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Grupa M80: „Tehnička i razvojna rešenja“  

Kategorija: „Novo poluindustrijsko postrojenje“ 
Rezultat M83 

 
Predloženo Tehničko rešenje je obrađeno na ukupno 13 strana uključujući naslovne strane 
i prateći Prilog sa sledećim sadržajem: 
 
1.      OPŠTI DEO  
2.      DETALJANI OPIS TEHNIČKOG REŠENJA 
3.  PRILOG  I– Hemijske analize 
 
1. OPŠTI DEO  
 
 1. 1  Ustanova / Autori rešenja:  
 Institut za rudarstvo i metalurgiju u Boru,  

mr Silvana Dimitrijević, dr Vlastimir Trujić, Suzana Dragulović,  mr Radmila Marković, 
Vesna Conić, mr Biljana Madić, mr Zdenka Stanojević-Šimšić 
e-mail: silvana.dimitrijevic@irmbor.co.rs 

 
1.2 Naziv i evidencioni broj projekta sa brojem aktivnosti, u kome je ostvaren rezultat iz 

kategorije M83:  
 

  Projekat TR 34024: Razvoj tehnologija za reciklažu plemenitih, retkih i pratećih metala iz 
čvrstog otpada Srbije do visokokvalitetnih proizvoda  

 
 1.3.  Naziv tehničkog rešenja:  

 
RECIKLAŽA BAKRA I SREBRA IZ POSREBRENIH MESINGANIH KUĆIŠTA 
KOMBINACIJOM PIROMETALURŠKIH, ELEKTROMETALURŠKIH I HEMIJSKIH 
POSTUPAKA 
 

1.4 Oblast na koju se tehničko rešenje odnosi:  
 

Tehničko rešenje pripada oblasti: materijali i hemijske tehnologije. 
 

mailto:silvana.dimitrijevic@irmbor.co.rs
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1.5  Problem koji se tehničkim rešenjem rešava: 
 
Cilj ovog rada bio je da se iz  posrebrenih mesinganih kućišta valorizuju srebro i bakar a da se 
nečistoće kao što su olovo, kalaj, antimon, kadmijum i druge uklone. Srebro (99,99%) i bakar 
čistoće (>99,90%) iz posrebrenih mesinganih kućišta dobijeni su kombinacijom pirometalurških, 
elektrometalurških i hemijskih postupaka u laboratorijama i poluindustrijskim postrojenjima 
Instituta za rudarstvo i metalurgiju u Boru. 
Posrebrena mesingana kućišta moguće je preraditi i hemijskim postupkom ali bi se na taj način 
dobilo samo srebro, dok bi bakar i cink bili gubitak. Iz tog razloga mesingana kućišta prerađena 
su postupcima: 

• topljenja  
• elektolitičke rafinacije  
• hemijske rafinacije  

Praćenjem i održavanjem parametara elektrolize (koji su različiti u odnosu na klasičnu 
elektrolitičku rafinaciju anodnog bakra) dobijen je katodni bakar i srebro u anodnom mulju 
(Prilog I-Izveštaji o hemijskoj analizi broj: 12260, 12416 i 12239). 
 Srebro iz anodnog mulja prerađivano je hemijskim postupkom do čistoće 99,99% Ag (Prilog I-
Izveštaj o hemijskoj analizi broj 12393). 
 
