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Sazetak: U radu su prikazani rezultati tretmana tehnogene sirovine, otpadnog taloga jarozita postupkom
luZzenja radi valorizacije ekonomski vrednih metala Cu, Zn i In i minimiziranja negativnog uticaja luZznog ostatka
na zivotnu sredinu. Najpre je uzorak homogenizovan, a zatim je uradena granulometrijska, XRD i hemijska
analiza uzorka jarozita. Primenjeni agensi za proces luZenja bili su HCI, HNOs, NaCl i H2SOs. Istrazivanja su

dobijena najbolja izluzenja Cu, Zni In i to 93,76%, 91,64 i 97,59% respektivno.

Kljuéne reci: hidrometalurgija, luzenje, jarozit, cink, bakar, indijum, talog, otpad.

Abstract: The paper presents the results of treatment of technogenic raw materials by the leaching process in
order to valorize economically valuable metals Cu, Zn and In and minimize the negative impact of leached residue
on the environment. First, the sample was homogenized, and then granulometric, XRD and chemical analysis of
the jarosite sample was done. The leaching agents used in experiments were HCI, HNO3s, NaCl and H2SOa.
Investigations have shown that the most acceptable method for the treatment of jarosite is leaching of jarosite
using sulfuric acid, where the best leaching of Cu, Zn and In was obtained, namely 93.76%, 91.64 and 97.59%,
respectively.
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UVOD / INTRODUCTION

Eksploatacijom bogatih ruda sve viSe opada
kvalitet ruda koje se dalje eksploatiSu pa dolazi do
smanjenja cene metala. Jaci ekolo$ki propisi i sve
veca svest o zdravlju i sigurnosti trenutno su neki od
glavnih izazova s kojima se suoCava industrija cinka.

Sa eksploatacijom i preradom ruda cinka prime-
nom hidrometalurskog postupka prerade sirovine
dolazilo je do stvaranja i nagomilavanja nusprodukta
koji sadrzi skoncentrisane vrednosne metale. Na taj
nacin ovi resursi pretvoreni su u rezerve. Time se
istovremeno moze posti¢i maksimiranje profita, kao
jedan od glavnih ciljeva poslovanja svake kompa-
nije.

Sve veca slozenost rudnih lezista, opadanje
kvaliteta ruda i veca globalna potraznja za cinkom
rezultirali su pove¢anom preradom rude Sirom sve-
ta. Iscrpljivanje visokokvalitetnih ruda, povecana po-
traznja za metalima i poteSko¢e u odvajanju pove-
zane sa niskokvalitetnim ili slozenim rudama, rezul-
tirale su novim izazovima u smislu ekonomskog i
odrzivog iskoriS¢avanja tih ruda.

Koncentrati cinka, pored cinka, u sebi sadrze i
Citav niz komercijalno znacajnih metala kao Sto su
bakar, olovo, srebro, germanijum, indijum, galijum
itd. Ovi metali ne stvaraju sopstvena mineralna le-
Zita, vec se kao pratioci cinka, u hidrometalurdkoj
proizvodnji cinka, prZzenjem, luZzenjem i elektroliti¢-
kom ekstrakcijom, koncentriSu u izlaznim talozima
tzv. jarozitima kao nusprodukti (Yong et al.,, 2016,
Yayun et al.,, 2018). Preradom nusprodukata mogu
se valorizovati mnogi metali $to povoljno uti¢e na
ukupnu ekonomiju osnovnog procesa, jer su cene
ovih metala relativno visoke (Milicevi¢ i dr., 2020,
Stanojevi¢ i dr., 2014, Stanojevi¢ i dr., 1998) .

Jarozit, kao novonastala hemijska struktura, ve-
oma je stabilan i slabo je rastvoran u razblazenoj
kiselini (Stanojevi¢ i dr., 2006). Prate¢i metali cinka
iz jarozita obi¢no se dobijaju Waelz pirometalurskim
postupkom. Pirometalurski procesi prerade sekun-
darnih sirovina cinka i otpadnih taloga iz hidrome-
talurgije cinka su veoma efikasni, ali podrazumevaju
skupa industrijska postrojenja velikog kapaciteta, da
bi mogla biti ekonomicna. Pri ovim procesima oslo-
badaju se Stetni gasovi koji mogu da imaju ozbiljan
uticaj na zivotnu sredinu (Ili¢ i dr., 2019). Neki autori
prikazali su da se primenom pirometalurskih procesa
kao Sto su Waelz i Ausmelt metode troSi ogromna
koli¢ina uglja da bi se obezbedila snaga potrebna za
postizanje visoke radne temperature (1100-1300°C).
Ove metode nisu ekonomski isplative pa se zbog to-
ga jaroziti obi¢no deponuiju.

