INSTITUT ZA RUDARSTVO | METALURGIJU BOR

INSTITUT

o 0o Broj2 Volumen 37 2012

BAKAR
COPPER




BAKAR je casopis baziran na bogatoj tradiciji
struénog 1 nau¢nog rada ne samo iz oblasti dobijanja i
prerade bakra, ve¢ i iz oblasti obojene i crne
metalurgije, tehnologije, nanotehnologije, hemije,
pripreme mineralnih sirovina, zastite zivotne sredine,
energetske efikasnosti, i primenjene informatike i
povezanih srodnih oblasti.

1zlazi dva puta godisnje jo$ od 1968. godine.

Glavni i odgovorni urednik
Dr Milenko Ljubojev, naucni savetnik,
redovni ¢lan IAS
Institut za rudarstvo i metalurgiju Bor
E-mail: milenko.ljubojev@irmbor.co.rs
Tel. 030/454-110

Zamenik glavnog i odgovornog urednika

Dr Ana Kostov, naucni savetnik,
dopisni ¢lan IAS
Institut za rudarstvo i metalurgiju Bor

E-mail: ana.kostov(@irmbor.co.rs
Tel. 030/454-108

Urednik
Vesna Marjanovi¢, dipl.inz.
Prevodilac
Nevenka Vukasinovié, prof.
Tehnicki urednk
Suzana Cvetkovi¢, teh.
Priprema za Stampu
Vesna Simi¢, teh.
gtampa
Institut za rudarstvo i metalurgiju Bor
Tiraz: 100 primeraka
Internet adresa
Wwww.irmbor.co.rs
Izdavanje ¢asopisa finansijski podrZavaju
Ministarstvo prosvete, nauke i tehnoloskog
razvoja Republike Srbije
Institut za rudarstvo i metalurgiju Bor
ISSN 0351-0212
Indeksiranje casopisa u SCindeksu i u ISI.
Nacionalni casopis kategorije M52

Izdavaé

Institut za rudarstvo i metalurgiju Bor
19210 Bor, Zeleni bulevar 35

E-mail: institut@irmbor.co.rs

Tel. 030/436-826

Sva prava zadrZana.

Uredivacki odbor

Dr Vlastimir Trujic, naucni savetnik
Institut za rudarstvo i metalurgiju Bor
Prof. dr Milan Antonijevié, red. prof.
Tehnicki fakultet Bor
Dr Mile Bugarin, visi naucni saradnik
Institut za rudarstvo i metalurgiju Bor
Prof. dr Tatjana Volkov Husovi¢, vanr. prof.
Tehnolosko-metalurski fakultet Beograd
Doc. dr Milica Gvozdenovié, docent
Tehnolosko-metalurski fakultet Beograd
Doc. dr Mile Dimitrijevi¢, docent
Tehnicki fakultet Bor
Prof. dr Dragana Zivkovi¢, red. prof.
Tehnicki fakultet Bor
Prof. dr Nedeljko Magdalinovi¢, red. prof.
Fakultet za menadzment Zajecar
Dr Lidija Manci¢, visi naucni saradnik
Institut tehnickih nauka SANU
Prof. dr Desimir Markovic, red. prof.
Tehnicki fakultet Bor
Dr Aleksandra Milosavljevi¢, naucni saradnik
Institut za rudarstvo i metalurgiju Bor
Prof. dr Dusko Mini¢, vanr. prof.
Fakultet tehnickih nauka Kosovska Mitrovica
Dr Milance Mitovski
RTB - Bor Grupa
Dr Miroslav Soki¢, naucni saradnik
Institut za tehnologiju nuklearnih i drugih
mineralnih sirovina Beograd
Prof. dr Jasmina Stevanovi¢, vanr. prof-
IHTM-Centar za elektrohemiju Beograd
Dr Srecko Stopic¢
RWTH Aachen, IME Aachen, Nemacka
Dr Nadezda Talijan, naucni savetnik
Institut za hemiju, tehnologiju i
metalurgiju Beograd
Dr Visa Tasi¢, naucni saradnik
Institut za rudarstvo i metalurgiju Bor
Prof. dr Vasyl Tomashyk, red. prof-
Ukrajinska nacionalna akademija nauka,
Institut za poluprovodnicku fiziku Kijev
Dr Dejan Trifunovi¢, naucni saradnik
Tehnolosko-metalurski fakultet Beograd




COPPER s a journal based on the rich tradition of
expert and scientific work not only in the field of
copper production and treatment, but also in the field
of non-ferrous and ferrous metallurgy, technology,
nanotechnology, chemistry, mineral processing,
ecology, energy efficiency, applied informaticc, as
well as related fields of science. Since 1968,
published twice a year.

Editor-in-Chief

Ph.D. Milenko Ljubojev, Principal Research
Fellow, full member of ECS

Mining and Metallurgy Institute Bor
E-mail: milenko.ljubojev@irmbor.co.rs
Phone: +38130/454-110

Co-Editor
Ph.D. Ana Kostov, Principal Research Fellow,

corresponding member of ECS

Mining and Metallurgy Institute Bor

E-mail: ana.kostov(@irmbor.co.rs
Phone: +38130/454-108

Editor
Vesna Marjanovi¢, B.Eng.

English Translation
Nevenka Vukasinovi¢
Technical Editor
Suzana Cvetkovi¢
Preprinting
Vesna Simi¢
Printed in
Mining and Metallurgy Institute Bor
Circulation: 100 copies
Web site
www.irmbor.co.rs

COPPER is financially supported by
The Ministry of Education, Science and
Technological Development of the Republic Serbia
Mining and Metallurgy Institute Bor

ISSN 0351-0212

Journal indexing in SCIndex and ISI.

National Scientific Journal categorization M52

Published by

Mining and Metallurgy Institute Bor
19210 Bor, Zeleni bulevar 35
E-mail: institut@irmbor.co.rs
Phone: +38130/436-826

All rights reserved.

Editorial Board

Ph.D. Vlastimir Truji¢, Principal Research Fellow
Mining and Metallurgy Institute Bor
Prof.Ph.D. Milan Antonijevié.
Technical Faculty Bor
Ph.D. Mile Bugarin, Senior Research Associate
Mining and Metallurgy Institute Bor
Prof.Ph.D. Tatjana Volkov Husovi¢
Faculty of Technology and Metallurgy Belgrade
Ph.D. Milica Gvozdenovié¢
Faculty of Technology and Metallurgy Belgrade
Ph.D. Mile Dimitrijevi¢
Technical Faculty Bor
Prof.Ph.D. Dragana Zivkovi¢
Technical Faculty Bor
Prof.Ph.D. Nedeljko Magdalinovi¢
Faculty of Management Zajecar
Ph.D. Lidija Manci¢, Senior Research Associate
Institute of Technical Science of SASA
Prof.Ph.D. Desimir Markovi¢
Technical Faculty Bor
Ph.D. Aleksandra Milosavljevi¢, Research Associate
Mining and Metallurgy Institute Bor
Prof.Ph.D. Dusko Mini¢
Faculty of Technical Sciences Kosovska Mitrovica
Ph.D. Milanc¢e Mitovski
RTB — Bor Group
Ph.D. Miroslav Sokié¢, Research Associate
Institute for Technology of Nuclear and Other
Raw Materials Beograd
Prof.Ph.D. Jasmina Stevanovic¢
IHTM-Department of Electrochemistry Belgrade
Ph.D. Srecko Stopi¢
RWTH Aachen, IME Aachen, Germany
Ph.D. Nadezda Talijan, Principal Research Fellow
Institute of Chemistry, Technology and
Metallurgy Belgrade
Ph.D. Visa Tasi¢, Research Associate
Mining and Metallurgy Institute Bor
Prof.Ph.D. Vasyl Tomashyk,
Institute for Semiconductor Physics of
National of Sciences of Ukraine Kyiv
Ph.D. Dejan Trifunovi¢, Research Associate
Faculty of Technology and Metallurgy Belgrade




BAKAR 37 (2012)2 COPPER

UDK: 538.22:537.226:546.87/.72(045)=861

ORIGINALNI NAUCNI RAD
Oblast: Materijali

STRUKTURA I SVOJSTVA MULTIFEROIKA NA BAZI BiFeO;

STRUCTURE AND PROPERTIES OF MULTIFERROICS
BASED ON BiFeO;

Zorica Marinkovié Stanojevi¢', Lidija Man¢ié¢®, Tatjana Sreckovié',
Eva Markiewicz’, Bartlomiej Andrzejewski’, Biljana Stojanovi¢'

'Institut za multidisciplinarna istraZivanja, Univerzitet u Beogradu, Beograd, Srbija,
*Institut tehni¢kih nauka SANU, Beograd, Srbija
*Institut za molekularnu fiziku, Poljska Akademija Nauka, Poznanj, Poljska

Izvod

Nanostrukturni prah multiferoika BiFeOj; (BFO) dobijen je mehanohemijskom sintezom polaznih
oksida, Bi,O; i Fe;O;, u visokoenergetskom planetarnom mlinu tokom razlicitog vremena mlevenja od
60, 120, 240, 360 i 720 minuta. Jednocasovnom reakcijom u ¢vrstoj fazi na temperaturi od 810 °C
tokom i kvencovanjem na sobnu temperaturu dobijen je keramicki BFO materijal relativne gustine oko
90%. Fazni sastav i struktura dobijene keramike analizirani su rendgenskom difrakcijom (XRD),
skenirajucom elektronskom mikroskopijom (SEM) i energetski disperzivnom spektroskopijom (EDS).
Dieleketricna i magnetna svojstava ispitivana su u cilju sistematskog izucavanja ponasanja dobijene
BFO keramike na temperaturama ispod i iznad karakteristicne temperature magnetnog prelaza.
Dobijeni rezultati jasno pokazuju postojanje sprege izmedju parametara feroelektricnog i magnetnog
uredjenja. Takodje, moZe se rec¢i da nestehiometrija izazvana nedostatkom kiseonika i lokalna
nehomogenost sastava imaju presudnu ulogu u upravijanju magnetnim i elektricnim karakteristikama
dobijene BFO keramike.

Kljucne reci: multiferoik, dielektricna svojstva, magnetna svojstva, BiFeQOj.

Abstract

Nanostructural powders of multiferroic BiFeQO; (BFO) were processed by mechanochemical syn-
thesis of the constituent oxides, Bi,O3 i Fe,Os, in a high-energy planetary mill during 60, 120, 240,
360 and 720 min. The BFO ceramics with relative density of ~ 90% were prepared by conventional
solid state reaction at 810 °C (1h) and then quenched to the room temperature. The phase composition
and structure of obtained ceramic samples were characterized by X-ray diffraction and scanning elec-
tron microscopy (SEM) coupled with energy dispersive spectroscopy (EDS). Dielectric and magnetic
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measurements were employed in order to record systematically the behaviors of the BFO ceramics
below and above magnetic transition point. Obtained results suggest the coupling between ferromag-
netic and ferroelectric order parameters in BiFeQOj; ceramic. It appears that the local non-homogeneity
along with the oxygen non-stoichiometry across the bulk have major role in governing the final
BiFeO; ceramic properties.

Keywords: multiferroic, dielectric properties, magnetic properties, BiFeOj.

UvOD

Materijali koje nazivamo multiferoicima poseduju najmanje dva feroi¢na
uredjenja (feroelektricitet, feromagnetizam, feroelasti¢nost), koja su medjusobno
povezana i uslovljena. Linearni magnetoelektricni efekat, tj. indukcija
magnetizacije elektri¢nim poljem ili elektrine polarizacije magnetnim poljem,
tipine su odlike sprege feroelektri¢nih i magnetnih domena u istom materijalu.
Obzirom da poseduju ¢itav niz novih karakteristika koje mogu biti iskoris¢enje za
razvoj novih mikrolektronskih uredjaja i digitalnih memorijskih komponenti,
sinteza materijala sa multiferoi¢nim svojstvima nalazi se u Zizi naucne javnosti
poslednjih nekoliko godina.

Bizmut ferit (BiFeO;) predstavlja materijal koji je feroelektrik na
temperaturama ispod T¢c ~ 810°C [1] i koji ima antiferomagnetno uredenje sa
temperaturom prelaza Ty ~370°C [2]. Feroelektri¢na karakteristika poti¢e od
distorzije kristalne resetke koju izaziva usamljeni elektronski par 6s* Bi*" jona,
dok je Fe' jon odgovoran za postojanje slabog magnetnog momenta [3].
Zahvaljujuéi tome, ovaj materijal na temperaturama nizim od 7y moze pokazati
karakteristike koje su posledica sprege elektricnih i magnetnih svojstava. Na
sobnoj temperaturi BiFeO; ima romboedarsku (distorziranu perovskitnu) strukturu
opisanu R3¢ prostornom grupom [3,4]. Perovskiti se najées¢e dobijaju klasicnim
reakcijama u cvrstoj fazi. Medjutim, u praksi se pokazalo da je sinteza
jednofaznog materijala na bazi bizmut ferita dosta teSko izvodljiva. Tokom
sinteze, kinetika reakcije uvek dovodi do formiranja BiFeO; kao vecinske faze
zajedno sa sekundarnim ternarnim oksidima, posebno BiFe O 1 BiysFeOsq [5-7].
Autori sugeriSu razliCite razloge koji utiCu na prisustvo sekundarnih faza,
opisujuci bizmut ferit kao metastabilno jedinjenje koje se dobija u veoma uskom
temperaturnom opsegu, najcesée poseduje nestehiometriju i ima nisku peritekticku
temperaturu dekompozicije [3-7]. U skorije vreme, pokazano je da ¢ak i vrlo malo
prisustvo necistoa u polaznim oksidima suStinski uti¢e na fazni sastav i
formiranje proizvoda reakcije tokom sinteze BiFeO; [8].

Uzimajuéi u obzir prethodno navedeno i polaza¢i od naSih dosadasnjih
rezultata u sintezi metastabilnih i nestehiometrijskih jedinjenja mehanohemijskim
reakcijama [9], nanostrukturni prah multiferoika sastava BiFeO; (BFO) koji je
dobijen mehanohemijskom sintezom, dalje je iskoriSéen u procesu sinteze BFO
keramike standardnom reakcijom u Cvrstoj fazi. Fazni sastav i mikrostruktura
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dobijene BFO keramike korelisani su sa parametrima sinteze i izmerenim
dielektricnim i magnetnim karakteristikama.

EKSPERIMENTALNI DEO

Ekvimolarna smeSa polaznih oksida Bi,O; (Alfa Aesar, p.a. 99%) i Fe,O;
(Superlab, p.a. 99%) koriS¢ena je u eksperimentalnom postupku sinteze.
Mehanohemijska reakcija je izvedena u atmosferi vazduha u kontinualnom rezimu
koris¢enjem Fritsch Pulverisette 5 planetranog mlina sa kuglicama. Vreme
reakcije je variralo od 60 do 720 minuta i u skladu sa tim uzorci su obeleZeni
odgovarajuéim oznakama od BFO60 do BFO720. Celiéne posude zapremine
500 cm’ sa 32 &eliéne kuglice nominalnog preénika od 12 mm (p = 7.874 g/em’)
kori$¢ene su kao medijum za mlevenje. Odnos kuglica i praha je iznosio 30:1,
ugaona brzina noseéeg diska 34 rad/s dok je ugaona brzina posuda iznosila 42
rad/s. Detalji mehanohemijske sinteze i karakterizacija dobijenog praha prikazani
su u radu [9].

BFO keramika dobijena je konvencionalnom reakcijom u Cvrstoj fazi od
mehanohemijski dobijenog BFO praha koji je mleven 240, 360 i 720 min, posto
je u njima preovladujuca faza (vise od 80 wt%) bila BiFeOs [9]. Uzorci u obliku
diska pre¢nika 10 mm dobijeni su dvostranim presovanjem na pritisku od 125
MPa. Termicki tretman je izveden u atmosferi vazduha na temperaturi od 810°C
tokom 1h, nakon cega je sledilo kvencovanje uzoraka na sobnu temperaturu.
Merenjem mase i dimenzija keramic¢kih BFO uzoraka odredjena je njihova
relativna gustina, koja iznosi oko 90% teorijske gustine.

Rendgensko-difrakciona analiza termicki tretiranih BFO uzoraka radena je
na difraktometru SIEMENS D500 sa CuKay, zratenjem i grafitnim
monohromatorom. Ispitivanja su vrSena na sobnoj temperaturi u opsegu uglova
20-70° (26) sa korakom 0,02° i vremenom zadrzavanja 5 s po koraku. U cilju
odredivanja strukturnih parametara, dekonvolucija rendgenskih refleksija
izvr$ena je koriS¢enjem programa Topas-Academic [10].

Analiza morfologije i elemenata BFO keramike radjena je pomocu skenirajuce
elektronske mikroskopije (SEM TESCAN Vega TS 5130MM) opremljene sa
uredjajem za energetski disperzivnu spektroskopiju (Oxford Instruments, model
INCA PentaFETx3). Za mikrostrukturnu analizu uzorci BFO keramike pripremani
su na sledeci nacin: prvo su polirani, zatim termicki nagrizani na temperaturi od
750°C tokom 15 minuta i na kraju napareni Au-Pd legurom.

Magnetna merenja uradjena su na SQUID magnetometru (Quantum Design
Model 6700). Magnetizacija sa promenom temperature u intervalu 2-350 K
analizirana je u rezimu hladjenja bez (ZFC) i sa primenjenim (FC) poljem.
Magnetna histerezisna petlja u primenjenom polju do 20 kOe registrovana je za
dve temperature, 4 i 300 K. Dielektri¢ni odziv €*(f, T) i dielektricni gubici (J)

. keramickih BFO uzoraka mereni su u frekventnom opsegu od 100 Hz do 1 MHz
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koris¢enjem kompjuterski kontrolisanog HP-4284A LCR wuredjaja i u
frekventnom opsegu 1 -10 MHz (3GHz) koriste¢i impedansni analizator tipa
Agilent E4991A. Uzorci sa naneSenim elektrodama od zlata smesteni su u
kriostat (Oxford Instruments Cryostat CF 1240), gde je rast temperature od 22
do 400°C postignut kontrolisanom brzinom od 1 K/min.

REZULTATI I DISKUSIJA

U prethodnom radu utvrdeno je da tokom mlevenja polaznih oksida Bi,O5 i
Fe,0;, mehanohemijska reakcija dovodi do postepenog formiranja faze BiFeO;,
pri ¢emu njegov tezinski udeo u uzorcima postepeno i kontinuirano raste
dostizu¢i maksimalnu vrednost od oko 84% u uzorku BFO720 [9]. U uzorcima
BF0240, BFO360 i BFO720 preovladujuca faza je BiFeQs, ali je prisutan i mali
udeo polaznih oksida. Siroki pikovi na difraktogramima ukazuju na veoma
neuredenu strukturu i niske vrednosti veli¢ine primarnih kristalita (oko 20 nm) u
mehanohemijski dobijenim prahovima BiFeOs [9].
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SL. 1. Difraktogrami keramickih BFO uzoraka

Difraktogrami dobijene BFO keramike prikazani su na Slici 1. Najveci deo
refleksija moguce je opisati romboedarskom perovskitskom strukturom sa R3c
prostornom grupom (JCPDS # 86-1518). Uske i jasno razdvojene refleksije
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ukazuju na povecéanje kristalinicnosti materijala (veli¢ine kristalita oko 100 nm,
Tabela 1) i1 uredivanje strukture tokom termickog tretmana (vrednosti
mikronaprezanja oko 0.1 %, Tabela 1). Parametri jedini¢ne ¢elije prikazani u
Tabeli 1 su vrlo bliski vrednostima datim u odgovarajucoj JCPDS kartici.

Tabela 1. Parametri strukture i fazni sastav za BFO keramiku proracunati
Ritveldovom metodom [10].