1.6 Stanje rešenosti tog problema u svetu 
 
Danas poznate rezerve većeg broja metala koje se mogu eksploatisati raspoloživim 
komercijalnim tehnologijama nedovoljne su da, ako se izrazito uzlazni trend potražnje za 
metalima kakav se beleži poslednjih sto godina nastavi i u narednih stotinu godina. Ovo posebno 
važi za neke od najvažnijih obojenih metala, kao što su bakar, cink, olovo itd. [1].  
Recikliranje metala iz otpadnih materijala predstavlja ne samo ekonomski opravdanu potrebu, 
već i nezaobilaznu nužnost da bi se afirmisao deklarisani Princip održivog razvoja [2]. U 
recikliranju metala prednjače ekonomski najrazvijenije zemlje. U Zapadnoj Evropi reciklira se 
55% bakra, 45% aluminijuma, itd., a u SAD, čak 90% olova. U našoj zemlji sa organizovanim 
recikliranjem metala počelo se relativno skoro, ali se recikliranju pridaje sve veći značaj zbog 
očiglednih ekonomskih efekata koji se na taj način mogu ostvariti [3]. 
U novije vreme povećan je interes za recikliranjem metala čime se smanjuje količina otpada  kao 
i troškovi tretiranja otpadnih voda. Razvoj industrije u svetu doveo je do povećanja količina  
sekundarnih sirovina koje su u novije vreme sve interesantnije kao polazna sirovina  za 
proizvodnju mnogih metala. Sekundarni materijali uglavnom sadrže veliki procenat metala pa se 
iz tog razloga velika pažnja poklanja razvoju tehnologija za njihovu preradu u cilju dobijanja 
metala visoke čistoće. Primenom savremenih tehnologija moguće je znatno samanjenje količina 
otpadnih materijala,  smanjenje troškova tretiranja otpadnih voda i gasova, smanjenje potrošnje 
energije [4]. Veliki broj istraživanja i tehnologija našao je praktičnu primenu u procesima 
reciklaže. Prerada sekundarnih sirovina u odnosu na proizvodnju metala iz primarnih sirovina 
ima niz prednosti: 

• Mnogo manje investicije u odnosu na preradu primarnih sirovina  
• Proizvodnja metala visoke čistoće uz visok stepen iskorišćenja istih 
• Manja potrošnja energije 
• Očuvanje prirodnih resursa 
• Manji troškovi tretiranja otpadnih voda i gasova [5] 
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Patent [6] koji  opisuje elektrolitčku rafinaciju mesinga poslužio je kao ideja da se u 
laboratorijama IRM-a Bor razradi tehnološki postupak za elektrolitičku rafinaciju mesinganih 
anoda dobijenih topljenjem posrebrenih mesinganih kućišta na postojećem poluindustrijskom 
postrojenju za elektrolitičku rafinaciju anoda nestandardnog hemijskog sastava (detaljno opisano 
u tehničkom rešenju T1/2011) locirano u laboratoriji IRM-a Bor [7].  
 
1.7  Za koga je rešenje rađeno:  
 
IRM -  Institut za Rudarstvo i metalurgiju Bor i Holding ″Kablovi ″  a.d. Jagodina (FKS) 

 
1.8  Godina kada je rešenje urađeno i ko ga je prihvatio / primenjuje: 
 
2011. godina / IRM - Institut za Rudarstvo i metalurgiju Bor za FKS Jagodina 
 
1.9  Kako su rezultati verifikovani (od strane kog tela): 

 
Direktora IRM Bor, a na osnovu podnete dokumentacije autora i pisanog mišljenja dva 
recenzenta. 
 
2.  DETALJAN OPIS TEHNIČKOG REŠENJA 
 
2.1  Uvod 

U okviru planiranog programa istraživanja na projektu TR 34024: ″Razvoj tehnologija za 
reciklažu plemenitih, retkih i pratećih metala iz čvrstog otpada Srbije do visokokvalitetnih 
proizvoda″, za verifikaciju i potvrđivanje rezultata laboratorijskih ispitivanja, u laboratorijama i 
poluindustrijskim postrojenjima IRM-a Bor uradjena je prerada posrebrenih mesinganih kućišta 
u cilju dobijanja katodnog bakra i srebra.  

Rezultati rada verifikovani su kroz: Tehničko rešenje T1/2012 koje je usklađeno sa važećom 
zakonskom regulativom iz ove oblasti, odnosno sa važećim PRAVILNIKOM O POSTUPKU I 
NAČINU VREDNOVANJA I KVANTITATIVNOM ISKAZIVANJU NAUČNO-
ISTRAŽIVAČKIH REZULTATA ISTRAŽIVAČA (Sl. glasnik RS, br. 38/2008). 
Treba napomenuti da je elektrolitička rafinacija anoda urađena na Novom poluindustrijskom 
postrojenju za elektrolitičku preradu bakarnih anoda nestandardnog hemijskog sastava – Linija I 
koje je detaljno opisano u okviru tehničkog rešenja T1/2011.  

