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ORIGINALNI NAUCNI RAD
Oblast: Materijali

STRUKTURA I SVOJSTVA ELEKTROPROVODNIH
KOMPOZITANIH MATERIJALA NA BAZI LIGNOCELULOZE 1
BAKARNOG PRAHA

STRUCTURE AND PROPERTIES OF ELECTROCONDUCTIVE
COMPOSITE MATERIALS BASED ON LIGNOCELLULOSE AND
COPPER POWDER

Miroslav M. Pavlovi¢!, Vladan Cosovié', Nadezda Talijanl,
Miomir G. Pavlovié¢®, Vaso Bojani¢’®

'Univerzitet u Beogradu, IHTM-CMM, Beograd, Njegoseva 12, Srbija
*Univerzitet u Beogradu, IHTM-CEH, Njegoseva 12, Beograd, Srbija
*Univerzitet u Banja Luci, Poljoprivredni fakultet, B. Luka, R. Srpska

Izvod

Kompozitni materijali dobijaju sve vecu industrijsku primenu u svetu. Kompoziti bazirani na
polimerima sa provodnim puniocima su u novije vreme u Sirem istrazivackom fokusu pre svega
zbog njihovog rastuéeg znacaja sa gledista primene. Prirodni polimeri na bazi obnovljivih
sirovina mogu se dodatkom elektrohemijski dobijenih provodnih punioca direktno koristiti kao
savremeni kompozitni materijali. U ovom radu prikazan je deo eksperimentalnih rezultata
istraZivanja svojstava kompozitnih materijala na bazi lignocelulozne matrice (LC) i bakarnog
praha dobijenog elektrohemijskim putem. Udeo bakarnog praha u ispitnim uzorcima variran je u
opsegu od 2-30 vol%, a wuzorci su pripremljeni kompaktiranjem-presovanjem. U
eksperimentalnom delu za analizu i karakterizaciju polaznih konstituenata i istrazivanih
kompozita koriséene su razlicite eksperimentalne metode i tehnike: mikrostrukturna i morfoloska
analiza vrsena je primenom skening elektronske mikroskopije (SEM) i opticke mikroskopije.
Odredena je velicina i distribucija Cestica konstituenata kao i gustina, poroznost i elektricna
provodljivost kompozita u zavisnosti od udela bakarnog praha.

Kljucne reci: lignoceluloza, bakarni prah, kompozitni materijali, struktura, svojstva

! E-mail: mpavlovic@tmf bg.ac.rs
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Abstract

Composite materials are gaining ever larger industrial applications in the world. None the
less, composites based on polymers with conductive fillers are having more and more significant
roles in a variety of technological domains and are in the research focus of numerous studies as a
part of growing research trend. Natural polymers based on renewable materials with addition of
electrochemically obtained conductive materials can be directly used as contemporary materials.
This article is concerned with the experimental results of the investigation and characterization
of the copper powder and lignocellulose (LC) composite materials. The content of copper powder
was varied from 2-30 vol%, and the samples were prepared by the compression molding. Analy-
sis and characterization of the most significant properties of individual components and prepared
composites included morphological analysis, determination of density and porosity and meas-
urements of electrical conductivity. Different investigation techniques including SEM, light mi-
croscopy and conductivity measurements were used.

Keywords: lignocellulose, copper powder, composites, structure, properties

UvOoD

Polimerni kompoziti koji sadrze dispergovane provodne punioce u
poslednje vreme postaju sve interesantniji istrazivackoj javnosti zbog svoje
Siroke tehnicko-tehnoloske primene. S tim u vezi, sve su prisutnije brojne
publikacije o postoje¢im i potencijalnim karakteristikama i moguénostima
primene polimernih kompozita sa provodnim puniocima, kao i o razli¢itim
metodama njihovog dobijanja [1-9]. Kompoziti bazirani na polimerima sa
provodnim puniocima nalaze Siroku primenu u elektronskoj industriji kao
kontaktni materijali, samoreguliSu¢a grejna tela, elektromagnetni i radiotalasni
Stitovi, antene i elektronski nosevi osetljivi na odredene hemikalije, fototermalni
opticki snimaci, osiguraci u slucaju strujnog udara [10-15]. Uzimajuéi u obzir
globalne trendove razvoja i primene materijala na bazi obnovljivih izvora
sirovina, celuloza kao prirodno obnovljivi polimer bila je predmet brojnih
istrazivanja usmerenih za dobijanje novih materijala posebnih svojstava za
specijalne primene [2]. Lignoceluloza predstavlja biokompozitni materijal u ¢iju
osnovnu strukturnu gradu ulaze celuloza, lignin i hemiceluloza. Lignoceluloza
se lako moze modifikovati reakcijama kalemljenja sa vinil monomerima, a
dodatkom razli¢itih metalnih prahova dobijaju se novi savremeni kompozitni
materijali sa specificnim finalnim svojstvima [2]. Prezentovan rad obuhvata
eksperimentalne rezultate strukturnih ispitivanja, odredivanja gustine i
poroznosti, kao i odredivanja elektroprovodnih karakteristika kompozitnih
materijala dobijenih metodom presovanja sa razlic¢itim udelom elektrohemijski
dobijenog bakarnog praha dispergovanog u lignoceluloznoj (LC) matrici.
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EKSPERIMENTALNI DEO

Jedan od najdostupnijih izvora lignoceluloze predstavlja kukuruzni oklasak.
U eksperimentalnom delu rada za sintezu ispitivanih kompozita koris¢ena je
lignoceluloza proizvedena u Institutu za kukuruz "Zemun Polje" [16]. KorisCena je
frakcija celgran C sa veli¢inom ¢estica manjom od 88 um. Odredjivanje veliCine i
distribucije ¢estica polaznih konstituenata vrseno je na uredjaju Malvern Instruments
laser diffractometer Mastersizer 2000 sa Sirocco 2000 modulom.

Distribucija veli¢ine ¢estica lignocelulozne matrice koris¢ene u eksperimentima je
prikazana histogramom na slici 1.
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SL 1. Histogram raspodele velicine cestica lignocelulozne matrice

Hemijski sastav frakcije celgrana C: sadrzaj vlage, pepela, ulja, proteina i bezazotnih
ekstraktivnih materija, prikazan je u Tabeli 1.

Tabela 1. Hemijski sastav frakcije celgrana C [16]

Vlaga Pepeo Ulje Protein NFE

Frakcija
(%) (%) (%0) (%0) (%0)
C 11,20 1,21 0,06 431 65,10
LSD 0,01 0,314 0,314 0,314 0,314 0,314

NFE - bezazotne ekstraktivne materije



M. M. Pavlovi¢, V. Cosovié, N. Talijan, M. G. Pavlovi¢, V. Bojani¢

Sastav lingoceluloznog kompleksa dat je u Tabeli 2.
Tabela 2. Lignocelulozni kompleks frakcije oklaska [16]

Celuloza | Hemiceluloza | Lignin NDF
Frakcija ADF (%)
(%) (%0) (%0) (%0)
C 29,40 39,70 6,60 79,4 39,7
LSD 0,01 0,444 0,314 0,314 0,544 0,314

NDF - neutralna deterdzentska viakna
ADF -kisela deterdzentska viakna

Podaci iz tabela 1 i 2 su statisticki obradeni, a analiza varijanse (LSD), uradena je po
slucajnom blok sistemu za jednofaktorijalne oglede [16].

Bakarni prah koriS¢en u ovom radu dobijen je elektrohemijskim putem,
programiranim strujno-naponskim rezimom - reversnom strujom [1,17,18].
Amplitudna gustina struje je imala vrednost 3600 A/m’. Vreme katodnog
talozenja je iznosilo 40 s, a vreme anodnog rastvaranja 0.2s. Vreme narastanja
praha t,=15 min, protok elektrolita, Q=0.11 dm®/min, temperatura elektrolita,
t=(50%2)°C, koncentracija bakra, C(Cu™) = 15 g/dm’ i koncentracija sumporne
kiseline, C(H,SO,) = 140 g/dm’. Bakarni prah je stabilizovan rastvorom
pogodne povrsinski aktivne materije [19]. Velicina Cestica dobijenog bakarnog
praha posle sejanja je bila ispod 88 um. Histogram distribucije veliCine Cestica
elektrohemijski dobijenog bakarnog praha posle sejanja je prikazan na slici 2.

Particle Size Distribution
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SL 2. Histogram velicine Cestica elektrohemijski dobijenog bakarnog praha
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Morfoloska analiza konstitutenata, lignoceluloze i bakaranog praha vrsena je
skeniraju¢om elektronskom mikroskopijom (SEM).

Ispitivani su kompoziti sa udelom bakarnog praha u lignoceluloznoj matrici
u opsegu od 2 vol% - 30 vol%, sa posebnim osvrtom na perkolacioni prag, a
kao referentne vrednosti uzeti su Cista lignoceluloza i bakarni prah. Ispitni
uzorci kompozita su pripremljeni umeSavanjem lignoceluloze i bakarnog praha
u homogenizatoru i presovani u tablete pre¢nika 16 mm pri pritiscima od 10, 20
i 27 MPa. Morfologija ispitivanih kompozita je pracena i ilustrovana
makroskopskim snimcima dobijenim digitalnom kamerom.

Teorijska vrednost gustine kompozita p, izraCunata je prema realiciji
[1,3,20]:

o, =(1—Vp)pm +V,p, Q)

gde je:
V - zapreminski udeo,
p — gustina, a indeksi
p 1 m oznacavaju punioc (bakarni prah) i matricu (lignoceluloza).

Poroznost ispitivanih kompozita 7 je odredena prema formuli [1,20]:

Tz(M]xlOO )
Py

gde je;
p. — eksperimentalno dobijena vrednost gustine kompozita.

Merenja elektricne provodljivosti vrSeno je metodom snimanja U/l
karakteristika uzoraka sa jednosmernim signalom na uredaju Digital Multimeter,
Model 464, Simpson Elec. Company. Kontakti uredaja (prstenovi) su tako
konstruisani da je uticaj ivicnih efekata minimizovan tj. moze se smatrati da ne
postoji. Elektricna provodljivost je odredivana prema formuli [1]:

11

o S 3)
gde su:

o — elektri¢na provodljivost,

I — jacina struje,

U — napon,

[ —duzina i

S — povrsina poprecnog preseka uzorka.
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REZULTATI I DISKUSIJA

SEM snimci polaznih konstituenata lignoceluloze i bakarnog praha dati su
na slici 3. Detaljna morfoloska ispitivanja su pokazala da je struktura Cestica
lignoceluloze (slika 3.a) slojevita §to ukazuje na veliku specificnu povrsinu koja
je pozeljna sa stanovista primene u razli¢itim fizicko—hemijskim procesima.

EEM MAG 4 (0 ot

K AT Dum Viega BTescan MY 200 kY E
VAC: Hivac Device: VEGATS 5130MM Digital Microzcopy Imaging VAL Hivac Device: VEGA TS 5110MM Dégital Microgcopy Imaging

a) b)

SL. 3. SEM snimci Cistih konstituenata a) lignoceluloza i b) bakarni prah

Istovremeno, ovakva struktura omogucéava ostvarivanje boljeg kontakta sa
Cesticama drugih materijala u razliCitim tipovima kompozita, utiCu¢i na
poboljsanje mehani¢kih i1 drugih funkcionalnih svojstava. SEM snimak
bakarnog praha (slika 3.b) ukazuje na dendritski oblik Ccestica. Treba
napomenuti da sekundarne i tercijarne grane dendrita nisu razvijene zbog
primenjenog rezima elektrolize, §to se moZe uociti na uve¢anom snimku cestice
bakarnog praha.

Makroskopski snimci ispitivanih kompozita pripremljenih kompaktiranjem
polaznih konstituenata sa razli¢itim udelom bakarnog praha u matrici od
lignoceluloze prikazani su na slici 4.

Sa makroskopskih snimaka za sve ispitivane kompozite (slika 4.) moze se
uociti da je i pored znatne razlike u obliku i posebno u veli¢ini i gustini Cestica
konstituenata (Cu < 88 pum; pey = 8.25 g/em’ i LC < 88 um; prc = 1.5 g/lem’),
postignuta zadovoljavajuca disperzija bakarnog praha u lignoceluloznoj matrici,
odnosno zadovoljavajuca homogenost dobijenih kompozita.
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100% LC 1.98 vol% Cu 4.34 vol% Cu

7.23 vol% Cu 10.81 vol% Cu 15.38 vol% Cu

21.43 vol% Cu 29.79 vol% Cu 100% Cu

SL. 4. Makroskopski snimci kompaktiranih uzoraka polaznih konstituenata i
ispitivanih kompozita (pritisak 10 MPa)

Promena eksperimentalno odredene poroznosti kompozita izraCunate prema
jednacinama (1) i (2), sa udelom bakranog praha u opsegu od 2-30 vol%,



M. M. Pavlovi¢, V. Cosovié, N. Talijan, M. G. Pavlovi¢, V. Bojani¢

prikazana je graficki na slici 5. Dobijena kriva promene poroznosti ukazuje da
se sa povecanjem udela bakarnog praha u lignoceluloznoj matrici smanjuje
poroznost, Sto je pre svega posledica boljeg medusobnog pakovanja Cestica
konstituenata, jer se smanjuje uticaj njihove raznorodnosti.Takode krive
pokazuju da sa povecanjem pritiska dolazi do smanjenja poroznosti.

t (%)

SL

35
30
25

20
—+—10 MPa
20 MPa

0 —=—27 MPa

15

0 5 10 15 20 25 30

w Cu (vol %)

5. Kriva promene poroznosti u zavisnosti od udela bakarnog praha u kompozitu

Rezultati merenja elektricne provodljivosti (o) ispitivanih kompozita sa
promenom udela bakarnog praha, graficki su prikazani na slici 6.

=410 Mpa
8 —=—20 MPa
27 MPa

log 6 (MS/m)
>

0 5 10 15 20 25 30

w Cu (vol %)

SL. 6. Zavisnost elektricne provodljivosti log o od udela bakarnog praha u
ispitivanim kompozitima
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Dobijeni eksperimentalni rezultati pokazuju da elektricna provodljivost
materijala raste sa porastom masenog udela bakarnog praha u kompozitu.
Kompoziti se nalaze u prelaznom provodnom regionu pri udelu bakarne frakcije
izmedu 13.4 1 14.4 vol%, a ponasaju se kao provodnici sa ¢ > 0.935 MS/m sa
udelom bakarne frakcije iznad 15.4 vol%. U ispitivanom opsegu sadrzaja
bakarnog praha u kompozitu, uocljiv je znaCajan porast elektricne
provodljivosti, ¢ak i za nekoliko redova velicine. Porast elektricne provodljvosti
je u skladu sa povecanjem gustine odnosno smanjenjem poroznosti kompozita
sa povecanim udelom bakarnog praha u lignoceluloznoj matrici. Takode je
primetno da kompoziti dobijeni pri ve¢em pritisku ranije dostizu perkolacioni
prag, $to se objaSnjava Cinjenicom da se kontakt izmedu dve provodne Cestice
brze ostvaruje pri ve¢im pritiscima.

ZAKLJUCAK

Prezentovan rad predstavlja deo sveobuhvatnijih eksperimentalnih ispiti-
vanja svojstava kompozitnih materijala na bazi bakarnog praha dispergovanog u
matrici od linoceluloze (LC). Ispitan je uticaj udela bakarnog praha u opsegu 2-
30 vol% na poroznost i elektri¢cnu provodljivost istrazivanih kompozita
dobijenih metodom presovanja.

Za sve ispitivane kompozite moze se uociti da je i pored znatne razlike u ob-
liku 1 posebno veli¢ini 1 gustini ¢estica konstituenata, postignuta zadovoljava-
juca disperzija bakarnog praha u lignoceluloznoj matrici.

Imajuc¢i u vidu veliku razliku u gustini konstituenata, uocljivo je da se sa
povecanjem udela bakranog praha u lignoceluloznoj matrici, izratunate vred-
nosti poroznosti smanjuju, $to se moze smatrati kao posledica boljeg i lakSeg
medusobnog pakovanja Cestica konstituenata, Uticaja njihove raznorodnosti na

U ispitivanom opsegu sadrzaja bakarnog praha,sa povetanjem njegovog
udela u kompozitima, uocljiv je znacajan porast elektri¢éne provodljivosti cak i
za nekoliko redova veli¢ine. Porast elektri¢ne provodljvosti je u skladu sa sman-
jenjem poroznosti kompozita sa povecanim udelom bakarnog praha u lignocelu-
loznoj matrici.

NAPOMENA

Rad je uraden u okviru projekata ON 172037 i ON 172046 koje
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PRIMENA KONTROLERA SIEMENS $7-1200 KOD MASINE ZA
NAREZIVANJE ZAVRTNJEVA

APPLICATION OF THE CONTROLLER SIEMENS S7-1200 IN
MACHINE FOR THREADING SCREWS

Stanko Stankov'

'Univerzitet u Nisu, Elektronski fakultet, Ni§

Izvod

Rad je nastao kao rezultat prakticne realizacije projekta automatskog upravljanja masinom
za narezivanje navoja zavrtnjeva, koja je instalirana u fabrici “MIN Svrljig” u Svrljigu.
Upravijacka jedinica je industrijski kontroler modularnog tipa Siemens S7—1200 u sprezi sa
operatorskim panelom Siemens KTP600. Sistem za nadzor i upravijanje omogucava rucni i auto-
matski mod rada, Sto se bira preko operatorskog panela. Na panelu su konfigurisani komandni
elementi (prekidaci i tasteri)) pomocu kojih operater upravija masinom. Primenom ove
upravljacke logike obezbeden je pouzdan rad masine, minimizirana su vremenska zadrzavanja
¢ime je povecana efikasnost. Statusi prekidackih elemenata i izvrsnih organa, prikazi elemenata
signalizacije, alarmi kao i broj narezanih zavrtnjeva vidljivi su na panelu, cime je znacajno
olaksan rad operatera.

Kljucéne reci: zavrtanj, narezivanje navoja, upravljanje, plc, operator panel, rezim rada

Abstract

The work is a result of practical implementation of project of automatic control screws
threading machine, which was installed in the "MIN Svrljig factory" in Svrljig town. The control
unit is an industrial controller of modular type Siemens S7—1200 in conection with operator
panel Siemens KTP600. The system for monitoring and control allows manual and automatic
mode, which is selected via an operator panel. The panel elements (switches and buttons) are
configured, by which the operator controls the machine. This control logic provides a reliable
machine operation and minimizes the time delays and increases efficiency. The statuses of
switching elements and the actuators, signaling elements views, alarms and the number of
threaded screws are visible on the panel, which considerably facilitates operator work.

Keywords: screw, threading, control, PLC, operator panel, mode

! E-mail: stanko.stankov@elfak.ni.ac.rs
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1. UVOD

Na automatskoj maSini za narezivanje navoja zavrtnjeva proizvodaca
»Streicher, tip - T30, izvrSena je rekonstrukcija upravljacke jedinice ,,Westing
House®, stare vise decenija, koja nije bila u funkciji [1]. Zahtev investitora bio
je da se fizionomija komandne table zadrzi zbog navike operatera za rad sa
starim sistemom.

Imajuéi u vidu pomenuti zahtev pribeglo se savremenoj koncepciji
upravljanja, primenom industrijskog kontrolera Siemens S7-1200 i
operatorskog panela (toouch screen — a) Siemens KTP600 [2-8]. Prethodni
dizajn komandne table je zadrzan tako Sto su na ekranu panela simbolicki
predstavljeni komandno — signalni elementi (prekidaci, tasteri, potenciometri,
signalne sijalice). Ostali su u funkciji kontaktori preko kojih se uklju¢uju motori
(motor mesaca koSa, motor za pokretanje nareznih burgija, motor pumpe za
ulje, elektromagnetni ventil za dovod vazduha i elektromagnetni ventili za
pneumatske cilindre), kao i prekostrujna zastita motora i induktivni senzori koji
detektuju krajnje polozaje pneumatskih cilindara.

2. TEHNOLOSKI POSTUPAK NAREZIVANJA NAVOJA ZAVRTNJEVA

U sastav masine za narezivanje zavrtnjeva (s/. 1.) ulaze slede¢i elementi:
ko$ s meSacem koga pokrece elektro motor M1, dva Sarzera u koje se potiskuju
zavrtnjevi pomoc¢u pneumatskih cilindara (prvi cilindar (I) i drugi cilindar (I) —
ukljuéuju se preko elektromagnetnih ventila Y1 i Y2, elektro motor M2 za
pokretanje burgija, motor pumpe za ulje M3, induktivni senzori za detekciju
prednjeg i zadnjeg polozaja cilindara (S4.0, S4.1, S8.0, S8.1).

Nenarezani zavrtnjevi sipaju se u ko§ s meSaCem. MeSanjem zavrtnjeva
ostvaruje se njihovo Sarziranje u vertikalno postavljena dva Sarzera. Pogon
motora SarZera po potrebi je stalan ili intermitentan.
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SL 1. Fotografija masine za narezivanje zavrtnjeva

Burgije za narezivanje stalno se okre¢u pomoc¢u motora M2, a pomocu
pneumatskih cilindara zavrtnjevi se potiskuju do momenta zahvata burgija.
Dalje njihovo kontinualno pomeranje duz burgija ostvaruje se samim procesom
narezivanja navoja.