BF0240 BFO360 BFO720
a[A] 5.5784 5.5786 5.5778
c[A] 13.8677 13.8684 13.8668
VA7 373.72 373.78 373.63
Veli¢ina kristalita [nm] 108 97 98
Mikronapezanja [%] 0.080 0.123 0.095
wt% BiFeO; 90.5 88.5 89.5
wt% BiFesOq 8.8 8.1 9.2
wt% Bi,0; 0.7 - 1.3
wt% Fe - 34 -
Rwp [%] 3.844 3.331 3.613

Takode, uocavaju se difrakcione linije veoma malog intenziteta na 26 ~ 28°
koje pripadaju sekundarnoj fazi bogatijoj gvozdem - BiFe,Oy (JCPDS #74-
1098). Kvantitativna analiza pokazuje da u svim keramickim uzorcima ove
prate¢e faze ima oko 8-9% (vidi Tabelu 1), mnogo viSe nego §to bi se moglo
zakljuciti na osnovu intenziteta difrakcionih pikova. Obzirom da je faktor
rasejanja za Bi,FesOy mnogo manji u odnosu na BiFeO;, shodno tome i
odgovarajuc¢e difrakcione linije koje poticu od ove sekundarne faze cesto budu
prekrivene u difraktogramima [8]. Na ve¢i sadrzaj ove faze verovatno utice i
kontaminacija praha gvozdem iz posude i kuglica tokom mlevenja, Cije je
prisustvo potvrdjeno u uzorku BFO360. Upravo zbog toga, uzorak BFO360 je
izuzet iz daljeg razmatranja magnetnih i elektri¢nih svojstava, dok je detaljna
analiza navedenih svojstava prikazana za uzorak BFO240, obzirom da sadrzi
najvecu udeo ciljane faze BiFeO;.
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BEM MAD: 750 x
HY. 0.0 K Vags OTezcan
Dupital Mecsascopy Imaging

SEM MAG: 10.00 ks DATE: 08/23/08
Hy: 2000 kv Name: BFO-240-15k 5 um

Digital Microscopy Imaging

SL. 2. Mikrografije termicki nagrizanog keramickog uzorka BFO240 na razlicitim
uvecanjima (a)10000x (matrica) i (b)250x (matrica)

Mikrografije napravljene sa polirane povrsSine BFO240 keramike pokazuju
realtivno gustu mikrostrukturu male poroznosti (vidi Sliku 2a). Sa slika se
uocava nehomogena i Siroka raspodela veli¢ine zrna u matrici sa izmerenim
vrednostima u opsegu 0.3-1.5 pm. PaZljivom analizom uzorka na malim
uvecanjima zapazen je i manji broj sporadi¢no i nasumicno rasporedenih velikih
zrna Cetvrtastog oblika, veli¢ine oko 10 pm (vidi Sliku 2b). Rezultati EDS
analize matrice ispitanog uzorka potvrduje odnos Bi i Fe koji je blizak
ocekivanom u BiFeO;, dok se velika zrna mogu povezati sa sekundarnom
fazom Bi,Fe,Oy koja je bogatijom gvozdem.

Na Slici 3 prikazana je temperaturna zavisnost magnetizacije za uzorak
BF0240. Magnetizacija je relativno mala i iznosi <0.1 emu/g. Vrednosti ZFC i
FC magnetizacije opadaju sa snizavanjem temperature, §to je uobicajeno
ponaSanje antiferomagnetih materijala. Krive magnetizacije ZFC i FC
razdvojene su ispod 300 K, pri ¢emu se odstupanje izmedu njih povecava na
nizim temperaturama. Obe krive, ZFC i FC, pokazuju neznatan porast
magnetizacije ispod 10 K, $to upucuje na ponasanje sli¢no slabom feromagnetu.
Zanimljiva je i nepravilnost u obliku grbe na temperaturi oko 240 K, koja se
uocava na obe krive magnetizacije, ZFC i FC. Poreklo ove pojave nije sasvim
jasno. Eventualno objasnjenje moze biti prisustvo termicki aktiviranih defektnih
stanja izazvanih prisustvom Fe*" jona [11] i/ili malo prisustvo sekundarne faze
Bi,Fe Oy (Tn ~ 240 K) [12].
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SL 3. Kriva zavisnosti magnetizacije od temperature za keramicki uzorke BFO240
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SL 4. Izotermalna kriva magnetizacije uzorka BFO240 merena na temperaturama
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i histerezisna petlja u oblasti malih polja dodatno prikazana na
uveéanom delu grafika
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Magnetni histerezis pokazuje linearni zavisnost na obe temperature, 4 i 300
K (vidi Sliku 4).

Remanentna magnetizacija je veoma mala (< 0.01 emu/g) u poredenju sa
vrednostima za nominalne feromagnetne materijale, ali je u opsegu vrednosti koje
su objavljene u literaturi za keramiku na bazi BiFeOs; [13-15]. Mala zaostala
magnetizacija i odsustvo saturacije kod magnetne histerezisne petlje ukazuju na to
da dobijeni materijal u osnovi ima antiferomagnetno uredenje sa prisutnim slabim
feromagnetizmom. Mala histerezisna petlja prikazana na uve¢anom delu na Slici 4
moze se objasniti ¢injenicom da slabo lokalno povezivanje magnetinh momenata
nije potpuno ponisteno ni na niskim temperaturama.

@ (b)

900 120 -
800 B
700 1 i m

1000 4 0.20
0.18
0.16
0.14
0.12
0.10
0.08
L1200 0.06
100 70 o 0.04
o o i 7 0.02

; : . . . . . . 60 . ; . e — 0.00
0 50 100 150 200 250 300 350 400 10" 10° 10' 10% 10° 10° 10° 10° 10" 10°
T [°C] freq. [Hz]

100 4
600 100 4 Lo -
500 , .
400 “w
300

10 4

tand
tand

80

SL. 5. Dielektricna konstanta i dielektricni gubici za keramicki uzorak BFO240 u
funkciji (a) temperature i (b) frekvencije.

Na Slici 5a prikazana je promena dielektricne konstante i dielektri¢nih
gubitaka sa porastom temperature. Realni deo dielektricne konstante (g”)
pokazuje dve nepravilnosti — tzv. ,,rame* na temperaurama ispod 300°C i jasan
pik u blizini temperature magnetnog prelaza, Ty ~ 360°C. Navedena odstupanja
dielektricne konstante karakteristika su samog materijala i nisu posledica
procesa na povrsini izmedu elektrode i uzorka. Budu¢i da tokom sinteze bizmut
ferita vrlo lako nastaju parazitske faze, uo¢ena odstupanja mogu se povezati sa
njihovim prisustvom, kao i sa defektima koji se nagomilavaju na granicama
zrna. lzrazito povecanje dielektricne permitivnosti i dielektri¢énih gubitaka,
posebno na temperaturama iznad 200°C, delom se mogu posmatrati kao
posledica poteskoce dobijanja jednofazne BFO keramike, gde ¢ak i vrlo malo
prisustvo prate¢ih faza (Bi,FesOy je poluprovodnik) ima efekat dopiranja i
transformise dielektrik u poluprovodnik. Takode, nestehiometrija izazvana
nedostatkom kiseonika u sintetisanom bizmut feritu moze biti razlog za pojavu
vece provodnosti. Poznato je da mehanohemijska sinteza dovodi do stvaranja
vakancija kiseonika u strukturi materijala. Vakancije kiseonika izazivaju
spontane promene valentnog stanja gvorda iz Fe’™ u Fe’™ u cilju ouvanja
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lokalne elektroneutralnosti, $to dovodi do termicki aktiviranog preskakanja
elektrona i povecanja provodnosti materijala sa porastom temperature.
Anomalija dielektri¢ne karakteristike u blizini temperature magnetnog prelaza
Ty jasno ukazuje na ¢injenicu da su magnetno uredenje i elektri¢na polarizacija
kod dobijene BFO keramike medusobno povezani i uslovljeni, $to je esencijalno
za prave multiferoike.

Neznatno snizenje vrednosti dielektri¢ne konstante sa 109 na 86 i generalno
male vrednosti dielektri¢nih gubitaka (manje od 4%) na sobnoj temperaturi u
Sirokom frekventnom opsegu 1Hz-1MHz, ukazuju da znacajniji doprinos na
dielektri¢nu karakteristiku imaju elektroni nego naelektrisani defekti (vidi Sliku
5b). Vrednost dielektri¢ne konstante ispitivanog BFO uzorka uporediva je sa
podacima publikovanim za keramicke uzorke na bazi BiFeO; dobijene na drugi
nacin [11,16].

ZAKLJUCAK

Mehanohemijska sinteza i naknadni termicki tretman iskoris¢eni su za sintezu
feroelektromagnetne keramike na bazi BiFeO;. Dobijeni rezultati ukazuju na
znacajan potencijal primene mehanohemijskog procesa za dobijanje ovog
multiferoika. Rezultati magnetnih merenja potvrduju bazi¢no antiferomagnetno
ponasanje sa slabim lokalno povezanim feromagnetnim momentima, §to ukazuje
na prisustvo klastera gvozda ili neCistoa u keramiCkim uzorcima. Na
temperaturama ispod 300°C dielektri¢na relaksacija se odvija kroz komplikovane i
povezane procese lokalnog strukturnog preuredivanja uporedo sa preskakanjem
nosioca naelektrisanja do koje najverovatnije dovodi prisutna nestehiometrija
kiseonika u uzorku. Glavni rezultat ovog rada je uocena dielektricna nepravilnost
u blizini temperature magnetnog prelaza Ty ~ 360°C koja ukazuje na spregu
izmedu elektricne polarizacije 1 magnetizacije, Sto je potvrda da je dobijen
materijal multiferoik.
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nanostrukture za primenu u elektronici i obnovljivim izvorima energije: sinteza,
karakterizacija i procesiranje* koji finansira Ministarstvo prosvete, nauke i
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Izvod

U radu su prikazani rezultati ispitivanja strukturnih i mehanickih karakteristika legura
sistema Cu-Al u livenom i termicki obradenom stanju. Rezultati ispitivanja legura CuAl9,
CuAll0, CudllONi5 i CuAllONi5Fe3, dobijenih livenjem, a zatim tretiranih postupkom termicke
obrade, obuhvataju podatke dobijene optickom mikroskopijom i merenjima zatezne cvrstoce,
izduzenja, kontrakcije i tvrdoce, u cilju karakterizacije navedenih legura i sagledavanja uticaja
termicke obrade na njihove strukturne i mehanicke karakteristike.

Kljucne reci: Cu-Al bronze, mikrostruktura, mehanicke osobine, termicka obrada

Abstract

The results of structural and mechanical characteristics of as cast and heat treatment Cu-Al based
alloys are presented in this paper. The results of investigation of alloys Cudl9, CuAll0, CuAllONi5
and CuAll1ONiSFe3 include the data obtained by optical microscopy and measurements of tensile
stress, elongation, contraction and hardness, in order to characterize mentioned alloys and define the
influence of heat treatment on their structural and mechanical properties.

Keywords: Cu-Al bronze, microstructura, mechnical properties, heat treatment

UvOD

Dijagram stanja sistema Cu-Al na strani Cu je detaljno ispitan $to nije u
potpunosti slucaj sa delom dijagrama stanja sa sadrzajem aluminijuma od 25 do
40at% [1]. Prema ravnoteznom dijagramu stanja sistema Cu-Al (slika 1), na

! E-mail: smladenovic@tf.bor.ac.rs
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eutektickoj temperaturi 1037°C u bakru se rastvara 7,4% aluminijuma. Pri tome
bakar i aluminijum grade o — ¢vrsti rastvor sa povrsinski centriranom kubnom
reSetkom [2]. Snizenjem temperature do 565°C oblast a — ¢vrstog rastvora se
§iri, tj. rastvorljivost aluminijuma u bakru raste do 9,4% i ostaje tolika do sobne
temperature. U legurama koje sadrze 9-15% aluminijuma na temperaturama
iznad 565°C javlja se B — faza [2]. To je intermedijatna faza elektronskog tipa
kod koje odnos atoma Cu i Al odgovara jedinjenju CusAl. Zavisno od
rastvorljivosti bakra i aluminijuma u Cu;Al — fazi, f — faza menja svoj sastav na
razliitim temperaturama. Prisutno je suzavanje oblasti B — faze sa sniZenjem
temperature, a na eutektoidnoj temperaturi 565°C seku se linije grani¢nih
rastvorljivosti Al i Cu u B — fazi. Po ravnoteZznom dijagramu stanja u uslovima
sporog hladenja na temperaturama ispod eutektoidne temperature (565°C) B —
faza je nepostojana i razlaze se po reakciji:

0
ﬂ 565°C a+72

Faza vy, je intermedijatna faza elektronskog tipa sa slozenom kubnom
reSetkom i sastavom koji odgovara jedinjenju CujAlye. Na temperaturama ispod
370-400°C egzistira nova stabilna o, — faza, koja nastaje kao rezultat
peritektoidne reakcije izmedu a i vy, faze.

a0 T
PO

SL 1. Dijagram stanja sistema Cu-Al
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Pokazalo se da Al-bronze sa sadrzajem 9,5-12% Al i B —fazom u strukturi
imaju bezdifuzioni martenzitni preobrazaj. Martenzitni preobrazaj u
eutektoidnim legurama sistema Cu-Al se moze posmatrati kao prelaz jedne
kristalne modifikacije u drugu bez promene koncentracije-bezdifuzionim putem,
obrazovanjem novih metastabilnih faza sa iglicastom mikrostrukturom i jako
izrazenom orijentisanom reSetkom. Martenzitni preobrazaj  —faze se ne
zadrzava ni putem oStrog kaljenja. U legurama Cu-Al sa sadrzajem Al manjim
od 13% ovi preobrazaji pri hladenju idu ovako: f — ; — P', a pri zagrevanju:
'— pr— P [3].

Fizicko-mehanicke osobine livenih legura iz sistema Cu-Al zavise od
sadrzaja Al u leguri i primenjene termicke obrade [4].

Legure koje pamte oblik na bazi sistema Cu-Al-Ni predstavljaju alternativu
klasi¢nim legurama iz sistema Cu-Zn-Al i Ti-Ni [5,6]. Dodatak nikla i Zeleza u
Cu-Al legurama proSiruje polje a — faze i potiskuje formiranje y-faze koja se
javlja kod ovog sistema legura [7,8,9,10].

U ovom radu predstavljene su legure iz sistema Cu-Al i prikazani su rezultati
ispitivanja legura CuAll0Ni5 i CuAllONi5Fe3. Uradena je karakterizacija
mikrostrukture binarnih i viSekomponentnih legura iz ovoga sistema. Takode,
odredene su vrednosti mehanickih osobina legura u livenom i termicki
obradenom stanju.

EKSPERIMENT

Pretapanjem Ccistih polaznih komponenti (Cu, Al, Ni i Fe) i predlegura Cu-Ni
i Cu-Fe u indukcionoj peci sa zastitnom atmosferom dobijene su legure CuAl9,
CuAl10, CuAllONiS i CuAllONiSFe3. Naknadnim pretapanjem i livenjem
ispitivanih legura dobijene su po tri epruvete od svake legure za ispitivanje
mehani¢kih osobina u livenom i termi¢ki obradenom stanju.

Termicka obrada uzoraka legura obavljena je u peci sa automatskom
regulacijom temperature marke VEB ELEKTRO — BAD FRANENHAUSEN /
KYEEH tip M10. Kori$¢ena su dva rezima termic¢ke obrade. Parametri termicke
obrade su predstavljeni u tabeli 1.

Tabela 1. Rezimi termicke obrade legura

Temperatura | Vreme . Temp. Vreme .
5 . 5 R Tip e s Tip
Zarenja Zarenja kaljenja otpustanja |otpuStanja kaljenja
- ) (h) 0 (h)
I reZim termicke 920 4 uvodi
obrade
I rezim . na
termiCke obrade 920 4 u vodi 620 2 vazduhu
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Ispitivanja zatezne Cvrstoce, relativnog izduzenja i kontrakcije izvrSena su na
epruvetama masinski obradenim prema standardu na ta¢no odredene dimenzije
merne duZzine i precnika. Ispitivanje je vrSeno na univerzalnoj masini tipa ZDF-10.

Nakon ispitivanja mehanickih osobina sa istih epruveta odsecani su uzorci
pre¢nika 20 mm i visine 30 mm na kojima je ispitivana sttruktura. Uzorci su
pripremljeni po standardnoj proceduri — brusenje, poliranje i nagrizanje (FeCl; u
trajanju od 5s). Opticka mikroskopija vrSena je na metalografkom mikroskopu
Reichert MeF 2, pri uvec¢anju 100 i 1000x.

Merenje tvrdoce izvrSeno je na uredaju za merenje tvrdo¢e po Brinelu pri
opterec¢enju od 62,5daN u pet tacaka, uzimajuéi srednju vrednost.

PRIKAZ I DISKUSIJA REZULTATA

Hemijski sastav ispitivanih legura utvrden je hemijskom analizom (tabela 2).

Tabela 2. Sastav isptivanih uzoraka (mas%)

Cu Al Ni Fe
CuAl9 90,99 9,01
CuAll0 90,56 9,44
CuAll10Ni5 85,49 10,52 4,99
CuAl10Ni5Fe3 82,63 9,05 5,17 3,15

Opticka mikroskopija

Mikrostruktura legure CuAl9 i CuAll0 u livenom stanju prikazana je na
slikama 2a i 2b.
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SL 2. Mikrostruktura legure CuAl9 (a) i CuAll0 (b) u livenom stanju,
uvelicanje 100x

Mikrostruktura kod obeju legura se sastoji iz dve faze: a — Cvrstog rastvora
(svetla faza) i f — faze (tamna faza). U strukturi se zapazaju usmerena zrna o faze
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precipitirane u B fazi u Vidmanstetenovom obliku. Svetli kristali precipitirane faze
usmereni su u pravcu koji je normalan na ivicu uzorka.

Mikrostruktura uzorka legure CuAll0 posle Zarenja na 920°C u vremenu od
4h a zatim kaljena u vodi, prikazana je na slici 3.

.

SI. 3. Mikrostruktura legure CuAll0, zakaljena sa 920°C u vodi, uvelicanje 100x

lako bi po dijagramu stanja za ovu leguru trebalo ocekivati prisustvo u
strukturi samo B — faze izgleda da se ni B— ni y,— faza ne mogu kaljenjem
odrZati na sobnoj temperaturi. Grade se metastabilna prelazna stanja koja imaju
mikrostrukturu sliénu martenzitu. Tako legura CuAll0 zakaljena sa 920°C u
vodi, dakle iz P oblasti ima strukturu prikazanu na slici 3. Eutektoidno
razlaganje B — faze potisnuto je i u strukturi se pored proeutektoidnih kristala o
— Cvrstog rastvora javljaju kristali sa prelaznom strukturom. Tako da se u
strukturi uocavaju svetli kristali o — ¢vrstog rastvora u martenzitnoj osnovi.

Druga epruveta legure CuAl9 je posle Zarenja na 920°C u vremenu od 4h i
kaljenja u vodi, otpusStena na temperaturi od 620°C u vremenu od 2h i hladena
na vazduhu (slika 4).

SL. 4. Mikrostruktura termicki obradene legure CuAl9: 920°C/voda / 2h / 620°C/
hladenje na vazduhu, uvelicanje 100x
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Pri malom uveli¢anju od 100x mozZe se zapaziti da se struktura legure sastoji
iz kristala a — Cvrstog rastvora (svetla faza) u kojima su se formirali blizni
kristali i1 koji su ulozeni u martenzitnoj osnovi.

Mikrostruktura uzorka livene legure CuAl10Ni5 prikazana je na slici 5. Pored
ivice uzorka zapaza se usmerena struktura u pravcu toplotnog gradijenta, dok se u
centru uzorka javljaju ravnoosna kristalna zrna. Izotermalni presek dijagrama
stanja trojnog sistema na sobnoj temperaturi nam pokazuje da se legura sastoji iz
svetlih kristala o — ¢vrstog rastvora u tamnoj osnovi B — kristala.