Izgled kompletnog postrojenja na kome su mesingane anode prerađivane može se videti na 
slici 1.  
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Slika 1. Novo poluindustrijsko postrojenje za elektrolitičku preradu bakarnih anoda 
nestandardnog hemijskog sastava – Linija I  

 
2.2 Opis tehnološkog procesa  

 
Bakar i srebro komercijalnog kvaliteta dobijeni su iz posrebrenih mesinganih kućišta 

kombinacijom pirometalurških, elektrometalurških i hemijskih postupaka. 
 

2.2.1 Određivanje hemijskog sastava  
 
Hemijski sastav posrebrenih mesinganih kućišta prikazan je u tabeli 1 (Izveštaj o hemijskoj 
analizi br. 12130 - Prilog I). 
 

Tabela 1 Hemijski sastav posrebrenih mesinganih kućišta 
 

% Posrebrena 
mesingana kućišta 

Analitička 
metoda 

Cu 58,77 T 
Zn 35,50 T 
Pb 2,19 EG 
Cd 0,016 AAS 
Ag 2,38 FA 

T-titrimetrija 
EG-elektrogravimetrija 

AAS-atomska apsorpciona spektrofotometrija 
FA-plamena analiza plemenitih metala, dokimastična analitička metoda 
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2.2.2 Topljenje  
 
Posrebrena mesingana kućišta topljena su u indukcionoj peći. Redukciona atmosfera u peći 
obezbeđena je topljenjem pod slojem ćumura u cilju sprečavanja oksidacije i isparavanja srebra. 
Nakon topljenja izliveno je 28 anoda ukupne mase 664 kg dimenzija 280x400 mm. Hemijski 
sastav anoda prikazan je u tabeli 2 (Izveštaj o hemijskoj analizi br. 12189-Prilog I). 
 

Tabela 2 Hemijski sastav mesinganih anoda 
 

% Posrebrena 
mesingana kućišta 

Analitička 
metoda 

Cu 58,55 T 
Zn 34,22 T 
Pb 2,03 EG 
Cd 0,021 AAS 
Ag 2.71 FA 

T-titrimetrija 
EG-elektrogravimetrija 

AAS-atomska apsorpciona spektrofotometrija 
FA-plamena analiza plemenitih metala, dokimastična analitička metoda 

 
2.3.3 Elektrolitička rafinacija 
 
Elektrolitička rafinacija anoda dobijenih topljenjem posrebrenih mesinganih kućišta realizovana 
je kroz dva anodna perioda na Novom poluindustrijskom postrojenju za elektrolitičku preradu 
anoda  nestandardnog hemijskog sastava. 
U toku elektrolitičke rafinacije mesinganih anoda koncentracija bakra u elektrolitu se smanjuje a 
raste koncentracija cinka. Upravo iz tog razloga, u toku procesa koncentracije bakra i cinka 
moraju se svakodnevno pratiti i vršiti korekcija bakra u elektrolitu. Korekcija elektrolita vršena 
je: 

• u I anodnom periodu svakodnevnim dodavanjem 10 kg bakar sulfata i 5 dm3 sumporne 
kiseline 

• u II anodnom periodu svakodnevnim dodavanjem 10 kg bakar sulfata i 5 dm3 
kompletnom zamenom elektrolita na kraju svakog katodnog perioda.  

Otpadni elektrolit sa visokom koncentracijom cinka transportuje se u pogon Cementacije 
(RTB Bor). 

 
I anodni period 
 

Za elektrolitičku preradu korišćeno je 12 mesinganih anoda ukupne mase 345,4 kg (3 ćelije). 
Proces je trajao 22 dana i to I katodni period: 11 dana i II katodni period: 11 dana. Organizacija 
elektroda u ćelijama je: katoda – anoda – katoda, tako da je u svakoj ćeliji bilo po 4 anode. 
Međuelektrodno osno rastojanje iznosilo je 60 mm, cirkulacija elektrolita: jedna izmena 
zapremine ćelije na 2÷2.5 h.  

