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PONAŠANJE SULFIDNIH MINERALA U PRISUSTVU 

AMINO-KISELINA U RASTVORU SUMPORNE KISELINE 

 

 

SAŽETAK 

 

U disertaciji je ispitivan pojedinačan uticaj amino-kiselina cisteina, metionina i 

histidina, kao i njihovih mešavina u molskom odnosu Cys:Met:His/1:1:1 i 

Cys:Met:His/1:1:2 na rastvaranje halkopirita, pirita i kovelina. Pomenute amino-kiseline 

ulaze u sastav amino-kiselinske sekvence proteina rusticianina, koji je deo enzimskog 

sistema bakterije Acidithiobacillus ferrooxidans, odgovornog za oksidaciju Fe (II). Ovo 

su prva istraţivanja uticaja mešavine amino-kiselina u molskom odnosu 

Cys:Met:His/1:1:2, kakav je i u amino-kiselinskoj sekvenci rusticianina na mestu 

vezivanja bakra  na rastvaranje sulfidnih minerala.  

Elektrohemijski rezultatati su pokazali da najveća koncentracija rastvora amino-

kiselina u molskom odnosu Cys:Met:His/1:1:2 ima inhibitorno dejstvo na rastvaranje 

svih ispitivanih sulfidnih minerala. Rezultati luţenja su saglasni sa elektrohemijskim 

rezultatima i pokazali su da rastvor Cys:Met:His/1:1:2 najveće koncentracije najmanje 

rastvara sva tri minerala. Razlog inhibicije rastvaranja minerala je stvaranje kompleksa 

amino-kiselina i jona metala iz sulfidnih minerala. U rastvorima amino-kiselina u 

molskom odnosu Cys:Met:His/1:1:2 u prisustvu halkopirita i pirita se formiraju 

jedinjenja ţute, a u prisustvu kovelina i mešavine svih sulfidnih minerala jedinjenja  

plave boje. Na osnovu elektrohemijskih rezultata, stajanja sprašenih minerala i zakovica 

od gvoţĎa i bakra u rastvorima amino-kiselina se moţe zaključiti da histidin ima glavnu 

ulogu u nastajanju kompleksa izmeĎu rastvora Cys:Met:His/1:1:2 najveće koncentracije 

i jona gvoţĎa i bakra  iz halkopirita, pirita i kovelina.  
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BEHAVIOR OF SULFIDE MINERALS IN THE PRESENCE OF  

AMINO ACIDS IN SULFURIC ACID SOLUTION 

 

ABSTRACT 

In this thesis the influence of amino acids (cysteine, methionine, histidine) and 

their mixtures in mole ratios Cys:Met:His/1:1:1 and Cys:Met:His/1:1:2 on the 

dissolution of chalcopyrite, pyrite and covellite is investigated. Mentioned amino acids 

belong to the sequence of the protein rusticyanin, which is the part of the enzyme‘s 

system of bacteria Acidithiobacillus ferrooxidans responsible for Fe (II) oxidation. This 

is pioneering study of the impact of amino acids in the molar ratio Cys:Met:His/1:1:2, 

such as it is in the sequence of rusticyanin, on the copper binding site on  dissolution of 

sulfide minerals.  

The electrochemical results have shown that the solution of amino acids in mole 

ratio Cys:Met:His/1:1:2 at the largest concentration inhibits dissolution of the all 

examined sulfide minerals. The same results are obtained by leaching. They have shown 

that the mixture Cys:Met:His/1:1:2 at the largest concentration is with the smallest 

dissolution effect of the all three minerals. The reason for inhibition of dissolution 

minerals is formation of complexes of amino acids and metal ions from sulfide 

minerals. In solutions of amino acids in mole ratio Cys:Met:His/1:1:2 in presence 

chalcopyrite and pyrite create the compounds of yellow colour, while in presence 

covellite and mix of sulfide minerals  create compounds of blue colour. By considering 

the results of electrochemical behavior of minerals and behavior of minerals and rivets 

during standing time in solution of amino acids that make up the rustycianin sequence, 

it is concluded that the histidin has the leading role in formation of complexes between 

the solution of Cys:Met:His/1:1:2 at the largest concentration  and ions of iron and 

copper from chalcopyrite, pyrite and covellite.  
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1. UVOD 

Oksidaciono rastvaranje minerala u prirodi se moţe smatrati elektrohemijskom 

reakcijom u kojoj se oksidaciono sredstvo redukuje, a sulfidni jon oksiduje do sumpora, 

sulfata ili drugih anjona sumpora kao što je to tiosulfat. Model mešovitog potencijala 

koji je razvijen za opisivanje procesa korozije prihvaćen je i za istraţivanje 

oksidacionog luţenja sulfidnih minerala. 

Mikroorganizmi učestvuju u oksidaciji metala, njihovih legura i minerala. 

Njihova aktivnost moţe da uzrokuje koroziju metala do koje ne bi došlo u abiotičkim 

uslovima. Svojim delovanjem na minerale pospešuju prirodno luţenje metala iz ruda u 

rudnicima i nastanak kiselih rudničkih voda. Dodavanje mikroorganizama moţe 

značajno da poboljša industrijsko hemijsko rastvaranje minerala. Zbog njihove 

sposobnosti da rastvaraju minerale, mikroorganizmi se već nekoliko decenija koriste za 

industrijsko dobijanje osnovnih metala postupkom koji se naziva bioluţenje i za 

postupak biooksidacije minerala kao predtretman za dobijanje plemenitih metala.  

Mikroorganizmi koji učestvuju u procesima luţenja metala iz ruda su iz grupe 

acidofila. Njihova katalitička svojstva da oksiduju minerale su moguća zahvaljujući 

postojanju njihovih enzimskih sistema. S obzirom da enzimi i transportni proteini 

enzimskih sistema učestvuju u oksido-redukcionim procesima, a da su sastavljeni iz 

amino-kiselina, istraţivanja su obuhvatila ispitivanje uticaja dodavanja amino-kiselina 

cisteina, metionina i histidina na rastvaranje sulfidnih minerala u razblaţenoj sumpornoj 

kiselini. Ispitivane amino-kiseline su deo amino-kiselinske sekvence proteina 

rusticianina koji je deo enzimskog sistema koji ima glavnu ulogu u oksidaciji gvoţĎa 

kod bakterije Acidithiobacillus ferrooxidans.  
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2. SULFIDNI MINERALI  

2.1. HIDROGEOHEMIJSKE KARAKTERISTIKE SULFIDNIH LEŽIŠTA 

Mnogi vaţni metali, poput bakra, olova, gvoţĎa i cinka se nalaze u prirodi u 

obliku sulfida u sulfidnim leţištima.  

U sulfidnim leţištima se odvijaju intenzivni procesi oksidacije sulfidnih 

minerala iznad nivoa vode i redukcije ispod nivoa vode (Slika 2.1). Perkolacijom 

karbonatnih voda sa kiseonikom kroz mineralno leţište rudni minerali bivaju izmenjeni 

(Sikka i dr., 1991, Asmus, 2013).  

Iznad nivoa vode se nalazi zona oksidacije otkrivenog rudnog leţišta (Slika 2.1) 

koja se sastoji iz gvozdenog šešira, zone luţenja rude i oksidovane zone (Brierley, 

2008a, Asmus, 2013). Kada na slojeve sulfida koji izbijaju na površinu zemlje deluju 

kiseonik i voda nastaje gvoţĎe hidroksid, a sumpor se oksiduje i prelazi u sumpornu 

kiselinu koja rastvara stene i sa bakrom formira bakar sulfat. Na vrhu sulfidne mineralne 

ţile dolazi do srašćavanja nastalog gvoţĎe hidroksida i formira se tzv. gvozdeni šešir, a 

u zoni oksida se formiraju samorodni bakar i oksidi bakra (Asmus, 2013).  

 

Slika 2.1. Šematski prikaz jedne sulfidne ţile (Asmus, 2013) 
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Hidroliza sulfida dovodi do zakišeljavanja voda i nastanka kiselih rudničkih 

voda u kojima se razvijaju acidofilni mikroorganizmi (Edwards i dr., 1999, Baker i 

Banfield, 2003, Hallberg, 2010) koji dalje katalizuju rastvaranje sulfida (Slika 2.2).  

 

 

Slika 2.2. Prirodna oksidacija sulfidnih minerala u rudničkim oblastima (Maluckov, 

2017a). 

 

2.2. FIZIČKO-HEMIJSKE I STRUKTURNE KARAKTERISTIKE SULFIDNIH 

MINERALA 

Većina sulfida metala su poluprovodnici u kojima su atomi sumpora i metala 

vezani u kristalne rešetke. Kod pirita, molibdenita i volfram-disulfida valentne zone 

potiču samo od orbitala atoma metala, dok valentni slojevi svih ostalih sulfida metala 

potiču i od orbitala metala i sumpora (Sand i dr., 2001).  

Na slici 2.3 su prikazane fotografije uzoraka minerala koji su ispitivani u 

disertaciji. Ispitivano je rastvaranje sulfida bakra i gvoţĎa - halkopirita, sulfida gvoţĎa - 

pirita i sulfida bakra - kovelina.  

 

 

a) 

 

b) 

 

c) 

Slika 2.3. Uzorci ispitivanih minerala: a) Halkopirit; b) Pirit; c) Kovelin 
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Halkopirit je mineral bakra, boje mesinga (Slika 2.3a). U njemu je sadrţano 

oko 70% rezervi bakra u svetu (Wang, 2005), zbog čega je jedan od ekonomski 

najznačajnijih minerala. Spada u grupu primarnih minerala. Njegova kristalna struktura 

je prikazana na slici 2.4. Hemijska formula koja ga najbolje opisuje je Cu
+
Fe

3+
S2

2-
 

(Boekema i dr., 2004, Pearce i dr., 2006).  

 

 

Slika 2.4. Kristalna rešetka halkopirita 

 

Energija kristalne rešetke halkopirita je veća od energije pirita i kovelina (Tabela 

1). Sulfidni minerali, pirit (Antonijević i dr., 2001, Antonijević i dr., 2002), halkopirit 

(Simić i dr., 2011), galenit, kovelin, halkozin (Simić i dr., 2010) mogu da se koriste kao 

indikatorske senzorne elektrode.  

 

Tabela 1. Energija kristalne rešetke sulfida (Bevilaqua i García, 2005) 

Sulfidni mineral Energija rešetke (kJ) 

Halkopirit 17500 

Pirit    4260 

Kovelin     3785 

Halkozin     2935 

 

Pirit (FeS2) je primarni sulfidni mineral gvoţĎa, boje starog zlata (Slika 2.3b). 

Njegova kristalna struktura je prikazana na slici 2.5. Po svom hemijskom sastavu je 

gvoţĎe (II)-persulfid u kome je sumpor u oksidacionom stanju -1. Smatra se da su atomi 
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gvoţĎa i sumpora u kristalnoj rešetki pirita rasporeĎeni kao Fe-S-S, a ne kao S-Fe-S 

(Jacobs i dr, 2014). Obično se naziva ,,Laţno zlato‖ i najzastupljeniji je sulfid metala na 

Zemlji (Murphy i Strongin, 2009). Procenjuje se da biološkom redukcijom sulfata u 

okeanima nastaje oko 5 miliona tona pirita godišnje (Rickard i Luther, 2007). U 

nalazištima uglja se nalazi promenljiva količina (1-20%) „piritnog sumpora― kao 

organski sumpor. „Piritni sumpor― je opšti termin koji obuhvata i druge sulfidne 

minerale gvoţĎa (Johnson i Hallberg, 2005). 

 

Slika 2.5. Kristalna rešetka pirita (Maluckov i Mitrić, 2018) 

 

U refraktornim, arsen-sadrţavajućim sulfidnim rudama zlata, zlato je 

inkapsulirano u sulfidni sloj arsenopirita FeAsS, a obično je najdominantniji prateći 

mineral  pirit FeS2 (Langhans i dr.,1995). Sloj sulfidnog kompleksa oko zlata ograničava 

pristup cijanidu koji se koristi za izdvajanje zlata iz minerala, tako da se dobija malo 

metala i/ili se javljaju visoki operativni troškovi (Canales i dr., 2002) ukoliko se on ne 

ukloni. Zbog toga uklanjanje pirita kao predtretman u postupku dobijanja zlata (Elorza-

Rodríguez i dr., 2006) ima i ekonomski značaj. 

Kovelin, bakar sulfid (CuS) je sekundarni sulfidni mineral, indigo plave boje 

(Slika 2.3c). Njegova kristalna struktura je prikazana na slici 2.6. Zbog svoje visoke 

kapacitivnosti prepoznat je kao pogodan katodni materijal za litijum jonske baterije 

(Chung i Sohn, 2002, Wang i dr., 2012). Nanočestice i kompoziti CuS mogu da se 

koriste za organske solarne ćelije (Li i dr., 2014), kao fotokatalizatori (Li i dr., 2010, 

Andronic i dr., 2011, Basu i dr., 2010, Xu i dr., 2015, Gao i dr., 2017), a imaju i 

http://pubs.acs.org/author/Basu%2C+Mrinmoyee
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potencijal za dobijanja savitljivih LC (liquid crystal) displeja (Liu i dr., 2017) i za 

tretman ćelija raka (Shamraiz i dr., 2016). Ruda kovelina moţe da sadrţi veće količine 

zlata (Tagirov i dr., 2016), zbog čega je rastvaranje kovelina značajno ne samo za 

dobijanje bakra već i za dobijanje zlata. 

 

Slika 2.6. Kristalna rešetka kovelina 
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3. RASTVARANJE SULFIDNIH MINERALA - PREGLED 

Oksidacija sulfidnih minerala moţe biti hemijska, elektrohemijska, biološka i 

kombinovana, a postupci koji se primenjuju za oksidaciju sulfidnih minerala i dobijanje 

metala su pirometalurški, hidrometalurški i biohidrometalurški. Iz ekoloških razloga sve 

veću primenu nalaze hidrometalurški i biohidrometalurški postupci u odnosu na 

pirometalurške.  

 

3.1. HEMIJSKO I ELEKTROHEMIJSKO RASTVARANJE SULFIDNIH 

MINERALA 

Oksidativno rastvaranje-luţenje bakra u sulfidnim rudnim leţištima u prirodi se 

dešava spontano.  

Rastvaranje sulfida je egzotermna reakcija. Za bilo koju reakciju oksidacije 

sulfida koja uključuje molekularni kiseonik, bez obzira da li se proces oksidacije odvija 

do elementalnog sumpora ili sulfata, nastaje reakciona toplota reda 100kJ po mol-u 

razmenjenih elektrona (Tabela 2) (Petersen i Dixon, 2002). Prema brzini oksidacije 

sulfidni minerali bakra se mogu rangirati na sledeći način: halkozin (Cu2S) ˃ tenantit 

(Cu12As4S13) ˃ energit (Cu3AsS4) ˃ bornit (Cu5FeS4) ˃ kovelin(CuS) ˃ halkopirit 

(CuFeS2) (Fullston i dr., 1999). 

Hemijsko rastvaranje-hemijsko luţenje minerala bakra sa Fe(III)-sulfatom se 

prvi put pominje 1752. u Río Tintu (Španija). Gomila minerala je kvašena rastvorom Fe 

(III)-sulfata, a bakar je zatim dobijan cemenetacijom sa gvoţĎem (Cordoba, 2008). 

Halkopirit se u prisustvu Fe (III) jona rastvara prema sledećim reakcijama (Crundwell, 

2015). 

CuFeS2 + 4Fe
3+

 → Cu
2+

+ 5Fe
2+

 + 2S
   

    (3.1) 

CuFeS2+ 16Fe
3+

+ 8H2O → Cu
2+

 + 17Fe
2+

 +2SO4
2-

+16H
+
    (3.2) 

Osim rastvora sulfata, za luţenje mogu da se koriste, hloridni (Dutrizac,1990, 

Turkmen i Kaya, 2009, Velásquez-Yévenes i dr., 2010), sulfat/hloridni (Peacey, 2004, 

Veloso i dr., 2016) i drugi rastvori (Watling, 2013). Dodavanje vodonik-peroksida u 

sumpornu kiselinu pospešuje oksidaciju halkopirita (Antonijević i dr., 1997) i pirita 

(Antonijević i dr., 2004). 
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Tabela 2. Reakciona toplota za neke reakcije oksidacije sulfida (Petersen i Dixon, 

2002) 

Ukupna reakcija oksidacije  ∆H
0
 (kJ/mol) 

Oksidacija halkopirita do elementalnog  sumpora (pet elektrona):     -508 

CuFeS2 + 5/4O2 + 5/2H2SO4 → CuSO4+1/2Fe2(SO4)3 + 2S
0
 + 5/2H2O (-102/e

-
) 

Oksidacija halkopirita do sulfata (17 elektrona ):     -1755 

CuFeS2 + 17/4O2 + 1/2H2SO4 → CuSO4 +1/2Fe2(SO4)3 + 1/2H2O (-103/e
-
) 

Oksidacija pirita do elementalnog sumpora(tri elektrona):      -306 

FeS2 + 3/4O2+3/2H2SO4 →1/2Fe2(SO4)3 +2S
0
+ 3/2H2O (-102/e

-
) 

Oksidacija pirita do sulfata (15 elektrona):    -1505 

FeS2 + 15/4O2 + 1/2H2O →1/2Fe2(SO4)3 +1/2H2SO4 (-100/e
-
) 

Oksidacija elementalnog sumpora (šest elektrona):      -624 

S
0
 + 3/2O2 + H2O →H2SO4 (-104/e

-
) 

 

Za poboljšanje hemijskog luţenja  u rastvore za luţenje se mogu dodavati i 

mikroorganizmi (Bosecker, 1997, Sand i dr., 2001, Watling, 2006). Ako se dodaju 

mikroorganizmi nakon kiselinskog ili oksidacionog Fe (III) rastvaranja minerala (jna 

3.3), nastali Fe (II) joni i primarna sumporna jedinjenja (S (?)) su supstrati za rast 

mikroorganizama (jna 3.4 i jna 3.5) (Hansford i dr., 2001). 

MSx +Fe 
3+  

Hemijski
 M

x+ 
+Fe 

2+
+S (?)         (3.3) 

4Fe 
2+

 + O2 + 4H
+
   

škiMikrobiolo
 4Fe

3+ 
+ 2H2O        (3.4) 

S(?) + O2   
škiMikrobiolo

 SO4
2
-         (3.5)  

Efikasnost luţenja zavisi od koncentracije Fe (II) / Fe (III) jona (Kawabe i dr., 

2003, Córdoba i dr., 2008, Run-lan i dr., 2008, Yang i dr.,2018) veličina čestica 

(Antonijević i dr., 2007, Ghorbani i dr., 2011), temperature (Munoz i dr., 1979, Basson i 

dr., 2013, Baba i dr., 2017), pH (Antonijević i Bogdanović, 2004, Córdoba i dr., 2009, 

Li i dr., 2016), galvanskog efekta (Suzuki, 2001, Abraitis i dr., 2004, Ahmadi i dr., 

2012), vrste mikroorganizama (Akcil i dr., 2007, Bo i dr., 2008, Gericke i dr., 2010) itd..  
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Na sobnoj temperaturi Fe (III) joni mogu da formiraju precipitatate Fe(OH)3 i 

geotit (FeOOH), a u prisustvu sulfata švertmanit (Fe8O8(OH)6(SO4)). U sulfatnoj sredini 

prisustvo katjona K
+
, N

+
, i /ili NH4, omogućava formiranje jarozita  (Debernardi i 

Carlesi, 2013):  

3Fe2(SO4)3+(K,Na,NH4
+
,H3O

+
)2SO4+12H2O →2(K,Na,NH4

+
;H3O

+
)Fe3(SO4)2(OH)6↓ + 

6H2SO4            (3.6) 

Sa ekonomskog stanovišta stvaranje precipitata gvoţĎa je korisno za odvajanja 

gvoţĎa iz rastvora koji je bogat bakrom (Klauber, 2001). 

Sulfidni minerali kao poluprovodnički materijali u mešavini u električnom 

kontaktu  pokazuju galvanske interakcije, što je čest slučaj u prirodnim rudama (Suzuki, 

2001). Zbog galvanskih interakcija u prisustvu pirita povećava se rastvorljivost 

halkopirita (Abraitis i dr., 2004, Koleini i dr., 2011, Li i dr., 2015, Li i dr., 2017). Kod 

galvanskog spoja halkopirita i pirita, pirit sa većim potencijalom deluje kao katoda, a 

halkopirit sa niţim potencijalom se rastvara i postaje anoda (Suzuki , 2001):  

O2 + 4 H
+
 + 4e

-
 → 2H2O           (3.7) 

CuFeS2 → Cu
2 + 

+ Fe
2+ 

+ 2 S
0
+ 4 e

-
         (3.8) 

Za analizu korozije minerala (Niu i dr., 2014), kao i za analizu procesa 

biokorozije (Wang i dr., 2006 ) veoma  su pogodne elektrohemijske metode.  

Anodno rastvaranje minerala kao poluprovodnika se uopšteno moţe opisati 

sledećim reakcijama (Crundwel, 1988): 

(M
δ+

 S
δ-

) s + X→ (MX)
+
  + •Ss + e

–             
(3.9) 

(M
δ+

 S
δ-

) s + X+ h
+
 → (MX)

+
  + ·Ss      (3.10) 

 •Ss+ Y→ (SY)
+
 + e

-        
(3.11) 

•Ss + Y + h 
+
→ (SY)

+
         (3.12) 

•Ss + •Ss → (S-S) s.         (3.13) 

Sn  +  •Ss → Sn+1        (3.14) 

gde X i Y predstavljaju jonske vrste u rastvoru. 

Za halkopirit je anodna reakcija opisana jednačinama (3.15) i (3.16) (Crundwell, 

2015), a katodna jednačinama (3.17) ili (3.18) (Hiroyoshi i dr., 2004): 

https://sr.m.wikipedia.org/w/index.php?title=%C5%A0vertmanit&action=edit&redlink=1
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CuFeS2+8H20→Cu
2+

 +Fe 
2+

 +16 H 
+
 +2 SO4

2- 
 +16 e

_
   (3.15) 

CuFeS2 →Cu
2+

+ Fe
2+

 + 2S
0
 + 4e

_
        (3.16) 

4Fe
3+

 +4e
_
→ 4Fe

2+
        (3.17) 

4H
+
+ O2+ 4e

_
 →2H2O          (3.18) 

Kod pirita se anodno rastvaranje moţe predstaviti jednačinama (3.19) i (3.20) 

(Biegler i Swift, 1978), a katodna redukcija gvoţĎa ili kiseonika sa jednačinama (3.21) i 

(3.22) (Holmes i Crundwell, 2000): 

FeS2+ 8H2O→Fe
3+

+ 2SO4
2−

+ 16H
+
+15e-       (3.19) 

FeS2 → Fe
3+ 

+ 2S+3e-        (3.20) 

Fe
3+

 + e- →Fe
2+

          (3.21) 

O2+ 4 H
+
 + 4 e- →2 H2O        (3.22) 

Anodno rastvaranje kovelina se moţe predstaviti jednačinom (3.23) (Jurgeui 

1987, Cheng i Lawson, 1991), a katodna redukcija jednačinom (3.24) (Cheng i Lawson, 

1991): 

CuS →Cu
2 +

 +S
0
 + 2 e-        (3.23) 

2H
+
+½O2 +2e

-
 → H2O        (3.24) 

 

3.2. BIOLOŠKO RASTVARANJE SULFIDNIH MINERALA  

Mikroorganizmi su neposredno uključeni u razne biogeohemijske procese 

metala koji uslovljavaju mobilnost metala.  