Sl 5. Mikrostruktura livene legure CuAllONi5, uvelicanje 100x

Drugi uzorak ove legure je Zaren na temperaturi od 920°C u trajanju od 4
Casa i zatim kaljen u vodi. Mikrostruktura ovog uzorka legure prikazana je na
slici 6a. Analizom mikrostrukture ovog uzorka mozemo videti da je doslo do
izlu¢ivanja o — faze iz B — faze u odredenim kristalografskim ravnima.

///yL i “\\\1\\ ob) B e
M f /j i _/
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/ //fzza,f
,//w

SL 6. Mikrostruktura termicki obradene legure CuAll0ONi5, uvelicanje 100x
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Cetvrti uzorak ove legure je posle Zarenja na 920°C u trajanju od 4 &asa i
kaljenja u vodi, otpusten na 620°C u trajanju od 2 Casa i hladjen na vazduhu.
Mikrostruktura ovog uzorka legure prikazana je na slici 6b, pri uveli¢anju od
100x. Na slici 7 pri uvelianju od 1000x mozemo videti detalj mikrostrukture
istog uzorka ove legure na kom se vidi da je doslo do izlu¢ivanja finog taloga
intermetalnog jedinjenja na bazi nikla u a — fazi.

SL. 7. Mikrostruktura termicki obradene legure CuAllONi5, uvelicanje 1000x

Mikrostruktura livene legure CuAl10NiSFe3 prikazan je na slici 8. Uocavaju
se svetli kristali a — faze usmereni normalno na ivicu uzorka u tamnoj osnovi.

J
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SL. 8. Mikrostruktura livene legure CuAllONiSFe3, uvelicanje 100x
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Kao i kod prethodnih legura i kod ove primenjeni su postupci termicke
obrade predstavljeni u tabeli 1. Mikrostruktura termicki obradenih uzoraka ove
legure prikazana je na slici 9a i 9b.

\Q\\ | ,f %é«/?//’/f
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SL. 9. Mikrostruktura termicki obradene legure CuAllONiSFe3, uvelicanje 100x

Kod termicki obradenih uzoraka legure CuAl10Ni5Fe3 u strukturi se uoCavaju
svetli iglicasti kristali a — faze precipitirani u martenzitnoj osnovi (tamna faza) u
Vidmanstetenovom obliku. Pri ispitivanju mikrosturkture veéim uveliCanjem
(1000x) moze se videti prisustvo intermetalnih jedinjenja legiraju¢ih elemenata
koji su izluceni u obliku taloga u o — fazi i § — fazi, §to se moZze videti na slici 10.

SL. 10. Mikrostruktura termicki obradene legure CuAllONi5SFe3, uvelicanje 1000x
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Rezultati ispitivanja mehanickih osobina

Rezultati ispitivanja mehanickih osobina prikazani su u tabeli 3.

Tabela 3. Rezultate ispitivanja mehanickih osobina legura

Liveno stanje I reiim termitke obrade | I rezim termifke obrade
Legura 6w | 50| v | HB O by | v HE | 6 [ B0 | ¥ HB
(Nimm®) | (%) | (%) | Nmm’) | Nmm®) | (%) | (%) | (Nmm®) | (Nmmd) | (%) | (%) | (Nmm?)
ICuAl9 4099 | 603|519 | 8033 4056 | 180 227 | 10990 | 3943 | 151 | 243 | 10156
ICuAll0 I8 | 654|437 | 8473 2937 | 504 | 489 | 8513 3196 | 167 | 172 | 11670
CuAlIONS 3943 | 167 | 243 | 9680 389 | 106 | 59 | 15683 4855 | 106 | 88 | 18764
CuAlIONiSFe3 | 49787 | 110 | 18,1 | 14480 . - . 4840 | 163 | 687 | 17653

Uporedujuéi rezultate ispitivanja mehani¢kih osobina mozemo videti da je
primena oba rezima termi¢ke obrade dovela do povecanja tvrdoce ispitivanih
legura. Tvrdo¢a legura dodatno legiranih Ni i Fe je veca od tvrdo¢e dvojnih
legura sistema Cu-Al zbog prisustva intermetalnih jedinjenja legirnih elemenata
koji dodatno povecavaju vrednosti tvrdoce ispitivanih legura.

Rezultate ispitivanja ostalih mehanickih osobina treba uzeti u razmatranje sa
izvesnom rezervom. Epruvete su u toku ispitivanja na univerzalnoj masini za
kidanje proklizavale pa je kidanje ostvareno tek iz nekoliko pokusaja.

ZAKLJUCAK

Primenji rezimi termicke obrade dovode do promena u strukturi ispitivanih
legura. Vrednosti mehanickih osobina posle termicke obrade zavise od
hemijskog sastava, rezima termicke obrade, a primarno od oblika, rasporeda i
koli¢ine izlucenih intermetalnih jedinjenja nikla i Zeleza.
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Izvod

U radu je prikazan proces dobijanja paladijuma visoke cistoce 99,99%Pd iz anodnog mulja
nastalog pri elektrolitickoj rafinaciji bakarnih anoda dobijenih topljenjem bakra i sekundarnih
sirovina na bazi platinskih metala. Uradena je fizicka i hemijska karakterizacija anodnog mulja.

Cilj istrazivanja je utvrdivanje optimalnih uslova za dobijanje paladijuma cistoce 99,99% Pd.

Dobijanje i rafinacija paladijuma do kvaliteta 99,99% Pd obuhvata vise tehnoloskih faza:

- rastvaranje anodnog mulja kao osnovne sirovine,
- odvajanje paladijuma od neplemenitih metala i pratec¢ih metala platinske grupe,
- rafinacija paladijuma do kvaliteta 99,99% Pd.

Eksperimentalnim istraZivanjima pri rastvaranju anodnog mulja definisan je optimalan rast-
varac kao i tehnoloski parametri rada.

Najbolji rezultati rastvaranja anodnog mulj postignuti su sa HCI 1:1 u prisustvu gasovitog
hlora kao oksidansa.

Paladijum je selektivno izdvojen iz rastvora i rafinisan do visoko cistog proizvoda.

Kljucne reci: anodni mulj, rastvaranje, kvalitet paladijuma

Abstract

This paper describes the process of obtaining the high purity palladium, 99.99% Pd, from
anode slime, formed in the electrolytic refining of copper anodes, obtained by copper melting
from raw materials based on precious metals. Physical and chemical characterization of anode
slime was carried out.

The aim of research is to determine the optimum conditions for obtaining the pure palladium,
99.99% Pd.

Palladium obtaining and refining, up to the quality of 99.99% Pd, consists of three techno-
logical stages:
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- dissolution of anode slime as the main raw material,
- separation of palladium from base metals and associated metals of platinum group,
- palladium refining to the quality of 99.99% Pd.

By experimental testing in dissolution of anode slime, the most optimum solvent and techno-
logical parameters of work are defined.

The best results were obtained during dissolution in HCI 1: 1 in the presence of gaseous
chlorine as an oxidant.

Palladium was selectively separated from Pt and Rh and refined to the high purity products.

Keywords: anode slime, dissolution, palladium quality

UvOD

Paladijum je osnovni metal za proizvodnju paladijumskih hvataca i on spada
u grupu platinskih metala pored Pt, Ir, Rh, Ru i Os. Platinski metali se retko
nalaze u zemljinoj kori, rasejani su u raznim stenama i retko obrazuju znacajna
nalaziSta [1].

Platina i paladijum se kao i ostali metali platinske grupe javljaju u bakar nik-
lenim sulfidnim leziStima. U ovim lezistima platinski metali se naj¢es¢e koncen-
triSu tako da su ova nalazi§ta najznac¢ajniji izvori za njihovo dobijanje.

Kod nas platinski metali prate sulfidne rude bakra i nikla. Pri preradi ovih
ruda paladijum se zajedno sa ostalim platinskim metalima koncentriSe u anodni
bakar i pri elektrolitickoj rafinaciji anodnog bakra prelazi u anodni mulj [1].

Anodi mulj je osnovna sirovina za dobijanje paladijuma i ostalih metala
platinske grupe.

Paladijum je manje plemenit u odnosu na platinu ali je zato hemijski aktiv-
niji tako da lako gradi hemijska jedinjenja.

Predmet ovog rada je dobijanje paladijuma komercijalnog kvaliteta tj.
99,99% Pd iz anodnog mulja.

EKSPERIMENTALNA ISTRAZIVANJA

Za eksperimentalna istrazivanja koriS¢en je neodbakreni anodni mulj Ciji je
hemijski sastav dat u tabeli b r. 1.
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Tabela br 1. Hemijski sastav anodnog mulja

Redni broj Hemijski elemenat Sadrzaj u %
1. Pt 2,29
2. Pd 4,17
3. Rh 14,78
4. Ag 0,038
5. Au (0]

6. Cu 72,50
7. Sb 0,0082
8. Su 0,026
9. Pb 0,048
10. Zn 0,010
11. Fe 0,093
12. As <0,1
13. Si 0,040

Najpre je izvrSeno odbakrivanje anodnog mulja, odnosno rastvaranje i uklan-
janje prisutnog bakra koji u ovom anodnom mulju iznosi 72,5% Cu.

Tako pripremljen anodni mulj podeljen je u 4 uzorka iste tezine. U cilju
iznalaZenja optimalnog rastvaraca za rastvaranje koriS¢eni su razliCiti rastvaraci
za sva Cetiri uzorka pod istim uslovima. Od rastvaraca kori$¢eni su sledec¢i: car-
ska voda, razblazena carska voda, voda nakon Zarenja smeSe uzorka u struji
hlora i razblazena HCI uz uvodenje Cl, kao oksidansa [2] .

U tabeli 2. dati su rastvaraci kori$¢eni za rastvaranje odbakrenog anodnog
mulja i koli¢ina dobijenih nerastvornih ostataka.

Tabela 2. Rastvaraci za odbakreni anodni mulj i kolicina nerastvornog ostatka

Redni broj uzorka Rastvara¢ Nerastvorni ostatak (g)
Uzorak 1. Carska voda 1,62
Uzorak 2. Razbl. carska voda 1:1 2,9
Uzorak 3. H,O nakon Zarenja uzorka | @
Uzorak 4. HCI + Cl, o
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Na osnovu merenja nerastvornog ostatka nakon rastvaranja odbakrenog
anodnog mulja i1 sagledavanja sloZenosti pripreme uzorka za rastvaranje,
zakljuCeno je da je najefikasniji rastvara¢ za odbakreni anodni mulj HCI uz
uvodenje Cl, kao oksidansa.

U dobijenom rastvoru nakon rastvaranja anodnog mulja platina, paladijum i
rodijum egzistiraju u obliku anjona [PtCl¢]*, [PdCL,]*, [RhCle]*, dok su pris-
utni neplemeniti metali u obliku katjona (Ni**, Fe **,Cu*"itd).

Ovakav rastvor je pogodan za selektivno odvajanje plemenitih metala od ne-
plemenitih metala jonskom izmenom. Propustanjem rastvora kroz jonoizmen-
jivacku smolu katjoni neplemenitih metala se apsorbuju na smoli dok anjoni
platinskih metala ostaju u rastvoru [2].

Iz preciséenog rastvora nakon jonske izmene najpre se odvoja platina ta-
lozenjem u obliku soli amonijumheksahloroplatinata a ostaju neistalozeni deo
rodijuma i gotovo sav paladijum.

1z rastvora nakon odvajanja Pt- soli dobija se paladijum. Na osnovu ispitanih
i definisanih parametara u cilju odvajanja i rafinacije paladijuma rastvor se tre-
tira viskom amonijaka pri ¢emu se talozi prisutni rodijum u obliku kompleksne
soli [Rh (NHj3)sCI]Cl,. Dobijena kompleksna so rodijuma se odvaja od rastvora
filtriranjem i1 pripaja rodijumu koji se dobija kao nusprodukt pri rafinaciji
platine i zajedno sa otpadnim rastvorima dobijenim nakon rafinacije paladijuma
tretira u cilju dobijanja ¢istog rodijuma.

Nakon odvajanja Rh — kompleksa paladijum se pri ta¢no definisanim us-
lovima iz rastvora talozi u obliku Pd(NHj;),Cl,. Ova operacija pretaloZzavanja
paladijuma se ponavlja dva do tri puta u zavisnosti od kontaminiranosti polazne
sirovine [2]. Pre¢is¢eni Pd(NH;),Cl, se redukuje do metala u strogo definisanim
uslovima (temperatura, pH- vrednost rastvora, koncentracija Pd i sl). Eksperi-
mentalno je ispitan niz reducenata (HCOOH, NaCOOH, N, H; x H,0) i kao
najpovoljniji raducent za sva tri metala se pokazao hidrazin hidrat. Dobijeni
prah paladijuma ovim postupkom je Cistoce 99,98% - 99,99%Pd i moze da se
upotrebi za dobijanje soli paladijuma, pripremu legura koje imaju primenu u
hemijskoj industriji.

U tabeli 3. dat je hemijski sastav rafinisanog paladijuma Cciji kvalitet
odgovara ASTM standardu.



IZDVAJANJE I RAFINACIJA PALADIJUMA 1Z SEKUNDARNIH SIROVINA 25

Tabela 3. Hemijski sastav rafinisanog paladijuma

Redni broj Hemijski elemenat SadrZaj ppm
1. Pt <5
2. Ag 4
3. Rh <5
4. Ir <5
5. Au 21
6. Sn <10
7. Pb <10
8. Zn 18
9. Fe 25
10. Cu 15
11. Si 10
12. Ca 11
13. Mg <1
14. Al 21
ZAKLJUCAK

Na osnovu dobijenih eksperimentalnih rezultata istrazivanja mozZe se
zakljuciti da je anodni mulj veoma kompleksna sirovina i da je dobijanje i rafi-
nacija paladijuma iz anodnog mulja vrlo sloZen i dug postupak sa dosta povrat-
nog materijla. Preradom anodnog mulja dobija se paladijum komercijalnog
kvaliteta Cisto¢e 99,99% Pd, sa ostvarenim iskori§¢enjem od 98% za paladijum
iz ove sirovine.

Za rastvaranje odbakrenog anodnog mulja najefikasniji rasvara¢ je HCI 1:1
uz dodatak Cl, gasa kao oksidans.

ZAHVALNOST

Eksperimentalna istrazivanja u ovom radu finansirana su od strane Ministar-
stva prosvete, nauke i tehnoloskog razvoja Republike Srbije u okviru projekata
34029 pod nazivom: ,,Razvoj tehnologije proizvodnje Pd katalizatora-hvataca za
smanjenje gubitaka platine u visoko temepraturnim procesima katalize “, projekta
34004 pod nazivom: ,,Razvoj ekoloskih i energetskih efikasnijih tehnologija za
proizvodnju obojenih i plemenitih metala kombinacijom bioluZenja solventne ek-
strakcije i elektroliticke rafinacije” i projekta 34024 pod nazivom “Razvoj
tehnologija za reciklazu plemenitih, retkih i pratec¢ih metala iz ¢vrstog otpada
Srbije do visokokvalitetnih proizvoda ..

Autori rada se zahvaljuju Ministarstvu za pruZenu finansijsku pomo¢ oko re-
alizacije eksperimentalnog dela i rezultata ovog rada.
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Izvod

Radi dobijanja visoko cistog paladijuma za izradu "nosaca" koji se koristi u industriji proiz-
vodnje azotne kiseline, a sluzi za hvatanje odnosno apsorpciju pare platina (IV)-oksida nastalog
iz platinskog katalizatora, vrsena je rafinacija paladijuma iz legure PANi5 [1].

Nakon prevodenja paladijuma u rastvor, izviSena je rafinacija rastvora odnosno pre-
Ciséavanje istog od neplemenitih metala kao §to su Ni, Fe i Zn. Redukcijom paladijuma iz amoni-
Jjacnog rastvora hidrazinhidratom, dobijen je prah Pd cistoée 99,99%.

Kljucne reci: rastvaranje, visoko cist paladijum

Abstract

The aim of this project is to find an adequate technique for palladium dissolution and refina-
tion from PdNi5 alloy.

The first step of the experiment was the process of the alloy dissolution with the aim to define
the most appropriate solvent as well as to determine the dissolution process optimal parametres.

The second part of the experiment referred to the removal of non-precious metals (Ni, Fe, Zn)
from the obtained solution and transferring of palladium into metallic form.

Keywords: dissolution, high purity palladium

UvOoD

Ispitivanje je vrSeno na uzorku izradenih hvata¢a u obliku mreze koji je
predhodno podvrgnut procesu rastvaranja u cilju prevodenja legure u rastvorni
oblik.

Prva faza istrazivanja je obuhvatila nadin i postupak rastvaranja legure sa
ciliem da se definiSe najpogodniji rastvara¢ kao i da se utvrde optimalni
parametri procesa rastvaranja.
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Drugi deo istrazivanja se odnosio na preciS¢avanje dobijenog rastvora od
neplemenitih metala (Ni, Fe, Zn) i prevodenje paladijuma u metalni oblik.

EKSPERIMENTALNI DEO

Za eksperimentalna ispitivanja kori$¢ena je legura u obliku lima debljine
0,5 mm. Uradena XRFA-rentgenska fluoroscentna analza je pokazala sledeéi
sastav legure: Pd-93,78%; Ni-5,53%; Fe-0,169%; Zn — 0,139%.

Prva faza istrazivanja obuhvata nacin i postupak rastvaranja legure. Utvrden
je optimalan rastvara¢ u zavisnosti od vremena, temperature i odnosa ¢:t. Kao
najbolji rastvara¢ pokazala se sona kiselina p.a. kvaliteta u razblazenju 1:1 sa
dodatkom gasovitog hlora kao oksidansa.

Druga faza procesa je tekla u smeru eliminacije neplemenitih metala iz rast-
vora i dobijanje paladijuma visokog kvaliteta za njegovo finaliziranje u
"hvatac".

Eksperimenti su radeni u laboratorijama Instituta za rudarstvo i metalurgiju.
Od opreme je kori$¢eno stakleno posude, magnetna mesalica i vakuum pumpa.

REZULTATI I DISKUSIJA

Na osnovu literaturnih podataka i dugogodiSnjeg iskustva sa platinskim i
plemenitim metalima za rastvaranje legure PdNi5 su odabrana dva reagensa i to

[2]:
1) HNOs i
2) HC1 + Cl,.
Serijom opita je utvrden uticaj vremena, temperature, odnos ¢:t i meSanje na
proces rastvaranja Pd kako u HNO; tako i u HCI + Cl,.

Hemijske reakcije rastvaranja paladijuma u HNO; i HCI + Cl, mogu se
predstaviti jednacinama :

Pd + 4HNO; — Pd(NO;) + 2H>0 +2NO, (1)

Pd + 2HCI + Cl,—> [H >PdCL, ]+ H,0  (2)

Pod istim uslovima, bolji rezultat rastvaranja paladijuma je postignut sa HCI
1:1, uz uvodenje hlora kao oksidansa, (Tabela 1).

Tabela 1. Stepen rastvaranja paladijuma u zavisnosti od vrste reagensa

Reagens HNO; HCI1 + Cl,
Stepen rastvaranja Pd,% 96,5 98,9
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Temperatura i vreme imaju bitnu ulogu u procesu rastvaranja paladijuma od-
nosno legure PANi5. Eksperimentalno su utvrdeni optimalni parametri procesa
rastvaranja:

1. Radna temperatura 90°C
2. Odnos ¢€:t=1:30
3. Vreme rastvaranja 4 h

Stepen rastvaranja paladijum u zavisnosti od vremena i temperature je prika-
zan nasl.1.

Najbolje rastvaranje legure postize se pri odnosu cvrste i teCne faze 1:30. Pri
odnosu ¢:t=1:20 stepen rastvaranja je za oko 10% niZi u odnosu na ¢:t=1:30.
Ostali parametri rada ( temperatura, vreme, meSanje) su bili konstantni.