Jačina struje održavana je u opsegu od 130 do 150 A, temperatura elektrolita u granicama 53-
57 0C.  

Zbog specifičnosti procesa, sastav elektrolita je određivan na tri dana i prikazan je u tabeli 3. 
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Tabela 3 Hemijski sastav elektrolita za I anodni period i dva katodna perioda 
 

g/dm3 E1/I 
I dan 

E2/I 
IV  dan 

E3/I 
VII dan 

E4/I 
XI dan 

E5/II 
I dan 

E6/II 
IV dan 

E7/II 
VII dan 

E8/II 
XI dan 

Cu 35 31,45 28,35 25,77 28,44 34,38 32,56 30,77 
Zn 0 20,00 40,51 51,76 70.13 89,38 91,32 96,66 

H2SO4 188 188,02 170,33 162,45 150,22 156,33 155,21 153,67 
Ag 0 0 0 0 0,0014 0,016 0,00018 0,00019 
Fe 0 0 0 1,50 1,62 1,76 1,80 1,82 
 
Korekcija elektrolita vršena je svakodnevnim dodavanjem 10 kg bakar sulfata i 5 dm3 

sumporne kiseline. 
Tokom procesa meren je napon na svakoj ćeliji pojedinačno kao i ukupan napon na strujnom 

snabdevaču. Napon na ćeliji 1 kretao se u granicama: 220 - 260 mV, na ćeliji 2: 225-270 mV i na 
ćeliji 3: 240-280 mV. 

Dobijeni katodni bakar bio je čistoće 99,34 % Cu  sa sadržajem srebra od 0,12% (Izveštaj o 
hemijskoj analizi br. 12260-Prilog I). 

 
II anodni period 
 

Za elektrolitičku preradu korišćeno je 12 mesinganih anoda ukupne mase 318,6 kg (3 ćelije). 
Proces je trajao 28 dana i to I katodni period: 10 dana, II katodni period:10 dana i III katodni 
period: 8 dana. Organizacija elektroda u ćelijama je: katoda – anoda – katoda, tako da je u svakoj 
ćeliji bilo po 4 anode. Međuelektrodno osno rastojanje iznosilo je 60 mm, cirkulacija elektrolita: 
jedna izmena zapremine ćelije na 2÷2.5 h.  

Jačina struje održavana je u opsegu od 150 do 160 A, temperatura elektrolita u granicama 53-
57 0C.  

Zbog specifičnosti procesa, sastav elektrolita je određivan na pet dana tokom sva tri katodna 
perioda i prikazan je u tabeli 4. 

 
Tabela 4 Hemijski sastav elaktrolita za II anodni period i sva tri katodna perioda 
 

g/dm3 E1/I 
I dan 

E2/I 
V dan 

E3/I 
X  dan 

E4/II 
I dan 

E5/II 
V dan 

E6/II 
X dan 

E7/III 
I dan 

E8/III 
V dan 

E9/III 
VIII dan 

Cu 37 33,84 17,22 38 24,45 17,32 36 27 32,58 
Zn 0 40,67 63,72 0 38,34 63,72 0 45,33 76,32 

H2SO4 180 235.5 253,52 183 201,22 253,52 178 198,66 233,45 
Ag 0 0,0006 0,023 0 0 0,00023 0 0,002 0,060 
Fe 0 0 0 0 0 0 0 0 0 
 
Korekcija elektrolita vršena je svakodnevnim  dodavanjem 10 kg bakar sulfata, 5 dm3 

sumporne kiseline i kompletnom zamenom elektrolita na kraju svakog katodnog perioda. 
Tokom procesa meren je napon na svakoj ćeliji pojedinačno kao i ukupan napon na strujnom 

snabdevaču. Napon na ćeliji 1 kretao se u granicama: 230 - 260 mV, na ćeliji 2: 235-260 mV i na 
ćeliji 3: 245-275 mV. 

