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Izvod

Zbog primene mnogih retkih metala u danas najnaprednijim tehnologijama, traznja za ovim
metalima se povecava. Retki metali, medutim, najcesce ne pokazuju svojstvo da stvaranju sopstvena
mineralna leZista, Sto njihovu proizvodnju cini slozenijom. Neki retki metali, kao na primer:
galijum, germanijum, indijum i talijum, redovni su pratiloci ruda cinka. U postupku
hidrometalurske proizvodnje cinka dolazi do koncentrisanja ovih metala u pojedinim
meduproduktima procesa, odakle ih je moguce eksploatisati. Mogucnost dobijanja retkih metala iz
ovih izvora direktno je uslovljeno sadrzajima i kolicinama u konkretnim meduproduktima. U radu
je pracena distribucija retkih metala Ga, Ge, In i Tl u hidrometalurskoj proizvodnji cinka u fabrici
cinka HI ,,Zorka* u Sapcu sa ciljem da se utvrde mesta i stepen koncentrovanja pracenih retkih
metala. Utvrdeno je da se In i Ga znacajno koncentrisu u odredenim izlaznim muljevima i talozima
iz procesa, i da se na postojecoj deponiji ovih materijala, nalaze u komercijalno znacajnim
kolicinama, Sto sa Ge i Tl to nije slucaj.

Kljucéne reci: Distribucija, Gremanijum,Galijum, Indijum, Talijum, Cink

Abstract

Nowadays, due to using many rare metals in the most advanced technologies, the demand
for these metals is increasing. Rare metals, however, mostly don’t show the property of creating
their own mineral deposits, making their production more complicated. Some rare metals, e.g.
gallium, germanium, indium and thallium usually accompany zinc ore. In the procedure of
hydrometallurgical zinc production, the concentrating of these metals occurs in some interproduct
processes, out of which they can be extracted. The possibility of obtaining rare metals from these
sources is directly caused by the contents and quantities in specific interproducts. This paper deals
with controlling the distribution of rare metals Ga, Ge, In and Tl in hydrometallurgical zinc
production, in zinc plant Chemical Industry ,, Zorka,, in Sabac, in order to determine the places and
concentration level of controlled rare metals. It is determined that In and Ga are significantly
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concentrated in specific output mud and precipitates from the process, and that they exist in
commercially significant quantities on existing depots of these materials, while it is not the case for
Ga and TI.

Key words: Distribution, Ghermanium, Ghalium, Indium, Thalium, Zinck.

1. UvOD

Smatra se da je ¢ovecanstvo u proteklih 6000 godina proizvelo ukupno preko 16 milijardi tona
razli¢itih metala, od Cega, vise od 11 milijardi tona u poslednjih 40 godina. Takav eksplozivni
razvoj proizvodnje metala, i, istovremeno, potraznje za metalima koju u stopu prati proizvodnja i
potroS$nja energije, po mnogima, poprimila je zabrinjavajuée razmere. Ako se ima u vidu da je
pocetkom dvadesetog veka na planeti je zivelo oko 1,6 milijardi ljudi, a danas zivi preko 7 milijardi,
postaje oCigledno da ¢e potroSnja metala u svetu i dalje rasti. [1]. Svetske rezerve primarnih
sirovina metala se dosta brzo trose i ako se nastavi sadasnjim tempom, do¢i ¢e do njihovog
iscrpljivanja u nekoliko narednih decenija. Prema takvim predvidanjima, bakar bi bio iscrpljen za
oko sedam decenija, srebro cink i alumunijum, za oko osam decenija, titan za oko 130 godina, i td.
[1] Ovakve prognoze u Zizu naucne i tehnoloske aktuelnosti postavlja pitanje reciklaze, odnosno,
ponovnog dobijanja metala iz iskoriS¢enih proizvoda, §to bi prikazanu prognozu znacajno
popravilo. Korist od ovakvog pristupa je mnogostruka jer smanjuje 1 probleme zagadenja zivotne
sredine, devastacije prirodnog okruZenja a Stedi znacajnu koli¢inu energiju koja bi se troSila u
proizvodnji metala iz mineralnih sirovina. Mnoge drzave rade na reciklazi metala veoma
organizovano dugi niz godina (aluminijum iz stare ambalaze, olovo od starih akumulatora, bakar od
starih provodnika, gvoZzde iz razliCitih izvora, kalaj sa starih limenki, retki 1 plemeniti metali iz
elektronskog otpada i td.)

Veoma vaZan doprinos boljem koriS¢enju sirovinskih resursa metala predstavlja prerada
otpadnih taloga i muljeva iz aktuelne ili ranije proizvodnje, kao i eksploatacija starih deponije
jalovine, §to su danas vredne sekundarne sirovine. U ovim matrijalima se nalaze znacajne koliine
raznih obojenih, retkih, plemenitih, ili na drugi nacin dragocenih metala, koji su ostavljeni u ranijim
periodima jer su tadasnja tehnoloska znanja bila nedovoljna da reSe problem njihove ekonomicne
ekstrakcije.