Nakon §to su definisani uslovi rastvaranja paladijuma iz legure PdNi5, u cilju
eliminacije neplemenitih metala rastvor je tretiran amonijakom do pH-8 uz nepre-
kidno mesanje. Zbog stabilizacije pH vrednosti neophodno je da rastvor odstoji naj-
manje 2 sata nakon ¢ega je vrSeno dvostruko filtriranje kroz plavu traku.

——2h-—=—4h 6h
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40

% rastvaranja Pd

20

0 T T T
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SL. 1. Stepen rastvaranja paladijuma u zavisnosti od temperature i vremena

Pri dodavanju amonijaka nastaje kompleks paladijuma tetraaminodihlorid
prema reakciji 3.

PACL, x [PA(NH;3),]CL, + 4NH , OH —> 2 [Pd(NH;),]CL + 4H,0 (3)

U profiltriran rastvor dodaje se sona kiselina do pH-1. Pri tome dolazi do

rastvaranja hidroksida, uz istovremeno nastajanje taloga - [Pd(NH;),]Cl, zute
boje prema reakciji 4.

[PA(NH;)4]Cl, + 2HCI — [Pd(NH;),]CL, + 2NH,CI (4)
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Radi uklanjanja necisto¢a koje talog paladijuma obi¢no okludira, isti se
ispira sonom kiselinom (1:1) da bi se sadrzaj nepozeljnih komponenti sveo na
minimum. Nakon ispiranja, paladijum-aminohlorid se rastvara u amonijaku.

Postupak rastvaranja amonijakom i talozenja paladijum-aminohlorida sonom
kiselinom je ponovljen dva puta [2]. Posle drugog rastvaranja dobijeni paladijumov
kompleks je redukovan sa 80% hidrazinhidratom. Dobijeni paladijum prah je fil-
triran, opran destilovanom vodom a potom osu$en na 105°C[3].

Hemijska analiza uradena metodom ICP-AES — atomska emisiona spek-
troskopija sa indukovano kuplovanom plazmom, pokazala je slede¢i sadrzaj necis-
to¢a u dobijenom ¢istom paladijumu : Fe-25 ppm, Ni-&, Zn- 5 ppm, Si-7 ppm.

ZAKLJUCAK

Najbolji rezultat rastvaranja paladijuma iz legure PANi5 je postignut pri rast-
varanju u HCI 1:1 uz dodatak gasovitog hlora kao oksidansa.

Temperatura rastvaranja od 90°C, vreme od 4 h i odnos ¢:t=1:30 uz kon-
stantno meSanje predstavljaju optimalne parametere rada.

Sadrzaj necisto¢a u dobijenom proizvodu (Fe-25 ppm, Ni-&J, Zn- 5 ppm,
Si-7 ppm.) pokazuje da je dobijen paladijum zadovoljavajuceg kvaliteta za iz-
radu novih Pd-katalizatora hvataca.

ZAHVALNOST

Ovaj rad je proistekao iz projekata broj TR 34029 pod nazivom: ,,Razvoj
tehnologije proizvodnje Pd katalizatora-hvataca za smanjenje gubitaka platine u
visoko temepraturnim procesima katalize i broj TR 34024 pod nazivom ,, Razvoj
tehnologija za reciklazu plemenitih, retkih i pratecih metala iz ¢vrstog otpada
Srbije do visokokvalitetnih proizvoda * koji su finansirani sredstvima Ministarstva
prosvete, nauke i tehnoloskog razvoja Republike Srbije.
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Izvod

Srebra ima u sekundarnim sirovinama razlicitog porekla: srebrnim kontaktima, srebrnim
lemovima, posrebrenim mesinganim kucistima, posrebrenoj bakarnoj Zici, itd. Kombinacijom
pirometalurskih, elektrometalurskih i hemijskih postupaka prerade navedenih sirovina dobija se
srebro Cistoce 99,99 %. Zbog svoje visoke Cistoce ovako dobijeno srebro moze se koristiti za
proizvodnju soli p.a. kvaliteta. U Institutu za Rudarstvo i Metalurgiju u Boru razradene su
tehnologije dobijanja srebra iz sekundarnih sirovina i srebro jodida iz regenerisanog srebra.

Kljucne reci: sekundarne sirovine sa sadrzajem srebra, regeneracija srebra, srebro jodid

Abstract

Secondary raw materials contain silver of different origin such as: silver contacts, silver sol-
der, silver-plated brass housings, silver-plated copper wire, etc. By combination of pyrometallur-
gical, electrometallurgical and chemical reprocessing of these raw materials, the high purity
silver (99,99%) is obtained. Because of its high purity, thus obtained silver can be used for salt
production (p.a. quality). The Mining and Metallurgy Institute Bor develops technologies to ob-
tain silver from raw materials and silver iodide from regenerated silver.

Keywords: secondary raw materials containing silver, silver regeneration, silver iodide

b . . . [
E-mail: milan.gorgievski@irmbor.co.rs



32 S. Dragulovi¢, S. Dimitrijevi¢, M. Gorgievski, Lj. Mladenovic,
Z. Stanojevi¢ Simgi¢, V. Conié, D. Bozié

UvOD

Veliki znaCaj srebra, u ekonomskom i tehnoloSkom pogledu, izaziva
zainteresovanost za njegovu proizvodnju, bez obzira na resurse na kojima se ta
proizvodnja bazira. Obzirom na raznolikost ovih resursa, kako po nastanku
(prirodne, sekundarne) tako i po sastavu odnosno karakteru, postoji veci broj
tehnicko- tehnoloskih moguénosti za njihovu preradu.

Srebro je veoma vazan metal koji se koristi u Sirokom spektru aplikacija kao
Sto su: fotografski materijal, kovanice, nakit, elektri¢ni i elektronski proizvodi,
katalizatori, u stomatologiji, itd. [1]. U cilju povec¢anja zZivotnog ciklusa sirovina
veoma je vazno pronac¢i odgovarajucu tehnologiju za dobijanje srebra iz
sekundarnih sirovina.

IstroSeni X-ray fotografski filmovi predstavljaju danas znacajan resurs za
dobijanje srebra. Smatra se da se oko 25% svetske koli¢ine srebra dobija
reciklazom, dok se ostala koliCina srebra dobija preradom istroSenih
fotografskih filmova [2,3].

Srebro jodid (AgJ) je svetlozuti praskasti materijal. U prirodi se javlja kao
mineral jodargirit. NajceS¢e se koristi u medicini, za punjenje protivgradnih
raketa, kod izrade fotografija, itd. [4].

EKSPERIMENTALNI DEO

U radu su prikazana dva tehnoloska postupka:

1 - Dobijanje srebra kvaliteta 99,99 % Ag iz razlicitih sekundarnih sirovina
(srebrni kontakti, srebrni lemovi, posrebrena mesingana kucista,
posrebrena bakarna Zica, itd. ) [5].

2 - Dobijanje srebro jodida p.a. kvaliteta

Prvi tehnoloski postupak dobijanja srebra detaljno je opisan u radu [5]. Naime,
kombinacijom vise postupaka dobijeno je srebro odgovarajuceg kvaliteta i to:

- Topljenjem razlicitih sekundarnih sirovina sa sadrzajem srebra od 1-50 %
Ag u indukcionoj pe¢i, a zatim livenje u anode odgovarajucih dimenzija.

- Elektroliti¢ka rafinacija dobijenih anoda u cilju dobijanja katodnog bakra
i anodnog mulja u kome se nalazi srebro i druge necistoce koje poticu iz
sekundarnih sirovina (Pb, Cd, Ni, Zn, Sn, itd.).

- Hemijska prerada anodnog mulja u cilju dobijanja srebra kvaliteta 99,99 %
Ag obuhvata sledece: rastvaranje, talozenje i filtriranje olova u obliku olovo
sulfata; taloZenje srebra iz filtrate u obliku srebro hlorida; ispiranje taloga od
tragova zaostalih necistoca i redukcija srebra u amonijacnoj sredini.
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Drugi tehnoloski postupak dobijanja srebro jodida p.a. kvaliteta takode se
odvija u viSe faza i to:

- Rastvaranje srebra kvaliteta 99,99 % Ag u razblazenoj azotnoj kiselini.

- TaloZenje srebro jodida iz rastvora srebro nitrata sa rastvorom kalijum

jodida u odsustvu dnevne svetlosti.

Kvalitet srebra dobijenog regeneracijom iz sekundarnih sirovina odreduje se
prema akreditovanoj ICP metodi na atomskom emisionom spektrometru sa
indukovano kuplovanom plazmom (SPECTRO CIROS VISON), dok je kvalitet
srebro jodida odreden standardnom volumetrijskom metodom.

3. REZULTATI I DISKUSIJA

Sve faze procesa regeneracije srebra iz sekundarnih sirovina i diskusija
dobijenih rezultata prikazani su u radu [5], tako da ¢e u ovom radu biti prikazani
samo rezultati eksperimentalnih istraZivanja dobijanja srebro jodida iz
regenerisanog srebra.

Prva faza procesa dobijanja srebro jodida jeste rastvaranje regenerisanog srebra
u razblazenoj azotnoj kiselini (1:1) p.a. kvaliteta, prema sledecoj reakciji (1):

3Ag+4HNO; — 3AgNO; + NO T + 2H,0 (1)

Dobijeni rastvor srebro nitrata se zatim profiltrira radi odvajanja eventualno
nerastvornih Cestica srebra.

Druga faza procesa je talozenje srebro jodida iz rastvora srebro nitrata
rastvorom kalijum jodida [4,6] prema slede¢oj reakciji (2):

AgNO; +KJ - Ag] T +KNO; )

Dobijeni srebro jodid je u obliku svetlo Zutog sirastog taloga.

TaloZenje srebro jodida treba da se odvija u odsustvu dnevne svetlosti, zato
Sto pod uticajem dnevne svetlosti dolazi do postepene hemijske destrukcije
srebro jodida prema reakciji (3):

2Ag] > 2Ag+ 1, 3)

Talozenje srebro jodida prema reakciji (2) je egzoterman proces.

Dobijena suspenzija srebro jodida se zatim profiltrira i talog dobro ispere
destilovanom vodom kako bi se uklonio kalijum nitrat koji nastaje u reakciji (2).
Ispiranje se vrsi sve dok koncentracija NO; ne bude manja od 0,1% $to se
kontrolise rastvorom brucina u koncentrovanoj sumpornoj kiselini. Ispran talog
srebro jodida susi se u atomizeru kako bi se obezbedila fina granulacija Cestica.
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Na slici 1 prikazana je tehnoloska Sema procesa dobijanja srebro jodida.

Ag prah HNO; p.a. (1:1)

RASTVARANIE Ag | kiseli otpadni gasovi u skruber

rastvor KJ
l ¥
TALOZENIE AgJ

destilovana voda Agl
4

vakuum FILTRIRANIE
= 1ISPIRANIE Agl

AgNO;

destilovana voda filtrat u otpadne vode .

l r
RAZMULJIVANIJE
KOLACA Agl

A
SUSENIE Ag]
U ATOMIZERU

r
| MERENJE I
| PAKOVANJE Ag

SL 1. Tehnoloska sema procesa dobijanja srebro jodida

U tabeli 1 prikazan je kvalitet srebro jodida koji je dobijen prema napred
opisanoj tehnologiji.

Tabela 1. Kvalitet srebro jodida

Osobine Kvalitet
Izgled prah, svetlo zute boje

Sadrzaj Agl min 98%
Sadrzaj NO5’ max 0,1 %
Vlaga max 0,2 %
Materije rastvorne u vodi max 0,5 %
pH neutralna

Veli¢ina Cestice <100 pm
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U tabeli 2 prikazan je normativ sirovina i elektroenergije za proizvodnju
srebro jodida.

Tabela 2. Normativ sirovina i elekroenergije za proizvodnju srebro jodida

Sirovina Jed. mere Jed. mere/ kg AgJ
Ag prah kg 0,461
HNO; p.a. dm’ 3
KJp.a. kg 0,72
Destilovana voda dm® 29,80
Elektroenergija kWh 26,2

Kontrola procesa dobijanja srebro jodida

Nakon poslednjeg ispiranja kolaca srebro jodida destilovanom vodom, vrsi
se kontrola filtrata na sadrzaj NO; i to rastvorom brucina u koncentrovanoj
sumpornoj kiselini.

Priprema rastvora brucina: 0,2 g brucina formule Cy;H»,O4N,-H,0O rastvara
se u 0,1 dm’ koncentrovane sumporne kiseline p.a. kvaliteta.

Analiza: Odmeri se 5 ml filtrata, zatim se doda 15 ml koncentrovane sumporne
kiseline p.a. kvaliteta i 1ml prethodno pripremljenog rastvora brucina.

Reakcija: Ukoliko u filtratu (ispirnoj vodi) ima:

- dosta NOj;™ boja rastvora bi¢e od crvene preko oranz do zute
- nesto manje NOj;™ boja rastvora bic¢e od oranz do Zute
- u tragovima, rastvor ¢e biti bledo Zute boje i tada je sadrzaj NO; < 0,05 %.

Napomena: Da bi se uocilo obojenje rastvora, priprema se slepa proba sa
destilovanom vodom koja sluzi kao etalon za uporedivanje boja u slucaju da je
u ispirnoj vodi niska koncentracija NO5

ZAKLJUCAK

Kombinacijom pirometalurskih, elektrometalur§kih i hemijskih postupaka
prerade sekundarnih sirovina koje sadrze od 1- 50 % srebra mogu se dobiti:

- srebro kvaliteta 99,99 % Ag

- srebro jodid p.a. kvaliteta (min. 98 % AgJ)

- katodni bakar komercijalnog kvaliteta kao nus proizvod.
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Izvod

Zbog raznovrsnosti i sloZzenosti mineralnih resursa, nacin prerade polimetalicne rude ,, Tenka
Cu-Zn-Pb-Ag-Au- je razmatran u Institutu za rudarstvo i metalurgiju u Boru kako bi se utvrdio
najbolji postupak tretmana. Tretman se sastojao od procesa: usitnjavanja, luzenja u autoklavu,
solventne ekstrakcije neplemenitih metala, luzenja Au i Ag karbonilnim postupkom, izdvajanje
ugljenika, elektroliticko dobijanje Au i Ag i regeneracija ugljenika. Ekstrakciju bakra i cinka iz
rastvora vrsili su se procesom solventne ekstrakcije nakon cega je usledio proces elektrolitickog
dobijanja. Olovo sulfat iz taloga je rastvaran rastvorom natrijum-hlorida. Rastvaranje zlata i srebra
iz luznog ostatka vrsili se karbonilnim postupkom.

Kljucne reci: luZenje u autoklavu, selektivna solventna ekstrakcija Cu i Zn, karbonilni postupak

Abstract

Due to the variety and complexity of mineral resources, the processing method of polymetalic
ore "Tenka" Cu-Zn-Pb-Ag-Au-was investigated at the Mining and Metallurgz Institute in Bor in
order to determine the best treatment procedure. The treatment was consist of processes of:
milling, leaching in an autoclave, solvent extraction base metals, CIL process, elution of loaded
carbon, electrowinning of Au and Ag and carbon regeneration. Extraction of copper and zinc
from solution, is carried out by solvent extraction followed by a electrowinning process. Lead
sulfate from the precipitate is dissolved by sodium-chloride. Carbonyl process is carride out for
the dissolution of gold and silver from the leach residue.

Keywords: autoclave leaching, selective solvent extraction, CIL technique
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UvOD

Razmatran je hemijski postupak tretmana sulfidnih minerala. Pre separacije
metala bilo je potrebno vrlo fino usitnjavanje materijala, kako bi tretman
kompleksne rude bio ekonomski isplativ [1-4], poSto se pretpostavljalo da se
profit moze ostvariti hemijskim rastvaranjem neplemenitih metala iz sulfidnih
ruda sa 95% rastvaranjem zlata, srebra, bakra, olova i cinka [4]. Cilj rada je da
se prikaze tehnoloski postupak tretmana ,,Tenka* polimetali¢ne sufidne rude na
nivou rada hemijskog postrojenja. Hemijska analiza ove polimetali¢ne sirovine
u tez.% je sastava: 0,00035-Au; 0,0178-Ag; 3,71-Cu; 27,2-Zn; 4,61-Pb; 27,7-S;
18,24-Fe.

EKSPERIMENTALNA ISTRAZIVANJA

Tehnoloski proces tretmana polimetalicne sulfidne rude hemijskim
postupkom (slika 1.) podrazumeva da se celokupna koli¢ina rude oksiduje pod
pritiskom u autoklavu, koriste¢i kiseonik za proces. To je dovelo do prevodenja
sulfida bakra i cinka do lako rastvornih sulfata. Olovo sulfat je nerastvorni
ostatak, pri Cemu i zlato i srebro ostaju nerastvorni u luznom ostatku.
Oksidacijom je proizvedena sumporna kiselina iz pirita. Nakon oksidacije pod
pritiskom visoka kiselost je proizvela rastvor koji sadrzi bakar i cink sulfat.
Ekstrakciju bakra i cinka iz ovog rastvora izvrSena je procesom solventne
ekstrakcije nakon ¢ega je usledio proces elektrolitickog dobijanja. Olovo sulfat
iz taloga se rastvarao rastvorom natrijum-hlorida.

Svi stadijumi napred opisanog tretmana mogu se u punom obimu ukljuditi u
proizvodnju. Obzirom da postoje adekvatne informacije za komercijalnu
procenu troskova ekstrakcije bakra i cinka iz kiselih sulfatnih rastvora, kao i da
je cena izdvajanja zlata i srebra dobro poznata, a oksidacija pod pritiskom je
relativno Cesta operacija velikih razmera, te se cena kostanja za veéinu
postupaka moze proceniti sa velikom ta¢noscu [4].
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SL 1. Tehnoloska sema tretmana polimetalicne sulfidne rude hemijskim postupkom

LuZenje u autoklavu

Tretman se najpre zasniva na mlevenju rude do 75 um i oksidaciji pod
pritiskom luZenjem u autoklavu pomocu kiseonika. Oksidacija pod pritiskom, -75
pm sulfidne rude u jakom rastvoru sumporne kiseline na visokim temperaturama i
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pritiscima daje uspes$nu proizvodnju u celom svetu. Oksidacija pod pritiskom u
prisustvu vode zlatonosnih leziSta sulfida za izdvajanje zlata i srebra nije novina. U
poredenju sa przenjem, oksidacija pod pritiskom ima potencijalne prednosti zbog
vece ekstrakcije zlata iz rude sa mogucno$cu tretmana nize razrednih sulfida i
manje osetljivosti na necistoce kao §to su Sb, As, Zn, Cu, Pb. Hemijske reakcije
oksidacije pod pritiskom su egzotermne i dovodenje spoljasne toplote nije
potrebno. U stvari, hladenje ¢e biti potrebno ako se ne dodaju vodeni rastvori koji
¢e da nadoknade vodu koja se gubi sa gasovima.
Sledec¢e jednacine ukazuju na ukupne rezultate ovog tretmana:

CuS + 20, = CuSO, (1)
PbS + 20, = PbSO, @)
ZnS + Oy = ZnS0, 3)
2FeSy +2H,0 +70, = 2FeSO, +2H,S0, (4)

IzluZena pulpa iz oksidacije pod pritiskom u rastvoru sadrzi sve kiseline iz
rude, kao i povratne kisele rastvore iz postrojenja za dobijanje cinka sa 99%
cinka i bakra sadrzanih u rudi. Filtriranje se vr$i na filter presi. Filtrat koji sadrzi
bakar i cink ide u postrojenje za precis¢avanje i dobijanje elektrolitickog bakra i
cinka. Oprani filter kola¢ ¢e ide na izdvajanje olova iz PbSO,.