Sve vreme tokom procesa narezivanja, burgije se ,,umivaju‘ uljem zbog
hladenja i spiranja strugotina sa njih. Ulje se ubrizgava hidrauliénom pumpom.
Pokretanje cilindara vr$i se komprimovanim vazduhom koji se dovodi u masinu
preko pomenutih elektromagnetnih ventila Y11 Y2.

3. UPRAVLJANJE MASINOM

Blok Sema upravljanja masinom za narezivanje navoja zavrtnjeva data je na
sl. 2. Ovde su ukratko date najznacajnije osobine primenjenog PLC (program-
mable logic controller) Siemens S7 1200, koji ima modularnu strukturu (izgled
prikazan na s/. 3.). U pogledu memorijske koncepcije, adresiranja, jezika za
programiranje, repertoara naredbi i strukture podataka ima mnogo sli¢nosti s
poznatim S7-300 kontrolerom. Ipak, S7 1200 je nizeg ranga i skromnijih
karakteristika. Jedinica S7 1200 ima moguénost serijske komunikacije preko
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protokola RS — 232 i RS — 485, koris¢enjem dodatnih modula. Moze se koristiti
1 MODBUS protokol (preko modula RS — 485) kao i USS protokol (Universal
Serial Interface Protocol) za komunikaciju sa Simensovim frekvencijskim pret-
varac¢ima koji podrzavaju ovaj protokol.
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SL. 2. Blok Sema upravljanja masinom za narezivanje

Ova upravljacka jedinica ima i PROFINET (jedna vrsta otvorenog Ethernet
standarda) priklju¢ak $to joj omogucuje povezivanje s drugim elementima
automatizacije i sistemima koje poseduju ovaj prikljucak. Zahvaljuju¢i ovome
moguce je povezivanje vise PLC—ova i operatorskih panela preko protokola
komunikacije koji se zasnivaju na ethernet i TCP/IP (Transport Control Proto-
col/Internet Protocol) protokolima. Pri izradi projekta relativno lako i brzo se
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konfiguriSe PROFINET komunikacija na relaciji PLC — operator panel.
Kreiranje i1 konfiguracija tagova (simboli¢kih imena ulaza i izlaza) ista je i za
upravljacki program PLC — a i nadzorno — upravljacku aplikaciju operatorskog
panela.

Zadavanje i pregled parametara masine vrsi se na operatorskom kolor panelu
KTP600, koji povezan s PLC — om ¢ini upravljacki sistem, pod ¢ijim nadzorom
su prekidacki elementi, senzori i izvr$ni organi. Konfiguracija i programiranje
jedinice S7 1200 i razvoj nadzorno — upravljatkog programa za operatorski
panel vrsi se pomocu programskog paketa TIA Portal koji ima integrisan STEP
7 Basic za kontroler i WINCC za vizuelizaciju preko panela KTP. Koncipiranje
upravljacke logike sa S7-1200 vrsi se izborom i spajanjem razli¢itih modula.
Na centralnu procesorsku jedinicu (Central Processing Unit—CPU), prema
zahtevima procesa kojim se Zeli upravljati dodaju se razlicite vrste signalnih i
komunikacijskih modula.

i —— ) ——————————— — |} = ‘\'-ai = i
FEE [ —— D N omveeREE.

SIMATIC
5741200

Komunikacioni CPU Digitalni i analogni
modul I/O moduli

SL. 3. Hardverska konfiguracija kontrolera Siemens S7 1200

Kreiranje aplikacije u 714 Portalu odvija se u nekoliko koraka: koncipiranje
projekta; planiranje konfiguracije PLC — a, ulaznih, izlaznih i drugih modula,
izrada i konfigurisanje mreznih veza izmedu uredaja, pisanje upravljackog pro-
grama za PLC, pisanje programa za operator panel, ucitavanje napisanih ap-
likacija u PLC i panel, provera rada i otklanjanje greSaka u aplikacijama. Nakon
kreiranja novog projekta bira se u Devices & Networks meniju opcija Add new
device, ¢ime se u projekt ubacuju odgovaraju¢i PLC i operator panel. U zavis-
nosti od izbora dalje se radi u alatu STEP 7 Basic ako je odabran SIMATIC
PLC, odnosno sa alatom WINCC ako je odabran operator panel. Procesor pose-
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duje korisnicku i sistemsku memoriju. Korisnicka memorija se sastoji iz
memorije za ucitavanje (ROM — read only memory), koja je neizbrisiva (non-
volatile) memorija i radne memorije (RAM — random access memory), koja je
izbrisiva (volatile) jer se po nestanku napajanja briSu podaci.

Aplikativni program i parametri za konfiguraciju kontrolera unose se u ROM
memoriju, koja je integrisana u centralnoj procesorskoj jedinici - CPU (central
processing unit). Tokom prelaza procesora iz stanja STOP u stanje RUN, kopi-
raju se iz ROM — a u RAM programi i podaci potrebni za izvr§avanje programa.
U sklopu CPU jedinice je i sistemska memorija u kojoj se nalaze adrese
promenljivih. Adresna podru¢ja memorije su: ulazi (I), izlazi (Q), bit memori-
jski prostor (M), prostor za blokove podataka (DB) i lokalna (privremena)
memorija (L).

Upravljacka logika smeStena je u ormar, koji je prikazan na sl. 4.h). Slika
starog komandnog ormara data je na sl. 4.a).

a) b)
SL. 4. Unutrasnjost razvodnog ormara — a) starog, b) novog
Na nekoliko ekrana operatorskog panela preko kreiranih tastera, prekidaca,

potenciometara, senzora i signalnih sijalica upravlja se masSinom. Fotografije
dva ekrana operator panela date suna sl. 5.1sl. 6.
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SL. 5. Izgled jednog ekrana operatorskog panela s komandnim i
signalnim elementima

Na eckranima operator panela kreirani su slede¢i komandni i signalni
elementi:
- S2 - Dvopolozajni prekida¢ kojim se bira ,,Ru¢ni“ odnosno ,,Automatski*
rezim rada

- S11 - Zeleni taster — Ukljucenje ventila za dovod vazduha pod pritiskom

- S12 - Crveni taster — Iskljuéenje ventila za dovod vazduha pod pritiskom

- S17 - Zeleni taster — Uklju¢enje motora za mesac kosa

- S18 - Crveni taster — Isklju¢enje motora za meSac kosa
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SL 6. Zadavanje vremena za rad pneumatskih cilindara

- S15 - Zeleni taster — Ukljucenje pumpe za ulje

- S16 - Crveni taster — Iskljucenje pumpe za ulje

- S13 - Zeleni taster — Ukljucenje motora za pokretanje ureznih burgija

- S14 - Crveni taster — Isklju¢enje motora za pokretanje ureznih burgija

- S3 - Crveni taster — Ukljucenje/iskljucenje rezima automatsko upravljanje

- S4 - Plavi taster — pokretanje levog cilindra

- S21 - Plavi taster — pokretanje desnog cilindra

- S22 - Zuti taster — zaustavljanje levog cilindra

- $23 - Zuti taster — zaustavljanje desnog cilindra

- Plava sijalica — I cilindar uklju¢en napred

- Plava sijalica — II cilindar uklju¢en napred

- Zuta sijalica — trepéuée svetlo: ,,Havarijsko iskljutenje*

- Potenciometar R1 — zadavanje kontrolnog vremena prelaska cilindra iz
zadnjeg u prednji polozaj

- Potenciometar R2 — zadavanje vremena rada mesaca kosa: Sarziranje/pauza

- Potenciometar R3 — zadavanje vremena zadrSke cilindra u zadnjem
polozaju

- Potenciometar R4 — zadavanje vremena kaSnjenja starta II cilindra u
odnosu na start napred I cilindra
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Za detekciju krajnih polozaja pneumatskih cilindara instalirana su Cetiri
induktivna senzora I cilindar nazad — S4.0; I cilindar napred — S4.1; II cilindar
nazad — S8.0; II cilindar napred — S8.1, §to je prikazano na s/. 7. Proces
narezivanja pocinje sipanjem ru¢no zavrtnjeva u kos, u kome se nalazi mesac za
Sarziranje. Na operatorskom panelu bira se preklopnikom (S2) rucni ili
automatski rezim rada (s/. 5.). Normalan rezim rada masSine je automatski.
Rucni rezim ima ulogu kod servisiranja i podeSavanja masine.

541 e b O s
[ i) ] L 4] ]
S40cC—m C— b e s Y —
Cilindar I Cilindar II

SL 7. Pozicija induktivnih senzora za registrovanje polozaja pneumatskih cilindara

4. AUTOMATSKI REZIM RADA

Pritiskom na taster ,,Automatski mod*“ (S3) masina pocinje s radom u
automatskom rezimu. UkljuCuje se: glavni ventil za dovod vazduha (Y3),
pumpa za ulje (M3) i motor meSaca kosa (M2), koji radi u intermitentnom
pogonu. Motor M2 je voden takterom sa jednakim vremenima trajanja impulsa i
pauze. Vreme se zadaje potenciometrom R2 na panelu. U vreme trajanja
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impulsa motor meSaca se ukljucuje i puni SarZer, a za vreme pauze iskljucuje se,
pri ¢emu nastaje praznjenje SarZera. Postoje dva Sarzera i dva gnezda za rezanje.
Takter mesSaca radi uvek sa impulsom pri uklju¢enju. Ukoliko se pritisne taster
,UkljuCenje Sarziranja“ (S17), motor Sarzera koSa radi¢e neprekidno, i obrnuto
ukoliko se pritisne taster “Iskljucenje Sarziranja“ (S18) motor SarZera koSa u
automatskom rezimu radiée sa pauzama. Vremenski dijagram procesa
narezivanja zavrtnjeva prikazan je na sl. §.

Bugrije pokre¢e glavni motor, pri ¢emu pneumatski cilindri potiskuju
zavrtnjeve do urezne burgije sve do momenta sigurnog zahvata zavrtnja. Tada
se aktivira induktivni senzor prednjeg polozaja cilindra, kada se cilindar
iskljucuje nakon nekog vremena, koje je odredeno potenciometrom R3. Onda
dolazi do vracanja cilindra u zadnji polozaj, gde se aktivira senzor zadnjeg
polozaja. U zadnjem polozaju cilindar miruje neko zadato vreme, definisano
potenciometrom R4 — vreme kasnjenja starta napred tog cilindra u odnosu na
prethodni, i nakon toga krec¢e napred, a cuklus se ponavlja. Drugi cilindar kasni
odredeno zadato vreme nakon ukljucenja prethodnog cilindra (oko 1+2 sec.).
On doseze prednji polozaj za vreme koje definiSu pneumatske karakteristike
cilindra, sam tehnoloski proces narezivanja i1 dodatno vreme zadato
potenciometrom R3, koje se meri od momenta registrovanja prednjeg polozaja
induktivnim senzorima S4.1 i S8.1.

Vreme blokade suviSe kratko Tj

Cilindar | /\\/ /
BIL BIl BIl BIl
L*QA "Bla "Bla \—‘_*&4
Cilindar 11 | |
[Jednovremeni \; Jednovremeni \; \;
rad obe rad obe
burgije burgije
BLBII - Vreme blokade (vreme kasnjenja) startajednog
cilindr au odnosu na start prethodnog . ‘:Eii_‘:j
T
Vreme blokade suviSe dugo /
Cilindar | \ |
BIl BIl 1 V BIl
BI BI A
Cilindar Il | |
[ [
—»| fe—
Prazan hod u Prazan hod u
radu burgija radu burgija

SL 8. Vremenski dijagram rada pneumatskih cilindara i burgija za narezivanje

Ukoliko cilindar dostigne prednji polozaj za kraée vreme od vremena
predvidenog za narezivanje (manje od 2 sec.), koje se definiSe potenciometrom
R1, masina se iskljuuje pri ¢emu se ukljucuje trepcuée svetlo H6 i zvuéni
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signal, §to ukazuje na neregularnost procesa — ,,nedostatak zavrtnja*“. Na ekranu
panela se ispisuje odgovaraju¢a alarmna poruka. U tom slucaju se iskljucuju svi
motori i pneumatika. Ovo vreme se meri od momenta napusStanja osnovnog
polozaja cilindra (senzori S4.0 i S8.0) do zauzimanja prednjeg polozaja (senzori
S4.1.18S8.1.).

Ukoliko cilindar ne moze da dostigne prednji polozaj i nakon punog ciklusa
njegovog prateceg cilindra, masina se iskljucuje, pri cemu se ukljucuje trepéuce
svetlo, Sto ukazuje na neregularnost — ,,Jlom burgije* ili ,,zaglavljen zavrtanj*“. I u
ovom sluc¢aju iskljucuju se svi motori, iskljuCuje se pneumatika i ispisuje se
alarmna poruka na ekranu. Na masini postoji i taster za nuzno iskljucenje
,Emergency stop“ (S1), ¢ijim se pritiskom masina iskljuuje i pri tome se
iskljucuju: glavni motor (M1), motor mesaca zavrtnjeva (M2), glavni ventil za
komprimovani vazduh (Y3), motor pumpe za ulje (M3) i ukljucuje se trepéuce
svetlo (H6), uz ispisivanje alarmne poruke na ekranu.

5. RUCNI REZIM RADA

Prakti¢ni razlozi namecu da se operateru omoguci i ru¢ni mod rada. U ovom
rezimu moguce su slede¢e manipulacije: dvostrukim pritiskom na taster S5 ili
S7 ostvaruje se pomeranje cilindara I odnosno II u prednji polozaj. Ukoliko se
isti taster pritisne i tre¢i put cilindar ¢e se vratiti nazad. Vracanje cilindra u po-
Cetni polozaj moguce je i pritiskom na poseban taster (S6) ili (S8). Ru¢ni rezim
omogucuje da se pojedinacno ukljuce slede¢i elementi: glavni ventil za dovod
vazduha, mesac¢ koSa, pumpa za ulje i glavni motor, s tim da njihovo ukljucenje
nije uslov za ru¢no pokretanje pneumatskih cilindara. Po prebacivanju preklop-
nika (S2) sa ,,ru¢nog® na ,,automatski* rezim rada ne iskljucuje se ni jedna od
datih komandi.

6. ZAKLJUCAK

U radu je prikazana rekonstrukcija upravljacke logike maSine za narezivanje
zavrtnjeva, pri ¢emu su uzeti u obzir i ispunjeni svi tehnicki zahtevi investitora.
Primenjena je savremena konfiguracija na bazi PLC i touch panela, koja
omogucava konforan rad operatera i doprinosi povecanju efikasnosti masine.
Zadavanje i pregled parametara procesa narezivanja zavrtnjeva obavlja se preko
nekoliko intuitivnih ekrana operatorskog panela, na kojima su kreirani
komandni elementi (prekidaci, tasteri, potenciometrri i signalni elementi) ¢ime
je prevazidena potreba za klasi¢nim preklopnim elementima i signalizacijom.
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PROJEKTOVANJE UVECANOG LABORATORIJSKOG POSTROJENJA
ZA ELEKTROHEMIJSKA ISPITIVANJA

DESIGN OF ENLARGED LABORATORY PLANT FOR
ELECTROCHEMICAL INVESTIGATIONS
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Radmila Markovi¢', Gordana Slavkovi¢'

'Institut za rudarstvo i metalurgiju Bor

Izvod

U ovom radu prikazani su opsti principi projektovanja koris¢enjem TOWER Rad Impex-ovog
paketa i rada uvecanog laboratorijskog postrojenja za elektrohemijska istrazivanja. Postrojenje
Jje dimenzionisano na osnovu zahteva za preradu cca 50 dm’ rastvora od odbakrivanja anodnog
mulja. Postrojenje je testirano na 50 dm’ rastvora od odbakrivanja anodnog mulja sa sadriajem
metala od: 0,0045 g/dm® Pt; 0,014 g/dm’ Pd; 1,65 g/dm’ Rh i 46,00 g/dm’ Cu. U toku procesa
odbakrivanja postignuto je iskoriséenje metala od 99% a sadrzaj metala u rastvoru smanjen na:
<0,001g/dm’ Pt; <0,001g/dm’ ; 0,009 g/dm® Rh i 0,047 g/dm’® Cu. Testiranjem projektovanog
postrojenja potvrdeni su projektovani parametri.

Kljucne reci: projektovanje postrojenja, elektrohemijsko odbakrivanje, platinski metali

Abstract

This paper presents the general principles of design and operation of the enlarged laboratory
plant for electrochemical research. The plant is designed using the Rad TOWER Impex's pack-
age. Plant was dimensioned based on the requirements for the processing of aprox. 50 dm’ solu-
tion from decopperasation anode slime. Testing was performed by decopperised solution with
contents of metals: 0.0045 g/dm’® Pt; 0.014 g/dm’® Pd, 1.65 g/dm’® Rh and 46.00 g/dm’ Cu. In the
decopperisation process metal degree of efficiency of 99% was achieved. A metal content in so-
Iution decreased to: < 0.001 g/dm’ Pt; < 0.001 g/dm’ Pd; 0.009 g/dm’ Rh and 0.047 g/dm’ Cu.
Testing confirmed the designed parameters.

Keywords: plant design, electrochemical decoppeasation, PGMs
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1. UVOD

Grupi platinskih metala (PGMs) pripada Sest prelaznih elemenata koji se u
periodnom sistemu elemenata nalaze u petoj i Sestoj periodi neposredno ispred
srebra i zlata. To su rutenijum (Ru), rodijum (Rh), paladijum (Pd), osmijum
(Os), iridijum (Ir) i platina (Pt). Platinski metali imaju sli¢cne hemijske osobine,
zajednicka osobina im je velika otpornost na delovanje veéine hemijskih
sredstava. Otporni su na habanje i gubitak sjaja §to ih ¢ini (pogotovo platinu)
pogodnim za izradu nakita, imaju odlicne visoko-temperaturne karakteristike 1
stabilna elektri¢na svojstva [1].

Platinski metali imaju Siroku primenu u elektronskoj industriji, hemijskoj
industriji, galvanizaciji, industriji automobila, medicini i juvelirstvu [2].

Razvoj industrije u svetu doveo je do povecanja koli¢ina sekundranih
sirovina koje se u novije vreme sve viSe koriste kao polazna sirovina za
dobijanje metala. Razvoj 1 primena savremenih tehnologija za preradu
sekundarnih sirovina i dobijanje visokoCistih metala omoguéava znatno
smanjenje koli¢ina otpadnih materijala, smanjenje koli¢ina otpadnih voda i
gasova 1 samnjenje potro$nje energije [2].

U Institutu za rudarstvo i metalurgiju u Boru poslednjih godina razvijeno
je viSe postupaka za preradu sekundarnih sirovina razli¢itog porekla i sastava u
cilju dobijanja visokoc¢istih metala i proizvoda od njih.

Usvojena tehnologija za preradu sekundarnih sirovina sa niskim sadrzajem
platinskih metala (do 1%) predstavlja kombinacju pirometalurskih,
elektrometalurskih i hemijskih postupaka.

Prva faza prerade je topljenje sirovina sa bakrom pri ¢emu se vrsi
kupelacija platinskih metala. Topljenjem se dobijaju anode sa sadrzajem PGMs
do 2%. U toku druge faze procesa-elektrolitiCke rafinacije bakarnih anoda
dobija se anodni mulj sa sadrzajem PGMs do 20%.

Prerada anodnog mulja do finalnog proizvoda-Cistih platinskih metala
odvija se u vise faza. Prva faza prerade anodnog mulja je proces odbakrivanja.
Anodni mulj koji se dobija pri elektrolitickoj rafinaciji sadrzi 50-70% bakra.
Ovako visok sadrzaj bakra u anodnom mulju onemogucava dobijanje
visokocistih platinskih metala. Odbakrivanje mulja moze se vrSiti u razli¢itim
hemijskim agensima u kojima se rastvara bakar, a ne rastvaraju se platinski
metali. Najbolji rezultati postignuti su rastvaranjem u razblazenoj sumpornoj
kiselini (5-10%) uz uvodenje kiseonika. Na osnovu teorijskih saznanja platinski
metali se ne rastvaraju u razblazenoj sumpornoj kiselini. Laboratorijska
istrazivanja pokazala su da se tokom procesa odbakrivanja platina i paladijum
vrlo malo rastvaraju (obi¢no do koncentracije od 0,001-0,015 g/dm®), dok
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rodijum dostize koncentraciju od 2 g/dm’ [3]. U cilju smanjenja gubitaka
platinskih metala i bakra ispod 1% rastvor od odbakrivanja anodnog mulja mora
se tretirati. Bez ovog postupka gubici (najvise na rodijumu) dostizu 10%.

Kao najefikasniji postupak regeneracije bakra i platinskih metala iz
rastvora od odbakrivanja anodnog mulja pokazao se postupak elektrolitickog
talozenja na bakarnim katodama uz koriS¢enje nerastvornih olovnih anoda [4].

