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V članku so podani rezultati laboratorijskih raziskav o možnostih pridobivanja germanijevega 
precipitata iz flotacijskega cinkovega koncentrata Rudnika Mežica. 
Geološke raziskave na področju Mežiške doline so potrdile prisotnost germanija v nekaterih predelih 
nahajališč sfaleritno-galenitne rude. Pri industrijski flotaciji le-te se germanij koncentrira v ZnS 
koncentratu (do 900 g Ge/t ZnS). 
Industrijsko se germanij pridobiva kot stranski produkt predelave primarnih mineralov. Postopki 
pridobivanja Ge-precipitata so različni, odvisni od vsebnosti in vrste minerala, v katerem se nahaja: 
praženje, luženje, elektroliza, itd. Proces pridobivanja čistega germanija iz precipitata (elektroliznega 
mulja, dimnih plinov, raztopin, itd.), ki po svoji čistoči in kvaliteti ustreza zahtevam elektronske 
industrije, vključuje postopke dvostopenjske destilacije s solno kislino do tetraklorida, hidrolizo, 
kalcinacijo, redukcijo, pretaljevanje in consko rafinacijo. 
Raziskani sta bili dve možni varianti pridobivanja germanijevega precipitata iz flotacijskega ZnS 
koncentrata Rudnika Mežica: 

• oksidacijsko praženje ZnS (Tabela 1) in nato luženje v žvepleno kislem (Tabela 2) in solno 
kislem (Tabela 3) mediju: 

• direktno luženje ZnS v mešanici kislin H,SOi + HNO> (Tabela 4) in HCI + HNG,, (Tabela 5). 

Raziskave so nakazale možnost koncentriranja germanija v posameznih fazah procesa. Izbor 
postopka, oz. njegova ekonomska upravičenost pa je odvisna od proizvodnega procesa predelave 
flotacijskega cinkovega koncentrata. 

The results of laboratory investigations of the possibilities of germanium precipitate winning from the 
ZnS concentrate from the Mežica Mine flotation plant are given in the paper. 
The geological investigations in the region of the Mežica valley confirmed the presence of 
germanium in some regions of the spalerite-galena ore deposit. In commercial-scale flotation of this 
ore germanium concentrates in the ZnS concentrate (up to 900 g germanium per 1 ton of ZnS). 
In commercial-scale production germanium is produced as a by-product of the primary minerals 
treatment. Depending on its content and kind of minerals in which it is found the Ge-precipitate 
winning processes are different: roasting, leaching, electrolysis, etc. 
Two possible variants of germanium precipitate winning from the flotation ZnS concentrate from the 
Mežica Mine were investigated: 

• oxidation roasting of ZnS (Table 1) and leaching in sulphuric acid (Table 2), and hydrochloric 
acid (Table 3) medium: 

• direct ZnS leaching in mixtures of acids H2 SO,, + HA/0:s (Table 4) and HCI + HN03 (Table 5). 

The investigations indicated the possibility of garmanium concentration in particular phases of 
process. The selection of it and its economical justifiability depends on the production treatment of 
ZnS concentrate. 

1 Uvod 

1.1 Nahajališču 

V z e m e l j s k i s k o r j i s o g c r m a n i j e v i m i n e r a l i k o l i č i n s k o 
m a l o z a s t o p a n i . N a j p o g o s t e j e s e p o j a v l j a j o v s v i n e c - c i n k -
b a k r o v i h r u d a h , r u d a h s r e b r a in ž e l e z a , v b o k s i t i h in g l i n a h . 

G e r m a n i j z a s l e d i m o t u d i v f i l t r s k i h p e p e l i h č r n i h p r e m o g o v . 
P o m e m b n e j š i m i n e r a l i , k i v s e b u j e j o g e r m a n i j v z a z n a v n i h 
k o l i č i n a h : 

Germanii C u i G e S , ) . V s e b n o s t g e r m a n i j a v č i s t e m g e r -
rnanitu j e d o 1 0 9 ; , p o v p r e č n o v s e b u j e g e r m a n i t n a r u d a 3 -
4 % g e r m a n i j a , l a h k o p a z n a š a v s e b n o s t t u d i d o 1 9 % . Č i s t i 



g e m i a n i t i m a k o v i n s k i s i j a j , b a r v a j e r j a v o - č m a s p r e h o d o m 
v r o ž n a t o . Z n a n o n a h a j a l i š č e j e v j u g o z a h o d n i A f r i k i — 
r u d n i k T s u m e b , k j e r s e p o j a v l j a s k u p a j s s f a l e r i t o m . 

