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NAUCNI RAD
OBLAST: KOROZIJA

UTICAJ KONCENTRACIJE 1-FENIL 5-MERKAPTO TETRAZOLA NA
ELEKTROHEMIJSKO PONASANJE MESINGA U
RASTVORU BORAKSA

INFLUENCE OF CONCENTRACION OF 1-PHENIL-5-MERCAPTO
TETRAZOLE ON ELECTROCHEMICAL BEHAVIOR OF BRASS IN
BORAX SOLUTION

. . . S . .. .,
Zorica Ljubomirovié¢'", Milan Antonijevi¢?,
Marija Petrovié¢®, Milan Radovanovi¢?

"nstitut za rudarstvo i metalurgiju Bor
* Univerzitet u Beogradu, Tehni¢ki fakultet Bor

Izvod

Korozija bakra i njegovih legura je jedan veoma rasprostranjen problem sa kojim se
industrija danas susrec¢e. U ovom radu ispitivan je uticaj koncentracije inhibitora 1-fenil-5-
merkapto tetrazola (PMT) na elektrohemijsko ponasSanje mesinga u rastvoru boraksa. Metode
koje su koris¢ene u toku rada su: merenje potencijala otvorenog kola i linearna voltmetrija
Polarizaciona merenja su vrSena u rastvoru boraksa koji je sadrzao razlicite koncentracije
inhibitora (1,7-1 0° — 8,5-1 0 mol dm'j)PMT. Stepen pokrivenosti elektrode inhibitorom raste sa
porastom koncentracije inhibitora PMT. Postignute visoke vrednosti stepena pokrivenosti
ukazuju na to da je PMT dobar inhibitor mesinga u alkalnoj sredini. Adsorpcija inhibitora na
povrsini mesinga odvija se prema Lengmirovoj adsorpcionoj izotermi.

Kljuéne re€i: mesing, 1-fenil-5-merkapto tetrazol, boraks

Abstract

Nowadays, corrosion of copper and its alloys is a widespread problem in the industry. The
effect of concentracion the 1-phenyl-5-mercapto tetrazole (PMT) on electrochemical behavior of
brass in the borax solution was investigated, and the results were present in this work. The used
methods were: the open circuit potential measurements and linear voltametry. The polarization
measurements were carried out in 0.1M borax solution containing various concentrations of

* . . . . . .
E-mail: zoricaljubomirovic@ymail.com
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PMT inhibitor(1.7-10° — 8.5:-10°mol dm™). The coverage degree of electrode inhibitor increases
with PMT inhibitor concentration. The recorded high values of surface degree indicated that
PMT is a good brass corrosion inhibitor in alkaline media. The adsorption of PMT on the brass
surface is developed according to the Langmuir adsorption isotherm.

Key words: brass, 1-phenyl-5-mercapto tetrazole, borax

UvOoD

Bakar i njegove legure zbog svojih dobrih fizickih i hemijskih osobina imaju
veoma §iroku industrijsku primenu. Mesing se koristi u brodogradnji, za izradu
izmenjivaca toplote, u elektronici, za izradu raznih vrsta cevi i limova za doma-
¢instvo 1 industriju. Korozija mesinga moze da bude znatna u zavisnosti od uslova
koriscenja, pa je to razlog zbog koga se veliki broj istrazivaca u svetu bavi ispiti-
vanjima koja su vezana za elektrohemijska ponaSanja ove legure. U agresivnim
sredinama mesing je podlozan decinkaciji. Dve teorije objasnjavaju mehanizam
ove vrste korozije. Prema prvoj teoriji cink se selektivno rastvara i odlazi u okolnu
sredinu ostavljaju¢i porozan ostatak bogat bakrom slabe mehanicke cvrstoce.
Prema drugoj teoriji bakar se istovremeno rastvara sa cinkom uz redepoziciju
bakra iz rastvora po povrsini mesinga prema jednacinama :

Cu’"+ Cu=2Cu"
Cu’'+ Zn=Cu+7Zn*"

2Cu" + Zn = 2Cu + Zn’*
Sa prisustvom kiseonika ubrzava se korozija zbog rastvaranja bakra:
4Cucyzy + O; + Hy = 4Cu” + 2H,0

2Zncuzny + Os+ 4H = 2Zn”" + 2H,0

4Cu" + 0, + 4H = 4Cv°" + 2H,0

Analizirani su parametri koji uticu na brzinu korozije, kao $to je temperatura
pri ¢emu se doslo do zakljucka da brzina korozije raste sa porastom temperature.

U teznji da se korozija, ako ne u potpunosti zaustavi, ono bar uspori,
ispitivano je dejstvo mnogih inhibitora u razli¢itim rastvorima. Dobra
inhibitorska svojstva pokazali su organski inhibitori.

Heterociklicna organska jedinjenja koja sadrze N, S, O atome su Cesto
koriS¢ena da zastite od korozije. Veruje se da je mehanizam njihovog delovanja
formiranje koordinatne veze izmedu metala i slobodnog elektronskog para
jedinjenja koje se dodaje kao inhibitor. Formirani nerastvorni kompleks je
polimeran i ima zastitnu ulogu na povrsini mesinga [1].

Jedan od organskih inhibitora koji je pokazao visoku efikasnost je 1-fenil-5-
merkapto tetrazol (PMT). M. Mihit i saradnici [2] pratili su mehanizam
adsorpcije inhibitora na povrsSini mesinga i dosli do zakljucka da se adsorpcija
vr§i po Lengmirovoj izotermi.



UTICAJ KONCENTRACIJE 1-FENIL 5-MERKAPTO TETRAZOLA NA
ELEKTROHEMIJSKO PONASANJE MESINGA U RASTVORU BORAKSA 3

U ovom radu ispitivano je elektrohemijsko ponasanje mesinga u rastvorima
boraksa uz dodatak razli¢itih koncentracija inhibitora PMT.

EKSPERIMENTALNI RAD

Priprema elektrode

U toku rada kao radna elektroda koris¢ena je elektoda od mesinga Cu37Zn
koja je dobijena zatapanjem mesingane zice (3=0,79cm) masom na bazi metil-
metakrilata. Povr§ina mesingane elektrode iznosila je 0,49 cm® U toku rada
elektroda je polirana glinicom (AlL,Os;) krupnoé¢e lpm, prana destilovanom
vodom i suSena. Merenja su vrSena na kompjuterizovanom potenciostatu sa
troelektrodnim sistemom. Kao referentna elektroda koriS¢ena je zasi¢ena
kalomelova elektroda, dok je platinska elektroda koris¢ena kao pomocna.

Rastvori

Rastvor koji je koris¢en u toku rada je 0,1 M natrijum-tetraborat (Na,B4O;
-10H,0). U rastvor boraksa dodavan je i inhibitor i njegova koncentracija izno-
sila je: 1,7-10° mol dm™; 1,7-10”° mol dm™;1,7-10* mol dm™; 8,5-10™ mol dm™;
1,7-10° mol dm™; 8,5:10” mol dm ~* PMT. Svi korii¢eni rastvori su pravljeni od
hemikalija p. a. Cistoce.

Procedura

Elektrohemijska ispitivanja vrSena su preko aparature koja se sastoji od
potenciostata koji je direktno povezan na kompjuter preko AD kartice. Metode
koje su primenjene u toku rada su: merenje potencijla otvorenog kola i linearna
voltmetrija. Potencijal otvorenog kola je meren tokom 5 minuta. Zatim su
snimane polarizacione krive od potencijala otvorenog kola do priblizno 1,0 V.
Brzina promene potencijala prilikom merenja je iznosila 10 mV/s. Potencijal je
izrazen u odnosu na zasi¢enu kalomelovu elektrodu. Sva merenja su vrSena na
sobnoj temperaturi u prirodno aerisanim rastvorima.

REZULTATI I DISKUSIJA

Potencijal otvorenog kola

Promena potencijala otvorenog kola pracena je u vremenu od 5 minuta i
rezultati su prikazani na slici 1. Kao $to se vidi sa slike potencijal otvorenog
kola se slabo menja sa vremenom, sem za koncentraciju PMT od 1,7-10” mol
dm™ gde raste sa vremenom.
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Slika 1. Zavisnost potencijala otvorenog kola od vremena u rastvoru
boraksa koji sadrzi razlicite koncentracije
PMT (1,7-10°: 1,7-107; 1,710 85107 1,7 -107; 8,5:-10° mol dm™)

Sa porastom koncentracije inhibitora u rastvoru boraksa potencijal otvorenog
kola postaje negativniji i krece se do vrednosti od -0.244 V. za PMT koncen-
tracije 8,5-10” mol dm™ za razliku od rastvora boraksa koji ne sadrzi PMT (po-
tencijal —0.172 V). Ovo smanjenje potencijala otvorenog kola pripisuje se ad-
sorpciji PMT na povrsini elektrode [3].

Polarizaciona merenja

Polarizacione krive mesinga u rastvorima 0,1 M Na,B,0; bez prisustva in-
hibitora i u prisustvu razli¢itih koncentracija PMT prikazane su na slici 2.

Vidimo da jedino potenciodinamicka kriva mesinga bez prisustva inhibitora ima
karakteristican pik u okolini potencijala od 0,0 V4. Sto odgovara gradenju Cu,O.

Pri manjim koncentracijama PMT nema znacajnijeg uticaja na gustinu struje.
Ovakvo ponaSanje je verovatno zbog suvise sporog formiranja zastitnog filma
na povrsini elektrode [4]. Dok su rastvori boraksa sa koncentracijama PMT
1,7-10* mol dm™;8,5-10" mol dm™; 1,7-10” mol dm™; 8,5-10” mol dm™ imali
znatan uticaj na smanjenje anodne gustine struje. Ovo ukazuje da PMT
smanjuje anodno rastvaranje mesinga. Najmanja gustina struje detektovana je za
rastvor boraksa sa koncentracijom 8,5-10° mol dm> PMT i to od potencijala
ovorenog kola pa do vrednosti potencijala 0,243 V. Od tog potencijala pa do
0,5 Vi najmanju anodnu gustinu struje ima 8,5-10™* mol dm™ PMT.

M. Mihit je sa saradnicima [2] vrS§io polarizaciona merenja mesinga u
0,2M HNOs; sa i bez dodatka PMT i dosli su do zakljucka da sa povecanjem
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koncentracije PMT opada anodna gustina struje, a kao optimalna koncentracija
inhibitora zabeleZena je 1-10” mol dm > PMT.

Takode je nadeno da PMT ima uticaja na anodnu reakciju i na potencijalima
pozitivnijim od 500 mV .

0.8 1.0,1moldm ™ Na,B,0, o507
2.0,1moldm°Na,B,0,+1,7.10 ‘moldm* PMT )3 \
4 R E 6/
3.0,1moldm ™ Na,B,0,+1,7+10°moldm ™ PMT /
0.6 4 4.0,1moldm ™ Na,B,0,+1,7+10“moldm ™ PMT
5.0,1moldm™® Na,B,0,+8,5+10“moldm ™ PMT
6.0,1moldm ™ Na,B,0,+1,7¢10°moldm™® PMT P
0.4 7.0,1moldm ™ Na,B,0,+8,5¢10°moldm® PMT
g
2 J
>
w 0.2
0.0 4
-0.2 4
1E-3 0.01 ) 0.1
| mA/cm

corr’

Slika 2. Polarizacione krive mesinga u rastvoru boraksa pri razlicitim koncentracijama
PMT (1,7 -10° 1,7-107; 1,7-10%; 8,5:-10%: 1,7 -107; 8,5-10°mol dm™ )
Polarizaciona merenja su vrsena odmah nakon uranjanja u rastvor.

U prisustvu PMT anodno rastvaranje bakra pocinje na pozitivnijim
vrednostima potencijala (vec¢e od 0,3 V) §to ukazuje na gradenje stabilnog i
nerastvornog kompleksnog zastitnog filma na povrsini elektrode. Takode, na
krivama dobijenim u prisustvu PMT ne postoji nijedan anodni pik u oblasti od
korozionog potencijala do 0,3 V., $to govori o jacini pasivnog filma.

Ispitivanja koja su vrSena na mesingu u prisustvu drugih inhibitora takode
pokazuju pasivatorsko dejstvo na nizim potencijalima dok se javlja porast struje
na viSim potencijalima [5] .

Pomocu polarizacionih krivih izracunavan je i stepen pokrivenosti povrsine
elektrode inhibitorom u zavisnosti od koncentracije PMT (1,7-10'6 mol dm'3,
1,7-10° mol dm?, 1,7-10* mol dm?, 8,5:10* mol dm>, 1,7:10° mol dm?,
8,5:10” mol dm'3).

Stepen pokrivenosti povrSine inhibitorom 8 izracunava se prema sledecoj
jednacini:

I I

9(%) _ corr ; corr(inh) || 100

corr
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gde je:
Leorr - gustina struje u rastvoru bez inhibitora
Leor(inny — gustina struje u rastvoru sa inhibitorom

1z tabele 1 vidi se da sa porastom koncentracije inhibitora dolazi do porasta
stepena pokrivenosti povr§ine mesinga. Najveci stepen pokrivenosti postignut je
pri koncentraciji PMT od 8,5-10° mol dm i iznosi 88,1%.

F. Zucci i drugi [6] ispitivali su efikasnost PMT razli¢ite koncentracije na
povrsini mesinga i zakljucili da se najbolja efikasnost postize pri koncentraciji
inhibitora od 10* mol dm ~ do 6:10” mol dm ~ $to je i u ovom radu dokazano.

Tabela 1. Stepen pokrivenosti mesinga u zavisnosti od koncentracija
PMT (1,7 -10°,1,7-107, 1,710 , 8,5-10%, 1,7 107 , 85-107° mol dm™)
na razlicitim potencijalima (0,0; 0,2; 0,4 V4,)

0 [%]
Comr E(V)
[mol/dm?] 0,0 0,2 0,4
1,7-10°° 9,43 3,6 3,62
1,7-10° 9,48 1,43
1,7-10° 88,26 85,5 45,54
8,510 86,07 84,11 65,37
1,7-10° 79,13 79,38 31,49
8,510 88,11 84,52 56,09

Takodje se iz tabele 1 vidi da su na vecim potencijalima stepeni pokrivenosti
manji, $to je verovatno uslovljeno prelaskom Cu(l) u zastitnom filmu u vise ok-
sidaciono stanje $to uti¢e na stabilnost zastitnog filma i dovodi do opadanja ste-
pena pokrivenosti [7].

Adsorpciona izoterma

Ispitivan je mehanizam adsorpcije PMT na povrSini mesinga koriS¢enjem
Lengmirove izoterme.
Osnovna jednacina je:
0 = ACexp(ﬁj =KC
1-6 RT
6 — stepen pokrivenosti
C — koncentracija PMT u moldm’®
K— konstanta procesa adsorpcije
AG — adsorpciona energija
R — univerzalna gasna konstanta (8,314 kJ/mol)
T — termodinamicka temperatura
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Jednacina se moze prikazati i u slede¢em obliku:
c 1

—=—+C
6 K

Odnos izmedu adsorpcione konstante i adsorpcione energije je:

( 1 j (—AGadsj
K=|——|exp| ——
55,55 RT

1z ¢ega sledi:

an—ln( ! )zﬁ
55,55 RT

—AG:[InK—Zn[ ! D-RT
55,55

0.0008

0.0006

<
~c 0.0004

0.0002

0.0000

T T T T T T T T T T T
0.000000 0.000002 0.000004 0.000006 0.000008 0.000010

C_, mol/dm®
inh

Slika 3. Lengmirova adsorpciona izoterma za rastvor koji sadrzi

razlicite koncentracije PMT

Na slici 3 data je zavisnost C/0 i koncentracije PMT u rastvoru (rezultati iz
tabele 1). Sa slike 3 vidimo da postoji linearna zavisnost §to ukazuje da se ad-
sorpcija PMT-a na povrsini mesinga odvija po Lengmirovoj izotermi.

Vrednost adsorpcione energije u 0,Imol dm™ rastvoru boraksa iznosi

—49,8 kJ/mol.