2. STANJE U OBLASTI ISTRAZIVANJA

Retki metali

Pod retkim metalima podrazumeva se relativno brojna grupa metala koji pokazuju ograni¢enu
sklonost ka stvaranju samostalnih minerala i mineralnih lezista. Na osnovu medusobne bliskosti
fizickih i1 hemijskih svojstava, kao i slicnosti postupaka njihovog dobijanja, uslovno se mogu
svrstati u pet grupa. Prvu gupu sacinjavaju laki retki metali: Li, Rb, Cs i Be, dok u drugu grupu
spadaju tesko-topivi retki metali: Ti, Zr, Hf, V, Nb, Ta, Mo i W. Rasejani teski metali ¢ine trecu

grupu retkih metala, a u nju ulaze: Ga, In, Tl, Ge, Re, Se 1 Te. Cetvrta grupu retkih metala
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objedinjuje lantanoide (retke zemlje), od lantana do lutecijuma, dok u petu grupu spadaju aktinoidi
sa uranom i torijumom, kao najznacajnijim metalima, [2]. Industrijska prozvodnja retkih metala
pocela je, u drugoj polovini devetnaestog veka (V, W, Mo, U, Th, Zr, Ta i Ra), dok je tek
neposredno pred II svetski rat, a posebno po njegovom zavrSetku, proizvodnja retkih metala
prosirena na veci broj (oko dvadesetak) retkih metala. Danas se idustrijski dobija veliki broj retkih
metala, pri ¢emu se, uz razumljive godisnje fluktoacije, na globalnom nivou proizvodi oko 90.000
do 120.000 t titana, 30.000 do 40.000 t volframa, 100.000 do 120.000 t molibdena, 35.000 do
40.000 t vanadijuma, 40.000 do 50.000 t urana, 15.000 do 20.000 t niobijuma, 10.000 do 15.000 t
cirkonijuma, 1.500 do 2.000 t tantala, 120 do 140 t germanijuma, 100 do 120 t indijuma, oko 100 t
galijuma, 10 do 12 t renijuma i td. [3]. Retki metali imaju veliki znacaj i primenu u razli¢itim
oblastima, a mnogi od njih i strateSku vaznost zbog primene u visokim tehnologijama, posebno, u
vojnim tehnologijama (titan, u izgradnji podmornica i ratnih brodova i dinamicki odgovornih
delova letilica, volfram, molibden i vanadijum, u proizvodnji specijalnih legura razli¢itih namena,
uran, u nuklearnoj tehnologiji, i td.). Zbog osobine da ne stvaraju sopstvena mineralna leZista, retki
metali se dobijaju preradom razlicitih izlaznih taloga i muljeva u kojim se koncentriSu su pri
hidrometalurskoj proizvodnji nekih obojenih metala. Ova pojava je posebno izraZzena kod retkih
metala tre¢e grupe (rasejani retki metali). Medu njima; germanijum, galijum, indijum i talijum
nalaze se, ¢esto u komercijalno znacajnim koli¢inama, u meduproduktima hidrometalurgije cinka
jer su redovni pratioci ruda ovog metala. Veliki proizvodaci elektrolitnog cinka koji primenjuju
najsavremenija tehnoloska resenja, po pravilu, preradom sopstvenih nusprodukata, proizvode i retke
metale (Outukumpu u Finskoj, Cominco u Kanadi, i drugi), $to povoljno uti¢e na ukupnu
ekonomiju osnovnog procesa jer su cene ovih metala relativno visoke, [4,5]. U odnosu na metale
prve grupe, godiSnja proizvodnja retkih metala tre¢e grupe moze se smatrati gotovo zanemarljivom,
ali ovi metali imaju veoma vaznu, prakticno nezamenljivu ulogu u oblastima integrisane elektronike
i optoelektronike, $to je baza za razvoj danas najdinamicnije tehnoloske oblasti — informacionih
tehnologija [6,7,9]. Geranijum, koji je postao vazan metal 1948 god. kada je upotrebljen za
konstrukciju prvog tranzistora, donekle je promenio osnovnu namenu jer ga je u savremenim
visokointegrisanim elektronickim sklopovima zamenio superiorniji silicijum. Danas se germanijum
koristi u tehnologiji optickih vlakana (oko 30%); u tehnologijama infracrvrnih optickih uredaja
(oko 30%); kao katalizator u procesima polimerizacije plastiénih masa (oko 15%); u elektronici i
tehnologijama transformacije solarne u elektricnu energiju (oko 15%), dok se oko 5% svetske
produkcije geramanijuma trosi u metalurgiji i medicini [4]. Zbog slozene, i zato skupe tehnologije
dobijanja iz ruda sa jedne, i primene u dobro kontrolisanim tehnoloskim celinama, sa druge strane,
oko 35% svetske proizvodnje germanijuma proizvodi se recikliranjem materijala koji ga sadrze. Pri
tome, za primenu u integrisanoj elektronici i infra-crvenoj optici, modernim metodama rafinacije
postize se Cistoca germanijuma od 1:10%, 3to se smatra najvis§im do sada postignutim stepenom
&istoée nekog metala[5]. Galijum odlikuje veoma niska tacka tpljenja (29°C), §to ga preporucuje za
primenu u metalurgiji te¢nih legura specijalne namene. U obliku jedinjenja galijum-nitrida i
arsenida, primenjuje se u tehnologijama LED (svetle¢ih dioda), u proizvodnji niskoSumnih