Uticaji mikroorganizama na mobilnost metala su brojni i kompleksni, u rasponu 

od direktnih procesa, kao transformacija metala i intracelularno usvajanje, do više 

indirektnog uticaja preko proizvodnje supstanci koje putem kompleksiranja, čine metal 

manje ili više mobilnim (Slika 3.1) (Ledin i Pedersen, 1996). Redoks reakcije mogu 

mobilisati ili imobilisati metale u zavisnosti od vrste metala koji su izloţeni delovanju 

mikroorganizama. Ravnoteţa izmeĎu mobilizacije i imobilizacija varira u zavisnosti od 

mikrooorganizama koji su uključeni, njihovog okruţenja i fizičkih uslova (Gadd, 2004). 
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Metaboličke aktivnosti mikroorganizama pospešuju rastvaranje sulfidnih 

minerala i nastajanje većih količina kiselih rudničkih voda (acide mine drenaige-AMD). 

Pored toga što mikroorganizmi pospešuju nastajanje AMD-a oni mogu da izazivaju 

koroziju metala (Maluckov, 2012a, Maluckov, 2012b, Maluckov, 2013) tzv. 

mikrobiološki izazvanu koroziju (microbiologically induced corrosion-MIC). Iako su 

 

 

 

Slika 3.1. Glavni načini kojima mikroorganizmi mogu uticati na mobilnost 

metala. M- vrste metala (Ledin i Pedersen, 1996) 

 

ovo štetne posledice metaboličkih aktivnosti mikroorganizama po industrijska 

postrojenja i ţivotnu sredinu, iste su poţeljne za industrijsko dobijanje metala 

biohidrometalurškim procesima-bioluţenjem (Olson 2003, Rawlings i dr., 2004, Clark 

2006., Pradhan 2008, Maluckov, 2012c) i za biooksidacioni predtretman za rastvaranje 

sulfida kod dobijanja zlata (Maluckov, 2014, Maluckov, 2015a). Vrvić, 1991 je ukazao 

na mogućnost bioluţenja rude iz borskih nalazišta. MeĎutim, iako su se u svetu postupci 

bioluţenja ekonomski potvrdili u praksi (Rawlings i dr., 2003, Batty i Rorke, 2006 ), 

bioluţenje u industrijskim razmerama još uvek nije uvedeno u Republici Srbiji. Oksido-

redukcioni mikrobiološki procesi u kojima se rastvoreni metal pretvara u nerastvorljiv 

proizvod se mogu koristiti za bioremedijaciju nastalih AMD-a (Lu i dr.2011, Natarjan 

2008, Jameson i dr., 2010). 

Mikroorganizmi mogu da se koriste za luţenje metala iz ruda, koncentrata i 

otpadnog materijala iz rudarsko-metalurških operacija, ali takoĎe i za remedijaciju 
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rudarskih kiselih drenaţa. Pored ekonomski isplativog dobijanja metala, ovim 

biopostupcima se smanjuje oslobaĎanje metala u ţivotnu sredinu (Maluckov, 2017a, 

Maluckov, 2017b).  

 

Acidithiobacillus grupa mikroorganizama 

Za industrijske potrebe se mikroorganizmi izoluju iz njihovih prirodnih staništa.  

Iz prirodnih rudničkih staništa su izolovani ekstremofili-acidofili koji imaju 

optimalan rast na pH≤ 3 (Baker-Austin i Dopson 2007, Johnson, 2008). Na slici 3.2 su 

prikazane različite metaboličke aktivnosti detektovane na odlagalištu koje su bitne za 

biohidrometalurške procese.  

 
 

Slika 3.2. Model sistema različitih hemolitotrofnih aktivnosti detektovane na 

brani koje su relevantne za biohidrometalurške postupke (Malki i dr., 2004). 

Acidithiobacillus grupa mikroorganizama učestvuje u biorastvaranju bakra, 

cinka, gvoţĎa i arsena iz raznih ruda, rudničke jalovine i otpada (Natarjan, 2008). 

Najvaţniju ulogu u razvoju industrijskog bakterijskog luţenja je odigrala bakterija 

Acidithiobacillus ferrooxidans (Mu-qing i dr., 2005, Brierley 2008b). Ova bakterija ima 

ključnu ulogu u mikrobiološkim zajednicama koje učestvuju u bakterijsko-hemijskim 
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procesima bioluţenja pod mezofilnim uslovima. Acidithiobacillus ferrooxidans (Slika 

3.3) je acidofilna, hemolitoautotrofna, gram negativna bakterija, uključena u bioluţenje 

i nastajanje kisele rudničke drenaţe (Quatrini i dr., 2006). A. ferrooxidans koristi Fe (II), 

H2S, S
0
, redukovana sumporna neorganska jedinjenja i molekularni vodonik kao 

energetske izvore (An-na i dr., 2008). U aerobnim uslovima, oksiduje Fe (II) i/ili 

redukuje sumporna jedinjenja prisutna u rudama do Fe (III) i sumporne kiseline, 

respektivno (Quatrini i dr., 2006). Nastala sumporna kiselina snaţno acidifikuje 

okruţenje (An-na i dr., 2008).  

 

 

 

Slika 3.3. TEM (Transmission electron microscope) slika halkopirita nakon 39 

dana biooksidacije (Lei i dr.,2009) 

 

Ista biološka reakcija oksidacije Fe (II) bakterijom A. ferrooxidans ima 

pozitivnu primenu i u odsumporavanju uglja (Beškoski i dr., 2007, Jin-yan i dr., 2009) i 

u uklanjanju vodonik-sulfida iz gasovitih efluenata (Nemati i dr.,1998). Zbog tolerancije 

na metale (Orell i dr., 2010) i potencijalne apsorpcije metala (Saleem i dr., 2008) 

bioremedijacija (in situ) sa A. ferrooxidans moţe biti veoma efikasna za uklanjanje 

toksičnih metala iz zemljišta (Mathiyazhagan i Natarajan , 2011, Keun-Young i dr., 

2011, Hyun-A i dr., 2012) i za bioasistirano fitorudarstvo (Maluckov, 2015b). TakoĎe, 

A. ferrooxidans moţe da se koristi za predtretman AMD-a (Sandström i Mattsson, 

2001) kao i tretman čvrstog otpada i nusprodukata iz različitih industrija koji sadrţe 

metale (Lee i Pandey, 2012).  

Mikroorganizmi koji mogu da rastvaraju sulfide povećavaju dostupnost metala 

biljkama za usvajanje. Na slici 3.4 je šematski prikazan process kruţenje metala u 

rudničkom okruţenju. Ukoliko se dobro osmisli naizmenična upotreba 
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mikroorganizama i biljaka hiperakumulatora moţe se postići efikasno ekonomično 

dobijanje zlata na ekološki prihvatljiv način (Maluckov, 2015b ). 

 

 

Slika 3.4. Kruţenje metala u rudničkom okruţenju (Maluckov, 2015b) 

 

Na slici 3.5 je dat predlog postupka za dobijanje metala naizmeničnom 

primenom mikroorganizama i biljaka zasnovan na procesu kruţenja metala u rudničkom 

okruţenju.  

 

 

Slika 3.5. Predloţeni postupak za dobijanje metala (Maluckov, 2015b). 
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Rusticianin  

Bakterije imaju transportne sisteme za usvajanje potrebnih hranljivih materija, 

za odrţavanje njihove koncentracije unutar ćelije uravnoteţenjem potreba i toksičnosti 

kao i za detoksikaciju ili otklanjanje čisto toksičnih elemenata (Umrania, 2006).  

Iako je većina jona metala redoks aktivna, mali broj njih učestvuje u prenosu 

elektrona u biološkim procesima (Liu i dr., 2014). U oksido-redukcionim enzimskim 

reakcijama najčešće učestvuju gvoţĎe, bakar i mangan (Riordan, 1997).  

Citohromi (sadrţe hem grupe), gvoţĎe-sumporni proteini i plavi bakar proteini 

su tri grupe proteina koji sadrţe metal i učestvuju u prenosu elektrona (Holm i dr., 

1996). Redoks centri u ovim proteinima pokrivaju čitav niz redoks potencijala u 

biologiji (Slika 3.6) (Liu i dr., 2014). 

 

 

 

Slika 3.6. Vrednosti redoks potencijala redoks centara u procesima prenosa 

elektrona (Liu i dr., 2014) 

 

U biološkim sistemima, gvoţĎe/sumporni centri igraju značajnu ulogu u 

mnogim gvoţĎe sumpor redoks proteinima. U gvoţĎe sumpornim centrima gvoţĎe 
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gradi komplekse sa sumporom na različite načine (Slika 3.7) i u njima gvoţĎe moţe biti 

podvrgnuto cikličnoj oksi-redukciji izmeĎu Fe
 
(II) i Fe (III) stanja (Abd El -Halim i dr., 

1995). 

 

 

Slika 3.7.  Modeli FeS klastera (Hosseinzadeh i Lu, 2016) 

 

Biološki bakar je koordiniran uglavnom samo sa tri vrste liganda, sa histidinom, 

cisteinom i metioninom, uz naravno neke izuzetke (Rubino i Franz, 2012). Vezani 

sumpor za metalne centre enzima daje specifična svojstva bakarnim enzimima. 

Sumporni atomi iz tiolata, tioetara ili reĎe disulfida, ili neorganski sumpor deluju kao 

donori liganda u različitim kompleksima bakra (Belle i dr., 2005).  

U prisustvu gvoţĎa, sumpora i tiosulfata, gvoţĎe-oksidirajuća bakterija A. 

ferrooxidans sintetiše rusticianin, što ukazuje na njegovu ulogu u njihovom 

metabolizmu (Bengrine i dr.,1998). Rusticianin ne spada u prave enzime, već je samo 

intermedijerni prenosnik elektrona (Petronijević, 2000). Predstavlja plavi protein bakra 

tipa I (Slika 3.8) i smatra se jednim od najznačajnih proteina za procese oksidacije Fe 

(II) (Nunzi i dr.,1993, Rawlings i Kusano 1994, Blake II i dr.,2001, Zeng i dr.,2007, 

Sharma i dr., 2012). Proteini bakra mogu da se dodaju bakterijama ili da se sami koriste 

kao biološki agensi za poboljšanje bioluţenja ruda (Patent WO2014107394 A1). 

Rusticianin je rastvorljiv u vodi (Blake II i dr.,1991). U njemu je bakar vezan za 

po jedan molekul cisteina i metionina preko atoma sumpora i dva molekula histidina 

preko atoma azota iz imidazolnog prstena (Slika 3.8B). Katalitička oksidacija gvoţĎa u 

kojoj učestvuje rusticianin je višestepena, a pretpostavljen je sledeći respiratorni 

transportni lanac elektrona iz Fe
 
(II) na kiseonik (Kanao i dr., 2007, Quatrini i dr., 

2009):  

 

Cyc2 → rusticyanin → Cyc1(c552) → cytochrome aa3 oxidase   (3.25) 
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Slika 3.8. Koordinacija bakra u reprezentativnim plavim proteinima bakra u 

njihovim oksidovanim formama. (A) P. aeruginosa azurin; (B) T. ferrooxidans 

rusticianin; (C) P. nigra plastocianin; (D) P. Denitrificans amicianin; (E) C. 

sativus cumber osnovni protein; (F) C. sativus stelacianin. Sfere označavaju 

ugljenik (zeleno), kiseonik (crveno), аzot (plavo) i bakar (ţuto-mrko). Tercijarnu 

strukturu proteina prikazuju delimično vidljive sive trake (Warren i dr., 2012) 

 

Na slici 3.9 se vidi da rusticianin prihvata elektrone od citohroma Cyc2 i predaje 

ih citohromu Cyc1 (završavajući redukcijom kiseonika) ili citohromu CycA1 

(završavajući redukcijom NAD
+
). 

Spektroskopska i redoks svojstva plavih proteina bakra veoma zavise od 

geometrijskog rasporeda liganada oko Cu centra koji se moţe nalaziti u stanjima Cu (II) 

i Cu (I) (Waren i dr., 2012). Bakar-His interakcija je slična u svim plavim proteinima 

bakra, a Cu-Cys i Cu-Met interakcije mogu biti odreĎene proteinom savijenim oko 

metala (Donaire i dr., 2002).  

Proteini bakra tipa I imaju intezivnu plavu boju koja potiče od prenosa 

naelektrisanja sa –SH liganda na Cu (II) (Petronijević, 2000). Optički spektar 
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rusticianina u oksidovanom obliku ima maksimum apsorpcije na 600 nm i dva manja 

pika na 445 nm i 740 nm (Blake II i Shute, 1987, Ida i dr., 2003). Bakar (II) formira 

stabilne komplekse sa amino-kiselinama helatiranjem (Hakimi i Aliabadi, 2012). 

MeĎutim, iako su jednostavni Cu (II) kompleksi, poput [Cu(H2O)6]
2+

 i [Cu(NH3)4]
2+

 

takoĎe plavi, intenzitet apsorpcije na 600 nm je oko 100 puta manji nego kod plavog 

proteina bakra. Potencijal redukcionog para Cu
2+

/Cu
+
 u plavom proteinu bakra je obično 

+0.3 do +0.5 V, a u vodenom Cu
2+

/Cu
+ 

paru +0.15 V  (Chemistry LibreTex). 

 

Slika 3.9. Šematski prikaz enzima i elektron transpornih proteina koji su uključeni 

u oksidaciju Fe (II) (Quatrini i dr., 2009) 

 



B. Maluckov                                                  Doktorska disertacija 

 

19 

 

 

4. POLAZNE HIPOTEZE 

Sve amino-kiseline u svom sastavu imaju amino i karboksilnu grupu kao 

funkcionalne grupe. Pored ovih grupa neke od njih sadrţe i hetero atome i ciklične 

prstenove. Kao hetero atomi se javljaju S, N i O. 

U zavisnosti od pH sredine (Slika 4.1) amino-kiseline mogu biti u obliku anjona, 

katjona ili u cviter obliku (Sahaya Raja i dr., 2014). 

 

 

Slika 4.1. Amino-kiseline u zavisnosti od pH medijuma: a) izoelektrična tačka b) 

bazna c) kisela sredina (Sahaya Raja i dr.,2014) 

 

Bočni lanci amino-kiselina imaju fundamentalnu ulogu u stabilizaciji proteinskih 

struktura i u katalizi enzimskih reakcija. Bočni lanac amino-kiseline moţe biti: 

alifatična bočna grupa, aromatični bočni lanac, alifatični bočni lanac sa hidroksil ili tiol 

grupom, pozitivno naelektrisan bočni lanac, bočni lanac sa amidnom grupom, bočni 

lanac sa karboksilnom grupom (Barth, 2000). 

U disertaciji je ispitivan uticaj amino-kiselina cisteina, histidina i metionina koje 

čine amino-kiselinsku sekvencu rusticianina odgovornu za vezivanje bakra (Rubino i 

Franz, 2012) na rastvaranje sulfidnih minerala u sumpornoj kiselini. Na slici 4.2 su date 

strukture amino-kiselina koje su ispitivane u disertaciji. 

             

a)                               b)                                   c) 

Slika 4.2 Strukturne formule amino-kiselina: a) histidin; b) metionin (Hübner i 

dr., 2011); c) cistein (Abdel Rahman i dr., 2012) 
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Histidin je prema IUPAC-u 2-amino-3-(1H-imidazol-4-il) propanoinska 

kiselina (IUPAC, 1984). Spada u grupu amino-kiselina koje imaju pozitivno 

naelektrisan bočni lanac (Barth, 2000), polarne su i bazne (Milošev i dr., 2013). Kao 

hetero atom sadrţi azot. 

Metionin je prema IUPAC-u 2-amino-4-(metiltio) butanska kiselina (IUPAC, 

1984). Spada u grupu alifatičnih, nepolarnih, neutralnih amino-kiselina  koje imaju za 

heteroatom sumpor (Milošev i dr., 2013). 

Cistein je po IUPAC-u 2-amino-3-merkaptopropanska kiselina (IUPAC, 1984). 

Spada u grupu amino-kiselina koje imaju alifatični bočni lanac i tiol grupu (Barth, 

2000), nepolarne su i neutralne (Milošev i dr., 2013). Sadrţi sumpor kao hetero atom. 

U biološkim sistemima, cistein kombinuje katalitičku aktivnost sa intenzivnom 

redoks hemijom i jedinstvenim metal vezujućim svojstvima (Giles i dr., 2003). Za 

razliku od bilo koje druge amino kiseline, cistein tzv. ,,redoks kameleon― moţe da 

učestvuje u nekoliko različitih redoks puteva, uključujući i razmenu i radikalske 

reakcije, kao i atom-, elektron- i hidrid- transportne reakcije (Jacob i dr., 2003). 

Metionin je inicirajuća amino-kiselina u sintezi praktično svih eukariotskih 

proteina, a cistein svojom sposobnošću da formira disulfidne veze igra ključnu ulogu u 

strukturi proteina (Brosnan i Brosnan, 2006). 

U prisustvu liganada nastaje ligand-promovisano rastvaranje metala (Slika 4.3) 

koje se sastoji iz brze adsorpcije liganda (jna 4.1), sporog oslobaĎanja metal-ligand 

kompleksa (jna 4.2) i brze regeneracije površine (jna 4.3) (Osseo-Assare, 1992). 

Adsorpcija organskog molekula zavisi od prirode metala, elektrolita i samog organskog 

molekula. Adsorpcija organskog molekula u zavisnosti od njegove koncentracije 

prikazana je na slici 4.4.  

Halkopirit, pirit i kovelin sadrţe gvoţĎe i bakar i zbog toga je uraĎen literaturni 

pregled kako ispitivane amino-kiseline utiču na bakar i gvoţĎe, kao i njihove legure i 

minerale. 

Amino-kiseline su dosta ispitivane u cilju njihovog korišćenja kao zelenih 

inhibitora korozije metala i njihovih legura (Matos i dr., 2004, Barouni i dr., 2008, 

Amin i dr., 2010, Saifi i dr., 2010, Abdel Ghanyl, 2011, Gowri i dr., 2012, Petrović i 

dr., 2012, Abdel Rahman i dr., 2012, Aouniti i dr., 2013, Radovanović i dr., 2013, 

Milošev i dr., 2013, Sahaya Raja i dr., 2014, Medić i dr., 2015, El Ibrahimi i dr., 2017).  
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       (4.2) 

 

 

 

       (4.3) 

Slika 4.3 Ligand-promovisano rastvaranje (Osseo-Assare, 1992) 

 

MeĎutim, u zavisnosti od tipa kiseline i od sredine, amino-kiseline mogu biti i aktivatori 

korozije metala i njihovih legura (Silva i dr., 2006, Barouni i dr., 2008, Milošev i dr., 

2013). 

 

 

Slika 4.4. Šeme adsorpcije organskih dodataka: a) Niska koncentracija; b) Srednja 

koncentracija; c) Visoka koncentracija  (Fouda i dr., 2013) 

 

Elektrohemijska ispitivanja uticaja histidina na metale i legure su pokazala 

da histidin deluje kao inhibitor rastvaranja ugljeničnog čelika u slabo kiselim rastvorima 

(Bobina i dr., 2013), a bakra u 5·10
-1

 mol L
-1

 HCl (Zhang i dr., 2010). Histidin je derivat 

imidazola, a imidizol i derivati imidazola su se pokazali kao efikasni inhibitori gvoţĎa i 

čelika (Mendes i dr., 2012, Moreira i dr., 2014, Mahdavian i dr., 2015). 
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Elektrohemijska ispitivanja uticaja metionina na metale i legure su pokazala 

da metionin funkcioniše kao inhibitor korozije mekog čelika u 5·10
-1

 mol L
-1

 H2SO4 

rastvoru (Oguzie i Wang, 2007) i čistog gvoţĎa u limunskoj kiselini (Zerfaoui i dr., 

2004). Dodavanje metionina u rastvor 5·10
-1

 mol L
-1

 HCl pokazuje ograničena 

inhibitorna svojstva na koroziju bakra (Zhang i dr., 2009). Metionin i cistein su bolji 

inhibitori mekog čelika od histidina u 1·10
-1

 mol L
-1

 H2SO4 (Parveen i Mobin, 2013). 

TakoĎe metionin je efikasniji inhibitor gvoţĎa od cisteina u 1 mol L
-1

 HCl (Auonti i dr., 

2013). 

Elektrohemijska ispitivanja uticaja cisteina na metale i legure su pokazala da 

cistein moţe biti dobar inhibitor  nastajanja korozije bakra u: 1 mol L
-1

HNO3 (Barouni i 

dr., 2008), 5·10
-1

 mol L
-1

 Na2SO4 (Petrović i dr., 2012), 5·10
-1

 mol L
-1

 HCl (Milošev i 

dr., 2013),  8 mol L
-1

 H3PO4 (Abdel Rahman  i dr., 2012), 1 mol L
-1

 H2SO4 (Matos i dr., 

2004) itd.. TakoĎe inhibira rastvaranje gvoţĎa (Amin i dr., 2010) u 1 mol L
-1

 HCl, i 

mekog čelika u 5·10
-1

 mol L
-1

 H2SO4 (Ozcan i dr., 2008) i 1·10
-1

 mol L
-1

 HCl (Eddy i 

dr., 2011), ali pospešuje rastvaranje nerĎajućeg čelika u 1 mol L
-1

 H2SO4 (Silva i dr., 

2006). Cistein bolje od metionina inhibira koroziju bakra u 5·10
-1

 mol L
-1

 HCl (Milošev 

i dr., 2013), gvoţĎa u 1 mol L
-1

 HCl (Amin i dr., 2010) i mekog gvoţĎa u 5% H2NSO3H 

(Morad, 2008). 

Najviše je ispitivan uticaj rastvaranja minerala u sulfatnoj i hloridnoj sredini 

zbog uspešne komercijalne primene. Uticaj dodavanja amino-kiselina na rastvaranje 

sulfidnih minerala je slabo ispitivan.  

Postoje različiti stavovi o nastajanju meĎuproizvoda za vreme rastvaranja 

sulfidnih minerala. Smatra se da je nastajanje elementalnog sumpora (Dreisinger, 2006, 

Klauber i dr., 2001), kovelina (Almeida i dr., 2016), bornita, gvoţĎe deficitarnih sulfida 

(Majuste i dr., 2012), disulfida, polusulfida (Wu i dr., 2015), metal deficitarnih sulfida 

(Ghahremaninezhad i dr., 2013, Wu i dr., 2015, Yang i dr., 2015) nestehiometrijskih 

polusulfida  (Nava i Gonzáalez, 2006) i jarozita (Nava i González, 2006) odgovorno za 

pasivizaciju površine halkopirita i sporo rastvaranje bakra. Kod pirita uzrok pasivnosti 

su elementalni sumpor, polisulfidni intermedijeri (Liu i dr., 2011) i gvoţĎe 

oksihidroksidne vrste (Tu i dr., 2017), a kod kovelina elementalni sumpor (Ghali i dr., 

1981) stabilni nestehiometrijski bakar-oksid ili hidroksid (Hillrichs i Bertram, 1983). 

Prema Safarzadeh i dr., 2012, brzina osidacije kovelina je veća nego pirita i halkopirita, 
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a promena pH minimalno utiče na oksidaciju pirita i halkopirita u 2·10
-1

 mol L
-1 

Na2SO4. 

Ispitivanja su pokazala da dodavanje leucina u sumpornu kiselinu povećava 

rastvaranje bakra, a smanjuje rastvaranje gvoţĎa iz halkopirita (Maluckov i dr., 2016). 

Kada se cistein dodaje u sumpornu kiselinu bez prisustva Fe (III)-sulfata onda deluje 

inhibitorno na rastvaranje halkopirita, a ako je prisutan i Fe (III)- sulfat onda pospešuje 

rastvaranje halkopirita (Olvera i dr., 2017). Dodavanje cisteina moţe pospešiti 

oksidaciju pirita (Rojas-Chapana  i Tributsch, 2001, Rojas-Chapana i Tributsch, 2000, 

Tributsch i Rojas-Chapana, 2000, Wang i dr., 2010). Dodavanje manjih koncentracija 

cisteina pospešuje, a veće koncentracije inhibiraju bioluţenje pirita (Rojas-Chapana i 

Tributsch, 2000, Hu i dr., 2004). Dodavanje odreĎenih količina cisteina pospešuje 

bioluţenje Ni-Cu sulfida (Zhi-guo i dr., 2011), a inhibira bioluţenje marmatita (Zhiguo i 

dr., 2009). Dodavanje metionina inhibira bioluţenje pirita (Hu i dr., 2004). Dodavanje 

histidina prvih nekolko dana pospešuje, a kasnije inhibira bioluţenje halkopirita (Ghosh 

i dr., 2012).  

