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1. PREDMET

Institut za tehnologiju nuklearnih i drugih mineralnih sirovina (ITNMS), Beograd je
kao rezultat istrazivanja grupe istrazivata u okviru projekata br. 34002 i 34023, &iju
realizaciju finansira Ministarstvo za prosvetu i nauku Republike Srbije, razvio Novu
tehnologiju proizvodnje kobalt-oksida. Nova tehnologija je potvrdena na poluindustrijskom
postrojenju i dobijen je prah kobalt-oksida potrebnih fizickih i1 hemijskih karakteristika. Za
potrebe "Metal Distributors (UK) Ltd London", proizvedeno je 10 tona praha kobalt- oksida
koji ispunjava standardom predvidene zahteve u pogledu kvaliteta. Prah kobalt-oksida
proizveden prema navedenoj tehnologiji koristi Srpska fabrika stakla — Paracin.

Osnov za izradu ovog Tehnickog reSenja je Pravilnik o postupku i1 nacinu
vrednovanja i kvantitativnom iskazivanju nauénoistrazivackih rezultata istrazivaca i
Procedura IP19 — Izrada i postupak verifikacije i validacije tehnic¢kih reSenja u Institutu za
tehnologiju nuklearnih i drugih mineralnih sirovina koja nastaju kao rezultat realizacije
projekata finansiranih od strane Ministarstva za prosvetu i nauku Republike Srbije.

Tehnologija proizvodnje praha kobalt-oksida, predstavlja Novu tehnologiju, i
prema Pravilniku o postupku i nadinu vrednovanja i kvantitativnom iskazivanju
naucnoistrazivackih rezultata pripada kategoriji M81.

2. ZNACAJ NOVE TEHNOLOGIJE

Osnovna sirovina za dobijanje gotovih komada razli¢itog oblika i veli¢ine,
metalurgijom praha jesu metalni prahovi, koji moraju imati odredene tehnoloske
karakteristike. Gotovi komadi, dobijeni metodama metalurgije praha, Cesto imaju bolje
osobine od onih dobijenih livenjem. Sinterovani komadi najée$ce imaju sitnozmu strukturu,
dok je struktura livenog stanja obi¢no krupnozrna, ponekad 1 iglicasta.

Za dalju preradu postupcima metalurgije praha, metalni prahovi moraju imati
odredene karakteristike, kao Sto su veli¢ina i oblik zrna, granulometrijski sastav, nasipna
gustina i dr. Za dobijanje metalnih prahova koriste se razli¢iti postupci, koji se mogu svrstati
u dve osnovne grupe:

- mehani¢ko usitnjavanje i

- hemijski postupci dobijanja metalnih prahova.

Primenom hemijskih postupaka dobijaju se prahovi koji se direktno mogu koristiti u
metalurgiji praha bez naknadnog usitnjavanja.

Redukcijom kobalt-oksida vodonikom dobija se prah kobalta koji se direktno koristi
u metalurgiji praha. Veli¢ina i oblik metalnih zrna dobijenih redukcijom, mogu se menjati
zavisno od veli¢ine i oblika Cestica polaznih oksida, Sto zna¢i da kvalitet Cestica kobalt-
oksida direktno utie na kvalitet kobalt praha.

Godisnja svetska proizvodnja kobalta iznosi oko 17000 t, od ¢ega se oko 60% koristi
za izradu legura, 20% se primenjuje kao kobalt-oksid, 15% kao kobalt prah 1 5% u formi soli
kobalta.

Prah kobalt-oksida se koristi u industriji stakla, keramickoj industriji, vojnoj
industriji, hemijskoj industriji 1 dr. Pored toga, kobalt-oksid se koristi za proizvodnju kobalt
praha hemijskim postupkom koji ima primenu u proizvodnji tvrdog metala i kompozita sa
ugljeni¢nim i1 drugim vlaknima.

Postoji ~ viSe  proizvodaca  Co-prahova, od kojih su  najznacajniji:
Herman C. Stark - Nemacka, Eurotungstene — Francuska, Outokumpu — Finska, Hoboken
Overpel - Belgija 1 Sylvania - SAD. Racuna se da oni pokrivaju preko 90% ukupne svetske
proizvodnje. Rasprostranjeno je misljenje da ée potro$nja Co prahova nastaviti da raste 2,7-



2,8% godisnje. Tokom proteklih deset godina, rast potrosnje bio je 2,5% godisnje. Najveci
Eotroéac':i prahova kobalta i kobalt-oksida su SAD, Nemacka, Francuska, Velika Britanija,
Svedska, Kina, Italija, Belgija i Japan.

3.UVOD

Tokom osvajanja tehnologije za proizvodnju praha kobalt-oksida hemijskim
postupkom, istrazivanja su vr$ena u dva pravca:

- dobijanje  kobalt-oksida kalcinacijom kobalt-hidroksida  dobijenog

elektrohemijskim postupkom i

- dobijanje kobalt-oksida kalcinacijom kobalt-(baznog)karbonata, dobijenog

njegovim taloZenjem iz nitratnog rastvora.

Tehnoloski postupak proizvodnja kobalt-oksida kalcinacijom kobalt-hidroksida
dobijenog elektrohemijskim postupkom, saéinjavaju sledece osnovne faze:

- elektrohemijski postupak dobijanja kobalt-hidroksida,

- filtriranje i su$enje,

- kalcinacija kobalt-hidroksida do kobalt-oksida i

- dezintegracija.

Sadrzaj kobalta u kobalt-oksidu iznosi 75.4%, dok je 50% cestica ispod 5.2 pm.
Obzirom na granulaciju, ne moZe se Koristiti za proizvodnju kobalt praha za potrebe
sintermetalurgije.

Prah kobalt-oksida dobijen postupkom taloZenja 1 disocijacije kobalt-
(baznog)karbonata, izmedu ostalog, mozZe se koristiti za proizvodnju kobalt praha, pa je
stoga ovaj postupak daleko znacajniji.

4. OPIS TEHNOLOGIJE

Tehnologija dobijanja praha kobalt-oksida hemijskim postupkom taloZenja i
disocijacije kobalt-(baznog)karbonata je dosta sloZena (slike 1 i 2 u prilogu) i moZe se
podeliti na nekoliko faza:

- uskladiStenje sirovina i1 repromaterijala (elektroliticki kobalt, azotna kiselina,

natrijum-karbonat, filter platno, filter papir i demineralizovana voda),

- rastvaranje i taloZenje,

- repulpiranje i filtriranje,

- suSenje,

- kalcinacija

- pakovanje i skladiStenje gotovog proizvoda.

4.1. SKLADISTENJE SIROVINA I REPROMATERIJALA

Skladiste se sastoji iz boksova za ¢vrste sirovine i repromaterijal (kobalt, natrijum-
karbonat, filter platno). Azotna kiselina se skladisti u cisterni smestenoj van pogona.

Kobalt, natrijum-karbonat i filter platno se viljuskarem, iz vozila kojim su
dopremljeni, smestaju u odgovarajuci boks, dok se azotna kiselina, iz transportne cisterne
smestene na pretakaliStu, prebacuje u cisternu.



4.2. RASTVARANJE I TALOZENJE

Odmerena koli¢ina elektrolitickog kobalta iz silosa (1) trakastim transporterom (2) se
donosi i smesta u posudu za rastvaranje (3). [z rezervoara za demineralizovanu vodu (4) se
kiselootpornom pumpom (5) u reaktor (3) dodaje odredena koli¢ina demineralizovane vode.
Potom se iz rezervoara za azotnu kiselinu (8) kiselootpornom pumpom (9) u reaktor (3)
prebacuje azotna kiselina u koli¢ini dovoljnoj za rastvaranje pripremljene Sarze
elektrolitickog kobalta. Reaktor za rastvaranje (3) povezan je sa vodenim skruberom za
preciséavanje gasova (10), gde se kondenzuju i sakupljaju azotne pare, a preciséen vazduh
ispusta u atmosferu. Kondenzat je razblaZzeni rastvor azotaste kiseline i $alje se na
neutralizaciju u sistem za tretman otpadnih voda. Kada je rastvaranje metala zavrSeno,
rastvor kobalt-nitrata se iz reaktora (3) prebacuje kiselootpornom pumpom (11) u tankove za
talozenje kobalt-(baznog)karbonata (12). Uz meSanje rastvora kobalt-nitrata doziranjem
rastvora natrijum-karbonata preko kiselootporne pumpe (16), u tankovima (12) vrsi se
taloZenje kobalt-baznog-karbonata. Odredivanje zavrSetka talozenja vrsi se kontrolom pH
rastvora. Rastvor natrijum-karbonata u reaktoru (15) priprema se tako Sto se ¢vrsti natrijum-
karbonat rastvara u demineralizovanoj vodi, koja se kiselootpornom pumpom (5) prebacuje
1z rezervoara za demineralizovanu vodu (4).