Dobijanje bakra i cinka

Filtrat od pranja nakon oksidacije pod pritiskom je bogati rastvor cinka i
bakra. U prvom stupnju prec¢iS¢avanja kiselost se podesava kre¢nim mlekom na
oko pH=5. Zelezo se precipitira kao feri-hidroksid na pH=3,5-4, a poveéanjem
vrednosti pH=10 dolazi do precipitacije arsena i antimona. Pre¢is¢eni rastvor se
dalje tretira selektivnom solventnom ekstrakcijom Cu i Zn u cilju dobijanja
elektrolitickog bakra 1 elektrolitiSkog cinka. Solventna ekstrakcija je proces
ekstrakcije bakra iz razblaZenih rastvora (2,5g/dm’ Cu i 5g/dm’ H,SO,) i
prevodenje u organsku fazu. Solventnom ekstrakcijom, pomocu ekstragensa
9%-LIX 984N rastvorenim u kerozinu D 80 (organskom rastvaracu) ekstrahuje
se bakar iz luznog rastvora i prevodi u organsku fazu. Reekstrakcija se vrsi
prevodenjem jona bakra iz organske faze u vodenu, izrazito kiselim rastvorom
koji sadrzi 180g/dm® H,SO, i 30g/dm’ Cu. Solventnom ekstrakcijom se izoluje
bakar od necistoca iz luznog rastvora, koncentriSu se joni bakra pri ¢emu se
proizvodi elektrolit pogodan za proces elektroliticke ekstrakcije u cilju
dobijanja katode visoke Cistoce LME kvaliteta.

Ekstrakcija Zn vrsi se nakon ekstrakcije bakra iz rafinata. Za ekstrakciju Zn
1z sulfatnih rastvora sastava 0,54g/dm3 Cu, 3,7 g/dm3 Zn, 2,26 g/dm3 Fe koristi
se ekstragens D,EHPA. Ovaj ekstragens pokazuje visoku selektivnost u odosu
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na (Cu, Fe, Cd, Co, Ni i halogenide). Organska faza koja sadrzi 25 %-D,EHPA,
70% -kerozina D 80 i 5 % -TBP modifikatora ekstrahuje jone cinka iz rastvora i
prevodi ih u organsku fazu. Za reekstrakciju se koristi rastvor sastava 180g/dm’
H,S0, i 36g/dm’ Zn.

Dobijanje olova

LuZenjem olovo sulfata u NaCl, pri koncentraciji NaCl od 250 g/dm’, moze
se posti¢i 100% izluzenje Pb. Alkalnom precipitacijom u olovo-karbonat i
niskotemperaturnim postupkom topljenja proizvodi se olovo visoke Cistoce.
Konacno, ¢vrsta faza se centrifugira i transportuje na dalju obradu.

Naredna reakcija tretmana olovo sulfata natrijum hloridom:

PbSO, +2NaCl —> PbCl, + Na, SO, (5)

Dobijanje zlata i srebra

Oprani oksidovani ¢vrsti ostatak se dalje procesuira u cilju dobijanja zlata
podesavanjem pH vrednosti kre¢nim mlekom Ca(OH),. Za dobijanje zlata
koristi se cijanidni i karbonilni postupak. OsiromaSeni rastvor se zgusnjava
uparavanjem, i odvodi u sekciju za luZenje za ¢uvanje cijanida radi smanjenja
Stetnih otpadnih voda.

Ugljenik se dodaje u kolo, koje se sastoji od niza rezervoara sa visokom
efikasnos¢u mesanja. U protivstrujnom kontaktu je sa pulpom, kreCe se
gravitaciono od prvog do poslednjeg rezervoara. Jalovi materijal se Salje na
jaloviste. Obogaceni ugljenik se Salje u rezervoar za desorpciju Au i Ag etanolom.
Obogaceni rastvor se $alje na elektrolitiCku ekstrakciju zlata i srebra na ¢eli¢nim
zi¢anim mrezama. Katode se tretiraju sa razblazenom sumpornom kiselinom, i $alju
na preradu u pe¢, gde se proizvodi dore metal. Preradom dore metala dobijaju se
Aui Ag. Osiromaseni ugljenik se regeneriSe u peci radi ponovnog koriséenja.

Sledece jednacine pokazuju ukupne rezultate ovog tretmana:

2Au +4NaCN + O, + 2H,0 =2NaAu(CN ), + 2NaOH + H,0, (6)

24g +4NaCN + O, + 2H,0 =2NaAg(CN ), + 2NaOH + H,0,  (7)

COH + Au(CN ), = CAu(CN ), + OH ™ (®)
COH + Ag(CN ), = CAg(CN ), + OH ™~ )
Au(CN )5 +e” = Au® +2CN~ (10)

Ag(CN ); +e~ = Ag° +2CN~ (11)
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2Audg + 2HNO; =2AgNO; + Hy +2Au (12)
Au +3HCI + HNOy = HAuCly +2H,0 + NO (13)
ZAKLJUCAK

Jedan od razloga za izbor postupka luzenja u autoklavu je ekologija.
Przenjem u flosolid reaktoru bi se proizveli gasoviti i tecni efluenati sa visokim
sadrzajem sumpora. LuZenjem u autoklavu, proizvode se tecni i ¢vrsti efluenti 1
nema nusprodukata. Sulfidi bakra i cinka se prevode do lako rastvornih sulfata
dok se sulfid olova prevodi do nerastvorljivog olovo sulfata koji se moze
tretirati natrijum-hloridom. Zlato i srebro se tretiraju karbonilnim postupkom
nakon ¢ega se mogu dobiti visoko Cisto Au i Ag.

Ovako prikazana tehnologija dobijanja zlata i srebra iz polimetalicnih
sulfidnih ruda, pokazala je da bi se troskovi tretmana polimetali¢ne rude placali
iskljuc¢ivo od vrednosti naplacenog zlata, tako da je proizvodnja srebra, cinka
bakra i olova Cist suficit, sa visokom profitabilnos¢u.

ZAHVALNOST

Rezultati istrazivanja su dobijeni radom na projektima: TR 34004 pod nazivom:
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rafinacije’ i TR 34024 pod nazivom “Razvoj tehnologija za reciklazu plemenitih,
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DEFINISANJE OPTIMALNIH PARAMETARA ELEKTROHEMIJSKOG
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DEFINING THE OPTIMAL PARAMETERS FOR ELECTRO-CHEMICAL
DISSOLUTION OF GOLD IN POTASSIUM - CYANIDE SOLUTION

Suzana Dragulovi¢', Dragana Bozi¢', Milan Gorgievski', Ljiljana Mladenovi¢',
Silvana Dimitrijevi¢', Zdenka Stanojevi¢ Simgi¢', Vesna Coni¢'
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Izvod

Rezultati prikazani u radu odnose se na odredivanje brzine rastvaranja zlata u 5% i 10%
rastvoru kalijum-cijanida, pri razlicitim temperaturama (20-60°C) i razlicitim vremenima
rastvaranja. Eksperimenti su radeni u elektrohemijskoj Celiji sastavijenoj od jednog anodnog
prostora koji je bio odvojen od dva katodna prostora polupropustljivim membranama. Svi
parametri procesa od kojih zavisi elektrohemijski proces rastvaranja zlata bili su konstantni i to:
napon, gustina struje, rastojanje izmedu elektroda, katodna i anodna povrsina.

Kljucne reci: kalijum zlami cijanid, elektrohemijsko rastvaranje zlata, uticaj parametara
procesa na rastvaranje zlata

Abstract

The results presented in this paper relate to the determination of the rate of dissolution of
gold in 5% and 10% solution of potassium cyanide, at different temperatures (20-60°C) and
different times of dissolution. Experiments were carried out in an electrochemical cell composed
of one anode space separated from two cathode space by semipermeable membranes. All the
parameters that influence the process of electrochemical dissolution of gold were constant, as
follows: voltage, current density, the distance between the electrodes, cathode and anode surface.

Keywords: potassium gold cyanide, electrochemical dissolution of gold, the influence of
process parameters on electrochemical dissolution of gold
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UvOD

Dobijanje  kalijum zlatnog cijanida elektrohemijskim postupkom
patentirano je u Japanu 1983. godine. [1]. Prednost ovog postupka u odnosu
na klasi¢an hemijski postupak dobijanja kalijum zlatnog cijanida je taj $to se
ovim postupkom rastvor kalijum zlatnog cijanida dobija u jednom stupnju.
Klasi¢nim hemijskim postupkom rastvor kalijum zlatnog cijanida bi se dobio
kroz tri stupnja, ¢ime se povecCava vreme trajanja procesa, utrosak sirovina i
energije [2].

Proces elektrohemijskog rastvaranja zlata u rastvoru kalijum-cijanida odvija
se prema slede¢im reakcijama [2]:

Anoda:
Au® —1 5 qut (prelazi u rastvor) (1)
Katoda:

HY —H 51720 , (H" joni difunduju kroz polupropustljivu
membranu iz anodnog u katodni prostor)  (2)

Anolit:
KCn——>K*" +CN™ (3)
H,O——>H* +OH" “4)
K* + Au*CN~™ —> KAu(CN, ) (5)
Katolit:
HY +OH™ ——> HOH (6)

Kao sporedna, nepovoljna reakcija koja se odvija izmedu jona prisutnih u
anolitu je reakcija dobijanja cijanovodoni¢ne kiseline:

H* +CNt —— HCN (7
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Cijanovodoni¢na kiselina kljuta na 26°C 1 pri tome se izdvaja gas
cijanovodonik koji izlazi van iz sistema [3].

Cilj ovog rada bio je da se definiSu optimalni parametri procesa
(temperatura, koncentracija kalijum-cijanida i vreme trajanja elektrohemijskog
procesa rastvaranja zlata) pri kojima bi proces bio najefikasniji.

EKSPERIMENTALNI DEO

Elektrohemijsko dobijanje kalijum zlatnog cijanida zasniva se na direktnom
rastvaranju zlatne anode u vodenom rastvoru kalijum-cijanida uz dejstvo
jednosmerne struje.

Zlato je bilo u obliku plo¢ica povrsine 0.5 dm? (odn. 1 dm? anodne povrsine)
povezano sa pozitivnim polom, i potopljeno u elektrolit u anodnom prostoru
koji je ¢inio 5% ili 10% rastvor kalijum-cijanida. Anodni prostor je bio odvojen
polupropustljivim membranama od dva katodna prostora. Katodni prostor su
salinjavale dve katode. Katode su bile izradene od nerdajuceg celika, svaka
povriine 1 dm’. Kao elektrolit u katodnom prostoru koris¢en je 20% rastvor
kalijum hidroksida [1,4-5].

Eksperimenti rastvaranja zlatne anode radeni su u opsegu temperatura od 20-
60°C i to u 5% i 10% rastvoru KCN. Kao aparatura za elektrohemijsko rastvaranje
zlata u rastvoru kalijum-cijanida kori$¢ena je kada prikazana na slici 1.

LEGENDA:

1. pozitivan pol, 2. anodni prostor, 3. negativan pol, 4. katode, 5. katodni prostor,
6. polupropustljiva membrana, 7. kada, 8. zlatne anode

Sl. 1. Kada za elektrohemijsko rastvaranje zlata u rastvoru kalijum-cijanida
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REZULTATI I DISKUSIJA

osnovu dobijenih rezultata izracunate su brzine rastvaranja zlata.

Koncentracija zlata u rastvoru odredena je na uredaju PerkinElmer — 403. Na

Na slici 2 (a-f) prikazana je zavisnost brzine rastvaranja zlata u 5% i 10%

rastvoru KCN u funkeciji od temperature za razli¢ito vreme rastvaranja.
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SL. 2. Zavisnost brzine rastvaranja zlata od temperature u 5% i 10% rastvoru KCN za razlicito

vreme rastvaranja a) 30 min; b) 60 min; ¢) 90 min; d) 120 min; e) 150 min, f) 180 min; gustina

struje 1.5 A/dm’; napon 2V; povrsina zlate anode 1dm’; ukupna povisina celicnih katoda 2dm’;
rastojanje izmedu katode i anode 20 mm

Sa slike 2 moze se videti da brzina rastvaranja zlata na temperaturi od oko
60°C stagnira, pa se iz tog razloga preporucuje da temperatura rastvaranja zlatne
anode bude oko 50°C kako bi se izbeglo izdvajanje veée koliCine
cijanovodonika u otpadne gasove.

ZAKLJUCAK

Na osnovu dobijenih rezultata definisani su optimalni parametri rastvaranja
zlata u rastvoru kalijum-cijanida dobijeni na osnovu brzine rastvaranja pri
razli¢itim temperaturama, pri razliitim koncentracijama rastvora kalijum-
cijanida i za razli¢ito vreme rastvaranja. Ti parametri su:

e Koncentracija KCN 10%
e Temperatura rastvaranja 50°C
e Vreme rastvaranja zlatne anode 180 min.

ZAHVALNICA

Ovaj rad je proistekao iz projekta br. TR34024 pod nazivom “Razvoj tehno-
logija za reciklazu plemenitih, retkih i pratec¢ih metala iz ¢vrstog otpada Srbije
do visokokvalitetnih proizvoda“ koji je finansiran od strane Ministarstva
prosvete, nauke i tehnoloskog razvoja Republike Srbije.
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Izvod

U ovom radu su prikazani rezultati ispitivanja precis¢avanja kvarcnog peska meto-
dom luzenja u hlorovodonicnoj kiselini na sobnoj temperaturi sa lokaliteta Rgotina
(Zajecar). U okviru ovog rada ispitivana je promena sastava peska luzenjem u koncen-
trovanoj HCIl u funkciji vremena luZenja a takode je ispitivan uticaj koncentracije
kiseline na brzinu i stepen luzenja kvarcnog peska.

Sa prikazanih rezultata ispitivanja uocava se intenzivnije smanjenje sadrzaja
gvozda kod peska nize krupnoce dok se isti stepen smanjenja kod peska vece krupnoce
postize pri duzim vremenima luZenja. Takode je utvrdeno da se visi stepen izluzenja
postize pri ponoviom koris¢enju koncentrovane kiseline koja je ve¢ jednom koriséena
za luzenje. Ekonomicnost utroska HCI| se ne moze postici smanjenjem njene koncen-
tracije, ve¢ samo smanjenjem krupnoce polaznog peska.

Kljuéne reci: kvarcni pesak, HCI, luzenje

Abstract

In this paper we present the results of purifying quartz sand in hydrochloric acid
by leaching method at room temperature from the site Rgotina (Zajecar). In this study
we investigated the changes in the composition of sand by leaching in concentrated HCI
as a function of leaching time and also the influence of acid concentration on the rate
and degree of leaching of quartz sand.

With the study results can be seen more intense reduction of iron in the sand below
the seed size, while the same degree of reduction in the sand of larger seed size is

2 . . . .
E-mail: aleksandra.ivanovic@irmbor.co.rs
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achieved at longer leaching times. It also found that the higher degree of leaching is
achieved when re-using concentrated sulfuric acid, which is already used for leaching.
Economical consumption of HCI can not be bridges by reducing its concentration, but
only the reduction of size of sand flow.

Keywords: quartz sand, HCI, leaching

UvOoD

Nasa zemlja raspolaZze znacajnim rezervama kvalitetnog peska. Rezerve
peska kod Rgotine su procenjene na 27 miliona tona. Sira primena kvarcnog
peska kao sirovine za proizvodnju savremenih keramickih materijala uslovljena
je kvalitetom peska, odnosno njegovom cistocom [1]. Sadrzaj teskih metala,
naroCito gvozda u najve¢em broju slucajeva ograniCava primenu kvarcnog
peska u slucajevima gde se trazi visoka Cistoca, kao §to je elektronska industrija,
optika i sl. U industriji stakla, sadrzaj Fe,O; u kavrcnom pesku je pozeljan u
granicama od 70-175 ppm, dok se za primenu u industriji proizvodnje
keramickih materijala taj sadrzaj krece ispod 0.02%. Postoje razne fizicke i
hemijske metode poput gravitacione separacije, magnetne separacije, flotacije,
kiselinskog ili alkalnog luZenja, kojima se postize uklanjanje gvozda iz
kvarcnog peska

Hlorovodoni¢na kiselina je koriS¢ena za luzenje kvarcnog peska radi od-
stranjivanja necistoca poput Fe,Os3 [2-4]. Autor Gross je u procesu opisanom u
[2] za preCiscavanje kvarcnog peska koristio meSavinu hlorovodonic¢ne i1 flu-
rosilicijumove kiseline. U ovom procesu ostvareno je efikasno odstranjivanje
gvozda, ali kombinacija ovih kiselina u velikoj meri doprinosi rastvaranju ces-
tica silicijuma tako da dolazi do gubitka minerala sa odstranjivanjem nepoze-
ljne komponente, te ovaj proces nema neku prakticnu primenu.

Osnovni cilj ovog rada je ispitivanje moguénosti odstranjivanja gvozda iz
kvarcnog peska procesom luzenja u HCI.

EKSPERIMENTALNI DEO

Za ispitivanje je koriS¢en kvarcni pesak iz Rgotine ¢iji je kvalitet pikazan u
tabeli 1.

Tabela 1. Krupnoca i sadrzaj gvozda u polaznom pesku

Oznaka uzorka Ay A, Aj
Krupnoda (pm) -200 -125 -90
Sadrzaj Fe,O5 (%) 0.1 0.078 0.058
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Imajuéi u vidu da je cilj ovih ispitivanja bio da se ispita moguénost odstran-
jivanja gvozda kao najnepozeljnije komponente, to je posebna paznja posvecena
promeni sadrzaja Fe,O; pre i posle luZenja tehnickom HCI.

U cilju intenzifikacije procesa luzenja eksperimenti su izvodeni uz inten-
zivno mesSanje na magnetnoj mesalici pri brzini od 300 o/min. LuZenje je vrSeno
na sobnoj temperaturi u staklenim sudovima. Ispiranje peska nakon luzenja
vr$eno je destilovanom vodom temperature 25°C. Odnos &vrsto—te¢no iznosio
je 1:1 u cilju obezbedivanja potpunog prekrivanja peska kiselinom. Nizi udeo
teCnog ne obezbeduje potpuno kvaSenje povrSine Cestica peska S§to ima za
posledicu smanjenje brzine i stepena luzenja. Nakon luzenja sa koncentrovanom
kiselinom, vrSena je dekantacija i razdvajanje faza. Nakon dekantacije, kiselina
je vracena u proces za ponovno luzenja svezeg peska. Nakon drugog luzenja
kiselina viSe nije kori$¢ena za nova rastvaranja.

REZULTATI I DISKUSIJA

Na slici 1 prikazani su rezultati luzenja u koncentrovanoj HCI kiselini za sva
tri uzorka kvarcnog peska razli¢ite krupnoce, u funkciji vremena luzenja.
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SL 1. Promena sadrzaja gvozada u kvarcnom pesku sa vremenom luzenja

Iz prikazanih rezultata uocava se da je kod peska nize krupnoée (-125 pum 1
-90 um) sadrzaj gvozda smanjen ispod 0,02% vec posle 2 sata luzenja, dok se
isti stepen smanjenja sadrzaja gvozda kod peska koji sadrzi krupnije frakcije
postize tek nakon 4 sata luZenja u koncentrovanoj hlorovodoni¢noj kiselini.
Iako vreme luzenja pozitivno uti¢e na odstranjivanje gvozda u kvarcnom pesku,
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predugo vreme luzenja ima negativan efekat, narocito kod peska koji ima veéu
specificnu povrSinu. Ovaj efekat je jasno izraZzen kod uzoraka A, i A, gde je sa-
drzaj Fe,O; u kvarcnom pesku nakon Cetiri sata luzenja veéi nego nakon tri sata
luzenja (slika 1). Smatramo da se ovaj efekat javlja usled apsorpcije FeCls
nastalog u toku luzenja, napovrsini Cestica peska. Naime, u toku luzenja odvija
se reakcija:

F€203 +6HCl —> 2F€Cl3 +3H20

Pri kojoj nastaje rastvorna so FeCl; koja se filtriranjem 1 ispiranjem vodom
uklanja iz peska. Na prevodenju gvozda u rastvorno jedinjenje se i zasniva pre-
CiS¢avanje kvarcnog peska luzenjem sa HCl. Medutim, nakon duzeg kontakta
jedinjenja FeCl; i kiseline sa peskom velike specificne povrSine, moze do¢i do
apsorpcije ovog jedinjenja na povrSini peska. Posto se adsorbovana materija
teSko uklanja ispiranjem, ovo je moguce objasSnjenje za povecan sadrzaj gvozda
na pesku posle luzenja od 4 h.

