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FITORUDARENJE NIKLA: RAZVOJ, METODE | MOGUCNOST
PRIMENE U SRBUI

Branislav Markovi¢*, Dragana Randelovi¢, Gvozden Jovanovic,
Miroslav Soki¢
Institut za tehnologiju nuklearnih i drugih mineralnih sirovina, Beograd

Apstrakt

Razvoj industrije utica¢e na potraZnju i cenu nikla u narednim godinama, Sto otvara
mogucnost za razvoj i primenu dodatnih nacina njegove eksploatacije iz sekundarnih
resursa. Fitorudarenje nikla je in situ tehnologija koja koristi biljke sa mogucnoscu
hiperakumulacije ovog elementa za njegovo uklanjanje iz subekonomskih ruda. Ova studija
predstavlja analizu trenutno ustanovljenih metoda i postignutih rezultata u
hidrometalurskim postupcima pri fitorudarenju nikla, kao i mogucnost da se na terotoriji
Srbije razviju adekvatne metode i primeni ova tehnologija u praksi. Nasa istraZivanja su
dokazala da je moguce sintetisati soli nikla iz hiperakumulatorske vrste Odontarrhena
muralis, koja se od prirode javlja na ultramafitskim zemljiStima u Srbiji. U preliminarnim
istraZivanjima na domacoj populaciji vrste koristeci ustanovljene metode, usled objektivnih
operativnih ogranic¢enja i manje koli¢ine pocetne biomase dobijene su soli nikla Cistoce 60%
i 73%. Obimnija istraZivanja, koja podrazumevaju vece kolicine pocetne biomase i
namensku kultivaciju biljaka na odgovaraju¢im ultramafitskim zemljistima, neophodna su
kako bi se mogle ispitati dodatne mogucnosti za proizvodnju nikla i Siroke lepeze niklovih
produkata, kao i tehnoloske aspekte ove proizvodnje sa posebnim naglaskom na odrZivost i
zastitu Zivotne sredine. Imajudi u vidu takve benefite, kao i Cinjenicu da je cena nikla u
trendu porasta, fitorudarenje u buduénosti moZe imati znacajniji udeo u proizvodnji metala
nikla i njegovih soli.

Kljucne reci: hiperakumulatori, tehnologija fitorudarenja, nikal, hidrometalurgija

1. UvVOoD

Produkcija metali¢nih sirovina iz sekundarnih resursa privlaéi sve vise paZnje u
svetu jer omogucava zadovoljenje potreba za kriticnim resursima i omogudéava
primenu koncepta cirkularne ekonomije. Metode za ekstrakciju kriti¢nih sirovina iz
sekundarnih resursa ¢esto su inovativne i “zelene” sa tendencijom da budu u sto
veéoj meri odrzive i sa minimalnim uticajem na Zivotnu sredinu. Fitorudarenje
predstavlja jednu takvu in situ tehnologiju koja koristi biljke za uklanjanje metala iz
subekonomskih ruda tj. ruda koje sadrze nize koncentracije elemenata od interesa
da bi rudarenje klasi¢nim metodama bilo isplativo, koristeéi sposobnost biljaka da
akumuliraju metale u svojim organima. Fitorudarenje razli¢itih elemenata poput
Ag, Cd i Ni je trenutno u razvoju, a narocito je primenjivo u slucaju nikla, iz razloga
Sto veliki broj biljaka sa sposobnoséu akumulacije metala u visokim
koncentracijama poseduje tu sposobnost upravo u odnosu na ovaj element [1].
Nikal je strateski dragoceni resurs jer se prevashodno koristi kao legirajuca sirovina
za nerdajudi Celik buduci da mu daje plasticnost i ¢vrsto¢u potrebnu za deformaciju



u Zeljene proizvode, a koristi se i kao legiraju¢i element i za mesinge i bronze.
Pored toga, nikal najve¢u primenu nalazi u okviru metalnih prevlaka-niklovanju,
zbog svojih izuzetnih  antikorozivnih  karakteristika. Pored ove dve
najrasprostranjenije primene, nikal se kao komponenta koristi i u baterijama,
elektri¢nim vozilima, magnetima, i raznim drugim proizvodima. Svetska produkcija
nikla dobijena rudarenjem procenjena je na 2.5 miliona tona u 2020. godini, dok je
globalna potrosnja iznosila oko 2,44 miliona tona u istoj godini. Procenjuje se da ¢e
se potraznja za niklom uvecati na 3.18 miliona tona u 2022. godini. Pored
poveéane potrosnje, raste i cena nikla, pa je prosecna cena tone nikla u 2020.
godini iznosila 13.787 americkih dolara, dok je u 2021. godine porasla na 18.500
americkih dolara [2].

Podrucja prirodno obogacena niklom zauzimaju relativno velike povrsine u svetu —
pretpostavlja se da je oko 1% ukupne zemljine povrsSine prekriveno ultramafitima,
geoekosistemima koji predstavljaju prirodni izvor nikla [3]. Primena fitorudarenja
moguca je i na podrucjima rudnika nikla zaostalih nakon klasi¢ne eksploatacije [4],
ili u serpentinitskim kamenolomima [5], Sto istovremeno predstavlja i jedan od
nacina bioloSke remedijacije i rehabilitacije ovih podrucja, kao i poveéanja obima
ekoloskih usluga takvih predela.