4.3. REPULPIRANIJE I FILTRIRANJE

Nakon zavrSetka taloZenja, tankovi (12) se nalivaju vodom, mesalice iskljucuju i
kobalt-(bazni)karbonat talozi na dnu tankova. Potom se rastvor dekantuje pa u tankove
doliva nova koli¢ina vode i vr$i repulpiranje (ispiranje) taloga. Voda od dekantovanja se
prebacuje u sistem za preciScavanje otpadnih voda. Broj repulpiranja zavisi od sadrZaja
necistoc¢a unetih u operaciji talozenja i obi¢no iznosi tri tehnickom i tri demineralizovanom
vodom.

Po zavrSetku repulpiranja, pulpa kobalt-(baznog) karbonata se pumpom visokog
pritiska (17) prebacuje na filtere (18) gde se vrsi filtriranje. Filtriranje se mozZe vrsiti na plan
filterima ili centrifugalnim filterima. Ukoliko se filtriranje vr8i na plan filteru, filter je
povezan sa vakum sistemom (20). Filter kola¢ se usutnjava i, nakon toga, stavlja u tacne radi
suSenja. Voda od filtriranja se pre¢i§éava u sistemu za tretma otpadnih voda.

4.4. SUSENJE

Tacne napunjene vlaznim kobalt-(baznim)karbonatom, ru¢no se slazu na regal kolica,
koja se po Sinama uvoze u komornu elektriénu suSnicu (21). SuSnica je povezana sa
vrecastim filterom u kome se skupljaju Cestice kobalt-(baznog)karbonata mehanicki ponete
iz su$nice strujom toplog vazduha. U toku procesa suSenja meri se temperatura vazduha,
vlaznost vazduha i vlaZnost materijala.

4.5. KALCINACIJA

Nakon sus$enja, kolica se izvoze iz suSnice i istresaju u prijemni bunker za suvi
kobalt-(bazni)karbonat (23), odakle se kobalt-(bazni)karbonat transporterom (24) prebacuje
u uredaj za dezintegraciju i punjenje tacni (25). Peéi za kalcinaciju mogu biti komorne ili



proto¢ne. Kod komornih peci, tacne se nakon punjenja stavljaju na kolica, a kolica ubacuju u
pe¢ za kalcinaciju (26). Kod proto¢nih peéi, napunjene tacne se pomocéu uredaja za transport
automatski prebacuju do ulaza u peé, kroz koju se transportuju potiskivanjem
odgovarajué¢om brzinom u zavisnosti od vremena kalcinacije. Uredaj za automatski transport
tacni ima zadatak da tacne koje izadu iz protoéne peci za kalcinaciju automatski transportuje
1 istresa u silos za kobalt-oksid. Kod komorne peci, nakon kalcinacije, kolica se izvlace iz
peci 1 tacne rucno istresaju u silos za kobalt-oksid.

Uredaj za istresanje tacni i uredaj za pakovanje kobalt-oksida povezani su sa
ciklonom za otprasivanje. U ciklonu se vr$i grubo otpraSivanje, a u vrecastom filteru
potpuno preciséavanje vazduha i odvajanje i vracanje najsitnijih ¢estica kobalt-oksida u silos
za kobalt-oksid (27).

4.6. PAKOVANJE I SKLADISTENJE GOTOVOG PROIZVODA

1z silosa, kobalt-oksid se puznim transporterom prebacuje u uredaj za pakovanje (29).
On se sastoji iz automatske vage i uredaja za uvrec¢avanje u vrece sa ventilom. Kobalt-oksid
se pakuje u vrecée razli¢ite teZine, u zavisnosti od primene. Napunjene vrece se transportuju u
skladiste gotovih proizvoda.

5. SEMA KRETANJA MATERIJALA

Elektroliticki kobalt i natrijum-karbonat koji se koriste u proizvodnji kobalt-oksida
skladiSte se u magacinu ulaznih sirovina i repromaterijala. Pomodéu viljuskara se transportuju
do vage, a odatle monorejom elektroliticki kobalt u reaktor za rastvaranje kobalta, a
natrijum-karbonat u reaktor za rastvaranje natrijum-karbonata. Azotna kiselina i
demineralizovana voda skladiSte se u odgovarajucim cisternama. Azotna kiselina se pomocu
kiselootporne pumpe prebacuje u reaktor gde se vr$i rastvaranje kobalta.

Rastvor kobalt-nitrata se pomocu kiselootpornih pumpi prebacuje preko filtera u
tankove za taloZenje. Muljnom pumpom se nakon repulpiranja, pulpa kobalt-
(baznog)karbonata prebacuje na plan filtere ili centrifugalni filter, u zavisnosti od naéina
filtriranja. Filter kola¢ se, potom, pakuje na tacne. Tacne se slazu na kolica, a kolica uvoze u
suSnicu. OsuSeni kobalt-(bazni)karbonat se preko uredaja za praznjenje i punjenje tacni
uvodi u komornu ili protoénu pe¢ za kalcinaciju. Dobijeni kobalt-oksid se transportuje u
silos za kobalt-oksid. 1z silosa se gotov proizvod pakuje i skadi$ti u magacin gotovih
proizvoda. Sema kretanja materijala u tehnologiji proizvodnje kobalt-oksida je prikazana na
slici 3 u prilogu).

U tehnoloSkom postupku proizvodnje kobalt-oksida nepovratni gubici metala iznose
1,5% 1 mogu se podeliti u dve kategorije:

1. Nepovratni gubici kobalta

- gubici kobalta kroz otpadnu vodu, ¢ija maksimalna dozvoljena koncentracija

iznosi 2mg/dm3,

- gubici kobalta kroz procesne %asove u vidu praSine ¢ija maksimalna dozvoljena
koncentracija iznosi 0,1mg/dm™;
2. Gubici kobalta u meduproduktima koji nastaju u procesu proizvodnje kobalt-
oksida
- gubici kobalta koji nastaju pri repulpiranju kobalt-(baznog)karbonata i pranju

pogona, ¢iji se nusprodukti taloZe u postrojenju za tretman otpadnih voda i
deponuju kao ¢vrsti otpad u skladu sa vaze¢im propisima,



- gubici na filter platnu pri filtriranju kobalt-(baznog)karbonata na plan ili
centrifugalnom filteru,

- gubici pri zameni vreéastih filtera od suSenja kobalt-(baznog)karbonata i
pakovanja kobalt-oksida.

6. KVALITET ULAZNIH SIROVINA

Osnovna sirovina za proizvodnju visoko €istog praha kobalt-oksida je elektroliti¢ki
kobalt hemijskog sastava prikazanog u tabeli 1:

Tabela 1. Hemijski sastav elektrolitickog kobalta

Kobalt > 99,6% Bakar < 0,0004%
Nikl <0,2% Zelezo < 0,0002%
Kadmijum <0,001% | Mangan <0,0001%
Olovo <0,001% | Magnezijum | <0,0002%
Cink <0,001%

Sirovine koje se koriste u tehnologiji proizvodnje kobalt-oksida su azotna kiselina i
natrijum-karbonat tehni¢kog kvaliteta. Istovremeno, za regeneraciju kolona na postrojenju za
proizvodnju demineralizovane vode nakon zasi¢enja, koriste se natrijum-hidroksid i
hlorovodoni¢na kiselina, takode tehnickog kvaliteta.

7. KVALITET GOTOVOG PROIZVODA

Primenom tehnologije proizvodnje kobalt-oksida talozenjem i kalcinacijom kobalt-
(baznog)karbonata dobija se kobalt-oksid kvaliteta prikazanog u tabeli 2:

Tabela 2. Hemijski sastav kobalt-oksida

Elemenat Garantovan sastav(%) | Prose€an sastav (%)
Kobalt 72,0 72,5
Nikl 0,15 0,07
Zelezo 0,015 0,007
Bakar 0.0035 0,0015
Magnezijum 0,02 0,01
Kalcijum 0,03 0,015
Ugljenik 0,03 0,015
Na+K 0,03 0,015
Silicijum 0,007 0,0035
Mangan 0,007 0,0035

Spoljni izgled - crn prah
Veli¢ina Cestica < 1,5um.




8. KONTROLA KVALITETA

U cilju odrzavanja kvaliteta finalnog proizvoda i tehnlodkih parametara, predvida se
procesna kontrola kvaliteta sirovina, meduproizvoda i finalnog proizvoda. Kontrola kvaliteta
se vri u tri faze. Detaljan opis kontrole parametara po pojedinim fazama procesa prikazan je
u Tabeli 3.

