standardnim setom sita, raspona od <36 um do 5 mm.
U zavisnosti od vrste uzorka, koris¢ena su sita razlic¢itog opsega veli¢ine otvora.

¢ Rendgenska fluoroscentna spektrometrija (XRF, engl X-ray Fluorescence
Spectrometry) je nedestruktivna metoda analize hemijskog sastava ¢vrstih uzoraka,
detekcijom i kvantifikacijom emitovanog zracenja talasne duZzine karakteristi¢ne za
svaki element. Pobudivanje analita postize se X-zracima iz rendgenske cevi.
Korisc¢eni su uredaji Thermo Scientific ARL Quant’x EDXRF Spectrometer i Niton
XL3t, kalibrisani za rad u modu za legure ili opStem modu, u zavisnosti od prirode
uzorka.

U cilju odredivanja hemijskog sastava XRF metodom, po tri uzorka (mase od po 1,00 kg)
granulata otpadnih Stampanih plo€a i metalnog granulata pripremljeni su topljenjem u
indukcionoj pe¢i (Eling Loznica), u redukcionoj atmosferi na temperaturi od 1250 °C, tokom
1 h. Nakon hladenja u ambijentalnim uslovima izmerena je masa rastopa metala svakog od
uzoraka, te analiziran XRF metodom (mod za legure), a rezultat udela metala u pocetnim
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uzorcima odreden je racunskim putem i dat kao srednja vrednost. Merena je i analizirana i
faza Sljake (opsti mod), formirana tokom topljenja od stakla i keramike, i nakon racunskog
odredivanja data kao sadrZaj nemetalnih materijala u pofetnom uzorku. Materijalnim
bilansom odreden je udeo organskih i drugih polimernih materijala uklonjenih
sagorevanjem.

Praskasti uzorci anodnog mulja i kalajnog taloga su za XRF analizu pripremljeni
presovanjem na laboratorijskoj jednoosnoj hidrauli¢noj presi marke ZIM, c¢ija je sila
presovanja 500 kN. Po tri odpreska svakog od uzoraka je analizirano (XRF opsti mod), a
konacan rezultat je dat kao srednja vrednost.

Pripreme uzoraka za analizu uradene su u Laboratoriji za ekstraktivnhu metalurgiju
Katedre za MetalurSko inZenjerstvo, TehnoloSko-metalur§kog fakulteta (Univerzitet u
Beogradu), dok su analize uradene u Laboratoriji Anahem d.o.o. Beograd.

¢ Opticka emisiona spektrometrija sa varnicom (S-OES, engl. Spark Optical Emission
Spectrometry) je metoda analize hemijskog sastava za koju je koriS¢en uredaj
SPECTROMAXXx arc/spark, kalibrisan za analizu legura bakra. Emitovano zracenje
pobudenih atoma elemenata izazvano varnicom se detektuje i koristi za
kvantifikaciju elemenata u ¢vrstim uzorcima rastopa metala.

Uzorci granulata su pripremljeni prema proceduri opisanoj za analizu XRF metodom.
Praskasti uzorci anodnog mulja i kalajnog taloga su za S-OES analizu pripremljeni
redukcionim topljenjem u srednje-frekventnoj indukcionoj pe¢i (1250 °C, 30 min) Koristeci
Cu kao kolektor metala (odnos dodatog Cu prema uzorku AM odnosno KT bio je 20:1).

Pripreme uzoraka za analizu uradene su u Laboratoriji za ekstraktivnhu metalurgiju
Katedre za MetalurSko inZenjerstvo, TehnoloSko-metalurskog fakulteta (Univerzitet u
Beogradu), dok su analize uradene na Institutu za rudarstvo i metalurgiju Bor.

¢ Elementalna analiza je destruktivna metoda analize koriS¢ena za odredivanje
sadrzaja ugljenika, vodonika, azota i sumpora u ¢vrstim uzorcima. Korisc¢en je Vario
EL III, CHNS/O Elemental Analyzer GmBH uredaj. Analize su uradene u laboratoriji
Centra za hemiju (Univerzitet u Beogradu - Institut za hemiju, tehnologiju i
metalurgiju).

¢ Atomska apsorpciona spektrometrija (AAS) je instrumentalna kvantitativna analiza,
koriS¢ena za odredivanje hemijskog sastava uzoraka u te¢nom stanju. Za atomizaciju
je primenjena plamena metoda (uredaj Perkin Elmer 4000 spectrometer) a uzorci su
uvodeni aspiracijom u plamen smeSom vazduh/acetilen kao nosacem. Za svaki analit
koriS¢ena je odgovarajuca Suplja katoda kao izvor zracenja a kvantifikacija analita
vrsi se na osnovu koli¢ine apsorbovanog zrac¢enja odgovarajuce talasne duzine.

¢ Induktivno spregnuta plazma sa optickom emisionom spektrometrijom (ICP-OES,
engl. Inductively Coupled Plasma - Optical Emission Spectrometry) je instrumentalna
kvantitativna analiza, koriS¢ena za odredivanje hemijskog sastava uzoraka u te¢cnom
stanju. Ovom metodom, pobudivanje elemenata uzorka postiZe se aspiracijom
uzorka u plazmi argona, a kvantifikacija analita vrSi se na osnovu intenziteta
emitovanog zracenja specificne talasne duZine Kkarakteristicne za odredivani
element.

40



Jovana M. boki¢ Doktorska disertacija - Eksperimentalni deo

U cilju odredivanja hemijskog sastava ¢vrstih uzoraka AAS i ICP-OES metodama, isti su
prethodno pripremljeni digestijom u carskoj vodi: homogenizovani granulat otpadnih
Stampanih plo¢a mase 100,00 g rastvaran je u sveZe pripremljenoj smesi koncentrovane
HNOs3 i HCl zapreminskog odnosa 1:3, pri C:T odnosu 1:5, temperaturi od 60 °C, tokom
180 min, uz meSanje brzinom od 300 o/min. Krajnji rezultat dobijen je raCunskim putem i
izraZen kao srednja vrednost triplikata analize.

Hemijski sastav rastvora, dobijenih eksperimentima obuhvac¢enim ovom doktorskom
disertacijom, odreden je direktnim AAS odnosno ICP-OES metodom, a nakon eventualne
pripreme razblaZivanjem rastvora azotnom kiselinom zapreminske koncentracije 2%.
Krajnji rezultati masene koncentracije elemenata u analiziranim uzorcima dobijeni su
racunskim putem.

Pripreme uzoraka i AAS analize uradene su u Laboratoriji za ekstraktivnu metalurgiju
Katedre za MetalurSko inZenjerstvo, TehnoloSko-metalurskog fakulteta (Univerzitet u
Beogradu), dok su analize ICP-OES metodom uradene u Laboratoriji Anahem d.o.o. Beograd
(Thermo Scientifc iCAP 6000 sa iTEVA softverom za obradu podataka) i Institutu MOL d.o.o.
Beograd (SPECTROBLUE™ TI, sa Smart Analyzer Vision softverom za obradu podataka).

¢ UV-VIS spektrofotometrija je kolorimetrijska metoda koris¢ena za brzo odredivanje
masene koncentracije bakra u elektrolitu u cilju kontrole odvijanja procesa
elektroliticke rafinacije. KoriS¢ene su kvarcne kivete, uredaj LLG-uniSPEC 2 opsega
merenja 190 - 1100 nm, pri ¢emu je za analizu Cu mereno apsorbovano zracenje na
talasnoj duzini 810 nm (u opsegu 500 - 1000 nm) pri optickom putu od 1 cm. Za
obradu podataka (kalibraciju i analizu) koriS¢en je softverski paket MetaSpec Pro.

¢ Rendgensko-difraktometrijska analiza (XRD, engl X-Ray Diffraction) je
nedestruktivna metoda primenjena u cilju odredivanja faznog sastava ulaznih
uzoraka ali i karakterizaciju dobijenih ¢vrstih proizvoda. Koris¢en je Philips PW-
1710 X-Pert Pro difraktometar sa CoKa rendgenskim zraCenjem generisanim pri
naponu od 40 KV i jacini struje od 30 mA, a intenziteti difrakcionih maksimuma
prikupljeni su u ugaonom intervalu 10° - 120° ugla 20 sa korakom 0,017°.
Identifikacija pikova difraktograma uradena je metodom poredenja sa standardima
JCPDS baze podataka (engl Joint Committee on Powder Diffraction Standards),
pomoc¢u softvera RIFRANE®. Analize su uradene na Institutu za tehnologiju
nuklearnih i drugih mineralnih sirovina (ITNMS) u Beogradu.

¢ Termijska analiza uzoraka anodnog mulja i kalajnog taloga, i to termogravimetrijska
kuplovana sa diferencijalno termickom analizom (TG-DTA, engl. Thermogravimetric
and Diferential Thermal Analysis) je destruktivnha metoda identifikacije hemijskih
jedinjenja na osnovu karakteristicnih promene mase i termickih efekata uzorka
tokom zagrevanja. Analize su uradene na uredaju NETZSCH STA 449F3, u atmosferi
azota u temperaturnom intervalu 0 - 1000 °C pri koraku zagrevanja 10 °C/min a
podaci su obradeni Netzsch Proteus 6 softverom (Fakultet za materijale, metalurgiju
i reciklazu, KoSice, Slovacka).

¢ Morfologija Cestica i proucavanje oblika i veliCine istih u ulaznim uzorcima i
proizvodima eksperimenata analizirana je primenom skenirajuce elektronske
mikroskopije (SEM, engl. Scanning Electron Microscopy) na uredaju TESCAN MIRA 3
XMU u oblasti zracenja od 20 keV. Uzorci su pripremani metodom suvog
ultrazvucnog rasprsivanja tokom 30 min na provodnu karbonsku traku (ultrazvucno
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kupatilo od 20 kHz). Za kvalitativno odredivanje sastava posmatrane mikrostrukture
uzoraka koris¢en je SEM kuplovan sa energetskom disperzionom spektroskopijom
(EDX, engl. Energy Dispersion X-ray Spectrometry) i to uredaj JOEL JSM-IT300LV -
EDX 7000, takode u oblati zracenja do 20 keV, u atmosferi helijuma, dok je za obradu
podataka koriS¢en Aztec softver. Analize su uradene na Katedri za Neorgansku
hemijsku tehnologiju, TehnoloSko-metalurskog fakulteta, Univerziteta u Beogradu.

¢ Infracrvena spektroskopija sa Fourier-ovom transformacijom (FTIR, engl. Fourier
Transform Infrared Spectroscopy) je nedestruktivna metoda kvalitativne strukturne
analize, koriS¢ena za identifikaciju jedinjenja i funkcionalnih grupa ¢vrstih ulaznih
uzoraka i proizvoda eksperimenata obuhvaéenih ovom disertacijom a u vezi
transformacije kalaja i metastanatne kiseline. Spektri su snimani u oblasti talasnog
broja od 4000 do 500 cm! na uredaju Thermo Scientifc Nicolet 6700 u modu
oslabljene totalne refleksije, a obradeni OMNIC softverom (Laboratorija za Organsku
hemiju Katedre za Organsku hemijsku tehnologiju, TehnoloSko-metalurskog
fakulteta, Univerziteta u Beogradu).

¢ Odredivanje sadrzaja plemenitih metala u cCvrstim uzorcima odredeno je
modifikovanom metodom kupelacije u kombinaciji sa XRF analizom. Postupak
podrazumeva topljenje uzorka predmetnog materijala sa olovom u masenom odnosu
1:10 u laboratorijskoj komornoj elektrootpornoj peci na temperaturi od 900 zatim
1000 °C sa zadrskom od po 20 min, a do formiranja tzv. olovnog dugmeta.

Ovom postupku prethodila je priprema uzorka: strugotine legura metala ili praskasti
uzorci, poznate mase, tretirani su 20 vol.% rastvorom H2SO04 (C:T odnos 1:10, tokom 30-
60 min, uz konstantno meSanje na magnetnoj mesalici) uz ukapavanje H202, koncentracije
30 vol.%, u cilju uklanjanja osnovnih metala (poput Co, Cu, Fe, Ni, Zn). Cvrsti ostatak je
nakon separacije faza suSen do konstantne mase na temperaturi od 105 °C a zatim
mehanicki kompaktiran sa poznatom masom olova koriste¢i laboratorijsku jednoosnu
hidrauli¢nu presu.

Formirano olovno dugme, koga Cini rastop plemenitih i zaostalih osnovnih metala u
olovu kao kolektoru, Zaren je u istoj pec¢i na 900 °C tokom 60 min a zatim na 950 °C
do formiranja tzv. Dore legure. Proces se izvodi u specijalnim plitkim sudovima -
kupelama, napravljenim od poroznog materijala koji ima ulogu apsorbera olova i
osnovnih metala, $to vodi ka preciS¢avanju rastopa i zaostajanju plemenitih metala
(Ag-Au-Pt) na dnu kupele (Dore legura) (Slika 18). Nakon hladenja u ambijentalnim
uslovima, merenja mase dobijene Dore (laboratorijska analiticka vaga Radwag Wagi
Elektroniczne AS220/C/2) i XRF analize, sadrZaj plemenitih metala odreden je
racunskim putem.
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Uzorak+Pb©(1:10)
C )

SiC lonac
900 °C/20 min, 1000 °C/20 min

( Olovno dugme )

Kupela
900 °C/60 min, 950 °C

C Dore legura )

Sljaka

2}

Dore legura

Kupela

Slika 18. Dore legura dobijena metodom modifikovane kupelacije.

3.4 Metodologija istrazivanja

Imaju¢i u vidu kompleksnost posmatranih sistema, bilo je neophodno sprovesti
sveobuhvatni pristup sagledavanja problema sa razli¢itih aspekata pracenja transformacija
jedinjenja odabranih metala. Pocev od termodinamicke analize, koja je prethodila dizajniranju
eksperimenata, zatim kroz hidro-, piro- i elektrometalurSske tretmane, te integralni
eksperimentalni pristup, zavrSno sa materijalnim bilansom procesa. Sve faze i pojedinacni
koraci razli¢itih postupaka obuhvaéenih ovom doktorskom disertacijom opisani su u daljem
tekstu poglavlja.

3.4.1 Termodinamicka analiza

U cilju sagledavanja kompleksnih reakcija hidrometalurSkih sistema, predvidanja
potencijalnih uticaja reakcionih faktora, definisanja opStih procesnih koraka i
eksperimentalnih uslova, uradena je analiza termodinamickih karakteristika odabranih
klju¢nih reakcija sistema. Odredeni su hemijski potencijal reakcija (promena standardne
Gibsove energije, AG®) u zavisnosti od temperature, kao i analiza stabilnosti faza metala u
funkciji oksido-redukcionih (Eh) i pH uslova sredine - Pourbaix dijagrami. Termodinamicka
analiza i simulacija reakcija luZenja uradena je primenom HSC Chemistry® v. 9.9.2.3 softvera. U
nastavku su date osnovne jednacine, (4.1) - (4.11.), na kojima se zasniva izracunavanje u okviru
koris¢enih softverskih modula [132].

HSC Chemistry® softver omogucava izraCunavanje hemijske ravnoteZe izmedu Cistih
supstanci i rastvora, a kalkulacije se zasnivaju na entalpiji (H), entropiji (S), toplotnom
kapacitetu (Cp) i Gibsovoj energiji (G) hemijskih vrsta. Navedeni proracuni ne uzimaju u obzir
kinetiku reakcije, ali u krajnjoj liniji ukazuju na moguc¢nost odvijanja reakcija na osnovu Cega je
moguce simulirati reakcije realnih sistema.

Na osnovu entalpije supstance, iskazane kao promena entalpije na dve razli¢ite
temperature, moguce je izracunati toplotni kapacitet (Cp) pri konstantnom pritisku, (4.1.):

AH

Cp = (—) Pn (4.1)

AT
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dok se toplotni kapacitet na povisenoj temperaturi racuna primenom prosirene Kelijeve
jednacine:

Cp(T)=A+BTx103+CT2x10>+DT?x 106 + ET-3 x 108 + FT3 x 10-° (4.2.)
pri emu su A, B, Ci D eksperimentalno dobijeni koeficijenti.

Izracunavanje toplotnog kapaciteta dalje omogucava izracunavanje entalpije na odredenoj
temperaturi, jednacina (4.3.):

T

AH(T) = AHf + [,g0,5CPp dT + AHgy (4.3)

gde AH f predstavlja entalpiju formiranja na 298,15 K a AH¢ entalpiju transformacije vrste.

Entropija sistema moZe se izracunati na osnovu jednacine (4.4.):

_ T Cp AHtr
S =5(298,15K) + fzg&ZSK (T) dT + (Ttr) (4.4.)
gde S(298,15 K) predstavlja standardnu entropiju vrste u funkciji toplotnog kapaciteta

definisanog temperaturnog opsega, a Tt predstavlja temperaturu fazne transformacije.

Medusobna stabilnost elemenata, jedinjenja, jonskih vrsta.., poredi se na osnovu Gibsove
energije, jednacina (4.5.):

G=H-SXT (4.5.)

Termodinamicki parametari reakcije racunaju se iz razlike pojedinacnih parametara
proizvoda i reaktanata. A ukoliko se uzme da u sistemu ne dolazi do faznih transformacija, Sto
je slucaj u termodinamickim analizama uradenim u okviru ove disertacije, tada se promena
Gibsove energije sa promenom temperature izraZava jednacinom (4.6.):

Ab A Ad
AG=AHo+IT+AaTlnT-7T2-?C%+?T3 (4.6)

gde je AHo standardna promena entalpije.

Na osnovu prikazanih jednacina i baze podataka termodinamickih parametara sistema
zasniva se proracun te termodinamicka analiza zadatih hemijskih reakcija u okviru HSC
softvera.

Dijagrami stabilnosti faza (Pourbaix dijagrami) predstavljaju graficki prikaz ravnoteZe
elektrohemijskih reakcija, u vodenom rastvoru, u funkciji elektrodnog potencijala (Eh, mV) i pH
vrednosti. Osim ovih najvaZnijih parametara, koncentracija metala predstavlja sledeci
najznacajniji promenljivi parametar koji utice na oblasti stabilnosti vrsta.
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Za reakciju opsteg tipa (4.7.):

aA + cH20 + ne- & bB + mH~* (4.7.)

gde A i B predstavljaju vrste, a i b njihove stehiometrijske koeficijente u reakciji, a m i n broj
molova razmenjenih elektrona i protona, redom, tada elektrodni potencijal (E), jednacina (4.8.)
iznosi:

b(g)m
R, (BT (4.8)

E=E°
TR (a)a

gde E i E° predstavljaju ravnotezni i standardni potencijal reakcije, R i F predstavljaju gasnu
(8,314 J/K mol) i Faradejevu (96485 C/mol e) konstantu, a T je temperatura izraZena u
kelvinima (298,15 K za standardne uslove). UvrStavanjem vrednosti u (4.8.), dobija se izraz:

RT00591m . (A)2
P o8 )b

E = E° (4.9.)

Kao polazna osnova dijagrama stabilnosti faza uzima se stabilnosti vode pri standardnim
uslovima (sistem:Hz, H20, Oz, Slika 19) gde se istiu gornja i donja granica stabilnosti vode.

Iznad gornje granice (za Eh>0) sistem teZi oduzimanju elektrona iz vrste, uslovi su
oksidacioni, i na primeru vode u toj oblasti stabilna vrsta je Oz, (4.10.). Suprotno, ispod donje
granice stabilnosti (za Eh<0) sistem teZi predaji elektrona vrsti, uslovi su redukcioni i na
primeru vode u toj oblasti stabilna vrsta je Hz, (4.11.).

2H20 = 02 (g) + 4H* +4e- (4.10.)
2H* + 2e- = H2 (g) (4.11)

Sa druge strane, pH vrednost opisuje moguénost sistema da vrste snabdeva protonima
(pH<7) ili ne (pH>7).
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Slika 19. Dijagram stabilnosti faza vode pri standardnim uslovima (sistem H2-H20-03).

U okviru HSC softvera, dijagrami stabilnosti faza mogu prikazivati brojne vrste (rastvorne
jone, hidrokside, okside, kondenzovane okside...) koje neretko istovremeno mogu postojati u
sistemu. Oblasti stabilnosti vrsta ograni¢ene su horizontalnim (reakcija u koju su ukljuceni
elektroni bez uticaja pH vrednosti), vertikalnim (reakcija u koju su uklju¢eni protoni bez uticaja
elektrona) i dijagonalnim linijama (reakcije zavisne od uticaja i elektrona i protona). Grani¢ne
linije susednih vrsta predstavljaju ravnoteZno stanje.

3.4.2 Opis eksperimenata i aparature

3.4.2.1 Hidrometalurske transformacije e-otpada

Eksperimenti luZenja granulata otpadnih Stampanih plo¢a obuhvatili su odredivanje uticaja
razlicitih procesnih parametara, i to koncentracije sredstva za luZenje i oksidacionog sredstva,
¢vrsto:te¢nog odnosa faza (C:T), temperature, vremena i brzine me$anja, na stepen luZenja
odabranih metala (Cu, Sn, Ag, Pb i Au) iz predmetnog materijala. Nakon selektivnog luzenja iz
dobijenih rastvora, odgovaraju¢im postupcima (elektrodepozicijom, cementacijom,
taloZenjem, redukcijom) selektivno je dobijen svaki od ciljanih metala.

Testovi optimizacije procesa luZenja izvodeni su u trogrlom staklenom balonu zapremine
2 dm3, opremljenom kondenzatorom, mesalicom sa mogu¢noS$¢u podeSavanja broja obrtaja i
sistemom za dodatak reagenasa i kontrolu i pracenje pH i temperature (Slika 20). Nakon
luZenja, separacija faza vrSena je vakuum filtracijom koriS¢enjem levka i boce po Buchner-u.
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Slika 20. Sema aparature za luZenje (1 - reakcioni sud, 2 - hladnjak sa kondenzatorom, 3 -
elektricna mesalica, 4 - sistem za kontrolu pH/temperature/dodatak reagenasa, 5 - kalota sa
termoregulacijom).

¢ U prvom Kkoraku uradeni su eksperimenti optimizacije reakcionih uslova luZenja
osnovnih metala. Prilikom ispitivanja uticaja temperature (50 - 80 °C), vremena
luZenja (30 - 300 min), dodatka H202 (koncentracije 30 vol.%) kao oksidacionog
reagensa u opsegu 0 do 40 cm3/h i brzine mesanja (100 - 300 o/min) na efikasnost
luZenja, koncentracija rastvora H2504 od 2 mol/dm?3 kao sredstva luZenja i ¢vrsto-
te¢ni odnos faza (C:T = 1:10) bili su konstantni. Nakon optimizacije navedenih
uslova, uradeni su eksperimenti ispitivanja uticaja odnosa faza na efikasnost luZenja
bakra, u kojima je varirana masa ulaznog uzorka (50 i 200 g), dok je zapremina
rastvora H2504 bila konstantna - 1 dm3. Hemijski sastav rastvora luZenja odreden je
AAS metodom, a efikasnost luZenja Cu odredena je racunskim putem, prema (4.12.),
koriS¢enoj i za ostale proracune efikasnosti luZenja:

M
E=-1 x100 (4.12)

Mo
gde Mo i M1 oznacCavaju masu elementa od interesa u ulaznom uzorku i proizvodu,
redom.