Fitorudarenje nikla zasniva se na upotrebi detektovanih biljnih vrsta sa
moguénoscu hiperakumulacije ovog elementa - sposobnosti biljke da ga akumulira
u svojim organima u koli¢ini od preko 0,1% (1000 ppm) suve mase [6], i to
prvenstveno u svojim nadzemnim delovima. Oko 500 biljnih vrsta sa moguénoscu
hiperakumulacije nikla otkriveno je do sada u svetu [7]. Pored vrsta karakteristi¢nih
za podrucja sa umerenom i mediteranskom klimom, u novije vreme aktuelno je i
istrazivanje hiperakumulatorskih vrsta koje rastu u tropskom pojasu. U
najpoznatije hiperakumulatore nikla spadaju vrste: Rinorea bengalensis [8], Thlaspi
goesigense [9], Berkheya coddiid [10], Alyssum bertolonii [11], Odontarrhena
muralis syn. Allysum murale [12], Blepharidium guatemalense [13] i druge.Metoda
fitorudarenja nikla registrovana je kao medunarodni patent [14], a danas je
prerasla u tehnologiju koja se moZe komercijalno primenjivati. Da bi ova praksa
mogla biti ekonomski isplativa i primenjiva u praksi, pored odabira vrsta morala se
izvrsiti i optimizacija tehnologija za gajenje biljaka na nacin koji bi omoguéio
maksimalnu akumulaciju nikla uz dobijanje visokih prinosa biomase u razli¢itim
prirodnim uslovima. 1z ovog razloga, danas je u upotrebi i termin “agrorudarenje”,
koji naglasava neophodnost primene specificnih agrotehni¢kih mera u cilju
dobijanja biomase pogodne za ekstrakciju nikla. Na teritoriji Evrope realizovano je
nekoliko projekata koji su imali za cilj da dokaZzu izvodljivost citavog ciklusa
fitoremedijacije nikla. LIFE program Evropske komisije finansirao je u periodu od
2016-2021. godine projekat pod nazivom AGROMINE [15], u okviru koga su na
teritoriji Albanije, Austrije, Gréke, Spanije i Francuske formirane povriine pod
zasadom vrste Odontarrhena muralis, kako bi se u razliitim klimatskim i zemljiSnim



uslovima evaluirao citav ciklus proizvodnje — od semena do gotovog proizvoda.
Projekat AGRONICKEL u okviru programa Evropske komisije za odrzivu i rezilijentnu
poljoprivredu realizovan je u periodu od 2016-2019. godine na temu razvoja
fitorudarenja na ultramafitskim staniStima u Evropi, sa ciljem iznalazenja odrZivijih
agronomskih praksi kao i optimalne upotrebe energije tokom ciklusa proizvodnje

nikla iz biomase gajenih biljaka [16].

Nekim od najznacajnijih koraka u praksi fitorudarenja do danas se smatraju:

1. lzbor podrucja za fitorudarenje, na kome se odredena koli¢ina nikla mora
nalaziti u biodostupnim oblicima, odnosno onim koje biljka moZze usvojiti;

2. lizbor odgovarajué¢e biljne vrste —hiperakumulatora nikla prilagodene
podneblju, edafskim faktorima i klimatskim uslovima, a koja moze razviti
znatnu koli¢inu biomase;

3. Pronalazenje odgovarajuéih agrotehnickih mera za konkretno podrucje i
biljnu vrstu (gustina sadnje, vrsta dubriva, koli¢ina dubriva; eventualna
primena namenskih preparata poput helata ili niskomolekularnih
organskih kiselina u svrhu pospesivanja akumulacije metala), kako bi se
dobio Sto vedi prinos biomase i nikla po hektaru;

4. Zetva nadzemnih delova biljke u odredeno vreme i u odredenom
stadijumu razvoja biljke;

5. Odgovarajuci tretman biomase u svrhu dobijanja nikla i produkata koji
sadrZe nikl.

Ispitivanja na oglednim poljima na teritoriji Albanije pokazale su da biomasa vrste
Odontarrhena muralis moze akumulirati do 112 kg Ni/ha godisnje [17], dok su
istrazivanja na teritoriji USA utvrdila da ista vrsta moze akumulirati do 400 kg Ni/ha
godiSnje [18]. SadrZaj nikla u biomasi vrste Phyllanthus rufuschaneyi iz tropskog
pojasa u Maleziji na oglednim poljima iznosi oko 250 kg Ni/ha godisnje [19]. Treba
imati u vidu da bez obzira na jo$ uvek visoku cenu procesa, fitorudarenje u
predstoje¢im godinama, upareno sa koriséenjem energije sagorevanja biomase i
koriS¢enjem nusproizvoda, moZe uzeti veceg udela u proizvodnji metalnog nikla i
njegovih soli, budu¢i da je trenutna cena nikla na istorijskom maksimumu sa
trendom daljeg porasta.

Pored iznalaZzenja odgovarajucih podrucja, vrsta i agronomskih praksi, drugi deo
metode obuhvata iskoris¢enje metala iz dobijene biomase razli¢itim metalurskim
postupcima. Razvijeno je nekoliko puteva dobijanja razli¢itih produkata nikla:
metala, soli i katalizatora [4]. Treba napomenuti da su pored ekstrakcije nikla (Ni)
fitorudarenjem uradene i studije slucaja za bakar (Cu) i kobalt (Co) [20], selen (Se)
[21], talijum (TI) i druge plemenite metale [22], mangan (Mn) [23], arsen (As) [24],
kadmijum (Cd) i cink (Zn) [25], kao i elemente retkih zemalja [26].