Da bi se smanjio utroSak kiseline za luZenja, vrSeni su eksperimenti sa
koris¢enom kiselinom. Nakon prvog luzenja sa svezom koncentrovanom kiseli-
nom, vrSena je dekantacija pri ¢emu je ova dekantovana kiselina sluzila kao
sredstvo za luzenje nove koli¢ine peska. Tabela 2 pokazuje hemijski sastav
peska nakon luzenja sa koris¢enom kiselinom.

Tabela 2. Hemijski sastav peska nakon luzenja sa koris¢enom HCI kiselinom

Usorak | Vreme Fe,0; | ALO; Si0, Ca0 ZE;‘:’{:;Z‘:;
luZenja (h) | (%) (%) (%) (%) %
As 3 0.02 1.02 96.88 0.22 0.19
A, 3 0.025 0.995 96.77 027 0.20
1 0.084 1.88 95.60 0.22 0.20
N 2 0.081 1.92 95.76 024 0.12
! 3 0.068 2.093 96.60 038 0.11

Iz tabele 2 uocavamo da koncentrovana HCI kiselina koja je ve¢ jednom
upotrebljena se moze ponovo koristiti za luzenje sveze kolic¢ine peska. Ovo vazi
samo za sitnije frakcije peska (125 um i -90 um) gde se sadrzaj Fe,O; smanjuje
ispod 0.025% posle 3 sata luzenja, dok se kod uzorka sa krupnijim frakcijama
Cestica sadrzaj Fe,O; ispod 0.03% se ne postize ni posle 3 sata luzenja.

U okviru ovog rada izvrSena su i istrazivanja u cilju odredivanja uticaja kon-
centracije kiseline na brzinu i stepen luzenja kvarcnog peska razlicitih krup-
noca. Rezultati ovih istrazivanja prikazani su u tabeli 3.
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Tabela 3. Promena hemijskog sastava peska u funkciji koncentracije kiseline
pri razlicitim vremenima luZenja

Uzorak Ko‘ncffntracija Yre'me Fe;O AlLO; | SiO, Ca0O ;::’;;2:;
kiseline (%) luZenja (h) (%) (%) (%) (%) (%)
1 0.09 1.88 96.7 0.28 0.13
6.57 2 0.094 | 2.15 96.3 0.26 0.14
3 0.09 1.91 | 97.04 0.20 0.13
1 0.092 | 1.85 | 96.60 0.24 0.17
10 2 0.075 1.84 | 96.50 0.34 0.17
3 0.1 1.80 | 96.00 | 0.26 0.20
Ay 1 0.07 | 178 | 955 | 032 0.18
20 2 0.115 1.96 | 96.05 0.32 0.20
3 0.11 1.98 | 96.71 0.26 0.17
0.5 0.105 | 2.08 | 95.00 | 0.523 0.31
30 1 0.09 1.84 | 96.64 0.26 0.22
2 0.1 1.83 | 96.90 0.24 0.17
3 0.081 2.1 95.00 | 0.545 0.30
10 1 0.051 | 1.015 | 96.38 | 0.218 0.13
3 0.056 | 1.09 | 96.52 | 0.165 0.16
20 1 0.04 | 0992 | 96.59 | 0.229 0.15
A, 3 0.038 | 0.94 | 96.94 0.24 0.20
0.5 0.033 | 1.062 | 96.98 0.22 0.16
30 1 0.055 | 0.882 | 96.76 | 0.153 0.12
2 0.033 | 1.057 | 96.82 0.25 0.24
3 0.016 | 1.101 | 96.70 0.29 0.16
10 1 0.035 | 0.853 | 96.76 0.22 0.13
3 0.037 | 090 | 96.74 | 0.261 0.105
20 1 0.035 | 0.853 | 96.76 0.22 0.13
A, 3 0.032 | 0.883 | 95.08 0.21 0.115
0.5 0.038 1.02 | 98.40 | 0.27 0.25
30 1 0.028 | 095 | 96.67 | 0.207 0.14
0.033 | 1.005 | 98.5 0.22 0.23
0.022 | 1.02 | 97.24 0.19 0.18

Rezultati ispitivanja luzenja u tabeli 3 pokazuju da veliki uticaj na stepen
izluzenja gvozda ima kako koncentracija kiseline za luzenje tako i krupnoca
peska. Npr., sadrzaj Fe,O; ispod 0,03% se kod finijih frakcija peska (uzorci A,
i A;) postize samo pri koncentraciji kiseline od 30% i pri dugim vremenima
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luzenja (3 h). Izluzivanje gvozda ispod 0,03% kod krupnije frakcije nije bilo
moguce ni posle 3 h luzenja pri datim uslovima luzenja. Ovo ukazuje da se
proces luZenja odvija reakcijom izmedu jona Fe*" i Fe’" sa hlorovodoni¢nom
kiselinom na povrs$ini Cestica kvarcnog peska. Veca specificna povrsSina peska,
stoga ima pozitivno dejstvo na stepen odstranjivanja jona gvozda.

Analiza tabela 2 i 3 pokazuje da se visi stepen izluzivanja postiZze pri ponov-
nom kori$¢enju koncentrovane kiseline koja je ve¢ jednom koriSéena za luzenje.
Tako npr., za pesak krupnoce ispod 125 1 90 pm luZenjem u 30% HCI kiselini u
toku 3 h postize se isti sadrzaj Fe,O; kao i luZzenjem sa ve¢ jednom upot-
rebljenom kiselinom koja u sebi sadrzi pove¢anu koncentraciju jona gvozda.

ZAKLJUCAK

Na osnovu prikazanih rezultata ispitivanja mozemo zakljuciti sledece:

Efikasnost odstranjivanja gvozda se povecava sa povecanjem koncentracije
HCI kiseline i pove¢anjem specificne povrsine peska.

Visi stepen izluzenja se postize koris¢enjem ve¢ jednom upotrebljene kon-
centrovane hlorovodoni¢ne kiseline koja u sebi sadrzi pove¢anu koncentraciju
jona gvozda.

Ekonomicnost utroska HCI se ne moze posti¢i smanjenjem njene koncen-
tracije ve¢ samo smanjenjem krupnoce polaznog peska.

LITERATURA

[1] Ivanovi¢ A., Kvalitet — klju¢ uspeha, Inovacije i razvoj, 1 (2009),
str. 85-88.
[2] Process for Purifying Silica Sand, United States Patent, No. 4401638

[3] Banza A. N., Quindt J Gock, E., Improvement of the Quartz Sand
Processing at Hohenbocka,. Min. Proc., 1 (2006), p. 76— 82.

[4] Saharunyan S. A., Arustamyan A. G., Sargsyan A. M., Makaryan .
M., Saharunyan A. S., The Study of Processes of Quarzites Cleaning
for Quartz Sands Production, Chemical Journal of Armenia, 60
(2007) 3, p. 457-463.



BAKAR 37 (2012)2 COPPER

UDK: 669.332.3:622.343/.349(045)=861

ORIGINALNI NAUCNI RAD
Oblast: Hidrometalurgija

FIZICKO HEMIJSKE KARAKTERISTIKE PIRITNOG I
POLIMETALICNOG KONCENTRATA, GINDUSA I TENKA

PHYSICO-CHEMICAL PROPERTIES OF GINDUSA AND TENKA
PYRITE AND POLYMETALLIC CONCENTRATES

Dana Stankovi¢', Vesna Conié', Zdenka Stanojevi¢ Simsi¢', Svetlana Ivanov?,
Zoran Vaduveskovi¢', Vesna Krsti¢', Jelena Petrovi¢'

'Institut za rudarstvo i metalurgiju u Boru
*Tehnicki fakultet u Boru, Univerziteta u Beogradu

Izvod

U radu su prikazane fizicko hemijske karakteristike polimetalicnog i piritnog kon-
centrata Tenka i Gindusa kao i bioluznih taloga. Najpre je uraden granulometrijski
sastav, a zatim hemijska i mineraloska analiza uzoraka. Predmet istraZivanja je utvrdi-
vanje optimalnih parametara za tretman biohidrometalurskim postupkom kao i sagle-
davanje opravdanosti tretmana ovih koncentrata postupkom bioluzenja. Luzenjem
polimetalicnog koncentrata Tenka Cu i Zn se prevode u rastvor u obliku sulfata dok se
olovo sulfid prevodi u olovo sulfat i pri tome ostaje u luznom ostaku zajedno sa Ag i Au.
Rastvaranje piritnog koncentrata Gindusa biouzenjem u funkciji redoks potencijala vrsi
se radi oslobadanja plemenitih metala iz kristalne resetke pirita. Eksperimentalnim is-
trazivanjima hidrometalurskog tretmana bioluznog taloga koncentrata Tenka i Gin-
dusa, definisace se optimalni rastvaraci i tehnoloski parametri rastvaranja bioluznog
taloga kao i tehnoloski parametri rafinacije Ag i Au. Srebro i zlato iz bioluznog taloga
rafinisace se do metala komercijalnog kvaliteta.

Kljuéne reci: fizicko-hemijske karakteristike, piritni koncentrat Gindusa, poli-
metalicni koncentrat Tenka.

Abstract

The subject of the research is to determine the optimal parameters for biohydrometal-
lurgical treatment and discusses the feasibility of these concentrate treatments by
bioleaching process. physico—chemical properties of Gindusa and Tenka polymetallic and

1 . i
E-mail: vesna.conic@irmbor.co.rs
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pyrite concentrates, and also of bioleach residues, have been presented in the paper. First,
granulometric composition was done and then chemical and mineralogical analysis. Dur-
ing leaching process, Cu and Zn from polymetallic concnetrate Tenka go to solution in the
form of sulphates. At the same time, lead sulfide is converted to lead sulphate and remains
in leaching residue together with Ag and Au. Dissolving of the pyrite concentrate Gindusa
by bioleaching process in function of redox potential, is done in order to liberate precious
metals from pyrite crystal lattice. Optimal solvents and technological parameters of
bioleach residue dissolving as well as technological parameters of Ag and Au rafining will
be defined based on experimental research work of hydrometallurgical treatment of
bioleach residue of Tenka and Gindusa concentrates.Refining of Ag and Au from bioleach
residue will go till metals of commercial quality.

Keywords: physico-chemical properties, pyrite concentrate Gindusa, polymetallic
concentrate Tenka.

UvOoD

Na zapadnoj strani planine Deli Jovan nalazi se podruc¢je zlatonosnih Zila
Gindusa. Gindusa se prostire na duzini od 8 kilometara i na tom terenu su broj-
ne uporedne rudne zile koje se granaju u veliki broj malih i podse¢aju na meta-
lonosne niti. Rude se sastoje od zutih pirita i kvarca. Kvarc je beo, ponekad
oker, kompaktan, retko proziran i u tom slusaju je blize povrsini pokriven slo-
jem zlatonosnih limonita. Samorodno zlato javlja se Cesto i vidi se golim okom
u obliku listi¢a ili zrna [1].

Tenka je naziv za: potok na zapadnoj strani povrSinskog kopa Severni revir, is-
trazni prostor severno od Severnog revira i novootkrivena polimetali¢na i bakarno-
piritna rudna tela. Produktivna zona Tenke naslanja se na rudno telo Severnog re-
vira. Ima oblik nepravilnog trapeza pruzanja S-J, ¢ija je duza stranica oko 650 m a
kra¢a od 150 do 250 m. Majdanpecki geolozi, na osnovu mineralnog sastava i sa-
drzaja korisnih elemenata, uslovno razlikuju tri tipa rude:

- pirit-sfalerit-halkopiritski tip ili polimetalicni tip
- pirit-halkopiritski ili masivna Cu-piritski tip
- piritski ili masivno piritski tip

Pirit-sfalerit-halkopiritski tip je najrasprostranjeniji u zapadnom delu lezistu
Tenka. KarakteriSe se visokim sadrzajima cinka (preko 15,0 % Zn u pojedinim
probama), bakra, olova, zlata i srebra kao i rasejanih i retkih elemenata (selen,
telur, kadmijum, bizmut). Od metalicnih minerala, pored pirita, sfalerita i
halkopirita, zastupljeni su jo§ galenit, samorodno zlato, elektrum, markasit, pi-
rotin, braunit, tetraedrit, tenantit.

Jedna od bitnih karakteristika rude Tenke u pogledu koncentracije elemenata
je sadrzaj zlata koji je skoro pet puta veci od sadrzaja u Severnom reviru. Dis-
tribucija zlata je jako neravnomerna.
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Ovi koncentrati tretiraCe se procesom bioluzenja koji je jednostavan pri ¢emu
poseduje ekoloske prednosti u odnosu na procese u autoklavu i topionici (2).

EKSPERIMENTALNA ISTRAZIVANJA

Eksperimentalna istrazivanja postupka bioluzenja radena su u laboratori-
jskim uslovima na uzorcima koncentrata Gindusa i Tenka. U cilju utvrdivanja
fizicko hemijskih karakteristika koncentrata GinduSa i koncentrata Tenka
uradena su sledeca ispitivanja:

- granulometrijski sastav koncentrata Gindusa i Tenka,

- mineraloska analiza oba koncentrata i bioluznih taloga,

- hemijska analiza koncentrata i biouznih taloga.

Granulometrijski sastav koncentrata Gindusa i Tenka

Granulometrijski sastav koncentrata Gindusa i Tenka uradeni su u labora-

toriji za PMS, Tehnickog fakulteta u Boru, pri ¢emu su rezultati dati u tabelema
1.12.

Tabela 1. Granulometrijski sastav koncentrata Gindusa

d (um) m (%) D (%)
+30 0.41 100.00
-30+20 1.8 99.59
-20+10 13.20 97.79
-10+5 14.15 84.59
-5+0 70.44 70.44
> 100.00
Tabela 2. Granulometrijski sastav koncentrata koncentrata Tenka

d (um) m (%) D (%)

+30 7,41 100,00
230+ 20 3,70 92,59
-20+ 10 1,85 88,89
-10+5 5,56 87,04
-5+0 81,48 81,48

z 100,00

Mineraloska analiza koncentrata i bioluZnog taloga Gindusa i Tenka

Nakon uradene hemijske, mineraloske i granulometrijske analize koncentrati
Gindusa i Tenka podvrgnuti su procesu bioluzenja. Nakon procesa bioluzenja
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dobija se rastvor i bioluzni talog. Zbog $to preciznijeg poredenja koncentrata i
bioluznih taloga uradena je mineraloska analiza i bioluznih taloga. Rezultati
mineraloske analize koncentrata i bioluznih taloga Gindusa i Tenka dati su na

slikamal, 2, 3 i 4.
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1z rezultata mineraloske analize koncentrata Gindusa i Tenka moze se videti
da je Gindusa piritno silikatni koncentrat (FeS,, SiO,), dok je Tenka poli-
metali¢ni (ZnS, Cu FeS,, PbS, SiO,). Rezultat mineraloske analiza bioluznog
taloga Gindusa pokazuje da je doSlo do razaranja kristalne resSetke pirita pri
¢emu je ona potpuno nestala pa obrazovani talog je po sastavu: SiO, i jarozit
(NH4)Fes(SO4)2(OH)g, X Fes(S04)2(OH)g, gde X predstavlja slede¢e hemijske
elemente K, Ag, Mg, Na.

Mineraloska analiza koncentrata Tenka pokazuje da je po sastavu: svalerit
(ZnS), anglezit (PbSO,), pirit (FeS,) halkopirit (CuFeS,) i kvarc (SiO,). Bio-
luzenjem polimetali¢cnog koncentrata Tenka Cu i Zn se prevode u rastvor u ob-
liku sulfata dok se olovo sulfid prevodi u olovo sulfat i pri tome ostaje u luznom
ostaku zajedno sa Ag i Au [3]. Mineraloska analiza koncentrata i bioluznog ta-
loga radena je na aparatu X-Ray Diffraction paterns (20 Cu-Ka radiation). Na
osnovu mineraloSke analize koncentrata i bioluznih taloga vidi se da je doslo do
razaranja kristalne resetke pirita, a samim tim i do destrukcije kristalne resetke
minerala koncentrata i do pojeve novih mineraloskih vrsta lako rastvornih u
kiselinama.

Hemijska analiza koncentrata i bioluZnog taloga
Gindusa i Tenka

Ako se uporede hemijske analize oba koncentrata i razmotri sadrzaj plemeni-
tih metala koji je inace kljucan za ova dva koncentrata vidi se da je koncentrat
Gindusa bogatiji na zlatu, dok je koncentrat Tenka bogatiji na srebru. Za pot-
rebe istazivanja prerade ovih zlatonosnih koncentrata i jedan i drugi podvrgnuti
su procesu bioluzenja.

Proces bioluzenja se odvija pri tacno definisanim uslovima. Pri procesu bio-
luzenja dolazi do razaranja kristalne reSetke sulfidnih minerala zlata i srebra.
Razaranjem kristalne reSetke sulfidnih minerala zlata i srebra omogucava se
lakSe rastvaranje Ag i Au mineralnim kiselinama. Hemijske analize koncentrata
Gindusa i Tenka date su u tabelama 3 i 4.

Tabela 3. Hemijska analiza koncentrata Gindusa

Redni broj Elemenat Sadrzaj
1. Cu 0,081 %
2. Zn 0,02 %
3. Pb 0,04 %
4. Fe 40,74 %
5. Au 122 g/t
6. Ag 11,5 g/t
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Tabela 4. Hemijska analiza koncentrata Tenka

Redni broj Elemenat Sadrzaj
1. Cu 3,71 %
2. Zn 27,2 %
3. Fe 18,4 %
4. S 27,712 %
5. Pb 4,61 %
6. Au 3,5 g/t
7. Ag 178,9 g/t

Nakon bioluzenja dobijen je rastvor i bioluzni talog. Merenjem mase bio-
luznog taloga odreden je procenta izluzenja, pri cemu je za koncentrat Gindusa
masa taloga iznosila oko 25% dok je za koncentrat Tenka iznad 30%. Uradena
je hemijska analiza bioluznog taloga oba koncentrata. Hemijska analiza bio-
luznog taloga nastalog koncentrata Gindusa i Tenka data je u tabelama 5 i 6.

Tabela 5. Hemijska analiza bioluznog taloga iz koncentrata Gindusa

Redni broj Elemenat Sadrzaj
1. Cu 0,067 %
2. Zn 0,013 %
3. Pb 0,19 %
4. Fe 17,01
S. S 19,69 %
6. Au 192,5 g/t
7. Ag 37 g/t

Tabela 6. Hemijska analiza bioluznog taloga koncentrata

Redni broj Elemenat Sadrzaj
1. Cu 1,98 %
2. Zn 8,8 %
3. Pb 9,14 %
4. Fe 18,69 %
5. S 35,69 %
6. Au 3,5 g/t
7. Ag 310 g/t

Tenka

Uporeduju¢i sadrzaj plemenitih metala koncentrata i bioluznog talogu
primetna je razlika u sadrzaju srebra i zlata $to se moze povezati sa tim da pri
procesu bioluzenja dolazi do razaranja kristalne reSetke ¢ime se omogucava
lakSe rastvaranje zlata i srebra iz ostatka od bioluZenja.
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ZAKLJUCAK

Na osnovu uradene karakterizacije uzorka zlatonosnih koncentrata Gindusa i
Tenka moze se zakljuciti sledece:
- najveci udeo pojedinacne frakcije je 70,44 % sitnije od Sum za koncen-
trat Gindusa, dok je najveci udeo pojedinacne frakcije 82,48% sitnije od
Sum za koncentrat Tenka,
- koncentrat Gindusa je piritno silikatni koncentrat a koncentrat Tenka je
polimetali¢ni koncentrat,
- procesom bioluzenja koncentrata Gindusa dobija se 25% bioluznog ta-
loga, odnosno 30% bioluznog taloga bioluzenjem koncentrata Tenka,
- koncentrat Gindusa je bogatiji na zlatu dok je koncentrat Tenka bogatiji
na srebru.
Utvrdivanjem fizicko hemijskih karakteristika koncentrata odredi¢e se pa-
rametri luZzenja ovih koncentrata kao i parametri luzenja bioluznog ostataka radi
valorizacije plemenitih metala Ag i Au.
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Izvod

U ovom radu analizirana je problematika restauracije starih audio materijala. U
prvom delu rada opisane su karakteristicne smetnje sa posebnim osvrtom na analizu
impulsnih smetnji. Kao njihov najznacajniji predstavnik uzet je model klik impulsa. U
daljem delu rada opisan je eksperiment u kome je analiziran efekat klik impulsa na
govorni audio signal. Kao mera procene kvaliteta koriséen je odnos signal sum. Na
osnovu rezultata, koji su prikazani graficki, izveden je zakljucak o validnosti modela
klik impulsa.