 

4.1 CILJEVI RADA 

Na osnovu pregledane literature je primećeno da do sada nisu vršena ispitivanja 

uticaja amino-kiselina koje ulaze u sastav amino-kiselinske sekvence rusticianina na 

rastvaranje sulfidnih minerala. Iz tog razloga je u disertaciji  ispitivan  pojedinačan 

uticaj amino-kiselina cisteina, metionina i histidina, kao i njihove mešavine na 

rastvaranje pirita, halkopirita i kovelina. Ispitivan je uticaj njihove mešavine u molskom 

odnosu Cys:Met:His/1:1:2 kakav je prisutan u rusticianinu, a za poreĎenje je ispitivan  i 

uticaj mešavine amino-kiselina u molskom odnosu Cys:Met:His/1:1:1. U tom cilju su 

izvršena sledeća ispitivanja:  

- Rendgenska analiza mineralnog sastava polaznih ispitivanih polikristalnih uzoraka. 

- Elektrohemijska ispitivanja.  

- Hemijska analiza rastvora nakon elektrohemijskih tretiranja minerala u njima. 

- Hemijska analiza polaznih uzoraka ispitivanih  minerala. 

- Luţenje sprašenih minerala. 

- Merenje pH vrednosti tokom luţenja sprašenih minerala. 
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- Hemijska analiza filtriranih rastvora nakon luţenja sprašenih minerala. 

- Snimanje apsorpcionih spektara filtriranih rastvora nakon luţenja sprašenih  minerala. 

- Luţenje zakovica od bakra i gvoţĎa u rastvorima amino-kiselina. 

- Hemijska analiza rastvora nakon luţenja zakovica. 
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5. EKSPERIMENTALNI POSTUPAK 

5.1 MATERIJAL 

Elekrohemijska ispitivanja su uraĎena sa elektrodama nepravljenim od minerala. 

Komad prirodnog minerala je poliran metalografskim postupkom koji obuhvata 

brušenje na silikon karbidnom papiru, ispiranje vodom i alkoholom. Na kraju je 

ispoliran glinicom i odabrana najbolja površina kao radna. Ispolirani uzorak je spojen 

srebrnim lepkom za bakarnu ţicu, a zatim zatopljen sa materijalom na bazi metil-

metakrilata. Radna površina je mehanički polirana silikon karbidnim papirom i glinicom 

(Al2O3), a zatim je elektroda ispirana destilovanom vodom i sušena. 

Ispitivani rastvori su pripremani tako što je izmerena odgovarajuća količina 

amino-kiseline  direktno dodavana u 10
-2

 mol L
-1

 H2SO4. da bi se dobio 10
-2

 mol L
-1 

rastvor amino-kiseline koji je kasnije razblaţivan da se dobije serija rastvora 

koncentarcije 10
-3

 mol L
-1

; 10
-4 

mol L
-1

; 10
-5

 mol L
-1

; 10
-6

 mol L
-1

.   

Kod rastvora sa mešavinom svih amino-kiselina  početni rastvori su dobijani  

rastvaranjem 10
-2

 mol Cys, 10
-2

 mol Met i 10
-2

 mol His  za rastvor Cys:Met:His/1:1:1, 

odnosno 10
-2

 mol Cys, 10
-2

 mol Met i 2·10
-2

 mol His  za rastvor Cys:Met:His/1:1:2 u 

10
-2

 mol L
-1

 H2SO4 u balonu od 1 L. Početni rastvor mešavine amino-kiselina  je 

označen sa I, a naredni rastvori dobijeni razblaţivanjem početnog rastvora su 

označavani od II-V sa porastom razblaţenja. Sumporna kiselina bez amino-kiselina je 

označavana sa VI. Rastvori za stajanje zakovica u njima su pravljeni na isti način: za 

2His rastvarano je 2·10
-2

 mol L
-1

 His, za Cys:His/1:2 rastvarano je 10
-2

 mol Cys i 2·10
-2

 

mol L
-1

 His,  za Met:His/1:2  rastvarano je 10
-2

 mol Met i  2·10
-2

 mol L
-1

 His i za  

Cys:Met/1:1 10
-2

 rastvarano je 10
-2

 mol Cys i 10
-2

 mol Met u 10
-2

 mol L
-1

 H2SO4 u 

balonu od 1L. 

Materijal koji je korišćen: 

- Čist pirit iz Bugarske. Od njega je napravljena elektroda radne površine 0.66 

cm
2
. 

- Čist kovelin iz borskog nalazišta. Od njega je napravljena elektroda radne 

površine  0.48 cm
2
 . 

- Mešoviti halkopirit-piritni uzorak sa visokim sadrţajem halkopirita (uzorak I) iz 

borskog nalazišta. Od njega je napravljena elektroda radne površine 0.5 cm
2
. 
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- Mešoviti halkopirit-piritni uzorak sa niskim sadrţajem halkopirita (uzorak II) iz 

borskog nalazišta. Od njega je napravljena elektroda radne površine  1 cm
2
. 

- Prašak  Simgal
®
-R, Galenika,  Beograd. 

- Tečnost Simgal
®
, Galenika, Beograd. 

- Srebrni lepak, Kemo – electronic, Geestland. 

- Papir za brušenje, Smirdex
®
, Greece. 

- Bakarna ţica ø 1.38mm, Grand D Inţenjering, Bor. 

- Al2O3, MICROPOLISH ALUMINA A, No 40-6305-008/016/080, Buehler, USA 

- Cistein No 1028380025, Merck KGaA, Germany. 

- Metionin, M5308, Sigma -Aldrich, Japan.  

- Histidin, H6034, Sigma -Aldrich, USA. 

- Pufer, standardni rastvor pH  4.00, Alfa Panon, Novi Sad. 

- H2SO4, Zorka Pharma-Hemija, Šabac. 

- Zakovice od gvoţĎa 3x6, zakovice od bakra 3x6,  Koveks, Uţice. 

5.2 ELEKTROHEMIJSKA MERENJA 

Elektrohemijska merenja su raĎena u sistemu sa tri elektrode: radne elektrode od 

prirodnog minerala, referentne zasićene Kalomelove elektrode (SCE) i pomoćne 

elektrode od platine. Aparatura za merenje je sastavljena od potenciostata i 

polarografskog analizatora direktno povezanog za  kompjuter preko AD kartice.  

Primenjene su sledeće elektrohemijske metode: potencijal otvorenog kola, 

ciklična voltametrija i linearna voltametrija.  

Potencijal otvorenog kola se koristi za odreĎivanje korozionog potencijala. 

Parametar koji se kod merenja zadaje je vreme trajanja, a dobija se grafički prikaz E (V) 

= f (t) (Stević i Rajčić-Vujasinović, 2007).  

Ciklična voltametrija je pogodna za brzo odreĎivanje redoks potencijala 

elektroaktivne vrste i procenu uticaja sredine na redoks procese (Wang, 2006). Kod 

ciklične voltametrije se zadaju merni opseg struje, brzina promene potencijala, početne i 

krajnje vrednosti potencijala, a dobija se grafički prikaz I = f (E) (Stević i Rajčić-

Vujasinović, 2007).  

Potenciodinamička voltametrija tzv. linearna voltametrija se koristi za 

dobijanje kinetičkih korozionih parametara: koroziona gustina struje (jcorr), anodni (ba) i 
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katodni (-bc) Tafelov nagib. Kinetički korozioni parametri se izračunavaju 

linearizacijom Tafelovih regiona anodne i katodne krive. Kod potenciodinamičke 

voltametrije merenja kreću od korozionog potencijala utvrĎenog metodom merenja 

potencijala otvorenog kola i zadaje se krajnja vrednost potencijala, a dobija se grafički 

prikaz j = f (E) (Wang, 2006). Na osnovu promene korozione gustine struje moguće je 

izračunati uticaj organskog molekula na rastvaranje prema formuli (Auonti i dr., 2013): 

 

%IE = [(j
o
corr–jcorr) / j

o
corr] ×100,      (5.1) 

 

gde je j
o
corr  koroziona gustina struje bez inhibitora, a jcorr koroziona gustina struje sa 

inhibitorom. 

Ukoliko su vrednosti inhibitornog efekta (IE) pozitivne, organski molekul ima 

inhibitorni efekat, a ukoliko su negativne onda organski molekul pospešuje rastvaranje. 

Potencijal otvorenog kola je meren 15min, a zatim su ciklični voltamogrami 

odreĎivani od potencijala otvorenog kola do 1 V (SCE) u anodnom pravcu, a 

potenciodnamičke krive do 1 V (SCE) u anodnom pravcu i -1 V (SCE) u katodnom 

pravcu. Ciklična voltametrija je vršena  pri promeni brzine od 1 mVs
-1

, 5 mVs
-1

, 10 

mVs
-1 

i 20 mVs
-1

, a linearna voltametrija na 1 mVs
-1

. Merenja su raĎena na sobnoj 

temperaturi u prirodno aerisanim rastvorima.  

 

5.3 ISPITIVANJE UTICAJA AMINO-KISELINA OD VREMENA STAJANJA  

U plastične čašice je odmereno po 0.1 g sprašenog minerala. Zatim je u svaku 

čašicu nasuto po 20 ml odgovajućeg rastvora amino-kiselina. Filtriranje rastvora je 

vršeno nakon 2., 5., 9., 14. i 21. dana.  

Za ispitivanje mešavine prahova minerala je odmeravano po 0.05 g sprašenog 

minerala, a dodavano je po 30 ml odgovajućeg rastvora amino-kiselina i filtriranje je 

vršeno nakon 2. i 9. dana. 

Zakovice od bakra i gvoţĎa su potapane u 20 ml rastvora amino kiselina. 

Dekantovanje rastvora je vršeno 2. i 5. dana.  

Da bi se nadoknadili gubici isparavanja, u svim eksperimentima je za vreme 

stajanja po potrebi dodavana voda. 
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5.4. METODE ANALIZE UZORAKA  

Rendgenska difrakcija na polikristalnim uzorcima posluţila je za odreĎivanje i 

praćenje faznog sastava uzoraka. Podaci su prikupljani na sobnoj temperaturi na 

automatskom difraktometru za prah Philips PW 1050 sa Ni filterom i CuK zračenjem 

( = 1.54178 Å). Intenziteti difrakcionih maksimuma prikupljani su u intervalu od 10 do 

90º 2θ sa korakom od 0.05º i vremenom zadrţavanja od 5 s po koraku. Na 

difraktogramima su date oznake odgovarajućih kartica iz PDF-2 kristalografske baze. 

Hemijska analiza rastvorenih metala i sumpora u rastvorima nakon 

elektrohemijskog tretiranja minerala i  stajanja minerala i zakovica u rastvorima amino-

kiselina, uraĎena je na optičkom emisionom spektrometru sa induktivno kuplovanom 

plazmom (ICP-OES), model Optima 8300. 

Minerali su za potrebe luţenja sprašeni 20 sekundi na vibracionom mlinu model 

Siebtechnik. 

Nakon luţenja snimani su apsorpcioni spektri na spektofotometru model 

Beckman DU
® 

-65. 

  Merenje pH rastvora je vršeno na pHmetru Eutech Instruments pH 510 

pH/mV°Cmeter. 
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6. REZULTATI I DISKUSIJA 

6.1. MINERALNI SASTAV POLAZNIH UZORAKA SULFIDNIH MINERALA  

Na slici 6.1 je prikazan difraktogram koji pokazuje da je ispitivani uzorak čist 

pirit. 

 

Slika 6.1. Difraktogram pirita. 

 

Difraktogram prikazan na slici 6.2 pokazuje da je ispitivani uzorak čist kovelin i 

da postoji preferentna orijentacija kristalita i zato su refleksije (002) na 10.8°, (004) na 

21.7°, (006) na 32.8° i (008) na 44.25° intezivnije na snimljenom difraktogramu nego 

na difraktogramu iz PDF-2 kristalografske baze. 

 

 

Slika 6.2. Difraktogram  kovelina. 
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Na difraktogramu uzorka I halkopirita na slici 6.3 se vidi da je najzastupljeniji 

mineral halkopirit,  a pored njega su zastupljeni pirit i kvarc. Ovo ukazuje da se radi o 

visokoprocentnom uzorku halkopirita. 

 

Slika 6.3. Difraktogram uzorka I halkopirita 

 

Na difraktogramu uzorka II halkopirita na slici 6.4 se vidi da je reč o 

halkopiritnom uzorku sa niskim sadrţajem halkopirita. Pored pirita i halkopirita 

detektovan je i grajgit. Prisustvo grajgita ukazuje na to da je uzorak moţda bio izloţen 

magnetnotaktilnim bakterijama koje vrše mineralizaciju FeS u FeS2 i Fe3S4 (Posfai i 

dr.,1998, Moisescu i dr., 2014). 

 

 

Slika 6.4. Difraktogram uzorka II halkopirita 
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6.2. ELEKTROHEMIJSKO RASTVARANJE SULFIDNIH MINERALA U 

PRISUSTVU AMINO-KISELINA U RASTVORU SUMPORNE KISELINE 

6.2.1. ELETROHEMIJSKA ISPITIVANJA UTICAJA AMINO-KISELINA NA RASTVARANJE 

PIRITA  

Pirit se na vazduhu brzo oksiduje i biva prekriven slojem Fe (III)-sulfata (Todd i 

dr., 2003), a pored toga kod atmosferske oksidacije pirita mogu nastati i gvoţĎe 

oksihidroksidne vrste, elementalni sumpor i polusulfidi (Chandra i Gerson, 2010).  

U vodenoj sredini glavni proizvod oksidacije su sulfat i Fe (II) gvoţĎe (Rimstidt 

i Vaugha, 2003, Chandra i Gerson, 2010). Pored toga mogu nastati elementalni sumpor, 

polisulfidi, vodonik sulfid, Fe (III)-hidroksid precipitat, gvoţĎe-oksid, gvoţĎe (III) -

oksihidroksid i intermedijeri poput tiosulfata, sulfita i politionata (Chandra i Gerson, 

2010).  

Oksidacija pirita u vodenoj sredini je sloţen elektrohemijski proces koji zahteva 

prenos sedam elektrona iz svakog atoma sumpora preko poluprovodnog kristala na 

oksidans i sastoji se iz tri koraka (Slika 6.5). Ta tri koraka su katodna reakcija, transport 

elektrona i anodna reakcija (Rimstidt i Vaugha, 2003).  

 

 

Slika 6.5. Oksidacija pirita (Rimstidt i Vaugha, 2003) 

 

Korozija pirita je u početnoj fazi njegove oksidacije kontrolisana oslobaĎanjem 

Fe (II) jona sa formiranjem  intermedijernih produkata kao što su elementalni sumpor i 

polusulfidi na površini pirita. U prisustvu bakterija, S
0 

moţe dalje da se oksiduje do 

SO4
2-

, dok u sterilnom rastvoru to nije detektovano (Liu i dr., 2011). Mogući 

oksidacioni putevi pirita su šematski prikazani na slici 6.6. 
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Kod elektrohemijskih oksidacionih procesa pirita ključne reakcije su raskidanje 

Fe-S veza i formiranje intermedijernih tiosulfata iz kojih nastaje sulfat ili elementalni 

sumpor (Kelsall i dr.,1999).   

Elektrolitička redukcija pirita moţe da se odvija prema jednačini (6.1): 

FeS2 + 2xH 
+
 + 2xe

-
→FeS2-x + xH2S (Biegler, 1976)     (6.1) 

 

 

Slika 6.6. Šematski prikaz nekih mogućih reakcija koje opisuju različite puteve 

oksidacije pirita. Sa desne strane je tiosulfatni put (Put 1A) kada se izdvaja 

tiosulfat i reaguje. Sa leve strane je tiosulfatni put kada se Fe-S veza ne raskida 

već se prvo raskida S-S veza i oslobaĎa sulfit koji se oksiduje do sulfata (Put 1B). 

Na dnu slike je predstavljen sulfid-polisulfid-elementalni sumporni put (Put 2) i 

na vrhu je defekt/fotohemijski-transportni put gde šupljine ili radikali reaguju i 

vrše oksidaciju S u sulfat (Put 3) (Druschel i Borda, 2006). 

 

6.2.1.1. Elektrohemijska ispitivanja uticaja koncentracije cisteina na 

rastvaranje pirita 

Rezultati ispitivanja uticaja koncentracije cisteina na rastvaranje pirita cikličnom 

voltametrijom za različite brzine polarizacije (1 mVs
-1

, 5 mVs
-1

, 10 mVs
-1

, 20 mVs
-1

) su 
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prikazani na slici 6.7. Na njoj se vidi da rastvori cisteina koncentracije 10
-2

 -10
-3

 mol L
-1

 

povećavaju anodne struje u oblasti korozionog potencijala pri svim brzinama  

polarizacije. To ukazuje da oni bolje rastvaraju pirit nego sumporna kiselna bez cisteina. 

 

 

a) 

 

b) 

 

c) 
 

d) 

Slika 6.7. Ciklični voltamogrami za pirit pri različitim koncentracijama cisteina 

za brzinu polarizacije: a) 1 mVs
-1

, b) 5 mVs
-1

, c) 10 mVs
-1

, d) 20 mVs
-1

 

 

Rezultati potenciodinamičkih merenja uticaja različitih koncentracija cisteina na 

rastvaranje pirita su prikazani na slici 6.8. Na anodnim Tafelovim krivama se vidi da 

koncentracije 10
-2

-10
-4

 mol L
-1 

cisteina povećavaju gustinu  struje, a da je najveće 

povećanje gustine struje u rastvoru cisteina koncentracije 10
-2

 mol L
-1

 u oblasti 

potencijala ≈ 0.4-0.48 V. Kod katodne polarizacije  se pri svim koncentracijama cisteina 

javlja inhibitorni efekat u oblasti korozionog potencijala, pri čemu je najizraţeniji pri 

koncentracijama 10
-2

 -10
-3

 mol L
-1

 cisteina.  

 



B. Maluckov                                                  Doktorska disertacija 

 

34 

 

 

Slika 6.8. Polarizcione krive za pirit  pri različitim koncentracijama 

cisteina (Maluckov i Mitrić, 2018). 

 

Na osnovu izračunatog inhibitornog efekta (Tabela 6.1) moţe se zaključiti da 

cistein deluje inhibitorno na rastvaranje pirita u oblasti korozionog potencijala.  

 

Tabela 6.1. Polarizacioni podaci za pirit pri različitim koncentracijama cisteina u 

10
-2 

mol L
-1

 H2SO4. Korozioni potencijal (Ecorr), koroziona gustina struje (jcor), 

Tafelovi nagibi (bc, ba) i inhibitorni efekat (%IE) (Maluckov  i Mitrić, 2018) 

Ccys 

(mol L
-1

) 

Ecorr 

(V vs. SCE) 

jcorr 

(mAcm
-2

) 

ba 

(Vdec
-1

) 

bc 

(Vdec
-1

) 

IE 

(%) 

0 0.233 8.00·10
-4

 0.014 -0.031 - 

1·10
-6

 0.233 7.80·10
-4

 0.012 -0.022 2.50 

1·10
-5

 0.228 6.86·10
-4

 0.013 -0.023 14.25 

1·10
-4

 0.181 6.73·10
-4

 0.018 -0.034 15.87 

1·10
-3

 0.130 6.41·10
-4

 0.045 -0.027 19.87 

1·10
-2

 0.032 5.70·10
-4

 0.024 -0.025 28.75 

 

Hemijska analiza rastvora koji je nastao  nakon elektrohemijskog tretiranja 

pirita u prisustvu cisteina 

Na slikama 6.9-6.10 su prikazani rezultati analize sadrţaja gvoţĎa i ukupnog 

sumpora u rastvorima cisteina nakon elektrohemijskog tretiranja pirita.  



B. Maluckov                                                  Doktorska disertacija 

 

35 

 

Sa slike 6.9a se vidi da su najveće koncentracije gvoţĎa pri brzini polarizacije 

od 1mVs
-1

. Pri istoj brzini, koncentracija gvoţĎa opada sa porastom koncentracije 

cisteina. Za veće brzine polarizacije 10 mVs
-1

 i 20 mVs
-1

 se ne primećuju velike razlike 

u vrednostima koncentracija gvoţĎa u svim  rastvorima cisteina. U rastvorima cisteina 

koncentracije 10
-2

 mol L
-1

, koncentracije  gvoţĎa su pribliţne pri svim brzinama 

polarizacije. 

Na slici 6.9b se moţe videti pad koncentracija ukupnog sumpora pri svim 

brzinama polarizacije u najrazblaţenijem rastvoru 10
-6 

mol L
-1 

cisteina, a  zatim rast u 

rastvoru 10
-5

mol L
 
cisteina. U rastvorima  10

-5
-10

-3
 mol L

-1
 cisteina  koncentracija 

ukupnog sumpora se neprimetno menjaju ili blago rastu, a onda se u rastvoru 10
-2

 mol 

L
-1 

 beleţi njihov značajan rast pri svim brzinama polarizacije. 

 

 

a) 
 

b) 

Slika 6.9. Koncentracije Fe (a) i ukupnog S (b) nakon elektrohemijskog tretiranja 

pirita cikličnom voltametrijom pri različitim brzinama polarizacije u rastvorima 

cisteina različite koncentracije  

 

Rezultati hemijske analize rastvora nakon linerane voltametrije prikazani na slici 

6.10 pokazuju da je količina gvoţĎa koja se oslobodi u toku katodne polarizacije veća 

nego kod anodne polarizacije  pri svim koncentracijama cisteina (Slika 6.10a).  

Koncentracija ukupnog sumpora kod anodne polarizacije je veća ili jednaka 

koncentraciji ukupnog sumpora kod katodne polarizacije pri svim koncentracijama, 

osim za koncentraciju 10
-2 

mol L
-1

 cisteina kada je koncentracija sumpora kod anodne  

niţa nego kod katodne polarizacije (Slika 6.10b). 
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a) 

 

b) 

Slika 6.10. Koncentracije Fe (a) i ukupnog S (b) nakon elektrohemijskog 

tretiranja pirita linearnom voltametrijom pri brzini polarizacije od 1mVs
-1 

u 

rastvorima cisteina različite koncentracije. LA-linearna anodna; LK-linearna 

katodna 

 

6.2.1.2. Elektrohemijska ispitivanja uticaja koncentracije histidina na 

rastvaranje pirita 

Rezultati ispitivanja uticaja koncentracije histidina na rastvaranje pirita 

cikličnom voltametrijom za različite brzine polarizacije (1 mVs
-1

, 5 mVs
-1

, 10 mVs
-1

, 20 

mVs
-1

) su prikazani na slici 6.11. Rezultati pokazuju da histidin pri svim 

koncentracijama i pri svim brzinama polarizacije ne utiče na anodne struje u oblasti 

korozionog potencijala. 

Rezultati potenciodinamičkih merenja uticaja histidina na rastvaranje pirita su 

prikazani na slici 6.12. Na njoj se moţe videti da kod histidina postoje vrlo mala 

odstupanja kod anodnih krivih pri svim koncentracijama histidina u odnosu na 

sumpornu kiselinu bez histidina, u oblasti korozionog potencijala. 

Na osnovu proračunatih vrednosti inhibitornih efekata (Tabela 6.2) se moţe  

zaključiti da u oblasti korozionog potencijala sve koncentracije histidina imaju blago 

inhibitorno dejstvo na rastvaranje pirita. 
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Slika 6.12. Polarizacione krive za pirit pri različitim koncentracijama histidina 

(Maluckov i Mitrić, 2018). 

