S. Stopi¢, B. Friedrich Uloga hidrometalurgije i nanotehnologije u zastiti Zivotne sredine

SRECKO STOPIC* BERND FRIEDRICH Naucni rad
) ISSN 0351-9465, E-ISSN 2466-2585
IME Process Metallurgy and Metal Recycling, RWTH Aachen UDC:504.75.03/.06:669.058.4

University, Aachen, Germany

doi:10.5937/ZasMat1601128S

@O0

EY MG HD
Zastita Materijala 57 (1)
128 — 135 (2016)

Uloga hidrometalurgije i nanotehnologije u zastiti zivotne sredine

1ZVOD

Hidrometalurgija, ponekad nazvana luZenje, ukljuCuje selektivno rastvaranje metala iz njihovih
ruda, koncentrata i otpadnih materijala. Dobijanje metala zahteva jedan optimiziran proces
zasnovan na prihvatljivoj produktivnosti kao i visoku selektivnost procesnih koraka. Odluka da li
¢emo primeniti pirometalurski tretman ili hidrometalurgiju zavisi od uticaja na Zivotnu sredinu i
operacionih troSkova. Hidrometalurgija nudi Sirok spektar alternativa dopuStajuci Cistiju sredinu i
koriste¢i metodologiju sa visokom kontrolom zagadivanja ZzZivotne sredine. U poredenju sa
pirometalurskim metodama koli¢ina izlaznih gasova je znatno smanjena. Saglasno Agenciji za
za8itu Zivotne sredine “Nanotehologija nudi mogucénost menjanja proizvodnog procesa na dva
nacina: 1) znatno smanjivanje otpadnih produkata preko kontrolisanog procesa i 2) kori§¢enje
nanomaterijala kao katalizatora sa visokom efikasnoSéu u proizvodnom procesu minimizirajuci
korisc¢enje otrovnih materijala i stvaranja meduprodukata. RasprSivanje ultrazvu¢nom pirolizom je
svestran metod za formiranje nanoclestica metala, oksida i kompozitnih materijala. Ovaj rad se
bavi delimiéno nanocCesticama srebra, bakra, Zeleza i zlata, kao i sintezom cestica sa core-shell
(‘jezgro-ljuska”) strukturom, kao $to je RuO,/TiO, dobijen ultrazvuénom pirolizom. Nanocestice
metala imaju znacCajnu ulogu u modernom Zivotu. Nanosrebro se Kkoristi kao antibakterijski
materijal u filterima za preciS¢avanje vode i vazduha, kao i u majicama, senzorima i
katalizatorima.

Kljuéne reci: Hidrometalurgija, metali, nanoprahovi, za$tita Zivotne sredine.

1. UvOD

Hidrometalurski procesi kao 8to su rastvaranje
na temperaturama ispod 100°C pri atmosferskom

U ovom radu ¢&e biti prikazani neki od najnovijin
procesa za dobijanje metala u obliku njihovih
hidroksida, kao i sinteza metalnih €estica i njihovih

pritisku i do 250°C pri visokom pritisku u autoklavu,
solvent ekstrakcija, cementacija i elektroliza sve se
viSse koriste za dobijanje metala iz ruda i
koncentrata. Nekad se ovi procesi koriste u
kombinaciji sa termi¢kim razlaganjem na visokim
temperaturama, gde kao finalni produkt dobijaju
prahovi oksida i metala. U poslednje vreme zbog
razli¢itih primena proizvedeni prahovi se zahtevaju
u submikronskoj veli€ini i ispod 100 nanometara.
Nanoprahovi imaju veliku specificnu povrSinu i
koriste se kao dodaci u raznim katalitickim proce-
sima (RuO,/TiO,), za preCis¢avanje otpadnih voda
(zelezo), u borbi protiv raka i dijagnostici (zlato), i u
borbi protiv raznih bakterija (bakar i srebro) [1].
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oksida ultrazvuénim rasprsivanjem. Sem ovih pro-
cesa, bice prikazano i recikliranje sekundarnih
materijala, koje se sve viSe primenjuje za dobijanje
raznih oksida, koji se ponovo primenjuju u
proizvodnji raznih baterija.