U radu [5] prikazani su uslovi rada elektrohemijskog talozenja bakra i
platinskih metala pri kojima je postignuto iskoriS¢enje metala preko 99%. Ovi
uslovi su posluzili kao podloga za proratun uredaja za elektrohemijsko
odbakrivanje sumporno kiselih rastvora koji sadrze platinske metale.

U ovom radu dat je proracun uvecanog laboratorijskog postrojenja za
elektrohemijsko talozenje bakra i platinskih metala uz maksimalno iskoris¢enje
metala u toku procesa. Cilj istrazivanja bio je da se na osnovu odredenih
optimalnih uslova elektrohemijskog taloZenja (Cu, Rh, Pt i Pd) uradi proracun
uvecanog laboratorijskog postrojenja za tretiranje rastvora od odbakrivanja
anodnih muljeva. Postrojenje za elektroliticko odbakrivanje sadrzi:
elektohemijsku celiju u kojoj su smestene anode i katode, napojni sud i
komercijal. Konstrukcija sistema za odbakrivanje mora da bude takva da
omogucéi konstantnu cirkulaciju elektrolita koja se delom obezbeduje pumpom
koja je sastavni deo sistema a delom slobodnim padom. Elektroliticka ¢elija u
kojoj su smestene bakarne katode i nerastvorne olovne anode smeStena je u
sredisnjem delu uredaja. Celija se slobodnim padom napaja elektrolitom iz
napojnog suda koji se nalazi na vrhu sistema. Preliv iz Celije (viSak elektrolita),
takode slobodnim padom odlazi u komercijal. Elektrolit iz komercijala pumpom
se transportuje u napojni sud. Komercijal mora biti konstruisan tako da se u
njega mogu smestiti potapaju¢a pumpa i grejaci. Svi ovi parametri posluzili su
kao osnova za prorac¢un uvecanog laboratorijskog postrojenja za elektohemijsko
odbakrivanje rastvora od odbakrivanja anodnih muljeva sumpornom kiselinom.

2. TEHNICKI OPIS KONSTRUKCIJE

Konstrukcija uveéanog labaratorijskog postrojenja za elektrohemijsko
talozenje bakra i platinskih metala uz maksimalno iskoris¢enje metala u toku
procesa je sastavljena od cevastih eli¢nih profila, vrsta &elika C.0361, preénika
cevi D=18 mm i debljinom zidova cevi t=1 mm.

Sama konstrukcija se sastoji od cCetiri vertikalna nosaa od cevastih
¢eli¢nih profila, koji su povezani horizontalnim elementima, takode od cevastih
celi¢nih profila, na horizontalnim rastojanjima od 800 mm, koji imaju ulogu da
pridrzavaju elektroliti¢ku ¢eliju, napojni sud i komercijal.
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Elektroliticka ¢elija, napojni sud i komercijal predstavljaju ¢elicne posude
plastificirane sa unutrasnje strane kako bi se izbegla hemijska reakcija izmedu
elektolita koji kroz njih cirkulise i ¢elika.

Veza izmedu svih elemenata u konstrukciji se ostvaruje zavarivanjem,
debljina Sava je 3 mm.

Optere¢enje na konstrukciju je od sopstvene tezine Citave konstrukcije,
sopstvene tezine posuda (elektroliticka posuda, napojni sud, komercijal),
sopstvene tezine elektrolita koji ucestvuje u procesu i tezine elektromotora koji
ispumpava elektolite od elektroliticke posude do napojnog suda.

Proracun uticaja u elementima, kao i dimenzionisanje izvrSeno je za realna
opterec¢enja prema vazeé¢im standardima u programu TOWER Rad Impex-ovog
paketa.

Lista opterecenja (koja su koriS¢ena za proracun):

Sopstvena tezina (G)
Korisno opterecenje
Pumpa

Komb. [+II+I1I
Komb.I+III

Nk W=

Prostorna stabilnost konstrukcije se ostvaruje kosim ukruéenjima takode
od cevastih profila koji se zavaruju za konstrukciju. Ovi kosi elementi ukruc¢uju
konstrukciju u procesu montaze i eksploatacije i leze u frontalnim ravnima
konstrukcije.

Naéin oslanjanja konstrukcije na pod je preko gumenih oslonaca,
konstrukcija je mobilna.

4. MODALNA ANALIZA

Na slici 1. prikazan je model konstrukcije uvec¢anog laboratorijskog
postrojenja za elektrohemijska istrazivanja dobijen modalnom analizom.
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SL 1. Model konstrukcije

Ulazni podaci za konstrukciju koji su korisc¢eni u proracunu prikazani su u:
tabeli 1- Materijal, tabeli 2-Setovi elemenata i tabeli 3-Predmer materijala. Po-
daci su dobijeni koris¢enjem programa TOWER Rad Impex-ovog paketa na
osnovu polaznih parametara a na osnovu zahteva projektanata. Osnovni zahtevi
su: materijal-gelik C.0361; profili popre¢nog preseka-cevasti sa preénikom
D=18 mm i debljinom zidova t=1 mm.

Ulazni podaci - Konstrukcija

Tabela 1. Tabela materijala

No Naziv materijala E[KN/m2] 1 v[kN/m3] o[1/C]
1 |Celik 2.100e+8| 0.30 78.50 1.000e-5

Tabela 2. Setovi elemenata

Set: 1 Presek: D=18/1mm, Fiktivna ekscentri¢nost

Materij al A1 Az A3 Il Iz I3

Celik 5.341e-5 | 2.827e-5 | 2.827e-5 | 3.872e-9 | 1.936e-9 | 1.936e-9

Na slici 2 prikazan je popreéni profil karakteristicnog elementa
konstrukcije.
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- 3
[cm]
SL. 2. Presek D=18/1mm

Tabela 3. Predmer materijala
Set | Debljina zida/Materijal |y[kN/m’]| P [m’] V [m’] m [T]

1 t=0.010 / Celik 78.500 1.510 0.015 0.121
Grede - predmer po setovima
Set | Poprecni presek/Materijal |y[kN/m3] L [m] V [m3] m [T]

1{D=18/1mm/ Celik 78.500 16.326 0.001 0.007

Dimenzionisanje (Celik)

U tabeli 4 prikazano je merodavno opterecenje, za svako pojedinacno op-
terecenje prikazan je tip opterecenja, a za kombinacije optere¢enja prikazani su
koeficijenti sigurnosti v (za kombinaciju osnovno+dopunsko optere¢enje usvo-
jeni koeficijent sigurnosti je v=1.333, dok je za kombinaciju osnovnih optere-
¢enja koeficijent sigurnosti v=1.50), u tabeli 5 kontrola napona a u tabeli 6 di-
menzionisanje i kontrola napona za karakteristi¢an element.
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Tabela 4. Merodavno opterecenje

No Slucajevi opterecenja Tip
1 |Sopstvena tezina (g) 0snovno
2 |Korisno opterecenje dopunsko
Pumpa 0snovno
No Kombinacije opterecenja v
4 |Komb.I+II+II1 1.333
Komb.I+III 1.500

Tabela 5. Kontrola napona

Opis Set 1: D=1.8/0.1 |LC|c[kN/ecm2] |tf[kN/cm2] |Gu|‘kNicn12]

(3-51) 4 9.721 0.856 9.833
(6 -72) 4 9.612 0.857 9.726
(45 -82) 4 7.192 0.863 7.324
(2-10) 4 5.872 1.862 6.059
(75 -135) 4 5.929 0.550 6.005
(65-117) 4 5.922 0.551 5.998
(136 - 176) 4 5.075 0.443 5.132
(124 - 168) 4 5.067 0.444 5.125
(106 - 140) 4 4.089 0.558 4.202
(163 - 178) 4 3.906 0.447 3.980
(115 -142) 4 3.862 0.447 3.937
(46 - 83) 4 3.817 0.555 3.936
(142 - 4) 4 3.730 0.079 3.733
(115-1) 4 3.714 0.079 3.716
(178 -57) 4 3.626 0.056 3.628
(163 -17) 4 3.397 0.052 3.398
(46 - 45) 4 1.255 0.017, 1.255
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Tabela 6. Dimenzionisanje i kontrola napona za karakteristican element

STAP 51-3
POPRECNI PRESEK : Cevasti
SRPS

STAP IZLOZEN ZATEZANJU | SAVIJANJU

GEOMETRIJSKE KARAKTERISTIKE PRESEKA

Ax= 0.534 cm2
Ay= 0.283 cm2
Az=  0.283 cm2

Normalni napon o_max=  9.721 kN/cm
2

Dopusteni napon o_dop= 18.000 kN/cm
2

Kontrola napona: ¢_max <= o_dop

KONTROLA UPOREDNOG NAPONA

y
N Iz= 0.194 cm4
ly=0.194 cm4 Normalni napon o= 9.721 kN/cm
- Ix=" 0.387 cm4 2
- I Wz= 0215 cm3 Smicuci napon 7= 0.854 kN/cm
2
JL &z/ Maksimalni uporedni o,up = 9.833 kN/cm
napon 2
Dopusteni napon o_dop= 18.000 kN/cm
2
(mm] Kontrola napona: o,up <= o_dop
A . SLUCAJ OPTERECENJA: 4
FAKTORI ISKORISCENJA PO KOMBINACIJAMA OPTERECENJA FAKTOR SIGURNOSTI :  1.33
4.y=0.55 5.y=0.39 DOPUSTENINAPON : 18.00
MERODAVNI UTICAJI (kraj $tapa)
KONTROLA DEFORMACIA Racunska normalna sila N= 0011 kN
Momenat savijanja oko Mz = 0.003 kNm
Maksimalni ugib Stapa u= 0490 mm oo viian z z
(slu¢aj opterecenja 4, na 60.0 cm od pocetka Stapa) Transverzalna sila u y Ty= 0242 kN
. . pravcu
SLUCAJ OPTERECENJA: 4 ; Sing & -
Sistemska d t; L= 70.000
FAKTOR SIGURNOSTI 1,33 stemska du#ina “tapa om
DOPUSTENI NAPON : 18.00 UG -
= . kN,
MERODAVNI UTICAJI (na 60.0 cm od potetka &tapa) Smicuci napon T= 085 5 fem
N . Dopusteni smiuci napon T_dop = 10.392 kN/cm
Racunska normalna sila N=0.011 kN 2
Momenat savijanja oko z Mz=  0.021 kNm
ose : Kontrola napona: 1 <=T1_dop
Transverzalnasilauy Ty= 0.242 kN
pravcu
Sistemska duzina $tapa L= 70.000 cm

5. PREDMER I PREDRACUN RADOVA

Procena cene kostanja konstrukcije uveéanog labaratorijskog postrojenja

za elektrohemijska ispitivanja uradena je na osnovu koli¢ine utro§enog materi-
jala. U tabeli 7 je prikazana procena cene kostanja konstrukcije uve¢anog labo-
ratorijskog postrojenja za elektrohemijska ispitivnja.

Tabela 7. Cena konstrukcije

Materijal koli¢ina(kg) j.:le(l(li?nl/)l(()g) Ukup;lo(din
1. | Celik 128,00 210,00 26.880,00
2. | Celik(dodatak za $avove(3%)) 4,00 210,00 840,00
Ukupno: 27.720,00
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Projektovano uvecano postrojenje za elektrohemijska istrazivanja
napravljeno je od polipropilena zbog mnogo manje cene. Testiranjem postro-
jenja na isto optere¢enje na koje je izveden proracun za celi¢nu konstrukciju
potvrdeno je da nosivost polipropilena moze da zadovolji projektovanu nosivost
postrojenja uz mnogo manju cenu kostanja cele konstrukcije.

6. PROVERA PROJEKTOVANIH PARAMETARA

Projektovani parametri potvrdeni su eksperimentalno, odbakrivanjem 50
dm’ rastvora dobijenog rastvaranjem anodnog mulja u razblazenoj sumpornoj
kiselini uz uvodenje kiseonika. Rastvor od odbakrivanja anodnog mulja sadrzi:
0,0045 g/dm’ Pt; 0,014 g/dm’; 1,65 g/dm’Rh i 46,00 g/dm’ Cu.

Ze elektrolitiCko odbakrivanje kori$¢eno je 7 bakarnih katoda i 6 olovnih
anoda. Proces je trajao 90 h. Organizacija elektroda u ¢elijama je: k-a-k-a-k.
Meduelektrodno rastojanje iznosilo je 30 mm, cirkulacija elektrolita: jedna
izmena zapremine ¢elije na 3 h. Gustina struje struje odrzavana je u opsegu
180-200 A/dm’, temperatura elektrolita u granicama 55-60°C, koncentracija
bakra se u toku procesa smanjivala a rasla je koncentracija sumporne kiseline.
Nakon zavr§enog procesa odbakrivanja dobijen je rastvor koji sadrzi:
<0,001g/dm® Pt; <0,001g/dm’; 0,009 g/dm’® Rh i 0,047 g/dm’ Cu. Hemijski
sastav rastvora u toku procesa odbakrivanja odredivan je ICP metodom, na
atomskom emisionom spektrometru sa induktovano kuplovanom plazmom,
model SPECTRO CIROS VISION i pracen je na 4 h. U toku procesa postignuto
je iskoris¢enje metala od 99%. Eksperimentalna istrazivanja potvrdila su
projektovane parametre.

ZAKLJUCAK

Prethodnim proraCunom uvecanog labaratorijskog postrojenja za
elektrohemijska ispitivanja se doslo do statickih uticaja na samu konstrukciju
usled realnog opterecenja na osnovu kojih je utvrdeno da je za izvodenje
ovakvog jednog postrojenja dovoljno koristiti material sa mnogo manjom
dozvoljenom nosivoséu od celika. U cilju $§to manjeg koStanja same
konstrukcije a sa postizanjem potrebne nosivosti, kao material za izradu ovog
postrojenja kori$¢en je polipropilen. Eksperimentalna istrazivanja su potvrdila
projektovane parametre.
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ACID MINE DRAINAGE
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Izvod

U radu su opisane kisele rudnicke vode koje nastaju oksidacijom pirita i drugih sulfidnih
minerala pod dejstvom vazduha i vode tokom rudarskih radova. Njihovo dejstvo ima jako negati-
van uticaj na Zivotnu sredinu i ispoljava se dugo nakon prestanka rada rudnika. Karakteriseih
niska pH vrednost (obicno izmedu 2 i 4), visoke koncentracije sulfata i toksicne koncentracije
metala i metaloida. U ovom radu detaljno su prikazane reakcije oksidacije pirita i prate¢ih min-
erala koje dovode do nastajanja kiselih rudnickih voda. Pored toga prikazane su i reakcije neu-
tralizacije kiseline karbonatnim i silikatnim mineralima. Hemijski, fizicki i bioloSki faktori koji
dovode do nastajanja rudnickih voda takode su komentarisani.

Kljuéne reci: kisele rudnicke vode, pirit, oksidacija, neutralizacija

Abstract

This paper describes the acidic mine waters produced by oxidation of pyrite and other sul-
phide minerals under the influence of air and water during mining operations. Their influence
has a negative impact on the environment and manifests itself long after the cessation of mining.
They are characterized by low pH value (usually between 2 and 4), high concentrations of sulfate
and toxic concentrations of metals and metalloids. This paper presents in detail the oxidation of
pyrite and associated minerals that lead to the formation of acid mine waters. The reactions of
acid neutralizing carbonate and silicate minerals are shown here. Chemical, physical and bio-
logical factors that lead to the formation of the mine waters are also discussed.

Keywords: acid mine drainage, pyrite, oxidation, neutralization

'E-mail: mdimitrijevic@tf bor.ac.rs



34 M. D. Dimitrijevi¢

NASTAJANJE KISELIH RUDNICKIH VODA

Eksploatacija pojedinih minerala u cilju dobijanja Au, Cu, Zn, Pb, Ni, Co,
Cd, U i uglja povezana je sa problemima odvodnjavanja kiselih rastvora koji
mogu da izazovu dugoro¢no osteCenje vodotokova i biodiverziteta. Nastajanje
kiselih rudnickih voda (AMD) se obi¢no (ali ne i isklju¢ivo) javlja u gvozde-
sulfidnimagregatnim stenama odnosno tamo gde ima pirita. Ovaj proces deSava
se 1 prirodno, na neoSte¢enim stenama, ali malom brzinom i prirodne vode su
Cesto u stanju da puferiSu nastajanje kiseline. Medutim, eksploatacija minerala
podsti¢e nastajanje AMD-a jednostavno kroz povecanu izlozenost sulfida vodi i
vazduhu. Zbog toga su ekoloske posledice ljudskih aktivnosti mnogo primetnije
od onih koje su rezultat prirodnih procesa. Naime, pri podzemnoj ili povrsinskoj
eksploataciji u rudnicima je najceSc¢e prisutna voda. U rudnicima sa jamskom
eksploatacijom ona je poreklom od povrsinskih ili podzemnih voda, dok je u
povrsinskim kopovima poreklom od povrSinskih i atmosferskih voda. Te vode
nazivaju se rudni¢kim vodama i one su u svakom pogledu suvi$ne pa se nepre-
kidno izbacuju (ispumpavaju) ili same oti¢u u obliznje vodotokove ili bazene.
Ove vode obstrujavaju rudno telo koje sadrzi sulfide, tako da su na taj na¢in sul-
fidi u direktnom kontaktu sa rudnickom vodom i kiseonikom rastvorenim u
njoj. Tako dolazi do oksidacije pirita i drugih sulfida i stvaranja sumporne
kiseline koja zakiSeljava rudnicke vode, usled Cega one poprimaju karakter
kiselih rudni¢kih voda. Kada voda dostigne odredeni stepen kiselosti, prirodno
prisutne bakterije (rodovi Thiobacillus, Leptospirillium i dr.) ubrzavaju proces
oksidacije i acidifikacije, ¢ime dolazi do snizavanja pH vrednosti, kao i do rast-
varanja vece koli¢ine teskih i drugih metala iz rudnog tela. Time dolazi do
poveéanja koncentracije toksi¢nih jona metala i jona sulfata u rudni¢kim vo-
dama. PovrSinskim oticanjem i podzemnim cirkulisanjem voda, nastala kiselina
i rastvoreni metali, sa lokaliteta rudnika, dospevaju u obliZnje potoke, reke, jez-
era, izvoriSta podzemne vode i okolno zemljiSte, ¢ime se naruSava zivotna
sredina. Nakon zavrSetka rudarskih radova, kako prikazuje i slika 1, znacajne
koli¢ine sulfida metala zaostaju u samom leZiStu ali takode i u jalovini (rud-
nic¢koj i flotacijskoj) i oksidacija i izluzivanje ovih sulfida moze da se odvija
jako dugo posle zavrsetka eksploatacije (ako nije uradena sanacija rudnika, $to
je najéeséi slucaj) [1,2].
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SL. 1. Povrsinska eksploatacija jednog rudnog lezista

Rudnicke vode zagadene teskim metalima ugrozavaju vodne resurse,
zemljiSte, ljude i gradevine koji se nalaze na ugrozenom podrucju. Glavni prob-
lemi izazvani ovom vrstom zagadenja a koji se direktno odnose na kvalitet Ziv-
ota/zdravlja i sigurnost su:

opasnosti po zdravlje povezani sa prisustvom toksi¢nih metala u
vodama,

opasnosti po zdravlje koji su rezultat neizvrSene rehabilitacije rudnickih
lokaliteta, a povezani su sa udisanjem i gutanjem prasine noSene vetrom
sa rudnickog lokaliteta koja u sebi sadrzi kadmijum, olovo, Zivu, srebro,
arsen itd.,

estetsko zagadenje vodotoka povezano sa promenom boje vode
uzrokovano unoSenjem hidroksidnih soli gvozda, aluminijuma ili
arsena, te vezano sa tim, uniStenje akvati¢nog zivota i onemogucavanje
upotrebe takvih vodotoka za vodosnabdevanje i rekreaciju,

opasnosti po zdravlje prouzrokovane nesrecama velikih razmera kao
posledica trenutnog ispustanja velikih koli¢ina otpadnih rudnickih voda,
opasnosti izazvane koriS¢enjem ovako zagadene vode i tla u
poljoprivredne svrhe i

izazivanje ubrzane korozije opreme, gradevina i betonskih konstrukcija

[2].
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Svaki rudnik je jedinstven u pogledu svog AMD potencijala. Ne postoje
standardizovane metode za rangiranje, merenje i smanjenje rizika od AMD-a.
Ekoloska svest i zakonodavstvo prisiljavaju rudarske kompanije i drzavne
agencije da se udruze u borbi protiv AMD-a da bi ona bila efikasnija ili da se
bar smanji uticaj AMD-a na okruzenje. Medutim, efikasnije delovanje protiv
AMD-a moze se sprovesti samo ako se rudni¢ke vode sveobuhvatno posmatraju
i u potpunosti razume mehanizam njihovog nastajanja