Dobijeni katodni bakar bio je čistoće 99,90 % Cu  sa sadržajem srebra od 0,077% (Izveštaj o 
hemijskoj analizi br. 12416-Prilog I). 
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2.3.4 Hemijska rafinacija anodnog mulja 
 
Anodni mulj sa sadržajem srebra od 55,87 % (Izveštaj o hemijskoj analizi br 12239- Prilog I) 
prerađivan je tehnološkim postupkom prikazanim na slici 2. Anodni mulj pored bakra sadrži i 
olovo, gvožđe, kadmijum i druge nečistoće. Cilj hemujske rafinacije bio je da se dobije srebro 
čistoće 99,99%. 

 

 

Anodni mulj 
(Ag+AgCl) 

Rastvaranje 
u HNO3 

Rastvor 
AgNO3 

Nerastvorni 
ostatak AgCl 

Redukcija srebra u 
amonijačnoj sredini 
hidrazinom 

Taloženje  
AgCl sa NaCl 

Pranje  taloga vrućom 
vodom 

Redukcija Ag u 
amonijačnoj sredini 

hidrazinom 
 

Pranje i sušenje 
srebra 

 

Topljenje i livenje 
granula 

  
Slika 2. Tehnološka šema prerade anodnog mulja 

 
Prva faza prerade anodnog mulja je rastvaranje u razblaženoj azotnoj kiselini (1:1), pri čemu, 
osim srebra, u rastvor prelaze i prisutne nečistoće,  prema sledećim reakcijama: 

OHNOAgNOHNOAg 233 2343 +↑+=+        (1) 
OHNONOFeHNOFe 2333 2)(4 +↑+=+        (2) 

OHNONONiHNONi 2233 42)(383 +↑+=+       (3) 
OHNONOCuHNOCu 2233 42)(383 +↑+=+       (4) 
OHNONOZnHNOZn 2233 42)(383 +↑+=+       (5) 
OHNONOPbHNOPb 2233 42)(383 +↑+=+       (6) 

Srebro se od ostalih nečistoća iz nitratnog rastvora odvaja taloženjem natrijum-hloridom, pri 
čemu se, osim srebra taloži i prisutno olovo u obliku hlorida. Reakcije taloženja srebra i olova u 
obliku hlorida odvijaju se po sledećim jednačinama: 

33 NaNOAgClNaClAgNO +↓=+         (7) 
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3223 22)( NaNOPbClNaClNOPb +↓=+        (8) 
Dobijeni beli talog, koji predstavlja smešu srebro i olovo hlorida ispira se vrućom vodom do 
negativne reakcije na Cu2+ jon (proba sa NH4OH) i na Pb2+ jon (proba sa SO2-

4) . 
Srebro-hlorid se rastvara uz dodatak amonijum-hidroksida i redukuje do elementarnog srebra 
hidrazin-hidratom, prema sledećim jednačinama: 
 

[ ] OHClNHAgOHNHAgCl s 2234)( 2)(2 +=+       (9) 

[ ] OHNAgOHHNClNHAg 2224223 2
1)( ++↓=⋅+      (10) 

Dobijeni prah srebra se filtrira, ispira destilovanom vodom i etil alkoholom i suši na 1050C.  
Nakon sušenja, urađena je skenirajuća elektronska mikroskopija (SEM) sa energetsko-
disperzivnom spektrometrijom (EDS) srebra u prahu. 

Na slici 3 (a i b)  prikazan je SEM snimak  (BSE i SE snimci) srebrnog praha,  a na slici 3 (a i b) 
EDS snimak sa EDS spektrom srebra. 

   
a) b) 

Slika 3. SEM snimak srebrna u prahu: a) BSE snimak b) SE snimak 
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a) 

 
b) 

Slika 4. EDS snimak sa EDS spektrom srebra u prahu a) EDS slika, b) EDS 
 
EDS analiza pokazala je sledeće: 
 
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  
 
Nakon sušenja srebro se topi i lije u granule. Dobijeno srebro je čistoće 99,99% (Izveštaj o 
hemijskoj analzi br.12393-Prilog I). 
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2.4 Kontrola procesa elektrolize 
 
 Tokom procesa elektrolitičke rafinacije vrši se: 
1. Merenje i kontrola jačine struje  
2. Merenje napona na ćelijama i u celom sistemu  
3. Merenje i kontrola temperature elektrolita 
4. Kontrola sadržaja bakra, cinka, srebra i sumporne kiseline u elektrolitu 
5. Merenje nivoa elektrolita  
6. Kontrola ravnomernosti katodnog depozita 
 

• Jačina struje i napon  
 
U toku procesa elektrolize kontrolisane su jačine struje i napona na ćeliji na svaka dva sata. 
 