MOSFET pojacala i lasera. Posto odli¢no kvasi staklo, porcelan i druge nemetalne materijale,
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koristi se u proizvodnji visokoreflektivnih ogledala koja, za razliku od standardnih srebrnih
ogledala, vremenom ne tamne. Galijum kao legiraju¢i metal prisutan u aluminijumu, dovodi do
lakog reagovanja aluminijuma pri delovanju vodene pare uz snazno oslobadanje vodonika, §to je
primenjeno kao izvor vodonika u danas veoma zahtevnom i perspektivnom polju primene gorivnih
¢elija (fuel cells) -kod elektri¢nih vozila na vodoniéni pogon [6,7,8]. Indijum ima sli¢ne osobine
kao galijum, pa i slicnu primenu. U obliku oksida indijum se masovno primenjuje za proizvodnju
LCD displeja, a zbog niske tacke topljenja (156°C), legirajuéi je element u mnogim lakotopivim
legurama i lemovima. U leguri Cu-In-Ga primenjue se u proizvodnji solarnih ¢elija, a u legurama
In-Ga-N ili In-Ga-P, za proizvodnju svetle¢ih dioda. Sli¢no galijumu, daje ogledalaste slojeve
izuzetne refleketivnosti, a posto je u tankom sloju proziran, deponovanim indijumom se u zastitne
svrhe (protiv tamnjenja) Stite veoma vredni umetnicki predmeti od srebra 1 drugih manje plemenitih
metala. Kontrolne Sipke, ¢ijim se spuStanjem u jezgro nuklearnih reaktora kontrolose fisiona
reakcija, i samim tim rad reaktora, izraduju se od legure sa 80% Ag, 15% In i 5% Cd [9,10].
Talijum u obliku sulfida, bromida i jodida koristi se u proizvodnji materijala osetljivih u oblasti
infracrvenog spektra zracenja. Ovaj metal se primenjuje u poluprovodnic¢kim tehnikama ispravljanja
naizmenicne u jednosmernu struju, a oksid talijuma ima ulogu u proizvodnji specijalnih vrsta
optickog stakla sa visokim indeksom prelamanja. Talijum nalazi primenu u proizvodnji danas
veoma vaznih visokotemperaturnih superprovodnika koji predstavljaju “srce” lineranih magnetnih
motora, a koji ve¢ imaju komercijalnu primenu u Zeleznickom saobracaju u vise drzava. Metalni
talijum, kao i njegova jedinjenja su kancerogena i veoma otrovani. Lako se resorbuje i kroz kozu,

a jo$ lakse iz probavnog trakta izazivajuci teSke poremecaje i smrt[11].

