UNIVERZITET U BEOGRADU

Tehnolosko-metalurski fakultet
Katedra za metalursko inzenjerstvo

MEHANIZAM LUZENJA POLIMETALICNIH
Pb-Zn-Cu KONCENTRATA SUMPORNOM KISELINOM
U PRISUSTVU ODABRANIH OKSIDANASA

DOKTORSKA DISERTACIJA

Mr Miroslav Soki¢, dipl. ing. met.



MEHANIZAM LUZENJA POLIMETALICNIH Pb-Zn-Cu
KONCENTRATA SUMPORNOM KISELINOM U PRISUSTVU
ODABRANIH OKSIDANASA

-doktorska disertacija-

Kandidat:

Mr Miroslav Soki¢, dipl. ing. met.

Datum prijave:

Datum odbrane:

Mentor:

Dr Zeljko Kamberovié, vanredni profesor, TMF Beograd

Clanovi Komisije

Dr Dragana Zivkovié, redovni profesor, TF Bor

Dr Slobodan Radosavljevié, nau€ni savetnik, ITNMS Beograd



SADRZAJ

2.1.
2.2.
2.2.1.
2.3.
2.3.1.
2.3.1.1.
2.3.2.
2.3.2.1.
2.3.3.
2.3.3.1.
2.3.4.
2.3.4.1.
2.4.

3.1.
3.2.
3.3.
3.4.
3.5.

4.1.
4.2.
4.3.
4.4.
4.5.

5.1.
5.1.1.
5.1.1.1.
5.1.2.
5.1.3.
5.2.
5.3.
5.3.1.

uvoD

SULFIDNI SISTEMI - FIZICKO-HEMIJSKE | STRUKTURNE
KARAKTERISTIKE

Fizicko-hemijske karakteristike

Kristalna struktura

Strukturna klasifikacija

Binarni sulfidni sistemi

Fizicko-hemijske i strukturne karakteristike sistema Cu-S
Najvaznija jedinjenja sistema Cu-S

Fizicko-hemijske i strukturne karakteristike sistema Fe-S
Najvaznija jedinjenja sistema Fe-S

Fizicko-hemijske i strukturne karakteristike sistema Zn-S
Najvaznija jedinjenja sistema Zn-S

Fizicko-hemijske i strukturne karakteristike sistema Pb-S
Najvaznija jedinjenja sistema Pb-S

Ternarni sulfidni sistem Cu-Fe-S

PREGLED DOSADASNJIH REZULTATA OKSIDACIONOG
LUZENJA HALKOPIRITA, SFALERITA, GALENITA | PIROTINA
LuZenije feri-sulfatom

Luzenje hlorovodoniénom kiselinom i hloridima

LuZenje sumpornom kiselinom u prisustvu oksidansa

LuZenje azotnom kiselinom i nitratima

PoboljSanje luzenja u kiselim sistemima

EKSPERIMENTALNI POSTUPAK

Materijal

Radni parametri istraZivanja

Opis aparature

Nacin izvodenja eksperimenta

Metode pracenja rezultata

REZULTATI | DISKUSIJA

Termodinamicka analiza procesa luzenja u ispitivanim sistemima
Termodinamika hemijskih reakcija

Metoda kori§¢ena za proracun Gibsove energije
Termodinamicka analiza procesa luzenja u sistemu HoSO4-NaNO3-H.O
Termodinamicka analiza procesa luzenja u sistemu HoSO4-H202-H.O
Konstrukcija dijagrama stabilnosti

Karakteristike uzoraka sulfidnih mineralnih sirovina

Hemijska analiza

27
28
31
34
38
41
44
44
44
45
46
46
49
49
49
50

54
55
61
61



5.3.2.
5.3.3.
5.3.4.
5.3.5.
5.3.6.
5.4.

54.1.
5.4.2.
5.4.3.
5.4.4.
5.4.5.
5.5.

5.5.1.
5.5.2.
5.5.3.
5.5.4.
5.5.5.
5.6.

5.6.1.
5.7.

5.8.

5.8.1.
5.8.2.
5.8.3.
5.8.4.
5.9.

5.9.1.
5.9.2.
5.9.3.
5.9.4.
5.10.

5.11.

511.1.

5.11.2.
5.11.3.

Granulometrijska analiza

XRD analiza

TG i DTA analiza

Opti¢ka mikroskopija

SEM/EDX analiza

Uticaj radnih parametara luzenja halkopiritnog koncentrata
na izluzenje bakra u sistemu HoSO4-NaNO3-H,O

Uticaj temperature i vremena luzenja

Uticaj veli€ine Cestica koncentrata

Uticaj brzine meSanja

Uticaj koncentracije sumporne kiseline

Uticaj koncentracije natrijum-nitrata

Karakteristike ¢vrstih ostataka luzenja halkopiritnog koncentrata
u sistemu H>SO4-NaNO3-H,O

Hemijska analiza

XRD analiza

TG i DTA analiza

Opti¢ka mikroskopija

SEM/EDX analiza,

Kinetika heterogenih reakcija procesa luzenja

Kineti¢ki modeli za prou¢avanje mehanizma procesa luzenja
Kineti¢ka analiza procesa luzenja halkopirita u

sistemu H,SO4-NaNO3-H,0

Uticaj radnih parametara luzenja halkopiritnog koncentrata
na izluzenje bakra u sistemu H>SO4-H>02-H,O

Uticaj temperature i vremena luzenja

Uticaj veli€ine Cestica koncentrata

Uticaj brzine meSanja

Uticaj koncentracije vodonik-peroksida

Karakteristike Evrstih ostataka luzenja halkopirithog koncentrata
u sistemu HQSO4' HQOQ'HQO

Hemijska analiza

XRD analiza

TG i DTA analiza

Opti¢ka mikroskopija

Kineti¢ka analiza procesa luzenja halkopirita

u sistemu HQSO4'H202'HQO

Uticaj temperature i vremena luZenja polimetalicnog koncentrata
na izluzenje bakra, cinka i Zeleza u sistemu HoSO4-NaNO3-H,O
Uticaj temperature i vremena luzenja na izluzenje bakra
Uticaj temperature i vremena luzenja na izluzenje cinka
Uticaj temperature i vremena luzenja na izluzenje zeleza

61
63
64
70
77

80
80
81
82
83
84

86
86
87
88
89
93
95
96

99

105
105
106
107
108

109
109
110
111
111

115

117
118
119
120



5.12.

5.12.1.
5.12.2.
5.12.3.
5.12.4.
5.12.5.
5.13.

5.13.1.
5.13.2.
5.13.3.
5.14.1.

5.14.1.
5.14.2.
5.14.3.
5.14.4.
6

Karakteristike ¢vrstih ostataka luzenja polimetali€nog koncentrata
u sistemu H>SO4-NaNO3-H,O

Hemijska analiza

XRD analiza

TG i DTA analiza

Opti¢ka mikroskopija

SEM/EDX analiza

Uticaj temperature i vremena luzenja polimetalicnog koncentrata
na izluzenje bakra, cinka i zeleza u sistemu HoSO4-H20,-H,O
Uticaj temperature i vremena luzenja na izluzenje bakra

Uticaj temperature i vremena luzenja na izluzenje cinka

Uticaj temperature i vremena luzenja na izluzenje Zeleza
Karakteristike Evrstih ostataka luzenja polimetali€nog koncentrata
u sistemu HxSO4-H20,-H,0O

Hemijska analiza

XRD analiza

TG i DTA analiza

Opti¢ka mikroskopija

ZAKLJUCAK

LITERATURA

120
121
121
123
124
128

133
133
134
135

136
136
137
138
139
142
146



Doktorska disertacija uradena je u Institutu za tehnologiju
nuklearnih i drugih mineralnih sirovina u Beogradu, u
laboratorijama Odseku za metalurgiju.

Instrumentalna karakterizacija polaznih sirovina i produkata
luZenja uradena je u Laboratorijama za mineralosku,
hemijsku i fizicko-hemijsku karakterizaciju ITNMS-a,
Laboratoriji za skenirajucu elektronsku mikroskopiju
Bioloskog fakulteta u Novom Sadu, Rudarsko-geoloskom
fakultetu u Beogradu i Institutu za nuklearne nauke Vinca.
Postovanim kolegama iz pomenutih institucija zahvaljujem se
na strucnoj pomoci i zalaganju.

Zahvaljujem se prof. dr Zeljku Kamberoviéu, prof. dr
Dragani Zivkovi¢ i prof. dr Slobodanu Radosavljevicu za
strucnu pomo¢, diskusije i savete tokom izrade disertacije.
Posebnu zahvalnost i postovanje za strucnu pomoc i
nesebicnu podrsku dugujem prof. dr Iliji Ilicu. Takode se
zahvaljujem saradnicima Odseka za metalurgiju i svim
ostalim saradnicima ITNMS-a za pomo¢ i razumevanje.

Na kraju pominjem porodicu kojoj dugujem zahvalnost za
inspiraciju, podrsku i razumevanje.



1ZVvOD

Iscrpljivanje bogatih i pojava nestandardnih rudnih rezervi sulfidnih mineralnih
sirovina nalaZe potrebu za pronalaZenje odgovaraju¢ih mogucénosti prerade do danas
nedovoljno iskoris¢enih resursa i njihovu eksploataciju. Jedan deo ovih ruda
predstavijaju polimetalicne rude i kolektivni koncentrati iz kojih ¢esto nije moguce
konvencionalnim postupcima prerade valorizovati obojene metale sa zadovoljavajuc¢im
stepenom iskoric¢enja. lzuCavanje postupaka za valorizovanje obojenih metala iz
ovakvih sirovina vezano je za poznavanje oblika pojavijivanja obojenih metala u
sulfidnim sirovinama, strukturno-morfoloskih osobina minerala nosioca i fizicko-
hemijskih mogucnosti za procesno tretiranje u cilju dobijanja metala uz zadovoljavajuce
iskorisc¢enje.

Nakon detaljnog uvida u procesne mogucnosti prerade ovakvih ruda i koncentrata, za
analizu mogucnosti primene odabran je postupak IluZenja sulfidnih koncentrata
rastvorom sumporne Kiseline u prisustvu oksidansa pri normalnom pritisku. Za
ispitivanja su koris¢ena dva polimetalicna koncentrata: u prvom je bakar bio zastupljeniji
u odnosu na cink i olovo (halkopiritni koncentrat), dok su u drugom sva tri minerala bila
ravnomerno zastupljena (polimetalicni koncentrat). Na osnovu literaturnih podataka
izvrSen je izbor oksidanasa i tokom eksperimentalnih istraZivanja dokazano da je
primena natrijum(l)-nitrata i vodonik-peroksida opravdana i adekvatna kod IluZenja
polimetalicnih koncentrata sa razlicitim sadrZajem halkopirita u rastvorima sumporne
kiseline pri standardnom pritisku.

Termodinami¢ka analiza procesa IluZenja je obuhvatila proracun promene Gibsove
energije hemijskih reakcija luZenja i konstukciju E-pH dijagrama stabilnosti bakra, cinka,
olova i Zeleza u ispitivanim sistemima.

Ispitivanjem uticaja kinetiCkih parametara procesa (temperature, vreme, granulometrijski
sastav, brzina mesanja, koncentracija H2504, koncentracija NaNQOs; (H205))
halkopiritnog koncentrata na izluZenje bakra odredeni su optimalni parametri procesa
luZenja u sistemima H>SO4-NaNO3z-H>O i H>SO4-H-O2-H-O. Dobijeni rezultati su
iskoric¢eni za odredivanje kinetiCkih zakonitosti, energija aktivacije i mehanizma
odvijanja procesa.

Ispitivanje uticaja temperature | vremena IluZenja polimetalicnog koncentrata na
izluZenje bakra, cinka i Zeleza, posluZilo je za analizu uticaja sastava polimetali¢nih
sirovina na luZenje bakra pri istim uslovima i ocenu stabilnosti sulfidnih minerala
prisutnih u koncentratu.

Prou¢avanjem mikrostrukture, strukturno-teksturnih i morfoloskih karakteristika sulfidnih
koncentrata i ¢vrstih ostataka nakon luZenja doneti su pouzdani zaklju¢ci o uslovima i
mogucnostima luZenja bakra, cinka i Zeleza, osnovnim hemijskim reakcijama i
mehanizmu procesa luZenja.



LEACHING MECHANISM OF POLYMETALLIC Pb-Zn-Cu
CONCENTRATES USING SULPHURIC ACID IN THE
PRESENCE OF SELECTED OXIDANT

ABSTRACT

Depletion of reach ore deposits of sulphide mineral raw materials as well as occurrence
of nonstandard ore reserves indicated the necessity to investigate the treatment
possibilities of resources that were inadequately exploited up-to —date. Polymetallic ores
and bulk concentrates out of which is hard or impossible to valorize non-ferrous metals
with satisfying recovery degree, using conventional treatment procedures, present a
part of such ores. Non-ferrous metals valorization procedures investigation is
associated with knowledge about the form of appearance of non-ferrous metals in
sulphide raw materials, structural and morphological properties of the bearing mineral
and physico-chemical possibilities of treatment process for the sake of metal obtaining
with satisfying recovery degree.

For analysis of application possibilities, after detailed insight into treatment process
possibilities of such ores and ore concentrates, the leaching procedure of sulphide
concentrates with sulphuric acid solution in the presence of oxidant, at standard
pressure, was chosen. Two polymetallic concentrates are used for investigations: the
first with higher copper content comparing to zinc and lead content chalcopyrite
concentrate), and the second with even content of each of the three minerals
(polymetallic concentrate). The oxidant was chosen based on literature data, and during
experimental investigations it is proven that the application of sodium (I)-nitrate and
hydrogen- peroxide was reasonable and adequate for polymetallic concentrates with
different chalcopyrite content leaching in the slphuric acid solutions, at standard
pressure.

Thermodynamic analysis of leaching process encompassed the calculation of the Gibbs
energy changes for chemical reactions of leaching, as well as E-pH diagrams
construction for stability of copper, zinc, lead and iron at investigated systems.

Optimal parameters of leaching process in the following systems: Ho.SO4-NaNQOs-H20 i
H-S04-H-0--H-0O, are determined through examination the kinetic parameters
(temperature, time, grain size distribution, agitation speed, sulphuric acid concentration,
sodium (l)-nitrate and/or hydrogen-peroxide concentration) influence on the copper
recovery degree during chalcopyrite concentrate leaching. Obtained results are used for
determination the kinetic principles, activation energies and process mechanisms.
Investigation the temperature and leaching time of polymetallic concentrate influence on
copper, zinc and iron recovery degree, was used for analysis of polymetallic raw
materials composition influence on the copper leaching at the same conditions, and for
estimation the stability of the sulphide minerals assembled in concentrate.
Microstructure, structure-textural and morphological characteristics examination of
Sulphide concentrates and leaching solid residues, contributed the reliable conclusions
providing, concerning the conditions and possibilities of copper, zinc and iron leaching,
fundamental chemical reactions and leaching process mechanism.
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1. UVOD

Rezerve bogatih ruda, iz kojih je tehnoloski moguée i ekonomski opravdano
dobijanje obojenih, retkih i plemenitih metala postoje¢im Siroko zastupljenim, uglavhom
pirometalurskim postupcima, iz godine u godinu su sve manje. Istovremeno, intenzivan
razvoj tehnike u svetu uslovljava vecéu potroSnju metala, §to kao posledicu ima viSestruk
porast cene metala poslednjih godina.

Prou€avanje tehnolo8kih postupaka za kori§¢enje novih nestandardnih sirovina
sa niskim sadrzajem metala i pronalazenja mogucénosti njihove prerade, uz postovanije
rigoroznih ekoloskih propisa, ubraja se u aktuelne probleme ekstraktivne metalurgije
razvijenih zemalja. Jedan deo ovih ruda predstavljaju polimetali€ne rude iz kojih ¢esto
nije moguce, postupcima pripreme mineralnih sirovina, dobiti selektivne koncentrate
zadovoljavajuceg sastava za dalju metalurSku preradu. Razlog za to je prisustvo veceg
broja korisnih minerala sitnozrne strukture u rudi i njihovih kompleksnih medusobnih
odnosa i bliskih fiziCko-hemijskih osobina. Takode, korisni minerali su u asocijacijama
sa mineralima jalovine na razne nacine. Tipi€an primer ovakvih sirovina su sulfidne rude
bakra u Ciji sastav ulaze sulfidi teSkih metala (Fe, Zn, Pb, Ni), plemenitih metala (Ag,
Au, Pt) i minerali jalovine (CaO, MgO, SiO,, Al,O3). Zbog Cinjenice da su oksidne rude
bakra iscrpljene i ima ih veoma malo, obi¢no u vidu gornjih slojeva sulfidnih ruda, danas
se preko 90% svetske proizvodnje bakra bazira na preradi sulfidnih ruda.

Noviji pirometalurski postupci koji se koriste za proizvodnju obojenih metala
odlikuju se slozenim tehnoloskim postupcima i primenjuju se samo za relativho bogate
rude, odnosno koncentrate. Za preradu siromasnih ruda ili koncentrata ovi postupci su
sa tehno-ekonomskog aspekta neprihvatljivi. Zbog toga se u svetu poslednjih godina
sve viSe radi na istrazivanju i razvoju novih hidrometalurSkih postupaka koji su
selektivniji od klasi¢nih i koji bi omogucili uspednu metalursku preradu ovakvih sirovina.

Postoje osnovane tvrdnje da ¢e hidrometalurS§ke metode za preradu mineralnih
sirovina i dobijanje trziSnih proizvoda, koje ukljuCuju procese i operacije u vodenim
rastvorima, dobiti znatno vecu zastupljenost u buducénosti, posebno kroz zadovoljavanije
strogih zahteva za oCuvanje zivotne sredine. Hidrometalurski postupci prerade sulfidnih
sirovina karakteristi€ni su po minimalnom stepenu zagadenja atmosfere gasovitim i
gvrstim efluentima. Cvrsti otpadi hidrometalurskih postupaka, prema podacima i
iskustvima kompanija koje ih primenjuju, zadovoljavaju stroge zakonske norme i ne
utiCu na zagadenje okoline.

Bakar je prvi metal koji je izdvojen u industrijskim razmerama iz vodenih rastvora,
a postoje podaci da je proces koris¢en jos u XV veku, pri ¢emu je bakar iz rastvora
dobijan cementacijom sa Zelezom. Danas hidrometalurSske metode &ine osnovu pri
dobijanju aluminijuma, magnezijuma, cinka i zlata, a isto tako i pri dobijanju oksida
urana, vanadijuma i dr.

Hidrometalur8ki postupci su po svojoj prirodi kompleksniji od drugih
konvencionalnih metoda i omogucéavaju potpunije koris¢enje mineralnih sirovina.
Kompletan proces, koji obuhvata hidrometalursko tretiranje sirovine, omogucava
preradu ruda i koncentrata koji su po sastavu veoma slozeni.

Osnovne operacije i procesi koji skupa sacinjavaju hidrometalurski postupak su
luZenje, obogacivanije i preci§¢avanje rastvora i izdvajanje metala iz rastvora.

Proces luzenja metala iz njihovih ruda i koncentrata bazira se na njihovom
prevodenju u vodeni rastvor odgovaraju¢im reagensima za luzenje. Kao reagensi za
luZenje koriste se rastvori soli, kiseline, baze i razli€ita oksidaciona sredstva u razli€itim
kombinacijama. lzbor reagensa za luzenje zavisi od polazne rude i koncentrata, tj.

Miroslayv Sokié 1
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oblasti stabilnosti jona znaajnih za proces luzenja u izabranom sistemu. Najvazniji
kriterijumi pri izboru reagensa su cena, selektivnost, rastvorljivost, agresivnost prema
opremi, moguénost regeneracije i dr.

Prilikom luzenja sulfidnih minerala rastvor za luZzenje mora sadrzati oksidaciono
sredstvo za oksidaciju sulfidnog sumpora.

Sumporna kiselina je najvazniji i najzastupljeniji reagens za luZenje. Jeftina je i
primenljiva za mnoge minerale. Zbog stabilnosti sulfidnih minerala, pri luzenju
sumpornom kiselinom neophodno je prisustvo oksidansa. Kao oksidansi najceS¢e se
koriste kiseonik, Fe(lll) - (feri) jedinjenja (Fex(SOs)s, FeCls), nitrati (HNO3s, NaNO3),
dihromati (NagCrgO7, K20r207), MnOg, H202 i dr.

Imajudi u vidu gore navedene Cinjenice ispitivanja u okviru ove teze obuhvataju
detaljno prou€avanje mehanizma i kinetike procesa luzenja halkopiritnog koncentrata
sumpornom kiselinom u prisustvu oksidacionog sredstva (NaNQOj ili H.O2). U tom cilju
su detaljno ispitani uticaji kinetiCkih parametara procesa luzenja u sistemu CuFeS,-
HoSO4-NaNO; i sistemu CuFeS,-HoSO4-HoO,: temperatura, vreme, granulometrijski
sastav koncentrata, brzina meSanja, koncentracija sumporne kiselina i koncentracija
natrijum-nitrata, odnosno vodonik-peroksida, i odredena je energija aktivacije pojedinih
procesa

Nakon toga izvrSena su ispitivanja luzenja polimetalicnog Cu-Zn-Pb sulfidnog
koncentrata istim reagensima za luZenje uz istovremeno pracanje luzenja sva tri metala
i izvrSena je uporedna analiza luzenja razliCitih sirovina sa razli€itim sadrzajem
halkopirita.

Miroslayv Sokié 2
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2. OSNOVNE FIZICKO-HEMIJSKE | STRUKTURNE KARAKTERISTIKE
SISTEMA Cu-Fe-S, Zn-S i Pb-S

Sulfidi su slozena jedinjenja kako po hemijskom sastavu, tako i po poreklu.
Sulfidni minerali su obi¢no istaloZeni iz vodenih rastvora u rasednim zonama zemljine
kore, locirani blizu velikih magmatskih tela, koja se nazivaju batoliti. Veliki napori su
uCinjeni kako bi se razumeli poreklo i osobine sulfida, obzirom da su oni medu
najtrazenijim mineralima koji se koriste za dobijanje mnogih metala potrebnih ¢oveku.

2.1. Fizicko-hemijske karakteristike

Sulfidi su u osnovi bezkiseoni¢na jedinjenja sumpora i jednog ili vise elemenata, u
prvom redu metala, a takode i nemetala koji su elektropozitivniji od sumpora (B, Si, Ge,
P, As). U najjednostavnijem obliku, struktura sulfida formira se kroz sfericno pakovanje
velikin atoma sumpora sa manjim atomima metala u meduprostoru [1]. Hemijska veza
izmedu metala i sumpora varira na nivou metali¢ne, jonske i kovalentne veze.

Vecina sulfida ima metaliéni izgled, sa tamnom bojom i metalnim sjajem.
Uglavnom su neprovidni, velike gustine i krti, po ¢emu se lako razlikuju od samorodnih
metala.

Sulfidi se mogu podeliti na jednostavna jedinjenja metala sa sumporom i
jedinjenja metala sa sumporom i metaloidom (kao $to su arsen, antimon i bizmut),
poznata kao sulfosoli. Obi€no se u ovu grupu uvrstavaju i mnogo reda jedinjenja u
kojima je sumpor zamenjen selenom, antimonom ili bizmutom [2].

Sulfidi se mogu posmatrati i kao:

e normalni sulfidi Me5S tipa, i

e kiseli ili hidrosulfidi MeHS tipa, gde je Me jednovalentni metal.

Osim toga, niz elemenata obrazuje sa sumporom polisulfide Me,Sy, koji se
smatraju solima polisumpornog vodonika H>Sy. Najveci broj sulfidnih faza obrazuju
prelazni metali.

Sulfidi se Siroko primenjuju u metalurgiji obojenih i retkih metala, poluprovodnickoj
tehnici, analitickoj hemiji, hemijskoj tehnologiji i masinogradnji. Prema fizicko-hemijskim
svojstvima svi sulfidi se mogu svrstati u tri grupe [3]:

- sufidi neprelaznih metala (alkalni i zemnoalkalni metali, Zn, Mg i Be)

- sulfidi prelaznih metala (retki teSko-topivi metali, Cr, Mn, lantanoidi i aktinoidi)

- sulfidi nemetala i metaloida.

Poznato je da su sulfidi Siroko rasprostranjeni u prirodi i da ¢ine osnovu vecine
minerala. Lako se oksidiSu pri zagrevanju na vazduhu. Oksidaciono przenje predstavlja
jedan od stadijuma pirometalurSke prerade sulfidnog koncentrata.

U savremenoj metalurgiji obojenih metala sulfidne rude i koncentrati predstavljaju
glavnu sirovinsku bazu za dobijanje veceg broja metala. Osim toga, sulfidi pojedinih
metala ulaze u sastav mnogobrojnih minerala i ruda. Iz tih razloga procesi sa u¢es¢em
sulfida i metala, sulfida i oksida, sulfida i drugih metalnih i nemetalnih jedinjenja,
metalurskih $ljaka i drugim recima reakcije izmedu sumpora i drugih sistema u ¢vrstom,
te€nom i gasovitom stanju imaju ogroman znacaj u procesima dobijanja metala [4].
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Prouc€avanje fizicko-hemijskih karakteristika trojnog sistema Cu-Fe-S uradeno je
prouCavanjem karakteristika dvojnih sulfidnih sistema Cu-S i Fe-S, kao i karakteristi¢nih
jedinjenja iz sistema Cu-Fe-S.

2.2. Kristalna struktura

Sulfidni minerali kristaliS8u sa razli€itim tipovima re8etki. To dolazi otuda $to kod
sulfida veza elemenata i sumpora moze biti ili potpuno kovalentna ili potpuno jonska, a
takode mogu biti i prelazni tipovi veze. Razumljivo je, ako je veza potpuno jonska, onda
¢e reSetka nastati po pravilima slaganja kuglica pod delovanjem elektrostatickih sila i
joni ¢e se razmestiti kako im veli€ina njihovih radijusa dopus$ta. U slu€aje da izmedu
sumpora i elementa postoji kovalentna veza, atomi u reSetki bi¢e okruzeni sa tolikim
brojem atoma, kolika je i njihova hemijska valenca i reSetka ¢e biti valentna [5]. Gotovo
svi sulfidni sistemi predstavljaju kristalna &vrsta tela. Kristalno stanje karakteriSe
pravilan geometrijski oblik i odredena temperatura prelaza iz te€nog u ¢vrsto stanje i
obrnuto. Kod slozenih kristalnih struktura Cesto je uocljiva njihova veza sa prostim
strukturama, tako da se slozene strukture mogu posmatrati kao izvedene proste
strukture nastale posredstvom razli€itih supstitucija, oduzimanjem ili dodavanjem atoma
ili putem deformacija. Posebnu klasu slozenih izvedenih struktura €ini superstruktura,
pri Eemu je glavna razlika od proste strukture veca elementarna celija. Wuench [6] je
predlozio Cetiri mehanizma pomocu kojih se mogu obrazovati izvedene strukture:

1. Zamena, npr. struktura halkopirita se izvodi iz strukture sfalerita zamenom

cinka sa bakrom i Zzelezom,

2. Pomocu defekta, na primer, struktura Fe;Sg (monoklinini pirotin) se izvodi iz

strukture FeS — strukturni tip NiAs,

3. Ugradivanje atoma u nepopunjene polozaje, na primer, Struktura CugFesS+s

je izvedena iz strukture halkopirita kao rezultat ugradivanja atoma,

4. Deformacija, npr. struktura troilita se izvodi iz strukture visokotemperaturnog

FeS (strukturni tip NiAs).