Ekstrakcija Ni iz hiperakumlirajuéih biljaka, hiperakumulatora (HA), moze se vrsiti
pirometalurskim ili hidrometalurskim postupkom. Hidrometalurski put se pokazao



kao obecavajuéi jer pruza mogucnost rafinacije i uklanjanja nezeljenih elemenata.
Takode, nusproizvodi pri hidrometalurskim tehnologijama se mnogo lakSe vracaju
nazad u proces, nalaze novu upotrebu ili deponuju prema zakonskim propisima u
poredenju sa pirometalurskim tehnologijama. Osim toga, po samoj prirodi procesa
klasicne pirometalurske tehnologije usled sagorevanja ostavljaju veci ugljeni¢ni
otisak na Zivotnu sredinu u odnosu na hidrometalurske postupke.

Istrazivanja pirometalurskog pristupa svodila su se na direktnu zamenu niklonosnih
ruda biomasom hiperakumulirajuéih biljaka. Chaney i saradnici [1] su biorudu
diketno topili u elektrolu¢noj peci s namerom da dobiju metalni nikal, dok su Li i
saradnici [27] biorudu koristili za topioni¢ko dobijanje feronikla. Ovakav pristup
nije zaZiveo usled toga $to biorude u sebi nose necistoce (kao $to su Cl i P) koje se
razlikuju od necistoéa klasi¢nih ruda nikla. Dobar primer je fosfor, Ciji povecani
sadrzaj otezava defosforizaciju u konvertoru pri proizvodnji Celika i dovodi do
defekata pri zavarivanju nerdajucih Celika.

Istrazivanja hidrometalurskih postupaka razvila su se u dva pravca, jedan da se HA
biomasa osusi, usitni i kao takva koristi kao sirovina za luzenje, i drugi da se
samlevena masa sagori u pepeo i onda taj pepeo nakon ispiranja i precis¢avanja
koristi kao sirovina za luzenje.

Prvi pravac, kao "superzelenu” alternativu drugom pravcu, istrazivali su Mathilde i
saradnici [28] ispitivajuc¢i dve vrste HA biomasa (Alyssum murale i Rinorea
bengalensis) luzenjem vodom na 20° C. Ideja je bila da se Ni izdvoji selektivnim
taloZzenjem nikalhidroksida, ali se eksperimentalno pokazao neuspesnim jer se
nikal unutar organskog kompleksa vezao za jaci ligand nego S$to su istraZivaci
pretpostavili. Dok je Zhang Xin [29] pristupio ekstrakciji Ni iz biomase HA A. murale
na vise nacina: luZzenje dejonizovanom vodom pri 100° C na grejnoj ploci, luzenje u
ultrazvu¢nom kupatilu pri 80° Ci luZenje u autoklavu pri 143° Ci 3 bara. Primeceno
je da nema znacajnih razlika u stepenu izluzenja Ca, Fe, K, Mg i Ni luZzenjem na
grejnoj plodi i luzenjem u ultrazvu¢nom kupatilu, dok je pri luZzenju u autoklavu
stepen izluzenja nikla veci, ali nije dovoljan da opravda poskupljenje koje trazi
takva tehnologija. U cilju dobijanja NiS iz izluZenog Ni klju¢alom vodom, dodavan je
Na,S-9H,0. Da bi se omogucilo razbijanje organskih liganada i time razdvojila biljna
materija od NiS dodavana je 0.05 molarna H,SO,.

Drugi pravac se pokazao mnogo efikasniji, pa su iz njega proizasla brojna
istrazivanja u cilju poboljSanja efikasnosti procesa. Buduc¢i da je naredni korak
nakon usitnjavanja HA biomase sagorevanje do pepela, potrebno je odrediti
optimalnu temperaturu i vreme sagorevanja u cilju postizanja adekvatnog sastava
pepela pri prelasku Ni u neorgansko stanje.



Po pitanju temperature i vremena Zhang i saradnici [30] su zakljucili da je
temperatura od 550° C dovoljna za uklanjanje ugljenika i da se na tim
temperaturama izbegava isparljivost metala, ne samo Ni nego i drugih koji bi bili
Stetni po Zivotnu sredinu. Optimalno vreme sagorevanja u funkciji prevodenja
celokupne pocetne koli¢ine suve biomase HA u pepeo varira u odnosu na
primenjenu pec¢ i uslove sagorevanja.

Sagorevanje pepela u poluindustrijskim uslovima je ispitano od strane Houzelot i
saradnika [31], gde je sagorevano 7kg suve HA biomase tokom sat vremena.
Prosecna temperatura sagorevanja bila je 900° C, sto je znatno viSe od 550° C,
predlozenu od strane Zhang i saradnika [30], koju su Houzelot i saradnici ispitivali
kao referentu temperaturu. lako se kvantitet i kvalitet dobijenog pepela na tim
temperaturama razlikovao, nakon ispiranja i luzenja to nije uticalo na iskoris¢enje
nikla iz pepela. Vaughan i saradnici [32] su ispitivali uticaj termicke obrade pepela u
redukcionoj atmosferi CO/Ar pri temperaturama od 700° C i 950° C na dva sistema
luZzenja Ni, rastvorima H,SO,4 i NH4OH. ZapaZen je pozitivan uticaj tretmana na 700°
C na oba sistema luZenja, dok je tretman na 950° C dao nepoZeljne rezultate pri
luzenju rastvorom H,SO; i jedva primetno poboljSanje luzenjem sa NH4OH.