Rastvori luZenja dobijeni pod optimalnim reakcionim uslovima i oni dobijeni
eksperimentima optimizacije C:T odnosa, koriS¢eni su za:

o izdvajanje mikronskih suspendovanih Cestica za koje je pretpostavljeno da se
radi o hidratisanom kalaj(IV)-oksidu, SnO2xxH20; nakon dvostepene
separacije faza - prvo filtracijom kroz filter papir veli¢ine pora 38 - 75 pm
zatim centrifugiranjem 3 min pri 5000 o/min na uredaju HERMLE Z 206 A)
uradena je karakterizacija izdvojene Cvrste faze (suSenje do konstantne mase
na 105 °C; analiza primenom XRF, XRD i SEM metoda),
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o optimizaciju uslova izdvajanja srebra metodom cementacije; za tu svrhu
koris¢en je Cu prah (<125 um, Cu >99,5%) koji je u rastvor dodat u 2/1
masenom odnosu prema sadrZaju srebra u ispitivanom rastvoru. Reakciju
cementacije pokrete razlika redoks potencijala ova dva elementa:
Ag*/Ag® =+0,80V, Cu?*/Cu® = +0,34 V [138], a bakar je odabran kao element
koji je ve¢ prisutan u rastvoru te se izbegava uvodenje novih necistoca.
Vreme trajanja procesa cementacije (30 min) i pH (2,2 - 2,4) bili su
konstantni, dok je temperatura varirana (20 - 40 °C). Vrednost pH
podeSavana je dodavanjem Na2COs3 u rastvor. Koncentracija jona srebra u
rastvorima pre i nakon cementacije odredena je AAS metodom a efikasnost
cementacije odredena je racunskim putem.

Poslednja faza dobijanja bakra ukljucila je set potenciostatskih i galvanostatskih
proba, u cilju odredivanja grani¢nih vrednosti napona i jaine struje, koristeci dve
elektrode: bakarnu foliju kao katodu i PbSb7 leguru kao anodu, obe povrsine po
3 cm?. Polarizacija je kontrolisana koris¢enjem Potentiostat/Galvanostat Bank STP
84 uredaja. Nakon toga, uradena je optimizacija temperature (25 - 40 °C), brzine
mesSanja (0 - 100 o/min), napona na celiji i gustine struje (1,9 - 2,4 Vi 150 -
300 A/m?, uredaj HP 3466a multimetar) u cilju odredivanja njihovog uticaja na
efikasnost elektrodepozicije bakra iz rastvora luZenja. Proces je izvoden u
elektrolitickoj ¢eliji zapremine 2 dm3, u kojoj je bilo postavljeno 10 katoda (bakarni
listovi) i 11 anoda (PbSb7 legura), dimenzija 50X60X1 mm, sa meduelektrodnim
rastojanjem od 10 mm. Efikasnost procesa odnosno optimalni uslovi definisani su na
osnovu kvaliteta dobijenog depozita, ¢iji je hemijski sastav odreden XRF metodom, i
na osnovu iskoris¢enja struje. Koncentracija jona bakra u elektrolitu, pre i nakon
elektrodepozicije, odredena je AAS metodom.

¢ U drugom koraku uradena je optimizacija procesa selektivnog izdvajanje olova i
srebra. Eksperimenti su vrSeni koriS¢enjem granulata otpadnih Stampanih ploca iz
kojeg su osnovni metali uklonjeni postupkom oksidaciono-sulfatnog luZenja pri
prethodno definisanim optimalnim uslovima. Cvrsti ostatak, nakon ispiranja vodom
te suSenja do konstantne mase (105 °C) koris¢en je za eksperimente odredivanja
uticaja reakcionih uslova na efikasnost luZenja olova i srebra, ukljucuju¢i variranje
koncentracije HNO3 kao sredstva IuZenja (1 - 8 mol/dm3), C:T odnosa ((1-5) : 10) i
vremena luZenja (30 - 180 min), pri konstantnoj temperature (80 °C) i brzine
mesanja (300 o/min). Nakon luZenja i separacije faza vakuum filtracijom, rastvori su
analizirani AAS metodom i efikasnost odredena racunskim putem. Rastvor dobijen
pri optimalnim uslovima koris¢en je za dobijanje olova i srebra taloZenjem natrijum-
hloridom, koncentracije 4 mol/dm3, koji je dodat u visku [139]. Koncentracije jona
olova i srebra u rastvorima pre i nakon hloridnog taloZenja odredene su AAS
metodom a efikasnost postupka odredena je racunskim putem.

¢ U tretem koraku ispitana je kinetika luZenja zlata. U cilju izvodenja ovih
eksperimenata uzorak granulata otpadnih Stampanih plo¢a pripremljen je
digestijom u HNO3 koncentracije 6 mol/dm3 pri C:T odnosu 1:2, temperaturi od 80 °C
i brzini me$anja od 300 o/min tokom 2 h kako bi se uklonili svi osnovni metali. Cvrsti
ostatak, nakon ispiranja vodom te susenja do konstantne mase (105 °C), koris¢en je
za eksperimente luZenja zlata. Ovaj proces obuhvatio je luZenje rastvorom carske
vode na temperaturi od 60 °C, pri C:T odnosu 1:2 i brzini meS$anja od 300 o/min.
Tokom procesa (vreme trajanja 3 h) na svakih 30 min uzorkovani su alikvoti rastvora
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(po 10 cm3) i analizirani AAS metodom. Po zavrSetku luZenja i separacije faza
vakuum filtracijom, u izdvojeni rastvor, radi uklanjanja viska HNO3, dodavana je urea
do prestanka izdvajanja para NOx jedinjenja. Iz ovako pripremljenog rastvora zlato
je izdvajano metodom redukcionog taloZenja dodatkom FeSO4x7H20, u 100% visku
u odnosu na koncentraciju zlata (ambijentalni uslovi) [139]. Nakon taloZenja zlata te
separacije faza, rastvor je analiziran AAS metodom a efikasnost procesa odredena je
racunskim putem.

Nakon optimizacije reakcionih uslova pojedina¢nih koraka selektivnog luZenja i
dobijanja metala iz uzorka granulata otpadnih Stampanih ploca, uraden je
laboratorijski test na uve¢anom nivou u cilju provere i potvrde prethodno dobijenih
rezultata laboratorijskih eksperimenata te izrade masenog bilansa procesa.
Koris¢eno je 5 kg polaznog uzorka. LuZenje i taloZenja obavljani su u staklenom
reaktoru, zapremine 30 dm3, koji je opremljen sistemom za dodatak reagenasa,
kontrolu temperature i meSanja, i kondenzatorom koji je kuplovan sa sistemom za
mokro pranje gasova. Separacija faza nakon luZenja uradena je koriS¢enjem
Tromelovog sita (veli¢ine otvora <105 pum) kojim se uz odvajanje rastvora
istovremeno i ispira ¢vrsti ostatak. Zatim je usledila koagulacija suspendovanih
Cestica metastanatne kiseline iz odvojenog rastvora luZenja i to dodatkom rastvora
koagulanta visoke molekulske teZine masene koncentracije 1 g/dm3ito 0,2 vol.% u
odnosu na zapreminu osnovnog rastvora, te separacija koagulata koriS¢enjem filter
prese (Yuzhou Gejin S-SS FP). Nakon cementacije Ag iz rastvora oslobodenog
suspendovanih Cestica, usledila je elektrodepozicija bakra. Za ovaj proces koriS¢ena
je elektroliticka celija zapremine 15 dm3, opremljena sistemom za zagrevanje i
recirkulaciju elektrolita, u kojoj je bilo postavljeno 10 katoda (bakarni listovi) i 11
anoda (PbSb7 legura), dimenzija 150X100x1 mm, sa meduelektrodnim rastojanjem
od 30 mm. Proces je izvoden tokom 12 h na temperaturi od 40 °C, pri naponu od 2,2
V, gustini struje od 250 A/m?2 i brzini meSanja od 100 o/min. KoriS¢en je izvor struje
maksimalnog kapaciteta 40 Vi 100 A, a za merenje je i ovog puta koriS¢en HP 3466a
multimetar. Koncentracije metala pracene su AAS metodom, a efikasnost je odredena
racunskim putem.

3.4.2.2 Transformacija metastanatne kiseline

[spitivanje uticaja reakcionih parametara na transformaciju metastanatne kiseline, kao
stabilnog jedinjenja kalaja, do rastvornog oblika, uradeno je nizom eksperimenata, kroz vise
faza koje su obuhvatile i korake predtretmana. U svim eksperimentima optimizacije koriS¢en je
pulverizovani uzorak kalajnog taloga (KT, <100 um,) osim ako nije drugacije naglaseno, C:T
odnos bio je 1:20, sa masom uzorka od 10 g, uz konstantno meSanje magnetnom mesalicom
(VELP Scientifica - AREX VTF), a varirani su sledeci uslovi u cilju odredivanja:

(0]

(0]

Uticaja temperature (60 - 90 °C),

Uticaja koncentracije HCl (2,5 - 6 mol/dm3),
Uticaja vremena trajanja procesa (45 - 210 min),
Uticaja nivoa hidratacije,

Uticaja sumpornih jedinjenja sadrzanih u uzorku,
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o Uticaja dodatka redukcionog sredstva.

Eksperimenti luZenja izvodeni su kao triplikati u trogrlom staklenom balonu, zapremine
500 cm3, opremljenom kondenzatorom i sistemom za dodatak reagenasa i kontrolu i pracenje
pH, Eh i temperature (poglavlje 3.4.2.1). Separacija faza vrSena je centrifugiranjem (5 min na
5000 o/min). Rastvori su analizirani ICP-OES metodom a efikasnost je odredena racunski.
Cvrsti uzorci (nakon predtretmana i luZenja) analizirani su SEM i FTIR metodama.

Na samom pocetku uradena je optimizacija osnovnih reakcionih parametara (temperature,
koncentracije HCl i vremena trajanja procesa) a optimalni uslovi, definisani prema postignutoj
efikasnosti, primenjeni su u nastavku eksperimentalnog rada.

Dalje, u cilju ispitivanja uticaja nivoa hidratacije metastanatne kiseline na efikasnost njene
transformacije u rastvorna jedinjenja, uzorci su podvrgnuti termalnom predtretmanu. Prema
literaturnim podacima, nizak nivo hidratacije SnO2 odnosno struktura bliska kristalnoj ima
karakteristike jedinjenja rastvornog u kiselinama i bazama. Ovaj korak obuhvatio je suSenje
uzorka KT (po 1 g za svaku probu) u temperaturnom opsegu od 150 do 250 °C, tokom 1 do 3 h,
u prisustvu vazduha (oznaka uzorka KT_A, suseno u laboratorijskoj susnici ELEKTRON su-35)
ili u vakuumu pritiska 100 kPa (oznaka uzorka KT_V, suSeno u laboratorijskoj susnici JEIO TECH
OV-11/12). Efikasnost dehidratacije odredena je na osnovu razlike u masi pre i nakon
termalnog tretmana a uradena je i analiza hemijskog sastava (XRF metoda). Definisani uslovi
dehidratacije primenjeni su na uvecani uzorak (100g), koji je dalje luZen pri definisanim
reakcionim uslovima temperature, koncentracije HCl i vremena trajanja procesa. Nakon luZenja
i analiza ICP-OES metodom, izracunata je efikasnost.

Kako bi se utvrdio uticaj sumpornih jedinjenja, sadrzanih u uzorku, na efikasnost
transformacije metastanatne kiseline, uradeno je uklanjanje istih kao predtretman uzorka KT.
Proces je obuhvatio desulfurizaciju dodatkom Na2COs (stehiometrijski prema sadrzaju
ukupnog sumpora) i destilovane vode (2:1 prema masi uzorka); proces je voden tokom 30 min
na temperaturi od 80 °C. Ovako pripremljeni uzorak (oznaka KT_DS) suSen je do konstantne
mase (105 °C), analiziran (ICP-OES, XRF i FTIR metode) te luZen pri definisanim reakcionim
uslovima temperature, koncentracije kiseline i vremena trajanja procesa, nakon ¢ega su usledili
analiza i odredivanje efikasnosti transformacije kalajnih jedinjenja.

Jedna od faza ispitivanja luZenja kalaja metastanatne kiseline bila je i odredivanje uticaja
redukcionog sredstva, i to Zn% praha (Zn>99%, Cd<0,001%, Fe<0,001%, Pb<0,01%;) ili Mg
praha (Zn>99%, 0,05% nerastvorno u HCl) u 2/1 molskom odnosu prema kalaju sadrzanom u
uzorku. Kao ulazni uzorci koriséeni su netretiran (osnovni uzorak KT), termicki tretiran (KT-V)
i desulfurizovan (KT_DS), a reakcioni uslovi odgovarali su parametrima definisanim u
prethodnim koracima. Izra¢unavanje efikasnosti transformacije usledilo je nakon analize
dobijenih rastvora te ostataka luzenja.

Poslednja faza ispitivanja uticaja reakcionih parametara na efikasnost transformacije
metastanatne kiseline u rastvorna jedinjenja kalaja bazirana je na eksperimentima rastvaranja
kalajnog taloga - osnovnog (KT) ili desulfurizovanog (KT_DS) na 90 °C tokom 90 min, uz
dodatak MgCl2x6H20 u 2/1 molskom odnosu magnezijuma prema kalaju sadrZanom u uzorku,
sa ili bez dodatka HCI (6 mol/dm3).

Optimalni reakcioni uslovi definisani prethodnim nizom eksperimenata primenjeni su na
uzorku anodnog mulja (AM) - desulfurizovan uzorak, C:T odnos 1:20, 6 mol/dm3 HCI, 90 °C,
Mg0 prah u 2/1 molskom odnosu prema kalaju sadrzanom u uzorku, tokom 90 min uz
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konstantno mesSanje magnetnom meSalicom. Cilj je bio provera definisanih reakcionih
parametara na efikasnost luZenja kalaja odnosno transformacije metastanatne Kiseline iz
uzorka generalno kompleksnijeg hemijskog sastava i manjeg udela same metastanatne kiseline
u njemu, u poredenju sa uzorkom kalajnog taloga.

U zavrsnoj fazi uraden je laboratorijski test luZenja na uve¢anom nivou, pri prethodno
definisanim optimalnim reakcionim uslovima (desulfurizovani uzorak, C:T odnos 1:20, 6
mol/dm3 HCl, 90 °C, Mg? prah u visku, tokom 90 min uz konstantno mesanje od 300 o/min).
Koris¢eno je 200g uzorka a test je uraden u staklenom reaktoru zapremine 5 dm3,
opremljenom kondenzatorom, meSalicom sa moguéno$S¢u podeSavanja broja obrtaja i
sistemom za dodatak reagenasa i kontrolu i pra¢enje pH i temperature. Tokom procesa,
uzorkovani su alikvoti rastvora (po 25 cm3 kako bi se minimalno remetio odnos faza) na svakih
4 - 5 min, nakon dodate porcije redukcionog sredstva, u cilju odredivanja kinetike procesa
luZenja i zavisnosti efikasnosti u odnosu na koli¢inu dodatog redukcionog sredstva ali i provere
i potvrde rezultata dobijenih na laboratorijskom nivou. Rastvori su analizirani ICP-OES
metodom a efikasnost odredena racunski, uzimaju¢i u obzir promenu ukupne zapremine
suspenzije.

3.4.2.3 Izdvajanje bakra iz elektrolita metodom tecno-tec¢ne ekstrakcije

Tecfno-teCna ekstrakcija (TTE), kao metoda separacije odnosno preciS¢avanja rastvora,
odabrana je za pracenje uticaja helatnih kompleksa metala necisto¢a na selektivnost ekstrakcije
bakra iz elektrolita, dobijenog specijalno dizajniranim piro-elektrometalurskim postupkom
tretmana e-otpada. Cilj je bio odredivanje uticaja, prvenstveno, Sn, Ni, Fe i Zn kao jona metala
prisutnih u najvisSoj koncentraciji i visokog potencijala ometanja selektivnosti kompleksiranjem
sa aktivnim centrom ispitivanih ekstrakcionih sredstava, ali i uticaja jona u tragovima (Al, B, Bi,
Ca, Cd, Co, Cr, Mg, Mn, Na, Pb, Sb, Ga i Ge), na efikasnost ekstrakcije i re-ekstrakcije ciljanog
metala. U tom smislu, uraden je niz eksperimenata radi optimizacije oba pomenuta koraka, koji
se odvijaju prema opstoj reakciji (4.13.):

M+ + nHA = MAn + nH* (4.13)
gde je M+ rastvorak a HA ekstrakciono sredstvo.

Reakcioni parametri varirani tokom procesa dati su u Tabeli 7. Svi eksperimenti izvodeni su
na sobnoj temperaturi. Sema celokupnog precesa prikazana je na Slici 21.

Ciljana koncentracija organske faze pripremljena je rastvaranjem ekstrakcionog sredstva u
kerozinu. Ovaj rastvara¢ odabran je na osnovu svojih fizicko-hemijskih karakteristika -
prvenstveno niske dielektri¢ne konstante, a osim toga, pogodan je i za primenu u industrijskim
uslovima. U eksperimentima su KoriS¢ena tri ekstrakciona sredstva koja se medusobno
razlikuju po hemijskoj vrsti aktivnog centra, i to:

-aldoksim, razgranat, sa 2-hidroksi-5-nonil-salicilaldoksim aktivnim centrom (komercijalni
naziv: Acorga® M5640)

-aldoksim/ketoksim, nemodifikovan, sa 2-hidroksi-5-nonil- salicilaldoksim i 2-hidroksi-5-
nonilacetofenon oksim aktivnim centrima (komercijalni naziv: LIX® 984N)

-aldoksim/ketoksim, sa estarskom modifikacijom na C9 (komercijalni naziv:
Acorga® OPT 5510)
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Tabela 7. Reakcioni parametri optimizacije procesa TTE

Parametar Ekstrakcija Re-ekstrakcija

Koncentracija ekstrakcionog
sredstva u organskoj fazi, 5;10; 15; 20; 25; 30;
vol.%

Masena koncentracija H2S0s,
g/dm3

Odnos organske i vodene
faze (O/V)

Vreme kontakta faza, min 2,5;5,0;7,5;10,0; 12,5; 15,0;

/ 100; 120; 140; 160; 180; 200;

1/3;1/2;1/1;2/1;3/1; 4/1; 1/2;1/1;2/1;4/1;

pH ulaznog rastvora 00 1,05 55 20 /

Slika 21. Sema procesa te¢no-te¢ne ekstrakcije (1 - organska faza (ekstrakciono sredstvo), 2 -
vodena faza (uzorak), 3 - ekstrat, 4 - rafinat, 5 - re-ekstrakciono sredstvo, 6 - re-ekstrat, 7 -
reciklirana organska faza).

Nakon pripreme organske faze odredene koncentracije ekstrakcionog sredstva
aldoksimske grupe (eksperimenti serije M5640), ista je dovodena u kontakt sa ulaznim
elektrolitom (vodena faza, pH=0), pri ¢emu su zapremine obe faze i vreme njihovog kontakta
varirani prema prethodno definisanim vrednostima. Nakon optimizacije osnovnih parametara,
uradena je serija eksperimenata variraju¢i pH ulaznog elektrolita dodatkom NaOH, do
postizanja ciljane vrednosti. Faze su zatim gravitaciono raslojavane te razdvajane, nakon cega
je ICP-OES metodom analiziran hemijski sastav vodene faze, dok je organska faza sa helatnim
kompleksima metala koriS¢ena za optimizaciju procesa re-ekstrakcije prema prethodno
definisanom planu eksperimentalnih parametara, primenom H2S04 kao medijuma pogodnog za
naredne korake dobijanja bakra, npr. procesom elektrodepozicije. Nakon odredivanja
koncentracije jona metala od interesa, izracunati su parametri procesa TTE: D, E, Ba/s i S, prema
(2.2.) do (2.5.).
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Na osnovu vrednosti dobijenih parametara TTE konstruisani su dijagrami za teorijsko
odredivanje optimalnog broja koraka ekstrakcije odnosno re-ekstrakcije (Mc Cabe-Thiele
dijagrami).

Komparativna analiza odabranih ekstrakcionih sredstava uradena je nakon serije
eksperimenata ekstrakcije odnosno re-ekstrakcije koriS¢enjem modifikovane i nemodifikovane
aldoksim/ketoksim smeSe (Acorga® OPT 5510 i LIX® 984N, redom), pri uslovima TTE
definisanim na osnovu eksperimentalnih rezultata serije M5640.

Nakon optimizacije reakcionih parametara, konstruisan je tzv. Senkijev dijagram (engl.
Sankey) za utvrdivanje raspodele te pradenje transformacija odabranih metala tokom
primenjenog procesa.
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4. REZULTATI i DISKUSIJA

"Discovery consists of looking at the same things
as everyone else

and thinking something different."”

Albert Szent-Gyorgyi.
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4.1 Hidrometalurske transformacije e-otpada

4.1.1 Fizicko-hemijska karakterizacija uzorka granulata otpadnih stampanih ploca

FiziCkom karakterizacijom uzorka, osim udela magneti¢ne frakcije (2,3%) i vlage (1,7%),
odreden je i granulometrijski sastav (Slika 22) koji ukazuje na to da je materijal pogodan za
primenu hidrometalurskih metoda jer sadrzi svega 7% krupne frakcije (>5 mm).
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Slika 22. Granulometrijski sastav uzorka granulata OSP.

Kombinovanjem razli¢itih analitickih metoda utvrden je hemijski sastav predmetnog
uzorka (Tabela 8).

Tabela 8. Hemijski sastav uzorka granulata otpadnih Stampanih ploca, autor [88]

Materijal Udeo, %
Metali 35,44
Cu 25,51
Sn 3,57
Pb 2,47
Zn 2,18
Fe 0,85
Ni 0,18
Ag 0,68
Minorni metali 0,26
Al 0,09
Sb 0,09
Co 0,06
Au 0,02
Ostalo 64,30
Si0; 21,94
Al;03 6,16
TiO; 0,88
Naz0 0,14
Polimeri 35,18
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Udeo polimernih jedinjenja, stakla i keramike je visok, shodno osnovi Stampanih ploca, dok
je sa druge strane, nizak udeo Al i Fe Sto ukazuje na efikasnu mehanicku i magnetnu separaciju
kao pripremne korake. Prema sadrzaju zlata, materijal je na grani¢noj vrednosti srednjeg
odnosno visokog nivoa vrednosti [140].

4.1.2 Termodinamicka analiza luZzenja odabranih metala

Na osnovu hemijskog sastava, uradena je analiza stabilnosti faza odabranih metala u funkciji
pH vrednosti i elektrohemijskog potencijala (Eh), na osnovu koje su definisane osnove za dalji
eksperimentalni rad (Slika 23).

Jonske faze Cu, Zn, Fe i Ni, pod uticajem i Eh i pH vrednosti, stabilne su u obliku rastvornih
jona u oblasti Eh>0,0 Vi pH<3. U oblasti Eh<0,0 V stabilne su metalne vrste, dok pri pH>3 dolazi
do formiranja oksida i hidroksida (Slika 23a - d). Sa druge strane, Sn** u kompletnoj oblasti pH
ali pri oksidacionim uslovima (Eh>0,0 V) formira kalaj(IV)-oksid (Sn02), dok samo u uskom
polju (visoke pH i Eh vrednosti) formira rastvornu fazu (Slika 23e). Kod olova, rastvorna faza
Pb*2 ocekuje se u oblasti pH<4 i 0,0<Eh<1,5 V (Slika 23f).
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Slika 23. Nastavlja se
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Slika 23. Pourbaix dijagrami za 1 mol/dm?3(metala)/kg vode i P, pri temperaturi od 25 °C (uz
uceSce Co i Sb kao metala pratilaca), za metale: a) Cu, b) Zn, c) Fe, d) Ni, e) Sni f) Pb, ((+/-a) -
jonizovana vrsta odgovarajuceg naelektrisanja; (a) - nedisosovana vodena vrsta), autor [88].

U slucaju plemenitih metala, i to zlata, kako je i o¢ekivano dominantno stabilna vrsta u veéini
regiona je Au, dok je, sa druge strane, rastvorno srebro moguce ocekivati u visoko oksidacionim
uslovima (Eh>1,0 V) i kiseloj sredini u oblasti pH<4 (Slika 24).
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Slika 24. Pourbaix dijagrami za 1 mol/dm3(metala)/kg vode i P®, pri temperaturi od 25 °C, za
metale: a) Agib) Au, ((+/-a) - jonizovana faza odgovarajuceg naelektrisanja), autor [88].