2. HIDROMETALURSKI PROCESI

2.1. Dobijanje metala iz primarnih sirovina

U proizvodnji nikla iz njegovih lateritnih
oksidnih ruda sa sadrzajem od 1 do 2 masenih
procenata izdvajaju se dva procesa, koji ne
zagaduju Zivotnu sredinu. Procesi se odvijaju u
zatvorenim reaktorima, a gasovi se prevode
direktno u kiseline kao sto su sumporna kiselina ili
azotna kiselina. To su Direct Nickel Process
razvijen u Australiji, i Meta Nickel Process razvijen
u Gordes u Turskoj. “META” kompanija je deo
“ZORLU Group”. Ispitivane rude su bogate
aluminijumom i Zelezom, koji su sastavni deo
minerala Nontronite i Limonite [2].
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Slika 1 - META Proces za dobijanje meSanog metal-hidroksidnog produkta iz rude nikla

Proces za dobijanje nikla i kobalta iz oksidnih
ruda nikla, prema META Procesu (slika 1), se
izvodi pocCetnim rastvaranjem niklove rude u
sumpornoj kiselini  u uredajima pri visokim
temperaturama od 225°C do 250°C i maksimalnom
pritisku vodene pare od 4 MPa (odgovara
temperaturi od 250°C) u vremenu od 60 minuta, pri
¢emu je stepen iskoriS¢enja nikla oko 90 % i
kobalta 97 % ( jednacine 1 2):

NiO + H,S0, = NiSO, + H,0 (1)

CoO + H,S0, > CoS0O, + H,O (2)

Unutrasnjost autoklava je napravljena od titana,
koji moze da izdrzi dejstvo sumporne kiseline na
visokim temperaturama. Nakon rastvaranja rastvor
je odvajan od ¢vrstog ostatka luzenja (0.08 % Ni,

Racyoled HND.,
B! 3

0.01 % Co i 51 % Fe) dekantacijom i pranjem
vodom u $est stupnjeva u kolu zgu$njivada. Cuvrsti
ostatak je odvajan i koris¢en kao zelezna ruda.
Dobijeni rastvor sadrzi nikal i kobalt, i koriscen je
za dalju precipitaciju sa magnezijum oksidom u
cilju proizvodnje me8anog hidroksida, u kome je
sadrzaj nikla do 40 %. Prednost ovog postupka je
Sto se rastvaranje odvija u zatvorenim reaktorima, i
sa malom potroSnjom sumporne Kkiseline i
hemikalija za precipitaciju.

Za razliku od prethodnog procesa, Direkt Nickel
Proces (slika 2) je razvijen u Australiji i rastvaranje
se odvija pri nizim temperaturama tj. na 110°C. Za
rastvaranje se Kkoristi azotna Kkiselina, koja se
reciklira tokom zadnje faze procesa i vra¢a na
poc&etno luZenje.
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Slika 2 - Direct Nickel Process [3]
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Direct Nickel process ¢ine: luzenje, filtracija
(odvajanje Cvrstog od te€nog), hidroliza zeleza,
precipitacija aluminijuma u obliku aluminijum hidro-
ksida, precipitacija meSanog nikal/kobalt hidroksida
i recikliranje azotne kiseline, koja je koriS¢ena za
rastvaranje niklove oksidne rude iz Indonezije. DNI
process zahteva male investicije, minimalnu emi-
siju gasova i operacionih troSkova. On je primenjiv

za sve sadrzaje niklove rude, za razliku od topljenja
niklove rude na feronikal (Larimna Larco, Grcka),
koja zahteva od 1.5 do 3 % nikla. Hidrometalurski
procesi, kao §to su Caron-ov proces (luzenje amo-
nijacnim rastvorima), luZzenje sumpornom kiselinom
pri visokim pritiscima u autoklavu (nekad Moa Bay
proces na Kubi), zahtevaju manji sadrzaj niklove
rude, sve do 1.5 % (slika 3).
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Slika 3 - Primenljivost Direkt Nickel Procesa DNI [3]

2.2. Hidrometalurski proces za preradu
sekundarnih sirovina

Imajuéi u vidu da je potroSnja ruda i koncentra-
ta sve veca, koris¢enje sekundarnih sirovina dobija
na znacaju, pa se razvijaju razni hidrometalurski i
pirometalurdki procesi za selektivno dobijanje
metala i njihovih oksida. Ovde ce biti predstavljen
jedan od novijih procesa za dobijanje olovo-oksida
iz olovnih pasti iz proizvodnje olovnih akumulatora
(slika 4), koji je razvijen i patentiran od Vasant
Kumara u Cambridge [4]. Neprekidno poboljsa-
vanje u recikliranju baterija na raznim postrojenjima
Sirom sveta je bilo neophodno kako bi se uskladili
sa vecim standardima o emisiji gasova.

