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LUZENJE HALKOPIRITA U KISELOJ SREDINI U PRISUSTVU VODONIK-
PEROKSIDA

SAZETAK

U disertaciji su prikazani rezultati luzenja halkopirita vodonik—peroksidom u
rastvoru hlorovodoni¢ne i sumporne kiseline. Ispitan je uticaj brzine agitacije, odnosa
¢vrsto:teCno, koncentracije kiseline i1 oksidansa, reakcione temperature, kao i uticaj
polarnih organskih rastvara¢a (metanol i 2-propanol) na izluzenje bakra i gvozda iz

halkopiritnog koncentrata.

Ustanovljeno je da se u sistemu HCI-H,O, intenzivna oksidacija halkopirita
odigrava u prvih 60 minuta reakcije, nakon Cega se brzina reakcije znatno smanjuje
usled brzog katalitickog razlaganja vodonik—peroksida. Utvrdeno je da brzina meSanja i
reakciona temperatura imaju neznatan uticaj na rastvaranje halkopirita dok je odnos
¢vrsto:iteCno znacajno uticao na izluzenje bakra i gvozda. Porast koncentracije
hlorovodoni¢ne kiseline (0,1-3,0 mol/dm’) i vodonik-peroksida (0,5-3,0 mol/dm’) u
rastvorima ima pozitivan uticaj na oksidaciono luzenje halkopirita. Odreden je red
reakcije od 0,30 u odnosu na koncentraciju kiseline, odnosno 0,53 u odnosu na

koncentraciju vodonik-peroksida.

Poredec¢i rezultate ispitivanja u sistemu HCI-H,0O, sa ostvarenim rezultatima u
sistemu H,SO4-H,0,, utvrdeno je da je sistem H,SO4—H,0O, pogodniji sistem za luzenje
halkopirita u pogledu dobijenih stepena izluZzenja metala. Reakciona temperatura ima
uticaja na brzinu rastvaranja halkopirita u pocetnom stadijumu luzenja, dok odnos
¢vrsto:teCno 1 u ovom sistemu znacajno utice na izluzenje bakra i gvozda. Porast
koncentracije sumporne kiseline (0,3-3,0 mol/dm’) i vodonik-peroksida (0,5-3.0
mol/dm*) ima uticaja na oksidaciono luzenje halkopirita (red reakcije 0,10 odnosno 0,24

u odnosu na koncentraciju kiseline i oksidansa, respektivno).

Kinetika rastvaranja halkopirita u oba ispitana sistema se uspeSno opisuje
jednac¢inom kinetike prvog reda X=X,,(I —eikt). Vrednosti energije aktivacije u

hloridnim rastvorima iznose 19,6 kJ/mol (preko Cu), odnosno 17,1 kJ/mol (preko Fe),




dok su u sulfatnim rastvorima dobijene veée vrednosti energije aktivacije koje iznose
~40 kJ/mol (preko Cu i preko Fe) §to ukazuje na to da difuzija kroz sloj proizvoda

limitira brzinu procesa.

XRD 1 SEM/EDS analize ¢vrstih luznih ostataka u oba sistema potvrdile su
formiranje elementarnog sumpora usled cega je proces oksidacije povrSine minerala
otezan 1 kontrolisan difuzijom reaktanata kroz sloj sumpora do povrSine neizluzenog
halkopirita.

Znacajnija izluzenja bakra 1 gvozda postignuta su u kiselim rastvorima vodonik-
peroksida u prisustvu alkohola (metanol i 2-propanol) koji kao polarni organski
rastvaraCi doprinose stabilizaciji razlaganja oksidansa. Utvrdeno je da se kinetika
procesa oksidacije halkopirita u sistemu HC1-H,0; i H,SO4—H;0; u prisustvu metanola
i 2-propanola najbolje opisuje Janderovom jedna&inom (7-(1-X)"”)*=k- $to ukazuje na
to da je reakcija rastvaranja halkopirita u prisustvu alkohola pod difuzionom kontrolom.
Oksidacija sulfidnog sumpora se najverovatnije odigrava do nastajanja veoma poroznog
sloja elementarnog sumpora koji ne predstavlja barijeru daljem rastvaranju. Dobijeni
rezultati pokazuju da primenjeni polarni organski rastvaraci (metanol i 2—propanol)

imaju znacajnu ulogu u oksidacionom luzenju halkopirita.

Kljuéne redi: halkopirit, vodonik—peroksid, luzenje, kinetika, polarni organski

rastvaraci

Nauéna oblast: Tehnolosko inzenjerstvo

UZa nau¢na oblast: Hemija, hemijska tehnologija 1 hemijsko inzenjerstvo
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CHALCOPYRITE LEACHING BY HYDROGEN PEROXIDE IN ACID
MEDIA

ABSTRACT

The dissertation presents the results of leaching of chalcopyrite with hydrogen
peroxide in a solution of hydrochloric and sulfuric acid. The effect of agitation rate,
solid to liquid ratio, acid and oxidant concentration, reaction temperature, as well as the
effect of polar organic solvents (methanol and 2-propanol) on the copper and iron

extraction from the chalcopyrite concentrate, have been examined.

It has been found that an intensive chalcopyrite oxidation occurs in the
HCI-H,0, system in the first 60 minutes of reaction, after which the reaction rate
significantly decreases due to the rapid catalytic decomposition of hydrogen peroxide.
The stirring speed and reaction temperature have a slight effect on chalcopyrite
dissolution, while the solid to liquid ratio has a significant effect on copper and iron
extraction. The increase in the concentrations of hydrochloric acid (0.1-3.0 mol/dm”)
and hydrogen-peroxide (0.5-3.0 mol/dm®) in solutions has a positive effect on the
oxidative leaching of chalcopyrite. A reaction order of 0.30 was determined in relation
to the acid concentration, that is, 0.53 in relation to the hydrogen peroxide

concentration.

Comparing the results of the HCI-H,O, system with the results obtained in the
H,S04—H,0, system, it has been established that the H,SO,—H,0, system is more
suitable system for the chalcopyrite leaching with respect to the obtained metal
extraction degrees. The reaction temperature has an effect on the rate of chalcopyrite
dissolution at the initial stage of the leaching, while the solid to liquid ratio significantly
affects the extraction of copper and iron in this system as well. The increase in the
sulfuric acid concentration (0.3-3.0 mol/dm’) and hydrogen-peroxide concentration
(0.5-3.0 mol/dm?) has an effect on the oxidative leaching of chalcopyrite (reaction order

0f 0.10 and 0.24 in relation to the concentration of acid and oxidant, respectively).




The kinetics of chalcopyrite dissolution in both examined systems is
successfully described by the first-order kinetics equation X=X,,(I—e ). The activation
energy values in the chloride solutions are 19.6 kJ/mol (over Cu) and 17.1 kJ/mol (over
Fe), while the higher activation energy values are obtained in the sulphate solutions,
~40 kJ/mol (over Cu and over Fe), indicating that the diffusion through a product layer

limits the reaction rate.

The XRD and SEM/EDS analyses of the solid leach residues in both systems
have confirmed the formation of elemental sulfur, due to which the oxidation process of
mineral surface is difficult and controlled by the diffusion of reactants through a sulfur

layer to the surface of non-leached chalcopyrite.

Significant copper and iron extraction was achieved in acidic solutions of
hydrogen peroxide in the presence of alcohol (methanol and 2-propanol) which, as the
polar organic solvents, contribute to the stabilization of decomposition of oxidant. It has
been found that the kinetics of chalcopyrite oxidation in the HCI-H,O, and
H,S0O4—H,0; systems, in the presence of methanol and 2-propanol, is the best described
by the Jander equation (/-(1 -X)I/ 7)?=k-t, and that the reaction of chalcopyrite dissolution
in the presence of alcohol is under diffusion control. The sulphide sulfur oxidation is
most likely developed until a highly porous layer of elemental sulfur is formed, which
does not represent a passivation barrier to further dissolution. The obtained results show
that the applied polar organic solvents (methanol and 2-propanol) have an important

role in the oxidative leaching of chalcopyrite.

Key words: chalcopyrite, hydrogen peroxide, leaching, kinetics, polar organic

solvents

Scientific Field: Technological Engineering

Narrow Scientific Field: Chemistry, Chemical Technology and Chemical

Engineering

UDC number: 549.351.12:669.334(043.3)
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Uvodna razmatranja

1. UVODNA RAZMATRANJA

1.1. Uvod

Potraznja za bakrom u svetu znatno je porasla tokom poslednjih nekoliko
decenija. U cilju komercijalne eksploatacije, lezista bakra obi¢no treba da imaju oko
0,5% bakra, a pozeljno preko 2% [Davenport 1 dr., 2002]. Poznato je da ve¢i deo lezista
bakra pripada sulfidnim leziStima sa halkopiritom, kovelinom i halkozinom kao
najvaznijim mineralima. S druge strane, vazan deo rudnih leziSta bakra pripada i
oksidnim leziStima, gde su najvazniji nosioci bakra minerali malahit i azurit [Zhao 1 dr.,
2015, Bogdanovi¢ 1 dr., 2016; Deng 1 dr., 2017]. Medu svim navedenim mineralima,
halkopirit je najvazniji sulfidni mineral bakra obzirom da je oko 70% svetskih rezervi

bakra sadrzano u halkopiritu [Wang, 2005].

Dobijanje bakra iz svojih ruda i koncentrata postize se konvencionalnim
pirometalurskim 1 hidrometalurskim procesima. Poslednjih godina vrSena su obimna
istrazivanja u oblasti hidrometalurskih procesa koji se mogu koristiti za tretman
niskoprocentnih ruda i sulfidnih koncentrata bez emisije Stetnog gasa, sumpor dioksida.
S obzirom da se lezista bogatih ruda bakra stalno smanjuju, postoji potreba za razvojem
novih tehnoloskih procesa za dobijanje bakra iz takvih mineralnih resursa [Dreisinger,

2006; Qiuidr., 2007; Pan i dr., 2012].

Dosadasnji rezultati 1 naucna dostignuca u istrazivanju procesa oksidacionog
luZenja halkopirita pokazuju da se pri atmosferskim uslovima luzenja halkopirit sporo
luzi 1 spada u najteZe rastvorne sulfidne minerale uopste. Problem koji se uglavnom
istice u najve¢em broju radova u kojima se ispituje oksidaciono luzenje halkopirita se
odnosi na smanjenu brzinu rastvaranja halkopirita pri atmosferskim uslovima luzenja,
ali 1 pri umerenim temperaturama, oko 60°C. Zbog toga je cilj brojnih ispitivanja (kako

hemijskih tako i elektrohemijskih) na polju oksidacije ovog minerala, iznalaZenje
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najoptimalnijih uslova pri kojima je moguce efikasno izluziti bakar uz sagledavanje

mehanizma rastvaranja.

Opsezna istrazivanja u oblasti hidrometalurgije sprovedena su u cilju razvijanja
efikasnih procesa za izdvajanje bakra iz halkopiritnih ruda 1 koncentrata. Najveci broj
istrazivanja oksidacije halkopirita izveden je u rastvorima sumporne kiseline u prisustvu
razlicitih oksidanasa (Fe(IIl), vodonik—peroksid, ozon, kalijum dihromat i dr.). S druge
strane, poslednjih decenija, primena hloridnih rastvora u ispitivanjima hidrometalurske

prerade sulfidnih koncentrata postala je veoma aktuelna.

Dosadasnja istrazivanja luzenja halkopirita u sulfatnoj sredini u prisustvu jakih
oksidanasa poput vodonik—peroksida ukazuju na to da je ova sredina pogodna za
postizanje znacajnih rezultata u pogledu ekstrakcije metala, ali da postoje otvorena
pitanja u vezi sa brojnim parametrima koji uti¢u na proces oksidacije. S druge strane,
istrazivanja oksidacije halkopirita u hloridnim rastvorima sa vodonik—peroksidom kao
oksidansom nisu toliko zastupljena Sto ostavlja prostor da se i ovaj sistem detaljnije
istrazi. Uzimajuéi u obzir navedeno, jedan od ciljeva ove disertacije je bio da se ispita
luzenje halkopirita vodonik—peroksidom kao jakim oksidansom u rastvoru
hlorovodoni¢ne i sumporne kiseline u cilju razumevanja uticaja brojnih parametara na

proces rastvaranja ovog minerala.

1.2. Predmet i cilj istraZivanja

Halkopirit predstavlja jedan od najznacajnijih 1 najzastupljenijih sulfidnih
minerala bakra. S obzirom na to da je bogatih ruda bakra sve manje, to se sve vise
namece potreba za razvojem novih tehnoloskih procesa za dobijanje bakra iz ruda i
sulfidnih koncentrata sa smanjenim sadrzajem bakra ali 1 drugih korisnih elemenata.
Mehanizam rastvaranja halkopirita u sulfatnoj i hloridnoj sredini je u najve¢oj meri

istrazen u cilju poboljSanja efikasnosti industrijskih procesa luzenja.

Dosadasnja istrazivanja oksidacije halkopirita u kiseloj sredini ukazuju na to da
ne postoji potpuno slaganje kada se radi o mehanizmu luzenja halkopirita. Neki od

literaturnih zakljucaka ili mehanizama oksidacije halkopirita su potvrdeni ali 1 dalje ima
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otvorenih pitanja u vezi sa hemizmom procesa, vrstom nastalih produkata i dr. Zbog

svega toga, proucavanje procesa oksidacije halkopirita jeste aktuelna tema.

Gvozde(Ill) 1 bakar (II) joni se koriste kao oksidansi u sulfatnoj i hloridnoj
sredini, pri ¢emu su ispitivanja pokazala da je ovaj mineral vrlo nereaktivan pri
atmosferskim uslovima luzenja, ali 1 pri umerenim temperaturama, oko 60°C. S druge
strane, velika paznja istrazivaca usmerena je na hloridne rastvore jer je pokazano da se
halkopirit efikasnije rastvara u hloridnoj sredini u poredenju sa drugim sistemima,
naroCito sa sulfatnim. Znacajne prednosti primene hloridnih sistema se ogledaju u
visokoj rastvorljivosti bakra 1 gvozda, zatim u brzoj oksidaciji Fe(Il) jona do Fe(III)
jona, nastajanju poroznijeg sloja sumpora kao reakcionog proizvoda koji omogucava
difuziju reaktanata do reakcione povrsine i brzoj kinetici luzenja halkopirita u poredenju
sa sulfatnim sistemima. Pored napred navedenih oksidanasa, izvedena su ispitivanja
oksidacije halkopirita na laboratorijskom nivou koris¢enjem jakih oksidacionih
reagenasa za luZzenje kao Sto su vodonik—peroksid, Cr(VI), hlor, ozon i dr., a sve u cilju

rada na atmosferskom pritisku i temperaturama ispod 100°C.

Da bi se pristupilo istrazivanju, neophodno je bilo upoznavanje sa postojeCom
literaturom iz oblasti luzenja sulfidnog minerala halkopirita. Izbor nau¢nih metoda koje
su koriS¢ene u disertaciji je direktno vezan i uslovljen postavljenim ciljevima, odnosno
reSavanjem postavljenih problema, pre svega u smislu ponasanja halkopirita u kiseloj

sredini.

Predmet istrazivanja ove disertacije usmeren je na ispitivanje procesa luzenja
halkopirita u kiseloj hloridnoj i kiseloj sulfatnoj sredini, u prisustvu vodonik—peroksida,
koje su izabrane nakon opseznog pregleda literature i zakljucka da ponaSanju
halkopirita za vreme luZenja u izabranim sistemima nije posve¢ena dovoljna paznja.
Uzimajuéi u obzir navedeno, u okviru ove disertacije izvedena su ispitivanja luzenja
halkopirita sa ciljem da se utvrdi u kom sistemu (HCI-H,O, i H,SO4—H,0,) se pod
uticajem razliCitih radnih parametara (odnos ¢vrsto—tecno, brzina meSanja,
koncentracija kiseline, koncentracija vodonik—peroksida, temperatura, nacin dodavanja
oksidansa, dodatak alkohola) postize efikasnije izluzenje metala iz halkopiritnog

koncentrata.




Uvodna razmatranja

Cilj istrazivanja ove doktorske disertacije jeste definisanje ponasanja halkopirita
u kiseloj sredini u prisustvu jakog oksidacionog sredstva, vodonik-peroksida.
Ispitivanja treba da omoguce odredivanje kinetike rastvaranja i objaSnjenje moguceg
mehanizma luzenja halkopirita u izabranim sistemima. Poseban znacaj ovakvog
istrazivanja je i u sve vecoj potrebi za primenom ekoloski prihvatljivih oksidanasa u

koje spada vodonik—peroksid.

1.3. Polazne hipoteze

Polazne hipoteze na osnovu kojih je realizovano istrazivanje u ovoj disertaciji
zasnivaju se na analizi dosadaSnje naucne literature 1 utvrdenih realnih potreba za
pronalazenjem efikasnog luznog sistema za izdvajanje metala iz halkopiritnog

koncentrata. Osnovne postavke na kojima se bazira istrazivanje su:

— Halkopirit predstavlja jedan od najteze rastvornih sulfidnih minerala bakra, pri

¢emu je pri atmosferskim uslovima brzina luZzenja veoma mala.

— Uporedivanjem dosadasnjih rezultata kinetike procesa luzenja u hloridnoj i
sulfatnoj sredini, pokazano je da se halkopirit brze luzi u hloridnoj sredini usled
nastanka poroznijeg sloja sumpora kao reakcionog proizvoda koji omogucava

difuziju reaktanata kroz film proizvoda do reakcione povrSine.

— Efikasnije luzenje bakra u kiseloj sredini moguce je ostvariti primenom jakog

oksidacionog sredstva.

— Vodonik—peroksid je ekoloski reagens koji pri ucestvovanju u razli¢itim
reakcijama, kao produkte razlaganja daje samo vodu i kiseonik. Smatra se
jednim od najcistijih reagenasa koji se Siroko primenjuje u mnogim oblastima.
Ove cCinjenice, zajedno sa visokom vredno$éu njegovog oksido-redukcionog
potencijala (1,77 V, SVE) uslovile su da je ovaj reagens vrlo pogodan za

oksidaciju sulfidnih minerala.

— Pregled dostupne naucne literature pokazuje da nema dovoljno podataka o
ispitivanjima luZenja halkopirita u hloridnoj i u sulfatnoj i sredini u prisustvu
vodonik-peroksida, kinetici procesa i mogucem mehanizmu oksidacionog

luZenja halkopirita.
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2. LITERATURNI PREGLED DOSADASNJIH
ISTRAZIVANJA

2.1. LuzZenje halkopirita u hloridnoj sredini

Primena hloridnih rastvora u ispitivanjima hidrometalurSke prerade sulfidnih
koncentrata je veoma znacajna. Hloridni sistem je znatno agresivniji u odnosu na
sulfatni sistem 1 ima svojih prednosti koje se ogledaju u povecanoj rastvorljivosti
gvozda i1 drugih metala, zatim Cu(I) 1 Cu(Il) joni su rastvorni u obliku odgovarajuc¢ih
kompleksnih jona u hloridnim sistemima i redoks par Cu(I)/Cu(Il) moze doprineti
oksidaciji sulfida. U hloridnom rastvoru brzina oksidacije halkopirita je veca u
poredenju sa sulfatnim rastvorom jer u hloridnom sistemu dolazi do stvaranja
elementarnog sumpora pre nego sulfata [ Watling, 2014] koji je znatno porozniji i na taj

nacin se olakSava difuzija reaktanata i produkata reakcije.

U hloridnom rastvoru naj¢es¢e se kao oksidansi koriste Fe(IIl) joni u obliku
Fe(Il)-hlorida i Cu(Il) joni u obliku Cu(Il)-hlorida [Dutrizac, 1990, Tchoumou i
Roynette, 2007; Al-Harahsheh 1 dr., 2008; Turkmen i1 Kaya, 2009; Velasquez—Yevenes i
dr., 2010a, 2010b; Yoo i dr., 2010; Turkmen 1 dr., 2012; Watling, 2014]. Smatra se da je
luZenje halkopirita znatno efikasnije u hloridnim rastvorima u prisustvu Cu(II) jona kao
oksidansa, nego u sulfatnim rastvorima sa Fe(Ill) jonima kao oksidansom. Ova
¢injenica je najverovatnije posledica pre kinetickih nego termodinamickih razmatranja
(vece su brzine protoka elektrona u hloridnim rastvorima nego u sulfatnim rastvorima, s
obzirom na to da se povrSina halkopirita znatno brze pasivizira u prisustvu sulfatnih

jona) [Lundstrom 1 dr., 2005].

Mehanizam rastvaranja halkopirita u hloridnim rastvorima se opisuje preko

slede¢ih reakcija (2.1-2.3) [Wang, 2005]:

CuFeS, +3FeCl; — CuCl+4FeCl,+28° (2.1)
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CuFeS, +4FeCl; — CuCl,+5FeCl,+2S° (2.2)

CuFeS, +3CuCl, — 4CuCl+FeCl,+2S° (2.3)

Redoks potencijal Cu*/Cu” para je znatno veéi u hloridnom nego u sulfatnom
rastvoru. Takode, redoks potencijal Cu*’/Cu” je ve¢i u odnosu na redoks potencijal
Fe’*/Fe’” u zasi¢enom hloridnom rastvoru. Ovaj porast redoks potencijala (Cu®"/Cu’) je
posledica vrlo jakog kompleksa Cu(l) jona sa hloridnim jonima. U jakom hloridnom
rastvoru dominantni hloridni kompleksi bakra i gvozda koji se javljaju su: CuCls*,
CuCl", CuCly, FeCly, i FeCl,” [Wilson i Fisher, 1981]. Winand [1991] je luZenjem
halkopirita u prisustvu hloridnih jona postigao vece izluzenje bakra usled formiranja
kompleksa bakra sa CI" jonima §to je dovelo do vecée rastvorljivosti bakra u Cu(I)-

Cu(II)—CI  sistemu.

Smatra se da je u Fe(Ill)-hloridnim rastvorima elementarni sumpor osnovni
reakcioni proizvod (reakcije 2.1-2.3). U odnosu na luzenje u sulfatoj sredini u kojoj
nastaje gust sloj sumpora koji ihnibira povrSinu pri ¢emu dolazi do smanjenja brzine
rastvaranja halkopirita, u hloridnoj sredini uglavnom nastaje porozni sloj sumpora kroz
koji se vrsi difuzija reaktanata i produkata reakcije pri cemu se i halkopirit efikasnije
luzi. Habashi [1978] je utvrdio da luzenjem halkopirita u rastvoru Fe(Ill)—hlorida dolazi
do obrazovanja sloja elementarnog sumpora na povrSinama Cestica i da se ovaj sloj
moze otkloniti agitacijom rastvora. Pokazano je da je u rastvoru 0,3 mol/dm’® HC1 i 0,2
mol/dm® FeCl; na temperaturi ispod 100°C brzina oksidacije veéa u hloridnom nego u
sulfatnom rastvoru na temperaturi od 50°C, sa tri puta veCom brzinom rastvaranja za
istu krupnoéu cestica halkopirita [Dutrizac, 1981]. U rastvoru Fe(Ill)-hlorida brzina
rastvaranja je nezavisna od temperature u opsegu od 45-100°C i od koncentracije
kiseline, ali direktno proporcionalna povrsini Cestica halkopirita. Dobijena energija
aktivacije u ovom hloridnom rastvoru (42 kJ/mol) manja je od energije ostvarene u
sulfatnom rastvoru (0,1 mol/dm? Fe;(SO4)510,3 mol/dm® H,S04) koja iznosi 75 kJ/mol
Sto ukazuje na brze odigravanje reakcije oksidacije u hloridnom rastvoru [Dutrizac,

1981].

U rastvoru FeCl;—-HCI (0-2 mol/dm’ FeCl;, 0-3 mol/dm? HCIl, vreme luZenja

0-90 h) utvrdeno je da dolazi do obrazovanja vise od 95% sumpora i manje od 5%
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sulfata [Dutrizac, 1990] pri ¢emu se u toku rastvaranja povrsina Cestica halkopirita brzo
prekriva slojem elementarnog sumpora. Morfologija nastalog sloja sumpora ne zavisi od
koncentracije Fe(IlI)-hlorida ili hlorovodoni¢ne kiseline. Medutim, drugi autori [Hirato
i dr., 1986; 1987a; 1987b] su odredili da brzina rastvaranja halkopirita zavisi od
koncentracije Fe(Ill)-hlorida, a da je nezavisna od koncentracije Fe(II)-hlorida.

Odreden je red reakcije u odnosu na koncentraciju Fe(Ill)-hlorida od 0,5.

Rezultati ispitivanja uticaja koncentracije Fe(IIT) jona (0,02-0,50 mol/dm’ FeCls
u rastvoru 1 mol/dm® HCI i 3 mol/dm’ NaCl) i uticaja koncentracije NaCl (0—2 mol/dm’
NaCl u rastvoru 0,2 mol/dm’® HCl i 0,2 mol/dm’ FeCl;) na kinetiku rastvaranja
halkopirita ukazali su na to da elektrohemijske reakcije na halkopiritnoj povrSini
odreduju proces rastvaranja [Palmer i dr., 1981]. U ovakvom sistemu odigravaju se

slede¢e anodne i katodne reakcije (2.4-2.8):

CuFeS, —> Cu2*+Fe2*+2S+4e™ 2.4)
Fe3*+e™ — Fe?* (2.5)
FeCl**+e~ — Fe?* + Cl~ (2.6)
FeCli+e™ — Fe?t + 2CI- (2.7)
FeClz(aqte” — Fe** + 3CI~ (2.8)

Utvrdeno je da se javlja linearna kinetika i da brzina reakcije zavisi od koncentracije
Fe(Ill) jona (red reakcije u odnosu na koncentraciju Fe(IIl) jona iznosi 0,5). Brzina
reakcije raste sa porastom koncentracije NaCl do 1 mol/dm’. U rastvoru 1 mol/dm® HCI
i 3 mol/dm® NaCl aktivaciona energija procesa iznosi 83 kJ/mol, dok je u rastvoru 0,2

mol/dm’® HCI vrednost aktivacione energije 62 kJ/mol [Palmer i dr., 1981].

Havlik 1 dr. [1995] su utvrdili da brzina rastvaranja halkopirita raste sa porastom
koncentracije Fe(Ill) jona do 0,5 mol/dm’® FeCls, a iznad 0,5 mol/dm’® FeCl; samo
neznatna zavisnost je primecena. Autori su luZzili koncentrat halkopirita u rastvoru
Fe(IIl)-hlorida (0,1 mol/dm® do 1 mol/dm’ FeCls) na klasi krupnoée —315+200 pm i
temperaturi od 3,5-80°C. Utvrdeno je da hemijska reakcija na povrsini odreduje ukupnu
brzinu procesa, verovatno zbog stvaranja sloja elementarnog sumpora na povrSini

halkopirita. U ranijim ispitivanjima nadeno je da sa promenom koncentracije Fe(III)
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jona od 0,1 mol/dm’ do 1 mol/dm® dolazi do poveéanja brzine rastvaranja halkopirita 2

puta [Ammou—Chokroum i dr., 1977; 1981].

U toku oksidacije halkopirita u hloridnom sistemu najceS¢e dolazi do
obrazovanja sloja elementarnog sumpora na povrsini mineralnih zrna (reakcije 2.1-2.3).
Kako bi se umanjio uticaj sumpora na kinetiku oksidacije halkopiritnog koncentrata,
primenjen je organski rastvaraé za sumpor—ugljen tetrahlorid u rastvoru 1 mol/dm’
FeCl;+0,2 mol/dm® HCI i u rastvoru FeCl; + CCly [Havlik 1 Kammel 1995]. Prilikom
ovih ispitivanja nadeno je da u prisustvu CCly dolazi do rastvaranja nastalog sloja
sumpora na povrSini Cestica halkopirita. Aktivaciona energija procesa iznosi 31,2
kJ/mol (u temperaturnom opsegu od 45-80°C), Sto ukazuje da se radi o difuziono
kontrolisanom procesu dok krive rastvaranja u odsustvu CCly ukazuju da je reakcija
hemijski kontrolisana sa aktivacionom energijom od 68,9 kJ/mol (45-80°C). U
temperaturnom opsegu od 3,5-45°C, proces rastvaranja bio je difuziono kontrolisan pri

¢emu je aktivaciona energija iznosila 1,1 kJ/mol.

Turkmen 1 Kaya [2009] su ispitivali kinetiku oksidacije halkopirita u kiselom
rastvoru Fe(IIT)-hlorida. Ispitivanja su izvedena u rastvoru 100 g/dm’ FeCls, 10 g/dm’
HCI, temperatura 25—-106°C, odnos ¢vrsto:te¢no =1:10, krupnoca Cestica dgg=35 pm,
brzina meSanja 400 min™ i vreme luZenja od 60480 minuta. Na osnovu dobijenih
rezultata istraZivanja utvrdeno je da se na temperaturi luZzenja od 25°C u toku 8h
izluzuje samo 19,7% Cu, dok se na temperaturi od 106°C za isto vreme reakcije izluzuje
98,5% Cu 1 56,9% Fe iz halkopiritnog koncentrata. Proces rastvaranja halkopirita dobro
se opisuje preko Ginstling—Bronstajnove jednacine. Dobijena je vrednost energije
aktivacije od 49,63 kJ/mol i brzina reakcije odredena je difuzijom Fe(IIl) jona kroz sloj

sumpora koji se formira na halkopiritnoj povrsini.

Baba 1 dr. [2013] su takode ispitivali kinetiku rastvaranja halkopirita u rastvoru
hlorovodoni¢ne kiseline. Ispitivan je uticaj temperature (27—80°C), uticaj koncentracije
kiseline (0,1-8,42 mol/dm® HCI) i uticaj krupnoée Gestica (klase =90 + 75 pm, —112
+90 um i —300 + 112 pum) na rastvaranje halkopirita. Utvrdeno je da brzina rastvaranja
halkopirita raste sa porastom koncentracije HCI 1 temperature i sa smanjivanjem
krupnoée &estica. Pri optimalnim uslovima luZenja (4 mol/dm® HCI, 80°C, klasa

krupno¢e —90 + 75 pm, vreme luzenja 120 minuta ) izluZeno je 91,33% Cu. Proces
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rastvaranja je pod difuzionom kontrolom sa energijom aktivacije od 31,6 kJ/mol. Red

reakcije u odnosu na koncentracije HCI iznosi 0,42.

Pored Fe(Ill)-hlorida, drugi najc¢es¢e ispitivani oksidans u luzenju halkopirita
jeste Cu(Il)-hlorid zbog viseg oksidacionog potencijala Cu(Il) jona i zbog brze kinetike
rastvaranja halkopirita u poredenju sa kinetikom rastvaranja u rastvorima u kojima se
primenjuje Fe(Ill)-hlorid [Turkmen i dr., 2012]. Smatra se da se rastvaranje halkopirita

u kiselim Cu(Il) rastvorima odigrava saglasno reakciji (2.9) pri ¢emu dolazi do

nastajanja kompleksa bakra CuCly®~ [Wilson i Ficher, 1981]:
CuFeS; ) + 3[CuCl]E’aq) + 11Cl,q) = 4[CuC13]%a_q) + FeCly(aq) + ZS?S) (2.9)

Odredeno je da u opsegu koncentracije [Cu®"]=0,79-1,46 mol/dm’ i [Cu] = 2,82—
6,21 mol/dm® na 90°C, Cu(Il) i Cu(I) joni nemaju uticaja na brzinu rastvaranja
halkopirita. Potrebno je da odnos koncentracija Cu(Il)/Cu(I) bude manji od 1,9 kako bi
reakcija (2.9) bila moguca sa termodinamickog aspekta [Wilson i1 Ficher, 1981]. Sa
porastom koncentracije bakra u rastvoru, smanjuje se stabilnost Cu(II) jona i uglavnom
dolazi do obrazovanja kompleksa bakra, [CuCl'] i [CuCl,]. Nagradeni kompleks
[CuCl;] je stabilniji na 90°C nego na 25°C dok su promene stabilnosti nagradenih
kompleksa u temperaturnom opsegu od 25-90°C male. Lundstrom 1 dr. [2005] smatraju
da se rastvaranje halkopirita u rastvorima Cu(Il)-hlorida najverovatnije odigrava kroz
obrazovanje Cu(I) hloridnih kompleksa. CuCl" i CuCl,” su dominantne vrste pri nizoj
koncentraciji hlora u rastvoru (manjoj od 0,5 mol/dm’, odnosno manjoj od 0,8 mol/dm?)
na temperaturi od 25°C, dok su na temperaturi od 102°C dominante vrste CuCl,” (visa
koncentracija CI"), CuCl" (niza koncentracija CI") i CuCl,” (koncentracija CI” ispod 1

mol/dm®) [Senanayake, 2007].

Oksidacijom halkopirita u hloridnim rastvorima postignuta su visoka izluzenja
bakra. Na primer, Padilla i dr. [1997] su luZzenjem halkopirita u rastvoru CuCl,—NaCl-
O, na atmosferskom pritisku i temperaturi do 105°C u toku 2h odredili da je izluzenje
bakra 93%. Na osnovu dobijenih rezultata utvrdeno je da temperatura ima uticaj na
brzinu oksidacije halkopirita 1 da se najveci stepen ekstrakcije bakra ostvaruje na
temperaturama bliskim tacki klju¢anja rastvora. Sa porastom protoka kiseonika u

rastvoru do 0,1 I/min raste i brzina rastvaranja. Takode, ukazuje se na Cinjenicu da
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brzina agitacije nema znacajan uticaj na brzinu oksidacije dok koncentracija hlorida do

4 mol/dm” uti&e na kinetiku rastvaranja.

Skrobian 1 dr. [2005] su takode utvrdili da sa porastom koncentracije NaCl raste
1 ekstrakcija metala iz halkopiritnog koncentrata pri luZzenju u rastvorima koji sadrze
200-300 g/dm3 NacCl, 0,75 mol/dm’ CuCli1 mol/dm’ CuCl; na temperaturi od 80°C i
100°C. Smatra se da NaCl pozitivno uti¢e na povecanje brzine oksidacije kroz stvaranje
kompleksa bakra u rastvoru, pri ¢emu je uticaj krupnoce Cestica zanemarljiv. Pored
gvozda, pradeno je i izluzenje cinka (zastupljen sa 2,4% u polaznom uzorku). Na
Cesticama halkopirita nije zabeleZeno prisustvo ¢vrstog sloja produkata koji bi uticao na

smanjenje brzine rastvaranja.

Velasquez—Yevenes 1 dr. [2010a] su luzili Cetiri razli¢ita koncentrata halkopirita
u hloridnim rastvorima sa Cu(Il) jonima i rastvorenim kiseonikom (0,2 mol/dm’® HCl i
0,5 g/dm’ Cu(Il), 5-15 mg/l O,, temperatura 35°C, brzina mesanja 800 min™) i odredili
da se brzina oksidacije halkopirita znacajno povecava u opsegu potencijala od 550 mV
do 620 mV (SVE). Utvrdili su da prisustvo rastvorenog kiseonika u sistemu doprinosi
efikasnijoj ekstrakciji bakra. Medutim, iako rastvoreni kiseonik pozitivno uti¢e na
povecanje ekstracije bakra, viSak kiseonika je nepoZzeljan jer moze da dovede do
povecanja redoks potencijala, a samim tim i1 do pasivizacije povrSine. Na potencijalima
iznad 630 mV mala je brzina rastvaranja. Zapazeno je da rastvaranje na nizem
potencijalu (<540 mV) takode dovodi do smanjenja brzine reakcije dok sa povecanjem
potencijala iznad 580 mV brzina rastvaranja raste. Na osnovu mineralosSkih analiza
utvrdeno je da halkopirit ostaje neizluzen pri ¢emu na nizim potencijalima dolazi do
nastanka male koli¢ine kovelina na povrSini halkopirita. U nastavku istraZivanja
pomenutih autora [Velasquez-Yevenes i dr., 2010b] u rastvoru HCI (0,2 mol/dm’® HCI +
0,008 mol/dm® Cu(Il); temperatura 35°C) pokazano je da niska koncentracija Cu(Il)
jona doprinosi ubrzanju kinetike rastvaranja halkopirita, dok dalji porast koncentracije
Cu(Il) jona ne utiCe 1 na povecanje kinetike oksidacije. Nicol i dr. [2010] su takode
utvrdili da niska koncentracija Cu(Il) jona u rastvoru (od 0,1 g/lI) dovodi do poveéanja
ekstrakcije bakra ali da vece koncentracije Cu(Il) jona nemaju znacajnijeg uticaja na
brzinu reakcije. Dodavanjem Cu(Il) jona dolazi do stvaranja intermedijernog proizvoda,

Cu,S na nizim potencijalima (oko 560 mV, ZVE) §to dovodi do povecanja brzine

10
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reakcije jer nastali Cu,S znatno brze oksidiSe u odnosu na CuFeS, [Hiroyoshi i dr.,

2000].

Turkmen 1 dr. [2012] su luzenjem halkopirita u rastvoru CuCl,~HCI-NaCl
postigli izluZenje na bakru od 98,16% pri sledeé¢im uslovima: 125 g/dm® Cu(II) od + 10
g/dm® HCI + 300 g/dm® NaCl, temperatura 95°C, brzina agitacije 400 min™, odnos
¢vrsto:ite€no=1:10 1 vreme luzenja 480 minuta. Dobijene kineticke krive su
linearizovane Spenser-Toplijevom jednacinom. U ispitanom temperaturnom opsegu od
25-95°C proces rastvaranja halkopirita je hemijski kontrolisan pri ¢emu je dobijena

vrednost energije aktivacije od 37,9 kJ/mol.

Pozitivan uticaj hloridnih jona na rastvaranje halkopirita utvrden je i pri
ispitivanju oksidacije halkopirita u rastvoru koji sadrzi 0,11 mol/dm’ Fe + 0,4 mol/dm’
H,S04, u opsegu potencijala od 410-430 mV [Pt vs. Ag/AgCl] i brzini agitacije od 850
min~' [Jafari i dr., 2017]. Sa porastom koncentracije hloridnih jona (izvor NaCl) od 0,5
do 1,5 mol/dm’ ekstrahuje se 50,2% Cu (0,5 mol/dm’ NacCl), 68,8% Cu (1,0 mol/dm’
NaCl) i 70,4% Cu (1,5 mol/dm’ NaCl) nakon 24 h luZenja.

Najnoviji podaci iz istrazivanja koje su izveli Turan 1 dr. [2018] pokazuju da
hloridni joni dopinose oksidaciji halkopirita u rastvoru amonijum-persulfata koji je imao
ulogu oksidacionog agensa. U ovakvom luznom sistemu moguce je da dolazi do
reakcija (2.10-2.11) u kojima se oslobodeni Fe(Il) oksiduju do Fe(IIl) jona, dok se

sumpor oksidiSe do sulfata.

2Fe?* 4+ S,0%™ — 2Fe3* + 2502~ (2.10)

S0 + 35,02~ + H,0 — 7S0%™ + 8H* 2.11)

Utvrdeno je da porast koncentracije NaCl i (NH4),S,0g pozitivno uti¢e na
ekstrakciju metala. Treba naglasiti da je sa povecanjem temperature do 60 C zabeleZen
porast ekstrakcije metala u rastvoru, dok iznad ove vrednosti, ekstrakcija metala opada,
najverovatnije usled dekompozicije amonijum persulfata. Pri optimalnim uslovima
luZzenja (150 g/l NaCl, 250 g/l (NH4),S,0s, 60°C, te¢no/Cvrsto=250 ml/g, brzina
agitacije 400 min™', vreme luzenja 180 minuta) izluzeno je 75% Cu i 80% Fe. Nasuprot

ovome, u odsustvu hloridnih jona, izluZzeno je svega 14% Cu i 21% Fe (250 g/l
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4)25,0s, , te€no/Cvrsto=10 ml/g, brzina agitacije min_, vreme luZenja
(NH4)2S,05, 60 °C, te¢no/¢ 10 ml/g, brzi itacije 400 min™ luzenja 200

minuta).