Negativna vrednost adsorpcione izoterme pokazuje da se PMT adsorbuje
spontano i snazno na povrsini mesinga. Vrednosti negativnije od —40 kJ/mol
ukazuju na jaku hemisorpciju. Mnogi autori su se bavili mehanizmom ad-
sorpcije inhibitora na povrsini metala i dosli su do istih zaklju¢aka, da se ad-

sorpcija odvija po Lengmirovoj izotermi [8,9,10 - 12].
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ZAKLJUCAK

U boratnim rastvorima sa porastom koncentracije inhibitora PMT potencijal
otvorenog kola postaje negativniji i kre¢e se u granicama od —0,176 V.
do —0,249 V.. Polarizaciona kriva mesinga u rastvoru boraksa bez prisustva
inhibitora ima anodni pik u okolini potencijala 0,04 V. koji ukazuje na for-
miranje Cu,O na povrSini mesinga.

Porast koncentracije PMT u rastvoru boraksa smanjuje anodnu gustinu struje
pri ¢emu je najniza vrednost zabelezena za rastvor koncentracije PMT od
8,5-10° mol dm™.

Stepen pokrivenosti elektrode inhibitorom najveci je u rastvoru PMT kon-
centracije 8,5-10° mol dm™ i iznosi 88,11% i pri ovoj koncentraciji inhibitora
najbolja je zastita povrSine mesinga od korozije u alkalnoj sredini.

Adsorpcija inhibitora na povrsini mesinga odvija se prema Lengmirovoj ad-
sorpcionoj izotermi. Adsorpcija se odvija spontano uz formiranje slojeva zastit-
nog filma na povrsini mesinga.
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Izvod

U oblasti niskotopivih bezolovnih lemova, od posebnog interesa su lemovi na bazi kalaja sa
dodatkom indijuma, srebra i bakra. Tokom druge godine istraZivanja, na projektu Ministarstva za
nauku i tehnoloski razvoj TR 19011, razvijen je novi ekoloski lemni materijal tipa Cul-5In9-
458n90-50, cije su karakteristike izlozene u ovom radu.

Kljucne reci: bezolovni lem, indijum, bakar, kalaj

Abstract

In the field of low-melted lead-free solders, the solders based on tin with addition of indium,
silver and copper are of particular interest int the scientific research The ecological solder
materials of Cul-5In9-455n90-50 type were developed during the second research year within
the Project TR1901, financed by the Ministry of Science and Technological Development. The
characteristics of these materials are present in this paper.

Key words: lead-free solder, indium, copper, tin

UvOoD

Lemovi na bazi kalaja i olova su sastavni deo elektronskih komponenti.
Medutim, u skladu sa WEEE direktivom, u Evropi do 2010. godine treba
izbaciti olovo, kadmijum, Sestovalenti hrom i neke organske toksi¢ne supstance
iz upotrebe [1]. Kako bi se obezbedio isti kvalitet elektronskih komponenti,
neophodno je ovakve lemove zameniti lemovima koji ¢e imati osobine takve da
$to manje odstupaju od prvobitnih i tako Sto manje uti¢u na eventualne promene
u vodenju procesa [2].

* . . . . .
E-mail: aleksandra.milosavijevic@irmbor.co.rs
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1z tog razloga se u projektu TR 19011 pod nazivom ,,Razvoj tehnologije i
proizvoda ekoloskih lemova“ u okviru Programa istrazivanja u oblasti
tehnoloSkog razvoja Ministarstva za nauku i tehnoloski razvoj Republike Srbije,
pristupilo razvoju novih ekoloskih lemnih materijala koji ne sadrze toksi¢ne
elemente i istovremeno ispunjavaju mnogobrojne uslove u pogledu mehanickih
i elektri¢nih osobina, korozione postojanosti i ekonomske isplativosti.

Obzirom na cilj projekta razvoja tehnologije proizvodnje ekoloskih lemova i
izrade lemova razli¢itih namena u smislu pronalaZzenja optimalne zamene za
lemove koji sadrze olovo i kadmijum, proizvedeni lemovi moraju biti ne samo
slicni po osobinama standardnim lemovima, ve¢ moraju biti i ekonomski
isplativi [3,4].

Tokom druge godine istrazivanja na projektu TR 19011 razvijen je novi
ekoloSki lemni materijal Cul-5In9-45Sn90-50, cije ¢e karakteristike biti
izloZene u daljem tekstu.

EKSPERIMENTALNI DEO

U okviru novih lemnih bezolovnih legura, od selektovane Cu-In-Sn legure

¢iji je sadrzaj kalaja iznad 50%, a indijuma 9 do 45%, izabrani su slede¢i sastavi
legura dati u tabeli 1.
Tabela 1. Sastavi odabranih Cu-In- Sn legura

X % at % mas
Sn Cu In | Sn | Cu | In Sn Cu In
L1 0,5 | 0,05 | 0,45 | 50 45 | 51,97 2,78 45,25
L2 0,6 | 0,04 | 0,36 | 60 36 | 61,88 2,21 35,91
L3 0,7 | 0,03 | 0,27 | 70 27 | 71,63 1,64 26,73
L4 0,8 | 0,02 | 0,18 | 80 18 | 81,23 1,09 17,68
L5 0,9 | 0,01 | 0,09 | 90 9 90,69 0,54 8,77

Legura

— N |W | |W

Tehnologija proizvodnje odabranog lema obuhvatila je sledece faze: izradu
predlegura, konstrukciju odredene dimenzije profila, analizu potrebnih
parametara livenja i1 definisanje adekvatnih tehnoloskih reSenja, definisanje
pokrivnih sredstava i dinamike legiranja, definisanje minimalno potrebne
koli¢ine livene Zice za proces plasticne deformacije, poluindustrijski
eksperiment, ispitivanje izlivenih ingota i profila (hemijska, metalografska,
mehanicka, fizicka i tehnoloska), definisanje termomehanickog rezima plasti¢ne
deformacije i izbor masina, ispitivanje gotovih proizvoda, analizu rezultata i
ponavljanje eksperimenata sa eventualnom korekcijom uocenih nedostataka.
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Predlegure odabranih sastava izradene su od Ccistih metala (99,99%),
pretapanjem u elektrootpornoj peé¢i. Uzorci legure zadatog sastava su potom
pravljene topljenjem predlegura u indukcionoj pe¢i, u atmosferi vazduha, do
873 K. Dobijeni uzorci su zatim zareni na temperaturi 473 K sat vremena i
hladeni sa Zarnom pec¢i pri brzini hladenja od 5 K/min. U cilju zastite od
oksidacije u svim slucajevima koris¢ena je pokrivka od ¢umura.

REZULTATI I DISKUSIJA

Pripremljeni uzorci selektovanih sastava legura podvrgnuti su termijskim,
strukturnim, mehanickim i elektri¢nim ispitivanjima.

DSC analizom u cilju odredivanja karakteristicnih temperatura faznih
transformacija podvrgnute su sve odabrane legure. Dobijene karakteristicne
temeprature faznih transformacija prikazane su u tabeli 2. DSC snimci legura
L2 i L4 prikazani su na slici 1.

Tabela 2. Karakteristicne temperature za ispitivane Cu-In- Sn legure

Temperatura, K
Legura Pocetak fazr.l.e Maksimum pika
transformacije
L1 390 399
L2 391 399 ;433
L3 391 399 ; 455
L4 449 472
L5 476 489
0.4 0.8
gﬂ-z 469.87K g:oia-' 506.82K
4.2 399.‘43#33:35" -0:2
04 - T - - v - - - - ¥ - 40'?5!‘30 350 400 450 : 4"5.::“ 550 600 650
o !3:0 350 400 T:;ienlurmp 550 BO0 650 Exo Up Temperature (K)
a) b)

Slika 1. DSC krive Cu-In- Sn legura: a) L2: Sn60Cu4in36 [5]; b) L4: Sn80Cu2inil8
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Na osnovu prikazanih rezultata moze se videti da se poveéanjem sadrzaja
indijuma u leguri snizava tacka topljenja, kao i da se za odabrane legure
temperature topljenja nalaze u intervalu od 399 K do 489 K. Intenzitet pikova
na DSC krivama varira u zavisnosti od sadrzaja indijuma u leguri. Takode, pri
vecem sadrzaju indijuma (slika la) opaza se pojava dva maksimuma na DSC
krivoj, sli¢éno kao kod Ag-In-Sn legura [2], za razliku od legura kod kojih je
izrazen klasi¢an endo-pik (slika 1b).

Izuzetak predstavlja legura L1: Sn50Cu5In45, koja ima pik sa 1 maksi-
mumom bez obzira na visok sadrzaj indijuma, $to se objasnjava eutektickim
sastavom.

Mikrostruktura uzoraka odredena je koriS¢enjem skenirajuce elektronske
mikroskopije sa energetsko disperzionim spektrom (SEM-EDX), pri ¢emu su
uzorci pripremljeni na standardni nacin, ispolirani i nagrizeni.

Na slici 2 i u tabeli 3 prikazani su rezultati skenirajuce elektronske
mikroskopije sa energetsko disperzionim spektrom (SEM-EDX) za jednu od
ispitivanih legura L4: Sn80Cu2In18.

Slika 2. SEM snimak legure L4: Sn80Cu2ini8 [5]

Tabela 3. Raspodela faza (EDX) u leguri L4: SngyCusln g

Spektar mas%Cu mas%]In mas%Sn
1 18,49 81,50
2 19,86 80,14

Mikrostruktura svih ispitivanih Cu-In-Sn legura sastoji se iz rastvora
bogatog kalajem (kalajna osnova) u koji ulaze i In-Sn jedinjenja.

U tabeli 3 data je raspodela faza u strukturi legure L4: Sn80Cu2In18.

U tabeli 4 prikazane su srednje vrednosti elektroprovodljivosti i
mikrotvrdoce, dobijene iz serija merenih veli¢ina.
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Tabela 4. Izmerene vrednosti elektroprovodljivosti i mikrotvrdoce

Legura Elektroprovodljivost (MS/m) Mlkr(olflv;‘doca
n
L1: Sn50Cu5In45 3,727 8,453187
L2: Sn60Cu4In36 3,978 15,63501
L3: Sn70Cu3In27 3,682 23,25255
L4: Sn80Cu2In18 2,029 22,15847
L5: Sn90Culln9 0,882 20,18984
ZAKLJUCAK

Prikazani rezultati za novi lemni materijal na bazi indijuma, srebra, bakra i
kalaja, tipa Cul-5In9-45Sn90-50, od znacCaja su u proSirenju asortimana
ekoloskih bezolovnih lemova, koji mogu biti konkurentni ne samo na domacem,
vec 1 na svetskom trzistu.

Kao najbitniji aspekt izdvaja se ekoloski, obzirom da ispitivana lemna legura
ne sadrzi toksi¢ne elemente za razliku od lemova koji su kod nas u Sirokoj
upotrebi. Navedena legura je u odnosu na olovne lemove svakako skuplja, ali se
njena viSa cena moze opravdati potrebom za postizanjem odgovarajucih
osobina, a i uskladu je sa novim zakonskim regulativama koje su na snagu
stupile u Evropskoj Uniji 1. jula 2008. godine.

Sa stanovista prakticne primene, jedan od najbitnijih faktora je temperatura
topljenja, jer odreduje maksimalnu dozvoljenu temperaturu kojoj proizvod
moze biti izlozen, a $to utie i na mikrostrukturu lemnog spoja, debljinu
intermetalnog sloja i broj prisutnih intermetalnih faza.

Takode, vazni faktor sa gledista optimalnog hemijskog sastava prikazane
lemne legure i njene ekonomske isplativosti, jeste i koli¢ina prisutnog indijuma
u leguri, koja je dovoljno visoka kako bi se obezbedilo snizenje tacke topljenja
legure, ali i dovoljno niska kako ne bi doslo do pojave tzv. parcijalnog topljenja
legure, $to je nepozeljno u praksi.
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Izvod

Pirometalurska prerada bakra Sirom sveta razlikuje se u pogledu sastava korisc¢ene Sarze,
postupka, operativnih parametara, kao i fizickog oblika i velicine peci za topljenje. U metalurgiji
bakra postoji veliki broj procesa za njegovo dobijanje. Mi ¢emo se u ovom radu zadrzati samo na
onima koji su nasli Siru industrijsku primenu.

U vecini slucajeva, peci za topljenje objedinjuju operaciju przenja i topljenja u jednom
uredaju, dok neki tradicionalni uredaji, kao Sto su plamene peci, zahtevaju przenje koncentrata.
Dva osnovna i Siroko rasprostranjena procesa topljenja su topljenje u rastopu i topljenje u
lebdecem stanju. Oba tipa topljenja su razvijena na osnovu topljenja u plamenim pecéima, koje
trose vise od 60% energije u odnosu na topionice sa topljenjem u lebdecem stanju ili u rastopu.

U 2009. godini obelezeno je 60 godina od uvodenja komercijalnih fles topionica bakra po
Outokumpovoj tehnologiji iz Finske, koja je dominirala svetskom proizvodnjom bakra u proteklih
50 godina.

Danas se, kao veliki rival Outokumpu tehnologije u dobijanju bakra, pojavljuje tehnologija
sa " odozgo uronjenim kopljem " - "TSL", ¢iji patent poseduju dve kompanije, Ausmelt i Isasmelt.
U ovom radu je dat pregled prethodno navedenih metoda dobijanja bakra, sa posebnim osvrtom
na razlike u hemizmu procesa.

Kljuéne reci: pirometalurska prerada bakra, Outokumpu tehnologija, "TSL" tehnologija

Abstract

The pyrometallurgical processing of copper varies worldwide concerning composition of the
used charge materials, procedure, operating parameters, as well as the physical shape and size
of smelting furnace. There are many processes in the copper metallurgy for its production. In this
paper we will keep only on those that have found the wide industrial use.

* . . .
E-mail: emina.pozega@irmbor.co.rs
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In most cases, the smelting furnaces combine both roasting and smelting operations in one
unit, while some traditional unit, such as reverberatory furnaces require prior roasting of the
concentrate feed. The two basic and widely applied smelting processes include flash smelting and
bath smelting. Both types of smelting have been developed based on smelting in the reverberatory
furnaces. The reverberatory system consumes more than 60% energy compared to the flash and
bath smelting.

In 2009, the 60™ anniversary of introduction the commercial flash smelting of copper by the
Outokumpu Oy technology from Finland was . This first furnace operated with pre-heated air to
off-set the deficient heat balance. In the past 50 years, the Outokumpu technology has dominated
in the world copper production.

Today, as a rival of Outokumpu Technology in copper production, the "Top Submerged
Lance" - "TSL" appears, whose patent has two companies, Ausmelt and Isasmelt. This paper is an
overview of the previously mentioned methods for copper production, with a special emphasis on
differences in the process chemistry.

Key words: pyrometallurgical processing of copper, Outokumpu technology, TSL technology

UvOD

Nagli porast zivotnog standarda u razvijenom svetu podrazumeva da je pot-
rebno sve vise i viSe prirodnih resursa. Zbog toga su nam potrebni bolji nau¢ni
alati i nova tehnologija da bi smo sacuvali raznolikost i lepotu prirode, a is-
tovremeno i omogucili povecanje potroSnje prirodnih resursa od strane stanov-
niStva.

Bakar moze biti proizveden pirometalurskim ili hidrometalurSkim postup-
kom. Ve¢ina bakra u zemljinoj kori prisutna je u sulfidnom obliku, pa je pi-
rometalur§ka proizvodnja daleko obimnija. Oko 90% bakra dobija se pirometa-
lurskim postupkom [1]. U ovom trenutku primena hidrometalur§kog postupka
dobijanja bakra ograni¢ena je na oksidne rude bakra. Kinetika i termodinamika
luzenja su i1 dalje prepreka za Siru primenu hidrometalurskog postupka na
bakarno sulfidnim rudama kao i problem dobijanja plemenitih metala nave-
denim postupkom [2].