Predstavljeni proces ima malu potrodnju
energije i odvija se na niskim temperaturama ispod
350°C, i odlikuje se niskom emisijom gasova, kao
§to su sumpor-dioksid i ugljen-dioksid, za razliku od
dosadasnjeg procesa pretapanja olovnih pasti na

130

temperaturama oko 1000°C, a koji imaju veliku
emisiju gasova i proizvode metalno olovo. Nakon
odvajanja mreza i drugih necistoéa iz olovnih pasti,
prah koji sadrzi olovo, olovosulfat, olovo (V) oksid,
olovo-karbonat i olovo-hidroksid, se podvrgava
desulfurizaciji, ¢ime se uklanja Stetni sumpor.
Najvazniji deo procesa je rastvaranje olovnih pasti
sa limunskom kiselinom i dodatkom vodonik-perok-
sida, u cilju dobijanja olovnih-citrata na temperatu-
rama od 60°C. Nakon rastvaranja, rastvor se
odvaja od &vrstog ostatka u filter presama, koji se
koristi za dalje dobijanje olovo-okisida termickim
razlaganjem na temperaturama ispod tacke top-
lienja olova, i obi¢no je izmedu 325° i 350°C. Pred-
stavljena Sema je proverena na Institutu za pro-
cesnu metalurgiju i recikliranje metala Tehni¢kog
Univerziteta u Ahenu, u laboratorijskim uslovima u
2 L reaktoru (slika 5) i u 200 L reaktoru, gde je
nakon filtracije proizvedeno 10 kg olovo-citrata.
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raznim novim izvorima energije. Oko 90 % svetske
proizvodnje se odvija u Kini, pa su evropske zemlje

bila primorane da preduzmu odgovaraju¢e korake,

Preireatmment  |—=erid plate and other impurities . Kako  bi zapoCele  proizvodnju retkih  zemalja

nezavisno od drugih. Jedna od takvih mera je

finansiranje Evropskog projekta EURARE, od 2013

do 2017 godine, uz uceSce 23 partnera iz Grcke,

™, Nemacke, Francuske, ltalije, Svedske, Danske,
Filtrate — By product

Norveske i Finske. Nakon klasifikovanja Cetiri rude:
Norra Kéarr (Svedska), FEN Minerals (Norveska),
Tanbrez i Kvanefjeld (Grenland), rude su pod-
vrgnute metodama pripreme mineralnih sirovina

[ Acid leaching ] (mlevenje, prosejavanje, magnetna i gravitaciona
I/ ) | (Gitric acid, and 1,0, separacija, flotacija). Tako stvoreni koncentrati
(Kvanefjeld, Grenland sa oko 15 % oksida retkih
zemalja) su dalje podvrgnuti luzenju, precipitaciji

' Desnlfized paste

Filtrate

Fiftrati e e .
e . rastvora, solvent ekstrakciji i elektrolizi u istop-
Lead citrate precarsors lienom stanju. Na Institutu za procesnu metalurgiju
[cm;,ﬂ_;,;,,"w;maﬂmJ i recikliranje metala Tehnitkog Univerziteta u

Ahenu je konstruisano novo postrojenje za preradu

koncentrata retkih zemalja (slika 6).
Ultra-fine lead oxide

Slika 4 - Dobijanje ultra finog olovo-oksida iz
olovnih pasti

Slika 5 - Luzenje u 2L reaktoru

Tokom rastvaranja se odvijaju sledeée
hemijske reakcije:

Pb02 + CGH307'H20+ H202 =

= Pb(C5H307)H20 + 02 + 2H20 (3)
Pbg(CO3)2(OH)2+ 3CGH307'H202

= 3Pb(CgHgO7)-H,0 + 2CO, (4)
PbO + C5H307-H20 =

= Pb(C6H807)H20 + 2H20 (5)

2.3. Hidrometalurski proces za preradu ruda i
koncentrata za dobijanje elemenata retkih
zemalja

U elemente retkih zemalja spada 15 elemenata
u grupi lantana (lantanoidi) i dodatno skandijum i
itrijum. Ovi elementi imaju veliku primenu u Slika 6 - Novo postrojenje za preradu ruda i
automobilskoj industriji, katalizi, kao magneti u koncentrata na Tehni¢kom Univerzitetu u Ahenu
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Glavni delovi postrojenja su dva reaktora od po
100 litara za luzenje i pripremu suspenzije, sistem
od Cetiri reaktora od po 10 L, za neutralizaciju
rastvora i uklanjanje raznih necisto¢a kao $to su
Zelezo, aluminijum i kalcijum uz regulaciju pH-vred-
nosti, tank od 250 litara za skladiStenje dobijene
suspenzije, koja se uvodi u filter presu, za razdva-
janje ¢vrstog i te€nog ostatka. Dobijeni rastvor se
dalje Salje na solvent ekstrakciju, za koju je zadu-
Zena firma MEAB Chemie Technik iz Ahena. Za
preradu se koriste razne rude, koje sadrze uglav-
nom Eudialite mineral, a rede bastnasite i mona-
zite. Eudialyte mineral kao pratioce nema uran i
torijum, pa se obi¢no koristi kao materijal za do-
bijanje retkih zemalja. Kao vazni pratioci retkih ze-
malja, su cirkonijum, niobijum i hafnijum, pa su oni
takode od velikog interesa za dobijanje, Sto zah-
teva razvijanje novih procesa.