Hidrometalur$ka proizvodnja cinka u Sapcu

Cink spada u teSke obojene metale koji imaju veoma Siroku primenu. Prema ukupnoj
proizvodnji u svetu cink je posle aluminijuma i bakra tre¢i po vaznosti obojeni metal. Svetska
proizvodnja cinka je priblizno 9 miliona tona godisnje, dok traznja za cinkom raste po stopi od oko
2%, godisnje[12]. Komercijalni cink SHG-kvaliteta, $to odgovara minimalnom sadrzaju cinka od
99,995% u roizvodu dobija se preradom koncentrata cinka, danas gotovo iskljucivo
hidrometalurskim postupkom (preko 90%), dok se stariji, pirometalurSki postupak, sve viSe napusta
zbog sloZenih problema u oblasti zasStite zivotne sredine. Hidrometalurski postupak proizvodnje
cinka tokom jednog veka industrijske primene pretrpeo je znacajne izmene 1 usavrSavanja koja su
najvise iSla u pravcu poboljSavanja iskoriS¢enja cinka, ali i metala koji prate cink u koncentratima
(retkih i plemenitih metala). Pri tome, klju¢ za povecavanje efikasnosti postupka je efikasnija
ekstrakcija metala iz sirovine, $to se postize potpunijim rastvaranjem u sumpornoj kiselini, 1 zatim,
eliminacijom nepozeljnog ali neminovno prisutnog rastvorenog gvozda, da bi se rastvoreni cink
mogao iskoristiti. Postoji tri najvaznije metode kojim se rastvoreno gvozde eliminiSe, a koje se u
zavisnosti od teSko rastvornih taloga u koje se u tim postupcima gvozde prevodi, komercijano
nazivaju: jarosit, hematit ili getit tehnologija. Sve tri tehnologije omogucuju iskori§¢enje cinka
iznad 95% [13]. U HI ,.Zorka“ u Sapcu, gde je izvedeno istraZivanje kojim se bavi ovaj rad
hidrometalurska proizvodnja cinka pocelaje 1956. god, a od 1976. god. uveden je jarost postupak u
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relativno primitivnoj formi, zbog Cega su i iskoriSéenja metala niza. Posle niza rekonstrukcija,
kapacitet postrojenja za proizvodnju cinka dostigao je 32.000 t/god. i 110 tCd/god. [14].
Hidrometalurski proces proizvodnje cinka pocinje preradom cink-przenca koji se dobija
oksidacionim przenjem sulfidnih koncentrata pri ¢emu se cink, kao i brojni prate¢i metali prevode u
okside. Ovaj deo procesa odvija se u posebnoj tehnoloskoj celini — przionici. Nastali cink-przenac
se melje 1 u praskastom stanju povrgava slozenom postupku luzenja koji se sastoji od niza
sukcesivnih i istovremenih operacija u sumporno-kiselom rastvoru. Proces se odvija kontnualno a
izvodi se u povezanim tehnoloskim celinama - sekcijama: neutralno (osnovno) luZenje,
precis¢avanje (u II stupnja), vruce kiselo luzenje (u II stupnja) i taloZenje jarosita. Svaka od ovih
sekcija sadrzi viSe reakcionih tankova, zgusSnjivaca, razli¢itih filtarskih uredaja 1 prihvatnih
rezervoara i pomoéne opreme. Da bi se cink prisutan u przencu Sto efikasnije iskoristio, mulj koji
ostaje posle neutralnog luZzenja, podvrgava se ponovnom luzenju, sada u sumporno-kiselim
rastvorima visoke kiselosti (i do 200g H,SO./dm®), na temeraturi od 95°C, koje se odvija u
sekcijama vruce kiselog luzenja. U ovim uslovima dolazi do razaranja ferita cinka (ZnO-Fe;03),
koji su dominantni nosioci cinka u mulju od neutralnog luzenja, pri ¢emu se i cink i gvozde iz ferita
prevode u rastvorljive sulfate. Posle snizenja kiselosti te¢ne faze nastale u procesu vruce-kiselog
luzenja, dodavanjem przenca i amonijum hidroksida u jarosit sekciji, talozi se gvozde u obliku
teSko rastvorljivog taloga jarosita - NH4Fe3(SO4)2(OH)e. Rastvor u kome je sadrzan cink osloboden
iz ferita, po odvajanju jarosit taloga, ukljucuje se na sekciju neutralnog luzenja, ¢ime se postize
znatno vece iskoriSenje korisnih metala (pre svega cinka) iz sirovine. U ¢vrstom ostatku od vruce
kiselog luZenja, koji se u specificnoj terminologiji naziva olovno-srebrni mulj, sadrZane su pretezne
koli¢ine olova 1 srebra iz przenca, pa, u modernijoj varijanti procesa, ovaj mulj moze da sadrzi 1
vise od 18% Pb kada se direktno moze preradivati u topionicama olova. U Sapcu se, medutim,
potrebni sadzaj olova i olovno-srebrnom mulju ne dostize, pa se ovaj mulj izmeSan sa jarosit
talogom, odlaze na zajednicku depniju. Deponija sadrzi sve koli¢ine otpadnih taloga i muljeva od
podetka proizvodnje cinka u Sapcu, tako da, prema analizama sadrzaja razli¢itih metala, predstavlja
dragocen izvor mnogih metala, medu kojima cinka, kadmijuma, olova, bakra, srebra itd. [15].
Precis¢avanjem rastvora od neutralnog luzenja, koje se izvodi dodavanjem cink-praha, dobija se
rastvor cink-sulfata sa veoma malim sadrzajem metala elektropozitivnijih od cinka, Sto obezbeduje
elektrolititko deponovanje veoma ¢istog cinka iz ovakvog rastvora u postupku elektrolize. Cvrsti
ostatak u procesu preciS¢avanja rastvora od neutralnog luzenja (talog od preciS¢avanja) sadrzi su
sundere elektropozitivnijih metala od cinka (kadmijum, bakar, kobalt, nikal i td.), i znacajan
stehiometrijski visak neizreagovanog cinka iz cink-praha. Ovaj talog se na posebnom postrojenju
hidrometalurski preraduje, pri ¢emu se dobija kamijum, dok se ostali prisutni metali eliminiSu iz
procesa kroz odgovarajuce taloge (tzv. bakarni mulj, talog od precis¢avanja nikla i kobalta i sl.),
koji se takode odlazu na deponiju [13,16]. Elektrolit iz koga se procesom elektrolize na katodama
izdvaja cink, zahvaljuju¢i stehiometriji procesa, tokom elektrolize obogacuje se sumpornom
kiselinom, dok osiromasuje u cinku. Ovaj rastvor se vraca u luzionicu i sluZi za rastvaranje przenca,

¢ime se ostvaruje neophodno kruzenje rastvora u procesu, u kome se rastvor, upros¢eno, obogacuje
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cinkom u luzionici, a osiromasuje pri elektrolizi. Koncentrati cinka koji su koris¢eni u proizvodnji
cinka u HI ,,Zorka” su veoma brojni, pri ¢emu je deo koncenrata uvozen, dok je dominantna
koli¢ina nabavljana na domacem trzistu. U tabeli 1. prikazan je pregled koncenrata, koji su u fazi
pune proizvodnje nabavljan na teritoriji bivSe Jugoslavije, u ukupnoj koli¢ini od oko 35.000t
godisnje.