 

a) 

 

b) 

 

c) 

 

d) 

 

Slika 6.11. Ciklični voltamogrami za pirit pri različitim koncentracijama histidina 

za brzinu  polarizacije: a) 1mV/s; b) 5mV/s; c) 10mV/s; d) 20mV/s. 
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Tabela 6.2. Polarizacioni podaci za pirit pri različitim koncentracijama histidina 

u 10
-2 

mol L
-1

 H2SO4. Korozioni potencijal (Ecorr), koroziona gustina struje (jcor), 

Tafelovi nagibi (bc, ba) i inhibitorni efekat (%IE) (Maluckov i Mitrić, 2018) 

CHis 

mol L
-1

 

Ecorr 

(V vs. SCE) 

jcorr 

(mAcm
-2

) 

ba 

(Vdec
-1

) 

bc 

(Vdec
-1

) 
IE 

(%) 

0 0.228 6.00·10
-4

 0.010 -0.021 - 

1·10
-6

 0.228 5.44·10
-4

 0.010 -0.022 9.33 

1·10
-5

 0.228 5.44·10
-4

 0.010 -0.027 9.33 

1·10
-4

 0.228 5.44·10
-4

 0.010 -0.025 9.33 

1·10
-3

 0.228 5.44·10
-4

 0.010 -0.021 9.33 

1·10
-2

 0.222 5.32·10
-4

 0.010 -0.019 11.33 

 

 

Hemijska analiza rastvora koji je nastao  nakon elektrohemijskog tretiranja 

pirita u prisustvu histidina 

Rezultati analize sadrţaja gvoţĎa i ukupnog sumpora u rastvorima histidina 

različite koncentracije nakon elektrohemijskog tretiranja pirita su prikazani na slikama 

6.13 - 6.14. 

Sa slike 6.13a se moţe videti da se za vreme ciklične voltametrije najveće 

količine gvoţĎa oslobaĎaju pri brzini polarizacije od 1 mVs
-1

 pri svim  koncentracijama  

histidina.  
 

 

a) 

 

b) 

Slika 6.13. Koncentracije Fe (a) i ukupnog S (b) nakon elektrohemijskog 

tretiranja pirita cikličnom voltametrijom pri različitim brzinama polarizacije u 

rastvorima histidina različite koncentracije  
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  S druge strane,  pri istoj brzini  polarizacije i pri svim  koncentracijama  histidina 

su   najmanje količine ukupnog sumpora  (Slike 6.13b). 

Na slici 6.14 se moţe videti da su količine gvoţĎa (Slike 6.14a) koje se oslobode 

za vreme katodne polarizacije veće nego kod anodne polarizacije pri svim 

koncentracijama histidina, a da je za sumpor obrnuto (Slika 6.14b). 

 

a) 
 

b) 

Slika 6.14. Koncentracije Fe (a) i ukupnog S (b) nakon elektrohemijskog tretiranja 

pirita linearnom voltametrijom pri brzini polarizacije od 1mVs
-1 

u rastvorima 

histidina različite koncentracije. LA-linearna anodna; LK-linearna katodna. 

 

6.2.1.3. Elektrohemijska ispitivanja uticaja koncentracije metionina na 

rastvaranje pirita 

Rezultati ispitivanja uticaja koncentracije metionina na rastvaranje pirita 

cikličnom voltametrijom za različite brzine polarizacije (1 mVs
-1

, 5 mVs
-1

, 10 mVs
-1

, 

20 mVs
-1

) prikazani su na slici 6.15. Sa slike se moţe videti  da metionin ne utiče na 

anodne struje u oblasti korozionog potencijala pri svim koncentracijama i svim 

brzinama polarizacije.  

Rezultati potenciodinamičkih merenja uticaja koncentracije metionina na 

rastvaranje pirita su prikazani na slici 6.16. Kod metionina skoro da ne postoje 

odstupanja kod katodnih i anodnih krivih pri svim koncentracijama metionina u odnosu 

na sumpornu kiselinu bez metionina u oblasti korozionog potencijala.  

Izračunate vrednosti inhibitornih efekata (Tabela 6.3) pokazuju da metionin u 

oblasti korozionog potencijala ne utiče na rastvaranje pirita. 
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a) 

 

b) 

 

c) 

 

d) 

Slika 6.15. Ciklični voltamogrami za pirit  pri različitim koncentracijama 

metionina za brzinu polarizacije: a) 1 mVs
-1

, b) 5 mVs
-1

, c) 10 mVs
-1

, d) 20 mVs
-1

 

  

 

 

Slika 6.16. Polarizacione krive za pirit pri različitim koncentracijama metionina 

(Maluckov i Mitrić, 2018) 
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Tabela 6.3. Polarizacioni podaci za pirit pri različitim koncentracijama metionina u 10
-

2 
mol L

-1
 H2SO4. Korozioni potencijal (Ecorr), koroziona gustina struje (jcor), Tafelovi 

nagibi (bc, ba) i inhibitorni efekat (%IE) (Maluckov  i Mitrić, 2018) 

CMet 

mol L
-1

 

Ecorr 

(V vs.SCE) 

jcorr 

(mAcm
-2

) 

ba 

(Vdec
-1

) 

bc 

(Vdec
-1

) 

IE 

(%) 

0 0.216 7·10
-4

 0.012 -0.027 - 

1·10
-6

 0.216 7·10
-4

 0.011 -0.024 - 

1·10
-5

 0.200 7·10
-4

 0.010 -0.019 - 

1·10
-4

 0.208 7·10
-4

 0.010 -0.024 - 

1·10
-3

 0.216 7·10
-4

 0.012 -0.023 - 

1·10
-2

 0.208 7·10
-4

 0.010 -0.021 - 

 

Hemijska analiza rastvora koji je nastao  nakon elektrohemijskog tretiranja 

pirita u prisustvu metionina 

Na slikama 6.17 i 6.18 su prikazani rezultati analize sadrţaja gvoţĎa i ukupnog 

sumpora u rastvorima metionina nakon elektrohemijskog tretiranja pirita. 

Rezultati prikazani na slici 6.17 pokazuju da se za vreme ciklične voltametrije 

najveće koncentracije gvoţĎa (Slika 6.17a) i ukupnog sumpora (Slika 6.17b) dobijaju 

pri brzini od 1mVs
-1

 i koncentraciji 10
-2 

mol L
-1

 metionina.  

 

a) 

 

b) 

Slika 6.17. Koncentracije Fe (a) i ukupnog S (b)  nakon elektrohemijskog tretiranja 

pirita cikličnom voltametrijom pri različitim brzinama polarizacije u rastvorima 

metionina različite koncentracije  
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UporeĎivanjem rezultata ciklične voltametrije za sve tri amino-kiseline (Slike 

6.9, 6.13, 6.17) se moţe primetiti da su pri najmanjoj brzini polarizacije od 1mVs
-1 

najveće koncentracije gvoţĎa kod svih ispitivanih amino-kiselina i pri svim njihovim 

koncentracijama, osim kod rastvora 10
-2 

mol L
-1

 cisteina. 

Kod linerane voltametrije koncentracije gvoţĎa su veće kod katodne nego kod 

anodne polarizacije (Slika 6.18.a), a koncentracije ukupnog sumpora su uvek veće kod 

anodne nego kod katodne polarizacije (Slika 6.18b) pri svim koncentracijama 

metionina. 

 

a) 

 

b) 

Slika 6.18. Koncentracije Fe (a) i ukupnog S (b) nakon elektrohemijskog 

tretiranja pirita linearnom voltametrijom pri brzini polarizacije od 1mVs
-1 

u 

rastvorima metionina različite koncentracije. LA-linearna anodna; LK-linearna 

katodna 

 

6.2.1.4. Elektrohemijska ispitivanja uticaja sve tri amino-kiseline (Cys, 

Met, His) u molskom odnosu 1:1:1 na rastvaranje pirita  

Rezultati ispitivanja uticaja različitih koncentracija mešavine svih amino-

kiselina u molskom odnosu 1:1:1 (Cys:Met:His/1:1:1) na rastvaranje pirita cikličnom 

voltametrijom pri brzini od 1mVs
-1 

su prikazani na slici 6.19. Sa slike 6.19 se moţe 

videti da I i II rastvor Cys:Met:His/1:1:1 povećavaju anodne struje, što ukazuje da 

pospešuju rastvaranje pirita. 

Rezultati ispitivanja uticaja koncentracije rastvora Cys:Met:His/1:1:1 na 

rastvaranje pirita potenciodinamičkom metodom su prikazani na slici 6.20. Na njoj se 
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vidi da se u I-III rastvorima 
 
Cys:Met:His/1:1:1 povećavaju gustine anodnih struja na 

odreĎenim potencijalima. Najveće povećanje gustine anodne struje se moţe primetiti u I 

rastvoru Cys:Met:His/1:1:1 u oblasti potencijala ≈ 0.38-0.46V. 

  

Slika 6.19. Ciklični voltamogrami za 

pirit pri različitim koncentracijama 

rastvora Cys:Met:His/1:1:1 

(Maluckov  i Mitrić, 2018) 

Slika 6.20. Polarizcione krive za pirit i 

pri različitim koncentracijama rastvora 

Cys:Met:His/1:1:1 (Maluckov  i Mitrić, 

2018) 

 

Vrednosti inhibitornih efekata u tabeli 6.4 pokazuju da rastvori veće 

koncentracije mešavine sve tri amino-kiseline u molskom odnosu Cys:Met:His/1:1:1 

inhibiraju rastvaranje pirita u oblasti korozionog potencijala. 

 

Tabela 6.4. Polarizacioni podaci za pirit pri različitim koncentracijama 

Cys:Met:His/1:1:1 u 10
-2 

mol L
-1

 H2SO4. Korozioni potencijal (Ecorr), koroziona 

gustina struje (jcor), Tafelovi nagibi (bc, ba) i inhibitorni efekat (%IE) (Maluckov  i 

Mitrić, 2018) 

C(Cys:His:Met /1:1:1) 

(mol L
-1

) 

Ecorr 

(V vs. SCE) 

jcorr 

(mAcm
-2

) 

ba 

(Vdec
-1

) 

bc 

(Vdec
-1

) 

 

IE (%) 

VI 0.191 7.04·10
-4

 0.007 -0.019 - 

V 0.191 7.47·10
-4

 0.007 -0.027 -6.11 

IV 0.186 7.43·10
-4

 0.008 -0.023 -5.54 

III 0.145 6.45·10
-4

 0.018 -0.035 8.38 

II 0.096 5.35·10
-4

 0.021 -0.029 24.00 

I -0.017 4.99·10
-4

 0.050 -0.032 29.12 
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Hemijska analiza rastvora koji je nastao  nakon elektrohemijskog tretiranja 

pirita u prisustvu rastvora Cys:Met:His / 1:1:1 

Na slikama 6.21-6.22 su prikazani rezultati hemijske analize sadrţaja gvoţĎa i 

ukupnog sumpora nakon elektrohemijskog tretiranja pirita u rastvoru Cys:Met:His / 

1:1:1 različite koncentracije.  

Sa slike 6.21 se moţe videti da se sa porastom koncentracije rastvora 

Cys:Met:His/1:1:1 uglavnom (izuzetak je IV rastvor Cys:Met:His/1:1:1) smanjuje 

količina osloboĎenog gvoţĎa kada je primenjena ciklična voltametrija (Slika 6.21a), a 

da koncentracija ukupnog sumpora značajno raste u I rastvoru Cys:Met:His/1:1:1 (Slika 

6.21b). 

 

 

a) 

 

b) 

Slika 6.21. Koncentracije Fe (a) i ukupnog S (b) nakon elektrohemijskog 

tretiranja pirita cikličnom voltametrijom pri brzini polarizacije od 1mVs
-1 

u 

rastvorima Cys:Met:His/1:1:1 različite koncentracije 

 

Na slici 6.22a se vidi  da kada je primenjena potenciodinamička metoda 

koncentracije gvoţĎa su veće nakon katodne nego nakon anodne polarizacije u svim 

rastvorima,  osim u I rastvoru Cys:Met:His/1:1:1 kada su koncentracije gvoţĎa  nakon 

anodne i katodne polarizacije pribliţne (Slika 6.22a).  

Koncentracije ukupnog sumpora nakon anodne polarizacije su uvek veće od 

koncentracija  nakon katodne polarizacije u svim rastvorima Cys:Met:His/1:1:1, a oblici 

zavisnosti krivih su slični (Slika 6.22b). U I rastvoru Cys:Met:His/1:1:1 je najmanje 
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oslobaĎanje gvoţĎa, odnosno najmanje je razlaganje pirita, zbog najvećeg inhibitornog 

efekta (Tabela 6.4). 

 

 

a) 
 

b) 

Slika 6.22. Koncentracije Fe (a) i ukupnog S (b) nakon elektrohemijskog 

tretiranja pirita linearnom voltametrijom pri brzini polarizacije od 1mVs
-1 

u 

rastvorima Cys:Met:His/1:1:1 različite koncentracije. LA-linearna anodna; LK-

linearna katodna 

 

6.2.1.5. Elektrohemijska ispitivanja uticaja sve tri amino-kiseline  (Cys, 

Met, His) u molskom odnosu 1:1:2  na rastvaranje pirita  

Rezultati ispitivanja uticaja različitih koncentracija mešavine svih amino-

kiselina u molskom odnosu 1:1:2 (Cys:Met:His /1:1:2) na rastvaranje pirita cikličnom 

voltametrijom pri brzini od 1mVs
-1

 su prikazani na slici 6.23. Ciklični voltamogrami 

pokazuju da I-III rastvori Cys:Met:His/1:1:2 povećavaju anodne struje, odnosno 

pospešuju rastvaranje pirita u oblasti korozionog potencijala. 

Rezultati dobijeni ispitivanjem uticaja različitih koncentracija mešavine svih 

amino-kiselina u molskom odnosu 1:1:2 potenciodinamičkom metodom su prikazani na 

slici 6.24. Povećanje gustine struje u I-III rastvorima Cys:Met:His/1:1:2 ukazuje da oni 

pospešuju anodno rastvaranja pirita. S druge strane u rastvorima iste koncentracije se 

smanjuju katodne gustine struje što ukazuje na njihov katodni inhibitorni uticaj na 

rastvaranje pirita. 
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Slika 6.23. Ciklični voltamogrami za 

pirit pri različitim koncentracijama 

Cys:Met:His / 1:1:2 (Maluckov  i 

Mitrić, 2018) 

Slika 6.24. Polarizcione krive za 

pirit pri različitim koncentracijama 

Cys:Met:His / 1:1:2 (Maluckov  i 

Mitrić, 2018) 

 

Proračunate vrednosti inhibitornog efekta u tabeli 6.5 pokazuju da veće 

koncentracije Cys:Met:His/1:1:2 deluju  inhibitorno na rastvaranje pirita. 

 

Tabela 6.5. Polarizacioni podaci za pirit pri različitim koncentracijama 

Cys:Met:His / 1:1:2 u 10
-2 

mol L
-1

 H2SO4. Korozioni potencijal (Ecorr), koroziona 

gustina struje (jcor), Tafelovi  nagibi (bc, ba) i inhibitorni efekat (%IE) (Maluckov  

i Mitrić, 2018) 

C(Cys:Met:His/1:1:2) 

(mol L
-1

) 

Ecorr 

(V vs. SCE) 

jcorr 

(mAcm
-2

) 

ba 

(Vdec
-1

) 

bc 

(Vdec
-1

) 

IE 

(%) 

VI 0.217 8.45·10
-4

 0.010 -0.024 - 

V 0.222 8.45·10
-4

 0.011 -0.025 - 

IV 0.222 8.45·10
-4

 0.012 -0.023 - 

III 0.173 7.27·10
-4

 0.018 -0.032 13.96 

II 0.123 6.86·10
-4

 0.039 -0.027 18.82 

I -0.089 5.26·10
-4

 0.019 -0.027 37.75 
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Hemijska analiza rastvora koji je nastao  nakon elektrohemijskog tretiranja 

pirita u prisustvu Cys:Met:His / 1:1:2 

Na slikama 6.25 - 6.26 su prikazani rezultati analize sadrţaja gvoţĎa i ukupnog 

sumpora u rastvorima mešavine amino-kiselina Cys:Met:His/1:1:2 različite 

koncentracije nakon elektrohemijskog tretiranja pirita. Rezultati hemijske analize nakon 

ciklične voltametrije prikazani na slici 6.25a pokazuju da sa povećanjem koncentracije 

Cys:Met:His/1:1:2 koncentracija gvoţĎa opada. Koncentracija ukupnog sumpora se 

blago smanjuje u V-III rastvorima u odnosu na sumpornu kiselinu bez prisustva amino-

kiselina, a u koncentrovanijim II-I rastvorima se značajno povećava (Slika 6.25b) .  

 

 

a) 

 

b) 

Slika 6.25. Koncentracije Fe (a) i ukupnog S (b) nakon elektrohemijskog 

tretiranja pirita cikličnom voltametrijom pri brzini polarizacije od 1mVs
-1 

u 

rastvorima Cys:Met:His/1:1:2 različite koncentracije  

 

Rezultati hemijske analize rastvora nakon potencidinamičke metode prikazani na 

slici 6.26 pokazuju da je koncentracija gvoţĎa (Slika 6.26a) nakon anodne polarizacije 

uvek manja od koncentracije gvoţĎa nakon katodne polarizacije, osim za I rastvor 

Cys:Met:His/1:1:2 kada su vrednosti koncentracija pribliţne. U I rastvoru 

Cys:Met:His/1:1:2 je najmanje oslobaĎanje gvoţĎa, odnosno najmanje je razlaganje 

pirita, zbog najvećeg inhibitornog efekta (Tabela 6.5). Koncentracije ukupnog sumpora 

(Slika 6.26.b) u V-III rastvorima Cys:Met:His/1:1:2 nakon anodne polarizacije su veće 

od koncentracija ukupnog sumpora nakon katodne polarizacije, a u II-I rastvorima su 

pribliţne. 
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a) 

 

b) 

Slika 6.26. Koncentracije Fe (a) i ukupnog S (b) nakon elektrohemijskog 

tretiranja pirita linearnom voltametrijom pri brzini polarizacije od 1mVs
-1 

u 

rastvorima Cys:Met:His/1:1:2 različite koncentracije. LA-linearna anodna; LK-

linearna katodna 

 
UporeĎivanjem rezultata hemijskih analiza rastvora nakon elektrohemijskog 

tretiranja pirita u rastvorima pojedinačnih i mešavina amino-kiselina se moţe primetiti 

da su koncentracije gvoţĎa kod anodne polarizacije uvek manje nego kod  katodne pri 

svim koncentracijama svih rastvora amino-kiselina, osim  kod amino-kiselina 

koncentracije 10
-2

 mol L
-1

 i njihovih mešavina najveće koncentracije kada su kod nekih 

rastvora te koncentracije pribliţno jednake. 

Rezultati za efikasnost inhibicije pokazuju da najveće koncentracije ispitivanih 

amino-kiselina inhibiraju ili ne utiču na rastvaranje pirita po sledećem redosledu: 

Cys:His:Met / 1:2:1> Cys:His:Met / 1:1:1> Cys > His >Met. Rastvor Cys:His:Met/1:2:1 

bolje inhibira rastvaranje pirita od rastvora Cys:His:Met/1:1:1, verovatno zbog većeg 

sadrţaja histidina, odnosno imidazolnog prstena iz histidina. Iako i cistein i metionin 

sadrţe hetero atom sumpora, cistein inhibira, a dodavanje metionina u sumpornu 

kiselinu ne utiče na rastvarenje pirita. Razlozi za ovakvo ponašanje su verovatno 

stehiometrijske prirode (Maluckov  i Mitrić, 2018). 
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6.2.2. ELEKTROHEMIJSKA ISPITIVANJA UTICAJA AMINO-KISELINA NA RASTVARANJE 

KOVELINA  

Za vreme elektrohemijske oksidacije kovelina mogu da se odvijaju sledeće 

reakcije (Hillrich i Bertram, 1983): 

CuS + H2O→CuO+ S + 2H
+
 + 2 e

-
         (6.2) 

CuS + 2H2O →Cu(OH)2 + 2H
+
 + 2e

-
         (6.3) 

Anodnim rastvaranjem kovelina nastaje elementalni sumpor prema sledećoj 

reakciji (Mackinnon, 1976, Ghali  i dr., 1981): 

CuS→ Cu 
2+

+S 
0
+2e

- 
           (6.4) 

Kod katodnog tretmana kovelina se formira Cu2S sloj prema reakciji (Gebhardt i 

dr., 1986): 

2 CuS + 2 H 
+ 

+ 2 e-  Cu2S + H2S(aq)       (6.5) 

 

6.2.2.1. Elektrohemijska ispitivanja uticaja cisteina na rastvaranje 

kovelina 

Rezultati ispitivanja uticaja koncentracije cisteina na rastvaranje kovelina 

cikličnom i lineranom voltametrijom su prikazani na slikama 6.27-6.28.  

 

  

Slika 6.27. Ciklični voltamogrami za 

kovelin pri različitim koncentracijama 

cisteina 

Slika 6.28. Polarizacione krive za 

kovelin pri različitim koncentracijama 

cisteina 
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Kod cikličnih voltamograma na slici 6.27 se moţe videti da cistein koncentracije 

10
-2

 mol L
-1

 slabo smanjuje anodne struje u oblasti korozionog potencijala. Na 

Tafelovom grafiku (Slika 6.28) se vidi da dodavanje cisteina u sumpornu kiselinu ne 

utiče značajno na gustinu anodnih struja pri svim koncentracijama, a da se javlja 

primetan pad gustine  katodnih struja u rastvorima 10
-3

 - 10
-2

 mol L
-1

 Cys u odnosu na 

čistu sumpornu kiselinu u oblasti korozionog potencijala.  

Proračunate vrednosti inhibitornog efekta u tabeli 6.6 pokazuju da cistein deluje 

inhibitorno na rastvaranje kovelina. 

 

Tabela 6.6. Polarizacioni podaci za kovelin i različite koncentracije cisteina u 10
-2 

mol L
-1

 H2SO4. Korozioni potencijal (Ecorr), koroziona gustina struje (jcor), 

Tafelovi nagibi (bc, ba) i inhibitorni efekat (%IE). 

CCys 

mol L
-1

 

Ecorr 

(V vs. SCE) 

jcorr 

(mAcm
-2

) 

ba 

(Vdec
-1

) 

bc 

(Vdec
-1

) 

IE 

(%) 

0 0.169 1.3·10
-3

 0.145 -0.050 - 

1·10
-6

 0.162 1.1·10
-3

 0.168 -0.060 15.38 

1·10
-5

 0.162 1.0 ·10
-3

 0.093 -0.038 23.08 

1·10
-4

 0.166 7.88·10
-4

 0.083 -0.027 39.38 

1·10
-3

 0.140 6.51·10
-4

 0.067 -0.019 49.92 

1·10
-2

 0.102 5.87·10
-4

 0.047 -0.018 54.85 

 

 

Hemijska analiza rastvora koji je nastao  nakon elektrohemijskog tretiranja 

kovelina u prisustvu cisteina 

Na slikama 6.29-6.30 su prikazani rezultati analize sadrţaja bakra i ukupnog 

sumpora u rastvorima cisteina nakon elektrohemijskog tretiranja kovelina.  

Na slici 6.29a se vidi da se za vreme ciklične voltametrije u rastvoru cisteina 

koncentracije 10
-2

 mol L
-1

 oslobaĎa najmanja količina bakra, a na slici 6.29b se moţe 

primetiti da u rastvoru  cisteina iste koncentracije je najveća koncentracija ukupnog 

sumpora. 
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a) 

 

b) 

Slika 6.29. Koncentracije Cu (a) i ukupnog S (b) nakon elektrohemijskog 

tretiranja kovelina cikličnom voltametrijom pri brzini polarizacije od 1mVs
-1 

u 

rastvorima cisteina različite koncentracije 

 

Rezultati hemijske analize rastvora nakon linearne voltametrije na slici 6.30 

pokazuju da se kod anodne polarizacije uvek oslobaĎaju veće količine bakra nego kod 

katodne. Na istoj slici se moţe videti da je za  koncentraciju ukupnog sumpora  obrnuto, 

osim u rastvoru  cisteina koncentracije 10
-2

 mol L
-1

 gde je koncentracija ukupnog 

sumpora veća kod anodne nego kod katodne polarizacije.   