Argirodit A g s G e S ( , . V s e b n o s t g e r m a n i j a v a r g i r o d i t u 
z n a š a 5 - 7 % , o b i č a j n o n a s t o p a s k u p a j s s f a l e r i t o m , p i r i t o m , 
k a s i t c r i t o m t e r v r u d a h k o l u m b i j a in t a n t a l a . T a k o k o t g e r -
m a n i t , i m a t u d i a r g i r o d i t k o v i n s k i s i j a j , b a r v e j e č r n e d o 
s i v e z r d e č k a s t i m a l i r o ž n a t i m t o n o m . Z n a n a n a h a j a l i š č a s o 
n a S a š k e m t e r v B o l i v i j i . 

Renerit ( C u F e ) ( F e G e Z n S n ) ( S , A s ) 4 . Č i s t v s e b u j e 5 -
7 % G e . Z a s l e d i m o g a v B e l g i j s k e m K o n g u . 

Kenflldit A g s ( S n G e ) S h . J e s u l f i d s r e b r a in k o s i t r a , k i g a 
l a h k o v č a s i h n a d o m e s t i g e r m a n i j ( p r i b l i ž n o 1 . 8 % ) . B a r v e je 
č r n e . z m o d r i m a l i p u r p u m i m t o n o m , n e p r o z o r e n z m o č n i m 
k o v i n s k i m s i j a j e m . N a h a j a l i š č a k e n f i l d i t a s o v B o l i v i j i ( L a 
P a z ) . 

G e o l o š k e r a z i s k a v e n a p o d r o č j u M e ž i š k e d o l i n e s o 
p o t r d i l e p r i s o t n o s t g e r m a n i j a v n e k a t e r i h p r e d e l i h n a h a j a l i š č 
s f e l e r i t n o - g a l e n i t n e r u d e . P r i i n d u s t r i j s k i f o l o t a c i j i l e - t e , 
s e g e r m a n i j n a t o k o n c e n t r i r a v Z n S - k o n c e n t r a t u . M e ž i š k i 
c i n k o v k o n c e n t r a t v s e b u j e d o 9 0 0 g G e / t Z n S 4 . 

1.2 Lastnosti in uporabnost 

G e r m a n i j j e o d k r i l l e t a 1 8 8 6 n e m š k i z n a n s t v e n i k W i n k l e r . 
K l j u b t e m u , d a j e k o t e l e m e n t z n a n ž e v e č k o t s t o le t , j e 
v e č j i p o m e n d o b i l š e l e p o d r u g i s v e t o v n i v o j n i . U v r š č e n 
j c v i n t e r m e d i a t n o s k u p i n o m e d m e t a l e in n e m e t a l e . T v o r i 
k r i s t a l e z d i a m a n t n o r e š e t k o v o b l i k i o k t a e d r a . V s p o j i n a h 
j e l a h k o d v o - al i š t i r i - v a l e n t e n . S p o j i n e d v o v a l e n t n e g a g e r -
m a n i j a s o n e s t a b i l n e in p r e h a j a j o z o k s i d a c i j o v G e ( I V ) 
s p o j i n e . G e r m a n i j l a h k o t v o r i t u d i ni / , i z o t o p o v : G e - 7 0 , 7 2 , 
7 3 . 7 4 in 7 6 . 

G e r m a n i j i m a a n t i k o r o z i v n e l a s t n o s t i , z a r a d i p o l p r e v o d -
n o s t i je i z r e d n o u p o r a b e n n a r a z l i č n i h p o d r o č j i h : 

• v e l e k t r o i n d u s t r i j i z a s e m i p r e v o d n i k e , 

• v i n f r a r d e č i o p t i k i t e r v o p t i č n i h s i s t e m i h s p o v i š a n o 
t e m p e r a t u r o , 

• v m e d i c i n i z a k e m o t e r a p i j o , 

• v p r o c e s i h k a t a l i z e , 

• v m e t a l u r g i j i , i td . 