Cilj ovog rada bio je da se primenom hidro-
metalur§kog postupka luzenja, pored cinka, valori-
zuju i neki od pratecih metala kao $to su Cu i In. Hid-
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rometalurSkom preradom jarozitnog otpada dodatno
bi se povecala koli¢ina proizvedenog cinka a ostali
metali Cu i In bi se dodatno valorizovali §to podrzava
integrisani pristup dobijanja metala u hidrometalur-
giji cinka.

1. MATERIJALI | METODE /

MATERIALS AND METHODS

Karakterizacija jarozita

Granulometrijski sastav uzorka

Dobijeni originalni uzorak jarozita je osuSen i
homogenizovan a zatim je uradena granulometrij-
ska analiza koja je prikazana u Tabeli 1.

Tabela 1 - Granulometrijski sastav uzorka jarozita
Table 1 - Granulometric composition of jarosite

sample
Klasa Maseno Kumulativ- | Kumulativ-
krupnoce ucescée no uceSée | no ucesce
d(mm) m% po plusu | po minusu
R% D%
-0,150+0,106 0,50 0,50 100
-0,106+0,075 0,25 0,75 99,50
-0,075+0,053 0,30 1,05 99,25
-0,053+0,038 0,30 1,35 98,95
-0,038+0,020 0,15 1,50 98,65
-0,020+0,000 98,50 100 98,50

Granulometrijska analiza je pokazala da je
veli¢ina Cestica ispod 38um prisutna u koli¢ini od
98,65%. Radi $to bolje ekstrakije metala uzorak je
samleven na veli€inu zrna 98,50% -20um i ponovo
homogenizovan.

Mineraloska analiza uzorka

Rendgensko-difrakciona (XRD) analiza, vréena
je na instrumentu ,Rigaku MiniFlex 600 sa ,D/teX
Ultra 250“ detektorom visoke brzine i rendgenskom
cevi sa bakarnom anodom. Granica detekcije XRD
analize je oko 1%. Difraktogram dobijen XRD anali-
zom prikazan je na Slici 1.
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Slika 1 - Difraktogram uzorka jarozita
Figure 1 - Diffractogram of jarosite sample
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XRD analiza jarozita pokazala je da su u uzorku
prisutni sledec¢i minerali: jarosit (KFe3(SOa4)2(OH)e),
magnetit (FesOs) i anglezit (PbSO4). Takode se
moze videti da su jarozit i magnetit najzastupljeniji
minerali u uzorku, dok je anglezit manje zastupljen.

Hemijska karakterizacija uzorka jarozita

Nakon homogenizacije uzorka jarozita izdvojen
je reprezentativni uzorak i uradena je hemijska ana-
liza. Hemijska analiza uzorka prikazana je u Tabeli 2.

Tabela 2 - Hemijska analiza uzorka jarozita / Table 2 - Chemical analysis of jarosite sample

Cu Zn Pb In Ga Ge Al As Mn Sn Sb Mg
(%) (%) (%) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (%) (%) (%) (%) (%) (%)
07 | 539 | 568 | 3432 | 101,7 | 11.32 | 0,33 | 0,26 | 0,14 | 0,062 | 0,060 | 0,022
Ti Ca S Fe Cr V Ni Mo Rb Nb La Nd
(%) (%) (%) (%) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (pPm) | (PpPmM)
0,018 | 0,066 | 9.61 | 30,61 | 46,7 | 26,9 | 17,8 | 58,4 3,6 0,85 2,4 1,9
Tl Cd Ag Au
(ppm) | (ppm) | (g/t) (gft)
50,7 368 343 1,3

2. REZULTATI | DISKUSIJA /
RESULTS AND DISCUSSION

Eksperimenti luZzenja jarozita

Luzenja jarozita vrSena su u cilju ekstrakcije me-
tala: Cu, Zn i In. Luzenja su vrSena u staklenim ¢a-
§ama na magnetnoj mesSalici sa meSanjem i greja-
njem uz uvodenje vazduha za neophodne procese,
Slika 2.