Za luzenje halkopirita u hloridnim rastvorima razvijeno je niz procesa, a samo
neki od njih su primenjeni u industrijskim uslovima. Jedan od njih je Outokumpu
HydroCopper™ proces koji se zasniva na luZenju koncentrata halkopirita u
koncentrovanom rastvoru NaCl-CuCl, na normalnom pritisku i temperaturi od 70—
100°C [Hyvarinen 1 dr., 2002. Hyvarinen 1 Hamalainen, 2005]. Navedene uslove u
ispitivanju oksidacije halkopirita primenili su Lundstrom 1 dr. [2005]. Ispitivanja su
izvedena na temperaturi od 70-90°C; pH=1-3, pri koncentraciji Cu(Il) 0,09-26,6 g/dm’
i koncentraciji NaCl 250 g/dm’. Nadeno je da se na pH=1-2,5 i temperaturi od 70-90
°C izluzuje 9 g/dm® Cu. Pri koncentraciji Cu(Il) < 9 g/dm’ nije utvrden porast brzine
reakcije, dok koncentracija Cu(Il) jona iznad 9 g/dm’ poveéava brzinu reakcije. Na
osnovu dobijenih rezultata elektrohemijske oksidacije halkopirita, uoceno je da sa
porastom temperature od 70-90 °C (pH=2) gustine struja su vece za sve koncentracije
Cu(Il) jona. Dobijeni rezultati su ukazivali na promenu u elektrohemijskom ponaSanju
ovakvog sistema na pH=2-2,5 ([Cu(I)]<9 g/dm’ i temperatura od 70-90°C). Pri veéim
pH vrednostima registrovane su male brzine rastvaranja halkopirita kao posledica brzog
formiranja sloja bogatog sumporom koji se ponasa kao pasivacioni sloj i spreCava dalje
rastvaranje halkopirita. Brzine rastvaranja su znatno vece pri nizim pH vrednostima i
ovo je najverovatnije posledica sporog stvaranja poroznog sloja bogatog gvozdem
(ukazuje se na prisustvo getita 1 hidroksida gvozda). Odnos Fe:O iznosi 1:2 1 1:3.
Optimalna pH vrednost rastvora treba da iznosi oko 2 kako ne bi nastupilo formiranje

sloja sumpora koji sprecava dalje rastvaranje halkopirita.

Oksidacija halkopirita u hloridnom sistemu u kome su zastupljeni i Fe(IIl) joni i
Cu(Il) joni kao oksidansi takode je ispitivana. Prisustvo oba oksidansa je pozeljno jer se
pokazalo da se na halkopiritnoj povrSini znatno brze odigrava redukcija Cu(II) jona do
Cu(I) jona u odnosu na redukciju Fe(Ill) jona do Fe(Il) jona. Prisutni Fe(IIl) joni ili
kiseonik naknadno oksidisu Cu(I) jone do Cu(Il) jona koji se ponasaju kao oksidans u

sistemu [Parker 1 dr., 1981].

Al-Harahsheh 1 dr. [2008] ispitivali su uticaj koncentracije CuCl, (0,025

mol/dm®) na oksidaciju halkopiritnog koncentrata (0,5 mol/dm’® FeCl; —0,5 mol/dm’
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HCI, temperatura od 70-90°C, veli¢ina ¢estica < 38 um i < 25 pm, vreme luzenja 3 h,
brzina meSanja 400 min™'). Pokazano je da brzina me$anja negativno utie na
ekstrakciju bakra. U toku luzenja halkopirita dolazi do formiranja Cu(Il) hloridnih
kompleksa pri ¢emu su Cu(Il) joni znatno jace oksidaciono sredstvo u odnosu na
prisutne Fe(Ill) jone u sistemu. MeSanjem rastvora dolazi do uklanjanja formiranih
hloridnih kompleksa sa halkopiritne povrSine, dok se u odsustvu meSanja,
Cu(II)-hloridni kompleksi vezuju za reakcionu povrsinu i povecavaju izluZzenje bakra iz
halkopirita. Autori su utvrdili da ukupna brzina reakcije zavisi od temperature pri cemu
je kinetika rastvaranja opisana Spenser-Toplijevom jednac¢inom. Proces rastvaranja
halkopirita u Fe(Ill)-hloridnom rastvoru je odreden hemijskom reakcijom pri ¢emu

aktivaciona energija iznosi 69 kJ/mol.

Medu najvaznijim hloridnim procesima luZzenja sulfidnih koncentrata bakra (u
sistemu FeCl;/CuCl,/NaCl) su Cymet proces i Duval Clear proces [Schweitzer i
Livingston, 1982; Hoffmann, 1991; Peacey i dr., 2004].

U Cymet procesu se sulfidni koncentrat bakra podvrgava dvostepenom protiv
strujnom luzenju rastvorom FeCl;—CuCl,—NaCl. Elektrooksidacija sulfidnog sumpora
do elementarnog sumpora odigrava se na anodi pri ¢emu joni metala prelaze u rastvor,
dok se na katodi odigrava redukcija tih jona do metala. Gvozde se precipitira kao jarozit
1 kao hidroksid gvozda tokom II stepena luzenja dok se bakar izdvaja redukcijom

vodonikom, u fluidizovanom sloju u reaktoru [Peacey 1 dr., 2004].

U Clear procesu koji je razvijen od strane kompanije Duval, SAD [Schweitzer i
Livingston, 1982] luzenje halkopiritnih koncentrata se zasniva na dva reakciona stupnja.
Inicijalni stupanj predstavlja delimi¢no rastvaranje koncentrata halkopirita pri ¢emu se
nastali rastvor odvodi na dalji tretman u proces elektrolize gde dolazi do stvaranja
oksidisanog rafinata i1 kristalnog bakra. Delimi¢no rastvoren halkopirit se u drugom
stupnju luzi pomocu CuCl, i FeCls na visokoj temperaturi (150°C) i u prisustvu

kiseonika pri ¢emu kao jedan od produkata reakcije nastaje i elementarni sumpor.

Pored Cu(II) i Fe(III) jona kao oksidanasa, za oksidaciju koncentrata halkopirita
u hloridnim rastvorima primenjen je i hlorat [ Xian i dr., 2012]. Hloratni jon predstavlja

jak oksidacioni agens (E°=1,45 V, SVE) i kao takav je jako pogodan za oksidaciju
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sulfidnih minerala. U kiseloj sredini hloratni jon se redukuje prema reakciji (2.12), dok
u jako kiselom hloridnom rastvoru, dolazi do izdvajanja gasovitog hlora prema reakciji

(2.13) [Ucar, 2009]:

ClO3 + 6H* + 6e~ — ClI™ + 3H,0 (E°=1,45 V, SVE) (2.12)
ClO3 + 6H* + CI™ — Clyg) + 3H,0 (2.13)

U rastvoru hlorovodoni¢ne kiseline i1 natrijum hlorata halkopirit se rastvara
prema reakciji (2.14) [Xian i dr., 2012]:

6CuFeS; () + 17NaC103(aq) + BOHCl(aq) -

~ 6CUCly(aq) + 6FeCly(aq) + 17NaCligy + 12H,S04¢aq) + 3H20¢, (2.14)

Kao proizvod reakcije (2.14) nastaje FeCls, odnosno nastali Fe(IIl) joni predstavljaju
oksidaciono sredstvo. S toga, naizmeni¢na oksidacija i redukcija para Fe’’/Fe’" u

rastvoru se odigrava preko slede¢ih reakcija (2.15-2.16):

6F6C12(5) + NaClO3(aq) + 6HC1(aq) - 3FeCl3(aq) + NaCl(aq) + 3H20(1) (215)
CuFeSz(S) + FEC13(aq) - CuClz(aq) + FEClz(aq) + S(s) (216)

U sistemu HCI-NaClOj; izluZeno je oko 45% Cu (1 mol/dm® HCI + 0,5 mol/dm’
NaClOs) nakon 5h luZenja, dok je luZzenjem u rastvoru 1 mol/dm® HCI + 1 mol/dm’
NaClOs izluzeno oko 65% Cu. Brzina rastvaranja halkopirita raste sa porastom
koncentracije HCI i NaClO; pri ¢emu i krupnoca Cestica i temperatura uticu na brzinu
rastvaranja halkopirita. X-ray analiza je pokazala da dolazi do oksidacije sulfidnog
sumpora do sulfata na temperaturi manjoj ili jednakoj 65°C, dok na 85°C dolazi do

oksidacije sulfidnog sumpora do elementarnog sumpora [ Xian i dr., 2012].

Shiers 1 dr. [2016] su istrazivali oksidaciju halkopiritnog koncentrata (klasa
krupno¢e —53+35 um) i halkopiritne rude (klasa krupnoc¢e —200 pm) u rastvorima
hipohloritne kiseline, natrijum hlorata i kalijum nitrata sa 1 bez Fe(Ill) jona. Luzenje
halkopirita u rastvoru hipohlorne kiseline, pri pH 4-6 odigrava se prema slede¢im
reakcijama (2.17-2.18):

2CuFeS, + 11HCIO — 2Cu* + Fe,05 + 2502~ + 2S + 11C1™ + 11H* (2.17)
2CuFeS, + 17HCIO + 2H,0 — 2Cu?* + Fe, 05 + 4502~ + 21H* + 17CI~ (2.18)
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Pri nesSto vecoj pH, hipohloritna kiselina se razlaze do Cl, §to uslovljava

smanjenje selektivnosti luzenja i dovodi do rastvaranja i bakra 1 gvozda (reakcija 2.19)

2CuFeS, + 17Cl, + 16H,0 — 2CuCl, + 2FeCl; + 4H,S0, + 24HCI (2.19)

Dobijeni rezultati ispitivanja ukazuju da je hipohloritna kiselina najagresivniji
medijum za luzenje halkopirita. Luzenjem halkopiritnog koncentrata postignuto je
izluzenje od ~100% Cu tokom 1-5 h luzenja na sobnoj temperaturi pri koncentraciji
hipohloritne kiseline od 0,3-0,4 mol/dm’. Primenom hlorata kao oksidansa, pokazano je
da se izluzuje 72% Cu (0,4 mol/dm’ NaClOs+0,1 mol/dm’ Fe(NOs)s3). U rastvoru nitrata
izluzeno je 35-40% Cu nakon 168 h. S druge strane, luzenjem halkopiritne rude
utvrdeno je da je najpogodniji medijum za luZenje rastvor nitrata (0,6 mol/dm’
KNOs+0,1 mol/dm® FeCls) gde je postignuto izluzenje od 92% Cu, zatim sledi sistem
ClO05/Fe(NOs); sa izluzenjem od 67% Cu (50°C, 120h) i na kraju HOCI sa izluzenjem
od 56% Cu (30°C, 24 h). Svi ispitani oksidansi znatno su efikasniji za luzenje
halkopirita od Fe(Ill) sulfata jer je pri luzenju sa Fe,(SOu)s izluZzeno svega 15% Cu
tokom 168 h na temperaturi od 50°C.

[kiz 1 dr. [2006] ispitivali su oksidaciju halkopirita u rastvoru hipohloritne
kiseline. Pri optimalnim uslovima luzenja (0,2 mol/dm? HCIO, pH=5, odnos
cvrsto/te€no=4 g/1) ekstrakcija bakra iz halkopiritne rude krece se od 40% do 80% u
toku prvih 15 minuta reakcije. Brzina reakcije zavisna je od temperature 1 krupnoce
Cestica $to je u saglasnosti sa rezultatima i drugih autora [Naderi i dr., 2011; Xian 1 dr.,
2012]. Proces rastvaranja halkopirita najbolje se opisuje Janderovom jednacinom. Iz
Arenijusovog dijagrama odredena je energija aktivacije od 19,88 kJ/mol §to ukazuje da
je proces rastvaranja odreden difuzijom kroz sloj produkata (sloj od silicijuma i

elementarnog sumpora) [lkiz i dr., 2006].

Oksidacijom halkopirita u rastvorima perhlorne kiseline (pH=1, klasa krupnoce
—75+38 um, brzina mesanja 380 min', vreme luZenja 313 h) postignuto je uzluZenje od
81% Cu, pri ¢emu je samo 25% sulfidnog sumpora preslo u rastvor [Harmer i1 dr.,
2006]. Cvrsti ostaci nakon luZenja analizirali su pomoc¢u skenirajuée elektronske
mikroskopije, masene spektrometrije 1 X-ray fotoelektronske spektroskopije. Pokazano
je da se u toku oksidacije struktura povrSinskog sloja koji nastaje na halkopiritu

transformise kroz tri stupnja. I stupanj oksidacije obuhvata prelaz Cu i1 Fe u rastvor i
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polimerizaciju monosulfida (S;) u polisulfide (S27) (reakcija 2.20). II stupanj
predstavlja ponovno stvaranje povrSine monosulfida 1 drugacijih kratkih lanaca
polisulfida (reakcija 2.21 i/ili 2.21a), dok se u III stupnju, nastali produkti monosulfida i
kratkih lanaca polisulfida iz II stupnja oksidiSu do elementarnog sumpora u kristalnoj

formi (reakcija 2.22).

3nCuFeS,s) + (12n — 12)Fel) -

- [4(CuFe)** - 6(S37)](s) + (3n — 4)Cufyy + (15n — 16)FefS ), n>2 (2.20)
[4(CuFe)** - 6(S27)](s) + (12n — 12)Felyy) + (12n — 12)Hf, ) -
- [4(CuFe)]** - (6n — 6)H,S - 6[S* () + (12n — 12)Fels,) (2.21)
i/ili
[4(CuFe)** - (12n — 12)H* - 6n(S?7)](5) + (12n — 12)Fe?a+q) ,n>2 (2.21a)

[4(CuFe)** - (12n — 12)H* - 6n(S*7)](s) + 12nFe3* ) >

- 6n8° () - 4Cu?* (3q) + (12n + 4)Fe?* | o + (12n — 12)H* (2.22)

(aq)

Liidr. [2010] su u rastvoru perhorne kiseline utvrdili da se halkopirit potpuno
rastvara na pH=1 (temperatura 75°C, potencijal 750 mV, vreme luzenja 100h) dok se sa
povecanjem pH vrednosti rastvora (pH=2) brzina rastvaranja znacajno smanjuje usled
niske aktivnosti Fe’™ jona u rastvoru koja je rezultat prethodnog taloZenja jedinjenja

gvozda.

Generalno, na oksidaciju halkopirita znacajno uti¢e temperatura - pokazano je da
brzina rastvaranja minerala u toku procesa luzenja opada sa vremenom i direktno zavisi
od temperature. Ukoliko se u masi rastvora odvija brza reakcija, proces rastvaranja je
odreden brzinom difuzije jona sa povrSine Cvrste Cestice kroz grani¢ni sloj. S druge
strane, ukoliko je brzina reakcije spora, to ¢e se odraziti na kontrolu ukupnog procesa
rastvaranja i proces ¢e biti hemijski kontrolisan. Difuziono—kontrolisani heterogeni
procesi malo zavise od temperature, dok hemijski—kontrolisane reakcije jako zavise od
temperature. Razlog ovoj tvrdnji moze se pripisati linearnoj zavisnosti koeficijenata
difuzije i eksponencijalnoj zavisnosti konstanti brzina reakcije od temperature [Habashi,
1999]. S tim u vezi, u tabeli 2.1 prikazane su vrednosti energije aktivacije dobijene u
eksperimentima luzenja halkopirita u hloridnim rastvorima u prisustvu razli¢itih

oksidanasa.
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Tabela 2.1. Vrednosti aktivacione energije procesa luzenja halkopirita u hloridnim

rastvorima
Energija Proces koji
Uzorfllf Rastvor Temp§’ ratura, aktivacije, | odreduje brzinu Literatura
halkopirita C .
kJ/mol reakcije
sintetickii | ey pecy, 50— 100 459 | hemijska reakcija| Dutrizac [1978]
prirodni
. . HCI-FeCl; 75 -96 62 elektrohemijska 1 t1og
prirodni HCI-FeCl, -NaCl 82,596 33 kontrola Palmer idr. [1981]
kristal HCI-FeCl; 52-85 69 clektrohemijska | ro 0 dr. [1986]
kontrola
koncentrat HCI-FeCl; 65-110 37,4 hemijska kontrola| Ngoc idr. [1990]
Orth i Liddell
- HCI-FeCly 23-40 86,4 - [1990]
. Saxena i Mandre
ruda HCI-FeCl, 30-90 15-28 mesovita kontrola [1992]
koncentrat HCI -FeCl;s 3,5-80 5545 hemijska kontrola | Havlik i dr. [1995]
- HCI -Fe(IIT) 40-95 48+10 | hemijska kontrola K‘“[“zb(;‘}lo‘] ar.
difuziona Turkmen i Kaya
koncentrat HCI-FeCl, 25-106 49,63 kontrola [2009]
sinteti¢ki Ammou-Chokroum
uzorak FeCls 25-170 38+4 B idr. [1981]
koncentrat FeCls 55-106 40 - Jain i dr. [1993]
FeCl, 3,5-45 L1 difuziona Havlik i Kammel
koncentrat kontrola [1995]
FeCl;-CCly 45 - 80 68,9 hemijska kontrola .
>85 71 difuziona . .
koncentrat | HCI -NaCl-CuCl, <85 335 Kontrola Bonan i dr. [1981]
HCI-FeCls- Maurice i Hawk
koncentrat NaCl 60-90 68 - [1998]
koncentrat i HCI-FeCl;- . Al-Harahsheh
kristal cucl, 70-90 69 hemijska kontrola [2008]
Turkmen i dr.
koncentrat | HCI- CuCl, —NaCl 25-95 37,9 /
[2012]
ruda HCIO 10-40 19,88 difuziona Ikiz i dr. [2006]
kontrola
hemijska i
koncentrat | HCI-Cu(I[)-CI" 25-75 72 elektrohemijska | Nicol i dr. [2010]
kontrola
ruda HCI 25-80 31,6 difuziona Baba i dr. [2013]
kontrola

Na osnovu dostupnih literaturnih izvora, moze se uociti da oksidacija halkopirita
nije intenzivno ispitivana u sistemu HClI-H,0,. Luzni sistem HCI-H,0, primenjen je u
luZenju piritnog koncentrata [Dimitrijevic 1 dr., 1999], sulfidnog Pb-Zn koncentrata na

atmosferskom pritisku [Vazarlis, 1987], u luzenju galenita [Baba 1 Adecola, 2011] 1
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koncentrata Selita [He 1 dr., 2014]. U kombinaciji sa perhlornom kiselinom,

vodonik—peroksid je takode primenjen za luzenje pirita [Dimitrijevic i dr., 1996].

2.2. LuZenje halkopirita u sulfatnoj sredini

Sulfidni minerali su jako stabilni i pri luZenju sumpornom kiselinom neophodno
je prisustvo oksidansa u sistemu. Za oksidaciju halkopirita koriste se razliciti
oksidansi, a medu njima i atmosferski kiseonik jer je najdostupniji u odnosu na druge
oksidanse. Medutim, luzenje halkopirita u prisustvu kiseonika je prilicno sporo na
niskim temperaturama $to potvrduju ostvareni rezultati luZenja veoma finih Cestica
halkopirita (5 pm) posle 10 h na 90°C pri ¢emu je postignuto izluzenje bakra od 80%
[Le Houillier 1 Ghali, 1982]. Rastvaranje halkopirita u prisustvu kiseonika na
temperaturama od 100°C do 120°C dovodi do obrazovanja elementarnog sumpora. Na
visokim temperaturama (180-230°C) sulfidni sumpor se oksidiSe do sulfata [McDonald

1 Muir, 2007].

Hemizam rastvaranja halkopirita u sistemu sumporna kiselina/kiseonik moze se

prikazati preko reakcija (2.23-2.24) [Holliday 1 Richmond, 1990]:

CuFeS, + 4H* + 0, > Cu* + Fe?* + 25° + 2H,0 (2.23)

4Fe?* + 4H* + 0, — 4Fe3* + 2H,0 (2.24)

Luzenje halkopirita u rastvoru sumporne kiseline je najvise ispitivano sa Fe(III)
jonima kao oksidansom. Mehanizam rastvaranja halkopirita u prisustvu Fe(Ill) jona

prikazuje se preko sledecih reakcija (2.25-2.26) [Dutrizac, 1989]:

CuFeS, + 4Fe™ — Cu?* + Fe?* + 25° (2.25)

CuFeS, + 16F¢®” + 8H,0— Cu’" + 17Fe*" +2S0,47+ 16H" (2.26)

Prema prikazanom mehanizmu rastvaranja (reakcije 2.25 i 2.26), dolazi do
oksidacije sulfidnog sumpora do elementarnog sumpora i sulfata. Elementarni sumpor
je stabilan u kiseloj sredini ali jako sporo oksidiSe u vodi na visokoj temperaturi (oko
150°C) 1 pritisku kiseonika pri ¢emu nastaje sumporna kiselina. Maksimalni sadrzaj

elementarnog sumpora je na temperaturi od oko 110°C; iznad ove temperature povecava
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se sadrzaj sulfatnog sumpora, a smanjuje se sadrzaj elementarnog sumpora. Reakcija
rastvaranja halkopirita je na pocetku brza, ali se nakon izvesnog vremena smanjuje, $to

se pripisuje stvaranju sloja produkata na halkopiritnoj povrsini [Dutrizac, 1989].

Rastvaranjem halkopirita u sulfatnom rastvoru (1 mol/dm® H,SO,, 0,25 mol/dm’
Fe,(SOy)s, veliina Cestica 4 um, 12 pm i 47 pm, temperatura 60-90°C, brzina me$anja
1200 min™") pokazano je da se oko &estica minerala formira gusti sloj sumpora [Munoz i
dr., 1979]. Ukupna brzina procesa rastvaranja halkopirita pomoc¢u Fe(IIl) jona odredena
je transportom elektrona kroz sloj elementarnog sumpora pri ¢emu brzina rastvaranja
zavisi od inverznog precnika Cestica, a nezavisna je od koncentracije Fe(Il) jona.
Vrednost aktivacione energije procesa rastvaranja iznosila je 83,7 kJ/mol pri ¢emu je

izluzeno 58% bakra na temperaturi od 90°C u toku 100 h (veli¢ina estica 12 pm).

Oksidacijom halkopirita u rastvoru Fe(IlI)—sulfata (0—2 mol/dm®) na temperaturi
od 95°C utvrdeno je da dolazi do izdvajanja oko 94% elementarnog sumpora i 6%
sulfata, 1 ove koli¢ine sumpora i sulfata su nezavisne od vremena luzenja [Dutrizac,
1989]. Pasivizacija halkopirita je objasSnjena preko stvaranja aglomerata sumpora na

povrsini zrna koji predstavljaju barijeru daljoj difuziji jona.

Howard 1 Crundwell [1999] su odredili da brzina rastvaranja halkopirita u
sulfatnom rastvoru raste sa porastom koncentracije Fe(III) jona od 0,001 mol/dm’ do
0,05 mol/dm’, dok porast koncentracije Fe(III) u opsegu od 0,05 mol/dm® do 0,5
mol/dm’ dovodi do smanjenja brzine rastvaranja halkopirita. Nasuprot njima, [Munoz i
dr., 1979] su pokazali da sa promenom koncentracije Fe(Ill) jona u rastvoru ne dolazi
do promene u kinetici rastvaranja halkopirita. Pomenuti autori su nasli da koncentracija
Fe(Ill)-sulfata od 0,06 mol/dm’ i 0,5 mol/dm’ imaju isti uticaj na brzinu rastvaranja
halkopirita. Li i dr. [2010] 1 Kaplun 1 dr. [2011] su nasli da koncentracija Fe(IIl) od 48
mmol/dm® u rastvoru sumporne kiseline dovodi do povecanja brzine rastvaranja
halkopirita u pocetnom stadijumu oksidacije, ali da tokom daljeg rastvaranja dolazi do
smanjivanja brzine oksidacije. Analiziranjem kinetike rastvaranja koncentrata
halkopirita u sumpornoj kiselini sa i bez dodavanja Fe(Ill) jona pod pazljivo
kontrolisanim uslovima (Eh 750 mV, SVE, pH=1, temperatura 55 — 85°C) utvrdeno je
da energija aktivacije u odsustvu Fe(IIl) iznosi 80 = 10 kJ/mol za Cu i 84 &+ 10 kJ/mol za

Fe. Dodavanjem 4 mmol/dm® Fe(II) u obliku Fe(III) sulfata, energija aktivacije za Cu
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iznosi 21 = 5 kJ/mol (na pocetku luzenja) i 83 £+ 10 kJ/mol (posle 10 h luzenja) dok za
Fe energija aktivacije iznosi 76 + 10 kJ/mol. Ove vrednosti aktivacione energije ukazuju
da je proces rastvaranja za gvozde pod hemijskom kontrolom bez obzira na prisustvo ili
odsustvo Fe(IIl) jona u rastvoru, dok je za bakar proces rastvaranja najpre difuziono
kontrolisan, a zatim (nakon 10 h luzenja) proces rastvaranja je pod hemijskom

kontrolom [Kaplun i dr., 2011].

Osim koncentracije oksidansa, bitan parametar koji uti¢e na kinetiku oksidacije
halkopirita jeste koncentracija kiseline. Ispitivanjima je odredeno da se stepen
ekstrakcije bakra povecava sa povecanjem koncentracije H,SO4 1 da je potrebno da se
koncentracija sumporne kiseline kreée u opsegu od 0,1-1,0 mol/dm? [Dreisinger i Abed,
2002]. Joe 1 dr. [2009] su takode pokazali da sa porastom koncentracije sumporne
kiseline raste i stepen ekstrakcije bakra. Eksperimenti su izvedeni u rastvoru sumporne
kiseline (0,2 mol/dm® do 0,3 mol/dm®) i na temperaturi od 30°C. Odredeno je da se u
toku 96 dana ekstrahuje 86% Cu, 90% Cu 1 92% Cu pri koncentraciji sumporne kiseline
od 0,23 mol/dm3, 0,25 mol/dm® i 0,27 mol/dm3, respektivno, S$to je u saglasnosi sa
predlozenim optimalnim rasponom koncentracije sumporne kiseline koji su utvrdili

Dreisinger 1 Abed [2002].

S druge strane, [Hiroyoshi i dr., 1997; 2000] su pokazali da se halkopirit bolje
rastvara u rastvorima Fe(Il)-sulfata nego u rastvorima Fe(Ill)-sulfata. Autori su
ispitivali luzenje Getiri uzorka koncentrata halkopirita (0,1 mol/dm’® H,SO4+0,1 mol/dm’
FeSO41 0,1 mol/dm’ H,S04+0,1 mol/dm® Fe(S04);, vreme luzenja 168 h) i nasli da se
do pet puta viSe bakra izluzuje kada su u rastvoru prisutni Fe(Il) joni. Takode, sa
povecanjem koncentracije Fe(Il) jona uocena je velika potrosnja kiseonika i smanjenje
pH vrednosti. Tokom ispitivanja uticaja Fe(II) jona na oksidaciju halkopirita, uoceno je
da se brzina oksidacija halkopirita sa rastvorenim kiseonikom i/ili sa Fe(III) jonima
povecava pri visokim koncentracijama Fe(II) jona i Cu(Il) jona u rastvorima sumporne
kiseline. Na osnovu toga, autori su predlozili reakcioni model prema kome se oksidacija

halkopirita odigrava preko dva reakciona stupnja:

o I stupanj predstavlja redukciju halkopirita do halkozina (Cu,S) u prisustvu Fe(II)
1 Cu(Il) jona (reakcija 2.27):
CuFeS, + 3Cu?* + 3Fe3* — 2Cu,S + 4Fe3* (2.27)
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. U II stupnju dolazi do oksidacije halkozina (Cu,;S) do Cu(II) jona i elementarnog

sumpora pomocu rastvorenog kiseonika i/ili Fe(IIl) jona (reakcije 2.28-2.29):

2Cu,S + 8H* + 20, - 4Cu?* + 2S° + 4H,0 (2.28)

Cu,S + 8Fe3* — 2Cu?* + 8Fe?* + S° (2.29)

Prema postavljenom modelu [Hiroyoshi 1 dr., 1997; 2000] ekstrakcija bakra
kontrolisana je redoks potencijalom rastvora i zavisi od koncentracije i Fe(IT) i Cu(II)

jona u rastvoru.

U ispitivanjima [Sandstrom 1 dr., 2005] utvrdeno je da u toku luzenja halkopirita
dodavanje Fe(II) i Cu(Il) jona rastvoru sumporne kiseline (5 mol/dm® H,SO4; pH=1,5;
50 mmol/dm> FeSO47H,0, 50 mmol/dm’ CuS04-5H,0, potencijal 420 i 600 mV;
velitina estica —38+20 pm; temperatura 65°C) dovodi do poveéanja brzine oksidacije
halkopirita, $to je u saglasnosti sa predlozenim modelom Hiroyoshi-a i saradnika [1997,
2000]. Na potencijalu od 420 mV dolazi do povecanja koncentracije bakra 1 gvozda u
rastvoru i to sa po&etne koncentracije od 2,8 g/dm’ do koncentracije od 6,8 g/dm’ nakon
24 h. Pozitivan uticaj Cu(Il) jona na brzinu oksidacije halkopirita u rastvoru sumporne

kiseline utvrden je i kod drugih autora [Sequeira i dr., 2008].

Brojna ispitivanja oksidacije halkopirita u sulfatnim sistemima su pokazala da se
ovaj mineral efikasno rastvara na potencijalima od 0,4-0,43 V (ZKE) (I mol/dm’
H,SOy4, temperatura 90°C) [Kametani 1 Aoki, 1985]. Do sliénih zakljucaka su dosli 1
Hiroyoshi i dr. [1997; 2000] ispitivanjem oksidacije halkopirita u rastvoru 0,1 mol/dm’
Fe(I)-0,1 mol/dm® H,SO; i 0,01-1 mol/dm’ Cu(Il). Naime, nadeno je da se optimalni
potencijal rastvaranja halkopirita krec¢e u opsegu od 374 mV do 440 mV (ZKE). Sli¢na
zapazanja su potvrdena i kod Pinches-a 1 dr. [2001]. Ballester i Cordoba [2005] su
utvrdili da je optimalni potencijal rastvaranja halkopirita u rastvoru Fe(IlI)—sulfata 400

mV (Ag/AgCl) pri ¢emu je izdvojeno skoro 90% bakra za vreme luzenja od 14 dana.

Sandstrom 1 dr. [2005] su u rastvoru sumporne kiseline u prisustvu Fe(Il) i
Cu(II) jona utvrdili da je optimalni potencijal za rastvaranje halkopirita 620 mV (SVE).
Jeevaratnam 1 dr. [2005] smatraju da optimalni redoks potencijal na kome dolazi do

maksimalnog izdvajanja bakra iznosi od 750—-800 mV (SVE) (rastvor H,SO,4, pH=1,5),
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temperatura 700C). Bogdanovi¢ 1 dr. [2007] su luzenjem halkopirita u rastvoru H,SOg4
(pH=1) 1 u oblasti potencijala od 500 do 700 mV (ZKE) utvrdili da se halkopirit
neznatno rastvara. Intenzivnije razlaganje halkopirita zapocinje pri potencijalima ve¢im
od 700 mV. Na potencijalu iznad 800 mV (ZKE) i sa povec¢anjem pH vrednosti (0,5—
2,5) raste 1 brzina oksidacije halkopirita u sumpornoj kiselini. Koleini i dr. [2011] su
luzenjem halkopirita u rastvoru H,SO4+Fe;SO4 (pri odnosu pirit:halkopirit = 2:1) na
potencijalu od 610 mV (SVE) u toku 24 h izluzili iznad 80% Cu (85°C, 15 g/dm’
H,SO4, sadrzaj &vrstog 7,8% i poletna koncentracija gvozda 5 g/dm’). Medutim, sa
povecanjem redoks potencijala rastvora iznad 800 mV (SVE) brzina rastvaranja
halkopirita opada. S druge strane, Viramontes-Gamboa 1 dr. [2007, 2010] su utvrdili da
se aktivno rastvaranje halkopirita u rastvorima sumporne kiseline odigrava na
potencijalima ispod 685 mV (SVE), dok se u opsegu potencijala od 685 do 755 mV
(SVE) halkopirit moZze na¢i i u aktivnom i u pasivhom stanju. Sa porastom potencijala

iznad 755 mV (SVE) dolazi do pasiviranja halkopirita.

Liu 1 dr. [2016a] su tokom elektrohemijskog rastvaranja halkopirita u rastvoru 1
mol/dm® H,SO, utvrdili da se na potencijalima ispod 500 mV (ZKE) halkopirit nalazi u
pasivnom stanju. Transpasivno/pasivno rastvaranje halkopirita primeceno je u opsegu
potencijala od 500 do 780 mV (ZKE), dok je aktivno rastvaranje ovog minerala
zabelezeno na potencijalima od 780 mV do 900 mV (ZKE). Iznad 900 mV (ZKE)

halkopirit se nalazi u pseudopasivnom stanju.

Dostupni literaturni  podaci oksidacije halkopirita u sistemu H,SO4/
Fe»(S04)3/0, ukazuju na to da je halkopirit nereaktivan pri niskim temperaturama i da
su postignuta izluzenja metala relativno mala. Bez ozbira na dostupnost i nisku cenu,
oksidacioni potencijal Fe(IIT) jona nije u sustini visok (E” = 0,771 V). Zbog toga su
ispitivanja oksidacije halkopirita izvedena sa ja¢im oksidacionim reagensima, koji zbog
visih oksidacionih potencijala (tabela 2.2) mogu efikasnije rastvarati halkopirit. Takode,
u novije vreme, ispitivanja su usmerena i na uticaj polarnih organskih rastvaraca na

rastvaranje halkopirita u kiseloj sredini o c¢emu ¢e detaljnije biti re¢i u poglavlju 2.5.
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Tabela 2.2. Vrednost oksido—redukcionih potencijala [Handboolk, 2005]

. .. Standardni redukcioni
Oksidans Reakcija potencijal, E’(V, SVE)
Gvozde (III) jon Fe3* + e~ - Fe?* 0,771
Bakar(II) jon Cu?t +e” - Cut 0,153
Dihromatni jon | Cr,0%* + 14H* + 6e~ - 2Cr3* + 7H,0 1,232
Hloratni jon ClO3 + 6H* + 6e~ —» 3H,0 + CI~ 1,451
P em}‘;ianaml MnOj + 8H* + 5e~ — Mn?* + 4H,0 1,507
Vodonik- + -
beroksid H,0, + 2H* + 2~ - 2H,0 1,776
Ozon 05 + 2H* + 2e™ - 0, + 2H,0 2,076
.. S,0%™ + 2H* + 2e~ — 2HSO; 2,123
Persulfat 28 4 !
crsutiatijon S,03~ + promoter - 250, 2,60

Havlik i Skrobian [1990] su vrsili oksidaciju halkopirita u rastvoru 0,5 mol/dm’
H,SO4 na temperaturi od 4-75°C u prisustvu ozona. Smatra se da se mehanizam

rastvaranja halkopirita u ovakvom sistemu odigrava preko sledece sumarne reakcije

(2.30):
3CuFeS, + 805 — 3CuSO, + 3FeSO, (2.30)

Nadeno je da se u toku 48 h luZenja na temperaturi od 22°C ekstrahuje 90%
bakra i da nije potrebno zagrevanje rastvora. Kao krajnji produkt oksidacije sulfida
javlja se sulfat. Ekstrakcija bakra efikasnija je na nizim temperaturama (20°C), dok se
sa porastom temperature efikasnost ekstrakcije smanjuje, $to se objasnjava time da se sa
porastom temperature smanjuje rastvorljivost ozona u rastvoru. Ukupna brzina procesa
odredena je difuzijom (difuzija ozona iz rastvora do halkopiritne povrsSine) pri cemu

rastvaranje halkopirita sledi paraboli¢nu kinetiku [Havlik i Skrobian, 1990].

LuZenjem halkopiritne rude u sulfatnim rastvorima u prisustvu ozona (0,1-0,5
mol/dm® H,SO4; 0-0,5 mol/dm® Fe’*, 0-1 g/h Os) ekstrakcija bakra je povecana sa
1,12% do 16,84% [Carrillo-Pedroza 1 dr., 2012]. Prisutni Fe(IIl) joni brzo reaguju sa

povrsinom minerala pri ¢emu se izdvajaju Cu(Il) joni, Fe(II) joni i elementarni sumpor.
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Dodavanjem ozona u rastvor stvaraju se uslovi za dalju oksidaciju nastalih Fe(II) jona

(reakcija 2.31) pri ¢emu dolazi do stvaranja Fe(III) joni koji imaju ulogu oksidansa.
Fe?* + 05 + 6H* — 6Fe3* + 3H,0 (2.31)

Istrazivanja oksidacije halkopirita izvedena su i u kiselim rastvorima kalijum i
natrijum dihromata [Antonijevic 1 dr. 1994; Aydogan i dr. 2006; Ucar 1 dr., 2007]. U
ovim rastvorima oksidaciono luzenje halkopirita se odigrava saglasno slede¢im
reakcijama (2.32-2.33) [Murr i Hiskey, 1981], dok se dihromatni joni redukuju saglasno
reakciji (2.34):

6CuFeS, + 5Cr,02~ + 70H* - 6Cu?* + 6Fe3* + 2S% + 10Cr3* + 35H,0 (2.32)
6CuFeS, + 17Cr,0%~ + 142H* - 6Cu?* + 6Fe3* + 12505~ + 34Cr3* + 71H,0 (2.33)

Cr,02™ 4+ 14H* + 6e~ - 2Cr3* + 7H,0 E°=1,33V, SVE (2.34)

Prilikom luzenja halkopirita kalijum dihromatom u rastvoru sumporne kiseline
(0,5 mol/dm’® H,S0O4+0,05 mol/dm’ K,Cr,07, temperatura od 25-90°C), Murr 1 Hiskey
[1981] su utvrdili da se proces rastvaranja na temperaturi od 25—60°C dobro opisuje
Spenser-Toplijevom jednadinom pri ¢emu aktivaciona energija procesa iznosi 50
kJ/mol. Na temperaturi iznad 60°C dolazi do promene u mehanizmu rastvaranja
halkopirita pri ¢emu je zastupljena paraboli¢na kinetika i proces rastvaranja se dobro
opisuje Ginstling BronsSajnovom jednac¢inom. Autori smatraju da se promene u
ponasanju halkopirita tokom oksidacije mogu tumaciti time da dolazi do promene
mehanizma hemisorpcije na povrsini zrna (hemisorpcija Cr(VI) jona ili HCrO4 na
halkopiritnoj povrsini). Aydogan i dr. [2006] su utvrdili da se luzenjem halkopirita u
rastvoru kalijjum dihromata moze ekstrahovati 82% bakra u toku 150 min. na
temperaturi od 97°C (0,4 mol/dm’ H,SO4+0,1 mol/dm? K>Cr,07, odnos ¢vrsto/te¢no=10
g/, veli¢ina &estica —75+45 pum i brzina meSanja 400 min™). Utvrdeno je da kinetika
rastvaranja prati model sazimajuceg jezgra pri ¢emu je difuzija kroz sloj sumpora
stupanj koji limitira brzinu reakcije. Aktivaciona energija procesa rastvaranja iznosi 24
kJ/mol u temperaturnom intervalu od 50-97°C. Priblizno istu vrednost aktivacione
energije od 22,44 kJ/mol u temperaturnom opsegu od 20-90°C odredili su Ucar 1 dr.
[2007]. Za razliku od njih [Antonijevié i dr., 1994] su u rastvoru (0,2 mol/dm® K,Cr,0»,

0,5 mol/dm® H,S0O,4, 600 min'l, veli¢ina Cestica —50+ 40 pum) odredili ve¢u vrednost
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energije aktivacije koja se krece od 48-54 kJ/mol za temperaturni interval od 30—-80°C.
Brzina luZenja kontrolisana je brzinom hemijske reakcije 1 ne zavisi od koncentracije
kalijum dihromata, ve¢ samo od koncentracije sumporne kiseline (red reakcije u odnosu
na kiselinu iznosi od 0,8-0,92). Oksidacija sulfidnog sumpora se odigrava kroz
obrazovanje elementarnog sumpora i sulfata (reakcije 2.32 1 2.33), pri ¢emu je odnos
izmedu ovih oksidacionih oblika nezavisan od temperature. Dodavanje hloridnih jona u
u koncentarcijama od 0,141 mol/dm? , 0,197 mol/dm® i 0,395 mol/dm? , Smanjuje
izluzenje bakra usled adsorpcije ovih jona na povrsini zrna, gde zamenjuju adsorbovane

jone oksidansa.