3. SINTEZA SUBMIKRONSKIH | NANOPRAHOVA
METALA, OKSIDA | KOMPOZITA

U hidrometalur§kim procesima nakon rastva-
ranja primarnih i sekundarnih sirovina i dodatnog
preci§cavanja rastvora, poslednji korak je dobijanje
metalnih i oksidinih prahova iz proci§cenih vodenih
rastvora u zavisnosti od koris¢ene atmosfere (vo-
donik, vazduh, kiseonik) u vertikalnom ili horizon-
talnom reaktoru (slika 7).

=
-4

Househgld
Humidifier a)

Furnace
50-1000 =C

Bubblers

Slika 7 - Proizvodnja prahova ultrazvué¢nim
rasprSivanjem a) [7] i Prizma rasprsivac b)

Prahovi se dobijaju u raznim oblicima (sfere,
cilindri, prizme), i u raznim veli¢inama (ispod 100
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nm- “nanoprahovi’, ispod jednog mikrona-“submik-
ron” i iznad jednog mikrona), i sa razliCitom spe-
cificnom povrSinom. Veli¢ina Cestica i specificna
povrsina igra znacCajnu ulogu u njihovoj primeni u
katalizi, preciS¢avanju vodenih ratvora i dija-
gnostici.

Glavni delovi postrojenja su ultrazvuéni gene-
rator, koji u polju visokog ultrazvuka (1.7-2.4 MHZz)
proizvodi fine kapi aerosola, veli€ine izmedu 2 i 3
um, koje se kasnije u struji azota unose u pe¢, gde
se vrsi njihovo isparavanje, termi¢ko razlaganje i
proizvodnja prahova na temperaturama do 1000°C,
i na kraju sakupljaju u vodi ili alkoholu. Za sa-
kupljanje metalnih prahova ve¢ su razvjeni i razni
elektrofilteri, u elektrostatickom polju pri naponu od
27 KV.

I.V.II ':-ll)nlr-l '::':.. b)
Slika 8 - Cestice zlata (a) i Gestice srebra (b)
proizvedene ultrazvué¢nom pirolizom

Dobijene slike 8 pokazuju da Cestice zlata [8],
dobijene na 280°C ultrazvuénim rasprsivanjem
HAUCI; u vodoniku, imaju razliCite oblike Cestica,
od sfernih, preko zaobljenih, sve do cilindara.
Cestice srebra [9] (slika 8b) dobijene ultrazvuénim
rasprsivanjem srebro-nitrata na 1000°C, pokazuju
idealno sferni oblik. Cestice zlata i srebra se uglav-
nom koriste u katalizi i dijagnostici. Za kataliticke
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procese oksidacije hlorovodoni¢ne kiseline u cilju

cesu, razvilenom na Institutu za procesnu meta-
proizvodnje hlora, koriste se Cestice rutenijum (IV)-

lurgiju i recikliranje metala Tehni¢kog Univerziteta u
oksida proizvedene na titandioksidu. Za ovo je ko-  Ahenu (slika 9).
risCena ultrazvu€na piroliza u viSestepenom pro-

TiCs-Particle

TiC/Rul, Core/Shell Particle
Formation Step

Formation Step

Carrier Carrier _ | TiO/RuUO,
Gas, O, —> N Gas, Oy o —L ¢ CorefShell
Farticle

Slika 9 - Sinteza RuO,/TiO, u visestepenom ultrazvuénom rasprSivanju [10]

400+ Drit coimeched SpECTum proflie Scanning - BTEM HAADF Debecior
30000 5
"
A,
700
| \ .‘\._,-'I.
E 00D : — -—
— gl ) \
> 2 f A \
E o =3 ] l|
x & ' '
¥ |
| 1
-200] 10000 i -
|-JI l.'-w-
-400-
T T T T -
I [ 100 200 300 400
Posltion X ["II"'I: Posltion [I"T':
=
Il EDX Dwift comecied spectnum proflie - T
- Ry
A
1500 --
Ly a1
J \a b, al
[ | ..""
. - | /
= E 100 \"..
'5 ‘3 ‘r\"'x e Y I
b { | |
) | i 1
| | 1 h
| i i
500 | |
. .l II I |
ikl I |I s
| [ \
e - e
T T T
0. 20 40 6.0 o 100 200 300 400
Energy (keV) Poshilon (nm)