Danas u eksploataciji sulfidne rude bakra sadrze od 0.5% (povrSinska ek-
sploatacija) do 1-2% Cu (podzemna eksploatacija). U ovim leziStima, najveci
deo bakra prisutan je u obliku sulfidnih minerala kao $to su halkopirit (CuFeS,),
bornit (CusFeS,), halkozin (Cu,S). Kompleksne sulfidne rude takode sadrze
druge metalne sulfide (ZnS, PbS, AsS i td.) i predstavljaju znacajne rezerve
bakra. Eksploatacija ovih leziSta trenutno je ogranicena jer se obi¢no zahteva
primena specijalnih tehnika za uklanjanje necisto¢a da bi se proizveo kvalitetan
bakar sa niskom cenom koStanja i takode isposStovali rigorozni ekoloski stan-
dardi. Sema pirometalurikog postupka dobijanja bakra data je na slici 1.
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Ruda iz rudnika

©052.0% Cw)
— —
Voda ., DROBLJENJE/FLOTACIJA |— s Jalovina
Reagensi
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(20-45% Cu)
. T
0, (vazduh) ! Sljaka (Fe, SO,, i td.)
S— TOPLJENJE | > :
topitelj (Si0,) " o 50, (g)
Bakrenac
(45-77% Cu)
O;(vazdub) - KONVERTOVANJE . Sliaka (Fe, SO, Cao i td.)
topitelj (Si0,, Ca0) 50:(gas)
| Blister bakar
(~99% Cu)
0, (vazduh) Sliak
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(~99.5% Cu)
Elektritna E Au, Ag, Sei td.
energija " ELEKTROLIZA upotrebljen elektrolit

l Katodni bakar
(>99.9% Cu)

Slika 1. Sema pirometalurskog postupka dobijanja bakra

ANALIZA SAVREMENIH TEHNOLOGIJA U METALURGIJI BAKRA

Obi¢no je prva faza pirometalurske proizvodnje bakra topljenje. Da bi se
otklonile necistoce, povremeno se neki koncentrati predhodno prze ili idu direk-
tno na topljenje. Pri procesu topljenja, bakarni koncentrat se topi i deo sumpora
i zeleza otklanja se oksidacijom. Sarza u peéima za topljenje sastavljena je od
bakarnog koncentrata, topitelja (SiO,), vazduha ili vazduha obogaéenog
kiseonikom, povratne praSine i otpada. Da bi se uravnotezio toplotni bilans
procesa, ponekad je nephodno dodatii gorivo i/ili inertni materijali. Moderna
topljenja odvijaju se u pe¢ima na temperaturama od oko 1200°C pod oksida-
cionom atmosferom. Reakcija topljenja halkopiritnog koncentrata moze biti
napisana kao:

4CuFeS, +50, + Si0, =2(Cu,S — FeS)+(2Fe0- SiO, )+ 4SO, +toplota (1)

koncentrat vazduh topitelj bakrenac Sljaka izlazni gas
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Obicno je rad peci polukontinualan (postoje otvori i posude za prenos
proizvoda topljenja) ili potpuno kontinualan. Proizvodi topljenja su: bakrenac
(45-77% Cu), 8ljaka i izlazni gas bogat sumpor-dioksidom.

Bakrenac se posudama transportuje do konvertora. Sljaka se direktno
odbacuje ako je sadrzaj bakra u njoj nizak (obi¢no < 1% Cu) ili se preraduje
flotacijskim ili pirometalur§skim putem zbog bakra i povratka plemenitih metala
1 nakon toga se odbacuje.

Izlazni gas koji je bogat sumpor dioksidom, pre nego Sto se preradi u
sumpornu kiselinu ili teCan sumpor-dioksid, "opere se" da bi se otklonila
praSina. Kada propisi o zivotnoj sredini dozvoljavaju izlazni gas i sumpor-
dioksid emituju se direktno u atmosferu. U vecini razvijenih zemalja ova praksa
nije viSe dozvoljena zakonom.

U zavisnosti od potrebe topionice, ekoloskih propisa i stru¢nosti kompanije,
bakrenac se dobija u razliitim tipovima pe¢i. Industrijske peéi za topljenje
bakra mogu se svrstati u tri grupe: peé¢i za topljenje u rastopu, fles topljenje 1
topljenje sa uronjenim kopljem.

Pec¢i za topljenje kao Sto su plamena ili elektri¢na pe¢ bile su dominantne pre
tri decenije. Tradicionalni postupak zasniva se na przenju, topljenju u plamenim
pec¢ima (ili elektri¢nim pecima za slozenije rude), proizvode¢i bakrenac (bakar-
zelezo sulfid), konvertovanje za proizvodnju blister bakra, koji se dalje rafinise
do katodnog bakra. Medutim, njihova upotreba danas je ograni¢ena zbog velike
potrosnje energije i ekoloSkih propisa [2]. Takode se dobijaju gasovi peci sa
niskim koncentracijama sumpor-dioksida (SO,;) od kojih je proizvodnja
sumporne kiseline ili drugih proizvoda manje efikasna. Koncentracija sumpor-
dioksida u izlaznim gasovima u plamenoj peci je oko 0.5-1.5%, a iz elektri¢ne
peci je oko 2-4%. U pecima za topljenje u rastopu, kiseonik se ubacuje preko
potopljenih duvaljki. Koncentrat je obavijen vazduhom i reakcije topljenja se
javljaju u turbulentnom rastopu bakrenca, §ljake i gasa.

Fles smelting pe¢i za topljenje (slika 2), su tako napravljene da se
dominantne reakcije topljenja deSavaju direktno izmedu rasprSenih Cestica u
gasnoj fazi i kiseonika iz vazduha. Glavni parametar za kontrolu fle§ peci je
odnos kiseonika i Sarze, koji kontroliSe stepen oksidacije u prostoru za reakcije.
U metalurgiji topljenja bakra, ovaj odnos je glavni faktor koji uti¢e na sadrzaj
Cu u bakrencu, na gubitak bakra sa Sljakom kao i na formiranje magnetita.
Ukoliko se sastav SarZe menja zbog promenljivog sastava sirovina ili zbog
namerne promene sirovina, pokaziva¢ odnosa kiseonika mora da se podesi u
realnom vremenu kako bi se obezbedilo da proces funkcioniSe optimalno.
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Koncentrat i topitelj

Gorionik

Vazduh-
predgrejan —
i/ili obogaden
kiseonikom
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reakcije

renas
TaloZnik Sljaka

Slika 2. Outokumpova "flash smelting" pe¢

Sarzu u vertikalnom reakcionom 3ahtu u fle§ pe¢ima za topljenje &ini:
koncentrat, prasina, topitelji kao i vazduh obogacen kiseonikom. U prostoru za
reakcije Cestice se brzo rasprSe i zagreju od zidova prostora za reakcije i gasa do
raspadanja. Cestice koncentrata reaguju sa gasnom fazom prema unapred odre-
denom stepenu oksidacije. Nakon reakcionog Sahta, na dnu posude za raslo-
javanje formira se sloj §ljake i bakrenca. Struja gasa odlazi iz peci preko odvoda
za gas i prolazi kroz kotao (WHB) i elektrostaticki taloznik (EP) pre odlaska u
fabriku sumporne kiseline. Reakcije razlaganja su endotermne, pri cemu se do-
bijaju intermedijatne faze FeS i S, i deSavaju se nakon zagrevanja Cestica.

FeS, = FeS+1/28, )

2CuFeS, = Cu,S +2FeS +1/28, 3)

Nestabilan sumpor iz halkopirita i pirita reaguje sa kiseonikom i oslobada
toplotu koja odlazi u gasnu fazu. Deo FeS oksidise se sa kiseonikom pri cemu
nastaju FeO i SO,. Toplota koja se oslobodi putem reakcija istovremeno
zagreva Cestice [9]. Kod fle§ procesa vecina reakcija je trenutna (SarzZa trenutno
reaguje sa kiseonikom iz vazduha) i veruje se da se delimi¢no prZenje Sarze ne
desava [2]. Takozvane tehnike ,(flash topljenja“ razvijene su da upotrebe
energiju otpusStenu tokom oksidacije sumpora. Fles§ tehnike smanjuju potrebu za
energijom za oko 21100000000 J/toni proizvedenog katodnog bakra u odnosu
na tehnike topljenja u klasicnim plamenim pec¢ima. Koncentracija SO, u
izlaznim gasovima fle§ peci je visoka, preko 30%, te je jeftinije SO, pretvoriti u
sumpornu kiselinu. Fles procesi su u upotrebi od 1950.
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Nastavci "Flash" tehnologije su Outokumpu i Mitsubishi proces. Mitsubishi
proces je visoko mehanizovan, automatizovan i kompjuterizovan. Primenjuje se
u Japanu, ali zbog svoje kompleksnosti nije nasao Siru primenu u svetu.
Outokumpu tehnologija je dominirala svetskom proizvodnjom bakra u proteklih
50 godina.

Poslednja decenija dvadesetog veka bila je period intenzivnog razvoja novih
procesa topljenja u neZeleznoj industriji. Topionice su bile pod velikim
pritiskom da smanje emisiju Stetnih gasova u atmosferu uz istovremeno
zadrzavanje niske cene proizvodnje metala.

Danas se, kao veliki rival Outokumpu tehnologije u dobijanju bakra, pojavljuje
tehnologija sa "odozgo uronjenim kopljem" - "Top Submerged Lance". U pe¢ima
sa "odozgo uronjenim kopljem", slika 3, kiseonik za sagorevanje dodaje se
pomocu koplja sa vrha peéi. Reakcije se uglavnom deSavaju u rastopu, ali pre
nego Sto se koncentrat istopi, postoje i neke trenutne reakcije koje se javljaju i
daju meSovito ponaSanje procesa topljenja.

Vazduh, Oy, nafta
ili prirodni gas
Aglomerisana §arZa

- _"' Patentirano koplje
Vatrostalna

obloga pedi i Sloj ofvrsle Sljake

Energitno meSanje

Otvol rastopa

Slika 3. Isasmelt pe¢

Peci sa " odozgo uronjenim kopljem" mogu se lako kombinovati sa vec
postoje¢im agregatima, na primer zamenjuju staru plamenu pe¢ za topljenje uz
zadrzavanje i rekonstruisanje starih konvertora. Takode se mogu koristiti dve
peci, (slika 4), jedna kao pe¢ za topljenje a druga kao pe¢ za konvertovanje i
dobijanje blister bakra sa "setlerom" izmedu njih za raslojavanje faza. Sam
dizajn peé¢i omogucuje ujednacen sastav rastopa bakrenca, Sljake, gasa i
temperature.
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Slika 4. Kombinacija peci (topljenje, raslojavanje, konvertovanje) sa
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Grafik na slici 5 prikazuje porast upotrebe "TSL" tehnologije, koja veé
dostize 50% svetske proizvodnje, u odnosu na sve ostale tehnologije (Outo-
kumpy,. [5,6], Mitsubishi [7] i dr.). Nova generacija tehnologije za preradu
bakra, "TSL" tehnologije, omogucuju joS manju potrosnju energije u odnosu na
Outokumpu proces, koji je takode dao znacajan doprinos svetskoj industriji
metala. "TSL" tehnologije omogucuju niske operativne troskove, bolju kontrolu
procesa, manji gubitak toplote zraCenjem, visoku produktivnost i minimalni uti-
caj na zivotnu sredinu [4].

Svi moderni procesi topljenja bakra teze brzoj oksidaciji halkopirita sa
kiseonikom iz obogaéenog vazduha da bi se proizveo bakrenac sa visokim
sadrzajem bakra, koriste¢i pritom viSak sumpora kao gorivo. Zbog trenutnog i
istovremenog nastajanja bakrenca, Sljake i gasa, smatra se da su sve tri faze u
ravnotezi, gde parcijalni pritisak SO, u potpunosti ucestvuje u reakcijama
nastajanja bakrenca 1 Sljake. Drugacije reCeno, moderno topljenje bakra
regulisano je ravnoteZzom bakrenca, §ljake i gasa, dok je topljenje u plamenim
pec¢ima regulisano ravnotezom bakrenca i Sljake.

Aksoj je bio prvi koji je prepoznao znacaj ravnoteze bakrenca, §ljake i gasa u
metalurgiji topljenja bakra, kao §to je detaljnije dato u radu Ruddlea [10,11]. On
je analizirao topljenje bakra u uslovima sledeée ravnoteze:

3Fe30, + FeS =10Fe0+ SO, (4)

Pored ove reakcije, osnovna reakcija topljenja bakra je i:
FeS(i)+1/202 =F€O(i)+1/2S2 ®)]

tj, oksidacija FeS do FeO ili Fe;O4 (topljenje) i pretvaranje Cu,S do Cu (konver-
tovanje) [12]. Konvencionalan process oksidacije deSava se kada je pritisak
kiseonika priblizno 10™ atm na temperaturi od 1300°C (proces topljenja) [13].

U Isasmelt i Ausmelt peéi, gde je proces topljenja u rastopu, koristi se jed-
instveno koplje. Koplje je ubaceno u rastop vertikalne, vatrostalnom opekom
oblozene peci. Ubrizgavanje vazduha ili vazduha obogaéenog kiseonikom kroz
koplje u §ljaku dovodi do visoke turbulencije rastopa. Sarza pada odozgo u tur-
bulentni rastop reagujuéi brzo, sto dovodi do izuzetno velike produktivnosti na
relativno maloj zapremini rastopa [14]. Princip Isasmelt peci je slican Ausmel-
tovoj peci, osim koplja koje je prekriveno slojem ocvrsle $ljake na vrhu, koji ga
stiti od hemijske i fizicke abrazije [15]. U Isasmelt i Ausmelt pec¢i deSava se de-
limi¢no przenje ili zagrevanje privremeno zarobljenog koncentrata u okolini sa
niskim sadrzajem kiseonika zbog Sarze koja se dodaje iznad rastopa. Reakcije
koje nastaju tokom topljenja su:

CuFeS - 1/2CuS(

koncentrat) bakrenac

) + FeS(bakrenac) + 1/2S2(gas) (6)
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FeO(ijaka) +1/402(gas) - FeOl.S(iljaka) (7)

FeSbakrenac + 6FeOl.5(§ljaka) - 7F60(§ljaka) + SOZ(gas) (8

S (gas) +20, (gas) ™ 250, (gas) ©)
ZAKLJUCAK

Metalurska industrija danas mora da zadovolji stroge ekoloske propise, koji
su sve rigorozniji. Pri izboru tehnologije treba obratiti paznju na stepen
obogacenja kiseonikom, procenat bakra u bakrencu, uticaj sadrzaja Stetnih ele-
menata u Sarzi, sastav Sljake i sli¢no, dok tip pe¢i utice na koliinu nastale
prasine, a samim tim i na cenu koStanja tretiranja prasine hidrometalur§kim pos-
tupkom.

U radu su predstvaljene dve znacajne tehnologije u proizvodnji bakra, i to:
Outokumpu proces koji je dominirao u svetskoj proizvodnji bakra u proteklih
50 godina, i tehnologija " odozgo uronjeno koplje" ili TSL proces, €iji patent
poseduju dve kompanije - Ausmelt i Isasmelt. Zakljuuje se da Outokumpu
tehnologija (Outotec) danas moze da se takmici sa "TSL" tehnologijom jo$
samo pri veoma velikim kapacitetima proizvodnje bakra tj. priblizno oko
100000 t bakra godisnje.
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COMPARATION DECORATIVE GOLD PLATING FROM CLASIC
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Izvod

U radu su prikazani rezultati uporednih ispitivanja dekorativnih previaka iz klasicnog
cijanidnog elektrolita i novog organskog kompleksa zlata na bazi merkaptotriazola. Organski
kompleks zlata u odnosu na cijanidne ima vece granicne gustine struja, bolju mo¢ raspodele dok
prisustvo dodataka bitnije ne utice na izgled i debljinu prevlake. Za organski kompleks odredena
Jje optimalana koncentracija zlata od 2,5 g/dm’, utvrdeno je da temperatura u opsegu od 20-60 °C
ne utice na kvalitet prevlake kao i pH vrednost u celom opsegu stabilnosti ovog kompleksa
(pH=9-12).

Kljucne reci: pozlacivanje, cijanidni elektroliti, merkaptotrizol, aditivi

Abstract

This work presents comparasion decorative gold plating obtained from clasic cyanide
electrolytes and a new organic complex based on mercaptotriasole. Organic complex of gold has
higer current densities then cyanide electrolytes, better throwing power and influence of additives on
visual appearance and thickness decorative gold plating has no further influence. Concetration of
gold of 2,5 g/dm’ is found as optimum for organic gold complex. It was found that temperature and
pH have negligible influence in investigated ranges i. e. feom room temperature to 60 °C and pH
from 9 to 12 (area of stability of investigated electrolyte).