Ruiz 1 Padilla [1998] su ispitivali mogucnost selektivnog luzenja bakra iz
molibdenitnog koncentrata u rastvoru dihromata (0,25-0,35 mol/dm? H,S0q4, 0,05-0,15
mol/dm® Na,Cr,07, temperatura 50—100°C). Ostvareno je visoko izluZenje bakra pri
koncentraciji natrijum-dihromata od 0,1 mol/dm’ i temperaturi bliskoj temperaturi
kljucanja. Dobijena je vrednost energije aktivacije od 40 kJ/mol za temperaturni opseg
od 50—-100°C i utvrdeno je da je brzina procesa limitirana brzinom difuzije kroz porozni

sloj produkata.

Luzenjem halkopirita natrijum—dihromatom u rastvoru perhlorne kiseline koje je
takode ispitivano [Antonijevic, 1995], utvrdeno je da u temperaturnom intervalu od
60—-90°C reakcija rastvaranja halkopirita jeste kontrolisana hemijskom reakcijom §to

potvrduje 1 dobijena vrednost energije aktivacije od 77 kJ/mol.

Pored navedenih istraZivanja, oksidacija halkopirita izvedena je i u prisustvu
hloratnog jona 1 persulfatnog jona [Kariuki i dr., 2009; Dakubo 1 dr., 2012]. Utvrdeno je
da se rastvaranjem halkopirita skoro sav bakar iz 2 g halkopiritnog koncentrata moze
izluziti u 30 ml rastvora (70 g/dm’ NaClO; i 10 g/dm’® H,SO,) u toku 2 h na temperaturi
od 165°C [Kariuki i dr., 2009]. Oksidacija halkopirita odigrava se preko sledece reakcije
(2.35):

6CuFeS, () + 17NaClO; + 3H,S0, — 2Fe,(S0,)3 + 6CuS0, + 17NaCl + H,0 (2.35)

Dakubo 1 dr. [2012] su koristili natrijum persulfat kao oksidans tokom
ispitivanja oksidacije halkopiritnog koncentrata i rude u rastvoru H,SO4 (pH=2).

Utvrdeno je da na oksidaciju halkopirita znacajan uticaj ima krupnoca Cestica i da finije
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usitnjene Cestice koncentrata (24 um) bolje luze pri cemu se izluzuje do 70% Cu, dok se
pri luZenju krupnijih Cestica (125 pum) izluzenje bakra krece oko 25%. Luzenjem
halkopiritne rude u prisustvu persulfata (pH = 2, 10 g/dm’ Na,S,0s, klasa krupnoce —
53438 um) odredena je vrednost energije aktivacije od 41 kJ/mol u temperaturnom

intervalu od 23—45°C $to ukazuje da je proces luzenja hemijski kontrolisan.

Pored ispitivanja sa pomenutim oksidacionim agensima, zna¢ajno je navesti da
je u procesu luzenja halkopirita izuCavan i uticaj prethodnog ultrafinog mlevenja
[Palaniandy, 2015; Mohammadabad 1 dr., 2016], uticaj jona srebra [Hiroyoshi 1 dr.,
2002; Cordoba 1 dr., 2009; Nazari 1 dr., 2011, 2012], galvanskih interakcija [Cruz 1 dr.,
2005] 1 dr., a sve u cilju ubrzanja kinetike oksidacije 1 postizanja efikasnije ekstrakcije

bakra.

Na primer, koriste¢i prednost galvanskih interakcija izmedu pirita i halkopirita,
razvijena je tehnologija za luZenje bakra iz koncentrata (Galvanox™ proces) na
Univerzitetu Kolumbija [Dixon 1 dr., 2008]. Poznato je da kada se poluprovodni
minerali koji poseduju razliite potencijale mirovanja nadu u kontaktu, dolazi do
iniciranja galvanskih interakcija [Cruz 1 dr., 2005]. Rezultat galvanskih interakcija jeste
promena brzina anodnih i katodnih polu-reakcija koje se odigravaju na povrsini svakog
minerala. Razlika u potencijalima mirovanja izmedu minerala predstavlja jacinu
odvijanja galvanskog procesa. PonaSanje minerala slicnog hemijskog sastava ali sa
razliitih lokacija, objasnjava se pomocu galvanskog efekta jer njihov mineraloski
sastav znacCajno utice na proces luzenja. Usled heterogenosti, na granici dodira povrSina-
elektrolit sa oksidansom, koje nastaju pre svega usled deformacije kristalne resSetke 1
prisutnih necistoca, dolazi do pojave galvanskih spregova. Pri tome se na jednoj istoj
povrSini vrSi redukcija oksidansa uz istovremeno rastvaranje sulfida do metalnog

katjona 1 sumpornih formi [Holmes i Crundwell, 1995].

Galvanox™ proces se zasniva na galvanskim interakcijama izmedu pirita i
halkopirita kako bi se obezbedila brza i kompletna oksidacija halkopirita u kiselom
rastvoru Fe(IIl)-sulfata pri atmosferskim uslovima luzenja, bez potrebe za prethodnim
koris¢enjem bakterija, ultrafinog mlevenja, hlorida, nitrata ili povrSinski aktivnih
jedinjenja. Potpuno izdvajanje bakra u Galvanox ' procesu se moze postiéi znatno brze

u odnosu na druge sulfatne procese luzenja. Brzina rastvaranja halkopirita znacajno
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raste u oblasti redoks potencijala od 425 do 470 mV u prisustvu pirita [Dixon 1 dr.,

2008].

U cilju poboljsanja pomenutog Galvanox™ procesa, Nazari i dr. [2011, 2012]
ispitali su uticaj pirita prethodno tretiranog u rastvoru srebro nitrata na mehanizam 1
kinetiku rastvaranja halkopirita u kiselim rastvorima Fe(IIl)—sulfata. Pirit se tretira
pomocu srebra iz razloga S§to se pokazalo da nemaju svi ispitani uzorci pirita isto
kataliticko dejstvo na rastvaranje halkopirita. U prisustvu pirita, mali deo prisutnog
srebra se rastvara i reaguje sa elementarnim sumporom koji se stvara oko Cestice
halkopirita pri ¢emu formira sloj srebro (I) sulfida. Sadrzaj srebra u sloju srebro (I)
sulfida jako je mali, medutim, provodnost nastalog sloja je dovoljno velika Sto
omogucava transfer elektrona sa halkopiritne do piritne povrSine. Na samoj povrsini
pirita se odigrava redukcija Fe(Ill) jona. Joni srebra na taj nacin povecavaju kataliticke
osobine pirita i shodno tome, i brzinu redukcije Fe(IIl) jona na piritnoj povrsini koja je
veca u odnosu na brzinu redukcije Fe(IIl) na povrSini netretiranog pirita srebrom. Jos
jedna znacajna uloga srebra u ovom procesu jeste u tome $to smanjuje otpornost samog
sloja sumpora i obezbeduje bolji kontakt izmedu pirita i halkopirita. Pokazano je da u
Galvanox™ procesu dodavanje 50 g Ag/t FeS, utice na znacajno poveéanje brzine
rastvaranja halkopirita. Autori su nasli da je 60 mg Ag/kg Cu dovoljno za potpunu
ekstrakciju bakra u toku 10 h luzenja. Ocigledno je da prisustvo jona srebra doprinosi
povecanju brzine rastvaranja halkopirita Sto su potvrdili i drugi istrazivaéi [Price i

Warren, 1986; Hiroyoshi i dr., 2002; Cordoba 1 dr., 2009].

Iz dostupnih literaturnih podataka o oksidaciji halkopirita u sulfatnim rastvorima
moze se zakljuCiti da su postignuta izluzenja bakra razli¢ita za iste ili bliske
eksperimentalne uslove. ObjaSnjenje se moze traziti u primeni razli¢itih oksidanasa 1
razli¢itoj krupnoci Cestica halkopirita kao i1 temperaturama na kojima se vrsi luzenje, jer
temperaturama moZze ocekivati efikasnije izluzenje bakra. S tim u vezi, nadene su
razli¢ite vrednosti energije aktivacije tokom ispitivanja oksidacije halkopirita u

sulfatnim rastvorima kako je prikazano u tabeli 2.3.
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Tabela 2.3. Vrednosti aktivacione energije luzenja halkopirita u sulfatnoj sredini

Energija Proces koji
Uzorak Temperatura . 2 . . .
. . Rastvor 0 aktivacije, odreduje brzinu Literatura
halkopirita C .
kJ/mol reakcije
H,SO,- elektrohemijska P
koncentrat Fey(SOy); 60 —90 83,7 kontrola Munoz i dr. [1979]
H,S0,- . o
koncentrat Fex(SOL)3 45 -100 75 difuziona kontrola Dutrizac [1981]
. H,SO0,- . o
kristal Fex(SO.)3 50-78 88 hemijska kontrola | Hirato i dr. [1987b]
u prisustvu Fe(II)
2145
83+10
(preko Cu) | meSovita kontrola
H,SO.- 7610
Fe 2(804) 55-85 (preko Fe) | hemijska kontrola | Kaplun idr. [2011]
HOAS u odsustvu Fe(I1T)
80+10
(preko Cu) ..
R4+10 hemijska kontrola
(preko Fe)
. H,SO,- 76,5 Al-Harahsheh i dr.
kristal Fex(SO.); 50-90 79,5 - [2005]
Dakubo i dr.
ruda H2$O4-Nazszog 23-45 41 [20 1 2.|
koncentrat | H,SO4-NaCl-0, 85-100 76 - Padilla i dr. [2003]
koncentrat H,S0,4-0, 125-150 93,5 hemijska kontrola | Padilla i dr. [2008]
koncentrat | H,SO4-K,Cr,0, 30 - 80 48 — 54 hemijska kontrola AmoFll‘](;()\;]C Hr.
prirodni i . Murr i Hiskey
uzorak H,S0,4-K,Cr,0, 25-60 50 hemijska kontrola [1981]
koncentrat H,S0,4-H,0, 25 -50 60 hemijska kontrola Amo%};;;]c Hr.
koncentrat | H;SO/H,0, | 30-80 39 hemijska kontrola | 00 <
prirvodni H,S0,4-H,0,- .. Mahajan i dr.
uzorak etilen glikol 25775 30 hemijska kontrola [2007]
koncentrat | H,SO,-CuCl, | 55-90 |244-294 | difuziona kontrola ch[ij;;’;;]l ar
kristal H,S0, 35 - 68 130,70 | mesovitakontrola | ""[‘l‘(’)l;)‘;i ar
koncentrat H,SO, 48 — 85 78 hemijska kontrola | Koleiniidr. [2010]
2.3. LuZenje halkopirita u sulfatno-hloridnoj sredini

Luzenje halkopirita je ispitivano i u mesovitim sulfatno—hloridnim rastvorima.
Prednost ovakvog sistema sastoji u tome $to u toku luzenja dolazi do stvaranja znatno

poroznijeg sloja sumpora, ¢ime se smanjuje pasivizacija minerala. U ovakvim
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sistemima postignuta su visoka izluZzenja bakra. Na primer, Carneiro 1 Leao [2007] su
utvrdili da ekstrakcija bakra iz halkopiritnog koncentrata (krupnoca Cestica dsp=5,5 um)
raste od 45% (bez NaCl) do 91% u rastvoru 2 mol/dm® NaCl-50 g/dm’® Fe(III) pri
pH=0,15 i temperaturi od 95°C.

LuZenjem koncentrata halkopirita na atmosferskom pritisku (0,2 mol/dm’
H,SOy4, 1 mol/dm? NaCl, krupnoca cestica 12,3 pum, temperatura 100°C, 3 g
halkopiritnog koncentrata, protok kiseonika od 3 1/min) utvrdeno je da se 90% bakra
ekstrahuje za 180 min [Ruiz i dr., 2011]. U rastvorima koji sadrze hloridne jone (17,7
g/dm’ CI) halkopirit se brzo rastvara, dok je u rastvorima bez prisustva hlorida luZenje
bilo sporo. LuZenje u atmosferi azot—kiseonik (21% prisutnog kiseonika) dovodi do
znacajnog smanjenja brzine rastvaranja u poredenju sa 100% prisutnog kiseonika u
rastvoru. Razlog ovome se nalazi u sporijoj oksidaciji Fe(Il) i Cu(Il) jona u luznom
rastvoru usled smanjenog sadrZaja kiseonika u rastvoru (21%). Dodatak 0,02 mol/dm’
Fe(III) jona u sistem dovodi do znacajnog povecanja potencijala rastvora, §to negativno
uti¢e na brzinu rastvaranja halkopirita. Rastvaranje halkopirita u sistemu H,SOs—NaCl—
O, zavisi od temperature pri ¢emu je kinetika procesa rastvaranja najbolje opisana
Spenser—Toplijevom jedna¢inom. Odredena je energija aktivacije od 91,2 kJ/mol u

temperaturnom opsegu od 80—-100°C.

I drugi autori [Lu i dr., 2000a] su u uslovima atmosferskog pritiska ostvarili
visoka izluzenja bakra u toku luzenja halkopiritnog koncentrata u sistemu H,SO4,—NaCl
(0,8 mol/dm® H,SO,, 0,5-2 mol/dm® NaCl, dsy=4 um i 15 pm, brzina meSanja 200—
1000 min™, temperatura 60-95°C) Na pritisku kiseonika od 1 atm. ekstrahuje se 86%
bakra za 6 h, dok se 97% bakra ekstrahuje u toku 9 h (dsp= 15,1 um; 0,5 mol/dm® NaCl;
pH < 0,8; 95°C). Hemizam rastvaranja halkopirita u ovakvom sistemu se moze prikazati

preko reakcija (2.36-2.39):

CuFeS, + 4H* + 0, — Cu?* + Fe?* + 2S + 2H,0 (2.36)
4H* + 0, + 4e~ — 2H,0 (2.37)
4Fe?* + 0, + 4H* - 4Fe3* + 2H,0 (2.38)
CuFeS, + 4Fe3* - Cu?* + 5Fe?* + 2S° (2.39)
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Iz prikazanog mehanizma moze se videti da se Fe(Il) joni, nastali kao proizvod
oksidacije halkopirita (reakcija 2.36), oksidiSu kiseonikom (reakcija 2.38) dok se
kiseonik redukuje prema reakciji (2.37) ukoliko u rastvoru nisu prisutni Fe(II) joni.
Fe(Ill) se mnogo lakSe redukuje do Fe(Il) nego Sto se Cu(Il) redukuje do Cu(l)
(posledica viseg oksido redukcionog potencijala Fe(III) od 0,771 V (Fe*'/Fe’") u odnosu
na potencijal od 0,153 V (Cu’/Cu®"). Potvrdeno je da prisustvo hloridnih jona u rastvoru
dovodi do formiranja poroznog sloja sumpora koji omogucava difuziju reaktanata kroz
film sumpora do reakcione povrSine. Prisustvo hloridnih jona u ovakvim meSovitim
sistemima moze da spreCi hidrolizu Fe(IIl) jona i1 pozitivno uti¢e na smanjenje
pasivizacije. U daljem istrazivanju [Lu 1 dr., 2000b] u meSovitom sulfatno—hloridnom
rastvoru (0,5 mol/dm® NaCl, 1 mol/dm® H,SO,, temperatura 20°C i 70°C) primenom
elektrohemijskih tehnika (ciklicna voltametrija), pokazano je da gustina struje na
pocetku merenja naglo opada sa vremenom i u prisustvu i u odsustvu hloridnih jona.
Smatra se da na pocetku reakcije dolazi do pocetnog otpustanja jona gvozda i bakra iz
halkopiritne reSetke i obrazovanja pasivnog filma na povrsini elektrode koji inhibira
dalje rastvaranje. Nakon kraceg vremena, struje se ne menjaju mnogo sa vremenom, $to
ukazuje da dolazi do ravnomernog rastvaranja minerala. Medutim, dobijene vrednosti
gustine struje u prisustvu hloridnih jona su oko sedam puta vece nego gustine struje kad
u rastvoru nisu prisutni ClI° joni. Anodnim rastvaranjem halkopirita na niskim
nadnaponima, dolazi do stvaranja jedinjenja, Cu;Fe;.,S,.,, prema reakciji (2.40), gde je

y>X.
CuFeS, — Cuy_yFe; S, , + xCu?* + yFe?* 428 + 2(x — y)e~ (2.40)

Utvrdeno je da koncentracija CI” jona iznad 0,5 mol/dm’ ne utie na izluzenje
bakra [Lu 1 dr., 2000a]. Ovo je u saglasnosti sa rezultatima koje su postigli Ruiz i dr.
[2011]. S druge strane, Carneiro i Leao [2007] su utvrdili da dodatak hloridnih jona

(NaCl) u koncentraciji do 1 mol/dm’ uti¢e na poveéanje brzine rastvaranja halkopirita.

Prisustvo hloridnih jona, temperatura i vreme luZenja predstavljaju znacajne
parametre u procesu ekstrakcije bakra, dok vrlo malo utiCu na ekstrakciju gvozda
[Padilla 1 dr., 2003]. U istrazivanjima oksidacije prethodno sulfidiziranog koncentrata
halkopirita u rastvoru H,SO4,—NaCl u prisustvu kiseonika (0-0,6 mol/dm? H,SO4, 0-1

mol/dm® NaCl, veli¢ina &estica —53 + 45 pm, temperatura 80—100°C) pokazano je da ne
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dolazi do stvaranja sloja elementarnog sumpora kao pasivizacionog sloja. Kinetika
rastvaranja se moze prikazati preko jednacine 1-(1— 0,45 X)" = kt, dok je aktivaciona
energija procesa rastvaranja u temperaturnom opsegu od 85-100°C iznosila 76 kJ/mol

[Padilla i dr., 2003].

Veloso 1 dr. [2016] su ispitivali kinetiku rastvaranja halkopirita u rastvoru
sumporne kiseline i natrijum hlorida u prisustvu Fe(Il) i Cu(Il) jona. Dobijeni rezultati
su pokazali da se halkopirit brZe rastvara u rastvoru 1 mol/dm® H,SO4—2 mol/dm’ NaCl-
0,5 mol/dm® Cu(Il) nego u rastvoru 1 mol/dm’® H,SO,~2 mol/dm® NaCl-1,5 mol/dm’
Fe(Ill). Dobijene vrednosti energije aktivacije u temperaturnom opsegu od 70—90°
iznose 66,6 kJ/mol (sa 0,5 mol/dm’® Cu(Il)) i 66,8 kJ/mol (sa 1 mol/dm’ Fe(IIl)) §to

ukazuje da je proces rastvaranja u obe sredine pod hemijskom kontrolom.

2.4. Pregled najznacajnijih istrazivanja o luZenju halkopirita

u prisustvu vodonik—peroksida

Vodonik—peroksid predstavlja vazno hemijsko jedinjenje koje ima Siroku
primenu u razli¢itim oblastima [Kertalli 1 dr., 2016; He 1 dr., 2016; Li 1 dr., 2017a;

Yazici, 2017] kao $to se moze videti na slici 2.1.

Na povisenoj temperaturi ili u prisustvu katalizatora (MnQO,, plemeniti metali)
vodonik—peroksid je jako nestabilan, pri ¢emu kao produkti razlaganja nastaju samo

kiseonik 1 voda $to ga svrstava u red zelenih-ekoloskih reagenasa [Jones, 1999].

U procesima rastvaranja minerala razlaganje peroksida moze biti katalizovano
jonima metala, mineralnim cesticama kao i prisutnim hemijskim necisto¢ama. Usled
brzog egzotermnog razlaganja vodonik—peroksida, nastali aktivni kiseonik ne moze biti
dovoljan za oksidaciju sulfidnih minerala u otvorenom sistemu luzenja. U cilju
smanjenja njegove brze katalitiCke razgradnje, u procesima luzenja dodaju se pojedini
stabilizatori, kao §to su fosforna kiselina, acetatna kiselina 1 polarni organski rastvaraci
[Turan i dr., 2017; Solis-Marcial 1 Lapidus, 2013; Ruiz-Sanchez i1 Lapidus, 2017, Oh 1
dr., 2018].
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OBLASTI PRIMENE H,0,

] ] I_I
|
/ Hidrometalurski procesi \ / Zastita Zivotne sredine \

Precipitacija urana ili plutonijuma iz Oksidacija cijanidnih jedinjenja u
obogacenih luznih rastvora efluentima cijanidnog luzenja
. L. ) Oksidacija neorganskih supstanci
Cijanidno luzenje Au/Ag iz ruda (sulfida (%), nitrita)
Ekstrakcija bakra iz ruda/koncentrata Oksidacija organskih zagadivacéa
Ekstrakcija plemenitih metala iz otpadnih \ /
materijala I

\

I Oksidacija formaldehida, tiola i

sl., direktnom primenom H,0,
/ Druge oblasti primene \

Napredni oksidacioni procesi

Farmacutska industrija / / \

Fenton reakcije
H,0, sa Fe?

Izbeljivanje (papirna, tekstilna industrija)

UV/H,0,
Hemijsko preciSéavanje organskih UV/H,0,/03
reagenasa H,0,/04

- /

Slika 2.1. Oblasti primene vodonik-peroksida [adaptirano prema (Yazici, 2017)]

Visoki oksido-reducioni potencijal peroksida (1,77 V, SVE) uslovio je da se
ovaj reagens koristi u oksidaciji gotovo svih sulfidnih minerala. Kada je re¢ o oksidaciji
halkopirita vodonik—peroksidom, najve¢i deo dostupnih literaturnih izvora govori o
tome da je peroksid najviSe primenjen u kombinaciji sa sumpornom kiselinom.
Rastvaranje halkopirita vodonik—peroksidom u kiseloj sredini se zasniva na slede¢im

reakcijama (2.41-2.42) [Antonijevic i dr., 2004].

2CuFeS, + 17H,0, + 2H* — 2Cu?* + 2Fe3* + 4502~ + 18H,0 (2.41)

2CuFeS, + 5H,0, + 10H* — 2Cu?* + 2Fe3* + 4S° + 10H,0 (2.42)

Iz prikazanog hemizma rastvaranja halkopirita, moze se zapaziti da se deo
sulfidnog sumpora transformiSe do sulfata (reakcija 2.41), dok prema reakciji (2.42)

sulfidni sumpor oksidiSe do elementarnog oblika.

Oksidaciona sposobnost vodonik-peroksida u kiseloj sredini zasniva se na

slede¢oj reakciji redukeije (2.43):
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H,0, + 2H* + 2e~ - 2H,0 (2.43)

U veoma razblazenim rastvorima, vodonik-peroksid disosuje do reaktivnih

radikala prema reakciji (2.44):
HZOZ(aq) i H+(aq) + HOg(aq) (244)

Nastali radikal peroksida (HO3(,q)) reaguje sa sulfidnim jonom prema reakeiji

(2.45) pri cemu se oslobada elementarni sumpor, dok joni bakra reaguju sa sulfatom

prema reakciji (2.46):
HO%(aq) + S(s) = Sts) + H20 (2.45)
Cuag) + SO%ag) = CuSOaqag) (2.46)

Opsta zapazanja u ostvarenim rezultatima oksidacije halkopirita u prisustvu
vodonik—peroksida ukazuju da se sa povecanjem koncentracije peroksida povecava i
brzina reakcije u rastvorima sumporne kiseline [Adebayo 1 dr., 2003; Antonijevic 1 dr.,

2004, Olubambi 1 Potgieter, 2009].

Adebayo 1 dr. [2003] su ispitivali kinetiku oksidacije halkopirita
vodonik—peroksidom (0,1-6 mol/dm’® H,SO4; 10-30% H,0;; temperatura 303-353 K;
brzina mesanja 300, 400 i 700 min'l; veliCina Cestica 100, 150, 200 i 300 pm). Utvrdeno
je da brzina mesanja (iznad 400 min™) ima negativan uticaj na brzinu oksidacije jer
povecava razlaganje vodonik—peroksida tako da autori preporucuju da se u sistem ne
uvodi mehani¢ko meSanje. MeSanje rastvora dovodi do brzeg razlaganja peroksida Sto
povecava obrazovanje molekulskog kiseonika i njegovu adsorpciju na povrSini
minerala, ¢cime se kontakt izmedu minerala i vodonik—peroksida smanjuje. Odreden je
red reakcije u odnosu na koncentraciju sumporne kiseline 1 isti iznosi 0,77 dok red
reakcije u odnosu na vodonik—peroksid iznosi 1,45. Utvrdeno je da postoji linearna
zavisnost izmedu konstante brzine reakcije 1 inverznog precnika Cestica tako da kinetika
rastvaranja prati model neproreagovalog jezgra pri ¢emu je hemijska reakcija na

povrsini limitirajuéi stupan;.

Pozitivan uticaj koncentracije vodonik—peroksida i koncentracije sumporne

kiseline na oksidaciju halkopirita potvrdili su i Antonijevic i dr. [2004] u svojim
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ispitivanjima. Autori su nasli da porast koncentracije vodonik—peroksida (0,1-5,0
mol/dm®) zna&ajno uti¢e na povecéanje brzine oksidacije halkopirita u rastvoru sumporne
kiseline (2,0 mol/dm? H,S04, temperatura 4OOC; klasa krupnoc¢e—0,063+0,053 mm;
vreme luZenja 180 min). Nakon linearizacije kinetickih krivih i odredivanja konstante
brzine reakcije, odreden je red reakcije u odnosu na koncentraciju sumporne kiseline od
0,3 (0,5-3 mol/dm’ H,SO,). Takode, odreden je i red reakcije u odnosu na koncentraciju
vodonik—peroksida 1 isti iznosi priblizno 1. Na osnovu detektovanih mineralnih faza na
difraktogramima Cvrstih ostataka nakon luzenja, autori smatraju da je dominantna
reakcija luzenja reakcija (2.41). Pored toga, deo sulfidnog sumpora se transformise do

elementarnog oblika prema reakciji (2.42).

Dobijena vrednost energije aktivacije u sistemu sumporna kiselina — vodonik-
peroksid od 39 kJ/mol [Adebayo 1 dr., 2003] ukazuje da se radi o procesu rastvaranja
koji je pod hemijskom kontrolom. U ispitivanjima [Antonijevi¢ i dr., 2004] dobijena je
veca energija aktivacije koja iznosi 60 kJ/mol i autori ukazuju da proces oksidacije pod
hemijskom kontrolom (utvrdena je linearna zavisnost izmedu konstante brzine reakcije i
inversnog precnika Cestica $to podrzava c¢injenicu da je hemijska reakcija na povrsSini

limitirajuéi stupanj).

Osim luzenja na pomenutim temperaturama (30-80°C), vodonik-peroksid je
primenjen 1 u luZenju halkopirita u autoklavu, u uslovima povisene temperature i
pritiska [Turan 1 Altundogan, 2013]. U zatvorenom sistemu luZenja, kiseonik koji
nastaje razlaganjem vodonik-peroksida, moze da obezbedi i visok oksidacioni potencijal
1 visok pritisak. Nadeno je da se 76% Cu i 9% Fe moze izluziti iz halkopiritnog
koncentrata (2,5 mol/dm’ H,S04, 2.3 mol/dm’ H,0,, temperatura 780C, vreme luzenja

24 min., brzina meSanja 630 min™, klasa krupno¢e — 74+0 pm).

Agacayak 1 dr. [2014] su ispitivali hemijsko luzenje halkopirita na temperaturi
od 30-70°C u ¢istom rastvoru H,O,. Utvrdeno je da ekstrakcija bakra raste sa porastom
temperature tokom pocetnog perioda luZenja, a da nakon toga dolazi do smanjenja
brzine reakcije usled dekompozicije peroksida. Luzenjem sitnijih klasa krupnoce
postizu se veéa izluZenja bakra. Pri optimalnim uslovima luZenja (3 mol/dm’® H,0,, 40
°C, krupnoca cCestica —75+53 um, vreme luzenja 240 minuta, bez agitacije) postize se

izluzenje od 99% Cu. Sa povecanjem reakcione temperature (iznad 60°C) odigrava se
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brza dekompozicija vodonik—peroksida §to je u saglasnosti i sa rezultatima drugih

istrazivanja [Antonijevic¢ 1 dr., 2004; Mahajan 1 dr., 2007].

2.5. LuzZenje halkopirita u prisustvu organskih rastvaraca

Halkopirit je u procesu luzenja jedan od najteze rastvornih sulfidnih minerala.
Na osnovu literaturnih podataka koji opisuju oksidaciju halkopirita u kiseloj sredini,
moze se generalno reci da se brzina luzenja halkopirita usporava usled formiranja sloja
produkata koji se mogu ponasati kao barijera daljem rastvaranju, odnosno dovesti do
pojave pasivacije povrSine. U tom smislu, dati su brojni predlozi o vrsti nastalih
proizvoda koji uticu na fenomen pasivacije medu kojima se najces¢e pominje sloj
elementarnog sumpora, polisulfidi sa deficitom jona metala, jedinjenja gvozda [Hackl i
dr., 1995; Klauber i dr., 2001; Sandstrom 1 dr., 2005; Harmer 1 dr., 2006, Klauber, 2008;
Watling, 2013; Debernardi 1 Carlesi, 2013; Crundwell, 2015; Li i dr., 2017b; Turan 1 dr.,
2018]. Stvaranje pasivnog sloja na povrSini minerala ometa kontakt izmedu minerala i
rastvora za luzenje 1 dovodi do smanjenja ekstrakcije metala. Zbog toga je iznalaZenje
novih naCina za poboljSanje brzine rastvaranja 1 efikasniju ekstrakciju metala iz
halkopirita 1 dalje aktuelna tema. Shodno tome, poslednjih godina velika paznja u
naucnoj literaturi iz oblasti luzenja kako sulfidnih tako i oksidnih minerala posvecena je
ispitivanju uticaja organskih jedinjenja na mehanizam i kinetiku oksidacije [Jana 1 dr.,
1995; Momade i Momade, 1999a; 1999b; Solis-Marcial 1 Lapidus, 2014a, 2014b;
Ruiz—Sénchez i Lapidus, 2017].

2.5.1. LuZenje u prisustvu acetona i etilen—glikola

U procesu luzenja vodonik—peroksid je veoma nestabilno jedinjenje i brzo se
razlaze na kiseonik 1 vodu [Antonijevic 1 dr., 1997; Olubambi i Potgieter, 2009;
Agacayak 1 dr. 2014]. Brzina razlaganja peroksida zavisi od njegove koncentracije, od
temperature, kao 1 od prisustva hemijskih necisto¢a. U cilju smanjenja razlaganja
vodonik-peroksida, u procesu luzenja dodaju se stabilizatori kao S§to su fosforna
kiselina, sir¢etna kiselina i polarni organski rastvaraci [Turan 1 dr., 2017, Solis—Marcial

1 Lapidus, 2013; Ruiz—Sanchez i Lapidus, 2017]. Nedavno su Solis—Marcial i Lapidus
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[2013] pokazali da se dodavanjem acetona i etilen—glikola u rastvorima sumporne
kiseline ostvaruje znacajno izluZenje bakra iz halkopirita pri atmosferskim uslovima
luZenja. Strukture primenjenih rastvaraca (acetona 1 etilen—glikola) prikazane su na slici
2.2. Kao oksidansi u procesu luzenja primenjeni su vodonik-peroksid i bakar(II) sulfat.
Ispitivan je uticaj temperature, uticaj koncentracije kiseline i uticaj koncentracije

organskih rastvaraca i oksidanasa na luzenje halkopirita.

a) b)
0 H H
H I H
H\\C/C\C//H OH—(‘E—C—OH
! !
H H H H

Slika 2.2. Struktura: a) acetona, b) etilen—glikola

Dobijeni rezultati ispitivanja u rastvoru H;SO4-H,0,-C;H¢O (10-40% vol.
C;3HgO; 0,68 mol/dm’ H,O0,; 1,0 mol/dm’ H,S0Oy; srednja krupnoca Cestica 165 um;
temperatura 25°C) pokazuju da sa porastom udela acetona u rastvoru do 30% vol. raste i
ekstrakcija bakra. Utvrdeno je da temperatura znacajno uti¢e na proces rastvaranja u
rastvoru 140 ml 1,0 mol/dm’ H,S0O4, 60 ml C3HsO 1 0,9 mol/dm’ H,0,, pri ¢emu se na
25°C bakar izluzuje sporo, ali kontinuirano, dok je na viS§im temperaturama (40°C i
50°C) ekstrakcija bakra brza na pocetku reakcije, ali ve¢ nakon 60 minuta reakcije
dolazi do formiranja platoa na krivama rastvaranja, odnosno dolazi do pasivacije
povrsine. Na 40°C izluzuje se 30% Cu dok se na 50°C izluzuje 40% Cu. Ova pojava
moze se pripisati gubitku oksidansa, koji je relativno nestabilan, posebno na viSim
temperaturama. Ispitivanjem uticaja koncentracije vodonik-peroksida (0,7-2,8
mol/dm3) u rastvoru C;HgO-2,5 mol/dm’ H,SO4 (30:70% vol.) primeceno je da se
tokom prvog sata luZenja, kinetika procesa ubrzava sa povecanjem koncentracije
peroksida do 2,8 mol/dm’, §to se dovodi u vezi sa porastom potencijala rastvora.
Medutim, nakon 1 h luzenja, tendencija porasta ekstrakcije bakra u funkciji vremena
nije toliko izrazena, naro¢ito pri najvisoj ispitanoj koncentraciji peroksida (2,8 mol/dm’
H,0,), gde se rastvaranje naglo zaustavlja. Ovo ponasanje halkopirita se razlikuje u
odnosu na ponasanje prilikom luzenja pri nizim koncentracijama peroksida gde je

uoceno da ekstrakcija bakra i dalje raste nakon 1 h luzenja. Posle 2 h luZenja,
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ekstrakcija bakra u rastvoru 2,1 mol/dm® H,O, ne pokazuje trend porasta dok se za dve
nize koncentracije peroksida (0,7 mol/dm® i 1,4 mol/dm’), proces rastvaranja nastavlja.
Ovakvo ponasanje halkopirita je najverovatnije posledica brzog razlaganja vodonik-
peroksida pri visokim koncentracijama [Antonijevic 1 dr., 1997, Adebayo 1 dr., 2003].
Smatra se da je povecanje potencijala rastvora najverovatnije posledica reakcije
vodonik—peroksida sa jonima bakra uz generisanje hidroksil radikala, ‘OH, prema
Fentonovoj reakciji [Urbanski i Beresvicz, 2000]. Medutim, sa porastom potencijala
rastvora reakcija nastalog jakog oksidansa sa acetonom je neizbezna, Sto zatim uzrokuje
brzo smanjenje potencijala [Stefan 1 dr., 1996]. Kada je aceton u potpunosti
mineralizovan (potvrdeno smanjenjem zapremine rastvora u eksperimentima)
najverovatno je da dolazi do pasivacije povrSine. XRD analizom luznih ostataka nakon
luzenja u rastvoru 2,5 mol/dm’ H,S04-2,1 mol/dm’ H,0, utvrdeno je postojanje
neizreagovalog halkopirita, sfalerita, olovo sulfata i elementarnog sumpora. Autori su

predlozili sledecu reakciju oksidacije halkopirita u prisustvu acetona (reakcija 2.47):

CuFeS, + 2 1/2 H,0, + 5H™ ;ic—i—m;Cu“ + Fe3* + 2S° + 5H,0 (2.47)
Ispitivanja u drugom sistemu, sumporna kiselina+vodonik-peroksid+etilen—glikol,
pokazala su da se halkopirit ponasa slicno kao u prethodno ispitanom sistemu sa
acetonom. Sa poveéanjem koncentracije peroksida (0,7-2,1 mol/dm® H,0,) ubrzava se
odvijanje reakcije u inicijalnom periodu luzenja, dok koncentracija sumporne kiseline >
1,0 mol/dm® nema uticaja na izluZenje bakra. Na kraju, ispitan je uticaj bakar(II)—sulfata
u rastvoru sumporna kiselina — aceton (140 ml 2,5 mol/dm’ H>S0Oy4, 60 ml C3HgO, 30 ml
H,0, 50°C). Sa porastom koncentracije CuSOy (0,1-0,3 mol/dm®) pokazano je da raste i
izluzenje bakra, ali ve¢ nakon 1 h luzenja izluZzenje bakra opada za najnizu i najvisu
ispitanu koncentraciju bakar(Il)-sulfata. Medutim, za koncentraciju CuSO4 (0,2
mol/dm?®) izluZenje bakra raste i nakon 1 h luZenja (maksimalno izluZenje od 77% Cu).
Ovakvo ponaSanje je najverovatnije posledica oksidacionog razaranja acetona
uslovljena redoks parom Cu(Il)/Cu(I). Sledi da bez acetona u sistemu i redoks par
Cu(Il)/Cu(l) nestaje i reakcija luzenja prestaje. Slicni rezultati su dobijeni 1 kada je
umesto acetona primenjen etilen—glikol u rastvoru sa CuSOs. Poznato je CuSOs
pokazuje odredenu aktivnost u prisustvu liganda koji su sposobni da ga kompleksiraju u

obliku Cu (I) jona [Parker 1 dr., 1975]. Autori smatraju da poboljSanje kinetike
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oksidacije halkopirita najverovatnije nastaje usled smanjenja pasivacije povrSine
nestehiometrijskim jedinjenjima za koje je poznato da negativno uti¢u na proces luzenja
u Cistim vodenim rastvorima kao i usled vece stabilnosti Cu(I) jona u organskim

rastvara¢ima.

Uticaj dodavanja etilen—glikola na luzenje koncentrata halkopirita u kiselom
sistemu H,SO4-H,0; ispitali su i Ruiz-Sanchez i Lapidus [2017]. U tu svrhu, koncentrat
halkopirita luzen je na temperaturi od 20°C i na atmosferskom pritisku (79 kPa).
Rezultati ispitivanja su pokazali da u odsustvu etilen—glikola dolazi do razlaganja
vodonik-peroksida (razlaze se oko 99% peroksida nakon 24 h) i da je ovo razlaganje
katalizovano jonima Fe*", Fe’" i Cu®" (Fenton reagensi) koji su u rastvoru prisutni kao
posledica samog procesa rastvaranja minerala. Smatra se da hidroksil radikali, koji
nastaju kao proizvodi u Fentonovim reakcijama', dovode do pojave dekompozicije
peroksida. Nakon 24 h luZenja, ekstrakcija bakra 1 gvozda prestaje, pri ¢emu se
ekstrahuje 44% Cu 1 37% Fe. Prema mehanizmu koji je predloZen u literaturi [Kremer,
1962, 2006], vodonik-peroksid reaguje sa prisutnim Fe(Ill) jonima u rastvoru, prema

slede¢im reakcijama:
Fe3* + HO; < FeO3* + OH™ (2.48)
FeO3* + H,0, — Fe3* + 0, + H,0 (2.49)

U prisustvu Cu(Il) jona ubrzava se razaranje kompleksa Fe3*HO,” 3$to ubrzava

razlaganje peroksida na kiseonik i vodu:

Fe3* + HO; & Fe3*HO; (2.50)
Fe3*HO; + Cu?* < Fe3*HO; Cu2* (2.51)
Fe3*HO; + Cu* « Fe03* + CuOH* (2.52)

' Fentonov reagens predstavlja smeSu vodonik-peroksida i soli gvozda (II). Znacajna prednost

Fentonovog reagensa je mogucnost degradacije velikog broja organskih zagadivaca. U reakciji
katalizovane razgradnje vodonik-peroksida dolazi do formiranja hidroksil radikala koji imaju visi redoks
potencijal od vodonik-peroksida. Osim soli gvozda (II) otkriveno je da i soli drugih metala (Cu**, Ti*",
Cr’"...) imaju oksidacione sposobnosti Fentonovog reagensa u prisustvu vodonik-peroksida [Goldstein,
S., Meyerstein, D., Czapski, G., 1993. The Fenton reagents, Free Radical Biology and Medicine 15, 435-
445; Heckert, E.G., Seal, S., Self, W.T., 2008. Fenton-like reaction catalyzed by the rare earth inner
transition metal cerium. Environmental Science and Technolpgy 42, 5014-5019; Bokare, A.D., Choi, W.,
2014. Review of iron-free Fenton-like systems for activating H,O, in advanced oxidation processes.
Journal of Hazardous Materials 275, 121-135].