2.2.1. Strukturna klasifikacija

Po terminologiji Ross-a [7] postoje sledece strukture:

1. Prosta stuktura — sadrzi jedan metal,

2. Slozena struktura — sadrzi viSe od jednog metala,

3. Defektna struktura — sadrzi visak ili deficit metala ili sumpora,

4. Deformisana struktura — struktura izgradena kao osnovni tip sa razlikom u
duzini veze i uglovima.

U tabeli 2.1 prikazana je strukturna klasifikacija sulfida po terminologiji Ross-a.
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Tabela 2.1. Strukturna klasifikacija sulfide po terminologiji Ross-a [7]

Odnos Kubno gusto Heksagonalno .
M:S pakovanje gusto pakovanje MeSovita grupa
M2S Tip antifluorita

Prosti (argentit Ag.S) Halkozin Cu,S
Defektni (digenit CuqgS)
Slozeni izvedeni
(a-Strosmajerit CuAgS)
SloZeni defektni izvedeni | Lan¢ana struktura

(bornit CusFeSy) (pirargirit AgzSbS3;)

MS Tip galenita Tip vurcita Tip kovelina
Prosti (galenit PbS) Prosti (vurcit a-ZnS) (kovelin CuS)
Deformisani (cinabarit) Slozeni izvedeni
SloZeni daformisani (stanin CuzFeSnSy)

Izvedeni (tilit PbSnS,)

Tip sfalerita

Prosti (sfalerit B-ZnS)

Slozeni izvedeni Tip nikelina

(halkopirit CuFeSy) Prosti (nikelin NiAs)
Tip kuperita Defektni (pirotin Fe1.xS)
(kuperit PtS) Izvedeni (smajtit Fe3Sy)

MsS4 Tip spinela
Prosti (lineit Co3S4) Lancana struktura
Slozeni izvedeni (galenobizmutit PbBi,S4)

(pentlandit (NiFe)qSs)

M2S3 Tip tetradimita
Prosti(tetradimit BioTe,S) | Lan€ana struktura (auripigment
Slozeni izvedeni Prosti (antimonit Sb.S3) | As,S3)

(kobaltin CoAsS)

MS, Tip pirita Slojevita struktura Tip markasita
Prosti (pirit FeSy) Tip Cd(OH)2 Prosti (markasit)
(melonit NiTey) Slozeni izvedeni
Slozeni izvedeni Tip molibdenita (arsenopirit
(kobaltin CoAsS) (molibdenit MoS,) FeAsS)
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A.S. Poverenh [8] je uveo kristalohemijsku klasifikaciju minerala koja uklju€uje
detaljnu sistematiku sulfida. U osnovi ove Kklasifikacije ne lezi pakovanje atoma
sumpora, ve¢ “strukturna slika” ili nacin sjedinjavanja atoma i poliedara grupe. lzdvaja
se pet osnovnih modela: koordinacioni, reSetkast, prstenast, lan€ani i slojeviti (tabela
2.2).

Tabela 2.2. Sema klasifikacije sulfida po Poverenh-u [8]

Podklasa Odeljak

Koordinacioni Prosti

Na primer, grupa troilita FeS,
grupa galenita PbS.

Slozeni

Na primer, grupa polidimita* (Co, Ni) (Co, Ni)2Sa4,
grupa pentlandita (Fe, Ni)gSs,
grupa bornita CusFeSa.

ReSetkast Prosti
Na primer, grupa argentita Ag»S.

Slozeni
Na primer, grupa tetraedrita Cu12SbsS13,
grupa realgara As,Sy,
Prstenast grupa pirita-markasita FeS,,
grupa kobaltina - arsenopirita CoAsS — FeAsS.

Lancani Prosti
Na primer, grupa antimonita Sb,Ss,
grupa milerita NiS.

Slozeni
Na primer, grupa bertierita FeSb,S4,
grupa lautita CuAsS.

Slojeviti Prosti
Na primer, grupa molibdenita MoS,,

Slozeni
Na primer, grupa kovelina Cu,CuS,S.
*Uklju€ujuci sve minerale iz grupa tiospinela.

2.3. Binarni sulfidni sistemi

Binarni sulfidni sistemi su relativnho dobro izu€eni. Veliki deo sulfida u prirodi se
srec¢e u polimineralnim asocijacijama, tako da, iako sulfidnu fazu mozemo posmatrati
kao jednokomponentni sistem, vide informacija se moze dobiti pri izu€¢avanju sa drugim
fazama u binarnim, trojnim i viSefaznim sistemima. Mnogi sulfidi (npr. sfalerit, pirotin,
pentlandit) imaju promenljiv sastav koji se moze proucavati samo kao sistem iz dve ili
viSe komponenti.
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2.3.1. Fizicko-hemijske i strukturne karakteristike sistema Cu-S

Ukupan sadrzaj bakra u zemljinoj kori iznosi oko 0,01%. Atomska masa mu je
63,54, atomski broj 29 a valenca +1 i +2 [9]. Pri normalnim uslovima, stabilnija su
jedinjenja dvovalentnog bakra. U prirodi se najceSée sre¢e u obliku sulfida, zatim
sulfosoli, a mnogo manje u obliku bazi¢nih karbonata, oksida i samorodnog bakra. Od
poznatih 240 minerala bakra, industrijski zna¢aj ima svega 10-15. U tabeli 2.3. prikazani
su najvazniji sulfidni i oksidni minerali bakra [10].

Tabela 2.3. Najvazniji minerali bakra

Naziv minerala Hemijska formula Sadrzaj bakra (%)
Kovelin CuS 66,5
Halkozin Cu,S 79,9
Halkopirit CuFeS, 34,6
Bornit CusFeS, 63,3
Kubanit CuFesS; 23,5
Enargit CusAsS, 48,4
Famatinit CusSbS, 43,3
Tetraedrit Cu12SbsS13 45,8
Tenantit CU12AS4S13 51 ,6
Malahit CuCO3-Cu(OH), 57,4
Azurit 2CuCO3-Cu(OH), 55,1
Kuprit Cu.0 88,8
Tenorit CuO 79,9
Halkantit CuS04-5H,0 25,5
Hrizokola CuSiO3-2H,0 36,2

Najbogatija rudna lezista bakra nalaze se na americCkom kopnu: u drzavama
Montani i Arizoni (Severna Amerika) i Cileu (Juzna Amerika). Bogatih lezista ima i u
Katangi (Kongo). Glavna nalaziSta bakra u Evropi su u Spaniji (Rio Tinto), Portugaliji i
kod nas (Bor, Majdanpek). U ZND nalaziSta bakra su u Kazahstanu i na Uralu.

Bakar je tezak obojeni metal, crvene boje, metalne sjajnosti, gustine 8,92g/cm?;
tacka topljenja je 1080°C, tacka klju¢anja 2600°C. Posle srebra, najbolji je provodnik
toplote i elektriciteta. Bakar je tvrd, zilav i istegljiv, tako da se moze izvuéi u veoma
tanke niti. Na vazduhu se vremenom prevlaCi tankim slojem baznog karbonata
zelenozute boje (Sto zapravo predstavlja malahit) koji ga §titi od daljeg razlaganja.
Zagrevanjem na vazduhu oksiduje se u Cu(l)-oksid, a zatim u Cu(ll)-oksid [11].

Bakar je veoma zanimljiv u bioloSkom pogledu — deluje kataliticki na oksidacione
procese u ¢elijama, te je redovni sastojak biljaka i nekih zivotinja. Soli bakra u malim
koli¢inama ne Skode Coveku, ali u ve¢éem mogu da izazovu trovanje, dok nedostatak
bakra u organizmu ¢oveka dovodi do anemije.

S obzirom da su jako otrovna na nize organizme, jedinjenja bakra se koriste kao
fungicidno sredstvo. Glavni potro$aci bakra su u oblasti elektrotehnike i metalurgije. Prvi
upotrebljavaju bakar za izradu elektri¢nih provodnika, a drugi za izradu legura. Koristi se
i u metalopreradivackoj industriji, a jedinjenja bakra u industriji mineralnih boja, industriji
stakla i dr.

Svi postupci koji se danas primenjuju za proizvodnju bakra svrstavaju se u dve
osnovne grupe: pirometalurski, kojima se preraduju sve koli€ine sulfidnih koncentrata i
bogatih ruda bakra i hidrometalurski postupci pomocu kojih se dobija bakar iz oksidnih i
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oksidno-sulfidnih ruda. PirometalurSkim postupcima se danas u svetu dobija oko 80%, a
hidrometalurskim oko 20% bakra iz primarnih sirovina (porastu u¢e$¢a hidrometalurske
proizvodnje sa 10 na 20% poslednjih nekoliko godina najviSe je doprineo razvoj procesa
luzenja na gomilama-solvent ekstrakcija-elektrolitiCko dobijanje, odnosno njegova
uspesSna implementacija na krupnim i relativno bogatim nalazistima oksidnih ruda u
SAD, Cileu i Kanadi [12].

U tabeli 2.4. prikazana je proizvodnja i potro$nja bakra u svetu za period 1990-
2007. godina [13]. Iz tabele se moze uoditi kontinuiran rast proizvodnje i potro$nje, s tim
8to odnos proizvodnje i potro$nje nije konstantan i kao takav uti¢e na cenu bakra na
trzistu.

Tabela 2.4. Proizvodnja i potroSnja bakra u svetu od 1990-2007 (t) [13]

Proizvodnja

1990 1995 2000 2002 2004 2006 2007

Rudarska 8957100 | 10034400 | 13180100 | 13555000 | 14593800 | 14982900 | 15450500
Topionicka 8305500 | 8738100 | 11965800 | 12273200 | 12889700 | 13944800 | 14347700
Rafinacijska | 10813300 | 11532600 | 14810300 | 15576000 | 15927600 | 17292100 | 18025100
Potrosnja 10760800 | 11803500 | 15223200 | 15103000 | 16829700 | 17053000 | 18047800

Rezultati odnosa ponude i potraznje, kao i prognoza za period do 2008. godine
[14], (izrazena u hiljadama tona bakra u koncentratu) data je na slici 2.1.
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Slika 2.1. Odnos ponude i potraznje koncentrata bakra [14]

2.3.1.1. Najvaznija jedinjenja sistema Cu-S

S obzirom da se bakar u prirodi javlja uglavnom u obliku jedinjenja sa sumporom,
u sistemu Cu-S najpoznatiji su slededéi sulfidi bakra:

- halkozin, Cus.S,

- durleit, CU1,97S,

- digenit, CU9S5

- anilit, CU7S4,

- kovelin, CuS i

- disulfid, CuS,.
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Na slici 2.2. prikazan je dijagram stanja sistema Cu-S [15].

Kristalohemijska svojstva sulfida bakra navedena su u tabeli 2.5.

tez %
12 4 6 8 10 15 20 25
1 T 1] ] |4 i
1573
L+ L, ‘ J
32 y
1373 1378 (19:3) \1402
S 1356 3,4 2,9(1.5) 1340 \\
=~ J0,77) N
~ .
p-CuS —{
1173
WW
473 ﬁ
378 ‘&j"éﬁ“c
a—CusS =4 7351
273 :
Cu 10 20 30 40 S

at %

Slika 2.2. Dijagram stanja sistema Cu-S [15]

Tabela 2.5. Kristalohemijska svojstva sulfida bakra [3]

v 0
Sulfid Kristalna struktura Par:metar resgtke, 10 n; Gustina, kg/m®
Cu,S Rombicna 11,90 27,28 13,41 5783-5785
3,89 - 6,68 -
Cu2S Heksagonalna 3.95 i 6.75 i
Rendg. 5,81
Cuq,97S Romboedarska 26,92 15,71 13,56 Piknom. 5,47
CusSs Kubna 5,57 - - -
CuS Heksagonalna 3,75 - 16,23 4,68
Rendg. 4,14
CuS; Kubna 5,80 - - Piknom. 4,24

Halkozin (Cu.S)

Halkozin (Cu.S) je kristalno jedinjenje olovno — sive boje sa plavom nijansom:;
prema podacima razli€itih autora, njegova temperatura topljenja krece se u granicama
1358 + 1408K [16]. Sinteticki Cu,S moze se dobiti toplienjem smese odgovarajucih
koli¢ina bakra i sumpora u evakuisanoj zatvorenoj cevi, a takode i pri zagrevanju, u
vakuumu sulfida dvovalentnog bakra, CuS [17]. Takode, postoji postupak dobijanja
CusS iz rastvora.

Halkozin se javlja u vise modifikacija. Niskotemperaturna modifikacija, stabilna
do 376,5 K, je rombi¢nopiramidalna, sa dimenzijama elementarne ¢éelije (nm) a, =1,192,

b,=2,733 i ¢,=1344. Visokotemperaturna modifikacija (iznad 376,5K) je
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heksagonalna. NajéeSce se nalaze paramorfoze rombske modifikacije, nastale pri
hladenju iz heksagonalne modifikacije.
Izgled elementarne ¢éelije halkozina prikazan je na slici 2.3.

Slika 2.3. Elementarna ¢elija halkozina [18]
CusS se pri zagrevanju razlaze na Cu.S, po reakciji 2.1:
4CuS = ZCU2S + 82 2.1

Zbog visokog sadrzaja bakra (prema formuli 79,86 %), naziv ovom mineralu dao
je Beudant, 1832. godine (gréki ,, HALKOS” — BAKAR). Cesto se upotrebljava i naziv
,,bakarni sjajnik”. Lom je ljusturast. U izvesnoj meri se moze rezati. Na mestu ogreba je
sjajan, i po tome se razlikuje od tetraedrita. Tvrdo¢a halkozina je 2,5 + 3,0 gustina iznosi
5,5 + 5,8, metalnog je sjaja i neproziran. Dobar je provodnik elektriciteta. Najéescée se
nalazi jedar, uprskan, ili se pojavljuje u vidu prevlaka (veoma tankih) na povrsSini drugih
minerala.

Rastvara se u kiselinama, najlakSe u HNOs, uz izdvajanje sumpora.

Rombiéni halkozin nastaje pri procesima na temperaturama ispod 376,5 K. U
cementacionoj zoni nastaje zajedno sa kovelinom iz bornita [19]:

CusFeS4 + CuSO,4 = Cu,S + 3CuS + FeSO4 2.2

izgradujuci na taj nacin zone sekundarnog sulfidnog obogacéenja.
U takvoj zoni moZe nastati i na racun pirita:

14CUSO4 + 5F682 + 12H20 = 12H2804 + 5FeSO4 + 7CU2S 2.3

U takvim slu€ajevima govori se o halkonizaciji. U zoni oksidacije i u sedimentnim
stenama, iz halkozina moze nastati elementarni bakar:

CUQS + 202 = CUSO4 + Cu 2.4

Poznate su pseudomorfoze halkozina po bornitu, halkopiritu, galenitu, mileritu,
piritu i enargitu.

U sedimentnim stenama, u kojima ima biljnih ostataka, halkozin impregnira
organsku supstancu, npr. drvo, tako savrS§eno da ostaju sacuvani najsitniji detalji u
njegovoj gradi.

Kao konacéni produkti transformacije troSenja halkozina opazaju se, kao i kod
ostalih bakarnih minerala, malahit i azurit.
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LeZista sa halkozinom ima u zapadnom delu Severne Amerike, Meksiku, Aljasci,
jugozapadnoj Africi. U Srbiji se nalazi izme$an u znatnijoj koli€ini sa bornitom i piritom u
Boru, ima ga u Krivelju, Markovom kamenu, Metovnici i Majdanpeku.

Kovelin (CuS)

Naziv kovelin je predloZio Beudant po napuljskom mineralogu Nikoli Koveliju, koji
ga je 1827. godine nasao u krateru Vezuva; njegov postanak na tom mestu objasnio je
delovanjem vodonik sulfida na CuCl, u parama iz kratera [10].

Kovelin kristaliSe heksagonalno holoedrijski. Struktura kovelina je slojevita (slika
2.4.)).

Slika 2.4. Kristalna struktura kovelina [20]: a) koordinacija jona,
b) sjedinjavanje poliedara

NajceSée se nalazi u sitnozrnim masama, u korama i skramama, a moze biti i
praskast. Boje je indigoplave ili nesto tamnije, tvrdoc¢e 1,5 do 2,0 a sjajnosti polumetalne
do vostane. Izgled minerala kovelina predstavljen je na slici 2.20. Formuli kovelina
odgovara 66,48 % Cu i 33,52 % sumpora. Od primesa utvrdeni su Zelezo, selen, srebro
i olovo. Rastvara se u vreloj azotnoj kiselini uz izlu€ivanje sumpora.

Kovelin se formira na razliite nacine. NajviSe se zapaza u zonama oksidacije i
obogacenja mnogih bakronosnih rudista. Skoro svaka ruda bakra, kada je u raspadaniju,
sadrzi po nesto kovelina. Najvece koli¢ine ovog minerala stvaraju se medutim na granici
oksidacione i cementacione zone. Cesto se nalazi u cementacionoj zoni bakarnih
nalazista kao sekundarna tvorevina. Nastaje delovanjem CuSQ;4 rastvora na halkopirit,
sfalerit ili galenit. U toj zoni je narocito karakteristiCna zajednica kovelina sa halkozinom
pri Cemu se postanak oba minerala iz halkopirita moze objasniti slede¢om reakcijom
[19]:

4CUF€SQ + 6CUSO4 + 2H20 = 2CU28 + 6CUS + 4FGSO4 + 2HQSO4 + 02 2.5
U zoni oksidacije kovelin nastaje iz halkozina:
12CU28 + 302 =12CuS + 6CU20 2.6

pa se tu esto nalaze zajedno.
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Kovelin hidrotermalnog porekla se nalazi retko, i to u malim koli¢inama, npr. u
Montani (SAD), Juznoj Africi i Boru. U na8oj zemlji kovelina, osim u Boru, ima u Krivelju
i Majdanpeku.

Digenit (CugSs)

Digenit je vazan mineral bakra, iako nije puno poznat. Razlog za to je §to on ne
formira izrazene kristale, nema naglasenu boju i lako ga je pomeS$ati sa drugim
mineralima. Po hemijskom sastavu je bakar (l)-sulfid (nestehiometrijsko jedinjenje) sa
78,11% Cu [10]. Kristalie u heksagonalnoj, pseudokubi¢noj simetriji. Cesto urasta u
druge kristale bakra, nekada kao pseudokubi¢ni kristal duzine do 3 cm [21].

Ima olovnosivu biju, tamnosiv ogreb, metalni sjaj i neprovidan je. Cepljivost mu je
nesavrsena, krt je i ima Skoljkast prelom. Tvrdo¢a je 2,5-3,0, a specifiCna tezina 5,6
g/cm®. Ce§to se nalazi kao pratioc pirita, halkozina, bornita | halkopirita. U znatnoj meri
ga ima u Svedskoj, Australiji, Jugozapadnoj Africi, u nekoliko rudnika u Arizoni, Montani
i na Aljasci [22].

Purleit (Cu.¢7S)

Purleit je dobio ime po Svedskom nauéniku Djurleu (S. Djurle), koji je prou¢avao
sistem Cu.S i odredio da jedna niskotemperaturna modifikacija odgovara jedinjenju
Cuy 97S. Burleit ima vrlo sli¢ne fiziCko-hemijske osobine sa halkozinom. Geneza im je,
takode, vrlo bliska ili identi¢na, pa ih zato u prirodi €esto nalazimo zajedno [10]. Kod nas
je 1979. godine otkriven u Boru, gde se javlja kao samostalna mineralna materija ili u
asocijaciji sa halkozinom.

Anilit (Cu7S,)

Anilit je po hemijskom sastavu bakar(l)-sulfid (nestehiometrijsko jedinjenje), sa
77.73% Cu i 22.27% S. KristaliSe rombi¢no. Kristali i kristalni agregati su sli¢ni
halkozinu [10]. Fizicke osobine | nacin nastanka su sli¢ni kao kod halkozina i digenita.
Prvi put je otkriven u Japanu 1968. godine. U Boru je otkriven i prou€¢avan 1979. godine.

Disulfid (CuSy)

Jedinjenje CuS, predstavlja visokotemperaturnu fazu u sistemu Cu-S. Ima
struktiru pirita. U ovakvoj strukturi svi atomi sumpora se javljaju kao parovi (joni
disulfida). Ipak, obzirom da su joni bakra uglavhom u obliku Cu(l), joni disulfida su
uglavnom (S-S)™ pre nego (S-S)™. Drugim redima, postoji ekstra Supljina kod disulfidnih
jona, nasuprot mineralu piritu koji se sastoji od Fe** jona i (S-S)? jona [23].

2.3.2. Fizicko-hemijske i strukturne karakteristike sistema Fe-S
Zelezo je tehnicki najvazniji metal. Predmeti od Zeleza su nadeni u egipatskim

piramidama koje poti¢u iz 2700. god.p.n.e, dok njegova upotreba u Kini datira od 2500.
god.p.n.e.
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U prirodi je veoma rasprostranjeno sa 5% zastupljenosti u zemljinoj kori. Javlja
se u tri polimorfne modifikacije [10]: a - stabilno do 910°C, vy - stabilno u intervalu 910-
1400°C i B - stabilno iznad 1400°C do temperature topljenja. Ima metalni sjaj, tvrdoéu 4
i gustinu 7,86g/cm?®, topi se na 1535°C, a kljuéa na 2750°C [24]. Prepoznaje se po
kovnosti, magnetnim osobinama i oksidisanim povr§inama. Na vazduhu nije stabilno i
prelazi u okside (Fe3O4 i Fe203) ili hidrokside (FeO-OH).

Zelezo se u prirodi javlja kao sastavni deo mnogih minerala, a pre svega tzv.
feromagnezijskih silikata, oksida, sulfida, sulfosoli i dr [10]. Najvazniji minerali Zeleza su

prikazani u tabeli 2.6.

Tabela 2.6. Najvazniji minerali Zzeleza [10]

Naziv minerala Hemijska formula Sadrzaj zeleza (%)
Hematit Fe-O3 70,0
Magnetit Fes04 72,4
Getit FeO-OH 62,9
Lepidokrokit FeO-OH 62,9
Siderit FeCOs 48,2
Pirit FeS, 46,6
Markasit FeS, 46,5
Pirotin FeixS 56,74
Troilit FeS 63,5
Jarozit KFe3(SO4)2(OH)g -
Vivijanit Fes(PO,)28H,0 33,5

2.3.2.1. Najvaznija jedinjenja sistema Fe-S

Sulfide Zeleza su proucavali brojni istrazivadi zbog toga Sto su oni redovno

prisutni u koncentratima obojenih metala (Cu,Ni,Pb,Zn).

Dijagram stanja sistema Fe-S prikazan je na slici 2.5.
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U sistemu Fe-S prisutan je veéi broj sulfida od kojih najve¢u paznju priviace [10]:
- pirit, FeS;,
- markasit, FeS,
- pirotin, Fe{,4Si
- troilit, FeS
koji se nalaze u prirodi, a samim time i u realnim metalurSkim sistemima.

Pirit (FeS>)

Pirit je najrasprostranjeniji sulfidni mineral i poznat je Sirom sveta. Po hemijskom
sastavu je Zelezo(ll)-sulfid, formule FeS,, koji u sebi sadrzi 46,6 % Fe i 53,4 % S. Moze
da sadrzi male koli¢ine nikla i kobalta i mikroskopske koliine zlata, bakra, srebra i
antimona [10].

Kristalie teseralno, u hemiedriji. Cesto se javlja u lepo razvijenim kristalima,
oblika heksaedra, pentagondodekaedra i oktaedra, u posebnim kristalima ili u
kombinaciji. 1zgled elementarne celije i kristalne redetke pirita prikazan je na slici 2.6.

a) b)
Slika 2.6. a) Elementarna celija [26] i b) kristalna struktura pirita [27]

Stvara se i na visokim i na niskim temperaturama. Veca lezista obi¢no nastaju na
vi§Sim temperaturama. Stvara se kao produkt magmatske diferencijacije [26]. Javlja se
kao akcesorni mineral u magmatskim stenama, zatim kontaktno-metamorfnim
produktima i hidrotermalnim zZicama. Javlja se u sedimentnim stenama, kao primarni i
sekundarni mineral.

Prostorna grupa: Pa3. Jedini¢na celija: a=0,542 nm, Z=4. Medupljosna rastojanja
d:0,270(7), 0,242(6), 0,221(5), 0,191(4), 0,163(10) nm.

Pirit je dobio naziv po grékoj reci pyrites lithos $to znadi ,stena koja pali vatru”,
zato Sto kada se udari drugim mineralom ili metalom iz njega skoci varnica. Bronzano
zuta boja minerala pirita u mnogome podsec¢a na zlato, zato je pirit i dobio nadimak
Jlazno zlato”. Pirit se medutim veoma lako razlikuje od zlata jer je laksi, tvrdi i ne moze
se zagrebati nozem. Od halkopirita se razlikuje po svetlijoj boji i vecoj tvrdoéi.

Ima vaoma jak metali¢ni sjaj, neprovidan je, krt i ima Skoljkast prelom, tvrdocu
6,0-6,5 (neobiéno velika za sulfide), gustinu 5,02 g/cm® i paramagnetian je. Pod
uticajem atmosferilija lako se raspada i prelazi u okside, obi¢no limonit. Veoma &esto se
nalaze pseudomorfoze limonita po piritu.
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Najveca svetska leZista pirita se nalaze u Spaniji (Rio-Tinto), SAD, biv&im
sovjetskim republikama (Ural) i dr. Kod nas ga ima u svim rudnicima olova, cinka i bakra
(Trepca, Bor, Majdanpek, Veliki Krivelj).

Markasit (FeS.)

Markasit je po hemijskom sastavu Zelezo(ll)-sulfid, sa 46,55 % Fe i 53,45 % S.
Cesto sadrzi primese arsena, nikla, kobaltabizmuta, antimona i bakra [10].

Boja markasita je mesinganozuta do skoro bele na svezem prelomu, tzv. beli
pirit. Ima crn ogreb, metaliéni sjaj i neravan prelom, tvrdoéu 6,0-6,5 i gustinu 4,9 g/cm®
[28].

Od pirita se razlikuje po bledozutoj boji i obliku kristala. Manje je postojen i zato
se mnogo rede sreée od pirita.

NajceSce se javlja u rudnim zicame zajedno sa mineralima olova i cinka. Nastaje
na nizim temperaturama hidrotermalne faze iz kiselih rastvora. Stvara se u vidu
konkrecija u sedimentnim tvorevinama [29].

Kod nas ga ima u Trepci sa Pb-Zn mineralima.

Pirotin (Fe1xS)

Ime mu poti¢e od greke reci pyrrhos, Sto znadi vatrenozut. Po hemijskom sastavu
je Zzelezo(ll)-sulfid (nestehiometrijsko jedinjenje) sa 56,74 % Fe i 41,67% S. Od primesa
u malim koli¢inama sadrzi nikl, kobalt i bakar [10].

KristaliSe monoklinicno [30]. Niskotemperaturna modifikacija postojana je do
temperature od 250°C. Heksagonalna visokotemperaturna modifikacija postojana je na
temperaturi iznad 300°C. Kristali heksagonalna simetrije obi¢no su tabliCasti, rede
bipiramidalni. Izgled elementarne celije prikazan je na slici 2.7.

Slika 2.7. Elementarna ¢elija pirotina [30]

Prostorna grupa za heksagonalni oblik je: C6/mmc. Jediniéna ¢elija: a=0,344,
c=0,573 nm, Z=2. Medupljosna rastojanja d: 0,279(6), 0,263(8), 0,106(10), 0,171(6),
0,104(8) nm.

Boja mu je tamnobronzanozuta sa mrkom nijansom, ogreb sivocrn, metali€nog
sjaja, prelom neravan do poluskoljkast, tvrdo¢a 3,5-4,5 i gustuina 4,7 g/cm®. Magneti¢an
je, narocito tzv. klinopirotin, Fe;Ss.

Pirotin je karakteristiCan za baziCne eruptivne stene, osobito za norite. Tu je u
asocijaciji sa pentlanditom, halkopiritom i drugim sulfidima. Javlja se i u kontaktno-
metamorfnim Zi¢nim lezistima, a rede u pegmatitima [29].
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Najveda leZista su u Finskoj, Norveskoj, Svedskoj, Rusiji i SAD. U Srbiji ga ima u
Trepci, a manje mase u isto¢noj (Aljin Do) i centralnoj Srbiji (Rudnik).
A.V. Vanjukov i V.N. Bruek [31] su predlozili oksidaciju pirotina:

FeixS + (7-3X)/4 Oz = (1 -X)/2 Fe.O3 + SO, 2.7
Troilit (FeS)

Ime je dobio po italijanskom nauéniku D. Troiliu (D.Troili) koji je prvi otkrio ovaj
mineral u meteoritu 1766. godine. Po hemijskom sastavu je Zelezo(ll)-sulfid, sa 63,53%
Fe i 36,47%S [10].

KristaliSe heksagonalno [32]. Obi¢no se javlja u okruglim izdvajanjima, a retko u
kristalima. Prostorna grupa: P6s/mmc. Jedini¢na celija a=0,596nm, c=1,175nm. Z=12.
Medupljosna rastojanja d: 0,298(5), 0,252(7), 0,209(10), 0,192(5) nm.

Boje je bronzanozute, crnog ogreba, metali¢ne sjajnosti, tvrdoce 4 i gustine 4,6-
4,8 g/cm®. Paramagnetiéan je i dobro provodi elektriénu struju.