Kljuéne reci: govorni audio signal, restauracija audio signala, klik impuls,
simulacioni model impulsa.

Abstract

In this paper, the issue of audio material restoration from old records is addressed.
It describes the characteristic interference according to pulse noise. The model of the
pulse click is presented as well. The experiments that include the effects of the pulse
click on the real speech audio signal are implemented. Accordingly, signal to noise
ratio is used as an effective evaluation measure. The results approve the validity of the
click pulse model.

Keywords: speech signal, audio signal restoration, click pulse, pulse simulation
model.
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UvOD

Uvodenje digitalnog snimanja zvuka unelo je revoluciju u kvalitet
snimljenog zvuka. Uz to, u poslednje vreme je razvijeno viSe vrsta
kompresionih tehnika koje su omogudile arhiviranje velike koli¢ine audio
podataka. Posto se veliki broj starih audio zapisa nalazi na analognim medijima,
pojavila se potreba za njihovim prevodenjem u digitalni zapis. Na ovaj nacin se
omogucéilo presnimavanje znacajnih istorijskih i muzickih audio zapisa koje se
nalaze na medijima kao §to su magnetne trake, gramofonske ploce na 33 (Long
Play), 45 (Single Play) i 78 o/min i dr. Medutim, osnovni nedostatak analognih
audio zapisa je prisustvo visokog nivoa Suma. Na ovaj nacin originalni zapis je
bio degradiran po svom kvalitetu. Zbog toga se u procesu digitalizacije i1
arhiviranja na novim medijima, kao Sto su optic¢ki zapis CD, DVD, magnetni
diskovi, fle§ memorije i dr., nametnula potreba za restauracijom tako snimljenog
materijala [1].

Degradacija snimljenog materijala moze se podeliti u dve grupe, i to na:

a) lokalne, i
b) globalne degradacije [2].

Lokalne degradacije vrSe degradaciju zapisa koja je prisutna na pojedinim
segmentima snimljenog materijala. One su posledica nesavrSenosti i naknadnog
mehanickog oSte¢enja medijuma za snimanje. Za lokalne degradacije zapisa
zasluzni su Sumovi u obliku klik impulsa (engl. click), pucketanja, Sumovi
nastali zbog ogrebotina (engl. scratches) i dr. U ovom slucaju, restauracija
podrazumeva intervenciju samo na pozicijama na kojima se pojavljuju lokalne
degradacije. Za razliku od toga, globalne degradacije podrazumevaju
degradacije u kompletnom snimljenom materijalu. On je najceSce prisutan u
obliku Sustanja (engl. hiss).

Do sada je nekoliko grupa istrazivaca radilo na polju restauracije audio
zapisa. Postignuti su znacajni rezultati koji su prikazani u [3-6]. Najcesca
degradacija koja se pojavljuje kod starih gramofonskih plo¢a su klik impulsi.
Njih izazivaju manje ogrebotine na povrsini ploca ili Cestice praSine koje se
tesko otklanjaju zbog pojave statiCkog naelektrisanja [7]. Njihove glavne
karakteristike su sluc¢ajna lokalizacija, trajanje i amplituda [8].

Prve predloZene tehnike za eliminaciju klik impulsa obavljene su analognim
procesiranjem. U ovom slucaju je detektovani klik impuls zamenjen
procenjenim originalnim signalom [9-11]. Ista ideja je koriS¢ena i prilikom
digitalne obrade zvuka. Na ovaj nacin je detekcija klik impulsa izvrSena
posredstvom AR (engl. Autoregressive) modeliranja signala, dok je restauracija
obavljena metodama interpolacije [4]. Medutim, danas su aktuelni algoritmi za
detekciju koji se baziraju na statistickim modelima [12-14].
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U referenci [8] prikazan je novi model klik impulsa. On je baziran na
statistiCkoj analizi realnih signala koji su generisani sa gramofonskih ploca. U
ovom radu prikazani su efekti statistickih parametara predlozenog modela klik
impulsa. Isto tako, analiziran je i njihov uticaj na performanse degradiranog
signala. Kao klju¢na mera za ocenu degradacije signala kori§¢en je odnos signal
Sum (engl. Signal-to-Noise Ratio, SNR).

2. MODEL KLIK IMPULSA

U referenci [8] predlozen je simulacioni model klik impulsa. On je baziran
na belom Gausovom Sumu koji je modulisan eksponencijalnim impulsom. On se
moze prikazati na slede¢i nacin:

()= r(n)- V2207 uln =g )—uln =y~ )] M

gde je r(n) beli Gausov Sum, V' amplituda, n, lokacija, M trajanje i A brzina
opadanja eksponencijalnog impulsa. Kada je u posmatranom intervalu audio
signalu superponiran vec¢i broj klik impulsa, onda se navedeni model moze
predstaviti na slede¢i nacin:

v(n)= ”(”)z Vkﬂgs‘(nfno )[”(” —nge )= uln—ng = M )] ()
k=1

gde k predstavlja redni broj klik impulsa u analiziranom intervalu. Parametri
klik impulsa mogu se predstaviti vektorski, i to na slede¢i nacin:

no =g, ..., 3)
M=[M,..M]T 4)
v=.rJ %)
A=A ..4T (6)

StatistiCke karakteristike parametara datog modela odredene su na osnovu
analize velikog broja akustiCkog materijala. Detaljnom analizom doslo se do
zakljucka da je:

a) Lokalizacija svakog impulsa jednako verovatna u celom intervalu, i
opisuje se uniformnom raspodelom u opsegu {0, N-1}:

plao, )= b )_L]lén_oﬁ -N+1)

(7



66 Z. Milivojevi¢, D. Brodié¢, N. Sekulovi¢

b) Trajanje impulsa M je pozitivna vrednost i predstavlja se gama
raspodelom:

Bat’ L an—t M
M,)=G(M = DM g P /M 9
P( k) ( k|aM9ﬁM) F(aM) K € ©)
c¢) Raspodela amplituda je takva da se moze predstaviti gama raspodelom:
Pl )= 6l ) ©)

d) Vremenski oblik ovojnice A reprezentuje strminu eksponencijalnog
impulsa. On se opisuje uniformnom raspodelom u opsegu {0, 1}:

p(2)=U(40,1) (10)
3. EKSPERIMENT

3.1. Eksperiment

Efekat dejstva klik impulsa na realni audio signal analiziran je
eksperimentalno u skladu sa simulacionim modelom datim u (1). On se moze
predstaviti u obliku blok Seme kao na sl.1.

P SNR

»(n)

| Model klik impulsa
r(n) |

u(”l-}’lo)—u(n_n’)_M) }L(U-5(n-n0)
SL. 1. Eksperimentalni model audio signala

Eksperiment se sastoji od procesa promena parametara modela klik impulsa.
To nadalje dovodi do menjanja vremenskih i frekvencijskih karakteristika klik
impulsa v(n). Na ovaj nacin, u vecoj ili manjoj meri, dolazi do degradacije
originalnog audio impulsa x(n), koji se manifestuje stepenom degradacije u
kona¢nom signalu y(n). Za procenu stepena degradacije signala koristi se odnos
signal Sum, odnosno SNR:
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N-1
D
SNR =10-log+=2 (11)

2
2

i=!

3.2. Izbor parametara modela

Za potrebe analize neophodno je generisati klik impulse iz (2). Detaljna
analiza parametara realnih audio signala arhiviranih na gramofonskim plo¢ama
koji su digitalizovani sa f; = 44100 Hz pokazala je da se u 6 sec analiziranog
signala detektuje u proseku 1376 klik impulsa, odnosno 28 impulsa u bloku
trajanja od 30 ms. Statisticka analiza je pokazala da je duzina impulsa varira u
granicama 2 do 83 odmeraka, sa naj¢eS¢im vrednostima u opsegu 4 do 6
odmeraka (90.7 do 136.05 us).

U nastavku rada primeniée se procenjeni statisti¢ki rezultati dati u [8]. Zbog
toga su parametri algoritma (za generisanje amplitude) odabrani tako da
generiSu amplitude u opsegu 0 — 3 V saglasno gama raspodeli sa maksimumom
na 0,5 V. Algoritam je testiran za slucaj generisanja 3000 amplitudnih
vrednosti. Raspodela generisanih amplituda je prikazana na sl.2.

50

w S
o o

Broj impulsa
N
o

0
-1 0 1 2 3 4
Amplituda impulsa (V)

SL 2. Raspodela generisanih amplituda za 3000 impulsa.
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Parametri algoritma (za generisanje trajanja klik impulsa) odabrani su tako
da generiSu trajanja klik impulsa u opsegu 2 - 83 odmeraka saglasno gama
raspodeli sa maksimumom u opsegu 4 — 6 odmeraka. Algoritam je testiran za
slucaj generisanja 3000 vrednosti trajanja. Raspodela generisanih vremena
trajanja prikazana je na sl.3.

500

Broj impulsa

0 20 40 60 80 100
Duzina impulsa M

SL 3. Raspodela trajanja generisanih impulsa za 3000 impulsa.

Primer generisanog klik impulsa iz (1) sa parametrima n, = 70, M = 60,
V=11 4=0,7 prikazan je na sl.4.

1

0.8

0.6

0.4r

0.2

Amplituda (V)

1
o
i

50 100 150
n

SL. 4. Vremenski oblik klik impulsa (ng=70, M =60, V=1, A =10.7).

Pri tom je signal »(n) modeliran belim Gausovim Sumom.
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3.3. Simulacioni signal

U daljem delu rada analiziran je efekat dejstva generisanog klik impulsa na
realni audio signal. Audio signal je govorni signal koji je nastao snimanjem
izgovorene reci ” dva” na srpskom jeziku. Na sl. 5 prikazan je originalni signal
x(n) 1 signal y(n) u kojem je superponiranom klik impuls.

2

Originalni signal
— Signal sa smetnjom

Amplituda (V)

1 i i i i i i i
0 50 100 150 200 250 300 350 400

n

SL 5. Vremenski oblik originalnog signala x(n) i signala y(n) sa superponiranom
klik impulsom.

4. REZULTATI EKSPERIMENTA

Na sl. 6 prikazane su vrednosti SNR u zavisnosti od duzine impulsa M za
vrednosti A={0 + 1}.
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SNR (dB)

_12 i i i i
0 10 20 30 40 50 60

Duzina impulsa

SL. 6. SNR u funkciji duzine klik impulsa M, za vrednosti 1 = 0:0.1:1
(strelica ukazuje na smer porasta ) i amplitude V = 1.

Strelica na sl. 6 ukazuje na porast vrednosti 4. Na sl. 7 prikazane su vrednosti
SNR u zavisnosti od duZine impulsa M za vrednosti amplitude V= {0 + 3} V.

/

SNR (dB)

10 20 30 40 50 60
Duzina impulsa

SL 7. SNR u funkciji duzine klik impulsa M, za vrednosti V = 0:0.5:3 V
(strelica ukazuje na smer porasta V) i A = 0.7.

Strelica na sl. 7 ukazuje na porast vrednosti V.
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4.5. Analiza rezultata

Na osnovu dobijenih SNR vrednosti (pogledajte dijagrame sa sl.6 i sl.7)
zakljuCuje se da se kvalitet audio signala smanjuje sa povecanjem duzine
impulsa M, povecanjem strmine A i povecanjem amplitude V" klik impulsa. Na
osnovu iznetih rezultata zakljucuje se da je model klik impulsa ispravan i kao
takav pogodan za primenu kod sistema za restauraciju audio signala snimljenih
na gramofonskim plo¢ama.

5. ZAKLJUCAK

U ovom radu je analizirana problematika restauracije audio signala snimljenih
na gramofonskim ploama. Pri tom je posebno analiziran problem pojave
impulsnih smetnji u vidu klik impulsa, koje nastaju kao posledica nesavrSenosti
materijala od koga su pravljene gramofonske ploce, mehanickog oste¢enja na
malim povrSinama ploce i Cestica prasine koje se zbog statiCkog elektriciteta
priljubljuju na povrsinu ploce. Analizirano je dejstvo klik impulsa na realni audio
signal pomoc¢u veli¢ine SNR. Detaljna analiza pokazala je efikasnost delovanja
modeliranog impulsa. Na ovaj nacin je izvrSena verifikacija datog modela. Dobijeni
rezultati su pokazali verodostojnost navedenog modela klik impulsa §to omoguc¢ava
njegovu nesmetanu implementaciju u algoritmima za analizu i restauraciju audio
materijala sa gramofonskih ploca.
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Izvod

U ovom radu izvrSena je ocena kvaliteta metoda vertikalne projekcije profila i
momenata za procenu ugla nagiba Stampanog teksta. Navedene metode su testirani na
osnovu uzoraka Stampanog teksta. Dobijeni rezultati su procenjeni na osnovu apsolutne
i relativne greske, kao njene izvedene velicine. Siroko rasprostranjena metoda bazirana
na projekciji profila pokazala je zadovoljavajuce rezultate. Medutim, metoda
zasnovana na binarnim momentima pokazala je znatno bolje rezultate, sa minimalnim
odstupa-njem. Na taj nacin, metoda binarnih momenata predstavija se pokazala kao
veoma tacna metoda za procenu ugla nagiba teksta.
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momenti, vertikalna projekcija profila

Abstract

In this manuscript, we assessed the quality of the vertical projection profile and the
moment based method to evaluate the skew of the printed text. The above methods are
tested on the basis of printed text samples. The results were evaluated on the basis of
absolute and relative errors, as well as the its derived measure. Widespread method
based on projection profiles showed satisfactory results. However, the method based on
binary moments showed significantly better results including minimal deviation. In this
way, this method has proven to be a very accurate method for text skew estimation.

Keywords: document image processing, image analysis, text skew, printed text, mo-
ments, vertical projection profiles
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1. UVOD

Problemi vezani za procenu nagiba ugla objekata u slici zaokupljaju nau¢nu
javnost ve¢ duze vreme. Do sada su razvijene razli¢ite metode koje vrse tu
funkciju. Ove metode se Cesto primenjuju na objekte koji predstavljaju Stampani
tekst. Na ovaj naCin se na konkretnom primeru uporeduju metode i procenjuje
njihova tacnost, kao i moguca primena u realnim uslovima.

Stampani tekst karakterise njegov pravilan oblik i ujednadena struktura. Pri
tom su sva slova u tekstu priblizno iste veli¢ine. Uz to, postoji dovoljan razmak
izmedu razli¢itih linija teksta. Nadalje, orijentacija razliCitih linija teksta je
slicna. Zbog toga se moze rec¢i da je nagib teksta ujednacen. Tokom procesa di-
gitalizacije dolazi do pojave Suma u slici. Isto tako, pojavljuje se i dodatni nagib
teksta. Ove dve pojave doprinose da se pojave greske u sistemu opti¢kog pre-
poznavanja karaktera (eng. OCR). Zbog toga, procena nagiba teksta predstavlja
jedan od klju¢nih zadataka tokom procesa OCR-a.

Postoje¢e metode za procenu nagiba teksta se mogu svrstati u sledeé¢e grupe
[1]: metoda projekcije profila, metoda najblizeg grupisanja susednih elemenata,
metoda Hafove transformacije, metoda Furijeove transformacije, metoda uza-
jamne korelacije i ostale metode.

Metoda projekcije profila je jednostavna i racunarski manje zahtevna meto-
da. Ona se zasniva na prebrojavanju crnih tac¢aka u slici po horizontalnoj i verti-
kalnoj osi. Na ovaj nacin se formiraju histogrami gustine crnih ta¢aka koji se
predstavljaju projekcije profila. Kao specificnost ove metode izdvaja se njena
neosetljivost na pojave Suma u slici dokumenta. Ipak, ova metoda je pogodna za
pocenu iskljucivo ujednacenog nagiba teksta [2].

Metoda najblizeg grupisanja susednih elemenata se zasniva na analizi strukture
i rasporeda teksta na celokupnoj strani dokumenta [3]. Pri tom se formiraju
povezane komponente koje grupisSu najblize susedne elemente teksta. Povezivanje
najblizeg susednog elementa se vrsi za svaku povezanu komponentu koja najcescée
predstavlja samo pojedinacne karaktere. Pravci vektora za sve povezane kompo-
nente se akumuliraju u histogramu. Maksimum datog histograma predstavlja pro-
cenjeni nagib teksta. Medutim, metoda je komplikovana i zahtevna, i Cesto ne-
ta¢na u tekstovima gde se ne koriste latini¢ni karakteri.

Hafova transformacija je rasprostranjena metoda za detekciju linija i parame-
tarskih krivih u slici [4]. Ova metoda konvertuje sliku mapiranja tacaka iz De-
kartovog prostora u parametarski Hafovog prostor. U datom prostoru se grupisu
tacke koje predstavljaju linije u Dekartovom prostoru. U slucajevima da se na
odredenim lokacijama pojavi gusce prisustvo tacaka, dolazi do lokalnih maksi-
muma u takozvanom akumulatorskom prostoru. Medutim, komplikovan nacin
pravilnog izobora maksimuma u akumulatoru predstavlja nedostatak ovog pris-
tupa. Uz to, ova metoda je Cesto kompleksna i racunarski zahtevna.
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Metoda Furijeove transformacije omogucéava predstavljanje Furijeovog do-
mena metode projektovanih profila u domenu piksela [5]. Dakle, to je samo
drugaciji pristup istih karakteristika teksta projektovanih profila. Medutim, ova
metoda se smatra veoma kompleksnom i zahtevnom narocito ako se koriste
vece slike dokumenata.

Metoda uzajamne korelacije se zasniva na korelaciji dve linije u slici
dokumenta. Ona uporeduje korelaciju izmedu linija kako bi odredila pravilan
nagib teksta. Iskustvo pokazuje da je ova metoda racunarski zahtevna i
ostvaruje manju tac¢nost od nekih drugih metoda.

Tehnike klasifikovane kao druge metode se uglavnom =zasnivaju na
morfoloskoj i geometrijskoj transformaciji. Ovi algoritmi su obi¢no racunarski
manje zahtevni.

U ovom radu su za procenu ugla objekta koriS¢ene metode bazirane na
vertikalnoj projekciji profila i binarnim momentima [6]. Navedene metode su
primenjene na objekte koji predstavljaju Stampani tekst. Na ovaj nacin su se na
konkretnom primeru uporedile metode i procenila njihova tacnost. Osnovni
kriterijum za uporedivanje metoda je zasnovan na veliCinama apsolutne i
relativne greske, i izvedene veli¢ine RLHR (eng. Reference Line Hit Rate).
Uporedivanjem njihovih rezultata procenjena je tacnost navedenih metoda. Na
osnovu toga navedene su prednosti i nedostaci testiranih metoda i predlozene su
njihove moguce primene.