Termodinamicka ispitivanja sagorevanja koja su izvrsili Cassayre i saradnici [33]
pokazala su da je glavni neorganski subsistem prisutan u biomasi HA nikla CaO-
NiO-K;0, kao i to da se Ni nakon sagorevanja uvek vezuje u formi Cestica NiO.
Cestice NiO, medutim, mogu biti pomegane sa MgO u formi &vrstih rastvora. Ovo
su potvrdili Vaughan i saradnici [32], koji su pri svojim istraZzivanjima pronasli Ni
vezan u formi NiO, NiOgs7, MgNiO2 i Mgo4NiosO u pepelu malezijskih HA Rinorea
bengalensis i Phyllanthus securinegoides.Kao i kod sagorevanja svih biomasa
biljnog porekla u pepelnim ostacima preovladuju elementi Ca i K, u obliku raznih
jedinjenja, pretezno karbonata (K;COs;, CaCOs, K,Ca(COs),). Kako bi se smanijila
koli¢ina kiseline potrebne za luZenje, prvo se pristupa ispiranju kako bi se uklonile
soli rastvorne u vodi. Ovakvo ispiranje vodom pokazalo se prvenstveno efikasno za
uklanjanje K soli (K2COs, K,;SO4 i KCI), Sto su potvrdila razli¢ita istrazivanja
[34,32,35]. Najvecu koncentraciju u rastvoru nakon ispiranja pepela ima K;COs koji
se u narednim koracima moze koristiti za dubrenje zemljista ili za taloZenje Ni(OH),
, kao sto su predloZili Vaughan i saradnici [32].

Po pitanju luZenja ispitivani su raznovrsni sistemi za ekstrakciju Ni iz pepela HA.
Losfeld i saradnici [36] su luZili pepeo rastvorom HCl a dobijeni Ni?* joni koriséeni
su kao katalizator za proizvodnju Luisovih kiselina. Barbaroux i saradnici [34],
kasnije i Zhang i saradnici [35] kao sredstvo za luzenje koristili su rastvor H,SO, za
dobijanje soli ANSH (Ni(NH4),(S04),:6H,0), dok su Vaughan i saradnici [32] ispitivali
efektivnost H,SOs;, HNOs;, HCI, limunske kiseline, NH4OH, (NH4),COs, siréetne
kiseline i jabucne kiseline na izdvajanje Ni iz male koli¢ine (2g) pepela HA. lako im
je glavni fokus rada bio luzenje rastvorom H,SO, i sinteza Ni(OH), iz luZnog
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rastvora, Vaughan i saradnici [32] su zakljucili da su jake kiseline pokazale najbolji
ucinak pri izdvajanju Ni redom: HCI> HNOs> H,SO4> siréetna/limunska/jabucna>
(NH4)2CO3>NH4OH.

Glavni cilj hidrometalurskog postupka jeste da se dobije koncentrovan luzni rastvor
niklovih jona odakle se dalje moze pristupiti dobianju Siroke lepeze proizvoda bilo
metalnog Ni ili niklovih soli. Barbaroux i saradnici [37] i Ghorbani i saradnici [38]
pokazali su da je dobijanje metalnog Ni elektrodepozicijom ekonomski neisplativ
postupak jer zahteva koriséenje Cyanex 272, skupog oblika fosforne kiseline koji
selektivno izdvaja Ni iz luZnog rastvora.

Zhang i saradnici [35] su se nadovezali na metodologiju razvijenu od strane
Barbaroux i saradnici [34] i unapredio proces  sinteze soli
amonijumnikalsulfateksahidrata (ANSH) unevsi inovacije poput dvostepenog
ispiranja pepela HA, smanjenja vremena luZenja na 2h i zamene NaOH sa Ca(OH);
za neutralizaciju luZznog rastvora. ANSH je so koja se koristi za niklovanje i Cija cena
zavisi od Cistoce soli, 100g soli Cisto¢e 298% iznosi €46.80, dok cena 25g soli Cistoce
99.999% iznosi €110.00 [39].

Vaughan i saradnici [32] su miSljenja da je takav proces suviSe zahtevan jer trazi
dodatne korake preciséavanja luznog rastvora natrijum fluoridom (NaF) i
viSestepene rekristalizacije ANSH kako bi se postigla visoka Cisto¢a soli. Takode
istiCe da je, uprkos tome sto je ANSH skupa komponenta njeno trziSte malo, stoga
je razvio grub postupak sinteze Ni(OH); koji ima mnogo Siru primenu. lako Zhang-
ov i Vaughan-ov postupak imaju dosta slicnosti, Vaughan-ov postupak je jedinstven
po tome Sto se iskoriséava koncentrovani rastvor K,CO; koji nastaje pri ispiranju
pepela umesto klasiénih baza NaOH i MgO koje se koriste za taloZenje pri
industrijskoj proizvodnji Ni(OH),.Zhang Xin [29] potvrduje da se iz luZznog rastvora
NiSO, moZe izdvojiti ili ANSH ili Ni(OH), ali i to da se nikal-hidroksid kao polazna
sirovina moZe dalje preradivati u druge korisne soli nikla poput nikal-sulfamata
(Ni(NH,S0s),) ili nikal-citrata (Ni3(CeHsO7);). On takode predlaze alternativni
postupak sinteze ANSH sa nikal-sulfidom (NiS) kao meduproizvodom, tako da se iz
luZznog rastvora prvo istaloZi NiS i profiltrira, te se dalje oksiduje vodonik
peroksidom (H.0,) nazad u Cistiji rastvor NiSO, iz koga se mozZe talozZiti ANSH ili bilo
koja druga niklova so.