Slika 2 - LuzZenje jarozita na magnetnoj mesalici
Figure 2 - Leaching of jarosite on a magnetic stirrer

Tokom laboratorijskih istrazivanja primenjeno je
Cetiri vrste luZzenja:

e LuZenje hlorovodoniénom kiselinom,

e Luzenje azotnom kiselinom,

e LuZenje u rastvoru natrijum hlorida,

e Luzenje sumpornom kiselinom.

Nakon luZenja svaki uzorak je profiltriran i
ispran, a zapremine rastvora sa ispirnim vodama su
izmerene i date na hemijsku analizu.

ECOLOGICA, Vol
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LuZenje hlorovodoni¢nom kiselinom uz uvodenje
vazduha

Luzenje u hlorovodoni¢noj kiselini vrseno je me-
njanjem parametara: koncentracije kiseline, tempe-
rature i vremena luzenja. Rezultati izluzenja metala
prikazani su u Tabeli 3.

Iz tabele se moze videti da se luzenjem sa 20%
HCI na temperaturi 60°C, vremenu luzenja 1h, pri
odnosu faza C:T=1:4 moze posti¢i preko 70% izlu-
zenje Cu, preko 90% izluzenje Zn i preko 90% izlu-
Zenje In.

LuZenje azotnom kiselinom

LuZenje u azotnoj kiselini vrieno je pri slede¢im
uslovima:

e koncentraciji kiseline 20%HNOs3,

e temperaturi 60°C,

e vremenu6hi

e priodnosu faza C:T=1:5.

Stepeni izluZzenja metala prikazani su u Tabeli 4.

LuZenje u azotnoj kiselini pokazalo je relativho
dobro izluzenje In ali i relativno niska izluZzenja Cu i
Zn.

LuZenje u rastvoru natrijum hlorida

Hloridno luzenje jarozita u rastvoru natrijum hlo-
rida izvrdeno je pri sledec¢im uslovima:

e koncentacija NaCl: 250g/L, 300g/L, 350g/L,
e temperatura: 80°C,

e vreme luzenja: 20 min,

e odnos faza C:T=1:20,

Izbor parametara luzenja izvrSen je na osnovu

rezultata istrazivanja olova iz olovo-sulfata. U Tabeli
5, prikazani su procenti izluZzenja metala.
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Povecanje koncentracije NaCl u rastvoru nije
uticalo na povecanje stepena izluzenja metala.

Nakon hloridnog luzenja koris¢enjem parame-
tara (250g/L NaCl, 80°C, vreme luzenja 20 min,
C:T=1:20) dobijeni &vrsti ostatak podvrgnut je luze-
nju u sumpornoj kiselini.

Cvrsti ostatak nakon hloridnog luZenja je ispran,
osuden i luzen u sumpornoj kiselini pri slede¢im
uslovima (ovi uslovi luZzenja odabrani su na osnovu
prethodnih iskustava u luzenju sli¢nih sirovina):

e koncentacija kiseline:10% H2SOa4,

e temperatura: 60°C,

e vreme luZenja: 6h,

e odnos faza C:T=1:4.

U Tabeli 6, prikazana su izluZzenja metala nakon
luzenja u sumpornoj kiselini, a u Tabeli 7, kumula-
tivno izluzenje metala nakon hloridnog i sulfatnog
luZenja.

Sulfatno luZenje pokazalo je znacajniji procenat
izluZzenja metala u odnosu na hloridno luzenje, me-
dutim kumulativno izluZenje nije pokazalo dovoljno
dobar rezultat koji bi bio prihvacen.

LuZenje sumpornom kiselinom uz uvodenje
vazduha

LuZenje sumpornom kiselinom uradeno je koris-
¢enjem razli¢itih koncentracija kiseline od 2% -
15%, pri razli¢itim uslovima: temperature, vremena
luZzenja i odnosa faza. Rezultati izluzenja metala pri-
kazani su u Tabeli 8.