HEMIJA KISELIH RUDNICKIH VODA

Oksidacija sulfidnih minerala i nastajanje sumporne kiseline

Kisele rudnicke vode koje danas najviSe ugrozavaju vodene ekosisteme
Sirom sveta rezultat su oksidacije sulfidnih minerala, posebno pirita koji je
najzastupljeniji i najvazniji mineral ukljucen u nastajanje AMD-a. Shodno tome
biohemijska osnova reakcija luZenja pirita je predmet intezivnog istrazivanja u
poslednje dve decenije. Formiranje AMD-a iz pirita obi¢no se opisuje slede¢im
reakcijama (koje mogu neznatno da se razlikuju u zavisnosti od literaturnih
izvora) [3-5]:

FeS, + 7Fey(SO.); + 8H,0 —hemiiski , 15FeS0, + 8H,SO, .. (1)
FeS, + TFey(S04); —eMiiski  3EeS0, + 28, ..o, 2)
4FeS0O, + 0, + 2H,S0, —Pakteriie | ope (SO,)5 + 2HaO oo, 3)
28°+30, + 2H,0 Pakteriie Lops0, (4)
4FeS, + 150, + 2H,0 —hemiiski | ope (SO,); + 2H,SO4 . (5)
4FeS, + 150, + 14H,0 —_hemiiski | 4pe(OH), + 8H,SO, (6)
S® + 3Fe)(SOy4); + 4H,0 —hemiiski | 6FeSO, +4H,S0, (7)

Od prikazanih reakcija treba obratiti paznju na reakcije 5 i 6 koje pokazuju
da od kolicina prisutnih prirodnih voda zavisi u kom obliku ¢e gvozde(IIl) biti
prisutno u AMD-u, a pored toga moze se videti da je reakcija 6 veéi izvor
kiselosti (stehiometrijski nastaje Cetiri puta vise kiseline). Pored ovoga, treba
naglasiti da veéina prikazanih reakcija ukljucuje u sebi razli¢ite podreakcije ko-
jima se pirit oksiduje do intermedijara koji se ne pojavljuju kao krajnji produkti
oksidacije pirita. Sve je ovo povezano sa slozenim reakcionim mehanizmima
koji jo§ uvek nisu u potpunosti razjasnjeni. Prikazane reakcijeoksidaciju pirita u
prirodi treba posmatrati kao bakteriohemijski proces koji u sebi ukljucuje hemi-
jske, mikrobioloske i elektrohemijske reakcije koje zavise od specifiénih ambi-
jentalnih uslova na pojedinim lokacijama. Klju¢na uloga bakterija je oksidacija
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gvozda(Il) do gvozda(Ill) po reakciji (3) odnosno regeneracija oksidansa.
Gvozde(Il) je jak oksidans koji moze oksidisati pirit (reakcija (1)) i druge sul-
fidne minerale &ak i pri odnosu Fe*"'Fe*" od 1:1.000.000. Medutim, oksidacioni
i redukcioni procesi koji ukljuuju sumporne vrste imaju tendenciju da budu
spori osim ako nisu posredovani mikroorganizmima. Nadeno je da bakterije
znadajno ubrzavaju oksidaciju sulfidnih minerala ¢ak za faktor 10° mada je
realano kataliticki efekat znatno nizi (10 do 100 puta) za vecinu prakticnih
situacija na terenu.
Ako se pogledaju reakcije (1) — (7) za formiranje AMD neophodno je

prisustvo Cetiri ¢inioca i to:

e pirita, FeS, (sulfidnih minerala)

e kiseonika, O,

e vode, HO i

e bakterija (obicno Thiobacillus ferrooxidans).

Uspesna procena i predvidanje nastanka AMD-a zahteva poznavanje ovih
¢inioca, a znacCajan faktor je i temperatura koja ima direktan uticaj na odvijanje
ovih reakcija. Ovo je ono §to se moze zakljuéiti samo na osnovu prikazanih
reakcija. Realno broj faktora koji kontroliSu brzinu oksidacije pirita i drugih
prisutnih sulfidnih minerala (tabela 1), pa samimi tim i AMD-a, je neuporedivo
veéi. Ovi faktori mogu se klasifikovati na hemijske, fizicke i1 bioloske mada je
¢injenica da oni ne deluju samostalno ve¢ povezano i da se njihov uticaj
prepli¢e i da je veoma kompleksan.

Najvazniji hemijski i1 fizicki faktori koji reguliSu brzinu oksidacije
sulfidnih minerala su sledeéi [6]:

= sulfidni mineral (vrsta minerala, povrSina, otvorenost povrsine,
kristalizacija, morfologija, sastav),

= ambijentalno okruZenje (pH vrednost, redoks potencijal, temperatura,
poreklo vode),

= oksidans (tip oksidansa, kiseonik, gvozde(IlI), dostupnost oksidansa).

Tabela 1. Uobicajeni sulfidni minerali koji generisu kiselinu kad se oksiduju

Mineral | Formula

Uobicajeni sulfidi koji generi$u kiselinu sa kiseonikom kao oksidansom

Pirit, markazit FeS,

Pirotin Fe; S

Bornit CusFeS,

Arsenopirit FeAsS,

Enargit/famanitit Cu3AsS4/CusSbS,

Tenantit/tetraedrit (Cu,Fe,Zn)pAs4S13/(Cu,Fe,Zn),SbyS,
3
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Realgar AsS
Orpiment As,S;
Stibnit Sb,S;

Uobicajeni sulfidi koji generiSu kiseli

nu sa gvozdem(III) kao oksidansom

Svi minerali prikazani iznad plus:

Sfalerit ZnS
Galenit PbS
Halkopirit CuFeS,
Kovelin CuS
Cinobarit HgS
Milerit NiS
Pentlandit (FeNi)oSg
Grinokit CdS

Od bioloskih faktora pomenu¢emo one za bakterije Acidithiobacillus vrste
(ranije nazvane Thiobacillus) jer su one od posebnog znaCaja za oksidaciju
sulfidnih minerala. Gustina populacije bakterija i njihov rast zavisi od sledecih
faktora:

= dostupnosti ugljenika (u obliku CO,),
donora elektrona (gvozde(IIl) ili sumpora),

dostupnosti hranljivih materija (tj. azota i fosfora za proizvodnju
biomase),

kiseonika (podsti¢e rast aerobnih bakterija i akceptor je elektrona, ubija
samo anaerobne bakterije),

temperature (veéina bakterija pokazuje optimalan rast ispod ~ 70°C).

Oksidacija pirita odvija se u nekoliko stadijuma koji uklju¢uju oksidaciju
pirita, sumpora i gvozda(Il) i hidrolizu i taloZenjemetastabilnih sekundarnih
produkata. Ovi produkti su sastavljeni od gvozde(Ill)-oksida/oksihidroksida (t;.
getita - FeO(OH) ili - (X-FCOOH, ferihidrita - F65H08’4H20 ili 5Fezo3'9H20) 1
gvozde(IIl)-sulfata (tj. $vertmanita' izmedu - FesOg(OH)sSO;4 1 - Fe6016(OH)yo
(SO4); 1 mnogo stabilnijeg jarozita KFe3(SO4),(OH)s) u zavisnosti od pH-E;
uslova i dostupnosti klju¢nih elemenata kao $to su kalijum i sumpor. Jarozit,
$vertmanit i ferihidrit su metastabilni u odnosu na getit. Hidroliza i talozenje
hidroksida gvozda po reakciji (8), (i u manjoj meri jarozita (reakcija (9))
proizvodice najvise kiseline pri oksidaciji pirita. Vecina autora se slaze da je
ispod pH ~3,5 taloZenje gvozda(lll) vrlo sporo odnosno da je malo ili nimalo
Fe(OH); prisutno u rastvoru zbog njegove nestabilnosti, tako da gvozde(Ill)
ostaje u rastvoru[5].

lEngleski schwertmannite, Fe;50 14(OH),(SO4).-nH,0
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Fe'™ + 3H,0 <> Fe(OH)3(S) + 3H oo, (8)
Fe*" + 2H,0 <> FEOOH(S) + 3H" .ooovomieeeeeeeeeeee e, )

Pored pirita ¢ijom se oksidacijom oslobada najvise kiseline i ostali sulfidni
minerali doprinose zakiSeljavanju rudnic¢kih voda i procednih voda sa rudnic¢kih
deponija — rudnickih i flotacijskih jalovista. Ako se pogledaju reakcije od (10) -
(15) moze se videti da pojedini sulfidi mogu oslobadati jone metala u rastvor ne
generiSu¢i kiselinu, kada se oksiduju kiseonikom. Razlozi za ovo nisu
objasnjeni.

ZnS(s) +205(aq) — Z07 4 SO47 oo, (10)
CuFeS,(s) + 40,(aq) — Cu®" + Fe? +2S04% oo, (11)
PbS(s) + 205(aq) — Pb> 4 SO4 ..o, (12)
NiS(s) + 205(aq) — NiZ7 4 S04 ..o (13)
CdS(s) + 204(aq) — CA* 4 SO4” oo, (14)
CuS(s) +205(aq) — Cu® + SO4” oo (15)

Ipak, ako se pogleda tabela 1 vidi se da svi prikazani minerali sa
gvozdem(Ill) kao oksidansom generisu kiselinu. Ovo samo pokazuje kakva je
uloga oksidacije pirita u nastajanju kiselih procednih voda buduéi da je pirit
glavni izvor gvozda(ll), koje se bakterijama oksiduje do gvozda(Ill), a ovaj
oksidans dalje rastvara minerale uz nastajanje kiseline ili hidrolizuje i talozi se,
takode uz nastajanje kiseline. Posto AMD pored jona gvozda sadrzi i druge jone
metala, a najviSe jone aluminijuma i mangana, to njihovo talozenje takode
doprinosi porastu kiselosti (rekacije (16) — (19)) [7].

Fe* +1/40,(aq) + H — Fe™ + 12H, ... (16)

Fe’* + 3H,0/2H,0 — Fe(OH)s(s)/FeOOH (s) + 3H (17)

A"+ H,0 = AI(OH)*" + H'

Al(OH)*" + H,0 = AI(OH)," + H"

Al(OH)," + H,0 = AI(OH);(s) + H"

)

AP+ 3H,0 > AIOH)5(S) + 3H oo, (18)
Mn*" + 0,250,(aq) + 2,5H,0 < Mn(OH)5(s) + 2H" ................ (19)

Do sada je bilo re¢i o mineralima koji prvenstveno pri oksidaciji, ali i
naknadnim reakcijama hidrolize, precipitacije i formiranja sekundarnih
minerala, dovode do stvaranja kiseline. PoSto se ovi procesi odvijaju pod
dejstvom vode i vazduha to nastaju kisele rudnicke-procedne vode, kako u
rudnicima tako i na rudnickim i flotacijskim jalovistima. Za nastajanje kiseline
prvenstveno je odgovoran pirit (markazit) i eventualno pirotin. Kiselina koja
nastaje u svim gore prikazanim procesima moze da dovede da pH procednih
voda (pH vode u porama) u rudnickoj jalovini bude u opsegu od 1,5 — 4. Ova
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kiselina zajedno sa jonima gvozda(Ill) na svom putu rastvara i druge minerale i
mobiliSe elemente u jalovini. Postoje znacajne razlike u ponasanju sulfidnih
minerala pri oksidaciji u vodenim rastvorima i zato je potrebno tacno znati koji
su minerali sadrzani u otpadnim stenama i jalovistima jer je to od klju¢nog
znacaja za adekvatnu kiselo-baznu procenu nastajanja procednih voda.

Rastvaranje alkalnih minerala - neutralizacija kiseline

Pored minerala sposobnih da proizvedu kiselinu postoje i minerali kao Sto
su karbonati i silikati, koji su u stanju da neutraliSu kiselinu u rudnickom
otpadu. Reakcije neutralizacije igraju klju¢nu ulogu u odredivanju sastva i
kakrakteristika procednih voda koje poti¢u od oksidacije sulfida. Reakcije
neutralizacije kiseline dovode do povecanja pH jer se kiselina tro$i na
rastvaranje karbonatnih i silikatnih minerala.

Vecina karbonatnih minerala se brzo rastvara i to ih ¢ini efikasnim
potrosa¢ima kiseline. Rastvaranje kalcita i dolomita sumpornom kiselinom
moze se prikazati slede¢im reakcijama:

CaCO3 + HzSO4 g CaSO4 + HzO + C02 .......................................... (20)

CaMg(CO3), + 2H,S0, <> CaSO, + MgSO, + 2H,0 + CO,............ Q1)

Kalcit je najces¢i karbonatni mineral i ujedno najreaktivniji. Njegova
rastvorljivost zavisi od koncentracije H'-jona kao $to prikazuju reakcije:
CaCO3+ H" > Ca? + HCO oo, (22)

CaCO;+ 2H > Ca* + COpt HaO oo, (23)

Reakeiji (22) ¢e puferovati pH na 6,5-7 dok se u kiselijoj sredini odvija
reakcija (23). Na pH 7, HCO;™ je dominantna vrsta i za neutralizaciju jednog
mola H" neophodan je jedan mol kalcita (slika 2). Veéina kiselo-baznih
prorac¢una uzima u obzir H,CO; kao dominantnu vrstu (reakcija (20)/(23)) sto
udvostrucuje  kapacitet neutralizacije kalcita. Ovo moze dovesti do
precenjivanja neutralizacionog potencijala na neutralnoj pH vrednosti. Porast
pH vrednosti tokom neutralizacije moze dovesti do taloZenja kalcita kao
sekundarnog minerala.
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HoCOs HCOs COs*

T T T T T 7T

log koncentracije

SL. 2. Distribucija rastvorenih vrsta u vodenom karbonatnom sistemu
(logaritam koncentracije u funkciji pH za koncentraciju rastvorenog CO; u vodi
od 10-3,5, u zatvorenom sistemu,).

Iako su generalno zastupljeniji, alumosilikatni minerali su manje reaktivni
od karbonata i njihovo pufersko dejstvo se ispoljava samo pri niskim pH
vrednostima, u ve¢ uspostavljenoj kiseloj sredini, odnosno oni neutraliSu ve¢
formiranu kiselu procednu vodu. U nekim slucajevima kada su brzine oksidacije
sulfida i brzine procedivanja veoma niske pojedini silikatni minerali, posebno
Ca-Mg silikati, puferiSu rudnicke efluente na neutralnu vrednost
pH.Rastvaranjem, veéina alumosilikatnih minerala, takode, trosi H'-jone i
oslobada bazne katjone (Ca, Mg, F(II)), alkalne elemente (Na, K) i rastvoreni Si
i Al u pornoj vodi jalovine. Rastvaranje alumosilikatnih minerala je sporije od
hidroksida metala, a mnogo sporije od karbonata. Raspadanje feldspata je
uglavnom kontrolisano pH vrednoscu i koncentracijama Si, Na, K i Ca. Jedna
od mogucih reakcionih putanja je: K-feldspat — kaolinit — dzibsit. Sledece dve
reakcije prikazuju ovu putanju.
2K AISi;04(s) + 2H" + 9H,0 — AL,Si,05(OH)4(s) + 2K + 4H,Si0,
K-feldspat kaolinit

U ovoj reakciji K i Si prelaze u rastvor dok se H'-joni trose. Rastvorljivost
feldspata raste kada se povecava aktivnost vodoni¢nih jona ili kada je
uklanjanje K i Si brzo npr. pri formiranju sekundarnih minerala. Sekundarni
kaolinit se moze rastvoriti do dzibsita reakcijom (25) koja ne neutralise kiselinu:

Al S1,05(0OH)4(s) + SH,O — 2A1(OH)5(s) + 2H,4Si04 (25)
kaolinit dzibsit

Jos nekoliko reakcija rastvaranja uobiCajenih alumosilikatnih minerala iz
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grupe feldspata (reakcije (26) i (27)) 1 liskuna (reakcije (28) i (29)) kojima se
smanjuje kiselost prikazano je ispod.

NaAlSi;Og(s) + H" + 4,5H,0 <> Na'+ 2H,SiO, + 0,5A1,S1,05(0H)4(s) .... (26)
Albit kaolinit

CaAlLSi,04(s) + 2H" + H,0 <> Ca™ + ALSi;O5(OH)4(S) cvvovvveveereerrrenans 27
Anortit kaolinit

KAIL[AISi;0,0](OH)y(s) + H + 1,5H,0 <> K™ + 1,5A1,S1,05(0OH)4(s) ...... (28)
Muskovit kaolinit

KMg; sFe; sAlSi;0,o(OH)y(s) + 7H" + 0,5H,0 <>

Biotit

& K"+ 1,5Mg* + 1,5Fe*” + HSi04 + 0,5A1,81,05(0OH)4(S) oo (29)
kaolinit

Svakako da je odnos minerala koji generiSu kiselinu i onih koji je
neutralisu jedan od glavnih faktora koji uti¢e na to da li ¢e procedne vode na
jalovistima i1 rudnicke vode koje obstrujavaju rudno telo biti kisele ili ne.
Karbonatni minerali imaju znacajno veci neutralizacioni potencijal od silikatnih
minerala i takode imaju tendenciju da puferuju na ve¢im pH vrednostima.
Efektivna neutralizacija u praksi je stoga, generalno gledano, u direktnoj vezi sa
obiljem karbonatnih minerala (izuzimajuéi Fe i Mn karbonate) [6].

Brojni faktori koji uti¢u na nastajanje i migraciju AMD mogu se svrstati u
tri grupe:

= faktori koji upravljaju brzinom oksidacije sulfida,
= faktori koji menjaju sastav rudni¢ke vode u rudniku i procesnoj jalovini,
i

= faktori koji menjaju sastav rudni¢ke vode nakon izlaska izvan rudnika
ili procesne jalovine.

Faktori koji su direktno uklju¢eni u brzinu oksidacije sulfida su ve¢ ranije
pomenuti. Faktori koji modifikuju AMD u rudni¢kom okruzenju i izvan njega su
brojni i takode se mogu razvrstati na hemijske, fizicke i bioloske. Od hemijskih
faktora svakako je najznacajnija pH vrednost AMD-a jer uti¢e i na mobilnost
metala ali i na sam sastav AMD-a. Pored pH treba pomenuti redoks uslove,
hemijski sastav rudnicke vode, formiranje sekundarnih minerala, sorpciju, reakcije
neutralizacije i fotohemijske reakcije. U fizicke faktore spadaju: klimatski uslovi,
talozni procesi, kretanje vode i temperatura. Dok hemijski faktori prvenstveno
kontrolisu brzinu oksidacije sulfidnih minerala dotle fizicki faktori upravljaju
transportom reakcionih produkata i efikasnosc¢u reakcija koje se odvijaju duz toka
AMD-a. Bioloski faktori koji mogu da menjaju sastav rudnicke vode tokom
transporta u rudniku/jalovini i izvan rudnickog okruzenja su: ekologija
mikroorganizama i kinetika mikrobioloskog rasta.
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Svi pobrojani faktori su medusobno zavisni i njihovo dejstvo se
medusobno preplice ali je pH rudnicke vode jedan od najznacajnijih. Primera
radi, neke vrste bakterija rastu i razmnozavaju se samo pri odredenim
vrednostima pH (u odredenom opsegu) mada na to utice i temperatura, prisustvo
kiseonika, supstrat i dr.

Na kraju, kisele rudnicke vode prima okruzenje ili receptori/recipijenti.
Okruzenje ima izvesnu sposobnost da viSe ili manje uspori Sirenje uticaja
AMD-a na zivotnu sredinu npr. putem prirodne neutralizacije ili razblazivanja.
Medutim, ve¢ jednom nastala AMD (koju okruZenje ne moze ni na koji nacin da
apsorbuje 1 koja se pojavljuje kao poto€i¢ ili reica) mora da se podvrgne
odgovarajuéem tretmanu nebi li se sprecio ili bar smanjio negativan uticaj
AMD-a na nivo koji je odrziv sa stanovista prijema u zivotnu sredinu.

ZAKLJUCAK

Glavni izvori AMD-a su rudnici i procesna jalovina, ruda i rudarski radovi
vezani za ekstrakciju rude. Glavni put za oslobadanje kiselosti, metala i
metaloida u Zzivotnu sredinu je voda. Po opStem konsenzusu AMD je
najkriti¢niji ekoloski problem prouzrokovan rudarenjem. Kisela rudnicka voda
je jedinstvena medu industrijskim zagadivac¢ima zbog svog kapaciteta luzenja
koji se uvecava aktivnosc¢u bakterija i samoodrzava. Drugacije reCeno, vecnost
AMD-a je jedan od najozbiljnijih i potencijalno trajnih ekoloskih problema u
rudarskoj industriji jer su ekonomske obaveze i tehniCki izazovi ogromni.
Ostaviti AMD bez kontrole moze dovesti do takvih opseznih uticaja na kvalitet
vode da ova industrija moZe biti najStetnije neekolosko naslede za buduénost.

I ako ne postoji globalna procena uticaja postoje¢ih AMD-a na Zivotnu
sredinu procenjeno je da ukupni obavezni troskovi zbog potencijalnog stvaranja
kiseline iz otpada u rudarskim oblastima iznose: 530 miliona dolara u Australiji,
1,2 — 20,6 biliona dolara u SAD i 1,3 — 3,3 biliona dolara u Kanadi. Efikasno
postupanje sa AMD-om bilo je i nastavlja da bude tezak izazov za koji trenutno
ne postoji globalno resenje.