V e l e k t r o n i k i l a h k o v č a s i h n a d o m e s t i m o g e r m a n i j s 
c e n e j š i m s i l i c i j e m i n r a z l i č n i m i b i m e t a l n i m i k o m p o n e n t a m i 
t e l u r j a , s e l e n a , i n d i j a in g a l i j a . 

1.3 Pridobivanje 

I n d u s t r i j s k o s e g e r m a n i j e v p r e c i p i t a t p r i d o b i v a k o t s t r a n -
sk i p r o d u k t p r e d e l a v e p r i m a r n i h m i n e r a l o v c i n k o v i h , c i n k -
b a k e r - s v i n č e v i h s u l f i d n i h r u d in n j i h o v i h o k s i d a c i j s k i h p r o -
d u k t o v t e r filtrskih p e p e l o v č r n i h p r e m o g o v . P o s t o p k i p r i d o -
b i v a n j a s o r a z l i č n i , o d v i s n i o d v s e b n o s t i in v r s t e m i n e r a l a , 
v k a t e r e m s c n a h a j a : p r a ž e n j e , l u ž e n j e , e l e k t r o l i z a , d e s t i -
l a c i j a , i t d . P r o c e s p r i d o b i v a n j a č i s t e g a g e r m a n i j a iz p r e c i -
p i t a t a ( e l e k t r o l i t s k e g a m u l j a , d i m n i h p l i n o v , r a z t o p i n , i t d . ) , 
k i p o s v o j i č i s t o č i in k v a l i t e t i u s t r e z a z a h t e v a m e l e k t r o n s k e 
i n d u s t r i j e , v k l j u č u j e p o s t o p k e d e s t i l a c i j e s s o l n o k i s l i n o d o 
t e t r a k l o r i d a , h i d r o l i z o , k a l c i n a c i j o , r e d u k c i j o , p r e t a l j e v a n j e 
t e r c o n s k o r a f i n a c i j o b . 

V p r i m e r u p r i d o b i v a n j a G e - p r c c i p i t a t a iz fiotacijskih 
k o n c e n t r a t o v s f a l e r i t n e r u d e . s e c i n k o v e k o n c e n t r a t e , k i v s e -
b u j e j o š e m a n j š e v s e b n o s t i ž e l e z a , b a k r a , s v i n c a , g a l i j a , 
s i l i c i j e v e g a d i o k s i d a , o k s i d a c i j s k o p r a ž i v t e m p e r a t u r n e m 

o b m o č j u m e d 1 1 7 3 - 1 3 7 3 K . P r i t e m p o t e č e o k s i d a c i j a s u l -
fidov v o k s i d e , p r i č e m e r j e p o m e m b n a o b l i k a p r i s o t n e g a 
g e r m a n i j a ( m o n o o z i r o m a b i s u l f i d ) 3 . M a n j š i d e l p r i s o t n e g a 
g e n n a n i j e v e g a m e t a l a , l a h k o m e d p r o c e s o m p r a ž e n j a t v o r i 
t r d n o r a z t o p i n o s c i n k o v i m - s u l f i d o m , v e č j i d e l p a p r e h a j a 
v G e 0 2 - Č e p o t e k a p r a ž e n j e v d v e h s t o p n j a h , p o t e m s e v 
d r u g i d o d a N a C l in o g l j e . P r i t e m l a h k o d e l g e r m a n i j a z 
o s t a l i m i p r i m e s m i i z p a r i . S k e m i j s k o o b d e l a v o d o b l j e n e g a 
k o n d e n z a t a , j e n a t o m o ž n a l o č i t e v o d o s t a l i h p r i m e s i ' . 

N o v e j š i p o s t o p k i u v a j a j o d i r e k t n o o k s i d a t i v n o l u ž e n j e 
f l o t a c i j s k e g a c i n k - s u l f i d n e g a k o n c e n t r a t a , k i p o t e k a v 
H2SO4, p r i p o v i š a n i t e m p e r a t u r i in p r i t i s k u v a v t o k l a v u . 
P o l e g p a r e , s k a t e r o s e g r e v a m o e l e k t r o l i t , u v a j a m o v a v -
t o k l a v t u d i k i s i k . S l e d i e l e k t r o l i z a d o b l j e n e r a z t o p i n e s u l f a -
t o v , c i n k s e i z l o č i n a k a t o d i , b l a t o , v k a t e r e m j e p r i s o t e n 
g e r m a n i j , g r e v n a d a l j n j o o b d e l a v o . 