Javlja se u vidu uklopaka u meteoritima [29]. Stvara se i prilikom topljenja
bakarnih koncentrata. Utvrden je u bakrencu borske topionice. Manje pojave
registrovane su na Grenlandu i u Kaliforniji.

2.3.3. Fizicko-hemijske i strukturne karakteristike sistema Zn-S

Cink je u zemljinoj kori rasprostranjen i ima ga priblizno sto puta viSe nego bakra.
Ima metalni sjaj, gustinu 7,14g/cm?, topi se na 420°C, a kljuéa na 907°C [24].

Cink ne gradi veliki broj jedinjenja u prirodi. Najvazniji njegov mineral je sfalerit,
koji skoro isklju€ivo sluzi kao ruda za dobijanje cinka. U tabeli 2.7. su prikazani
najvazniji minerali cinka.

Tabela 2.7. Najvazniji minerali cinka [10]

Naziv minerala Hemijska formula Sadrzaj cinka (%)
Sfalerit ZnS 67,06
Vurcit ZnS 67,06
Smitsonit ZnCOs3 64,90
Goslarit ZnS0, - 7H,0 22,68
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2.3.3.1. Najvaznija jedinjenja sistema Zn-S

Dijagram stanja sistema Zn-S prikazan je na slici 2.8.
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Slika 2.8. Dijagram stanja sistema Zn-S [33]

U sistemu cink-sumpor prisutna su dva sulfida cinka: sfalerit i vurcit. Sfalerit je
obi¢an sulfid, ali on konstantno sadrzi znacajne koliCine Zeleza, koje zamenjuje cink.
Vurcit je relativno redak sulfid, mada se moze naci u pojedinim nalazistima. Matrait
(romboedarski ZnS) je pronaden samo u jednom nalazistu. Utvrdeno je [34], da je vurcit
visokotemperaturna (T> 1293 K) polimorfna modifikacija sfalerita. Moh [35] je odredio
temperaturnu transformaciju sfalerit-vurcit: 1304 K za cink sulfid, obogac¢en sumporom i
1286 K za sulfid cinka sa povecanim sadrzajem metala. Skot i Barns [36] smatraju, da
se vurcit karakteriSe defektom sumpora u poredenju sa sfaleritom i da oba minerala
imaju kombinovanu nestehiometriju reda 0,9 at. %. Sa njihovog stanovis$ta, odnos
sfalerita i vurcita moze biti izrazen jednacinom:

vurcit sfalerit

ZnS1_X+1 x—1+L -5, = 1 -Zn,_, - S 2.8
2 1-y 1-y

Sli¢an rezultat su dobile Salimova i Morozova [37], koje su utvrdile da se sfalerit
transformiSe u vurcit u prisustvu cinkovih para, dok vurcit prelazi u sfalerit u prisustvu
sumpornih para. Neke fizicko-hemijske osobine sulfida cinka su navedene u tabeli 2.8.

Tabela 2.8. Fiziko-hemijske osobine ZnS [38]

KARAKTERISTIKA SFALERIT VURCIT
Kristalna struktura Kubna Heksagonalna
L a=0,3820
Parametri reSetke, nm a=0,54109 c=0.6260
Gustina, kg/m® 4102 4087
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Sfalerit (ZnS)

Sfalerit je po hemijskom sastavu cink-sulfid, sa 67,06 % Zn i 32,94% S. U prirodi
obi¢no, u vidu izomorfnih primesa sadrzi Zelezo (do 20%), mangan (do 8%) i kadmijim
(do 2,5%) [10]. Dakle, deo Zn skoro uvek je zamenjen sa Fe, ¢esto sa Mn i Cd, a rede
sa Ba, In,Te i Hg. Iz tih razloga sfaleritu bi vise odgovarala formula (Zn, Fe, Mn, Cd)S u
kojoj, razume se, ZnS koli¢inski znatno nadmasuje ostale komponente. Sfaleriti bogati
Zelezom zovu se marmatiti, a kadmijumom — kristofiti.

Kristalna reSetka sfalerita je zapravo reSetka dijamantskog tipa (slika 2.9.). To je
kubna reSetka u kojoj je svaki atom cinka tetraedarski okruzen sa Cetiri atoma sumpora i
obrnuto svaki atom sumpora okruzen je sa Cetiri atoma cinka [39].

Slika 2.9. Kristalna struktura sfalerita B-ZnS [39], koja pokazuje
koordinaciju jona i sjedinjavanje tetraedara

Kristali pokazuju rombododekaedrijski, tetraedarski i heksaedarski habitus, ali su
Cesto razvuceni i sa manje viSe deformisanim pljosnima. NajéeSée se javlja u
krupnozrnim i sitnozrnim, jedrim agregatima. Ljuskastim ili bubrezastim sfaleritom
nazivaju se sitnovlaknasti agregati ljuskaste ili koncentriéno slojevite unutrasnje grade i
bubrezastog oblika.

Prostorna grupa: F43m. Jedinicna celija: a=0,541nm, Z=4. Medupljosna
rastojanja d: 0,312(10), 0,191(8), 0,163(7), 0,124(4), 0,110(5) nm.

Najcescée je mrk do crn, a moze biti zuékast, zelenkast, crvenkast, retko svetlosiv
ili skoro bezbojan. Ogreba mrkog do Zuckastobelog. Providan ili poluprovidan. Sitnozrni
agregati pokazuju mastan sjaj. Ljuskasti ili bubrezasti sfalerit je taman i vrlo krt. Samo
jedri agregati pokazuju plitkoSkoljkast prelom [39]. Tvrdo¢a 3,5-4,0. Specificna tezina
3,935-4,09 (Cisti 4,06). Odlikuje se polarnim piroelektricitetom. Diatermalan je i oS
provodnik elektriciteta [5].

Pojavijuie se u lezistima razliCitog porekla, sklopa i sastava u skoro svim
prostranijim rudonosnim oblastima, a ¢esto i u povoljnim koncentracijama. Moze se reci
da sve rudne mase, ukoliko je u njima stvaranje i odrzavanje sulfidnih minerala bilo
moguce, sadrze sfalerit.

NajviSe ga ima u hidrotermalnim lezistima - Zi¢nim, metazomatskim i
impregnacionim, razliitog sastava i svih dubinskih stupnjeva. Kao mineralni pratioci
najvazniji su galenit, halkopirit, kalcit i kvarc. Skoro je redovna pojava da u dubljim
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delovima ovakvih leziSta sadrzaj galenita postupno opada, a sadrzaj sfalerita raste [39].
Srbija je bogata olovo-cinkanim leZistima, od kojih su najveéa Stari Trg, Kisnica,
Ajvalija, Novo Brdo, Veliki Majdan, Lece, Rudnik i dr.
Iz sfalerita se, osim cinka, dobijaju i kadmijum, indijum, galijum, germanijum |
neki drugi elementi koje ovaj mineral sadrZi.

Vurcit (ZnS)

Vurcit je dobio ime po francuskom hemi€aru Vurcu. Hemijski sastav analogan
sfaleritu. KristaliSe heksagonalno [10]. Retko se javlja u kristalnim oblicima. NajceSc¢e
se javlja u zrnastim i jedrim agregatima.

Boja kod vurcita, kao i kod sfalerita, menja se u zavisnosti od sadrzaja zZeleza i
obi¢no je svetlo do tamnomrka [39]. Sa veéim sadrzajem kobalta boja je Zuta,
zelenksasta do mrka. Sjajnost smolasta do staklasta. Tvrdo¢a 3,5-4,0, gustina oko
4g/cm”.

Vurcit predstavlja nestabilnu modifikaciju ZnS koja se stvara u hidrotermalnoj fazi
iz kiselih rastvora, za razliku od sfalerita koji nastaje iz alkalnih rastvora.

2.3.4. Fizicko-hemijske i strukturne karakteristike sistema Pb-S

Samorodno olovo se u prirodi javlja veoma retko. Poznat je sluaj da je u
Svedskoj naden grumen tezina 10 kg. Olovo i olovni-oksid koristili su jo§ | stari
Egip¢ani, Grci i Feni€ani kao materijal za izradu vodovodnih cevi, a olovo-oksid kao
olovno belilo.

Olovo ima metalno-sivu boju, gustinu 11,34g/cm?, topi se na 327°C, a kljuéa na
1740°C [24]. U prirodi se najc¢eSc¢e javlja kao olovo-sulfid (galenit), a rede kao sulfosoli
(burnonit, bulanzerit), sulfat (anglezit), karbonat (ceruzit) i dr. Najvazniji minerali olova
su prikazani u tabeli 2.9.

Tabela 2.9. Najvazniji minerali olova [10]

Naziv minerala Hemijska formula Sadrzaj olova (%)
Galenit PbS 86,6
Burnonit PbCuSbS; 42 4
Bulanzerit Pb5Sb4S11 55,42
DZemsonit PbsFeSbgS14 40,16
Ceruzit PbCOs3 77,5
Fosgenit PbCO;3 - PbCl, 76,0
Anglezit PbSO4 68,3
Linarit PbSO, - Cu(OH) 51,2
Piromorfit Pbs(PO4)sCl 76,36
Mimetezit Pbs(AsO4)3Cl 69,58
Minijum PbsO4 90,7

Danas se olovo najviSe Koristi za izradu akumulatora, razli€itih cevi, listova, zatim
za dobijanje oksida olova (PbO i Pb304). Koristi se i za izradu stakla i glazura na
keramici. Veliku primenu ima za dobijanje raznih legura, kao $to su legure za lemljenje
(PbSn), tipografske legure (PbSb), lakotopive legure (PbBiSn) i dr. Koriste se i olovne
ploce kod zastite od radijacije.
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2.3.4.1. Najvaznija jedinjenja sistema Pb-S

U sistemu Pb-S nalazi se samo jedno jedinjenje. Na slici 2.10. dat je dijagram
stanja sistema Pb-S. U prirodi se PbS sre¢e u obliku minerala galenita, jednog od
najrasprostranjenijih minerala olova. Sinteza PbS se odvija po reakciji [40]:

2PbCOs3 + 3S = 2PbS + 2C0O; + SO» 2.9

Briketirana smesa PbCO3; i S se smesta u kvarcnu retortu na 673 K u atmosferi
suvog ocis¢enog azota, do prestanka izdvajanja SO,. Zatim se temperatura brzo povisi
do 1423 K, pri Eemu se dobija kristalni PbS, koji blizak stehiometrijskom sastavu.

1473
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1273

T(K)
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PbS

873

673
; 600
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Slika 2.10. Dijagram stanja sistema Pb-S [41]

Sulfid olova takode mozZe biti dobijen sintezom iz elemenata, zagrevanjem
ampule na 973 — 1023 K u toku 8 — 9 C€asova i zadrzavanjem na maksimalnoj

temperataturi u toku 4 — 5 ¢asova [42].

Galenit (PbS)

Galenit je po hemijskom sastavu olovo(ll)-sulfid, sa 86,6% Pb i 13,4% S [10].
Kao primese, galeniti sadrze cink, kadmijum, bizmut, arsen, antimon, srebro i dr. Male
koli€¢ine sumpora zamenjuju se selenom, pa se onda javlja ¢vrst rastvor PbS-PbSe.

KristaliSe teseralno, holoedrijski [38]. Oblik kristala heksaedarski, heksaedarsko-
oktaedarski i oktaedarski. U vecini sluCajeva se javlja u kompaktnim masama, od
krupno do izvanradno sitnozrnih agregata. Kristalna struktura pirita je prikazana na slici

2.11.
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Slika 2.11. Kristalna struktura galenita

Prostorna grupa: Fm3m. Jedini¢nha celija: a=0,593 nm, Z=4. Medupljosha
rastojanja d: 0,344(9), 0,297(10), 0,178(9), 0,132(10) nm.

Boje olovnosive, kod sitnozrnih agregata nesSto svetlija sive boje. Metalicne
sjajnosti sa sivocrnim ograbom, tvrdoée 2-3 i gustine 7,4-7,6 g/cm®. Provodi elektricitet i
dijamagneti¢an je. Temperatura toplijenja prema podacima razli€itih autora lezi u
granicama 1119 + 16 °C [43]. U oksidacionim uslovima prelazi u anglezit i ceruzit.
Amorfni PbS pocinje da oksidiSe na 230°C, a prirodni na 450°C [44].

Galenit je jedan od najrasprostranjenijih sulfidnih minerala hidrotermalnih lezista,
obrazovanih u razli¢itim geoloskim uslovima [39]. Najvec¢i ekonomski zna&aj imaju
leZiSta galenita nastala u srednjim i niskim hidrotermalnim uslovima. Ovde je galenit u
acocijaciji sa sfaleritom, piritom, markasitom, halkopiritom i drugim mineralima. Ceste su
asocijacije sa mineralima srebra.

U malim koli€inama galenit se stvara i u kontakino-metasomatskim leZidtima,
pegmatitima i nekim sedimentnim stenama.

Tipi€an i stalni pratilac galenita u hidrotermalnim lezistima je sfalerit, se kojim je
galenit €esto intimno izmesan. To su tzv. olovo-cinkova lezista.

Najveca lezista nalaze se u zemljama bivSeg Sovjetskog saveza, Nemackoj,
Ceskoj, Australiji i SAD. Kod nas je dosta rasprostranjen u uvek sa javlja u asicijaciji sa
piritom.

2.4. Ternarni silfidni sistem Cu-Fe-S

Chang i dr.[45] su detaljno izu€avali ternarni sistem Cu-Fe-S i odredili sve
trokomponentne faze u datom sistemu. Istovremeno, veci broj istrazivata [46-48] je
ispitivao dati sistem i detaljnije opisao pojedine faza u sistemu. U tabeli 2.10. su
prikazane kristalne strukture sa parametrima re$etke u sistemu Cu-Fe-S.

CusFeS4 (t1 — bornit) ima Siroku oblast homogenosti i egzistira u nekoliko
kristalnih formi [48]. Niskotemperaturna forma je tetragonalna, sa a = 1,094nm i ¢ =
2,188nm. Zagrevanjem na 228°C prelazi u kubnu formu sa a = 0,550nm. Bornit formira
Siroku oblast ¢vrstih rastvora, zavisno od odnosa Cu/Fe. Iznad 335°C ona se spaja sa
binarnom fazom digenita i napreduje do 15at.% Fe. Na 700°C meS$avina bornita
uklju€uje Cuq S, CuoS i CusFeS,. CusFeS4 05 (14) je bornit bogat sumporom i naziva se
x-bornit ili nepravilan bornit. On je tetragonalan i gornja temperatura stabilnosti iznosi
125°C. Iznad 500°C intermedijarni ¢vrsti rastvor (1. - iss) je dominantna ternarna faza u
sistemu. On ima nesredenu kristalnu strukturu tipa sfalerita i sastav mu varira u Sirokom
opsegu ukljuCujuéi CuFe,S3, CugFesS1s, CugFegS1s i CusFesSg. Gornja temperatura
stabilnosti iss je 960°C. Niskotemperaturno razlaganje iss nije bas jasno; deo se brzim
hladenjem transformi$e u primitivnu kubnu fazu stabilnu u opsegu 20-200°C.
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Tabela 2.10. Cu-Fe-S kristalne strukture i parametri reSetke

Faza Naziv minerala Parametri reSetke, nm
CusFeSy (11) bornit a=1,094,c=2,188
To Intermedijarni Cvrsti rastvor a=0,536

CuFeS:; (13) halkopirit a=0,5289, c = 1,0423
CusFeSa4,05 (ta) x-bornit a=1,65,c=1,10
CuFesSs (15) kubanit 2= &giggg’ b =1,11201
CussFeSe s (Te) idait a=0,3782,c=1,1187
CusFeSs (17) fukucilit a = 0,560

CugFesS1s (18) talnahit a=1,0605

CugFegSis (19) mohit a=1,0585, c =0,5383
CusFesSg (T10) hejkukit (8:.=—21, 31087805’ b=1,0734
Cug.12F€0.94S (711) nukundamit a =0,3783, c=1,1195

CU5F886

Halkopirit ima uredenu tetragonalnu strukturu i raspada se iznad 557°C na pirit +
iss. CuFexS3 (15) je stabilan ispod 200-210°C i ima ortorombi¢nu simetriju. Cus sFeSe 5
(te - poznat kao narandzasti bornit) je stabilan ispod 501°C i ima primitivhu
heksagonalnu reSetku. CusFeSs (t7) je kubni i stabilan je ispod 200°C. CugFesS+s (Ts) je
kubni i transformiSe se na 186 i 230°C u druge faze. Njegova poslednja transformacija
je u iss iznad 500°C. CugFegS+is (t9) je tetragonalan i stabilan ispod 167°C.
TransformiSe se u fazu A izmedu 167 i 236°C, a onda u iss daljim zagrevanjem.
CusFesSs.(T10) je ortorombican i stabilan samo na niskim temperaturama. Nepotvrdena
komponenta je Cug 12Feo94S (t11). CusFeSg [49] ima sastav blizak CussFeSg 5 i ima istu
temperaturu nastajanja (500°C) kao i kristalnu simetriju i parametre reSetke kao on.
Polozaj ternarnih faza u Gibbs-ovom trouglu prikazan je na slici 2.12.

Miroslav Sokic¢
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Slika 2.12. Polozaj pojedinih faza u ternarnom sistemu Cu-Fe-S [50]
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Halkopirit (CuFeS,)

Mineral halkopirit je ime dobio od gr¢kih reci halkos — bakar i pyrites — pirit. Po
hemijskom sastavu je bakar(ll)zelezo(ll)sulfid ili bakar(l)zelezo(lll)sulfid, sa 34,56% Cu,
30,52% Fe i 34,92% S [10]. Kao primese sadrzi zlato, srebro, telur, selen i dr.

Halkopirit je sulfoferit bakra. KristaliSe tetragonalno u sfenoedarskoj hemiedriji
[39]. Struktura i izgled elementarne celije halkopirita je prikazana na slici 2.13.

&) Cu
P r

s

b)
Slika 2.13. a) Kristalna struktura [51] i b) elementarna ¢elija halkopirita [52]

Tetragonalna ¢elija halkopirita predstavlja udvostru¢enu zapreminu elementarne
Celije sfalerita. U svakoj polovini elementarne celije halkopirita 4 atoma cinka iz sfalerita
su zamenjena sa 2 atoma Zeleza, na taj nacin Sto bakar i zelezo zauzimaju
naizmenic¢no pozicije uzduz ose ¢, a kao rezultat toga ¢elija je uve¢ana [51].

Habitus kristala je najéeS¢e oktaedarski i tetraedarski. Inace, bogat je razli€itim
oblicima. Vrlo su Cesti blizanci, dodirni i prodorni, prosti i slozeni. Kristalasti agregati u
kakvim se najviSe pojavljuje, vrlo su jedri. Katkada se nalazi u grozdastim i bubreznim
masama.

Prostorna grupa: 142d. Jedini¢na celija: a=0,525, c=1,032nm, Z= 4. Medupljosna
rastojanja d: 0,303(10), 0,185(10), 0,158 (10), 0,120(8), 0,107(8) nm.

Boje je mesingano Zute sa prelazima u zelenkastu i zlatno Zzutu. Zamagljuje u
Sareno i crno, katkada na razli¢itim pljosnima razli€ito, Sto je posledica podloZnosti
povrSinskom raspadanju. Neprovidan je, metalne sjajnosti i zelenkastocrnog ogreba.
Prelom je neravan do Skoljkastog. Tvrdoc¢a je 3,5 — 4,0 a specificna tezina 4,1 — 4,3
g/cm?®. Po izgledu je najvise sli¢an piritu i markasitu, zatim pirotinu i zlatu. Od pirita se
razlikuje manjom tvrdo¢om. Fotografija minerala halkopirita i kvarca prikazana je na slici
2.14.
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Slika 2.14. Fotografija minerala halkopirita i kvarca [53]

Sadrzi 34,5 % Cu, a ponekad i nesto Ag i Au koji su obi¢no mehanicki primesani.
Halkopirit je u povrSinskom delu rudiSta nestabilan. Delovanjem atmosferalija
lako oksidiSe i prelazi u sulfate:

CUFGSQ + 402 + 12H20 = CUSO45HQO + FGSO4-7H20 2.10

Stvaraju se halkantit (modra galica — bakar(ll)-sulfat pentahidrat) i melanterit
(zelena galica - Zelezo(ll)-sulfat heksahidrat). Melanterit ¢e dalje oksidirati u razne
Zzelezne hidrate. Halkantit ¢e u obliku vodenih rastvora jednim delom (potocima i
rekama) biti odnesen iz leZista, a drugim delom ée kroz napukline i pukotine u rudnom
leziStu ulaziti u dublje delove i tu do¢i u neposredni dodir sa ¢vrstim svezim piritom. Pirit
¢e redukovati halkantit do sulfida, pri Eemu ¢e se pirit oksidovati do sulfata, Sto se moze
prikazati slede¢im hemijskim jednacinama:

2CuSO0O4 + 2FeS; + 2H,0 + 30, = 2CuS + 2FeS0O4 + 2H,S0O,4 2.11
2CUSO4 + 2FGSQ + 2H20 + 02 = CUQS + FeSO4 + 2HQSO4 212
5CUSO4 + 4FeSz + 6H20 + 502 = CU5F€S4 + 3FGSO4 + 6HQSO4 2.13

Redukcija halkantita moze i¢i i u tom pravcu da nastane elementarni bakar:
CUSO4 + FeSQ + 2H20 + 302 =Cu + FeSO4 + 2HQSO4 2.14
Ova redukcija rastvora halkantita vrSice se ne samo uz dodir sa ¢vrstim piritom,

nego i u dodiru sa drugim sulfidima u &vrstom stanju, npr. sa halkopiritom, sfaleritom,
galenitom:

CuSO, + CuFeS, = 2CuS + FeSO, 2.15
CuSO4 + ZnS = CuS + ZnS0Oq4 2.16
CuSO, + PbS = CuS + PbSO, 217

Rastvor bakar(ll)—sulfata, koji je nastao pri oksidaciji halkopirita, moze delovati
na kalcijum—karbonat, ako se on u blizini tih rastvora nalazi u obliku kalcitnih Zica, pri
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¢emu nastaju gips i hidratisani karbonati bakra, tj. malahit (CuCO3-Ca(OH),) ili azurit
(2CuCO3-Ca(OH)y):

2CuS0O4 + 2CaCO03 + 3H20 = CuCO3-Cu(OH),; + 2CaS04-2H0 + CO,  2.18

Malahit je zelene boje, a azurit intenzivho modar, zbog €ega ih je lako primetiti u
prirodi. Njihova prisutnost ukazuje na to da se u blizini nalaze bakarni minerali
(halkopirit).

Pod dejstvom atmosferalija, halkopirit, osim §to se oksidiSe do sulfata i
karbonata, moze da se oksiduje i do oksida bakra, tj. kuprita (Cu20) i tenorita (CuQ), a
uz ove moze da se rastvori i limonit.

Halkopirit je veoma vazan mineral bakra; najrasprostranjeniji i najpodlozniji za
masovna pojavljivanja. Sli¢no piritu, s kojim se vrlo ¢esto pojavljuje zajedno, nalazi se u
leziStima najrazli¢itijeg postanka. Najve¢im delom je sadrzan u hidrotermalnim zilama i
kontaktnim zonama, a manjim delom u baziénim magmatitima. | pored toga S§to
halkopiritska lezista nisu tako bogata bakrom kao neka od ostalih, ona se jako isti¢u
svojim preimucstvima: velikim rezervama i €estim pojavljivanjem.[1,4]

U na$oj zemlji najznacajnija nalazista halkopirita su u obimu andezitnog masiva
Isto¢ne Srbije, narocito u hidrotermalnim rudistima — Boru i Majdanpeku [1].

Bornit, CusFeS,

Bornit je po hemijskom sastavu bakar(l)-tioferat(lll), sa 63,33 % Cu, 11,12 % Fe i
25,55 % S [10]. Medutim, Cesto se u njegovom sastavu opazaju odstupanja. Manjak
bakra tumaci se time Sto su u bornitu uklju€eni drugi bakarni minerali sa manjim
sadrzajem bakra, i to naro€ito halkopirit, halkozin i kovelin koji se pomo¢éu mikroskopa
mogu uociti u nabruscima [19].

Bornit je pseudoteseralan, u stvari rombi¢an [39]. Kristali su veoma retki, nejasni,
heksaedarskog izgleda, veéinom u sitnozrnim, veoma jedrim masama.

Struktura bornita CusFeS4 je sliéna strukturi sfalerita i halkopirita, ali u njoj su
popunjene samo 3/4 tetraedarskih pozicija u anjonskoj podreSetki. Poznate su tri
polimorfne modifikacije bornita:

- visoko temperaturna kubna forma ( >501 + 5 K),

- metastabilna kubna forma, koja se pojavljuje pri kaljenju visokotemperaturne

modifikacije i

- nisko temperaturni bornit, koji saglasno podacima Kotoa i Morimotoa ima

rombi¢nu simetriju.

U prirodi se sre¢e samo nisko temperaturna modifikacija bornita.

Struktura metastabilne polimorfne modifikacije odredena od strane Morimotoa,
prikazana je na slici 2.15. Kubna simetrija se javlja kao rezultat dvojnikovanja malih
domena, koji imaju romboedarsku simetriju, u osam razli€itih pravaca.

U nisko temperaturnoj formi uredivanje atoma metala, zauzimanje tetraedarskih
polozaja medu atomima sumpora dovodi do obrazovanja kubova koji su karakteristi¢ni
za strukturu antifluorita i sfalerita [51].

Na svezem prelomu bornit je bakarnocrven do crvenkastomrk, ali ubrzo pod
uticajem vlage iz vazduha Saroliko zamagljuje u plavo, ljubi¢asto i crveno [1]. Ogreba je
sivkasstocrnog, neprovidan i krt, sjajnosti metalne, tvrdoce 3,0, specifi¢ne tezine 5,0-5,1
g/cm®.
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Slika 2.15. Kristalna struktura bornita [51]

Nastao je na viSe nacina. NajCeSce nastaje u hidrotermalnoj fazi, gde se javlja
zajedno sa drugim sulfidnim mineralima (halkopiritom, halkozinom , piritom, enargitom i
dr.) [5]. U zoni cementacije stvaranje bornita iz halkopirita mozZe se predstaviti
jednacinom

2CUF€SQ + 3CUSO4 = Cu5FeS4 + Fez(SO4)3 2.19
U Srbiji se bornit nalazi u lezistima kod Bora, gde je nastao redukcijom bakarnog
sulfata u cementacionoj zoni. Izmesan je sa halkozinom i kovelinom.

Manijih pojava bornita ima u Sloveniji, Hrvatskoj i Bosni. Takode u rudnicima u
Francuskoj, Italiji u Rusiji, u Americi u Koloradu [5,19].
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3. PREGLED DOSADASNJIH REZULTATA OKSIDACIONOG LUZENJA
HALKOPIRITA, SFALERITA, GALENITA | PIROTINA

U polimetalicnim rudama i koncentratima obojeni metali i Zelezo se nalaze
najc¢edce u obliku sulfida. Slozen mineraloski sastav, sitnozrna struktura i bliskost
fizickih i fiziCko-hemijskih osobina sulfidnih minerala, prisutnih u polimetali¢énim rudama i
koncentratima, ograniCavaju mogucénost razdvajanja sulfida metodama pripreme
mineralnih sirovina, pa je selektivno razdvajanje osnovnih komponenata samo
delimiéno moguée. Raznovrsnost u karakteru izmedu sulfidnih minerala, ¢ak i izmedu
razliCitih uzoraka istog sulfida, predstavlja teSko¢u za usvajanje jedne opste teorije o
osobinama sulfida u toku procesa luzenja. Sulfidi bakra, cinka i olova su stabilna
jedinjenja i ne razlazu se luzenjem uobi¢ajenim reagensima.

Po svojoj rastvorljivosti, sulfidi metala se jako razlikuju i mogu se podeliti u tri
grupe [54]:

- sulfidi rastvorni u vodi, gde spadaju sulfidi alkalnih i zemnoalkalnih metala,

- sulfidi koji se rastvaraju dodatkom H*-jona u vodu - tu spadaju ZnS i FeS npr.,

- sulfidi koji su slaborastvorni i za Cije je rastvaranje neophodno upotrebiti

pogodno oksidaciono sredstvo koje ée oksidovati S* jon do elementarnog
sumpora ili sulfata - ovoj grupi sulfida pripadaju CuS, Cu.S, CuFeS,, Bi.Ss,
AgeSidr.