Procenjeno je da ¢e bez preventivnih mera rudnik Richmond Mine u
Kaliforniji (Iron Mountain) proizvoditi AMD sa pH<1 i sadrzajem od nekoliko
g/L rastvorenih metala u narednih 3000 godina. Za mali rudnik cinka i bakra u
severozapadnom Ontariju (Kanada) procenjeno je, na osnovu brzine oksidacije
izvedene za uzorke porne vode jalovista, da ¢e stvarati AMD 1000 do 35.000
godina. Za oblast centralnog jaloviste rudnika Inco Ltd. Copper Cliff u Sudbury
(Ontario) procenjeno je da ¢e oslobadanje oksidacionih produkata sulfida
dosti¢i svoj maksimum 50 godina nakon prestanak koriS¢enja odlagaliSta, a da
¢e visoke koncentracije oksidacionih produkata trajati 400 godina od prestanka
rada. Ovo mogu biti ekstremni primeri, ali nije neuobicajeno da rudnici baznih
metala i njihovi otpadni produkti proizvode kiselinu duze od 100 godina. Prema
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drugim izvorima, maksimalan negativan uticaj AMD-a dostize se 5-10 godina
nakon zatvaranja rudnika, a zatim opada tokom narednih 20 do 40 godina
(raspadanje otpada iz rudnik uglja traje iznad 50 godina) [7-10].

Pretpostavlja se da u Evropi postoji 10.000 aktivnih, zatvorenih i
napustenih rudnika iz kojih isti¢e 5 do 10 milijardi m® zagadene rudnic¢ke vode
u evropske vodotoke. Koliko su kisele rudnicke vode veliki i znacajan svetski
problem govore i podaci da je visSe od polovine rudnika u okviru Evropske
Unije do sada zatvoreno, a skoro svi rudnici metala i uglja [2,11].
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Izvod

Neutralizacija kiselih rudnickih voda krecom je najsire primenjivana metoda obrade.U radu
su prikazani procesi koji su najzastupljeniji u rudarskim oblastima sirom sveta. To su tradicion-
alni proces obrade u bazenima — taloznicima i savremeni procesi kojima se dobija mulj visoke
gustine (HDS proces i Geco proces). Ovi savremeni procesi narocito su pogodni za obradu
kiselih rudnickih voda sa visokim koncentracijama metala i velikim protokom.

Kljuéne reci: krec, obrada, bazeni-taloznici, HDS proces

Abstract

Neutralization of acid mine waters with lime is the most widely applied technology. This pa-
per presents the processes which are most common in the mining areas around the world. They
are: traditional processing in the setlling pond and modern sedimentation processes which pro-
duce a high density sludge (HDS process and the Geco process). These modern processes are
particularly suitable for the treatment of acid mine waters with high concentrations of metals and
high flow.

Keywords: lime, treatment, setlling pond, HDS process

UvOD

Kisele rudnicke vode (AMD) su prirodna posledica rudarskih aktivnosti
gde iskopavanje mineralnih naslaga (lezista metala ili uglja), ispod prirodnog
nivoa podzemnih voda, izlaZe minerale koji sadrze sumpor, kiseoniku i vodi.
Ovo u velikoj meri ubrzava raspadanje reaktivnih sulfida jer je velika povrsina
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sulfidnih ruda (slojeva) izlozena dejstvu vaduha i vode S§to poveéava brzinu
stvaranja kiseline. U oblastima gde stene imaju nizak puferni kapacitet stvaraju
se jako kiseli toksi¢ni rastvori (kisele rudnicke vode). Njihovo oticanje iz
(obi¢no napustenih) rudnika metala ili uglja, sa kiseloS¢u obi¢no izmedu 2 i 4, i
toksi¢nim koncentracijama metala i elemenata Stetno je za mnoge vodene
ekosisteme. Najizrazenija kakrakteristika kiselih rudnickih voda je njihova
svetlo narandzasta ili crvena boja izazvana taloZenjem gvozda. Kisele rudnicke
vode javljaju se u oko 70% rudarskih oblasti u svetu.Ove vode zahtevaju
odgovarajuci tretman da bi im se kvalitet doveo na nivo koji nece imati negati-
van uticaj na recipijent u koji se ispustaju.

Iako postoji mnogo razlicitih bioloskih i hemijskih tehnologije za obradu
kiselih rudnickih voda, neutralizacija kreCom je i dalje najSire primenjivana me-
toda obrade. Ovo je u velikoj meri uslovljeno visokom efikasnos¢u u uklanjan-
jurastvorenih teSkih metala kao i zbog Cinjenice da su troskovi primene kreca
niski u poredenju sa drugim alternativnim metodama. Tretman kreCom sustin-
ski se sastoji u dovodenju pH vrednosti neobradene vode do vrednosti na kojoj
su metali - zagadivaci nerastvorni. Ovi dovodi do toga da se ovi metali taloze u
obliku Cestica minijaturnih veli¢ine. Nakon toga vrsi se separacija ovih taloga
kako bi se dobila pre¢iS¢ena otpadna voda koja zadovoljava regionalne kriteri-
jume ispustanja u recipijent. Separacija ¢vrsto/te¢no formira mulj, koji u zavis-
nosti od primenjenog procesa moze sadrzati od 1 do 30 % ¢vrste materije. Ovaj
mulj mora biti odlozen van sistema na ekoloski prihvatljiv na¢in [1].

Upotreba kreca ima odgovarajuce prednosti:

= toje proverena i testirana tehnologija,

= efikasna je za tretman izuzetno kiselih voda,
= tehnologija je u vecoj meri jednostavna,

= zahteva relativno otvorenu operaciju,

= dekantovana voda iz taloznog mulja je dovoljno kvalitetna da moze biti
ispustena direktno u recipijent, i

= proces se moze prilagoditi promenama kvaliteta vode ili njene kolicine
relativno lakim podeSavanjima osnovnih parametara operacije.

Medutim, postoje i brojni nedostaci ovog tretmana, i to sledeci:
= troSkovi odrzavanja su relativno visoki,
= visoka pH vrednost koja je neophodna za odstranjivanje metala kao §to

je mangan, moze uzrokovati ometanje talozenja drugih hidroksida meta-
la, kao §to je recimo aluminijum,

= mulj je hemijski kompleksan i nestabilan $to predstavlja problem prili-
kom njegovog odlaganja,
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= muljevi imaju malu gustinu i Zelatinozni su Sto dodatno utice na tesko i
skupo upravljanje i odlaganje i

= muljevi generalno nemaju komercijalnu vrednost.

OSNOVNE OPERACIJE PRI TRETMANU KRECOM
Neutralizacija i taloZenje

Sustina neutralizacije kiselih rudnickih voda primenom kreca lezi u nerast-
vorljivosti teskih metala u alkalnim uslovima. Kontrolisu¢i pH do zadate vred-
nosti od 9,5, taloze se metali kao Sto su gvozde, cink i bakar. Ostali metali, kao
$to su recimo mangan ili kadmijum, zahtevaju vecu pH vrednost u opsegu od
10,5 do 11, kako bi se efektno istalozili kao hidroksidi. Talozi se individualno
mogu formirati kao si¢uSne Cestice veli¢ine manje od 1 pm. U izrazito gustom
mulju (HDS proces), talozi se formiraju od postojec¢ih Cestica recikliranih unutar
samog procesa. Cestice su krupnije i imaju veéu gustinu tako da se mogu taloZi-
ti 1 sabijati bolje od uobicajenih taloga. Ovo sustinski definiSe najvecu razliku
izmedu samih procesa obrade pomocu kreca, a to je metod taloZenja i separacije
¢vrstih materija tj. formiranog mulja. Efluenti koji se dobijaju na kraju su
slicnog hemijskog sastava kod svih procesa [2].

Rastvaranje kreca je prvi korak u procesu neutralizacije. Za vece sisteme
upotrebljava se zivi (negaseni) kre¢. Ovaj kre¢ prvo mora da bude hidratisan
(ugasen) i kao takav se dodaje u proces, u obliku krecnog mleka (obic¢no
suspenzija sa 10-15 % kreca). Hidratisani kre¢ se potom rastvara §to povecava
pH vrednost kiselih voda, §to je prilazano reakcijama:

CaO + H,0 —»Ca(OH), . (1)
Ca(OH),—> Ca? + 20H ... ()

Povecana pH vrednost omogucava reakcije izmedu jona metala prisutnih u
rudni¢kim vodama i hidroksidnih jona ¢ime dolazi do formiranja taloga
hidroksida po reakcijama:

N GUET0) 5 RN ((0) 5 § OO 3)
Co™ + 20HCO(OH) | cvoveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeere e 4)
Cu® + 20H >CU(OH) | covoveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e ®)
Fe? + 20H 5Fe(OH)y .o, (6)
Fe*™ + 30H = FE(OH)3 | .ovoveeeeeeieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeees (7

Ni** + 20H = Ni(OH); | eoveveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e, (8)
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Pb*" + 20H = PBOH)s | oo, 9)
A I 0)s EERY411(0) = § NN NN (10)

Svaki metal u rastvoru doprinosi odredenoj kiselosti AMD, a pored toga
svaki metal talozi se na odredenoj pH vrednosti (tabela 1). Mnogi metali imaju
amfoterne osobine i rastvorljivost im opada porastom pH do odredene grani¢ne
vrednosti iznad koje im rastvorljivost ponovo raste, zbog formiranja rastvorlji-
vih kompleksa [3]. Iz tabele 1 se vidi da vec¢ina metalnih katjona, prisutnih u
kiseloj rudnickoj vodi, mogu biti stalozeni ako se pH ovih voda pove¢a na pH
0ko 9,5.

Tabela 1. Teorijska vredost pH na kojoj je minimalna rastvorljivost

hidroksida metala
Katjoni metala koji se taloze | pH vrednost koja odgovara minimalnoj
kao hidroksidi rastvorljivosti hidroksida metala/L
Fe’ ~3,5
Sb*" ~42
Al ~4.5
Pb*’ ~6,5
Cu®' ~7,0
Fe*' ~8,0
Zn** ~ 8.5
Ni** ~93
cd* ~ 10,0
Mn** ~10,6

Treba napomenuti da se za neutralizaciju kiselih rudnickih voda, pored kreca,
primenjuju i druga alkalna jedinjenja (tabela 2) i pojedini otpadni materijali
(Sljaka, leteCi pepeo), a izbor zavisi od brojnih faktora na relaciji ekologija —
ekonomija [4].
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Tabela 2. Alkalna jedinjenja (reagensi) koja se Cesto primenjuju za
neutralizaciju AMD-a

Trivijalni Hemijski Formula Konverzioni Efikasnost
(trgovacki) naziv naziv faktor' neutralizacije2
.. Kalcijum- o
Kre¢njak Karbonat CaCOs; 1,00 30%
Hidratisani (gaseni) | Kalcijum- o
kre¢ hidroksid Ca(OH), 0,74 90%
.y . | Kalcijum- o
Negaseni (zivi) krec¢ oksid CaO 0,56 90%
Soda Natrijum- o
(kalcinisana) karbonat Na,COs 1,06 60%
Ziva (kausti¢na) Natrijum- N
soda hidroksid NaOH 0,80 100%
Amonijak Bezvodni 1 iy 0,34 100%
amonijak

! Konverzioni faktor se izracunava kao odnos izmedu mase reagensa za neutralizaciju
(izrezene u odnosu na ekvivalentnu kolicinu krecnjaka) i mase kiseline koju treba neu-
tralisati: (tona CaCOjs(eq) godisnje/toni kiseline godisnje).

? Efikasnost neutralizacije je iskoriséenje reagensa pri neutralizaciji kiselosti rudnickih
voda (npr. masa Ca(OH), potrebna za neutralizaciju 100 t kiseline iz AMD-a je 82 t,
a ova vrednostje dobijena kao 100 x 0,74/0,90 = 82)

Aeracija/oksidacija

Cesto je glavni zagadiva¢ u AMD-u gvozde(II). Samo se oko 10 mg/L O,
moze rastvoriti u vodi tako da ako AMD sadrzi vise od ~50 mg/L gvozda(Il),
treba izvrsiti aeraciju. Cak i pri nizim koncentracijama gvozda(I) aeracija
poveéava nivo rastvorenog O, i podstice oksidaciju Fe i Mn, povecavajuci
efikasnost hemijskog tretmana i smanjuju¢i troskove. Aeracijom se takode
uklanja rastvoreni CO, koji je najceSce prisutan u rudnickim vodama, koje
poticu iz rudnika sa podzemnom eksploatacijom. Ovo povecanje pH vrednosti
moze znacajno smanjiti koriS¢enje reagenasa [3].

Gvozde(Il)-hidroksid nije tako stabilan kao gvozde(Ill)-hidroksid kada je
mulj izloZen kiselim vodama ili prirodnom taloZenju. Bas iz tog razloga proces
aeracije se Cesto primenjuje za oksidaciju gvozda do stabilnog oblika, a to se
moze prikazati slede¢om jednacinom:
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Fe(OH), + 2 H,O+ % O,—> Fe(OH)s ... (11)

Gvozde(Il)-hidroksid se uglavnom ne talozi tako dobro kao gvozde(IlI)-
hidroksid koji stvara izrazito viskozan mulj. Aeracija se moze izvesti pre ili to-
kom tretmana AMD-a koriste¢i gravitacione ili mehanicke uredaje za meSanje
(aeratore).

Uspesan tretman moguce je izvesti i bez aeracije odnosno bez potpune ok-
sidacije gvozda. Nepotpuna oksidacija nema mnogo uticaja na mulj niske gus-
tine (low-density sludge - LDS) kao $to ima na nizak sadrzaj ¢vrstih materija
koje uzrokuju veoma malu viskoznost. U LDS sistemima povecanje pH vred-
nosti iznad one u aerisanim sistemima moze biti neophodno jer se gvozde(Il)-
hidroksid talozi na vi§im pH vrednostima. Na toj ve¢oj pH vrednosti, efikasnost
obrade moze biti prihvatljiva. Postoje mnoge oblasti koje ne zahtevaju aeraciju
za oksidaciju gvozde(Il)-jona. Aeratori zahtevaju dovoljan protok vazduha Sto
utice na utroSak znacajne koli¢ine elektricne energije.

PROCESI OBRADE KISELIH VODA RUDNIKA KRECOM

Svaki proces ima svoje prednosti i nedostatke. Oni su poredani od najjed-
nostavnijih pa sve do najslozZenijih i savremenih sistema. Starije metode upot-
rebljavaju kre¢ manje efikasno i ne dozvoljavaju dobru kontrolu sistema za
obradu. Mnogi savremeni procesi zahtevaju ogromna kapitalna ulaganja, ali su
znatno efikasniji kada je re¢ o upotrebi kreca i proizvodnji otpada. Metalni ta-
lozi koji nastaju u svim procesima obrade kreCom predstavljaju otpad, poznatiji
kao otpadni mulj. Ovaj mulj, kako je i ranije re¢eno, mora biti odloZen van sis-
tema na ekoloski prihvatljiv nacin. S obzirom da troSkovi oko odlaganja mul-
jeva mogu biti znac¢ajni, najuspesniji procesi minimiziraju zapreminu stvarajuci
mulj vece gustine.

Obrada kiselih rudni¢kih voda u bazenima (taloZnicima)

Ovaj tretman podrazumeva dodavanje kreca direktno u AMD pre ulaska u
bazen u kome se vrsi taloZenje Cestica mulja. Bazen je obicno podeljen na pri-
marnu i1 sekundarnu sekciju. Primarna sekcija sluzi za akumulaciju istalozenog
mulja i on moZe biti brzo ispunjen.Ovo trazi da se ovaj mulj jednom godiSnje
vadi bagerom S$to onda zahteva skladisni prostor. Sekundarna sekcija je veca i
zahteva dugo vreme zadrzavanja u laminarnim uslovima kako bi se dobio Cist
efluent. Obrada AMD-a u bazenima se najces¢e primenjuje zbog njihove jed-
nostavnosti 1 niskih kapitalnih ulaganja kada je dovoljno prostora na raspo-
laganju. Upotrebljava se za obradu jako brzih tokova drenaznih voda sa znatnim
koncentracijama metala, ali zahteva veliku povrSinu terena za rad. Na slici 1
Sematski je prikazan tretman kiselele rudni¢ke vode u bazenu. Obrada ovih voda
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u bazenu ne dozvoljava kontrolu samog sistema tako da mogu da nastanu veci
problemi u odnosu na druge tipove tretmana. Tako npr. tesko je izvrSiti
oksidaciju gvozde(Il) jona do gvozde(Ill) jona, zato S$to aeracija zahteva
odgovarajuée mesanje i odredeno vreme kontakta. Drugi problem je §to se
brzina protoka ne kontroliSe za vreme tretiranja. Sistemi su obi¢no dizajnirani
da koriste prirodne depresije predela duz tokova AMD. Da bi se uspes$no
kontrolisala brzina protoka rudnickih voda neophodno je instalirati sistem
zaispumpavanje ili ulazni sistem. Ovo naravno povecava kapitalne troskove i
smanjuje prednosti samog sistema. Bez adekvatne kontrole brzine protoka na
samom ulazu, kisele rudni¢ke vode nastavljaju da ulaze u bazen cak iako ne
mogu da se obrade, §to moze dovesti do potpunog nereda u bazenu i
neusaglaSenosti praznjenja. Pored ovoga, posto je sistem otvoren, u vreme jakih
vetrova moze do¢i do turbulencije u sekciji sa laminarnim protokom S§to
uzrokuje resuspenziju mulja i/ili ometanje taloZenja novog (svezeg) mulja.

KREG co,
AMD
= BAZEN ZA TALOZENJE
\ pH~9.5
EFLUENT
MULJ

% CGVRSTOG ~1-2

SI. 1. Obrada AMD-a u bazenu-talozniku

Verovatno je najve¢a mana ovog tretmana mala efikasnost kreca. Sistem
koji koristi dodatak kreca bez nekog mehanickog meSanja moze imati efikasnost
manju od 50% zbog slabog rastvaranja kreca. Upotrebom agitatora i pH
kontrolnog sistema, efikasnost upotrebe kreca se znacajno povecava. Medutim, i
pored toga, ovi sistemi se ne mogu porediti sa drugim sistemima gde se mulj
reciklira i gde ¢e neizreagovali kre¢ biti ponovo upotrebljen za obradu
drenaznih voda.

Da bi se osigurao zadovoljavajuéi tretman u bazenu, zadata pH vrednost
Cesto je mnogo veca nego Sto je potrebno za ciljani metal. Zbog toga, a da bi se
zadovoljili lokalni propisi o otpadnim vodama, pH vrednost efluenta se mora
smanjiti pre njegovog konacnog ispustanja iz sistema. Ovo se najce$ce postize
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dodatkom CO,, mada se koristi i sumporna kiselina. Da bi se poboljsala efikas-
nost kreca i efikasnost obrade uopsSte neophodno je instalirati sistem za recik-
lazu mulja. Mnoga ispitivanja govore da bi reciklaza mulja automatizovanim
bagerom smanjila ukupne troskove tretmana. Skoro polovinu mulja ¢ini kre¢ Sto
znaCi da ¢e sama proizvodnja mulja biti znaajno smanjena. Mada jo$ nije
dokazano, teorijski, reciklaza povecava gustinu mulja ¢ime se dodatno smanjuju
troSkovi bagerovanja.

Pored ovog procesa sli¢an princip se primenjuje kada u blizini aktivnog
kopa postoji zatvoreni povrSinski kop. Kisele rudnicke vode iz aktivnog kopa
mesaju se sa krecom a onda odvode u napusteni kop, gde se vrsi talozenje. Bis-
tra voda se plivaju¢om pumpom izbacuje van kopa, a mulj se talozi na dnu pri
¢emu je kapacitet ovakvog tretmana neuporedivo veéi od obrade u bazenima, a
postoji i moguénost obustave ispustanja efluenta.

HDS proces

HDS (High Density Sludge) proces je standardni proces industrijskog
tretmana AMD-a, u danasnje vreme (slika 2) [5]. Umesto direktnog kontakta
kre€a sa ovim vodama, kao kod prethodno opisanog procesa, ovaj sistem omo-
gucava kontakt recikliranog mulja i krecnog mleka za proces neutralizacije. Da
bi se ostvario ovaj kontakt neophodno je ispumpavati mulj sa dna zgu$njivaca
do rezervoara 1 u kome se mulj meSa sa dovoljnom koli¢inom kre¢a, do posti-
zanja zahtevane pH vrednosti za neutralizaciju AMD-a. Intenzivan kontakt iz-
medu Cestica podsti¢e koagulaciju Cestica kreca na recikliranom talogu (Cesti-
cama mulja). Ova smeSa se zatim odvodi u rezervoar 2 gde se odvija brzo
mesanje 1 gde se ujedno vrsi kontrola pH vrednosti. Neutralisana smesa (sus-
penzija) potom ide u krecni reaktor 3, gde se reakcije taloZenja zavrSavaju. U
ovom reaktoru se najce$¢e primenjuje proces aeracije za oksidaciju gvozde(Il)-
do gvozde(Ill)-jona, mada slika 2 pokazuje da se aeracija vrsi i u rezervoaru 2.
Suspenzija iz preliva ovog reaktora ide u rezervoar 4 gde se ostvaruje kontakt
Cestica sa flokulantom ¢ime se ostvaruje ukrupnjavanje svih taloga i povecava
efikasnost taloZenja u zgusnjivacu - 5. Preliv iz zgus$njiva¢amoze biti direktno
ispusten ili nakon dopunskog precis¢avanja.