I[spitani su i uticaj temperature (opseg 25 - 80 °C) i koncentracije (opseg 1/10 do
1/100 mol/dm3(metala)/kg vode) na regione stabilnosti faza pomenutih metala. Utvrdeno je
da njihov uticaj nije od znacaja kada je stabilnost vrste u pitanju i da zanemarljivo utiCe na
pomeranje oblasti stabilnosti, te razliCiti dijagrami uticaja temperature i koncentracije nisu
prikazani.

Imajuci u vidu da je utvrdeno da je vecina ispitivanih metala rastvorna u oksidacionoj,
kiseloj oblasti, i to pri Eh>0,0 Vi pH<4 (Slike 23 i 24), dalje je uradena termodinamicka analiza
u cilju definisanja mogucih reakcija odabranih metala i mineralnih kiselina, kao opcionih
sredstava luZenja. Razmatrana je povoljnost potencijalnih reakcija (vrednosti standardne
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Gibsove energije, AG®) razliCitih sistema metala i i) H2SO4 sa i bez dodatka H20:2 kao
oksidacionog sredstva (Tabela 9), ii) HNOs (Tabela 10) i iii) HCl (Tabela 11) u funkciji
temperature.

Prema rezultatima datim u Tabeli 9, negativne vrednosti AG® za reakciju (5.1.) ukazuju na
povoljan hemijski potencijal rastvaranja osnovnih metala u sistemu H2S04-H202. U slucaju
kalaja, dolazi do formiranja ¢vrstih proizvoda bilo bez (5.2.) ili u prisustvu H202 u sistemu (5.3.)
i(5.4.). Ipak, a poredeci AG® vrednosti ovih reakcija, oksidaciono sredstvo pogoduje povoljnosti
odvijanja reakcija. Za rastvaranje srebra od presudnog znacaja je uloga oksidacionog sredstva
te formiranje oksida srebra koji dalje reaguje i formira rastvorni sulfat ovog metala, (5.5.) -
(5.8.).

Tabela 9. AG® za sistem metal-H2S04-H202 pri grani¢nim vrednostima ispitivanog
temperaturnog opsega (s, ia, 1, g - ¢vrsto, jonizovano, te¢no i gasovito stanje, redom)

AGS, k] /mol Broj
25 °C 80 °C reakcije

Me*(s) + HoSO4(ia)+ H20.(1)—> MeSO4(ia) + 2H,0(I)  <-274,9 <-2687 (5.1)

Reakcija

Sn(s) + H2S04(ia) — SnSO04(s) + Hz(g) -164,2  -176,6 (5.2)
Sn(s) + 2H202(1)— SnO0z(s) + 2H20(1) -726,4  -718,7 (5.3)
Sn(s) + H2S04(ia) + H202(1) = SnS04(s) + 2H20(1) -572,9 -570,6 (5.4.)
2Ag(s)+ H2S04(ia) = Ag2S04(ia) + Ha(g) 71,0 65,9 (5.5)
2Ag(s) + H202(1) - Ag20(s)+ H20(1) -127,2  -127,7 (5.6.)
Ag,0(s)+ HzS04(ia) — AgzS04(ia) + H20(1) -1554  -154,9 (5.7)
2Ag(s) + H2S04(ia)+ H202(1) = Ag2S04(ia) + 2H20(1) -2542  -250,3 (5.8)

* Me = Zn, Fe, Ni, Pb, Cu - niz metala prema opadajucoj negativnoj vrednosti AG®

Stoga, u ispitivanom sistemu, sa termodinamickog stanovista, luZenje Ag ima povoljan
hemijski potencijal (5.8.). Takode je utvrdeno da promena temperature ima zanemarljiv uticaj
na hemijski potencijal reakcija i prioritet njihovog odvijanja.

Analiza povoljnosti potencijalnih reakcija u slucaju primene HNO3 kao sredstva luZenja
ukazuje na spontano rastvaranje (negativne vrednosti AG®) osnovnih metala (5.9.) ali i srebra
(5.10.), indikujudi loSiju selektivnost u odnosu na sistem H2S04-H202. Kada je kalaj u pitanju, i
u sistemu sa azotnom kiselinom ocekivano je formiranje ¢vrstog kalaj(IV)-oksida (5.11.). Uticaj
temperature je izraZeniji i sa njenim povecanjem dolazi do generalnog pomeranja AG® ka niZim
vrednostima ukazuju¢i na olakSano odvijanje reakcija.

Tabela 10. AG® za sistem metal-HNO3 pri grani¢nim vrednostima ispitivanog temperaturnog
opsega (s, ia, 1, g - ¢vrsto, jonizovano, te¢no i gasovito stanje, redom)

AGS, k] /mol Broj
25°C 80 °C reakcije

Me*(s)+ 4HNO3z(ia) = Me(NO3)2(ia) + 2NO2(g) + 2H20(1) <-1151 <-118.2 (5.9.)
Ag(s) + 2HNO3z(ia) — AgNOs(ia) + NO2(g) + H20(1) -4,6 -11,3 (5.10)
Sn(s) + 4HNOs(ia) — SnO2(s) + 4NO2(g) + 2H20(1) -375,5  -396,9 (5.11)

* Me = Zn, Fe, Ni, Pb, Cu - niz metala prema opadajucoj negativnoj vrednosti AG®
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Razmatranjem sistema u kom se kao sredstvo luZenja koristi HCl, utvrdeno je da
temperatura nema znacajan uticaj na hemijski potencijal reakcija i da ¢e se Zn, Fe, Ni i Sn
spontano rastvoriti (5.12.) dok se to za Cu (5.13.) i plemenite metale (5.14.) i (5.15.) ne moZze
ocekivati. Reakcija (5.16.) indikuje da ¢e Pb kao hlorid zaostati u talogu luZenja.

Tabela 11. AG® za sistem metal-HCl pri grani¢nim vrednostima ispitivanog temperaturnog
opsega (s, ia, g - ¢vrsto, jonizovano i gasovito stanje, redom)

Reakeija 25A f’}é’ k]/:':BHOO‘I’C re]zlr((gje
Me*(s) + 2HCl(ia) — MeClz(ia) + Hz(g) <-458 <-43,7 (5.12)
Cu(s) + 2HCl(ia) = CuClz(ia) + H2(g) 69,6 69,1 (5.13)
2Ag(s) + 2HCl(ia) — 2AgCl(ia) +H2(g) 116,6  104,2 (5.14)
Au(s) + 4HCl(ia) — [AuCls]-(ia) + 4H*(g) 420,4 4209 (5.15)
Pb(s) + 2HCl(ia) = PbClz(s) + Hz(g) -588  -68,6 (5.16.)

* Me = Zn, Fe, Nii Sn - niz metala prema opadajucoj negativnoj vrednosti AG®

Medutim, ukoliko se u sistem metal-HCl uvodi gasoviti kiseonik (Tabela 12), rastvaranje
bakra ima povoljan hemijski potencijal, na Sta upucuju negativne vrednosti AG® (5.17.), dok
hemijski potencijal plemenitih metala ukazuje na njihovo zadrzavanje u talogu (5.18.) i (5.19).

Tabela 12. AG® za sistem metal-HCI - Oz pri grani¢nim vrednostima ispitivanog
temperaturnog opsega (s, ia, 1, g - ¢vrsto, jonizovano, te¢no i gasovito stanje, redom)

AGS, k] /mol Broj
25°C 80°C reakcije

2Cu(s) + 4HCl(ia) + 02(g) » 2CuCly(ia) + 2H,0(1)  -352,4 -3418  (5.17.)
4Ag(s) + 4HCl(ia) + 02(g) — 4AgCl(s) + 2H,0(1) -388,2 -3854  (5.18)
Au(s) + 4HCl(ia) + 02(g) - [AuCls]-(ia) + 2H,0(1) 845 100,9 (5.19.)

Reakcija

Na osnovu konstruisanih dijagrama stabilnosti faza i termodinamicke analize mogucih
reakcija u razli¢itim sistemima luzZenja, utvrdeno je da vecina metala moze biti izluZena
primenom razmatranih mineralnih kiselina. Imaju¢i u vidu kompleksnost hemijskog sastava
uzorka, selektivnost u razmatranim sistemima je teSko postic¢i, naroc¢ito primenom HNO3 kao
sredstvom luZenja, Sto otezava naredne korake dobijanja metala. Uz to, iako primena HCI
omogucava razdvajanje olova i kalaja, nedostatak ovog sistema je $to dovodi do transformacije
srebra u njegovo visoko stabilno hloridno jedinjenje zbog cega se ne moZe ocekivati efikasno
dobijanje pomenutog metala. Medutim, termodinamicka analiza ukazuje na to da je postupnim
luZenjem u razlic¢itim sistemima, te rastvaranjem/taloZenjem ciljanih metala moguce postici
selektivnost.

Primenom rezultata modelovanja sistema, definisani su osnovni koraci luZenja te dobijanja
metala iz granulata otpadnih Stampanih ploca, i to: i) luZenje osnovnih metala u oksidacionom
sulfathom sistemu, ii) luZenje olova i srebra azotnom kiselinom, praceno njihovim
razdvajanjem hloridnim taloZenjem, i iii) dobijanje Au iz ostatka luZenjem carskom vodom.
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4.1.3 Selektivno dobijanje metala iz granulata otpadnih Stampanih ploca

Nakon termodinamicke analize mogucih reakcija odabranih metala i jedinjenja u razlic¢itim
sistemima luZenja, te definisanja osnovnih koraka za selektivno dobijanje metala iz realnog
uzorka granulata OSP, uraden je niz eksperimenata u cilju ispitivanja uticaja procesnih
parametara i definisanja optimalnih reakcionih uslova.

4.1.3.1 LuZenje i dobijanje bakra uz izdvajanje jedinjenja kalaja i srebra

Rezultati ispitivanja uticaja temperature, zapreminske koncentracije H202, brzine mesanja
i C:T odnosa na efikasnost luZenja bakra sumpornom Kkiselinom (koncentracije 2 mol/dm3)
prikazani su na Slici 25.
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Slika 25. Efikasnost luZenja bakra, pri konstantnoj koncentraciji H2SO4 od 2 mol/dm3, u
funkciji: a) temperature, b) dodate koli¢ine H202, c) brzine meSanja i d) odnosa faza, autor
[88].

Eksperimentalno je utvrdeno da u temperaturnom opsegu od 50 do 80 °C temperatura
nema znacajan uticaj na efikasnost procesa koji generalno dostiZe visoke vrednosti (Slika 25a).
Medutim, jasno je da se pri gornjoj grani¢noj vrednosti ispitivanog temperaturnog opsega
postiZe najniZa vrednost efikasnosti, Sto je posledica razgradnje H202. Uz to, uzimajuci u obzir
kinetiku luZenja u ispitivanom vremenskom intervalu od 0 do 300 min, jasno je da se na 70 °C
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postiZe optimalno luZenje Cu. Razmatrajuci uticaj H202 u sistemu (Slika 25b), rezultati indikuju
da je efikasnost luzenja Cu direktno proporcionalna poveéanju zapreminske koncentracije
peroksida u sistemu, te je dodatak od 40 cm3/h definisan kao optimalna vrednost. Takode,
utvrdeno je da povecanje brzine meSanja doprinosi efikasnosti (Slika 25c) jer omogucava
kontakt teCne faze sa komponentama uzorka koje karakteriSe veca specificna gustina. Naime,
pri niskim brzinama mesanja teZa, metalna, frakcija uzorka ostaje na dnu reaktora prekrivena
i sustinski zarobljena lakSom frakcijom uzorka (ne-metali¢ni materijal) Sto onemogucava
efikasno luZenje metala. Imajudi u vidu da je ovaj efekat prevaziden brzim meSanjem i da je pri
300 o/min postignuta i maksimalna efikasnost, nije bilo potrebe za daljim povecanjem brzine
mesanja. Sa druge strane, odnos faza ima izraZeniji uticaj na kinetiku (odreden nivo efikasnosti
se za kradi vremenski period postigne pri donjoj grani¢noj vrednosti ispitivanog C:T opsega)
nego na efikasnost procesa (Slika 25d), te je zbog ekonomicnosti visi udeo ¢vrstog u sistemu
odabran kao optimalan.

Definisani optimalni reakcioni parametri luZenja bakra, iz uzorka granulata otpadnih
Stampanih ploca, sumpornom kiselinom koncentracije 2 mol/dm3 su:

- temperatura, 70 °C;

- dodatak H202, 40 cm3/h;

- brzina mesanja, 300 o/min;
- C:T odnos, 1:5;

- vreme trajanja procesa, 300 min.

4.1.3.1.1 Dobijanje hidratisanog kalaj(1V)-oksida iz rastvora luZenja bakra

Tokom optimizacije reakcionih parametara luZenja bakra, u rastvorima je doSlo do
zamucenja suspendovanim cCesticama koje su oteZavale proces fizicke separacije faza -
filtriranja.

U cilju detaljnijeg ispitivanja ovog fenomena koris¢en je rastvor dobijen luZenjem bakra pod
definisanim optimalnim uslovima. Uradena je dvostepena separacija faza, i to filtracija pra¢ena
centrifugiranjem, nakon cega je izdvojeni talog suspendovanih cestica ispran destilovanom
vodom, u cilju uklanjanja eventualno zaostalih rastvornih sulfatnih soli, osusen do konstantne
mase i analiziran.

SEM fotografije analize morfologije povrSine izdvojenih suspendovanih Cestica ukazuju na
aglomerate veli¢ine manje od 1 um (Slika 26a i b). XRD analizom utvrdeno je da se radi o
amorfnoj strukturi u kojoj od faza dominiraju jedinjenja olova i kalaja i to PbSO4 i SnO:2
(Slika 26c¢). Analizom hemijskog sastava utvrdeno je da izdvojeni uzorak Cine jedinjenja kalaja,
sa 82,5% udela, zatim olova, sa 3,5% udela, dok manje od 1% cCine jedinjenja Zn, Fe i Cu (0,36;
0,31;10,24; redom). Ostatak zauzima nemetali¢na frakcija.
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Slika 26. SEM analiza morfologije povrsSine izdvojenih suspendovanih Cestica pri uve¢anju od
a) 1000ib) 50 000 puta i c) XRD analiza istog uzorka, autor [88].

Uzimaju¢i u obzir literaturne podatke koji ukazuju na formiranje metastanatne kiseline u
oksidacionim kiselim wuslovima, kao 1 rezultate termodinamicke analize i analize
eksperimentalno dobijenog taloga, utvrdeno je da su izdvojene suspendovane Cestice visoko
stabilni  hidratisani  kalaj(IV)-oksid (metastanatna kiselina, SnO2XxxH20), nastao
transformacijom kalaja iz uzorka OSP, ¢emu su pogodovali opsti reakcioni uslovi primarnog
procesa izdvajanja bakra.

Stoga, na osnovu izloZenog i izracunatog masenog bilansa, utvrdeno je da moze biti dobijeno
55,4% kalaja, od ukupne koli¢ine u uzorku granulata OSP, ali u obliku metastanatne kiseline.

4.1.3.1.2 Dobijanje srebra iz rastvora luZenja bakra

Rezultati optimizacija reakcionih uslova cementacije Ag iz rastvora dobijenih sulfatno-
oksidacionim luZenjem granulata otpadnih Stampanih ploca prikazani su na Slici 27.
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Slika 27. Efikasnost cementacije srebra u funkciji temperature.

Merenjem koncentracije Ag u rastvoru pre i nakon cementacije Cu prahom, utvrdeno je da
dolazi do pada efikasnosti sa povecanjem temperature. Ovaj efekat je najverovatnije posledica
pada potencijala oksido-redukcionog Cu/Ag para koji se deSava u datim reakcionim uslovima,
a sa porastom temperature. lako se metodom cementacije postiZe visoka efikasnost izdvajanja
Ag, prema AAS analizi, raspon koncentracije jona srebra u ispitivanim rastvorima indikuje da
se u rastvorima luZenja bakra moZe u proseku ocekivati 3% od ukupnog Ag sadrZanog u
ulaznom uzorku.

4.1.3.1.3 Elektroliticko dobijanje bakra iz rastvora luZenja

Nakon izdvajanja metastanatne kiseline fizickim metodama, i izdvajanja srebra metodom
cementacije, uradena je optimizacija procesa elektrodepozicije Cu. Uzimajuci u obzir cistocu
dobijenog bakra, kao i efikasnost struje, rezultati su pokazali da su napon na ¢eliji od 2,2 V,
gustina struje od 250 A/m?, temperatura od 40 °C i brzina meSanja od 100 o/min optimalni
parametri pri kojima, tokom 2 Casa trajanja procesa, dolazi do pada koncentracije bakra u
elektrolitu sa 48,4 na 32,2 g/dm3. Ipak, postignuta efikasnost od 33,5% je ocenjena kao niska,
te je uraden i drugi stepen elektrodepozicije, ovoga puta pri niZoj gustini struje (135 A/m?) dok
su ostali parametri bili kao u prvom stepenu. Proces je voden do postizanja koncentracije bakra
u elektrolitu od 2 g/dm3. U Tabeli 13 prikazani su rezultati hemijske ¢istoc¢e depozita u funkciji
parametara procesa.

lako je Cistoca katodnog Cu, dobijenog nakon drugog stepena elektrodepozicije, manja od
99%, Sto se generalno smatra niskom vrednoScu, dobijeni bakar je moguce dodatno precistiti
standardnim procesom elektrorafinacije [141].
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Tabela 13. Parametri elektrodepozicije i Cistoca dobijenog Cu depozita, autor [88]

Procesni parametri

Katoda Bakarna folija Bakarni list
Gustina struje, A/m? 150 300 450 200 250 300
Napon na ¢eliji, V 1,9 2,1 2,0 2,4 2,1 2,2 2,3
IskoriSc¢enje struje, %* 94 89 92 85 93 91 88
Temperatura, °C 20 40

Brzina mes$anja, o/min 0 100

Hemijski sastav depozita

Cu, % 99,98 99,77 99,92 99,78 99,93 9991 99,87
Fe, % <LD** 0,15 0,06 0,19 0,04 0,06 0,08
Ni, ppm <LD <20

* Dobijeno racunski iz odnosa masa katoda pre i nakon depozicije
** Ispod limita detekcije primenjene metode

4.1.3.2 LuZenje i dobijanje jedinjenja olova i srebra

Cvrsti ostatak luzenja bakra kori$¢en je za optimizaciju reakcionih uslova luZenja olova i
srebra. Rezultati ispitivanja uticaja razlicitih parametara prikazani su na Slici 28.

Utvrdeno je da povecanje koncentracije azotne kiseline, sa 1 na 8 mol/dm3, znacajno utice
na efikasnost luzZenja Ag, dok je taj uticaj manje izraZen u slucaju Pb, te da se za vreme od 60 min
postiZe 98% za prvi, odnosno 87% za drugi metal (Slika 28a). ProduZavanjem vremena reakcije
do 180 min, utvrdeno je da efikasnost raste i da je porast izraZeniji kod olova, ali da se ve¢ nakon
120 min dostiZe plato efikasnosti za oba metala (Slika 28b). Uticaj C:T odnosa na efikasnost je
zanemarljiv, dok je nesto izraZeniji kada je kinetika u pitanju, narocCito za postizanje visoke
efikasnosti (Slika 28c i d). Ovakav rezultat je donekle i o¢ekivan, imajuci u vidu da su iz uzorka
uklonjeni osnovni metali $to je dovelo do smanjenja gustine uzorka (sa 889 na 520 kg/m3) te je
i mesanje suspenzije bilo olakSano omoguéavajudi efikasniji kontakt metala i sredstva luZenja,
rezultujuci visokom efikasno$¢u celokupnog procesa luZenja.

Na osnovu eksperimentalnih rezultata, utvrdeno je da se postiZe efikasnost luzenja Pb i Ag
od 98,51 96,8%, redom, pri slede¢im reakcionim uslovima:

- temperatura, 80 °C;

- koncentracija HNOs, 8 mol/dm3;
-vreme, 120 min;

- C:T odnos, 1:2;

- brzina meSanja, 300 o/min.
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Slika 28. Efikasnost luZenja Pb i Ag u funkciji reakcionih uslova: a) koncentracije HNOs,
b) vremena luZenja, c) odnosa faza na luZenje Pb i d) odnosa faza na luZenje Ag, autor [88].

Nakon eksperimenta luZenja pri optimalnim reakcionim uslovima, rastvor je dalje koris¢en
u cilju dobijanja hlorida olova i srebra. Efikasnost izdvajanja metala dobijena je racunski, a na
osnovu izmerene koncentracije njihovih jona u rastvoru pre i nakon taloZenja dodatkom NacCl
(koncentracije 4 mol/dm?3). Generalno, efikasnost procesa bila je preko 99% a detaljni rezultati
dati su na Slici 29.

65



Jovana M. boki¢ Doktorska disertacija - Rezultati i diskusija

100 - - 18000
[2¢]
412000 g
<
~
&
X H6000 =
iy
2 ] g
o 50 4 = =
wv
G - 100 =
é 1 (1]
25 80 f=]
4 =
- 60 ot
| 5
- 40 >
420
. | , N

Pb Ag

Efikasnost Pre taloZenja - Nakon taloZenja

Slika 29. Efikasnost dobijanja Pb i Ag hlorida iz granulata OSP.

4.1.3.3 LuZenje i dobijanje zlata

U poslednjem koraku, iz ¢vrstog ostatka zaostalog nakon luZenja Pb i Ag, uradeno je luZenje
zlata rastvorom carske vode. Rezultati pokazuju da na temperaturi od 60 °C pri konstantnom
mesanju od 300 o/min i C:T odnosu 1:2, u ispitivanom vremenskom opsegu plato koncentracije
zlata je dostignut nakon 120 min (Slika 30). Na osnovu AAS analize rastvora luZenja, racunski
je odredena efikasnost koja prevazilazi 99%, u odnosu na sadrZaj Au u ulaznom uzorku
granulata otpadnih Stampanih ploca.
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Slika 30. Efikasnost luZenja Au u funkciji vremena, autor [88].

U cilju dobijanja zlata iz rastvora luZenja, uradeno je redukciono taloZenje dodatkom FeSO4
u visSku, na sobnoj temperaturi. Analizom rastvora nakon hemijskog taloZena, koncentracija
jona zlata bila je ispod limita detekcije primenjene metode (<1 ppm), Sto ukazuje da je
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efikasnost i ovog procesa preko 99%. IstaloZeno zlato ima strukturu aglomerata finih Cestica,
Sto se vidi na fotografiji analize morfologije povrSine Cestica, prikazanoj na Slici 31.

Slika 31. SEM analiza morfologije povrsine Cestica taloga Au dobijenog redukcionim
taloZenjem, autor [88].

4.1.4 Selektivno dobijanje metala laboratorijskim testom na uve¢canom nivou

Nakon definisanja optimalnih reakcionih uslova pojedinacnih koraka luZenja te selektivnog
dobijanja metala iz uzorka granulata OSP na laboratorijskom nivou, pri identi¢nim reakcionim
uslovima i objedinjavanjem primenjenih metoda u integralni postupak, uraden je laboratorijski
test na uve¢anom nivou. Maseni bilans procesa i rezultati analize hemijskog sastava dobijenih
proizvoda prikazani su u Tabeli 14.

Tabela 14. Maseni bilans i hemijski sastav proizvoda integralnog hidrometalurskog postupka
za dobijanje metala iz granulata OSP, autor [88]

Proizvod Masa Efikasnost Cu Pb Sn* Ag Au
g % udeo, %

Metastanatna 3, 1 54 014 641 5755 <LD** <LD

kiselina

Ag, cement 7,20 >95 81,93 0,02 0,02 16,89 <LD

Cu, katodni 1180,00 >92 99,71 0,04 0,08 <LD <LD

Pb i Ag hloridi 155,10 >98 <LD 79,93 0,07 20,60 <LD

Au, prah 0,92 >98 <LD <LD <LD <LD >99,9

* Kao metastanatna kiselina
** Ispod limita detekcije primenjene metode

Rezultati ukazuju na reproduktivnost efikasnosti, porede¢i eksperimentalne podatke
razli¢itih nivoa ispitivanja, kao i na mogucénost efikasnog i selektivnog dobijanja
metala/jedinjenja Cu, Sn, Pb, Ag i Au iz uzorka visoko kompleksnog hemijskog sastava, kakav je
granulat otpadnih Stampanih plo¢a. Neophodno je naglasiti da ceo proces prati izraZena
degradacije polimernih i staklo-keramickih komponenti.