Key words: gold plating, cyanide electrolyte, mercaptotriasole, additives
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UvOD

Danas se za pozlaéivanje uglavnom koriste cijanidni i ferocijanidni rastvori
zlata [1]. Poznato je da su ova jedinjenja veoma toksi¢na, samo formiranje i
odrzavanje cijanidnih kupatila je skupo i rizi¢no za tehnicko osoblje. Tretiranje
otpadnih rastvora je reSeno, ali sa visokim troskovima i ulaganjima koji dostizu
oko 30% ukupnih ulaganja, $to povecava cenu finalnog proizvoda. Pozlaéivanje
iz rastvora cijanida predstavlja tehnologiju visokog rizika. Ova jedinjenja su
veoma toksi¢na, a samo formiranje i odrZavanje cijanidnih kupatila je skupo i
rizi¢no po tehni¢ko osoblje [2,3].

Sastav elektrolita za nanoSenje dekorativnih prevlaka zlata koji ne sadrze
cijanide uglavnom bazira na kompleksu zlata sa nekim organskim jedinjenjem.
Upotreba istih, medutim jo§ uvek nije nasla zadovoljavajucu industrijsku
primenu zbog male konstante stabilnosti, $to se manifestuje raspadanjem
kompleksa i izdvajanjem elementarnog zlata iz elektolita. Od necijanidnih
kupatila u upotrebi su sledec¢a kupatila:

e Sulfitna i aminosulfitna kupatila,
e Au(Ill) halogenidni kompleksi,
¢ Au(I) tiomalatni kompleksi,

e Au(]) tiosulfatni kompleksi,

o Au(I) tiosulfitni kompleksi, kao i organski kompleks zlata sa merkapto-
triazolom [4].

EKSPERIMENTALNI DEO

U ceksperimentalnom delu ovog rada uradena je uporedna analiza elektro-
hemijskih dekorativnih prevlaka zlata dobijenih iz klasi¢nog cijanidnog elektrolita
AUROCIN DPB i organskog kompleksa zlata na bazi merkaptotriazola.

U prvoj fazi eksperimentalnih istrazivanja ispitana je zavisnost gustina struje-
potencijal katode, odnosno odredene su polarizacione krive i granine gustine
struja za oba rastvora. na osnovu raspolozivih literaturnih podataka o¢ekuju se vece
gustine struja za organski kompleks [4].

Grani¢na gustina struje odredivana je galvanostatskom metodom (aparatura
prikazana na slici 1). Na slici 2 prikazana je radna elektroda, a u tabeli 1 su date
povrsine radne 1 pomoc¢ne elektrode, kao i odnos tih povrSina. pomoéna elektroda
je bila od ravne platine, a kao referentna kori§¢ena je zasi¢ena kalomelova
elektroda [1].
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Slika 1. Aparatura za snimanje Slika 2. Radna elektroda
polarizacionih krivih

1-generator impulsa;
2-galvanostat-potenciostat;
3-elektrohemijska celija;
4-pomocna elektroda;
S-radna elektroda;
6-Luginova kapilara;
7-referentna elektroda;
8-digitalni multimetar [1]

Tabela 1. Povrsina radne i pomocne elektrode i odnos njihovih povrsina

Elektroda Povrgina (cm?)
Radna (sferi¢na) 0,0135
Pomo¢na (ravna) 2
Odnos povrsina 148

Druga faza istrazivanja obuhvatila je ispitivanja u Hul ¢eliji.
Hulova celija za elektrolizu je posuda specifi¢nog oblika i standardizovanih
dimenzija, kao $to je to prikazano na slici 3.

48

102
anoda

64

katoda

\ 127

Slika 3. Hull celija
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Ogled u Hul ¢eliji daje podatke o gustini struje pri kojoj se dobijaju sjajne
prevlake za dati elektrolit. Eksperimentima u Hull-ovoj ¢eliji odredene prelimi-
narne vrednosti gustina struje i koncentracija jona zlata u elektrolitu koje su
koris¢ene kao polazni parametri za narednu seriju eksperimenata.

U sledecoj seriji eksperimenata, sa ciljem odredivanja optimalnih parametara
elektrolize uradena je dekorativna pozlata prethodno pripremljenih mesinganih
plocica iz obe vrste rastvora. Elektrohemijska dekorativna pozlata uradena je u
elektrohemijskoj ¢eliji prikazanoj na slici 4. Kao elektrohemijska c¢elija
koris¢ena je laboratorijska ¢asa zapremine 400 ml, sa dve anode od platiniranog
titana povrsine 3x2,2x1,3 cm” svaka, dok je ulogu katode imala sveZe niklovana
mesingana plocica dimenzija 50x32x1,2 mm [4].

fD :'

™
|

I

—

‘s v

—— —-——a

Slika 4. Elektrohemijska celija koris¢ena u procesu dekorativne pozlate

Uzorci pre unosSenja u kadu za elektrolizu moraju da imaju glatku povrsinu,
koja nije masna i prekrivena slojem nevidljivih oksida. Iz tog razloga se plocice
pre pozlacivanja pripremaju. Priprema uzorka se sastoji iz mehanicke pripreme,
hemijskog odmas¢ivanja metala, hemiskog poliranja i niklovanja. Niklovanjem
se dobija medusloj za dekorativnu pozlatu. Za niklovanje je koris¢en NISAL
EXTRA — postupak za nanosSenje visokosjajnih duktilnih prevlaka nikla.

Sveze niklovane plocCice se dekorativno pozlacuju iz dve vrste elektrolita:

—rastvor KAu(CN), (sa dodacima) — proizvoda¢ Fabrika soli metala i
galvanskih prevlaka Bor

—organskog kompleksa zlata sa merkaptotriazolom (sa i bez dodataka) —
originalno kupatilo — proizvoda¢ IRM Bor.

Dekorativno pozla¢ene plocice iz Hul ¢elije i elektrohemijske ¢elije kon-
troliSu se u pogledu spoljnog izgleda i debljine prevlake. Kontrola spoljnog
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izgleda prevlake vrsi se vizuelno, a na makrofotografijama je prikazan spoljni
izgled dekorativno pozlacenih plocica sa ozna¢enim mernim mestima koja pred-
stavljaju mesta razli¢itih gustina struje. Debljina prevlake je merena aparetom
tipa UPA XRF 200A putem refleksije X-zraka sa atoma zlata. Aparat prikazuje i
odredenu greSku merenja koja je funcija izmerene debljine prevlake [5].

DISKUSIJA REZLUTATA

Polarizacione krive snimane su za razli¢ite koncentracije zlata u cijanidnom
(klasi¢no kupatilo AUROCIN DPB sa svim dodacima — komercijalno kupatilo)
i organskom elektrolitu (bez dodataka). Utvrdeno je da grani¢ne gustine struja
rastu sa porastom koncentracije zlata u elektrolitu, kao da su vrednosti pri istoj
koncentraciji zlata veée u organskom nego u cijanidnom elektrolitu.

Rezultati eksperimenata u Hul ¢eliji prikazani su kroz zavisnost debljine
prevlake od gustine struje i zavisnost mase izdvojenog zlata od gustine struje, za
optimalno odredene koncentracije jona zlata u elektrolitu (slike 5 i 6 za rastvor
cijanida 1 slike 7 1 8 za organski kompleks zlata). Eksperimenti su izvedeni sa
strujom jacine 0,25 A na sobnoj temperaturi. Sa slika se moze zakljuditi da je
debljina prevlake dobijena iz cijanidnog elektrolita dvostruko veca od debljine
prevlake dobijene iz elektrolita na bazi kompleksa zlata sa merkaptotriazolom
pri istim gustinama struje. Isto vazi i za masu istalozenog zlata po jedinici
povrsine elektrode. Znacajno je zapazanje da je prevlaka dobijena pri veéim
gustinama struje iz organskog elektrolita bila ravnomernije debljine, ¢to govori
o boljoj moéi raspodele struje za ovaj elektrolit uprkos odsustvu bilo kakvih
dodataka za poravnanje.

Ova ispitivanja pokazala su da se sjajne prevlake zlata sa dobrom athezijom
dobijaju u prili¢no Sirokom opsegu gustina struje (od 0,1-1 A/m?) §to ukazuje na
vrlo dobru mo¢ raspodele struje (taloZzna moc¢-throwing power) ovog elektrolita.
Bolja mo¢ raspodele ovog elektrolita u odnosu na cijanidni moze se videti sa
makrofotografija zadnjih strana katode iz Hul ¢elije (slika 9 - cijanidni rastvor i
slika 10 - organski kompleks) koje pokazuju da je zadnja strana katode
dobijene iz organskog kompleksa skoro u potpunosti pokrivena. Ova prevlaka je
mutnog sjaja i pri najveéim gustinama struje troSna i crvenkasta, $to su
posledice visoke koncentracije zlata za tu gustinu struje i odsustva dodataka za
sjaj. Na osnovu ispitivanja u Hul ¢eliji utvrdene su optimalne koncentracije
zlata od 2,5 g/dm’ za organski kompleks za interval gustina struja od 0,4-1
A/dm’i1,5 g/dm’ za rastvor cijanida za interval gustina struja od 0,1-1 A/dm’.
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Slika 9. Makrofotografija zadnje Slika 10. Makrofotografija zadnje
strane katode iz Hul éelije za katode za organski kompleks zlata
rastvor cijanida na bazi merkaptotriazola

Nakon ispitivanja u Hul i dobijenih preliminarnih vrednosti intervala gustina
struje 1 koncentracije zlata izvedeni su eksperimenti u celiji za dekorativnu
pozlatu u cilju pronalazenja optimalnih parametara elektrohemijske pozlate.

Za rastvor cijanida, nakon ispitivanja uticaja gustine struje i temperature u
elektrohemijskoj ¢eliji moze se zakljuciti da za optimalno odredenu kon-
centraciju zlata u elektrolitu od 1,5 g/dm’ optimalna gustina struje iznosi
1 A/dm’ za rastvor cijanida a da zagrevanje elektrolita bitno ne uti¢e na izgled i
debljinu prevlake, pa se zbog toga procesi dekorativne prevlake izvode na
sobnoj temperaturi dok je za organski kompleks za optimalnu koncentraciju
zlata od 2,5 g/dm’ optimalna gustina struje iznosi 1 A/dm’, a temperatura i pH
nemaju bitnijeg uticaja na izgled i debljinu prevlake.

ZAKLJUCAK

Nakon laboratorijskih ispitivanja u cilju uporedivanja ove dve vrste
elektrolita moze se reci sledece:

e Ako se uporede grani¢ne gustine struja za rastvor cijanida i organski
kompleks moze se videti da je grani¢na gustina struje za organski
elektrolit veca u odnosu na rastvor cijanida $to je u skladu sa literaturnim
podacima.

¢ Optimalna koncentracija zlata, izabrana na osnovu ispitivanja u Hul ¢eliji,
u organskom kompleksu zlata je veéa (2,5 g/dm’) u odnosu na rastvor
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cijanida (1,5 g/dm”®) ali organski kompleks ne sadrzi dodatke, dok rastvor
KAu(CN), sadrzi dve vrste dodatka (AUROCIN DPB aditiv 1-za
povecanje provodljivosti i AUROCIN DPB aditiv 2-za sjaj i poravnanje).

e Kod obe vrste elektrolita za optimalnu gustinu struje izabrana je gustina
struje od 1 A/dm”.

e Organski kompleks zlata ima bolju mo¢ raspodele od rastvora cijanida Sto
se moze videti sa makrofotografije zadnje strane katode iz Hul celije. I
kod rastvora cijanida, 1 kod organskog kompleksa zlata uocen je
pozitivan uticaj povisene temperature elektrolize, ali s obzirom da je taj
uticaj vrlo mali, proces dekorativne pozlate se izvodi na sobnoj
temperaturi.

e U pogledu pH vrednosti elektrolita, proces dekorativne pozlate iz rastvora
cijanida se moze izvoditi pri pH=9+14, a iz organskog kompleksa zlata
pri pH=9+12, odnosno u celom opsegu stabilnosti, pri ¢emu je uticaj pH
na izgled i debljinu prevlake vrlo mali.

e Rastvor cijanida radi sa dve vrste dodataka, dok prisustvo dodatka TC
EHC u organskom kompleksu zlata ne utice bitno na izgled i debljinu
prevlake. Prisustvo dodatka TC EHC u organskom elektrolitu utice na
smanjenje grani¢ne gustine struje .

e Kvalitet pozlate iz organskog kompleksa zlata zadovoljava sve zahteve
dekorativne pozlate. Kod dekorativno pozlac¢enih plocica iz organskog
elektrolita se moZe uociti mnogo manja zavisnost debljine prevlake od
gustine struje u odnosu na rastvor cijanida, $to se moze iskoristiti u
juvelirstvu i pri pozlac¢ivanju reljefnih predmeta.

¢ Najznacajnija prednost primene organskog kompleksa zlata u odnosu na
cijanide je ekoloska, a rad sa ovim jedinjenjem je potpuno bezopasan za
tehnicko osoblje.

e Zlato se iz organskog elektrolita moze izdvojiti jednostavnim talozenjem
vodonik-peroksidom pri ¢emu se izdvaja sumpor.

Na osnovu uporedne analize primene klasi¢nog cijanidnog elektrolita i
organskog kompleksa =zlata na bazi merkaptotriazola u kupatilima za
dekorativnu pozlatu moze se zakljuciti da se organski kompleks zlata moze
uspesno koristiti u procesima dekorativne pozlate.
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ODREPIVANJE SADRZAJA KADMIJUMA U LEGURAMA KALAJA
TEHNIKOM ATOMSKE APSORPCIONE SPEKTROFOTOMETRIJE SA
PLAMENOM ATOMIZACIJOM

DETERMINATION OF CADMIUM CONTENT IN TIN ALLOYS BY
ATOMIC ABSORPTION SPECTROPHOTOMETRY TECHNIQUE WITH
FLAME ATOMISATION

Ljubinka Todorovié¢', Radi$a Todorovi¢, Mirjana Steharnik

Institut za rudarstvo i metalurgiju Bor

Izvod

U ovom radu prikazana je brza, tacna i precizna metoda za odredivanje niskih sadrzaja
kadmijuma u legurama kalaja primenom atomskog apsorpcionog spektrofotometra sa plamenom
atomizacijom. Cilj rada bio je ispitivanje i pronalazenje optimalnijih analitickih uslova za
odredivanje kadmijuma navedenom tehnikom. Provera dobijenih analitickih uslova izvrSena je
analizom uzorka referentnog materijala kao i uporednim analizama nepoznatih uzoraka
primenom atomskog apsorpcionog spektrofotometra sa plamenom atomizacijom i optickog
emisionog spektrometra sa varnicom. Dobijeni rezultati su u dobroj saglasnosti. Uradena je i
statisticka obrada rezultata. Koncentraciono podrucje odredivanja kadmijuma ovom metodom je
0.0005-0.5%.

Kljucéne reéi: legure kalaja, kadmijum, atomska apsorpciona spektrofotometrija sa plamenom
atomizacijom, opticki emisioni spektrometar sa varnicom

Abstract

This work presents a fast, accurate and precise method for determination of cadmium content
in tin alloys using the atomic absorption spectrophotometer with flame atomisation. The aim of
this work was investigation and development more optimum analytical conditions for cadmium
determination. Analysis of certified reference material was used for control the optimum
analytical conditions as well as comparative analysis of unknown samples using the atomic
absorption spectrophotometer with flame atomisation and optical emission spectrometer with
spark. Comparative analysis results of reference material and unknown samples are in
accordance with the certified value and results of optical emission spectrometer with spark
analysis. The content of cadmium determination using the atomic absorption spectrophotomertry
with flame atomisation is in the range from 0.0005% to 0.5%.

Key words: tin alloys, cadmium, atomic absorption spectrophotometry with flame
atomisation, optical emission spectrometer with spark
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UvOD

Kalaj je metal srebrnobele boje, male tvrdoce, ali izuzetno kovani lako se
obraduje tako da se moze izvaljati u vrlo tanke listove tkz. staniol. Glavna
karakteristika kalaja je ta Sto je hemijski vrlo otporni, pri normalnim
atmosferskim uslovima ne menja se na vazduhu ili u vodi. Zbog izuzetne
stabilnosti na vazduhu, kalaj se upotrebljava kao zastitna prevlaka na mnogim
metalima, posebno gvozdu. Medutim, prevlaka kalaja Stiti samo ukoliko je
kompaktna. Ukoliko dode do manjeg oSte¢enja formira se galvanski element te
dolazi do anodnog rastvaranja gvozda.