Tabela 3 - Stepen izluzenja metala luzenjem u HCI
Table 3 - Recovery of metals by HCI leaching

Konc. kis. Temp. Vr:em_e Odnos Stepen izluzenja (%)
luzenja faza Cu Zn In
10% sobna 1h C:T=1:4 19,70 14,83 17,02
10% 60°C 1h C:T=1:4 43,99 35,06 64,03
10% 80°C 1h C:T=1:4 56,00 52,86 95,06
20% 60°C 1h C:T=1:4 70,25 92,12 98,00
20% 60°C 2h C:T=1:4 68,83 57,60 99,12
20% 60°C 4h C:T=1:4 78,34 70,88 99,01
20% 60°C 6h C:T=1:4 87,24 95,20 98,50
Tabela 4 - Stepen izluZenja metala luZenjem u azotnoj kiselini
Table 4 - Recovery of metals by nitric acid leaching
. Vreme Odnos Stepen izluzenja (%)
Konc. kis. Temp. .
luzenja faza Cu Zn In
10% 60°C 6h S:L=1:5 40.25 39.50 63.33
15% 60°C 6h S:L=1:5 47.39 44 .22 68.10
20% 60°C 6h S:L=1:5 50.79 47.41 71.20
Tabela 5 - Stepen izluzenja metala luzenjem u rastvoru NaCl
Table 5 - Recovery of metals by NaCl leaching
Konc. soli Temp. l\/rvem.e Odnos Stepen izluzenja (%)
uzenja faza Cu Zn In
250g/L 80°C 20min C:T=1:20 1,43 7,21 1,20
300g/L 80°C 20min C:T=1:20 1,48 5,57 0,90
350g/L 80°C 20min C:T=1:20 1,16 7,04 0,35
Tabela 6 - Stepen izluzenja metala nakon luZenja u rastvoru H,SO4
Table 6 - Recovery of metals by H,SO4 leaching
Konc. kis. Temp. l\/[em.e Odnos Stepen izluzenja (%)
uzenja faza Cu Zn In
10% 60°C 6h C:T=14 46,57 43,48 34,70
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Tabela 7 - Kumulativno izluZenje nakon hloridnog i sulfatnog luZenja
Table 7 - Cumulative leaching after chloride and sulphate leaching

Uslovi hloridnog i sulfatnog luzenja Cu (%) Zn (%) In (%)
250g/L 80°C 20min C:T=1:20 1,43 7,21 1,20
10% 60°C 6h C:T=1:4 46,57 43,48 34,72
Kumulativno izluzenje 48,00 50,69 35,92
Tabela 8 - Stepen izluzenja metala u rastvoru sumporne kiseline
Table 8 - Recovery of metals by H,SO4 leaching
Redni broj Konc. Vreme Odnos Stepen izluzenja (%)
eksperimenta Kis. Temp. | uzenja faza Cu Zn In
1. 2% 60°C 6h C:T=1:4 7,87 13,22 6,50
2. 5% 60°C 6h C:T=1:4 23,25 31,20 19,70
3. 10% 60°C 6h C:T=1:4 46,98 47,49 42,70
4, 15% 60°C 6h C:T=1:4 44,87 67,93 70,04
5. 2% 90°C 6h C:T=1:4 10,15 17,81 513
6. 5% 90°C 6h C:T=1:4 29,47 51,28 18,95
7. 10% 90°C 6h C:T=1:4 54,15 82,97 37,10
8. 15% 90°C 6h C:T=14 55,31 76,19 52,75
9. 2% 90°C 1h C:T=1:4 12,10 22,02 6,63
10. 5% 90°C 1h C:T=1:4 23,46 33,87 14,91
11. 10% 90°C 1h C:T=1:4 44,09 30,19 37,80
12. 10% 90°C 6h C:T=1:5 53,17 61,46 42,96
13. 10% 90°C 6h C:T=1:10 75,80 84,96 77,50
14. 10% 90°C 6h C:T=1:15 87,85 72,08 96,80
15. 15% 60°C 1h C:T=1:4 54,54 51,18 59,90
16. 15% 90°C 1h C:T=1:4 54,85 63,96 56,12
17. 15% 90°C 6h C:T=1:5 68,68 73,02 68,50
18. 15% 90°C 6h C:T=1:10 93,76 91,64 97,59
19. 15% 90°C 6h C:T=1:15 93,48 80,04 98,74
20. 20% 90°C 6h C:T=1:5 93,34 90,88 99,07
21. 30% 90°C 6h C:T=1:5 93,39 88,36 98,80

U tabeli 8, su prikazani razliciti uslovi luzenja, pri
kojima su dobijena razli¢ita izluzenja metala. 1z tabe-
le se moze videti da pri luzenju jarozita koriS¢enjem
15% H2SO04, pri temperaturi od 90°C, vremenu
luZenja 6h, pri odnosu faza C:T=1:10, uz uvodenje
vazduha, izluzenja Cu i Zn iznose preko 90% poje-
dinacno, a izluzenje In 97,59%. Pri ovim uslovima
izvrSen je jedan eksperiment bez uvodenja vazduha.
Rezultati su pokazali da je procenat izluzenja metala
bio isti, Sto znaci da je proces moguc¢ bez uvodenja
vazduha. Istrazivanja nekih autora su pokazala da
se tretiranjem sli€nog materijala pri gotovo istim
uslovima (eksperiment br. 18.) mogu dobiti visoka
izluZenja Zn i In.