OBRADA KISELIH RUDNICKIH VODA KRECOM 53

AMD VAZDUH VAZDUH
H pH FLOKULANT

N T
il

CISTA
l l ¥ vopA
—— 1

pPH~9.5 PH~95 :;

r

l
o Lo kx| (g

KRECNO
MLEKO

r S

OTPADNI MULJ
RECIKLIRANI MULJ % CVRSTOG ~ 10 - 30

SL 2. Tehnoloska sema HDS procesa

Sustina ovog procesa lezi u meSanju kreca i mulja pre procesa neutrali-
zacije. Cinjenica je da meSanje hidratisanog kreca i recikliranih &estica dovodi
do reakcija talozenja koje se najce$¢e odvijaju na povrsini postojecih Cestica,
povecéavajuci na taj nacin njihovu veli¢inu i gustinu. Talozi koji nastaju u ovom
procesu se razlikuju od onih koji nastaju u prethodno opisanom procesu. HDS
proces sadrZi rezervoar gde se odvija brzo meSanje i rezervoar gde se ostvaruje
kontakt sa flokulantom. Ovaj proces se primenjuje u brojnim rudarskim oblas-
tima Sirom sveta. Postoji i varijanta HDS procesa sa identicnom koncepcijom
koja obezbeduje iste fizicke i hemijske prednosti HDS procesa, ali sa manjim
brojem reaktora. Sa danasnjim naprednim kontrolnim sistemima, reaktor u
kome se odvija brzo meSanje nije neophodan za kontrolu pH vrednosti. Mnoga
ispitivanja govore da primena ovog reaktora ne predstavlja nikakvu prednost.
To isto vazi i za reaktor u kome se ostvaruje kontakt flokulanta i Cestica koje se
nalaze u prelivu i taj reaktor se takode moze ukloniti. Pomenuti kontakt se moze
ostvariti i direktnim dodavanjem flokulanta u cevovod koji vodi od krecnog
reaktora do zgusnjivaca. Pri tome treba obezbediti turbulentno kretanje radi bol-
jeg kontakta &estica sa flokulantom. Cest je slu¢aj da se flokulant dodaje u
zgusnjivac ¢ak i kad postrojenje sadrzi rezervoar sa flokulantom.

Jedan od nedostataka HDS procesa je da je meSavina kreca i mulja veoma
viskozna pa moze da se hvata za zidove reaktora i blokira njegov rad.
Viskoznost nastaje kao posledica formiranja gipsa. Gips nastaje reakcijom jona
kalcijuma iz kre¢a sa rastvorenim sulfatima iz te¢nog dela mulja. Cestice gipsa
pomesane sa muljem Cine vrlo viskoznu mesavinu. Problem moze biti reSen ug-
radnjom efikasnih agitatora za viskozne te¢nosti.

HDS proces je standardni proces za tretman AMD-a koji obezbeduje recik-
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lazu mulja i dobijanje mulja visoke gustine. U svetu se primenjuju brojne vari-
jante ovog procesa koje su unapredene ili izmenjene zbog konkretnih potreba
odgovarajuc¢ih rudarskih podrucja. Pored Geco procesa koji je prikazan u radu
treba pomenuti Cominco proces, Tetra (Doyon) proces i proces stupnjevite neu-
tralizacije.

Geco proces

Geco proces predstavlja novi sistem za tretman AMD-a, a prvo postrojenje
konstruisano je 1995. godine u jednoj od najvecih rudarsko-metalur§kih kom-
panija Noranda Inc. U ovom procesu ne primenjuju se tradicionalne metode
neutralizacije. U Geco procesu nema rezervoara za mesanje kreca i mulja kao
kod HDS procesa. Zgusnuti mulj se reciklira do prvog reaktora — 1 gde se direk-
tno dovodi u kontakt sa AMD-om (slika 3). Vreme zadrzavanja u ovom reak-
toru je najmanje 30 minuta kako bi doslo do delimi¢nog rastvaranja mulja i ta-
lozenja metala iz AMD-a. Kontrola pH vrednosti se vr$i se direktnim dodavan-
jem krec¢a u rekatoru 2. U reaktoru 2 vreme zadrzavanja je oko 40 minuta, a pot-
rebno je za odvijanje reakcija talozenja i za oksidaciju gvzda(Il) u gvozde(Ill),
S$to se postize aeracijom. Nakon toga suspenziji se dodaje odgovarajuéi floku-
lant u rezervoaru 3 i ona se odvodi u zgusnjiva¢ 4, gde se odvija separacija
¢vrsto/tecno (slika 3). I u ovom procesu moze se izostaviti rezervoar za floku-
lant.
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AMD MLEKO VAZDUH

pH FLOKULANT

| |
y RE | o
e 2Ll

pH~75 pH~9.5 é;

Y »
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£

SL 3. Tehnoloska sema uproscéenog Geco procesa

U prvoj godini rada ovog postrojenja utvrdeno je da nastali mulj sadrzi
preko 30% cvrste faze. Istrazivanjem kvaliteta mulja takode je utvrdeno da je to
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jedini mulj koji sadrzi kristalni talog gvozda. Talozi gvozda iz svih drugih
uzorkovanih muljeva (iz drugih procesa), bilo da su velike gustine ili ne, bili su
potpuno amorfni. Geco mulj je takode pokazao najnizi neutralizacioni potenci-
jal. Ovo moze izgledati kao nedostatak za dugoro¢nu stabilnost mulja ali takode
znadi i da je efikasnost kre¢a veca u ovom procesu. Visok potencijal neutrali-
zacije ukazuje ili na prisustvo neizreagovalog kreca ili na formiranje viska
CaCQOj; u sistemu. Dovodenjem mulja direktno u kontakt sa AMD-om, u Geco
procesu, nereagovali kreC se tro$i a karbonati rastvaraju. Takode, uprkos niskog
neutralizacionog potencijala mulja iz Geco procesa, utvrdeno je da ovaj mulj
spada u veoma stabilne taloge.

Razlog zasto se u Geco procesu formira mulj visoke gustine sli¢an je onom
u HDS procesu. Reciklirani mulj u reaktorul povecava pH vrednost do neu-
tralne sredine rastvarajuci karbonate, magnezijum-hidroksid i eventualno zaos-
tali kre¢ u mulju. Posto se pH vrednost povecava usled delimi¢nog rastvaranja
mulja, reakcije se odvijaju na povrsini postojecih taloga. Rastvor iz reaktora 1
takode pokazuje da se svi prisutni teski metali u AMD-u taloze skoro potpuno
(preko 95%) u ovom prvom stadijumu. Buduéi da se sve reakcije deSavaju na
Cesticama one imaju tendenciju rasta pri svakom narednom kontaktu sa AMD-
om, ¢ime se povecava njihova gustina i veli¢ina. Ovo je razlog $to se formiraju
muljevi koji sadrze vise od 20% ¢vrste faze obzirom da se Cestice veée gustine
mnogo efikasnije sabijaju [2,5].

ZAKLJUCAK

Poredenjem Geco i HDS procesa utvrdeno je da Geco proces
koristi manje kreca ali HDS proces proizvodi mulj sa ve¢im kapacitetom
neutralizacije. Izbor izmedu ova dva procesa zato zavisi od potreba odre-
dene rudarske oblasti. Ako AMD sadrzi najviSe gvozda i nize koncen-
tracije Zn, Ni, Cd, stabilnost mulja ne¢e imati znacajnijeg uticaja i tre-
balo bi izabrati manje skup Geco proces. Ako mulj sadrzi znacajnije kon-
centracije vise rastvorljivih tesSkih metala i mora se skladistiti u "osetl-
jivoj" oblasti, bolje je primeniti HDS proces. Ako je bitna stabilnost
mulja kre¢ se moze dodavati mulju kada se upumpava u prostor za
skladistenje.

Savremeni procesi za obradu kiselih rudni¢kih voda (HDS,
GECO...) zahtevaju kapitalne investicije §to moze predstavljati problem.
Zato kada su na raspolaganju velike povrsine za tretman AMD-a najbolja
opcija moze biti obrada u bazenima — taloznicima. U posebnim sluca-
jevima kada je na raspolaganju povrsinski kop koji se ne korisiti obrada
AMD-a u njemu moze biti najjeftinija opcija.



56 M. D. Dimitrijevi¢, M. M. Nujki¢, S. M. Mili¢
LITERATURA
[1] B. Aubé, J. Zinck, Lime Treatment of Acid Mine Drainage in Canada,
Presented and published at “Brazil-Canada Seminar on Mine
Rehabilitation”, Florianépolis, Brazil, December 1-3, 2003.
[2] http://www.robertsongeoconsultants.com/rgc_enviromine/publicat/
treatment%20science.pdf
[3] http://www.gardguide.com/index.php/Chapter 7
[4] Management and Treatment of Water from Hard Rock Mines,

[5]

Engineering Issue, U.S. EPA, NSCEP, EPA/625/R-06/014.
IMPLEMENTATION OF A HIGH DENSITY SLUDGE “HDS -
Boliden, N. Kuyucak, M. Lindvall, T. Sundqvist and H. Sturk,
Implementation of a High Density Sludge "HDS"” Treatment Process at
the Kristineberg Mine Site.



BAKAR 37 (2012)1 COPPER

UDK: 622.51:66.094.8:546.41(045)=861

STRUCNI RAD
Oblast: Hidrometalurgija

PASIVNI TRETMAN KISELIH RUDNICKIH VODA

PASSIVE TREATMENT OF ACID MINE DRAINAGE

M. D. Dimitrijevi¢’, S. C. Alagi¢'
'Univerzitet u Beogradu, Tehnic¢ki fakultet u Boru,VJ 12, Bor, Srbija

Izvod

U radu su prikazani pasivni sistemi za tretman kiselih rudnickih voda koji imaju najvecu pri-
menu. To su u sustini izgradene mocvare u kojima se fizickim, hemijskim i bioloskim procesima
popravlja kvalitet rudnickih voda. U ovom radu opisane su sledece pasivne remedijacione
tehnike: aerobna mokra polja, anaerobna mokra polja, mokra polja sa horizontalnim podzemnim
tokom, otvoreni krecnjacki kanali i mokra polja sa vertikalnim podzemnim tokom.

Kljuéne redi: sistemi pasivnog tretmana, izgradena mokra polja

Abstract

This paper presents passive treatment systems for acid mine drainage which has the greatest
application. These are essentially constructed wetlands in which the physical, chemical and bio-
logical processes improve the quality of mine water. This paper gives an account of the following
passive remediation techniques: aerobic wetlands, anaerobic wetlands, anoxic limestone drain,
open limestone channel and vertical flow wetlands.

Keywords: passive treatment systems, constructed wetlands

UvOoD

Obimna degradacija vodenih resursa otpadnim vodama iz napusStenih
rudnika i rudni¢kog otpada ucinila je tretman otpadnih voda imperativom za
mnoge rudarske oblasti Sirom sveta. Postoje dve razliCite strategije za obradu
odnosno uklanjanje toksi¢nih koncentracija metala i kiselosti iz AMD-a (kiselih
rudnickih voda). Konvencionalno reSenje je da se zakiSeljene otpadne vode
sakupe 1 hemijski tretiraju (neutralizacija i precipitacija) u centralnom

'E-mail: mdimitrijevic@tf.bor.ac.rs
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postrojenju za tretman. Alternativno, otpadne vode mogu da se usmeravaju kroz
prirodne ili izgradene mocvare u kojima mikrobne zajednice obavljaju istu
funkciju. U skladu sa ovim tretman AMD-a mozZe da ima dva osnovna oblika.
To su aktivni i pasivni sistemi tretmana. Osnovna razlika medu njima je Sto
aktivni sistemi, kao S$to im ime sugeriSe, zahtevaju konstantno odrzavanje
sistema, snabdevanje (npr. kreCom za neutralizaciju), potros$nju struje i transport
otpada daleko od lokacije gde se primenjuju. Pasivni sistemi dizajnirani su kao
zatvoreni ekoloski sistemi koji su samoodrzivi sa malom ili nikakvom potrebom
sekundarni otpad. Sistemi aktivnih tretmana se nazivaju i tradicionalni, a sitemi
pasivnih tretmana se nazivaju inovativni. Sistemi pasivnih tretmana su relativno
nove tehnologije koje se zasnivaju pre svega na koris¢enju bakterija koje redu-
kuju sulfate, ili na upotrebi kre¢njaka (ili bakterija i kre¢njaka), radi neutrali-
zacije kiselosti i precipitacije metala. Oni se Cesto, jednostavno, nazivaju
mokrim poljima (eng. wetland), ali i bioreaktorima. Prakti¢no, pasivni tretmani
se zasnivaju na procesima bioloSke, geohemijske i gravitacione prirode u
uslovima kontrolisanog okruzenja.

PASIVNI TRETMAN KISELIH RUDNICKIH VODA

Pasivni sistemi za tretman AMD-a imaju za cilj da obnove i pobolj$aju
kvalitet voda koje prolaze kroz njih. Ova kategorija tretmana je uglavnom
ogranicena na koriS¢enje mokrih polja (mocvara) za remedijaciju rudnickih
voda. Postoje mnogi primeri gde rudni¢ke vode prolaze kroz prirodno nastale
mocvare, a iz njih isticu "poboljSane” sa nizim sadrzajem metala i smanjenom
kiselos¢u, bez vidljivog pogorsanja stanja mocvara. Zanimljivo kod mocvara je
da su bakterije, koje se prirodno javljaju u sedimentu, sposobne da u kiseloj
sredini redukuju sulfate (H,SO,) do H,S-a koji moze reagovati sa metalima i
graditi sulfidne minerale metala od kojih je prvobitno i nastala AMD. Prirodne
mocvare posluzile su kao modela za projektovanje i izgradnju mokrih polja
(vestackih mocvara) sa modifikacijama koje teze specificnim ciljevima
tretmana.

Najkriti¢niji korak u projektovanju pasivnog tretmana je karakterizacija
voda koje treba tretirati. Ona se moze uraditi merenjem ispustanja, ili protoka
ovih voda, kao i merenjem koncentracija konstituenata koji odreduju kvalitet
voda, u toku produzenog perioda vremena — najidealnije u toku jedne godine,
jer ovi parametri variraju sezonski. Informacije o zapreminskom protoku i
koncentraciji elemenata u AMD-u koja ¢e biti tretirana kao i poznavanje
namene sistema (npr. da li ¢e se koristiti sam ili u kombinaciji sa drugim
sistemima obrade) predstavljaju osnovne parametre projektovanja. Na
projektovanje pasivnog tretmana takode uticu karakteristike samog mesta, a
posebno pristupacnost terena. Biljne vrste koje se mogu koristiti u postupcima
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pasivnog tretmana su razliCite vodene biljke (hidrofite): submerzne (biljke
potpuno potopljene u vodi), emerzne (amfibijske, vazdusno-vodene biljke) i
flotantne (biljke koje plivaju na vodi). Najéescée su ipak u upotrebi razliite vrste
Sevara (Typha), $aseva (Scirpus) 1 trske (Phragmites) [1,2].

Aerobna mokra polja

Aerobna mokra polja su najjednostavniji tip sistema pasivnih tretmana, ali
su ograni¢ena u odnosu na vrste voda koje se njima mogu efikasno tretirati.
Aerobna mokra polja koriste se za tretiranje srednje kiselih i slabo baznih voda
koje sadrze povecane koncentracije Fe. Ona imaju ograni¢en kapacitet za
neutralizaciju kiselosti. Primarna funkcija ovih sistema je da omoguce aeraciju
rudnickih voda dok proti¢u izmedu vegetacije uz istovremeno usporavanje toka.
To rastvorenom gvozdu omogucéava da oksidiSe i obezbeduje mu vreme
zadrzavanja potrebno za talozenje produkata oksidacije. Kako taloZenje gvozda
dovodi do stvaranja jona H voda koja napusta aerobna mokra polja moZe imati
nize vrednosti pH od ulazne vode, dok su koncentracije gvozda svedene na
minimum (jednacine (1) i (2)).

4Fey+ + Oy + 4H+ — 4Fes+ + 2H,0 (1)

4Fe;+ + 12H,0 — 4Fe(OH); + 12H+ )

Tamo gde su ulazne vode slabo alkalne i u rastvoru nema gvozda u
znaCajnim koncentracijama, aerobna mokra polja su pogodna za uklanjanje
mangana. Medutim, uklanjanje Mn je ograni¢eno sa viSe faktora. Uklanjanje
Mn se odvija po mehanizmu koji je slican uklanjanju Fe, ali je mnogo sporiji.
Rastvoreni Mn moze da oksiduje do forme Cvrste faze, kao §to je mangan-
dioksid (MnQO,), ali je proces jako spor kada je pH<8 i kao i kod oksidacije
gvozda, generiSe se kiselost. Kao i kod gvozda, oksidacija mangana se odvija
hemijski i mikrobioloski. Ipak, oksidacija Fe je proces koji je primaran, tako da
oksidacija Mn ne postoji kao znacajan proces sve dok oksidacija Fe ne bude pri
kraju. Zbog toga, da bi uklanjanje Mn bilo Sto efikasnije, neophodne su dodatne
¢elije u strukturi mokrog polja.

Tipican sistem aerobnog mokrog polja je plitko mokro polje sa
povrsinskim tokom zasadeno Sevarom (Typha sp.), kako je prikazano na slici 1.
Depresija (uvala, ulegnuée tla) koja drzi odnosno ogranicava mokro polje,
moze, ali ne mora da bude obloZena glinom ili sintetiCkim materijalom kao
barijerom. Zavisno od uslova na terenu, obloga - barijera treba da sacuva
tretiranu vodu od procedivanja kroz zidove depresije ili da sprec¢i ulazak okolnih
voda u sistem, kako ne bi doslo do razblazenja vode koju treba tretirati.



60 M. D. Dimitrijevi¢, S. C. Alagié,

AEROBNO MOKRO POLJE

MOCVARNO ZEMLJISTE / ORGANSKI SUPSTRAT

SL 1. Uproséeni izgled aerobnog mokrog polja (poprecni presek)

Supstrati variraju od prirodnih zemljista do kompostirane organske
materije. Plitko¢a vode (10-30 cm) pogoduje aerobnim procesima i omogucava
rast vodenih biljaka koje poboljsavaju performanse mokrog polja. Konstrukcija
sistema sa promenljivom dubinom (od 10-30 cm) podrzava diverzitet biljnih
zajednica. Biljke sluze kao fizicke prepreke koje pomazu da se spreci
"kanalisani tok", stanje koje se javlja kada su tekuce vode skoncentrisane unutar
ulaza i izlaza koji se nalaze na kratkom rastojanju. Osim toga, biljke sluze da
raspodele odnosno rasire tok vode kroz celo mokro polje, radi efikasnijeg
tretmana. RasSireni tok dovodi do usporenog kretanja vode §to omogucéava da se
oksidacija odvija duze i pomaze fizicku filtraciju i sedimentaciju sitnih Cestica.
Biljne vrste kao S§to su Sevari, translociraju kiseonik iz atmosfere, pa kroz
korenov sistem, Sto takode potpomaze oksidaciju. lako ¢e vecina vodenih
biljaka ukloniti neke metale iz "vodenog stuba”, njihov kapacitet je jako
ograniceni u odnosu na ukupan sadrzaj metala koji ovakvi sistemi obicno
primaju. Iz ovih razloga, usvajanje metala od strane biljaka kod ovakvih sistema
igra samo minornu ulogu.

Aerobna mokra polja ¢esto su dizajnirana u nizu sa malim bazenom za
sedimentaciju koji uopste ne sadrzi biljke. Vode koje se tretiraju mogu proticati
kroz sedimentacioni bazen pre nego S$to udu u aerobno mokro polje S$to
dozvoljava suspendovanim sedimentima i lako hidrolizuju¢em gvozdu(Ill) da se
istaloze izvan mokrog polja. Bazeni za pre-tretman su dizajnirani da produze
vek trajanja aerobnih mokrih polja akumulirajuéi Cestice koje bi se inace
stalozile u sistemu samog mokrog polja.