 

 

a) 

 

b) 

Slika 6.30.  Koncentracije Cu (a) i ukupnog S (b) nakon elektrohemijskog 

tretiranja kovelina linearnom voltametrijom pri brzini polarizacije od 1mVs
-1 

u 

rastvorima cisteina različite koncentracije. LA-linearna anodna; LK-linearna 

katodna   
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6.2.2.2. Elektrohemijska ispitivanja uticaja histidina na rastvaranje 

kovelina 

 

Rezultati ispitivanja uticaja koncentracije histidina na rastvaranje kovelina 

cikličnom voltametrijom su prikazani na slici 6.31. Sa slike se moţe  videti da histidin 

inhibira rastvaranje kovelina pri svim koncentracijama, kako u oblasti korozionog 

potencijala, tako i na višim vrednostima potencijala. 

Na slici 6.32 su prikazani rezultati potenciodinamičkih merenja uticaja 

koncentracije histidina na rastvaranje kovelina. Na njoj se moţe videti da u oblasti 

korozionog potencijala postoji kako anodna, tako i katodna inhibicija pri svim 

koncentracijama histidina, a da se inhibicija  povećava sa porastom koncentracije 

histidina. U rastvorima histidina koncentracije 10
-2

-10
-4

 mol L
-1

 prisutna je anodna 

inhibicija i na većim potencijalima. 

 

 
 

Slika 6.31. Ciklični voltamogrami 

za kovelin pri različitim 

koncentracijama  histidina 

Slika 6.32. Polarizacione krive za 

kovelin pri različitim koncentracijama  

histidina 

 

 

Proračunate vrednosti inhibitornog efekta prikazane u tabeli 6.7 pokazuju da 

histidin deluje inhibitorno na rastvaranje kovelina. 
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Tabela 6.7. Polarizacioni podaci za kovelin i različite koncentracije histidina u 

10
-2 

mol L
-1

  H2SO4. Korozioni potencijal (Ecorr), koroziona gustina struje (jcor), 

Tafelovi nagibi (bc, ba) i inhibitorni efekat (%IE) 

CHis 

mol L
-1

 

Ecorr 

(V vs. SCE) 

jcorr 

(mAcm
-2

) 

ba 

(Vdec
-1

) 

bc 

(Vdec
-1

) 

IE 

(%) 

0 0.159 1.0·10
-3

 0.080 -0.047 0 

1·10
-6

 0.163 5.2·10
-4

 0.050 -0.039 48 

1·10
-5

 0.170 4.4·10
-4

 0.030 -0.042 56 

1·10
-4

 0.170 4.2·10
-4

 0.029 -0.036 58 

1·10
-3

 0.159 4.1·10
-4

 0.024 -0.039 59 

1·10
-2

 0.155 3.9·10
-4

 0.025 -0.043 61 

 

 

Hemijska analiza rastvora koji je nastao  nakon elektrohemijskog tretiranja 

kovelina u prisustvu histidina 

 

Na slikama 6.33-6.34 su prikazani rezultati analize sadrţaja bakra i ukupnog 

sumpora u rastvorima histidina nakon elektrohemijskog tretiranja kovelina. 

Količine bakra koje se oslobode za vreme ciklične voltametrije u svim 

rastvorima sa histidinom su manje od količine bakra koja se oslobodi u sumpornoj 

kiselini bez histidina. Najmanja količina bakra se oslobodi u rastvoru histidina 

koncentracije 10
-2

 mol L
-1 

(Slika 6.33a). Kod ciklične voltametrije se javlja nagli pad 

koncentracije ukupnog sumpora u rastvoru histidina od 10
-4

mol L
-1

 (Slika 6.33b). 

Količine bakra koje se oslobode u rastvore histidina različite koncentracije su 

veće kod anodne nego kod katodne polarizacije (Slika 6.34a). Sa porastom 

koncentracije histidina, kod katodne polarizacije ne postoje velike promene 

koncentracija bakra,  a kod anodne polarizacije se javlja kontinuirani pad koncentracije 

bakra. Kao i kod ciklične voltametrije, kod linearne anodne polarizacije se takoĎe 

oslobodi najmanja količina bakra u rastvoru histidina koncentracije 10
-2

 mol L
-1

.   
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a) b) 

Slika 6.33. Koncentracije Cu (a) i ukupnog S (b) nakon elektrohemijskog 

tretiranja kovelina cikličnom voltametrijom pri brzini polarizacije od 1mVs
-1 

u 

rastvorima histidina različite koncentracije 

 

U  sumpornoj kiselini bez histidina i rastvoru histidina koncentracije 10
-6 

mol L
-

1
, koncentracija ukupnog sumpora je veća pri katodnoj, nego pri anodnoj polarizaciji, a 

u rastvorima veće koncentracije je obrnuto (Slika 6.34b). 

 

 

a) 

 

b) 

Slika 6.34. Koncentracije Cu (a) i ukupnog S (b) nakon elektrohemijskog 

tretiranja kovelina linearnom voltametrijom pri brzini polarizacije od 1mVs
-1 

u 

rastvorima histidina različite koncentracije. LA-linearna anodna; LK-linearna 

katodna 

 



B. Maluckov                                                  Doktorska disertacija 

 

55 

 

6.2.2.3. Elektrohemijska ispitivanja uticaja metionina na rastvaranje 

kovelina 

Rezultati ispitivanja uticaja koncentracije metionina na rastvaranje kovelina 

cikličnom voltametrijom su prikazani na slici 6.35. Sa slike se vidi da metionin u oblasti 

korozionog potencijala ne utiče ili slabo utiče na rastvaranje kovelina. 

Rezultati potenciodinamičkih merenja uticaja koncentracije metionina na 

rastvaranje kovelina su prikazani na slici 6.36. Sa slike se vidi da metionin ne utiče ili 

slabo utiče na rastvaranje kovelina u oblasti korozionog potencijala. 

 

  

Slika 6.35. Ciklični voltamogrami za 

kovelin pri različitim koncentracijama  

metionina 

Slika 6.36. Polarizacione krive za 

kovelin pri različitim koncentracijama  

metionina 

 

Izračunate vrednosti inhibitornog efekta prikazane u tabeli 6.8 pokazuju da 

rastvori metionina veće koncentracije deluju inhibitorno na rastvaranje kovelina. 

 

 

Hemijska analiza rastvora koji je nastao  nakon elektrohemijskog tretiranja 

kovelina u prisustvu metionina 

Na slikama 6.37-6.38 su prikazani rezultati analize sadrţaja bakra i ukupnog 

sumpora u rastvorima metionina nakon elektrohemijskog tretiranja kovelina.  
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Tabela 6.8. Polarizacioni podaci za kovelin i različite koncentracije metionina u 10
-2 

mol L
-1

 H2SO4. Korozioni potencijal (Ecorr), koroziona gustina struje (jcor), Tafelovi 

nagibi (bc, ba) i inhibitorni efekat (%IE) 

CMet 

mol L
-1

 

Ecorr 

(V vs. SCE) 

jcorr 

(mAcm
-2

) 

ba 

(Vdec
-1

) 

bc 

(Vdec
-1

) 

IE 

(%) 

0 0.170 1.5·10
-3

 0.279 -0.212 - 

1·10
-6

 0.174 1.5·10
-3

 0.433 -0.188 - 

1·10
-5

 0.174 1.5·10
-3

 0.260 -0.170 - 

1·10
-4

 0.174 1.2·10
-3

 0.502 -0.189 20.00 

1·10
-3

 0.174 1.2·10
-3

 0.269 -0.679 20.00 

1·10
-2

 0.178 1.1·10
-3

 0.425 -0.369 26.67 

 

Kod ciklične voltametrije se javlja  primetan rast koncentracije bakra pri 

koncentraciji 10
-4

 mol L
-1

metionina (Slika 6.37a). Količina ukupnog sumpora kod 

ciklične voltametrije blago pada sa porastom kocentracije metionina do 10
-4

 mol L
-1

 , a 

zatim raste tako da  se pri koncentraciji 10
-2

mol L
-1

 metionina javlja  nagli skok i 

najveća koncentracija ukupnog sumpora (Slika 6.37b).  

 

a) b) 

Slika 6.37. Koncentracije Cu (a) i ukupnog S (b) nakon elektrohemijskog 

tretiranja kovelina cikličnom voltametrijom pri brzini polarizacije od 1mVs
-1 

u 

rastvorima metionina različite koncentracije 
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Količina bakra koja se oslobodi kod anodne polarizacije je uvek veća nego kod 

katodne polarizacije u svim rastvorima metionina (Slika 6.38a).  

Za koncentracije ukupnog sumpora je obrnuto, koncentracije dobijene kod 

katodne polarizacije su veće nego kod anodne polarizacije u svim rastvorima metionina 

(Slika 6.38b). 

 

 

a) 

 

b) 

Slika 6.38. Koncentracije Cu (a) i ukupnog S (b) nakon elektrohemijskog 

tretiranja kovelina linearnom voltametrijom pri brzini polarizacije od 1mVs
-1 

u 

rastvorima metionina različite koncentracije. LA-linearna anodna; LK-linearna 

katodna 

 

6.2.2.4. Elektrohemijska ispitivanja uticaja mešavine sve tri amino-

kiseline (Cys, Met, His) u molskom odnosu 1:1:1 na rastvaranje kovelina 

Rezultati ispitivanja uticaja različitih koncentracija rastvora Cys:Met:His/1:1:1 

na rastvaranje kovelina cikličnom voltametrijom  su prikazani na slici 6.39. Na njoj se 

moţe videti da II-V rastvori amino-kiselina Cys:Met:His/1:1:1 imaju inhibitorno dejstvo 

u oblasti korozionog potencijala, a da I rastvor Cys:Met:His/1:1:1 ima u početku 

aktivatorsko dejstvo, a zatim inhibitorno. 

Na slici 6.40 su prikazani rezultati potenciodinamičkih merenja uticaja rastvora 

Cys:Met:His/1:1:1 na rastvaranje kovelina. Sa slike se moţe videti da rastvori I-III 

Cys:Met:His/1:1:1 vrše katodnu inhibiciju rastvaranja kovelina. 
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Slika 6.39. Ciklični voltamogrami za 

kovelin pri različitim koncentracijama  

Cys:Met:His/1:1:1 

Slika 6.40. Polarizacione krive za 

kovelin pri različitim koncentracijama  

rastvora Cys:Met:His/1:1:1 

 

Izračunate vrednosti  inhibitornog efekta u tabeli 6.9 pokazuju da rastvori 

Cys:Met:His/1:1:1 deluju inhibitorno na rastvaranje kovelina. 

 

Tabela 6.9. Polarizacioni podaci za kovelin i različite koncentracije Cys:Met:His 

/1:1:1 u 10
-2 

mol L
-1

 H2SO4. Korozioni potencijal (Ecorr), koroziona gustina struje 

(jcor), Tafelovi nagibi (bc, ba) i inhibitorni efekat (%IE) 

CCys:Met:His/1:1:1 

mol L
-1

 

Ecorr 

(V vs. SCE) 

jcorr 

(mAcm
-2

) 

ba 

(Vdec
-1

) 

bc 

(Vdec
-1

) 

IE 

(%) 

0 0.186 1.4·10
-3

 0.288 -0.182 - 

V 0.186 1.2·10
-3

 0.299 -0.148 14.29 

IV 0.186 1.2·10
-3

 0.330 -0.422 14.29 

III 0.186 1.1·10
-3

 0.356 -0.123 21.42 

II 0.186 5.0·10
-4

 0.126 -0.093 64.28 

I 0.137 4.7·10
-4

 0.176 -0.171 66.42 

 

 

Hemijska analiza rastvora koji je nastao nakon elektrohemijskog tretiranja 

kovelina u prisustvu Cys:Met:His / 1:1:1 

Koncentracije bakra i ukupnog sumpora  u rastvorima Cys:Met:His/1:1:1 

različite koncentracije nakon tretiranja kovelina cikličnom voltametriom su prikazane 
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na slici 6.41. Sa slike se vidi da koncentracija bakra opada (Slika 6.41a), a  

koncentracija sumpora raste sa porastom koncentracije rastvora (Slika 6.41b). 

 

a) b) 

Slika 6.41. Koncentracije Cu (a) i ukupnog S (b) nakon elektrohemijskog 

tretiranja kovelina cikličnom voltametrijom pri brzini polarizacije od 1mVs
-1 

u 

rastvorima Cys:Met:His / 1:1:1 različite koncentracije 

 

Na slici 6.42. su prikazane koncentracije bakra i ukupnog sumpora za različite 

koncentracije rastvora Cys:Met:His / 1:1:1 nakon linearne voltametrije. Koncentracije  

 

 

a) 

 

b) 

Slika 6.42. Koncentracije Cu (a) i ukupnog S (b) nakon elektrohemijskog 

tretiranja kovelina linearnom voltametrijom pri brzini polarizacije od 1mVs
-1 

u 

rastvorima Cys:Met:His/1:1:1  različite koncentracije. LA-linearna anodna; LK-

linearna katodna. 
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bakra za vreme anodne polarizacije su veće nego kod katodne polarizacije u svim 

rastvorima Cys:Met:His / 1:1:1 (Slika 6.42a), a za koncentracije ukupnog sumpora je 

situacija obrnuta (Slika 6.42b). 

Najmanja koncentracija bakra, i kod anodne i kod katodne polarizacije je u I 

rastvoru Cys:Met:His/1:1:1 (Slika 6.42a), što je u skladu sa inhibitornim efektom ovog 

rastvora prikazanog na slici 6.40 i proračunatim ukupnim efektom inhibicije u tabeli 

6.9. Nasuprot koncentraciji bakra, u tom rastvoru je najveća koncentracija ukupnog 

sumpora  kako kod anodne tako i kod katodne polarizacije (Slika 6.42b). 

 

6.2.2.5. Elektrohemijska ispitivanja uticaja mešavine sve tri amino-

kiseline (Cys, Met, His) u molskom odnosu 1:1:2 na rastvaranje kovelina 

Rezultati ispitivanja uticaja mešavine amino-kiselina Cys:Met:His/1:1:2 na 

rastvaranje kovelina cikličnom voltametrijom su prikazani na slici 6.43. U V-II 

rastvorima Cys:Met:His/1:1:2 nema velike razlike u izgledu voltamograma u odnosu na 

sumpornu kiselinu bez prisustva amino-kiselina. MeĎutim, voltamogram za I rastvor 

Cys:Met:His/1:1:2 se veoma razlikuje od voltamograma u II-V rastvorima 

Cys:Met:His/1:1:2 i u oblasti korozionog potencijala i na  višim vrednostima 

potencijala. 

Rezultati potenciodinamičkih merenja uticaja koncentracije mešavine svih  

 

  

Slika 6.43. Ciklični voltamogrami za 

kovelin pri različitim koncentracijama  

(Cys:Met:His)/1:1:2 

Slika 6.44. Polarizacione krive za 

kovelin pri različitim koncentracijama  

(Cys:Met:His)/1:1:2 
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amino-kiselina u molskom odnosu 1:1:2 na rastvaranje kovelina su prikazani na slici 

6.44. Na slici se mogu primetiti značajna smanjenja gustine struja na anodnim i 

katodnim Tafelovim krivama u I rastvoru Cys:Met:His/1:1:2, što ukazuje da  pomenuti 

rastvor deluje i kao anodni i kao katodni inhibitor na rastvaranje kovelina. 

Proračunate vrednosti inhibitornog efekta (Tabela 6.10) pokazuju da rastvor 

mešavine amino-kiselina Cys:Met:His/1:1:2 deluje inhibitorno na rastvaranje kovelina. 

 

Tabela 6.10. Polarizacioni podaci za kovelin i različite koncentracije Cys:Met:His 

/1:1:2 u 10
-2 

mol L
-1

 H2SO4. Korozioni potencijal (Ecorr), koroziona gustina struje (jcor), 

Tafelovi nagibi (bc, ba) i inhibitorni efekat (%IE) 

CCys:Met:His/1:1:2 

mol L
-1

 

Ecorr 

(V vs. SCE) 

jcorr 

(mAcm
-2

) 

ba 

(Vdec
-1

) 

bc 

(Vdec
-1

) 

IE 

(%) 

0 0.185 1.4·10
-3

 0.188 -0.195 - 

V 0.185 1.4·10
-3

 0.615 -0.282 - 

IV 0.185 1.1·10
-3

 0.512 -0.170 21.42 

III 0.185   1.1·10
-3

 0.269 -0.096 21.42 

II 0.185 5.5·10
-4

 0.115 -0.130 60.71 

I 0.006 4.6·10
-4

 0.226 -0.383 67.14 

 

 

Hemijska analiza rastvora koji je nastao  nakon elektrohemijskog tretiranja 

kovelina u prisustvu Cys:Met:His / 1:1:2 

Koncentracije bakra i ukupnog sumpora u rastvorima Cys:Met:His/1:1:2 

različite koncentracije nakon tretiranja kovelina cikličnom voltametrijom pri brzini 

polarizacije od 1mVs
-1 

su prikazane na slici 6.45. Kao i u I rastvoru  Cys:Met:His/1:1:1 

(Slika 6.41a), i u rastvoru Cys:Met:His/1:1:2 iste koncentracije se moţe primetiti nagli 

pad koncentracije bakra (Slika 6.45a). S druge strane se u oba pomenuta rastvora 

najveće koncentracije moţe primetiti značajan rast koncentracija ukupnog sumpora 

(Slika 6.45b i Slika 6.41b). 

Na slici 6.46 su prikazane koncentracije bakra i ukupnog sumpora za različite 

koncentracije Cys:Met:His/1:1:2 nakon linearne voltametrije. Na slici se ne uočavaju  
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a) b) 

Slika 6.45. Koncentracije Cu (a) i ukupnog S (b) nakon elektrohemijskog 

tretiranja kovelina cikličnom voltametrijom pri brzini polarizacije od 1mVs
-1 

u 

rastvoreima Cys:Met:His / 1:1:2 različite koncentracije. 

 

velike promene koncentracija bakra u V-II rastvorima Cys:Met:His/1:1:2, a 

koncentracije bakra u njima su veće kod anodne polarizacije nego kod katodne. U I 

rastvoru Cys:Met:His/1:1:2 su koncentracije kod anodne i katodne polarizacije pribliţne 

(Slika 6.46a). Koncentracije ukupnog sumpora kod katodne polarizacije su veće nego 

kod anodne u svim rastvorima Cys:Met:His/1:1:2 (Slika 6.46b). 

 

 

a) 

 

b) 

Slika 6.46. Koncentracije Fe (a) i ukupnog S (b) nakon elektrohemijskog 

tretiranja kovelina cikličnom voltametrijom pri brzini polarizacije od 1mVs
-1 

u 

rastvorima Cys:Met:His/1:1:2 različite koncentracije LA-linearna anodna; LK-

linearna katodna 
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UporeĎivanjem rezultata hemijske analize rastvora nakon elektrohemijskog 

tretiranja pirita i kovelina moţe se primetiti da postoji bitna razlika u njihovom 

elektrohemijskom ponašanju. Kada se pirit elektrohemijski rastvara, količine gvoţĎa 

koje se oslobode iz pirita za vreme anodne polarizacije su uvek manje ili pribliţne 

količinma  kod katodne polarizacije u svim ispitivanim  amino-kiselinama. S druge 

strane, kod kovelina je za količine osloboĎenog bakra situacija obrnuta, odnosno 

količine bakra koje se oslobode iz kovelina za vreme anodne polarizacije su uvek veće 

ili pribliţne količinama kod katodne polarizacije u svim ispitivanim amino-kiselinama. 
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6.2.3.  ELEKTROHEMIJSKA ISPITIVANJA UTICAJA AMINO-KISELINA NA RASTVARANJE 

HALKOPIRITA   

Pod uticajem vazduha, na površini halkopirita nastaje mešavina oksida bakra, 

FeOOH i sulfata. Površinska oksidacija halkopirita u vodenom rastvoru zavisi od pH 

vrednosti rastvora. Na niskim pH vrednostima je zastupljeno gvoţĎe (hidroksi) sulfat, a 

na visokim FeOOH (Todd i dr., 2003).  

Za vreme elektrohemijske oksidacije i oksidativnog luţenja mogu da se odvijaju 

sledeće reakcije rastvaranja halkopirita:  

CuFeS2 → Cu
2+

 + Fe
3+

 + 2S
0
+ 5e

- 
(Price i Chilton, 1980, Warren i dr., 1982)     (6.6) 

CuFeS2+8H2O→ Cu
2+

 + Fe
3+

+2SO4
2-

+ 16H
+
+

 
17e

-
3(Warren i dr., 1982, Gomez i 

dr., 1996)            (6.7) 

CuFeS2 → Cu1−xFe1−yS2 + xCu
2+

 + yFe
2+

 + 2(x + y)e
- 
(Hackl i dr.,1995)    (6.8) 

CuFeS2 → Cu
2+

 + Fe
2+

 + 2S
0
+ 4e

- 
 (Hiroyoshi i dr., 2004)      (6.9) 

CuFeS2→0.75CuS+ 0.25Cu
2+

 + Fe
2+

 + 1.25S + 2.5e
-
 (Biegler i Horne,1985) (6.10) 

2CuFeS2→CuS+ Cu
2+

 + 2Fe
3+

 + 3S+ 8e
- 
(Majuste i dr., 2012)   (6.11) 

Prema Holliday i  Richmond (1990) najpre nastaju joni bakra i FeS2 (reakcije 

6.12 i 6.13), a zatim adsorbovani joni bakra mogu da reaguju sa FeS2  ili CuFeS2 

(reakcije 6.14 i 6.15): 

CuFeS2 ↔ Cu
2+ 

+ FeS2+ 2 e-        (6.12) 

Cu
2+

↔ x Cu
2+

(ads)  + y Cu
2+

 (aq)        (6.13) 

Cu
2+

 (ads)  + FeS2↔CuS+Fe
2+

+2S
0
       (6.14) 

ili 

CuFeS2+ Cu
2+

 (ads)  ↔ Fe
2+

+ CuS + S
0
       (6.15) 

Na osnovu izučavanja oksidacije halkopirita u sulfatnoj sredini  pod pritiskom u 

temperaturnom opsegu 110–220°C, Hackl i dr., 1995. su pretpostavili da se luţenje i 

pasivizacija halkopirita u sulfatnoj sredini sastoje iz brţe i sporije reakcije: 

CuFeS2→Cu1-x Fe1-yS2 +xCu
2+

 +yFe
2+

 + 2(x+y)e- (brza)    (6.16) 

  y˃˃x, x+y~1  
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Cu1-x Fe1-y S2→ Cu1-x-z S2 +zCu
2+

 +(1-y)Fe
2+

 +2(z+1-y)e
- 
(spora)   (6.17) 

Cu1-x-z S2 →  (1-x-z) Cu
2+

 +2S
0
 + 2(1-x-z)e- (spora)     (6.18) 

 Crundwell, 1988 smatra da u halkopiritu najpre dolazi do raskidanja Fe-S veza, 

a zatim Cu-S veze,  prema sledećim jednačinama: 

CuFeS2 + 3h
+
 → Fe

3 +
 + • CuS2       (6.19) 

• CuS2 + 2h
+
 →  Cu

2 +
 + 2S        (6.20) 

• CuS2→ Cu
2+

 + 2S + 2e-        (6.21) 

Luţenjem pod pritiskom brzo dolazi do kovelinizacije halkopirita (Muszer i dr., 

2013, Zeng i dr., 2013). Prema Zhao i dr., 2015 se halkopirit u kiseloj sredini prvo 

redukuje do bornita, a zatim oksiduje u kovelin. Za razliku od Zhao i dr., 2015, rezultati 

Arce i González, 2013 su pokazali da bornit nije intermedijerna vrsta za vreme 

redukcije halkopirita već halkozin.  