Prema rezultatima hidrometalurskog pristupa konstruisana je Sema integralnog procesa
dobijanja metala iz granulata otpadnih Stampanih ploca (Slika 32).
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Slika 32. Predlog integralnog hidrometalurskog procesa selektivnog dobijanja metala i
jedinjenja Cu, Sn, Pb, Agi Au iz granulata otpadnih Stampanih ploca, autor [88].
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4.2 Transformacija metastanatne Kiseline

4.2.1 Fizicko-hemijska karakterizacija proizvoda piro-elektrometalurskih
transformacija e-otpada

Uporednom analizom uzoraka anodnog mulja (AM) i kalajnog taloga (KT), dobijenih piro-
elektrometalurskim transformacijama e-otpada, utvrdene su njihove fizicko-hemijske
karakteristike. Na Slici 33 prikazan je granulometrijski sastav uzoraka, uz podatke o sadrzaju
vlage.
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Slika 33. Granulometrijski sastav i sadrZaj vlage uzoraka anodnog mulja i kalajnog taloga.

Analizom je utvrdeno da oba uzorka vedinski sadrze Cestice veli¢ine <500 um, pri ¢emu
dominiraju one veliC¢ine od 125 do 250 um. Znacajna razlika u udelu pojedinih
granulometrijskih frakcija uocena je pri grani¢nim vrednostima ispitivanog opsega, koja se
ogleda viSim sadrzajem krupnijih Cestica (>500 um) AM uzorka (16% za AM, 7% za KT)
odnosno niZim sadrZajem cestica <36 um (kod AM uzorka nisu zabeleZene Cestice navedene
veli¢ine dok one Cine 14% KT uzorka). Ove razlike mogle bi negativno da se odraZavaju na
efikasnost eksperimenata transformacije kalaja te tacnost daljih analiza onemogucéavajudi
komparaciju dobijenih rezultata, zbog cCega su, za sva dalja ispitivanja, uzorci mehanicki
usitnjeni na veli¢inu Cestica <100 um. Medutim, kako su osuseni filtrati oba uzorka mehanicki
usitnjeni, rezultati granulometrijskog sastava predstavljaju prividan udeo frakcija nastalih
aglomeracijom submikronskih Cestica. Ova pretpostavka je doneta na osnovu rezultata analiza
taloga metastantne kiseline nastale hidrometalurskim postupkom (poglavlje 4.1.3.1). Ovo je i
potvrdeno SEM analizom uzoraka KT i AM (Slika 34, gore). Na istoj slici (dole) prikazani su i
rezultati EDX mapiranja koji ukazuju na homogenu distribuciju Sn, Pb, S i O na povrSini Cestica
i da prate jedan drugog. Sa druge strane, nehomogena distribucija Ag ukazuje da je njegovo
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prisustvo u uzorcima posledica fizickog prelaza - pucanja i odvajanja delova anode tokom
elektrorafinacije pre nego hemijske transformacije.

| KT uzorak

N G T 1 6 S

Slika 34. SEM analiza morfologije povrsine Cestica (gore) i EDX mapiranje (dole) uzoraka
kalajnog taloga (levo) i anodnog mulja (desno), autor [137].

Uporedivanjem eksperimentalnih rezultata analize faznog sastava XRD (Slika 35) metodom
sa literaturnim podacima (JCPDS datoteka standarda) utvrdeno je da u oba uzorka dominira
Sn02: u uzorku AM identifikovane su 01-077-0449, 01-078-1063 i 00-001-0657 strukture
(prema JCPDS brojevima), dok je samo poslednja od navedenih identifikovana u uzorku KT.
Osim SnO2 faze, u uzorku AM identifikovane su i faze PbSO4 (JCPDS br. 00-05-0577), SiO2 (JCPDS
br. 01-086-2237), PbOz (JCPDS br. 00-025-0447 i 00-045-1416), Ag (JCPDS br. 00-004-0783),
AgO (JCPDS br. 01- 076-14891i 01-074-1748) i Cu (JCPDS br. 00-04-0836), dok su u uzorku KT
sve faze, osim ve¢ pomenute SnOz2, bile ispod detekcionog limita primenjene metode. Takode,
uzorak kalajnog taloga karakteriSe amorfna faza, na Sta ukazuje visok fon difraktograma,
potvrdujuci pretpostavku hidratacije odnosno niske Kkristalne uredenosti SnO2 strukture,
karakteristi¢ne za metastanatnu kiselinu.
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Slika 35. Uporedni prikaz difraktograma uzoraka kalajnog taloga i anodnog mulja, autor [137].

Komparativni rezultati odredivanja termickih osobina uzoraka KT i AM dati su na Slici 36.
Kod oba uzorka zabeleZen je kontinuiran gubitak mase u intervalu od 100 do 800 °C, kao
posledica i) dehidratacije (100 - 400 °C sa karakteristicnom endotermnom diferencijalno
termickom (DT) linijom na 150 °C), ii) dehidroksilacije/kristalizacije(400 - 600 °C sa Sirokom
egzotermnom DT linijom) i iii) dekompozicije i/ili disocijacije sulfida u opsegu 600 - 800 °C.
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Slika 36. TG-DT analiza: uporedni prikaz rezultata termickih osobina uzoraka kalajnog taloga i
anodnog mulja, autor [137].

Poredeci rezultate uzoraka, opisane promene su razliCitog intenziteta, a znacajna razlika u
vrednosti gubitka mase zapaZena je na temperaturi od oko 510 °C na kojoj je gubitak mase KT
uzorka izraZeniji indikujuci visi nivo hidratacije. Jo$ jedna znacajna razlika termickih osobina
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ispitivanih uzoraka zapaZena je na temperaturi >800 °C. U toj gornjoj granici ispitivanog
temperaturnog opsega kod KT uzorka nema znacajnih promena u masi dok je gubitak iste kod
AM uzorka 15,75%, Sto je preko 60% ukupnog gubitka mase ovog uzorka. Ovo je posledica
dekompozicije sulfata, prvenstveno PbSOs, i hlorida, Sto potvrduje i endotermna DT linija.
Ukupan gubitak mase uzoraka je 24,88% kod AM odnosno 13,76% kod KT, a razlika u rezultatu,
od preko 40%, posledica je razlike hemijskog sastava uzoraka, prvenstveno koncentracije
metastanatne Kiseline, sulfata i hlorida.

Hemijski sastav eksperimentalno dobijenih anoda koris¢enih u procesu elektrorafinacije te
dobijenih anodnog mulja i kalajnog taloga, odreden je kombinovanjem razliitih
instrumentalnih metoda. Rezultati pokazuju da su anode dobijene topljenjem e-otpada izrazito
nestandardnog hemijskog sastava koji se odlikuje visokim sadrZajem prvenstveno kalaja i olova
(7,121 2,92%, redom) ali i gvoZda, cinka i nikla koji zajedno ¢ine skoro 10% anode (Tabela 15).

Tabela 15. Hemijski sastav anoda koris¢enih u procesu elektrorafinacije, autor [137]

Anoda
Element % Element %

Sn 7,12 Si 2,21
Pb 2,92 Ni 2,36
Cu 79,01 S 0,12
Ag 1,30 P 0,02

| Au 0,12 In 0,04
Fe 2,97 Ga 0,01
Sb 0,07 Bi 0,0011
Zn 4,61

Anodni mulj (AM) dobijen rafinacijom anoda takode je izrazito nestandardnog sastava, sa
preko 50% Sn i Pb, ¢ime je ostvaren prvobitni cilj dobijanja specificnih uzoraka za dalje
istraZivanje. SadrZaj Ag i Au deset puta prevazilazi sadrzaj karakteristican za anodni mulj
dobijen ustaljenim procesima. Kalajni talog (KT), kao generalno nestandardni proizvod
elektrorafinacije, sadrzi preko 90% hidratisanog kalaj(IV)-oksida $to odgovara sadrzaju od
skoro 57,5% kalaja (izracunato prema preporucenoj formuli metastanatne Kkiseline,
H2Sns011X9H20). Ostatak pretezno Cine plemeniti metali i jedinjenja Pb, Cu i Fe, dok su drugi
elementi prisutni u tragovima i smatraju se necisto¢ama. Detaljan hemijski sastav uzoraka AM
i KT dat je u Tabeli 16.
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Tabela 16. Hemijski sastav sporednih proizvoda elektroliticke rafinacije, koriS¢enih u daljem
eksperimentalnom radu, autor [137]

Anodni mulj Kalajni talog
Element % Element % Element % Element %
Sn 28,13 Ni <LD* Sn 57,44 Ni 0,15
Pb 23,68 S 5,14 Pb 0,46 S 1,49
Cu 4,79 C 0,38 Cu 0,91 C 0,29
Ag 6,80 H 0,88 Ag 0,53 H 1,28
Au 0,84 Cl 1,57 Au 0,04 Cl 0,05
Fe 0,47 P <LD Fe 1,40 P 0,25
Sb 0,59 In <LD Sb 0,72 In 0,11
Zn 0,32 Ga <LD Zn 0,15 Ga 0,03
Si 1,89 Bi 0,0096 Si 0,17 Bi 0,0088

* Ispod limita detekcije primenjene metode

4.2.2 Termodinamicka analiza transformacija jedinjenja kalaja

I[spitivanjem reakcija sistema kalaj(IV)-oksida i mineralnih kiselina (sumporne,
hlorovodonic¢ne i azotne) na odabranim temperaturama, utvrdeno je da, sa termodinamickog
stanovista, reakcije imaju nizak hemijski potencijal spontanog odvijanja (pozitivne vrednosti
standardne Gibsove energije, AG®) te da se u pomenutim sistemima rastvaranje SnO2 ne moZe
ocekivati. Neophodno je naglasiti da su, zbog ogranicenja koriS¢enog softverskog paketa
odnosno nepostojanja metastanatne kiseline u bazi podataka, za termodinamic¢ku analizu
koriséeni SnOz i Sn02Xx2H20; s obzirom da se trendovi hemijskog potencijala reakcija
pomenutih kalajnih jedinjenja ne razlikuju, za prikazivanje te tumacenje rezultata
termodinamicke analize odabran je SnOa.

Imajuci u vidu literaturne podatke o uslovima formiranja metastanatne kiseline a koji se
prvenstveno odnose na oksido-redukcione uslove sredine, dalja termodinamicka analiza
hemijskog potencijala rastvaranja usmerena je ka ispitivanju sistema sa uceS¢em redukcionog
sredstva. Na osnovu standardnog elektrodnog potencijala u odnosu na vodonik kao referentnu
elektrodu [138], odabrani su Zn® (Zn%*/Zn® = -0,76 V) i Mg0 (Mg2*/Mgl = -2,37 V) kao
redukciona sredstva visoke reaktivnosti sa mogu¢nos¢u redukcije kalaja (Sn**/Sn2+ = 0,15V i
Sn2*/Sn°% = -0,14 V). Shodno navedenom, uradena je termodinamicka analiza za sistem SnO2z -
mineralne kiseline - redukciono sredstvo. Utvrdeno je da, sa termodinamickog stanovista,
reakcije imaju povoljan hemijski potencijal (negativne vrednosti AG®) te da se u pomenutim
sistemima rastvaranje SnOz moZe ocekivati. Neophodno je naglasiti da azotna kiselina, u
poredenju sa druge dve razmatrane, ima najnepovoljniji hemijski potencijal zbog cega je
iskljucena iz daljeg razmatranja. Na osnovu hemijskih potencijala sporednih hemijskih reakcija
u sistemu sa preostala dva medijuma (HCI ili H2SO4), a koji ukazuju na nisku selektivnost
sistema sumporne Kkiseline (spontane reakcije koje vode formiranju rastvornih jedinjenja
metala), i uzimajuci u obzir literaturne podatke, za detaljnije ispitivanje te odredivanje uticaja
dodatka redukcionog sredstva, odabrana je hlorovodonic¢na kiselina kao sredstvo luZenja.
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Dakle, u nastavku termodinamicke analize razmatran je sistem SnO2 - HCl - Zn%/Mg® na
odabranim temperaturama, uzimaju¢i u obzir i moguée sporedne reakcije. Vrednosti AG®
odabranih reakcija date su u Tabeli 17. Sa termodinamickog stanovista, utvrdeno je da
i) promena temperature nema znacajan uticaj na povoljnost hemijskog potencijala reakcija,
ii) sistemi u kojima ucestvuje Mg® imaju prioritet odvijanja reakcija u odnosu na sisteme u
kojima je Zn® redukciono sredstvo. Analizom je utvrden povoljan hemijski potencijal reakcija
transformacije SnO2 u rastvorne hloridne soli (5.20.) i (5.26.). Medutim, u visku redukcionog
sredstva dolazi do transformacije u elementarni Sn (5.21.) i (5.27.). Ipak, ovaj efekat nije
ogranicenje sistema jer Sn° dalje reaguje, opet do formiranja rastvorne hloridne soli (5.24.), $to
u prisustvu redukcionog sredstva ima povoljniji potencijal odvijanja (5.23.) i (5.29.). Uz to,
posmatrajuci reakcije (5.20.) i (5.22.) odnosno (5.26.) i (5.28.) kao zbirne, hemijski potencijal
je povoljan uz izdvajanje vodonika.

Tabela 17. Hemijski potencijal reakcija transformacije kalaj(IV)-oksida (s, ia, 1, g - ¢vrsto,
jonizovano, te¢no i gasovito stanje, redom), autor [137]

AG®, k] /mol Broj
20°C 60°C  100°C reakcije

-138,0 -138,1 -138,9 (5.20.)

Reakcije

Sn0y(s) + 4HCl(ia) + Zn(s) —

SnCl;(ia) + ZnClz(ia) + 2H20(1)
Sn03(s) + 4HCl(ia) + 2Zn(s) —

Sn(s) + 2ZnClz(ia)+ 2H20(1)
SnClz(ia) + Zn(s) + 4HCl(ia) =

SnCls(ia) + ZnCl(ia) + 2H2(g)
Sn(s) + 4HCl(ia) + Zn(s) —

SnCl(ia) + ZnCl(ia) + 2H2(g)

Sn(s) + 2HCl(ia) - SnCl,(ia) + Ha(g) 359  -416  -474 (5.24.)

-249,2  -2429 -237,2 (5.21)
-110,2 -108,1 -107,3 (5.22)

-158,7 -1739 -187,3 (5.23)

Zn(s) + 2HCl(ia) — ZnClz(ia) + H2(g) -147,1 -146,4 -145,8 (5.25)
Sn0z(s) + 4HCl(ia) + Mg(s) —

SnCly(ia) + MgClz(ia) + 2H20(1)
Sn0z(s) + 4HCl(ia) + 2Mg(s) —

Sn(s) + 2MgCl:(ia)+ 2H20(1)
SnCl(ia) + Mg(s) + 4HCl(ia) —»

SnCla(ia) + MgClz(ia) + 2Hz(g)
Sn(s) + 4HCl(ia) + Mg(s) —

SnCly(ia) + MgClz(ia) + 2Hz(g)

-446,0 -4450 -444,0 (5.26.)
-865,2 -856,8 -847,5 (5.27.)
-417,2  -409,4 -4014 (5.28))

-383,3 -398,0 -410,8 (5.29)

Mg(s) + 2HCl(ia) » MgCla(ia)+ Ha(g) -331,8 -3350 -3388 (5.30.)
SnCly(ia) + 2HCl(ia) - SnCla(ia) + Hz(g) 379 439 495 (5.31.)
Sn(s) + 4HCl(ia) - SnCl(ia) + 2Ha(g) 531 370 223 (5.32))

Analizom je utvrdeno da osim kalaja, sa hloridnim jonima reaguju i Zn odnosno Mg (5.25.) i
(5.30.). Usled ovih kompeticijskih reakcija, koje generalno karakteriSe prioritet povoljnosti
hemijskog potencijala, neophodan je viSak kiseline odnosno hloridnih jona u sistemu (5.22.),
(5.23.), (5.28.), i (5.29.), da bi se postigla efikasna transformacija SnO2 u SnClz. U opisanom
sistemu, sa termodinamickog stanovista, moguce je i formiranje SnCl4?- kompleksa ali ne i bez
prisustva redukcionog sredstva (5.31.) i (5.32.).
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Imajuci u vidu moguénost formiranja razli¢itih Sn - Cl kompleksa, razmotrene su i vrednosti
njihovih konstanti formiranja (Tabela 18). Maksimalnu vrednost ovog parametra ima
ravnotezna reakcija formiranja SnClz (Bsnci, = 10 231, (5.34.)) te se upravo ovo jedinjenje smatra

najstabilnijim Sn-Cl kompleksom. Sa termodinamickog stanoviSta, formiranju SnClz u
razmatranom sistemu pogoduju uslovi viSka odabrane kiseline odnosno hloridnih jona kao i
viSka redukcionog sredstva.

Tabela 18. RavnoteZne reakcije i stabilnost Sn-Cl kompleksa, autor [137]

RavnoteZne reakcije Konstanta formiranja Br. reakcije
Snz+ + Cl- = SnCI* =10165 (5.33)
SnCl* + Cl- - SnCl; =10066 (5.34)
SnCl; + Cl- — SnCls- B=10-0.22 (5.35)
SnCls- + Cl- = SnCl42 B=10-059 (5.36.)

Termodinamicka analiza ukljucila je i utvrdivanje povoljnosti potencijalnih reakcija
pratec¢ih metala KT uzorka, i to Pb, Ag, Cu, i Fe odnosno njihovih jedinjenja - sulfata, oksida i
sulfida. Negativne vrednosti AG® ukazuju na to da u razmatranom sistemu reakcije jesu
spontane i da transformacija rezultuje formiranjem ¢vrstih jedinjenja: hlorida bakra (CuCl,
Ksp=1,7x10-7), srebra (AgCl, Ksp=1,8x10-19) i olova (PbClz, Ksp=1,7%x10-5), ¢iji proizvodi
rastvorljivosti (Ksp prema [138]) indikuju da ¢e navedeni elementi biti zadrzani u ostatku
rastvaranja. Jedino se gvoZzde moZe ocekivati u rastvoru jer u posmatranom sistemu dolazi do
formiranja rastvornih gvoZzde(Il)- i gvozde(Ill)-hlorida. Istovremeno, u ispitivanom sistemu
(rastvor HCl uz dodatak ¢vrstog redukcionog sredstva Zn%/Mg?), ¢vrsti olovo(II)-sulfat (PbSO4)
reaguje uz oslobadanje gasa sumpor(IV)-oksida (SO2), prema sledecoj reakciji:

PbS04(s)* + 4HCl(ia) + Me*(s) —
PbClz(s) + MeCla(ia) + SO2(g) + 2H20(1) (5.37.)

* Me=Zn, Mg
#s,ia, g, 1 - Cvrsto, jonizovano, gasovito i tecno stanje, redom

Termodinamicka analiza je pokazala povoljan hemijski potencijal (negativna AG® vrednost)
reagovanja Sn0z i oslobodenog SOz, iz (5.37.), zbog Cega dolazi do transformacije kalaja u ¢vrsti
kalaj(II)-sulfid (SnS), ¢ije formiranje je nepoZeljno (Tabela 19). Prioritet odvijanja reakcije
formiranja pomenutog sulfida ima sistem u kom je Mg® redukciono sredstvo (5.38.) i (5.39.).
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Tabela 19. Hemijski potencijal formiranja kalaj(II)-sulfida (s, ia, 1, g - ¢vrsto, jonizovano, te¢no i
gasovito stanje, redom), autor [137]

AG®, k] /mol Broj

Reakcija 20°C 60°C 100°C reakcije

Sn0z(s) + SOz(g) + 8HCl(ia) + 4Zn(s) -

SnS(s) + 4ZnCl;(ia) + 4H.0(1)
Sn0;(s) + SO2(g) + 8HCl(ia) + 4Mg(s) —

SnS(s) + 4MgCly(ia) + 4H20(1)

-269,4 -292,2 -317,6 (5.38)

-778,3 -802,6 -829,7 (5.39)

Osim Sto se ponasa kompeticijski, oslobodeni SOz generalno stvara oksidacione uslove koji
ne pogoduju transformaciji SnO2 u rastvorne hloridne soli. Ovo dovodi do zakljucka da je
negativni uticaj SO2 moguce izbeci uklanjanjem sumpornih jedinjenja iz ulaznog uzorka. U tom
smislu, razmatrana je povoljnost reakcija transformacije PbSO4 te prevodenja sumpora u
vodeni rastvor (Tabela 20).

Tabela 20. Hemijski potencijal desulfurizacije uzorka kalajnog taloga (s, ia - ¢vrsto i jonizovano
stanje)

AG®, k] /mol Broj
20°C 60°C 100°C  reakcije

PbS04(s) + Na;CO3(s) — PbCOs(s) + NazSO4(ia)  -34,3 -340 -3338 (5.40.)
PbS04(s) + 2NaCl(s) = PbCly(s) + Na,S04(ia) 23 27 24 (5.41.)

PbSO04(s) + (NH4)2C0s(ia) -
PbCOs(s) + (NH4)2S04(ia)

Reakcija

273 -289 -315 (5.42))

Termodinamickom analizom utvrden je povoljan hemijski potencijal prevodenja sulfata u
rastvor i da je uticaj temperature, sa aspekta povoljnosti odvijanja reakcija - zanemarljiv.
Imajuéi u vidu vrednosti AG®, reakcija (5.40.) je najpovoljnija. Uz to, poredeéi vrednosti
konstanti proizvoda rastvorljivosti olovnih jedinjenja [138] - PbSOa4 (2,5%10-8) prema PbCO3 i
PbClz (7,4%x10-1* i 1,7X10-5) - koriS¢enje karbonata natrijuma za proces desulfurizacije je
najpovoljnija opcija.

Osim do sada navedenih reakcija te sagledanih svih rezultata obuhvacenih
termodinamickom analizom transformacije jedinjenja kalaja, uraden je i set provere hemijskog
potencijala reakcija Sn0O2 - MgCl2x6H20, bez i sa HCl odnosno SOz u sistemu. Rezultati sugerisu
nepovoljan hemijski potencijal (pozitivne vrednosti AG®) formiranja rastvornih kalajnih
jedinjenja (nije prikazano).

Analizom je obuhvaceno i konstruisanje dijagrama stabilnosti jonskih faza kalaja u
razli¢itim sistemima u funkciji elektrohemijskog potencijala i pH vrednosti. Odredeni parametri
imaju izuzetan znacaj na definisanje uslova reakcija transformacije kalajnih jedinjenja.