2. POTENCIJAL HA 1Z SRBUIJE ZA FITORUDARENIJE - EKSPERIMENTALNI DEO

Odontarrhena muralis (syn. Alyssum murale) je jedna od najpoznatijih vrsta
hiperakumulatora Ni i kao takva koris¢ena je za ispitivanje isplativosti i uticaja
fitorudarenja u pojedinim delovima Evrope, kako zbog visoke produkcije biomase,
tako i moguénosti da raste u razli¢itim uslovima sredine [17]. Istrazivanja Tumi i
saradnika [40] pokazuju da populacije Odontarrhena muralis sa ultramafitskih
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staniSta u Srbiji pokazuju izrazitu sposobnost fitoakumulacije nikla (i do 6,793
mg-kg? u nadzemnom delu, a do 13,160 mg-kg? u listovima) i da su kao takve
pogodne za koriséenje u svrhe ekstrakcije ovog elementa. Tokom leta jula 2019 HA
biljna vrsta O. muralis je uzorkovana je sa ultramafitskog lokaliteta planine Maljen,
Tometino polje, (slika 1a). Uzorci HA su suseni na vazduhu do konstantne teZine i
njihova ukupna suva masa pre sagorevanja iznosila je 1205,63g. Sagorevanje je
vrseno u elektrootpornoj pedi za zarenje (Nabertherm Muffle Furnace L3/11/B410,
Germany) na celoj biljci u Cetiri serije, a izgled dobijenog pepela je prikazan na slici
1b. Temperatura sagorevanja je bila 550° C a vreme 4h. Sve Cetiri serije pepela su
sjedinjene i njegova masa je iznosila 91,62g $to je snizenje od 93% od pocetne
mase (tabela 1) koje je u skladu s literaturnim vrednostima [29].

Tabela 1. Maseni bilans sagorevanja HA u pepeo
Serija segorevanja Prva Druga | Treca | Cetvrta | Ukupno
Masa suve biljke (g) | 286,46 | 415,89 | 234,8 | 268,46 | 1205,63
Masa pepela (g) 23,07 | 27,56 | 18,84 | 22,15 91,62

Zarad boljeg pracenja procesa masa pepela je podeljena na dva dela, i oba su
podvrgnuta procesu predlozenom od strane Zhang i saradnika [35] Sto
podrazumeva: dvostepeno ispiranje pepela dejonizovanom vodom u cilju
uklanjanja rastvornih soli, luzenje tako ispranog pepela u dvomolarnoj sumpornoj
kiselini na 95° C tokom 2h, neutralizaciju luZznog rastvora uz uklanjanje Zeleza
dodatkom Ca(OH),, preciséavanje neutralnog rastvora dodavanjem NaF zarad
talozenja Mg i konacno kristalizacija ANSH dodavanjem amonijum sulfata u
preciséen rastvor.

(a) (b)

‘‘‘‘

Slika 1. Uzorak biljke O. muralis (a) i pepela njenog nadzemnog dela nakon
sagorevanja (b).
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Krajnji ucinak eksperimenta je da je prva serija proizvela 7,3g ANSH 60% cistoce, i
druga 5,2g ANSH 73% Ccistoce [41]. PoSto su rezultati druge serije eksperimenata
publikovani [41], prikazivace se i komentarisati slicnosti i razlike izmedu dveju
serija sa fokusom na poboljSanje procesa.

Kako bi se utvrdio uticaj sagorevanja na promenu sadrZaja elemenata uradena je
hemijska analiza na uzorku suve biljke i neispranog sirovog pepela. Pre analize
nadzemni delovi biljke (list, cvet, stablo) su zajedno spraseni radi homogenizacije.
Sadrzaji elemenata u suvoj sprasenoj biljci i pepelu dobijenom nakon njenog
sagorevanja prikazani su u tabeli 2. Porast koncentracije elementa u pepelu je reda
veli¢ine 10 puta, Sto je u skladu s literaturnim podacima drugih istazivaca raznih
vrsta HA nikla [29,30,34,35].

Sadrzaj hemijskih elemenata u suvoj biomasi, pepelu, ispranom pepelu, efluentima
nakon ispiranja pepela, luZnom rastvoru pre i nakon precis¢avanja, kao i ¢vrstom
ostatku nakon IluZenja odredivan je metodom atomske apsorpcione
spektrometrije, AAS (PinAAcle 900T PerkinElmer, Inc, Norwalk, CT, USA).

Tabela 2. SadrZaj elemenata u suvoj biljci i pepelu nakon sagorevanja [41].

Sadrzaj elemenata Suva biljka Pepeo
(ppm)
Ni 2917 30100
Mg 3233 35900
K 13617 162600
Fe 102 2100
Ca 13000 159300

Pri ispiranju pepela na sobnoj temperaturi najveéi gubitak mase je usled
rastvaranja kalijumovih i kalcijumovih soli, a maseni bilans pri ispiranju prikazan je
u tabeli 3. Maseni udeo pepela prilikom ispiranja dejonizovanom vodom iznosio je
20% bez obzira na korak ispiranja i probu, posto je najoptimalniji odnos mesanja
pri ovom procesu po Zhang i saradnicima [35] iznosio 1:4.