Klauber, 2008 je predloţio četvorostepeni model rastvaranja halkopirita za 

uopšteno  rastvaranja halkopirita (Slika 6.47). Nakon prve faze, sve vreme je prisutan 

sumpor koji ometa transport elektrona. Kada sumpor počinje da se rastvara, javlja se 

linearna zavisnost. Ako nema precipitacije jarozita, nastavlja se linearna zavisnost, a 

ukoliko se to desi javlja se parabola. 

 

 

Slika 6.47. Četvorostepeni model rastvaranja halkopirita (Klauber, 2008) 

Elektrolitička redukcija halkopirita u kiselom rastvoru moţe da se odvija prema 

sledećoj reakciji: 

2CuFeS2 + 6H
+ 

+ 2e- →  Cu2S + 3H2S + 2Fe
2+

  (Biegler, 1977)  (6.22) 
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6.2.3.1. Elektrohemijska ispitivanja uticaja cisteina na rastvaranje 

halkopirita 

6.2.3.1.1 Elektrohemijska ispitivanja uticaja koncentracije cisteina na 

rastvaranje uzorka I halkopirita 

Rezultati ispitivanja uticaja koncentracije cisteina na rastvaranje uzorka I 

halkopirita cikličnom voltametrijom prikazani su na slici 6.48. Na slici se moţe videti 

da se u rastvoru cisteina koncentracije 10
-2

 mol L
-1

 povećava anodna struja u oblasti 

korozionog potencijala, odnosno da on pospešuje rastvaranje uzorka I halkopirita. 

Rezultati potenciodinamičkih merenja ispitivanja uticaja koncentracije cisteina 

na rastvaranje uzorka I halkopirita su prikazani na slici 6.49. Na slici se moţe videti da 

se sa povećanjem koncentracije cisteina
  

povećavaju gustine anodnih struja u oblasti 

korozionog potencijala, a da je najveće povećanje  gustine struje u rastvoru cisteina 

 

 
 

Slika 6.48. Ciklični voltamogrami 

za uzorak I halkopirita pri različitim 

koncentracijama cisteina  

Slika 6.49. Polarizacione krive za 

uzorak I halkopirita pri različitim 

koncentracijama cisteina  

 

 

koncentracije 10
-2

 mol L
-1   

u oblasti potencijala ≈ 0.28-0.45V. S druge strane se sa 

povećanjem koncentracije cisteina smanjuju gustine katodnih struja u oblasti 

korozionog potencijala, a najveće smanjenje je u rastvorima koncentracije 10
-3

 -10
-2

 mol 

L
-1

 Cys. 
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Proračunom inhibitornog efekta se dobija da je ukupni efekat većih 

koncentracija cisteina na rastvaranje uzorka I halkopirita inhibirajući (Tabela 6.11) 

 

Tabela 6.11. Polarizacioni podaci za uzorak I halkopirita i različite koncentracije 

cisteina u 10
-2 

mol L
-1

 H2SO4. Korozioni potencijal (Ecorr), koroziona gustina struje 

(jcor), Tafelovi  nagibi (bc, ba) i inhibitorni efekat (%IE) 

CCys 

mol L
-1

 

Ecorr 

(V vs. SCE) 

jcorr 

(mAcm
-2

) 

ba 

(Vdec
-1

) 

bc 

(Vdec
-1

) 

IE 

(%) 

0 0.253 1·10
-3

 0.046 -0.034 - 

10
-6

 0.249 1·10
-3

 0.038 -0.029 - 

10
-5

 0.245 1·10
-3

 0.030 -0.034 - 

10
-4

 0.229 1·10
-3

 0.046 -0.037 - 

10
-3

 0.155 7.7·10
-4

 0.047 -0.026 23 

10
-2

 0.035 7.4·10
-4

 0.039 -0.051 26 

 

 

Hemijska analiza rastvora koji je nastao  nakon elektrohemijskog tretiranja 

uzorka I halkopirita u prisustvu cisteina 

Koncentracije bakra, gvoţĎa i ukupnog sumpora  u rastvorima cisteina različite 

koncentracije za vreme elektrohemijskog tretiranja uzorka I halkopirita cikličnom 

voltametrijom su prikazane na slici 6.50. Na njoj se moţe videti da su koncentracije 

gvoţĎa veće od koncentracije bakra u svim rastvorima cisteina (Slika 6.50a). 

Koncentracija ukupnog sumpora opada u rastvorima cisteina koncentracije 10
-6

 -10
-4 

mol L
-1

, a zatim sa daljim povećanjem koncentracije cisteina intenzivno rastu i 

koncentracije ukupnog sumpora (slika 6.50b).  

Na slici 6.51. na kojoj su prikazane količine gvoţĎa i bakra koje se oslobode u 

rastvore cisteina  za vreme linerane voltametrije se moţe videti da su koncentracije 

gvoţĎa u rastvorima cisteina koncentracije 10
-6

 -10
-3 

mol L
-1

 kod anodne polarizacije 

niţe nego kod katodne. U rastvoru cisteina koncentracije 10
-2

 mol L
-1

 vrednosti 

koncentracija gvoţĎa kod anodne i katodne polarizacije su pribliţne (Slika 6.51a).   
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a) 

 

b) 

Slika 6.50. Koncentracije Fe, Cu (a) i ukupnog S (b) nakon elektrohemijskog 

tretiranja  uzorka I  halkopirita cikličnom voltametrijom pri brzini polarizacije od 

1mVs
-1 

u rastvorima cisteina različite koncentracije 
 

 

Koncentracije bakra su u svima rastvorima cisteina  veće kod anodne nego kod 

katodne polarizacije  (Slika 6.51b) 

Za vreme anodne polarizacije  se javljaju  velike oscilacije koncentracije 

ukupnog  sumpora sa promenom  koncentracije cisteina (Slika 6.52). Sa povećanjem 

koncentracije cisteina se javlja najpre nagli pad, zatim nagli rast, stagnacija i ponovo  

 

 

a) b) 

Slika 6.51. Koncentracije Fe (a) i Cu (b)  nakon elektrohemijskog tretiranja 

uzorka I halkopirita linearnom voltametrijom pri brzini polarizacije od 1mVs
-1 

u 

rastvorima cisteina različite koncentracije LA-linearna anodna; LK-linearna 

katodna 
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nagli rast koncentracije  ukupnog  sumpora. Koncentracije ukupnog sumpora su u 

rastvorima cisteina koncentracije 10
-5

 mol L
-1

-10
-4

 mol L
-1

 veće kod anodne nego kod 

katodne polarizacije. U svim ostalim rastvorima cisteina je obrnuto. 

 

Slika 6.52. Koncentracije ukupnog S nakon elektrohemijskog tretiranja uzorka I 

halkopirita linearnom voltametrijom pri brzini polarizacije od 1mVs
-1 

u rastvorima 

cisteina različite koncentracije. LA-linearna anodna; LK-linearna katodna 

 

6.2.3.1.2 Elektrohemijska ispitivanja uticaja koncentracije cisteina na 

rastvaranje  uzorka II halkopirita 

Rezultati ispitivanja uticaja cisteina na rastvaranje uzorka II halkopirita 

cikličnom voltametrijom su prikazani na slici 6.53. Rezultati pokazuju da koncentracije 

cisteina 10
-2

 mol L
-1

 i 10
-3

mol L
-1

 pospešuju njegovo rastvaranje u oblasti korozionog 

potencijala. 

Rezultati potenciodinamičkih merenja uticaja koncentracije cisteina na rastvaranje 

uzorka II halkopirita su prikazani na slici 6.54. Na njoj se moţe videti da koncentracije 

cisteina 10
-2

-10
-3 

mol L
-1 

pospešuju anodno, odnosno inhibiraju katodno rastvaranje 

uzorka II  halkopirita u oblasti korozionog potencijala. Najveće povećanje gustine struje 

se javlja u rastvoru cisteina koncentracije 10
-2 

mol L
-1 

u oblasti potencijala ≈ 0.35-

0.68V. 

Rezultati u tabeli 6.12 dobijeni proračunom inhibitornog efekta  pokazuju da je 

ukupan efekat cisteina na rastvaranje uzorka II  halkopirita inhibirajući. 
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Slika 6.53. Ciklični voltamogrami za 

uzorak II halkopirita pri različitim 

koncentracijama cisteina  

Slika 6.54. Polarizacione krive za 

uzorak II halkopirita pri različitim 

koncentracijama cisteina  

 

Tabela 6.12. Polarizacioni podaci za uzorak II halkopirita i različite koncentracije 

cisteina u 10
-2 

mol L
-1

 H2SO4. Korozioni potencijal (Ecorr), koroziona gustina struje 

(jcor), Tafelovi nagibi (bc, ba) i inhibitorni efekat (%IE) 

CCys 

mol L
-1

 

Ecorr 

(V vs. SCE) 

jcorr 

(mAcm
-2

) 

ba 

(Vdec
-1

) 

bc 

(Vdec
-1

) 

IE 

(%) 

0 0.235 1.20·10
-3

 0.026 -0.030 - 

1·10
-6

 0.228 1.16·10
-3

 0.035 -0.042 3.33 

1·10
-5

 0.222 1.14·10
-3

 0.047 -0.052 5.00 

1·10
-4

 0.183 9.99·10
-4

 0.086 -0.038 16.75 

1·10
-3

 0.118 9.30·10
-4

 0.048 -0.056 22.50 

1·10
-2

 0.018 9.14·10
-4

 0.089 -0.139 23.83 

 

 

Hemijska analiza rastvora koji je nastao  nakon elektrohemijskog tretiranja 

uzorka II halkopirita u prisustvu cisteina 

Na slikama 6.55-6.57 su prikazani rezultati hemijske analize sadrţaja gvoţĎa, 

bakra i ukupnog sumpora u rastvorima cisteina nakon elektrohemijskog tretiranja 

uzorka II halkopirita.  
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Sa slike 6.55a se moţe videti da je za vreme ciklične voltametrije koncentracija 

gvoţĎa uvek veća od koncentracije bakra. Za razliku od uzorka I visokoprocentnog 

halkopirita gde su koncentracije gvoţĎa i bakra  pribliţne (Slika 6.50), kod uzorka II 

niskoprocentnog halkopirita, koncentracije gvoţĎa su značajno veće od koncentracije 

bakra. To ukazuje da se verovatno rastvarao i pirit. Oblici zavisnosti za gvoţĎe i bakar 

su slični, a najmanje količine gvoţĎa i bakra su se oslobodile u rastvor 10
-2 

mol L
-1 

 

cisteina (Slika 6.55a).  

Kriva zavisnosti za ukupni sumpor (Slika 6.55b) je slična krivoj zavisnosti za 

sumpor kod uzorka I visokoprocentnog halkopirita (Slika 6.50b). Koncentracije 

ukupnog sumpora se lagano smanjuju u rastvorima koncentracije 10
-6

-10
-4 

mol L
-1

, a 

zatim značajno rastu sa povećanjem koncentracije cisteina (Slika 6.55b).  

 

a) 

 

b) 

Slika 6.55. Koncentracije Fe, Cu (a) i ukupnog S (b) nakon elektrohemijskog 

tretiranja uzorka II halkopirita cikličnom voltametrijom pri brzini polarizacije od 

1mVs
-1 

u rastvorima cisteina različite koncentracije 
 

 

Rezultati hemijske analize rastvora nakon linearne voltametrije prikazani na slici 

6.56 pokazuju da su kao i kod uzorka I halkopirita (Slika 6.51) količine gvoţĎa koje se 

oslobode za vreme anodne polarizacije manje od količina gvoţĎa kod katodne 

polarizacije (Slika 6.56a), dok je u slučaju bakra situacija obrnuta (Slika 6.56b). 

Koncentracije ukupnog sumpora pri anodnoj polarizaciji su uvek veće od 

koncentracija pri katodnoj (Slika 6.57), osim  u rastvoru cisteina koncentracije 10
-2 

mol 

L
-1

 gde je obrnuto. 
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a) 

 

b) 

Slika 6.56. Koncentracije Fe (a) i Cu (b) nakon elektrohemijskog tretiranja II 

uzorka halkopirita linearnom voltametrijom pri brzini polarizacije od 1mVs
-1 

u 

rastvorima cisteina različite koncentracije. LA-linearna anodna; LK-linearna 

katodna 

 

Kod uzorka visokoprocentnog I halkopirita anodna koncentracija sumpora je  

niţa od katodne (Slika 6.52.), a kod uzorka niskoprocentnog II halkopirita je obrnuto u 

 

 

Slika 6.57. Koncentracije ukupnog S nakon elektrohemijskog tretiranja uzorka 

II halkopirita linearnom voltametrijom pri brzini polarizacije od 1mVs
-1 

u 

rastvorima cisteina različite koncentracije. LA-linearna anodna; LK-linearna 

katodna 
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rastvoru  sumporne kiseline bez cisteina (Slika 6.57). UporeĎivanjem ovih rezultata sa 

rezultatima za pirit i kovelin se moţe primetiti da se uzorak visokoprocentnog I 

halkopirita slično ponaša kao kovelin, a uzorak niskoprocentnog II halkopirita kao pirit 

u rastvoru sumporne kiseline bez amino-kiselina. 

 

6.2.3.2. Elektrohemijska ispitivanja uticaja sve tri amino-kiseline (Cys, 

Met, His) u molskom odnosu 1:1:2 na rastvaranje halkopirita 

6.2.3.2.1. Elektrohemijska ispitivanja uticaja koncentracije rastvora 

Cys:Met:His / 1:1:2 na rastvaranje uzorka I halkopirita 

Rezultati ispitivanja uticaja koncentracije mešavine sve tri amino-kiseline (Cys, 

Met, His) u molskom odnosu 1:1:2 na rastvaranje uzorka I halkopirita cikličnom 

voltametrijom prikazani su na slici 6.58. Rezultati pokazuju da I rastvor 

Cys:Met:His/1:1:2 pospešuje rastvaranje uzorka I halkopirita u oblasti korozionog 

potencijala. 

Rezultati potenciodinamičkih merenja uticaja koncentracije rastvora 

Cys:Met:His/1:1:2 na rastvaranje uzorka I  halkopirita su prikazani na slici 6.59. Sa  

 

 
 

Slika 6.58. Ciklični voltamogrami za 

uzorak I halkopirita pri različitim 

koncentracijama  Cys:Met:His/1:1:2  

Slika 6.59. Polarizacione krive za 

uzorak I halkopirita pri različitim 

koncentracijama  Cys:Met:His/1:1:2  
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slike se vidi da I-II rastvor Cys:Met:His/1:1:2 povećavaju gustinu anodnih struja na 

odreĎenim potencijalima, a da I rastvor Cys:Met:His/1:1:2 smanjuje gustinu katodne 

struje u čitavom opsegu ispitivanih potencijala. 

Vrednosti inhibitornog efekta u tabeli 6.13 pokazuju da Cys:Met:His/1:1:2 

inhibira rastvaranje uzorka I halkopirita. 

 

Tabela 6.13. Polarizacioni podaci za uzorak I halkopirita i različite koncentracije 

Cys:Met:His/1:1:2 u 10
-2 

mol L
-1

 H2SO4. Korozioni potencijal (Ecorr), koroziona gustina 

struje (jcor), Tafelovi nagibi (bc, ba) i inhibitorni efekat (%IE) 

CCys:Met:His/1:1:2 

mol L
-1

 

Ecorr 

(V vs. SCE) 

jcorr 

(mAcm
-2

) 

ba 

(Vdec
-1

) 

bc 

(Vdec
-1

) 

IE 

(%) 

VI 0.229 1.10·10
-3

 0.035 -0.022 - 

V 0.225 1.00·10
-3

 0.023 -0.023 9.09 

IV 0.225 8.20·10
-4

 0.033 -0.026 25.45 

III 0.225 8.00·10
-4

 0.051 -0.022 27.27 

II 0.188 7.55·10
-4

 0.162 -0.072 31.36 

I -0.055 6.30·10
-4

 0.032 -0.027 42.72 

 

 

Hemijska analiza rastvora Cys:Met:His)/1:1:2 nakon elektrohemijskog 

tretiranja uzorka I halkopirita 

Na slikama 6.60-6.62 su prikazani rezultati hemijske analize sadrţaja gvoţĎa, 

bakra i ukupnog sumpora u rastvorima Cys:Met:His/1:1:2 nakon elektrohemijskog 

tretiranja uzorka I halkopirita.  

Sa slike 6.60 se moţe videti da je za vreme ciklične voltametrije koncentracija 

gvoţĎa  veća ili pribliţna koncentraciji bakra, a da koncentracije bakra i gvoţĎa opadaju 

(Slika 6.60a), a koncentracije ukupnog sumpora rastu sa porastom koncentracije 

rastvora Cys:Met:His/1:1:2 (Slika 6.60b).   

Na slici 6.61a se moţe videti da su za vreme linerane voltametrije koncentracije 

gvoţĎa kod anodne polarizacije manje ili pribliţne koncentracijama kod katodne 

polarizacije. 
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a) 

 

b) 

Slika 6.60. Koncentracije Fe, Cu (a) i ukupnog S (b) nakon elektrohemijskog 

tretiranja uzorka I halkopirita cikličnom voltametrijom pri brzini polarizacije 

od 1mVs
-1 

u rastvorima Cys:Met:His/1:1:2  različite koncentracije 

 

 Za bakar se na slici 6.61b moţe videti da su koncentracije bakra kod anodne 

polarizacije u svim rastvorima veće nego kod katodne polarizacije, osim u I rastvoru  

Cys:Met:His/1:1:2 kada dolazi do njihovog izjednačavanja. 

 

 

a) 

 

b) 

Slika 6.61. Koncentracije Fe (a) i Cu (b)  nakon elektrohemijskog tretiranja 

uzorka I halkopirita linearnom voltametrijom pri brzini polarizacije od 1mVs
-1 

u 

rastvorima Cys:Met:His/1:1:2  različite koncentracije. LA-linearna anodna; LK-

linearna katodna 

 

Vrednosti koncentracije ukupnog sumpora  su  najveće  i pribliţne  u I rastvoru 

Cys:Met:His/1:1:2 i kod anodne i kod katodne polarizacije (Slika 6.62). 
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Slika 6.62. Koncentracije ukupnog S nakon elektrohemijskog tretiranja uzorka I 

halkopirita linearnom voltametrijom pri brzini polarizacije od 1mVs
-1 

u rastvorima 

Cys:Met:His/1:1:2  različite koncentracije. LA-linearna anodna; LK-linearna 

katodna 
 

 

6.2.3.2.2. Elektrohemijska ispitivanja uticaja koncentracije rastvora 

Cys:Met:His/1:1:2 na rastvaranje uzorka II halkopirita  

Rezultati ispitivanja uticaja koncentracije rastvora Cys:Met:His/1:1:2 na 

rastvaranje uzorka II halkopirita cikličnom voltametrijom prikazani su na slici 6.63. 

Analizom cikličnih voltamograma se vidi da rastvori I-II Cys:Met:His/1:1:2  pospešuju 

rastvaranje uzorka II halkopirita. 

Rezultati potenciodinamičkih merenja uticaja koncentracije rastvora 

Cys:Met:His/1:1:2 na rastvaranje uzorka II halkopirita su prikazani na slici 6.64. Na 

slici se vidi da I-III rastvori  Cys:Met:His/1:1:2 povećavaju gustinu anodnih, a smanjuju 

gustinu katodnih struja u oblasti korozionog potencijala. Najveće smanjenje i povećanje 

istih se javlja u I rastvoru Cys:Met:His/1:1:2. 

Vrednosti inhibitornog efekta u tabeli 6.14 pokazuju da je ukupni efekat rastvora 

Cys:Met:His/ 1:1:2 inhibirajući. 
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Slika 6.63. Ciklični voltamogrami za 

uzorak II halkopirita pri različitim 

koncentracijama  Cys:Met:His/1:1:2  

Slika 6.64. Polarizacione krive za 

uzorak II halkopirita pri različitim 

koncentracijama  Cys:Met:His/1:1:2  

 

Tabela 6.14. Polarizacioni podaci za uzorak II halkopirita i različite koncentracije 

Cys:Met:His/1:1:2 u 10
-2 

mol L
-1

 H2SO4. Korozioni potencijal (Ecorr), koroziona gustina 

struje (jcor), Tafelovi nagibi (bc, ba) i inhibitorni efekat (%IE) 

CCys:Met:His/1:1:2 

mol L
-1

 

Ecorr 

(V vs. SCE) 

jcorr 

(mAcm
-2

) 

ba 

(Vdec
-1

) 

bc 

(Vdec
-1

) 

IE 

(%) 

VI 0.219 1.1·10
-3

 0.029 -0.039 - 

V 0.223 1.0·10
-3

 0.030 -0.034 9.09 

IV 0.230 1.0·10
-3

 0.030 -0.029 9.09 

III 0.173 9.64·10
-4

 0.053 -0.043 12.36 

II 0.107 9.08·10
-4

 0.044 -0.043 17.45 

I -0.114 5.64·10
-4

 0.082 -0.066 48.73 

 

Hemijska analiza rastvora Cys:Met:His/1:1:2 nakon elektrohemijskog 

tretiranja uzorka II halkopirita 

Na slici 6.65 su dati rezultati hemijske analize sadrţaja gvoţĎa, bakra i ukupnog 

sumpora u rastvorima Cys:Met:His/1:1:2 nakon ciklične voltametrije. Sa slike se moţe 

videti da su koncentracije gvoţĎa veće od koncentracije bakra pri svim koncentracijama 

Cys:Met:His/1:1:2 (Slika 6.65a), osim u I rastvoru Cys:Met:His/1:1:2 kada su 
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koncentracije gvoţĎa i bakra pribliţne. Koncentracija ukupnog sumpora se smanjuje u 

najrazblaţenijem rastvoru Cys:Met:His/1:1:2, a zatim raste sa porastom koncentracije 

rastvora Cys:Met:His/1:1:2 (Slika 6.65b). 

 

a) 

 

b) 

Slika 6.65. Koncentracije Fe, Cu (a) i ukupnog S (b) nakon elektrohemijskog 

tretiranja uzorka II halkopirita cikličnom voltametrijom pri brzini polarizacije od 

1mVs
-1 

u rastvorima Cys:Met:His/1:1:2  različite koncentracije. 

 

Rezultati hemijske analize rastvora nakon potenciodinamičkih merenja pokazuju 

da su u II-V rastvorima Cys:Met:His/1:1:2, koncentracije gvoţĎa kod anodne 

polarizacije manje nego kod katodne (slika 6.66a), dok je u slučaju bakra situacija 

obrnuta (Slika 6.66b). U I rastvoru Cys:Met:His/1:1:2, koncentracije gvoţĎa i bakra su 

kod anodne i katodne polarizacije pribliţno iste. 

 

a) 

 

b) 

Slika 6.66. Koncentracije Fe (a) i Cu (b) nakon elektrohemijskog tretiranja uzorka 

II halkopirita linearnom voltametrijom pri brzini polarizacije od 1mVs
-1 

u 

rastvorima Cys:Met:His/1:1:2 različite koncentracije. LA-linearna anodna; LK-

linearna katodna 
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Kod koncentracija ukupnog sumpora prikazane na slici 6.67  se moţe  primetiti 

da su koncentracije sumpora veće pri anodnoj nego pri katodnoj polarizaciji. 