2 Potek raziskav in dobljeni rezultati 

R a z i s k a n i s t a b i l i d v e m o ž n i v a r i a n t i p r i d o b i v a n j a g e r m a n i -
j e v e g a p r e c i p i t a t a iz Z n S f l o t a c i j s k e g a k o n c e n t r a t a : 

2.1 Oksidacijsko praženje cinkovega-sulfida (tabela 1) in 
nato luženje dobljenega oksida v žvepleno kislem 
(tabela 2) ali solno kislem mediju (tabela 3) 

D a p r i h a j a d o i z p a r e v a n j a g e r m a n i j a ž e m e d p r o c e s o m 
p r a ž e n j a Z n S , s o n a m p o t r d i l e a n a l i z e p r a ž e n c e v t e r 
d o b l j e n i h k o n d e n z i r a n i h p a r ( t a b e l a 1). P r a ž e n j u s l e d i 
n a t o l u ž e n j e d o b l j e n e g a o k s i d a . P r a v i l n a i z b i r a l u ž i l n e g a 
m e d i j a i m a v e l i k p o m e n , n e le s a m o z a s e l e k t i v n o s t p r o c e s a , 
t e m v e č t u d i z a e k s t r a k c i j o k o m p o n e n t , k i s l e d i l u ž e n j u . N a j -
p o g o s t e j e u p o r a b l j e n i m e d i j i p r i o b d e l a v i c i n k o v i h ( s u l f i d i , 
o k s i d i ) s p o j i n s o : s u l f a t n i , k l o r i d n i , a m o n i a k a l n i , c i a n i d n i , 
a l k a l n i ( c i n k a t ) 1 

Pr i l u ž e n j u z o k s i d a c i j s k i m p r a ž e n j e m d o b l j e n e g a o k s i d a 
v ž v e p l e n o k i s l e m m e d i j u p r i o p t i m a l n i h p o g o j i h , p r e h a j a 
g e r m a n i j s k u p a j s c i n k o m v r a z t o p i n o . S l e d i e l e k t r o l i z a 
d o b l j e n e l u ž n i c e . C i n k s e i z l o č i n a k a t o d i , g e r m a n i j i z h l a p i 
v o b l i k i d i m n i h p l i n o v , k i s e z b i r a j o v e l e k t r o s t a t s k e m filtru. 

2.2 Direktno luženje ZnS. brez prehodnega praženja v 
mešanici kislin H 2 S 0 4 + H N O , (tabela 4) in HC1 + 
HNOi (tabela 5). Nadaljevanje procesa je podobno 
kot pri luženju oksida 

Pr i l u ž e n j u o k s i d a in t u d i s u l f i d a v v i s o k o k o n c e n t r a c i j s k e m 
s i s t e m u k l o r i d a , n a s t a j a j o t e t r a k l o r i d i — a n i o n i Z n C l 4

- , k i s e 
j i h l a h k o i z l o č i z e k s t r a k c i j o iz r a z t o p i n e t e r G e C L ) , k i i m a 
v r e l i š č e p r i 3 5 6 . 1 K . V z a p r t e m s i s t e m u s e l o v i g e r m a n i j e v 
t e t r a - k l o r i d k o t d e s t i l a t v r a z t o p i n o n a t r i j e v e g a l u g a a l i v 
d e s t i l i r a n o v o d o 5 . 

3 Zaključki 

Pr i p o s k u s i h p r a ž e n j a j c b i l a d o s e ž e n a v i s o k a s t o p n j a o k s i -
d a c i j e ( 9 8 % ) , v e n d a r p a j e b i l a u g o t o v l j e n a z n i ž a n a v s e b n o s t 
g e r m a n i j a v p r a ž e n c u . Z d a l j š i m č a s o m p r a ž e n j a s e z n i ž u j e 
v s e b n o s t g e r m a n i j a v d o b l j e n e m o k s i d u . K l j u b t e m u , d a 
s m o i z h a j a j o č e p l i n e u t e k o č i n j a l i , v d o b l j e n e m k o n d e n z a t u 
d o l o č e n a v s e b n o s t g e r m a n i j a , v n o b e n e m p r i m e r u n e d o s e ž e 
c e l o t n e m a n j k a j o č e k o l i č i n e . S k l e p a m o , d a n a m j e t a d e l 
g e r m a n i j a u š e l iz s i s t e m a . 