Na osnovu rezultata analize (Slika 37) zakljuCeno je da temperatura, u ispitivanom opsegu
od 20 do 100 °C kao i koncentracija metala, pri grani¢nim vrednostima 1/10i 1/100 mol/dm3
(metala)/ kg H20, nemaju uticaj na vrstu i stabilnost jonskih faza i da zanemarljivo uticu na
pomeranje regiona stabilnosti. Shodno tome, rezultati variranja temperature i koncentracije
metala nisu prikazani.
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Slika 37. Pourbaix dijagrami stabilnosti jonskih faza kalaja za koncentraciju od

1 mol/dm3(metala)/kg H20, 90 °C: a) Sn, b) Sn-Zn-Cl, c) Sn-Mg-Cl, d) Sn-Cl-Mg-§, e) Sn-Cl-S i

f) Sn-Cl-Zn-S, ((+/- a) - jonizovana vrsta odgovarajuceg naelektrisanja; (a) - nedisosovana vodena
vrsta), autor [137].
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Na dijagramu se jasno vidi da je Sn** stabilan u oksidacionim uslovima kroz ceo pH opseg te
da dolazi do njegove hidrolize i formiranja stabilnih faza Sn(OH)n(#-1), za 3<n<6. Zakljuceno je i
da je samo u regionu uskog Eh opsega (vrednosti susedne Eh od 0,0) i pH<0,4 kalaj stabilan kao
metalna faza (Slika 37a). Do Sirenja regiona stabilne Sn° faze dolazi u prisustvu Zn9 ili Mg0®
(Slika 37b, ci e), narocito u pravcu visih pH vrednosti (do 2). Medutim, u prisustvu S u sistemu,
u pomenutoj oblasti dolazi do formiranja SnS, stabilan do pH = 3 (Slika 37f). U redukcionim
uslovima (Eh<0,0 V), od pH vrednosti zavisi stabilnost Sn?* vrste, tako da pri pH>2,5 dolazi do
hidrolize, dok je u oblasti 4<pH<8 stabilan SnO (Slika 37a). Dodatkom redukcionog sredstva,
polja stabilnosti faza SnZ* pomeraju se ka visim pH vrednostima. U istim redukcionim ali kiselim
uslovima sredine, u prisustvu jona hlora stabilne su hloridne vrste kalaja (Slika 37b-f), Cije se
polje stabilnosti smanjuje prisustvom S u sistemu (Slika 37d i f). Prisustvo S dovodi i do
formiranja stabilnog sulfida kalaja, Cija oblast stabilnosti za pH<3 nije u funkciji uticaja
redukcionog sredstva (Slika 37d-f).

Rezultati termodinamicke analize pokazali su da transformaciji kalaja iz stabilnog kalaj(IV)-
oksida u rastvoran kalaj(II)-hlorid pogoduju kiseli redukcioni uslovi sredine, pri ¢emu reakcije
sa Mg? imaju prioritet odvijanja u odnosu na sisteme u kojima je Zn° redukciono sredstvo. Uz
to, usled kompeticijskih reakcija, neophodno je uklanjanje sumpornih jedinjenja iz sistema pre
procesa transformacije kalaja ali i da sistem sadrzi visak hlorovodonicne Kiseline (hloridnih
jona) i redukcionog sredstva. Odredivanje hemijskog potencijala (AG®) pokazalo je povoljnost
odvijanja sporednih reakcija (drugih metala i njihovih jedinjenja prisutnih u uzorku) ali da one
ne utic¢u na selektivnost rastvaranja stabilnog kalaj(IV)-oksida.

4.2.3 Ispitivanje uticaja reakcionih parametara na efikasnost transformacije
metastanatne Kiseline

Na osnovu termodinamicke analize reakcija transformacije jedinjenja Sn#*, a uzimajuci u
obzir i literaturna saznanja, uraden je niz eksperimenata optimizacije reakcionih parametara
transformacije metastanatne kiseline u rastvorna jedinjenja kalaja. Imajuc¢i u vidu hemijski
sastav uzoraka kalajnog taloga (KT) i anodnog mulja (AM), za pocCetna ispitivanja odabran je KT
kao uzorak viSeg sadrZaja metastanatne kiseline i niZeg sadrzaja pratecih elemenata i njihovih
jedinjenja (necistoc¢a) u odnosu na uzorak AM.

4.2.3.1 Uticaj temperature, koncentracije HCl i vremena trajanja procesa

Eksperimentalni rezultati luZenja metastanatne kiseline (njene transformacije u rastvorni
SnClz2) u funkciji temperature i koncentracije HCI prikazani su na Slici 38a, kao srednja vrednost
tri ponovljena eksperimenta cija je standardna greska srednje vrednosti - SGSV (engl. standard
error of the mean) od 0,05 do 0,13. Utvrdeno je da efikasnost procesa zavisi od oba ispitivana
parametra i da raste sa njihovim porastom. Ipak, ni u gornjim grani¢nim vrednostima
ispitivanih oblasti temperature i koncentracije HCl, efikasnost nije presla 30%.

Dobijeni rezultat je u saglasnosti sa rezultatima termodinamicke analize.

Dalje je ispitan uticaj vremena na efikasnost procesa, a rezultati (SGSV=0,05-0,19) su
pokazali da efikasnost naglo raste do 90 min, dostiZuci 30%, nakon cega je promena efikasnosti
zanemarljiva (Slika 38b). ProduZeno vreme reakcije u primenjenim uslovima (90 °C i

78



Jovana M. boki¢ Doktorska disertacija - Rezultati i diskusija

6 mol/dm3 HCI) verovatno vodi do pasivizacije povrSine Cestice i stvaranja difuzione barijere
koja onemogucava dalju transformaciju metastanatne kiseline te njeno rastvaranje.
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Slika 38. Efikasnost luZenja metastanatne kiseline pri C:T odnosu 1:20 u funkciji a)
temperature i koncentracije HCI, tokom 90 min i b) vremena, autor [137].

Shodno navedenom, koncentracija HCl od 6 mol/dm3, temperatura od 90 °C i vreme od
90 min definisani su kao optimalni te primenjeni u daljim eksperimentima.

4.2.3.2 Uticaj termickog predtretmana

Termickim tretmanom uzorka kalajnog taloga utvrdeno je da je efikasnost dehidratacije
izraZenija u vakuumu (uzorci oznaceni kao KT-V) u odnosu na rezultate postignute suSenjem u
prisustvu vazduha (uzorci oznaceni kao KT-A) i da efikasnost raste sa porastom temperature i
produZenjem vremena trajanja procesa (Slika 39), Sto je i oCekivano ali da produZeno vreme
dehidratacije u atmosferi vazduha ima opadajuci trend efikasnosti dok je trend suprotan kada
se proces odvija u vakuumu.
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Slika 39. Efikasnost dehidratacije u funkciji uslova termickog predtretmana, autor [137].

Ispitivanje promene nivoa hidratacije metastanatne kiseline uradeno je FTIR analizom
netretiranog i uzorka podvrgnutom termickom tretmanu, pod prethodno utvrdenim
optimalnim uslovima - termicki tretman u vakuumu tokom 3 h, na temperaturi od 250 °C
(Slika 40).
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Slika 40. FTIR spektri pre (oznaka KT) i nakon termickog tretmana uzorka pod optimalnim
uslovima (oznaka KT-V), autor [137].

Jaka i Siroka traka apsorpcionog maksimuma u oblasti 3000 - 3500 cm'! ukazuje na
valencionu vibraciju O-H grupe, v(OH) molekula vode apsorbovanih na povrSini SnOo.
Apsorpcioni maksimum u oblasti 1600-1650 cm-1 moZe se pripisati deformacionim vibracijama
molekula vode unutrasnjih slojeva omotaca. Trake oba pomenuta apsorpciona maksimuma
manje su izraZzene kod termicki tretiranog (KT-V) uzorka, ukazujuci na nizi nivo hidratacije, ali
ne i potpunu dehidrataciju, u odnosu na netretirani (KT) uzorak. Osim toga, apsorpcioni
maksimum u oblasti 1050-1200 cm! moZe se pripisati asimetri¢nim valencionim vibracijama
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sulfatnog anjona, vas(SO), dok je jaka traka apsorpcionog maksimuma u oblasti 500-700 cm-!
karakteristi¢na za Sn0Oz, i to Sn-0 i 0-Sn-0 vibracije.

Kao sto je i ocekivano, termicki tretman nije doveo do znacajnih promena u hemijskom
sastavu uzorka osim u pogledu udela hemijskih vrsta (Tabela 21), ¢iji porast odgovara gubitku
vode, joS jednom potvrdujuci tretman u vakuumu kao efikasniji.

Tabela 21. Udeo elemenata od interesa nakon termickog tretmana uzorka, autor [137]

Element, %

Uzorak

zora St* Pb Cu Ag Fe Sb  Zn S
TP-A 6093 048 093 056 145 076 012 1,55
TP-V 6252 051 096 060 148 079 013 1,65

*preracunato u odnosu na metastanatnu kiselinu (H2Sns011X9H20)

Nakon termickog predtretmana te luZenja pod prethodno definisanim reakcionim uslovima,
utvrdeno je da efikasnost transformacije metastanatne kiseline u rastvorno jedinjenje ne
prelazi 30% (rezultat nije graficki prikazan), Sto se ne razlikuje znacajno od rezultata
postignutog luZenjem netretiranog uzorka. Ovakav rezultat nije u skladu sa ocekivanim, imajucéi
u vidu literaturne podatke koji indikuju laku rastvorljivost dehidratisanog SnO:
(poglavlje 2.1.4).

Stoga je zakljuteno da sniZen nivo hidratisanosti metastanatne Kkiseline odnosno
transformacija ka uredenijoj, kristalnoj formi nema presudan uticaj na efikasnost luzenja
metastanatne kiseline.

4.2.3.3 Uticaj redukcionog sredstva

Eksperimentalni rezultati (kao srednja vrednost tri ponovljena eksperimenta, SGSV od 0,04
do 0,11) uticaja dodatog redukcionog sredstva na efikasnost transformacije metastanatne
kiseline u rastvorna kalajna jedinjenja dati su na Slici 41. Utvrdeno je da, pri grani¢nim
vrednostima ispitivanog temperaturnog opsega, dodatkom Zn° dolazi do porasta efikasnosti
luZenja sa 35 na 70%, pri 60 odnosno 90 °C. Na istim temperaturama, dodatkom Mg? efikasnost
raste sa 44 na 90%, Sto je i oCekivano, imajuci u vidu redukcione potencijale pomenutih metala.
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Slika 41. Efikasnost luZenja metastanatne kiseline u funkciji ucesca i vrste redukcionog
sredstva, temperature i termickog predtretmana, autor [137].

Dobijeni rezultati su u saglasnosti sa termodinamickom analizom. Dodatak redukcionog
sredstva doprinosi povoljnosti odvijanja reakcije, verovatno kroz stvaranje intermedijera i
sporednim reakcijama, prvenstveno formiranjem hlorida cinka odnosno magnezijuma uz
oslobadanje Hz. Kako je hemijski potencijal reakcija sa Mg® u sistemu povoljniji, promovisano
je i oslobadanje Hz, Sto navodi na zakljucak da je njegovo uces$ce u reakciji luzenja metastanatne
kiseline od znacaja (Tabela 17, poglavlje 4.2.2). Jasno je i da se na niZoj grani¢noj temperaturi
dodatkom redukcionog sredstva postiZe viSa efikasnost u poredenju sa rezultatima dobijenim
eksperimentima bez redukcionog sredstva u sistemu, Sto takode ide u prilog prethodno
navedenom.

Sli¢ni trend i efikasnost utvrdeni su i luZenjem termicki tretiranog uzorka, potvrdujuci
prethodni zaklju¢ak da nivo hidratacije nema znacajnog uticaja na efikasnost
transformacije/luZenja metastanatne kiseline. Takode, joS jednom je potvrdeno da efikasnost
raste sa porastom temperature, neovisno od termickog predtretmana, i to znacajno, Sto
sustinski odstupa od rezultata termodinamicke analize koja je pokazala da pomenuti parametar
ima zanemarljiv uticaj na hemijski potencijal reakcija.

Na Slikama 42 i 43 prikazane su suspenzije i ostaci nakon luZenja kao i 20 puta uvecan izgled
sistema (KT, 6 mol/dm3 HCI) po dodatku Zn?® odnosno Mg? praha.
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Slika 42. Suspenzije i ostaci nakon luZenja (6 mol/dm3 HCI, 90 °C, 90 min).

Slika 43. Promene u sistemu po dodatku Zn? (gore) odnosno Mg? praha (dole), (KT, 6 mol/dm3
HC).

U toku eksperimenata merene su pH i Eh vrednosti rastvora. Promena pH tokom procesa,
poredeci rezultate prilikom rastvaranja KT i KT-V uzoraka, nije znacajna ali je ipak primecéena
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nesto visa vrednost ovog parametra tokom rastvaranja KT uzorka. Ovo je verovatno posledica
razlike u nivou hidratacije ova dva uzorka te koli¢ine oslobodene vode iz metastanatne kiseline
tokom redukcije Sn02. Naime, kako termicki tretiran uzorak sadrzi manji procenat vezane vode,
nizi je i nivo disproporcije hidrata tokom transformacije metastanatne kiseline, pa i manja
frakcija vode ulazi u sistem. Sa druge strane, znacajnije su promene Eh vrednosti gde je
zapaZena anomalija sistema. Oc¢ekivano je da u sistemu vladaju redukcioni uslovi. Medutim,
pozitivne vrednosti Eh u sistemu ukazuju da nije tako. IzraZeno pomeranje Eh prema visim
pozitivnim vrednostima primeceno je neposredno po dodatku redukcionog sredstva, a po
postizanju ravnoteZe Eh se ustaljuje na 0,41-0,45 V (blagi oksidacioni uslovi). Uzimaju¢i u obzir
hemijski sastav uzoraka i termodinamic¢ku analizu, ovakav rezultat je verovatno posledica
sporedne kompeticijske reakcije olovo(ll)-sulfata te izdvajanja SOz koji u datom sistemu
ispoljava svoje oksidacione osobine, potvrdujuci pretpostavku o neophodnosti desulfurizacije
uzorka pre procesa luZenja.

4.2.3.4 Uticaj jedinjenja sumpora

Prema rezultatima indikovanim termodinamickom analizom te smetnjama od strane
sumpora i njegovih jedinjenja, uradena je desulfurizacija ulaznog uzorka kalajnog taloga.
Rezultati analize hemijskog sastava pre i nakon procesa desulfurizacije pokazali su da je preko
90% S uklonjeno iz uzorka. SadrZaj Sn i Pb je poveéan dok nije doSlo do znacajnih promena u
sadrZaju prateéih metala necistoc¢a, u odnosu na njihov pocetni udeo (Slika 44).
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Slika 44. Udeo elemenata od interesa nakon desulfurizacije uzorka kalajnog taloga.

Rezultati luZenja desulfurizovanog uzorka, pri prethodno definisanim optimizovanim
reakcionim uslovima, na grani¢nim vrednostima ispitivanog temperaturnog opsega i uz
primenu Zn ili Mg kao redukcionog sredstva, prikazani su na Slici 45, kao srednja vrednost tri
ponovljena eksperimenta (SGSV od 0,03 do 0,06). Rezultati pokazuju da se luZenjem
desulfurizovanog uzorka postize 99% efikasnosti transformacije metastanatne kiseline u
rastvorno kalajno jedinjenje, uz dodatak Mg? kao redukcionog sredstva, i to u 2/1 visku u
odnosu na sadrzaj kalaja u uzorku.
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Slika 45. Efikasnost luZenja metastanatne kiseline desulfurizovanog uzorka u funkciji
temperature i dodatka redukcionog sredstva, autor [137].

Uradena je i FTIR analiza desulfurizovanog uzorka kao i ostataka rastvaranja osnovnog i
desulfurizovanog uzorka (Slika 46).
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Slika 46. FTIR spektri desulfurizovanog uzorka pre (KT_DS) i nakon luZenja (KT_DS_res) i
ostatka luZenja osnovnog uzorka (KT_res), autor [137].

Poredeci apsorpcione maksimume spektara analiziranih uzoraka, jasno je odsustvo trake u
oblasti 1050-1200 cm! (koja se pripisuje asimetri¢cnim valencionim vibracijama sulfatnog
anjona, vas(S0)) kod KT_DS uzorka, potvrdujuci prethodni rezultat o efikasnoj desulfurizaciji.
Kod sva tri analizirana uzorka identifikovan je apsorpcioni maksimum u oblasti 500-700 cm!
(Sn-0i 0-Sn-0 vibracije) pri ¢emu je traka jaka kod desilfurizovanih uzoraka usled generalnog
povecanja udela metastanatne kiseline prethodnim uklanjanjem sulfatnih jedinjenja.
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Da bi se bolje razumeo uticaj sumpornih jedinjenja na efikasnost transformacije
metastanatne Kkiseline u rastvorna jedinjenja, uradena je komparativna analiza morfologije
povrSine cestica ostatka luZenja osnovnog i desulfurizovanog uzorka pod prethodno
definisanim optimalnim uslovima. Na fotografiji morfologije povrsine Cestica ostataka luZenja
KT_res uzorka (Slika 47, gore) vidi se neujednacena, gruba povrsina cestica koju karakterisu i
brojne Supljine i niSe. Takode, po povrSini su, kao paperjaste strukture, rasuta sumporna
jedinjenja, najverovatnije SnS, prema hemijskoj reakciji (5.39.) (Tabela 19), ocekivanoj u
primenjenom sistemu luzenja.

Formirani sulfid kalaja predstavlja pasivizacioni sloj, ponaSaju¢i se kao barijera koja
sprecava difuziju reagenasa te umanjuje efikasnost luZenja i generalno transformaciju kalaja u
rastvorna jedinjenja. Sa druge strane, mikrofotografije KT_DS_res (Slika 47, dole) karakteriSe
homogena, glatka povrSina, bez Supljina. Nije uofeno ni prisustvo paperjastih sumpornih
jedinjenja. Rezultati ukazuju na to da luZenjem desulfurizovanog uzorka ne dolazi do
pasivizacije povrSine Cestica te stvaranja difuzione barijere $to olakSava odvijanje reakcije na
nivou cestica, vodeci ka postizanju visoke efikasnosti luZenja odnosno gradenja rastvornih
jedinjenja kalaja.
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Slika 47. Komparativna SEM analiza morfologije povrsSine Cestica ostataka luzenja uzoraka KT:
osnovnog (gore) i desulfurizovanog (dole), autor [137].

4.2.3.5 Uticaj magnezijum(ll)-hlorida-heksahidrata

Rezultati seta eksperimenata efikasnosti transformacije metastanatne kiseline u rastvorna
jedinjenja u sistemu sa MgCl2x6H20, sa ili bez dodatka kiseline, koriste¢i osnovni (KT) ili
desulfurizovani uzorak (KT_DS) pokazali su generalno nisku efikasnost (Slika 48). Dobijeni
eksperimentalni rezultati su u saglasnosti sa rezultatima termodinamicke analize koja je
sugerisala nizak potencijal odvijanja hemijskih reakcija u pomenutim sistemima.

86



Jovana M. boki¢ Doktorska disertacija - Rezultati i diskusija

50
Medijum MgClz x 6H20
1 Temp. 90 °C

40 J Vreme 90 min
X KT @ KT_DS
w5 30 S
w
o
c
-
= 20 -
G
25

10 4

0

Sa HCl Bez HCI

Slika 48. Efikasnost luZenja metastanatne kiseline magnezijum(II)-hloridom-heksahidratom u
funkciji prisustva sulfata i hlorovodonic¢ne kiseline.

Prikazani rezultati potvrduju znacaj prisustva redukcionog sredstva u sistemu te uceSce
gasovitog vodonika koji se oslobada tokom oksido-redukcije, $to je u saglasnosti sa rezultatima
termodinamicke analize (poglavlje 4.2.2). Uz to, viSa efikasnost luZzenja KT_DS uzoraka jo$
jednom potvrduje negativan uticaj sumpornih jedinjenja u sistemu.

Na Slici 49 prikazan je izgled ostataka nakon luZenja KT_DS uzoraka koriste¢i Mg? odnosno
MgCl2x6H20. Zbog niske efikasnosti, poslednji navedeni ostatak nije dalje analiziran.

Slika 49. Ostaci nakon luZenja pri optimalnim reakcionim uslovima primenom Mg® praha
(levo) odnosno MgCl2x6H20 (desno) kao redukcionih sredstava.

4.2.4 Efikasnost luZenja metastanatne Kiseline anodnog mulja

Po definisanju optimalnih reakcionih uslova rastvaranja kalaja odnosno transformacije
metastanatne kiseline uzorka kalajnog taloga u rastvorna jedinjenja, ispitana je efikasnost
transformacije koriste¢i anodni mulj kao ulazni uzorak.
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U prvom koraku uradena je desulfurizacija AM sa efikasnos¢u od skoro 95% (Slika 50), pri
¢emu je doslo do koncentrovanja kalaja i olova u ispitivanom uzorku. Dalje je uradeno luZenje
pri prethodno definisanim optimalnim uslovima, a rezultati analize pokazali su da efikasnost
ne prelazi 30% (izraZeno kao srednja vrednost tri ponovljena eksperimenta, SGSV od 0,17;
rezultati nisu graficki prikazani).

Niska efikasnost transformacije metastanatne kiseline u rastvorna jedinjenja te luZenje
kalaja moze biti posledica kompeticijskih reakcija sistema. Naime, poredeci hemijski sastav
desulfurizovanih uzoraka kalajng taloga i anodnog mulja (Slike 44 i 50), jasno je da uzorak
anodnog mulja sadrzi manje metastanatne kiseline (oko 20%), dok je udeo pratecih
kompeticijskih metala, narocito olova (preko 55 puta) ali i bakra - vedi.

50

40 - I AM @ AM DS
30 .

Maseni udeo u uzorku, %

Sn Pb Cu Ag Fe Sb Zn S

Element

Slika 50. Udeo elemenata od interesa nakon desulfurizacije uzorka anodnog mulja.

Imajudi u vidu rezultate termodinamicke analize koji indikuju povoljan potencijal reakcija
navedenih pratec¢ih metala u primenjenom sistemu, a zbog njihovog znac¢ajnog udela u uzorku
AM_DS, kompeticija ima znacajan negativni efekat na luZenje kalaja odnosno transformaciju
metastanatne kiseline u rastvorna jedinjenja. Iznetom u prilog ide i redukcioni potencijal
navedenih metala, gde prema naponskom nizu, svi mogu biti redukovani magnezijum
prahom (Tabela 22).

Tabela 22. Naponski niz metala od interesa za transformaciju metastanatne kiseline [138]

Element E°, V

Cu2+/0 +0,34
Sn4+/2+ +0,15
Pb2+/0 -0,13
Mg2z+/0 -2,37
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4.2.5 Laboratorijski test na uvecanom nivou i kinetika luZenja metastanatne
Kiseline

Optimalni reakcioni uslovi, definisani na osnovu opseznih eksperimentalnih rezultata,
primenjeni su u laboratorijskom testu uvecanog nivoa. Osim provere efikasnosti transformacije
stabilne metastanatne kiseline u rastvorna jedinjenja kalaja, kvantifikovana je i transformacija
tokom vremena odnosno kinetika luZenja. Rezultati su prikazani na Slici 51.
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Slika 51. Efikasnost transformacije stabilne metastanatne kiseline u rastvorna jedinjenja
kalaja u funkciji koli¢ine dodatog redukcionog sredstva i vremena.

Rezultati pokazuju da su definisani optimalni reakcioni uslovi reproduktivni, poredeci
eksperimentalne podatke razli¢itih nivoa laboratorijskih ispitivanja, i da se testom na
uvecanom nivou postiZe skoro 98% efikasnosti luZenja te da je transformacija metastanatne
kiseline iz stabilnog, uslovno receno nerastvornog jedinjenja, prevedena u rastvorno jedinjenje.

4.2.6 Mehanizam luZenja - reakciona ogranicenja

Na osnovu svih dobijenih rezultata, konstruisana je uproséena Sema mehanizma luzenja
kalaja odnosno transformacije metastanatne kiseline u rastvorna hloridna jedinjenja,
prvenstveno SnClz (Slika 52).

U postavljenom sistemu Sn** (stabilan katjon kalaja iz metastanatne kiseline) ponasa se kao
akceptor i biva oksidovan do Sn?* elektronima oslobodenim oksidacijom MgP Redukovani
katjon kalaja niZeg oksidacionog broja dalje reaguje sa anjonima hlora, koji poti¢u od
disocijacije hlorovodonicne kiseline, te dolazi do formiranja Sn-Cl kompleksa, pri ¢emu je
najstabilniji vodorastvorni SnClz. Osim navedenog, moguce je i formiranje drugih kompleksa
(SnCl*, SnClI3-, SnCl42-). Uz to, dolazi do oslobadanja vode iz metastanatne kiseline, Sto je
potvrdeno ranije analizama ostatka luZenja. Utvrdeno je i da Hz, kao proizvod reakcija oksido-
redukcije delovanjem Mg, napusta sistem (usled svoje niske rastvorljivosti na poviSenim
temperaturama [142]) ali i da je njegova uloga u celokupnom procesu od znacaja. Ovo je

89



Jovana M. boki¢ Doktorska disertacija - Rezultati i diskusija

eksperimentalno potvrdeno razlikom u efikasnosti transformacije metastanatne kiseline u
rastvorna jedinjenja postignutoj primenom Mg® odnosno MgCl2x6H20 (poglavlje 4.2.3.5).