Tabela 3: Faze kontrole parametara procesa proizvodnje kobalt-oksida

FAZA KONTROLA VRSTA UZORAKA VRSTA ANALIZE
HNO; CI, Fe, Cu, Zn, Mg, Ca,
Na, K, Ni, Co, gustina
Na,CO; CI, Fe, Cu, Zn, Mg,
Ca,K, Ni, Co, Mn
I ULAZNIH Co-metal Co ,CI, Fe, Cu, Zn, Mg,
SIROVINA Ca, Na, K, Pb, Mn, Ni, S,
H,, Cd, C, O3, Sb, N,
HC1 Ca, Mg, Na, K, Ni, Fe
NaOH Ca, Mg, Fe
demineralizovana voda | provodljivost
Co(NO3) Co,pH
MEDU . pH,CI, Na, K, Ca, Mg,
I PROIZVODA | Kobalt-(bazni)karbonat | Nty Fe Ni, Zn, Cu
otpadna voda pH, Na, Co, Ca, Mg
FINALNOG : Co, CI', Na, K, Ca, Mg,
I PROIZVODA | Kobalt-oksid Ni, Fe, Mn, Si, Cu, Zn, C

Aktivnosti u Laboratoriji za hemijsku karakterizaciju obavljaju se po "Proceduri za
rad Laboratorije za hemijsku karakterizaciju” br.1-08/00-04 uskladenoj sa standardom JUS
ISO 45000 i uputstvom br.25.

U tabeli 4 dat je pregled metoda kojima se prate parametri u procesu proizvodnje
praha kobalt-oksida.




Tabela 4: Pregled metoda za pracenje parametara u procesu proizvodnje kobalt-oksida

VRSTA ANALIZE VRSTA METODA OSETLIJIVOST
(kvant.odred.) UZORAKA
Co-metal gravimetrija
Co-oksid (CoS0y)
Co Atomska apsorpciona | donja granica
otpadna voda spekrtofotometrija detekcije:
(AAS) u smesi gasova | <0,01ug/ml
acetilen-vazduh
HNO;
Na;CO;
Na Co-metal AAS-emisiona tehnika < Sppm
Ca u smesi acetilen-
K NaOH vazduh i suboksid
Cl HCI vazduh
CoCOs
kobalt-oksid
otpadna voda
Mg,Zn HNO; < lppm
Mn,Cd Na,CO; < 2ppm
Ni,Fe,Cu Co-metal < Sppm
HCI AAS-acetilen-vazduh
NaOH
Pb CoCOs < 10ppm
kobalt-oksid AAS - acetilen-azot
Si otpadna voda suboksid vazduh < 20ppm
provodljivost demineralizovana | konduktometrija 0.1uS
voda

Analize se rade na instrumentima 1 to:

1. Atomsko-apsorpcioni spektrofotometar PERKIN ELMER 703 snabdeven Supljim
katodama za sve navedene elemente.

2. pH metar "SENTRON"

3. Konduktometar

9. NORMATIVI POTROSNJE MATERIJALA I ENERGIJE

Za proizvodnju kobalt-oksida, potrebni su elektroliticki kobalt, azotna kiselina,
natrijum-karbonat, demineralizovana voda, tehni¢ka voda i elektricna energija. Za jedan
kilogram kobalt-oksida potrebno je:

- elektrolitickog kobalta (kg)
- azotne kiseline, 56% (1)
- natrijum-karbonata (kg)

0,73
3,00
1,53




- hlorovodoniéne kiseline (1) 0,36

- natrijum-hidroksida (kg) 0,09
- tehni¢ke vode (m?) 0,265
- demineralizovane vode (m3) 0,18
- elektriéne energije (kWh) 13,36
- filter platna (kom.) 0,001

10. ZASTITA RADNE 1 ZIVOTNE SREDINE

Zastite radne i Zivotne sredine obuhvata:

- tehnicka reSenja zastite u radnoj sredini

- tehnic¢ka reSenja zastite zivotne sredine

Analiza uticaja tehnologije i objekta na Zivotnu sredinu definisace i dodatne mere
zadtite zivotnih medijuma.

10.1. ZASTITA RADNE SREDINE

Saglasno zakonskim propisima koji reguliSu oblast zastite radne sredine, moraju biti
obezbedeni sledeéi elementi opstih 1 posebnih mera zastite u radnoj sredini, posto se radi o
agresivnim i toksi¢nim materijama:

- obezbedenje radnog prostora odgovaraju¢om povrSinom i zapreminom,

- obezbedenje zastite vazduha u radnoj sredini od =zagadivanja praskastim
materijalima,

- obezbedenje zastite od buke 1 vibracije,

- obezbedenje uslova osvetljenosti,

- obezbedenje mikroklimatskih uslova,

- obezbedenje zastite od pozara,

- obezbedenje zastite od elektrine struje,

- obezbedenje zastite na orudima za rad od mehani¢kog povredivanja,

- obezbedenje obavezne li¢ne i kolektivne zastitne opreme,

- obezbedenje higijenskih uslova.

Potencijalni izvori zagadenja su:

- dozirna mesta praskastog materijala,

- transport suvog materijala,

- dozirna mesta azotne kiseline - pretakaliste.

Shodno navedenim obavezama posebno treba obratiti paznju na obezbedenje zastite
vazduha u radnoj sredini od zagadivanja $tetnim gasovima i prasSinom u skladu sa vazecim
standardom. MDK-vrednosti prema vazecem standardu iznose za:

- Co-metalni dim, praSina 0.1 mg/m’
- azotna kiselina 25 mg/m’
-NO; 9mg/m’

Da bi se postigla efikasna zastita od Stetnog dejstva praSine, treba predvideti
kolektivne mere zastite:

- hermetizaciju izvora prasine,

- usisavanje praSine na mestima nastajanja — aspiracija,

- uklanjanje nataloZene prasine hidrauli¢nim transportom.




Obratiti paznju prilikom pretakanja i skladiStenja HNO;. PretakaliSte treba uraditi
prema odgovarajucem propisu i konvencijama.

Dokument zastite na radu sadrZi i tano definisana li¢na zaStitna sredstva obzirom da
postoji mogucnost pojave prekomernih koncentracija polaznih sirovina, meduprodukta i
finalnog proizvoda u radnoj sredini. To su pre svega: sredstva i oprema za zastitu organa za
disanje, zastitu tela, glave i udare elektri¢ne struje.

10.2. ZASTITA ZIVOTNE SREDINE

Zastita zivotne sredine obuhvata:
A: Zastitu i oCuvanje vode

B: Zastitu i oCuvanje zemljiSta
C: Zastitu i ocuvanje vazduha

A: U tehnoloskom procesu dobijanja kobalt-oksida koristi se velika koli¢ina vode.
Ona se koristi za rastvaranje kobalta i ispiranje kobalt-(baznog)karbonata. Pored toga, voda
se koristi i u skruberu za pranje gasova. Tehnoloska otpadna voda javlja se i u postupku
¢iScéenja, a velika koli¢ina vode i u postupku pranja pretakaliSta u slucaju akcidenta. Stoga je
neophodno predvideti bazen za prikupljanje i neutralizaciju svih otpadnih voda. Preliv iz
bazena za neutralizaciju se kontroli$e (skrac¢ena hemijska metoda - pH, elektroprovodljivost,
BPK, HPK, suspendovane materije, nitrati, nitriti) svakodnevno. Zakon o vodama (sl.
glasnik RS 46/91), Pravilnik o sanitarno-tehni¢kim uslovima za upustanje otpadnih voda u
gradsku kanalizaciju (sl. list grada Beograda 2/86 i 5/89), Pravilnik o sadrzaju tehnicke
dokumentacije (sl. glasnik SRS 3/78) definiSu sastav i kvalitet otpadnih voda i industrijskih
otpadnih voda sa grani¢nim vrednostima (MDK-vrednostima) za pojedine zagadujuce
materije. Rigorozniji su kriterijumi za upustanje u vodotokove, a izuzetno strogi za I i II
kategoriju vodotoka. Zbog toga je neophodna stalna hemijska kontrola otpadne vode. Prema
odluci o MDK (sl. list SFRJ) 8/78 dozvoljena koncentracija kobalta za upustanje u
vodotokove iznosi za

11 IT kategoriju 0.2 mg/1

III i IV kategoriju 2.0 mg/l

B: Zakon o odrzavanju Cistoce, prikupljanju i koriéenju otpadaka, Pravilnik o
kriterjjumima za odredivanje lokacije i uredenje deponija otpadnih materija (sl. glasnik
54/92), Zakon o postupanju sa otpadnim materijama (sl. glasnik RS 25/96) definiSu
kategoriju otpada i utvrduju:

- prikupljanje i razvrstavanje otpada,

- na¢in privremenog i trajnog skladiStenja,

- izbor lokacije za skladiStenje sekundarnih sirovina i otpada,

-nacin transporta otpada, a u cilju sprecavanja zagadenja zemljista direktno i
vazduha 1 vode indirektno.

C: Zakon o zaStiti Zivotne sredine (sl. glasnik RS br. 66/91), Pravilnik o grani¢nim
vrednostima, metodama merenja imisije, kriterijumima za uspostavljanje mernih mesta i
evidencije podataka (sl. glasnik RS 54/92) kao i Pravilnik o grani¢nim vrednostima emisije,
nacinu i rokovima merenja i evidentiranja podataka (sl. glasnik RS 30/97) definiSu vrstu i
koncentraciju Stetnih materija koje se mogu sresti u zivotnoj sredini. Ova akta su merila koje
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mere treba preduzeti u tenoloskom procesu da bi se ispostovali postavljeni zahtevi "emisije”
1 "imisije”.