Vazna primena kalaja je dobijanje razli¢itih legura. Od kalaja se prave
mnoge korisne legure, ukoliko je legiran sa bakrom dobija se bronza, a sa
olovom, antimonom i bakrom bele leZajne legure, sa olovom i bizmutom daje
legure sa vrlo niskom tackom topljenja. Sn80Pb legure se karakteriSu dobrim
kliznim osobinama pri srednjim opterecenjima i visokim do niskim brzinama
klizanja u hidrodinami¢koj oblasti, dobra otpornost prema udaru, osetljiva na
povratno naprezanje na savijanje i Ceoni pritisak, visoka otpornost prema
habanju kod grubih rukovanja te je najveca primena ovih legura kod izrade
kliznih lezajeva turbina, kompresora i elektriénih masina.

Kadmijum se u lezajnim legurama (Sn80Pb) uglavnom nalazi kao primesa sa
maksimalno dozvoljenim sadrzajem do 0.3%. Kalaj i kadmijum se prakti¢no ne
legiraju, to je a smesa a i B kristala gde je a faza bogata kadmijumom, a [} faza
kalajem. Elektrohemijski potencijal kristalne smese bice u celoj koncentracionoj
oblasti odreden potencijalom neplemenitije faze pod pretpostavkom da ne dode
do stvaranja zaStitnih slojeva. U ¢vrstom kadmijumu kalaj je skoro
nerastvorljiv. Do legiranja ova dva elementa ne moze do¢i, jer je kristalna
reSetka kadmijuma gusto sloZzena heksagonalna, a kalaja prosto centrirana
tetragonalna.

U ovom radu prikazana je metoda za odredivanje niskih sadrzaja kadmijuma
u legurama kalaja primenom atomskog apsorpcionog spektrofotometra sa
plamenom atomizacijom, koncentraciono podrucje odredivanja je 0.0005-0.5%.

EKSPERIMENTALNI DEO

Princip metode

Uzorak legure se prevodi u rastvorni oblik rastvaranjem u hlorovodoni¢noj
kiselini uz postepeni dodatak nekoliko kapi vodonik-peroksida:

2Sn + 8HCI +4H,0, = 2SnCl, + 8H,O
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Rastvor uzorka uvodi se u oksidacioni plamen acetilen-vazduh, a sadrzaj
kadmijuma odreduje se merenjem intenziteta apsorbovane svetlosti na talasnoj
duzini od 228.8 nm.

Potrebna oprema

1. Atomski apsorpcioni spektrofotometar sa plamenom atomizacijom firme
Perkin Elmer, model 5000

2. Lampa sa Supljom kadmijumovom katodom firme Perkin Elmer
3. Uobicajeno laboratorijsko posude
4. Opticki emisioni spektrometar sa varnicom firme Spectro, model 20

Reagensi

1. Hlorovodonic¢na kiselina, p.a., 36%

2. Vodonik-peroksid, p.a., 30%

3. Osnovni rastvor kadmijuma, 1 g/dm’

4. Radni rastvor kadmijuma, 0.01 g/dm’

5. Kalibracioni rastvori kadmijuma, 0.2-1 mg/dm’
6. Osnovni rastvor kalaja, 1 g/dm’

Postupak odredivanja

Odmeri se 0.1 g uzorka i prebaci u ¢asu zapremine 250 cm’, rastvori hloro-
vodoni¢nom kiselinom uz postepeni dodatak nekoliko kapi vodonik-peroksida i
polako zagreva na pesc¢anom kupatilu do potpunog rastvaranja. Kada se uzorak
potpuno rastvori, staviti da prokuva da bi se udaljio viSak vodonik-peroksida,
prebaci u normalni sud od 100 ¢cm’ i dopuni destilovanom vodom do crte.

Nula uzorka priprema se na identi¢an nacin kao i nepoznati uzorak izuzev
Sto se umesto uzorka uzima 0.08 g kalaja Cistoce 99.9%.

Kalibracija instrumenta

U pet normalnih sudova od 100 cm® pripremiti kalibracione rastvore kadmi-
juma slede¢ih koncentracija 0.2, 0.4, 0.6, 0.8, 1 mg/dm3, dodati po 8 cm® os-
novnog rastvora kalaja i kompletirati do crte destilovanom vodom. Merenja in-
tenziteta apsorbovanog zracenja kalibracionih rastvora, rastvora referentnog ma-
terijala 1 nepoznatih uzoraka vrSena su pri slede¢im analitickim uslovima
(tabela 1).
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Tabela 1. Analiticki uslovi odredivanja kadmijuma

Talasna duzina 228.8 nm
Energija lampe SW
Sirina slita 0.7 nm
Plamen Acetilen-vazduh
Protok gasne smese 1.8-22 I/min
Visina brenera 7/6

Koriste¢i navedene analiticke uslove, na osnovu izmerenih intenziteta apsor-
bovane svetlosti za seriju kalibracionih standarda, konstruisana je kalibraciona
kriva kao zavisnost apsorbance od koncentracije kalibracionih rastvora (slika 1).

120

100

Apsorbanca
3

20

0 0,2 04 0,6 08 1 12

Koncentracija kadmijuma u pg/cm®

Slika 1. Kalibraciona kriva za sadrzaj kadmijuma u leguri

Rezultati

Za ispitivanje tacnosti i pouzdanosti opisane metode, analiziran je uzorak
referentnog materijala RSn12, dobijeni su sledeci rezultati (tabela 2).

Tabela 2. Rezultati analize uzorka referentnog materijala RSni?2

Oznaka
uzorka Caas (%0) csert (%0)
RSn12 0.093 0.102

S obzirom da je analiza uzorka referentnog materijala pokazala dobro
slaganje sa sertifikovanom vrednos$cu, uradena je i statisticka obrada rezultata
analiziranjem uzorka RSn12 dvanaest puta, srednja vrednost merenja (X), stan-
dardna devijacija (s), relativna standardna devijacija (RSD) i interval poverenja
pri 95% verovatno¢i (Losy,). Rezultati su prikazani u tabeli 3.
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Tabela 3. Prikaz statisticke obrade rezultata: srednja vrednost merenja (x,), stan-
dardna devijacija (s), relativna standardna devijacija (RSD) i interval
poverenja pri 95% verovatnoci (s

Oznaka uzorka | x, (%) s (%) RSD (%) Wose, (Y%o)
RSn12 0.093 0.0014 1.55 0.0007

Uradena je i uporedna analiza za koncentracije kadmijuma u nepoznatim
uzorcima tehnikama atomske apsorpcione spektrofotometrije u plamenu i op-
ticke emisione spektrometrije sa varnicom. Rezultati uporednih analiza prika-
zani su u Tabeli 4.

Tabela 4. Rezultati uporednih analiza tehnikama atomske apsorpcione spektro-
fotometrije u plamenu (cr.445) i opticke emisione spektrometrije sa varni-

com (cogs)
Oznaka uzorka Craas (%) coes (%)
1/X 0.008 0.007
64/2 0.006 0.008
83/2 0.010 0.011
182/2 0.011 0.011
397 0.004 0.005

Na osnovu prikazanih rezultata konstruisana je prava regresije za uporedne
analize kadmijuma tehnikama atomske apsorpcione spektrofotometrije u pla-
menu (Cr.aas) 1 opticke emisione spektrometrije sa varnicom (cogs), slika 2.
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Slika 2. Prava regresije za uporedne analize kadmijuma tehnikama atomske ap-
sorpcione spektrofotometrije u plamenu (cr.44s) i opticke emisione spektrometrije
sa varnicom (cogs)
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ZAKLJUCAK

U ovom radu prikazana je brza, ta¢na i precizna metoda za odredivanje
niskih sadrzaja kadmijuma u legurama kalaja primenom atomskog apsorpcionog
spektrofotometra sa plamenom atomizacijom. Cilj rada bio je ispitivanje i
pronalazenje optimalnijih analitickih uslova za odredivanje kadmijuma navede-
nom tehnikom.

Provera dobijenih analiti¢kih uslova izvrSena je analizom uzorka referentnog
materijala kao i uporednim analizama za sadrzaj kadmijuma u nepoznatim
uzoracima primenom atomskog apsorpcionog spektrofotometra sa plamenom
atomizacijom i opti¢kog emisionog spektrometra sa varnicom. Uradena je i sta-
tisticka obrada rezultata. Koncentraciono podruc¢je odredivanja je 0.0005-0.5%.

Na osnovu analize referentnog materijala (tbela 2) i uporednih analiza ne-
poznatih uzoraka (tbela 4), moze se zakljuciti da se sadrzaj kadmijuma uspesno
moze analizirati tehnikom atomske apsorpcione spektrofotometrije sa pla-
menom atomizacijom. Odstupanja su u dozvoljenim granicama na ispitivanom
nivou koncentracije.
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Izvod

U ovom radu je prikazana razradena metoda analize gvozda u elektolitu bakra. Navedeni su
rezultati predlozene spektrofotometrijske metode odredivanja gvozda u elektrolitu bakra. Ispitani
su optimalni uslovi i uradeni uporedni rezultati na spektrofotmetru i atomskom-apsorpcionom
spektrofotmetru.

Kljucne reci: gvozde, spektrofotometar, talasna duzina, atomski-apsorpcioni spektrofotometar

Abstract

This paper presents a developed method for chemical analysis of iron in copper electrolyte. The
results of proposed spectrophotometric method of iron determination in copper electrolyte are
specified. The optimum concentration was tested and comparative results of spectrophotometric and
atomic-absorption spectrophotometric were carried out.

Key words: iron, spectrophotometer, wave length, atomic-absorption spectrophotometer

UvOD

Gvozde ili zeljezo (Fe, latinski ferrum) [1,2,3] je polimorfni metal VIIIB
grupe, sivo-sjajan i topi se na 1527 °C. Na suvom vazduhu se ne menja ali vlaga
stvara rdu - gvozde(Ill)hidrat. Voda koja sadrzi mnogo rastvorenog kiseonika
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isto tako brzo dejstvuje na njega. Hlorovodoni¢na kiselina ga rastvara, prema
sumpornoj kiselini je otporan, razblazena azotna i fosforna kiselina deluju na
njega, a alkalije ga Cine pasivnim. Ima 16 izotopa Cije se atomske mase nalaze
izmedu 49 - 63. Postojani izotopi su: 54, 56, 57 i 58. Najzastupljeniji je izotop
56 (91%).

Gvozde je [1,2] zastupljeno u zemljinoj kori u koli¢ini od 0,41% u obliku
slede¢ih minerala: crvenog hematita (Fe,O;), crnog magnezita (Fe;O,), siderita
(FeCOs3), limonita, halkopirita, pirita, arsenopirita. Sem ovih minerala veliki
tehnoloski znacaj imaju karboniklova kompleksna jedinjenja gvozda koja se
dobijaju iz hlorida gvozda. Ta jedinjenja su katalizatori brojnih organskih
reakcija. Zlatan hlorid (II) kiselog ukusa se upotrebljava za suzbijanje
malokrvnosti [1].

U analiti¢koj hemiji se javlja kao zeleni Fe*" i zuti Fe’" katjon. Gvozde gradi
anjon FeO,”, ovo je vrlo slaba kiselina. Soli su joj u velikoj meri hidralizovane,
a nastaju u jako alkalnoj sredini pri anodnoj oksidaciji [2].

Elektrolit bakra je kiseli rastvor kupri-sulfata, sa 30-35 g/l bakrai 150-200 g/
slobodne sumporne kiseline, zagrejan na 50-55°C. Elektrolitu se dodaje i neka
organska supstanca koja se koloidno disperguje (npr. Zelatin, tutkalo, dekstrin,
kazein), radi ravnomernijeg izdvajanja bakra. Napon je 0,2-0,3V, a gustina struje
150-250 A/m”. Anodni bakar se rastvara, a elektrolititki bakar se izdvaja na katodi.
Necist rastvor, u kome se nagomilavaju primese, se kontinualno zamenjuje svezim
rastvorom, a odvojeni neCist elektrolit se regeneriSe. Pri rastvaranju anodnog bakra,
plemeniti metali, a i neke druge primese padaju na dno ¢elije kao anodni mulj [4].

EKSPERIMANTALNI DEO

Spektrofotometrija je apsorpciona metoda koja se zasniva na pracenju
zavisnosti apsorbance ili apsortiviteta od talasne duzine zracenja koje je proslo
kroz analiziranu supstancu. Apsorpcija se moze pratiti u UV, Vis, IC,
mikrotalasnoj i radiofrekventnoj oblasti. U analitickoj hemiji su od interesa
oblasti od 200-1000 nm.

Spektrofotometrija je kvalitativna i kvantitativna analiza.

Kvalitativna analiza se zasniva na ¢injenici da apsorpcioni spektar supstance
zavisi od njenog sastava i strukture.

Na osnovu zavisnosti apsortiviteta od talasne duzine i vrednosti apsortiviteta
na odredenoj talasnoj duzini moguce je identifikovati apsorbujucu supstancu.

Kvantitativna analiza sa zasniva na Beerovom zakonu: A = axbxc

Kod spektrofotometra b je jednako debljini kivete i konstantno je i onda
apsorbanca zavisi samo od koncentracije i apsortiviteta.

Da bi se postigla mogucéa tacnost i osetljivost apsorbance bitan je izbor
talasne duzine merenja. Ona mora da ispuni slede¢e uslove:
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- da se merenjem postize maksimalna osetljivost
- da male promene talasne duzine ne uticu na reproduktivnost
- da vazi Beerov zakon [5]

Sematksi prikaz rada spektrofotometra prikazan je na slici 1.

. | :
Adjustable apertureh i photoresistor Output

| : |
nghtS\?urce k::: Ly ICD/—D— H DEED

-1

7 T ——sample

Amplifier

Manochromator Cuvette

Slikal. Sematski prikaz rada spektrofotometra [6]

Gvozde sa sulfosalicilnom kiselinom gradi niz kompleksnih jedinjenja u
zavisnosti od kiselosti rastvora. U kiseloj sredini, u intervalu pH 1,8-2,5,
obrazuje se kompleksni katjon monosulfosalicilata gvozda. U intervalu pH 4-8
obrazuje se kompleksni anjon disulfosalicilat gvozda. U alkalnoj sredini, u
intervalu pH 8-11, obrazuje se kompleksni anjon trisulfosalicilat gvozda, dok
elementi koji smetaju se maskiraju rastvorom Na,S,0; [7,8].

Ova metoda se koristi kada je koncentracija gvozda do 1%.

U ovom radu metoda je iskoriS¢ena za odredivanje gvozda u elektrolitu
bakra [9,10].

Reagensi koji su koris¢eni su:

1. Sulfosalicilna kiselina, rastvor 100 g sulfosalicilne kiseline rastvoren sa
900 ml vode

2. Amonijum acetat, CH;COONH, rastvor 400 g amonijum acetata rastvo-
ren sa 600 ml vode

3. Natrijum tiosulfat, Na,S,0; rastvor 200 g natrijum tiosulfata rastvoren
sa 800 ml vode

4. Standardni rastvor gvozda, 0.1 mgFe/ml 0.7022 g Mohr-ove soli rastvo-
ren u 100 ml vode, dodat 5 ml konc. H,SO, i malo HNOs, zagrevanjem
ispareni su azotovi oksidi, ohladeni, kvantitativno preneti u balon od
1000 ml i balon je dopunjen destilovanom vodom do crte
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5. Radni rastvor gvozda, 0.01 mgFe/ml 25 ml standardnog rastvora
prebacen u balon od 250 ml i destilovanom vodom dopunjen do crte.
Potrebna oprema za metodu je:
- uobicajeno laboratorijsko posude
- spektrofotometar
- atomski apsorpcioni spektrofotometar
- kvarcna kiveta od 4 cm

REZULTATI I DISKUSIJA

Kalibracija instrumenta

Pre merenja izvrSena je kalibracija instrumenta tako $to je od radnog rastvora
odmerena u balonima od 100 ml koli¢ina od 0, 2, 4, 6, 8 1 10 ml, zatim je dodata
20ml sulfosalicilna kiselina, 20 ml amonijum acetata i 10ml natrijum tiosulfata.
Posle svakog dodavanja rastvor se dobro promuckao i na kraju su baloni
kompletirani destilovanom vodom do crte.

Fotometriranje se vrsilo uz nulti rastvor. U nultom rastvoru se nalazilo sve
sem radnog rastvora.