Sistemi za luZzenje se, prema vrsti reagensa koji se koristi, mogu podeliti u dve
osnovne grupe:

- sistemi u kojima se kiselina koristi kao reagens,

- sistemi u kojima se alkalija koristi kao reagens.

Alkalni sistemi uklju€uju kausti¢énu sodu i amonijak i amonija¢ne soli, a kiseli feri-
sulfat, hlor i hloride, azotnu kiselinu i nitrate i sumpornu kiselinu sa i bez dodatka
oksidansa.

U toku luzenja sulfidnih minerala, sulfidni sumpor se u alkalnoj sredini oksidise
do sulfata, a u kiseloj sredini do elementarnog sumpora i sulfata [55].

Na slici 3.1 prikazana je zastupljenost pojedinih oblika sumpora pri luZzenju u kiseloj
sredini u prisustvu oksidacionih reagenasa.
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Slika. 3.1. Zastupljenost pojedinih oblika sumpora
pri luzenju u kiseloj oksidacionoj sredini
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Maksimalan sadrzaj elementarnog sumpora je na temperaturi oko 383K. Iznad
ove temperature povecava se sadrzaj sulfatnog na racun elementarnog sumpora. Ako
se kao oksidans koristi kiseonik, do ove pojave dolazi usled odvijanja reakcije [56]:

S+ 3/202 + Hgo = HQSO4 3.1

koja na temperaturama nizim od 383 K te€e sporo.

Pri oksidacionom luzenju sulfida u neutralnoj i baznoj sredini, oksidacija sulfidnog
sumpora te¢e do sulfata kroz niz prelaznih stepena oksidacije sumpora [55,56]: S,0,%
(tiosulfitni jon) — S,05% (tiosulfatni jon) — S,04% (ditionitni jon) — S,0s% (pirosulfitni
jon) — S,06 (ditionatni jon) — S,0-* (pirosulfatni jon) — S0, (sulfatni jon).

Sulfidne rude i koncentrati koji se luze, medusobno se razlikuju u veli€ini
mineralnih zrna, sastavu, karakteristikama jalovine i sl. Na oksidaciju sulfida u vodenim
rastvorima, pored osobina sulfidnih minerala imaju uticaj i sastav rastvora, reagensi za
oksidaciju, temperatura, brzina mesanja, prenos kiseonika, odnos &vrste i teCne faze i
dr. Treba istaci da se vaznost navedenih faktora razlikuje od sistema do sistema.

Sastav rastvora je vrlo vazan faktor koji odreduje brzinu reakcije oksidacije
sulfida, kao i krajnjeg produkta reakcije. ZajedniCka karakteristika svih rastvora za
luZenje je da moraju sadrzati oksidans i da su sistemi kod kojih je oksidans u ¢vrstom ili
te€nom stanju (FeCls, HNO3 i dr.) jednostavniji za manipulisanje od onih kod kojih je
oksidans gasovit (kiseonik, hlor i dr.).

Oksidaciono luzenje sulfida u rastvorima sumporne kiseline u poredenju sa
luZenjem hlorovodoni€nom kiselinom i hloridima ima znac¢ajne prednosti:

- sumporna kiselina je jeftinija od drugih mineralnih kiselina i proizvodi se u

velikim koli¢inama,

- sulfati mogu da se obrazuju direktno oksidacijom sulfida, bez uvodenja drugih

anjona,

- sumporna kiselina je znatno manje korodivna od hlorovodoni¢ne kiselina |

hlorida,

- neki sulfati, npr. PbSO4 i CaSO4, nerastvorni su u vodi, §to omogucava

njihovo odvajanje u prvom stupnju oksidacije.

3.1. Luzenje zelezo(lll)-sulfatom

Halkopirit je najvazniji i u prirodi najzastupljeniji sulfidni mineral bakra. Ima
veoma Cvrstu i stabilnu kristalnu reSetku, pa je prilikom njegovog luzenja neophodna
primena jakog oksidacionog sredstva. Za razliku od halkopirita, kovelin i halkozin su
menje stabilni i lakSe se luZze. Naj¢eSce koriS¢eni rastvaraci za luzenje halkopirita su
hloridi, nitrati, amini i sulfati.

Za luzenje halkopirita pomocéu zelezo(lll)-sulfata u prisustvu sumporne kiseline
predlozene su sledece reakcije [57-61]:

CuFeSz + 2F62(SO4)3 = CUSO4 + 5FGSO4 +2S 3.2
CUFGSQ + 2F€2(SO4)3 + 2H20 + 302 = CUSO4 + 5FGSO4 + 2HQSO4 3.3

Za reakeciju (3.2) Vadsvort daje aktivacionu energiju od oko 84kJ/mol i ukazuje na

¢injenicu da izdvajanje elementarnog sumpora moze da umaniji brzinu rastvaranja, pa
veli¢ina Cestica kontrolie brzinu rastvaranja [58].
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U rastvoru Zelezo(lll)-sulfata, halkopirit se na normalnom pritisku luzi sporo i
nepotpuno i preko 90% sulfidnog sumpora je po zavrSetku reakcije oksidisano do
elementarnog oblika [59,62]. Ispituju¢i luzenje halkopirita u sistemu Fex(SQO4)3-HoSOy,
Dutrizac je izraCunao energiju aktivacije 75 kd/mol i pokazao da je reakcija kontrolisana
difuzijom kroz sloj elementarnog sumpora [63]. Kasnije je ispitujuci luzenje finog (-
14+10um) halkopirita u istom sistemu na 95°C utvrdio je da je posle 50h stepen
izluzenja dostigao 90% [62]. Utvrdio je da tokom procesa luzenja nastaje elementarni
sumpor koji prekriva povrsinu halkopirita i odgovoran je za smanjenje brzine luzenja.
Munoz i dr. su takode primetili sloj sumpora oko zrna halkopirita tokom luzenja
zelezo(lll)-sulfatom i utvrdili da transport elekirona kroz sloj sumpora limitira brzinu
procesa [59]. Wan i dr. su, potom, pokazali da, ukoliko se sloj sumpora sa povrSine
halkopirita nakon zaustavljanja reakcije ukloni, reakcija se nastavlja [64]. Medutim,
Buttinelli i dr. su primetili da je luzenje sporo i kada se sumpor tokom luzenja uklanja
organskim rastvaracima [65]. Linge je dokazao da se brzina luzenja Fe(lll) jonima
suviSe spora da bi bila kontrolisana difuzijom kroz porozan sloj sumpora i predlozio da
brzinu reakcije kontroliSu procesi difuzije u ¢vrstom stanju [66]. Ispitujuci luzenje bogate
Cu-Zn rude, Arslan i dr. su dobili energiju aktivacije 36,7kJ/mol za Cu i 43,3kJ/mol za Zn
i potvrdili tezu da difuzija Fe(lll) jona u pore sumpora limitira brzinu procesa. Vrednosti
energije aktivacije u odnosu na druge autore objasnili su €injenicom da su u rudi, pored
halkopirita bili prisutni drugi minerali bakra (kovelin i bornit) kao i drugi sulfidni minerali
(sfalerit, galenit i dr.) [67].

Balaz i dr. su pokazali da se brzina luzenja halkopirita znacajno povecéava
njegovim prethodnim ultrafinim mlevenjem [68]. Osim toga, oni su predloZili
mikrobiolosko luzenje &vrsih ostataka nakon luzenja zelezo(lll)-sulfatom bakterijom
Thiobacillus thiooxidans, radi otklanjanja negativhog efekta sumpora istalozenog po
povrsini halkopirita. Pomenuta bakterija oksidiSe elementarni sumpor do sumporne
kiseline, prema reakciji [69]:

28 + 302 + 2H20 = 2HQSO4 34

Proces luzenja halkopirita zelezo(lll)-sulfatom moZze se poboljSati dodavanjem
Zelezo(ll)-sulfata u prisustvu kiseonika [70]. Dejstvo Fe(ll) jona se ogleda u tome §to
pojacava sporednu reakciju

CuFeS;, + O, + 4H* = Cu?* + Fe?* + 28° + 2H,0 3.5
Pored ove reakcije, prate¢a reakcija koja se deSava u prisustvu Fe(ll) jona je
Fe®* + 4H* + O, = 4Fe® + 2H,0 3.6

Fe(lll) joni nastali prema reakciji (3.6) oksidiSu halkopirit po reakciji 3.2.

U odsustvu kiseonika, prisustvo Fe(ll) jona suzbija oksidaciju halkopirita [71].
Medutim, u prisustvu visoke koncentracije bakar(ll)-sulfata, oksidacija halkopirita se
poveéava porastom koncentracije Fe(ll) jona. Hemizam procesa se svodi na stvaranje
intermedijatnog Cu.,S, koji se potom luzi Fe(lll) jonima:

CuFeS, + 3 Cu®** + 3 Fe? =2 Cu,S + 4 Fe®* 3.7
2 Cu,S + 8Fe** =4 Cu® +S + 8 Fe?* 3.8
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LuZenje sfalerita Zzelezo(lll)-sulfatom, opisano u radovima veceg broja autora [65,
67, 72-76], proti€e u skladu sa reakcijom:

ZnS + Fex(SO4)3 = 2FeSO4 + ZnSO, + S° 3.9

uz obrazovanje elementarnog sumpora kao ¢vrstog produkta reakcije.

Kammel i dr. su luzili sfalerit u HoSO4-Fe,(SO4)3 rastvoru i ispitivali uticaj dodatka
Cu(ll) jona i mlevanja sfalerita na luzenje cinka [72]. Dodatkom zelezo(lll)-sulfata iznad
stehiometrijski potrebne koli€¢ine ne dolazi do povecanja brzine luzenja. Rezultati su,
takode, pokazali da se luzenje cinka ubrzava sa poveéanjem sadrzaja Zeleza u re$etki
sfalerita. Dodatkom Cu(ll) jona u rastvor, poboljSava se rastvaranje sfalerita sa niskim
sadrzajem Zzeleza u njegovoj kristalnoj reSetki, dok se rastvaranje usporava kada
sadrzaj Zeleza prelazi 1%. Bakar formira sulfidni film, koji utiC¢e na luZzenje. Mlevenjem
sfalerita poboljSava se njegovo luzenje. Ispitivanjem uticaja sadrzaja Zeleza u strukturi
sfalerita na njegovo luzenje Zelezo(lll)-hloridom bavili su se Palencia Perez i Dutrizac i
dosli do zaklju¢ka da brzina linearno raste sa povecanjem sadrzaja Zeleza [73].
Linearna zavisnost ukazuje da je luzenje kontrolisano transferom jona do povrSine
sfalerita. Energija aktivacije opada sa porastom sadrzaja Zeleza u sfaleritu. Pri luzenju
sfalerita sa 0,04mas.% Zeleza, energija aktivacije je iznosila oko 70 kd/mol, dok je pri
luZzenju sfalerita sa 12,5 mas.% Zzeleza iznosila oko 40 kJ/mol. Za obradu rezultata
koristili su jednacinu

kt=1-(1-0)"° 3.10
gde je: a - stepen reagovanja, k”- konstanta brzine reakcije i t— vreme

8to ukazuje da je brzina reakcije hemijski kontrolisana.

Cheng i dr. su luzili sfaleritni koncentrat rastvorom H>SO4-Fex(SO4)3-NaCl [74].
Brzina reakcije je hemijski kontrolisana do izluzenja od 60%, nakon &ega brzina
eksponencijalno opada i postaje kontrolisana difuzijom kroz sloj sumpora istalozenog na
povrsini sfalerita.

Markus i dr. u najnovijim istrazivanjima ukazuju na €injenicu da je brzina reakcije
kontrolisana reakcijom na povrSini i difuzijom kroz sloj ¢&vrstog produkta [75].
Koncentracija sumporne kiseline je pokazala presudan uticaj na kinetiku procesa.

Akcil i Ciftci su ispitivali moguc¢nosti selektivne prerade polimetalicnog CuFeS.-
PbS-ZnS koncentrata kombinovanim pirometalur§kim i hidrometalurskim postupkom
[76]. Nakon przenja na 400°C, koncentrat je luZzen rastvorom sumporne kiseline 2 sata,
pri ¢emu je izluZzenje bakra iznosilo preko 90%, dok je luzenje cinka bilo ispod 10%.
Nakon ponovnog przenja ostatka na 600°C i ponovnog luzenja rastvara se cink i
ostatak bakra, dok olovo ostaje u talogu kao olovni koncentrat. Ako za luzenje istog
przenog koncentrata upotrebimo Zelezo(lll)-sulfat, nakon jednog sata luzenja bice
rastvoreno preko 85% cinka i samo 15% bakra. Nastavkom luzenja rastvaranje bakra
naglo raste i nakon 3,5 sata dostize 90%.

Pri luzenju polimetali¢nih koncentrata Zelezo(lll)-sulfatom, ukoliko je prisutan,
galenit se oksidiSe do anglezita [67]:

PbS + Fex(SO4); = PbSO4+FeSO, +S° 3.11

koji je nerastvoran i uvek se koncentriSe u neizluzenom ostatku.
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Upotreba Zelezo(lll)-sulfata, kao oksidansa za sulfide, ograni¢ena je €injenicom
da luzni rastvor Cesto sadrzi Zelezo(lll)-sulfat koji predstavlja smetnju prilikom izdvajanja
pojedinih metala (Cu, Zn) iz rastvora.

3.2. Luzenje hlorovodoniénom kiselinom i hloridima

Upotreba hloridnih sistema u ispitivanjima hidrometalur§ke prerade sulfidnih
minerala je znacajna. Od hlorida se za oksidaciju najc¢eSée koriste zelezo(lll)-hlorid,
bakar(ll)-hlorid, natrijum-hlorid, hlorovodoni¢na kiselina i elementarni hlor.

Primena hloridnih rastvora za luzenje je ograni¢ena zbog njihove velike
korozivnosti prema vecini metala, mada se taj problem moZe prevazici koriS¢enjem
plasti¢nih materijala.

Oksidacioni potencijal u sistemu Zelezo(lll)-hlorida dovodi do nastanka
elementanog sumpora kao jednog od glavnih produkata luzenja, $to je sa stanovista
ekologije prihvatljivija forma nego sumpor-dioksid kod pirometalurske prerade, odnosno
sulfati kod hidrometalurSke prerade pod pritiskom. Zelezo(lll)-hlorid je daleko agresivniji
od zZelezo(lll)-sulfata i zna€ajno ubrzava razlaganje sulfidnih minerala. Reakcija izmedu
halkopirita i Zelezo(lll)-hlorida [57, 77-80], opisana je jednacdinom:

CuFeS; + 4 FeClz = CuCl, + 5 FeCl, + 2 S° 3.12
Osim navedene, moguca je i sledec¢a reakcija:
CuFeS; + 3 FeCls = CuCl + 4 FeCly + 2 S°, 3.13

mada je, sa termodinamic¢kog aspekta, jednacina (3.13) malo verovatna.

Habashi [78] je pokazao da brzina luzenja Zelezo(lll)-hloridom ima paraboli¢nu
zavisnost izazvanu progresivnim formiranjem sloja elementarnog sumpora na granici
¢vrsto-tecno. Ovaj sloj nije potpuno kompaktan i moZe biti odstranjen meSanjem
rastvora. Dutrizac [81] ukazuje da se pri luzenju preko 95% sulfidnog sumpora oksidise
do elementarnog oblika, bez obzira na vreme luzenja, koncentraciju FeCls i HCI i
veli¢inu mineralnih zrna, €ak i u prisustvu vazduha ili kiseonika. Ve¢ nakon 15 min.
luZenja mineralna zrna halkopirita bivaju potpuno prekrivena kompakinim slojem
sumpora, ¢ija morfologija ne zavisi od koncentracije FeClz i HCI. Klauber i dr. [82] tvrde
da tokom luzenja Fe(ll) i Fe(lll) jonima, pored elementarnog sumpora, dolazi do
stvaranja disulfida CuS,, dok prisustvo lanaca polisulfida nije dokazano i njihovo
eventualno prisustvo vezuju za luzenje Fe(ll) jonima. Dalja istraZivanja strukture sloja
koji pasivizira halkopirit tokom luzenja [83] su pokazala prisustvo polisulfida (CuS,, n>2)
kao prelazne faze u procesu obrazovanja elementarnog sumpora. Lu i dr. [84] su
ispitivali uticaj hloridnih jona pri luzenju halkopirita u sulfatnom rastvoru i utvrdili da
njihovo prisustvo favorizuje stvaranje poroznog sumpornog produkta i tako utice na
povecanije brzine reakcije.

Na paraboli¢nu zavisnost brzine luZzenja od vremena, prema Havliku i dr. [80],
osim sloja elementarnog sumpora, utiCe i prisustvo Cestica razliite granulacije. Naime,
u pocetnom stadijumu procesa reakcija je brza zbog prisustva sitnih Cestica, a zatim
brzina pocinje da opada i zavisi od luZzenja krupnih Cestica &ija je povrsSina prekrivena
slojem sumpora. Pored kompaktnosti i morfologije elementarnog sumpora, na kineticke
parametre reakcije utiCe poreklo i geneza halkopirita i radni parametri procesa [85-86].
Eventualno prisustvo flotacionih reagenasa u halkopiritnom koncentratu ima minoran
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uticaj na njegovo ponasanje pri luzenju. Ispitujuci luzenje jedanaest uzoraka halkopirita
sa razlicitih lokaliteta, Dutrizac [86] je utvrdio da se brzine luzenja razlikuju i do 50%, §to
je objasnio prisustvom razli¢itin primesa i necistoc¢a.

Vrednosti energija aktivacije do kojih su doSli pojedini autori ispitujuci luzenje
halkopirita sa razli¢itih lokaliteta Zelezo(lll)-hloridom, prikazani su u tabeli 3.1.

Tabela 3.1. Literaturne vrednosti energije aktivacije luzenja halkopirita sa FeCls

Temp. opseg (°C) | Ea (kJ/mol) | Reference
60-100 125 Ammou-chokroom i dr. (1977) [87]
50-100 4614 Dutrizac (1978) [88]
40-100 6318 Dutrizac (1982) [86]
55-85 69 Majima (1985) [79]
58-85 59,5 Hirato et al. (1986) [89]
70-100 92,8 Rath et al. (1988) [90]
30-90 15,98 Saxena and Mandre (1992) [91]
40-80 5545 Havlik et al. (1995) [80]
3,545 1,1 Havlik and Kammel (1995) [92]
45-80 69

Analiza brzine reakcije izmedu halkopirita i Fe(lll) jona je veoma vazna, jer
usporavanje procesa luzenja znacajno povecava operativnu cenu zbog neizbeznog
tretmana velike koli€ine razblazenih rastvora.

Jedan od nacina intenzifikacije procesa luzenja halkopirita je njegova mehanicka
aktivacija [93-94]. Maurice and Hawk [93] su ispitivali luzenje halkopirita Zelezo(lll)-
hloridom pre i nakon mehani¢ke aktivacije u horizontalnom mlinu. lzluZzenje bakra je
poraslo sa 75% pri luzenju 5 h na preko 95% pri luzenju od 3 h posle mlevenja. Porast
brzine luzenja oni su objasnili porastom slobodne povrsine i porastom gustine defekata
u strukturi halkopirita. Potom su halkopirit luzili uz istovremeno mlevenje [94] i uocili da
je u prisustvu viSka hloridnih jona favorizovana jednacina (3.13), pa se transformacija
halkopirita odvija na sledeci nacin:

CuFeS, -»CuCl — (CuClI + CuCl; - 2H,0) — CuCl; - 2H,0 3.14

Buttinelli et al. [95] su ispitivali luZzenje halkopirita Zelezo(lll) i bakar(ll)-hloridom
bez i uz dodatak ugljen-tetrahlorida radi rastvaranja elementarnog sumpora koji nastaje
u toku procesa i otezava luzenje. Kineticke krive luzenja Cu sa FeCl; i CuCl, bez
dodatka CCl, ukazuju da je brzina reakcije difuziono kontrolisana, dok je u prisustvu
rastvaraca hemijski kontrolisana. Vrednosti energija aktivacije iznose 73,1%1,5kJ/mol
bez i 51,4+2kJ/mol sa dodatkom CCls. Havlik and Kammel [92] su ispitivali isti sistem,
ali bez CuCl, i postigli visoko izluzenje bakra u prisustvu CCl4, uz energiju aktivacije od
31,2kJ/mol i difuzionom kontrolom procesa.

Ispitivanjem luZenja halkopirita bakar(ll)-hloridom i natrijum-hloridom bavilo se
vide istrazivaca [78, 96-100]. Habashi [78, 96] je predlozio luzenje prema reakciji:

CuFeS; + 3 Cu®** = 4 Cu* + Fe** + 28° 3.15
i uocio taloZenje sumpora na povrsini halkopiritnin zrna, ¢ime se brzina luZzenja

znacajno smanjuje. Wilson and Fisher [97] su predloZili istu reakciju luzenja, ali preko
formiranja kompleksa bakar(l)-hlorida:
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CuFeS, + 3 [CuCl]* + 11 CI” = 4 [CuCl3]* + FeCl, + 2S° 3.16

Ispitujuéi uticaj koncentracije Cu(ll) jona Lundstrom i dr. [98] su primetili da sa
porastom njihove koncentracije iznad 9g/dm?® brzina luzenja poéinje da raste i da je
kontrolisana difuzijom kroz sloj produkta. Pri pH<2 dolazi do brzog formiranja sloja
sumpora, dok se pri 2<pH<3 sporo formira porozni sloj bogat zelezom, ¢ime se brzina
rastvaranja halkopirita pove¢ava. Dodatak NaCl povecava brzinu luzenja, jer favorizuje
stvaranje kompleksa i spreCava stvaranje kompaktnog sloja, Cije formiranje otezava
luZenje [99-100].

Rastvaranje halkopirita u rastvoru hipohloritne i hlorovodoniéne kiseline protice
prema reakcijama [101]:

HCIO + HCI = Cl> + H.O 3.17
2CuFeS; + 17Cl> + 16H20 = 2CuCl, + 2FeClz + 4H2SO4 + 24HCI 3.18

i svodi se na oksidaciju halkopirita elementarnim hlorom. Energija aktivacije iznosi
19,88kd/mol, a brzina rastvaranja je limitirana difuzijom kroz sloj intermedijarnog
sumpora. Pri optimalnom pH=5 i 0,2M rastvoru hipohlorita, 53% sulfidnog sumpora je
osidisano do sulfata, dok je izluzenje bakra iznosilo izmedu 40% i 80% u prvih 15 min.

Oksidaciju halkopirita mangan-dioksidom u rastvoru hlorovodoni¢ne kiseline
ispitivali su Devi i dr. [102-103] i Havlik i dr. [104] i utvrdili da pri rastvaranju MnO. u
hlorovodoni¢noj kiselini nastaje gasoviti hlor, koji kao jak oksidans dalje oksidise
halkopirit:

MnO, + 4HCI = MnCl, + 2H,0 + Cl 3.19
2CuFeS, + 5Cl, = 2CuCl, + 2FeCl; + 48° 3.20

Pored gasovitog hlora, uticaj na luzenje halkopirita ima i Fe(lll) jon:

CuFeS, + FeCl; — CuCl, + FeCl, + 28° 3.21
MnO- + 4HCI + 2FeCl, -MnCl, + 2FeCl; + 2H-0. 3.22

Harmer i dr. [105] su ispitivali luzenje halkopirita perhlornom kiselinom i posle
313h izluZzenje bakra je iznosilo 81%, pri ¢emu je samo 25% sulfidnog sumpora preslo u
rastvor. Tokom luzenja struktura povrsinskog sloja se transformi$e kroz tri stupnja. Prvi
stupanj oksidacije obuhvata prelaz bakra i Zeleza u rastvor i polimerizaciju monosulfida
(S%) u polisulfide (S,?). Sledeéi stupanj je ponovno stvaranje povrsine monosulfida i
drugacijin kratkih lanaca polisulfida, koji se u zavrSnom stupnju oksidiSu do
elementarnog sumpora u kristalnoj formi.

Pri luzenju sfalerita kiselim rastvorom Zelezo(lll)-hlorida mogu nastati cink-hlorid
ili cink-hloridni kompleksi, elementarni sumpor, zelezo(ll)-hlorid, Fe(ll) i Fe(lll) kompleksi
i sulfidi (H2S, S(ll)), Sto uglavhom zavisi od pH rastvora. Jednostavna oksidacija
sfalerita zelezo(lll)-hloridom proti¢e prema reakcijama [106-107]:

ZnS + 2FeCl; = ZnCl, + 2FeCl, + S° 3.23
27ZnS + 2FeCl; + 2HCI = 2ZnCl, + 2FeCl, + HoS + S° 3.24

Reaktivnost sfalerita zavisi od sadrzaja Zeleza u njegovoj rasetki i veéa je sto je
sadrzaj Zeleza veci. Aydogan i dr. su pokazali da brzina luzenja raste sa porastom
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koncentracije Fe(lll) jona, temperature i brzine me$anja, kao i sa smanjenjem odnosa
Cvrsto-te€no i veli€ine Cestica [106]. Tako je izluZzenja cinka nakon 4 sata luZenja
iznosilo 14,2 i 82,0% pri 40 i 80°C, respektivno. Brzina rastvaranja sfalerita je
kontrolisana brzinom reakcije na povrSini, uz energiju aktivacije 45,3kd/mol u opsegu
40-80°C.

LuZenje galenita rastvorom Zelezo(lll)-hlorida odvija se prema reakciji:

PbS + 2FeCl; = PbCl, + 2FeCly + S° 3.25

Pritzker [108] je uocCio da se luZenje galenita odvija uz formiranje sloja PbCl, koji
egzistira izmedu neizreagovalog PbS jezgra i formiranog sloja elementarnog sumpora.
Brzina luzenja je kontrolisana transportom olovo-hlorida kroz sloj sumpora i krive
luZenja izgledaju paraboli€no ako se elementarni sumpor talozi prvenstveno na granici
PbCl,-S°. Odstupanje od paraboli¢ne zavisnosti koje je primetio, pripisao je porastu
sadrzaja sumpora na granici S-rastvor.

Kompleksne sulfidne rude ¢esto imaju malu slobodnu povrsinu sa fino rasejanom
mineralizacijom. LuZenje svakog pojedinacnog minerala zavisi od njegove prirode i
asocijacije sa drugim sulfidima. Pri luzenju CuFeS>-ZnS-PbS koncentrata Zelezo(lll)-
hloridom, galenit se luzi veoma brzo i lako za razliku od halkopirita €ije luzenje je dosta
sporo [109]. Brzina luzenja sfalerita najviSe zavisi od sadrzaja Zeleza u njegovoj
strukturi. TkaCova i dr. [110] su utvrdili da cink, bakar i Zelezo pokazuju razli€ite brzine
luZenja nakon mehani¢ke aktivacije, povecavajuc¢i na taj nacin selektivnost luzenja.
Razlike u brzini luzenja su povezane sa razli€itim stepenom amorfizacije minerala
tokom mlevenja. Takode su uoCili da se sa povecanjem koncentracije rastvaracCa
(FeCls, H20- i dr.) smanjuje selektivnost luzenja. S druge strane, mehanicka aktivacija
pentlandit-halkopiritnog koncentrata nije omogucila selektivnost pri luzenju zelezo(lll)-
hloridom, jer je poboljSana kinetika luzenja oba minerala [111]. Mehani¢kom aktivacijom
CuFeS,-ZnS-PbS koncentrata dolazi do promene mehanizma luzenja halkopirita i
sfalerita (iz meSanog prelazi u difizioni na 70°C), dok je luZenje galenita hemijski
kontrolisano i nakon aktivacije [112].

LuZenje kompleksnih CuFeS,-ZnS-PbS-FeS, koncentrata rastvorom bakar(ll)-
hlorida na 100°C je znacajno u prvim satima, dok se posle 12 sati prakti¢no zaustavlja
[113]. Ako se luzenje izvodi bez kiseonika, luZzenje pirita ce biti spre€eno. Najvecom
brzinom luzi se galenit, potom sfalerit i na kraju halkopirit, veoma sporo. Guy i dr. [114]
su odredili energije aktivacije za rastvaranje bakra, cinka, Zzeleza i olova iz CuFeS,-ZnS-
PbS-FeS; i one iznose: 37kJ/mol za Cu, 33kJ/mol za Fe, 26 kd/mol za Zn i 7,5kJ/mol za
Pb. Vrednosti energije aktivacije ukazuju da difuzija kroz formirani sloj sumpora oko
mineralnih zrna kontrolie brzinu reakcije. Rastvaranje pirita je ograni¢eno na sitna zrna
koja su u asocijacijama sa sfaleritom i halkopiritom.