 

 

Slika 6.67. Koncentracije ukupnog S  nakon elektrohemijskog tretiranja uzorka II 

halkopirita linearnom voltametrijom pri brzini polarizacije od 1mVs
-1 

u rastvorima 

Cys:Met:His/1:1:2 različite koncentracije. LA-linearna anodna; LK-linearna katodna 

 

6.2.3.3. Uporedni prikaz elektrohemijskih ispitivanja uticaja amino-

kiselina koncentracije 10
-2

 mol L
-1

 i I rastvora njihove mešavine na 

rastvaranje halkopirita 

6.2.3.3.1 Uporedni prikaz ispitivanja uticaja amino-kiselina koncentracije 

10
-2

 mol L
-2

  i I rastvora njihove mešavine  na rastvaranje uzorka I 

halkopirita 

Na slici 6.68 je dat uporedni prikaz za sve tri amino-kiseline koncentracije 10
-2

 

mol L
-1

 i I rastvora njihove mešavine za cikličnu voltametriju pri brzini od 1mVs
-1

. Sa 

slike se vidi da u oblasti korozionog potencijala rastvori Cys, Cys:Met:His/1:1:1 i 

Cys:Met:His/1:1:2 poboljšavaju rastvaranje halkopitita, a metionin i histidin ne utiču na 

njegovo rastvaranje. 

Uporedni prikaz rezultata potenciodinamičkih merenja za sve amino-kiseline, pri 

brzini od 1mV s
-1 

dat je na slici 6.69. Na anodnim Tafelovim krivama za metionin i 

histidin se na uočavaju velike promene u odnosu na sumpornu kiselinu, dok se za 
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cistein, Cys:Met:His/1:1:1 i Cys:Met:His/1:1:2 moţe primetiti da dolazi do anodnog 

pospešivanja rastvaranja uzorka I halkopirita. Katodne Tafelove krive pokazuju da svi 

rastvori amino-kiselina vrše katodnu inhibiciju rastvaranja uzorka I halkopirita. 

 

  

Slika 6.68. Ciklična voltametrija za 

uzorak I halkopirita i sve amino- 

kiseline koncentracije 10
-2

 mol L
-1

  

Slika 6.69. Polarizacione krive za 

uzorak I halkopirita i sve amino- 

kiseline  koncentracije 10
-2

 mol L
-1

  

 

6.2.3.3.2. Uporedni prikaz ispitivanja uticaja amino-kiselina 

koncentracije 10
-2

 mol L
-1

 i I rastvora njihove mešavine  na rastvaranje 

uzorka II halkopirita 

Na slici 6.70. je dat uporedni prikaz za sve tri amino-kiseline koncentracije 10
-2

 

mol L
-1

 i I rastvore njihovih mešavina za cikličnu voltametriju pri brzini polarizacije od 

1mV s
-1

. Vidi se da kao i kod uzorka I halkopirita rastvori Cys, Cys:Met:His/1:1:1 i 

Cys:Met:His/1:1:2 poboljšavaju rastvaranje, a metionin i histidin ne utiču na rastvaranje 

uzorka II halkopirita u oblasti korozionog potencijala. 

Na slici 6.71 je dat uporedni prikaz za sve amino-kiseline koncentracije 10
-2

 mol 

L
-1

 i I rastvore njihovih mešavina za potenciodinamička merenja pri brzini polarizacije 

od 1mV s
-1

. Sa slike se vidi da se uzorak II halkopirita slično ponaša kao uzorak I 

halkopirita, tj. rastvori Cys, Cys:Met:His/1:1:1 i Cys:Met:His/1:1:2 vrše intenzivnu 

anodnu aktivaciju i katodnu inhibiciju rastvaranja oba uzorka halkopirita. MeĎutim, 

takoĎe se moţe videti da postoji razlika u katodnom ponašanju uzoraka halkopirita u 

prisustvu histidina i metionina. Metionin i histidin smanjuju katodne struje kod uzorka I 

hakopirita, a ne utiču na njih kod uzorka II hakopirita. 
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Slika 6.70. Ciklična voltametrija za 

uzorak II halkopirita i sve tri amino 

kiseline koncentracije 10
-2

 mol L
-1

  

Slika 6.71. Polarizacione krive za 

uzorak II halkopirita i različite amino- 

kiseline  koncentracije 10
-2

 mol L
-1

  

 

U tabeli 15. su uporedno date vrednosti inhibitornih efekata  amino-kiselina 

koncentracije 10
-2

 mol L
-1

 i I rastvora njihovih mešavina na rastvaranje uzoraka 

halkopirita. 

 

Tabela 15. Inhibitorni efekat IE (%) amino-kiselina koncentracije 10
-2

 mol 

L
-1

 i I rastvora njihovih mešavina na rastvaranje uzoraka halkopirita 

Caminokiseline 

(10
-2

 mol L
-1

) 

IE (%) 

Halkopirit I Halkopirit II 

H2SO4 - - 

His 9.09 9.23 

Met 10.00 11.54 

Cys 26.36 23.07 

Cys:Met:His / 1:1:1 

(rastvor I) 

 

33.09 

 

42.92 

Cys:Met:His / 1:1:2 

(rastvor I) 

 

41.72 

 

48.85 
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6.2.3.4. Ispitivanje uticaja promene brzine polarizacije na rastvaranje 

sulfidnih minerala u razblaženoj sumpornoj kiselini u rastvorima amino- 

kiselina koncentracije 10
-2

 mol L
-1

 i I  rastvorima njihovih mešavina  

Da bi se proverilo da li se dešavaju neke promene u rastvorima amino-kiselina 

propuštanjem struje kroz njih uraĎena je ciklična voltametrija za amino-kiseline 

koncentracije 10
-2

 mol L
-1

 i I rastvore njihovih mešavina bez prisustva minerala. Na slici 

6.72 su prikazani ciklični voltamogrami dobijeni na taj način. Sa slike se vidi da se 

amino-kiseline same po sebi ne oksiduju u oblasti korozionog potencijala. 

Na slikama 6.73, 6.75, 6.77 i 6.79 su prikazani ciklični voltamogrami koji su 

dobijeni elektrohemijskim tretiranjem ispitivanih sulfidnih minerala u rastvorima 

amino-kiselina koncentracije 10
-2

 mol L
-1

 i I rastvorima njihovih mešavina pri različitim 

brzinama polarizacije (1 mV s
-1

, 5 mV s
-1

, 10 mV s
-1 

i 20 mV s
-1

).  

Na cikličnim voltamogramima za pirit na slici 6.73 se moţe videti da se u 

rastvorima sumporne kiseline, histidina i metionina javlja jedan anodni pik, a u 

rastvorima cisteina, Cys:Met:His/1:1:1 i Cys:Met:His/1:1:2 se javljaju dva anodna pika. 

U rastvorima cisteina, Cys:Met:His/1:1:1 i Cys:Met:His/1:1:2 se pored anodnih pikova 

moţe primetiti i jedan redukcioni pik.  

Kod cikličnih voltamograma za kovelin na slici 6.75 se vidi da se u prisustvu 

sumporne kiseline, histidina, metionina i cisteina javlja jedan anodni pik, a u prisustvu 

Cys:Met:His/1:1:1 i Cys:Met:His/1:1:2 se javljaju dva anodna  pika. 

Kod oba uzorka halkopirita se na cikličnim voltamgramima (Slika 6.77 i 6.79) 

javlja samo jedan anodni pik u prisustvu sumporne kiseline, histidina i metionina. Još 

jedan anodni i jedan katodni pik se javljaju u prisustvu cisteina, Cys:Met:His/1:1:1 i 

Cys:Met:His/1:1:2 kod uzorka I halkopirita, a u prisustvu cisteina i Cys:Met:His/1:1:1 

kod uzorka II halkopirita. 

Na slikama 6.74, 6.76, 6.78 i 6.80 su prikazane zavisnosti strujnih pikova od 

brzine polarizacije. Na njima se moţe primetiti da su sve zavisnosti linearne, a to 

ukazuje da su procesi rastvaranja svih ispitivanih sulfidnih minerala kontrolisani 

difuzijom kako u sumpornoj kiselini bez amino-kiselina, tako i u svim rastvorima 

amino-kiselina. 
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a) 

 

d) 

 

b) 

 

e) 

 

c) 

 

f) 

Slika 6.72. Ciklični voltamogrami bez radne elektrode za: a) 10
-2

 mol L
-1

 H2SO4; 

b) 10
-2

 mol L
-1

 Met; c) 10
-2

 mol L
-1

 His; d) 10
-2

 mol L
-1

 Cys; e) I rastvor 

Cys:Met:His/1:1:1; f) I rastvor Cys:Met:His/1:1:2  
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a) 

 

d) 

 

b) 

 

e) 

 

c) 

 

f) 

Slika 6.73. Ciklični voltamogrami pri različitim brzinama polarizacije za pirit i: a) 

10
-2

 mol L
-1

 H2SO4; b) 10
-2

 mol L
-1

 Met; c) 10
-2

 mol L
-1

 His; d) 10
-2

 mol L
-1

 Cys; 

e) I rastvor Cys:Met:His/1:1:1; f) I rastvor Cys:Met:His/1:1:2  
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a) 

 

d) 

 

b) 

 

e) 

 

c) 

 

f) 

Slika 6.74. Zavisnost strujnih pikova od brzine polarizacije za pirit i: a) 10
-2

 mol 

L
-1

 H2SO4; b) 10
-2

 mol L
-1

 Met; c) 10
-2

 mol L
-1

 His; d) 10
-2

 mol L
-1

 Cys; e) I 

rastvor Cys:Met:His/1:1:1; f) I rastvor Cys:Met:His/1:1:2 
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a) 

 

d) 

 

b) 

 

e) 

 

c) 

 

f) 

Slika 6.75. Ciklični voltamogrami pri različitim brzinama polarizacije za kovelin 

i: a) 10
-2

 mol L
-1

 H2SO4; b) 10
-2

 mol L
-1

 Met; c) 10
-2

 mol L
-1 

His; e) I rastvor 

Cys:Met:His/1:1:1; f) I rastvor Cys:Met:His/1:1: 2 
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a) 

 

d) 

 

b) 

 

e) 

 

c) 

 

f) 

Slika 6.76. Zavisnost pikova od brzine polarizacije za kovelin i: a) 10
-2

 mol L
-1

 

H2SO4; b) 10
-2

 mol L
-1

 Met; c) 10
-2

 mol L
-1

 His; d) 10
-2

 mol L
-1

 Cys; e) I rastvor 

Cys:Met:His /1:1:1; f) I rastvor Cys:Met:His/1:1:2 
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a) 

 

d) 

 

b) 

 

e) 

 

c) 

 

f) 

Slika 6.77. Ciklični voltamogrami pri različitim brzinama polarizacije  za uzorak I 

halkopirita i: a) 10
-2

 mol L
-1

 H2SO4; b) 10
-2

 mol L
-1

 Met; c) 10
-2

 mol L
-1

 His;  d) 

10
-2

 mol L
-1

 Cys;  e) I rastvor Cys:Met: His/1:1:1; f) I rastvor Cys:Met:His/1:1:2 
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a) 

 

d) 

 

b) 

 

e) 

 

c) 

 

f) 

Slika 6.78. Zavisnost pikova od brzine polarizacije za uzorak I halkopirita  i: a) 

10
-2

 mol L
-1

 H2SO4; b) 10
-2

 mol L
-1

 Met; c) 10
-2

 mol L
-1

 His; d) 10
-2

 mol L
-1

 Cys; 

e) I rastvor Cys:Met:His/1:1:1; f) I rastvor Cys:Met:His/1:1:2 
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a) 

 

d) 

 

b) 

 

e) 

 

c) 

 

f) 

Slika 6.79. Ciklični voltamogrami pri različitim brzinama polarizacije za  

uzorak II halkopirita i: a) 10
-2

 mol L
-1

 H2SO4 ; b) 10
-2

 mol L
-1

 Met ; b) 10
-2

 

mol L
-1

 His;  d) 10
-2

 mol L
-1

 Cys; e) I rastvor Cys:Met:His/1:1:1; f) I rastvor 

Cys:Met:His/1:1:2 
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a) 

 

d) 

 

b) 

 

e) 

 

c) 

 

f) 

Slika 6.80. Zavisnost pikova od brzine polarizacije za uzorak II halkopirita i: a) 

10
-2

 mol L
-1

 H2SO4; b) 10
-2

 mol L
-1

 Met; c) 10
-2

 mol L
-1

 His; d) 10
-2

 mol L
-1

 Cys; 

e) I rastvor Cys:Met:His/1:1:1; f) I rastvor Cys:Met:His/1:1:2 
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Hemijska analiza rastvora nakon tretiranja minerala cikličnom voltametrijom 

pri različitim brzinama polarizacije  

Maluckov i dr., 2017 su ispitivali uticaj dodavanja različitih količina cisteina  

(10
-2

 - 10
-6

 mol L
-1

) u 10
-2

 mol L
-1

 H2SO4 na rastvaranje halkopirita pri različitim 

brzinama polarizacije (1 mV s
-1

, 5 mV s
-1

, 10 mV s
-1

, 20 mV s
-1

). Autori su ustanovili 

da je rastvaranje halkopirita kontrolisano difuzionim procesima, a da se najveće 

koncentracije Cu i Fe dobijaju pri brzini od 1mV s
-1

. Kada su veće brzine polarizacije 

prema Maluckov i dr., 2017 moţe da se realizuje samo brza reakcija nastajanja Cu (I) - 

cistein kompleksa. Kod niţih brzina polarizacije ima dovoljno vremena da se nakon 

brze  reakcije nastajanja Cu (I)-cistein kompleksa odigra i spora reakcija rastvaranja 

nastalog kompleksa, zbog čega se povećava koncentracija Cu u rastvoru (Slika 6. 81).  

 

 

U disertaciji su svi ispitivani minerali elektrohemijski tretirani u svim amino-

kiselinama najveće koncentracije cikličnom voltametrijom pri brzinama polarizacije od 

1 mV s
-1

, 5 mV s
-1

, 10 mV s
-1

 i 20 mV s
-1

, a nakon toga je analiziran hemijski sastav tih 

rastvora. Rezultati hemijske analize rastvora su prikazani na slikama 6.82-6.89. Moţe se 

primetiti da su se oslobodile najveće količine metala kod svih minerala u svim amino-

kiselinama  pri najmanjoj brzini polarizacije od 1 mV s
-1

  (Slika 6.82-6.89).  

Kod pirita se pri brzinama polarizacije 10 mV s
-1

 i 20 mV s
-1

 (Slika 6.82) ne 

primećuju velike promene koncentracije gvoţĎa u prisustvu svih amino-kiselina.
 
Na 

slici 6.82 se moţe primetititi da se pri brzini polarizacije od 1 mV s
-1

 kod pirita 

oslobodila najveća količina gvoţĎa u rastvorima metionina i histidina. Prilikom 

Velike brzine polarizacije brza reakcija 
  formira se Cu(I)-Cys kompleks 

 koji smanjuje rastvaranje Cu 

 

Mala brzina polarizacije 
brza reakcija 

  formira se   spora reakcija 
Cu(I)-Cys kompleks   

Cu(I)-Cys kompleks            se rastvara i koncentracija Cu 

koji smanjuje rastvaranje Cu            u rastvoru se povećava 

Slika 6.81. Uticaj promene brzine polarizacije na mehanizam reakcije 

rastvaranja halkopirita u razblaţenoj sumpornoj kiselini u prisustvu cisteina 

(Maluckov i dr., 2017) 
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elektrohemijskog tretiranja pirita ukupna količina sumpora u rastvorima sumporne 

kiseline bez dodataka i histidina raste sa porastom brzine do 10 mV s
-1

, a pri brzini od 

20 mV s
-1

 opada (Slika 6.83). U rastvoru cisteina ukupna koncentracija sumpora raste 

do 5 mV s
-1

, a zatim opada sa porastom brzine polarizacije. U rastvorima metionina, 

Cys:Met:His/1:1:1 i Cys:Met:His/1:1:2 količina osloboĎenog ukupnog sumpora opada 

sa porastom brzine  polarizacije (Slika 6.83). 

Na slici 6.84 se kod kovelina moţe primetiti u svim rastvorima značajan pad 

koncentracija osloboĎenog bakra pri brzini polarizacije od 5 mV s
-1

. Pri većim brzinama 

polarizacije od 10 mV s
-1

 i 20 mV s
-1

 se ne primećuju velike promene koncentracije 

bakra u prisustvu histidina (Slika 6.84c) i Cys:Met:His/1:1:1 (Slika 6.84e). Najveća 

količina bakra se kod kovelina oslobodila u rastvoru metionina pri brzini polarizacije od 

1 mV s
-1

. Ukupna koncentracija sumpora u sumpornoj kiselini bez dodataka, metioninu 

i Cys:Met:His/1:1:1 naglo raste pri brzini od 5 mV s
-1

, a zatim sa porastom brzine slabo 

raste u rastvorima sumporne kiseline bez dodataka i  Cys:Met:His/ 1:1:1, a neznatno 

pada u rastvoru metionina (Slika 6.85). U rastvorima histidina i Cys:Met:His/1:1:2 se sa 

porastom brzine polarizacije moţe primetiti stalni rast koncentracije ukupnog sumpora. 

U rastvoru cisteina je primetan najpre nagli pad ukupnog sumpora pri brzini od 5 mV s
-

1
, a zatim se sa porastom brzine polarizacije njegova koncentracija blago povećava. 

Sa slika 6.86 i 6.88 se vidi da koncentracija bakra koja se oslobodi u rastvore 

kod uzorka II halkopirita je uvek niţa od koncentracije gvoţĎa, dok kod uzorka I 

halkopirita ne postoji takva pravilnost, već zavisi od vrste rastvora. OsloboĎena količina 

gvoţĎa u odnosu na bakar kod uzorka II (Slika 6.88), je znatno veća nego kod uzorka I 

(Slika 6.86) halkopirita u svim rastvorima. Kod oba uzorka halkopirita najveće količine 

bakra su osloboĎene u sumpornoj kiselini bez dodataka, metioninu i histidinu. Ukupna 

količina sumpora kod uzorka I halkopirita opada sa porastom brzine polarizacije u svim 

rastvorima, osim u rastvoru cisteina, gde je situacija obrnuta (Slika 6.87). Kod uzorka II 

halkopirita ukupna količina sumpora opada sa porastom brzine polarizacije u svim 

rastvorima do brzine polarizacije 10 mV s
-1

 (Slika 6.89), a zatim pri brzini polarizacije 

od 20 mV s
-1

 , kod cisteina blago raste, a kod Cys:Met:His/1:1:2 promena je neznatna. 
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a) 
d) 

 

b) 
 

e) 

 

c) 

 

f) 

Slika 6.82. Koncentracije Fe nakon elektrohemijskog tretiranja  pirita cikličnom 

voltametrijom u rastvoru: a) 10
-2

 mol L
-1

 H2SO4; b) 10
-2

 mol L
-1

 Met; c) 10
-2

 mol 

L
-1 

His; d) 10
-2

 mol L
-1

 Cys; e) I rastvor Cys:Met:His/1:1:1; f) I rastvor 

Cys:Met:His/1:1:2 
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a) 

 

d) 

 

b) 

 

e) 

 

c) 

 

f) 

Slika 6.83. Koncentracije ukupnog S nakon elektrohemijskog tretiranja  pirita 

cikličnom voltametrijom u rastvoru: a) 10
-2

 mol L
-1

 H2SO4; b) 10
-2

 mol L
-1

 Met; c) 

10
-2

 mol L
-1 

His; d) 10
-2

 mol L
-1

 Cys; e) I rastvor Cys:Met:His/1:1:1; f) I rastvor 

Cys:Met:His/1:1:2 
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a) 

 

d) 

 

b) 

 

e) 

 

c) 

 

f) 

Slika 6.84. Koncentracije Cu nakon elektrohemijskog tretiranja  kovelina 

cikličnom voltametrijom u rastvoru: a) 10
-2

 mol L
-1

 H2SO4; b) 10
-2

 mol L
-1

 Met; c) 

10
-2

 mol L
-1

 His; d) 10
-2

 mol L
-1

 Cys; e) I rastvor Cys:Met:His/1:1:1; f) I rastvor 

Cys:Met:His/1:1:2 
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a) d) 

b) e) 

 

c) f) 

Slika 6.85. Koncentracije ukupnog S nakon elektrohemijskog tretiranja  kovelina 

cikličnom voltametrijom u rastvoru: a) 10
-2

 mol L
-1

 H2SO4; b) 10
-2

 mol L
-1

 Met; c) 

10
-2

 mol L
-1

 His; d) 10
-2

 mol L
-1

 Cys; e) I rastvor Cys:Met:His/1:1:1; f) I rastvor 

Cys:Met:His/1:1:2 
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a) 

 

d) 

 

b) 

 

e) 

 

c) 

 

f) 

Slika 6.86. Koncentracije Fe i Cu nakon elektrohemijskog tretiranja  uzorka I 

halkopirita cikličnom voltametrijom u rastvoru : a) 10
-2

 mol L
-1

 H2SO4; b) 10
-2

 

mol L
-1

 Met; c) 10
-2

 mol L
-1 

His; d) 10
-2

 mol L
-1

 Cys; e) I rastvor  

Cys:Met:His/1:1:1; f) I rastvor Cys:Met:His/1:1:2 
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a) 
 

b) 

 

b) 

 

d) 

 

c) 

 

f) 

Slika 6.87. Koncentracije ukupnog S elektrohemijskog tretiranja  uzorka I 

halkopirita cikličnom voltametrijom u rastvoru: a) 10
-2

 mol L
-1

 H2SO4; b) 10
-2

 mol 

L
-1

 Met; c) 10
-2

 mol L
-1 

His; d) 10
-2

 mol L
-1

 Cys; e) I rastvor Cys:Met:His/1:1:1; f) 

I rastvor Cys:Met:His/1:1:2 
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a) 

 

d) 

 

b) 

 

e) 

 

c) 

 

f) 

Slika 6.88. Koncentracije Fe i Cu nakon elektrohemijskog tretiranja  uzorka II 

halkopirita cikličnom voltametrijom u rastvoru: a) 10
-2

 mol L
-1

 H2SO4; b) 10
-2

 mol 

L
-1

 Met; c) 10
-2

 mol L
-1 

His; d) 10
-2

 mol L
-1

 Cys; e) I rastvor Cys:Met:His/1:1:1; f) 

I rastvor Cys:Met:His/1:1:2 
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a) 

 

d) 

 

b) 

 

e) 

 

c) 

 

f) 

Slika 6.89. Koncentracije ukupnog S nakon elektrohemijskog tretiranja  uzorka II 

halkopirita cikličnom voltametrijom u rastvoru: a) 10
-2

 mol L
-1

 H2SO4; b) 10
-2

 mol 

L
-1

 Met; c) 10
-2

 mol L
-1 

His; d) 10
-2

 mol L
-1

 Cys; e) I rastvoru Cys:Met:His/1:1:1; 

f) I rastvoru Cys:Met:His/1:1:2 
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6.3. RASTVARANJE MINERALA U PRISUSTVU AMINO-KISELINA U 

RASTVORU SUMPORNE KISELINE 

Da bi se video uticaj rastvora amino-kiselina na luţenje minerala, minerali su 

sprašeni i njihovi prahovi su potapani u rastvore pojedinačnih amino-kiselina 

koncentracije 10
-2

 mol L
-1

 i njihovih mešavina najveće koncentracije u trajanju od 21 

dan. Sprašeni su pirit, kovelin i uzorak II halkopirita. Hemijski sastav ovih minerala je 

dat u tabeli 6.16. 

Tabela 6.16. Hemijski sastav ispitivanih minerala 

Mineral Fe (%) Cu (%) S (%) 

Pirit 12.68 0.036 69.9 

Kovelin 0.2 6.22 51.9 

Halkopirit 11.86 3.68 58.48 

 

Izgled rastvora nakon njihovog dodavanja mineralima je dat na slici 6.90. Na 

slici 6.91 je prikazano beličasto mlečno zamućenje koje se javljalo prvog i drugog dana 

u I rastvoru Cys:Met:His/1:1:2 koji je dodat kovelinu. 