Uslovi snimanja su bili sledeci:
- normalni sudovi od 100 ml
- kivete od 4 cm
- talasna duzina (A) 435 nm

Koriste¢i navedene analiti¢lke uslove konstruisana je kalibraciona kriva.
Vrednosti dobijene kalibracijom prikazane su u tabeli 1, a na slici 2 je dat izgled
kalibracione krive.

Tabela 1. Vrednosti koje su dobijene prilikom izrade kalibracione krive

Koncentrcija Fe mg/ml Apsorbanca
0.02 0.066
0.04 0.140
0.06 0.209
0.08 0.280
0.10 0.342
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Slika 2. Kalibraciona kriva

Nakon konstruisanja kalibracione krive izracunat je koeficijent pravca (F) na
osnovu jednaCine koja predstavlja odnos ocitane apsorbance na
spektrofotometru za datu koncentraciju:

_ 4
c(mg)

Postupak odredivanja je izvrSen na slede¢i nacin.

S obzirom da je uzorak u tenom stanju nije bila potrebna nikakva pred-
digestija. Odpipetirano je 5 ml uzorka i prebac¢eno u balon od 500 ml. Balon je
dopunjen do crte destilovanom vodom i iz tog balona su uzmane alikvote od
10 ml i prebacene u balon od 100 ml uz dodatak:

- 20 ml sulfosalicilne kiseline,
- 20 ml amonijum acetata,
- 10 ml natrijumtiosulfata.

Posle dodavanja svakog rastvora balon je snazno promuckan i na kraju
kompletiran destilovanom vodom. Ovako spremljenim rastvorima je odmah
merena apsorbanca na spektrofotometru.

Fotometriranje se moralo izvrsiti u vremenskom intervalu od 30 min, jer se
kasnije javljalo zamucenje od izdvojenog sumpora. Vrednost koncentracije Fe
se racunala iz jednacine:
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AxR

Fe g/dm® =
FxG

gde je:
A-apsorbanca ispitivane probe
F-koeficijent pravca radne krive
G-odvaga uzorka u ml, najcesée 5 ml
R-razblazenje

Da bi se odredila greska metode deset puta je analiziran uzorak elektrolita i
dobijeni rezultati su statisticki obradeni, a vrednosti su prikazane u tabeli 2.

Tabela 2. Rezultati statisicke obrade podataka

Srednja Standardna | Relatvna |y val
vrednost co e standardna .
devijacija ce ee poverenja
~ devijacija
X > RSD(%) Hoss
0.296364 0.020136 6.794 +0.0142

Uradena je i uporedna analiza dve tehnike spektrofotometrije i atomske-
apsorpcione  spektrofotometrije  [11].  Tehnika  atomske-apsorpcione
spektrofotometrije je izabrana kao seliktivnija i preciznija u odnosu na
spektrofototmetriju. Dobijeni rezultati prikazani su u tabeli 3.

Tabela 3. Rezultati uporedne analize

% Fe % Fe
OZNAKA

AAS SF
1 0.32 0.29
2 0.27 0.31
3 0.21 0.23
4 0.35 0.32
5 0.18 0.21

Nakon uradenih uporednih analiza, rezultati su statisticki obardeni primenom
F-testa i t-testa [12]. Da bi mogli da se primene F-test i t-test, prvo je izraCunata
standardna devijacija metoda koje se uporeduju. Rezultati su prikazani u
tabeli 4.
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Tabela 4. Rezultati standardnih devijacija metoda koje se uporeduju

Standardna devijacija za metodu Standardna devijacija za
atomske-apsorpcione spektrofotometrije spektrofotometrijsku metodu

0.071624 0.049193

Primenom F-testa ustanovljeno je da se standardne devijacije uporedivanih
metoda ne razlikuju znacajno jer je Fex, < Fip 1 da moze da se primeni t-test.
Rezultati su prikazani u tabeli 5.

Tabela 5. Rezutati F-testa poredenja standardnih devijacija metoda koje se uporeduju
F exp F Rezultat
2.12 6.39 Fexp<Ftab

Rezultati t-testa dati su u tabeli 6. Iz dobijenih rezultata se moze videti da se
spektrofotometrijska metoda moze primeniti za odredivanje gvozda u elektroliti
bakra jer je texp< tiap.

Tabela 6. Rezultati t-testa poredenja srednjih vrednosti metoda koje se uporeduju

o
- tupna 95% nivou rezultat
poverenja
0.1544 2.78 texp< tiab
ZAKLJUCAK

Na osnovu rezultata prikazanih u ovom radu, predstavljena metoda dala je
zadovoljavajuce rezultate. Odstupanja se krecu u dozvoljenim granicama za
navedene koncentracije. Metoda spektrofotometrijske analize je razvijena kao
alternativa metodi atomske apsorpcione spektrofotometrije u slucaju
preopterecenosti ili kvara iste.
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Izvod

U ovom radu su predstavijeni uporedni rezultati sadrzaja bakra u rudi, jalovini i koncentratu
uporeduju se metode/tehnike koje se ve¢ dugo primenjuju u laboratoriji za hemijska ispitivanja
Instituta za rudarsvo i metalurgiju u Boru: elektrogravimetrija (EG) i spektrofotometrija (SF), i
novoprimenjena tehnika rendgensko fluoroscentna analiza (XRFA). Rezultati su statisticki
obradeni i dokazano je da savremenija i brza XRFA tehnika moZe u potpunosti zameniti metode
koje se do sada primenjuju za odredivanje sadrzaja bakra u pomenutim materijalima.

Kljucne reci: bakar, rendgengensko fluorescentna analiza, spektrofotometrija, elektrogravimetrija.

Abstract

This paper presents the comparative results of copper content in the ore, tailings and copper
concentrate from the Flotation PlantVeliki Krivel. Due to a need for faster, safer and cheaper
analyses, the methods / techniques that have long been applied in the Laboratory for Chemical
Analysis within the Mining and Metallurgy Institute Bor were compared: elctrogravimetry (EG),
spectrophotometry (SF) and newly applied technique of X-ray fluorescent analysis (XRFA). The
results were statistically analyzed and it was proven that modern and faster XRFA technique
could completely replace the methods that are now applied for determination the copper content
in these materials.

Key words: copper, X- ray fluorescent analysis, spectrophotometry, electrogravimetry.
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UvOD

U ovom radu vrSena je uporedna analiza odredivanja sadrzaja bakra iz rude,
koncentrata i jalovine bakra. Uporedene su metode/tehnike koje se ve¢ dugo
primenjuju u laboratoriji, elektrogravimetrija (EG) i spektrofotometrija (SF) sa
novoprimenjenom tehnikom rendgensko fluoroscentne analize (XRFA).

Na osnovu statisti¢ki obradenih rezultata, dobijenih pomo¢u XRFA sa jedne
strane 1 elektrogravimetrije i spektrofotometrije sa druge strane i njihovim
medusobnim uporedivanjem pomocu analitickih testova ispitivano je koja je
tehnika najprecicznija i najtacnija za odredivanje sadrzaja bakra iz rude bakra,
koncentrata i jalovine.

Cilj je bio da se ustanovi da li novoprimenjena tehnika XRFA moze zameniti
SF i EG koje se ve¢ dugo primenjuju u Laboratoriji za hemijska ispitivanja
Instituta za rudarstvo i metalurgiju u Boru.

OPSTI DEO
Tehnike za odredivanje sadrzaja bakra
Elektrogravimetrija

Elektrogravimetrija je umereno osetljiva i reletivno brza metoda, a ubraja se
u medu najtaénije i najpreciznije metode u hemijskoj analizi. Relativne greske
pri gravimetrijskim odredivanjima su uglavnom oko nekoliko promila.
Elektrogravimetrija ne zahteva upotrebu standardnih rastvora

Do redukcije ili oksidacije neke jonske vrste na elektrodi, do¢i ¢e uvek kada
se toj elektrodi spolja nametne makar i najmanje negativniji, odnosno
pozitivniji potencijal od ravnoteznog potencijala elektrode za tu koncentraciju
jona u rastvoru. Pri elektrogravimetrijskim odredivanjima nastali proizvod
(metal ili oksid metala), koji je izdvojen na radnoj elektrodi, nakon ispiranja i
suSenja se meri. Na osnovu njegovog (poznatog) hemijskog sastava, iz razlike u
masama se izra¢unava sadrzaj odredivane vrste u uzorku.

Da bi se jedna elektroliza odigravala potrebno je da se odgovarajuce reakcije
odvijaju na obema elektrodama.

Minimalna elektromotorna sila koju treba nametnuti sistemu da bi doslo do trajne
elektrolize naziva se napon razlaganja i dat je izrazom:

Es=Ea+ M.~ (Ex-nx)

Ukoliko pocne izdvajanje vodonika talog bakra ¢e biti nekvalitetan Sto
dovodi do gresaka u odredivanju. Ako se u rastvor doda malo azotne kiseline,
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odnosi se menjaju. Elektricni rad potreban za redukciju azotne kiseline na
bakarnoj elektrodi, manji je od rada potrebnog za redukciju vodonikovih jona.
Struja se ne sme prekidati sve dok se elektrode ne isperu sa destilovanom
vodom iznad druge Case i skinu sa stalka [1].

Spektrofotometrija

Spektrofotometrija je apsorpciona metoda koja se zasniva na pracenju
zavisnosti apsorbance ili apsortiviteta od talasne duzine zracenja koje je proslo
kroz analiziranu supstancu. Apsorpcija se moze pratiti u UV, VIS, IC, MT i RF
oblasti. U analitickoj hemiji su od interesa oblasti od 200-1000 nm.
Spektrofotometrija je kvalitativna i kvantitativna analiza.

Kvalitativna analiza se zasniva na Cinjenici da apsorpcioni spektar supstance
zavisi od njenog sastava i strukture. Na osnovu zavisnosti apsortiviteta od
talasne duzine i vrednosti apsortiviteta na odredenoj talasnoj duzini moguce je
identifikovati apsorbujucu supstancu.

Kvantitativna analiza sa zasniva na Beerovom zakonu:

A = axbxc

Kod spektrofotometra b je jednako debljini kivete i konstantno je i onda
apsorbanca zavisi samo od koncentracije i apsortiviteta. Da bi se postigla
moguca tacnost i osetljivost apsorbance bitan je izbor talasne duzine merenja.

Ona mora da ispuni sledece uslove:

- da se merenjem postize maksimalna osetljivost,
- da male promene talasne duzine ne uticu na reproduktivnost,
- da vazi Beerov zakon [1].

Rendgensko fluorescentna analiza (XRFA)

Rendgenski zraci predstavljaju vrstu zraenja koju emituju Cvrsta tela kada
budu pogodena katodnim zracima dovoljno velike brzine. Talasna duzina
rendgenskih zraka je otprilike 10* puta manja od talasne duZine vidljive
svetlosti [2].

Kada snop x-zraka, nastao u primarnom izvoru (rendgenska cev) dode do
uzorka, moze u uzorku biti apsorbovan ili rasprSen. Proces u kojem se zracenje
apsorbuje 1 prenosi na unutrasnje elektrone naziva se fotoelektricni efekat. Ako je
energija primarnog snopa dovoljno velika elektroni ¢e biti izbaCeni iz unutrasnjih
orbitala te ¢e nastati pomeranja. Pri povratku atoma iz pobudenog u osnovno
stanje elektroni iz visih orbitala vra¢aju se na nize i pri tome se emituje x-zracenje
talasne duzine koja odgovara razlici energija pobudenog i osnovnog nivoa.
Budu¢i da svaki element ima jedinstven set energetskih nivoa, svaki element daje
x-zrake jedinstvenog seta energija. Proces emitovanja karakteristicnih x-zraka
zove se rendgensko-fluorescentna analiza (X-ray Fluorescence) - XRFA [3].
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Nastalo zraCenje se sastoji iz dva dela: usporeno zracenje i karakteristi¢no
zracenje. Usporeno zracenje je jedna kontinualna traka polarizovanih zrakova
nezavisna od materijala. Karakteristicno zrafenje predstavlja specifi¢an i
nepolarizovani linijski spektar atoma iz materijala. Karakteristi¢no zracenje je u
vezi sa gradom atoma. Prema Mosle-u rendgenski spektar atoma se satoji od
sistema linija. Svi elementi daju slicno rasporedene grupe linija koje se
oznacavaju kao K-, L-, M-serije. Razliitosti elemenata ispoljavaju se jedino u
spektralnom polozaju ovih serija. Za nas su bitne K- i L-serije i one se sastoje
od a i B linija. Spektre koje mi posmatramo su energetski spektri [2].

XRFA se koristi za odredivanje elementarnog sastava uzoraka. Rendgensko-
fluorescentna analiza (XRFA) je tehnika nedestruktivne kvalitativne i kvanti-
tativne analize. Ona spada u grupu komparativnih ili relativnih analitickih metoda
gde se vrsi uporedivanje dobijenih rezultata snimanja sa rezultatima sertfikovanih
referentnih materijala. Referentni ili standardni uzorci treba da su §to slinijeg
sastava kao i analizirani uzorak, tj. osnova treba da im je Sto sli¢nija [3].

EKSPERIMENTALNI DEO

Instrumenti i merenja

Za snimanje ruda, koncentrata i jalovine bakra kori§¢eni instumenti su:
1. Spektrofotometar CECIL 2021
2. Elektrolizer EZ-05
3. XRFA analizator TEHRMO model NITON XL3t - 900

Spektrofotometar CECIL 2021

Za analiziranje uzoraka na spektrofotometru potrebno je napraviti standardni
rastvor Cu 1 mg/ml. Potom se pravi serija standardnih rastvora Cu od 0, 5, 10,
15, 20 mg/ml, tako $to se odmere 5, 10, 15, 20 ml standardnog rastvora Cu od 1
mg/ml. Nula standarda se pravi tako §to se u odmerni sud od 100 ml doda sve
sem standardnog rastvora Cu. Crta se kalibraciona kriva i odreduje faktor:

F=£
A
gde je:
C-koncentracija standarda
A-apsorbanca koja se o€itava na spektrofotometru

Nakon crtanja kalibracione krive, analizira se ispitivani uzorak.
Uslovi koji su kori§¢eni za snimanje su:

- debljina kivete 4 cm

- talasna duzina A=615 nm

- normalni sudovi od 100 ml
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Elektrolizer EZ-10

Za analiziranje uzoraka na elektrolizeru potrebno je pri¢vrstiti platinsku
anodu i katodu po Fisher-u na mesta predvidena za to, a potom podesiti voltazu
i amperazu na elektrolizeru. Elaktroliza traje oko 90 min, pri ¢emu se rastvor
mesa staklenom mesalicom. Nakon ovog vremena dodaje se destilovana voda
tako da cela katoda bude potopljena u rastvor i elektroliza se nastavlja, pa ako
ne dolazi do naknadnog izdvojanja bakra na katodi, elektroliza se prekida.
Nakon elektrolize katoda se osusi i meri se njena masa, a potom se izracunava
koli¢ina bakra:

9%Cu ="2""1 y100
m
gde je:
m - masa uzorka za ispitivanje, u g
m, - masa katode pre elektrolize, u g
m, - masa katode posle elktrolize, u g

Uslovi koji su kori$¢eni za analizu su:
- jacina struje od 1,5-2 A
- napon struje od 2-2,5 mV

XRFA analizator THERMO model NITON XL3t— 900

XRFA analizator TERMO model NITON XL3t — 900 (slika 1) je simultani
kvantomer, ali sa predno$cu $to istovremeno pruza moguénost i kvalitativne

analize. Radi na principu koji je opisan u odeljku rendgengensko fluorescentne
analize (XRFA).

Slika 1. NITON XL3t-900
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Analiza praskastih materijala

Pre svakog snimanja treba sacekati desetak minuta da se aparat stabilizuje i
uraditi kalibraciju detektora, da bi proverili da li aparat moze da analizira
uzorak. Nakon toga se bira program u kom ¢e se vrsiti analiziranje u zavisnosti
od koncentracije Cu u uzorku. Ukoliko je koncentracija Cu do 3% bira se soil
mode, a ako je koncentracija preko 3% bira se mining mode, a zatim se unesu
podaci o uzorku i moze se poceti sa snimanjem. Tokom snimanja na ekranu se
non-stop prikazuju vrednosti i na kraju snimanja na ekranu se prikazuje
vrednost koju je aparat ocitao ili snimio (slika 2).