EMISIJA

Projektom su predvideni nacini preciS¢avanja gasnih tokova na karakteristiénim
mestima. Medutim, neophodno je projektovati i centralni sistem za otprasSivanje presipnih
mesta. Sva tehni¢ka reSenja moraju zadovoljiti uslov grani¢ne vrednosti emisije Stetnih i
opasnih materija u vazduhu na mestu izvora zagadenja i ne smeju prelaziti za kobalt 1
njegova jedinjenja, (aerosoli matalnog kobalta i teSko rastvorljivih kobaltovih soli) vrednost
Img/m’ za maseni protok iznad 5g/h, kao i da emisija ukupnih praskastih materija iznosi
najvise:

- 50mg/m’ pri masenom protoku veéem od 0,5kg/h

- 150mg/m’ pri masenom protoku od 0,5kg/h i manjem.

Navedenim pravilnicima utvrduju se rokovi i na¢ini merenja emisije. Moguca su
garancijska merenja, pojedina¢na, kontinualna i godi$nja kontrolna merenja.

IMISIJA

Pravilnikom o grani¢nim vrednostima imisije definisani su kriterijumi nivoa
koncentracije zagadujuc¢ih materija u vazduhu u okolini postrojenja. Pravilnikom nije
utvrdena MDK-vrednost za kobalt kao specifican zagadivaé, ali je utvrden nivo ukupnih
taloznih materija koji iznosi za:

-nenastanjeno podrucje 300mg/m’dan

-nastanjeno podrucje 450 mg/m*dan

Pravilnik reguliSe kontinualna i sistematska merenja navedenog zagadivata uz
prethodno definisanje monitoringa.
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Slika 2. Flow dijagram tehnologije dobijanja praha kobalt-oksida
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1. SUBJECT

Institute for Technology of Nuclear and Other Mineral Raw Materials, Belgrade, as a
result of explorations as per projects 34002 and 34023, financed by the Ministry of Culture
and Science of republic of Serbia, has developed NEW Technology for production of cobalt
oxide. New technology was confirmed by producing of cobalt oxide of required physical
and chemical properties.

This technical solution was done according to the Rules on methods and ways of
validating and quantitative expression of scientific explorations done by explorers and
Procedures IP 19 — Developing and verification of technical solutions at the Institute for
Technology of Nuclear and other Mineral Raw Materials in projects financed by the
Ministry of Education and Science of the Republic off Serbia.

Cobalt oxide production technology is a new technology and according to the
Regulations of methods and ways of validating and quantitative expressions of
scientific results is in category M81.

2. IMPORTANCE OF NEW TECHNOLOGY

Basic raw materials for production final products of various shapes and size by
powder metallurgy are metal powders which must have certain technological properties.
Final products obtained by powder metallurgy frequently have better properties than
produced by casting. Sintered products mainly have fine grained structure but cast usually
coarse grained and needle shaped.

For further use in powder metallurgy metal powders must have certain properties like
grain size and shape, proper grain size distribution, specific density etc. Metal powders are
obtained in different ways which can be put in two groups:

- mechanical decreasing of grain size and

- chemical processes.

Chemical processes are giving powders which can be directly used in powder
metallurgy without any need for further additional grain size treatment.

Cobalt powder obtained by reduction of cobalt oxide with hydrogen can be directly
used in powder metallurgy. Size and shape of metal produced by reduction can be changed
depending on size and shape of starting cobalt oxide. What means that quality of cobalt
oxide directly influences quality of cobalt powder.

Annual world production is about 17.000 tons, 60% of it is used for alloys, 20% as
cobalt oxide, 15% as cobalt powder and 5% in cobalt salts.

Cobalt oxide powder is used in glass, ceramic, military and chemical industries.
Apart from said cobalt oxide is used for production of cobalt powder by chemical method
which is intended for use of hard metals and composites with carbon and other fibers.

There are several producers of cobalt powders, most significant are Hermann C.
Starck, Germany, Eurotungstene, France, Outokumpu, Finland, Hoboken, Belgium,
Sylvania, USA, etc. It is estimated that they are covering about 90% of world production. It
is estimated that consumption is rising 2,7 — 2,8% annually.

During the last ten years average consumption rose 2,8%per annum. Biggest
consumers are USA, Germany, France, UK, Sweden, China, Russia, Japan and Belgium.

[§%]




3. INTRODUCTION

During development of technology for production of cobalt oxide by chemical route
research was two fold:

- by calcination of cobalt hydroxide obtained electrochemically and

- by calcination of cobalt hydroxy carbonate, precipitated from nitrate solution.

Technological process for production of cobalt oxide by calcinating of cobalt
hydroxide obtained electrochemically has two phases:

- electrochemical process for getting cobalt hydroxide,

- filtering and drying,

- calcinations of cobalt hydroxide to cobalt oxide and

- disintegration.

Content of cobalt in cobalt oxide is 75,4 % and 50 % of grain is below 5,2 microns.
Having in mind such grain size can’t be used in sinter metallurgy.

Cobalt oxide powder obtained by precipitation and dissociation of cobalt hydroxyl
carbonate can be used for production of cobalt powder and this process is more important.

4. TECHNOLOGY DESCRIPTION

Technology of producing of cobalt oxide by precipitating of cobalt hydroxyl
carbonate is relatively complex (figures 1. and 2.)and has several phases:

- storage of raw materials (electrolytic cobalt, nitric acid, sodium carbonate, filter

canvas, filter paper and demineralised water),

- dissolving and precipitation,

- washing and filtering,

- drying,

- calcinations,

- packing and storage of final product.

4.1. STORAGE OF RAW MATERIALS

Warehouse has boxes for solid raw materials (cobalt, sodium carbonate, filter
canvas). Nitric acid is kept in a tank outside of working area.

From delivery vehicle cobalt, sodium carbonate and canvas are moved by fork lift
into boxes while nitric acid is put into tank.

4.2. DISOLVING AND PRECIPITATION

Already weighted electrolytic cobalt in a container is moved by monorail (22) and is
put into dissolving vessel (1). Demineralised water is put from the tank (4) with acid
resistant pump (5) into reactor (3), followed with transfer of nitric acid from tank (8) with
acid resistant pump (9) into reactor (3) in a required quantity for reaction with already
charged electrolytic cobalt. Reactor (3) is connected with scrubber with water (10) for gas
cleaning and nitric gases collected while clean air sent into atmosphere. Condensed solution
of diluted nitric acid is sent for neutralization into the system for waste water treatment.
When metal is dissolved, cobalt nitrate solution from reactor (3) is transferred with acid




resistent pump (11) into tanks for precipitation of cobalt hydroxy carbonate (12). Sodium
carbonate solution with acid resistant pump (16) is introduced into tank (12) into solution of
cobalt nitrate while agitating the same and cobalt hydroxyl carbonate is precipitated. End of
precipitation is controlled by measuring pH value of the solution. Sodium carbonate solution
is prepared in tank (15) by dissolving of solid sodium carbonate in demineralised water
which is transferred with acid resistant pump (5) from its storage tank (6).

4.3. WASHING AND FILTERING

Upon process is finished, water is put in tanks (12), agitators switched off and cobalt
hydroxy carbonate precipitated in the lower part of tank.

Solution is decanted and new water poured again for precip[itate washing. Decanted
water is moved in the system for waste water treatment. Number of washings depends on
content of impurities in precipitation phase and usually is three with technical and three with
demineralised water.

Upon washing cobalt hydroxyl carbonate pulp with high pressure acid resistant pump
(17) is transferred to filters (18). Filtering can be done on plain or centrifugal filters. If plain
filters are used it must be connected to vacuum system (20). Filter cake is crushed and put
into drying trays.

4.4. DRYING

Trays charged with wet cobalt hydroxyl carbonate are manually put onto grids of
electric chamber drying furnace which is connected with bag filter for collecting small
particles of cobalt hydroxyl carbonate which were mechanically taken by hot air stream.
During drying process air temperature and humidity of air and material are measured.

4.5. CALCINATION

After drying trays are discharged into bunker for dry cobalt hydroxy carbonate (23)
and by transporter (24) further to disintegration device and tray charging (25). Calcination
furnaces can be either of chamber or tunnel type. With chamber ones trays are put on trolies
which are then put into the furnace (26). With tunnel furnaces, charges trays are
automatically lead to furnace entrance while the speed is regulated depending on
calcinations time. Automatic transport device is moving trays from the exit of furnace and
discharging material into cobalt oxide silo while in chamber furnace case trays are manually
discharged.

Devices for tray discharging and packing of cobalt oxide are connected to cyclone
which removes coarser grain particles while bag filters are intended for full air cleaning and
removing even smallest particles of cobalt oxide into cobalt oxide silo (27).

4.6. PACKING AND STORAGE OF FINAL PRODUCT

Cobalt oxide from a silo is moved by spiral transporter to packing machine (29) which
is equipped with automatic scale and device for packing into bags with valves. Cobalt oxide




is packed in various bags depending on its end use. Full bags are moved into storage of final
products.