Tabela 3. Mase pepela po probama pre i nakon svakog koraka ispiranja.

Serija Prva Mas % | Druga Mas %
Masa neispranog suvog pepela (g) 45 100 45 100
Masa pepela nakon prvog ispiranja (g) 32,96 73,2 33,54 74,5
Masa pepela nakon drugog ispiranja (g) | 28,77 63,9 29,41 65,4

Hemijski elementi od znacaja u ovom postupku su Ni, Mg, K, Fe i Ca, i promena
njihovog sadrzaja u pepelu prilikom ispiranja moze se videti sa slike 2.
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Sadrzaj elemenata Prve Serije
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Sadrzaj elemenata Druge Serije
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Slika 2. Promena sadrZaja elemenata obe serije pepela prilikom ispiranja [41].

Posle prvog ispiranja koncentracija svih elemenata raste posto pepeo znatno gubi
na masi (tabela 3). U tabeli 4 dati su sadrzaji elemenata u efluentima nakon prvog i
drugog ispiranja za obe serije. 1z slike 2 i tabele 4 moZe se uoditi da je ispiranje
vodom najefikasnije kod uklanjanja K soli.

Tabela 4. SadrZaj elemenata u efluentima nakon prvog i drugog ispiranja za obe

serije.
. Prva serija Druga serija [41]
Sadrzaj I eq T Efluent | Efluent | Efluent
elelemata
ppm) | JPE | drugor | pruog | drugog
ispiranja ispiranja | ispiranja | ispiranja
Ni 1 0,6 1,2 0,7
Mg 17 26,15 11,75 26,35
K 26000 3400 27000 5670
Fe 0,51 1,05 0,58 0,23
Ca 9 9 11 9,5
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Vrednost pH efluenata kod obe serije nakon prvog ispiranja iznosio je 11,28 dok je
nakon drugog ispiranja bio oko 10,7 Sto su ocekivane vrednosti shodno sadrzaju
alkalnih elemenata, narocito kalijuma. Pri ispiranju stoga nije bilo znatnih razlika
izmedu serija, Sto se moZe videti i iz XRD analiza obe serije, prikazanim na slici 3.

Rendgenska difrakciona analiza (XRD) korisé¢ena je za odredivanje i praédenje faznog

sastava uzoraka. Uzorci su analizirani na rendgenskom difraktometru marke
“PHILIPS”, model PW-1710.

5 400

(a) 2 1-bunsenit (b) 2 1-bunsenit
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Slika 3. XRD difraktogrami ispranog pepela: prve serije - (a) i druge serije - (b) [41].

Sa slike 3. se vidi da su rezultati kristalografskih ispitivanja metodom rendgenske
difrakcione analize na polikristalnom uzorku (prahu/ispranom pepelu) utvrdili
prisustvo minerala kalcita (CaCOs) u vecoj meri, i minerala bunsenita (NiO) u
manjoj meri. Kao $to je navedeno ranije, luZenje je vrSeno u dvomolarnoj
sumpornoj kiselini na 95° C u trajanju od 2h. U tabeli 5. prikazani su dobijeni
rezultati luZzenja za obe serije eksperimenata.

Tabela 5. Prikaz koncentracije elemenata u ispranom pepelu, luznom rastvoru i
¢vrstom ostatku.

Z?::;Zrijana Prva serija Druga serija [41]
Isprani Luzni Cvrsti Isprani Luzni Cvrsti
(PPm) pepeo rastvor | ostatak pepeo rastvor | ostatak
Ni 47500 4500 2740 39980 8500 3990
Mg 52700 8100 3500 48500 15200 4600
K 30000 2585 1120 38500 3430 1320
Fe 2850 223 379 2220 262 342
Ca 235000 630 92300 217400 530 132200

Na slici 4. prikazani su rezultati XRD analiza ¢vrstih ostataka luZenja za obe serije.
Na osnovu pikova na oba difraktograma, moze se zakljuciti da je jedina prisutna
faza u ¢vrstom ostatku pepela nakon luzenja gips (CaSO4-2H,0).
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Slika 4. XRD diraktogrami ¢vrstog ostatka izluzenog pepela:
prve serije - (a) i druge serije - (b) [41].

Za pracenje morfoloskih promena tretiranih uzoraka koriséen je skenirajudi
elektronski mikroskop (SEM JEOL JSM-6610LV) sa ugradenim energijskim
disperzionim spektrometrom (INCA EDS) za kvalitativnu analizu pojedinih faza.
Prisustvo gipsa kao jedine prisutne faze u ¢vrstom ostatku potvduju i EDS analize
obe serije izluZzenog pepela date u tabeli 6 i slici 5, te se moZe zakljuciti da je sav Ni
koji je bio vezan u obliku NiO unutar ispranog pepela izluzen. Detektovan Ni u
¢vrstom ostatku, prikazan u tabeli 5, je fino dispergovan kroz pepeo u malim
koli¢inama koje EDS i XRD ne mogu detektovati, jer se ne nalazi u kristalnom
obliku. Nikal zaostao u ¢vrstom ostatku luzenja verovatno je vezan ja¢im organskim
ligandom ciju vezu sumporna kiselina nije razgradila.