Reading Mode
Number NAYV T%QLS | 'il}l;g]i“al Seconds
NAV Menu % - -
Ti 3.0 sec i Battary Lif
Tools Menu|C240Lo®s 0.3 w._ | ™ Indicalor
T ) Match Number
Ele 3 +/- [T
Match/No
Avg 3 of 3 4] Match Line
Zn 18.43 1.03
Cu 79.97 1.49
»
.
T \ v‘
Element Concentration E::‘J:ﬁﬁ"“
Column Level Column

Slika 2. Prozor sa prikazanim rezultatima

Reagensi

1. Destilovana voda

2. Azotna kiselina, HNOs, p. a. Cisto¢e, p=1,40g/ cm’
3. Sumporna kiselina, H,SO,, p.a. &istoée, p=1,84 g/cm’
4. Amonijak, NH,OH, p.a. ¢istoce, p=0,91 g/cm’

5. Amonijak, NH,OH,

razblazen (1:1)

6. Standardni rastvor bakra koji sadrzi 1 mg/ml Cu.

Odmeri se 1.0000£0.0001 g elektrolitickog bakra, prenese u ¢asu pogodne
zapremine 1 rastvori uz zagrevanje u 20 ml rastvora azotne Kkiseline.
Zagrevanje se nastavi dok se ne odstrane oksidi azota, prebaci u odmerni
balon od 1000 ml i dopuni do crte destilovanom vodom.

7. Tiourea, ¢vrsta

8. Etil-alkohol, C,HsOH, 96%
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Koris¢ena oprema, laboratorijsko posude i pribor

. Pescano kupatilo

. Stakleno laboratorijsko posude

. Analiticka vaga

. Pipeta od 5 cm® i 10 cm®

. Rendgensko fluorescentni analizator, model NITON XL3t - 900
. Spektrofotometar CECIL 2021

. Elektrolizer EZ-05

. Plasti¢ne kutijice za pakovanje uzoraka

. Polietilenske folije od 4 ili 6 um

10. Katoda i anoda po Fisher-u

O 0 3 N L A W N~

11. Kvarcna kiveta od 4 cm
12. Odmerni sudovi od 100 ml

U zavisnosti od tehnike ispitivani uzorci zahtevaju i razli¢itu pripremu.

Uzorci za analizu elektrogravimetrijom i spektrofotometrijom zahtevaju
rastvaranje, tako da koncentracija rastvora bude priblizno najpovoljnija za
metodu i tehniku kojom se analizira. Za XRFA tehniku je potreban dobro
spraSen i izhomogenizovan ¢vrst uzorak [4].

REZULTATI I DISKUSIJA

Uporedna analiza - odredivanje sadrZaja bakra pomo¢u
spektrofotometrije/elektrogravimetrije i XRFA

Za uporednu analizu odredivanja sadrzaja bakra sa spektrofoto-
metrijom/elektrogravimetrijom i XRFA koris¢eni su kao ispitivani materijali
uzorci iz flotacije Veliki Krivelj. To su rude koje ulaze u proces proizvodnje tj.
flotiranja- ulazni materijali i proizvodi flotacije- koncentrati i jalovine.

Uporedna analiza za sadriaj bakra iz ulaznih materijala flotacije Veliki Krivelj
dobijenih SF i XRFA tehnikom

Rezultati uporedne analize odredivanja sadrZaja bakra iz ulaznih ruda iz
Velikog Krivelja dobijenih sa spektrofotometrijom i XRFA dati su u tabeli 1.
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Tabela 1. Prikaz vrednosti za sadrzaj bakra u ispitivanim materijalima primenom
spektrofotometrije i XRFA tehnike

%Cu U TEHNIKA/METODA
ISPITIVANIM MATERIJALIMA SF XRFA
1. RM I smena 14.05. 0,23 0,177
2. RM II smena 14.05. 0,19 0,176
3. RM III smena 14.05. 0,21 0,172
4. RM I smena 15.05. 0,27 0,217
5. RM Ismena 19.05. 0,23 0,163
6. RM IIIsmena 19.05. 0,25 0,176
7. RM Ismena 20.05. 0,21 0,172
8. RM III smena 20.05. 0,24 0,205
9. RM Ismena 21.05. 0,22 0,179
10. RM III smena 21.05.. 0,17 0,136
11. RM I smena 04.06. 0,27 0,221
12. RM Ismena 05.06. 0,24 0,197
13. RM III smena 12.08. 0,27 0,2

Da bi mogli da poredimo rezultate jedne tehnike sa drugom primenjen je
F-test tj. vrSena su poredenja standardnih devijacija jedne tehnike sa drugom i
date su u tabeli 2. Za izraCunavanje F - testa koriS¢eni su podaci o standardnim
devijacijama koji su dati u tabeli 3. [5]

Tabela 2. Prikaz F-testa, poredenje standardnih devijacija izmedu tehnika / metoda

POREDENJA Fexsp.-vrednost Fap-vrednost REZULTAT
SF / XRFA 1,62 2,98 Feksp.< Fiab.

Tabela 3. Prikaz izracunatih standardnih devijacija za rezultate dobijene pomocu
sprktrofotometrije i XRFA tehnike za ispitivane ulazne rude iz V. Krivelja

TEHNIKA/METODA STANDARDNA DEVIJACIJA
SF 0,031
XRFA 0,023

Iz tabele 3 se vidi da razlika standardnih vrednosti izmedu tehnika/metoda
nije znaCajna, te se moze pristupiti t-testu za poredenje srednjih vrednosti
izmedu tehnika. Tabelarni prikaz t- testa dat je u tabeli 4.

Rezultati t-testa prikazanih u tabeli 4 pokazuju na 95%-tnom nivou
poverenja da razlika izmedu srednjih vrednosti nije znaCajna, pa se rezultati
ovih tehnika/metoda mogu porediti.
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Tabela 4. Prikaz t-testa, poredenje srednjih vrednosti izmedu tehnika

POREDPENJA N tesp-vrednost Lian 95%- REZULTAT
vrednost
SF / XRFA 0.027 0,72 1977 teksp.< tab.

Da bi se lakse uocila razlika izmedu rezultata uporedne analize, vrednosti
rezultata iz tabele 1 su predstavljeni graficki. Graficki prikaz uporedne analize
ispitivanih vrednosti bakra dobijenih SF i XRFA tehnikom predstavljen je
slikom 3.

niton %Cu ulaz y =0,6396x + 0,0363
R?*=0,7168
0,25
¢
0,2 1 $ (3
. .
*
0,15
3
0,1
0,05
O T T T T T
0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 0

Slika 3. Graficki prikaz uporedne analize ispitanih vrednosti sadrzaja bakra iz ulaznih
ruda sa Velikog Krivelja dobijenih SF i XRFA tehnikom

Uporedna analiza za sadrZaj bakra iz koncentrata iz Velikog Krivelja
dobijenih EG i XRFA tehnikom

Rezultati uporedne analize odredivanja sadrzaja bakra u koncentratu bakra iz
Velikog Krivelja dobijenih sa elektrogravimetrijom i XRFA dati su u tabeli 5.
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Tabela 5. Prikaz vrednosti za sadrzaj bakra u ispitivanim materijalima primenom
elektrogravimetrije i XRFA tehnike

%CuU TEHNIKA/METODA
ISPITIVANIM MATERIJALIMA EG XRFA
1 KF III smena 10.08. 11,57 11,54
2 KF I smena 11.08. 11,39 11,73
3 lot 290 15,59 15,93
4 lot 291 15,8 15,7
5 lot 292 17,3 17,46
6 lot 293 16,88 17,35
7 lot 294 14,87 15,19
8 KF I smena 10.08. 17,19 17,53
9 KF III smena 09.08. 15,9 15,77
10 KF II smena 08.08. 14,16 14,42
11 III smena 16,04 17,48
12 KF I smena 07.08. 14,68 16
13 KF I smena 14.08. 14,29 14,77
14 KF IlIsmena 12.08. 9,27 9,34

Da bi mogli da poredimo rezultate jedne tehnike sa drugom primenjen je F-
test tj. vrSena su poredenja standardnih devijacija jedne tehnike sa drugom i date
su u tabeli 6. Za izracunavanje F - testa koriS¢eni su podaci o standardnim

devijacijama koji su dati u tabeli 7 [5].

Tabela 6. Prikaz F-testa, poredenje standardnih devijacija izmedu tehnika / metoda

POREDENJA

F eisp.-vrednost Fiap-vrednost

REZULTAT

EG / XRFA

1,12

2,48

Feksp.< Ftab.

Tabela 7. Prikaz izracunatih standardnih devijacija za rezultate dobijene pomocu
elektrogravimetrije i XRFA tehnike za ispitivane koncentrate bakra iz

Velikog Krivelja
TEHNIKA/METODA STANDARDNA DEVIJACIJA
EG 2,37
XRFA 2,51

1z tabele 7 se vidi da razlika standardnih vrednosti izmedu tehnika/metoda
nije znaCajna, te se moze pristupiti t-testu za poredenje srednjih vrednosti

izmedu tehnika. Tabelarni prikaz t- testa dat je u tabeli 8.
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Tabela 8. Prikaz t-testa, poredenje srednjih vrednosti izmedu tehnika

POREDENJA s teksp.-vrednost |ty 95,-vrednost REZULTAT
EG/ XRFA 2,44 0,05 1,76 teksp.< tiab.

Rezultati t- testa prikazanih u tabeli 8 pokazuju na 95%-tnom nivou
poverenja da razlika izmedu srednjih vrednosti nije znaCajna, pa se rezultati
ovih tehnika/metoda mogu porediti.

Da bi se lakSe uocila razlika izmedu rezultata uporedne analize,
vrednosti rezultata iz tabele 5 su predstavljeni graficki. Graficki prikaz
uporedne analize ispitivanih vrednosti bakra dobijenih EG i XRFA tehnikom
predstavljen je slikom 4.

niton % Cu koncentrat y =1,0389x - 0,1916
20 R%=0.9667

18 | .

0 5 10 15 IZaOD

Slika 4. Graficki prikaz uporedne analize ispitanih vrednosti sadrzaja bakra iz
koncentrata sa Velikog Krivelja dobijenih EG i XRFA tehnikom

Uporedna analiza za sadrZaj bakra u jalovini iz Velikog Krivelja
dobijenih SF i XRFA tehnikom

Rezultati uporedne analize odredivanja sadrzaja bakra u jalovini iz Velikog
Krivelja dobijenih sa spektrofotometrijom i XRFA dati su u tabeli 9.
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Tabela 9. Prikaz vrednosti za sadrzaj bakra u ispitivanim materijalima primenom
spektrofotometrije i XRFA tehnike

%Cu TEHNIKA/METODA
U ISPITIVANIM MATERIJALIMA
SF XRFA
1. J1 1 smena 14.05. 0,04 0,031
2. J2 0,03 0,023
3. J3 0,16 0,156
4. J1 II smena 14.05. 0,04 0,037
5. J2 0,04 0,032
6. J3 0,12 0,119
7. J1 11T smena 14.05. 0,03 0,022
8. J2 0,03 0,023
9. J3 0,23 0,242
10. J1 I smena 15.05. 0,04 0,023
11. J2 0,03 0,024
12. J3 0,31 0,283
13. J1 I smena 19.05. 0,04 0,027
14. J2 0,04 0,027
15. J3 0,11 0,124
16. J1 I smena 20.05. 0,04 0,022
17. J2 0,03 0,02
18. J3 0,14 0,131
19. J1 I smena 20.05. 0,06 0,038
20. J2 0,1 0,056
21. J3 0,16 0,132
22. J1 11T smena 20.05. 0,01 0,017
23. J2 0,02 0,016
24. J3 0,09 0,097
25. J1 1 smena 21.05. 0,03 0,024
26. J2 0,03 0,023
27. J3 0,12 0,113
28. J1 III smena 21.05. 0,01 0,016
29. J2 0,02 0,016
30. J3 0,09 0,095
31. J1 I smena 04.06. 0,03 0,021
32. J2 0,03 0,019
33. J3 0,16 0,16
34, J1 I smena 05.06. 0,03 0,018
35. J2 0,02 0,019
36. J3 0,09 0,083
37. J1 III smena 12.08. 0,05 0,041
38. J2 0,05 0,041
39. J3 0,2 0,172

Da bi mogli da poredimo rezultate jedne tehnike sa drugom primenjen je F-
test tj. vrSena su poredenja standardnih devijacija jedne tehnike sa drugom i date
su u tabeli 10. Za izraCunavanje F - testa koriS¢eni su podaci o standardnim
devijacijama koji su dati u tabeli 11 [5].
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Tabela 10. Prikaz F-testa, poredenje standardnih devijacija izmedu

tehnika / metoda
POREDENJA Feysp-vrednost Fip-vrednost | REZULTAT
SF / XRFA 1,03 1,69 Fexsp.< Fiab.

Tabela 11. Prikaz izracunatih standardnih devijacija za rezultate
dobijene pomocu spektrofotometrije i XRFA tehnike za
ispitivanje jalovina iz Velikog Krivelja

TEHNIKA/METODA STANDARDNA DEVIJACIJA
SF 0,068
XRFA 0,067

Iz tabele 11 se vidi da razlika standardnih vrednosti izmedu tehnika/metoda
nije znaCajna, te se moze pristupiti t- testu za poredenje srednjih vrednosti
izmedu tehnika. Tabelarni prikaz t- testa dat je u tabeli 12.

Tabela 12. Prikaz t-testa, poredenje srednjih vrednosti izmedu tehnika

POREDENJA s tegsp -vrednost biab.95%~ REZULTAT
vrednost
SF / XRFA 0,068 0,27 1,68 teksp < tiab,

Rezultati t- testa prikazanih u tabeli 12 pokazuju na 95%-tnom nivou
poverenja da razlika izmedu srednjih vrednosti nije znaCajna, pa se rezultati
ovih tehnika/metoda mogu porediti.

Da bi se lakse uocila razlika izmedu rezultata uporedne analize, vrednosti rezu-
Itata iz tabele 9 su predstavljeni graficki. Graficki prikaz uporedne analize ispiti-
vanih vrednosti bakra dobijenih SF i XRFA tehnikom predstavljen je slikom 5.

niton % Cu jalovina y = 0,9692x - 0,0058

R? = 0,9722
0,35

0,3
0,25
0,2
0,15 +
0,1 +

0,05

0 T T T T T T
0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 0,3 0,3tk

Slika 5. Graficki prikaz uporedne analize ispitanih vrednosti sadrzaja bakra iz jalovina
sa Velikog Krivelja dobijenih SF i XRFA tehnikom
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ZAKLJUCAK

U Laboratoriji za hemijska ispitivanja Instituta za rudarstvo i metalurgiju u
Boru se od 1938. godine vrse analize procesnog materijala i uvek se tezilo da se
ide u korak sa svetskim trendovima.

Po opremljenosti Laboratorija za hemijska ispitivanja ne zaostaje nimalo za
svetskim laboratorijama specijalizovanim za ovu vrstu materijala.

Za analizu ove vrste materijala se u svetu koristi tehnika XRFA, jer je pot-
rebna brza i precizna analiza.

Tehnikama EG/SF se kontroliSe tehnika XRFA, jer se pri promeni mine-
rolo§kog sastava materijala ne dobijaju dobri tj. precizni rezultati sve dok se ne
izvr$i korekcija analitiCkog programa.

Primena testova koji se koriste u analitiCkoj hemiji su pokazali dobro
slaganje izmedu standardnih devijacija EG/SF i XRFA tehnike, kao i to da
razlika izmedu srednjih vrednosti nije znacajna.

Stoga, na osnovu rezultata prezentovanih u ovom radu, XRFA tehnika moze
u potpunosti zameniti elektrogravimetriju i spektrofotometriju.
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Izvod

Volfram ima najvisu tacku topljenja od svih elemenata osim ugljenika. Cist volfram je sjajan
beli metal veoma savitljiv i lak za obradu. Zadrzava dobra mehanicka svojstva i na vrlo visokim
temperaturama. Zahvaljujuéi tome volfram i njegove legure i neka volframova jedinjenja ne
mogu biti zamenjeni na razlic¢itim poljima moderne tehnologije. Redak je element koji se u
zemljinoj kori javlja u niskim koncentracijama i iskljucivo u vidu minerala. U ovom radu
prikazan je kompleksni put dobijanja volframa iz rude koja ga sadrzi, preko niskosadrzajnog
flotacijskog koncentrata pa do volfram-trioksida. U prvom delu iz polimetali¢ne rude dobijen je
niskosadrzajni koncentrat sSelita, a u drugom delu je hemijskim tretiranjem koncentrata dobijen
volfram-trioksid komercijalnog kvaliteta.