5. MATERIAL FLOWSHEET

Electrolytic cobalt and sodium carbonate used for production of cobalt oxide are
stored in raw material warehouse and by fork lift transported to the scale and further by
monorail electrolytic cobalt to dissolving reactor, sodium carbonate to reactor for its
dissolving. Nitric acid and demineralised water are stored in their respective tanks. Nitric
acid is by acid resistant pump transported into reactor for cobalt dissolving.

Solution of cobalt nitrate is by acid resistant pumps transferred through filters into
precipitation tanks. After washing sludge pump moves cobalt hydroxyl carbonate pulp to
plain filters or centrifugal one depending on equipment used. Filter cake is put into trays
which are then put onto trolleys and them into drying equipment. Dry cobalt oxide is
transported to cobalt oxide silo. From silo cobalt oxide is packed and stored in final product
warehouse. Material flowsheet for production of cobalt oxide is given on Figure 3.

In technological process of production of cobalt oxide metal losses are 1,5% and can
be of two categories:

1. Non recoverable losses of cobalt

- losses in waste water in which max allowed concentration is 2 mg/dm3,

- losses of cobalt in gases in the form of dust with its max allowed concentration is 0.1
mg/dm3

2. Cobalt losses in intermediary products which occur in production of cobalt oxide:

- losses in washing of cobalt hydroxy carbonate and in cleaning of working area,
which are precipitated in treatment of waste water and deposited according to valid
regulations,

- losses in filtering of cobalt hydroxy carbonate on plain or centrifugal filter and

- losses in changing of bag filters for drying of cobalt hydroxyl carbonate and packing
of cobalt oxide.

6. INPUT MATERIALS QUALITY

Basic raw material for production of high purity cobalt oxide is electrolytic cobalt of
the following quality as given in table 1:

Table 1. Chemical composition of electrolytic cobalt

Cobalt >99.6% Copper < 0,0004%
Nickel <0,2% Iron < 0,0002%
Cadmijum <0,001% | Manganese <0,0001%
Lead <0,001% | Magnesium < 0,0002%
Zinc <0,001%

Other raw materials are nitric acid and sodium carbonate of technical quality. As well
for regeneration of device for production of demineralised water, upon saturation, sodium
hydroxide and hydrochloric acids are used.




7. FINAL PRODUCT QUALITY

Production of cobalt oxide by precipitating cobalt hydroxyl carbonate gives material
of the quality given in table 2.

Table 2. Chemical composition of cobalt oxide

Element Min. guaranteed (%) Average (%)
Cobalt 72,0 7%
Nickel 0,15 0,07
Iron 0,015 0,007
Copper 0.0035 0,0015
Magnesijum 0,02 0,01
Calcijum 0,03 0,015
Carbon 0,03 0,015
Na+K 0,03 0,015
Silicon 0,007 0,0035
Manganese 0,007 0,0035

Appereance — black powder
Grain size — less than 1,5 microns

8. QUALITY CONTROL

In order to obtain proper quality of final product it is planned process control of
quality of raw materials, intermediary products and final product. Control of quality is done

in three phases. Detailed description of phase parameters control is given in table 3.

Table 3. Phases of control parametara procesa proizvodnje kobalt-oksida
PHASE CONTROL SMAPLE TYPE TYPE OF ANALYSIS
HNO; CI, Fe, Cu, Zn, Mg, Ca,
Na, K, Ni, Co, density
Na,CO; CI, Fe, Cu, Zn, Mg,
Ca,K, Ni, Co, Mn
1 INPUT RAW Co-metal Co ,CI, Fe, Cu, Zn, Mg,
MATERIALS Ca, Na, K, Pb, Mn, Ni, S,
H,, Cd, C, O,, Sb, N,
HC1 Ca, Mg, Na, K, Ni, Fe
NaOH Ca, Mg, Fe
Deionized water Conductivity
Co(NO3), Co,pH
INTERMEDIARY | Cobalt-hydoxy pH,CI’, Na, K, Ca, Mg,
11 PRODUCT carbonate Mn, Fe, Ni, Zn, Cu
otpadna voda pH, Na, Co, Ca, Mg
) Co, CI', Na, K, Ca, Mg,
111 FINAL product Cobalt oxide Ni, Fe, Mn, Si, Cu, Zn, C




Laboratory activities for chemical characterization are done according to *
Procedures for Chemical Characterization Laboratories “ no.1-08/00-04 harmonized with
standard JUS ISO 45000 and Instructions no. 25.

Table 4. gives methods for checking production parameters.

Table 4. Methods for controlling production parameters

TYPE OF SAMPLE TYPE METHOD SENSITIVITY
ANALYSIS
(quantitative)
Co metal gravimetry
Co oksid (CoS0y)
Co Atomic apsorption Lower detection
Surplus water specrtophotometry limit:
(AAS) in acetylene-air | < 0,01pug/ml
mixture
HNO;
Na,CO;
Na Co-metal AAS-emission < 5ppm
Ca technique
K NaOH u smesi acetylene-air
Cl HCI and nitrogen suboxide-
air
CoCOs
Cobalt oxide
Waste water
Mg, Zn HNO; < lppm
Mn,Cd Na,COs; < 2ppm
Ni,Fe,Cu Co metal < Sppm
HCl AAS-acetylene-air
NaOH
Pb CoCO; < 10ppm
Cobalt oxide AAS - acetylene-
nitrogen
Si Waste water suboxide air < 20ppm
condustivity Deionized water | conductometry 0.1uS

Analyses are done on the equipment:
1. Atomic absorption spectrophotometer Perkin Elmer 703 with shallow
cathodes for listed elements
2. pH meter Sentron
3. Conductometer




9. MATERIAL AND ENERGY CONSUMPTION NORMS

For production of cobalt oxide requirements are electrolytic cobalt, nitric acid,
sodium carbonate, demineralised water, technical water and electric energy. One kg of
cobalt oxide requires:

- electrolytic cobalt 0,73 kg
- nitric acid 56 % 3,00 1

- sodium carbonate 1,53 kg

- hydrochloric acid 0,36 1

- sodium hydroxide 0,09 kg

- technical water 0,265 cum
- demineralised water 0,18 1

- electric energy 13,36 kWh
- filter canvas 0,001 pc

10. ENVIRONMENT PROTECTION

Environment protection comprises:
- technical solutions for protection in working environment
- technical solutions of living environment.

Analysis of influence of technology and object on environment shall define additional
measures for living media.

10.1. PROTECTION OF WORKING ENVIRONMENT

According to the legal regulations on protection of working environment the
following elements of general and special protection measures in working environment must
be implemented as aggressive and toxic substances are involved:

- obtaining required space and volume in working area

- obtaining proper air protection in working area from pollution by powder materials

- obtaining protection by noise and vibrations

- obtaining micro climate conditions

- obtaining proper fire protection

- obtaining protection of electric power

- obtaining protection on devices from mechanical injuries

- obtaining mandatory personal and collective protection equipment

- obtaining hygiene conditions.

Potential sources of pollution are:

- powder material dosage points

- dry material transport points

- nitric acid dosage — truck to tank.

According to listed things particular attention must be given to air protection in
working space from polluting by gases an powder materials according to valid standard.
MDK values are:




- Co metal vapour, dust 0,Imd/cu m

- nitric acid 25 mg/cum

- nitrogen dioxide 9 mg/cum

In order to achieve efficient protection from dust collective protection measures must
be assumed:

- hermetization of dust sources

- dust suction at its source — aspiration

- removing dust at hydraulic transport area.

Special care should be taken while handling nitric acid and its transfer point must be
organized according to valid regulations and conventions.

Protection document is listing precisely defined personal protection devices as there
is possibility that concentration of raw materials, intermediary and final products exceeds
prescribed limits. Among others they are devices and equipment for protection of breath
organs, body, head and electric shocks.

10.2. ENVIRONMENT PROTECTION
Environment protection comprises:

A: Protection and preservation of water
B: Protection and preservation of land
C: Protection and preservation of air

A: In technological process in production of cobalt oxide big quantities of water is
used. It is used in cobalt dissolving phase and washing of cobalt hydroxy carbonate. Also it
is used for gas cleaning in scrubber. There is big quantity of technological waste water used
for working area cleaning and may be a lot more in potential accident case at the point of
nitric acid transfer into its tank. Thus it is necessary to plan a pool which is to be used for
collection and neutralization of all sorts of waste water. Overflow will be daily controlled
(pH, electro conductivity, BPK, HPK, suspended particles, nitrites, nitrates). Law on waters
(Official gazette RS 46/91), Regulations on sanitary-technical conditions for releasing
technical water into drainage system (Belgrade official gazette 2/86 and 5/89), Regulations
on technical documentation (Official gazette RS 3/78) defining composition and quality of
waste waters with limits of MDK for some of polluting substances. More strict criteria exists
for their release into categories I and II of waterways. That requires permanent waste water
control. According to decision on MDK (Official gazette 8/78) approved concentrations for
cobalt are:

I and II category 0,2 mg/l

III and IV 2,0 mg/1

B: Law on collection and use of scrap. Regulations on criteria for locating and
organization of scrap yards (Official gazette RS 25/96) define scrap categories:
- collection and sorting of scrap
- ways of temporary and permanent storage
- location for storage of secondary raw materials and scrap
- modality for transportation of scrap for avoiding direct pollution of land and
indirectly of water and air.