Tabela 1. Sastav koncenrata cinka na trzistu bivse Jugoslavije [14]

Koriséeni koncentrati

Element,

1 2 3 4 5 6 7 8
%
Zn 47,95 48,1 45,96 | 47,10 51,19 52,5 48,6 45,68
Cu 0,19 0,28 1,27 1,16 0,19 0,52 0,6 1,39
Cd 0,24 0,418 0,34 | 0,27 0,26 0,257 0,257 0,151
Pb 15 1,96 0,41 3,5 4,24 1,24 2,59 1,81
Sh 0,014 0,025 0,005 | 0,0021 | 0,325 0,076 0,02 0,42

As 0,06 0,18 0,06 | 0,0041 | 0,195 0,003 0,045 0,105
Sn 0,06 0,0019 | 0,001 | 0,002 | 0,0106 | 0,007 0,00625 | 0,0060
Ni 0,0022 | 0,0011 | 0,0069| 0,004 | 0,0018 | 0,0018 0,0027 0,0027
Co 0,0023 | 0,0007 | 0,0069| 0,0035 | 0,001 0,0035 0,0007 0,0012

Mn 0,45 0,46 0,373 | 0,54 0,19 0,11 0,06 0,036
Fe 7,1 13,18 140 | 835 5,90 3,92 11,2 10,97
SiO; 3,04 0,50 1,0 3,95 2,70 9,0 0,60 1,45
CaO 0,27 0,43 0,94 |06 0,32 0,24 0,62 0,60
MgO 0,06 0,32 0,766 | 0,9 0,18 0,50 0,28 0,10
Al,O; | 0,35 0,020 0,11 | 0,53 0,056 0,05 0,030 0,10

Suk 29,65 | 324 29,65 | 29,2 32,06 27,57 30,77 31,73
Bi 0,0024 | 0,0029 | 0,0115| 0,0033 | 0,0018 | 0,0027 0,010 0,0162
Ge 0,00075| 0,0001 | 0,001 | 0,0001 | 0,00025 | 0,0003 0,0005 0,00025
Ag 0,006 | 0,01 0,0064| 0,0038 | 0,0083 | 0,006 0,0065 0,0078

F 0,079 0,11 | 0,079 0,052 0,10 0,05 0,062
Cl %) 0,027 0,017 | 0,017 & 0,017 0,08 0,026
Hg 0,00027 | 0,00028| 0,0005| 0,00005 | 0,0014 | 0,00074 0,14

Koriséeni koncentrati: 1. “Srebrenica”, Srebrenica; 2. “Veliki Majdan”, Ljubovija; 3. “Rudnik”,
Rudnik (Gornji Milanovac); 4. “Blagodat”, Vranje; 5. “Suva Ruda”, Raska; 6. “Lece”; 7.
“Leposavi¢”, Trepca; 8. “Mojkovac”;

3. EKSPERIMENTALNI DEO

Najveci deo istrazivanja koje je imalo za cilj da utvrdi distribuciju retkih metala: Ge, Ga, In i Tl
u fazama i meduproduktima hidrometalurgije cinka u cilju njihove eventualne eksploatacije,
obavljen je u periodu rada fabrike cinka u Sapcu punim kapacitetom. Mesta uzorkovanja su, za

svaku tehnoloSku celinu birana uzimaju¢i u obzir ocekivano ponasanje pracenih metala, iskustva
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drugih velikih komapnija u ovoj oblasti i dosadasnje rezultate sopstvenih istrazivanja. [15,16,17]
Uzorci u kojim su odredivani izabrani retki metali predstavljaju nedeljne kompozite koji su
pripremani tako S$to je, pri kontinualnom odvijanju procesa, dnevno iz produkcije svakog
uzorkovanog rastvora ili mulja i td., uzimano po tri uzorka (u svakoj smeni po jedan), u toku
nedelju dana. Ovakvih kompozita, za svako uzorkovano mesto, bilo je po Cetiri (uzorkovanje je
obavljeno u toku cetiri neuzastopne nedelje). Od, na ovaj nacin uzetih uzoraka, standardnim
metodama pripremani su nedeljni kompoziti koji su predstvaljali reprezenatativne uzorke za
analizu. Da bi se odredio ulaz retkih metala u proces, na isti nacin je pripremljen kompozitni uzorak
mesavine koncenrata koji su u istom periodu preradivani. Kompozitni uzorak materijala sa deponije
na koju se odlazu otpadni talozi i muljevi iz proizvodnje nacinjen je od mesavine uzetih sa razli¢itih
mesta i dubina deponije koja pokrive viSe hektara povrSine, i ¢ija debljina odlozenog materijala
varira od 3 do 8 metara. Kao analiticka metoda u uvrdivanju sadrzaja izabranih retkih metala u
uzorcima, primenjena je atomska apsorpciona spektroskopija [19].