IstraZzivanja vezana za luzenje rastvorima hlorida su postala veoma znacajna
zbog njihove dobre rastvorljivosti u vodi.

3.3. Luzenje sumpornom kiselinom u prisustvu oksidansa
Prednosti luZzenja sulfida rastvorima sumporne kiseline u poredenju sa drugim

reagensima za luzenje su iznete u poglavlju 3 i vaze i za luzenje halkopirita. Kao
oksidans pri luzenju sulfida sumpornom kiselinom moze se koristiti kiseonik ili neko
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drugo jedinjenje sa jakim oksidacionim svojstvima (KNO3, NaNOgs, HoO2, KMnO4, MNO>
NaQCFQO7 [ S|)

Kiseonik iz vazduha je najjeftiniji od svih oksidanasa i najéeSce se koristi.
Oksidacioni potencijal kiseonika u znatnoj meri zavisi od pH vrednosti rastvora. Jedan
od nedostataka primene kiseonika iz vazduha je u tome $to je njegova rastvorljivost u
vodi mala. Sa porastom temperature do 400K rastvorljivost kiseonika se smanjuje, a
zatim se dalje povecava [55].

LuZenje halkopirita u prisustvu kiseonika je prilicno sporo na niskim
temperaturama. Le Houillier and Ghali [115] su luzenjem veoma finih Cestica halkopirita
(5 um) posle 10 sati na 90°C postigli izluzenje bakra od 80%. Hemizam oksidacije
halkopirita u autoklavu na niskim temperaturama (100-120°C) se odvija do obrazovanja
elementarnog sumpora [116-119]. Tipi¢ne reakcije su:

CUFGSQ + 02 + 2HQSO4 — CUSO4 + FeSO4 +2S8° + 2H20 3.26
2FGSO4 + 0502 + HQSO4 — FGQ(SO4)3 + Hgo 3.27
CuFeSz + Fez(SO4)3 — CUSO4 + 5FGSO4 +28O 3.28

Na visokim temperaturama (180-230°C) sulfidni sumpor se oksidise do sulfata
[119] i luzenje se odvija prema sledec¢im reakcijama:

CuFeSz + 402 — CUSO4 + FeSO4 3.29
2FeSO4 + 0.502 + H2SO4 — Fez(SO4)3 + H2O 3.30
ZCUFGSQ + 16F€2(SO4)3 + 16H20 — ZCUSO4 + 34FGSO4 + 16HQSO4 3.31

McDonald and Muir [119] su pokazali da se pri luzenju na 108°C, 80-90%
sulfidnog sumpora oksidise do elementarnog oblika i da se taj procenat povecava u
prisustvu hloridnih jona. Formiranje elementarnog sumpora tokom luzenja usporava
brzinu hemijske reakcije. Povecanje temperature luzenja iznad 120°C radi ubrzanja
kinetike je kontraproduktivno jer dovodi do topljenja elementarnog sumpora, koji viazi i
aglomeriSe sulfidne Cestice i tako otezava difuziju kiseonika iz rastvora do povrSine
minerala [116, 121-122]. Sa porastom temperature od 120°C do 170°C konverzija
sulfidnog u elementarni sumpor se smanjuje sa 65% na 52% i zavisi od porekla
koncentrata i sastava luznog rastvora [123]. Pri temperaturama luzenja vi§im od 180°C,
sav sumpor se oksidiSe do sulfata, pri ¢emu se brzina stvaranja sulfata smanjuje u
prisustvu hloridnih jona [119]. Visoko izluZzenje bakra moguce je postici samo na
temperaturama oko 200°C i viS§im. Stanczyk and Rampacek [124] su postigli izluZenje
bakra od 98% pri luZzenju halkopirita —=54pum na 200°C za 30 min i pritisku kiseonika od
0,79 MPa. King at all [125] su luzenjem Ccetiri razliita halkopiritna koncentrata na
200°C, 3 sata i pritisku kiseonika od 0.69 MPa dobili izluzenje bakra 98-99%.

Hackl i dr [123] su ispitivali povr§inu minerala halkopirita tokom luZzenja na 110°C
i primetili da se stvaranje elementarnog sumpora odvija preko stvaranja polisulfida
bakra CuS,, gde je n>2, koji se potom veoma sporo razlaze na elementarni sumpor i
kupri jon. Nastali sumpor je dovoljno porozan pa difuzija kiseonika kroz njega ne limitira
brzinu reakcije. Sa povecanjem temperature povecava se i brzina razlaganja CuS,,
Cime se skracuje vreme pasivizacije halkopirita. Pomenuti model pasivizacije halkopirita
je verovatan i pri luZzenju feri-sulfatom i bakteriolo8kom luzenju u sulfatnim rastvorima.

Sa druge strane, McMillan i dr. [126] ukazuju da se tokom luzenja halkopirita
stvaraju dva meduprodukta (bornit i kovelin) na povrsini halkopirita i spre€avaju kontakt
halkopirita i elektrolita.
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Sfalerit se, takode, luzi sumporno-kiselim rastvorima u prisustvu kiseonika [127]:
ZnS + HySO, + 1/20, = ZnSO, + S° + H,0 3.32

Habasi je izu€avao mehanizam oksidacije sfalerita i ustanovio da brzina
rastvaranja ne zavisi od pritiska kiseonika u oblasti nizih koncentratcija kiseline, ve¢
samo od koncentracije kiseline [128]. U oblasti viSih koncentracije kiseline, brzina
rastvaranja zavisi samo od pritiska kiseonika. Prisustvo 5% galenita u sfalerithom
koncentratu smanjuje luzenje cinka do 13%, dok prisustvo 10% pirita povecava
rastvaranje cinka [129].

Galenit u prisustvu sumporne kiseline i kiseonika reaguje na sledeci nacin [127]:

PbS + H,SO4 + O, = PbSO;4 + S° + H,0O 3.33

Olovo-sulfat je slabo rastvorna so i ostaje u évrstom ostatku nakon luzenja.

A. Akcil [130] je, radi povecanja selektivnosti luzenja CuFeS,-FeS; koncentrata u
autoklavu, pre luzenja koncentrat przio na 640°C. Przenjem koncentrata potrebno
vreme luzenja je znacajno smanjeno, ekstrakcija bakra dostigla 85%, dok Zeleza nije
presla 18%.

Vracar i dr. [131] su u cilju oslobadanja halkopirita i sfalerita iz baritne rude i
njenog obogacivanja radi luZzenja u autoklavu, predloZili postupak koga Cine tri faze:

1. redukciono przenje u cilju redukcije BaSO4 do BaS i luZenja przenca vodom

radi uklanjanja Ba$S iz rude

2. magnetne separacije radi uklanjanja pirotina nastalog disocijacijom pirita u fazi

magnetna separacije i dobijanja kolektivhog Pb-Zn-Cu koncentrata

3. oksidacionog luzenja u autoklavu radi odvajanja bakra i cinka od olova koje

ostaje u talogu nakon luzenja.

Postupak oksidacionog luzenja u autoklavu je uspesno koriséen i za oslobadanje
zlata iz refraktarnih sulfidnih ruda [118, 132-133].

Sulfidi su relativno stabilna jedinjenja i pri normalnim uslovima se ne rastvaraju ili
veoma slabo rastvaraju u sumpornoj kiselini. Obzirom na to, moraju se prevesti u neki
drugi, manje stabilan oblik pogodan za luzenje sumpornom kiselinom. PrZzenjem na
temperaturama 700-1000°C sulfidi prelaze u sulfate i/ili okside [134]:

2CuFeS; = Cu,S+FeS+FeS; 3.34
2FeS, =2FeS + S, 3.35
CUQS + 802 + 302 = ZCUSO4 3.36
2CuzS + 50, = 2(CuO-CuSOy) 3.37
CuS0O4 = CuO + SO3 3.38
CuO-CuSO4 = 2Cu0 + SO3 3.39
272nS + 402 = 2ZHSO4 3.40
ZnS0O4 = Zn0O + SO3 3.41

Oni se dalje luze u sumpornoj kiselini:

CuO + HQSO4 = CUSO4 + HQO 3.42
Zn0O + H2804 = ZnSO4 + Hgo 3.43
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Copur i dr. [135] su Cu-Zn-Pb koncentrat przili na 800°C, a potom luzili
sumpornom kiselinom. Pri optimalnim parametrima procesa: 55°C, gustina 0,1g/cm?,
37mas.% H>SO,, 50 min i 300min™, postigli su izluzenje bakra i cinka 99%, dok se
izluZenje Zeleza kretalo oko 14%.

Oksidacija halkopirita moze da se izvede pomocu natrijum-dihromata, odnosno
kalijum-dihromata obzirom na visok oksidacioni potencijal dihnromatnog jona [136]:

Cr,07% + 14H* 6e” — 2Cr** + 7H,0 E°=1,33V 3.44
prema sledecim reakcijama [137-141]:

6CuFeS, + 5Cr,0,% + 70H* = 6CU%* + 6Fe® + 10Cr** + 12S° + 35H,0 3.45
6CuFeS, + 17Cr,0-,% + 142H* = 6Cu?* + 6Fe®* + 34Cr** + 1280, + 35H,0 3.46

u zavisnosti da li se sulfidni sumpor oksidiSe do elementarnog sumpora ili sulfata.

Shantz i Moris [137] su prilikom luZzenja halkopirita natijum-dihromatom i
sumpornom kiselinom pokazali da se visoko izluzenje bakra za vreme od 1 sata moze
posti¢i na temperaturama bliskim temperaturi klju€¢anja. Kasnije su Murr i Hiskey [138]
uocCili da pri luzenju halkopirita 0,05 M KxCr,O; i 0,5 M H,SO4 izluzenje raste sa
porastom temperature do 60°C, a potom pocinje da opada. Medutim, pri luzenju sa 0,2
M KoCr.O7 i 0,5 M H.SO, izluzenje raste sve do temperature klju¢anja. Ovakvo
ponasanje halkopirita su objasnili promenom mehanizma hemisorpcije na povrsini i
prirodom nastalog sumpora.

Ispitujuéi isti sistem Antonijevi¢ i dr. [139] su dobili energiju aktivacije od
50kJ/mol za interval 30-80°C i kinetitkom analizom pokazali da je brzina luzenja
kontrolisana brzinom hemijske reakcije, Sto je potkreplieno c&injenicom da brzina
mesanja ne uti¢e na izluzenje. Za razliku od njih, Aydogan i dr. [140] su dobili energiju
aktivacije 24kJ/mol za temperaturni opseg 50-100°C. Kinetika rastvaranje halkopirita je
opisana modelom sazimajuéeg jezgra sa difuzijom kroz porozni sloj elementarnog
sumpora. Ispitivanja su pokazala da brzina reakcije raste sa porastom temperature,
koncentracije sumporne kiseline i kalijum-dihromata. Optimalni uslovi luZzenja pri odnosu
C:T 10 g/l su 0,4 M H,SO4, 0,1 M K»Cr,0O7, 97°C i brzina mesanja 400 min™'. Pri luZenju
halkopirita krupnoée =75 + 45 um, 82% bakra je izluzeno na 90°C posle 150 min.

Ruiz i Padilla [141] su ispituju¢i moguénost selektivnog luzenja bakra iz
molibdenithog koncentrata natrijum-dihromatom dobili visoko izluzenje bakra pri
koncentraciji natrijum-dihrimata ve¢oj od 0,1 M i temperaturi bliskoj temperaturi
kljuéanja. Dobijena je vrednost energije aktivacije od 40 kdJ/mol za interval 50-100°C i
utvrdeno da je brzina procesa limitirana brzinom difuzije kroz sloj poroznog produkta.

Osim u kombinaciji sa sumpornom kiselinom, dihromatni jon se moze
upotrebljavati za oksidaciju sulfida u kombinaciji sa drugim kiselinama. Tako je
Antonijevi¢ [142], ispitujuéi luzenje halkopirita natrijum-dihromatom u rastvoru perhlorne
kiseline, ustanovio da se reakcija odvija sporo do 60°C, dok iznad 60°C brzina naglo
raste. U temperaturnom intervalu 60-90°C energija aktivacije je 77 kJ/mol, i brzina nije
kontrolisana difuzijom, jer brzina mesanja ne uti€e na brzinu luzenja.

Vodonik-peroksid je veoma jak oksidans (E° = 1,77V), pa je vedéi broj istrazivaca
ispitivao mogucnosti njegove primene u rastvaranju uranskih ruda [143], meSanih Pb-
Zn koncentrata [144], kao i koncentrata halkopirita [145-148], sfalerita [149] i pirita
[150-152].
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Oksidaciono dejstvo vodonik-peroksida u kiselim rastvorima bazira na njegovoj
redukciji [153]:

H202 +2H" + 2" = 2H20 3.47
Vodonik-peroksid moze da se ponas$a i kao reducent, pri Eemu se oksiduje:
H202 = 02 + 2H" + 2¢’ 3.48

Poznato je da je vodonik-peroksid relativno nestabilno jedinjenje, Cije razlaganje
moze biti katalizovano u prisustvu Fe(lll) jona, platine, srebra itd [153]. Produkti
razlaganja su kiseonik i voda:

2H202 = 02 + 2H20 3.49

i ova jednacina predstavlja zbir jednacdina 3.47 i 3.48.

Dendgeno-difrakcionom (XRD) analizom ¢&vrstog ostataka nakon luzenja
halkopirita rastvorom 0,5M H>O, i 2M H>SOq4 pri izluZenju bakra od 11,1%, Antonijevic i
dr. [146] su utvrdili odsustvo elementarnog sumpora i ukazali da je sulfidni sumpor
oksidisan do sulfata. Medutim, XRD analizom ¢&vrstog ostataka dobijenog luzenjem 5M
H.O2 i 2M H.SO,4 tokom koga je rastvoreno 55% halkopirita, utvrdeno je prisustrvo
manije koli¢ine elementarnog sumpora. U skladu sa tim, dominantna reakcija luzenja je:

2CuFeS; + 17H,0; + 2H* = 2Cu®* + 2Fe®* + 4S50, + 18H,0 3.50
Pored toga, deo sulfidnog sumpora se transformiSe do elementarnog oblika:
2CuFeS; + 5Hy0, + 10H* = 2Cu®* + 2Fe®* + 48° + 10H,0 3.51

Brzina luzenja halkopirita je kontrolisana brzinom reakcije na povrSini, a energija
aktivacije iznosi 60 kd/mol.

Misra i Fuerstenau [147] pak tvrde da se najvec¢i deo sulfidnog sumpora
transformiSe do elementarnog oblika. Na tu €injenicu ukazuju i Mahajan i dr. [148] koji
su ispitivali luzenje vodonik-peroksidom uz dodatak etilen-glikola koji povecava
stabilnost vodonik-peroksida u rastvoru. Kao rezultat toga doS$lo je do porasta izluzenja
bakra. Energija aktivacije je iznosila 30 kJ/mol a mehanizma je pracen reakcijom na
povrsini po modelu saZzimajuceg jezgra. Elementarni sumpor je bio prisutan na povrsini
halkopirita u vidu odvojenih kristalnih €estica, umesto kontinualnog sloja sumpora koji
izaziva pasivizaciju povrSine halkopirita.

3.4. Luzenje azotnom kiselinom i nitratima

Azotna kiselina i nitrati su jaka oksidaciona sredstva. Reakcije sa sulfidima se
mnogo razlikuju zavisno od tretiranih sulfida, koncentracije kiseline i temperature.
Postepenom oksidacijom u razblazenoj kiselini i na niZzoj temperaturi nastaju nitrati,
sumpor se oksidiSe do sulfata, a nitrat jon redukuje do azot-monoksida. Upotrebljavajuci
koncentrovaniju kiselinu i ve¢u temperaturu reakcija se ubrzava, najveci deo sumpora
se oksidiSe do elementarnog oblika, nastaju nitrati metala i nitrat jon redukuje do azot-
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dioksida. To je razumljivo, jer koncentrovana azotna kiselina oksidiSe azot-monoksid u
azot-dioksid dok prolazi kroz nju [154-155].

Habashi [154] smatra da se oksidacija sulfida metala azotnom kiselinom odvija
na dva nacina:

- oksidacija nitratnim jonom (NO3’):

MeS—Me? + S° 4+ 2¢” 3.52
4H* + NO3 + 3e” = NO + 2H,0 3.53
2H" + NO3 + e = NO, + H,0 3.54

- oksidacija kiseonikom koji nastaje razlaganjem azotne kiseline:

MeS — Me?* + §* 3.55
2HNO3; — NO + NOs + O5 + H-O 3.56
S 4+ 20, — SO* 3.57

Bjorling i Kolta [155] su utvrdili da sulfidi sa nizim sadrzajem sumpora (FeS,
Fe;Ss) prilikom luZenja formiraju elementarni sumpor, dok pri luzenju sulfida kao Sto su
pirit i halkopirit ravnopravno nastaje elementarni sumpor i sulfati. Sa porastom
temperature raste prirast elementarnog sumpora. Sa druge strane, rast koncentracije
azotne kiseline dovodi do porasta konverzije sulfidnog sumpora u sulfate, odnosno do
oksidacije stvorenog elementarnog sumpora.

Habashi [156] je prouCavao proces luzenja siromasnog Ni-Cu sulfidnog
koncentrata, koji je sadrzao 0,5-1,0% Ni, priblizno istu koli¢inu Cu, 45-60% Fe i 30-35%
S na temperaturi klju€anja i atmosferskom pritisku. Pri kori€¢enju 15-30% HNOg3, sav
nikl i bakar prelaze u rastvor, dok elementarni sumpor i Zelezni oksid ostaju u talogu
posle osam sati luzenja. Van Weert i dr. [157] su razvili NITROX proces, kod koga se
upotrebom azotne kiseline vrsi ekstrakcija zlata iz refraktarnih piritnih i arsenopiritnih
ruda. Pirit i arsenopirit se rastvaraju veoma brzo u vrucoj azotnoj kiselini, zlato i
elementarni sumpor ostaju u neizluzenom ostatku, a nastali NO se oksidiSe na vazduhu
ili u reaktoru do NO,, koji se rastvara u vodi i stvara HNO3, ¢ime je NITROX proces
zaokruzen. Glavni problem je stvaranje sulfata, §to dodatno poskupljuje proces.
Droppert i Shang [158] su pri luzenju nikl-pirotinskog koncentrata vrucom azotnom
kiselinom umanijili formiranje sulfata postepenim dodavanjem male koli¢ine azotne
kiseline, odrzavajuéi, na taj nacin, njenu koncentraciju konstantno niskom. Postepeno
dodavanje HNO3; obezbeduje uslove u kojima se elementarni sumpor formira sporije;
Sto dovodi do njegove bolje kristalizacije i olak§ava difuziju reaktanata i produkata kroz
njega [159].

Primena azotne kiseline kao sredstva za luzenje sulfidnih minerala do danasnijih
dana nije nasla neku znacajniju primenu. S druge strane, nitratni i nitritni jon se, zbog
svog visokog oksidacionog potencijala [54], koriste kao oksidaciona sredstva pri luzenju
sulfidnih minerala sumpornom kiselinom:

NO3 + 4H* + 3" = NO(g) + 2H,0 E® = 0,96V 3.58
NO3 + 2H" + 2e” = NOg(g) + H20 E°=0,79V 3.59
NO, + 2H" + € = NOg) + H20 E® = 0,99V 3.60
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Kompanija “Sunshine Mine” Kellogg, Idaho [160] za luzenje Ag-Cu-Fe sulfidnog
koncentrata koristi meSavinu H>SO4-HNO3. Proces se izvodi u autoklavu na 155°C i
pritisku od 620 kPa, pri ¢emu se Cu i Ag rastvaraju, a sulfidni sumpor se oksiduje do
elementarnog oblika. Prater i dr. [161] su ispitivali luZzenje halkopirita u smesi H.SO4 +
HNO3; na povisenim temperaturama i potvrdili visoko izluzenje bakra, uz konverziju oko
60% sulfidnog sumpora do elementarnog oblika. Bakar su iz rastvora izdvojili solvent
ekstrakcijom, zelezo talozili u obliku jarosita, a azotnu kiselinu regenerisali kroz NOy
gasove. Regeneracije azotne kiseline vrSi se oksidacijom NO gasa i njegovim
rastvaranjem u vodi:

2NO + 02 = 2N02 ‘ 3.61
3NO; + H2O = 2HNO3; + NO 3.62

Bjorling i dr. [162] su predlozili slican metod za ekstrakciju bakra iz halkopiritnih
koncentrata. Luzenje je vr§eno meSavinom sumporne i azotne kiseline na 95°C 2.5
sata.

Postoje misljenja da je process oksidacije sulfida znatno brzi u prisustvu nitrozil
jona (NO") [163]:

MeS + 2NO* — Me?** + S° + 2NO 3.63

i zasnivaju se na Cinjenici da je luzenje brze ako se smeSa HNO;3; i HoSO4 zameni
smesSom NaNO. i H.SO4. Dodatkom NO," umesto NO3™ ubrzava se formiranje NO* jona:

NaNO; + H* = HNO; + Na* 3.64
HNO, + H" = NO* + H,O 3.65

Oksidacija halkopirita u prisustvu NO* u autoklavu na 150°C se odvija uz
stvaranje elementarnog sumpora [164]:

CuFeS; + 4HNO; + 2H,SO4 = CuSOy4 + FeSO, + 2S° + 4NO + 4H,0 3.66
Regeneracija NO* jona se odvija na sledeci nacin:

2NO + Oz = 2NO; 3.67
2NO; + 2NO + 4H" = 4NO™ + 2H,0 3.68

LuZenje sfalerita u H.SO4-HNO;3 rastvoru se odvija prema jednacini [165]:
3ZnS + 2HNO; + 3H,S0,4 = 3ZnSO, + 3S° + 2NO + 4H,0 3.69

Pri 2,0M H.SOy4, 0,2M HNO3, 85°C i 0,1MPa O izluzeno je 70,1% cinka nakon
jednog sata, odnosno 99,2% nakon Sest sati luzenja. Brzina reakcije je kontrolisana
difuzijom kroz sloj sumpora formiranog na povrsini sfalerita. Dodatkom tetra-hlor-etilena
(CoCly) brzina luzenja je znac¢ajno povecana i pod istim uslovima iznosila 88,2% nakon
jednog, odnosno 99,6% nakon tri sata luzenja. Efekat povecanja brzina luzenja je
rezultat ekstrakcije sumpora formiranog prema jednacini 3.69 od strane C,Cly:

SO + C2C|4= SO-C2C|4 3.70
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Difuzioni otpori vise ne postoje i brzinu luzenja kontroliSe brzina reakcije na
povrsini.

Bredenhann | Van Vuuren [166] su ispitivali luzenje nikl-sulfidnog koncentrata
sumpornom kiselinom uz koris¢enje NaNOj i Fex(SO4)s za oksidaciju sulfida, pri ¢emu
se NaNO; pokazao mnogo efikasniji. Reakcija je u pocetnoj fazi luZzenja praéena
reakcijom na povrsini prema jednaéini 1-(1-x)" = kt, sa energijom aktivacije 88 kJ/mol u
temperaturmom opsegu 60-95°C. Tokom luzenja nastaje elementarni sumpor Kkoji
formira sloj oko Cestica koncentrata i smanjuje brzinu reakcije. Difuzija kroz sloj
sumpora postaje dominantan mehanizam koji kontroliSe brzinu u kasnijoj fazi luzenja.

Luzenjem halkozina u sistemu H>SO4 + NaNO; [167-168] postize se izluZzenje
bakra od 97,82% posle 30 min na 90°C. Brzina reakcije je limitirana hemijskom
reakcijom na povrsini, a energija aktivacije iznosi 60 kd/mol. Glavne reakcije u sistemu
su:

CusS + 4/3NaNO; + 8/3H,S0,4 = 2CuSO, + 2/3NaS0O4 + S° + 4/3NO + 8/3H,0  3.71
CusS + 4NaNO; + 4H,SO, = 2CuSO4 + 2Na,S04 + S° + 4NO, + 4H,0O 3.72

Lizhu i Huigin su [169] su proucavali proces luzenja sulfidnog koncentrata cinka

pomoc¢u Fe(lll) jona u rastvoru sumporne kiseline i uz dodatak Cu(ll) jona i azotne
kiseline kao katalizatora. Proces je izvoden na atmosferskom pritisku i na temperaturi
353K. Posle dva sata luzenja izluzeno je preko 95% cinka.
Ispitivanjem uticaja nitrata (KNOs, HNO3) i nitrita (NaNO;) na oksidaciju zelezo(ll)-
sulfata u rastvoru sumporne kiseline u autoklavu bavili su se Baldwin i Van Weert [170].
Oni su dosli do zaklju¢ka da prisustvo nitrata ne utiCe na oksidaciju Zelezo(ll)-sulfata,
dok nitriti deluju kataliticki i ubrzavaju oksidaciju Fe(ll) jona.

3.5. Poboljsanje luzenja u kiselim sistemima

PoboljSanje kinetickih parametara luZenja halkopirita i drugih sulfidnih minerala
moze se postici prethodnom sulfidizacijom halkopirita, dodatkom katalizatora (grafita,
Fe praha, FexOs, Ag(l), Hg(ll) i Bi(lll) jona) tokom luzenja, luzenjem u prisustvu
mikrotalasa itd.

Osim zbog ubrzanja luzenja, sulfidizacija halkopirita se vrsi i zbog selektivnog
luZenja bakra u odnosu na zelezo. Demopoulos i Distin [171] su primetili da pri luzenju
sulfidizovanog halkopirita Zelezo(lll)-hloridom na temperaturi ispod 70°C oko 95% bakra
prelazi u rastvor, dok je rastvaranje zeleza beznacajno. Iznad 70°C rastvaranje Zeleza
naglo raste. U svojim istrazivanjima Padilla i dr. [172-173] su utvrdili da halkopirit
reaguje sa gasovitim sumporom na srednjim temperaturama i transformi$e se u razliCite
proste sulfide koji se lakSe luze. U temperaturnom intervalu 325 do 400°C,
transformacija se odvija do kovelina i pirita:

CuFeS; + 0.5S, = CuS + FeS; 3.73
dok se iznad 400°C transformacije odvija do idaita i pirita:

5CUF€SQ + 282 = CU5F€SG + 4F€Sg 3.74
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Proces treba izvoditi do 400°C, jer je pozeljno odvijanje reakcije (3.73). Luzenje
kovelina je lakSe i brze nego luzenje halkopirita. Takode luzenje nakon sulfidizacije
moze biti selektivno, jer su bakar i Zelezo prisutni kao zasebni sulfidi.

Padilla i dr. [174] su ispitivali luzenje sulfidizovanog halkopirita u Ho.SO4-NaCl-O,
mediju i postigli izluzenje bakra preko 90% za manje od 90 min na 100°C. Temperatura
i koncentracija hloridnog jona su pokazali odlu€ujuéi uticaj na brzinu luzenja bakra, dok
je izluzenje Zeleza bilo manje od 6% u svim sluajevima. Warren i dr. [175] su pri
luZenju sulfidizovanog halkopirita sumpornom kiselinom na 90°C i parcijalnom pritisku
kiseonika 482 kPa izluZili 90% bakra i 27% Zeleza za 1 sat. S druge strane, Padilla i dr.
[176] su pri luzenju u autoklavu dosli do zaklju¢ka da se bakar selektivno luzi na 100°C i
pritisku kiseonika 304 kPa za manje od 3 sata. Pri duzem vremenu luZenja dolazi do
naglog rastvaranja Zeleza, pri ¢emu se smanjuje selektivnost. Porast temperature do
120° ima negativan uticaj na izluZzenje bakra . Parcijalni pritisak kiseonika ima odlu€ujuci
uticaj na selektivnost luZzenja bakra, pri ¢emu sa porastom parcijalnog pritiska kiseonika
raste brzina luZzenja bakra, ali se selektivnost smanjuje. Analizom ¢&vrstih ostataka
luZenja utvrdili su da je najve¢i deo sulfidnog sumpora iz kovelina oksidisan do
elementarnog oblika.

Jon srebra je jedan od najefikasnijih katalizatora koji se mogu Koristiti radi
poboljSanja luzenja sulfida. Miller i Portillo [177] su predloZili reakcioni model za
interpretaciju katalitiCkog uticaja Ag(l) jona na luzenje halkopirita u kiselim Zelezo(lll)-
sulfatnim rastvorima. U odsustvu Ag(l) jona oksidaciono luzenje halkopirita Fe(lll)
jonima je otezano formiranjem kompaktnog sloja elementarnog sumpora koji deluje kao
difuziona barijera.