C: Law on environment protection (Official gazette RS 54/92), Regulations on limit
values, imission methods measuring, measuring points location and obtained data evidence
(Official gazette RS 54/92) and Regulations define type, concentration of polluting
substances, measurement schedules and evidence (Official gazette 30/97). Such acts define
measures which must be implemented in technological process in order not to exceed limits
of imission and emission.

EMISSION

Project defines ways for cleaning gases on characteristic points. It is necessary to
project central system for de-dusting points where powder materials are handled. All
technical solutions must comply with prescribed emission values for polluting and
dangerous substances in air, at every point and for cobalt and its compounds ( cobalt metal
aerosol and hardly dissolving cobalt salts) it must not exceed 1mg/cu m for mass flow over
5¢g/h, so maximum emission for all powder substances is:

- 50 mg/cu m at mass flow over 0,5 kg/h

- 150 mg/cu m at mass flow of 0,5 kg/h and less.

Listed regulations prescribe timings and measuring methods. Guaranteed, separate
(single), continual and annual measurements are possible.

IMISSION

Regulations on limiting values of imission define levels of polluting substances in air
in plant surroundings. Such regulations don’t define MDK value for cobalt as specific
pollutant but only level of total precipitants which is for:

- non habitated area 300 mg/cu m day

- habituated area 450 mg/cu m day.
Regulations define continual and systematic measurements of said pollutant with defining of
monitoring.
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Slika 2. Flow dijagram tehnologije dobijanja kobalt-oksida
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Slika 3. Sema kretanja materijala u tehnologiji proizvodnje kobalt-oksida
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NAUCNOM VECU
Instituta za tehnologiju nuklearnih i drugih mineralnih sirovina, Beograd

Predmet: Recenzija Tehnickog reSenja, kategorije M 81 (Nova tehnologija)

Naziv: Tehnologija proizvodnje praha kobalt-oksida

Autori:

mr Vladislav Matkovié
Prof. dr Zvonko Gulisija
dr Miroslav Sokié

mr Branislav Markovié

Misljenje recenzenta

Odlukom Nau¢nog veca Instituta za tehnologiju nuklearnih i drugih mineralnih
sirovina, Broj 13/5-5, od 25. 11. 2011. god., odreden sam za recenzenta tehnickog resenja
pod nazivom “Tehnologija proizvodnje praha kobalt-oksida“ koje predstavlja rezultat
istraZivanja autora u okviru projekata br. 34002 i 34023 ¢&iju realizaciju finansira
Ministarstvo za nauku i tehnologiju Republike Srbije.

Na osnovu analize prilozenog materijala od strane autora tehni¢kog reSenja,
Naucnom vedu Instituta za tehnologiju nuklearnih i drugih mineralnih sirovina prilazem:

MISLIJENJE

Tehni¢ko reSenje predstavljeno je na 14 strana i obuhvata 4 tabele, tehnolosku
Seme tehnologije, dijagram toka tehnoloskog procesa i Semu kreatanja materijala.
Tehnicko resenje je uredeno u skladu sa zahtevima definisanih ,,Pravilnikom o postupku i
nainu vrednovanja i kvantitativnom iskazivanju naudnoistrazivackih rezultata, Sl.
Glasnik, RS 38/2008 i Procedure IP19 — lzrada i postupak verifikacije i validacije
tehni¢kih resenja u Institutu za tehnologiju nuklearnih i drugih mineralnih sirovina.

Sadrzaj tehnoloskog resenja prikézan je kroz sledece celine:

1. PREDMET

2. ZNACAJ NOVE TEHNOLOGILJE

3. UVOD

4. OPIS TEHNOLOGIJE
4.1. Skladitenje sirovina i repromaterijala
4.2. Rastvaranje i taloZenje
4.3 Repulpiranje i filtriranje




4.4. Sudenje
4.5. Kalcinacija
4.6. Pakovanje i skladiStenje gotovog proizvoda
5. SEMA KRETANJA MATERIJALA
6. KVALITET ULAZNIH SIROVINA
7. KVALITET GOTOVOG PROIZVODA
8. KONTROLA KVALITETA
9. NORMATIVI POTROSNJE MATERIJALA 1 ENERGIJE
10. ZASTITA RADNE I ZIVOTNE SREDINE
10.1. Zastita radne sredine
10.2. Zastita Zivotne sredine
PRILOZI

U Odeljku Zna¢aj nove tehnologije ukazano je na znacaj i prednosti primene
metalnih prahova u metalurgiji praha. Od celokupne godi$nje proizvodnje kobalta u
svetu, 20% se koristi za proizvodnju kobalt-oksida, a 15% za proizvodnju kobalt praha.
Prah kobalt-oksida se koristi u industriji stakla, keramic¢koj industriji, vojnoj industriji,
hemijskoj industriji i dr. Pored toga, kobalt-oksid se koristi za proizvodnju kobalt praha
hemijskim postupkom koji ima primenu u proizvodnji tvrdog metala i kompozita sa
ugljeniénim i drugim vlaknima. Pet najvecih svetskih proizvodaca prahova kobalta i
kobalt-oksida koji se nalaze u SAD i zemljama Zapadne Evrope pokriva preko 90%
potreba svetskog trziSta za ovim proizvodima. Procene su da ¢e potrosnja prahova kobalt-
oksida i kobalta nastaviti godisnji rast od 2,5-2,8%. Obzirom da u ovom delu Evrope ne
postoji kompanija koja ih proizvodi, osvojena tehnologija proizvodnje kobalt-oksida je
veoma znacajna i moZe posluziti kao baza za projektovanje i izgradnju fabrike za njegovu
proizvodnju.

U poglavlju Opis tehnologije, ukratko su opisane pojedine faze, i to:

- Skladistenje sirovina i repromaterijala. Ukazano je na Cinjenicu da se sirovine i
potrodni materijal moraju bezbedno transportovati i skladistiti u odgovarajuci boks, dok
se azotna kiselina, iz transportne cisterne smestene na pretakalistu, prebacuje u cisternu.

- Rastvaranje i taloZenje. Odgovarajuca koli¢ina elektrolitickog kobalta se
rastvara azotnom kiselinom uz dodatak demineralizovane vode u reaktoru uz njegovo
zagravanje. Reaktor za rastvaranje je povezan sa vodenim skruberom za prediséavanje
gasova, gde se oksidi azota izdvajaju u rastvoru azotaste kiseline, a pre¢is¢en vazduh
ispusta u atmosferu. Kada se sav kobalt rastvori do kobalt-nitrata, uy dodatak natrijum-
karbonata vr3i se njegovo taloZenje u obliku kobalt-(baznog )karbonata.

- Repulpiranje i filtriranje. Nakon taloZenja kobalt-(baznog )karbonata vrsi se
njegovo ispiranje (repulpiranje), radi uklanjanja natrijuma, koji poti¢e od natrijum-
karbonata unetog u sustem tokom taloZenja. Filtriranje se vr$i na plan filterima ili
centrifugalnim filterima. Filter kola¢ se usutnjava i, nakon toga, stavlja u tacne radi
sudenja. Voda od filtriranja se pre¢i§¢ava u sistemu za tretma otpadnih voda.

- Susenje. Vlazan kobalt-(bazni)karbonat se susi u komornoj elektri¢noj susnici.
koja je povezana sa vreastim filterom u kome se skupljaju Cestice kobalt-
(baznog)karbonata mehani¢ki ponete iz susnice strujom toplog vazduha.




- Kalcinacija. Nakon suSenja, suvi kobalt-(bazni)karbonat se prebacuje u uredaj
za dezintegraciju i punjenje tacni za kalcinaciju. Pe¢i za kalcinaciju mogu biti komorne ili
protoéne. Kao produkat kalcinacije dobija se kobalt-oksid koji se istresa u silos za kobalt-
oksid. Uredaj za istresanje tacni i uredaj za pakovanje kobalt-oksida povezani su sa
ciklonom za otpradivanje. U ciklonu se vr$i grubo otprasivanje, a u vre€astom filteru
potpuno preiséavanje vazduha i odvajanje i vraéanje najsitnijih ¢estica kobalt-oksida u
silos za kobalt-oksid.

- Pakovanje i skladistenje gotovog proizvoda. Uredaj za pakovanje se sastoji od
automatske vage i uredaja za uvrecavanje u vreée sa ventilom. Napunjene vrece se
transportuju u skladiste gotovih proizvoda.

U odeljku Sema kretanja materijala detaljno je dat prikaz kretanja sirovina koje se
koriste u tehnologiji proizvodnje kobalt-oksidima po fazama procesa, kao i materijala
koji se u njemu generise.