 

 

Slika 6.90. Izgled rastvora 10
-2

 mol L
-1

 H2SO4, amino-kiselina koncentracije 

10
-2

 mol L
-1

 i I rastvora mešavine amino-kiselina nakon njihovog dodavanja 

sprašenim mineralima: a) halkopirit b) pirit b) i c) kovelin. 

 

Na slici 6.92 je prikazan izgled filtriranih rastvora nakon stajanja sprašenih 

minerala u trajanju od 21 dan u njima. U I rastvoru Cys:Met:His/1:1:2 koji je dodat 

kovelinu se pojavila plava boja (Slika 6.92b.) koja se sa duţinom stajanja pojačavala, a 
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kod pirita i halkopirita se pojavila ţuta boja. Ovo ukazuje na graĎenje kompleksnih 

jedinjenja sa bakrom i gvoţĎem iz minerala. 

 

 

 

a) 

a) Pirit 

b)  Kovelin 

 

 

 

b) 

c) Halkopirit 

Slika 6.91. Izgled rastvora kovelina 

i I rastvora Cys:Met:His/1:1:2 za: a) 

1. Dan; b) 2. dan 

Slika 6.92. Izgled filtriranih rastvora nakon 

luţenja sprašenih minerala 21 dan u njima: 

a) Pirit; b) Kovelin; c) Halkopirit 

 

Zbog pojave plave boje u rastvoru Cys:Met:His/1:1:2 kada se doda kovelinu, a 

ţute kada je dodat piritu i halkopiritu uraĎeno je i luţenje mešavine mineralnih prahova 

pirita, kovelina i halkopirita sa 10
-2

 mol L
-1

 H2SO4, 2·10
-2

 mol L
-1

 His i I rastvorom 

Cys:Met:His/1:1:2 u trajanju od 9 dana. Tokom luţenja rastvor histidina se obojio u 

plavo, rastvor Cys:Met:His/1:1:2 zelenkasto plavo, a u rastvoru sumporne kiseline se 

nije pojavilo obojenje (Slika 6.93).  
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Promena koncentracija Fe i Cu u rastvorima tokom luženja 

Promene koncentracija Fe i Cu u rastvorima amino-kiselina tokom luţenja 

prikazane su na slikama 6.94-6.96 U prisustvu rastvora Cys:Met:His/1:1:2 i pirit i 

kovelin i halkopirit se manje rastvaraju nego u prisustvu sumporne kiseline bez amino- 

kiselina. UporeĎivanjem zavisnosti se moţe primetiti da se sa stajanjem smanjuje 

koncentracija gvoţĎa i kod pirita i kod halkopirita u prisustvu rastvora 

Cys:Met:His/1:1:2, a koncentracije bakra se povećavaju kod halkopirita u istom 

rastvoru. TakoĎe se moţe primetiti da iako u uzorku halkopirita preovladava pirit 

količina gvoţĎa koja se oslobodi u rastvor je prilično manja nego kod čistog pirita. 

 

 

Slika 6.94. Promene koncentracija Fe u rastvorima amino-kiselina tokom 

luţenja pirita 

 

 

Slika 6.93. Filtrirani rastvori nakon 9 dana luţenja mešavine prahova pirita, 

kovelina i halkopirita u rastvoru: a) 10
-2

 mol L
-1

 H2SO4; b) 2·10
-2

 mol L
-1

 His; 

c) I rastvor Cys:Met:His/1:1:2 
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Slika 6.95. Promene koncentracija Cu u rastvorima amino-kiselina tokom 

luţenja kovelina 

 

 

 

a) 

 

b) 

Slika 6.96. Promene koncentracija: a) Fe i b) Cu u rastvorima amino-kiselina 

tokom luţenja halkopirita 
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Koncentracije gvoţĎa i bakra u filtriranim rastvorima nakon 2. i 9. dana  luţenja 

mešavine mineralnih prahova su prikazane na slikama 6.97-6.98. Sa slika se moţe videti 

da je rastvor 10
-2

 mol L
-1

 Cys:Met:His/1:1:2 najviše rastvarao gvoţĎe (Slika 6.97), a da 

je sumporna kiselina bez amino-kiselina najviše rastvarala bakar (Slika 6.98).  

 

 

 

Slika 6.97. Koncentracije gvoţĎa u 

filtriranim rastvorima nakon luţenja 

mešavine prahova pirita, kovelina i 

halkopirita u 10
-2

 mol L
-1

 H2SO4, 

2·10
-2

 mol L
-1

 His i I rastvoru 

Cys:Met:His/1:1:2 

Slika 6.98. Koncentracije bakra u 

filtriranim rastvorima nakon luţenja 

mešavine prahova pirita, kovelina i 

halkopirita u 10
-2

 mol L
-1

 H2SO4, 2·10
-2

 

mol L
-1

 His i I rastvoru Cys:Met:His/ 

1:1:2 

 

Promena pH vrednosti rastvora tokom luženja 

Na slici 6.99 su prikazane promene pH vrednosti rastvora tokom luţenja.  

Kod svih minerala je u prisustvu rastvora Cys:Met:His/1:1:2 primetan rast pH 

vrednosti dvadeset prvog dana. Kod halkopirita u prisustvu rastvora Cys:Met:His/1:1:2 

drugog dana dolazi do rasta, a kod pirita i kovelina pada pH vrednosti. Drugog dana, u 

rastvorima H2SO4, Cys, His i Met koji su dodati sprašenom piritu je zabeleţen slabiji 

pad pH vrednosti (Slika 6.99a). Istog dana je kod kovelina zabeleţen slabiji rast pH 

vrednosti u rastvorima Cys, His, Met i Cys:Met:His/1:1:1 (Slika 6.99b), a kod 

halkopirita u rastvorima His i Cys:Met:His/1:1:1 (Slika 6.99c). Kod bioluţenja 
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halkopirita u prisustvu Acidithiobacillus ferrooxidans, Lei i dr., 2007 su trećeg dana 

zabeleţili skok, a dvadeset prvog dana pad pH vrednosti. 

 

a) 

 

b) 

 

c) 

Slika 6.99. Promena pH vrednosti rastvora  tokom luţenja: a) pirita; b) 

kovelina; c) halkopirita 



B. Maluckov                                                  Doktorska disertacija 

 

108 

 

Apsorpcioni spektri filtriranih rastvora amino-kiselina nakon luženja 

minerala 

Na slici 6.100 su prikazani apsorpcioni spektri za različite rastvore 

Cys:Met:His/1:1:2 bez dodavanja minerala u prahu, a na slici 6.101 apsorpcioni spektri 

odmah nakon dodavanja I rastvora Cys:Met:His/1:1:2 sprašenim mineralima. Sa slike 6. 

101 se vidi da I rastvor Cys:Met:His/1:1:2 sa mineralima reaguje odmah. 

 

  

Slika 6.100. Apsorpcioni spektri za 

različite rastvore Cys:Met:His/1:1:2 

Slika 6.101. Apsorpcioni spektri za 

filtrirane rastvore minerala i I rastvor 

Cys:Met:His/1:1:2 odmah nakon 

dodavanja mineralu u prahu 

 

Na slikama 6.102-6.104 su prikazani apsorpicioni spektri filtriranih rastvora 

nakon različitog vremena stajanja sprašenih minerala u rastvorima amino-kiselina.  

Na slici 6.102 se moţe videti da se kod pirita u rastvorima sumporne kiseline, 

metionina i histidina u oblasti λ = 300nm javljaju izraţeni pikovi. Pikovi se u toj oblasti 

smanjuju u  prisustvu rastvora Cys, Cys:Met:His/1:1:1 i Cys:Met:His/1:1:2  .  

Kod kovelina se u oblasti λ = 300nm ne javljaju izraţeni pikovi. Apsorpcione 

krive su sličnog oblika za rastvore sumporne kiseline, Met i His (Slika 6. 103). Kao i 

kod pirita, izraţeni pikovi u oblasti λ = 300nm se takoĎe javljaju kod halkopirita, ali sa 

manjom apsorbancijom u rastvorima sumporne kiseline i metionina (Slika 6.104). 



B. Maluckov                                                  Doktorska disertacija 

 

109 

 

a) 

 

d) 

 

b) e) 

c) 

 

f) 

Slika 6.102. Apsorpcioni spektri za različito vreme rastvaranja minerala pirita u: 

a) 10
-2

 mol L
-1

 H2SO4; b) 10
-2

 mol L
-1

 Cys; c) 10
-2

 mol L
-1

 His; d) 10
-2

 mol L
-1

 

Met; e) I rastvoru Cys:Met:His/1:1:1; f) I rastvoru Cys:Met:His/1:1:2 
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a) 

 

d) 

 

b) 

 

e) 

 

c) 

 

f) 

Slika 6.103. Apsorpcioni spektri za različito vreme rastvaranja minerala kovelina 

u: a) 10
-2

 mol L
-1

 H2SO4; b) 10
-2

 mol L
-1

 Cys; c) 10
-2

 mol L
-1

 His; d) 10
-2

 mol L
-1

 

Met; e) I rastvoru Cys:Met:His/1:1:1; f) I rastvoru Cys:Met:His/1:1:2 
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a) 

 

d) 

 

b) 

 

e) 

 

c) 

 

f) 

Slika 6.104. Apsorpcioni spektri za različito vreme rastvaranja minerala 

halkopirita u: a) 10
-2

 mol L
-1

 H2SO4; b) 10
-2

 mol L
-1

 Cys; c) 10
-2

 mol L
-1

 His; d) 

10
-2

 mol L
-1

 Met; e) I rastvoru Cys:Met:His/1:1:1;  f) I rastvoru Cys:Met:His/1:1:2 
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Na slici 6.105 su uporedno prikazani apsorpcioni spektri za filtrirane rastvore 

nakon 21. dana stajanja sprašenih minerala u rastvorima amino-kiselina. Na njoj se  
 

 

a) 

 

b) 

 

c) 

Slika 6.105. Uporedni apsorpcioni spektri za filtrirane rastvore amino-kiselina 

nakon stajanja minerala u njima 21. dan: a) pirit; b) kovelin; c) halkopirit 
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vidi da za razliku od apsorpcionih spektara pirita i halkopirita kod apsorpcionog spektra 

kovelina ne postoji apsorpcioni pik u oblasti λ = 300nm ni u jednom rastvoru, ali se u 

rastvoru Cys:Met:His / 1:1:2 u oblasti λ = 650nm primećuje slabi pik. 

Zbog pojave zamućenja tokom stajanja sprašenog kovelina u I rastvoru 

Cys:Met:His/1:1:2, da bi se ustanovilo da li Cu i rastvor 10
-2

 mol L
-1

 His ili I rastvor 

Cys:Met:His/1:1:2 grade neki kompleks, napravljen je rastvor 10
-2

 mol L
-1

 CuSO4 u 10
-2

 

mol L
-1

 H2SO4 i dodavani su mu 10
-2

 mol L
-1

 His i I rastvor Cys:Met:His/1:1:2 u 

različitim odnosima. Na slikama 6.106 i 6.107 je prikazan njihov izgled, a na slikama 

6.108 i 6.109 su prikazani njihovi apsorpcioni spektri. Kada je I rastvor 

Cys:Met:His/1:1:2 dodavan u 10
-2

 mol L
-1

 CuSO4 u odnosima 1:1 i 1:2 javljalo se 

beličasto homogeno zamućenje u čitavom rastvoru koje je bilo stabilno sve vreme. 

Izgled zamućenja je bio sličan zamućenju koje se javljalo tokom stajanja sprašenog 

kovelina u I rastvoru Cys:Met:His/1:1:2. Kod razblaţenja 1:20 se takoĎe javljalo 

beličasto homogeno zamućenje čitavog rastvora, ali vremenom su se izdvojile beličaste 

pahuljice u bistrom providnom rastvoru (Slika 6.107).  

 

  

Slika 6.106. Izgled rastvora neposredno 

nakon dodavanja I rastvora Cys:Met:His/ 

1:1:2 u 10
-2

 mol L
-1

 CuSO4. Zapreminski 

odnos 10
-2

 mol L
-1

 CuSO4 i I rastvora 

Cys:Met:His/1:1:2 s leva na desno: 1:1; 

1:2; 1:20 

Slika 6.107. Izgled rastvora sa 

zapreminskim odnosom 1:20 

rastvora 10
-2

 mol L
-1

 CuSO4 prema I 

rastvoru Cys:Met:His/1:1:2 nakon 

30 min stajanja 
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Na slici 6.108 se vidi da su apsorpcioni spektri u UV oblasti u rastvorima 10
-2

 

mol L
-1

 CuSO4 i 10
-2

 mol L
-1

 His u zapreminskom odnosu 1:1 i 1:2 isti kao kod čistog 

rastvora 10
-2

 mol L
-1

 CuSO4. 

Na slici 6.109 se vidi da su apsorpcioni spektri slični kada su zapreminski 

odnosi 10
-2

 mol L
-1

 CuSO4 i I rastvora Cys:Met:His/1:1:2, 1:1 i 1:2 i da se javljaju 

pikovi u oblasti λ = 350nm i λ = 400nm. 

 

  

Slika 6.108. Apsorpcioni spektri za 

rastvor 10
-2

 mol L
-1

 CuSO4 i 10
-2

 mol 

L
-1

  His u različitim odnosima 

Slika 6.109. Apsorpcioni spektri za 

rastvor 10
-2

 mol L
-1

 CuSO4 i I rastvor
 

Cys:Met:His/1:1:2 u različitim odnosima 

 

Bakar (II) formira stabilne komplekse sa amino-kiselinama helatiranjem 

(Hakimi i Aliabadi, 2012).  

Sarkar i Wigfield,1967 su za Cu (II)-histidin kompleks u vidljivoj oblasti 

izmerili λmax od 625-645nm za pH vrednosti od 5.5 do 10, a za pH 7.5 u UV oblasti su 

izmerili 242nm. Oni smatraju da Cu (II)-histidin kompleks nastaje vezivanjem bakra (II) 

za azot iz amino grupe, a ne iz imidazola. Prema Mesu i dr., 2006 u jako kiselim 

uslovima, Cu (II)
 
i His su prisutni kao slobodni joni, ali oko pH=2 počinje koordinacija 

preko deprotonacije karboksilne grupe i nastaju intermedijeri Cu
2 +

[H3His 
+
 (Оc)] i Cu

2 + 

[H3His 
+
 (Оc)]2. Koordinacija preko Оc је praćena padom vrednosti pKa drugih 

receptornih grupa što dovodi do istovremene konverzije u bidente Cu
2+

[H2His 

0
(Оc,Nam)] i Cu

2+
[H2His 

0
(Оc,Nam)]2. Koordinacija imidazolovog prstena počinje oko 

pH=3 i dovodi do formiranja mešovitog ligand kompleksa Cu
2+ 

[H2His 
0
(Оc,Nam)] 

[HHis 
0
(Оc,Nam,Nim)] i Cu

2+ 
[H2His 

0
(Оc,Nam)] [HHis 

0
(Оc,Nam,Nim)] oko pH=5, a to 
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pokazuje da se kooordinacija imidazolovog prstena obično javlja preko N
¶ 

atoma. Na 

pH > 7, dvostruki-tridentni ligand Cu
2+

 [HHis 
0
(Оc,Nam,Nim)]2 je glavna vrsta sa 

atomom N u ekvatorijalnoj ravni i atom kiseonika u aksijalnoj poziciji. Ovaj kompleks 

se razlaţe na pH> 10 u bakar oksid/hidroksid precipitat (Mesu i dr., 2006). 

Moguće strukture Cu (II)-histidin kompleksa kada je njihov molski odnos 1:2 su 

date na slici 6.110. 

 

Slika 6.110. Moguće strukture Cu (II)-histidin helata u molskom odnosu Cu (II) 

prema histidinu 1:2
 
(Sarkar i Wigfield,1967) 
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Istraţivanja su pokazala da Cu (II)-metionin kompleks nastaje kao rezultat 

interakcije metala i sa amidnom i sa karboksilnom grupom (Slika 6.111), a ne sa 

indolnim ostatkom ili sumporom (Sajadi i dr., 2011).  

 

Slika 6.111.Šematske strukture vrsta interakcija za Cu-Met (Sajadi i dr., 2011) 

 

Na slici 6.112. su date predloţene strukture za Cu (II)-cistein kompleks.  

 

     

 

a)      b) 

Slika 6.112. Predloţene strukture za Cu (II)-cistein kompleks za: a) 1:2 i 1:6 Cu: 

Cys; b) 1:4 Cu: Cys (Dokken i dr., 2009) 

 

Na koji način cistein, metionin i histidin u molskom odnosu Cys:Met:His/1:1:2 

grade kompleksno jedinjenje plave boje sa jonima bakra iz kovelina biće predmet 

budućih istraţivanja. 
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6.4. RASTVARANJE GVOŽĐA I BAKRA U PRISUSTVU AMINO-KISELINA U 

RASTVORU SUMPORNE KISELINE 

Da bi se video efekat amino-kiselina na rastvaranje gvoţĎa i bakra, zakovice od 

gvoţĎa i bakra su ostavljane da stoje u rastvore amino-kiselina u periodu od 5 dana. 

Ispitivanja su izvršena u sledećim rastvorima amino-kiselina: 10
-2

 mol L
-1

 Met, 10
-2

 mol 

L
-1

 Cys , 10
-2

 mol L
-1

 His, 2·10
-2

 mol L
-1

 His, 10
-2

 mol L
-1

 Cys:His/1:2, 10
-2

 mol L
-1

 

Met:His/1:2, 10
-2

 mol L
-1

 Cys:Met/1:1, I rastvor Cys:Met:His/1:1:1 i I rastvor 

Cys:Met:His/1:1:2. 

Na slici 6.113 su prikazani rastvori nakon pet dana stajanja zakovica od gvoţĎa i 

bakra u njima. Na njoj se moţe videti da u rastvorima gde je prisutan histidin dolazi do 

pojave intenzivnih obojenja rastvora kako kod zakovica od gvoţĎa tako i kod zakovica 

od bakra, što ukazuje na značaj histidina u stvaranju kompleksa i njegov značaj u 

molekulu rusticianina. 

 

a) 

b) 

Slika 6.113. Rastvori amino-kiselina nakon stajanja 5 dana zakovica od gvoţĎa 

(a) i bakra (b) u njima. 
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Koncentracije gvoţĎa i bakra u rastvorima amino-kiselina nakon stajanja 

zakovica u njima prikazane su na slikama 6.114 i 6.115,  respektivno. 

Rezultati pokazuju da se gvoţĎe najbolje rastvara u cisteinu, Cys:Met/1:1 i 

sumpornoj kiselini bez dodataka, a bakar u metioninu, histidinu i Met:His/1:2.  

Smanjeno rastvaranje gvoţĎa u rastvoru Cys:Met:His/1:1:1 u odnosu na  

njegovo rastvaranje u rastvoru   Cys:Met/1:1 i najmanje rastvaranje gvoţĎa u rastvorima 

2His, Cys:His/1:2, Met:His/1:2 i Cys:Met:His/1:1:2 (Slika 6.114) ukazuje da rastvori sa 

histidinom manje rastvaraju gvoţĎe nego rastvori bez histidina.  

Najmanje rastvaranje bakra je u rastvorima Cys:Met/1:1, 2His, 

Cys:Met:His/1:1:1 i sumpornoj kiselini bez dodataka (Slika 6.115). Nešto veće 

rastvaranje bakra je u rastvorima Cys, Cys:His/1:2 i Cys:Met:His/1:1:2, ali znatno 

manje od rastvaranja u rastvorima Met, His i Met:His/1:2. Ovo ukazuje da prisustvo 

cisteina doprinosi smanjenju rastvaranja bakra. 

 

  

Slika 6.114. Koncentracije gvoţĎa u 

filtriranim rastvorima nakon 5 dana  

stajanja zakovica od gvoţĎa u njima  

Slika 6.115. Koncentracije bakra u 

filtriranim  rastvorima nakon 5 dana  

stajanja  zakovica od bakra u njima 
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7. Zaključak  

 

U disertaciji su prikazani rezultati ispitivanja uticaja amino-kiselina koje ulaze u 

sastav amino-kiselinske sekvence proteina rusticianina na rastvaranje pirita, kovelina i 

halkopirita. Rusticianin je deo enzimskog sistema bakterije A. ferrooxidans koji 

učestvuje u oksidaciji gvoţĎa.  

Elektrohemijski rezultati su pokazali da metionin i histidin ne utiču ili deluju 

inhibitorno na anodne i katodne reakcije rastvaranja svih ispitivanih minerala. Cistein, 

rastvori amino-kiselina sa molskim odnosom Cys:Met:His/1:1:1 i Cys:Met:His/1:1:2 

deluju inhibitorno na katodno rastvaranje svih ispitivanih minerala, a mogu da 

pospešuju, inhibiraju ili da ne utiču na anodne reakcije rastvaranja minerala. 

Hemijske analize rastvora nakon elektrohemijskog tretiranja sulfidnih minerala 

su pokazale da su kod pirita pri svim koncentracijama svih rastvora amino-kiselina 

koncentracije gvoţĎa kod anodne polarizacije manje nego kod katodne, osim kod 

amino-kiselina koncentracije 10
-2

 mol  L
-1

 i njihovih mešavina najveće koncentracije i 

kada su kod nekih rastvora te koncentracije pribliţno jednake. U slučaju kovelina  

situacija je obrnuta, tj. koncentracije bakra kod anodne su uvek veće nego kod katodne 

polarizacije. Ispitivanja dva uzorka halkopirita su pokazala da je njihovo 

elektrohemijsko ponašanje slično, i da se koncentracije gvoţĎa i bakra za vreme anodne 

i katodne polarizacije odnose kao kod pirita i kovelina respektivno. Kod njih su 

koncentracije gvoţĎa kod anodne polarizacije manje nego kod  katodne, a za 

koncentracije bakra je obrnuto. 

Ispitivanja rastvaranja prahova minerala sa stajanjem su pokazala da u prisustvu 

rastvora koji sadrţe histidin (His, Cys:Met:His/1:1:1 i Cys:Met:His/1:1:2) dolazi do 

obojenja rastvora kod svih minerala što ukazuje na stvaranje kompleksnog jedinjenja. U 

prisustvu rastvora Cys:Met:His/1:1:2 kod kovelina se pojavila plava, a kod pirita i 

halkopirita ţuta boja. U rastvoru mešavine amino-kiselina sa manjim sadrţajem 

histidina Cys:Met:His/1:1:1 plavi kompleks nastaje nakon duţeg stajanja, a obojenje 

rastvora je slabije. Hemijske analize rastvora nakon filtriranja su pokazale da rastvor 
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Cys:Met:His/1:1:2 sa molskim odnosom kao u rusticianinu smanjuje rastvaranje svih 

ispitivanih sulfidnih minerala. 

Na osnovu rezultata stajanja zakovica u rastvorima amino-kiselina moţe se 

zaključiti da cistein bolje od metionina rastvara zakovice od gvoţĎa, a na zakovice od 

bakra njihov efekat je obrnut. Dodavanje histidina drugim amino-kiselinama smanjuje 

rastvaranje gvoţĎe, a dodavanje cisteina drugim amino-kiselinama smanjuje rastvaranje 

bakra.  

Elektrohemijski rezultati, rezultati luţenja minerala i rastvaranja čistog gvoţĎa i 

bakra ukazuju na to da histidin u rastvoru Cys:Met:His/1:1:2 ima glavnu ulogu u 

nastajanju kompleksa sa jonima gvoţĎa i bakra iz sulfidnih minerala. Na koji način 

mešavina amino-kiselina cisteina, metionina i histidina u molskom odnosu kao kod  

amino-kiselinske sekvence rusticianina Cys:Met:His/1:1:2 gradi kompleksna jedinjenja 

plave kada se doda kovelinu, odnosno  ţute boje kada se doda piritu i halkopiritu će biti 

predmet budućih istraţivanja. 
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