2. PARAMETRI TEKSTA

2.1. Zone teksta

Tekst se vertikalno moze podeliti na tri zone [7]: gornja zona, srednja zona i
donja zona. Ovaj slucaj je dat na sl.1.

Gornja zona — Najvisa linija
Donja zona Glavna linija

Donja zona

SL 1. Struktura linije teksta

Ove zone su razgranic¢ene pomocu 4 virtualne linije [7]: najvisa linija, gornja
linija, glavna, odnosno osnovna linija i donja linija.

Gornja zona zavisi od velikih slova i slova koja se nalaze iznad gornje linije
(eng. Ascender), kao §to su slova h i k. Donja zona zavisi od slova koja se
nalaze ispod osnovne linije (eng. Descender), kao §to su slova g, p i j. Ova
struktura daje sledec¢e 4 definicije: puna linija, sa delovima slova prisutnim u
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svim zonama, osnovna linija sa elementima iznad gornje linije, odnosno sa
delovima slova prisutnim u gornjoj i srednjoj zoni, osnovna linija sa elementima
ispod donje linije, odnosno sa delovima slova prisutnim u donjoj i srednjoj zoni
i osnovna linija sa delovima slova prisutnim u srednjoj zoni.

Srednja zona je najbitniji deo linije teksta. To je zona gde nalazimo glavne
informacije o tekstu. Njena visina se obi¢no naziva x-visina, zato §to odgovara
visini malog slova x.

2.2. Nagib teksta

Nagib teksta predstavlja karakteristiku koja je povezana kako sa Stampanim,
tako 1 sa rukom pisanim tekstom. lako predstavlja prate¢u pojavu procesa
skeniranja, on je isto tako prisutan i u rukom pisanom tekstu. Nagib teksta
predstavlja nagib simbola teksta u odnosu na x-osu. Na sl. 2. prikazan je takav
slucaj.

2 akRiljen 7ELST [asAy Ybs, rekst

a) b)
SL 2. Nagib simbola teksta: a) bez nagiba simbola, b) sa nagibom simbola.

Na sl. 2.2. b) postoji nagib teksta. Uporedivanjem pojedina¢nih simbola tek-
sta, koji nemaju i koji imaju nagib, moZe se proceniti veli¢ina nagiba teksta.
Ovaj slucaj je prikazan na sl.3.

lz“—é/tr‘“’?‘eh; _ZQﬁ:‘A-\J.‘;f‘b‘?‘[
a) b)

SL 3. Uporedivanje nagiba teksta simbol po simbol: a) bez nagiba, b) sa nagibom.

Analizom i uporedivanjem pojedinac¢nih simbola teksta mogu se dobiti in-
formacije o vrednosti nagiba svakog pojedina¢nog simbola [8]. To se ostvaruje
uporedivanjem svakog simbola bez i sa nagibom. Nagib pojedina¢nog simbola
je prikazan na sl. 4.



UPOREDENJE METODA ZA PROCENU
UGLA NAGIBA TEKSTA 77

a) b) ¢) d)

SL 4. Nagib simbola teksta: a) preklapanje dva simbola sa i bez nagiba,
b) pocetni ugao o simbola bez nagiba, c) ugao nagiba o.’ simbola sa nagibom,
d) procena ugla nagiba simbola y.

Da bi se odredio nagib simbola u odnosu na x-osu polazi se od jednacine
prave. Pocetni ugao a dat na sl.4.b). On se moZe odrediti pravom koja je preds-
tavljena slede¢om jednacinom:

y=ax (D)
pri ¢emu je koeficijent a dat sa:
a=tan(a). 2)

Ugao a’ pod kojim je nagnut symbol moze se odrediti pravom koja je pred-
stavljena jednacinom:

y'=dx, 3)
pri ¢emu je koeficijent o’ dat sa:
a'=tan(a'). “)

Kao rezultat se dobija ugao nagiba teksta y, koji predstavlja razliku relacija
4 1(2) [8]:

y=a'-a=arctan(a' ) — arctan(a) ®)

Identifikacija nagiba simbola teksta je veoma znacajna zbog njenog di-
rektnog uticaja na kvalitet sistema za optiCko prepoznavanje teksta. Naime,
svaki pa i najmanji nagib pojedina¢nog simbola direktno uti¢e na kvalitet nje-
gove identifikacije.
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3. ALGORITMI

Prilikom skeniranja slike dokumenta dolazi do pojave nagiba teksta. Ljudsko
oko je veoma osetljivo na ugao nagiba tako da moze prepoznati i uglove nagiba
od 0.1°. Zbog toga je pozeljno da uredaj prilikom skeniranja poseduje
mogucnost automatske detekcije i korekcije nagiba slike, odnosno teksta.
Algoritam koji detektuje nagib teksta utvrduje ugao pod kojim se nalazi slika.
Naravno, posle identifikacije ovog ugla sliku je neophodno zarotirati, kako bi se
uklonio nagib teksta. Medutim, posao identifikacije ugla nagiba teksta nije
nimalo jednostavan, i ¢esto je podlozan je razlicitim efektima.

Do sada razvijeni algoritmi za detekciju nagiba pretpostavljaju da ulazni
dokument sadrzi odredenu koli¢inu teksta. Zato se nagib slike Cesto identifikuje
iz tekstualnog dela slike. Ovo se radi zato $to je tekst podeljen po linijama koje
su kolinearne i uskladene sa horizontalnom ili vertikalnom osom stranice.
Prema tome, detekcija nagiba linija teksta omogucava identifikaciju nagiba slike
dokumenta. Karakteristike algoritama se razmatraju u zavisnosti od njihove pre-
ciznosti, ta¢nosti, robustnosti, ra¢unarske zahtevnosti 1 brzini rada.

3.1. Algoritam baziran na vertikalnoj projekciji profila

Jednostavno reSenje za odredivanje nagiba slike dokumenta koristi vertikal-
nu projekciju profila. To reSenje predstavlja jednodimenzionalni niz koji koristi
broj lokacija jednakih broju redova na slici. Svaka lokacija u projekciji profila
skladisti prebrojanu koli¢inu crnih piksela u odgovaraju¢em redu slike. Ovaj
histogram ima maksimalnu amplitudu za ugao pod kojim je nagnut tekst. To je
zato Sto je broj kolinearnih crnih piksela najveéi u datim uslovima. Maksimumi
u vertikalnom profilu za tekst bez nagiba su visi i blize rasporedeni nego oni
prikazani u tekstu sa nagibom. Ova karakteristika se moZze iskoristiti za razvoj
algoritma za procenu ugla nagiba teksta. Naime, ako se ulazna slika zarotira
kroz celi opseg uglova i izracuna projekcija profila za svaki od njih, onda se
moze pronaci ugao pod kojim je nagnut tekst [9].

Uzmimo da je potrebno primeniti metodu vertikalne projekcije profila na
binarnu sliku B(i, j), gde i = 1,..., N predstavlja broj redova, aj=1,..., M
predstavlja broj kolona. Vertikalnu projekciju profila daje zbir crnih piksela
normalan na x-osu. Ovo je predstavljeno vektorom P, veli¢ine N i definisano

slede¢om relacijom [9]:

N
TAUEDI: ()P (6)

J=1
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Ovaj vektor se naziva histogram gustine vertikalnih crnih piksela. Pri tom,
slika se rotira u punom opsegu uglova. Pronadeni vrh vertikalne projekcije je
njegov maksimum koji predstavlja procenjeni ugao nagiba teksta.

3.2. Algoritam baziran na binarnim momentima

Moment je skalarna veli¢ina koja se koristi za odredivanje karakteristika
odredene funkcije. Pri tom, momenti su ,,0setljivi” na rotaciju objekata. Upravo
to 1 predstavlja polaznu osnovu za njihovu upotrebu u proceni ugla nagiba teks-
ta. Na slici moment predstavlja meru raspodele piksela oko centra slike. Na taj
nacin, on prikuplja ,,globalne” informacije o obliku i karakteristikama slike. Za
binarnu sliku moment se racuna upotrebom sledece relacije:

M N
Mg =D D7y ™)
1 1

gdesup,g=0,1,2,..N,aN predstavlja stepen momenta za sliku veli¢ine
M*N.

Upotrebom jednacine (7) centralni moment za binarnu sliku se moze izracu-
nati kao:

M N _ _
Moy =22 (x=)"(y=y)". (®)
1 1

Neke od znacajnih karakteristika slike mogu se izracunati upotrebom mo-
menata. Tako npr. momenat mg, odreduje povrsinu oblasti objekta. Isto tako
sredi$nja tacka (eng. Gravity Center) objekta se odreduje iz sledecih jednacina:

- m, — m
x="w - Mo
My My )

o o

pri ¢emu se m o, Mo 1 My racunaju na sledeci nacin:

My
mo=22.xy, (10)
11
MNo
My =20 %y, (11)

m, —%‘%xo 0 12
00 = v (12)
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Pomoc¢u jednacina (10), (11) i (12) racunaju se sledeée jednacine:

L& ! ! MyoMoy - - 13
ml:ZZ(x—X) y—y) =my - =My = Ymyg =y — Xy (13)

11

MN - - 2myy  m* my” -
ﬂzoZZZ(x—x)z(y—J’)O:”bo——w+_w:”bo_i:”bo_mlo’ (14)

11 My Moo My

M N - - e _
ﬂozZZZ(X—x) (Y=y) =my - m =My — ymy; (15)

11 00

Kombinacijom jednacina (13), (14) i (15) dobija se jednacina pomocu koje
se racuna ugao nagiba objekta, odnosno teksta. Naime, momenti drugog reda:
Mgy, My, My poznati su kao momenti inercije. Oni se koriste kako bi se odredila
jedna od najvaznijih karakteistika slike, a to je orijentacija. Orijentacija slike
opisuje na koji nacin je slika postavljena u vidnom polju ili u odnosu na pravac
glavne ose. Orijentacija glavne ose za ugao orijentacije f odreduje se pomocu
momenata na sledeci naéin [10]-[11]:

ﬂzlarctan[—zﬂ“ ], (16)
2 Hao = Hoa

gde f predstavlja ugao glavne ose koja je najbliza x osiiide od -7/4 < f < 7/4.

Jednacina (16) odreduje ugao nagiba f za odredenu grupu piksela koji
predstavljaju objekat.

4. TESTIRANJE

Osnovni cilj eksperimenata je procedura vrednovanje algoritma za procenu
nagiba teksta. Dakle, on vrednuje kvalitet procene algoritma prilikom
odredivanja nagiba teksta. Eksperimenti za Stampani tekst se uglavnom
izvode na primerima jednolinijskog Stampanog teksta. Ovaj test se sastoji od
jednolinijskog §tampanog teksta rotiranog za ugao f od 0° do 90° u koracima
od 5° oko x-ose [7]. Pri rom se koriste dva uzorka teksta, kao $to je prikazano
nasl. 5.
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SL. 5. Stampani tekst koji se rotira u koracima od 5°: a) Uzorak teksta 1,
b) Uzorak teksta 2

Za procenu robusnosti testiranog algoritma, svi uzorci teksta su dati u
standardnoj rezoluciji od 300 dpi i niskoj rezluciji od 50 dpi. Rezultati su ocen-
jeni uz pomoc¢ apsolutne i relatvne greske. Apsolutna greska je data sa:

AﬂA :|ﬂREF —ﬂA > (17)
dok je relativna greska data sa:
RE(ﬁ)z(Aﬂ/ﬂ)Azw, (18)
Brer

pri emu je frzr referentni nagib ulaznog uzorka teksta, dok je S, nagib
uzorka teksta dobijen pomocu algoritma. 1z relativne greske izvodi se veli¢ina
RLHR, koja je data sa [12]:

RLHR=1—-RE(f) = Pa |, (19)
REF
5. REZULTATI I DISKUSIJA

Nakon testiranja dobijeni rezultati primenom algoritama vertikalne projek-
cije profila (AVPP) i momenata (AM) prikazani su graficki. Na sl.6 prikazani su
grafikoni apsolutne greske dobijeni primenom testiranih algoritama za uzorke
teksta 1 i 2 datih u rezoluciji 300 dpi, i uzorka teksta 1 datog u rezoluciji 50 dpi.



82 D. Brodié, Z. Milivojevié, N. Séopulovié

AP

64

100

o 2%

El 0 &0
o By

d)

C—
B()
e) f)

SL. 6. Apsolutna greska (°): a) AVPP primenjen na uzorak 1 pri 300 dpi, b) AM primenjen
na uzorak 1 pri 300 dpi, c) AVPP primenjen na uzorak 2 pri 300 dpi, d) AM primenjen na
uzorak 2 pri 300 dpi, e) AVPP primenjen na uzorak 1 pri 50 dpi, f) AM primenjen na
uzorak 1 pri 50 dpi.

Primenom AVPP na uzorak teksta 1 pri rezoluciji 300 dpi dobija se
apsolutna greska do 2°. Za uzorak teksta 2 pri rezoluciji 300 dpi apsolutna
greska je neSto manja i iznosi 1.4°. Medutim, smanjivanjem rezolucije slike na
uzorku teksta 1 sa 300 na 50 dpi povecava se apsolutna greska ¢ak do 5°. Za
razliku od toga, primenom AM na uzorak teksta 1 pri rezoluciji 300 dpi dobija
se apsolutna greska do 0.025°. Za uzorak teksta 2 pri rezoluciji 300 dpi
apsolutna greska je nesto ve'a i iznosi 0.035°. Smanjivanjem rezolucije slike na
uzorku teksta 1 sa 300 na 50 dpi povecava se apsolutna greska ¢ak do 0.1°.
Dobijeni rezultati prikazuju da AM ostvaruje znacajno manju apsolutu gresku
prilikom procene ugla nagiba teksta od AVPP. To je narocito izrazeno prilikom
smanjivanja rezolucije slike na 50 dpi, kada se apsolutna greska povecava, ali
mnogo manje nego Sto se smanjuje rezolucije slike.
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Na sl. 7 prikazani su grafikoni relativne greske dobijeni primenom testiranih
algoritama za uzorke teksta 1 i 2 datih u rezoluciji 300 dpi, i uzorka teksta 1
datog u rezoluciji 50 dpi.
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SL. 7. Relativna greska (decimalni ekvivalent): a) AVPP primenjen na uzorak I pri 300 dpi,
b) AM primenjen na uzorak 1 pri 300 dpi, c) AVPP primenjen na uzorak 2 pri 300 dpi,
d) AM primenjen na uzorak 2 pri 300 dpi, e) AVPP primenjen na uzorak 1 pri 50 dpi,

f) AM primenjen na uzorak 1 pri 50 dpi.

Primenom AVPP na uzorak teksta 1 pri rezoluciji 300 dpi dobija se relativna
greska manja od 0.09. Za uzorak teksta 2 pri rezoluciji 300 dpi relativna greska
iznosi manje od 0.11. Medutim, smanjivanjem rezolucije slike na uzorku teksta
1 sa 300 na 50 dpi povecava se relativna greska do 0.3. Za razliku od toga,
primenom AM na uzorak teksta 1 pri rezoluciji 300 dpi dobija se relativna
greska do 0.02. Za uzorak teksta 2 pri rezoluciji 300 dpi relativna greska je
nesto manja i iznosi 0.05. Smanjivanjem rezolucije slike na uzorku teksta 1 sa
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300 na 50 dpi povecava se relativna greska oko 3 puta do priblizno 0.08.
Dobijeni rezultati opet prikazuju da AM ostvaruje znacajno bolje rezultate. To
je narocito izrazeno prilikom smanjivanja rezolucije slike na 50 dpi, kada se
relativna greSka povecava 3 puta, dok se rezolucija slike smanjuje 6 puta.

Na sl. 8 prikazani su grafikoni RLHR veli¢ine dobijeni primenom testiranih
algoritama za uzorke teksta 1 i 2 datih u rezoluciji 300 dpi, i uzorka teksta 1
datog u rezoluciji 50 dpi.
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SL 8. RLHR(%): a) AVPP primenjen na uzorak 1 pri 300 dpi, b) AM primenjen na
uzorak 1 pri 300 dpi, ¢) AVPPfila primenjen na uzorak 2 pri 300 dpi, d) AM primenjen
na uzorak 2 pri 300 dpi, e) AVPP primenjen na uzorak 1 pri 50 dpi, f) AM primenjen
na uzorak 1 pri 50 dpi.

Primenom AVPP na uzorak teksta 1 pri rezoluciji 300 dpi dobija se RLHR
veéi od 91%. Za uzorak teksta 2 pri rezoluciji 300 dpi RLHR je veci od 89%.
Medutim, smanjivanjem rezolucije slike na uzorku teksta 1 sa 300 na 50 dpi
opada vrednost RLHR do 70%. Za razliku od toga, primenom AM na uzorak
teksta 1 pri rezoluciji 300 dpi dobija se RLHR veci od 99.75%. Za uzorak teksta
2 pri rezoluciji 300 dpi RLHR je neSto manja i iznosi 95%. Smanjivanjem
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rezolucije slike na uzorku teksta 1 sa 300 na 50 dpi smanjuje se RLHR do
99.3%, Sto je skoro zanemarljiv odnos u odnosu na 99.75% za rezoluciju slike
datu sa 300 dpi. Dobijeni rezultati opet prikazuju da AM ostvaruje znacajno
bolje rezultate.

1z navedenih rezultata evidentno je da je za procenu nagiba ugla teksta AM
superioran u odnosu na AVPP. Pri tom je jasno da ¢e niza rezolucija slike
doneti visi nivo greSaka. Medutim, u opisanom eksperimentu rezolucija slike se
smanjuje 6 puta, a apsolutna greska dobijena metodom momenata je 3 do 4 puta
veca. To znaci da je AM manje sklon greskama prilikom smanjivanja rezolucije
slike. Dakle moze se re¢i da ovu metodu karakteriSe robusnost prilikom procene
ugla nagiba teksta.

Na kraju, kratak pregled prikazanih rezultata je dat u tab. 1.

Tabela 1. Pregled rezultata dobijenih pomocu AVPP i AM

0°<p<85° Algoritmi za procenu ugla nagiba teksta

300 dpi AVPP AM

AS <2° <0.035°
RE(S) <0.11 <0.05
RLHR > 89% >99.75%
50 dpi AVPP AM

AS <5° <0.1°
RE(S) <03 <0.08
RLHR >70% >95%

6. ZAKLJUCAK

U ovom radu izvrSena je ocena kvaliteta algoritama za procenu ugla nagiba
Stampanog teksta. Pri tom su testirane metode vertikalne projekcije profila i
momenata. Algoritmi su testirani na osnovu uzoraka Stampanog teksta datih u
standardnoj rezoluciji od 300 dpi i nizoj rezoluciji od 50 dpi. Dobijeni rezultati
su procenjeni na osnovu apsolutne i relativne greske, kao i veliCine RLHR.
Algoritam baziran na vertikalnoj projekciji profila pokazao je zadovoljavajuce
rezultate u okviru apsolutne greske za rezoluciju slike od 300 dpi. Medutim,
snizavanjem rezolucije slike na 50 dpi dobijeni rezultati su potpuno
nezadovoljavajuéi. Za razliku od toga, metoda momenata pokazala je znacajno
bolje rezultate, i to u okviru apsolutne greSke manje od 0.035° za rezoluciju
slike od 300 dpi i manje od 0.1° za rezoluciju slike od 50 dpi. Navedene
vrednosti apsolutne greske predstavljaju skoro zanemarljivo odstupanje. Isto
tako 1 u domenu relativne greske i RLHR, metoda momenata daje znacajno bolje
rezultate od metode vertikalne projekcije profila. Iz navedenog je jasno da je
metoda binarnih momenata izuzetno tacna metoda za procenu ugla nagiba
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teksta. Ipak treba napomenuti da je navedena metoda veoma osetljiva na pojavu
Suma u binarnoj slici, pa je u takvim slu¢ajevima neophodno izvrsiti predobradu
slike kako bi se dati Sum uklonio.
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