U okviru odeljka Kvalitet ulaznih sirovina i Kvalitet gotovog proizvoda prikazani su
kvaliteti, odnosno ¢&istoée elektrolititkog kobalta i repromaterijala koji obezbeduju
proizvodnju kobalt-oksida definisanog kvaliteta.

U odeljku Kontrola kvaliteta date su predvidene procesne kontrole kvaliteta sirovina,
meduproizvoda i finalnog proizvoda u cilju odrzavanja kvaliteta finalnog proizvoda i
tehnoloskih parametara procesa proizvodnje.

U odeljku Normativi potroS$nje materijala i energije prikazana je potroSnja
repromaterijala, vode i energije za proizvodnju 1 kg kobalt-oksida.

Obzirom da se u tehnologiji proizvodnje koriste opasne i toksi¢ne supstance, u
odeljku ZaStita radne i Zivotne sredine, a saglasno zakonskim propisima koji regulisu
oblast zastite radne sredine, posebno su istaknuti elementi opstih i posebnih mera zastite
u radnoj sredini. Neophodno je sprovoditi kontinuiranu zastitu vazduha u radnoj sredini
od zagadivanja $tetnim gasovima i pras§inom u skladu sa vaZe¢im propisima. Zastita
zivotne sredine obuhvata zastitu i o€uvanje vode, zastitu i oéuvanje zemljista i zastitu i
o¢uvanje vazduha.

Na osnovu analize priloZenog tehni¢kog resenja, podnosim sledeci

ZAKLIJUCAK

Dokumentacija tehni¢kog teSenja “ Tehnologija proizvodnje praha kobalt-oksida®
pripremljena je u skladu sa Pravilnikom o postupku i nadinu vrednovanja i kvantitativnom
iskazivanju naudnoistrazivatkih rezultata istrazivata, SI1.G1.38/2008, i pruza sve neophodne
informacije o oblasti na koju se tehni¢ko re$enje odnosi kao i problem koji se njime resava.

Na osnovu izloZenih argumenata predlaZem Nau¢nom vecu Instituta za
tehnologiju nuklearnih i drugih mineralnih sirovina Beograd, da tehni¢ko reSenje prihvati
i svrsta u kategoriju M 81 -(Nova tehnologija), pomenutog pravilnika.

\l REC NZ}E_NT
Davor Babié, dipl. ing.

Dvokut-Ecro, Zagrab

13.12.2011.god.
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Pursuant to Article 25 item 2. and 3. the Law on Scientific Research and Annex 2 of the Rules of

Procedure and method of evaluation and quantitative expression of scientific research results is
given

OPINION
about the technical solution

Name of technical solution: Technology for production of cobalt oxide powder

Authors: Viadislav_Matkovi&, M. Sc., Zvonko Guligija. Ph.D. Prof.. Miroslav Soki¢, Ph.D..
Branislav Markovié, M. Sc.

Year: 2011.
Reported category: M81 New technology

By examination of all submitted evidence, | found that:

1. The solution includes the professional component of the overall and individual Yes
results
2. The solution has a genuine scientific contribution Yes
3. The solution has the proper technical study (front page with basic information, Yes
then study with the descriptions, drawings etc.)
3.1. Client of the solution is given Yes
3.2. ltis specified who adopted the solution , who applies it Yes
3.3. Proof of the commercialization of the results (use) is attached Yes
4. Described the problem to be solved Yes
4.1. Itis given state of resolve that problem in the world Yes
4.2. ltis given state of resolve that problem in our country Yes
5. Described the technical characteristics | Yes
6. For a critical evaluation of data, database
6.1. Part of international project No
6.2. Published as an online publication or published on the Internet No
6.3. Published in journals from SCI list No
6.3. Other No
7. The solution was carried out under the project of the Ministry of Science and Yes
presented a number of the project or contract with the economy, from which |
| derives

* Enter a yes / no in empty blocks

Technical solution which is given:
1. Meets the requirements for the recognition of reported categories__Yes
2. Qualify for recognition the category different from applied for
3. Do not qualify for recognition of technical solutions.

REVIEWER'S CONCLUSIONS AND OPINION IS GIVEN IN A SEPARATE DOCUMENT

Place and date 13.12. 2011.

SIGNATURE
% -M&/ \
Davor Babig, dipl. ing.
Dvokut-Ecro, Zagrab
(Name and surname of the reviewer)
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NAUCNOM VECU
Instituta za tehnologiju nuklearnih i drugih mineralnih sirovina, Beograd

Predmet: Recenzija Tehnickog resenja, kategorije M 81 (Nova tehnologija)

Naziv: Tehnologija proizvodnje praha kobalt-oksida

Autori:

mr Vladislav Matkovi¢
Prof. dr Zvonko Gulisija
dr Miroslav Soki¢

mr Branislav Markovi¢

Misljenje recenzenta

Odlukom Nauénog veca Instituta za tehnologiju nuklearnih i drugih mineralnih sirovina,
Broj 13/5-5, od 25.11.2011. god., odredena sam za recenzenta tehni¢kog resenja pod nazivom
“Tehnologija proizvodnje praha kobalt-oksida* koje predstavlja rezultat istraZivanja autora u
okviru projekata br. 34002 i 34023 ¢&iju realizaciju finansira Ministarstvo za prosvetu i nauku
Republike Srbije.

Na osnovu analize prilozenog materijala, Nauénom vecu Instituta za tehnologiju
nuklearnih i drugih mineralnih sirovina prilazem:

MISLIENJE

Tehni¢ko resenje pod nazivom “Tehnologija proizvodnje praha kobalt-oksida" je
prikazano na 15 strana i sadrzi 4 tabele, tehnolosku Seme tehnologije, Semu kreatanja materijala i
jedan Flow dijagram tehnologije proizvodnje praha kobalt-oksida. Tehnicko reSenje je obradeno
u skladu sa zahtevima definisanim Pravilnikom o postupku i na¢inu vrednovanja i kvantitativnom
iskazivanju nauénoistrazivackih rezultata, SI. Glasnik, RS 38/2008.

Sadrzaj tehnoloskog resenja obuhvata sledeée celine:

. PREDMET

. ZNACAJ NOVE TEHNOLOGILJE

. UVOD

. OPIS TEHNOLOGIJE

. SEMA KRETANJA MATERIJALA

. KVALITET ULAZNIH SIROVINA

. KVALITET GOTOVOG PROIZVODA
. KONTROLA KVALITETA
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9. NORMATIVI POTROvéNJE MATERIJALA I ENERGIJE
10. ZASTITA RADNE I ZIVOTNE SREDINE
PRILOZI

U prvom odeljku autori tehni¢kog reSenja ukazuju na znacaj i primenu praha kobalta i
kobalt-oksida. Prah kobalt-oksida se koristi u industriji stakla, keramickoj industriji, vojnoj
industriji. hemijskoj industriji i dr. Pored toga. kobalt-oksid se koristi za proizvodnju kobalt
praha hemijskim postupkom koji ima primenu u proizvodnji tvrdog metala i kompozita sa
ugljeni¢nim i drugim vlaknima. U proteklom periodu proizvodnja kobalt praha i kobalt-oksida je
rasla godiSnje izmedu 2.5-2.8%, a procenjuje se da ce se takav trend nastaviti. Znafaj nove
tehnologije je izuzetan, ako se ima u vidu ¢injenica da se preko 90 % prahova kobalta i kobalt-
oksida proizvede u 5 fabrika u SAD i zemljama Zapadne Evrope i da u Centralnoj i Isto¢noj
Evropi ne postoji postrojanje za njihovu proizvodnju.

Tehnologiju dobijanja kobalt-oksida postupkom taloZenja i disocijacije kobalt-
(baznog)karbonata sacinjava nekoliko faza:

- uskladistenje sirovina i repromaterijala (elektroliticki kobalt, azotna kiselina,

natrijum-karbonat, filter platno, filter papir i demineralizovana voda),

- rastvaranje kobalta i talozenje kobalt-(baznog)karbonata iz nitratnog rastvora,

- repulpiranje i filtriranje kobalt-(baznog)karbonata,

- susenje kobalt-(baznog)karbonata.

- kalcinacija kobalt-(baznog)karbonata do kobalt-oksida i

- pakovanje i skladiStenje gotovog proizvoda .

U odeljku Sema kretanja materijala je dat prikaz kretanja sirovina koje se koriste u
tehnologiji proizvodnje kobalt-oksida po fazama procesa, kao i materijala koji se u njemu
generiSe. Nepovratni gubici kobalta u tehnoloskom postupku iznose do 1.5%.

Za proizvodnju visoko cCistog praha kobalt-oksida koristi se elektroliticki kobalt i azotna
kiselina i natrijum-karbonat tehni¢kog kvaliteta, $to, uz pravilno vodenje tehnolo$kog procesa,
garantuje proizvodnju kobalt-oksida odgovaraju¢ih karakteristika sa aspekta Cistoce i veli¢ine
cestica. U toku procesa proizvodnje predvidena je kontrola kvaliteta sirovina, meduproizvoda i
finalnog proizvoda.