38



Literaturni pregled

Fe03* + H,0, — Fe3* + 0, + H,0 (2.53)

Pokazano je da Cu®" joni sami ne katalizuju razlaganje peroksida, ali da u prisustvu Fe*"
ili Fe’" jona u rastvoru, kao i u prisustvu obe jonske vrste gvozda (Fe*" i Fe’") §to je
najnepovoljnija situacija, Cu®" joni dovode do dekompozicije peroksida. Ovi rezultati su
u saglasnosti sa podacima iz rada Kremera [1962] koji pokazuju da su Cu®" joni
promoteri razlaganja peroksida u kiselim rastvorima Fe(Il)—sulfata, favorizovanjem
(kroz Fe’'HO, i Fe’* HO,Cu® © komplekse) formiranje FeO " vrsta koje dovode do

razaranja peroksida.

S druge strane, kada je u rastvoru prisutan etilen—glikol (3,5 mol/dm’® C,Hq0,)
potroSnja H,O; je bila minimalna (~16% H,O, se razgraduje u toku 24 h luZenja), dok je
ekstrakcija bakra i gvozda iznosila 90% 1 71%, respektivno. Kada su u rastvoru prisustni
etilen—glikol i Fe** i Cu®*joni, odnosno Fe**, Fe*" i Cu®" joni, pokazano je da se inhibira
razlaganje vodonik-peroksida. Solis-Marcial 1 Lapidus [2014b] smatraju da je u
prisustvu organskog rastvaraca, bakar u luznom rastvoru prisutan u obliku kompleksa
Cu’ jona i stoga nije promovisao raspadanje peroksida. Obzirom da kataliticko
razlaganje vodonik—peroksida pomocu redoks para Fe®'/Fe’" ukljuuje nastajanje
hidroksil radikala, njihovo kvalitativno odredivanje izvedeno je pomocu testa
metilensko plavo. Ruiz-Sanchez 1 Lapidus [2017] su na taj nacin utvrdili da su hidroksil
radikali prisutni u rastvoru 1,0 mol/dm?> H,0, sa 400 ppm Fe’" kao i u rastvoru bez
etilen—glikola. U istim rastvorima sa etilen—glikolom odredeno je zanemarljivo malo
hidroksil radikala. To dokazuje da se u rastvorima sa etilen—glikolom inhibira reakcija
razgradnje peroksida. Kinetika rastvaranja halkopirita u prisustvu etilen—glikola se
dobro opisuje Spenser Toplijevom jednacinom pri ¢emu je hemijska reakcija na
povrSini limitiraju¢i stupanj. Kineticki izraz je funkcija prvog reda u odnosu na
koncentraciju vodonik—peroksida i ne zavisi od koncentracije H' jona, iako je
razlaganje peroksida blago raslo pri viSim pH vrednostima. Mahajan 1 dr. [2007] su
takode utvrdili da u prisustvu etilen—glikola dolazi do inhibiranja razlaganja peroksida,
odnosno da se u prisustvu 8 ml/l etilen—glikola u kiselom rastvoru vodonik—peroksida
(0,5 mol/dm’ H,S04—0,26 mol/dm’ H,O,, 350 min'l, 65°C) razlaze oko 25% peroksida

u odnosu na pocetnu koncentraciju istog nakon 4 h luzenja halkopirita.
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2.5.2. LuZenje u prisustvu organskih kiselina i alkohola

Primena organskih kiselina i1 alkohola u procesu oksidacije halkopirita u
rastvorima sumporne kiseline bila je tema istrazivanja autora Solis—Marcial 1 Lapidus
[2014a, 2014b]. U radu [Solis—Marcial i Lapidus, 2014a] ispitano je elektrohemijsko i
hemijsko rastvaranje halkopirita u prisustvu metanske (mravlje) i acetatne (siréetne)
kiseline kao 1 u prisustvu metanola i etanola. Strukture ispitanih jedinjenja prikazane su

na slici 2.3.

a) b)
@) T ;P
g H—?—C
H” "~ “OH H O—H
c) d)
H i H
H—Q—O—H H—Q—Q—O—H
H H H

Slika 2.3. Struktura: a) mravije kiseline, b) sircetne kiseline, c) metanola, d) etanola

Elektrohemijska oksidacija koncentrata halkopirita izvedena je koriS¢enjem
elektroda od ugljeni¢ne paste. Kao metoda merenja koriS¢ena je ciklicna voltametrija.
Registrovane gustine struje koje odgovaraju strujnim pikovima u rastvoru 1,0 mol/dm’
H,SO4 u prisustvu organskih kiselina su znatno vise u odnosu na iste registrovane u
rastvoru 1,0 mol/dm’ H,SO4. Pri dodatku organskih kiselina, na ciklicnim
voltamogramima (slika 2.4) javljaju se tri karakteristi¢na strujna pika u katodnoj oblasti

kao posledica redukcije produkata anodnog rastvaranja.

Pik I na ciklicnim voltamogramima (slika 2.4) karakteristi¢an je za redukciju
nestehiometrijskih sulfida koji nastaju tokom anodne oksidacije halkopirita na
potencijalima izmedu 0,62 1 1,17 V (reakcija 2.54) 1 koji pasiviraju povrSinu [Nava i

Gonzalez, 2006].
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Slika 2.4. Voltamogrami registrovani na elektrodi od ugljenicne paste u rastvoru 1
mol/dm’ H>SO4 i u rastvoru 1 mol/dm’ H>S0, sa 20% organske kiseline
(vol:vol) (brzina promene potencijala 30 mV/s, odnos ugljenicna
pasta:halkopirit 80:20, POK (potencijal otvorenog kola): 0,49 V u H>SO,,
0,46 V u acetatnoj i mravljoj kiselini) [Solis—Marcial i Lapidus, 2014a]

CuFeS, — Cuy_yFe;_yS,_, + xCu?* + yFe** + 28 + 2(x + y)e~ (2.54)

Tokom reakcije (2.54), istovremeno se odvijaju 1 druge sukcesivne reakcije oksidacije
kao Sto su oksidacija dela sulfidnog sumpora do elementarnog sumpora i oksidacija
Cu(I) do Cu(Il) jona, dok se Fe(Ill) jon iz halkopiritne resetke redukuje. Elementarni
sumpor koji nastaje oksidacijom dalje se moze redukovati i reagovati sa jonima bakra
pri ¢emu se nagraduje kovelin §to odgovara potencijalu pika II na ciklicnom

voltamogramu (reakcija 2.55):

Cu?* + S+ 2e~ - CuS (2.55)
dok katodni pik III odgovara formiranju halkozina (reakcija 2.56).

CuS + Cu?* + 2e™ - Cu,S (2.56)

Na cikli¢nim voltamogramima u rastvoru 1,0 mol/dm® H,SO, u prisustvu metanola i
etanola (slika 2.5) takode se zapazaju tri karakteristicna strujna pika u katodnoj oblasti,

s tim da se ovi strujni pikovi javljaju na nesSto negativnijim potencijalima.
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Slika 2.5. Voltamogrami registrovani na elektrodi od ugljenicne paste u rastvoru 1
mol/dm’ H>SO, i u rastvoru 1 mol/dm’ H,S04 sa 20% alkohola (vol./vol.)
(brzina promene potencijala 30 mV/s, odnos ugljenicna pasta:halkopirit
80:20, POK (potencijal otvorenog kola): 0,49 V u H,SOy, 0,46 V u etanolu i
0,49 V u metanolu) [Solis—Marcial i Lapidus, 2014a]

Potencijali katodnih pikova sa slike 2.5 ukazuju na postojanje istih jedinjenja

kao 1 u prethodno ispitanom sistemu sa organskim kiselinama.

Hemijska ispitivanja luzenja koncentrata halkopirita izvedena su u rastvoru 1,0
mol/dm® H,SOy (sa i bez organskih kiselina) u prisustvu oksidanasa 0,2 mol/dm’® CuSO;,
1 0,035 g/min O3 [Solis—Marcial 1 Lapidus, 2014a]. Eksperimenti su izvedeni na
temperaturi od 40°C. Dobijene vrednosti izluzenja bakra u prisustvu mravlje kiseline su
priblizno iste sa dobijenim vrednostima izluzenja bakra u eksperimentima sa Cistom
sumpornom kiselinom. Ovaj rezultat je verovatno posledica razlaganja mravlje kiseline
oksidansima (CuSOs 1 O;) tokom reakcije. S druge strane, pokazano je da u prisustvu
sir¢etne kiseline izluZzenje bakra dostize 65% za samo 5 h luzenja uz tendenciju daljeg
porasta sa vremenom. Ispitivanja su pokazala da je kinetika oksidacije halkopirita u
rastvorima 1,0 mol/dm’® H,SO, sa alkoholima brza u poredenju sa kinetikom oksidacije
u rastvorima 1,0 mol/dm’® H,SO4 sa organskim kiselinama, kao i u poredenju sa

kinetikom oksidacije u rastvoru 1,0 mol/dm’ H,SO4.
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U kiselom rastvoru H,SO4-metanol izluzuje se 80% Cu za 5 asova. Ista koli¢ina
bakra izluzuje se i kiselom rastvoru H,SO4-etanol ali nakon 7 ¢asova luzenja. Od Cetiri
ispitana organska rastvaraca, izluzenje bakra u prisustvu metanola je najvece, $to je u
skladu sa prethodno dobijenim rezultatima elektrohemijskih istrazivanja [Solis—Marcial
i Lapidus, 2014a]. Dobijeni difraktogram na ¢vrstom ostatku nakon luzenja u rastvoru
H,S04-metanol pokazuje prisustvo halkopirita, elementarnog sumpora i sulfida gvozda,
FeS. Na difraktogramu nisu detektovani kovelin i druga nestehiometrijska jedinjenja
bakra. Ve¢ je u tekstu naglaseno da alkoholi poseduju sposobnost stabilizacije Cu(I)
jona [Nelson i dr., 1961], kao 1 da Cu(l) joni vezuju oksidiraju¢e radikale, koji mogu
reagovati kako sa gvozdem tako i sa bakrom. Na ovaj nacin, halkopirit se moze
rastvoriti bez nastajanja refraktornih intermedijernih vrsta. Na osnovu dobijenih
rezultata, predlozena je sledeca reakcije oksidacije halkopirita u prisustvu metanola

(reakcija 2.57) [Solis—Marcial 1 Lapidus, 2014a]:

t 1
2CuFeS, + 6H* + 305 —— FeS + 2Cu* +3S° + 3H,0 + Fe* + 30, (2.57)

Prema reakciji (2.57) sulfidni sumpor i bakar se oksidiSu dok se gvozde u isto vreme
redukuje. Moguce je da stabilni joni bakra u rastvoru promovisu oksido-redukcionu

reakcija koja je termodinamicki povoljna (reakcije 2.58-2.60).

Fe3* + e~ —> Fe ' E=0,771V (2.58)
Cu?* > Cu' +e” E=0,159 V (2.59)
Fe3* + Cu* - Fe?* + Cu®" (2.60)

Fe(II) joni reaguju sa neizreagovalim delom sulfidnog minerala do obrazovanja sulfida

gvozda (FeS):
metanol
2Cu(I)Fe(II1)S, —— FeS + 2Cu?* + Fe?* + 3S; (2.61)

_ + metanol 0
35S, (iz halkopirita) +6H™ + 303 —— 3S* + 3H,0 + 30, (2.62)

Uticaj alkohola (2-propanol i metanol) na rastvaranje halkopirita u rastvoru 0,5
mol/dm® H,SOy4 u prisustvu razli¢itih oksidanasa (H,O,, O3 1 CuSQOy) ispitali su u svom

radu Solis—Marcial 1 Lapidus [2014b]. Pokazano je da na kinetiku oksidacije znacajno
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uti¢e temperatura i koncentracija oksidanasa. U rastvoru 0,5 mol/dm’ H,SO4-3,7
mol/dm® (CH;),CHOH u prisustvu peroksida (1-3 mol/dm® H,0,), kinetika luZenja je
brza u pocetnom periodu, ali usled brze dekompozicije peroksida reakcija oksidacije
prakti¢no prestaje nakon 60 minuta na temperaturi od 50°C. Na niZoj temperaturi od
40°C krive rastvaranja imaju isti pocetni trend, ali nastavljaju da rastu sa vremenom sve
do 240 minuta. Energija aktivacije procesa rastvaranja halkopirita u prisustvu 2-
propanola iznosila je 42 kJ/mol, a mehanizam je pracen hemijskom reakcijom na
povrsini po modelu neproreagovalog jezgra. LuZzenje halkopirita u pomenutom sistemu

sa 2-propanolom opisuje se reakcijom (2.63):
CuFeSy(s) +11/5 Hy050aq) + 3HY + R > Cu*Reagy + 25° + 3H,0 (2.63)

gde je R—polarni organski rastvaracC. Oksidacija sulfidnog sumpora odigrava se do

nastajanja veoma poroznog sloja elementarnog sumpora.

Pri ispitivanju oksidacije halkopirita u rastvoru 0,5 mol/dm® H,S0,—3,7 mol/dm’
(CH3),CHOH sa ozonom (0,035 g/min) i bakar sulfatom (0,09-0,27 mol/dm’) na 40°C
dolazi do promene u ponaSanju halkopirita tokom luzenja u odnosu na luzenje u
prisustvu peroksida. Naime, u prisustvu ozona i bakar sulfata, dolazi do pocetnog
smanjenja koncentracije bakra u rastvoru koje je zatim praceno relativno linearnim
trendom porasta za preostalo vreme luzenja (do 300 min.). Pocetno smanjenje
koncentracije bakra verovatno je indikacija da dolazi do stvaranja ¢vrste faze bogate
bakrom, koja se kasnije lakSe oksidiSe. Shodno ovome, sistem oksidanasa bakar(II)
sulfat-ozon moze biti efikasniji za oksidaciju halkopirita u odnosu na

vodonik—peroksid.

Istrazivanje oksidacije halkopirita sa drugim izabranim alkoholom, metanolom
(6,9 mol/dm?> CH;30H) u rastvoru 0,5 mol/dm’ H,SO412,5 mol/dm’ H,0, pokazuje da
sa porastom temperature (20-40°C) raste 1 ekstrakcija bakra (40-65% Cu). U poslednjoj
seriji eksperimenata, gde se Cu(Il)-sulfat (0,2 mol/dm’ CuSOs) i ozon (0,016-0,035
g/min) koriste kao oksidansi, ekstrakcija bakra se smanjuje na samom pocetku luzenja
za sve protoke ozona §to ukazuje na stvaranje odredene ¢vrste faze. Vrednosti izluZenja
bakra iznosile su 35%, 55% 1 80% pri protoku od 0,016 g/min, 0,021 g/min 1 0,035

g/min Os, respektivno. XRD analiza ¢vrstog ostatka nakon pocetnog perioda luzenja (20
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min.) pokazala je prisustvo halkopirita, elementarnog sumpora i jedinjenja bakra
(CuzS2-6Cu,S ili Cuy 75S). Na osnovu ovih rezultata, predlozen je slede¢i mehanizam
oksidacije halkopirita u sistemu kiselina-alkohol u prisustvu bakar(Il) sulfata i ozona

kao oksidanasa:

12CuFeS, +2Cu?* - Cu,S; — 6Cu,S + 3H + 68° + 12Fe* + 1052~ (2.64)
Cu,S; — 6CuyS + 705 + 14H* + 14R - 14Cu*R + 70, + 8S° + 7H,0 (2.65)
10Fe?* + 1052~ - 10FeS (2.66)

U prisustvu Cu(Il) jona (u obliku CuSO,) dolazi do transformacije halkopirita do nove
faze obogacene bakrom (Cu,;S;-6Cu,S) (reakcija 2.64). U sledecem stupnju (reakcija
2.65) jedinjenje Cu,S,-6Cu,S se oksidiSe ozonom u prisustvu metanola. Pokazano je da
se izluzeni bakar nalazi u obliku stabilnog kompleksa Cu(I) sa alkoholom, dok se i deo
sumpora oksiduje pomocu ozona do elementarnog oblika. Fe(I) i S* joni iz prvog
stupnja (reakcija 2.64) se rekombinuju do obrazovanja troilita FeS (reakcija 2.66).

Prema tome, sumarna reakcija oksidacije halkopirita moze se prikazati reakcijom (2.67):

12CuFeS, + 2Cu?*+70; + 14H* + 14R - 14Cu*R + 10FeS +

+70, + 2Fe?* + 14S° + 7H,0 (2.67)

Solis-Marcial 1 Lapidus [2013] takode smatraju da se intenziviranje procesa
rastvaranja halkopirita u prisustvu polarnih organskih rastvaraa moze pripisati
stabilizaciji Cu(I) jona. Ovaj fenomen je povezan sa nizom energijom solvatacije Cu(II)
jona u polarnim organskim rastvara¢ima, koja utiCe na njegovu termodinamicku
stabilnost u odnosu na Cu(l) jon, §to omogucéava njihovu postojanost (koegzistenciju) u

sistemu.

Alkoholi su takode nasSli primenu u luzenju oksidnih ruda. Utvrdeno je da
metanol 1 etanol povecavaju aktivnost hloridnih jona (CI° jona) u razblaZzenim
rastvorima hlorovodoni¢ne kiseline [Jana 1 dr., 1993]. Osim ispitivanja sa metanolom i
etanolom, Jana 1 dr. [1995] su ispitali uticaj dodavanja alkohola sa duzim
ugljovodoni¢nim lancem (propanol i butanol) u rastvoru HCI, na ekstrakciju Cu, Fe,
Mn, Ni i Co iz Mn nodula. Alkoholi sa duzim ugljovodoni¢nim lancem poput propanola

1 butanola su primenjeni kako bi se videlo da li manje doze ovih alkohola mogu uticati
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na efikasnu ekstrakciju metala. Dobijeni rezultati su pokazali da se u odsustvu polarnih
organskih rastvaraca u rastvoru HCI (2,75 mol/dm® HCI), izluzuje 80% Cu i 60% Fe, a
da se sa jedino sa koncentrovanom HCI (11,0 mol/dm® HCI) izluzuje preko 90%
prisutnih metala. S druge strane, luZenjem u prisustvu alkohola (optimalne doze 9 vol %
propanol i 4,5 vol% butanol) moguée je veé u rastvoru 2,75 mol/dm® HCI izluziti oko
90% svih metala. Prema rezultatima istrazivanja [Jana i dr., 1993] utvrdeno je da su
potrebne doze alkohola sa kra¢im lancem, kao $to su etanol i metanol, iznosile 18,5%
vol. 1 75% vol., respektivno. Ovo ukazuje da koli¢ina alkohola potrebna za postizanje
efikasne ekstrakcije metala (> 90 %) opada sa porastom duzine lanca. Efikasnija
ekstrakcija metala u rastvoru HCI koja sadrzi alkohol (propanol 1/ili butanol) [Jana i dr.,
1995] mozZe se pripisati porastu aktivnosti hloridnog jona (CI') i tendenciji za stvaranjem
hloro kompleksa sa metalom. Ova pojava je jako sli¢na pojavi adsorpcije katjonskih
kolektora na negativno naelektrisanim delovima oksidne mineralne povrSine gde je zeta
potencijal izrazeniji u prisustvu nizih koncentracija kolektora koji imaju duze
ugljovodoni¢ne lance u odnosu na one sa kra¢im ugljovodoni¢nim lancima. To se
objasnjava Cinjenicom da energija hidrofobnog vezivanja, G°CH,; raste sa povecanjem
duzine lanca organskih jedinjenja. Metanol i1 etanol reaguju sa hlorovodoni¢nom

kiselinom prema reakcijama (2.68-2.71):

CH,OH + HCl < CH;0H; + CI- (2.68)
CH;0Hj} + ClI"< CH,Cl + H,0 (2.69)
C,H<OH + HCl & C,HOH} + CI~ (2.70)
C,HOH} + CI~ < C,HCl + H,0 (2.71)

Obzirom da je OH grupa vezana za alkohole, CH;0H," i C,HsOH,", alkoholi se takode
mogu smatrati dobrim katjonskim kolektorima. Ovi katjonski kolektori (ponaSaju se kao
protoni) lako se adsorbuju na negativno naelektrisanim povrSinama morskih nodula 1
mogu doprineti pomeranju zeta potencijala od negativnih ka pozitivnim vrednostima. U
vodenoj sredini alkohol—hlorovodoni¢na kiselina, molekuli alkohola su protonizovani i
adsorbovani na povrSini Cestica nodula, ¢ime se povecava privlatenje Cl” jona na

povrsinu §to dovodi do ubrzanja redukcije metalnih oksida. Moguce primarne reakcije u
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mesovitom sistemu alkohol-hlorovodoni¢na kiselina mogu se predstaviti jedna¢inama

(272 2.73):

MnO, + 4(CH3),CHOHS + 4Cl~ - MnCl, + 4(CH,),CHOH + 2H,0 + Cl,  (2.72)

MnO, + 4CH;0Hj + 4CI~ > MnCl, + 4CH;0H + 2H,0 + Cl, (2.73)

Momade 1 Momade [1999b] su istrazivali kinetiku redukcionog luzenja oksidne
rude mangana u vodenom rastvoru metanol-sumporna kiselina. Ispitivan je uticaj
temperature, uticaj koncentracije metanola i uticaj koncentracije sumporne kiseline kao
1 uticaj krupnoce Cestica na ekstrakciju mangana. Istrazivanja su pokazala da sa
porastom koncentracije metanola (10-40 vol.% CH;OH) brzina ekstrakcije mangana
raste u rastvorima koji sadrze 0,3 mol/dm’ H,SO4 na temperaturi od 160°C. Uticaj
temperature odreden je u temperaturnom intervalu od 150-170°C u rastvoru 0,3
mol/dm® H,S04 i 20 vol.% CH;OH i utvrdeno je da temperatura ima pozitivan uticaj na
ekstrakciju mangana u rastvoru. Brzina ekstrakcije mangana u prvih 30 minuta reakcije
je kontrolisana adsorpcijom metanola na povrsini pri ¢emu je vrednost energije
aktivacije iznosila 36,1 kJ/mol $to ukazuje na rezim hemisorpcije u pocetnoj fazi
reakcije prema Freundlichovom modelu. Nakon 30 minuta reakcije, difuzija kroz sloj
produkata postaje dominantan mehanizam koji kontroliSe brzinu u kasnijoj fazi luzenja.
Ubrzano rastvaranje mangana rezultiralo je precipitacijom rastvorenog gvozda u obliku
jarozita i hematita. Uticaj koncentracije kiseline (0,22, 0,26 i 0,30 mol/dm® H,SO,) na
brzinu luZenja ispitivan je na temperaturi od 160°C u rastvoru sa 20 vol.% CH3;OH pri
¢emu je pokazano da porast koncentracije kiseline ima pozitivan uticaj na ekstrakciju
mangana. Sumarna reakcije redukcije moze se napisati kao zbir reakcije protonacije

(reakcija 2.74) i redukcije mangan oksida (reakcija 2.75):

CH;O0H + H* = CH;0HJ (2.74)
MnO, + CH;0HJ + H* = Mn?* + 2H,0 + HCHO (2.75)
MnO, + CH3;0H + 2H* = Mn?* + 2H,0 + HCHO (2.76)

Verovatno je da se reakcija protonacije (reakcija 2.74) 1 reakcije redukcije MnO, do
Mn*" (reakcije 2.75 i 2.76) ubrzavaju u prisustvu H' jona to dovodi do poveéanja

brzine reakcije.
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Predstavljeni rezultati pokazuju da luzni sistemi sa polarnim organskim

rastvara¢ima predstavljaju mogucu alternativu za oksidaciono luzenje halkopirita.

2.6. LuzZenje halkopirita u prisustvu jonskih te¢nosti

Razvoj novih tehnologija koje su jeftinije i pre svega ekoloski prihvatljive
uslovio je brojna istrazivanja u pogledu hidrometalurSke prerade rude i koncentrata. U
tom smislu, poslednjih nekoliko godina postoji interesovanje za istrazivanja u oblasti
luZenja koja se baziraju na primeni jonskih tecnosti [Whitehead 1 dr., 2007; Dong 1
Zhang, 2009; Tian 1 dr., 2010; Aguirre i dr., 2016]. Jonske tecnosti pripadaju grupi
jonskih jedinjenja koje sadrze samo pozitivne i negativne jone i koje su te¢ne na sobnoj
temperaturi i temperaturama nizim od 100°C [Seddon i1 dr., 2000; Greaves 1 Drummond,
2008]. Ove te€nosti su interesantne kao moguci agens za luZenje jer nisu eksplozivne i
zapaljive 1 mogu se koristiti kao zamena za lako isparljive i toksine organske
rastvarace, zbog ¢ega se ih nazivaju "zelenim" rastvarac¢ima [Tian i dr., 2010]. Radi se o
relativno novoj klasi jedinjenja koja se sastoje od organskog katjona i organskog ili
neorganskog anjona. Jonske te¢nosti su dobri rastvaraci za Sirok spektar kako organskih
tako i1 neorganskih i organometalnih jedinjenja [Zheng i dr., 2009, Rogers 1 Seddon,
2003], termicki su stabilne (nisu eksplozivne i zapaljive). Osnovna prednost upotrebe
ovih te¢nosti kao rastvaraca jeste nizak napon pare [Branco i1 dr., 2002]. S obzirom na
mogucénost izbora odgovaraju¢ih katjona i anjona mogu se dobiti jonske tecnosti sa
tatno odredenim fizicko—hemijskim karakteristikama. NajceS¢e primenjeni katjoni su
N-alkil-piridinijum, 1-alkil-3-metil-imidazolijum, tetraalkil-fosfonijum 1 tetraalkil-
amonijum, , N-alkil-N-metil-pirolidinijum, trialkil-sulfonijum i N-alkil-tiazolijum, dok
se od anjona primenjuju bis[(trifluorometil)sulfonillamid, heksafluorofosfat,
tetrafluoroborat 1 tetraalkilborat, zatim trifluorometil sulfat i trifluorometil acetat,

hloraluminati [Sun i Armstrong. 2010].

Istrazivanja u domenu luzenja halkopirita u prisustvu jonskih te¢nosti izveli su
Dong 1 Zhang [2009]. U svom radu koristili su kiselu jonsku te¢nost, so imidazola pod
nazivom 1-butil-3-metilimidazolijum hidrogen sulfat ([bmim]HSO4). Eksperimenti su

izvedeni pri gustini pulpe od 10 g/l i 100 g/l, u opsegu temperature od 40 do 90°C.
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Koncentracija jonske tecnosti u vodenim rastvorima iznosila je od 10% do 100% (oko
0,51 mol/dm® do 5,1 mol/dm”). Ispitivanja su izvedena u atmosferi vazduha i argona pri
pritisku (0,8 atm) kako bi se odredio efekat parcijalnog pritiska kiseonika na ekstrakciju
bakra. Jonska te¢nost [bmim]HSO, ima ulogu kiseline u vodenom rastvoru, a rastvoreni
kiseonik ima ulogu oksidansa u luZzenju halkopirita [Whitehead 1 dr., 2007]. Kada je
[bmim]HSO, prisutan u vodenom rastvoru, anjon vodonik-sulfata moze da disocira
oslobadaju¢i H' jone i samim tim i [bmim]HSO, deluje kao kiselina. Pokazano je da se
bakar efikasnije izluzuje u prisustvu vazduha nakon 24 h luzenja, S$to nije bio slucaj u
prisustvu argona u sistemu. Brzina rastvaranja bakra znacajno se povecava sa porastom
temperature. Nakon 24 h luzenja ekstrakcija bakra iznosi 57% 1 66% na temperaturi od
70°C, odnosno 90°C. Energija aktivacije u ispitanom temperaturnom intervalu (40-
90°C) 1iznosila je 69,4 kJ/mol, a brzina rastvaranja je najpre limitirana difuzijom
kiseonika ili Fe(IIl) jona kroz cvrsti sloj elementarnog sumpora, nakon cega je
elektrohemijski mehanizam rastvaranja dominantan. Cvrsti ostaci nakon luZenja u
rastvoru jonske te¢nosti i njenih vodenih rastvora su analizirani metodom rendgenske
difrakcije i SEM analizom. Detektovani su elementarni sumpor i znatno viSe pirita, $to
je ukazivalo da je samo mali deo pirita iz polaznog uzorka izreagovao. Oksidacija pirita
najverovatnije je bila spreCena usled galvanskog efekta izmedu halkopirita 1 pirita pri
¢emu je dolazilo do veceg rastvaranja halkopirita (dve osnovne kristalne faze u
polaznom uzorku su CuFeS; i1 FeS;). U luznim rastvorima prisutni su i Fe(Ill) joni 1
Fe(II) joni pri ¢emu se njihov odnos kretao u opsegu od 0,4 do 1,1. U poredenju sa
konvencionalnim vodenim rastvorom za luZenje, [bmim]HSOj4 i njegovi vodeni rastvori
su efikasnija sredina za rastvaranje halkopirita. Jonska tecnost moze delovati kao
katalizator koji promovise transfer rastvorenog kiseonika u cilju ubrzanja oksidacionog

rastvaranja halkopirita.

Carlesi 1 dr. [2016] su primenili jonske teCnosti, 1-heksil-3-metilimidazolijum
hidrogensulfat [hmim]HSOy i 1-butil-3-metilimidazolijum hidrogensulfat [bmim]HSO4
u luZenju halkopirita. Eksperimenti su izvedeni u jonskim tecnostima sa destilovanom
vodom u koncentracijama od 10, 20 i 50 %pvol., zatim u rastvoru jonske tecnosti
[hmim]HSO, sa vodenim rastvorom 1,0 mol/dm’ H,SO4 1 u vodenom rastvoru 1,0
mol/dm® H,SO,. Kisela jonska tecnost, kada se koristi kao luzni agens u vodenom

rastvoru, ne pokazuje prednosti u pogledu ekstrakcije bakra u odnosu na postignute
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rezultate u rastvoru 1,0 mol/dm® H,SO4. Kada se kao luzni agens koristi jonska tecnost
[hmim]HSO4 zajedno sa rastvorom 1,0 mol/dm’® H,SOs, primeéeno je da se ekstrakcija
bakra znacajnije povecava u odnosu na dobijene vrednosti ekstrakcije bakra kada se
jonska tecnost koristi bez prisustva kiseline. Ovaj efekat je verovatno povezan sa
dejstvom jonske te¢nosti na smanjenje hidrofobne otpornosti na granici ¢vrsto-tecno na
prenos elektrona, ¢ime je omoguceno kontinuirano rastvaranje C¢vrste mineralne
povrsine. Povecanje ekstrakcije bakra (do 70% Cu) primeceno je na temperaturi iznad
60°C §to moZe biti povezano sa paralelnim odvijanjem procesa hemijskog razlaganja
intermedijarnih sulfida metala i procesom prenosa mase. Na osnovu postignutih rezulata
Carlesi 1 dr. [2016] predlazu da se jonska tecnost moze smatrati katalizatorom ili

aditivom u procesu luzenja, pre nego agensom za luzenje.

Oksidacija halkopiritnog koncentrata u prisustvu jonske te¢nosti 1-heksil-3-metil
imidazolijum hidrogensulfat [hmim]HSO,4 bila je tema istrazivanja Hua 1 saradnika
[2017]. Kao oksidans koristili su vodonik-peroksid. Ispitan je uticaj koncentracije
jonske tecnosti (10-50 %vol.) i koncentracije peroksida (10-30%), uticaj brzine meSanja
(0-600 min™), uticaj temperature (25-45°C) i uticaj krupnoée &estica (-300+150 pm, -
150+75 pum, -75+45 pm 1 <45 pum) na proces oksidacije halkopirita. Utvrdeno je
[hmim]HSO, vodeni rastvor sa H,O, predstavlja efikasan agens za ekstrakciju bakra iz
halkopirita. Veli¢ina Cestica, temperatura i koncentracije H,O, i [hmim]HSO, imaju
znacajan uticaj na brzinu oksidacije, dok brzina meSanja nema bitnijeg uticaja na
rastvaranje halkopirita. Ekstrakcija bakra dostize vrednost od 98,3% u toku 120 minuta
luzenja u 10% (vol./vol.) [hmim]HSO4 vodenom rastvoru na temperaturi od 45°C (25%
H,0,, odnos ¢vrsto/te€no 10 g/l, veliCina Cestica ispod 45 um, brzina mesanja 200 min®
Y. Kinetika procesa ekstrakcije bakra opisana je empirijskim kinetickim modelom
prvog reda —In(1-k)=kt. Dobijena je vrednost energije aktivacije od 52,06 kJ/mol za
temperaturni interval od 25-45°C pri ¢emu je brzina procesa luzenja kontrolisana

brzinom hemijske reakcije.

LuZenje halkopirita u rastvoru jonske te¢nosti na bazi imidazolijuma, 1-butil-3-
metilimidazolijum hidrogensulfat [bmim][HSO4] u prisustvu hlorida bila je tema
istrazivanja Aguirre 1 saradnika [2016]. Jedan od ciljeva istrazivanja je bio da se utvrdi

uticaj temperature, uticaj koncentracije [bmim]HSO,, koncentracije hloridnih jona i
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koncentracije H,SO4 na izluZenje bakra iz halkopirita. Odredeno je da su optimalni
uslovi rastvaranja halkopirita sledeé¢i: 20% (vol./vol.) [bmim]HSO4 vodeni rastvor, 100
g/l CI', temperatura 90°C. Pri ovim uslovima ekstrahuje se 91,5+£8,5% Cu u toku 24 h
luZenja na atmosferskom pritisku. U rastvorima koji sadrze hloride 1 [bmim]HSO4
uocCena je brza kinetika rastvaranja dok je u rastvorima bez hlorida, koji sadrze samo
[bmim]HSO, ili H,SO4, brzina reakcije bila znatno manja. Energija aktivacije u
temperaturnom opsegu od 30-90°C (rastvor 20 % (vol./vol.) [bmim]HSO4+100 g/l CI")
iznosila je 60,4 kJ/mol Sto ukazuje da je reakcija oksidacije pod hemijskom kontrolom.
Autori smatraju da se ispitana jonska teCnost, 1-butil-3-metilimidazolijum
hidrogensulfat [bmim][HSO4] ponaSa kao kiselina u procesu luzenja halkopirita gde su
hloridni joni povecali njenu protonsku aktivnost od [HSO4] anjona. Sa druge strane,
hloridni joni, kako je ve¢ poznato, formiraju komplekse sa jonima bakra i imaju
kataliticki uticaj na brzinu reakcije. Porast temperature ubrzava brzinu rastvaranja

halkopirita u sistemu jonska te¢nost—hloridi.

Jonske tec¢nosti na bazi imidazolijuma imaju nizi povrSinski napon od vode.
PovrSinski napon utiCe na adsorpciju tecnosti na poroznim Cvrstim materijama i
smanjuje "hidrofobnu otpornost na granici cvrsto-rastvor na prenos elektrona, Sto
omogucuje konstantno luzenje mineralne povrSine [Carlesi 1 sar., 2016] odnosno
reakciju rastvaranja u odnosu na kisele vodene rastvore [ Whitehead 1 dr., 2007]. 1-butil-
3-metil-imidazolijum hidrogensulfat je nasao primenu u hidrometalurgiji, direktno kao
rastvarac ili u vodenim smesama u procesima oksidacionog luzenja zlata, srebra i bakra
iz sulfidnih ruda koriste¢i tioureu u prisustvu Fe(IIl) jona kao oksidansa [Whitehead i
dr., 2007]. Pokazano je da sa porastom koncentracije [bmim]HSO4 u rastvoru od 10 %
do 100% (vol./vol) raste i ekstrakcija bakra iz halkopiritne rude, od 55% do 86,6%,
respektivno. Povecanje ekstrakcije bakra moze biti rezultat povecane rastvorljivost jona
bakra u jonskoj tec¢nosti, povecane rastvorljivosti kiseonika u jonskoj tecnosti ili je
rezultat povecanja kiselosti 1 jonske jacine pri viSim koncentracijima [bmim]HSO,.
Zapazeno je povecanje ekstrakcije bakra sa 23,2% u 1,0 mol/dm’® H,SO, do 86,6% u
100% [bmim]HSOy, $to je posebno interesantno s obzirom na ograni¢enu disocijaciju
HSO, anjona u 100% [bmim]HSO4. To sugeriSe da stabilizacija jonskog para bakra sa
HSO; moze igrati kljuénu ulogu u procesu. Ekstrakcija zlata dostize vrednost iznad

85% u prisustvu Fe(IIl)-tiourea na temperaturi od 20-50°C u jonskoj te¢nosti, dok je
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ektrakcija srebra (iznad 60%) znatno visa u odnosu na postignute vrednosti ekstrakcije
pri luzenju u kiselim vodenim rastvorima (<10% Ag). Ispitivanje serije (n-alkil) metil-
imidazolijum HSO, jonskih tecnosti pokazalo je smanjenje u ekstrakciji zlata i srebra sa
povecanjem duzine alkilnog lanca, §to se delimicno pripisuje povecanju viskoznosti
jonske tecnosti sa povecanjem duzine lanca. Druge jonske tecnosti na bazi 1-butil-3-
metil-imidazolijum katjona, ali sa razli¢itim anjonima (Cl , CH3SO; , N(CN), , HSO4 )
takode su ispitane, pri ¢emu je pokazano da se dobijaju nize vrednosti ekstrakcije
metala, odnosno da je bmim (HSOy ) ipak najefikasnija ispitana sredina. Rastvorljivost
kiseonika u ispitanim bmim'X teénostima je sliéna rastvorljivosti kiseonika u vodi

[Whitehead 1 dr., 2007].
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3. TEORIJSKA RAZMATRANJA

Rastvaranje halkopirita u kiseloj sredini po prirodi predstavlja elektrohemijski
proces. Kinetika rastvaranja odredena je brzinom oksidacije metala, odnosno sulfida i
redukcije oksidacionog reagensa [Hiroyoshi i dr., 2004, Watling, 2014]. Posto je ukupna
elektrohemijska reakcija slozena i prolazi kroz niz sukcesivnih pojedinacnih reakcionih
stupnjeva, i za nju se primenjuju osnovne postavke koje vaze za sukcesivne hemijske
reakcije. Brzina ukupne reakcije zavisi od brzine najsporijeg stupnja, odnosno od

stupnja sa najvecom aktivacionom energijom.

U kiselim rastvorima, najceS¢e reakcije kojima se opisuje mehanizam
rastvaranja halkopirita su sledec¢e [Biegler 1 Swift, 1979; Dutrizac, 1981; Hackl, 1995;
Ghahremaninezhad i dr., 2010]:

CuFeS, — Cu?* + Fe?* + 250 + 4e~ (3.1)
CuFeS, — Cu?* + Fe?* + 259 + 5e~ (3.2)
CuFeS, + 8H,0 — Cu?* + Fe3* + 2502~ + 16H* + 17¢" (3.3)
CuFeS, + 3H,0 — Cu?* + Fe3* + 5,05~ + 6H* + 8e~ (3.4)
CuFeS, « Cuy_xFe;_yS, + xCu?* + yFe?t + 2(x + y)e~ (3.5)

Odgovarajuce katodne reakcije ili reakcije redukcije oksidacionih reagenasa su:

Fe3t + e~ - Fe?t (3.6)
Cu?* + e~ - Cut (3.7)
4H* + 0, + 4e~ — 2H,0 (3.8)
H,0, + 2H* + 2e~ - 2H,0 (3.9)

U kiselom rastvoru CuCl, odigravaju sledece reakcije (3.10—-3.12) [Hirato i dr, 1987a]:

CuFeS, — Cu?* + Fe?* + 2S* + 3e~ 3.10
2
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CuCl; - CuClS + e~ (3.11)

CuCl* + e~ - CuCl? (3.12)

Reakcije (3.11) i (3.12) su praéene brzim reakcijama obrazovanja CuCl™ i CuCly’
otpuStanjem i apsorpcijom CI jona, respektivno, jer su CuCl" i CuCl,” stabilne jonske

vrste Cu(I) i Cu(Il) jona u rastvoru.