Slika 10 - Idealne “core-shell” cestice rutenijum (1V)-oksida proizvedene na titan-dioksidu
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Posto je u jednostepenom procesu ultrazvué-
nog rasprSivanja dobijana meSana struktura, za
proizvodnju “core/shell” Cestica razvijena je apara-
tura na slici 9. KoriS¢enjem generatora od 0.8 MHz
u prvoj peci na 850°C su proizvedene Cestice TiO,,
koje se kasnije u struji kiseonika uvode u drugi
reaktor, gde se uvode aerosoli rutenijum hlorida,
stvoreni ultrazvuénim generatorom od 2.5 MHz. U
drugom reaktoru se proizvode Cestice rutenijum
(IV)-oksida proizvedene na titandioksidu. Idealna
“core-shell” struktura je potvrdena na slici 10.

4. PRIMENA NANOCESTICA U MODERNOM
ZIVOTU

Nanocestice metala, oksida i kompozitnih pra-
hova postaju sve vise deo modernog Zivota, i po-
sebno u zastiti zivotne sredine, zbog njihove velike
specificne povrSine. Nanocestice metala imaju
veliku primenu u zastiti Zivotne sredine. Nano Zele-
zo se koristi za preci§¢avanje otpadnih voda, a na-
no bakar ubija oko 650 bakterija, a nano srebro je
dodatak u raznim majicama, gde sakuplja ne-
Cistoce i prljavstine. Otkriveno je da se nanoCestice
zlata koriste u borbi protiv raka, gde prvo otkrivaju
Celije obolele od raka, a potom ih uniStavaju. U
nasim radovima je opisana sinteza nanocestica
zlata, gde je potvrdeno da su ove Cestice bio-
kompatibilne u naSem organizmu i nisu otrovne za
¢elije [11, 12].

5. ZAKLJUCAK

U ovom radu su prikazani najnoviji hidro-
metalurSki procesi za preradu ruda i koncentrata
(“Direkt Nickel Process” i “Meta Nickel”’), kao i
EURARE project za preradu silikatnih ruda u cilju
proizvodnje elemenata retkih zemalja. Za preradu
sekundarnih sirovina je izabran proces tretiranja
olovnih pasti, razvijen od Kumara, koji je iskoristio
kombinaciju rastvaranja na 60°C, i dalje razlaganje
stvorenog olovo-citrata na temperaturama ispod
350°C. Za sintezu nanoprahova metala, oksida i
kompozita je odabrana ultrazvuéna piroliza, koja je
jedan jednostavan proces sa puno mogucnosti.
Dobijeni prahovi u raznim veli¢inama se koriste u
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zastiti  zivotne sredine, medicini, katalizi i

automobilskoj industriji.
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ABSTRACT

ROLE OF HYDROMETALLURGY AND NANOTECHNOLOGY IN
ENVIRONMENTAL PROTECTION

Hydrometallurgy, sometimes called leaching, includes the selective dissolution of metals from their
ores, concentrates and waste materials. Metal winning requires an individually optimized process
based on acceptable productivity as well as on high selectivity processing steps. The decision
whether to use hydrometallurgy and pyrometallurgy depends on various concerns including an
environmental impact and project costs. Hydrometallurgy offers a wide range of leaching
alternatives allowing high, cleaner environment with highly effective and pollution control
methodology. Compared to pyrometallurgical off gas volumes are significantly reduced, but waste
water treatment becomes critical point. In this work some hydrometallurgical processes shall be
described such as high pressure dissolution in an autoclave and an agitation leaching.
Nanotechnology belongs to the key innovative technology for powder production and mostly used
in modern life. According to Environmental Protection Agency “Nanotechnology offers the
possibility of changing the manufacturing process in two ways: 1) drastical reduction of waste
products via controlled manufacturing process and 2) the use of nanomaterials as catalysts for
greater efficiency in current manufacturing process by minimizing the use of toxic materials and
the generation of undesirable by-products and effluents. Ultrasonic spray pyrolysis is a versatile
method for the formation of nanosized particles of metals, oxides and composites. This work deals
with nanoparticles of Ag, Cu and Cu and core-shell particles of RuO,/TiO, formed by ultrasonic
spray pyrolysis. Metallic nanoparticles have important role in modern life. Nanosilver is used as an
antibacterial material in filters for air and water purification, also in t-shirts, as well as conductive
nanoinks for printed circuits, sensors and catalysts.
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