Obzirom da se u tehnologiji proizvodnje koriste opasne i toksi¢ne supstance i da se kao
finalni proizvod dobija sitnozrni prah, u skladu sa zakonskim propisima predvidene su mere
zaStite radne i zivotne sredine. Neophodno je sprovoditi zastitu i kontrolu kvaliteta vazduha u
radnoj sredini od zagadivanja Stetnim gasovima i praSinom u skladu sa vaze¢im propisima.
Zastita zivotne sredine obuhvata zaStitu i oCuvanje vode, zemljiSta i vazduha ugradnjom
postrojenja za tretman otpadnih voda, vodenih skrubera za tretman gasova i vrecastih filtera za
otprasivanje.

Na osnovu analize prilozenog tehnickog reSenja, podnosim slededi

ZAKLIJUCAK

Dokumentacija tehnickog tesenja “Tehnologija proizvodnje praha kobalt-oksida®
pripremljena je u skladu sa Pravilnikom o postupku i nacinu vrednovanja i kvantitativnom
iskazivanju naucnoistrazivackih rezultata istrazivaca, S1.G1.38/2008. Tehnic¢ko teSenje jasno




prezentira problem koji se njime resava, stanje reSenosti tog problema u svetu, objasnjava sustinu
tehnickog reSenja ukljucujuéi ilustracije i tehnoloske Seme, detaljan opis sa karakteristikama
gotovog proizvoda i moguénostima njegove primene.

Na osnovu izloZenih argumenata predlazem Nau¢nom vedu Instituta za tehnologiju
nuklearnih i drugih mineralnih sirovina Beograd, da tehnicko reSenje prihvati i svrsta u kategoriju
M 81 -(Nova tehnologija), pomenutog pravilnika.

Datum:13.12.2011.
RECENZENT

dr Ana Kostov, nauéni savetnik
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o postupku i nainu vrednovanja i kvantitativnom iskazivanju naucénoistrazivackih rezultata
istrazivaCa daje se

MISLJENJE
o tehnickom resenju

Naziv tehnickog resenja Tehnologija proizvodnje praha kobalt-oksida

Autori: _mr Vladislav Matkovi¢, prof. dr Zvonko GuliSija, dr Miroslav Sokié, mr Branislav Markovi¢
Godina: 2011.
Prijavljena kategorija: M81 Nova tehnologija

Pregledom svih priloZenih dokaza sam utvrdio da:

1. ReSenje poseduje struénu komponentu celokupnog i samostalnog rezultata | Da_ |
2. Re$enje ima originalni nauéno-istrazivacki doprinos Da
3. ReSenje poseduje uredan tehnicki elaborat (naslovna strana sa osnovnim Da
podacima, potom elaborat sa opisima, crtezima itd)
3.1. Naveden je korisnik reSenja (narucilac) Da
3.2. Navedeno je ko je reSenje prihvatio, ko ga primenjuje Da
3.3. PriloZen je dokaz o komercijalizaciji rezultata (koris§¢enju) Da
4. Opisan je problem koji se reSava Da
4.1. Dato je stanje reSenosti tog problema u svetu Da
4.2. Dato je stanje reSenosti tog problema kod nas Da
5. Opisane su tehnicke karakteristike | Da
6. Za kriticke evaluacije podataka, baza podataka
6.1. Deo je medunarodnog projekta Ne
6.2. Publikovana je kao internet publikacija ili objavljena na internetu Ne
6.3. Publikovano u ¢asopisu sa SCl liste Ne
6.3. Ostalo Ne
7. ReSenje je radeno u okviru projekta Ministarstva nauke i dat je broj projekta ili Da
broj ugovora sa privredom iz kog proizilazi

* uneti da/ne u prazne kockice

Dato tehnicko resSenje:
1. Ispunjava uslove za priznavanje prijavljene kategorije Da
2. Ispunjava uslove za priznavanje kategorije razlicite od prijavijene.
3. Ne ispunjava uslove za priznavanje tehnickih resenja.

ZAKLJUCAK | MISLJENJE RECENZENTA DATO U POSEBNOM DOKUMENTU

Mesto i datum Bor, 13. 12. 2011.

RECENZENT

_dr Ana Kostov, naucni savetnik
(lme i prezime, potpis)




45, CIRCUS ROAD,

LONDON NW8 8JH
TEL: 020 72662939 IMM MARKETING LIMITED

FAX: 020 72899892

INSTITUTE FOR TECHNOLOGY OF NUCLEAR
AND OTHER MINERAL RAW MATERIALS

Franche Desperey no. 86

11000 BELGRADE

London, December 9", 2011.

Attn. Mr. Zvonko Gulisija
Re: Approval of technological process

We refer to many exchanged correspondence between our companies, submitted
papers to us, and understand that you have worked very hard to develop process
of producing cobalt oxide of specific properties, which can be used in production
of hard metals and glass industry.

According to previous information provided to us in many letters and contacts we
think that such technology and proposed flowsheet are having great marketing
potential. At our end, having in mind our business group experience in cobalt, we

can say that your process must be approved. Particularly as our experts have
personally seen your process.

We hope that we can implement this technology on an industrial scale. For
achieving that step we are requesting you to start producing feasibility study
which can be a guarantee for positive and profitable success on industrial scale.

Expecting news at you end.

For and behalf of
IMM Ltd., London
W Od =
2T\~ ] e
~ Dusan Babic
Vice-President

Registered at the above address. Company Reg. No. 3997660
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OPPINION
on technical solution

Given pursuant to Article 25 item 2. and 3. the Law on Scientific Research of the Republic of
Serbia and Annexure 2 of the Rules on Procedure and methods of evaluation and quantitative
expression of scientific research results

Name of technical solution: Technology for production of cobalt oxide powder

Authors: Vladislav_Matkovié, M. Sc., Zvonko Gulisija, Ph.D. Prof.. Miroslav Sokié¢, Ph.D.,
Branislav Markovié, M. Sc.

Year: 2011.
Reported category: M81 New technology

After examination of all submitted evidence, | have found that:

1. Solution includes professional component of the overall and individual Yes
results
2. Solution has a genuine scientific contribution Yes
3. Solution has proper technical study (front page with basic information, Yes
then study with the descriptions, drawings etc.)
3.1. Client of the solution is given Yes
3.2. ltis specified who adopted the solution , who applies it Yes
3.3. Proof of the commercialization of the results (use) is attached Yes
4. Description of the problem to be solved Yes
4.1. ltis given state of resolve that problem in the world Yes
4.2. ltis given state of resolve that problem in our country Yes
5. Description of technical characteristics Yes
6. Database for critical evaluation of data
6.1. Part of international project No
6.2. Published as an online publication or published on Internet No
6.3. Published in journals from SCI list No
6.3. Other No
7. Solution was carried out under the project of the Ministry of Science and Yes
presented a number of the project or contract with the economy, from which
derives

* Enter yes / no in empty areas

Given technical solution:
1. Meets requirements for recognition of reported categories__Yes
2. Qualify for recognition category different from applied for
3. Does not qualify for recognition of technical solutions.

REVIEWER'S CONCLUSIONS AND OPINION IS GIVEN IN A SEPARATE DOCUMENT

Place and date LONTON O8. [?L)CM
/s?mun )
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Baw snak: ZG/ITNMS

- Institut za tehnologiju nuklearnih i drugih Haw 3nak: NH/SFSNAB
| mineralnih sirovina Mapahus, 21.12.2011.god.
‘ Beograd

Predmet: Verifikacija tehnicko-tehnoloskog resenja

Institut za tehnologiju nuklearnih i drugih mineralnih sirovina (ITNMS), Beograd je tokom
istrazivanja u okviru Projekta 34002 i 34023 ciju realizaciju finansira Ministarstvo za prosvetu i nauku
Republike Srbije razvio Novu rehnologiju, do koncepcije tehnicko-tehnoloskog resenja. pod nazivom:

Tehnologija proizvodnje praha kobalt oksida

Verifikacija efikasnosti primene Nove tehnologije u poluindustrijskom obimu izvrsena je u
ITNMS-u i rezultirala proizvodnjom praha kobalt oksida potrebnih fizickih i hemijskih karakteristika.

Prah kobalt-oksida proizveden prema navedenoj tehnologiji uspesno se primenjuje u tehnolo-
giji proizvodnje stakla u Srpskoj fabrici stakla u Paracinu, pri cemu se dobija staklo zahtevanog kvaliteta.

U proizvodnji ambalaznog stakla u DOO “Ambalazno staklo™ kobalt-oksid se koristi za obezbojavanje. to
jest dobijanje prihvatljive bele boje ambalaznog stakla, dok se u proizvodnji trgovacko stakla u DOO
“Masinsko trgovacko staklo™ i DOO “Rucno trgovacko staklo™ koristi za dobijanje kobalt-plave boje odno-
sno kobaltno-plavog posudja i kobaltno plavog iberfang kristala koji su vrlo trazeni na zapadno-evropskom
trzistu.