U prisustvu Ag(l) jona, process proti¢e prema reakcijama:

CuFeS; + 4Ag* = Cu?* + Fe?" + 2Ag,S 3.75
2AQ:S + 4Fe’* = 4Agt + 4Fe?* + 2S 3.76

Rastvaranje halkopirita je brze u prisustvu Ag(l) jona, jer je sloj ¢vrstog produkta
(meSavina elementarnog sumpora i Ag.S) porozan i nekompaktan. Gomez i dr. [178]
su, SEM | AES analizom povrSine luzenog halkopirita u prisustvu Ag(l), odnosno Hg(ll)
jona utvrdili prisustvo Ag.S i HgS na povrSini.

Hiroyoshi i dr. [179] su utvrdili da brzina luzenja halkopirita u rastvoru sumporne
kiseline zavisi od redoks potencijala koji je odreden odnosom Fe(lll) i Fe(ll) jona i da je
viSa pri redoks potencijalima ispod kriti€¢ne vrednosti. Model pretpostavlja luzenje u dva
stupnja: najpre se halkopirit redukuje u prisustvu Fe(ll) jona do Cu.S, a on potom
oksidise sa Fe(lll) do Cu(ll) jona.

Tokom redukcije halkopirita nastaje vodonik-sulfid:

2CuFeS; + 6H* + 2e” = Cu,S + 2Fe** + 3H,S 3.77
koji reaguje sa Ag(l):

2Ag" + HoS = AgoS + 2H? 3.78
Smanjenjem koncentracije Ag u tec¢noj fazi dolazi do povecéanja kriti€nog potencijala
stvaranja Cu.S i brzog luZzenja bakra. KritiCni potencijal stvaranja Cu,S je odreden
prisustvom Ag(l) jona i raste sa porastom njihove koncentracije.

Primenu mikrotalasa radi pobolj$anja kinetike luzenja halkopirita ispitivalo je vise
autora [180-184]. Havlik i dr. [181] su ispitivali uticaj mikrotalasa na luzenje halkopirita u
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sistemu FeCl3+HCI i potvrdili zna¢ajno povecéanje brzine luzenja bakra u odnosu na
konvencionalno luzenja. UoCili su da tokom izvodenja eksperimenta dolazi do brzog
zagrevanje pulpe i intenzivne agitacije bez mehanickog mesanja. Al-Harahsheh i
Kingman [183] su pri analizi rezultata uticaja mikrotalasa na luzenje halkopirita
dobijenih od razli¢itih autora konstatovali zna¢ajna neslaganja oko uticaja mikrotalasa
na hidrometalurSke sisteme i nisu imali jasno objasnjenje za povecéanje brzine luzenja
bakra u prisustvu mikrotalasa. Kasnije su, ispitujuci luzenje u sistemu Fe(SO4)3+H2SO4
uocili manju brzinu luZenja pri mehanic¢kom mes$anju rastvora u odnosu na brzinu bez
mesanja [184]. Pozitivho dejstvo mikrotalasa su pripisali rastu temperature na povrsini
Cestica halkopirita u odnosu na temperaturu u zapremini rastvora. Rezultati dobijeni sa i
bez prisustva mikrotalasa najbolje se linearizuju primenom modela sazimajuéeg jezgra
kod koga je reakcija hemijski kontrolisana. Dobijene energije aktivacije su 76,5 kdJ/mol
za luzenje u prisustvu mikrotalasa i 79,5 kd/mol za standardno luzenje.
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4. EKSPERIMENTALNI POSTUPAK

4.1. Materijal

Za eksperimentalna ispitivanja €iji su rezultati prikazani u ovom radu korid¢eni su
uzorci halkopiritnog i meSanog polimetali€nog koncentrata dobijeni flotacijom
polimetalicne rude lezista “Rudnik”. Polimetalicno leziste “Rudnik” je najvece i
najdetaljnije istrazeno leziste u Sumadijskoj zoni. Kao korisne komponente u rudi
javljaju se olovo, cink, bakar, srebro i bizmut. SadrZaj olova i cinka je promenljiv i varira
u Sirokim granicama u okviru jednog rudnog tela. Rudna tela u kontaktolitima sadrze
najces¢e oko 4% olova i cinka zajedno, do 0,5% Cu, srebra ispod 150 ppm i bizmuta do
450 ppm.

Pirotin je najzastupljeniji mineral u lezistu. Zna€ajan deo u mineralnoj paragenezi
imaju i sfalerit, galenit, halkopirit i arsenopirit.

4.2. Radni parametri istrazivanja

Cilj ovog rada je ispitivanje kinetike i mehanizma procesa radi odredivanja
najpovoljnijin uslova luzenja bakra iz halkopiritnog i bakra, cinka i Zeleza iz
polimetalicnog Cu-Zn-Pb koncentrata rastvorom sumporne kiseline i jednog od dva
oksidaciona sradstva (NaNOg i H205).

U cilju odredivanja optimalnih uslova procesa luzenja halkopiritnog koncentrata u
sistemima HoSO4-NaNO; i HoSO4-H2O5, vrSena su ispitivanja uticaja sledecih radnih
parametara, i to:

H2S0,-NaNO; sistem

1. Temperature: 70, 75, 80, 85 i 90°C i vremena luzenja: 20, 40, 60, 90, 120,180
i 240min., pri brzini mesanja od 300 min™', koncentraciji H2SO4 1,5 mol/dm?,
koncentraciji NaNOs; 0,6 mol/dm®, veligini &estica -37um, i gustini 20g
koncentrata/1,2dm? rastvora.

2. Brzine mesanja: 100, 200, 300 i 450min™", pri temperaturi 80°C, koncentraciji
H>SO, 1,5 mol/dm®, koncentraciji NaNOs 0,6 mol/dm?, veligini &estica -37um,
i gustini 20g koncentrata/1,2dm? rastvora.

3. Koncentracije sumporne kiseline: 0,6, 1,0, 1,5 i 2,0mol/dmgs, pri temperaturi
80°C, brzini me$anja od 300 min™, koncentraciji NaNO3 0,6 mol/dm?, veligini
estica -37um, i gustini 20g koncentrata/1,2dm? rastvora.

4. Koncentracije natrijum-nitrata: 0,15, 0,3 0,45, 0,6, 0,75 i 0,9mol/dmg, pri
temperaturi 80°C, brzini mesanja od 300 min™, koncentraciji H.SO, 1,5
mol/dm?, veligini 8estica -37um, i gustini 20g koncentrata/1,2dm? rastvora.

5. Veli€ine Cestica koncentrata: -37, +37-54, +54-75, +75um, pri temperaturi
80°C, brzini medanja od 300 min”, koncentraciji HxSO4 1,5 mol/dm?,
koncentraciji NaNO3 0,6 mol/dm?, i gustini 20g koncentrata/ 1.2dm? rastvora.
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H.S04-H,0, sistem

1. Temperature: 25, 30, 35, 40 i 45°C i vremena luzenja: 20, 40, 60, 90, 120,
180 i 240min., pri brzini mesanja od 100 min”, koncentraciji H.SO4 1,5
mol/dm?, koncentraciji HO, 1,0 mol/dm?, veli&ini Sestica -37um, i gustini 2,4g
koncentrata/1,2dm? rastvora.

2. Brzine me$anja: 100, 200, 300 min™ i bez me$anja, pri temperaturi 40°C,
koncentraciji H,SO4 1,5 mol/dm®, koncentraciji H2O2 1,0 mol/dm®, veligini
gestica -37um, i gustini 2,4g koncentrata/1,2dm? rastvora.

3. Koncentracije sumporne kiseline: 0,6, 1,0, 1,5 i 2,0mol/dmg, pri temperaturi
40°C, brzini me$anja od 100 min™', koncentraciji H2O2 1,0 mol/dm?®, veliini
gestica -37um, i gustini 2,4g koncentrata/1,2dm? rastvora.

4. Koncentracije vodonik-peroksida: 0,2, 0,5, 1,0 i 2,0mol/dmg, pri temperaturi
40°C, brzini mesanja od 100 min™', koncentraciji H2SO,4 1,5 mol/dm?®, veligini
gestica -37um, i gustini 2,4g koncentrata/1,2dm? rastvora.

5. Veli¢ine Cestica koncentrata: -37, +37-54, +54-75, +75um, pri temperaturi
40°C, brzini me$anja od 100 min™, koncentraciji H.SO, 1,5 mol/dm?,
koncentraciji HO» 1,0 mol/dm?, i gustini 2,4g koncentrata/ 1,2dm? rastvora.

Radi poredenja rezultata luzenja halkopiritnog i polimetali€nog koncentrata,

ispitan je uticaj temperature i vremena na luzenje polimetali€nog koncentrata u istim
sistemima pri ¢emu su ostali parametri bili identicni parametrima pri luzenju
halkopiritnog koncentrata.

4.3. Opis aparature

Ispitivanje procesa oksidacionog luZzenja halkopiritnog i polimetali¢nog
koncentrata pri standardnim uslovima je vrSeno na aparaturi prikazanoj na slici 4.1.
Aparatura se sastoji iz slede¢ih osnovnih delova: reakcionog suda, elekirootporne
kalote za grejanje suspenzije, sistema za uvodenje kiseline i oksidansa u reakcioni
prostor sa regulatorom protoka, kontaktnog zZivinog termometra sa relejskim prekidacem
za odrzavanje konstantne temperature, elektricne mesalice, kondenzatora i apsorbera.

Balon za luzenje je smesten i fiksiran u oblikovanom grejacu. UnoSenje rastvora
za luzenje u reakcioni sud vrsi se preko staklene cevcice i regulatora protoka. Sa druge
strane balona nalazi se termometar sa termostatom. Balon za luZenje je zatvoren
vodenim ¢epom kroz koji prolazi meSalica. 1z reakcionog prostora se gasovi odvode
preko kondenzatora do apsorbera gde se vrSi apsorpcija azotnih oksida.

Opisana aparatura je omogucavala zagrevanje suspenzije i odrzavanje
konstantne temperature, kondenzaciju pare i odrzavanje konstantne zapremine i
konstantne brzine meSanja. Hermeticko zatvaranje reakcionog suda omogucava
zagrevanje do 95°C, bez promene zapremine rastvora usled isparavanja.
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Slika 4.1. Aparatura za luzenje pri standardnim uslovima: 7-elektrootporna kalota, 2-
reakcioni sud, 3-staklena cev sa regulatorom protoka, 4-elektricna mesalica, 5-kontaktni
Zivin termometar, 6-relejski prekidac, 7-hladnjak sa kondenzatorom,
8-apsorber.

4.4. Nacin izvodenja eksperimenta

Nakon sklapanja aparature pristupa se izvodenju eksperimenta. U reakcioni sud
se unosi izracunata zapremina rastvora HoSO4 i NaNOj3 (H20,). Reakcioni sud se zatim
zatvara vodenim ¢epom, uklju€uje se elektro-otporna kalota (grejac) i voda za hladenje
kondenzatora. Po dostizanju zadate temperature u reakcioni sud se unosi izmerena
koli¢ina koncentrata, uklju€uje mesSalica sa kontrolisanim brojem obrtaja i meri vreme
trajanja procesa luzenja. Za vreme trajanja procesa kontroliSu se zadati parametri.

Po dostizanju zadatih vremena luZenja uzimaju se probe (10 ml) i filtracijom
odvaja neizluZeni ostatak. Na osnovu sadrzaja bakra u rastvorima, odreduju se stepeni
izluzenja.

Nakon zavrSetka opita, rastvor se filtrira. Talog se, najpre, ispira, potom susi na
temperaturi od 105°C i vrSi njegova karakterizacija.

4.5. Metode pracenja rezultata

Za karakterizaciju polaznih uzoraka koncentrata i ¢vrstih ostataka luzenja, kao i
odredivanje sadrzaja metala u rastvoru koriséene su slede¢e metode:

- analiticka,

- metoda rentgenske difrakcije (XRD),

- metoda termogravimetrijske (TG) i diferencijalno termicke analize (DTA)

- metoda optiCke mikroskopije i

- metoda skeniraju¢e elekironske mikriskopije (SEM) sa energetski
disperzionom spektroskopijom (EDS) analizom.
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Za utvrdivanje stepena izluZenja bakra, cinka i Zeleza iz koncentrata koris¢ene su
analiticke metode razvijene u Laboratoriji za hemijsku karakterizaciju Instituta za
tehnologiju nukleranih i drugih mineralnih sirovina (ITNMS) u Beogradu. Sadrzaji bakra,
cinka i Zeleza u rastvoru su odredivani na atomsko-apsorpcionom spektrofotometru
PERKIN ELMER model ANALYST 300. Talozi su pripremani rastvaranjem uzoraka u
mineralnim kiselinama, kako bi se sadrzaj pomenutih elemenata u njima takode mogao
odredivati na atomskoapsorpcionom spektrofotometru [185]. Kao izvor zracenja
koris¢ene su Suplje katode za dati element ispitivanja. Apsorpcija je vrSena u plamenu
acetilen-vazduh, na talasnim duzinama: Zn-213,9nm, Cu-328,8nm, Pb-283,3nm i Fe-
248,3nm.

Rendgenska difrakciona analiza je koriS¢éena za odredivanje i praéenje faznog
sastava koncentrata i €vrstih ostataka luzenja.

Uzorci halkopirithog koncentrata i ¢vrsti ostaci njegovog luzenja su analizirani na
rendgenskom difraktometru marke “PHILIPS”, model PW-1710, sa zakrivljenim grafitnim
monohromatorom i scintilacionim brojaem. Inteziteti difraktovanog CuKa rendgenskog
zraCenja (k=1,54178A) mereni su na sobnoj temperaturi u intervalima 0,02° 26 i
vremenu od 0,25s, a u opsegu od 4° do 70° 26. Rendgenska cev je bila optere¢ena sa
naponom od 40kV i struji 30mA, dok su prorezi za usmeravanje primarnog i
difraktovanog snopa bili 1°i 0,1mm.

Uzorci polimetalicnog koncentrata i ¢vrsti ostaci njegovog luZzenja su snimani na
rentgenskom difraktometru marke SIMENS, model D500 sa CuK, antikatodom
A=1,54051A i sa Ni filtrima, pri naponu od 40KV i struji 30mA. Ugaoni opseg se kretao
od 10-90° ugla 26 sa korakom 0,02 i vremenskom konstantom 0,5s. Dobijeni
difraktogrami tretiranih uzoraka analizirani su koriS¢enjem softverskog programa
DIFFRACT AL koji poseduje bazu podataka standarda na osnovu kojih se odreduje
fazni sastav tretiranih uzoraka.

Pregledne mineraloSke analize uzoraka uradene su pod stereomikroskopom za
odbijenu svetlost, za makroskopsku identifikaciju prisutnih minerala. Uvec¢anje objektiva
je od 1 do 4x.

Mikroskopske kvalitativne mineraloske analize uradene su u odbijenoj svetlosti
pod polarizacionim mikroskopom. Uvecanje objektiva je od 1,6 do 50x. U daljem tekstu
detaljno su prikazani dobijeni rezultati.

Za kvantitativne mineraloSke analize koncentrata i ¢vrstih ostataka luZzenja, rudni
preparati za mikroskopska ispitivanja izradeni su u pleksiglasu, sa nanoSenjem uzorka
srednje gustine i povrinom preparata od 2,2 cm?.

Kvalitativna mineraloSka analiza radena je pod polarizacionim mikroskopom za
odbijenu svetlost u vazduhu i imerziji (kedrovo ulje). Minerali jalovine nisu odredivani
pojedinacno, ve¢ je u tekstu dat njihov generalni opis.

Kvantitativna mineraloSka analiza uradena je metodom paralelnih profila, sa
rastojanjem od 1 mm. Rastojanje izmedju ispitivanih polja i profila pomerana su ru¢no.
Uvecéanje objektiva je u funkciji veliCine agregata i kre¢e se od 10 do 50x. PovrSine
ispitivanih zrna odredjivane su pomoc¢u programskog paketa OZARIA v2.5 i sistema za
mikrofotografiju [186].

Strukturne karakteristike agregata podeljene su u pet motiva:

SAMOSTALNA ZRNA — predstavljaju slobodna mineralna zrna sa oko 100%

vidljivom povrSinom.

SA UKLOPCIMA — predstavlja ispitivani mineral, koji u sebi sadrzi druge

minerale cije ukupne povrSine ne prelaze 10-30% (inkluzije, relikti,
izdvajanja, i dr.) — mineral domacin.
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IMPREGNACIJUA — predstavlja ispitivani mineral, koji je uklopljen u drugim
mineralima, gde njegova ukupna povrSina ne prelazi 10-30% (inkluzija,
relikt, izdvajanje, i dr.) — mineral gost.

PROSTI SRASLAC — predstavlja ispitivani mineral, koji je jednostavno srastao sa
jednim mineralom, gde njegova ukupna povrSina se krece od 30-70%
(dvojni sraslaci, izdvajanja, pseudomorfoza, raspadi “Cvrstih” rastvora, i
dr.).

SLOZENI SRASLAC — predstavlja ispitivani mineral, koji je srastao sa viSe
minerala, gde se njegova ukupna povrsina kre¢e od 10-50% (viSebrojni
sraslaci, izdvajanja, pseudomorfoze, oksidacija, raspadi “Cvrstih” rastvora,
idr.).

Dobijene povrSine minerala u procentima koriguju se pomocéu programskog

paketa KVAMAS v3.0, i to:

1. Kvantitativna analiza, preko specifi¢nih gustina minerala i njihovih povrsina.

2. Preko hemijskih analiza na: Cu, Zn i Pb.

Metoda je delimi¢éno modifikovana, gde je sadrzaj elementarnog sumpora dobijen
racunski preko sadrzaja sulfida i sulfata. Od opreme su za ispitivanja koriSéeni
binokularna lupa firme Leitz Wetzlar, polarizacioni mikroskop za odbijenu i propustenu
svetlost marke “JENAPOL-U”, firme Carl Zeiss-Jena i sistem za mikrofotografiju
“STUDIO PCTV” (Pinnacle Systems).

Termogravimetrijska (TG) i diferencijalno termi¢ka (DTA) ispitivanja spadaju u
metode termijske analize, kojima se izu€avaju sastavi minerala, hemijskih jedinjenja i
drugih slozenih supstanci. Diferencijalno termijska analiza (DTA), zasniva se na
uporedivanju termickih svojstava ispitivanog uzorka i termicki inertnog materijala [187-
188].

Pri termi¢kom tretiranju razli¢itih materijala u zavisnosti od mineraloskog sastava
dolazi do promena koje su vezane sa termic¢kim efektima ili promenom mase. Ove
promene nastaju na odredenoj temperaturi ili temperaturnoj oblasti.

Temperaturni efekti dobijeni na krivama DTA, TG i DTG karakteristi¢ni su za
odredene minerale, odnosno hemijska jedinjenja ili faze. Pri analizi se koriste etalonski
termogrami, odnosno krive dobijene pri tretiranju Cistih minerala ili faza.

Ispitivanja su izvrSena u Laboratoriji za fizicko-hemijsku karakterizaciju ITNMS-a
u Beogradu, na uredaju firme NETZSH model 409 Ep koji se sastoji iz peci za
zagrevanje uzorka, TG DTA termovaga, komandnog dela i kompjutersa sa programom
za obradu rezultata.

Skenirajuci elektronski mikroskop (SEM) koriscen je za proucavanje kvantitativne
analize veliCine i oblika Cestica polaznih uzoraka i za pracenje morfoloskih promena
tretiranin uzoraka pri poveéanjima od 3000-30000 puta. Energetski disperziona
spektroskopija (EDX analiza) je vrSena na uredaju koji je kuplovan sa skening
elektronskim mikroskopom. Izborom odgovaraju¢eg napona i jaine elekironskog mlaza
obezbeduje se adekvatna ekscitacija prisutnih elemenata, tako da je moguée odrediti
kvalitativni | kvantitativni sastav faze u mikrostrukturi uzorka. U to svrhu kori¢ena je
SEM tipa JEOL sa softverskim paketom PAX, rezolucijom 20kV, naponom ekscitacije
0,2-30kV, maksimalnim uvecanjem 500000 puta i sa sekundarnim detektorom
elektrona.
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5. REZULTATI | DISKUSIJA

5.1. Termodinamicka analiza procesa luzenja u ispitivanim sistemima

Termodinami¢ka analiza i kinetika procesa luzenja u ispitivanim sistemima
obuhvata TD analizu procesa luzenja halkopirita, sfalerita, galenita i pirotina pri
standardnim uslovima.

5.1.1. Termodinamika hemijskih reakcija

Termodinamic¢ka analiza hemijskih reakcija koje se odvijaju u toku nekog
procesa, pruza mogucnost za procenu verovatnoée odvijanja pojedinacnih reakcija i
izbor temperaturskih uslova za njihovo odigravanje.

Termodinami¢ka analiza zasniva se na proracunu promene Gibsove energije,
odnosno, konstanti ravnoteza hemijskih reakcija. Hemijska reakcija odigrava se sleva
na desno po jednacini i to sa verovatno¢om prioriteta utoliko vecom ukoliko je
negativnija vrednost promene Gibsove energije [189]:

AG? =AH? - TAS?=—RT Ink 5.1

Dakle, termodinamicka analiza omoguéava da se na osnovu promene Gibsove
energije pre eksperimentalnog istrazivanja odrede:
e verovatnoca odigravanja hemijskih reakcija,
e verovatnoca nastajanja odgovarajucih produkata reakcije,
e mogudi redosled odvijanja reakcija,
e stepen pomeranja ravnoteze pojedinih reakcija (preko vrednosti k).

Da bi smo izveli proracun vrednosti promene slobodne energije potrebno je
prethodno poznavati: [189]
e hemizam procesa,
e vrednosti termodinamickih funkcija: entalpije i entropije obrazovanja
komponenata pri standardnim uslovima (p = 101,325 kPa i T = 298 K),
e zavisnost specifi¢nih toplota komponenata reakcije od temperature.

Miroslav Sokié 49




Doktorska disertacija

5.1.1.1. Metoda koriS¢ena za proracun Gibsove energije

Promena slobodne energije sa promenom temperature data je jednacinom[189]:

Q(ATGJ an 5.2
ar 72
o

gde je: AH - promena entalpije hemijske reakcije.

Za taCan proracun promene slobodne energije u zavisnosti od temperature uzima
se u obzir i da se promena entalpije reakcije menja sa temperaturom. Ova promena
izrazava se Kirhofovim zakonom (Kirchoff):

[&(gl)jp -AC, 5.3

gde je : AC, - razlika molarnih toplotnih kapaciteta proizvoda i reaktanata hemijske
reakcije

Ako je AC, izraZzeno u obliku:
ACp=Da+AbT+AcT2+Ad T2 5.4

i ako u posmatranom intervalu temperature ne dolazi do fazne transformacije nekog
reaktanta ili proizvoda, neodredjeni integral jednacine 5.4 Ce glasiti:

AHT=DHo+DaT +5272- ac 1+ 8473 5.5

Standardna promena entalpije (AH,) je ovde integraciona konstanta, Cdija
vrednost se moze odrediti ako je poznata promena entalpije posmatrane reakcije na
nekoj temperaturi (na primer na 298 K).

Kada se jednacina 5.5 uvrsti u jednacinu 5.3 dobija se:

d[AG} __AHyr_ |AHo,Ba Abo2 a1 Adr |47 >6
Tlp 72 2 T 2 3 3

tako da dobijena jednacCina moze da se integrali uz uslov konstantnog pritiska.
Neodredeni integral ove jednacline glasi:

AG_j,AHo pgnT-Aby.Ac 1 ,Ady2 5.7

T T 2 2T2 6

i iz njega moze AG da se izrazi eksplicitno:

_ ] _Ab_-2_ Ac1,Adt3 5.8
AG=AHo+IT-RaTInT - 5272~ 58 +50T

Konstanta integraljenja i moze da se odredi, ako je za posmatranu reakciju
poznata promena slobodne energije na nekoj temperaturi (na primer na 298 K).
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Na osnovu jednacina 5.1.-5.8. i sopstvene baze termodinamickih veliina,
Outokumpu-Finland, zasniva se proracun promene Gibsove enrgije primenom softvera
”"HSC-Chemistry’.

5.1.2. Termodinamicka analiza procesa luzenja u sistemu H.S04-NaNO;-H,O

U poglavlju 3 date su, na osnovu literaturnog pregleda prethodnih istrazivanja,
hemijske reakcije luzenja halkopiritnih i polimetali¢nih sirovina u sulfatnim i nitratnim
rastvorima pri standardnom pritisku. Termodinamicka analiza ovih reakcija je uradena
koris¢éenjem programa “HSC-Chemistry”, na osnovu njegove baze podataka za
termodinamicke veli€ine koje su potrebne za izraCunavanje promene Gibsovih energija
za izabrane reakcije, u ispitivanom intervalu temperatura.

U tabeli 5.1. prikazane su reakcije u sistemu CuFeS;-H.SO4-NaNO3-H.O
odabrane za termodinamicku analizu [54, 154-164, 167]. Dobijene vrednosti promene
Gisove energije u zavisnosti od temperature prikazane su na slici 5.1.

Tabela 5.1. Izabrane reakcije za termodinamic¢ku analizu u sistemu CuFeS,-H>SO4-
NaNO3-H20

Ozna-

Ka Reakcija

Cu 1 | CuFeS,+4/3NaNO3+8/3H,S0,=CuSO4+FeS0,4+2/3Na,SO,+ 2S° + 4/3NO + 8/3H,0

Cu?2 CuFeS; + 4NaNO; + 4H,S0O, = CuSO,4 + FeSO, + 2Na,SO, + 280 + 4NO, + 4H,0

Cu3 FeSO4+ 1/3NaNO3 + 2/3HQSO4 = 1/2F€2(SO4)3 + 1/6NaQSO4 + 1/3NO + 2/3H20

Cu4 FeSO4+ NaN03+ HQSO4 = 1/2F€2(SO4)3 + 1/2NaQSO4 + N02 + HQO

CU 5 CUFSSQ+5/3NaN03+1 O/3HQSO4=CUSO4+1 /2Feg(SO4)3+5/6NaQSO4+2SO+5/3NO+1 O/SHQO

Cu b6 Cu FeSg+5NaNOg+5HQSO4=CuSO4+1 /2 Fez(804)3+5/2N3.QSO4+2SO+5N02+5 HQO

Cu7 CuFeSQ+ 2Feg(804)3 = CUSO4 + 5FeSO4+ 280

Cu8 NO + 2NaN03 + HQSO4 = 3N02 + Na2804 + Hzo

Cu 9 | 3NO; + H,O = 2HNO; + NO

> *

R .

*
®

0 A
o

e ————

-100

—m—Cul —e—Cu2 —A—Cu3
-200 —v—Cu4 €—Cu5 4—Cub
—p—Cu7 ——-Cu8 —*—Cu9

AG, kd/mol

-300

-400 - DA G Sy S S G S -S—

-500 . . , . , . , . ,

Slika 5.1. Zavisnost AG *=f(T) za reakcija luzenja u sistemu CuFeS,-H>SO4-NaNO3-H.O
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Oksidaciono luzenje halkopirita rastvorom H>SO4-NaNOj; se pri normalnom
pritisku odvija uz izdvajanje elementarnog sumpora i azot-monoksida i azot dioksida
(slika 5.1.). Odnos NO i NO u gasovitim produktoma i odnos elementarnog sumpora i
sulfata stvorenih oksidacijom sulfidnog sumpora zavisi od koncentracije nitratnog jona
[158]. Tokom luzenja, bakar prelazi u rastvor u obliku bakar(ll)-sulfata, a Zelezo kao
fero-sulfat. Baldwin | Van Weert [170] su pokazali da prisustvo nitrata ne utiCe na
oksidaciju Fe(ll) jona. Azot-monoksid se oksidiSe do azot-dioksida, koji se rastvara u
vodi gradeci azotnu kiselinu.

U tabeli 5.2. prikazane su reakcije u sistemu ZnS-PbS-H>SO4-NaNO3 odabrane
za termodinamicku analizu [154-155, 163, 165]. Dobijene vrednosti promene Gibsove
energije u zavisnosti od temperature prikazane su na slici 5.2.