4. REZULTATI I DISKUSIJA

Przionica cink koncentrata

U przionici se, po pravilu, preraduje mesavina razli¢itih koncentrata ¢iji se sastav podeSava tako
da se ostvare tehnoloski optimalni sadrzaju cinka, gvozda, sumpora, bakra, olova i td. u smesi
koncentrata, a sam proces przenja odvija efikasno 1 tehnoloSki bezbedno. Ovakve mesavine, poSto
se komponuju, koriste se §to je moguce duze da bi se parametri procesa prZenja Sto manje menjali, 1
time proces przenja koncentrata, i kasnije, prerade przenca, lakSe vodio. U meSavini koncentrata
koja je pripremana tokom posmatranog perioda, sastav parecenih retkih metala bio je slede¢i: In —
40-60 g/t; Ga — 40-53 g/t; Tl — 5-6,6 g/t, Ge — 3,2-12 g/t. U przencu proizvedenom od date
mesSavine koncentrata, retki metali su u pocetku praceni u uzorcima koji su odvojeno uzimani na
mestima izdvajanja przenca iz procesa przenja: iz fluo-solid reaktora, kotla, ciklona i elektrofiltera.
Rezultati analiza, medutim, pokazali su da razlike u sadrZajima retkih metala u pojedinacnim
frakcijama przenca nema, pa je dalje analiziranje nastavljeno samo u kompozitu nacinjenom od
przenca sa svih pomenutih mesta. Istovremeno, zbog izrazito niskih sadrzaja germanijuma i
talijuma u takvom kompozitu przenca, ovi metali nisu dalje praceni. Sadrzaj prac¢enih retkih metala
u kompozitu przenca bio je slede¢i: In — 56-74 g/t, Ga— 32-48 g/t, Tl - 3,8 g/t a Ge - 1,7 g/t.

Luzionica cink-prZenca

Retki metali u tehnoloskoj celini luzionice analizirani su iz velikog broja uzoraka rastvora i
muljeva. U uzorcima sa II preciSavanja rastvora od luZenja, zbog hemizama postupka
preciS¢avanja, retki metali se ne mogu ocekivati u znacajnijem sadrzaju, pa rastvor i talog posle II
preciS¢avanja, nisu ni analizirani. Mesta uzorkovanja u luZionici cink-przenca, ¢ija je uproScena

tehnoloska Sema prikazana na sl. 1, obeleZena su zvezdicama (*).
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Slika 1. Sema uzorkovanja u luZionici cink-przenca
Rezultati analiza izabranih retkih metala iz uzoraka iz luzionice prikazani su u tabelama 1- 10.

Tabela 1. Mulj od neutralnog luzenja, g/t

I nedelja Il nedelja Il nedelja 1V
nedelja
In 69,5 94,0 94,0 68,0
Ga 32,0 57,0 60,0 53,0
Tl 11,4 12,0 11,0 14,0
Ge 8,0 10,0 6,6 14,0

Tabela 2. Rastvor od neutralnog luzenja, g/m3

I nedelja Il nedelja  Ill nedelja 1V
nedelja
In 0,4 <04 0 <0,6
Ga 0,6 1,0 2,0 1,0
Tl 1,0 0,8 0,5 0,3
Ge 0 0,6 0,7 1,6
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Tabela 3. Mulj od vruce-kiselog luzenja I, g/t

I nedelja Il nedelja Il nedelja 1V
nedelja
In 80,9 - 98,0 80,0
Ga 32,0 - 70,0 53,0
Tl 12,8 - 14,0 11,0
Ge 10,0 - 6,0 15,0

Tabela 4. Rastvor od vruce-kiselog luzenja I, g/m3

I nedelja Il nedelja Il nedelja 1V
nedelja
In 0 2,0 2,5 1,3
Ga 1.3 2,0 3,0 1,0
Ti 0,8 0,8 0,6 0,3
Ge 1.3 0,5 1,1 2,4

Tabela 5. Olovno srebrni (Pb-Ag) mulj, g/t

I nedelja Il nedelja Il nedelja 1V
nedelja
In 82,6 89,0 110,0 88,0
Ga 32,0 57,0 80,0 66,0
Tl 15,7 20,0 16,0 13,0
Ge 12,0 20,0 8,0 12,0

Tabela 6. Rastvor od vruce-kiselog luzenja 11, g/m3

I nedelja Il nedelja  Ill nedelja 1V
nedelja
In 0 3,6 6,7 2,7
Ga 2,0 3,0 5,0 1,0
Tl 1,0 1,0 0,8 0,3
Ge 0,5 0 1,1 1,3
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Tabela 7. Jarosit —talog, g/t