Brzina rastvaranja halkopirita u kiseloj sredini zavisi od velikog broja
parametara medu kojima su koncentracija i vrsta oksidanasa, koncentracija kiseline,
brzina agitacije, veliina Cestica, temperatura. Reakcija oksidacije halkopirita
predstavlja heterogenu reakciju jer se reakcija odigrava na grani¢noj povrsini izmedu
halkopiritne Cestice i agensa za luzenje. U toku reakcije Cestice halkopirita sa teCnom
fazom—vodenim rastvorom, smanjuje se reakciona povrsina Sto dovodi i do smanjivanja
brzine reakcije [Pacovi¢, 1980]. Osnovni stupnjevi koji se odvijaju pri heterogenim

reakcijama su:

transport agensa za luzenje konvektivnim mehanizmom iz mase rastvora do filma

teénosti oko Cestice,

— transport agensa za luzenje kroz film tec¢nosti difuzijom (spoljna difuzija) do
povrsine Cestice

— transport agensa za luzenje kroz pore u Cestici, do neproreagovalog dela Cestice
(unutra$nja difuzija)

— hemijska reakcija na povrsini,

— transport produkata reakcije od reakcione povrSine, difuzijom, do povrSine
Cestice

— transport produkata reakcije kroz film te¢nosti, difuzijom,

— transport produkata reakcije u tecnu fazu konvekcijom.

Svi stupnjevi, zavisno od uslova pod kojima se odvijaju, mogu biti
limitirajuci, pa shodno tome, matematicki izrazi kojima se opisuje ukupna brzina
procesa mogu biti razli¢iti. U naucnoj literaturi postoji ve¢i broj kinetickih jednacina
[Dreisinger 1 Abed, 2002; Li 1 dr., 2013; Veloso 1 dr., 2016; Liu 1 dr., 2016b; Li 1 dr.,
2017, Ma 1 dr., 2017] kojima se opisuje proces razlaganja Cvrstih komponenti. Tri

osnovna kineticka modela kojima se opisuje proces rastvaranja minerala su: hemijska

54



Teorijska razmatranja

reakcija, difuzija 1 meSovita kontrola (difuziono i hemijski kontrolisani procesi)
[Dreisinger 1 Abed, 2002]. Kao §to je ve¢ napomenuto, za odredivanje brzine odvijanja
procesa luzenja, mehanizma i limitirajueg stadijuma postoji veci broj jednacina

(modela), na osnovu kojih se mogu odrediti bitne karakteristike ispitivanog procesa.

Najcesce koriS¢ene jednacine za razliCite topohemijske reakcije, odnosno za
obradu eksperimentalnih rezultata u cilju odredivanja kinetickih parametara prikazane

su u tabeli 3.1.

Tabela 3.1. Kineticke jednacine za topohemijske reakcije [Diclkinson i Heal,1999]

Proces koji limitira

. Jednacdina
brzinu

Reakcija na granici deobe

faza
Sferi¢na simetrija

1-(1-X)"V=k-t

Reakcija na granici deobe
faza
Cilindri¢na simetrija

1-1-X)"Y2=k-t

Spenser — Toplijeva
jednacina

Difuziona kontrola

Difuzija kroz film te¢nosti 1-A-0V)*=k-t Janderova jednatina
Difuziona kontrola 2 Ginstling
Difuzija kroz sloj ¢vrstog |1 —=-X — (1 — X)Z/3 =k-t Bronstajnova
produkta 3 jednacina
2
Mesovita kinetika 1—§-X—(1—X)2/3 +81-A-X)=k-t Yadstyortova
jednacina

B = 0,45

Sluc¢ajno obrazovanje
centara nove faze

[-In(1-X)]"? =k -t

Jednacina Avrami (I)

Slu¢ajno obrazovanje
centara nove faze

[-In(1-X)]"" =k - t

Jednacina Avrami

an

Slucajno obrazovanje

centara nove faze,jedan |-In(1-X) =kt /
centar na jednu Cesticu

Dvodimenziona difuzija X =kt /
Jednodimenziona difuzija ’

Cilindri¢na simetrija (1-X)In(1-X) + a =kt /

gde su: X — stepen izluzenja (oksidacije) cvrstog reagensa, k — konstanta brzine reakcije, t —

vreme reakcije

Dobijeni eksperimentalni rezultati ispitivanja kinetike oksidacije sluze za izbor
odgovarajuceg kinetickog modela. Najznacajniji kriterijum pri izboru odnosno primeni

svake kineticke jednaCine u odredivanju kinetiCkih parametara procesa jeste njena
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linearizacija u odgovaraju¢em koordinatnom sistemu, primenom eksperimentalnih

rezultata X= f(1).

Brzina reakcije za topohemijske reakcije u zavisnosti od temperature moze se

prikazati Arenijusovom jednacinom (3.13):

E

k=A-e R (3.13)

U integralnom obliku, prethodna jednacina (3.13) glasi:

Ea 1
Ink = —E-¥+lnA (314)

gde je:

Ea — energija aktivacije, kJ/mol

A — integraciona konstanta,

k — konsanta brzine,

R — univerzalna gasna konstanta, 8,314 Jmol'K!

T — temperatura, K

Odredivanjem vrednosti konstante brzine reakcije na razli¢itim temperaturama
moguce je raCunskim ili grafickim putem odrediti energiju aktivacije za posmatrani
sistem. Dobijena vrednost energije aktivacije ukazuje na prirodu same reakcije, odnosno
da 1i reakcija pod hemijskom kontrolom, difuzionom kontrolom ili se radi o meSovitoj

kontroli procesa.

Kod hemijski kontrolisanih procesa, porast temperature ima pozitivan uticaj na
kinetiku reakcije. S druge strane, ukoliko kinetika procesa neznatno zavisi od
temperature 1 brzine mesSanja, moze se zakljuciti da je kinetika luZzenja pod difuziono
kontrolom. Prema [Dreisinger i Abed, 2002] vrednost energije aktivacije ispod 40
kJ/mol ukazuje da se radi o difuziono kontrolisanim procesima luZzenja, dok vrednost
energije aktivacije iznad 40 kJ/mol ukazuje da je proces luzenja pod hemijskom

kontrolom.
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4. EKSPERIMENTALNI DEO

4.1. Uzorak koncentrata halkopirita

Za ispitivanje luzenja halkopirita koriS¢en je koncentrat halkopirita iz pogona
Flotacije Veliki Krivelj. Prvobitni uzorak halkopiritnog koncentrata najpre je reflotiran
(preciscen) visestrukom selektivnom flotacijom u laboratoriji Instituta za rudarstvo i
metalurgiju Bor u cilju dobijanja $to Cistijeg koncentrata bakra (teoretski sadrzaj bakra u
halkopiritu je 34,6%). Reflotirani uzorak je zatim prosejan i za ispitivanja je izdvojen

koncentrat klase krupnoce 92,8% —0,075 mm.

4.2. Metode karakterizacije koncentrata

4.2.1. MineraloSka analiza koncentrata

Za kvalitativno-kvantitativne mineraloSke analize, rudni preparati za
mikroskopska ispitivanja izradeni su u pleksiglasu, sa nanoSenjem zrna srednje gustine,
i povr§inom preparata od 2,2 cm’. Kvalitativna mineraloska analiza radena je pod
polarizacionim mikroskopom za odbijenu svetlost u vazduhu, sa identifikacijom rudnih
1 nerudnih minerala. Nerudni minerali nisu odredivani pojedinacno, ve¢ je dat njihov
generalni opis (zajedniCki naziv: minerali jalovine). Kvantitativna mineraloska analiza
radena je metodom paralelnih profila, sa rastojanjem od 1 mm. Rastojanje izmedu
ispitivanih polja i profila pomerana su ru¢no. Uvecanje objektiva je u funkciji veli¢ine
agregata 1 kreée se od 10 do 50 puta. PovrSine ispitivanih agregata odredivane su
pomocu programskog paketa ,,Carl Zeiss AxioVision SE64 Rel. 4.9.1.” sa modulom

,»Multiphase”. Strukturne karakteristike agregata podeljene su u pet motiva:

1. Samostalna zrna (predstavljaju slobodna mineralna zrna sa oko 100% vidljive

povrsine).
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2. Sa uklopcima (predstavlja ispitivani mineral, koji u sebi sadrzi druge minerale cije

ukupne povrsine ne prelaze 10-30% (inkluzija, relikt, izdvajanje, i dr.).

3. Impregnacija (predstavlja ispitivani mineral, koji je uklopljen u drugim mineralima,

gde njegova ukupna povrSina ne prelazi 10-30 % (inkluzija, relikt, izdvajanje, 1 dr.).

4. Prosti sraslac (predstavlja ispitivani mineral, koji je jednostavno srastao sa jednim
mineralom, gde njegova ukupna povrSina se kre¢e od 30-70 % (dvojni sraslac,

(194

izdvajanje, pseudomorfoze, raspadi “Cvrstih” rastvora, i dr.).

5. SlozZeni sraslac (predstavlja ispitivani mineral, koji je srastao sa viSe minerala, gde
njegova ukupna povrSina se kre¢e od 10-50% (viSebrojni sraslac, izdvajanje,

pseudomorfoza, oksidacija, raspad "Cvrstog" rastvora, i dr.).

Dobijene povrSine minerala u procentima korigovane su preko hemijske analize
ispitivanog uzorka, i to na: Cu, Fe 1 S. Opti¢ka mikroskopija koncentrata radena je u

Institutu za tehnologiju nuklearnih 1 drugih mineralnih sirovina u Beogradu.

4.2.2. Rentgenska difrakciona analiza

Rendgenska difrakciona analiza koriS¢ena je za odredivanje i praéenje faznog
sastava polaznog uzorka koncentrata i luznih ostataka. Uzorci su analizirani na
rendgenskom difraktometru marke “PHILIPS”, model PW-1710, sa zakrivljenim
grafitnim monohromatorom 1 scintilacionim brojacem. Intenziteti difraktovanog CuKa
rendgenskog zrac¢enja (A=0.154 nm) mereni su na sobnoj temperaturi u intervalima 0,02
°2601 vremenu od 2 s, a u opsegu od 10 ° do 70 °26. Rendgenska cev bila je optere¢ena
naponom od 40 kV 1 struji 30 mA, dok su prorezi za usmeravanje primarnog i
difraktovanog snopa bili 1° 1 0,1 mm. Eksperimentalna merenja izvedena su u Institutu

za tehnologiju nuklearnih i drugih mineralnih sirovina u Beogradu.
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4.2.3. Skenirajuca elektronska mikroskopija/energetski disperzivna

spektrometrija (SEM/EDS)

Karakterizacija povrSine polaznog uzorka halkopirita i ¢vrstih ostataka nakon
luzenja izvedena je 1 skeniraju¢om elektronskom mikroskopijom sa energetsko
disperzivnim spektrometrom (SEM/EDS). SEM/EDS analiza izvedena je na
TehnoloSko-metalurSkom fakultetu u Beogradu primenom skeniraju¢eg mikroskopa
marke JEOL JSM 5800 sa energetski disperzivnim spektrometrom (EDS) Oxford Inca
3.2 (20 keV) i na Tehnickom fakultetu u Boru primenom skeniraju¢eg mikroskopa
Tescan VEGA 3 LM sa energetski disperzivnim spektrometrom (EDS) Oxford X-act 10
mm?” SDD (30 kV).

4.2. 4. FTIR spektroskopija

Infracrvena spektroskopija sa Furijeovom transformacijom (FTIR) je metoda za
kvalitativnu analizu funkcionalnih grupa 1 strukturnu karakterizaciju materijala.
Ispitivanja u okviru ove disertacije su obuhvatala FTIR analizu uzorka polaznog
koncentrata halkopirita i uzoraka ¢vrstih ostataka nakon luzenja u prisustvu vodonik-

peroksida i organskih rastvaraca (alkohola).

Spektroskopska ispitivanja su vrSena u Laboratoriji za spektroskopiju, na
Tehnoloskom fakultetu u Leskovcu, Univerziteta u Nisu, na FTIR spektrofotometru
marke BOMEM MB-100 (Hartmann & Braun, Canada). FTIR spektri su snimani u
opsegu od 4000 do 400 cm™', pri rezoluciji 2 cm™, sa 16 skeniranja u cilju eliminisanja
Sumova. Za potrebe snimanja, uzorci su pripremani KBr tehnikom. Nakon susenja na 80
°C tokom 6 h, uzorci su usitnjeni u sahatnom avanu i homogenizovani sa KBr (1 mg
uzorka 1 150 mg KBr), koji je koriS¢en kao referentni uzorak. Transparentne pastile
(precnika 13 mm) su dobijene presovanjem pod pritiskom od 200 MPa, uz vakuum radi
uklanjanja eventualno prisutnog CO, i vlage iz atmosfere. Dobijeni FTIR spektri su
analizirani pomocu originalnog Win-Bomem Easy softvera (Hartmann & Braun,

Canada).

59



Eksperimentalni deo

4.3. Atomska apsorpciona spektrofotometrija (AAS)

Atomska apsorpciona spektrofotometrija (AAS) koriS¢ena je za odredivanje
sadrzaja bakra i gvozda u luznim rastvorima. Eksperimentalna merenja vrSena su u

Institutu za rudarstvo i metalurgiju Bor.

Za odredivanje sadrzaja pomenutuh elemenata koriS¢en je plameni atomsko-
apsorpcioni spektrofotometar "PERKIN ELMER", model 403. Postupak odredivanja
elemenata u pomenutom spektrofotometru se sastoji u uvodenju rastvora za analizu u
plamen vazduh—acetilen gde se joni prevode u aerosol uz stvaranje slobodnih atoma Cu
i Fe. Nastali slobodni atomi zatim apsorbuju energiju odredene talasne duzine koju za
svaki ispitivani elemenat emituje posebna lampa, sa Supljom katodom izradenom od
elementa koji se ispituje. Apsorpcija u plamenu vazduh-acetilen vrsena je na talasnoj
duzini A = 324,8 nm za Cu i na talasnoj duzini A = 248,4 nm za Fe. Na osnovu
oslabljenja prvobitnog energetskog zraka, koje je proporcionalno koncentraciji elementa

koji se odreduje, utvrduje se sadrzaj Cu i Fe u rastvoru.

4.4. pH vrednost i redoks potencijal

pH vrednost i potencijal luznih rastvora mereni su pH metrom tipa HANNA 211
(proizvoda¢ Hanna Instruments, SAD) i pH metrom Inolab pH 7310 (proizvoda¢ WTH,
Nemacka).Vrednost redoks potencijala meren je u odnosu na Ag—AgCl referentnu

elektrodu (mV, Ag /AgCl).

4.5. Hemikalije

U istrazivanju u okviru disertacije, za pripremu rastvora za luzenje koris¢eni su

reagensi p.a. kvaliteta i to:

- HCl(p=1,18 g/cm3, 37%., Zorka Pharma, gabac),
— HySO4 (p=1,84 g/cm3, 96%, Zorka Pharma, gabac),

- HO, (p=1,11 g/cm3, 30%, Zorka Pharma, gabac),
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- H3PO4 (p=1,70 g/cm3, 85%, Zorka Pharma, gabac),
~  CH;O0H (p = 0,792 g/em’, 99,9%, Centrohem, Beograd)

— (CH3),CHOH (p = 0,785 g/em’, 99,8%, Centrohem, Beograd)

4.6. Eksperimentalna aparatura i postupak rada

Eksperimenti luzenja koncentrata halkopirita izvedeni su u staklenoj
CaSi—reaktoru sa dvostrukim zidovima zapremine 600 ml. Reaktor sa dvostrukim
zidovima (sa teflonskim poklopcem sa pet otvora) bio je opremljen kondenzatorom radi
spreCavanja isparavanja luznog rastvora i termometrom radi kontrolisanja temperature

reakcione smese (slika 4.1).

Slika 4.1. Aparatura za luzenje: 1 — stakleni reaktor sa dvostrukim zidovima, 2 —
magnetna mesalica sa regulacijom brzine meSanja i regulacijom
temperature, 3 — otvor za uzorkovanje, 4 — termometar, 5 — kondenzator

200 ml rastvora za luzenje odredene koncentracije najpre je termostatirano do
zeljene temperature (izuzev kod eksperimenata izvedenih na sobnoj temperaturi—bez

termostatiranja rastvora). Pri dostizanju zeljene temperature u reaktor je dodavano 2,0 g
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uzorka halkopirita i uklju¢ivana mesalica sa kontrolisanim brojem obrtaja. Od momenta
ukljucivanja magnetne mesSalice, oksidacija halkopirita je pracena odredivanjem

koncentracije bakra 1 gvozda u rastvoru u funkciji vremena.

Luzni rastvori (1,0 ml rastvora) uzorkovani su u ta¢no odredenim vremenskim
intervalima (5, 15, 30, 60, 120/180 min), filtrirani i1 razblaZivani do 50 ml u normalnim
sudovima 1 zatim analizirani na bakar/gvozde metodom adsorpcione atomske

spektrofotometrije.

U svim eksperimentima je u normalne sudove, pre dodavanja uzorkovanog
rastvora, najpre dodavano po 0,5 ml koncentrovane fosforne kiseline kako ne bi doslo
do razlaganja vodonik—peroksida (H;POs ima wulogu stabilizatora razlaganja

vodonik—peroksida)'.

Svi ¢vrsti ostaci nakon luzenja su filtrirani, isprani destilovanom vodom, suseni,
a izabrani luZni ostaci su analizirani pomo¢u XRD i SEM/EDS metode. Cvrsti ostaci

nakon luZenja u prisustvu alkohola analizirani su i FTIR metodom.

Eksperimentalna istrazivanja luZenja halkopirita izvedena su u laboratorijama

Instituta za rudarstvo i metalurgiju Bor.

! Kod eksperimenata luzenja kiselim rastvorom vodonik—peroksida znacajno je napomenuti da je
proces oksidacije pracen penusanjem rastvora usled burne reakcije vodonik—peroksida sa halkopiritnim

Cesticama uz oslobadanja gasa-molekulskog kiseonika.
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5. REZULTATI I DISKUSIJA

5.1. Rezultati karakterizacije halkopiritnog koncentrata

5.1.1. Rezultati hemijske analize

Hemijski sastav ispitivanog uzorka koncentrata halkopirita (klasa krupnoce —75
+0 pm) odreden razli¢itim analiti¢kim metodama prikazan je u tabeli 5.1".

Tabela 5.1. Hemijska analiza uzorka koncentrata halkopirita

]:Zlel‘n(?nt ! li Sadrzaj, % Analiticka metoda
jedinjenje
Cu 24,84 elektrogravimetrija
Fe 29,52 volumetrija
S 32,92 gasna volumetrija (spaljivanje)
atomska emisiona spektrometrija sa induktivno kuplovanom
Mo 0,57
plazmom
Zn 0,60 atomska apsorpciona spektrofotometrija
Pb 0,076 atomska apsorpciona spektrofotometrija
Si0, 2,67 gravimetrija
ALO; 106 atomska emisiona spektrometrija sa induktivno kuplovanom
plazmom
Fe;04 <0,03 analizator magnetita
CaO 3,23 atomska apsorpciona spektrofotometrija
MgO 0,29 atomska apsorpciona spektrofotometrija
K,0 0,18 atomska apsorpciona spektrofotometrija

U polaznom uzorku koncentrata halkopirita zapaza se dominantno prisustvo bakra,
gvozda 1 sumpora, dok su od jalovih komponenti prisutni kvarc i kalcit sa 2,67% i

3,23%. Ostali analizirani elementi prisutni su u koli¢ini manjoj od 1%.

! Hemijski sastav halkopiritnog koncentrata odreden je u laboratorijama za analitiCku hemiju Instituta za
rudarstvo i metalurgiju Bor.
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5.1.2. Rezultati mineraloske analize

Na osnovu dobijenih kvalitativnih mineraloSkih analiza utvrden je sledeci
mineralni sastav reflotiranog uzorka koncentrata: halkopirit, pirit, kovelin, halkozin,

bornit, sfalerit, galenit, molibdenit, magnetit, rutil, kasiterit, karbonati, silikati, kvarc.

Rezultati kvantitativne mineraloSke analize pokazuju da je halkopirit
najzastupljeniji sulfidni mineral u uzorku (64,79%). Pirit je drugi sulfidni mineral po
zastupljenosti, sa 18,78% u uzorku. Od drugih sulfidnih minerala bakra prisutni su u
manjoj meri halkozin (0,37%), kovelin (0,87%) 1 bornit (0,08%). MineraloSkom
analizom detektovan je i sfalerit (0,91%), galenit (0,09%), molibdenit (0,88%), zatim
magnetit, rutil 1 kasiterit sa 0,07%, 0,02% 1 0,03%, respektivno. Minerali jalovine
zastupljeni su sa 13,12% u uzorku 1 dominantno se sastoje od karbonata, uglavnom

kalcita i kvarca i znacajno manje silikata.

Tabela 5.2. Kvantitativni mineraloski sastav koncentrata

Mineral Sadrzaj%
Halkopirit 64,79
Pirit 18,78
Kovelin 0,86
Halkozin 0,37
Bornit 0,08
Sfalerit 0,91
Galenit 0,09
Molibdenit 0,88
Magnetit 0,07
Rutil 0,02
Kasiterit 0,03
Jalovina 13,12
> 100,00

Sadrzaj sulfidne mase u celom uzorku iznosi 86,81 %, gde su sulfidna mineralna
zrna slobodna sa preko 97 %. Najzastupljeniji sulfidni mineral u uzorku je halkopirit
koji se u slobodnim zrnima javlja sa 97,6%. Ostali halkopiritski agregati su u vidu
prostih sraslaca (1,7 %), sa uklopcima (0,6%) 1 u vidu impregnacija (0,1%). Na slici 5.1

prikazano je procentualno ucesce sklopa svih sulfidnih minerala, koji su preracunati na
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100% sulfidnih minerala kao i teksturno-strukturni sklop halkopiritskih agregata u

uzorku.

u) - impregnacije
B prosti sraslaci
B sa uklopcima
Il :iobodna zma

0.4%

b) I impregnacije
I rrosti sraslaci
I:l sa uklopcima
- slobodna zma

Slika 5.1. a) teksturno-strukturni sklop 100% agregata sulfida u uzorku,

b) teksturno-strukturni sklop halkopiritskih agregata u uzorku

Pirit je drugi sulfidni mineral po zastupljenosti (18,78%), koji se u slobodnim
zrnima javlja sa 94,5%. Ostali agregati sa piritom su prosti sraslaci (3,66%), sa
uklopcima (1,45%) 1 impregnacije (0,4%). Halkozin i kovelin su posle halkopirita
najzastupljeniji sulfidni minerali bakra (ukupno 1,23%), koji se javljaju u slobodnim

zrnima sa 94,83%. Ostali agregati sa halkozinom i kovelinom su prosti sraslaci (5,17%).

Nerudni minerali (minerali jalovine) se u slobodnim zrnima javljaju sa 86,02%.
Ostali agregati jalovine su sa uklopcima (11,87%), u vidu prostih sraslaca (2,0%) i
impregnacije (0,11%). Mikrografije polaznog uzorka koncentrata sa naznacenom

veli¢inom zrna prikazane su na slici 5.2.
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Slika 5.2. Mikrofotografije polaznog uzorka koncentrata: (a) halkopirit (cp), pirit (py), i
minerali jalovine (gn) u uzorku; (b) kovelin (cv) sa halkopiritom (cp), piritom
(py) i mineralima jalovine (gn); (c) zrna halkozina (cc) sa halkopiritom (cp),
piritom (py) i mineralima jalovine (gn); (d) inkluzija halkozina (cc) u piritu
(py); (e) molibdenit (mo) i sfalerit (sp) sa halkopiritom (cp) i piritom (py); (f)
zrna sfalerita (sp) u uzorku. Odbijena svetlost, vazduh, II N.
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Slika 5.3. Difraktogram analiziranog uzorka koncentrata (klasa krupnoce — 75+0 um)

Mineraloski sastav polaznog uzorka odreden je metodom rendgenske difrakcije
na polikristalnom uzorku (prahu). Difraktogram ispitivanog uzorka prikazan je na slici
5.3. U analiziranom uzorku utvrdeno je prisustvo slede¢ih minerala: halkopirit, pirit,

kvarc, kalcit, molibdenit, sfalerit. Ostali minerali su ispod praga detekcije ove metode.

5.2. LuZenje halkopirita u hloridnim rastvorima

Luzenje halkopirita u prisustvu jakog oksidacionog agensa vodonik—peroksida
je u ovoj disertaciji najpre ispitivano u rastvoru hlorovodoni¢ne kiseline. Shodno
navedenim literaturnim izvorima (poglavlje 2), moze se zapaziti da sistem
hlorovodoni¢na kiselina — vodonik-peroksid nije istraZzen u oksidaciji halkopirita. S tim
u vezi, uticaj razli¢itih parametara (odnos cvrsto:te¢no, brzina mesanja, koncentracija
oksidansa i koncentracija kiseline, reakciona temperatura) na proces oksidacionog

luZenja halkopirita prikazan je u narednom delu.
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5.2.1. Uticaj odnosa ¢vrsto:tecno

Ispitivanje uticaja odnosa Cvrsto:te¢no (1:100, 1:50, 1:25 i 1:10) na izluzenje
bakra i gvozda izvedeno je u rastvoru 0,5 mol/dm® HCI i 2,0 mol/dm? H,0,, na

temperaturi od 40°C. Dobijeni rezultati prikazani su na slici 5.4.
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Slika 5.4. Uticaj odnosa c¢vrsto tecno na izluzenje bakra (a) i gvozda (b) iz koncentrata

halkopirita (Uslovi: 0,5 mol/dm’ HCI + 2,0 mol/dm’ H>0,, 40°C, 400 min'l)

Odnos c¢vrsto:teCno znacajno uti¢e na izluzenje bakra i gvozda iz halkopirita. Krive
izluzenja bakra u funkciji vremena pokazuju da je izluzenje bakra (26%) ostvareno u
najredoj suspenziji (odnos ¢vrsto:te¢no=1:100). Sa povecanjem odnosa ¢vrsto:tecno od
1:50 do 1:10 izluZenje bakra se smanjuje, sa 14,2% na 6% Cu, respektivno. Kada je u
pitanju izluzenje gvozda (slika 5.4b), moze se uociti da je ono nesto nize od vrednosti
izluzenja na bakru pri ispitanim uslovima, pri ¢emu izluzenje gvozda u najredoj
suspenziji (C:T =1:100) iznosi 18,3%. Pri odnosu C:T od 1:50 do 1:10 izluZenje gvozda
opada, sa 11,5% na 5,0%, respektivno. Prema ovome, odnos ¢vrsto:te¢no od 1:100 je
izabran za dalja eksperimentalna ispitivanja. Nize vrednosti izluzenja bakra i gvozda u
guiéim suspenzijama (C:T od 1:50 do 1:10) mogu biti rezultat nedovoljne koli¢ine
luznog agensa. Veoma brza dekompozicija vodonik—peroksida u gus¢im suspenzijama
dovodi do niskih izluzenja (6% Cu i 5% Fe u najgu$c¢oj suspenziji, C:T=1:10). Porast
sadrzaja Cvrste faze dovodi do porasta viskoziteta suspenzije Sto uti¢e na efikasnost

procesa luzenja i dovodi do smanjenja brzine rastvaranja minerala.
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5.2.2. Uticaj brzine meSanja

Uticaj brzine meSanja (0, 200, 400 i 600 min™') na rastvaranje halkopirita
ispitivano je u rastvoru 0,5 mol/dm’® HCI i 2,0 mol/dm’® H,0, na temperaturi od 40°C.
Rezultati ispitivanja (slika 5.5) ukazuju da je izluzenje bakra i gvozda najnize u
odsustvu mehani¢kog mesSanja. Moze se uociti da meSanje rastvora neznatno uti¢e na
izluzenja bakra i gvozda u odnosu na rastvaranje ovih metala kada mehani¢ko mesSanje
nije prisutno u sistemu.
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Slika 5.5. Uticaj brzine meSanja na izluZenje bakra (a) i gvozda (b) iz koncentrata

halkopirita (Uslovi: 0,5 mol/dm’ HCI + 2,0 mol/dm’ H>0,, 40°C)

IzluZenje metala neznatno raste sa porastom brzine me$anja do 400 min™ (26%
Cu 1 21% Fe). Moguce objaSnjenje za ovu pojavu je verovatno Sto se meSanjem
ostvaruje bolji kontakt izmedu Cestica minerala i rastvora za luzenje kada je meSanje
prisutno u sistemu. Prema ovome, brzina me$anja od 400 min" je izabrana za dalji
eksperimentalni rad. Rezultati prethodnih istrazivanja oksidacije sulfidnih minerala
vodonik—peroksidom [Antonijevi¢ 1 dr., 1997; Adebayo 1 dr., 2003; Aydogan, 2006]
pokazuju da se efikasnije rastvaranje postize bez mehanickog mesanja. Ova pojava se
objasnjava uticajem meSanja na ubrzanu degradaciju vodonik—peroksida u sistemu.
Adebayo 1 dr. [2003] su odredili da je dekompozicija peroksida ubrzana sa porastom
brzine meSanja. S druge strane, luzenjem pirita vodonik—peroksidom u rastvoru
sumporne kiseline, odredeno je da meSanje ima negativan uticaj na rastvaranje pirita ali

da ova pojava nije prouzrokovana dekompozicijom peroksida pri veéim brzinama
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mesanja ve¢ najverovatnije boljim kontaktom izmedu cestica pirita i peroksida u

odsustvu mehanickog mesanja rastvora [Antonijevic¢ 1 dr., 1997].

5.2.3. Uticaj koncentracije vodonik-peroksida

Uticaj koncentracije vodonik—peroksida na rastvaranje halkopirita ispitivano je
pri po&etnim koncentracijama vodonik—peroksida u opsegu od 0,5-3,0 mol/dm’ u
rastvoru 0,5 mol/dm’ HCI na sobnoj temperaturi (bez termostatiranja rastvora). Dobijeni
rezultati prikazani su na slici 5.6, odakle se moze uociti da porast koncentracije
vodonik-peroksida pozitivno uti¢e na rastvaranje halkopirita u rastvoru hlorovodoni¢ne
kiseline. Medutim, izluZenja bakra su relativno niska (9-33% Cu). Takode, izluZenje
bakra se znatno smanjuje nakon 60 minuta reakcije. Sto se ti¢e vrednosti izluZenja
gvozda, one su nesto nize od vrednosti izluzenja bakra i kre¢u se od 8,3% do 20,2 % za
najnizu 1 najvisu ispitanu koncentraciju vodonik-peroksida, respektivno. Rastvaranje
bakra je brzo i prakti¢no se zavrSava u prvih 60 minuta reakcije u oblasti ispitanih

koncentracija H,O5 (0,5-3,0 mol/dm?).
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Slika 5.6. Izluzenje bakra (a) i gvozda (b) iz koncentrata halkopirita u funkciji vremena
pri razlicitim koncentracijama vodonik-peroksida (Uslovi: sobna temperatura

— bez termostatiranja, 0,5 mol/dm’ HCI, 400 min! )

Oblik krivih izluzenja gvozda, ako se izuzme najniza koncentracija, takode
ukazuje da se izluZenje gvozda prakti¢no zavrSava nakon 60 minuta reakcije. Razlog za
ovakvo ponaSanje halkopirita 1 prakti¢no zavrSenu oksidaciju nakon 60 minuta reakcije

moze se traziti u dekompoziciji peroksida tokom procesa luzenja. Brzina dekompozicije
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H,0, proporcionalna je njegovoj koncentraciji, Sto znaci da je razlaganje vodonik-
peroksida brze pri veéim koncentracijama H,O, [Antonijevi¢ 1 dr., 1997]. U ispitanom
meSovitom sistemu HCI-H,0, javljaju se kataliticke reakcije 1 reakcije
samodekompozicije vodonik—peroksida (reakcije 5.1 1 5.2) [Shu 1 Yang, 2002] §to utice

na znacajno smanjenje njegove koncentracije.

2H* + 2C1™ + H,0, - Cl, + 2H,0 (5.1)

Cl, + H,0, - 0, + 2C1~ + 2H™ (5.2)
Sumarna reakcija se moze prikazati jednacinom (5.3)
H,0, - H,0+1/20, (5.3)

Za reakciju (5.3) vrednost AH® iznosi —98,2 kJ/mol i AG® —119,2 kJ/mol. Brzina
dekompozicije vodonik—peroksida zavisi i od temperature, pH vrednosti kao i od
prisutnih necistoéa u sistemu [Voll i dr., 2011]. Moze se re¢i da sa porastom
koncentracije H,O, raste i ekstrakcija bakra i gvozda, ali je i intenzivnije kataliti¢ko
razlaganje peroksida na kiseonik i vodu (reakcija 5.3). Oksidacijom halkopirita, ali i
oksidacijom pirita, koji je prisutan u ispitivanom uzorku halkopiritnog koncentrata,
dolazi do oslobadanja Fe(III) jona u rastvor prema reakcijama (5.4 i 5.5) [Early, 1985;
Carrillo-Perdoza 1 dr., 2009]

2FeS, + 15H,0, — 2Fe3* + 4502~ + 2H* + 14H,0 (5.4)

2FeS , + 7.5H,0, + H* - Fe3* + 2HS0%™ + 7H,0 (5.5)

Nastali Fe(III) joni takode dovode do kataliticke dekompozicije H,O, [Chirita, 2009] §to
uti¢e na znacajno smanjenje njegove koncentracije uz oslobadanje toplote i gasovitog

kiseonika [Eto i dr., 2009].

Vizuelnim pra¢enjem eksperimenata, zapazeno je da za koncentracije peroksida
>1,5 mol/dm® H,0,, reakcija rastvaranja halkopirita je veoma burna u 60 prvih minuta
(pracena penusSanjem rastvora) usled razlaganja peroksida i oslobadanja mehuri¢a
kiseonika koji isprskavaju zid staklenog reaktora. Usled katalitickog razlaganja
peroksida koji predstavlja egzotermni proces pracen turbulentim izdvajanjem kiseonika,

dolazi do porasta temperature (tabela 5.3). Ovaj porast temperature dovodi do brze
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dekompozicije peroksida i znatnijeg gubitka aktivnog kiseonika u obliku mehuriéa koji
napustaju reakcioni prostor. Usled brze egzotermne dekompozicije vodonik—peroksida
u rastvoru, izotermalni uslovi mogu nestati i nastali aktivni kiseonik nije dovoljan za
oksidaciju halkopirita [Turan 1 dr.,, 2017] Sto se negativnho odrazava na brzinu

rastvaranja.

Tabela 5.3. Promena temperature reakcione smeSe sa vremenom u funkciji

koncentracije vodonik-peroksida (Uslovi: 0,5 mol/dm’ HCI, 400 min™)

[H,0,], mol/dm® 05 | 1,0 1,5 | 20 | 30
Vreme, min Temperatura, °C

0 24 24 25 23 25

5 25 26 26 24 27

15 27 28 30 31 58

30 29 32 39 41 41

60 28 30 30 30 26

90 26 28 25 27 25

120 25 27 24 26 24

180 24 26 24 25 24

Rezultati u tabeli 5.3 pokazuju da se maksimalne temperature registruju
uglavnom izmedu 30 i 60 minuta reakcije. Oblik krivih rastvaranja (slika 5.6) pokazuje
tendenciju rasta uglavnom do 60 minuta, Sto ukazuje da se oksidacija halkopirita
prakticno odigrava do tog trenutka. Na osnovu ovih rezultata, moze se re¢i da se
kataliticka dekompozicija vodonik—peroksida ubrzava sa porastom temperature, Sto za
posledicu ima smanjenje njegove koncentracije u luznom sistemu (smanjenje

oksidacione mo¢i vodonik—peroksida).

ZnaCajno smanjenje brzine reakcije ukazuje da dolazi do obrazovanja sloja
produkata na povrSini minerala. Rezultati ranijih istrazivanja su pokazali da
rastvaranjem halkopirita dolazi do oslobadanja jona gvozda iz halkopiritne resetke uz
obrazovanje sloja produkata sledeceg sastava, CujFeiS,,. Ovaj sloj predstavlja
intermedijerni produkt, koji pomeSan sa sumporom, formira pasivni provodni sloj na
povrSini minerala [Lu 1 dr., 2000a]. Tokom luzenja halkopirita u rastvoru
hlorovodoni¢ne kiseline, Habashi i Toor [1985] naglasavaju da pri konstantnoj

temperaturi, vremenu luzenja, pritisku O, 1 molskom odnosu CuFeS,/ HCI iznad 0,25,
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postoji inverzna relacija izmedu jona Cu i Fe u rastvoru, §to je ukazivalo da Fe (III) joni

uticu na luzenje halkopirita (reakcija 5.6):
CuFeS, + 4Fe3* - Cu?* + 5Fe?t + 2S (5.6)

Obrazovanje jedinjenja gvozda kao reakcionih produkata moze dalje dovesti do

smanjenja brzine rastvaranja (reakcija 5.7):
2Fe** 4+ 1/20, + 3H,0 — 2FeO0H + 4H* (5.7)

Veci deo neizreagovalog halkopirita ostao je vezan i za Cestice elementarnog sumpora

koji se stvara tokom reakcije luzenja [Habashi i Toor, 1985].

XRD analiza ¢vrstog uzorka nakon oksidacije u rastvoru 0,5 mol/dm> HCI + 2,0
mol/dm® H,0, (slika 5.7) pokazala je prisustvo tragova elementarnog sumpora na
povrSini minerala. Kao posledica formiranja elementarnog sumpora najverovatnije
dolazi do pasivacije povrSine. Ovo ukazuje da se sulfidni sumpor iz halkopirita
najverovatnije oksidiSe prema reakciji (2.42) i da se moze ponasSati kao difuziona

barijera koja usporava ukupnu brzinu rastvaranja.

3080

Cp - halkopirit
Py - pirit

Q - kvarc

Mo - molibdenit
S - sumpor

1860

Intenzitet (arb. jedinice)

10 20 30 40 50 60 70

Slika 5.7. Difraktogram luznog ostatka (Uslovi: 0,5 mol/dm® HCI + 2,0 mol/dm® H 50,

sobna temperatura—bez termostatiranja, vreme 180 min, 400 min™)

73



Rezultati i diskusija

5.2.4. Uticaj temperature

Uticaj temperature je ispitivan u opsegu od sobne temperature (bez

termostatiranja) do 60°C u rastvoru 0,5 mol/dm® HCl i 2,0 mol/dm® H,O, (slika 5.8).
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Slika 5.8. Izluzenje bakra (a) i gvozda (b) iz koncentrata halkopirita u funkciji vremena
na razlicitim temperaturama (Uslovi: 0,5 mol/dm’ HCI + 2,0 mol/dm’ H 50>,
400 min™)

Rezultati sa slike 5.8 pokazuju da porast temperature dovodi do porasta izluzenja
bakra 1 gvozda u poCetnom stadijumu luzenja. Medutim, vrednosti ekstrakcije bakra su
relativno niske 1 kre¢u se od 24 do 29% u ispitanom temperaturnom opsegu. Takode,
niske su i vrednosti ekstrakcije gvozda i iste se kre¢u u opsegu od 19 do ~23 %.
Dobijeni rezultati pokazuju da temperatura nema bitniji uticaj na brzinu reakcije,
odnosno izluZzenje metala. Moze se videti da dolazi do znafajnog smanjenja brzine
rastvaranja u krajnjem stadijumu luzenja. Oblik krivih rastvaranja pokazuje da dolazi do
obrazovanja platoa nakon 60 minuta oksidacije na temperaturi do 30°C. Ista pojava se
uocava 1 na temperaturi od 40—60°C nakon 30 minuta oksidacije. Postojanje platoa na
krivama rastvaranja moze se pripisati brzoj reakciji koja se odigrava na viSim
temperaturama kao i stvaranju sloja reakcionih produkata na povrsSini Cestica. Prema

tome, temperatura od 40°C je uzabrana za eksperimentalni rad u ovom sistemu.