Anaerobna mokra polja

Modifikacijom aerobnih mokrih polja dodatkom alkalija ovi sistemi
osposobljeni su da efikasnije tretiraju potpuno kisele vode (slika 2). Prakti¢no,
ovo ukljuéuje dodavanje sloja kre¢njaka na dnu (korita - depresije), odvojeno ili
u kombinaciji sa organskim supstratom, koji poboljSava stvaranje alkalnog
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okruzenja, u vidu bikarbonata (HCOs’). Redukcija sulfata je mikrobni proces
koji se odvija u uslovima smanjene koncentracije kiseonika. Bakterije koje
redukuju sulfate koriste kiseonik iz sulfata (SO4) (jedini dostupni oblik
kiseonika u uslovima okruzenja siroma$nog kiseonikom) za metabolicku
preradu biorazgradivih organskih materija, transformisu¢i asocirani sumpor u
sulfid (kao gas H,S ili u vidu ¢vrste sulfidne faze). Najcesce se redukcijom
sulfata formira H,S 1 HCOj5™ alkalitet:

SO, +2CH,0 — H,S + 2HCOy 3)

ANAEROBNO MOKRO POLJE

g AMD
LI 3

“.ORGANSKI SUPSTRATy’
_e® KRECNJAK

- .-l_._b.

SL. 2. Uproscéeni izgled anaerobnog mokrog polja (poprecni presek)

Redukcija sulfata koja je zajednicka i prirodnim i izgradenim mokrim
poljima ¢esto moze da se detektuje preko karakteristicnog mirisa na pokvarena
jaja od prisutnog H,S gasa koji u obliku vidljivih mehurica izlazi iz supstrata na
povriinu vode. Kada su kiselo-rastvorni metali prisutni u rastvoru (u obliku M**
tj. Fe**, Mn*", Cu*, Zn*"Pb*...), oni reaguju sa produktima iz reakcije (3)
formirajuéi ¢vrste sulfide metala kao alternativni krajnji produkt, ¢ime se metali
uklanjaju iz rastvora i deponuju u supstratu [1,3,4]:

M*" + H,S + 2HCO; — MS + 2H,0 + 2CO, 4)
Kod gvozda je moguce formiranje ne samo pirotina ve¢ i pirita:
Fe*" + H,S + S° — FeS, + 2H" (5)

Drugi znacajan proces koji generiSe alkalnost jeste rastvaranje krec¢njaka
unutar ili ispod organskog supstrata:

CaCO; + H" — Ca*" + HCOy (6)
Bikarbonati (hidrogenkarbonati) su izvor alkalnosti i mogu da

neutraliSu jone H' i podignu pH §to poboljsava taloZenje kiselo-
rastvornih metala:
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HCO; + H" — H,0 + CO,(aq) (7)

Krec¢njaci sa visokim sadrzajem Ca (> 90% CaCOs) bolji su za primenu u
ovom pasivnom tretmanu, jer se bolje rastvoraju od necistih kre¢njaka koji
sadrze veci procenat ukupnih karbonata kao MgCO; (dolomitski krecnjaci).
Krecnjak se postavlja tako da voda mora prvo da se krece kroz organski supstrat
pre nego Sto dode u kontakt sa njim. To omogucava bakterijama iz organskog
materijala da uklone kiseonik iz vode koja se proceduje kroz supstrat, a to
pomaze u spreCavanju "armiranja" kreCnjaka. Ovaj termin odnosi se na
oblaganje povrsine kre¢njaka gvozdem i drugim neutralisanim materijalima i/ili
gipsom, $to je proces koji ¢ini ovu povrSinu manje reaktivnom.

Anaerobna mokra polja imaju sposobnost da uklone kiselo rastvorne
metale, posebno Fe i Al i da generiSu alkalnost. Medutim, njihova efikasnost je
ograni¢ena usporenim meSanjem alkalne supstratne vode sa kiselom vodom
blizu povrsine. Zbog toga, ovi sistemi uobicajeno zahtevaju velike, prostrane
povrsine i dugo vreme zadrzavanja. Kao i kod ostalih pasivnih tretmana,
njihova efikasost u uklanjanju Mn je ogranicena, osim ukoliko se radi o veoma
velikim povrSinama.

Istrazivanja pokazuju da su supstratni procesi, generisanje alkalnosti radi
stimulacije oksidacije i hidrolize i formiranje sulfida metala, glavni pokretaci
obnove kvaliteta vode tokom vremena tretiranja. Na pocetku rada ovih sistema,
mehanizmi kao $to su usvajanje od strane biljaka i sorpcija na organskom
materijalu, u pocetku doprinose uklanjanju metala, ali njihovi kapaciteti se
ubrzo iscrpljuju sa popunjavajem mesta apsorpcije.

Generalna uputstva za konstrukciju anaerobnih mokrih polja preporucuju
upotrebu sloja organske materije debljine 30-60 cm koji dolazi preko sloja od
kre¢njaka debljine 15-30 cm. Ponekad se upotrebljava meSavina organskog
materijala i krecnjaka debljine od 50-100 cm. Organski materijal mora biti
propustljiv za vodu i biorazgradiv (kompost od otpadnih gljiva, npr.). Sevari i
druge vodene biljke mogu se zasaditi Sirom mokrog polja da bi obezbedile
dodatni organski materijal za bakterije koje koriste kiseonik i da podstaknu
oksidaciju metala oslobadanjem kiseonika iz njihovih korenovih sistema.

Ukoliko su sedimenti ili lako hidrolizuju¢e Fe prisutni u vodi koju treba
tretirati, u projektovani sistem treba ukljuciti i pre-tretiraju¢i bazen. Primenjena
dubina vode preko meSavine organski materijal’kre¢njak moze da varira. U
nekim sistemima anaerobnih mokrih polja dubina vode je od 10-30 cm da bi se
odrzala vodena vegetacija kao preventiva kanalisanom toku i ujedno kao
dodatni izvor novih koli¢ina svezeg organskog materijala u supstratu. Neki
drugi sistemi koriste dublju vodu i ne podrzavaju razvoj vegetacije,
podrazumevajuci da translokacija kiseonika u supstrat kroz korenje biljnih vrsta
ometa funkcije supstrata koje su od kljucne vaznosti za izvodenje tretmana, koji
zahteva anaerobne uslove. Kada biljke nisu prisutne, mogu se postaviti fizicke
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barijere kako bi se spreCio kanalisani tok, a dodavanje svezeg organskog
materijala izvodi se ru¢no.

Mokra polja sa horizontalnim podzemnim tokom (ALDs)

ALDs" se takode koriste za tretman kiselih voda. To su rovovi ispunjeni
kre¢njakom u koje se usmerava kisela rudnicka voda, te tako kre¢njak moze da
proizvodi bikarbonatnu alkalnost putem rastvaranja po jednacini (6). ALDs su
prekriveni glinom ili sabijenom zemljom, ponekad i slojem plastike, da bi se
sprecio kontakt AMD-a sa kiseonikom. Efluent se prihvata u taloznom bazenu
da bi se omogucilo podesavanje pH i taloZzenje metala, pre ispustanja u prirodne
vodotokove ili u druge siteme za pasivan tretman (slika 3).

MOKRO POLJE SA HORIZONTALNIM PODZEMNIM TOKOM

PREKRIVKA senried
( ZAPTIVNI SLOJ OD GLINE / ZEMLJE ) TALOZNI

/ BAZEN
HIDRANT ZA

ODRZAVANJE NIVOA VODE

SL. 3. Uproscéeni izgled mokrog polja sa horizontalnim podzemnim tokom
(poprecni presek)

Kada je primenjiv, ALD postupak moze regenerisati vode mnogo
efektivnije nego sistemi bazirani na mokrim poljima sa slobodnom vodenom
povrSinom. Ipak, ALDs nisu pogodni za tretiranje svih AMD-a. Velike
koncentracije O,, Al i Fe’* u vodi mogu prouzrokovati zapusenje ALD-a
metalnim hidroksidima na pH vrednostima > 4,5. Kada je u AMD-u gvozde(II)
prisutano u visku ili se moze formirati oksidacijom gvozda(Il) prisutnim
kiseonikom, moze do¢i do talozenja hidroksida gvozda unutar ALD. Zato je
jako vazno odrzavati niske koncentracije O, u kre¢njatkom kanalu jer
rastvoreno gvozde ostaje u redukovanom obliku i izbegava se talozenje
hidroksida. Pored toga, kisele rudni¢ke vode treba uvoditi direktno u ALDs §to
je moguce blize mestu njihovog nastajanja da bi se izbegla znacajnija
aeracija/oksidacija. TaloZenje aluminijuma u kontaktu sa kre¢njakom, u obliku
Al(OH);-3H,0, moze se javiti ukoliko poraste pH cak i bez prisustva O,.
Ukoliko postoji znacajno taloZzenje metala unutar ALD, formirani gel
(hidrolizovana ¢vrsta faza metalnih taloga) zapusice pore u kreénjaku ALD-a 1

* Na engleskom ovaj tretman nosi naziv "Anoxic Limestone Drains” (ALDs) Sto bi
moglo da se prevede kao anaerobni krecnjacki odvodni/podzemni kanali (drenaze).
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smanjiti brzinu rastvaranja krecnjaka, otezavajuéi kretanje vode kroz sistem i
umanjujuéi funkciju ALD-a. Kada u jednom trenutku ALD postane zapuSen
talozima, postaje nefunkcionalan i mora se zameniti, popraviti ili napustiti.

Da bi se izbeglo zapusenje ALD-a, ulazne vode ne bi smele da sadrze vise
od po 1 mg/L Fe'", Al i rastvorenog O,. lako je zapuSenje ALD izvesno u
jednom trenutku, ovaj postupak ipak pruza jeftin tretman voda u poredenju sa
ostalim pasivnim tretmanima. ALD je daleko jeftiniji za izgradnju od
anaerobnih ili vertikalnih mokrih polja i moze pruziti jeftiniji tretman dok je u
upotrebi Cak iako je periodi¢na, ali retka, popravka i zamena neophodna.

Otvoreni kreénjacki kanali

Ovi kanali ispunjeni krecnjakom i u direktnom kontaktu sa vazduhom su
otvoreni analozi ALDs-u. Ovi sistemi se koriste kada se AMD mora odvoditi na
izvesnu razdaljinu pre ili tokom tretiranja. Otvoreni krecnjacki kanali su
jednostavni za konstrukciju i upravljanje, ukoliko je teren podesan. Odvodenje
AMD-a otvorenim kanalima je trasirano kre¢njakom sa visokim sadrzajem
kalcijuma. lako kre¢njak obi¢no postaje armiran gvozdem, on ipak zadrzava
izvesnu efikasnost. Krecnjacki kanali su efikasniji ukoliko su smeSteni na
nagibima ve¢im od 20% ili kada primaju samo periodi¢no visoke tokove. Ovo
je zbog toga Sto abrazivno dejstvo, usled brzog kretanja vode i suspendovanih
Cestica, tezi da ukloni gvozdeni sloj sa kre¢njaka, osvezavajuci tj. obnavljajuci
povrsinu kre¢njaka za efikasan tretman. Otvoreni kre¢njacki kanali mogu da
budu efikasni kao jedan od elemenata sistema nekog pasivnog tretmana i obi¢no
se ne primenjuju kao samostalni AMD tretman.

Mokra polja sa vertikalnim podzemnim tokom

Sistemi vertikalnog podzemnog toka kombinuju tehnike anaerobnih
mokrih polja i mokrih polja sa horizontalnim podzemnim tokom u pokusaju da
kompenzuju ograni¢enja oba ova postupka. Ovi sistemi poznati su i kao SAPS
("successive alkalinity producing systems", sistem sukcesivne alkalizacije) i
RAPS ("reducing and alkalinity producing systems", sistem za alkalizaciju i
redukciju). Osnovni elementi ovih sistema su sli¢ni anaerobnim mokrim
poljima, ali je dodat i drenazni sistem, da bi se AMD usmerila na direktni
kontakt sa supstratom koji proizvodi alkalnost. Tri glavne komponente sistema
su: sistem za drenazu, krecnjacki sloj i organski sloj (slika 4). Sistem se
konstruiS§e u okviru nepropusnog vodenog bazena, a drenazni sistem se
konstruiSe sa hidrantom za kontrolu dubine vode, ¢ime se obezbeduje
(osigurava) potopljenost organskog i krec¢njackog sloja. Posto AMD vode
poniru vertikalno kroz organski sloj, obezbedene su esencijalne funkcije:
rastvoreni kiseonik se uklanja aerobnim bakterijama koriste¢i biorazgradiva
organska jedinjenja kao izvor energije, a bakterije koje redukuju sulfate
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generiSu alkalnost i1 vrSe izdvajanje metala u obliku sulfida (jednacine 3-6).
Organski sloj sposoban da snizava koncentracije rastvorenog kiseonika do <1
mg/L je esencijalan za spre¢avane armiranja kre¢njaka i za redukciju sulfata. U
sloju kre¢njaka, CaCOs; se rastvara kiselim, anaerobnim vodama, koje se krecu
prema drenaznom sistemu, stvaraju¢i dodatnu alkalnost. Konacni efluent se
ispusta u talozni bazen radi neutralizacije kiseline 1 precipitacije metala pre
konaénog ispustanja. Za influente (AMD) koji sadrze znacajne koli¢ine Fe®" i/ili
sedimenta, vertikalni sistemi bi trebali prethodno da budu opremljeni ili
taloznim bazenima ili aerobnim mokrim poljima, da bi se ogranicila
akumulacija ¢vrstih Cestica na povrSini organskog sloja. Za tretiranje jako
kiselih voda, moZe se konstruisati sistem od nekoliko vertikalnih proto¢nih
¢elija naizmeni¢no odvojenih taloznim bazenima [1,5].

MOKRO POLJE SA VERTIKALNIM PODZEMNIM TOKOM

., HIDRANT
~_ ¥amp

ORGANSKI SUPSTRAT 3 "\ TALOZNI
 KRECNJAK A e \  BAZEN

SL 4. Uproscéeni izgled mokrog polja sa vertikalnim podzemnim tokom
(poprecni presek)

Dva najvaznija ograni¢enja za dugorocni rad sistema vertikalnog
podzemnog toka su: akumulacija metalnih flokulisanih taloga, pre svega Fe i Al
u sloju krecnjaka i propadanje organskog sloja. Radi odlaganja stvaranja
metalnih taloga i pojave eventualnog zacepljenja, u drenazni sistem se obicno
ugraduje i cev za ispiranje sa ispusnim ventilom. Kada se ovaj ventil otvori,
drenazne vode se ispustaju sa manje visine nego pri normalnoj operaciji kad se
ispustaju pomocu hidranta (slika 5). "Visinski” pritisak (potisak) pokreé¢e vodu
kroz sistem brzo, ispirajuci gelirane taloge Al i Fe koji teze da se akumuliraju u
drenaznim cevima i porama kre¢njaka. Periodi¢nim otvaranjem ovog ventila
uklanjanju se nevezani, gelirani talozi iz kre¢njatkog sloja praznjenjem u
talozni bazen. Da bi se obezbedio adekvatni pritisak vode za ispiranje,
preporucuje se dubina vode od 1-2 m ili veéa, iznad organskog sloja. Generalno
ovi sistemi grade se od kre¢njaka bogatog kalcijumom (>90%), sa veli¢inom
komada od 10 — 15 ¢cm i debljinom sloja od 60-100 cm.
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SL. 5. Mokro polje sa vertikalnim podzemnim tokom i dodatom cevi za
ispiranje sa ispusnim ventilom, Sto produzava radni vek ovog sistema,
sprecavajuci akumulaciju metalnih taloga u krecnjacki sloj

Organski sloj je drugi glavni element koji je od kljuéne vaznosti za
dugoro¢no funkcionisanje ovih sistema. Da bi sistem pravilno funkcionisao
organski sloj mora biti prilicno biorazgradiv da bi omogucio esencijalne
funkcije ali takode mora biti i propustljiv, da bi voda mogla da prolazi kroz
njega do krecnjaka. Funkcionalnost ovog sloja opada sa vremenom usled
mikrobne biodegradacije i akumulacije taloga u porama. Materijali koji se
uspesno koriste za organski sloj su kompost od otpadnjih gljiva, kompostirani
stajnjak i meSavine kompostiranih materijala sa jeftinijim organskim izvorima,
kao sto je trulo seno. Preporucuje se da debljina organskog sloja bude od 15-60
cm. Posebnu paznju treba posvetiti postavljanju organskog sloja. Materijal treba
da bude dobro izmeSan i naneSen sa ujednacenom debljinom preko cele
povrsine kreénjackog sloja. Kada se jednom postavi, treba izbegavati svaku
aktivnost koja moze da poremeti organski sloj, kako bi se izbeglo stvaranje zona
primarnog vertikalnog toka koje mogu da uvrtloZe sistem i smanje efikasnost
tretmana.
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Sistemi vertikalnog toka su sposobni da neutraliSu kiselost i potpomognu
talozenje metala i u teSkim situacionim tretmanima. Zbog prinudnog kontakta
AMD-a sa kre¢njakom, neutralizacija kiselosti je ubrzana u ovim sistemima, u
odnosu na anaerobna mokra polja. Sistemi vertikalnog toka generalno zahtevaju
krace vreme zadrZavanja i manje povrsine.

Opisani sistemi obi¢no su projektovani da u proseku uklanjaju kiselinu
brzinom od 20 g/m*dan (mada je praktino ova brzina >293 g/m*/dan), sa
vremenom zadrzavanja > 15 h i za 20-ak godina rada [6].

Ostali tipovi pasivnog tretmana

Iznad su opisani najces¢e koriS¢enih sistema za pasivan tretman kiselih
rudnickih voda. Pored njih na raspolaganju je jo§ nekoliko pasivnih tretmana
koji se koriste u posebnim situacijama kao $to su: krecnjacki bazeni, kre¢njacka
peskovita korita, kre¢njacki bunari, i dr. Hibridi ve¢ gore opisanih sistema su:
bioreaktori za redukciju sulfata (koriste biorazgradiv organski materijal unutar
anaerobnih uslova radi stimulacije redukcije sulfata) i permeabilne reaktivne
barijere.

ZAKLJUCAK

Sistemi pasivnog tretmana mogu da budu sastavni deo AMD strategije.
Oni mogu funkcionisati kao samostalni tretman, ili kao pre-tretman radi
smanjenja cene koStanja aktivnog tretmana. Performanse sistema pasivnih
tretmana variraju znacajno izmedu projektovanih sistema, u skladu sa razlikama
u uslovima samog mesta izvodenja. Jedan od faktora koji utie na performanse
sistema koji koristi kre¢njak je kiselost influenta, jer sistem koji prima vecu
kiselost Cesto je sposoban da neutraliSe kiselost efektivnije. Pojedini pasivni
tretmani su efektivni u obnavljanju voda sa niskim pH, velikom kiselos¢u i
visokim koncentracijama kiselo rastvornih metala ukljucujuéi Fe i Al. Medutim,
njihova efektivnost u uklanjanju Mn je generalno ogranicena, osim u slucaju
kada su za izvodenje tretmana dostupne prostrane povrSine. Ipak, pasivni
tretmani najpogodniji su za obradu voda sa niskom kiselos¢u (< 800 mg
CaCOs/L tj. < 100-150 kg CaCOs/dnevno) i malom brzinom protoka (< 50 L/s),
a efluenti iz ovih sistema karakteriSe priblizno neutralna vrednost pH (6-8) i
niska koncentracija metala.
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Izvod

U novije vreme povecan je interes za recikliranjem metala ¢ime se smanjuje kolicina otpada
kao i troskovi tretiranja otpadnih voda. Cilj ovog rada bio je da se iz istroSene posrebrene
bakarne Zice valorizuju srebro i bakar, a da se necistoce, kao sto su olovo, kalaj, antimon i
kadmijum uklone. Srebro i bakar visoke Cistoce (99,99 %) iz istroSene Zice dobijeni su
kombinacijom pirometalurskih, elektrometalurskih i hemijskih postupaka u laboratorijama i
poluindustrijskim postrojenjima Instituta za rudarstvo i metalurgiju u Boru.

Kljuéne reéi: istrosena posrebrena bakarna Zica, recilaza, bakar, srebro

Abstract

Recycling of secondary raw’materijals recently become more interesting , mainly due to
reduced quantities of waste and price of waste water treatment. Aim of this work was recycling
and production of copper ana silver from rub out copper wire plated with silver. Silver and
copper high purity (99,99%) from rub out copper wire realized by combining pyro-metallurgy,
electro-metallurgy and chemical treatment in laboratory and pilot production plant in Institute
of Mining and Metallurgy Bor.

Keywords: rub out copper wire plated with silver, recycling, copper, silver

E-mail: silvana.dimitrijevic@irmbor.co.rs



70 S. Dimitrijevi¢, V. Trujié, S. Dragulovié, R. Markovié, Z. Kamberovié,
M. Kora¢, N. Vukovié

1. UVOD

Danas poznate rezerve vecCeg broja metala koje se mogu eksploatisati
raspolozivim komercijalnim tehnologijama nedovoljne su da, ako se izrazito
uzlazni trend potraznje za metalima kakav se belezi poslednjih sto godina
nastavi i u narednih stotinu godina. Ovo posebno vazi za neke od najvaznijih
obojenih metala, kao $to su bakar, cink, olovo itd. [1].