SnCl, (SnClp #M)*
HZA H,

(Z)H-C\l 4
2 +2e” -
Sn e _—(2)H-Cl MgCl,

Slika 52. Upros¢ena Sema transformacije metastanatne kiseline u HCI-Mg? sistemu (n - br.
hloranjona >2, u kompleksu sa Sn), autor [137].

Kako je eksperimentalno utvrdeno, mehanizam transformacije stabilne metastanatne
kiseline u rastvorna jedinjenja kalaja ogranicen je sporednim reakcijama odnosno povec¢anjem
kompleksnosti sistema a narocito udelom metala necisto¢a u istom (uticaja Pb, Cu, S prisutnih
u sistemu).

U tom smislu, primenom eksperimentalno definisanih optimalnih reakcionih uslova na
uzorke u kojima preovladava metastanatna kiselina - poput kalajnog taloga bilo kao proizvoda
piro-elektro tretmana e-otpada ili proizvoda izdvojenog hidrometalurskim tretmanom- moze
se ocekivati visoko efikasna transformacija metastanatne kiseline u rastvorna kalajna
jedinjenja. Na Slici 53 prikazani su sumirani rezultati zavisnosti efikasnosti pomenutog procesa
u funkciji reakcionih uslova.
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Slika 53. UproSc¢ena Sema celokupnog procesa transformacije metastanatne kiseline u
rastvorna kalajna jedinjenja (1 - vakuum piroliza, 2- topljenje i izlivanje anoda, 3 - elektrorafinacija,
4 - rastvaranje), autor [137].
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4.3 Izdvajanje bakra iz elektrolita metodom te¢no-tecne ekstrakcije

4.3.1 Hemijska karakterizacija ulaznog materijala

U Tabeli 23 prikazan je hemijski sastav metalnog granulata, koji je ¢inio 65% ulaznog
materijala koriS¢enog u pirometalurSkom procesu transformacije e-otpada (redukciono
topljenje), i hemijski sastav proizvoda i) topljenja - dobijenih anoda koriS¢enih u pratec¢em,
elektrometalurskom, procesu, i ii) elektrolita - nastalog elektrorafinacijom anoda, a koji je
koriS¢en kao ulazni rastvor procesa tecno-tecne ekstrakcije (TTE).

Tabela 23. Hemijski sastav ulaza i klju¢nih proizvoda piro-elektrometalurskih procesa,
autor [143]

\

Metalni granulat Elektrolit
Element
% mg/kg %  mg/kg g/dm3 mg/dm3

Cu 69,12 - 83,40 - 41,37 =
Fe 5,90 - 3,90 - 20,67 -
Zn 12,71 = 5,40 = 26,55 =
Ni 1,68 - 2,32 - 9,89 -
Sn 5,89 = 7,27 = = 453,1
Pb 3,30 - 3,52 - - 3,1
Bi <LD* 0,04 = = 112,9
Ca <LD 0,10 - - 346,3
Co 0,01 = 0,05 = = 163,4
Cr 0,12 - 0,03 - - 95,8
Mg <LD 0,03 = = 61,1
Ag 0,64 - 0,64 - <LD
Au - 30 0,11 = <LD

Al 0,12 - - 63 - 19,3
Cd 0,04 = = 62 = 21,7
Mn 0,10 - - 84 - 29,7
B <LD = 32 = 8,7
Na <LD - 120 - 41,8
Sb <LD = 23 = 5,8
Ga <LD - 47 - 12,5
Ge <LD = 4 = 1,2

* Ispod limita detekcije primenjene metode
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U prikazanoj tabeli se vidi da je hemijski sastav ulaznog materijala kao i dobijenih proizvoda
izuzetno sloZen te da sadrzi preko 20 elemenata. Ovakav nestandardni hemijski sastav
proizvoda posledica je reakcionih mehanizama primenjenih procesa. Naime, u procesu
dobijanja anoda, iako se uklanja preko 50% pocetnog Zn i deo Fe njihovom raspodelom u
proizvode topljenja (Sljaku i filter praSinu), dolazi do koncentrovanja drugih metala, poput Cu,
Sn, Co, Nii Au. Uz to, imajuci u vidu da je pirometalurski proces specijalno dizajniran za potrebe
ovog istrazivanja, te da je standardni korak oksidativne rafinacije anoda izbegnut radi dobijanja
hemijski kompleksnog proizvoda, koncentracija metala necisto¢a u anodama je visoka. Sa druge
strane, elektrolit, koji je sa preko 40 g/dm3 Cu?* pogodan za TTE ovog jona, opterecen je i
jonima pratecih metala - necisto¢ama rastvorenim iz anoda tokom procesa elektrorafinacije. To
su prvenstveno Fe, Ni i Zn, koji, kako se navodi u literaturi (poglavlje 2.2.3), mogu negativno
uticati na efikasnost i selektivnost TTE. Znacajna je i koncentracija kalaja, koji je ipak veéinski
- zajedno sa plemenitim metalima i olovom - uklonjen iz sistema izdvajanjem anodnog mulja i
suspendovanih Cestica (kalajni talog).

Prikazani hemijski sastav anoda i elektrolita znacajno se razlikuje od sastava ovih proizvoda
dobijenih ustaljenim procesima reciklaze e-otpada, koji podrazumevaju obavezno
razblaZivanje ulaznog materijala pre topljenja. Zato, ovakvi rezultati hemijskog sastava se mogu
ocekivati u buduc¢nosti i onda kada se kao ulazni materijal koristi ve¢inskKi ili iskljucivo e-otpad,
Sto je najceSce slucaj u malim reciklaZznim postrojenjima.

4.3.2 Ekstrakcija - ispitivanje uticaja reakcionih parametara na efikasnost i
selektivnost

4.3.2.1 Uticaj koncentracije ekstrakcionog sredstva i odnosa faza

Rezultati prve serije eksperimenata, kojom je ispitan uticaj koncentracije ekstrakcionog
sredstva aktivnog centra aldoksimske vrste (Acorga®, oznaka M5640) i odnosa organske i
vodene faze (O/V) na efikasnost i selektivnost ekstrakcije bakra, prikazani su na Slici 54.

Utvrdeno je da efikasnost ekstrakcije bakra raste sa porastom koncentracije M5640 do
20 vol.%, dok je za koncentracije >20 vol.% porast efikasnosti zanemarljiv. Takode je utvrdeno
da efikasnost raste sa udelom organske faze (OF) u sistemu te da u eksperimentima u kojima je
0/V<1 efikasnost ekstrakcije bakra ne prelazi 14% dok je za istu koncentraciju ekstrakcionog
sredstva ali 4 puta viSi udeo OF efikasnost skoro 70%. Isti trend zavisnosti ekstrakcije
ustanovljen je i za jone metala necistoca (ko-ekstrakcija), gde za O/V<1, procenat ekstrakcije
ne prelazi 5%.
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Slika 54. Efikasnost ekstrakcije bakra u funkciji koncentracije ekstrakcionog sredstva M5640 i
0/V odnosa (elektrolit pH=0, temeperatura 20 °C, vreme kontakta faza 10 min), autor [143].

Na osnovu prvih rezultata, dalje ispitivanje ponasanja bakra i jona necisto¢a uradeno je kroz
setove eksperimenata u kojima je odnos O/V>1. Rezultati su prikazani na Slikama 55 i 56 kao
efikasnost i selektivnost ekstrakcije, redom. Utvrdeno je da pri ispitivanom odnosu faza, za ceo
opseg M5640 koncentracije u OF (5 - 30 vol.%) ne dolazi do ko-ekstrakcije jona B, Ca, Na, Mg,
Pb, Ga, i Ge, te da se oni kvantitativno zadrZavaju u rafinatu. Poredeci postignute rezultate
(Slika 55), jasno je da je pri odnosu faza od 2 efikasnost najniZa, i da ni selektivnost nije
zadovoljavajuca (Slika 56), te je pomenuti odnos faza iskljucen iz daljeg razmatranja.

Razmatrajuéi rezultate efikasnosti i selektivnosti za preostala dva O/V odnosa: 3 i 4
(Slika 55ai b i Slika 56a i b) primeceno je:

-za oba posmatrana O/V odnosa, plato ekstrakcije bakra postiZe se koncentracijom M5640
od 20 vol.%,

-ekstrakcija necistoc¢a prisutnih u visokoj koncentraciji u ulaznom rastvoru (Fe, Zn, Ni)
zanemarljivo opada sa povecanjem koncentracije ekstrakcionog sredstva na >20 vol.%,

-pri O/V=4 postiZe se najviSa efikasnost ekstrakcije bakra ali i znacajna ko-ekstrakcija
necisto¢a u odnosu na 0/V=3 (Cu - 65,96 i 51,34; Fe - 14,421 6,93; Zn - 9,631 6,09; Ni - 10,05
i4,12; Sn-19,811i 7,44, redom za 0/V=41i 3 za 20 vol.% M5640),

-selektivnost, iskazana separacionim koeficijentom, izraZenija je pri 0/V=4 ali samo pri
viSim vrednostima koncentracije M5640, za koji je prethodno utvrdeno da nema uticaj na
efikasnost ekstrakcije bakra, dok je pri O/V=3 i nizim vrednostima koncentracije M5640,
separacioni koeficijent povoljniji.

93



Jovana M. boki¢ Doktorska disertacija - Rezultati i diskusija

—8—A|l—o—B —A—Bji—v—Ca—4—Cd—<—Co Cr —#— Cu —*—Fe —#— Mg
—@—Mn—+—Na —%—Ni—*—Pb Sb —I—Sn —®—Zn Ga Ge
0 5 10 15 20 25 30
40
' | ' | ' l ' | L S— ®
30 |- g .

Efikasnost ekstrakcije, %

15
M5640, vol. %

Slika 55. Efikasnost ekstrakcije bakra i jona metala necisto¢a u funkciji koncentracije
ekstrakcionog sredstva M5640 i odnosa faza: a) 0/V=2,b) 0/V=3ic) 0/V=4 (elektrolit pH=0,
temperatura 20 °C, vreme kontakta faza 10 min), autor [143].

Rezultati prikazani na Slikama 55 i 56 mogu se objasniti visokim afinitetom aldoksimskog
aktivnog centra ekstrakcionog sredstva (M5640) prema bakru nasuprot prate¢im metalima,
prvenstveno Sn, Fe, Zn i Ni. Ipak, priblizavanjem postizanja zasi¢enja ekstrakcionog sredstva
bakrom usled viska slobodnih aktivnih centara (0/V=4) dolazi do znacajnog kompleksiranja
pratecih jona metala Sto objasSnjava generalno povecanje njihove ko-ekstrakcije sa porastom
udela organske faze. Prema (5.43.)

Cu2+ + 2HA = CuAz + 2H~ (5.43.)
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za ekstrakciju jona bakra neophodna je dimerizacija ekstrakcionog sredstva (2HA); ovaj
proces je olakSan pri viSim koncentracijama istog u organskoj fazi. Medutim, visoka
koncentracija ekstrakcionog sredstva olakSava i formiranje oligomera (nHA) te kompleksiranje
jona viSeg valentnog stanja od bakra (poput Bi3+, Sn#*, Sb#*), (5.44.) i (5.45.):

Bi3+ + 3HA = BiAs + 3H* (5.44.)
Sn* + 4HA = SnAs + 4H* (5.45.)

Separacioni koeficijent, 3

—a—Cu/Al —9—Cu/Mn
—A—Cu/Bi —*—Cu/Ni
—e—Cu/Cd Cu/Sb
—4—Cu/Co —!—Cu/Sn

Cu/Cr —®—Cu/Zn
—%— Cu/Fe

1 _+%f— 1 ]
5 10 15 20 25 30
M5640, vol.%

Slika 56. Selektivnost ekstrakcije bakra i jona metala necistoca, iskazana kao separacioni
koeficijent, u funkciji koncentracije ekstrakcionog sredstva M5640 i odnosa faza: a) 0/V=2,
b) 0/V=3ic) 0/V=4 (elektrolit pH=0, temperatura 20 °C, vreme kontakta faza 10 min), autor [143].
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Na osnovu navedenog - visoke koncentracije ekstrakcionog sredstva u OF i mehanizam
ekstrakcije - oCekivalo bi se i olakSano kompleksiranje Fe2+/3+, Ni2+ ili Zn2+. Medutim, rezultati
su pokazali suprotno. Niska ko-ekstrakcija pomenutih jona moze se objasniti njihovim jonskim
radijusom (Fe2+/3+78/55 pm, Ni%* 69 pm, [144]) koji se znacajno razlikuju od radijusa bakra te
sternim smetnjama usled neophodne di- i trimerizacije aktivnih centara ekstrakcionog
sredstva. U slucaju Zn?+, iako je njegov jonski radijus priblizan Cu?* (rzz=74 pm i
rcuz=73 pm [144]), niska ko-ekstrakcija Zn%* moZe se objasniti tzv. efektom isoljavanja. Naime,
u kiseloj sulfatnoj sredini, kakav je elektrolit koriS¢en kao ulazni rastvor, Zn?+* formira anjon
(Zn(S04)?). Imajudi u vidu da aldoksimski aktivni centri ne grade kompleksna jedinjenja sa
anjonima, ko-ekstrakcija jona cinka je minimalna i posledica fizickog prelaza ovog metala
tokom procesa ekstrakcije.

Uzimaju¢i u obzir rezultate efikasnosti ekstrakcije bakra i selektivnost, koncentracija
M5640 od 20 vol.% i O/V odnos 3 definisani su kao optimalni pocetni parametri procesa, pri
kojima se postiZe preko 50% efikasnosti ekstrakcije Cu dok svega 34 ppm Sn, odnosno 1,4, 1,6
i 0,4 g/dm3, Fe, Zn i Ni, redom, kao najzastupljenijih necisto¢a u ulaznom rastvoru, biva ko-
ekstrahovano. Definisana koncentracija ekstrakcionog sredstva pogodna je i sa stanovista
viskoznosti OF jer je primeceno da, pocevsi sa 25 vol.% koncentracije dolazi do povecanja
viskoziteta te oteZanog mesSanja i produZenog vremena neophodnog za razdvajanje faza.

4.3.2.2 Uticaj vremena kontakta faza

Nakon definisanja pocCetnih parametara ekstrakcije, usledio je niz eksperimenata kojima je
utvrdeno optimalno vreme kontakta faza. Rezultati su prikazani na Slici 57. Utvrdeno je da sa
produZenjem vremena kontakta faza generalno raste i efikasnost ekstrakcije bakra dok je ovaj
efekat zanemarljiv za najzastupljenije necistoce (Sn, Fe, Ni, Zn) i ve¢inu jona metala u tragovima.
Produzeno vreme kontakta faza ne dovodi do ko-ekstrakcije slede¢ih jona metala necistoca: B,
Ca, Na, Mg, Pb, Ga, i Ge. Izneto jasno ukazuje da pri primenjenim uslovima aldoksimski aktivni
centar ne kompleksira navedene jone metala. Sa stanovista kinetike ekstrakcije, rezultati
ukazuju na sporu ekstrakcionu kinetiku antimona, ¢iji se porast ko-ekstrakcije sa 13,26 na
21,59%, zapaza nakon 10.0g minuta kontakta faza dok bakar, do tog momenta ve¢ dostize
ravnoteznu koncentraciju. Ovi rezultati mogu biti objasnjeni izraZenim afinitetom i brZzom
kinetikom Cu-M5640 kompleksiranja, u poredenju sa kompleksiranjem ostalih metala
primenjenim aldoksimom. Jasan pokazatelj kinetike kompleksiranja i znacaja vremena
kontakta faza vidi se na Slici 57b, gde je do 10.0g minuta selektivnost u ekstrakciji bakra nad
ostalim jonima metala izrazena dok nakon te vremenske tacke selektivnost znacajno opada, sto
ukazuje na ¢injenicu da je selektivnost posledica kineti¢kih a manje ravnoteZnih faktora.
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Slika 57. Uticaj vremena kontakta faza na efikasnost (a) i selektivnost (b) ekstrakcije (elektrolit
pH=0, temeperatura 20 °C, koncentracija ekstrakcionog sredstva 20 vol.%, 0/V=3), autor [143].

4.3.2.3 Uticaj pH vrednosti ulaznog rastvora

Prema generalnoj reakciji ekstrakcije (M™* + nHA = MAn + nH*) koncentracija H* jona u
sistemu ima znacajan uticaj na ravnotezu ekstrakcije i re-ekstrakcije. Eksperimentalni rezultati
to i potvrduju (Slika 58). Naime, sa porastom pH vrednosti ulaznog rastvora sa 0 na 2
ekstrakcija bakra raste sa 51,34 na 98,87% (Slika 58a). lako se na pH=2 ne postize plato
ekstrakcije bakra, dalje ispitivanje sa proSirenim opsegom pH ka viSim vrednostima nije bilo
moguce usled taloZenja Fe3* kao hidroksida i ko-taloZenja bakra i jona drugih metala te
njihovog gubitka, zbog Cega dalje ispitivanje odnosno eksperimenti TTE nisu ni razmatrani.
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Slika 58. Uticaj pH vrednosti ulaznog rastvora na efikasnost (a) i selektivnost (b) ekstrakcije
(temperatura 20 °C, koncentracija ekstrakcionog sredstva 20 vol.%, 0/V=3, vreme kontakta faza 10
min), prema [143]

Analiza rezultata uticaja pH vrednosti na ekstrakciju aldoksimskim aktivnim centrom
ekstrakcionog sredstva bazira se na pomenutom mehanizmu ekstrakcije i re-ekstrakcije. Dakle,
u izuzetno kiselim uslovima tokom ekstrakcije simultano dolazi do re-ekstrakcije bakra iz
organske faze odnosno razaranja prethodno formiranog helatnog Cu-M5640 kompleksa. Ovaj
efekat je znac¢ajno umanjen na poviSenoj pH (gornja grani¢na vrednost ispitivanog pH opsega)
gde je usled manje koncentracije H* jona ekstrakciona ravnoteza pomerena u pravcu
ekstrakcije. Uz to, poviSena pH vrednost pogoduje jonizaciji ekstrakcionog sredstva
aldoksimske vrste, olakSavaju¢i kompleksiranje te generalno ekstrakciju jona metala. Ova
tvrdnja je u suprotnosti sa rezultatima koji se ticu ko-ekstrakcije necistoc¢a a na koje promena
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pH ima zanemarljiv uticaj. Ipak, odstupanje od ocekivanog generalno ide u prilog cilju
istrazivanja a moZe se objasniti preimuéstvom kompleksiranja jona bakra u primenjenim
uslovima sredine zbog cega su reakcije kompeticije te ko-ekstrakcije jona metala necistoca
manje izraZene te vrednosti njihove ekstrakcije ostaju na niskom nivou. Potvrda ove tvrdnje su
rezultati izracunatog separacionog faktora, prikazani na Slici 58b na kojoj se vidi da ve¢ nakon
pH od 1,5 (na kojoj je E (Cu) = 88,12%) dolazi do povecanja selektivnosti a da je na pH=2
separacija Cu od ostalih ekstrahovanih jona metala necisto¢a generalno za red velicine veca.
Ipak, imajucdi u vidu da je pri podeSavanju pH ulaznog rastvora na 2 doslo do pojave blagog
zamucenja vodene faze usled transformacije gvozda u hidroksid, Sto je kasnije dovelo do
oteZanog mesSanja faza te produZenog vremena separacije istih, kao optimalna pH procesa
ekstrakcije definisana je vrednost 1,5. Na ovaj nacin izbegnuti su negativni efekti povecanja pH
uz visoku efikasnost ekstrakcije bakra i zadovoljavajucu selektivnost procesa.

4.3.2.4 McCabe-Thiele dijagram ekstrakcije

Koriste¢i rezultate efikasnosti ekstrakcije bakra pri razlicitom odnosu faza dok su pH
ulaznog rastvora (1,5), koncentracija ekstrakcionog sredstva (M5640, 20 vol.%), temperatura
(20 °C) i vreme kontakta faza (10 min) bili konstantni, konstruisana je ekstrakciona izoterma.
Dalje, podaci o koncentraciji Cu u organskoj odnosno vodenoj fazi koriS¢eni su za konstruisanje
Mc Cabe-Thiele dijagrama, uz pretpostavku da je koncentracija ovog jona metala u pocetnoj
organskoj fazi bila 0 g/dm3. Na osnovu ovog dijagrama odreden je teorijski broj koraka
neophodan za postizanje kvantitativne ekstrakcije bakra (radna linija za 0/V=3), i on
iznosi 3 (Slika 59).
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Slika 59. Teorijski broj koraka neophodan za postizanje kvantitativne ekstrakcije bakra -
Mc Cabe-Thiele dijagram, autor [143].

4.3.3 Re-ekstrakcija - ispitivanje uticaja reakcionih parametara na efikasnost i
selektivnost

4.3.3.1 Uticaj koncentracije re-ekstrakcionog sredstva

Metali kompleksirani aktivnim centrom ekstrakcionog sredstva iz organske faze re-
ekstrahovani su dovodenjem iste u kontakt sa sumpornom kiselinom te pomeranjem ravnoteze
reakcije u pravcu raskidanja veze kompleksa (prema opstoj reakciji M»* + nHA = MAn + nH*).
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Rezultati ispitivanja uticaja koncentracije kiseline odnosno H* jona na efikasnost re-ekstrakcije
metala, prvenstveno bakra, prikazani su na Slici 60.

Rezultati su pokazali visoku efikasnost re-ekstrakcije bakra, koja raste sa porastom masene
koncentracije kiseline od 100 do 180 g/dm3 sa 65,22 na 95,31% efikasnosti. Dalji porast
masene koncentracije kiseline koris¢ene za re-ekstrakciju ima zanemarljiv uticaj na efikasnosti
procesa, zbog cega koncentracije >200 g/dm3 nisu razmatrane.
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Slika 60. Uticaj koncentracije sumporne kiseline na efikasnost re-ekstrakcije (temperatura
20 °C, koncentracija ekstrakcionog sredstva u OF 20 vol.%, O/V=2, vreme kontakta faza 5 min), autor
[143].

Posmatrajuci re-ekstrakciju prate¢ih metala, jasno je da Bi prati trend bakra i da se
ekstrahuje do 45% u gornjim grani¢nim vrednostima ispitivanog opsega masene koncentracije
kiseline. Ovo moZe biti objasnjeno viSkom H* jona te njihovom dostupnoS$c¢u gradenja AH veze
ekstrakcionog sredstva i olakSanog oslobadanja kompleksiranog bizmuta (5.46.), koji, na
prvom mestu, zbog jonskog radijusa 1,4 puta veteg od radijusa Cu2* te sternih smetnji
verovatno gradi slabiju kompleksu vezu:

BiAs + 3H* = 3AH + Bi3+ (5.46.)

Sa druge strane, generalna re-ekstrakcija prate¢ih metala necistoca je na niskom nivou, dok
se antimon i kalaj, pri primenjenim reakcionim uslovima, kvantitativno zadrZavaju u OF. Razlog
ovakvom ponaSanju metala dovodi se u vezu sa afinitetom metal - An - H* sistemom i
generalnom koncentracijom bakra nasuprot ostalim metalima u OF odnosno njegovim
preimuéstvom (tzv. efekat nagomilavanja). Naime, koncentracija bakra u OF nakon ekstrakcije,
pri prethodno definisanim optimalnim reakcionim uslovima, iznosi 36,5 g/dm3 dok je ta
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vrednost za Zn i Fe 1,6 i 1,9 g/dm3 odnosno za Ni, Sn i Sb 415, 31 i 41 ppm, redom. Svi ostali
metali zajedno prisutni su u koncentraciji niZoj od 30 ppm.