I nedelja Il nedelja Il nedelja 1V
nedelja
In 126,0 139,0 150,0 130,0
Ga 40,0 86,0 80,0 68,0
Tl 18,0 23,0 15,0 13,0
Ge 18,0 0 8,0 15,0

Tabela 8. Rastvor posle taloZenja jarosita, g/m3

I nedelja Il nedelja Il nedelja 1V
nedelja
In 0 0,8 0,5 <05
Ga 1.3 2,0 1,0 <1,0
Tl 0,5 0,5 0,3 0,2
Ge 0 0,3 1,0 1,6

Tabela 9. Talog od I preciscavanja, g/t

I nedelja Il nedelja Il nedelja 1V
nedelja
In 16,0 45,0 35,0 27,0
Ga 40,0 42,0 <10,0 0
Tl 10,0 10,0 75,0 5,0
Ge 8,0 6,7 0 12,0

Tabela 10. Rastvor posle I precisc¢avanja, g/m3

I nedelja Il nedelja  Ill nedelja 1V
nedelja
In <04 0 <0,5 <0,6
Ga 1.3 <10 3,0 <10
Tl 1,0 1,0 0,8 0,1
Ge 2,2 1,2 0,6 0,7

Razmatranjem sadrzaja praenih retkih metala u pogonu luzionice zapaza se da se ovi metali
dominantno koncentri$u u izlaznim muljevima i talozima iz procesa. Pri tome u olovno-srebrnom
mulju i jarosit-talogu sadrzaji indijuma i galijuma poprimaju znacajne vrednosti: U jarosit-talogu
sadrzaj indijuma dostize 1 do 150 g/t u jarosit-talogu, a u Pb-Ag mulju do 110 g/t, dok su
maksimalni sadrzaji galijuma u ovim muljevima, do 86, odnosno, 80 g/t, respektivno. Sadrzaji
germanijuma i talijuma u ovim talozima su neuporedivo manji, §to je u saglasnosti sa nizim

sadrzajima ovih metala u meSavini koncentrata, odnosno, przenca.

Pogon za proizvodnju kadmijuma
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U pogonu za proizvodnju kadmijuma preraduju se talozi od I i II pre¢¢is¢avanja, u kojim se
koncentriSe dominantna koli¢ina kadmijuma iz przenca. Zbog relativno niskog ulaza retkih metala
kroz ove taloge u pogon kadmijuma (nizak sadrzaj retkih metala i talozima od I i II preciS¢avanja),
u rastvorima i izlaznim talozima, nije logi¢no ocekivati znacajnije koncentracije pracenih retkih
metala, Sto su analize 1 pokazale: Sadrzaj indijuma u teCnim uzorcima dostizao je 3,1 g/m3, au
bakarnom mulju do 34 g/t. Sadrzaj galijuma u te¢nim uzorcima se kretao od maksimalno 4 g/m3,
sadrZaj germanijuma kretao do 1,5 g/m® u te¢nim uzorcima, odnosno, 25 g/t u bakarnom mulju, dok
je talijum u te¢nim uzorcima dostizao do masimalno 7,4 g/t, odnosno, do 32 g/t u bakarnom mulju.
Ovi sadrzZaji, ni u jednom slucaju ne sadrze komercijalno interesantne koli¢ine retkih ispitivanih

metala za eventualnu eksploataciju, tim pre S$to su bilansne koli¢ine bakarnog mulja veoma male
(oko 200t godisnje).

Elektroliza

U pogonu elektrolize, u kojem se dobija katodni cink, uzorkovana su tri moguca izvora
retkih metala: mulj iz hlednjaka za elektrolit, mulj iz elektrolitickih ¢elija (oba predstavljaju
uglavnom samo mangan-dioksid), i elektrolit posle procesa elektrolize (tzv ,,otpadni elektrolit®).
Sadrzaj svih ispitivanih retkih metala u ovim uzorcima bili su izrazito niski (ispod 1 g/m3 u
otpadnom elektrolitu, a manje od 2 g/t u muljevima).