• Temperatura elektrolita 
 
Temperatura elektolita kontroliše sa kao i napon i jačine struje na svaka dva sata procesa. 

 
• Sadržaj bakra, cinka, srebra i sumporne kiseline u elektrolitu 
 
 

Sadržaj bakra, cinka, srebra i sumporne kiseline u elektrolitu određivani su na tri dana u prvom 
anodnom periodu a u drugom anodnom periodu na pet dana. 

Tokom procesa dolazi do smanjenja koncentracije bakra, povećanja koncentracije cinka i 
smanjenja koncentracije sumporne kiseline. Korekcija elektrolita vršena je: 

- U I katodnom periodu svakodnevnim dodavanjem 10 kg bakar-sulfata i 5 dm3 sumporne 
kiseline 
- U II katodnom periodu svakodnevnim dodavanjem 10 kg bakar-sulfata, 5 dm3 sumporne 
kiseline i kompletnom zamenom elektrolita na kraju svakog katodnog perioda 
 

• Kontrola morfologije katodnog depozita  
 
Da bi se dobio što ravnomerniji katodni depozit, u elektrolit se dodaju površinski aktivne 

supstance-koloidi. Dodaci površinski aktivnih supstanci povoljno utiču na karakter kristalizacije 
metala na katodi. S druge strane, u nekim slučajevima viša koncentracija ovih materija u rastvoru 
je nepoželjna jer uzrokuje usporavanje procesa elektrolize. Dodavanje koloida u 
poluindustrijskom postrojenju rešeno je dodavanjem na svakih 12 sati direktno u rezervoar za 
recirkulaciju po 1 dm3 vodenog rastvora 3g želatina i 3 g uree. 
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2.5 Zaključak 
 

Nakon prerade 664 kg posrebrenih mesinganih kućišta u laboratorijama Instituta za rudarstvo i 
metalurgiju Bor, može se zaključiti sledeće: 

• Izabrana kombinacija pirometalurških, elektrometalurških i hemijskih postupaka 
za preradu kućišta dala je odlične rezultate. 

• U procesima topljenja, livenja, elektrolize i hemijske prerade mulja postignuto je 
visoko iskoršćenje (99,98%). 

• Elektrolitička rafinacija mesinga u cilju dobijanja bakra je moguća, ali uz strogo 
praćenje parametara elektrolize i svakodnevnu korekciju elektrolita. 

• Katodni bakar je čistoće 99,34-99,90%. 
• Anodni mulj, koji se izdvaja prilikom elektrolitičke rafinacije mesinganih anoda 

rafinisan je hemijskim postupcima i dobijeno je srebro kvaliteta 99,99%. 
• Otpadni elektrolit koji predstavlja gubitak  sa sadržajem cinka do  100 g Zn⁄dm3 

transportovan je u pogon Cementacije. 
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3 PRILOG I 
Hemijske analize 
1. Hemijski sastav posrebrenih mesinganih kućišta – Izveštaj o hemijskoj analizi br. 12 130 
2. Hemijski sastav anoda – Izveštaj o hemijskoj analizi br. 12 189 
3. Hemijski sastav katodnog bakra iz I anodnog perioda – Izveštaj o hemijskoj analizi br. 

12260 
4. Hemijski sastav katodnog bakra iz II anodnog perioda – Izveštaj o hemijskoj analizi br. 

12416 
5. Hemijski sastav anodnog mulja (zbirni uzorak iz I i II anodnog perioda) – Izveštaj o 

hemijskoj analizi br. 12239 
6. Hemijski sastav srebra u prahu – Izveštaj o hemijskoj analizi br. 12 393 
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