S p r i m e r j a v o r e z u l t a t o v k e m i j s k i h a n a l i z l u ž e n j a o k s i d a 
v z a p r t e m s i s t e m u , l a h k o u g o t o v i m o , d a d o s e ž e m o b o l j š e 
r e z u l t a t e p r i i s t i h p o g o j i h d e l a z u p o r a b o s o l n o k i s l e g a 



Tabela 2. Luženje ZnO v kislini H;S04. 

Tabela 1. Vsebnosti germanija v praženih sulfidnih in kondenziranih plinih. 

T C a s A n a l i z i r a n i V h o d P r a ž e n e c K o n d e n z i r a n i p l i n i 

( K ) ( h ) p a r a m e t e r % G e g l e d e n a v h o d 

1 1 7 3 6 G e g / t 8 9 5 6 1 9 0 . 0 1 

1 1 7 3 8 G e g / t 8 9 5 6 1 5 0 . 0 3 
1 1 7 3 10 G e g / t 8 9 5 5 1 2 0 . 0 6 
1 1 7 3 12 G e g / t 8 9 5 4 9 4 0 . 0 9 

Z n t o t . ( % ) 5 8 . 9 6 5 7 . 3 0 

Z n O ( % ) 0 . 2 5 5 6 . 5 2 

Z n S ( % ) 5 8 . 7 1 0 . 7 8 

P o g o j i l u ž e n j a O s t a n e k V s e b n o s t G e v p r o d u k t i h 

T č a s V s e b n o s t t r d n e g a t r d n a f a z a l u ž n i c a d e s t i l a t 

( K ) ( m i n ) t r d n e g a ( % ) (%) (%) (%) (%) 
3 6 3 3 0 2 0 3 9 . 7 2 1 . 4 5 7 7 . 1 7 1 . 3 8 
3 6 3 6 0 2 0 3 8 . 0 1 6 . 6 6 8 1 . 4 6 1 . 8 8 
3 6 3 9 0 2 0 1 4 . 9 7 . 0 1 9 1 . 3 3 1 . 6 6 

3 6 3 1 2 0 2 0 1 3 . 5 6 . 6 4 9 2 . 1 1 1 . 2 5 

Tabela 3. Luženje ZnO v kislini HCI. 

P o g o j i l u ž e n j a O s t a n e k V s e b n o s t G e v p r o d u k t i h 

:/' c a s V s e b n o s t t r d n e g a t r d n a f a z a l u ž n i c a d e s t i l a t 

( K ) ( m i n ) t r d n e g a ( % ) (%) (%) (%) (%) 
3 6 3 3 0 2 0 4 . 2 3 2 . 3 4 9 4 . 8 9 2 . 7 7 
36.3 6 0 2 0 2 . 2 1 1 . 3 5 9 4 . 4 1 4 . 2 4 
3 6 3 9 0 2 0 2 . 0 7 1 . 0 2 9 4 . 7 3 4 . 2 5 

3 6 3 1 2 0 2 0 0 . 9 4 0 . 7 3 7 0 . 6 0 2 8 . 6 7 

3 6 3 1 8 0 2 0 0 . 5 4 0 . 7 7 3 6 . 6 1 6 2 . 6 2 

3 6 3 2 4 0 2 0 0 . 0 5 0 . 3 5 2 0 . 4 2 7 9 . 2 2 

Tabela 4. Luženje ZnO v mešanici kislin u 2 so 4 + HNOj. 