Tabela 5.2. |zabrane reakcije za termodinamic¢ku analizu u sistemu ZnS-PbS-H,SO4-
NaN03

Oznaka Reakcija

Zn 1 ZnS+2/3NaNO3+4/3H2S04=ZnS04+1/3NazSO4+ S° + 2/3NO + 4/3H,0

Zn2 | ZnS + 2NaNO; + 2H,SO, = ZnSO,4 + Na,SO, + SY + 2NO, + 2H,0

Zn 3 ZnS + Feg(SO4)3 = ZnSO4 + 2F€SO4 + SO

Zn 4 ZnS + HgSO4 = ZnSO4 + HQS

Pb 1 PbS+2/3NaNO3+4/3HgSO4=PbSO4+1/3Na2804+ SO + 2/3NO + 4/3H20

Pb 2 PbS + 2NaNO3 + 2H2804 = PbSO4 + NaQSO4 + SO + 2N02 + 2H20

Pb 3 PbS + Fez(SO4)3 = PbSO4 + 2FeSO4 + SO

Pb 4 PbS + H2804 = PbSO4 + H2S

Vv vV—v—v vy y v

-50

——————4—4 44

-1004 R e A A ENESSS RS

)
S
3 1504 —m—7Zn1 ——7Zn2 —A—7Zn3 —v—7n4
% ~—4—Pb1 -—<4—Pb2 —»—Pb3 - Pb4
32
2004 e g 5 " —m—a——u
® ° ° .
b .
50 DA A ar e S SRS S D U

-300 . . , . , . , . ,

Slika 5.2. Zavisnost AG *=f(T) za reakcije luzenja u sistemu ZnS-PbS-H>,SO4-NaNO3

Luzenje sfalerita i galenita sumporno kiselim rastvorom u prisustvu natrijum-
nitrata termodinamicki je moguce u ispitivanom temperaturnom intervalu. Pri navedenim
uslovima sfalerit se prevodi u rastvor u obliku lako rastvornog sulfata (reakcije Zn1 i
Zn2)., dok se galenit oksidiSe do teSko rastvornog sulfata koji ostaje u ¢vrstom ostatku
od luzenja (reakcije Pb1 i Pb2). Sa porastom temperature raste termodinamicka
moguénost oksidacije galenita i sfalerita (slika 5.2.).
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U tabeli 5.3. prikazane su reakcije u sistemu Fe,.1Sx-H>SO4-NaNO3; odabrane za
termodinamicku analizu [154-158, 165]. Prilikom proraduna promene Gibsove energije
reakcija luzenja pirotina, izabrana vrednost za x u formuli Fe,.1Sx iznosila je 8, Sto
odgovara jedinjenju Fe;Ss, odnosno Fegs77S. Dobijene vrednosti promene Gibsove
energije u zavisnosti od temperature prikazane su na slici 5.3.

Tabela 5.3. Izabrane reakcije za termodinami¢ku analizu u sistemu Fey.1Sx-H2SO4-
NaNO3

Ozna
ka
Fel | (3/x-1)Fe S, + 4H,S0, + 2NaNO; = 3FeS0, +NaSO, + (3x/x-1)S + 2NO + 4H,0
Fe2 | (1/x-1)Fe,+Sy + 2H,SO4 + 2NaNO; = FeSO, + NaSO4 + (x/x-1)S + 2NO, + 2H,0
Fe3 | FeSO, + 1/3NaNO; + 2/3H,SO,4 = 1/2Fey(SO4)3 + 1/6NaSO4 + 1/3NO + 2/3H,0
Fe4 FeSO4 + NaNO3 + HQSO4 = 1/2F€2(SO4)3 + 1/2Na2804 + NOQ + Hgo
Fe5 | (1/x-1) Fex1Sy + Fea(SOu)s = 3FeSO, + (x/x-1)S
Fe6 | (2/x-1)FexsS, + H2S04 + 2NaNO; = Fe,03 + NazSOy + (2x/x-1)S + 2NO + Hz0
Fe7 F8203 + 3H2804 = Feg(SO4)3 + SHQO
Fe8 (1/x-1)FeX-1SX + HQSO4 = FeSO4 + HQS + (1/X-1)S

Reakcija

-50 i *—o . . ] — o o

A A A A A A A A A

| A

S S D S D " a—{
—m—Fel —0—Fe2 —A—Fe3 —v— Fe4
—9—Fe5 —4—Fe6 —P>—Fe7 —@—Fe8

-100

-150
>

AG?’, kj/mol

-200

-250

-300 T T T T T T T
£°C
Slika 5.3. Zavisnost AG *=f(T) za reakcije luZzenja u sistemu Fey.1Sx-H2SO4-NaNO3

LuZenje pirotina sumporno kiselim rastvorom u prisustvu natrijum-nitrata
termodinamicki je moguée u posmatranom temperaturnom intervalu. Visokom
negativnom vredno$¢u promene Gibsove energije odlikuje se reakcija oksidacije
pirotina do Zelezo(ll)-sulfata. Reakcija oksidacije pirotina do hematita je takode
termodinamicki verovatna, s tim §to se hematit, potom, rastvara u sumpornoj kiselini do
Zelezo(lll)-sulfata.

Miroslav Sokic¢ 53




Doktorska disertacija

5.1.3. Termodinamicka analiza procesa luzenja u sistemu H,SO;-H,0-

U poglavlju 3 date su, na osnovu literaturnog pregleda prethodnih istrazivanja,
hemijske reakcije luzenja halkopiritnih i polimetaliénih sirovina rastvorom sumporne
kiseline i vodonik-peroksida pri standardnom pritisku.

U tabeli 5.4. prikazane su reakcije u sistemu CuFeS»>-ZnS-PbS-Fey.1Sx-H2SO4-
H,O, odabrane za termodinamic¢ku analizu [144-152]. Dobijene vrednosti promene
Gibsove energije u zavisnosti od temperature prikazane su na slici 5.4.

Tabela 5.4. 1zabrane reakcije za termodinamic¢ku analizu u sistemu CuFeS,-ZnS-PbS-
Fex-1SX-HQSO4-H202

Ozna

Ka Reakcija

Cui/ CUFGSQ + 5/2H202 + 5/2HQSO4 = CUSO4 + 1/2F62(SO4)3 + 280 + 5H20

Cuit/2 CUFGSQ + 17/2H202 + 1/2HQSO4 = CUSO4 + 1/2F62(SO4)3 + 9H20

Zni/1 | ZnS + H.0O, + H.SO,4 = ZnSO, + S° + 2H,0

Zn1/2 | ZnS + 4H;0, = ZnSO4 + 4H,0

Pb1/1 | PbS + Hy05 + H2SO4 = PbSO,4 + S? + 2H.0

Pb1/2 | PbS + 4H202 = PbSO4 + 4H20

Fel/1 | Fex1Sx + 3(x-1)/2H205 + 3(x-1)/2H2S04 = (x-1)/2Fex(SO4)s + xS° + 3(x-1)H20

Fex1Sx + (8x+(x-3))/2H20; + (x-3)/2H2S04 = (x-1)/2 Fes(SO4)s + (8x+2(x-

Fel/2
3))/2H.0
-250
| ==
-500 > ——r——r—>
750 L] . u u
1000
g 1 ) fr— —f————— E— |
3 -1250
1o} 1 . ] . . . . ] . .
<1500
-1750 o —m— Cul/1 —e—Cul/2 —A—Zn1/1 —w—12Zn1/2
| —e—Pb1/1 —4—Pb1/2 —»—Fel/1 —8—Fel/2
-2000
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Slika 5.4. Zavisnost AG *=f(T) za reakcije luZzenja u sistemu
CUFGSg‘ZnS'PbS'Fex-1SX'HQSO4'H202

Termodinamicka analiza procesa luZzenja halkopirita, sfalerita, galenita i pirotina
rastvorom sumporne kiselina i vodonik-peroksida pokazuje velike negativne vrednosti
promene Gibsove energije za svaki mineral, $to ukazuje na relativno lako i brzo
odvijanje reakcija u pomenutom sistemu (slika 5.4.) Bakar i cink se luzenjem prevode u
rastvor u obliku odgovarajucih sulfata. Za razliku od njih, olovo-sulfat, obzirom na
zanemarljivu rastvorljivost, ostaje u ¢vrstim ostacima luzenja. Zelezo se oksidiSe do
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Fe(lll) jona koji, potom, ucestvuje u procesu u svojstvu reagensa za luzenje.
Bredenhann and Van Vuuren [166], ukazuju da je luzenje sulfida mnogo sporije feri-
sulfatom u poredenju sa natrijum-nitratom, pa stoga i u poredenju sa vodonik-
peroksidom. Iz tor razloga se uceSc¢e Fe(lll) jona kao reagensa za luzenje moze
zanemariti, mada njihovo prisustvo u rastvoru smanjuje stabilnost vodonik-peroksida
[153].

5.2. Konstrukcija dijagrama stabilnosti

M. Pourbaix [190] je ravnotezu elektohemijskih reakcija prou¢avao u zavisnosti
od elektrodnog potencijala (E) i pH vrednosti, i uveo grafi¢ki nacin prikazivanja njihove
zavisnosti. Na dijagramima E-pH ucrtane su osnovne osobine vodenih rastvora,
elektrodni potencijal Cestica i pH vrednost. Koncentracija metala predstavlja trecu
najvazniju promenjivu veli¢inu. Na ravnoteZzu u pojedinim vodenim sistemima maniji
uticaj imaju temperatura, pritisak i koncentracija taloznih ili kompleksiraju¢ih agenasa.

Za reakciju opsteg tipa:
aA + cHxO + ne” ”bB + mH* 5.9

elektrodni potencijal je dat izrazom:

b m
E=go+ KLy (B U7 5.10
nkF (A)“
Ako se uvrste vrednosti za konstante dobija se za T=298 K:
E=E”—M pH+10g(§;b 5.11

Ako su m i n na suprotnoj strani, E ima pozitivhu vrednost, odnosno E-pH linija
ima pozitivnu vrednost. Ako je n = 0, nema prenosa elektrona tj. reakcija je hemijska
[190].

Na slici 5.5 prikazan je E-pH dijagram stabilnosti vode u sistemu H,, H>O, O, za
standardne uslove.

Ev) T T 1 T T
.51 B
1.0 { -
05 ‘ -
oo o |

-05F w -

_].o - -

-1.5 1 L1 t 1 )

2 L 6 8 10 12 wu

Slika 5.5. Dijagram E-pH za sistem H,, H-O, O, za standardne uslove.
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Oblast izmedu linija O./H20 i H,O/H,, predstavlja oblast u kojoj je voda stabilna.
Oblast stabilnosti pokriva visoko oksidacione i redukcione uslove. Opseg stabilnosti
vode se neznatno Siri sa poveéanjem pritiska kiseonika i vodonika.

Ravnoteza u sistemu S-H,O na temperaturi 25 °C prikazana je na slici 5.6.

Eh (Volts)
2.0

1.8
1.6
14
1.2
1.0
0.8
0.6
0.4
0.2
0.0
-0.2
-0.4
-0.6
-0.8
-1.0

S - H20 - System at 25.00 C

HSO4(-a)

S

H2S(a)

0 2

4
C:\Miroslav\Doktorat\HSC dijagrami\S-H20 25.iep

6

Slika 5.6. Dijagram E-pH za sistem S-H,O na temperaturi 25 °C,
pri koncentraciji svih rastvorenih ¢estica 0,1 mol.

Iz podataka sa slike 5.6 jasno se vidi da je oksidacija sumpora, iz sulfida, do
elementarnog oblika moguéa pri pH< 2, odnosno u kiseloj sredini, pri oksidacionim

uslovima.

Za proucavanje ravnoteze u posmatranim sistemima halkopiritni i polimetali¢ni
sulfidni koncantrat — voda, konstruisani su dijagrami stabilnost za podsisteme Cu-S-
H.O, Fe-S-H:O, Zn-S-H,O, Pb-S-H,O i Cu-Fe-S-H,O i prikazan uticaj Zn i Pb na

termodinamicke linije stabilnosti u sistemu Cu-Fe-S-H>O na 80°C.

Na slici 5.7.a. prikazan je E-pH dijagram za sistem Cu-S-H20. U oksidacionim
uslovima visokog elektrodnog potencijala i niske vrednosti pH bakar egzistira u vodenim
sredinama kao Cu(ll) jon. Sumporna kiselina bez oksidansa veoma slabo luzi minerale
bakra. Oksidacija viSih sulfida bakra uobiajeno se odvija preko nizih intermedijara.

Eh (Volts)
2.0

1.8
1.6
14
1.2
1.0
0.8
0.6
0.4
0.2
0.0
-0.2
-0.4
-0.6
-0.8
-1.0

Cu-S-H20 -

System at 8
T

0.00 C

Cu2§

-1 0 1

C:\HSC4\CuS25.iep

Slika 5.7.a. Dijagram E-pH za sistem Cu-S-H,O na temperaturi 80°C
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Na slici 5.7.b. prikazan je E-pH dijagram za sistem Fe-S-H,O na temperaturi
80°C. Prema ravnoteznom dijagramu pirit i pirotin su stabilni u sumpornoj kiselini bez
prisustva oksidansa, dok su u prisustvu oksidansa i niskim pH vrednostima rastvora
rastvorni do Fe(ll) ili Fe(lll) jona u zavisnosti od jadine oksidacionog sredstva i
temperature. Sa povecéanjem temperature smanjuje se oblast egzistencije Fe(lll) jona

na dijagramu stabilnosti.

Eh (Volts)

Fe - S - H20 - System at 80.00 C

2.0
1.8 |
1.6 |
1.4 [Fe(+3a)
1.2
1.0
0.8
0.6
0.4
0.2
0.0
-0.2
-0.4
-0.6
-0.8

Fe203

Fe0.877S

-1.0 .
-1 0

C:\HSC4\FeS25.iep

Slika 5.7.b. Dijagram E-pH za sistem Fe-S-H,O na temperaturi 80°C

pH

U oksidacionim uslovima i pri povoljnoj koncentraciji sumporne kiseline, sfalerit

se lako prevodi u rastvor u obliku Zn(ll) jona (slika 5.7.c).

Eh (Volts)

Zn - S - H20 - System at 80.00 C

2.0
18
1.6 -
14
1.2
1.0

Zn(+2a)

0s | ——mo
0.6 - 1
04 1
0.2 1
0.0 1
0.2 \:
04 -
0.6 ZnS i
08 F Zn i
1.0 \ I I I

-1 0 2 3 4 7

C:\HSC4\ZnS25.iep

Slika 5.7.c. Dijagram E-pH za sistem Zn-S-H,O na temperaturi 80°C

pH

Reakcija galenita sa sumpornom kiselinom u oksidacionim uslovima odvija se do
olovo(ll)-sulfata, nerastvornog u vodi. Poveéanje oksidacionog potencijala favorizuje

reakciju (slika 5.7.d).
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Eh (Volts)

20
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1.0
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-0.8
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T T
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Pb4(OH)4(+4a)
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4
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Slika 5.7.d. Dijagram E-pH za sistem Pb-S-H>O na temperaturi 80°C

pH

Ponasanje bakra u sistemu Cu-Fe-S-H>O je prikazano na slici 5.8.a. Prisustvo
Zeleza kod luzenja minerala bakra smanjuje oblast stabilnosti Cu,S na racun
CusFeS,.(slike 5.7.a i 5.8.a). Oblast stabilnosti Cu(ll) jona u prisustvu Zeleza se na

menja, pa je stabilan pri pH<2,9 i E>0,34V.

Eh (Volts)

2.0
1.8
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14
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1.0
0.8
0.6
0.4
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0.0
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-0.4
-0.6
-0.8
-1.0

Cu - Fe - S - H20 - System at 80.00 C

" CuH3

Cu(+2a)

Cu2S

CuO

Cu

CuFeO2 .

CuSFeS4\
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Slika 5.8.a. Dijagram E-pH pona$anja bakra u sistemu Cu-Fe-S-H,O na 80°C

Uticaj Zn i Pb na ponasanje bakra u sistemu Cu-Fe-S-H,O na 80°C prikazan je
na slikama 5.8.b i 5.8.c. Prisustvo cinka pri luzenju minerala bakra nema uticaja, dok
prisustvo olova smanjuje oblast stabilnosi CusFeS, i Cu.S.
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Eh (Volts) Cu-Fe-S-Zn-H20 - System at 80.00 C

Slika 5.8.b. Dijagram E-pH pona$anja bakra u sistemu Cu-Fe-S-Zn-H,O na 80°C
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Eh (Volts) Cu-Fe-Pb-S - H20 - System at 80.00 C

Slika 5.8.c. Dijagram E-pH ponasanja bakra u sistemu Cu-Fe-S-Pb-H,O na 80°C
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Ponasanje Cu, Zn, Pb i Fe u sistemu Cu-Fe-Zn-Pb-S-H,O prikazano je na

slikama 5.9.a —5.9.d.

Eh (Volts) Cu-Fe-Pb-S -Zn - H20 - System at 80.00 C
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Slika 5.9.a. Dijagram E-pH pona$anja bakra u sistemu Cu-Fe-Zn-Pb-S-H,O na 80°C
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Slika 5.9.b. Dijagram E-pH pona$anja Zeleza u sistemu Cu-Fe-Zn-Pb-S-H,O na 80°C
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Slika 5.9.c. Dijagram E-pH ponasanja cinka u sistemu Cu-Fe-Zn-Pb-S-H,O na 80°C
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Slika 5.9.d. Dijagram E-pH pona$anja olova u sistemu Cu-Fe-Zn-Pb-S-H>O na 80°C
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Analizom slika 5.8.a i 5.9.a. uoc€eno je da istovremeno prisustvo minerala zinka i
olova u sistemu Cu-Fe-S-H,O smanjuje stabilnost minerala CusFeS4 i Cu,S. Prisustvo
bakra, cinka i olova u sistemu Fe-S-H>O smanijuje oblast stabilnosti pirotina (slike 5.7.b i
5.9.b). Sa druge strane, prisustvo bakra, Zeleza i olova ne uti€e na stabilnost sfalerita
(slike 5.7.c i 5.9.c), dok prisustvo bakra, Zeleza i cinka neznatno smanjuje stabilnost
galenita (slike 5.7.d i 5.9.d).

5.3.Karakteristike uzoraka sulfidnih mineralnih sirovina

Radi Sto potpunijeg sagledavanja karakteristika sulfidnih mineralnih sirovina
odreden je hemijski sastav, izvr8ena granulometrijska, XRD, TG i DTA analiza
mikrostrukture i koriS¢ena je opticka i elektronska mikroskopija sa EDAX u cilju fazne
karakterizacije mikrokonstituenata. U svim eksperimentima koris¢eni su halkopiritni
(HPy) i meSani polimetali¢ni (PMe) flotacioni koncentrati preduzeéa “Rudnik”.

5.3.1. Hemijska analiza

Hemijski sastav ispitivanog halkopiritnog (HPy) koncentrata dobijenog flotacijom
rude lezista “"Rudnik” odreden je koriS¢enjem analitickih metoda i prikazan je u tabeli
5.5.

Tabela 5.5. Hemijski sastav HPy koncentrata
Komp. |[Cu Zn |Pb | Fe S Bi Sb As Ag Au
Sad. (%) | 26,70 | 4,11 | 2,31 | 24,75 | 30,19 | 0,033 | 0,009 | 0,098 | 0,035 | 0,0009

Iz prikazane hemijske analize se vidi da HPy koncentrat sadrzi 26,7% Cu, $to
preracunato na halkopirit iznosi 77,16%. Pored bakra, koncentrat sadrzi cink i olovo u
manijoj koli€ini, a glavne necistoée su arsen i antimon [191].

Hemijski sastav ispitivanog polimetalicnog Cu-Zn-Pb koncentrata (PMe) Kkoji
nastaje u flotaciji “Rudnik” pri proizvodnji selektivnih koncentrata, prikazan je u tabeli
5.6.

Tabela 5.6. Hemijski sastav PMe koncentrata
Komp. |[Cu |Zn Pb Fe S Bi Sb As Ag Au
Sad. (%) | 8,92 | 8,79 | 12,66 |19,80|21,4]0,081 0,012 | 0,034 | 0,021 | 0,0006

Hemijskom analizom je utvrdeno da PMe koncentrat pripada tipu Cu-Zn-Pb-Fe
polimetali¢nih, sulfidnih koncentrata.

5.3.2. Granulometrijska analiza

Radi odredivanja granulometrijskog sastava koncentrata isti su prosejani mokrim
postupkom kroz standardno sito otvora 37um, a potom krupna frakcija suvo prosejana
kroz sita otvora 50um i 75um. U tabeli 5.7 prikazan je granulometrijski sastav HPy
koncentrata, a u tabeli 5.8 raspodela metala po klasama krupnoce.
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Tabela 5.7. Granulometrijski sastav HPy koncentrata

Klasa, um Maseni udeo, % Masa kumulativno
+75 7,32 7,32
-75+ 50 21,15 28,47
-50 + 37 5,18 33,65
- 37 66,35 100
Tabela 5.8. Raspodela metala po klasama krupno¢e HPy koncentrata
Klasa, um Cu (%) Zn (%) Pb (%) Fe (%)
+75 23,38 3,43 4,08 22,25
-75+50 26,55 4,28 1,70 24,43
-50 + 37 26,95 4,36 1,85 24,75
- 37 27,08 4,15 2,28 25,12

U tabeli 5.9 prikazan je granulometrijski sastav PMe koncentrata, a u tabeli 5.10
raspodela metala po klasama krupnoce.

Tabela 5.9. Granulometrijski sastav PMe koncentrata

Klasa, um Maseni udeo, % Masa kumulativno

+75 9,4 9,4

-75+ 50 16,4 25,8

-50 + 37 21,8 47,6

- 37 52,4 100

Tabela 5.10. Raspodela metala po klasama krupno¢e PMe koncentrata
Klasa, um Cu (%) Zn (%) Pb (%) Fe (%)
+75 7,42 7,85 13,26 19,41
-75+50 9,18 8,93 10,75 19,96
-50 + 37 9,53 9,27 11,03 20,03
- 37 8,99 8,83 12,56 19,78

Rasejavanjem HPy i PMe koncentrata po klasama krupno¢e ne dolazi do
znacajne promene hemijskog sastava frakcija u odnosu na hemijski sastav polaznih
koncentrata, pa je koncentrisanje pojedininh metala u odredenim klasama krupnoce
koncentrata zanemarljivo.
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5.3.3. XRD analiza

Rentgenogrami polaznih uzoraka HPy i PMe koncentrata prikazani su na slikama
5.10i5.11.
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Slika 5.10. XRD polaznog uzorka HPy koncentrata

O - haikopirit, CuFeS2

A- sfalerit, ZnS 4
V- galenit, PbS

@ - pirotin, Fex-1Sx

- kvarce, SiO2
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Slika 5.11. XRD polaznog uzorka PMe koncentrata

XRD analiza uzorka HPy pokazuje da je u koncentratu, pored halkopirita,
prisutan i sfalerit u manjoj koli€ini, dok XRD analiza uzorka PMe pokazuje prisustvo vise
minerala i to halkopirita, sfalerita, galenita, pirotina i kvarca.
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5.3.4. TG i DTA analiza

Termogram HPy - 37um koncentrata iz flotacije “Rudnik” dobijen je pod sledec¢im
radnim uslovima:

brzina zagrevanja — 10 °C/min masa uzorka — 100,00 mg

atmosfera — vazduh masa referentnog materijala — 100,00 mg
protok — 0,00.ccm/min masa tigla (uzorak) — 1117,70 mg
referentni materijal — Al,O3 masa tigla (referentni) — 1133,20 mg

tigl — Al,O3 masa (tigl + uzorak) — 1217,70 mg

drza¢ uzoraka — DTA/TG 1 masa (tigl + ref.mat.) — 1233,20 mg
termopar — Pt + 10 % Rh opseg za TG — 100,00 mg

opseg za DTA — 400 puV
i prikazan na slici 5.12.
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Slika 5.12. TG i DTA krive HPy - 37um koncentrata

DTA kriva na slici 5.12 pokazuje da delimi€na oksidacija povrSinskog sloja
halkopirita pocinje na 340°C i pra¢ena je malim egzotermnim pikom bez znacajnijeg
gubitka mase. Oksidacija se daljim porastom temperature prenosi na unutrasnje slojeva
halkopirita i pracena je padom mase od 2,5% u intervalu 430-490°C usled oksidacije
dela sulfidnog sumpora. Daljim zagrevanjem dolazi do porasta mase usled oksidacije i
formiranja FeSO,, CuSQO,4 i CuO-CuSO,. Nakon toga, pri temperaturama preko 750°C
pocinje disocijacija prethodno nastalih sulfata, $to se manifestuje sa dva endotermna
pika (766°C i 805°C) na DTA krivoj i gubitkom mase na TG krivoj [134].

Obzirom da przenje halkopirita predstavlja veoma vaznu fazu u ekstrakciji bakra
klasi¢nim pirometalurS§kim postupkom, koji je i u danasnje vreme najrasprostranjeniji,
metoda DTA je iskoriS§¢ena za ispitivanje kinetike i mehanizma odvijanja procesa
przenja metodama neizotermske kinetike primenom razliitih brzina zagrevanja. Naime,
snimljeni su termogrami (DTA i TG krive) HPy - 37um koncentrata pri brzinama
zagrevanija 2,5,10,15 i 20 °/min do 900°C i prikazani na slikama 5.13 i 5.14.
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Slika 5.13. DTA krive oksidacije HPy - 37um koncentrata
pri razliCitim brzinama zagrevanja
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Slika 5.14. TG krive oksidacije HPy - 37um koncentrata
pri razliCitim brzinama zagrevanja

DTA krive, dobijene pri razli¢itim brzinama zagrevanja, imaju sli¢an oblik, ali su
njinovi pikovi pomereni ka viSim temperaturama sa porastom brzine zagrevanja od 2-20
°/min. Takode, svaka DTA kriva je sastavljena iz dva dela: prvog, niskotemperaturnog,
koji odgovara oksidaciji sulfida i ukljuCuje tri egzotermna pika i drugog koji sadrzi
endotermne pikove, koji odgovaraju disocijaciji prethodno formiranih sulfata i oksisulfata
bakra.

DTA krive, prikazane na slici 5.13 pokazuju da oksidacija povrsinskih slojeva
halkopirita zavisi od brzine zagrevanja i pocinje na 330-357 °C $to je indikovano malim
egzotermnim pikom, bez znacajnije promene mase na TG krivim:

2CuFeS; + O5(g) = CuzS + 2FeS + SOx(g) 5.12

Reakcija oksidacije se, daljim porastom temperature brzo prenosi na unutrasnje
slojeve halkopirita, $to se uoCava kao jasno izrazen egzotermni pik sa maksimumom u
temperaturnom intervalu 404-440 °C, u zavisnosti od brzine zagrevanja. Istovremeno se
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odvija i reakcija oksidacije pirita, mada je njegovo prisustvo u HPy koncentratu
zanemarljivo. Istovremeno se na TG krivoj uoCava blagi pad mase uzorka zbog
sagorevanja dela sulfidnog sumpora do SO, gasa:

2CuFeS; + O5(g) = CuzS + 2FeS + SOx(g)
2FeS; + 20,(g) = 2FeS + 2S50,(g) } 5.13

Daljim zagrevanjem masa uzorka pocinje da raste i pra¢ena je egzotermnim
pikom koji dostize maksimum u temperaturnom intervalu 502-555 °C u zavisnosti od
brzine zagrevanja. Tokom ove faze oksidacionog przenja dolazi do formiranja
Zelezosulfata, bakarsulfata i bakaroksisulfata i moze se zbirno prikazati:

CuzS + SO(g) + 302(g) = 2CuSO,
2Cu2S + 502(g) = 2CuO-CuSO,4

FeS + 202(9) = FeSO,
} 5.14

Sa daljim rastom temperature pocinje disocijacija zelezosulfata koja je
reflektovana kroz sporiji porast mase uzorka i slabo izrazenim endotermnim pikom sa
maksimumom u temperaturnom intervalu 554-613 °C u zavisnosti od brzine zagrevanja:

2FeS0O4 = Fex0O3 + SOQ(Q) + 803(9) 5.15

Na temperaturama vis§im od 750 °C pocinje disocijacija prethodno formiranih
sulfata bakra

CuSO4 = CuO + SOs(g) 5.16
CuO-CuS0O,4 = 2Cu0 + SO3(q) 517

Sto je manifestovano sa dva endotermna pika na DTA krivim i gubitkom mase na TG
krivim. Pri najniZzoj brzini zagrevanja od 2 °/min pikovi koji odgovaraju disocijaciji
bakarsulfata i bakaroksisulfata su veoma jasno izrazeni sa svojim maksimumima na 753
i 800 °C, respektivno. Sa porastom brzine zagrevanja disocijacija bakarsulfata i
bakaroksisulfata pocinju postepeno da se preklapaju i pri brzini zagrevanja od 20 °/min
su potpuno preklopljeni.