Dobijeni rastvor pri uslovima luZenja prikazanim
u eksperimentu 18 prihvatljiv je za dalji tretman. S
obzirom na cenu sumporne kiseline u odnosu na

ECOLOGICA, Vol. 28, No 103 (2021)

druge koje su koriS¢ene za luzenje i uslove rada koji
nisu rigorozni smatra se da je odabir ove kiseline
isplativ. Dobijeni rastvor pri ovim uslovima moze se
dalje tretirati u cilju selektivnhog izdvajanja metala iz
rastvora.

Karakterizacija ¢vrstog ostatka nakon luZzenja

S obzirom da je luzenje u sumpornoj kiselini
pokazalo najbolje rezultate, uradena je karakteriza-
cija ¢vrstog ostatka nakon luzenja.

Hemijska analiza ¢vrstog ostatka
Tabela 9 - SadrZaj metala u ¢vrstom ostatku nakon
luZenja u H.SO4
Table 9 - Metal content in solid residue after
leaching in H2SO4

Metal Cu Zn In
Koncentracija, % | 0,24 0,05 0,0004
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MineraloSka analiza ¢vrstog ostatka nakon luzenja

Difraktogram dobijen XRD analizom ¢&vrstog
ostka nakon kiselinskog luzenja (H2S0Q4) prikazan je
na slici 3. U ovom uzorku identifikovani su minerali
jarozit (KFes(SO4)2(OH)s), olovni barit ((Ba,Pb)SO4)
i kvarc (SiO2). Jarozit i olovni barit su najzastupljeniji
minerali u uzorku, dok je kvarc manje zastupljen.

Napomena: olovni barit ((Ba,Pb)SOa) je barit u
¢ijoj je kristalnoj resetki deo atoma barijuma zame-
njen atomima olova.

Meas. data:Bez vazduha —
Jarosite, K (Fe3 (S04)2 (OH)6), 0107 ——
60629

Baryte, plumbian, (Ba, Pb ) S 04, 00-046-
2000+ 1415
Quartz, §i 02, 01-070-8054

15004

Intensity (counts)

20
WMLML I

20 40 60 80
24theta (deg)

Slika 3 - XRD analiza ¢vrstog ostatka nakon
kiselinskog luZenja
Figure 3 - XRD analysis of solid residue after acid
leaching

f
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Na osnovu XRD i hemijske analize moze se za-
klju€iti da luzenjem u H2SO4 kiselini nije doSlo do
destrukcije kristalne reSetke jarozita ali su izluzenja
korisnih metala (Cu, Zn i In) zadovoljavajuca.

ZAKLJUCAK / CONCLUSION

Za tretman otpadnog taloga jarozita koriS¢ene
su razli¢ite kiseline i NaCl.

Moze se zakljuciti da se luzenjem jarozita koris-
¢enjem HCI kiseline pri najagresivnijim uslovima
dobijaju visoka izluzenja Cu, Zn i In. Luzenjem sa
hlorovodoni¢nom kiselinom pri odabranim uslovima
rad ne bi bio bezbedan zbog agresivne sredine.

LuZenjem jarozita u azotnoj kiselini dobija se
relativno dobro izluZenje In ali i niska izluzenja Cu i
Zn. Luzenjem sa azotnom kiselinom oslobada se
velika koli¢ina agresivnih azotovih oksida.

Luzenje u rastvoru natrijum hlorida nije dalo za-
dovoljavajuca izluZzenja metala.
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LuZenjem u sumpornoj kiselini dobijaju se naj-
bolja izluZenja svih razmatranih metala.

S obzirom na cenu sumporne kiseline u odnosu
na druge koje su koris¢ene za luZenje i uslove rada
koji nisu rigorozni smatra se da je odabir ove kiseline
opravdan. Dobijeni rastvor koris¢enjem sumporne
kiseline bi se dalje tretirao u cilju selektivnhog izdva-
janja metala.
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