Recikliranje metala iz otpadnih materijala predstavlja ne samo ekonomski
opravdanu potrebu, ve¢ i nezaobilaznu nuznost da bi se afirmisao deklarisani
Princip odrzivog razvoja [2]. U recikliranju metala prednjade ekonomski
najrazvijenije zemlje. U Zapadnoj Evropi reciklira se 55% bakra, 45%
aluminijuma, itd., a u SAD, ¢ak 90% olova. U nasoj zemlji sa organizovanim
recikliranjem metala pocelo se relativno skoro, ali se recikliranju pridaje sve
veéi znacaj zbog ociglednih ekonomskih efekata koji se na taj nacin mogu
ostvariti [3].

U novije vreme povecan je interes za recikliranjem metala Cime se
smanjuje koli¢ina otpada kao i troskovi tretiranja otpadnih voda. Razvoj
industrije u svetu doveo je do poveéanja koli¢ina sekundarnih sirovina koje su
sve interesantnije kao polazna sirovina za proizvodnju mnogih metala.
Sekundarni materijali uglavnom sadrze veliki procenat metala, pa se iz tog
razloga velika paznja poklanja razvoju tehnologija za njihovu preradu u cilju
dobijanja metala visoke Cisto¢e. Primenom savremenih tehnologija moguce je
znatno samanjenje koli¢ina otpadnih materijala, smanjenje tro§kova tretiranja
otpadnih voda 1 gasova, smanjenje potroSnje energije [4]. Veliki broj
istrazivanja i tehnologija naSao je prakti¢nu primenu u procesima reciklaze.
Prerada sekundarnih sirovina u odnosu na proizvodnju metala iz primarnih
sirovina ima niz prednosti:

e Mnogo manje investicije u odnosu na preradu primarnih sirovina.

¢ Proizvodnja metala visoke Cistoce uz visok stepen iskoris¢enja istih.

e Manja potros$nja energije.

e Ocuvanje prirodnih resursa.

e Manji troskovi tretiranja otpadnih voda i gasova. [5]

Reciklaza bakra je proces koji se hiljadama godina unazad primenjuje. Jo$
u srednjem veku bilo je uobicajno da se posle rata bronzani topovi istope, a u
ratnim vremenima ¢ak i crkvena zvona su koriS¢ena za proizvodnju topova.
Danas se velika paznja poklanja reciklazi bakra i legura bakra.
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U Institutu za rudarstvo i metalurgiju, narocito poslednjih godina razvijen
je veliki broj tehnologija za reciklazu plemenitih, retkih i prate¢ih metala iz
sekundarnih sirovina razli¢itog porekla. U ovom radu detaljno je opisana
tehnologija za preradu posrebrene bakarne Zice.

Sistem srebro—bakar je karakteristican primer dvokomponentne legure

eutektickog tipa, ¢iji je dijagram stanja prikazan na slici 1 [6].
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SI. 1. Dijagram stanja Cu-Ag

Dijagram stanja ukazuje na to da ovaj sistem pripada tipu sa potpunom
rastvorljivo$¢éu u teCnom stanju i medusobno ograni¢enom rastvorljivoséu u
¢vrstom stanju. Rastvorljivost komponenti se smanjuje sa snizenjem
temperature. Maksimalna rastvorljivost bakra u srebru na eutektickoj
temperaturi (779°C) iznosi 8,8 mas %. Rastvorljivost srebra u bakru na istoj
temperaturi je 8 mas %. Rastvorljivost bakra u srebru na sobnoj temperaturi je
0,2 mas%, a rastvorljivost srebra u bakru je 0,1 mas %. Eutekticka tacka
odgovara koncentraciji 28,1 mas % Cui 71,9 mas % Ag[7].

2. EKSPERIMENTALNI DEO

U ovom radu predstavljen je tehnoloski postupak prerade 285 kg istroSene
posrebrene bakarne Zice u cilju dobijanja srebra i bakra visoke Cistoce.
Posrebrena bakarna Zica preradivana je kombinacijom pirometalurskih,
elektrometalurskih i hemijskih postupaka u laboratorijama i poluindustrijskim
postrojenjima Instituta za rudarstvo i metalurgiju Bor.

Hemijski sastav zice, anoda i katodnog bakra odredivan je na atomskom
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apsorpcionom spektrofotometru, FAAS Perkins & Elmer, Model: 403.

Hemijski sastav elektrolita u toku procesa elektrolize odredivan je ICP
metodom, na atomskom emisionom spektrometru sa induktovano kuplovanom
plazmom, model SPECTRO CIROS VISION.

Posrebrena bakarna Zzica topljena je u indukcionoj peci. Redukciona
atmosfera u peci obezbedena je topljenjem pod slojem ¢umura u cilju
sprecavanja oksidacije i isparavanja srebra.

Elektroliticka rafinacija anoda dobijenih topljenjem realizovana je na
Novom poluindustrijskom postrojenju za elektroliticku preradu anoda
nestandardnog hemijskog sastava koje je specijalno projektovano za potrebe
elektrohemijskih istrazivanja [8].

Anodni mulj je preradivan hemijskim postupcima a hemijski sastav srebra
u prahu odredivan je skeniraju¢om elektronskom mikroskopijom (SEM) sa
energetsko-disperzivnom spektrometrijom (EDS). U radu je koris¢en skeni-
raju¢i elektronski mikroskop SEM model: JOEL JSM-6610LV proizvodaca
JOEL USA.

3. REZULTATI I DISKUSIJA

3.1. Odredivanje hemijskog sastava posrebrene bakarne Zice

Prva faza procesa prerade Zice je odredivanje hemijskog sastava. Hemijski
sastav posrebrene bakarne Zice prikazan je u tabeli 1.
Tabela 1. Hemijski sastav posrebrene bakarne Zice
Element Ag Cu Pb Cd
% 1,27 98,71 0,016 0,001

Iz tabele 1 u kojoj je prikazan hemijski sastav posrebrene bakarne Zice
moze sa videti da zica pored bakra i srebra sadrzi i nec¢istoc¢e kao $to su olovo i
kadmijum. Cilj rafinacije je dobijanje bakra i srebra visoke Cistoce (99,99 %) i
uklanjanje ovih necistoca.

3.2. Topljenje

Topljenjem je izliveno 12 anoda ukupne mase 282 kg dimenzija 280x400
mm. Hemijski sastav anoda prikazan je u tabeli 2.
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Tabela 2. Hemijski sastav anoda

Element Ag Cu Pb Cd
% 1,99 97,99 | 0,013 0,001

Iz tabele 2 u kojoj je prikazan hemijski sastav anoda moze se videti da se
sadrzaj necisto¢a (Pb i Cd) smanjio a sadrzaj srebra se povecao u toku procesa
topljenja. Deo necistoc¢a je u toku procesa topljenja isparilo.

3.3. Elektroliticka rafinacija anoda sa povecenim sadrZajem srebra
Elektroliticka rafinacija anoda dobijenih topljenjem realizovana je na

Novom poluindustrijskom postrojenju za elektroliticku preradu anoda
nestandardnog hemijskog sastava prikazanom na slici 2 [8].

SL. 2. Novo poluindustrijsko postrojenje za elektroliticku preradu bakarnih anoda
nestandardnog hemijskog sastava — Linija I

Za elektroliticku rafinaciju kori$¢eno je 12 anoda ukupne mase 282 kg (tri
celije). Proces je trajao 24 dana i to: I katodni period 13 dana i II katodni period
11 dana. Organizacija elektroda u ¢elijama je: katoda-anoda-katoda, tako da se
u svakoj celiji nalazilo po Cetiri anode. Meduelektrodno rastojanje je 80 mm,
cirkulacija elektrolita: jedna izmena zapremine na 2 h. Jacina struje odrzavana
je u opsegu 135-145 A, temperatura elektrolita u granicama 50-55°C, sadrZaj
bakra u elektrolitu 35-45 g/dm’, koncentracija sumporne kiseline u opsegu 160
do 180 g/dm’, sadrzaj koloida: vodeni rastvor Zelatina i tiouree u 1 dm’ (3g
zelatina i 3g tiouree)/24 h. Tokom procesa meri se napon na svakoj celiji i
napon na celom sistemu. Napon na ¢eliji 1 kretao se u granicama: 325-350 mV,
na Celiji 2: 320-345 mV i na Celiji 3: 330-360 mV. U toku procesa elektrolize u
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sistem se dodaje 240 ml HCI na dan u cilju obaranja srebra u anodni mulj u
obliku srebro-hlorida i sprecavanja elektrodepozicije srebra na katodi.

Elektrolitickom rafinacijom bakarnih anoda dobijen je katodni bakar
¢istoce 99,99 % Cu sa sadrzajem srebra od 0,0072 %.

3.4. Prerada anodnog mulja

Anodni mulj sa sadrzajem srebra od 55,87 % i sadrzajem bakra od 18,89%
preradivan je tehnoloskim postupkom prikazanim na slici 3 [9]. Anodni mulj
pored bakra sadrzi i olovo i kadmijum kao necistoce. Srebro u anodnom mulju
nalazi se delom u obliku elementarnog srebra a delom u obliku srebro-hlorida.
Cilj hemijske rafinacije bio je da se dobije srebro Cisto¢e 99,99 %.

Anodni mulj

(Agt+AgCl)
Rastvor M Rastvaranje | Nerastvorni
AgNO; N u HNO; 7| ostatak AgCl
7y l
Redukcija srebra u
TaloZenje amonijacnoj sredini
AgCl sa NaCl hidrazinom
Pranje taloga vruc¢om
vodom
Redukcija Agu
amonijacnoj sredini
hidrazinom

A

Pranje i susenje
srebra

l

Topljenje i livenje
granula

SL 3. Tehnoloska sema prerade anodnog mulja
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Prva faza prerade anodnog mulja je rastvaranje u razblazenoj azotnoj
kiselini (1:1), pri cemu, osim srebra u rastvor prelaze i prisutne necistoce, prema
slede¢im reakcijama:

34g + 4HNO3 =3AgNO3 + NO T +2H30 ... (1)
3Cu +8HNO3 =3Cu(NO3)5 + 2NO T +4HH0 ... ()
3Pb +8HNO3 =3Pb(NO3)y +2NO T +4H50 ... (3)

Srebro se od ostalih necisto¢a iz nitratnog rastvora odvaja taloZenjem
natrijum-hloridom, pri ¢emu se, osim srebra talozi i prisutno olovo u obliku
hlorida. Reakcije taloZenja srebra i olova u obliku hlorida odvijaju se po
slede¢im jednacinama:

AgNO3 + NaCl = AGCI L +NaNO3 ..., 4)

Pb(NO3)y + 2NaCl = PbCly & +2NaNO5 ..o (5)

Dobijeni beli talog, koji predstavlja smesu srebro i olovo hlorida ispira se
vruéom vodom do negativne reakcije na Cu®* jon (proba sa NH,OH) i na Pb*"

jon (proba sa SO,27) .
Srebro-hlorid se rastvara uz dodatak amonijum-hidroksida i redukuje do
elementarnog srebra hidrazin-hidratom, prema slede¢im jednacinama:

AgCl (g + 2NH 4OH =[Ag(NH3)3 JCI 4 2H 0 wccovvvceecccercc (6)
[Ag(NH3),JCI+ NyHy - HyO = Ag L+ VI Ny + H)0.......... 7)

Dobijeni prah srebra se filtrira, ispira destilovanom vodom i etil alkoholom
i susi na 105°C.

Nakon suSenja srebro u prahu se analizira skeniraju¢om elektronskom
mikroskopijom (SEM) sa energetsko-disperzivnom spektrometrijom (EDS).

Na slici 4 (a i b) prikazan je SEM snimak: a - snimak dobijen povratno
rasutim elektronima (BSE) i b - snimak dobijen sekundarnim elektronima (SE)
srebrnog praha, a na slici 5 (a i b) EDS snimak dobijen savremenim energetsko-
disperzivnim spektrometrom sa EDS spektrom srebra.
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Sl 4. SEM snimak srebra u prahu: a) BSE snimak b) SE snimak

o [ Seade T2 cts Curser: 0,000 kel

a) b)
SL 4. EDS snimak sa EDS spektrom srebra u prahu a) EDS slika, b) EDS

Skeniraju¢a elektronska mikroskopija sa EDS analizom pokazala je
sledece:

e EDS analiza pokazuje €istocu srebra od 100%

Spectrum In stats. Ag Total
Spectrum 1 Yes 100.00  100.00
Mean 100.00 100.00
Std. deviation 0.00

Max. 100.00

Min. 100.00
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e SEM snimci pokazuju ravnomernu veli¢inu zrna srebrnog praha

ZAKLJUCAK

Nakon prerade 285 kg posrebrene bakarne zice u laboratorijama i
poluindustrijskim postrojenjima Instituta za rudarstvo i metalurgiju Bor, moze
se zakljuciti sledece:

e Izabrana kombinacija pirometalurskih, elektrometalurskih i hemijskih
postupaka za preradu Zice dala je odlicne rezultate

e U procesima topljenja, livenja, elektroliticke rafinacije i hemijske
prerade mulja postignuto je visoko iskor$¢enje metala (99,98%)

e Katodni bakar je ¢istoce 99,99%

e Hemijska analiza pokazala je Cistocu srebra od 99,99% a EDS analiza
¢isto¢u od 100%
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Ovaj rad je proistekao iz Projekta broj TR 34024 : “Razvoj tehnologija za
reciklazu plemenitih, retkih i pratecih metala iz cvrstog otpada Srbije do
visokokvalitetnih proizvoda” koji je finansiran od strane Ministarstva za
prosvetu i nauku Republike Srbije.
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Abstract

The purpose of this study is to investigate structural and mechanical properties of some
aluminum-based alloys. Microstructures of the Al-Sh and Al-Zn binary alloys were examined
using optic microscopy. The mechanical properties -Vickers hardness and micro hardness tests
were investigated according to standard procedure.

Keywords: aluminum alloys, binary systems, Al-Sh, Al-Zn, structural properties, mechanical
properties

1. INTRODUCTION

Aluminum is one of the most adaptable of the common foundry metals and
the proportion of company that produced aluminum alloy is growing mostly
because of the larger amounts being used for automotive and other application.
Due to their good tribological and antifriction properties [1-3], and improvement
of mechanical properties with additional alloying elements [4], engineering
application of the Al-Me (Me=Sn,Zn) alloys is extensive. These alloys are usually
related to plain bearing and smart materials, internal combustion engine pistons,
cylinder liners [1, 3, 5, 6], but also as advanced lead-free materials [7].

Concerning the Al-Sn alloys, it should be mentioned that tin as alloying
element to aluminum casting alloys have the purpose of reducing friction in
bearing and bushing applications [8], because tin phase in those alloys melts at a
very low temperature (227.7 °C) and can exude under emergency conditions to
provide short-term liquid lubrication to rubbing surfaces if such bearings/bushings
severely overheat in service [8,9].

YE-mail: ljbalanovic@tf.bor.ac.rs
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On the other hand, Zn-Al alloys and other Zn-Al-based alloys are
promising materials for the development of high temperature solders. The main
applications for high-temperature (Tm > 230°C) solders within the electronics
industry are for advanced packing technologies, e.g. die-attach and BGA (Ball
Grid Array) solder spheres, chipscale package (CSP) and multi-chip modelling
(MCM).

The phase diagrams of Al-Zn and Al-Sn are shown in Fig.1, according to
Ref. [10].

a) b)
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Fig. 1. Phase diagrams of Al-Zn (a) and Al-Sn (b)

The results of structural and mechanical properties investigation for binary
Al-Zn and Al-Sn alloys are presented in this paper as a contribution to better
knowledge of these aluminum-based materials characteristics.

2. EXPERIMETAL

The samples were prepared by induction melting of pure metals (purity
higher than 99.99%) under protective atmosphere. The alloys were melted and
cooled repeatedly to improve homogeneity. The total mass losses of the pre-
pared ingots were less than 1 mass%.

The composition and masses of investigated samples are presented in Ta-
ble 1.
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Table 1. Composition (at. %) and masses (in g) of the investigated samples

a) Al-Sh alloys
Alloy xAl xSn mAl mSn Myotal
HI 0 1 0 7.3 7.3
H2 (eut) | 0.0202 0.9798 0.034 7.208 7.242
H3 0.2 0.8 0.359 6.327 6.687
H4 0.4 0.6 0.785 5.178 5.963
H5 0.6 0.4 1.295 3.798 5.093
H6 0.8 0.2 1.919 2.110 | 4.030
H7 1 0 2.7 0 2.7
b) Al-Zn alloys
Alloy xAl xZn mAl mZn Myotal
F1 0 1 0 7.14 7.14
F2 (eut) | 0.1165 0.8835 0.340 6.242 6.582
F3 0.2 0.8 0.579 5.610 6.188
F4 0.4 0.6 1.137 4.133 5.270
F5 0.6 0.4 1.676 2.708 4.384
F6 0.8 0.2 2.197 1.331 3.528
F7 1 0 2.7 0 2.7

Microscopic analysis of investigated samples was performed by light opti-
cal microscopy (LOM), using a Reichert MeF2 microscope with max magnifi-
cation x500. Before chemical etching by Keller's reagens - 2.5 mL HNO3, 1.5
mL HCl and 1.0 mL HF, grinding using coarse abrasives and subsequent polish-
ing of the surface using fine abrasives, were done in the frame of standard met-
allographic procedure.

Hardness measurements were done using standard procedure according to
Vickers, with a diamond indenter, in the form of a square-based pyramid with
an angle of 136 between the opposite faces at the vertex and load of 10 kg for
Al-Zn and 5 kg for Al-Sn alloys. Vickers micro hardness was measured using
instrument PTM-3 with 50 grams load force, depending on a phase. The time
for the initial application of the force is 2 to 8 seconds, and the test force is
maintained for 10 to 15 seconds.
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3. RESULTSAND DISCUSSION

The results of microstructural analysis of investigated Al-Sn and Al-Zn
samples (Tab.1), obtained by optical microscopy, are shown in Fig.2 and 3, re-
spectively.

As can be noticed, (Al+pSn) eutectic structure is shown in Fig.2 (H2),
while structure in Figs.2 (H3-H6) consists of light primary aluminum crystals in
gray tin-based reach base, with dark etched tin grain boundaries. Such obtained
results are in agreement with phase diagram given in Fig.1b, confirming that
crystallization of Al-Sn alloys goes with aluminum crystals formation below
liquidus temperatures, forming a mixture consisting of solid aluminum and tin-
reach solution.

Rpes L0

Fig. 2. Characteristic optic microphotographs of Al-Sh alloys:
H2 (eut) (xAl=0.0202), H3 (xAl=0.2), H4 (xAl=0.4), H5 (xAl=0.6) and
H6( xAl=0.8) - magnification 500x

Concerning the Al-Zn alloys, typical microstructures of examined alloys
are shown in Fig 3 (F3-F6), while in Fig. 3 (F2) characteristic (Al)+(Zn) eutec-
tic structure is shown, which is in accordance with the most recent research of
these binary alloys in [11].



STRUCTURAL AND MECHANICAL PROPERTIES OF
SOME ALUMINUM-BASED BINARY ALLOYS 83

Fig. 3. Characteristic optic microphotographs of Al-Zn alloys:
F2 (eut) (xAlI=0.1165), F3 (xAl=0.2), F4 (xAl=0.4), F5 (xAl=0.6) and
F6 (xAl=0.8) - magnification 500x

The values, measured for hardness and microhardness of investigated Al-
Sn and Al-Zn sample, are presented in Tab.2 and in Figs.4 and 5, respectively.

Table 2. Measured values of hardness and microhardness of
investigated samples: Al-Sh (a) and Al-Zn (b)

a) Al-Sh alloys
Alloy xAl xSn HV: 5 HV;
H1 0 1 / /
H2 (eut) 0.0202 0.9798 15.68 10.35
H3 0.2 0.8 20.02 13.08
H4 0.4 0.6 19.89 14.78
HS5 0.6 0.4 25.73 16.65
H6 0.8 0.2 29.76 19
H7 1 0 / /
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b) Al-Zn alloys
Alloy xAl xZn HV 5 HV;
F1 0 1 / /
F2 (eut) 0.1165 0.8835 94.06 56.58
F3 0.2 0.8 103.44 72.42
F4 0.4 0.6 95.76 75.42
F5 0.6 0.4 96.54 88.32
Fé6 0.8 0.2 132.03 97.8
F7 1 0 / /
HVu50 HVS
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Fig. 4. Graphical presentation of microhardness (a) and hardness
(b) measured values for Al-Sn alloys
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As can be seen in the case of Al-Sn alloys, obtained values for hardness
and microhardness show that both parameters decrease with tin content increase
in the alloys, while similar trend can be seen in the case of Al-Zn alloys — de-
creasing of both examined mechanical properties with increasing of zinc con-
tent.

CONCLUSION

The results of metallographic investigations using light optic microscopy,
hardness and microhardness investigations for two aluminum-based systems,
Al-Sn and Al-Zn, were presented in short in this work.
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