Prema literaturnim izvorima, intenzivna dekompozicija vodonik—peroksida i
opadanje brzine reakcije tokom luZenja halkopirita i pirita odigrava na temperaturi iznad

40°C [Antonijevic 1 dr., 2004; Dimitrijevi¢ 1 dr., 1996]. Agacayak i dr. [2014] su utvrdili
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da brzina ekstrakcije bakra raste sa porastom temperature u kiselom rastvoru
vodonik—peroksida tokom pocetnog stadijuma luZenja. Medutim, nakon inicijalnog
vremena rastvaranja halkopirita dolazi do znacajnog smanjenja brzine rastvaranja usled

dekompozicije peroksida na viSim temperaturama (iznad 60°C).

Difraktogram luZnog ostatka (nakon oksidacije u rastvoru 0,5 mol/dm’® HCI +
2,0 mol/dm’® H,0,, 40°C, 400 min'l) prikazan je na slici 5.9. U strukturi ispitivanog
uzorka detektovan je halkopirit kao najzastupljeniji mineral, zatim pirit, molibdenit,
kvarc kao i elementarni sumpor. Na osnovu detektovanih faza, moze se smatrati da
nastali elementarni sumpor najverovatnije stvara pasivni sloj na povrsini halkopirita i na
taj nacin sprecava dalji transport rastvorenih jona sa mineralne povrSine u rastvor kao 1

transport agensa za luZenje do reakcione povrsine.

Na slici 5.10 prikazano je fitriranje dobijenog luznog ostatka nakon 90 minuta
luzenja u rastvoru (0,5 mol/dm® HCI + 2,0 mol/dm? H,0,, 40°C, 400 min'l) gde se moze

videti sloj sumpora, Zute boje, koji pliva na povrSini.

EKDSQ

Cp - halkopirit
Py - pirit

Q - kvarc

Mo - molibdenit
S - sumpor

Intenzitet (arb. jedinice)

10 20 30 40 50 60 70

Slika 5.9. Difraktogram luznog ostatka (Uslovi: 0,5 mol/dm’ HCL 2,0 mol/dm’ H>0,,
40°C, vreme 90 min, 400 min'l)
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Slika 5.10. Fitriranje ¢évrstog ostatka nakon 90 minuta luzenja (Uslovi: 0,5 mol/dm’
HCI + 2,0 mol/dm’ H>0;, 40°C, vireme 90 min, 400 min'l)

Na slici 5.11 prikazani su rezultati SEM analize analiziranog luznog ostatka
(nakon luzenja u rastvoru 0,5 mol/dm® HCI + 2,0 mol/dm® H,0,, 40°C, vreme 90 min,
400 min™) dok je u tabeli 5.4 prikazan sadrzaj elemenata kao rezultat EDS analize u

ispitivanim spektrima.

Speciium 1

Tadym

Slika 5.11. SEM mikrofotografija sa EDS spektrima uzorka luznog ostatka (luzeno u 0,5
mol/dm’ HCI + 2,0 mol/dm’ H>0,, 40°C, vreme 90 min, 400 min'l)
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U prvoj ispitanoj tacki (spektar 1) elementarna hemijska analiza ukazuje na prisustvo
halkopirita (CuFeS,), pirita (FeS;), kvarca (SiO;) kao i elementarnog sumpora
(slobodan sumpor). Elementarna analiza druge ispitane tacke (spektar 2) ukazuje na
prisustvo pirita (FeS,), halkopirita (CuFeS,), kvarca, kalijskog feldspata (K,O x Al,O; x
6Si0,) 1 elementarnog sumpora, dok u trecoj analiziranoj tacki (spektar 3) sadrzaj
elemenata odgovara molibdenitu i elementarnom sumporu. SEM/EDS analiza luznog
ostatka ukazuje na uzajamno dobro slaganje dobijenih rezultata sa XRD analizom na

istom uzorku.

Tabela 5.4. Analiza odabranih povrsina uzorka luznog ostatka sa slike 5.11

Spektar Element (mas. %)
0) Al Si S K Fe Cu Mo )
1 391 | 1,39 | 1,67 | 46,18 | 0,40 | 24,14 | 22,31 / 100,00
2 3,75 / 2,90 | 44,55 / 25,64 | 23,16 / 100,00
3 / / / 67,88 / 1,06 | 1,00 | 30,06 | 100,00

Treba napomenuti da mineraloSko poreklo i geneza takode imaju veliki uticaj na
oksidaciju halkopirita. Razlika u dobijenim rezultatima u brojnim istrazivanjima luzenja
koncentrata halkopirita moze se objasniti razli¢itim hemijskim i mineraloskim sastavom
halkopirita (prisustvo drugih sulfidnih minerala, prisustvo razli¢itih minerala jalovine,

necistoca itd.).

5.2.5. Uticaj koncentracije hlorovodoni¢ne Kkiseline

Uticaj poCetne koncentracije hlorovodoni¢ne kiseline (0,1-3,0 mol/dm®) na

oksidaciju halkopirita ispitivan je u rastvoru 2,0 mol/dm® H,0, na temperaturi od 40 °C.

Iz rezultata prikazanih na slici 5.12a vidi se da izluZenje bakra blago raste sa
porastom koncentracije hlorovodoni¢ne kiseline. Ovo je pre svega izraZzeno pri
koncentraciji HCI od 0,1 mol/dm® do 0,5 mol/dm’ , ali kao Sto se moze videti sa slike
5.12a, vece koncentracije kiseline (0,5-3,0 mol/dm®) nemaju znacajan uticaj na brzinu
reakcije i izluZenje bakra. U ispitanom opsegu koncentracija HCI (0,1-3,0 mol/dm’)

izluzenja bakra su niska (od 23—27% Cu). Izluzenje gvozda je nesto nize i krece se od
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15 do 22%, pri ¢emu su krive rastvaranja (slika 5.12b) identi¢nog oblika sa krivama

rastvaranja bakra (slika 5.12a).

30 a) T T T T T T T T T 25 b) T T T T T T T T T
- 20 /f - =
& . g 154 .
£ s 1/
< ] [ ]
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2 o
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i —05 ] | —05 ,
N — 1,0 | [HC/(mol/dm®) S ——1,0 [[HCI)/(mol/dm’)
—20 1 > —20 1
3,0 ] ] 3,0
04— T~ 1 T~ T~ T~ T T T 1 04— T T T T T T T T T T 1
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Slika 5.12. Izluzenje bakra (a) i gvozda (b) iz koncentrata halkopirita u funkciji
vremena pri razlicitim koncentracijama HCI (Uslovi: 2,0 mol/dm’ H>0,,

40°C, 400 min™)

Iz prikazanih rezultata se moze videti da je oksidacija halkopirita
vodonik—peroksidom izrazenija u kiselijim rastvorima. Moze se re¢i da je u datom
opsegu koncentracije kiseline HCI, stepen oksidacije halkopirita neznatno zavisi od
koncentracije H' jona. Pri ovim uslovima ispitivanja, reakcija oksidacije halkopirita je
vrlo brza u prvih 10 minuta, a nakon 30 minuta se na krivama rastvaranja pojavljuje
plato koji nam govori da je reakcija oksidacije prakti¢no zavrSena, pri Cemu je stepen

izluzenja bakra relativno nizak i krece se do 27%, dok se za gvozde krece do 22%.

Ve¢ je diskutovano da u sistemu HCI-H,0, dolazi do katalitickih reakcija i
reakcija samorazlaganja vodonik—peroksida (reakcije 5.1 i 5.2) u kojima nastaje
odredena koli¢ina molekulskog kiseonika. S obzirom da nakon 30 minuta ne dolazi do
povecanja stepena ekstrakcije bakra i gvozda, to nam moze ukazati da molekulski
kiseonik ne deluje kao oksidans. Takode, usled brze reakcije oksidacije halkopirita u
prisustvu vodonik—peroksida, dolazi do formiranja sloja reakcionih proizvoda koji
dovode do pasivacije povrSine i spre¢avaju dalje rastvaranje halkopirita. Postojanje
platoa na krivama rastvaranja se moze pripisati stvaranju elementarnog sumpora na
povrsini halkopirita koji je detektovan i XRD i SEM/EDS analizom u ispitivanom

sistemu.
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Poredenjem dobijenih rezultata istraZivanja oksidacije halkopirita sa rezultatima
oksidacije pirita u rastvoru HCI-H,O, [Dimitrijevi¢ 1 dr., 1999], zapaza se da je uticaj
koncentracije kiseline na kinetiku rastvaranja ova dva minerala razli¢it. LuZenjem
koncentrata pirita utvrdeno je da brzina oksidacije opada sa porastom koncentracije HCI1
najverovatnije usled adsorpcije hloridnih jona na povrsini Cestica pirita. Hloridni imaju
imaju visoki apsorpcioni kapacitet i njihovom adsorpcijom na povrSini minerala
smanjuje se povrsina kontakta izmedu peroksida i mineralnih Cestica sto dovodi do

smanjivanja brzine rastvaranja.

5.2.6. Uticaj nacina dodavanja H,0, na izluZenje bakra i gvozda iz
halkopiritnog koncentrata u rastvoru hlorovodonicne kiseline

Tokom istrazivanja u ovoj disertaciji, dobijeni eksperimentalni rezultati u
sistemu HCI-H,O, su ukazali da se luzenjem halkopiritnog koncentrata postizu
relativno niska izluzenja Cu i Fe. Prilikom ovih ispitivanja luzni agens doziran je na
pocetku reakcije (200 ml rastvora 0,5 mol/dm® HCl + 2,0 mol/dm’ H,O,, odnos
C:T=1:100, temperatura 40°C, brzina mesanja 400 min™").

Medutim, vodonik—peroksid je nestabilno jedinjenje kiseonika i vodonika koje
se zbog svoje nestabilnosti spontano raspada na vodu i nascentni kiseonik. Razlaganje
vodonik—peroksida u toku procesa luzenja sprecava postizanje vecih stepena ekstrakcije
ovih metala iz halkopiritnog koncentrata. Zbog toga je, osim ekperimenata u kojima je
zastupljeno standardno dodavanje luznog agensa, izvedena i serija eksperimenata u
kojima je promenjen nacin dodavanja agensa za luzenje, odnosno kiseli luzni agens je
dodavan u porcijama. Pri ovim eksperimentima, u pocetni rastvor za luzenje od 160 ml
(4,2 ml koncentrovane HCI + 5,0 ml koncentrovanog H,O, + destilovana voda do 160
ml) dodavano je u porcijama (na 10, 20, 40, 70 1 100 minuta reakcije) po 8 ml rastvora
(4,0 ml konc. HCI + 36,0 ml konc. HzOz)z. Luzni rastvori uzorkovani su u odredenim
vremenskim intervalima i to na 5, 15, 30, 60, 90 i 120 minuta reakcije. Ostvareni

rezultati ispitivanja prikazani su na slici 5.13.

2 U ovoj eksperimentalnoj proceduri je koncentracija rastvora pode$ena tako da odgovara standardnom
eksperimentalnom postupku, zbog poredenja.

79



Rezultati i diskusija

30 .

204

254

)
S
1
&
1

Zenje gvozoa, %

IzluZenje bakra, %

1zlu:

Dodavanje rastvora u porcijama
Standardno dodavanje rastvora

Dodavanje rastvora u porcijama
Standardno dodavanje rastvora
0 T T T T 0 T T T

T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

Vreme, min Vreme, min

Slika 5.13. Izluzenje bakra (a) i gvozda (b) u funkciji vremena pri razlicitim nacinima

dodavanja oksidansa (H>03) u rastvoru 0,5 mol/dm’ HCI

Krive zavisnosti izluZzenja bakra i gvozda u funkciji vremena pri standardnoj
proceduri (slika 5.13) ukazuju na gotovo zavrSenu ekstrakciju bakra i gvozda iz
halkopirita nakon 30 minuta. Dobijene krive su slicnog oblika sa krivama dobijenim pri
dodavanju rastvora za luZenje u porcijama s tim da kriva zavisnosti izluzenja bakra u
funkciji vremena pri dodavanju peroksida u porcijama pokazuje trend blagog porasta do
120 min. reakcije. Bez obzira na to, moze se videti da doziranje rastvora za luzenje u
porcijama nije dalo zadovoljavajuée rezultate. Naime, u odnosu na dobijena izluzenja
prilikom standardnog doziranja luZznog rastvora (26% Cu), izluzenja bakra prilikom
dodavanja peroksida u porcijama su za 10% niZa. Sli¢no je 1 za gvozde, izluZenja

gvozda prilikom dodavanja peroksida u porcijama su za oko 5 % niza.

5.2.7. Kineticka analiza procesa luZenja halkopirita u sistemu
HCI-H,0,

Dobijene krive rastvaranja halkopirita u kiselom hloridnom rastvoru
vodonik—peroksida pokazuju ekponencijalnu zavisnost (zavisnost izluZenja metala od
vremena). Za linearizaciju dobijenih kinetickih krivih koje pokazuju ovakav
eksponencijalni trend neophodna je logaritamska funkcija. S tim u vezi, kineticka
analiza procesa luzenja je izvedena preko Kazaev-Erofeeve jednacine. Naime, jednacina
-In(1- X) = k-t zapravo predstavlja jednacinu Kazeva-Erofeeva -In(1- X) = k-t", za uslov

n =1 [Fatemi i dr., 1986].
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Uvodec¢i parametar X,, koji predstavlja maksimalnu ekstrakciju metala u sistemu

dobijen sa krive rastvaranja (za t—o), dobija se klasi¢na jednacina kinetike prvog reda:
X=X,(1—ek) (5.8)

Logaritmovanjem jednacine (5.8) dobija se sledec¢a jednacina (5.9):

Xm
Xm-X

In k-t (5.9)

Dobijena kineticka jednacina (5.9) je najpogodnija za fitovanje eksperimentalnih

rezultata u zadatom temperaturnom opsegu i dobijenim vrednostima ekstrakcije metala.

5.2.7.1. Uticaj temperature

Dobijene kineticke krive sa slike 5.8 (a 1 b) su linearizovane jednacinom (5.9)
kao sto je prikazano na slici 5.14. Sa slike 5.14 se moze videti da su koeficijenti
korelacije R? visoki §to ukazuje na izuzetno slaganje eksperimentalnih podataka sa

izabranim kinetickim modelom. Prave linije krecu iz kordinatnog pocetka.
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= s 102 4
£ £ 4+
Z 4 0 <
E temperatura, C E 'c
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Slika 5.14. Linearizacija kinetickih krivih sa slike 5.8: (a) na bakru, (b) na gvozdu

Iz nagiba pravih sa slike 5.14 (a 1 b) odredene su prividne konsante brzine i
pomocu ovih vrednosti nacrtana je Arenijusova zavisnost Ink~f(1/T) (slika 5.15).
Rezultati dobijeni u uslovima bez termostatiranja rastvora nisu uzeti u obzir prilikom
odredivanja energije aktivacije usled promene reakcione temperature sistema. Prema

tome, energija aktivacije je odredena za temperaturni opseg od 30—-60°C.
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Slika 5.15. Arenijusova zavisnost za rastvaranje halkopirita u kiselom hloridnom

rastvoru vodonik—peroksida: (a) na bakru, (b) na gvozdu

Na osnovu Arenijusove zavisnosti odredena je vrednost energije aktivacije od
19,6 kJ/mol (preko bakra), odnosno vrednost energije aktivacije od 17,1 kJ/mol (preko
gvozda). Dobijene vrednosti energije aktivacije (< 40 kJ/mol) ukazuju da je proces
rastvaranja halkopirita u kiselom hloridnom rastvoru vodonik—peroksida pod
difuzionom kontrolom. Sli¢na vrednost energije aktivacije od 24 kJ/mol odredena je pri
rastvaranju halkopirita u kiselom rastvoru kalijum dihromata [Aydogan i dr., 2006] u
temperaturnom opsegu od 50-97°C pri ¢emu je kinetika rastvaranja halkopirita opisana
modelom sazimajuceg jezgra sa difuzijom kroz porozni sloj elementarnog sumpora. U
ispitivanjima kinetike oksidacije halkopirita vodonik—peroksidom u rastvoru sumporne
kiseline, dobijene su vrednosti aktivacione energije od 60 kJ/mol [Antonijevi¢ i dr.,
2004] 1 od 39 kJ/mol [Adebayo i dr., 2003]. Znacajno povecanje brzine reakcije u
kiselom hloridnom rastvoru u temperaturnom opsegu od 60—70°C utvrdili su Dreisinger
I Abed [2002], s tim da se sa daljim povecanjem temperature od 70—90°C, brzina

reakcije ne menja.

5.2.7.2. Uticaj koncentracije hlorovodoni¢ne kiseline

Kineticke krive sa slike 5.12 su linearizovane jednacinom (5.9) i dobijeni
rezultati linearizacije su prikazani na slici 5.16. Na osnovu vrednosti korelacionih

koeficijenata (za bakar i gvozde), izabrani kineticki model zadovoljavajuce opisuje
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kinetiku rastvaranja halkopirita. Iz nagiba dobijenih pravih (slika 5.16) odredene su

prividne konstante brzine, a zatim je iz zavisnosti Inks—In [HCI] odreden red reakcije

kako je prikazano na slici 5.17.
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Slika 5.16. Linearizacija kinetickih krivih sa slike 5.12: (a) na bakru, (b) na gvozdu
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Slika 5.17. Red reakcije u odnosu na koncentraciju hlorovodonicne kiseline: (a) na

bakru, (b) na gvozdu

Red reakcije u odnosu na koncentraciju hlorovodoni¢ne kiseline iznosi 0,30

(preko bakra), odnosno 0,18 (preko gvozda). Dobijeni rezultati govore u prilog tome da

hlorovodoni¢na kiselina ima neznatan uticaj na brzinu oksidacije halkopirita.

Nemoguénost potpune oksidacije halkopirita vodonik—peroksidom uslovljen je veoma

brzom razgradnjom peroksida u rastvoru hlorovodonic¢ne kiseline, pa se stoga moze reci

da ova kiselina ne predstavlja pogodan medijum za rastvaranje halkopirita. Drugi autori
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su utvrdili da se brzina luzenja halkopirita ne menja sa promenom koncentracije HCI,
odnosno hloridnih jona [Havlik i dr., 1995, Yin i dr., 1995]. S druge strane [Turan i dr.,
2018] su odredili da se u rastvoru amonijum persulfata dodavanjem hloridnih jona u
obliku NaCl (0,15 kg/l) znacajno povecava ekstrakcija bakra iz halkopiritnog
koncentrata. Ovu pojavu objaSnjavaju katalitiCkim uticajem hloridnih jona na reakciju
oksidacije. Pozitivan uticaj hloridnih jona u rastvoru H,SO4 u prisustvu kiseonika kao
oksidansa utvrdili sui [Lu i dr., 2000a; Ruiz i dr., 201 1] pri ¢emu se znacajno povecanje
brzine rastvaranja halkopirita tumaci promenama koje nastaju u morfologiji nagradenog
sloja elementarnog sumpora ili usled promena u mehanizmu rastvaranja uslovljenim

nastajanjem Cu”*/Cu’ redoks para [Carneiro i Leao, 2007].
5.2.7.3. Uticaj koncentracije vodonik—peroksida

Kineticke krive sa slike 5.6 su linearizovane jednacinom (5.9) kako je prikazano
na slici 5.18. Na osnovu vrednosti korelacionih koeficijenata (za bakar i gvozde),

izabrani kineticki model veoma dobro opisuje kinetiku rastvaranja halkopirita.
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Slika 5.18. Linearizacija kinetickih krivih sa slike 5.6: (a) na bakru, (b) na gvozdu

Iz nagiba dobijenih pravih (slika 5.18) odredene su prividne konstante brzine, a
zatim je iz zavisnosti Inks—In[H,O;] odreden red reakcije koji iznosi 0,53 (preko bakra),

odnosno 0,64 (preko gvozda) (slika 5.19).
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Slika 5.19. Red reakcije u odnosu na koncentraciju vodonik—peroksida: (a) na

bakru, (b) na gvozdu

Oksidacijom Selita u rastvoru HCI u prisustvu H,O,, odreden je red reakcije u
odnosu na koncentraciju peroksida od 0,29 [He i dr., 2014]. Pozitivan uticaj
koncentracije vodonik—peroksida na oksidaciju pirita u hloridnim rastvorima odreden je
1 u drugim ispitivanjima, pri cemu red reakcije u odnosu na koncentraciju H,O, iznosi

1,26 1 1,32 [Dimitrijevi¢ i dr., 1996; Dimitrijevi¢ i dr., 1999].

5.3. LuZenje halkopirita u sulfatnim rastvorima

Oksidaciono luzenje halkopirita u rastvorima sumporne kiseline u poredenju sa
luZenjem hlorovodoni¢nom kiselinom i hloridima ima svojih prednosti. Osim §to je
jeftinija, sumporna kiselina je znatno manje korodivna od hlorovodoni¢ne kiseline 1
hlorida i sulfati mogu da se obrazaju direktno oksidacijom sulfida. Medutim, pri
atmosferskim uslovima luzenja u sulfatnim rastvorima sa Fe(Ill) jonima 1i/ili
rastvorenim kiseonikom kao oksidansom, mala je brzina rastvaranja halkopirita usled
Cega dolazi do neefikasne ekstrakcije bakra. Zbog toga su ispitivanja oksidacije
halkopirita u sumpornoj kiselini usmerena ka primeni jacih oksidacionih reagenasa, koji

mogu efikasnije uticati na kinetiku procesa rastvaranja.

Generalno gledano, dobijeni rezultati ispitivanja u kiselom sistemu HCI-H,O,
ukazuju na veoma brzu dekompoziciju vodonik—peroksida Sto uti¢e na znacajno

smanjenje njegove koncentracije u rastvoru, usled ¢ega je 1 ekstrakcija metala relativno
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niska. Shodno ispitivanjima u rastvoru HCI, izvedena je nova serija ekperimenata
luzenja halkopirita u rastvoru H,SO; sa vodonik—peroksidom kao oksidacionim

agensom.

5.3.1. Uticaj odnosa ¢vrsto:tecno

Ispitivanje uticaja odnosa ¢vrsto:te¢no (1:100, 1:50, 1:25 i 1:10) na izluZenje
bakra i gvozda izvedeno je u kiselom rastvorom H,SO,~H,0, (200 ml 3,0 mol/dm’
H,SO0,4 + 2,0 mol/dm® H,0,) na temperaturi od 40°C pri brzini meSanja suspenzije od

400 min™ i vremenu trajanja reakcije od 120 minuta.

Rezultati na slici 5.20 pokazuju da je najveCe izluzenje bakra i1 gvozda
postignuto je u najredoj suspenziji (C:T =1:100) $to odgovara masi koncentrata od 2 g.

Daljim poveéanjem sadrzaja &vrstog u suspenziji (odnos C:T od 1:50 do 1:10) izluZenje

i bakra i gvozda opada.
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Slika 5.20. Uticaj odnosa c¢vrsto:tecno na izluzenje bakra (a) i gvozda (b) iz koncentrata
halkopirita (Uslovi: 3,0 mol/dm’ H>SO, + 2,0 mol/dm’ H>0,, 40°C, 400

min'l)

Moze se videti da je oblik krivih izluZzenja metala u funkciji vremena slicnog
oblika sa krivama rastvaranja u prethodno ispitanom sistemu HCI-H,0,. Ipak, u
sistemu H,SO4—H,0; postignuta su veca izluzenja na bakru i gvozdu (~ 41% Cu i ~31%
Fe) pri odnosu C:T=1:100. Sa poveéanjem sadrZaja &vrste faze u suspenziji, od 4 g do

20 g, izluZenje bakra se smanjuje, od 33% na ~11% Cu, respektivno. Moze se uociti da
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su i u ovom sistemu vrednosti izluzenja Fe neSto niZze od vrednosti izluzenja Cu i da
izluzenje gvozda opada, sa 24% (C:T=1:50) na ~8% (C:T=1:10). Najverovatnije je da i
u ovom sistemu usled brze dekompozicije vodonik—peroksida u guS¢im suspenzijama

dolazi do niZeg izluzenja metala (11% Cu i 8% Fe u najguscoj suspenziji, C:T=1:10).

5.3.2. Uticaj brzine meSanja

Uticaj brzine meSanja (0, 200, 400 i 600 min™') na rastvaranje halkopirita

ispitivano je u rastvoru 3,0 mol/dm® H,SO4+ 2,0 mol/dm® H,0; na temperaturi od 40°C.

Rezultati ispitivanja prikazani na slici 5.21 pokazuju da izluZenje metala vrlo
malo raste sa porastom brzine mesanja do 400 min" u odnosu na ostvarena izluZenja u

suspenziji bez mesanja (~38% Cu 1 ~29% Fe).
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Slika 5.21. Uticaj brzine mesanja na izluzenje bakra (a) i gvozda (b) iz koncentrata

halkopirita (Uslovi: 3,0 H>SOy mol/dm’ + 2,0 mol/dm’ H ,0,, 40°C)

Brzina mesanja od 400 min™' je izabrana za dalji eksperimentalni rad u sistemu
H,SO4—H,0,. Razlog za ovo je verovatno taj Sto se ostvaruje bolji kontakt izmedu

Cestica minerala 1 rastvora za luzenje pri mesanju suspenzije.

S druge strane, u ispitivanjima oksidacije halkopirita u rastvoru 2,0 mol/dm’
H,0; na temperaturi od 50°C [Agacayac 1 dr., 2014] ekstrakcija bakra je bila nezavisna
od brzine mesanja suspenzije. Medutim, kao §to je ve¢ komentarisano, ima i tvrdnji da
mesSanje ima negativan uticaj na rastvaranje pirita u kiselom rastvoru

vodonik—peroksida [Antonijevic 1 dr., 1997; Adebayo 1 dr., 2003]. LuZzenjem halkopirita
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u rastvoru sumporne kiseline sa kalijum dihromatom kao oksidacionim agensom,
. . .. . . . .1
utvrdeno je da brzina reakcije raste sa porastom brzine meSanja do 400 min~ [Aydogan

1dr., 2006].

5.3.3. Uticaj koncentracije vodonik-peroksida

Uticaj koncentracije vodonik—peroksida na rastvaranje halkopirita ispitivano je
pri njegovim podetnim koncentracijama u opsegu od 0,5-3,0 mol/dm’ u rastvoru 3,0

mol/dm® H,SO4 na temperaturi od 40°C. Dobijeni rezultati prikazani su na slici 5.22.
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Slika 5.22. Izluzenje bakra (a) i gvozda (b) iz koncentrata halkopirita u funkciji
vremena pri razlicitim koncentracijama vodonik-peroksida (Uslovi: 3,0

mol/dm’ H,SO,, 40°C, 400 min™)

Sa slike 5.22 (a i b) vidi se da sa povecanjem koncentracije oksidansa izluzenje
bakra i gvozda raste. IzluZzenje bakra nakon 120 minuta luzenja dostize ~64,5% za
najvisu ispitanu koncentraciju vodonik—peroksida (3,0 mol/dm’ H,0,), dok je za
najnizu ispitanu koncentraciju peroksida (0,5 mol/dm’® H,0,) ova vrednost ~24%.
Vrednosti izluZenja gvozda su nesto nize od vrednosti izluZenja bakra i kre¢u su od 14%

(0,5 mol/dm® H,0,) do ~40% (3,0 mol/dm’ H,0,).

Sve krive rastvaranja (slika 5.22) pokazuju eksponencijalnu zavisnost izluZzenja
metala od vremena pri ¢emu se brzina luzenja smanjuje nakon 30 minuta. Vizuelnim
praéenjem procesa oksidacije uocCeno je da reakcija rastvaranja halkopirita jeste

najintezivnija u prvih 30 minuta reakcije. U tom periodu primeceno je intenzivno
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razlaganje vodonik—peroksida $§to je praceno oslobadenjem mehuri¢a kiseonika koji
isprskavaju zid staklenog reaktora, ali je ista pojava bila znatno izraZenija u prethodno
ispitanom sistemu HCI-H,0O,. U tom smislu moze se re¢i da je sistem H,SO4,—H,0;
"stabilniji" sistem u odnosu na sistem HCI-H,0,. Razlaganje peroksida dovodi do
smanjenja njegove koncentracije u rastvoru, a samim tim utice i na reakciju oksidacije
halkopirita i1 postignuta izluzenja metala. Adebayo 1 dr. [2003] su utvrdili da u rastvoru
1,0 mol/dm® H,SO, postoji linearna zavisnost izmedu izluZenja bakra i koncentracije
vodonik—peroksida (za koncentracije od 10% H,0; i 15% H,0,). Medutim, sa porastom
koncentracije peroksida u rastvoru (od 20% H,O, do 30% H,O,) dolazi do devijacije
linearne krive usled vece brzine razlaganja peroksida pri ve¢im koncentracijama, $to

dovodi do znacajnog smanjenja oksidacione mo¢i peroksida u rastvoru.

Dobijene vrednosti izluzenja bakra i gvozda (slika 5.22) su znatno vise ako iste
uporedimo sa sistemom 3,0 mol/dm® HCI + 2,0 mol/dm® H,O, na 40°C gde je izluzeno
oko 27% Cu 1 oko 22% Fe. Prikazani rezultati oksidacije halkopirita u rastvoru
sumporne kiseline pokazuju dosta sliCnosti sa rezultatima dobijenim luzenjem
halkopirita vodonik—peroksidom u rastvoru hlorovodoni¢ne kiseline. I u ovom sistemu
je primeéeno da se nakon odredenog vremena znatno smanjuje brzina oksidacije
halkopirita, §to se moZe tumaciti stvaranjem reakcionih proizvoda na povrsini minerala,

najverovatnije sloja sumpora.

Pozitivan uticaj vodonik—peroksida na rastvaranje halkopirita u rastvoru
sumporne kiseline opazili su i [Olubambi i dr., 2006; Olubambi 1 Potgieter, 2009].
Povecanje  brzine rastvaranja  halkopirita usled povecanja  koncentracije
vodonik—peroksida pripisuje se visokom oksido-redukcionom potencijalu u rastvoru sto
dovodi do delimi¢ne konverzije sulfidnog sumpora u elementarni sumpor, a zatim u
sulfat [Olubambi 1 Potgieter, 2009]. Poveéanje brzine rastvaranja halkopirita u prisustvu
vodonika—peroksida se moze pripisati ¢injenici da usled reakcije vodonik—peroksida sa
mineralima, dolazi do njegovog razlaganja na hidroksilni anjon (OH ) i1 hidroksil radikal

(HO*) prema reakciji (5.10) [Adebayo 1 dr., 2003]:

H,0, » HO* 4+ OH~ (5.10)

Reaktivni hidroksil radikal (HO*) reaguje sa halkopiritom do formiranja elementarnog

sumpora (jednacina 5.11), koji se zatim oksiduje do sulfatnih jona (jednacina 5.12), i
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reaguje sa jonima bakra i gvozda do obrazovanja sulfata bakra i gvozda u rastvoru

(jednacine 5.13 1 5.14)

2HO* + 252~ - 2S° + H,0 + 0,50, (5.11)
25° + 30, + 2H,0 — 250%™ + 4H* (5.12)
CUP* (aq) + S0F™ (o) = CUSO4 g (5.13)
Fe?* aq) + S0F™ (o) = FeS04 g (5.14)

Rendgenska difrakciona analiza luznog ostatka (slika 5.23), pored
identifikovanih kristalnih faza kao u polaznom uzorku (slika 5.3), pokazuje i prisustvo
nove faze, odnosno prisustvo elementarnog sumpora. Oksidacijom halkopirita
vodonik—peroksidom (reakcije 2.41 i 2.42) sulfidni sumpor se oksidiSe do elementarnog
sumpora i sulfata. Smanjenje izluzenja bakra 1 gvozda u rastvoru nakon 60 min moze se

tumaciti gradenjem sloja elementarnog sumpora.

C]
200 p

Cp - halkopirit
Py - pirit

S - sumpor

Mo - molibdenit
Sp - sfalerit

Q - kvarc

150

100

Intenzitet (arb. jedinice)

50

30 o 40 ' 50 ' 60
200)
Slika 5.23. Difraktogram luznog ostatka (Uslovi: 3,0 mol/dm’ H>SO, + 2,0 mol/dm’

H,0,, 40°C, vreme 120 min, 400 min™)

Sli¢no ponasanje halkopirita u sistemu H,SOs—H,0; utvrdili su Olubambi i
Potgieter [2009]. Naime, rendgenska analiza ¢vrstih ostataka nakon luzenja halkopirita
u prisustvu vodonik—peroksida u rastvoru sumporne kiseline, ukazala je na pojavu
tragova elementarnog sumpora. lako sadrzaj sumpora nije kvantitativno odreden,

kvalitativna analiza je pokazala da je intenzitet pikova (za sumpor) veci sa povecanjem
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koncentracije vodonik—peroksida u sistemu. S druge strane, luzenjem halkopirita u
Cistom rastvoru sumporne kiseline, rendgenska analiza Cvrstih ostataka pokazala je
prisustvo istih mineralnih faza kao u polaznom uzorku, §to ukazuje da se halkopirit
rastvara bez nekih faznih transformacija. Ovo je verovatno zbog Cinjenice da je sulfatni
jon mozda jedini proizvod oksidacije sulfidnog sumpora [Antonijevi¢ i dr., 2004] koji

se javlja u vodenom rastvoru.

5.3.4. Uticaj temperature

Uticaj temperature na rastvaranje halkopirita je ispitivan u opsegu od sobne
temperature (bez termostatiranja) do 60°C u rastvoru 3,0 mol/dm® H,SO; i 2,0 mol/dm?

H,0, (shka 5 24)

55 . . . . . . . .
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Slika 5.24. Izluzenje bakra (a) i gvozda (b) iz koncentrata halkopirita u funkciji
vremena na razlicitim temperaturama (Uslovi: 3,0 mol/dm’ H>SO4+2,0

mol/dm’ H>0,, 400 min‘l)

Sa slike 5.24 se uocava da porast temperature dovodi do porasta izluZenja bakra
1 gvozda. Vrednosti izluzenja bakra krecu se od ~38% do ~50%, dok se vrednosti
izluZenja gvozda krecu od 28% do 37% u ispitanom temperaturnom opsegu. Ocigledno
je da temperatura ima veceg uticaja na brzinu oksidacije halkopirita u pocetnom
stadijumu luzenja. Aktivno rastvaranje halkopirita u po¢etnom stadijumu luzenja dovodi
do prekrivanja povrSine halkopirita slojem proizvoda (sloj koji se sastoji od halkopirita
deficitarnog u gvozdu ili od elementarnog sumpora) koji ga stiti od dalje oksidacije. I u

ovom sistemu oblik krivih rastvaranja pokazuje da dolazi do obrazovanja platoa nakon
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90 minuta oksidacije na temperaturi do 30°C, dok se pojava platoa na temperaturi od
40°C uocava nakon 60 minuta oksidacije. Na najvisim ispitanim temperaturama od 50°C
1 60°C pojava platoa je znatno brza i uocava se ve¢ nakon 20 minuta reakcije. Razlog za
pojavu platoa na krivama rastvaranja, kako je ve¢ komentarisano, je kataliticko
razlaganje peroksida, koje je narocito izrazeno na viSim temperaturama (iznad 40°C).
Dobijeni difraktogram luznog ostatka (slika 5.23) pokazuje da je u strukturi ispitivanog

¢vrstog ostatka detektovan elementarni sumpor.

Na slici 5.25 prikazani su rezultati SEM analize sa spektrima koji odgovaraju
ispitivanim tadkama analiziranog luZnog ostatka (nakon luzenja u 3,0 mol/dm’ H,SO,,
2,0 mol/dm’ H,0,, 40°C, vreme 120 min, 400 min'l), dok je u tabeli 5.5 prikazan

sadrzaj elemenata kao rezultat EDS analize u izabranim tackama.

Slika 5.25. SEM mikrofotografija sa EDS spektrima uzorka luznog ostatka (luzeno u 3,0
mol/dm’H 1S0,4+2,0 mol/dm’® H »0,, 40°C, vreme 120 min, 400 min’! )

Tabela 5.5. Analiza odabranih povrsina uzorka luznog ostatka sa slike 5.25

Spektar Element (mas. %)

O Al Si S K Fe Cu Zn )

1 4,00 | / 0,30 | 45,25 / 49,20 | 1,25 / 100,00
8,84 10,90 | 530 | 44,46 | 1,40 | 24,80 | 13,50 | 0,80 | 100,00
3 2,70 | / 1,70 | 53,65 / 32,85 | 6,40 | 2,70 | 100,00
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U prvoj tacki (spektar 1) sadrzaj elemenata odgovara mineralima piritu i
magnetitu uz podredeno prisustvo halkopirita i kvarca. U drugoj tacki (spektar 2)
elementarna analiza ukazuje na prisustvo halkopirita, pirita, kvarca, sfalerita i kalijskog
feldspata. U tre€oj analiziranoj tacki (spektar 3) sadrzaj elemenata odgovara piritu,
sfaleritu, kvarcu 1 halkopiritu. Elementarni sumpor (slobodni sumpor) je takode prisutan

u drugoj i trecoj tacki.

Na slici 5.26 prikazan je izgled suspenzije nakon 120 minuta luZzenja na

temperaturi od 40°C u rastvoru 3,0 mol/dm® H,SO4 + 2,0 mol/dm® H,0,.

Slika 5.26. Suspenzija nakon 120 minuta luZenja (Uslovi: 3,0 mol/dm® H>SO4+2,0
mol/dm’ H,0,, 40°C, 400 min™)

5.3.5. Uticaj koncentracije sumporne Kiseline

Uticaj pocetne koncentracije sumporne kiseline (0,1-3,0 mol/dm®) na oksidaciju
halkopirita ispitivan je u rastvoru 2,0 mol/dm’® H,O, na temperaturi od 40 °C. Dobijeni
rezultati (slika 5.27) pokazuju da sa povecanjem koncentracije sumporne kiseline raste 1
brzina rastvaranja halkopirita i da je najbolje izluzenje metala postignuto u kiselini

najvece koncentracije (3,0 mol/dm?).

U ispitanom opsegu koncentracija H,SO4 izluZenja na bakru krecu se od ~28%

do ~41%, dok je izluZzenje gvozda nesto nize (od 21 do 31% Fe). Pri ispitanim uslovima,
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reakcija oksidacije halkopirita je vrlo brza u prvih 30 minuta, a nakon 30 minuta se
brzina reakcije usporava i odigrava se manjom brzinom. Ovde se moze govoriti o
pozitivnom uticaju koncentracije sumporne kiseline na oksidaciono rastvaranje
halkopirita. U sistemu H,SOs—H,O, takode dolazi do reakcija razlaganja
vodonik—peroksida. Reakcija rastvaranja halkopirita u prvih 30 minuta jeste burna kao
posledica razlaganja peroksida, s tim da je penusanje rastvora znatno manje izrazeno u

odnosu na sistem HCI-H,0,.
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Slika 5.27. Izluzenje bakra (a) i gvozda (b) iz koncentrata halkopirita u funkciji
vremena pri razlicitim koncentracijama H,SOy4 (Uslovi: 2,0 mol/dm’ H>0,,

40°C, 400 min™)

Pozitivan uticaj koncentracije sumporne kiseline na oksidaciju halkopirita
odredili su Antonijevic i dr. [2004] u svojim ispitivanjima u sistemu H,SO4—H,0, (0,5—
3,0 mol/dm® H,SOs, 0,1-5,0 mol/dm® H,0,, 40°C, klasa krupnoé¢e—0,063+0,053 mm,
vreme luzenja 180 min). Sli¢na zapazanja su uocena i u drugim ispitivanjima oksidacije
sulfidnih minerala u rastvorima H,SO4 sa H,0O, kao oksidacionim reagensom [Adebayo

1dr., 2003; Aydogan, 2006].