Deponija otpadnih muljeva i taloga

U Fabrici cinka u Sapcu tehnologija jarosit taloZenja primenjuje se preko Getiri decenije, pa
shodno tome, postoji produkcija jarosit taloga i olovno-srebrnog mulja u koli¢inama koje su u
skladu sa ostvarivanim kapacitetima fabrike. U periodu od 1976. godine do 2005. godine, prema
knjigovodstvenim podacima, proizvedeno je 530.000 tona cinka uz koriS¢enje koncentrata veoma
razli¢itog porekla i hemijskog sastava u koli¢ini od oko 1,1 milion tona [13]. Prema tehnoloskim
normativima, bilansnoj analizi i iskustvima srodnih fabrika u svetu, na 100.000 tona proizvedenog
cinka, produkuje se oko 40.000t jarosit taloga i oko 12.000 tona olovno-srebrnog mulja. Ovi podaci
se odnose na tehnoloski potpuno kontrolisane i efikasno vodene procese. [13,16] Pri utvrdivanju
koli¢ina olovo-srebrnog mulja i jarosit taloga na deponiji fabrike cinka u Sapcu, sagledavanja na
bazi svetskih iskustava korigovana su domacim tehnoloskim specificnostima zbog loSijeg
iskoriS¢enja sirovina, i snimanjem deponije. Tako se doslo do procene da se na deponiji nalazi
izmeSano oko 260.000t jarosit taloga i 120.000 olovno-srebrnog mulja, $to je verovatno veoma
blisko realnom stanju. [14] Provera ove pretpostavke, medutim, nije moguéa jer su dimenzije
deponije: dubina, a posebno konfiguracija dna nedefinisane, poSto se tradi o prirodnoj aluvijalnoj
dolini pored reke Save, nepravilnog oblika. Dodatnu teSko¢u u odredivanju koli¢ine ovih materijala
na deponiji ¢ini prisustvo (ispod postojece), i stare deponije iz vremena kada fabrika cinka nije
primenjivala jarosit tehnologiju (period od dvadeset godina). U analizama materijala sa deponije,
sadrzaj indijuma kretao se u granicama od 110 do 125 g/t, galijuma od 72 do 83 g/t, germanijuma
oko 4,5 g/t, a talijuma oko 8,3 g/t. Polaze¢i od utvrdenih sadrzaja pracenih retkih metala, preko

bilansa sacinjenog uz primenu procenjenih koli¢ina deponovanog materijala, dolazi se do koli¢ina
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ovih metala u mesavini otpadnih taloga, i to: 40 do 45 tona indijuma, 26-30 tona galijuma, oko 1,8
tona germanijuma i 3 tone talijuma. Ovako procenjene koli¢ine indijuma i galijuma su veoma

znacajne i potencijalno predstavljaju vazan izvor ovih retkih metala.

5. ZAKLJUCAK

Razmatranjem ukupnih rezultata istrazivanja sadrzaja In, Ga, Ge i Tl u meduproduktima
hidrometalurske proizvodnje cinka u fabrici u Sapcu konstatuje se da je sadrzaj germanijuma i
talijuma, u svim uzorcima bio veoma nizak, i samim tim, za dalja istrazivanja i eventualnu
eksploataciju, neinteresantan. Indijum i galijum najviSe se koncentriSu u te¢nim i ¢vrstim fazama u
tehnoloskom postupku rastvaranja przenca (u luZionici). Pri tome, najznacajniji sadrzaji ovih metala
zapazaju se u jarosit talogu i Pb-Ag mulju koji napustaju proces i odlazu se na deponiju. Sadrzaj
indijuma pri tome je do 150 g/t u jarosit-talogu, a u Pb-Ag mulju do 110 g/t, dok je maksimalni
sadrzaj galijuma u ovim muljevima, do 86, odnosno, 80 g/t, respektivno. Znacajniji sadrzaji In 1 Ga
konstatovani su i u mulju od neutralnog luzenja ( 94 g/t, odnosno, 60 g/t, repspektivno), ali posto se
ovaj mulj u procesu dalje preraduje (ne napusta proces), indijum i galijum, u toku postupka u
luzionici najve¢im delom redistribuiraju u olovno-srebrni mulj i jarosit talog. Praceni retki metali
prisutni u rastvorima iz proizvodnje u procesu prelaze u taloge, odnodno muljeve, a zbog primene
tehnoloSkog principa zatvorenog kruga svih te¢nih faza u hidrometalurSkom postupku (nema
ispustanja teCne faze iz procesa), gubici retkih metala iz procesa kroz tecnu fazu su zanemarljivi.
Sadrzaj pracenih retkih metala u materijalu deponije odreden je uz realan rizik da se ne moze
pripremiti pouzdan reprezetntativni uzorak zbog nedefinisanog oblika i dimenzija deponije. Ovaj
rizik, medutim, kontrolisan je jer su koli¢ine taloga na deponiji procenjene sa tehnoloskog
stanoviSta uz uvazavanje iskustava drugih srodnih fabrika, pa ne mogu bitno odstupati od realnih.
Sadrzaj pracenih retkih metala u materijalu deponije kretao se za indijum u granicama od 110 do
125 g/t, za galijum od 72 do 83 g/t, kod germanijuma oko 4,5 g/t, a talijuma oko 8,3 g/t. Na bazi
utvrdenih sadrzaja retkih metala 1 procenjene koli¢ine materijala na deponiji dolazi se do koliina
ovih metala u mesavini otpadnih taloga, i to: 40 i 45 tona indijuma, 26-30 tona galijuma, oko 1,8
tona germanijuma i 3 tone talijuma. Ovako procenjene koli¢ine indijuma i galijuma su veoma
znacajne 1 potencijalno predstavljaju vazan izvor ovih retkih metala. Za eventualnu eksploataciju
indijuma i galijuma iz materijala deponije, bilo bi potrebno sprovesti dodatna istrazivanja i saciniti

pouzdaniji bilans metala, Sto bi precizno definisalo 1 ocekivanu ekonomiju postupka.
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