Osim Sto je utvrdeno da visoke koncentracije sumporne kiseline imaju zanemarljiv uticaj na
efikasnost procesa, visoka koncentracija H* jona je nepovoljna jer moZe dovesti do hidroliticke
degradacije ekstrakcionog sredstva, negativno uticu¢i na moguénost recirkulacije OF te
ponovnog koriS¢enja iste u procesu ekstrakcije. Ova pretpostavka ispitana je i eksperimentalno:
OF nakon re-ekstrakcije metala kiselinom razli¢itih koncentracija (100 - 200 g/dm3) koriS¢ena
je ponovo u procesu ekstrakcije. Na Slici 61 prikazani su rezultati koji ukazuju na pad
efikasnosti ekstrakcije bakra, u odnosu na sveZe pripremljenu OF, sugeriSuc¢i degradaciju
ekstrakcionog sredstva nakon izlaganja istog visokim koncentracijama H* jona.
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Slika 61. Uporedni prikaz efikasnosti ekstrakcije bakra sveZe pripremljenom i OF koja je
prethodno bila izloZena visokim koncentracijama H* jona re-ekstrakcionog sredstva (H2S04).

Shodno rezultatima, koncentracija H2SO4 od 180 g/dm?3 odabrana je kao optimalna za
proces re-ekstrakcije bakra.

Pri istim reakcionim uslovima temperature, O/V odnosa i vremena kontakta faza kao u
eksperimentima prikazanim na Slici 60, sumporna kiselina masene koncentracije 180 g/dm3
koriS¢ena je za proces re-ekstrakcije metala iz OF koja sadrzi razlicite koncentracije
ekstrakcionog sredstva. Cilj je bio ispitati uticaj sadrZaja metala i udela ekstrakcionog sredstva
na efikasnost re-ekstrakcije. Rezultati su prikazani na Slici 62 i ukazuju na oteZanu re-
ekstrakciju metala iz koncentrovanije OF. Naime, efikasnost re-ekstrakcije bakra opada sa
98,22 na ¢ak 72,65% za porast koncentracije M5640 u OF sa 5 na 30 vol.%. Ovakav rezultat
moZe se objasniti generalnom koncentracijom bakra dostupnom za ekstrakciju i smanjenim
efektom nagomilavanja idu¢i ka viSim vrednostima koncentracije ekstrakcionog sredstva
(detaljno objasnjeno u poglavlju 4.3.2.1). U istom pravcu raste i viskozitet OF. Pomenuti efekti
negativno uticu na efikasnost re-ekstrakcije: i) niska koncentracija bakra u OF sa znacajnim
udelom pratec¢ih metala, ii) nizak efekat nagomilavanja bakra i iii) povec¢an viskozitet OF.
Prikazana korelacija ekstrakcije i re-ekstrakcije u funkciji koncentracije ekstrakcionog sredstva
u OF potvrduje prethodno definisanu optimalnu vrednost M5640 od 20 vol.%.
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Slika 62. Korelacija efikasnosti ekstrakcije i re-ekstrakcije: uticaj koncentracije ekstrakcionog
sredstva u OF na efikasnost re-ekstrakcije metala, autor [143].

4.3.3.2 Uticaj odnosa re-ekstrakcionih faza

Efikasnost re-ekstrakcije ispitana je i u funkciji odnosa organske i vodene faze. Rezultati su
prikazani na Slici 63 i upucuju na zakljucak da sa porastom udela OF u sistemu generalno raste
re-ekstrakcija metala necistoca ali ne prelazi 8%.
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Slika 63. Uticaj odnosa faza na efikasnost re-ekstrakcije (temperatura 20 °C, koncentracija
ekstrakcionog sredstva u OF 20 vol.%, masena koncentracija sumporne kiseline 180 g/dm3, vreme
kontakta faza 5 min), autor [143].

102



Jovana M. boki¢ Doktorska disertacija - Rezultati i diskusija

[spitivani parametar na bakar ima zanemarljiv uticaj: porast efikasnosti sa 95,33 na 97,24%
za 0/V=21i4, redom, dok su vrednosti za 0/V<2 znacajno niZe.

Dobijeni rezultati su u skladu sa ocekivanim trendom i idu u prilog prethodnom obja$njenju
u vezi generalne koncentracije bakra u odnosu na ostale metale te njegovim preimucéstvom u
OF nakon ekstrakcije.

Imajuci u vidu da je za proces ekstrakcije utvrden optimalni 0/V odnos od 3, Sto dovodi do
razblaZenja koncentracije metala nakon ekstrakcije, u procesu re-ekstrakcije povoljan odnos
faza, sa stanovista razblaZenja/koncentrovanja metala, bio bi onaj ve¢i od 3. Medutim, s
obzirom da eksperimentalni rezultati selektivnosti ne idu u prilog ovakvoj postavci reakcionih
uslova, kao optimalan odnos organske i vodene faze u procesu re-ekstrakcije je 2.

4.3.3.3 Uticaj vremena kontakta re-ekstrakcionih faza

U cilju definisanja optimalnog vremena kontakta faza procesa re-ekstrakcije, uraden je set
eksperimenata, a rezultati su prikazani na Slici 64. Utvrdeno je da porast vremena sa 2,5 na
15 min ima zanemarljiv uticaj na efikasnost re-ekstrakcije bakra iz organske faze ali da
vrednost generalno opada. Na suprot tome, produZeno vreme kontakta dovodi do porasta
koncentracije re-ekstrahovanih necistoca, Sto je narocito izrazeno u slucaju bizmuta. Dobijeni
rezultati upucuju na sporu kinetiku reagovanja sistema metal - An sa H*, osim u slu¢aju bakra
kada se ve¢ nakon 2,5 min kontakta uspostavlja ravnoteza.
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Slika 64. Uticaj vremena kontakta faza na efikasnost re-ekstrakcije (temperatura 20 °C,
koncentracija ekstrakcionog sredstva u OF 20 vol.%, masena koncentracija sumporne kiseline
180 g/dms3, 0/V=2), autor [143].

Na osnovu rezultata ispitivanja vremena kontakta faza, utvrdeno je da donje grani¢ne
vrednosti ispitivanog vremenskog opsega pogoduju visokoj efikasnosti ali i selektivnosti re-
ekstrakcije bakra u odnosu na metale necistoce, te je kao optimalno vreme odabrano 5 min.
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4.3.3.4 McCabe-Thiele dijagram re-ekstrakcije

Koriste¢i rezultate efikasnosti re-ekstrakcije bakra pri razli¢itom odnosu faza dok su
koncentracija ekstrakcionog sredstva u OF (M5640 20 vol.%), masena koncentracija sumporne
kiseline (180 g/dm3), temperatura (20 °C) i vreme kontakta faza (5 min) bili konstantni,
konstruisana je re-ekstrakciona izoterma. Dalje, podaci o koncentraciji Cu u vodenoj odnosno
organskoj fazi koriS¢eni su za konstruisanje Mc Cabe-Thiele dijagrama. Na osnovu ovog
dijagrama odreden je teorijski broj koraka neophodan za postizanje kvantitativne re-
ekstrakcije bakra (radna linija za O/V=2), i on iznosi 2 (Slika 65).
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Slika 65. Teorijski broj koraka neophodan za postizanje kvantitativne re-ekstrakcije bakra -
Mc Cabe-Thiele dijagram, autor [143].

Na Slici 66 prikazan je objedinjen tok eksperimenata procesa TTE pri optimalnim uslovima,
odakle se i na osnovu promene boje rastvora moze naslutiti izdvajanje bakra u re-ekstrat.
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Slika 66. Proces TTE - ekstrakcija jona metala u organsku fazu i re-ekstrakcija bakra
sumpornom kiselinom.
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4.3.4 Uticaj vrste aktivnog centra ekstrakcionog sredstva na efikasnost i
selektivnost

Nakon optimizacije reakcionih uslova procesa ekstrakcije koristeci ekstrakciono sredstvo
aldoksimskog aktivnog centra (M5640), i re-ekstrakcije bakra, uz pra¢enje ponasanja pratecih
metala necistoc¢a, uraden je niz eksperimenata primenom modifikovanog (OPT 5510) ili
nemodifikovanog (LIX® 984N) aldoksim/ketoksimskog aktivnog centra ekstrakcionog
sredstva. Cilj je bio ispitivanje efikasnosti oba procesa u funkciji vrste aktivnhog centra
ekstrakcionog sredstva, te definisanje optimalnog u svrhu primene u procesu TTE odabranih
metala iz ulaznog rastvora sloZenog hemijskog sastava. Uporedni rezultati TTE za sva tri
ispitivana komercijalna ekstrakciona sredstva prikazani su na Slici 67, za reakcione uslove
procesa ekstrakcije: pH ulaznog rastvora 1,5; koncentracija ekstrakcionog sredstva 20 vol.%;
0/V=3; vreme kontakta faza 10 min, odnosno re-ekstrakcije: masena koncentracija H2504
180 g/dm3; 0/V=2; vreme kontakta faza 5 min.

Rezultati ukazuju na visoku efikasnost ekstrakcije bakra nezavisno od primenjenog
ekstrakcionog sredstva. Medutim, OPT 5510 pokazuje neSto loSije rezultate efikasnosti
ekstrakcije bakra pa ¢ak i njegove re-ekstrakcije, iako je izvorno modifikovan upravo u cilju
olakSane re-ekstrakcije pomenutog metala. Sa druge strane, nemodifikovani
aldoksim/ketoksimski aktivni centar (LIX® 984N), koji se generalno Cesto koristi za ekstrakciju
bakra iz sulfatnih sistema, i u ovim eksperimentima rezultuje visokom efikasnoscu ekstrakcije.
Medutim, njegova selektivnost je niska te joni osnovnih metala necistoca (Sn, Fe, Zn i Ni) bivaju
ko-ekstrahovani u znacajnoj meri (21,66, 46,03, 17,28 i 24,49%, redom). Kao i u procesu
ekstrakcije, efikasnost re-ekstrakcije bakra pokazuje visoke vrednosti za sve tri ispitivane vrste
aktivnog centra, pri ¢emu je proces generalno povoljniji sa M5640 u sistemu. Suprotno tome,
re-ekstrakcija prate¢ih metala necisto¢a olakSana je iz OF u Kkojoj je aktivni centar
aldoksim/ketoksimske vrste, te je i selektivnost manja. Ovo je narocito izraZeno kada je
kompleks Sn-An-H* u pitanju: re-ekstrakcija kalaja je do 5% za oba ispitivana
aldoksim/ketoksimska aktivna centra.
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Slika 67. Komparativna analiza efikasnosti i selektivnosti ekstrakcije i re-ekstrakcije metala u
funkciji ekstrakcionog sredstva, autor [143].
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Dobijeni rezultati mogu se objasniti stabilnoS¢u kompleksa metal-An i formiranjem
intermedijera. Naime, Cu2+* rastvoren u sumpornoj Kiselini je solvatisan i formira intermedijer
(Cu(H20)m)™* koji utice na stabilnost kompleksa koja zavisi i od kiselosti aktivnog centra
ekstrakcionog sredstva: aldoksimi kao kiseliji olak§avaju kompleksiranje i stoga transfer jona
iz vodene u organsku fazu, u poredenju sa manje Kkiselim aktivnim centrima -
ketoksimima [145]. Istovremeno, ketoksimi u kompleksu grade vezu manje stabilnosti pa je re-
ekstrakcija vezanih metala olakSana. Ovakve osobine aldoksima i ketoksima idu u prilog ¢istim
sistemima neopterecenim prate¢im jonima metala necistoca ali, shodno dobijenim rezultatima
ispitivanja, nisu pogodni za sisteme kompleksnog hemijskog sastava u kome ispoljavaju
znacajnu neselektivnost ka bakru.

Uzimajuci u obzir efikasnost i selektivnost procesa TTE metala iz hemijski kompleksnog
sistema, kakav se ocekuje u procesu reciklaZe iskljucivo e-otpada, aldoksimska vrsta aktivnog
centra ekstrakcionog sredstva (u ovom slucaju ispitivanog komercijalnog reagensa
Acorga® M5640) pokazuje zadovoljavaju¢e rezultate, u poredenju sa drugim vrstama
ispitivanih ekstrakcionih sredstava.

4.3.5 Distribucija jona metala u procesu te¢no-tecne ekstrakcije

Na osnovu rezultata eksperimenata i racunski dobijenih vrednosti efikasnosti procesa pri
definisanim optimalnim uslovima reakcija ekstrakcije i re-ekstrakcije, konstruisan je Senkijev
dijagram distribucije elemenata u procesu TTE (Sankey dijagram), prikazan na Slici 68
(neophodno je naglasiti da je debljina linija na dijagramu proporcionalna transferu mase kroz
faze procesa, osim za elemente u tragovima Ccije su linije blago proSirene u svrhu lakse
vizualizacije).

Prateci distribuciju elemenata pri primenjenim reakcionim uslovima pojedini joni metala
necistoc¢a (B, Ca, Mg, Na, Pb, Ga, i Ge) kvantitativno zaostaju u rafinatu. Sli¢no je i sa jonima
osnovnih metala (Sn, Fe, Ni i Zn) i onih prisutnih u tragovima koji u rafinatu zaostaju sa preko
90% svoje ulazne masene koncentracije. Ovo je znacajno sa stanovista recirkulacije sistema.
Naime, rafinat se nakon ekstrakcije ne odbacuje ve¢ se vraca u prethodni korak - proces
elektrorafinacije. Na taj nacin, nakon n koraka recirkulacije dolazi do znacajnog povecéanja
koncentracije pomenutih jona u sistemu $to, sa jedne strane, moZe negativno da utice na proces
ER ali, sa druge strane, takav rastvor je potencijalno sekundarni izvor gorepomenutih metala.
Tako, povecane koncentracije jona osnovnih metala (Sn, Fe, Ni i Zn) u rafinatu omogucavaju
njihovo medusobno razdvajanje te valorizaciju odgovaraju¢im metodama:

- Fe moze selektivno biti ekstrahovan iz kiselih sulfatnih rastvora primenom ekstrakcionih
sredstava organofosfonskih ili aldoksimskih aktivnih centara (komercijalni P507 ili MOC 55,
redom) [146,147],

- Ni i Zn, nakon podeSavanja pH vrednosti ulaznog rastvora, mogu biti selektivno ekstrahovani
primenom organofosforne kiseline kao aktivnog centra ekstrakcionog sredstva, varirajuci
uslove TTE (komercijalni Cyanex 302) [135],

- Sn moze biti izdvojen primenom fizickih metoda (koagulacija-taloZenje-filtracija) ili
ekstrakcija primenom organofosforne kiseline kao aktivnog centra ekstrakcionog sredstva
(komercijalni PC-88A) [148].
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Slika 68. Dijagram distribucije elemenata i maseni bilans procesa TTE - Sankey dijagram (ROF
- regenerisana organska faza, ED - elektrodepozicija, ER - elektrorafinacija), autor [143].

Recirkulacija rafinata moze biti narocito znacajna u pogledu koncentrisanja tehnoloskih
metala - Ga i Ge - koji su okarakterisani kao kriti¢ni, prema kriterijumima proizvodnje, ponude
i potraznje, i ¢ija valorizacija postaje moguca i isplativa [149].

Dalje, razmatraju¢i efekat koncentrovanja metala necisto¢a u organskoj fazi, nakon
selektivne re-ekstrakcije bakra te njegovog uklanjanja iz iste, zapaZeno je da koncentracije ne
prelaze 30 ppm, Sto moZe imati dvojak benefit:

- ne ocekuje se negativan uticaj na efikasnost ekstrakcije bakra recirkulacijom OF,

- akumulacija metala necisto¢a nakon n recirkulacija OF otvara moguénost njihove valorizacije
pogodnim metodama u zasebnim, dodatnim, koracima.

Maseni bilans ukazuje na jo$ jedan znacajan rezultat: utvrdeno je da pri definisanim
optimalnim reakcionim uslovima TTE, osim Sto rastvor re-ekstrakcije biva znacajno preciS¢en
od jona metala necistoc¢a, skoro kvantitativno je uklonjeno i gvozde: 99,56%. Njegova masena
koncentracija sa 20,67 g/dm?3 (ulazni rastvor) opada na 0,09 g/dm3 (u rastvoru re-ekstrakcije)
S$to je 10 puta niZa vrednost od maksimalno dozvoljene koncentracije ovog metala u rastvorima
za naredni proces dobijanja bakra - elektrodepoziciju.

4.4 Predlog procesne Seme piro-elektro-hidrometalurskog tretmana
OSP

Rezultati eksperimantalnog istraZivanja sugeriSu da predloZeni procesni koraci i definisani
reakcioni uslovi dovode do visokoefikasne transformacije stabilne metastanatne kiseline u
rastvorna kalajna jedinjenja - preko 99% efikasnosti. Na osnovu sveobuhvatnog literaturnog
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pregleda i u okviru saznanja autora ove doktorske disertacije, do sada je metastanatna kiselina
predstavljala problem u hidrometalurskim sistemima, te je Kkalaj ostajao zarobljen u
pomenutom jedinjenju uz to oteZavajuci dalji tretman proizvoda i valorizaciju drugih vrednih
metala ili je pak valorizaciji pristupano pirometalurskim metodama koje, kako je ranije rec¢eno,
imaju svoja ograniCenja. Pomenuti problem formiranja metastanatne kiseline potvrden je i u
prvom delu eksperimentalnog istrazivanja u okviru ove disertacije, koji se tice
hidrometalurskog tretmana e-otpada.

Na Slici 69 dat je predlog procesne Seme za transformaciju metastanatne kiseline u
rastvorna jedinjenja pogodna za dalju valorizaciju. Na istoj slici dat je i predlog procesne Seme
iskoriS¢enja elektrolita, nastalog tretmanom e-otpada, koja se zasniva na eksperimentalnim
rezultatima obuhvacenim istraZivanjem u okviru ove disertacije, a koji ukazuju na efikasno
selektivno izdvajanje bakra iz rastvora (od 88,12 odnosno 95,31% efikasnosti ekstrakcije
odnosno re-ekstrakcije) optere¢enog jonima metala necistoc¢a, prvenstveno Sn, Fe, Ni i Zn.
Pomenuti metali, a narocito Fe, u tradicionalnom pristupu dobijanja bakra, a koji se zasniva na
elektrolizi pracenoj TTE Cu iz preciS¢enog rastvora, predstavljaju ogranic¢avajuéi faktor
procesa. Uz to, primena TTE nakon ER procesa je generalno neuobicajen pristup bas zbog
kompleksnosti sistema u pogledu hemijskog sastava. Medutim, kako rezultati ove disertacije
sugerisu, primenom ekstrakcionog sredstva aldoksimske vrste aktivnog centra, selektivno
izdvajanje bakra je moguce, uz dodatni benefit kontrole raspodele metala necistoc¢a te njihove
dalje, olakSane, valorizacije iz razlicitih faza sistema.
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5. ZAKLJUCAK

"The science of today

is the technology of tomorrow."

Elbert Teller
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Proucavanje kompleksnog sistema i hemijskih reakcija transformacija daje moguc¢nost
valorizacije i drugih metala iz otpadnih $tampanih plo¢a (OSP), a ne samo uobicajenih Cu i Au:
o pirometalurski pristup ne ide u korak sa stalnim promenama sastava materijala,
o u istraZzivanju se Cesto koriste sintetski rastvori koji bledo oslikavaju sloZenost
realnog sistema,
o gotovo da ne postoje rezultati hidrometalurSskog pristupa ispitani na
laboratorijskom testu uvecanog nivoa,
o bakar i plemeniti metali su u istrazivackom fokusu,
o valorizacija kalaja i njegovo vracanje u proizvodne tokove je nedovoljno istraZeno,
o neizbeZna je transformacija kalaja u metastanatnu kiselinu usled znacajnog udela
ovog metala (sa tendencijom rasta) u ulaznom materijalu,
o malobrojni naucni rezultati odnose se na rastvaranje metastanatne Kiseline, pritom
ukazujudi na oprecne zakljucke,
o uobicajene metode preciS¢avanje rastvora u finalnim koracima dobijanja metala
ogranicene su hemijskom sloZeno$¢u sistema.

Cilj ove doktorske disertacije postignut je detaljnim eksperimentalnim proucavanjem tri
sistema transformacije metala iz OSP.

FiziCko-hemijskom karakterizacijom ulaznih uzoraka (sadrzaj vlage, odredivanje
granulometrijskog, hemijskog i faznog sastava, morfologije Cestica, termickih osobina,
strukture i funkcionalnih grupa uzoraka) utvrdeno je da su uzorci kompleksnog sastava.
Precizno odredivanje sadrzaja plemenitih metala uradeno je modifikovanom metodom
kupelacije koja doprinosi ustedi vremena i hemikalija u odnosu na tradicionalnu metodu.
Okarakterisani su i i svi proizvodi dobijeni tokom eksperimentalnog rada.

Uradena je termodinamicka analiza inicijalno postavljenih reakcija sistema, radi
predvidanja hemijskog potencijala njihovog odvijanja te analiza stabilnosti ciljanih hemijskih
vrsta u funkciji oksido-redukcionih i pH uslova sredine Ciji rezultati su doprineli smanjenju
broja eksperimenata te utroska vremena i hemikalija.

Izu¢avanjem procesa selektivnog dobijanja metala iz granulata OSP hidrometalurskim
pristupom - kroz optimizaciju reakcionih parametara, primenom sumporne Kkiseline
(2 mol/dm3) kao sredstva luZenja, utvrdeno je:

o u ispitivanom temperaturnom opsegu (50 - 80 °C) uticaj na generalno visoku
efikasnost procesa luZenja osnovnih metala je zanemarljiv,

o pri gornjoj granicnoj vrednosti ispitivanog temperaturnog opsega efikasnost je
najniZa Sto je posledica razgradnje oksidacionog sredstva (H202) te da je optimalna
reakciona temperatura 70 °C,

o efikasnost izluZenja Cu je direktno proporcionalna povecanju zapreminske
koncentracije peroksida u sistemu (0 - 40 cm3 H202/h),

o povecanje brzine meSanja (300 o/min) doprinosi efikasnosti omogucavajuci bolji
kontakt te¢ne faze sa metalnim komponentama uzorka visoke specifi¢ne gustine,

o odnos faza utice na kinetiku a manje na efikasnost procesa te je zbog ekonomicnosti
vi$i udeo ¢vrstog u sistemu odabran kao optimalan (C:T=1:5)

o pri optimizovanim reakcionim parametrima postiZe se luZenje bakra efikasnosti
preko 95%,

o suspendovane Cestice iz rastvora luZenja (metastanatna Kkiselina) izdvajaju se
selektivno (88,5% Sn, 3,5% Pb i <1% Zn, Fe i Cu zajedno) dvostepenom separacijom
faza a efikasnost dobijanja kalaja je 55,4%,
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selektivnim sulfatno-oksidacionim luZenjem osnovnih metala rastvara se i do 3% Ag
koje se sa efikasno$¢u od >95% izdvaja cementacijom Cu prahom,

efikasnost cementacije opada sa povetanjem temperature kao posledica pada
potencijala oksido-redukcionog Cu/Ag para

za izdvajanje Cu iz rastvora luZenja elektrodepozicijom, a nakon uklanjanja Sn i Ag,
niZa gustina struje (135 u odnosu na 250 A/m?2) i produzZeno vreme dvostepenog
procesa (> 2 h) omogucavaju selektivno dobijanje katodnog bakra sa efikasno$¢u
celokupnog procesa od 92,4%.