S druge strane, oksidacijom pirita vodonik—peroksidom u rastvoru sumporne
kiseline [Antonijevi¢c 1 dr., 1997] utvrdeno je da povecanje koncentracije sumporne
kiseline dovodi do smanjenja stepena oksidacije ovog minerala. Kao najverovatniji
razlog za ovakav rezultat navodi se pojava adsorpcije sulfata na povrSini pirita koja

dovodi do smanjenja potencijalnih mesta za dalju oksidaciju, odnosno dovodi do
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smanjenja reakcione povrsine, a moguce je da dolazi i do stvaranja sulfatnih kompleksa

gvozda na povrsini Cestica.

5.3.6. Uticaj nacina dodavanja H,0, na izluZenje bakra i gvozda iz
halkopiritnog koncentrata u rastvoru sumporne Kiseline

Ispitivanje uticaja nacina dodavanja peroksida u rastvor sumporne kiseline
izvedeno je shodno prethodnim ispitivanjima u sistemu HCI-H,O,. Iako su postignuta
izluzenja metala u sistemu H,SO4—H,0, veca, oblik krivih rastvaranja ukazuje na
obrazovanje platoa nakon 60 minuta reakcije Sto se dovodi u vezu sa procesom
kataliticke razgradnje peroksida. Shodno tome, osim standardnog nacina dodavanja
vodonik—peroksida®, i ovde su izvedeni eksperimenti sa dodavanjem peroksida u
porcijama. U pocetni rastvor za luZzenje od 160 ml (17 ml koncentrovane H,SO4+18,0
ml koncentrovanog H,O, + destilovana voda do 160 ml) dodavano je u porcijama (na
10, 20, 40, 70 i 100 minuta reakcije) po 8 ml rastvora (17 ml koncentrovane H,SO4 +
23,0 ml koncentrovanog H,0,) 4 LuZni rastvori uzorkovani su na 5, 15, 30, 60,901 120

minuta reakcije. Ostvareni rezultati ispitivanja prikazani su na slici 5.28.
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Slika 5.28. Izluzenje bakra (a) i gvozda (b) u funkciji vremena pri razlicitim nacinima

doziranja oksidansa (H,0;) u rastvoru 3,0 mol/dm’ H 1,80,

? Standardni eksperimentalni uslovi-standardno dodavanje rastvora se odnosi na dodavanje rastvora na
samom pocetku reakcije (200 ml rastvora 3,0 mol/dm® H,SO, + 2,0 mol/dm’® H,0,, odnos C:T= 1:100,
brzina meSanja 400 min™ i temperatura 40°C).

* Zbog poredenja je koncentracija rastvora u ovoj eksperimentalnoj proceduri podesena tako da odgovara
standardnom eksperimentalnom postupku.
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Dobijene krive rastvaranja pri standardnom dodavanju rastvora slicnog su oblika
sa krivama rastvaranja dobijenim pri dodavanju rastvora za luzenje u porcijama (slika
5.28). Uocava se da krive rastvaranja pri dodavanju peroksida u porcijama pokazuju
trend blagog porasta do 90. minuta reakcije. Bez obzira na to, doziranje rastvora za
luZenje u porcijama ne doprinosi vecoj ekstrakciji metala. Naime, prilikom standardnog
dosavanja agensa za luzenje ekstrakcija bakra nakon 120 minuta reakcije iznosi oko
41%, dok je ekstrakcija bakra prilikom dodavanja peroksida u porcijama za isto vreme
reakcije za 10% niza. Slicno je 1 za gvozde, ekstrakcija gvoZzda prilikom dodavanja
peroksida u porcijama su za oko 5% niZza u odnosu na rezultate ostvarene prilikom

standardnog nacina dodavanja rastvora.

Pored ispitivanja uticaja na¢ina dodavanja peroksida u rastvoru 3,0 mol/dm’
H,SO,, izvedeni su i eksperimenti sa dodavanjem peroksida u porcijama’ u rastvoru
sumporne kiseline nize koncentracije (0,5 mol/dm® H,SO,), analogno ispitivanjima u

rastvoru 0,5 mol/dm® HCI. Dobijeni rezultati prikazani su na slici 5.29.
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Slika 5.29. Izluzenje bakra (a) i gvozda (b) u funkciji vremena pri razlicitim nacinima

doziranja oksidansa (H,0;) u rastvoru 0,5 mol/dm’ H 1,80,

U pocetni rastvor za luzenje od 160 ml (2,8 ml koncentrovane H,SO4+4,0 ml koncentrovanog H,O, +
destilovana voda do 160 ml) dodavano je u porcijama (na 10, 20, 40, 70 i 100 minuta reakcije) po 8 ml
rastvora (3 ml koncentrovane H,SO, + 37,0 ml koncentrovanog H,0,).
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Dobijene krive rastvaranja (slika 5.29) pri standardnom dodavanju rastvora®
razlikuju se od oblika krivih dobijenih pri dodavanju rastvora za luzenje u porcijama.
Uocava se da krive rastvaranja pri dodavanju peroksida u porcijama pokazuju trend
porasta do 120 min. reakcije, dok na krivama rastvaranja pri standarnom dodavanju
rastvora za luZenje dolazi do stvaranja platoa ve¢ nakon 30 minuta reakcije kao i u
prethodnim eksperimentima u rastvorima sumporne kiseline (gde je bilo zastupljeno
standardno dodavanje luznog rastvora). I u eksperimentima sa nizom koncentracijom
sumporne kiseline je pokazano da doziranje rastvora za luZenje u porcijama nije dalo
bolje rezultate u pogledu ekstrakcije metala u odnosu na rezultate dobijene pri

standardnom dodavanju rastvora za luzenje.

Sa slika 5.28 1 5.29 moze se videti uticaj koncentracije kiseline na oksidaciono

luZenje halkopirita o ¢emu je diskutovano u poglavlju 5.3.5.

5.3.7. Kineticka analiza procesa luZenja halkopirita u sistemu
H,S0,-H,0,

Dobijene krive rastvaranja halkopirita u sistemu H>SO4-H,O, pokazuju
ekponencijalnu zavisnost izluZzenja metala od vremena. Za kineticku obradu
eksperimentalnih rezultata luZenja halkopiritnog koncentrata u ovom sistemu kori§¢ena
je jednagina kinetike prvog reda X = X,,(1 — e XY). Logaritmovanjem prethodne
jednacine dobijena je kineticka jednacina (5.9) koja je najpogodnija za fitovanje

eksperimentalnih rezultata u sistemu H,SO4—H,0,.
5.3.7.1. Uticaj temperature

Kineticke krive sa slike 5.24 (a 1 b) su linearizovane jednacinom (5.9) kao §to je
prikazano na slici 5.30 (a i b). Koeficijenti korelacije R* su visoki $to ukazuje na

izuzetno slaganje eksperimentalnih podataka sa izabranim kinetickim modelom.

Iz zavisnosti Ink=f(1/T) (slika 5.31) odredena je vrednost energije aktivacije od
39,7 kJ/mol (preko bakra), odnosno 39,6 kJ/mol (preko gvozda). Dobijene su skoro

identi¢ne vrednosti energije aktivacije sracunate i preko bakra i preko gvozda.

® Standardno dodavanje rastvora (doziranje rastvora na pocetku reakcije: 0,5 mol/dm® H,SO, + 2,0
mol/dm’® H,0,, odnos C:T= 1:100, brzina mesanja 400 min'l, temperatura 40°C).
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Slika 5.30. Linearizacija kinetickih krivih sa slike 5.24: (a) na bakru, (b) na gvozdu
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Slika 5.31. Arenijusova zavisnost za rastvaranje halkopirita u kiselom sulfatnom

rastvoru vodonik—peroksida: (a) preko bakra, (b) preko gvozda

Kao s§to je ve¢ komentarisano, i u sistemu H,SO4,—H,O, primetno da
eksperimentalne krive pokazuju eksponencijalnu zavisnost (kao i u sistemu HCI-H,0,)
i da jednacina kinetike prvog reda najbolje modeluje ispitivani proces. Tokom luzenja
kao produkat reakcije nastaje elementarni sumpor koji formira sloj oko Cestica
koncentrata i smanjuje brzinu reakcije. Takode, vrednosti energije aktivacije su oko 40
kJ/mol, pa je stoga zakljuceno da difuzija reaktanata kroz sloj proizvoda limitira brzinu
procesa. Jedino se u pocetnom stadijumu luzenja—pri kratkim vremenima i niskim
izluzenjima metala, moglo govoriti o tome da je proces rastvaranja halkopirita pod

hemijskom kontrolom. Utvrdeno je da u Cistim rastvorima vodonik—peroksida, porast
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temperature do 60°C ima pozitivan uticaj na ekstrakciju bakra u pocetnom stadijumu

luzenja [Agacayac i dr., 2014].

5.3.7.2. Uticaj koncentracije sumporne kiseline

Linearizacija kinetickih krivih sa slike 5.27 izvedena je jednafinom (5.9) i1

dobijeni rezultati linearizacije prikazani su na slici 5.32.
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Slika 5.32. Linearizacija kinetickih krivih sa slike 5.27: (a) na bakru, (b) na gvozdu

Iz nagiba dobijenih pravih (slika 5.32 a i b) odredene su prividne konstante

brzine, a zatim je iz zavisnosti Inks—In[H,SO4] odreden red reakcije kako je prikazano

na slici 5.33.
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Slika 5.33. Red reakcije u odnosu na koncentraciju sumporne kiseline: (a) na bakru, (b)

na gvozdu
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Red reakcije u odnosu na koncentraciju sumporne kiseline iznosi 0,10 (preko
bakra), odnosno 0,15 (preko gvozda). Prethodna istrazivanja u rastvoru sumporne
kiseline 1 vodonik—peroksida su pokazala da sa povecanjem koncentracije sumporne
kiseline dolazi do povecanja oksidacije halkopirita pri cemu je odreden red reakcije od
0,3 [Antonijevi¢ 1 dr., 2004] 1 0,77 [Adebayo 1 dr., 2003] u odnosu na koncentraciju

kiseline.
5.3.7.3. Uticaj koncentracije vodonik—peroksida

Linearizacijom eksperimentalnih rezultata sa slike 5.22, pomocu jednacine (5.9),
dobijena je pravolinijska zavisnost (slika 5.34), odnosno primenjena kineticka jednacina

pokazuje dobro slaganje sa eksperimentalnim rezultatima.
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Slika 5.34. Linearizacija kinetickih krivih sa slike 5.22: (a) na bakru, (b) na gvozdu
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Slika 5.35. Red reakcije u odnosu na koncentraciju vodonik-peroksida: (a) na bakru,
(b) na gvozdu
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Prema ve¢ pomenutoj proceduri odreden je red reakcije u odnosu na
koncentraciju vodonik—peroksida (slika 5.35) koji iznosi 0,24 (preko bakra) i 0,22
(preko gvozda).

Pozitivan uticaj koncentracije vodonik—peroksida na oksidaciju halkopirita
potvrden je i1 od strane drugih autora [Adebayo 1 dr, 2003; Olubambi 1 Potgieter, 2006;
Agacayac 1 dr, 2014].

5.4. LuZenje halkopirita u prisustvu alkohola

5.4.1. Luzenje u sistemu HCI + H,0, + alkohol

U mesSovitom sistemu HCI-H,O, javljaju se kataliticke reakcije i1 reakcije
samodekompozicije vodonik—peroksida [Shu 1 Yang, 2002] Sto utiCe na znacajno
smanjenje njegove koncentracije. Rezultati ispitivanja u okviru ove disertacije u sistemu
HCI1-H,0; su pokazali da je reakcija luzenja halkopirita brza u pocetnom periodu, ali da
usled brze dekompozicije vodonik—peroksida reakcija oksidacije prakticno prestaje
nakon 60 minuta. Razlaganje vodonik—peroksida i pasivizacija povrsine Cestica usled
brze reakcije oksidacije halkopirita, predstavljaju osnovne uzroke koji dovode do
smanjenja brzine reakcije 1 nemogucnosti postizanja vecih izluzenja. Zbog toga je
izvedena serija eksperimenata luZenja halkopirita u meSovitom sistemu HCI-H,O, sa
dodatkom polarnih organskih rastvarata (u ovom ispitivanju alkohola) koji, prema
literaturnim izvorima [Mahajan 1 dr, 2007; Solis—Marcial 1 Lapidus, 2013;
Ruiz—Sanchez 1 Lapidus, 2017], doprinose stabilizaciji oksidansa. Cilj je bio ispitati
uticaj vrste 1 koncentracije organskog rastvarata na proces oksidacije halkopirita u
rastvorima definisanih koncentracija na osnovu prethodnih ispitivanja: 0,5 mol/dm® HCl
+2,0 mol/dm’ H,0,13,0 mol/dm’ H,SO4+ 2,0 mol/dm’ H,0,. Izabrana su dva polarna
organska rastvaraca —metanol (CH3OH) i1 2-propanol (CH3),CHOH), odnosno alkohol
sa kra¢im ugljovodoni¢nim lancem (CH3;OH) i alkohol sa duzim ugljovodoni¢nim

lancem [(CH3)>CHOH].
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5.4.1.1. Luzenje halkopirita u sistemu HCI + H,O, + CH;0H

Uticaj koncentracije metanola na rastvaranje halkopirita ispitivan je pri pocetnim
koncentracijama istog u opsegu od 1,0-3,0 mol/dm’ u rastvoru 0,5 mol/dm® HCI i 2,0
mol/dm® H,0, na temperaturi od 40°C, pri brzini meSanja suspenzije od 400 min™ i

vremenu odigravanja reakcije od 120 min. Dobijeni rezultati su prikazani na slici 5.36.
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Slika 5.36. Uticaj koncentracije metanola na izluzenje bakra (a) i gvozda (b) iz
koncentrata halkopirita (Uslovi: 0,5 mol/dm’> HCI + 2,0 mol/dm’ H>0,,
40°C, 400 min™)

Dobijeni rezultati (slika 5.36) ukazuju da sa povecanjem koncentracije metanola
izluZenje bakra i gvozda raste. Nakon 120 minuta luZenja postiZe se izluzenje od ~59%
Cu za najviSu ispitanu koncentraciju metanola od 3,0 mol/dm’, dok za najniZu ispitanu
koncentraciju metanola (1,0 mol/dm®) ova vrednost iznosi ~53%. Vrednosti izluZenja
gvozda su nedto nize od vrednosti izluZenja bakra i krecu su od 47% (1,0 mol/dm’
CH;OH) do 52,5% (3,0 mol/dm® CH3OH). U prisustvu metanola zapaza se da krive
imaju trend rasta sa vremenom za razliku od krivih dobijenih u rastvoru 0,5 mol/dm’
HCl + 2,0 mol/dm’ H,0, gde je generalno pokazano da je reakcija oksidacije
halkopirita vrlo brza u prvih 15 minuta, a nakon 60 minuta reakcije se na krivama
rastvaranja pojavljuje plato koji ukazuje da je reakcija oksidacije gotovo zavrSena. Na
slici 5.37 dat je uporedni prikaz izluZzenja bakra i gvozda u prisustvu 1 odsustvu
metanola. Izluzenje bakra i gvozda iz koncentrata halkopirita u prisustvu metanola

odvija se u prvih 15 minuta sa najve¢om brzinom reakcije, a to je ujedno i vreme za
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koje se najve¢i deo vodonik—peroksida razlozi u sistemu HCI-H,O, u odsustvu
alkohola. S druge strane, jasno je uocljivo da se u prisustvu alkohola izluzuje preko 30%
metala viSe u odnosu na sistem 0,5 mol/dm’® HCI+2,0 mol/dm’® H,O, (slika 5.37).
Verovatno objasnjenje za to je da dolazi do znacajno manje razgradnje oksidansa kada
je u sistemu prisutan organski rastvara¢. U razblaZzenim rastvorima hlorovodoni¢ne
kiseline metanol povecava aktivnost hloridnih jona (CI” jona) [Jana i dr., 1993] S§to

najverovatnije doprinosi intenziviranju reakcije oksidacije.

Vizuelnim prac¢enjem reakcije oksidacije halkopirita u prisustvu alkohola moglo
se uociti da nije dolazilo do burnog razlaganja peroksida. Pri tim uslovima je ujedno
postignut 1 veci stepen reagovanja halkopirita u odnosu na oksidaciju halkopirita bez

prisustva alkohola.
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Slika 5.37. Izluzenje bakra (a) i gvozda (b) iz halkopirita u prisustvu i odsustvu
metanola (Uslovi: 0,5 mol/dm’® HCI + 2,0 mol/dm’ H>0,, 40°C, 400 min! )

Izmerene vrednosti redoks potencijala u rastvoru 0,5 mol/dm’® HCI+2,0 mol/dm’
H,0, (slika 5.38) pokazuju da potencijal raste sa vremenom sve do 30 minuta reakcije
(690 mV vs Ag/AgCl), a nakon 30 minuta reakcije naglo opada S§to je najverovatnije
posledica razlaganja peroksida i gradenja sloja produkata, koji imaju zastitno svojstvo
pa je 1 procenat izluzenja metala prakticno nepromenjen nakon 120 minuta oksidacije.
Slike 5.37 1 5.38 ukazuju da postoji jasna korelacija izmedu postignutih izluZenja metala
1 potencijala. Sa povecanjem redoks potencijala rastvora povoljniji su uslovi za

oksidaciju halkopirita §to dovodi do poveéanja koncentracije bakra i gvozda u rastvoru.
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Pri dostizanju maksimalne vrednosti redoks potencijala od 690 mV vs. Ag/AgCl dostize
se 1 najve¢i procenat izluzenja metala u rastvorima bez prisustva metanola. S druge
strane, o¢igledno je da dodatak metanola (1-3 mol/dm® CH;OH) utiGe na stabilizaciju
redoks potencijala. Vrednosti potencijala rastvora su sliCne za sve ispitivane
koncentracije metanola i1 kre¢u se u opsegu od 652 mV do 669 mV vs. Ag/AgCl, §to
nam ukazuje da koncentracija metanola malo utiCe na oksidaciju halkopirita u
ispitivanom sistemu. Vece izluzenja bakra i gvozda se moze tumaciti time da prisustvo

alkohola utiCe na inhibiranje reakcije samorazlaganja peroksida u kiseloj sredini.

Moze se re¢i da metanol ima pozitivan uticaj na stabilizaciju vodonik—peroksida
tokom oksidacije halkopirita u kiselim rastvorima. Ovo je u saglasnosti sa rezultatima
drugih autora koji su primenili alkohol u procesu luzenja [Solis—Marcial 1 Lapidus,
2014a; 2014b]. Mahajan 1 dr. [2007] takode tumace da se povecanje izluzenja metala
tokom oksidacionog luzenja halkopirita u kiselom rastvoru vodonik—peroksida postize

uvodenjem etilen glikola u luzni sistem 1 da on doprinosi stabilizaciji oksidansa.
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Slika 5.38. Zavisnost redoks potencijala od vremena (0,5 mol/dm® HCI + 2,0 mol/dm’

H,0, sa i bez prisustva metanola)

Yevenes 1 dr. [2010a] su u hloridnim rastvorima u prisustvu Cu(Il) jona i
rastvorenog kiseonika utvrdili da se brzina oksidacije halkopirita znac¢ajno povecava u
opsegu potencijala od 550 mV do 620 mV (SVE). Rastvaranje na nizem potencijalu
(<540 mV) odigrava se smanjenom brzinom dok sa povecanjem potencijala iznad 580

mV dolazi do porasta brzine rastvaranja.
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Dobijeni rezultati luzenja halkopirita u kiselom rastvoru vodonik—peroksida u
prisustvu polarnih organskih rastvaraca se znaajno razlikuju od dobijenih rezultata
luZenja bez polarnog organskog rastvaraca (slika 5.37) §to ukazuje na moguce promene

u mehanizmu rastvaranja halkopirita.

Rendgenska difrakciona analiza luznog ostatka (slika 5.39) pokazala je prisustvo
halkopirita, pirita, sfalerita, kvarca kao i prisustvo elementarnog sumpora (rombicni i
monoklini¢ni). Najzastupljeniji mineral je halkopirit, manje su prisutni pirit i sumpor,

dok su sfalerit i kvarc najmanje zastupljeni.

3007 Cp Cp-halkopirit

Py-pirit
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Sp-stalerit

Q-kvarc
200

150
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Slika 5.39. Difraktogram luznog ostatka (Uslovi: 0,5 mol/dm® HCI + 2,0 mol/dm® H,0;
+ 3,0 mol/dm’ CH;0H , 40°C, vreme 120 min, 400 min'l)

Na c¢vrstom ostatku (nakon luzenja u rastvoru 0,5 mol/dm® HCI+2,0 mol/dm?
H,0,+3,0 mol/dm®> CH;OH, 40°C, vreme 120 min, 400 min™) uradena je i SEM/EDS
analiza. Rezultati SEM analize sa spektrima koji odgovaraju ispitanim tackama
analiziranog luZznog ostatka prikazani su na slici 5.40, dok je sadrzaj elemenata kao
rezultat EDS analize u ispitivanim tackama prikazan u tabeli 5.6. Hemijski sastav u
prvoj 1 drugoj tacki (spektar 1 i 2) ukazuje na prisustvo neizluzenog halkopirita, kvarca 1
elementarnog sumpora. U tre¢oj tacki (spektar 3) elementarna analiza ukazuje na

prisustvo pirita, halkopirita i zanemarljivo malo prisustvo oksida gvozda (magnetit).
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100um

Slika 5.40. SEM mikrofotografija sa EDS spektrima uzorka luznog ostatka (luzeno u 0,5
mol/dm’® HCI+2,0 mol/dm’ H>0,+3,0 mol/dm’ CH;0H, 40°C, vreme 120

min, 400 min'l)

Tabela 5.6. Analiza odabranih povrsina uzorka luznog ostatka sa slike 5.40

Spektar Element (mas. %)
(0] Si S Fe Cu )
1 0,65 0,45 40,20 27,75 30,95 100,00
2 0,80 0,50 37,40 28,80 32,50 100,00
3 3,94 / 45,98 49,20 0,88 100,00

Na slikama 5.41 1 5.42 prikazani su FTIR spektri polaznog uzorka halkopirita
(pre luZenja) i uzorka Gvrstog ostatka nakon luZenja u rastvoru 0,5 mol/dm® HCI + 2,0

mol/dm’® H,0, + 3,0 mol/dm? CH;O0H, respektivno.

Uporedivanjem FTIR spektra uzorka koncentrata halkopirita pre luzenja (slika
5.41) i nakon luzenja (slika 5.42) uocava se da asignacija IR traka ukazuje na uklanjanje
karbonatnih frakcija iz polaznog uzorka i1 dominantno uceS¢e silikatne frakcije.
Karakteristicne promene se uocavaju u oblasti valentnih OH vibracija (3700 — 3000 cm’
" koje su vrlo sli¢ne polaznom uzorku u ovoj oblasti (sa znatno vise izraZenijih traka),
Sto ukazuje na vece prisustvo nekih kristalohidrata (3288) i hidroksidnih formi silikata

(3500 - 3400). Druga promena se moZe uo&iti u regionu IR spektra 800—500 cm™. Ove
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promene ukazuju na izraZenije prisustvo nekog oksida gvozda (trake na 740 i 665 cm™)

u kombinaciji sa sulfidom gvozda na 544 cm™.
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Slika 5.41. FTIR spektar polaznog uzorka halkopirita
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Slika 5.42. FTIR spektar évrstog ostatka nakon luZenja u rastvoru 0,5 mol/dm® HCI+2,0
mol/dm® H;0; +3,0 mol/dm® CH;0H, 40°C, vreme 120 min, 400 min™)

Na osnovu prethodnih istrazivanja vidi se da koncentracija metanola malo uti¢e na

izluzenje metala ali ima pozitivan uticaj na stabilizaciju vodonik peroksida i

oksidaciono luzenje halkopirita. Na slici 5.43 je prikazan uticaj koncentracije vodonik-

peroksida u sistemu 0,5 mol/dm® HCI + 3,0 mol/dm®* CH;OH na izluzenje bakra i

107



Rezultati i diskusija

gvozda. Prikazani rezultati ispitivanja uticaja koncentracije vodonik-peroksida pokazuju
da krive rastvaranja imaju trend porasta sa vremenom. Sa slike 5.43 se mogu uociti dve
oblasti. Pri oksidaciji halkopirita u rastvoru 0,5 mol/dm® HCI + 2,0 mol/dm® H,0, + 3,0
mol/dm® CH3;OH uo&ava se prva oblast (vreme do 15 min.) u kojoj postoji linearna
zavisnost izmedu izluzenja bakra i vremena. U drugoj oblasti (vreme od 15 do 120 min.)
izluzenje bakra i dalje raste linearno sa porastom vremena pri ¢emu je nagib manji. Ovo
se moze tumaciti stvaranjem proizvoda reakcije na povrsSini halkopirita koji uticu na
smanjenje brzine oksidacije. Slicno ponasanje je nadeno i za niZu koncentraciju
oksidansa pri ¢emu postoji znacajna razlika u stepenima ekstrakcije u odnosu na
ispitivanja u rastvoru 2,0 mol/dm’ H,0; (u rastvoru 1 mol/dm?> H,0, izluzuje se 31,4%
Cu, odnosno 24% Fe, dok se u rastvoru 2 mol/dm® H,0, izluzuje ~59% Cu, odnosno
52,5% Fe). Ova Cinjenica ukazuje na to da koncentracija oksidansa ima znacajan uticaj

na oksidaciju halkopirita u prisustvu polarnog organskog rastvaraca.

R
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Slika 5.43. Uticaj koncentracije H>O; na izluzenje: a) bakra i b) gvozda (Uslovi: 0,5
mol/dm® HCI + 3,0 mol/dm® CH;0H, 40°C, 400 min™)

5.4.1.2. Luzenje halkopirita u sistemu HCI + H,O, + (CH3),CHOH

Uticaj koncentracije alkohola sa duzim ugljovodoni¢nim lancem, 2-propanola,
na rastvaranje halkopirita, ispitivano je pri pocCetnim koncentracijama u opsegu od 1,0—
3,0 mol/dm® (CH3),CHOH u rastvoru 0,5 mol/dm® HCI i 2,0 mol/dm? H,O, na
temperaturi od 40°C, brzini meSanja suspenzije od 400 min™ i vremenu reakcije od 120

minuta. Dobijeni rezultati su prikazani na slici 5.44.
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Slika 5.44. Uticaj koncentracije 2-propanola na izluzenje bakra (a) i gvozda (b) iz
koncentrata halkopirita (Uslovi: 0,5 mol/dm® HCI + 2,0 mol/dm’ H>0,,
40°C, 400 min™)

Ispitivanje uticaja koncentracije 2-propanola na izluzenje metala (slika 5.44)
pokazuje da sa povecanjem koncentracije prisutnog alkohola raste izluZenje i bakra i
gvozda. Neznatna razlika u stepenu izluzenja bakra se postize nakon 60 minuta reakcije,
da bi se na kraju reakcije dobila razlika u stepenu izluZzenja bakra od oko 8%. Postignuta
izluZzenja metala se nakon 120 minuta luzenja kreu od ~64% Cu za najviSu ispitanu
koncentraciju od 3,0 mol/dm® (CH;),CHOH, dok za najniZu ispitanu koncentraciju od
1,0 mol/dm® (CH;),CHOH izluZenje bakra iznosi ~57%. Vrednosti izluZenja gvozda

krecu se od 40% do 50% za najniZu 1 najvisu ispitanu koncentraciju 2-propanola.

Na slici 5.45 dat je uporedni prikaz izluzenja bakra i gvozda u prisustvu i
odsustvu 2-propanola. Poredenjem rezultata dobijenih u prisustvu 2-propanola sa
rezultatima ispitivanja bez prisustva alkohola vidi se da se izluZuje 1 preko 30% metala
viSe u odnosu na sistem 0,5 mol/dm® HCI + 2,0 mol/dm® H,0,. Kao i kod rezultata
ispitivanja dobijenih u prisustvu metanola, verovatno je da se i u prisustvu 2-propanola
inhibira reakcija razlaganja peroksida u sistemu. I tokom ispitivanja sa 2-propanolom,
nije prime¢eno da dolazi do intenzivne i burne reakcije izdvajanja gasa Sto ukazuje da

nema ni burnog razlaganja peroksida.
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Slika 5.45. IzluZenje bakra (a) i gvozda (b) iz koncentrata halkopirita u prisustvu i
odsustvu 2-propanola (Uslovi: 0,5 mol/dm® HCI + 2,0 mol/dm’ H>0;, 40°C,
400 min™)

Pozitivan uticaj dodatka 2-propanola (9% vol.) u rastvoru 2,75 mol/dm® HCI
utvrdili su Jana sa saradnicima [1995] koji su pri ovim uslovima uspesno izluzili 98%

Cu, 94% Ni, 95% Co, 92% Fe 1 89% Mn 1z morskih nodula.

Porast potencijala rastvora u prisustvu 2-propanola uti¢e i na porast izluzenja
bakra i gvozda u rastvoru. Redoks potencijal u prisustvu i u odsustvu 2-propanola u
kiselom rastvoru vodonik—peroksida prikazan je na slici 5.46. Vrednosti potencijala
rastvora su sli¢ne za sve ispitivane koncentracije 2-propanola i krecu se u opsegu od 665
mV do 671 mV vs. Ag/AgCl. Dobijeni rezultati su najverovatnije posledica inhibiranja
reakcije razlaganja peroksida u kiseloj sredini, $to se odrazava na redoks potencijal i

reakciju oksidacije halkopirita.

Cvrsti ostatak nakon luZenja u rastvoru 0,5 mol/dm® HCI + 2,0 mol/dm’ H,O, +
3,0 mol/dm’ (CH3),CHOH ispitivan je metodom rendgenske difrakcije. U analiziranom
uzorku utvrdeno je prisustvo halkopirita, pirita, molibdenita, sfalerita, sumpora
(rombi¢ni 1 monoklini¢ni) i kvarca. Najzastupljeniji mineral je halkopirit, manje su
prisutni pirit i sumpor, dok su molibdenit, sfalerit 1 kvarc najmanje zastupljeni.

Difraktogram ispitivanog uzorka prikazan je na slici 5.47.
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Slika 5.46. Zavisnost redoks potencijala od vremena (0,5 mol/dm® HCI + 2,0 mol/dm’

H,0; sa i bez prisustva 2-propanola)
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Slika 5.47. Difraktogram luznog ostatka (Uslovi: 0,5 mol/dm’® HCI + 2,0 mol/dm’ H>0,
+ 3,0 mol/dm’® (CH3),CHOH, 40°C, vreme 120 min, 400 min™)

Rezultati SEM analize na ispitanom Cvrstom ostatku (nakon luZenja u 0,5

mol/dm® HCI + 2,0 mol/dm® H,0, + 3,0 mol/dm’ (CH3),CHOH, 40°C, vreme 120 min.,

400 min™ ) sa spektrima koji odgovaraju ispitivanim tatkama prikazani su na slici 5.48,

dok je u tabeli 5.7 prikazan sadrzaj elemenata kao rezultat EDS analize u u ispitivanim

spektrima.
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[Seectum 1]

[Spocim s |

§ . 1obum
Slika 5.48. SEM mikrofotografija sa EDS spektrima uzorka luznog ostatka (luzeno u 0,5
mol/dm® HCI + 2,0 mol/dm’ H,O, + 3,0 mol/dm’ (CH;),CHOH, 40°C,

vreme 120 min, 400 min'l)

Tabela 5.7. Analiza odabranih povrsina uzorka luznog ostatka sa slike 5.48

Spektar Element (mas. %)
) Si S Fe Cu )
1 9,26 0,41 33,02 52,92 4,39 100,00
2 1,18 1,00 44,97 24,69 28,16 100,00
3 1,95 / 45,58 27,17 25,30 100,00

U sve tri ispitane tacke detektovano je prisustvo i bakra i gvozda i sumpora §to
ukazuje na prisustvo neizluzenog halkopirita. U prvoj tacki detektovano je i znatno vise
sumpora i1 gvozda u odnosu na bakar, §to znaci da ovde uz nesto zaostalog halkopirita
dominira neizreagovali pirit. Znacajna koli¢ina kiseonika u ovoj tacki svedoci o tome da
je on, osim sa silicijumom u obliku SiO,, najverovatnije vezan za gvozde u obliku
njegovih visih oksida, na $ta ukazuju i trake na FTIR spektrima na narednoj slici 5.49—

traka na 703 (poti¢e od FeOOH) i traka na 651 koja potice od Fe;Oa.

FTIR spektri na &vrstom luznom ostatku nakon luZenja u rastvoru 0,5 mol/dm’

HCI + 2,0 mol/dm® H,O, u prisustvu 3,0 mol/dm® (CH;),CHOH prikazani su na slici
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5.49, dok je na slici 5.50 prikazana komparacija FTIR spektara ¢vrstih ostataka nakon

luzenja u obe vrste alkohola (metanol i 2-propanol).

FTIR spektar na ¢vrstom luznom ostatku (slika 5.49) je vrlo slican spektru na
uzorku sa slike 5.50 (CH3OH kao organski rastvarac), samo sa znatno izrazenijim
trakama koje poti¢u od alumosilikata u hloridnom obliku. Traka na 3603 je jasno
izdvojena, a potice od VOH grupe, najverovatnije iz neke Al-O-H forme, Sto potvrduje
traka od deformacione OH vibracije na 760 iz oblika AIMg-OH. Ove frakcije su u smesi
sa nekim silikatima §to pokazuje i traka na 467 od Si-O-Mg, kao i traka na 527 od Si-O-
Al. Sve ovo ukazuje na prisustvo nekih oblika slede¢e forme: Al, (Si4O40) (OH), poznat
kao pirofilit ili M(SigAlsO24)Cl,. Traka na 703 poti¢e od oksida gvozda, najverovatnije
FeOOH, a traka na 651 od Fe;O4. Traka na 3200 je od valentne vibracije H-O-H
kristalohidrata, kao i deformaciona H-O-H na 1630. Karakteristi¢no je da se tretmanom
sa HCI u 2-propanolu smanjuje intenzitet trake od disulfida S-S (iz pirita) na 423 cm™,

Sto ukazuje na njegov smanjeni zaostali sadrzaj ili njegovu povecanu transformaciju.

%Transmittance

Wavenumber (cm-1)

Slika 5.49. FTIR spektar ¢vrstog ostatka nakon luZenja u rastvoru 0,5 mol/dm’ HCI +
2,0 mol/dm® H,O; + 3,0 mol/dm’ (CH3),CHOH, 40°C, vreme 120 min, 400

min™)
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Slika 5.50. Komparacija FTIR spektara cvrstog ostatka nakon luzenja u rastvoru 0,5
mol/dm’® HCl + 2,0 mol/dm’ H,0;: u prisustvu 3,0 mol/dm’ (CH3),CHOH
(crna traka) i u prisustvu 3,0 mol/dm® CH;0H (crvena traka)

Na osnovu prikazanih rezultata vidi se da koncentracija 2—propanola malo uti¢e na
izluzenje metala ali da, kao 1 metanol, ima pozitivan uticaj na stabilizaciju vodonik
peroksida. Na slici 5.51 prikazan je uticaj koncentracije vodonik-peroksida u sistemu

0,5 mol/dm> HCI + 3,0 mol/dm’ (CH3),CHOH na izluzenje bakra i gvozda.
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Slika 5.51. Uticaj koncentracije H>O; na izluzenje: a) bakra i b) gvozda (Uslovi: 0,5
mol/dm® HCI + 3,0 mol/dm’ (CH;),CHOH, 40°C, 400 min™)
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Primetno je da krive rastvaranja u ispitivanim rastvorima imaju trend porasta sa
vremenom s tim da su pri nizoj koncentraciji peroksida (1,0 mol/dm’ H,0,) ostvarene
nize vrednosti izluzenja metala u odnosu na ispitivanja sa koncentracijom peroksida od
2,0 mol/dm’ (u rastvoru 1,0 mol/dm® H,0, izluzuje se 41% Cu, odnosno ~29% Fe, dok

se u rastvoru 2,0 mol/dm® H,0, izluzuje ~64% Cu, odnosno 50,6% Fe).

5.4.2. Luzenje halkopirita u sistemu H,SO, + H,0, + alkohol

Tokom luzenja halkopirita vodonik—peroksidom u rastvoru sumporne kiseline
primeé¢eno je da dolazi do burne reakcije tokom oksidacije usled razlaganja
vodonik—peroksida u kontaktu sa halkopiritnim koncentratom. lako je ova pojava
znatno manje izraZzena u rastvoru sumporne kiseline u poredenju sa istom tokom luzenja
halkopirita u rastvoru hlorovodoni¢ne kiseline, znacajno je da se i u ovom sistemu ispita
uticaj polarnih organskih rastvaraca (alkohola) na oksidaciono luZenje, obzirom da je
ve¢ pokazano (u sistemu HCI+H,0,) da se u prisustvu alkohola postize stabilizacija
peroksida tokom reakcije oksidacije uz postizanje znacajnijih izluzenja na bakru i

gvozdu.
5.4.2.1. Luzenje halkopirita u sistemu H,SO4+ H,0, + CH;0H

Uticaj metanola (CH3OH) na rastvaranje halkopirita ispitivano je pri promeni
koncentracije u opsegu od 1,0-3,0 mol/dm® u rastvoru 3,0 mol/dm® H,SO, + 2,0
mol/dm® H,0, na temperaturi od 40°C, pri brzini mesanja suspenzije od 400 min™

tokom 120 minuta reakcije.

Rezultati dobijeni luZzenjem halkopirita vodonik—peroksidom u sumpornoj
kiselini u prisustvu metanola predstavljeni su na slici 5.52. Sa slike se vidi da prisustvo
metanola dovodi do intenziviranja reakcije oksidacije. Izluzenje bakra nakon 120
minuta reakcije krece se u opsegu od 73% do 86% Cu. Vrednosti izluZzenja gvozda
nakon 120 minuta reakcije su i u rastvorima sumporne kiseline nesto nize od vrednosti
izluzenja bakra i kre¢u su od 56% do 58% Fe za najnizu i najvisu ispitanu koncentraciju

metanola, respektivno.
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Slika 5.52. Uticaj koncentracije metanola na izluzenje bakra (a) i gvozda (b) iz
halkopirita (Uslovi: 3,0 mol/dm’ H>SO, + 2,0 mol/dm’ H>0>, 40°C, 400

min™)

Oblik krivih ukazuje na to da bi se sa porastom vremena trajanja eksperimenta
mogla da ocekuju 1 veca izluzenja kako bakra tako i gvozda. Na slici 5.53 prikazan je

eksperiment zabeleZen u 30. minutu reakcije.

Slika 5.53. Eksperiment luZenja halkopirita u rastvoru 3,0 mol/dm® H,SO; + 2,0
mol/dm’ H>O,+ 3,0 mol/dm’ CH;0H, 40°C, 400 min'l, 30. minut reakcije

I vizuelnim posmatranjem eksperimenata (slika 5.53) uocCeno je da tokom

oksidacije halkopirita u prisustvu metanola ne dolazi do burne reakcije usled razlaganja
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peroksida i oslobadanja mehuri¢a kiseonika koji isprskavaju zid staklenog reaktora,
odnosno smanjuje se dekompozicija peroksida u sistemu, S$to je u saglasnosti sa

rezultatima drugih autora [Mahajan 1 dr., 2007; Ruiz—Sanchez 1 Lapidus, 2017].

U prisustvu metanola (3,0 mol/dm’ CH;OH) izluzuje se preko 40% metala vise
u odnosu na dobijene vrednosti izluZenja u sistemu 3,0 mol/dm? H,SO4 + 2,0 mol/dm’

HzOz (shka 554)
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Slika 5.54. IzluZenje bakra (a) i gvozda (b) iz koncentrata halkopirita u prisustvu i
odsustvu metanola (Uslovi: 3 mol/dm’ H>SO,+ 2 mol/dm’ H. 50,5, 40°C, 400

min™)

Moze se zapaziti da u rastvoru sumporne kiseline i vodonik—peroksida, u
odsustvu metanola, reakcija oksidacije halkopirita se ve¢ nakon 30 minuta usporava i
krive izluZenja ubrzo ulaze u zasi¢enje. S druge strane, u prisustvu metanola, krive
rastvaranja imaju trend rasta sa vremenom reakcije oksidacije halkopirita. Sa slika 5.54 i
5.55 moze se videti da postoji korelacija ostvarenih izluzenja metala i potencijala
rastvora. Verovatno je da dodatak metanola (1-3 mol/dm’ CH;OH) uti¢e na
stabilizaciju vodonik—peroksida u rastvoru, odnosno na stabilizaciju redoks potencijala.