= eopm e m—— Ly w—se———(k

Slika 5. SEM-EDS mikrofotografije ¢vrstog ostatka izluZzenog pepela:
prve serije (a) i druge serije (b) [41].

Tabela 6. Rezultati EDS spektra povrsina prikazanim na slici 5 za obe serije, sa
stehiometrijski prera¢unatim kiseonikom.

Jedinjenja % C Si S Ca Ni Suma
Prva serija 40,15 1,12 38,42 20,31 0,00 100
Druga serija [41] 41,73 1,14 37,40 19,17 0,00 100

Treba naglasiti da, morfoloski gledano, izmedu struktura ¢vrstog ostatka prve i
druge serije nema razlike, moze videti sa SEM mikrofotografija prikazanim na sl. 6.
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Slika 6. SEM mikrofotografije Cvrstog ostatka izluZenog pepela pri uveanju 2000x:
prve serije (a) i druge serije (b).

Nakon luzenja sumpornom kiselinom sledi neutralizacija i precisS¢avanje luznog
rastvora od Zeleza suspenzijom Ca(OH); koji nije samo karakteristi¢an za Zhang-ovu
metodu [35] veé ga je koristio i Vaughan u svojim istraZivanjima [32]. Vaughan
predlaze da se istaloZeni gips nakon neutralizacije iskoristi zajedno sa viSkom
alkalnog efluenta ispiranja kao dubrivo na plantazama HA. Zhang naglasava da
ukoliko se koristi 20% suspenzija Ca(OH), usled viskoznosti mesavine, nikal se
zarobljava unutar taloga CaSO, i gubi iz luZnog rastvora, Sto moZe objasniti pad
koncentracije Ni koji se vidi iz tabele7 [35].Naredni korak posto se gips ukloni iz
luZznog rastvora vakum pumpom je precipitacija Mg dodavanjem NaF u luZni
rastvor. Kao $to je diskutovano u predhodno objavljenoj studiji [41], tom prilikom
nije uzeta u obzir prisutna koli¢ina Ca u luZznom rastvoru, koji ima vedi afinitet za
taloZzenje s NaF usled manjeg proizvoda rastvorljivosti, te stoga nije doslo do
Zeljene precipitacije Mg.Budué¢i da hemijske analize atomskom apsorpcionom
spektrometrijom zahtevaju znacajni deo zapremine luZznog rastvora, analiza je
radena samo nakon oba koraka preciS¢avanja (taloZenje gipsa i precipitacije
magnezijuma). Prisutna koli¢ina Ca u luznom rastvoru pre precipitacije Mg sa NaF
iz tog razloga nije uzeta u obzir i to ¢e biti jedan od fokusa buducih istrazivanja u
cilju dobijanja soli povecane Cistoce.

Tabela 7.Hemijski sastav elemenata u luznom rastvoru nakon precis¢avanja za obe

serije.
Sadrzaj Prva serija Druga serija [41]
elemenata Pre Nakon Pre Nakon
(ppm) precis¢avanja | precis¢avanja | precis¢avanja | precis¢avanja
Ni 4500 3800 8500 5400
Mg 8100 4770 15200 3960
K 2585 1920 3430 1580
Fe 223 203 262 174
Ca 630 430 530 120

Zavrsni korak eksperimentalnog postupka je taloZenje ANSH dodavanjem
amonijum sulfata, gde je prva serija proizvela 7,3g ANSH 60% Cistoce (Ni:
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87,73+0,84 mg/g), a druga 5,2g ANSH 73% Cistoce (Ni: 109,67+1,04 mg/g) (Tabela
8). Cistoéa ANSH soli se ra¢una u odnosu na teorijsku koncentraciju nikla o&ekivanu
u soli. Poredenja radi, Zhang je iz biomase O.murale sintetisao ANSH 99.1% cistoce
(Ni: 149.13£1.06 mg/g) [35], dok je Barbaroux sintetisao ANSH 88.8% Ccistoce (Ni:
132+3.13 mg/g) [34].Sadrzaj hemijskih elemenata u soli ANSH odredivan je
metodom opticko emisione spektrometrije sa indukovano spregnutom plazmom,
ICP-OES (Spectro Genesis). Razlika u masi time i u Cistoéi je do odnosa Mg i Ni u
precis¢enom luZznom rastvoru, Sto se vidi iz tabele 7. Magnezijum je konkurent
niklu pri kristalizaciji Ni(NH4)2(SOa4)2-6H,0 jer se talozi u obliku MgNH4PO,4. Posto
prva serija ima vecu koncentraciju Mg od Ni u rastvoru, razumno je da ¢e istaloziti
veéu masu ANSH ali manje Cistoce, Sto podrzava i to da kristali ANSH prve serije
imaju pet puta vise P (Tabela 8). Razlika u Cisto¢i evidentna je i vizuelno Sto se
moZze primetit sa slike 7.

Tabela 8. Sadrzaj elemenata kristalisane soli ANSH za obe serije.

Koncentracija
elemenata Ca Fe K Mg Ni P Zn Na
(mg/g)

0,74 | 0,44 | 24,61 19,39 87,73 | 1,81 | 0,74 | 10,72

Prvaseriia | 1010 | 0,24 | +0.54 | +0.44 | +0,84 | +0,14 | 20,24 | +0,26

0,35 | 24,49 | 20,87 | 109,67 | 0,34 | 0,97 0,06

Druga serija [41] | <001 | \noc | 4054 | +0.44 | +1,04 | £0,06 | £0.22 | £0,002

(a) (b)

&
-

'y}

Slika 7. Kristali soli ANSH prve (a) i druge serije (b).