Kljuéne reci: volfram, flotacija, hemijski tretman, volfram-trioksid

Abstract

Tungsten, also known as wolfram has the highest melting point of all elements except carbon.
Pure tungsten is a shiny white metal, very flexible and easy for processing. It also has the excel-
lent high temperature mechanical properties. Based on these properties, tungsten and its alloys
as well as some tungsten compounds could not be substituted in many important applications in
different fields of modern technology. Tungsten occurs in the natural state only in the form of
chemical compounds with other elements. This paper presents the procedure for obtaining the
low-grade sheelite flotation concentrate in the first stage and, after that, in thesecond stage
chemical treatment for WOj; obtaining.

Key words: Tungsten, flotation, chemical treatment, tungsten oxide

UvOD

Volfram pripada VI b grupi periodnog sistema elemenata—prelaznim metalima.
Ima najvisu tacku topljenja od svih elemenata osim ugljenika i ona iznosi od
3387-3422°C [1] u zavisnosti od izvora Sto odreduje njegovu upotrebu. Redak je
element koji se u zemljinoj kori javlja u niskim koncentracijama i iskljucivo u

* . . . . .
E-mail: srdjana.magdalinovic@irmbor.co.rs
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vidu minerala. Njegovi ekonomski najznacajniji minerali su volframit (Fe,
Mn)WO, i Selit CaWO,. Cist volfram je sjajan beli metal veoma savitljiv i lak za
obradu. KarakteriSe ga visok modul elasti¢nost i kompresije, visoka termicka i
elektro provodljivost, veoma veliki koeficijent elektronske emisije. Zadrzava
dobra mehanicka svojstva i na vrlo visokim temperaturama. Zahvaljuju¢i tome
volfram i njegove legure i neka volframova jedinjenja ne mogu biti zamenjeni na
razli¢itim poljima moderne tehnologije. Celik legiran sa volframom zadrzava
tvrdocu 1 na visokim temperaturama pa se upotrebljava za izradu brzoreznih alata i
tvrdih metala. Metalni volframov prah se izvlaci u fine niti koje se koriste kao
zaruce niti u elektrinim sijalicama. U elektronici se koristi za izradu kontakata,
zica, koristi se u TV industriji, za izradu magnetrona za mikrotalasne rerne, itd.
Metalurski zahtevi u pogledu kvaliteta koncentrata volframa su strogi i odredeni
kako u pogledu minimalnog sadrzaja WOs tako i u utvrdivanju maksimalnog
sadrzaja ostalih prate¢ih nekorisnih i Stetnih elemenata. Oko 90% proizvodnje
volframa upotrebljava se u metalurgiji. U tabeli 1 prikazani su zahtevi za kvalitet
koncentrata za upotrebu u metalurske svrhe [2].

Tabela 1: Uslovni kvaliteti koncentrata u pojedinim zemljama

Sastav SAD SAD | Kanada SSSR

%o (VoH..F.) (Selitski) (V.H) | (Selitski)
WO, min 65,00 60,00 70,00 60-63 50-55
Zn max 0,1 0,1 - - -
Cu max 0,03 0,05 0,05 0,18-0,22 | 0,17-0,22
P max 0,03 0,05 0,05 0,03-0,05 | 0,04-0,11
As max 0,25 0,10 0,10 0,1-0,2 0,05-0,20
Bi max 0,50 0,50 0,10
Mo max 0,40 0,40 0,10
Sn max 1,50 0,10 0,10 0,1-0,2 0,08-0,2
S max 0,50 0,50 0,50 0,6-0,8 0,6-0,8
Sb max 0,50 0,10 0,10
Mn max - 1,00 1,00 15 (MnO) -
Pb max 0,10 0,10 0,10
SiO, max 5 10

Visoke zahteve za kvalitet koncentrata sve je teze ispuniti imajuci u vidu da
je sadrzaj volframa u rudama sve nizi. S toga je svaka ideja za unapredenje
procesa koncentracije volframa u teorijskoj i industrijskoj praksi veoma
znacajna.
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EKSPERIMENTALNI DEO

U ovom radu prikazan je kompleksni put dobijanja volframa iz rude koja ga
sadrzi, preko niskosadrzajnog flotacijskog koncentrata pa do volfram-trioksida.
U prvom delu odabrani su parametri za dobijanje flotacijskog koncentrata, a u
drugom delu metoda za dalju preradu koncentrata i dobijanje volframove
kiseline a zatim i WO;. Za eksperimente je koriS¢ena rovna ruda rudnika
»~Rudnik”. Ruda lezista ,,Rudnik” je kompleksnog polimetali¢nog sastava gde
se: olovo, cink, bakar i srebro javljaju kao glavni metali a kao prate¢i: bizmut,
kadmijum, volfram, arsen, gvozde, a u vidu pojave registruje se i zlato.

Za eksperimente je koriS¢ena rovna ruda rudnika ,,Rudnik* sa lokaliteta
»Nova Jama”. Samo polimetali¢no orudnjenje (W, Bi, Ag, Pb, Zn, Cu) javlja se
izvan eksploatacionih rudnih tela rudonosne zone ,,Nova Jama”, i nalazi se na
kontaktu kvarclatitskog dajka i brece, u vidu zi¢no-Stokverknog tipa [3],
moc¢nosti oko 6 m.

Fizicko-hemijske karakteristike uzorka

- Gustina rude 2.930 kg/m’
- Nasipna masa na krupno¢i 100% - 12, 7 mm 2.059 kg/m’
- Nasipna masa na krupno¢i 100% - 3, 35 mm 1.544 kg/m’
- Bondov radni indeks u mlinu sa Sipkama 19.49 kWh/t
- Bondov radni indeks u mlinu sa kuglama 16.48 kW/t

Hemijski sastav uzorka prikazan je u tabeli 2.

Tabela 2: Hemijski sastav uzorka rovne rude lokaliteta ,, Nova Jama”

Element Sadrzaj Element Sadrzaj
WO; 0,94% Cu 0,015%
Pb 0,44% Fe 1,76%
Zn 0,29% SiO, 64,92%
Bi 0,41% ALO; 13,61%
MgO 0,77% Ag 64 g/t
CaO 2,92% Au 0,02 g/t
K,O 6,99% S 0,96%
Na,O 1,17%
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REZULTATI I DISKUSIJA

Dobijanje niskosadriajnog koncentrata volframa flotacijskom
koncentracijom iz rude

Eksperimenti osnovnog flotiranja

Eksperimenti mlevenja uzorka u elipsoidnom mlinu sa kuglama zapremine
15,2 dm’. Masa Sarze kugli na poletku ispitivanja bila je 12 kg. Za jedan
eksperiment mleveno je 970 g rude, pri sadrzaju Cvrstog od 70%. Svi
eksperimenti osnovnog flotiranja izvrSeni su u ,,Denver” flotacijskoj masini
zapremine komore 2,4 dm’ i brzinom obrtanja rotora od 1300 min"'. Tokom
ispitivanja izvedeno je nekoliko eksperimenata osnovnog flotiranja u cilju
odabira najboljeg reagensa.

U tabeli 3. prikazani su upotrebljeni reagensi u flotiranju i ostvareni rezultati
iskori$¢enja Selita u osnovom koncentratu. Vidi se da je u osnovnom flotiranju
najbolje iskoriS¢enje postignuto sa reagensom SCO 40.

Tabela 3: Ostvareni tehnoloski rezultati u osnovnom koncentratu sa
razlicitim reagensima

Reagensni rezim Sadrzaj WO; % IskoriSéenje WO; %
Petrolej i AP 485 N (po

250 g/t) 2,60 90,54
Petrolej i AP 485 N (po

150 g/t) 1,97 83,70

D;i AP845N 2,29 46,31

SCO 40 i Edenor 4,20 82,23

SCO 40 9,61 96,41
Edenor 25,07 72,39

Eksperiment sa precis¢avanjem osnovnog koncentrata

Eksperiment sa pre¢iS¢avanjem [4] osnovnog koncentrata dobijenog upo-
trebom najefikasnijeg reagensa je izveden u masini ,,Denver” sa zapreminom
komore od 4,5 dm”’, brzinom obrtanja rotora od 1500 min™ i 1940 g rude. Tako
su izvedena dva eksperimenta osnovnog flotiranja a skupni koncentrat je dva
puta preciséen.

Oba precis¢avanja osnovnog koncentrata su izvedena pod istim uslovima
takode u ,,.Denver” masini sa zapreminom komore od 2,4 dm® i brzinom
obrtanja rotora 1300 min a $§ema prema kojoj je izveden eksperiment prikazana
je naslici 1.
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U tabeli 4. prikazani su ostvareni rezultati u eksperimentu sa preci§¢avanjem.
Reagens SCO 40 je ostvario najvecée iskorisc¢enje WO; 1 veoma dobar sadrzaj u
osnovnom koncentratu. Iz tih razloga izveden je 1 eksperiment sa
precis¢avanjem. Dobijen je koncentrat Selita sa sadrzajem WO; od oko 18% i
iskoris¢enjem oko 58%.

Tabela 4: Metal bilans u eksperimentu sa precis¢avanjem

Proizvod M% SADRZAJ % RASPODELA %
Zn Pb WO; K,O Rz Rpp Rwos | Rkio

Ksulfida | 5,60 1,4 7,16 0,72 4,18 25,88 | 93,37 | 4,18 3,93
Mulj 5,14 0,28 0,12 1,83 5,84 4,75 1,44 9,74 5,03
M, 13,84 0,47 0,058 | 0,12 6,44 21,48 | 1,87 1,72 14,95
M, 2,43 0,62 0,037 | 6,42 4,85 4,98 0,21 16,16 | 0,01
Kselita 3,12 1,03 0,16 17,94 | 1,21 10,61 | 1,16 57,99 | 0,63

J 69,87 0,14 0,012 | 0,141 | 6,44 32,30 | 1,95 1021 | 7545
Ruda 100,00 | 0,303 | 0,429 | 0,966 | 5963 | 100,0 | 100,0 | 100,0 | 100,0

hg?; Flotacif su¥ ida @
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SL. 1: Sema flotacijskog dobijanja koncentrata Selita
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Razlaganje Selitnih koncentrata
Razlaganje kiselinom

Selitni koncentrat volframa je razlagan po postupku prilagodenom preradi poli-
metali¢nog volframovog koncentrata. Za razlaganje Selitnog koncentrata koris¢en
je rastvor hlorovodonic¢ne kiseline. Proces [5, 6, 7] se odvijao uz grejanje uzorka na
temperaturi od 90°C u staklenom reaktoru sa meSacem i automatskom regulacijom
temperature. Kiselinsko razlaganje Selitnog koncentrata odvijalo se po reakciji (1).

CaWO, + 2HCIl — CaCl, + H,WO,. (1)

Pri ovom procesu kalcijum prelazi u rastvor u vidu CaCl, a volfram se u vidu
volframove kiseline, H,WO, talozi i zajedno sa SiO, i nerastvornim primesama
¢ini nerastvorni ostatak. Volframova kiselina, zajedno sa kvarcom i nerastvornim
ostatkom nastalim u procesu kiselinskog razlaganja Selitnog koncentrata, luZena je
rastvorom amonijumhidroksida, pri ¢emu se odvija reakcija (2):

H,WO, + 2NH,0H — (NH4)2WO, + 2 H,0 )

Nakon filtriranja, nerastvorni silicijumdioksid ostaje u talogu, a u rastvoru je
amonijumvolframat. Talozenje volframove kiseline odvija se uz dodatak vrelog
rastvora hlorovodoni¢ne kiseline. Nakon filtriranja, pranja i susenja, dobijena
volframova kiselina je zarena na 900°C u trajanju od 2 h pri ¢emu je dobijen
anhidrid volframove kiseline — volfram trioksid.

Na osnovu rezultata hemijske analize konstatovan je povecan sadrzaj SiO,
(0,22%) Sto je uslovilo dodatni proces precis¢avanja volfram trioksida. Nakon
dvostepenog pretalozavanja volframove kiseline uradena je njena hemijska
karakterizacija i prikazana u tabeli 5.

Tabela 5: Sadrzaj primesa u volframovoj kiselini dobijenoj kiselinskim postupkom

Element Sa(giaj, Analiticka Element Sadr7aj,% Analiticka
() metoda metoda

Ag 0,0002 ICP-AES Fe 0 ICP-AES
Al 9] ICP-AES Zn 9] ICP-AES
Bi 9] ICP-AES B 9] ICP-AES
Cd 9] ICP-AES As 0 ICP-AES
Ni 9] ICP-AES Cr 9] ICP-AES
Pb 0 ICP-AES Sn 9] ICP-AES
Sb 9] ICP-AES Ti 9] ICP-AES
\% 0 ICP-AES Si0, %) G

Cu 9] ICP-AES Co 9] ICP-AES

Nakon filtriranja, pranja i suSenja, dobijena volframova kiselina je Zarena na
900°C u trajanju od 2 h pri ¢emu je dobijen anhidrid volframove kiseline—
volfram trioksid.
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Pecenje sa natrijum-karbonatom

Po drugom postupku dobijanja volfram trioksida u procesu pecenja sa
natrijum karbonatom [5, 8], u cevastoj pec¢i uzorak Selitnog koncentrata je
tretiran na temperaturi od 850°C u vremenu od 3 h. Reakcija razlaganja data je
u jednacini (3).

CaWO, + Na,CO3; — Na,WO, + CaCOs 3)

Nastali produkat pecenja je luzen vodom pri ¢emu je dobijen rastvor
natrijum-volframata, odakle je talozena volframova kiselina neutralizacijom
rastvora sa hlorovodoni¢nom kiselinom. Hemijska karakterizacija volframove
kiseline dobijene po ovom postupku data je u tabeli 6.

Tabeli 6: Sadrzaj primesa u volframovoj kiselini dobijenoj sodnim postupkom

Element Sa(l;)zaj, A;llil:(tl;:a Element Sadrzaj,% A::thl(t)l;:a
Ag 0,0046 ICP-AES Fe (%] ICP-AES
Al 0,0071 ICP-AES Zn (%) ICP-AES
Bi (%) ICP-AES B 9] ICP-AES
Cd (%] ICP-AES As (%] ICP-AES
Ni %) ICP-AES Cr %) ICP-AES
Pb (4] ICP-AES Sn 4] ICP-AES
Sb (4] ICP-AES Ti 4] ICP-AES
Vv (%) ICP-AES Si0, 0,59 G
Cu (%) ICP-AES Co %) ICP-AES
Ca 0,0093 ICP-AES Mg 0,0007 ICP-AES

Razlaganjem $elita po postupku pecenja sa natrijum-karbonatom dobija se
volframova kiselina sa ve¢im sadrzajem primesa u odnosu na postupak
kiselinskog razlaganja $elita pa je tako kiselinski postupak u ovom radu odreden

ZAKLJUCAK

Uzorak rude lezista Nova Jama rudnika ,,Rudnik* sa sadrzajem WO; 0,94%
tretiran je postupkom flotacijske koncentracije u cilju dobijanja koncentrata
Selita iz kojeg je moguce hemijskim putem izdvojiti volfram. Kako je reagens
SCO 40 (alkil sulfosukcinat) u osnovnom flotiranju dao najbolje rezultate uz
njegovu upotrebu je izveden eksperiment sa preciS¢avanjem. Koncentrat Selita
posle dva precis¢avanja imao je oko 18% WOs;. Iskoris¢enje Selita je nisko ali
treba ocekivati da se optimizacijom parametara preCiS¢avanja moze povecati
pre svega u drugom preciscavanju gde sa meduproizvodom M, odlazi oko
16% WOs.
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Razradeni tehnoloSki postupak prerade koncentrata Selita i dobijanje
volframtrioksida, na laboratorijskom nivou, sastoji se od slede¢ih tehnoloskih
faza: razlaganje Selitnog koncentrata kiselinskom postupkom, dobijanje
volframove kiseline, prec¢iS¢avanje volframove kiseline, Zarenje volfamove
kiseline i dobijanje volfram-trioksida komercijalnog kvaliteta.
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