U sukcesivnom koraku selektivnog dobijanja Pb i Ag utvrdeno je:

©)

povecanje koncentracije HNO3 (1 - 8 mol/dm3), znacajno utice na efikasnost luZenja
Ag, aline i Pb,

produZavanje vremena reakcije ka gornjoj grani¢noj vrednosti ispitivanog opsega
(30 - 180 min) dovodi do povecanja efikasnosti, ali da se u susedstvu 120.0g min
postiZe plato luZenja za oba metala,

C:T odnos ((1-5):10)) ima uticaj na kinetiku procesa ali ne i na efikasnost istog te je
odnos faza od 1:2 definisan kao optimalan,

dobijanje Pb i Ag iz rastvora luZenja, kojim je postignuta efikasnost od 98,5 odnosno
96,8%, postignuto je jednostavnom metodom taloZenja njihovih hlorida efikasnos¢u
preko 99%,

generalna efikasnost transformacije te dobijanja ciljanih metala iz uzorka granulata
OSP je preko 98%.

Na kraju su odredeni kinetika i efikasnost transformacije Au u korisni proizvod, luZenjem
carskom vodom te izdvajanjem jednostavnom metodom redukcionog taloZenja:

O

plato koncentracije zlata u rastvoru dostiZe se nakon 120 min uz efikasnost koja
prevazilazi 99%,

taloZenjem se dobijaju aglomerat finih cestica tako da celokupna valorizacija Au iz
OSP prevazilazi 98%.

Dobijeni rezultati su u saglasnosti sa rezultatima termodinamicke analize. Potvrdeno je da
se teorijsko razmatranje hemijskih reakcija sloZenog sistema moze uzeti kao vode¢a smernica
planiranja eksperimentalnog istraZivanja.

Eksperimentalno je proucena transformacija metastanatne kiseline iz uzoraka kalajnog
taloga i anodnog mulja, dobijenih specijalno dizajniranim piro-elektrometalurskim postupkom,
u rastvorna jedinjenja kalaja. Na osnovu rezultata termodinamicke analize kao medijum
reakcija transformacije odabrana je hlorovodoni¢na kiselina. Optimizacijom osnovnog
reakcionog sistema utvrdeno je:

o

efikasnost procesa direktno je proporcionalna poviSenju temperature (60 - 90 °C),
koncentracije HCl (2,5 - 6 mol/dm3) i produZenim reakcionim vremenom (45 -
210 min) dostiZuci plato na 90.om minutu,

i pri optimalnim uslovima reakcionih parametara (6 mol/dm3 HCl i 90 °C, 90 min)
efikasnost transformacije ne prelazi 30%, Sto je posledica pasivizacije povrSine
Cestice i stvaranja difuzione barijere koja ogranicava dalju transformaciju
metastanatne kiseline.

Kako su literaturni podaci sugerisali olakSano rastvaranje metastanatne kiseline snizenog
nivoa hidratacije, uzorak kalajnog taloga podvrgnut je termickom predtretmanu u cilju
dehidratacije te priblizavanja metastanatne kiseline kristalnoj strukturi SnO2. FTIR analizom
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potvrdena je promena sadrZaja funkcionalnih grupa tretiranog uzorka. Medutim,
transformacija termicki tretiranog uzorka pri prethodno definisanim reakcionim uslovima nije
bila efikasnija. Ovakav rezultat pokazuje da samo smanjenje nivoa hidratacije nije dovoljno za
efikasnu transformaciju metastanatne kiseline.

U nastavku je ispitan uticaj redukcionog sredstva (Zn? ili Mg?) na reakcioni proces. Utvrdeno
je sledece:

o dodatak redukcionog sredstva doprinosi povoljnosti odvijanja reakcije kroz
stvaranje intermedijera te odvijanje sporednih reakcija i oslobadanje H2 na Sta
ukazuju rezultati termodinamicke analize a potvrduju eksperimentalne vrednosti

o uceSce Mg?, kao jaceg redukcionog sredstva u odnosu na Zn?, doprinosi povoljnosti
hemijskog potencijala Sto rezultuje viSom efikasnoS¢u transformacije od 90
odnosno 70% za ispitivana redukciona sredstva, redom,

o promena elektrodnog potencijala sistema dodatkom redukcionog sredstva ispoljava
anomaliju te su uslovi sredine oksidacioni,

o uklju¢ivanjem olovo(II)-sulfata u sistem (kao vrste koja po sadrZaju prati sadrzaj
kalaja u uzorku) dolazi do izdvajanja SOz koji ispoljava svoje oksidacione osobine te
reaguje sa kalajem formirajuci ¢vrsto SnS jedinjenje koje ima tendenciju pasivizacije
povrsine Cestice i blokiranja efikasne transformacije metastanatne kiseline.

Ovakvi rezultati zahtevali su dodatna eksperimentalna ispitivanja:

e uticaj jedinjenja sumpora na efikasnost transformacije, i

e ispitivanje potencijala transformacije primenom MgCl2x6H20,
kojima je utvrdeno da:

o efikasnost transformacije metastanatne Kkiseline, pri prethodno optimizovanim
reakcionim uslovima, a iz uzorka iz kog su prethodno uklonjena sulfatna jedinjenja
prevazilazi 99%;

o prisustvo sumpornih jedinjenja u reakcionom sistemu ima karakter inhibitora
procesa transformacije, Sto je komparativnom analizom morfologije povrsine
Cestica ostatka luZenja osnovnog i desulfurizovanog uzorka potvrdeno,

o prisustvo redukcionog sredstva u sistemu te uceS¢e gasovitog vodonika koji se
oslobada tokom procesa oksido-redukcije kroz stvaranje reakcionih intermedijera
je znacajno, na Sta ukazuje niska efikasnost transformacije metastanatne kiseline u
rastvorna jedinjenja primenom MgCl2x6H20 kada izostaje oslobadanje pomenutog
gasa.

Proucena je reproduktivnost efikasnosti transformacije metastanatne Kkiseline uzorka
anodnog mulja, kompleksnijeg sastava u odnosu na kalajni talog. Utvrdeno je da se usled
sporednih reakcija metala iz uzorka (prvenstveno olova i bakra) postiZze nezadovoljavajuca
efikasnost od 30%.

Po prvi put u ovoj disertaciji optimizovani su reakcioni uslovi transformacije metastanatne
kiseline u rastvorna jedinjenja kalaja primenom redukcionog sredstva i na osnovu
eksperimentalno dobijenih rezultata po prvi put rasvetljen je mehanizam reakcije
transformacije. Utvrdeno je i da je transformacija ograniCena sporednim reakcijama,
prvenstveno reakcijama sulfata ali i drugih metala iz uzorka.

Ispitan je uticaj metala necistoc¢a iz rastvora elektrolita sloZzenog hemijskog sastava na
efikasnost i selektivnost ekstrakcije bakra i proucen je hemijski proces koji omogucava
kontrolu jona kalaja u sistemu. Rezultati su pokazali da:

o efikasnost ekstrakcije bakra dostiZe plato pri koncentraciji ekstrakcionog sredstva
od 20 vol.%, a dalji porast koncentracije ispitivanog opsega (5 - 30 vol.%) dovodi do
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povecanja viskoziteta rezultujuéi oteZanim meSanjem i produZenim vremenom
razdvajanja faza,

efikasnost je obrnuto proporcionalna selektivnosti sa porastom udela organske faze
(OF) u sistemu (0/V=1/3-4), a optimalno odnos efikasnosti i selektivnosti ostvaren
je pri 0/V=3,

vreme kontakta faza (2,5 - 15 min) direktno utiCe na efikasnost ekstrakcije bakra, a
zanemarljivo na najzastupljenije necistoc¢e (Sn, Fe, Ni, Zn) i veéinu jona metala u
tragovima,

ko-ekstrakcija pojedinih jona metala necistoca (B, Ca, Na, Mg, Pb, Ga, i Ge) je bliska
nuli za ceo ispitivani opseg koncentracije ekstrakcionog sredstva, definisani O/V
odnos i vreme kontakta faza,

selektivnost ekstrakcije bakra je posledica kinetickih a manje ravnoteznih faktora i
vreme od 10 min definisano je kao optimalno,

pri optimalnim uslovima postignuto je viSe od 50% efikasnosti ekstrakcije Cu i svega
34 ppm Sn, odnosno 1,4 g/dm?3 (Fe), 1,6 g/dm?3 (Zn) i 0,4 g/dm3 Ni; povoljni rezultati
ekstrakcije bakra posledica su visokog afiniteta ispitivanog aldoksimskog aktivnog
centra prema Cu u odnosu na Sn, Fe, Zn i Ni kao prate¢e metale visokog potencijala
ko-ekstrakcije,

sa porastom pH (0-2) vrednosti ulaznog rastvora ekstrakcija bakra raste sa 51,34 na
98,87% a rezultati pokazuju da ni tada nije dostignut plato,

dalje povecanje pH vrednosti dovodi do taloZenja Fe3+ kao hidroksida te ko-taloZenja
bakra i jona drugih metala prisutnih u elektrolitu te i njihovog gubitka, zbog ¢ega
dalje povecanje vrednosti ovog parametra nije razmatrano,

pH vrednost odnosno koncentracija H* jona u sistemu utice na ravnoteZu procesa
kompleksiranja te visoka koncentracija pomenutog jona dovodi do simultane re-
ekstrakcije bakra rezultujuc¢i niskom efikasno$¢u procesa, zbog Cega je pomeranje
pH ka viSim vrednostima (pH=1,5) povoljnije i definisano kao optimalno,

porast pH direktno je proporcionalna selektivnosti procesa promovisucéi jonizaciju
aldoksimskog aktivnog centra te kompleksiranju i ekstrakciji bakra, dok je ko-
ekstrakcija B, Ca, Na, Mg, Pb, Ga, i Ge u obliku odgovarajucih jona bliska nuli te se za
njih moze zakljuciti da pri opisanim optimalnim ekstrakcionim uslovima
kvantitativno zaostaju u rafinatu,

optimizovani reakcioni parametri ekstrakcije upotrebljeni su za teorijsko
odredivanje optimalnog broja koraka ekstrakcije za koji je utvrdeno da za ispitivani
sistem iznosi 3.

Proucen je i proces re-ekstrakcije i utvrdeno je sledece:

o

o

o

efikasnost re-ekstrakcije bakra raste sa porastom masene koncentracije kiseline od
100 do 180 g/dm3 sa 65,22 na 95,31% a dalji porast ima zanemarljiv uticaj na
efikasnosti procesa,

visoka koncentracija H* jona u re-ekstrakcionom sredstvu dovodi do hidroliticke
degradacije ekstrakcionog sredstva Sto negativno utice na moguc¢nost recirkulacije
OF te njenog ponovnog koris¢enja u procesu ekstrakcije,

generalna selektivnost ka bakru je na visokom nivou kao posledica efekta
nagomilavanja ovog elementa u OF zbog cega se elementi prisutni u tragovima
(prvenstveno kalaj) kvantitativno zadrzavaju u OF,

efikasnost re-ekstrakcije obrnuto je proporcionalna koncentraciji ekstrakcionog
sredstva u OF a direktno koncentraciji bakra u njoj te efektu nagomilavanja,
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o porast udela OF (0/A=1/2-4) i produZeno vreme kontakta faza (2,5 - 15 min) u
procesu re-ekstrakcije obrnuto su proporcionalni selektivnosti dok na re-ekstrakciju
bakra imaju zanemarljiv uticaj te su kao optimalni reakcioni parametri definisani
0/A=21i5 min,

o selektivnostre-ekstrakcije bakra posledica je kinetickih a manje ravnoteznih faktora,

o teorijski broj koraka re-ekstrakcije za ispitivani sistem iznosi 2, uz primenu
prethodno optimizovanih reakcionih parametara.

Komparativnom analizom uticaja hemijske vrste ekstrakcionog sredstva na efikasnost i

selektivnost procesa TTE pri prethodno definisanim eksperimentalnim uslovima zakljuceno je:

o najniza  efikasnost ekstrakcije = bakra postignuta je modifikovanom
aldoksim/ketoksimskom vrstom aktivnog centra ekstrakcionog sredstva,

o selektivnost ekstrakcije zavisi od primenjenog ekstrakcionog sredstva i
nemodifikovana aldoksim/ketoksimska smeSa kojom se Sn, Fe, Zn i Ni simultano
ekstrahuju 21,66, 46,03, 17,281 24,49%, redom, uz Cu definisana je kao neadekvatna
Za ispitivani sistem,

o sa aspekta efikasnosti i selektivnosti re-ekstrakcije bakra i jona metala necistoca,
primarno ispitivano aldoksimsko ekstrakciono sredstvo ima preimuéstvo nad druge
dve hemijske vrste aktivnog centra, Sto je posledica njihovih osobina, prvenstveno
kiseloS¢u a time i afinitetom i stabilno$¢u formiranih kompleksa.

Na osnovu masenog bilansa TTE utvrdeno je da:

o B, Ca, Mg, Na, Pb, Ga, i Ge kvantitativno zaostaju u rafinatu,

o joni metala necistoca najizraZenijeg potencijala ometanja (Sn, Fe, Ni i Zn) zajedno sa
jonima metala prisutnih u tragovima (Al, Bi, Cd, Co, Cr, Mn, Sb) zaostaju u rafinatu sa
preko 90% svoje ulazne masene koncentracije,

o u jednom koraku postize se ekstrakcija bakra od 88,12% dok je efikasnost re-
ekstrakcije preko 95%; za kvantitativnu ekstrakciju odnosno re-ekstrakciju
optimalan teorijski broj koraka iznosu 3 odnosno 2, redom.

U ovoj doktorskoj disertaciji po prvi put rezultati laboratorijskog nivoa ispitivanja prouceni
su na uvecanim testovima, u kojima je, koristec¢i realne uzorke i primenjujuc¢i optimizovane
reakcione uslove laboratorijskih ispitivanja, ostvarena uspesna reproduktivnost rezultata;
uradena je i kinetika procesa, dat mehanizam transformacije metastanatne kiseline u rastvorna
jedinjenja kalaja i dat predlog $eme integralnog pristupa ponovnog dobijanja metala iz OSP
¢ime je omoguceno efikasno vracanje metala u proizvodne tokove.

Na osnovu proucavanja obuhvacenog ovom doktorskom disertacijom i svega iznetog,
zakljuceno je sledece: i) integralnim hidrometalurSskim pristupom moguce je efikasno i
selektivno izdvojiti i valorizovati Cu, Pb, Ag i Au iz granulata OSP ali da kalaj, zbog svojih
hemijskih osobina te reakcionih uslova sredine luZenja formira visoko stabilno jedinjenje -
metastanatnu kiselinu, Sto oteZava kontrolu mehanizma rastvaranja i posledi¢no je njegova
valorizacija nezadovoljavajuca; ii) pri uslovima definisanim u ovoj disertaciji te rasvetljenim
reakcionim mehanizmom transformacije metastanatne kiseline omoguceno je njeno efikasno
prevodenje u rastvorna jedinjenja Kkalaja; iii) aldoksimskom vrstom aktivnog centra
ekstrakcionog sredstva postignuta je kontrola raspodele kalaja i pratecih jona metala necistoc¢a
u sistemu tecno-teCne ekstrakcije iz elektrolita sloZzenog hemijskog sastava, ¢ime je omogucena
i efikasna i selektivna ekstrakcija bakra bez uobicajenih dodatnih koraka precis¢avanja.
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XHAPOMETaJypIIKOr TP€TMaHa eJIeKTPOHCKOr OTnaja

® Pe3yJATaT COIICTBEHOr HCTPAXXHUBAYKOT paja;

e Jla IMCepTalHja y LeJIMHK HHU Y IeJIOBUMa HUje 6MJia Mpe/ijioxkKeHa 3a CTHILakhe Jpyre
AMIIJIOMe NpeMa CTYAHjCKUM NporpaM1Ma AApyruxX BUCOKOIIKOJICKUX YCTaHOBaA;

* Jla Cy pe3y/JITaTH KOPEKTHO HaBEJ€HH U

* Jla HMCaM KpLIKXJia ayTOPCKa lIpaBa ¥ KOPUCTHJIa HHTENEKTYa/IHy CBOjUHY APYTHUX JIMLIA.

[ToTnuc ayTopa

Y Beorpapy, /
20.06. 2022, /4:2 :
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HsjaBa 0 HCTOBETHOCTH IITaMIIaHE U eJIEKTPOHCKE Bep3uje JOKTOPCKOr

pajaa
HWme u npesume ayTopa Joeana M. Bokuh
Bpoj unaekca AX26/2015
CTyzAujcKu nporpaM AOKTOP XeMHjCKHX HayKa
Hacnos paga Tpanchopmanuje jeaumerma Kajliaja H APyrux MeTajia

TOKOM NHPO-€JIEKTPO-XHAPOMETAJIYPIIKOr TpeTMaHa
€JIEKTPOHCKOT oTnaja

MeHTOpH Ap Bpanumup Jopanyuhesuh,
penoBHHU npodecop YHuBep3uTeT y Beorpasy - Xemujcku
dakynrteT

Ap Unuja Bpuyecky,
penoBHU npodecop YHuBep3uTeT y Beorpaay - XeMujcku
dakynTeT

HU3jaBmyjeM Ja je mwTaMmaHa Bep3Wja MOr JOKTOPCKOr paZia MUCTOBETHA eJIEKTPOHCKO]
BEP3MWjH KOjy caM Mpejaja pajud MNoxpawmHBama y JUrHTaJHOM PpPeno3HTOPUjyMy
YuuBep3uTeTta y Beorpaay.

Jlo3Bo/baBaM Jia ce o6jaBe MOjH JIMYHM MOJAALM Be3aHHM 3a 06Hjame aKaJeMCKOr Ha3uBa
JOKTOpa HayKa, Kao LITO Cy HMe U Npe3uMe, rofiIMHa U MecTo pohema U AaTyM oAbpaHe
paja.

OBHM JIMYHHM NOJALH MOTY ce 06jaBUTH Ha MPEeXHHUM CTpaHHLiaMa JAUrHTalHe 6UbanoTeKe,
y €JIEKTPOHCKOM KaTaJIoTy W y ny6iuKaLMjaMa YHuBep3uTeTa y Beorpaay.

[ToTnuc ayTopa

Y Beorpaay,
20-06.2527. /%‘A:“ A /
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HU3sjaBa o kopumhemy

Oenawhyjem YHuBep3uTeTcKy 6ubnnoreky ,CBetozap MapkoBuh ga y JIMruTasHu
penosuTopHjyM YHuBep3uTeTa y Beorpaay yHece Mojy AOKTOPCKY AMCepTalMjy MO
HacJIOBOM:

Tpancdopmanuje jesumerma Kajiaja ¥ APyrux MeTajia TOKOM NHPO-€JIeKTPo-
XHAPOMeTaJypIIKOr TPeTMaHa eJIeKTPOHCKOT 0Tnaja

Koja je Moje ayTOPCKO JieJ1o.

AvcepTanujy ca CBUM NpUJIO3MMa NpeJaja caM y eJieKTPOHCKOM ¢opMaTy MOrojlHOM 3a
TpajHO apXUBHUPaHE.

Mojy nokTopcky AucepTalyjy noxpameHy y JIMrUTalIHOM PENO3UTOPHjyMy YHUBEP3UTETA Y
Beorpazly u oCTynHy y OTBOpEeHOM NPHUCTYIY MOTY Ja KOPHUCTe CBH KOjH MOIUTYjy ofpen6e
caapxkaHe y ojabpaHoM Tuny auneHue KpeaTusHe 3ajesnulle (Creative Commons) 3a Kojy cam
ce oA/Iy4Ha.

1. AyropcrtBo (CCBY)

2. Ayropcreo - Hekomepumjanto (CCBY-NC) |

3. AyTopcTBO - HeKoMepLHjanHo - 6e3 npepaza (CCBY-NC-ND)

4. AyTOpCTBO — HEKOMEPIIHjaJIHO — IeJIUTH oA UCTHM yciaoBuMa (CCBY-NC-SA)
5. AytopcTBo - 6e3 npepasia (CCBY-ND)

6. AyTOpPCTBO - IGNTUTH NOJ UCTUM ycoBuMa (CCBY-SA)

(KpaTak onuc JIMLEHIIM je cacTaBHH /Ieo OBe HU3jaBe).

[NloTnuc ayTopa

Y Beorpaay,
2066 2022, /%/’\\_2’\4 .,/
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1. AyTopcTBo. [lo3B0/baBaTe YMHOXKaBake, JUCTPHUOYIIH}Y M jaBHO CaoNIITaBamke Aea, 1
npepaje, ako ce HaBe/le KMe ayTopa Ha HauMH oApeheH ofi cTpaHe ayTopa MJIM AaBaola
JIMLEHLle, YaK U ¥ KoMepLiHjaiHe cBpxe. OBO je Hajco60AHH]ja O/ CBUX JIMLEHLH.

2. AyTOpCTBO - HEKOMepIHjaaHo. /l03Bo/baBaTe yMHOXKaBakke, AUCTPUOYLH)Y H jaBHO
caonuiTaBame Jiesia, ¥ pepazie, ako ce HaBeJle MMe ayTopa Ha HayMH ozApeheH o/ cTpaHe
ayTopa WJIM JaBaolia uieHLe. OBa IMLeHIIa He 103B0/baBa KOMepIiHjalHy ynoTpeby aesa.

3. AyTopcTBO - HeKoMepunujasHO - 6e3 mpepaja. [lo3Bo/baBaTe YMHOXaBame,
AMCTPUOYLIM]y M jaBHO caoNUITaBame AeJia, 6e3 NpoMeHa, peo6JIUKOBamba UM yrnoTpeoe
JleJia y CBOM JieJly, aKO ce HaBeJie UMe ayTopa Ha HauyuH ozpeheH o/l cTpaHe ayTopa WK
ZAaBaoua suueHue. OBa JMLEHLA He 103BO/baBa KOMEpLHjalHy ynoTpeby aena. Y ofHOCY
Ha CBe OCTaJle JIMLIeHlLle, 0BOM JIML|EHIIOM ce orpaHu4yaBa HajBehu 06uM npapa kopuihemwa
JeJia.

4. AyTOpCTBO - HEKOMEpLMja/IHO - JeJIMTH NOJ MCTHM yciaoBuMa. [lo3BosbaBaTe
YMHOXaBame, JUCTPUOYLIHjy U jaBHO CAaoONIITaBake Jie)ia, U mpepajie, ako ce HaBeJe HMe
ayTopa Ha Ha4yuH ojpeheH oJ CTpaHe ayTopa WJM /iaBaolla JIMLEeHIle U aKo ce mpepaja
AUCTpUOYHpa MOA HCTOM MM CJMYHOM JIMLeHUoM. OBa JMIleHLA He J03B0oJbaBa
KOMepLHjalHy ynoTpeby Aesa U npepaja.

5. AyTropcTBOo - 6e3 mpepaja. /lo3Bo/baBaTe YMHOXaBame, AUCTPUOYLIM)Y ¥ jaBHO
caoniTaBame Jlena, 6e3 npoMeHa, NpeobaUKOBama UM yrnoTpebe Aesia y CBOM ey, ako
ce HaBeJie MMe ayTopa Ha HauyMH oapeheH of cTpaHe ayTopa MJIM JlaBaoua auueHLe. OBa
JIMLIeH1|a Z103B0/baBa KOMepIUjaiHy ynoTpe6by Aena.

6. AyTOpPCTBO - JAeJIMTH MOJA MCTHM ycaoBuMa. /[lo3Bo/baBaTeé YMHOXKaBame,
AUCTPUOYILM]Y U jaBHO CaoNlITaBake [eJia, M Ipepajie, ako ce HaBeJle Me ayTopa Ha Ha4WH
oapeheH o cTpaHe ayTopa HJIM JlaBaolia JIMIEHLIe U aKo ce mpepaja AUcTpUubyupa noj
HWCTOM MJIM CIMYHOM JiMLeH1oM. OBa JIMIeHIIa 103B0/baBa KOMepLHjaaHy ynoTpeby gesa
¥ npepazga. CiuyHa je copTBEPCKHUM JIMLEHIIaMa, OJIHOCHO JIMIeHIlaMa OTBOPEHOr KoJa.
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