P o g o j i l u ž e n j a O s t a n e k V s e b n o s t G e v p r o d u k t i h 

7 ' č a s V s e b n o s t t r d n e g a t r d n a f a z a l u ž n i c a d e s t i l a t 

( K ) ( m i n ) t r d n e g a ( % ) (%) (%) (%) (%) 
3 5 3 3 0 2 0 3 6 . 0 2 0 . 3 1 7 9 . 5 5 0 . 1 4 

3 5 3 6 0 2 0 3 5 . 0 1 4 . 2 7 8 5 . 4 9 0 . 2 4 
3 5 3 9 0 2 0 3 2 . 5 1 1 . 5 9 8 7 . 8 0 0 . 6 1 

3 5 3 1 2 0 2 0 3 0 . 5 1 1 . 0 8 8 8 . 3 1 0 . 6 1 

3 6 3 3 0 2 0 3 4 . 0 1 2 . 5 4 8 6 . 6 9 0 . 7 7 

3 6 3 6 0 2 0 3 2 . 5 1 0 . 7 1 8 8 . 7 5 0 . 5 4 

3 6 3 9 0 2 0 3 2 . 0 1 0 . 1 9 8 9 . 2 7 0 . 5 4 

3 6 3 1 2 0 2 0 3 0 . 0 9 . 3 9 8 9 . 9 4 0 . 6 7 

m e d i j a . O s t a n e k t r d n e l a z e j e m i n i m a l e n ( 0 . 0 5 % g l e d e n a 
v h o d n o k o l i č i n o ) , v s e b n o s t g e r m a n i j a v d o b l j e n e m d e s t i -
l a t u j e 8 0 % , g l e d e n a v s e b n o s t v o k s i d u . Z a d o s e g o b o l j š i h 
r e z u l t a t o v bi b i l o p o t r e b n o v s i s t e m u v a j a t i k l o r . Z l u ž e n j e m 
o k s i d a v H 2 S 0 4 d o b i m o š e 1 3 . 5 % n e r a z t o p l j e n e t r d n e f a z e . 
T o t a l n i r a z k l o p t r d n e g a p r e o s t a n k a b i d o s e g l i z o b d e l a v o s 

H C I . V e n d a r p a j e e k o n o m i č n o s t p o s t o p k a v p r a š l j i v a , z a r a d i 
n i z k e v s e b n o s t i g e r m a n i j a v t r d n i f a z i ( 6 % ) . 

Z e l e k t r o l i z o ž v e p l e n e l u ž n i c e , b o g a t e n a g e r m a n i j u in 
c i n k u , j e m o ž n o i z l o č i t i c i n k n a k a t o d i , v e n d a r j e k o l i č i n a 
e l e k t r o l i t s k e g a m u l j a p r e m a j h n a z a k e m i j s k o d o l o č i t e v g e r -



Tabela 5. Luženje ZnO v mešanici kislin HCI + HNO3. 

P o g o j i i u ž e n j a O s t a n e k V s e b n o s t G e v p r o d u k t i h 

T č a s V s e b n o s t t r d n e g a t r d n a f a z a l u ž n i c a d e s t i l a t 

( K ) ( m i n ) t r d n e g a ( % ) (%) (%) (%) (%) 
3 6 3 3 0 2 0 2 5 . 0 2 . 5 1 9 7 . 2 1 0 . 2 8 

3 6 3 6 0 2 0 2 5 . 5 1 . 5 6 9 7 . 6 8 0 . 7 6 

.363 9 0 2 0 2 2 . 5 0 . 8 5 9 8 . 7 2 0 . 4 3 

m a n i j a s f o t o m e t r i č n o m e t o d o . 

L o č i t e v g e m i a n i j a o d c i n k a s l u ž e n j e m c i n k s u l f t d -
n e g a k o n c e n t r a t a v H > S 0 4 - f H N O , o z i r o m a H C I + HNO3 
d o s e ž e m o , v e n d a r bi b i l o p o t r e b n o p r o c e s v o d i t i v a v -
t o k l a v u , o b z a d o s t n e m p r e t o k u k i s i k a o z i r o m a k l o r a s k o z i 
s i s t e m . 

R a z i s k a v e s o n a k a z a l e m o ž n o s t k o n c e n t r i r a n j a g e r -
m a n i j a v p o s a m e z n i h f a z a h p r o c e s a . I z b o r p o s t o p k a o z . 
n j e g o v a e k o n o m s k a u p r a v i č e n o s t p a j e o d v i s n a o d p r o i z v o d -
n e g a p r o c e s a p r e d e l a v e f l o t a c i j s k e g a c i n k o v e g a k o n c e n t r a t a . 
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