Obe serije luzenja uprkos niZoj cistoci sintetisane soli u odnosu na literaturne
popdatke pokazale su da HA koje rastu na ultramafitskom zemljiStu Srbije imaju
potencijal za fitorudarenje Ni. Dalja ispitivanja kretala bi se u pravcu optimizacije i
izbora najefektivnijeg hidrometalurskog postupka dobijanja luZznog rastvora
nikalsulfata iz koga se moze dalje dobiti Siroka lepeza proizvoda: NiSO4-6H,0, NiS,
Ni(OH)z, Ni(NH4)2(SO4)2'6H20, Ni3(C5H507)2'XH20, Ni(NH2503)2'4H20. Ograniéavajuc’i
faktor nasih istraZivanja bila je mala koli¢ina polazne biomase. To je uticalo na
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nemogucnost izrade veéeg broja serija eksperimenata s reproduktivnim
rezultatima, na Sta su nas upucivali rezultati prve i druge serije koji se znacajno
razlikuju. Mala koli¢ina pocetnog uzorka i velika potroSnja na prateée analize
tokom eksperimenta daju neadekvatnu sliku prinosa finalne soli ANSH. Usled
ovoga, bili smo primorani da nasSa istrazivanja usmerimo na najzastupljeniju
metodu u literaturi, a to je Zhang-ov metod [35].Bududi da su ova ispitivanja na
samom pocetku, fokus narednih istrazivanja obuhvati¢e primenu i optimizaciju
drugih tehnologija sa razli¢itim ciljevima kako bi se stvorila kompletna slika
mogucnosti i perspektiva fitorudarenja nikla u Srbiji. Na slici 8 dat je predlog
opSteg modela procesa fitorudarenja hidrometalurskim postupkom.

Odabir vrste hiperakumulatora
i podrucja za fitorudarenje

h 4
Kultivacija hiperakumulatora
na odabranom lokalitetu

Y )
Primena prikladnih agrotehniékih
mera shodno vrsti i lokalitetu

Y
Zetva nadzemnog dela biljke
i usitnjavanje biomase

h 4
Toplota =s——— Sagorevanje biomase u pepeo |

h 4
Bubrivo - Ispiranje pepela

h 4

I LuZenje pepela
! ¥

L = Ispitati da li je koncentracija Zeljenog
Sinteza ieljenog - X ;
coirvoda metala u zemljistu dovoljna za dalju
B eksplotaciju fitorudarenjem?

Moie li se uklanjanjem povriinskog }/";

sloja dodi do tla sa dovoljno metala?

/,--'

/ Kraj k
Ne H )
\._fl_t_rf:rudaren}f_./

Slika 8. Opsti model fitorudarenja hidrometalurskim postupkom.
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3. ZAKUJUCAK

Ova studija predstavlja preliminarnu analizu do sada ustanovljenih metoda i
postignutih rezultata u hidrometalurskim postupcima pri fitorudarenju nikla, kao i
moguénosti Srbije da se svojim prirodnim, geoloskim i tehnoloSkim resursima
ukljudi u rastudi trend istazivanja biotehnologije fitorudarenja kao oblasti u razvoju
koja se brzo Siri na zemlje sveta koje imaju uslove za rast i uzgoj u prvom redu
autohtonih hiperakumulirajucih vrsta biljaka. Nasa istrazivanja su dokazala da je
moguce sintetisati soli nikla iz vrste O. Muralis, HA nikla, koja raste na
ultramafitskom zemljisStu Srbije. Usled operativnih ogranienja pri primeni
tehnoloskog postupka i manje koli¢ine pocetne biomase, dobijene su soli nikla
Cistoce 60% i 73%, Sto je nesto niZze u odnosu na literaturne popdatke. Od ukupne
biomase koja je iznosila 1205g suve biljke sintetisano je 12,5g soli ANSH kao
finalnog proizvoda.

Stoga, ozbiljnija istraZivanja Sireg karaktera trebaju biti preduzeta kako bi se otkrio
pravi potencijal HA koji rastu u Srbiji i time moguénosti da Srbija postane ozbiljan
akter po pitanju istraZivanja u oblasti fitorudarenja, poput susednih zemalja u
regionu (Grcka, Albanija) koje imaju uslove za razvoj ove tehnologije. Da bi se to
postiglo potrebno je prikupiti neuporedivo vise polazne biomase, razmotriti
moguénosti kultivacije HA na lokalitetima ultramafitskog zemljiSta Srbije uz
primenu specificnih agrotehnickih mera koje pospesSuju usvajanje nikla u
nadzemnu biomasu, dodatno ispitati sve moguce proizvode koji mogu nastati od
HA i tehnologije izrade koje ih prate (sagorevanje, termicka obrada pepela,
preciS¢avanje luznog rastvora i prerada finalnog proizvoda) kao i potraznju za tim
proizvodima prvo u Srbiji pa u regionu, i uz to posebni osvrt posvetiti odrZivom
razvoju i zastiti Zivotne sredine. Takode, treba imati u vidu da bez obzira na visoku
cenu procesa, fitorudarenje u predstoje¢im godinama moZe uzeti znacajni udeo u
proizvodnji metala nikla i njegovih soli, buduéi da je trenutna cena nikla na
istorijskom maksimumu sa trendom daljeg porasta.
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