Ovo je u saglasnosti sa rezultatima [Solis—Marcial 1 Lapidus, 2014a].

Iz pregleda literature se moZze uociti da priroda luZenja halkopirita u prisustvu
alkohola 1 uloga polarnih rastvaraca u promeni karakteristi¢nog ponaSanja halkopirita u

kiselim rastvorima u prisustvu H,O, jo$ uvek nije u potpunosti objasnjena. Rezultati
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istrazivanja [Ruiz-Sanchez 1 Lapidus, 2017] su pokazali da je u odsustvu etilen-glikola
razgradnja oksidansa katalizovana Fe*", Fe’" i Cu®" jonima (Fenton reagensi) koji su
prisutni u sistemu kao posledica samog luzenja halkopirita, pri ¢emu se 99% pocetne
koncentracije vodonik—peroksida razgraduje u toku 24 h. Nakon prvih Sest sati luZenja,
izluzenje bakra i gvozda iznosilo je 44% 1 37%, respektivno, a reakcija oksidacije
halkopirita je zavrSena. Suprotno sa prethodnim nalazima, u prisustvu etilen-glikola,
potroS$nja H,O; je bila minimalna (~16%) za isto vreme luzenja, a izluZzenje bakra i
gvozda iznosilo je 90% 1 71%, respektivno. Autori sugeriSu da su hidroksil-radikali,
produkt reakcija Fenton-tipa, pokretacka sila za razgradnju peroksida pri ¢emu je
pokazano da nisu prisutni u rastvorima koji sadrze etilen-glikol. U prilog ovome,
hidroksil radikal, koji nastaje razlaganjem vodonik—peroksida, pri ¢emu se formiraju
kiseonik 1 voda kao sporedni proizvodi, ima visoki redukcioni potencijal (Eon/m,0)=
2,8 V vs. SVE), koji omogucava da reaguje sa velikim brojem organskih jedinjenja, bez
obzira na njihovu koncentraciju, 1 ima mogucénost da oksiduje skoro sva organska
jedinjenja do CO; i H,O [Zhang i1 dr., 2009], ili do prostijih jedinjenja kao $to su

siréetna, maleinska i1 oksalna kiselina, aceton 1 hloroform.
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Slika 5.55. Zavisnost redoks potencijala od vremena (3 mol/dm® H,SO; + 2 mol/dm’

H,0; u prisustvu i odsustvu metanola)

Cvrsti ostatak nakon luZzenja u rastvoru 3,0 mol/dm’ H,SO4 + 2,0 mol/dm’

H,0,+3,0 mol/dm® CH;OH ispitivan je metodom rendgenske difrakcije i dobijeni
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rezultat je prikazan na slici 5.56. U analiziranom uzorku utvrdeno je prisustvo
halkopirita, pirita, sfalerita, sumpora (rombic¢ni i monoklini¢ni), molibdenita i1 kvarca.
Najzastupljeniji mineral u analiziranom uzorku je halkopirit, manje su prisutni pirit i
sumpor, dok su sfalerit, molibdenit i kvarc najmanje zastupljeni. Svi ostali minerali,

ukoliko su prisutni, ispod su praga detekcije ove metode.

200 Cp
Cp - halkopirit
Py - pirit

S - sumpor

Mo - molibdenit
Sp - sfalerit

Q - kvarc

150

100

Intenzitet (arb. jedinice)

50

20()

Slika 5.56. Difraktogram luznog ostatka (Uslovi: 3,0 mol/dm® H.SO4 + 2,0 mol/dm’
H>0; + 3,0 mol/dm’® CH;0H, 40°C, vreme 120 min, 40°C, 400 min™)

Na slici 5.57 prikazani su rezultati SEM analize sa spektrima koji odgovaraju
ispitanim tadkama analiziranog &vrstog ostatka (nakon luZenja u rastvoru 3,0 mol/dm’
H,SO04+2.,0 mol/dm’ H,0,+3,0 mol/dm’ CH;0H,, 40°C, vreme 120 min, 40°C, 400 min”
" dok je u tabeli 5.8 prikazan sadrzaj elemenata kao rezultat EDS analize u ispitivanim
tatkama. U sve tri ispitane tacke detektovano je prisustvo i bakra i gvozda i sumpora Sto
ukazuje na prisustvo neizluzenog halkopirita. U prvoj tacki detektovano je 1 prisustvo K,
Al, O 1 Si sto ukazuje na moguce prisustvo kalijskog feldspata, odnosno alumosilikata u
maloj koli¢ini. U drugoj tacki elementarna analiza ukazuje na prisustvo alumosilikata
(AlO3 1 Si0,) 1 pirita. U tre¢oj ispitanoj tacki, pored znacajno malog udela neizluzenog

halkopirita, prisutan je pirit. U sve tri tacke ima slobodnog sumpora.
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Spectrum 1

! 100um !

Slika 5.57. SEM mikrofotografija sa EDS spektrima uzorka luznog ostatka (luzeno u 3,0
mol/dm’ H>SO, + 2,0 mol/dm’ H>0,, + 3,0 mol/dm’ CH;0H, 40°C, vreme
120 min, 400 min™)

Tabela 5.8. Analiza odabranih povrsina uzorka luznog ostatka sa slike 5.57

Spektar Element (mas. %)

O Al Si S K Fe Cu )y

1 6,99 | 2,11 | 4,14 | 40,78 | 0,41 | 29,33 | 15,64 | 100,00
1,62 1047|087 42,13 | / |27,29|27,62 | 100,00
3 0,81 10,37 10,33 |57,80| / |3991| 0,78 | 100,00

Dobijeni FTIR spektar uzorka luznog ostatka (nakon luZzenja u rastvoru 3,0
mol/dm® H,SO4 + 2,0 mol/dm® H,0, + 3,0 mol/dm® CH;0H) prikazan je na slici 5.58,
dok je na slici 5.59 prikazana komparacija dobijenih FTIR spektara polaznog uzorka

koncentrata halkopirita (pre luzenja) i ispitanog luznog ostatka.

Kod FTIR spektra uzorka luznog ostatka evidentno je uklanjanje karbonata, kao
najvaznija promena (gubitak svih IR traka od CO;> forme). Uklanjanje karbonata,
CO;” forme, pokazuje eliminacija klju¢nih IR traka na 1432 i 872 cm™ od hidratisanih

karbonatnih (M-CO3°H,0) jedinjenja. Ovde su znatno izrazenije IR trake koje potvrduju
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prisustvo zaostalih silikata i pirita, a i moguée formiranje novih oblika oksida,

hidroksida i silikata gvozda (Fe’"), kao i prisustvo sulfida bakra i gvozda.

Traka na 1150 cm™ od hidratisanog oksida gvozda (Fe,O3°H,0), kao i traka na 705,
592, 540 i 500 cm’ naglo smanjuju intenzitet ukazujuéi na promenu (oksidaciju i
transformaciju) i pojavu novih oblika gvozda, mozda u tragovima oksida Fe;O4 (slaba
traka na 653 cm'l) ili hidroksida FeOOH (slaba traka na 700 cm™) pomesSanih sa
piritom, a najverovatnije kompleks gvozda sa hidroksidima i silikatima (npr. oblika M-
Fe’*(Sis02)(OH),), §to potvrduju intenzivnije trake od vibracija OH grupa (3450 i
1624) i jasne intenzivne trake od vibracija Si-O grupa silikatnih formi. IR traka na 1090
i prevoj na 922 (od v(Si-0)), kao 1 povecanje intenziteta tipi¢nih IR traka na 1025 1 786
koje potic¢u od v(Si-O-Si) grupa, i jasno izdvojene trake na 528 (Si-O-Al) i 469 (Si-O-
Mg) nakon uklanjanja oksida gvozda, potvrduju novi oblik alumosilikata 1 hidroksida sa
Fe’ koji su nerastvorni u ispitivanom medijumu. IR traka od pirita (FeS,) na 421 cm’™

je zadrzana i dalje, $to ukazuje na njegovo prisustvo.

%Transmittance

9g’LTh—

Wavenumber (cm-1)

Slika 5.58. FTIR spektar ¢vrstog ostatka nakon luzenja u rastvoru 3,0 mol/dm’® H SO, +
2,0 mol/dm’ H>0,+ 3,0 mol/dm’ CH;0H, 40°C, vreme 120 min, 400 min‘l)

121



Rezultati i diskusija

100
98
796
gT_
97 ;
90 ;

88

%Transmittance

R
T_
w7
R

78

76

T T T
4000 3500 3000

T
2500

T
2000

Wavenumber (cm-1)

T T T
1500 1000 500

Slika 5.59. Komparacija FTIR spektara polaznog uzorka (crna traka) i ¢vrstog ostatka
nakon luzenja u rastvoru 3,0 mol/dm’ H>SO, + 2,0 mol/dm’ H>O, + 3,0

mol/dm’> CH 3OH (crvena traka)
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Slika 5.60. Uticaj koncentracije H>O; na
mol/dm® H:SO, + 3,0 mol/dm® CH;0H, 40°C, 400 min™)
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izluzenje: a) bakra i b) gvozda (Uslovi: 3,0

Metanol i pri ni¥oj koncentraciji vodonik—peroksida od 1,0 mol/dm’ H,O,

umanjuje razlaganje peroksida s tim da se pri niZzoj koncentraciji peroksida ostvaruju

niza izluzenja bakra i gvozda (u rastvoru sa 1,0 mol/dm® H,0, izluzuje se ~49% Cu i

35% Fe u odnosu na ~86% Cu i 58% Fe u rastvoru sa 2,0 mol/dm® H,0,).

Dobijeni rezultati u sumpornoj kiselini u prisustvu alkohola, u pogledu izluzenja

metala, su ve¢i u odnosu na hloridnu sredinu. U prethodnom tekstu (rezultati analiza
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XRD, SEM/EDS, FTIR), su detaljno analizirane pojave na povrsini izluzenog
koncentrata halkopirita, gde je uoceno da ima i elementarnog sumpora ali i oksida
gvozda, koji mogu da dovedu do pasivacije povrSina. Ocigledno je da reakcije
oksidacije nisu zavrSene, jer se 1 na ovim krivama rastvaranja uocavaju dve oblasti, pri
¢emu se u drugoj oblasti smanjuje brzina rastvaranja, Sto nam ukazuje na brzu reakciju

oksidacije u prvom periodu i stvaranje reakcionih proizvoda.
5.4.2.2. Luzenje halkopirita u sistemu H,SO4+ H,0, + (CH3),CHOH

Uticaj 2-propanola [CH3),CHOH] na rastvaranje halkopirita u kiselom rastvoru
vodonik—peroksida (3,0 mol/dm’® H,SO4+2,0 mol/dm® H,0,) ispitivano je pri podetnim
koncentracijama u opsegu od 1,0-3,0 mol/dm’, na temperaturi od 40°C, pri brzini
mesanja suspenzije od 400 min™ i vremenu reakcije od 120 min. Dobijeni rezultati su

prikazani na slici 5.61.
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Slika 5.61. Uticaj koncentracije 2-propanola na izluzenje bakra (a) i gvozda (b) iz
koncentrata halkopirita (Uslovi: 3,0 mol/dm’ H>SO, + 2,0 mol/dm’ H>0,,
40°C, 400 min™)

Sa slike 5.61 je jasno da se dobijaju jako bliska izluZenja metala u datom opsegu
koncentracije 2-propanola, §to nam ukazuje da koncentracija propanola nema uticaja na
reakciju oksidacije halkopirita. Dobijene vrednosti izluZenja metala (~ 87% Cu i ~ 66%
Fe) se neznatno razlikuju od vrednosti izluzenja pri koriS¢enju metanola u istom sistemu
(gde je izluzeno ~86% Cu 1 58% Fe). Pri ispitivanjima oksidacije halkopirita u

sumpornoj kiselini u prisustvu alkohola, Solis—Marcial 1 Lapidus [2014a] su utvrdili da
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se halkopirit efikasnije rastvara u prisustvu metanola u odnosu na drugi ispitani alkohol-

etanol.

Prema dobijenim rezultatima ispitivanja u prisustvu 2-propanola, moze se videti
da se izluzuje preko 40% Cu 1 preko 30% Fe viSe u odnosu na vrednosti dobijenih
izluzenja za Cu i1 Fe u sistemu 3,0 mol/dm? H,SO4 + 2,0 mol/dm’ H,0, u odsustvu 2-

propanola (slika 5.62).
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Slika 5.62. Izluzenje bakra (a) i gvozda (b) iz koncentrata halkopirita u prisustvu i
odsustvu 2—propanola (Uslovi: 3,0 mol/dm’ H>SO, + 2,0 mol/dm’ H>0;,
40°C, 400 min™)

Dobijeni rezultati ispitivanja pokazuju da prisustvo 2-propanola u rastvoru
sumporne kiseline i peroksida ima pozitivan uticaj na izluzenje metala smanjenjem
reakcije razlaganja peroksida ali verovatno i uticajem na produkte reakcija u ovako
slozenom sistemu. U poredenju sa rezultatima oksidacije halkopirita u prisustvu 2-

propanola u hloridnoj sredini, dobijene su vece vrednosti izluZenja metala.

Difraktogram &vrstog ostatka nakon luZenja u rastvoru 3,0 mol/dm® H,SO4+ 2,0
mol/dm’> H,0, + 3,0 mol/dm’ (CH;),CHOH (slika 5.63) ukazuje na prisustvo
halkopirita, pirita, sfalerita, sumpora (rombi¢ni i monoklini¢ni), molibdenita i1 kvarca.
Najzastupljeniji mineral je halkopirit, manje su prisutni pirit i sumpor, dok su sfalerit,

molibdenit i kvarc najmanje zastupljeni. Rendgenska difrakciona analiza luznog ostatka
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pokazala je gotovo isto prisustvo mineralnih faza kao u polaznom uzorku koncentrata

(bez kalcita) ali 1 prisustvo sumpora kao nastalog produkta luzenja.
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Slika 5.63. Difraktogram luznog ostatka (Uslovi: 3,0 mol/dm’ H>SO, + 2,0 mol/dm’
H>0, + 3,0 mol/dm’ (CH3),CHOH, , 40°C, vreme 120 min, 400 min™)

SEM/EDS analiza na ispitanom ¢vrstom ostatku (nakon luzenja u rastvoru 3,0
mol/dm® H,SO4 + 2,0 mol/dm® H,O, + 3,0 mol/dm® (CH3),CHOH, , 40°C, vreme 120
min, 400 min™") prikazana je na slici 5.64 i u tabeli 5.9. U prvoj ispitanoj tacki sadrzaj
detektovanih elemenata odgovara mineralima halkopiritu 1 oksidu gvozda (magnetit). U
drugoj tacki elementarni sastav odgovara halkopiritu, kvarcu (podredeno) i piritu. U
treoj taCki sadrzaj elementa odgovara mineralima piritu, halkopiritu, kalijskom

feldspatu. U svim ispitanim spektirma ima slobodnog sumpora.
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Slika 5.64. SEM mikrofotografija sa EDS spektrima uzorka luznog ostatka (luzeno u 3,0
mol/dm’ H 5,S804+2,0 mol/dm’ H 50,+3,0 mol/dm’ (CH;),CHOH, 40°C, vreme
120 min, 400 min™)

Tabela 5.9. Analiza odabranih povrsina uzorka luznog ostatka sa slike 5.64

Spektar Element (mas. %)
O Al Si S K Fe Cu )3
1 1,02 / 0,41 | 44,93 / 25,82 | 28,23 | 100,00
2 0,71 / 0,58 | 49,77 / 26,26 | 22,68 | 100,00
3 5,88 1,38 391 | 47,71 1,75 | 27,30 | 12,07 | 100,00

FTIR spektar ¢vrstog ostatka nakon luzenja halkopirita vodonik—peroksidom u
rastvoru sumporne kiseline u prisustvu 2-propanola (slika 5.65) je vrlo slican FTIR
spektru dobijenom na uzorku luznog ostatka nakon luZenja u istom rastvoru sa
metanolom S$to pokazuju i preklopljeni spektri (slika 5.66). Dobijeni FTIR spektar
uzorka luznog ostatka sa slike 5.65 pokazuje samo promene u smislu dominantnije
druge forme FeOOH (poSto ih ima a-, B-, y- 1 8-FeOOH), verovatno zbog uticaja 2-
propanola, a Sto se ovde zbog preklapanja IR traka od Fe-O sa silikatnim Si-O ne moze

pouzdano utvrditi. Na to delimi¢no ukazuju promene polozaja i intenziteta traka na
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3465 od vOH vibracije (pomerena od 3450), na 1645 od 0OH (pomerena od 1624), kao
ina 684 od yOH (pomerena od 653 koja je bila karakteristi¢na za Fe;Oy).
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Slika 5.65. FTIR spektar c¢vrstog ostatka nakon luZenja u rastvoru 3,0 mol/dm® H>SO, +
2,0 mol/dm’® H>O, + 3,0 mol/dm’ (CH;),CHOH, 40°C, vreme 120 min, 400

min™)
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Slika 5.66. Komparacija FTIR spektara cvrstog ostatka nakon luzenja u rastvoru 3,0
mol/dm’® H. LS04+ 2,0 mol/dm’ H>0>: sa 3,0 mol/dm’> CH 3OH (crna traka),
sa 3,0 mol/dm’ (CH3),CHOH (crvena traka)
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5.4.3. Kinetika luZenja halkopirita u prisustvu alkohola

Kao §to je ve¢ napomenuto u poglavlju 3, mehanizam rastvaranja halkopirita u
kiselim rastvorima zasnovan je na tri glavna kineticka modela: povrSinski model
reakcije, model difuzije kroz film fluida ili kroz sloj proizvoda i meSoviti kineticki
model koji sadrzi komponente difuzije i povrSinske reakcije, koje se istovremeno

javljaju [Dreisinger 1 Abed, 2002].

Sveukupnom analizom eksperimentalnih rezultata dobijenih luzenjem
halkopirita u prisustvu alkohola u kiselim rastvorima vodonik—peroksida, kao kineticki
model izabran je model smanjivanja jezgra za Cestice sfericnog oblika. S tim u vezi,
linearizacija dobijenih kinetickih krivih (na bakru i gvozdu) u kiselim rastvorima
vodonik—peroksida u prisustvu alkohola izvedena je primenom sledec¢ih kinetickih

jednacina [Dreisinger 1 Abed, 2002]:

a) Spenser Toplijeva jednacina—jednacina koja opisuje kinetiku procesa
koja je kontrolisana hemijskom reakcijom:
1-1-X)Y3=k-t
b) Janderova jednacina—jednacina koja ilustruje model topohemijskih

reakcija kod kojih je difuzija limitiraju¢i stupanj:
A-A=-X)YH2=k-t
c) Ginstling Bronstajnova jednacina—jednalina koja ilustruje model

topohemijskih reakcija kontrolisanih difuzijom cCestica reaktanata kroz sloj produkta ili

produkata:
2 2
1—§-x—(1—X)3 =k-t

d) Vadsvortova jednacina—jednacina koja ilustruje model meSovite kontrole
procesa, odnosno procesa kod kojih su limitirajuéi stadijumi hemijska reakcija 1 difuzija

kroz sloj produkata:
2 2 1
1—§-X—(1—X)3 +(1-(1-X)3)=k-t

B = 0,45
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5.4.3.1. Kinetika luzenja u rastvoru HCI + H,O, + CH;0H

Na slikama 5.67 1 5.68 prikazani su rezultati linearizacije kinetickih krivih sa

slike 5.36 (a 1 b) odgovarajuc¢im kinetickim jednac¢inama.
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Slika 5.67. Linearizacija kinetickih krivih sa slike 5.36a (na bakru) odgovarajucim

kinetickim jednacina: (a) Spenser Toplijeva jednacina, (b) Janderova

Jjednacina, (c) Ginstling Bronstajnova jednacina, (d) Vadsvortova jednacina
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Slika 5.68. Linearizacija kinetickih krivih sa slike 5.36b (na gvozdu) odgovarajucim

kinetickim jednacina: (a) Spenser Toplijeva jednacina, (b) Janderova

Jjednacina, (c) Ginstling BronsStajnova jednacina, (d) Vadsvortova jednacina

Fitovanjem eksperimentalnih podataka sa datim kinetickim modelima (a-d)

moze se zakljuc¢iti da najbolje slaganje sa eksperimentalnim podacima pokazuje

Janderova jednacina (slika 5.67b 1 5.68b), Sto ukazuje na to da je difuzija kroz nagradeni

sloj produkata najsporiji stupanj, odnosno stupanj koji kontroliSe brzinu reakcije.

prikazani na slikama 5.69 1 5.70.

5.4.3.2. Kinetika luzenja u rastvoru HCI + H,O, + (CH3),CHOH

Dobijeni rezultati linearizacije kinetitickih krivih sa slike 5.44 (a 1 b) su
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Slika 5.69. Linearizacija kinetickih krivih sa slike 5.44a (na bakru) odgovarajucim

kinetickim jednacina: (a) Spenser Toplijeva jednacina, (b) Janderova

Jjednacina (c) Ginstling Bronstajnova jednacina, (d) Vadsvortova jednacina

Na osnovu prikazanih rezultata na slikama 5.69 1 5.70, moze se videti da

vrednosti koeficijenata korelacije za sva Cetiri analizirana modela sugeriSu da Janderova

jednacina pokazuje najbolje slaganje sa eksperimentalnim podacima i predstavlja

odgovaraju¢i model za opisivanje kinetike oksidacije halkopirita u kiselom hloridnom

rastvoru vodonik—peroksida u prisustvu 2-propanola.
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Slika 5.70. Linearizacija kinetickih krivih sa slike 5.44b (na gvozdu) odgovarajucim

kinetickim jednacina: (a) Spenser Toplijeva jednacina, (b) Janderova

Jjednacina, (c) Ginstling Bronstajnova jednacina, (d) Vadsvortova jednacina

5.4.3.3. Kinetika luzenja u rastvoru H,SO4+ H,0, + CH3;0H

Rezultati linearizacije kinetickih krivih sa slike 5.52 (a i1 b) kinetickim

jednacinama (a-d) prikazani su na slikama 5.71 1 5.72.
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Slika 5.71. Linearizacija kinetickih krivih sa slike 5.52a (na bakru) odgovarajucim

kinetickim jednacina: (a) Spenser Toplijeva jednacina, (b) Janderova

Jjednacina, (c) Ginstling Bronstajnova jednacina, (d) Vadsvortova jednacina
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Slika 5.72. Linearizacija kinetickih krivih sa slike 5.52b (na gvozdu) odgovarajucim

kinetickim jednacina: (a) Spenser Toplijeva jednacina, (b) Janderova

Jjednacina, (c) Ginstling BronsStajnova jednacina, (d) Vadsvortova jednacina

Linearizacija

kinetickih  krivih

na

bakru

i

gvozdu

u

sistemu

H,SO4+H,0,+CH30H izabranim kinetickim modelima, pokazuje je da jednacCine (b),

odnosno (c) — jednacine Jandera i Ginstling Bronstajna, najbolje modeluju ispitivani

proces u poredenju sa ostalim ispitanim jednacinama (Spenser Toplijeva i Vadsvortova

jednacina) kao S$to se moze videti na slikama 5.71 1 5.72. Pozitivan odsecak

ekperimentalno dobijene prave na apscisi (slika 5.71b 1 5.71¢) javlja se kao posledica

uticaja difuzionih otpora na pocetku reakcije. Dobijeni rezultati kinetike luZzenja u

rastvoru sumporne kiseline i vodonik—peroksida u prisustvu metanola ukazuju na to da

je proces rastvaranja halkopirita kontrolisan difuzijom kroz sloj produkata.
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5.4.3.4. Kinetika luzenja u rastvoru H,SO4 + H,O, + (CH3),CHOH

Kineticke krive na bakru i gvozdu u kiselom rastvoru peroksida u prisustvu 2-

propanola (slika 5.61) su linearizovane kinetickim jednac¢inama kako je prikazano na
slikama 5.73 1 5.74.
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Slika 5.73. Linearizacija kinetickih krivih sa slike 5.61a (na bakru) odgovarajucim

kinetickim jednacina: (a) Spenser Toplijeva jednacina, (b) Janderova

jednacina, (c) Ginstling BronsStajnova jednacina, (d) Vadsvortova jednacina
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Slika 5.74. Linearizacija kinetickih krivih sa slike 5.61b (na gvozdu) odgovarajucim
kinetickim jednacina: (a) Spenser Toplijeva jednacina, (b) Janderova

Jjednacina, (c) Ginstling Bronstajnova jednacina, (d) Vadsvortova jednacina

Dobijeni rezultati ukazuju da Janderova i Ginstling BronsStajnova jednacina
najbolje opisuju proces rastvaranja halkopirita. S druge strane, linearizacija kinetickih
krivih primenom Spenser Toplijeve jednacdine (slika 5.73a) 1 Vadsvortove jednacine
(slika 5.73d) pokazuje da one ne mogu adekvatno da linearizuju kineticke krive. S
obzirom na to da jednacina Jandera i Ginstling BronsStajna dobro opisuju kinetiku
reakcije oksidacije halkopirita vodonik—peroksidom u rastvoru sumporne kiseline u
prisustvu 2-propanola, moze se smatrati da je difuzija limitiraju¢i stupanj. Slicno kao na
bakru, kinetika oksidacije halkopirita u kiselom rastvoru vodonik—peroksida u prisustvu
2-propanola pracena preko izluzenja na gvozdu, takode ukazuje da Janderova jednacina

(slika 5.74b) najbolje opisuje proces rastvaranja halkopirita i da je proces pod

difuzionom kontrolom.
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Solis—Marcial i Lapidus [2014b] su u rastvoru 0,5 mol/dm® H,SO4—3,7 mol/dm’
(CH3),CHOH odredili da se reakcija rastvaranja halkopirita najbolje opisuje Spenser
Toplijevom jednac¢inom, odnosno da je mehanizam rastvaranja halkopirita pracen

hemijskom reakcijom na povrsini po modelu neproreagovalog jezgra.

Na osnovu postignutih rezultata u oba sistema HCI-H,O, i H,SO4—H,0, u
prisustvu metanola i 2-propanola, moze se pretpostaviti da se oksidacija halkopirita

odigrava prema reakciji [Solis Marcial 1 Lapidus, 2014b]:
CuFeS,() +11/5 Hy0,50aq) + 3H* + R = Cu*Reaqy + 25° + 3H,0 (2.63)

gde je R—polarni organski rastvara¢. Oksidacija sulfidnog sumpora odigrava se do
nastajanja veoma poroznog sloja elementarnog sumpora koji je 1 detektovan
koris¢enjem odgovaraju¢ih metoda analize povrSine luznih ostataka (rentgenska
difrakcija, SEM/EDS analiza). Takode, u ovakvim sistemima moguce su reakcije
oksidacije koje dovode do nastajanja Cu,S i S°, kao i novih oblika CuFe-oksida. Prema
reakcijama oksidacije halkopirita i pirita u kiselim rastvorima vodonik—peroksida
moguce je nastajanje sulfata (FeSO4 1 CuSOy) [Dimitrijevic 1 dr., 1996; Antonijevic i
dr., 2004] tako da bakar i gvozde u ovom obliku bivaju prevedeni u rastvor. Na osnovu
navedenog, moguc¢i mehanizam rastvaranja halkopirita u prisustvu polarnih organskih

rastvaraca prikazan je na slici 5.75.

CuFeS; ——— Cu,S + SO, + FeS S'+ H,0
Fe3(OH)s(SOy); -+ - - 2H,0
v dalje hidrolizuje do FeOOH ili
Fe;0, ili se deo oslobodenih Fe'*
+ 80, + \ jona ugraduje u alumosilikatnu
CuFe,04 formu

SO; + /

Slika 5.75. Moguci mehanizam rastvaranja halkopirita u kiselom rastvoru

vodonik—peroksida u prisustvu alkohola
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6. ZAKLJUCAK

Na osnovu rezultata dobijenih ispitivanjem luZenja halkopiritnog koncentrata u

kiselim rastvorima vodonik—peroksida, moze se zakljuciti sldedece:

>

U sistemu HCI-H;,0, pokazano je da se najvecéa koli¢ina bakra i gvozda rastvori
u prvih 60 minuta reakcije, a da se nakon toga brzina reakcija znatno smanjuje i
prakticno zavrSava usled brzog katalitickog razlaganja vodonik—peroksida (u
meSovitom sistemu HCI-H,O, javljaju se kataliticke reakcije 1 reakcije
samodekompozicije vodonik—peroksida §to uti¢e na znacajno smanjenje njegove

koncentracije).

Brzina meSanja 1 reakciona temperatura imaju neznatan uticaj na rastvaranje

halkopirita u sistemu HCI-H,0,.

Pri luZenju u sistemu 0,5 mol/dm® HCI + 2,0 mol/dm® H,O,, pri brzini mesanja
od 400 min™ na temperaturi od 40°C i vremenu luZenja od 120 min izluZenje Cu

je ~26%, a izluzenje Fe 21%.

Maksimalna ekstrakcija bakra od 33% je postignuta pri koncentraciji luznih
agenasa od 0,5 mol/dm® HCI i 3,0 mol/dm® H,0, na sobnoj temperaturi, pri

brzini mesanja suspenzije od 400 min.

Promena koncentracije hlorovodoni¢ne kiseline i oksidansa ima uticaja na porast
izluzenja bakra i gvozda. Odreden je red reakcije od 0,30 (preko Cu) i 0,18
(preko Fe) u odnosu na koncentraciju kiseline, odnosno 0,53 (preko Cu) i 0,64

(preko Fe) u odnosu na koncentraciju peroksida.

Oksidaciono luzenje halkopirita u sistemu H;SO4-H,O; dalo je veca izluzenja
bakra i gvozda u odnosu na postignuta izluzenja u sistemu HCI-H,0,. Uvrdeno

je da brzina meSanja ima neznatan uticaj na rastvaranje halkopirita, dok
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reakciona temperatura ima uticaja u pocetnom stadijumu luZenja u sistemu

H,SO4—H,0,.

Najveca izluzenja metala u oba ispitana sistema postignuta su u najrazblazenijim

suspenzijama, pri odnosu C :T = 1: 100.

U sulfatnim rastvorima (3,0 mol/dm® H,SOy + 2,0 mol/dm® H,0,), nakon 120
min luZenja na temperaturi od 40°C, izluZeno je priblizno 41% Cu i 31% Fe, dok
se u hloridnom rastvoru (3,0 mol/dm® HCI + 2,0 mol/dm’ H,0,) za isto vreme

reakcije izluzi ~27% Cu 1 22% Fe.

Porast koncentracije sumporne kiseline i oksidansa u rastvorima uti¢e na porast

izluzenja bakra i gvozda.

Ispitan je uticaj dva nacina dodavanja agenasa za luzenje — dodavanje agensa za
luzenje na pocetku reakcije i dodavanje agensa za luZenje u porcijama u
odredenim vremenskim intervalima. Dodavanje agensa za luzenje na pocetku
reakcije predstavlja bolji nacin, jer su postignuta znacajnija izluZzenja Cu 1 Fe iz
halkopiritnog koncentrata u odnosu na rezultate dobijene pri dodavanju agensa

za luzenje u porcijama.

Kinetika oksidacije halkopirita u oba ispitana sistema se uspeSno opisuje
jednacinom kinetike prvog reda X=X,,(/ —eik’). Vrednosti energije aktivacije u
sistemu HCI-H,O; iznose 19,6 kJ/mol (preko Cu), odnosno 17,1 kJ/mol (preko
Fe), dok su u sistemu H,SO4s—H,0, dobijene vece vrednosti energije aktivacije
koje iznose ~40 kJ/mol (preko Cu i preko Fe). Dobijene vrednosti energije
aktivacije govore u prilog tome da je proces rastvaranja halkopirita pod

difuzionom kontrolom.

Tokom luzenja halkopirita kiselim rastvorom vodonik—peroksida, deo sulfidnih
minerala ostaje neizluzen i prisutan je u cvrstim luznim ostacima. XRD i
SEM/EDS analiza u oba sistema potvrdile su formiranje elementarnog sumpora
usled Cega je proces oksidacije povrSine minerala otezan i1 kontrolisan difuzijom

reaktanata kroz sloj sumpora.
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Oksidaciono luZenje halkopirita vodonik-peroksidom u rastvoru hlorovodoni¢ne
i sumporne kiseline, u prisustvu alkohola, dalo je priblizno duplo veca izluzenja
bakra i gvozda u odnosu na luzenje u istim rastvorima bez prisustva alkohola.
Kada je u hloridnom rastvoru vodonik—peroksida prisutan metanol,
postize se izluzenje od ~59% Cu i1 52,5% Fe za najvisu ispitanu koncentraciju
metanola od 3,0 mol/dm’ nakon 120 minuta reakcije. Nakon istog vremena,
vrednosti izluzenja bakra i gvozda u hloridnom rastvoru vodonik-peroksida u
prisustvu 2-propanola iznose priblizno 64% Cu 1 50% Fe za najviSu ispitanu

koncentraciju 2-propanola (3,0 mol/dm?).

U sistemu H,SO4—H,0, sa metanolom (3,0 mol/dm’ CH30H), izluzenje bakra
dostize 86%, a izluzenje gvozda 58%, dok se u prisustvu 3,0 mol/dm’

(CH3),CHOH ekstrahuje oko 87% Cu i oko 66% Fe.

Kinetika oksidacije halkopirita u sistemu HCI-H,0O, i H,SO4—H,0, u prisustvu
metanola 1 2-propanola je analizirana preko modela neproreagovaog jezgra.
Utvrdeno je da se kinetika procesa oksidacije halkopirita u svim sluc¢ajevima
najbolje opisuje Janderovom jednacinom. Ovakav rezultat navodi na zakljucak
da je reakcija rastvaranja halkopirita u prisustvu alkohola pod difuzionom

kontrolom.

U kiselim hloridnim i sulfatnim rastvorima vodonik—peroksida u prisustvu
alkohola ispoljava se kompleksniji mehanizam rastvaranja halkopirita.
Pretpostavljeni mehanizam rastvaranja halkopirita predlozen je u skladu sa
razli¢itim produktima nastalim tokom procesa luZenja, identifikovanim
koris¢enjem odgovaraju¢ih metoda (rentgenska difrakcija, SEM/EDS analiza,
FTIR spektroskopija). Oksidacija sulfidnog sumpora se najverovatnije odigrava
do nastajanja veoma poroznog sloja elementarnog sumpora koji ne predstavlja

pasivacionu barijeru daljem rastvaranju.

Primenjeni polarni organski rastvara¢i (metanol i 2—propanol) imaju znacajnu
ulogu u oksidacionom luzenju halkopirita i predstavljaju dobru osnovu za dalja

istrazivanja u ovoj oblasti.
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UsjaBrbyjem

Ja je [oKTopcka aucepTauumja noj Hacnosom

JlyXxerwe xankonupura y Kucenoj CpeavHn y npucycTey BOAOHMK-NEpoKcuaa

e pe3ynTaT COMCTBEHOr UCTPaXXMBaYKor paga;

e [Ja aucepTaumja y LEenvHU HW Y AenoBuMa Huje 6una npeanoxeHa 3a ctuuame
Apyre auvnnome npema CTyAWjCKUM nNporpaMmuma ApYyrx BUCOKOLLKONCKMX
yCTaHoBa;

e [aCy pe3ynTaTi KOPEKTHO HaBeAEHU U

e [a HUCaM KpLumMo/na ayTopcka npaBa U KOpUCTWO/Na WHTEneKTyanHy CBOjUHY
Apyrux nuua.

MoTnuc aytopa
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Bep3unje AOKTOPCKOr paga
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Ctyaujcku nporpam TexHOMOLIKO NHXEHEPCTBO

Hacnos paga Jlykerwse xankonupura y KUCenoj cpeanHn y npucycTBy
BOAOHUK-MEepoKcnaa

MeHTOpP npod. ap NpospaHka GorgaHosuh

M3jaBrbyjem aa je wramnaHa Bepavja MOr JOKTOPCKOT paja UCTOBETHa eneKTPOHCKO)
BEp3uju Kojy cam npegao/na pagu noxpamweHa y [WUruTanHoM peno3uTopujymy
YHuBep3uTteta y Georpaay.
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onbpaHe paga.
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Motnuc aytopa
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HacnoBom:

Jyxere xankonupura y KUcenoj CpemHu y NpucycTBy BOAOHMK-NEpoKcuaa
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AvcepTauujy ca cBUM Npunosvma npegao/na cam y eneKTpoHCKOM hopmaTy norogHom
3a TpajHO apxmBupame.
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1. AyTtopctBo. [Jo3BorbaBate yMHOXaBakwe, OUCTPUOYLMjy M jaBHO caomnuTaBake
Jena, n npepage, ako ce HaBefe MMe ayTopa Ha HauuH oapeheH of cTpaHe aytopa
nUnu gaesaoua nuueHue, Yak u y komepuujanHe cepxe. OBO je HajcnoboaHuja of CBUX
NUUEHUMN.

2. AytopcTBO — HekomepuujanHo. [Jo3BorbaBaTe yMHOXaBake, AUCTPUbyunjy u
jaBHO caonwTaBawe Aena, n npepage, ako ce HaBede NMMe aytopa Ha HavvH ofpeneH
of cTpaHe ayTopa unv gasaoua nuueHue. OBa nuueHua He 103BOrbasa KomepuujanHy
ynoTtpeby gena.

3. AytopcTBO — HeKoMmepuujanHo — 6e3 npepapa. [lo3BorbaBaTte yMHOXaBaHe,
AncTpmnbyumjy M jaBHO caonwTaBawe pAena, 6e3 npomeHa, npeobnukoBawa wNn
ynoTpebe gena y cCBOM [Jerny, ako ce HaBede UMe ayTopa Ha HadvH ogpeheH of
CTpaHe ayTopa unu gasaoua nuueHue. OBa nuueHua He [03BOSfbaBa KoMepuujanHy
ynoTpeby Aena. Y ogHOCy Ha CBe ocTane nuueHue, OBOM FMUEHLIOM Ce orpaHuyaBsa
Hajsehun o6um npaBa kopuwhewa gena.

4. AyTOpCTBO — HeKOMepLMjanHo — AenuTy noa UCTUM ycrioBuma. [lo3sorbaBaTe
yMHOXaBak€e, AUcTpubyumjy 1 jaBHO caoniTaBake Aena, U npepane, ako ce HaBeae
MMe ayTopa Ha HauvH ogpeheH oA cTpaHe ayTopa WMnu gaBaoua NuueHLe M ako ce
npepaga Auctpubympa nog WMCTOM WNKU CNMYHOM nvueHuom. OBa nuueHua He
[103BOSbaBa komepuujanHy ynotpeby gena u npepaga.

5. AyTtopcTBO — 6e3 npepaga. [lo3BorbaBaTe yMHOXaBahe, AUCTPUbyuunjy 1 jaBHO
caonwTaBawe gena, 6e3 npomeHa, npeobnukoBara nnu ynotpebe gena y cBom geny,
aKko ce HaBege MMe ayTopa Ha HadvH ogpefeH of CTpaHe ayTopa unu gasaoua
nuueHue. OBa nuueHua Ao3BoSbaBa KoMepuuvjanHy ynotpeby aena.

6. AyTOpCcTBO — AenuTu nog WUCTUM ycrnoBuma. [lo3BosbaBaTe YMHOXaBake€,
AMCTpubyumjy 1 jaBHO caonwTaBakwe Aena, u npepaje, ako ce HaBege ume aytopa Ha
HauMH ogpeheH o cTpaHe ayTopa wWnNM JaBaoua nuueHUue M ako ce npepaga
ancTtpubynpa nog UCTOM MMM CAMYHOM  nuvueHuoMm. OBa nuueHua [A03BOrbaBa
KomepuujanHy ynotpeby gena v npepaga. CnnyHa je copTBEPCKMM rnuMuUeHLama,
OOHOCHO nuueHLamMa OTBOPEHOor Koaa.
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