Rendgenogrami produkata oksidacije na 450, 600 i 900 °C su prikazani na slici
5.15. Na rendgenogramima nije utvrdeno prisustvo sulfata i nizih sulfida formiranih
tokom oksidacije na nizim temperaturam. Razlog za to je nedovoljo vreme za njihovu
kristalizaciju.
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Slika 5.15. XRD produkata oksidacije HPy koncentrata na 450°C (a), 600°C (b) i 900°C (c)

Rezultati prikazani na slici 5.15 potvrduju prethodno izloZzeni mehanizam
oksidacije i postojanje Fe>Os; i CuO kao finalnih produkata ispitivanog procesa
oksidacije halkopiritnog koncentrata, $to je, takode, u saglasnosti sa teoretskim,
termodinamic¢kim razmatranjima — Kellog dijagramima (slika 5.16), konstruisanih za
sistem Cu-S-O i Fe-S-O na ispitivanim temperaturama.

Kompleksni mahanizam procesa oksidacije HPy koncentrata, ukljuujuéi brojne
reakcije, od kojih neke protiCu istovremeno, pokazuju odredenu sli¢nost sa literaturnim
podacima [1, 134, 192-194]. Ali, priroda i poreklo koncentrata i asocijacije sa
primesama koje koncentrat sadrzi imaju znacajan uticaj na fazne transformacije pri
termiCkom tretmanu sulfida.
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Slika 5.16. Kellogg dijagrami za Cu-S-O (a) i Fe-S-O (b) sisteme
na temperaturama 450, 600 i 800 °C [195]

Kineti¢ka analiza dobijanih DTA krivih pri razli¢itim brzinama zagrevanja (slika
5.13), je izvrSena koris¢éenjem metoda Kissingera [196] i Ozawe [197], koje su
prikazane slede¢im jednacinama:

- metoda Kissingera:
n (e /Tm?) = Cy —EaRTm 5.18
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- metoda Ozave:
Inog =Cr— EaRTm 519

gde je @ brzina zagrevanja (u o/min), Tm temperatura maksimuma na DTA krivoj (K),
Ea energija aktivacije procesa (kJ mol™), C; i C, integracione konstante i R univerzalna
gasna konstanta 8,314 JK'mol™.

Temperatura maksimuma pikova kao funkcija brzine zagrevanja za procese
opisane jednacCinama (5.12)-(5.15) data na slici 5.17 pokazuje da porast brzine
zagrevanja pomera temperaturu maksimuma pikova ka viSim vrednostima. Zbog
preklapanja pikova nije bilo moguce odrediti Tm za disocijaciju bakarsulfata i
bakaroksisulfata, tako da su procesi (5.16) i (5.17) eliminisani iz kinetickih ispitivanja.
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Slika 5.17. Zavisnost Tm od brzine zagravanja za procese (5.12) — (5.15) tokom
oksidacuje HPy koncentrata

Iz nagiba krivih zavisnosti In (a/ Tm?) od 1/Tm za metodu Kissingera (slika 5.18) i
nagiba krivin zavisnosti Ing od 1/Tm za metodu Ozawe (slika 5.19), odredene su
vrednosti energije aktivacije za procese (5.12) — (5.15) i prikazane u tabeli 5.11.
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Slika 5.18. Zavisnost In (o/Tn) od 1/Tm za procese (5.12) — (5.15)
tokom oksidacuje HPy koncentrata
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Slika 5.19. Zavisnost Ing od 1/Tm za procese (5.12) — (5.15)
tokom oksidacuje HPy koncentrata

Tabela 5.11. Vrednosti Ea odredene metodama Kissingera i Ozawe za (5.12) — (5.15)

Proces Ea, kJ mol”
Metoda Kissingera Metoda Ozawe
1(5.12) 272 282
2 (5.13) 243 254
3 (5.14) 222 235
4 (5.15) 227 241

Relativno visoke vrednosti energije aktivacije izraCunate na bazi DTA Kkrivih
metodama Kissingera i Ozawe, ukazuju da procesi (5.12) — (5.15) tokom oksidacije HPy
koncentrata protic¢u u kinetiCkoj oblasti.

Poredenje dobijenih kinetickih parametara sa literaturnim [1, 134, 192] ukazuje
na malo slaganje za pojedine reakcije, §to moze biti o¢ekivano imajuéi u vidu da
kinetika przenja sledi razli¢ite modele — zavisno od uslova, veli€ine Cestica, atmosfere,
reakcionih gasova, vrste lezista, kompleksnosti koncentrata, prisustva drugih sulfida itd.

Termogram PMe koncentrata iz flotacije “Rudnik” dobijen je pod istim radnim

uslovima kao i termogram HPy koncentrata i prikazan na slici 5.20.
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Slika 5.20. TG i DTA krive PMe koncentrata
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Na TG i DTA krivim PMe koncentrata (slika 5.20) uodljiv je mali gubitak mase do
300°C pracen blagim endotermnim (135°C) i ostrim egzotermnim pikom (255°C) koji je
posledica gubitka adsorbovane vode i sagorevanja organskih materija koje su prisutne
u koncentratu usled njegove prethodne flotacije. Pri daljem zagrevanju dolazi do
povecanja mase koju prate manje ili viSe izrazeni egzotermni efekti (do 730°C) koji
su rezultat prisustva viSe vrsta sulfida koji se razliCito oksidiSu [134]. Daljim
zagrevanjem dolazi do naglog gubitka mase $to se takode de$ava u viSe stupnjeva, Sto
govori da je prisutno viSe razli¢itih sulfata. Ove gubitke mase prate endotermni efekti, od
kojih su jasno izrazeni na 776°C (disocijacija CuSQy) i 855°C (disocijacija CuSQ4 CuO).

Oksidacija halkopirita se odvija u intervalu 320-720°C uz izraZzene egzotermne
efekte do krajnjih produkata Fe>O3 i CuSO4 odnosno CuSO,4-CuO. Potom se u intervalu
750-850°C desSavaju endotermni procesi disocijaciie CuSO4 i CuSO4-CuO do CuO i
SQO:s. Pirotin se oksidise u temperaturnom intervalu 430-750°C uz obrazovanje hematita-
FeoOs, a sfalerit na nesto vis§im temperaturama (620-900°C), pri ¢emu nastaje cinkit-
ZnO. Oksidacija galenita se deSava na vi§im temperaturama (790-880°C) i uzem
temperaturnom intervalu od sulfida bakra, Zeleza i cinka. Disocijacija pocinje na
temperaturi iznad 840°C i iskomplikovana je usled formiranja intermedijarnih oksisulfata
PbO-PbSO,4, 2PbO-PbSO, i 4PbO-PbSO,.

DTA, TG i DTG analizom polimetalicnog koncentrata iz flotacije “Rudnik”
potvrdeno je prisustvo viSe sulfidnih minerala sa delimi¢nim preklapanjem egzotermnih
pikova oksidacije pojedinih minerala. IzraZzeni endotermni pikovi na 776°C i 855°C su,
pak, karakteristic¢ni za disocijaciju CuSO4 i CuSQ4-CuO.

5.3.5. Opticka mikroskopija

Mineralo$ka ispitivanja HPy koncentrata uradena su na uzorcima krupnoc¢e —37
um i -75+50 um sa oznakama ,HPy -37 uym® i ,HPy —75+50 um*“ , i to kvalitativna i
kvantitativna mineraloSka analiza na celom uzorku. MineraloSka ispitivanja PMe
koncentrata uradena su na uzorku pre rasejavanja na klase krupnoce.

Uzorak HPy -37um

Na osnovu dobijenih kvalitativnih mineraloSkih analiza utvrdjen je u uzorku
koncentrata “"HPy -37 um”, sledeéi mineralni sastav: halkopirit, kovelin, pirotin, pirit,
sfalerit, galenit, arsenopirit, samorodni bizmut, samorodno zlato,
magnetit, ceruzit ,limonit, minerali jalovine. Minerali jalovine su: kvarc, silikati i
karbonati.

Sadrzaj sulfidne mase u celom uzorku iznosi 88,5%, gde su sulfidna mineralna zrna
slobodna sa oko 91%. Na slici 5.21, prikazano je procentualno ucesSée sklopa svih
sulfidnih minerala u celom uzorku, koji su preracunati na 100% sulfidnih minerala, a na
slici 5.22, prikazan je ukupan sadrzaj: sulfida, oksida i minerala jalovine.
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Oimpregnacije & Prosti. o
0,5% sraslaci B Slozeni
B Sa uklopcima 4,9% sraslaci
4,0% 0,0%
OSlobodna
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90,7%

Slika 5.21. Rekapitulacija strukturnog sklopa sulfidnih agregata u uzorku HPy -37um

Glavni mineral bakra u uzorku je halkopirit. Strukturne karakteristike agregata
halkopirita date su na slici 5.23. Ostali sulfidni minerali bakra se javljaju u tragu. Pored
njega u manjem sadrzaju javljaju se sfalerit, galenit i pirotin. Detaljan kvantitativni
mineralni sastav dat je u tabeli 5.12.

25-/
88,5
20-
151 O Minerali sulfida:
@ Minerali oksida:
10 O Minerali jalovine:
5-
0

Slika 5.22. Rekapitulacija ukupnog sadrzaja sulfida, oksida i minerala jalovine
u uzorku HPy -37um

Olmpregnacije O Prosti sraslaci

0.1% B Slozeni
i P 2,4% sraslaci
B Sa uklopcima
2,0% 0,0%

O Slobodna zrna
95,5%

Slika 5.23. Rekapitulacija strukturnog sklopa halkopiritskih agregata
u uzorku HPy -37um
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Tabela 5.12. Kvantitativna mineraloSka analiza uzoraka koncentrata bakra (u %)

Mineral KCu-837um  KCu-75+54um
Halkopirit 78,222 76,701
Kovelin 0,081 0,055
Sfalerit 6,249 6,344
Galenit 2,633 1,964
Bizmut 0,031 0,034
Pirotin 1,161 0,615
Pirit 0,099 0,077
Arsenopirit 0,211 0,231
Ceruzit 0,025 0,033
Limonit 0,118 0,089
Jalovina 11,170 13,857
Ukupno 100,000 100,000

Nerudni minerali (jalovina) predstavljeni su kvarc-silikatnim mineralima sa manjim
prisustvom karbonata.

Mikrofotografija uzorka KCu -37um prikazana je na slici 5.24. Na slici je
potvrdeno prisustvo halkopirita i manje koli€ine sfalerita koji je, u konkretnom slucaju,
srastao sa halkopiritom.

Slika 5.24. Prosti sraslac sfalerit (sivo)-halkopirit (Zuto).
Odbijena svetlost, vazduh, IIN.

Uzorak HPy -75+50 um

Na osnovu dobijenih kvalitativnih mineraloskih analiza utvrden je u uzorku rude
"HPy —75+50 um”, slede¢i mineralni sastav: halkopirit, kovelin, pirotin, pirit, sfalerit,
galenit, arsenopirit, samorodni bizmut, samorodno zlato, magnetit,
ceruzit, limonit, minerali jalovine. Minerali jalovine su: kvarc, silikati i karbonati.

Sadrzaj sulfidne mase u celom uzorku iznosi 85,6%, gde su sulfidna mineralna
zrna slobodna sa oko 93%. Na slici 5.25, prikazano je procentualno ucesSée sklopa svih
sulfidnih minerala u celom uzorku, koji su preracunati na 100% sulfidnih minerala, a na
slici 5.26, prikazan je ukupan sadrzaj: sulfida, oksida i minerala jalovine.
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Slika 5.25. Rekapitulacija strukturnog sklopa sulfidnih agregata
u uzorku HPy —75+50 pm
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Slika 5.26. Rekapitulacija ukupnog sadrzaja sulfida, oksida i minerala jalovine
u uzorku HPy —75+50um

Glavni mineral bakra u uzorku je halkopirit. Strukturne karakteristike agregata
halkopirita date su na slici 5.27. Ostali sulfidni minerali bakra se javljaju u tragu. Pored
njega u manjem sadrzaju javljaju se sfalerit, galenit i pirotin. Detaljan kvantitativni
mineralni sastav dat je na tabeli 5.12.

@ Sa uklopcima OImpregnacije

1,0% 0,2% O Prosti sraslaci | Sloieni_
1,7% sraslaci
0,0%

O Slobodna zrna
97,1%

Slika 5.27. Rekapitulacija strukturnog sklopa halkopiritskih agregata
u uzorku HPy —75+50um
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Nerudni minerali (jalovina) predstavljeni su kvarc-silikatnim mineralima sa manjim
prisustvom karbonata.

Mikrofotografija uzorka HPy -37um prikazana je na slici 5.28. Na slici je uo¢eno
prisustvo slobodnih mineralnih zrna halkopirita i jednog zrna galenita.

Slika 5.28. Slobodna zrna halkopirita (Zuto) i galenita (belo).
Odbijena svetlost, ulje, Il N.

Uzorak PMe

Na osnovu dobijenih kvalitativnin mineraloskih analiza utvrden je u uzorku
koncentrata "KPm”, slede¢i mineralni sastav: pirotin, halkopirit, sfalerit, galenit |,
markasit, arsenopirit, Pb-Bi sulfosoli, kovelin, samorodni bizmut, tetraedrit, limonit,
minerali jalovine. Sadrzaj sulfidne mase u celom uzorku iznosi 69,5%, u kojoj se oko
60,9% sulfidnih zrna javlja kao slobodno (slika 5.29). Na slici 5.30 prikazano je
procentualno u€esce sulfidnih, oksidnih i jalovih minerala, .

9% @ Slobodna
12% .
1% W Sa uklopcima
O Impregnacija

O Prosti sraslaci
17%

B Kompleksni
sraslaci

Slika 5.29. Rekapitulacija strukturnog sklopa sulfidnih agregata u uzorku PMe
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Slika 5.30. Rekapitulacija ukupnog sadrzaja sulfida, oksida i minerala

jalovine
u uzorku PMe

Monominerali prisutnin sulfida su uglavnom nepravilnog oblika, dimenzija
desetak do sto mikrona. Pored monomineralnih sulfida, javljaju se i slozeniji oblici u vidu
prostih i slozenih sraslaca. Kombinacije mogu biti raznovrsne. Osim toga $to prisutni
korisni minerali medusobno srastaju, isti ¢esto kompleksno srastaju i sa mineralima
jalovine, uglavnom kvarcom.

Tabela 5.13. Kvantitativnha mineraloska analiza uzorka koncentrata PMe

Mineral Sadrzaj (%)
Halkopirit 25,62
Sfalerit 13,01
Galenit 14,62
Pirotin 15,70
Markasit 0,25
Arsenopirit 0,15
Sulfosoli Pb-Bi 0,07
Kovelin 0,02
Samorodni Bi 0,04
Tetraedrit 0,03
Limonit 0,03
Jalovina 30,47
Ukupno 100,00

Od minerala bakra utvrden je halkopirit kao glavni mineral (25,62%), koji se u
slobodnim zrnima javlja sa oko 88%. Ostala mineralna zrna halkopirita najve¢im delom
su sa uklopcima drugih minerala, kao i u vidu prostih sraslaca. Manji deo je u vidu
impregnacija u drugim mineralima ili u vidu sloZenih sraslaca. Detaljni prikaz halkopirita
dat je u tabeli 5.13 i na slici 5.31.
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I Slobodna M Sa uklopcima U Impregnacija O Prosti sraslaci B Kompleksni sraslaci
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Slika 5.31. Rekapitulacija strukturnog sklopa halkopiritskih, sfaleritskih, galenitskih i
pirotinskih agregata u uzorku PMe

Od minerala olova utvrden je galenit (14,62%), koji se u slobodnim zrnima javlja
sa oko 25%. Ostala mineralna zrna galenita najve¢im delom su sa uklopcima drugih
minerala, kao i u vidu prostih i sloZzenih sraslaca. Maniji deo je u vidu impregnacija u
drugim mineralima. Detaljni prikaz galenita dat je u tabeli 5.13 i na slici 5.31.

Od minerala cinka utvrden je sfalerit (13,01%), koji se u slobodnim zrnima javlja
sa oko 59%. Ostala mineralna zrna sfalerita najve¢im delom su sa uklopcima drugih
minerala, kao i u vidu prostih i sloZzenih sraslaca. Maniji deo je u vidu impregnacija u
drugim mineralima. Detaljni prikaz sfalerita dat je u tabeli 5.13 i na slici 5.31.

Od sulfidnih minerala Zeleza najviSe se javlja pirotin (15,70%), koji se u
slobodnim zrnima javlja sa oko 51%. Ostala mineralna zrna pirotina najveé¢im delom su
sa uklopcima drugih minerala, kao i u vidu prostih i sloZzenih sraslaca. Manji deo je u
vidu impregnacija u drugim mineralima. Detaljni prikaz pirotina dat je u tabeli 5.13 i na
slici 5.31.

Mikrofotografija uzorka PMe prikazana je na slici 5.32. UoCeno je prisustvo
halkopirita, sfalerita, galenita, pirotina i kvarca. Mineralna zrna su prisutna delom kao
slobodna, a delom u vidu prostih i sloZzenih sraslaca. U centralnom delu slike vidi se
sloZeni sraslac galenita, halkopirita i kvarca.

Slika 5.32. Glavni sulfidni minerali: galenit (najsvetliji), sfalerit (svetlo siv),
halkopirit (zut) i pirotin (svetlo ruzi¢ast). Odbijena svetlost, vazduh, Il N.
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5.3.6. SEM/EDX analiza

SEM/EDX analiza uradena je na polaznim uzorcima HPy -37um i PMe

koncentrata. Rezultati analize polaznog uzorka HPy -37um koncentrata prikazani su na
slici 5.33.

»ts
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# o Spectrum 1
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Quantitative results

’

Weight%

S Fe Cu

Spectrum 1

ull Scale 552 ¢t Cursoar -0.213 ke (0 cts)

c)
Slika 5.33. Rezultati SEM/EDX analize uzorka HPy -37um koncentrata:
a) SEM mikrofotografija; b) rezultati kvantitativne analize c) EDX spektar

EDX analiza je uradena na povrSini uzorka oznacenoj na slici 5.33.a, koja se

nalazi na mineralnom zrnu halkopirita, $to je pokazala i kvantitativna analiza hemijskog
sastava prikazana na slici 5.33.b i u tabeli 5.14.

Tabela 5.14. Analiza povrSine mineralnog zrna uzorka HPy -37um

Element Maseni % Atomski %
S 41,10 56,45
Fe 28,57 22,53
Cu 30,32 21,01

Miroslav Sokic¢

77



Doktorska disertacija

Rezultati SEM/EDX analize polaznog uzorka PMe koncentrata prikazani su na
slikama 5.34 i 5.35.

Quantitative results

Weight%

S Fe Cu

b)

Spectrum 2
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c)
Slika 5.34. Rezultati SEM/EDX analize uzorka PMe koncentrata:
a) SEM mikrofotografija; b) rezultati kvantitativne analize ¢) EDX spektar

EDX analiza povrSine uzorka oznacene na slici 5.34.a potvrduje prisustvo

halkopirita sa vrlo malo pirotina. Kvantitativna analiza hemijskog sastava prikazana na
slici 5.34.b i u tabeli 5.15.

Tabela 5.15. Analiza odabrane povrSine uzorka PMe sa slike 5.34.a

Element Maseni % Atomski %
S 40,17 55,46
Fe 29,78 23,61
Cu 30,05 20,93
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Quantitative results
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c)
Slika 5.35. Rezultati SEM/EDX analize uzorka PMe koncentrata:
a) SEM mikrofotografija; b) rezultati kvantitativne analize ¢) EDX spektar

EDX analiza povrSine uzorka oznacene na slici 5.35.a potvrduje prisustvo

sfalerita i pirotina sa halkopiritom u tragovima. Kvantitativha analiza hemijskog sastava
prikazana na slici 5.35.b i u tabeli 5.16.

Element

Maseni % Atomski %
S 40,02 56,76
Fe 12,67 10,32
Cu 0,87 0,63
Zn 46,63 32,30

Tabela 5.16. Analiza odabrane povrSine uzorka KPm sa slike 5.35.a

Strukturni motiv minerala na prikazanim SEM mikrofotografijama (5.33.a-5.35.a)
je anhedralan, Sto je u saglasnosti sa rezultatima opticke mikroskopije.
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5.4. Uticaj radnih parametara luzenja halkopiritnog koncentrata na izluzenje bakra
u sistemu H>S0O4-NaNO3;-H-0

Proces luzenja bakra iz halkopiritnog koncentrata u sistemu H>.SO4-NaNO3-H.O
ispitan je prou€avanjem uticaja sledecih radnih parametara:
- temperature i vremena luzenja
- krupnoce koncentrata
- brzine meSanja
- koncentracije HoSO4
- koncentracije NaNOj3

5.4.1. Uticaj temperature i vremena luzenja

Uticaj temperature i vremena luzenja na stepen izluzenja bakra iz halkopiritnog
koncentrata ispitivan je pri temperaturama 70, 75, 80, 85, 90°C i vremenskom intervalu
0-240 min, pri krupnoéi Sestica koncentrata 100% -37 pum, brzini medanja 300 min™,
koncentraciji H.SO4 1,5M, koncentraciji NaNOs 0,6M i odnosu faza 20 g/1,2dm?.
IzluZenja bakra dobijena u navedenim uslovima prikazana su u tabeli 5.17 i na slici
5.36.

Tabela 5.17. Zavisnost stepena izluzenja bakra od temparature i vremena u sistemu
HPyK-H.SO4-NaNO3-H.O

Vreme, IzluZenje bakra, %
min Temperatura, °C
70 75 80 85 90

20 7,69 11,48 17,45 25,56 33,12
40 12,52 18,26 25,14 35,92 41,90
60 16,95 25,56 32,28 42,50 51,65
90 23,30 34,30 39,12 54,67 61,72
120 28,10 40,36 49,00 63,95 70,09
150 33,46 44,90 58,32 66,31 71,90
180 36,34 49,60 63,84 69,10 73,50
210 36,34 54,45 66,19 72,01 74,70
240 39,86 58,50 69,29 73,96 75,50

Na osnovu rezultata prikazanih u tabeli 5.17 i na slici 5.36 moze se zakljuciti da
temperatura ima veliki uticaj na izluzenje bakra i raste sa porastom temperature. Pri
povecéanju temperature sa 70 na 90°C i vremenu luzenja od 120 min, izluZzenje se
pove¢a sa 28,10% na 70,09%. Maksimalno izluzenje bakra iznosi 75,50% pri
temperaturi 90°C i vremenu od 240 min.

Mala brzina luzenja na nizim temperaturama ukazuje na c&injenicu da mali broj
molekula u ispitivanom sistemu poseduje energiju potrebnu za odvijanje reakcije. Sa
porastom temperature se povecava energije molekula, sto je praceno ve¢om brzinom
luZenja bakra.
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Slika 5.36. Kineti¢ke krive uticaja temperature i vr.emena na stepen izluzenja
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bakra u sistemu HPyK-H.SO4-NaNO3-H,O

Brzina luzenja je veéa u prvih 120 min, a zatim pocinje da opada usled stvaranja
elementarnog sumpora koji se talozi po povrsini mineralnih zrna i oteZzava dalje luZzenje.

5.4.2. Uticaj veli€¢ine ¢estica koncentrata

Uticaj veliCine Cestica HPyK na stepen izluzenja bakra ispitivan je pri temperaturi
80°C, brzini mesanja 300 min™', koncentraciji H.SO, 1,5M, koncentraciji NaNO3 0,6M i
gustini rastvora 20 g/1,2 dm? i prikazan u tabeli 5.18 slici 5.37.

Tabela 5.18. Zavisnost stepena izluZzenja bakra od veliine Cestica koncentrata u
sistemu HPyK-H>S0O4-NaNO3-H.O

Vreme, IzluZenje bakra, %

min Klasa kripnoce

+75 um +50-75 um +37-50 um -37 um
20 1,54 2,82 4,26 17,45
40 2,82 5,33 8,97 26,14
60 412 8,02 15,01 33,28
90 6,41 12,67 22,06 41,94
120 9,41 17,48 27,57 49,90
180 13,88 23,83 37,18 61,34
240 17,01 28,17 42,28 69,29
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Slika 5.37. Uticaj veli€ine Cestica koncentrata na stepen izluZzenja bakra
u sistemu HPyK-H>SO4-NaNO3-H,O

Uticaj veliine Cestica na izluzenje bakra (tabela 5.18 i slika 5.37) je logi¢an i
ocekivan. Usitnjavanjem koncentrata stepen izluzenja se znac¢ajno povecéava, s tim §to
se visoki stepeni izluZzenja postizu tek pri koriséenju frakcije —37 um. Pri luZenju
krupnijih Cestica dolazi do taloZzenja elementarnog sumpora po povrSini mineralnih zrna,

8to otezava kontakt reagensa za luzenje i neizluzenog mineralnog zrna.

5.4.3. Uticaj brzine mesanja

Uticaj brzine meSanja na stepen izluzenja bakra iz HPyK krupnoc¢e 100% -37um
ispitivan je pri temperaturi 80°C, koncentraciji H.SO4 1,5M, koncentraciji NaNO3 0,6M i

gustini rastvora 20 g/1,2dm?® i prikazan u tabeli 5.19 i na slici 5.38.

Tabela 5.19. Zavisnost stepena izluzenja bakra od brzine mesanja u sistemu

H PyK- HgSO4-NaN03- HQO

Vreme, IzluZzenje bakra, %
min Brzina mes$anja, min’’
100 200 300 450

20 19,62 19,32 17,05 16,20
40 29,57 28,86 26,14 25,68
60 37,07 35,77 33,28 32,13
90 47,07 45,58 41,98 40,13
120 59,20 54,69 49,90 46,59
180 73,80 67,28 61,34 55,70
240 83,85 75,66 69,29 60,20
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Slika 5.38. Uticaj brzine mesanja na stepen izluzenja bakrau sistemu
HPyK-HZSO4-NaN03-H20

Povecanjem brzine meSanja dolazi do smanjenja izluZzenja bakra (tabela 5.19 i
slika 5.38), 8to se moze objasniti boljim kontaktom nitrata i halkopirita pri manjim
brzinama mesSanja, odnosno lakSom adsorbcijom reaktanta na povrSini. Naime,
povecanje brzine meSanje oteZzava adsorpciju nitrata na povrsini sumpora koji nastaje
tokom procesa luzenja na povrSini mineralnih zrna. Zbog otezane adsorbcije, manje
nitratnih jona difuzijom stize do halkopirita $to je uzrok smanjenja izluzenja. Nesto
drugacije rezultate je dobio Aydogan sa saradnicima [140] pri luzenju halkopirita u
sistemu H»SO4+KoCr,07. Naime, pri poveéanju brzine me$anja do 400 min™ izluZenje
se neznatno povecava, da bi daljim poveéanjem brzine pocelo zna¢ajno da opada.

5.4.4. Uticaj koncentracije H.SO4

Uticaj koncentracije sumporne kiseline na stepen izluzenja HPyK krupnoc¢e 100%
-37um ispitivan je pri razliitim pocetnim kiselostima rastvora i konstantnim slede¢im
parametrima: temperaturi 80°C, brzini me$anja 300 min™', koncentraciji NaNO3z 0,6M i
gustini rastvora 20 g/1,2dm?®. Rezultati ispitivanja su prikazani u tabeli 5.20 i na slici
5.39.

Tabela 5.20. Zavisnost stepena izluzenja bakra od koncentracije H>SO4 u sistemu
HPyK-HQSO4-NaN03-HgO

Vreme, IzluZenje bakra, %
min Koncentracija H,SO4, mol/dm®
0,6 1,0 1,5 2,0

20 8,31 11,00 17,45 22,44
40 14,83 19,57 26,14 31,32
60 21,88 26,97 33,28 41,88
90 28,37 34,44 41,98 52,09
120 33,92 41,52 49,90 60,27
180 41,87 51,21 61,34 68,28
240 46,78 56,75 69,29 74,66
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Slika 5.39. Uticaj koncentracije H,.SO4 na stepen izluzenja bakra u sistemu
HPyK-H>.SO4-NaNO3-H>O

Iz tabele 5.20 i sa slike 5.39 se vidi da porast koncentracije H.SO4 od 0,6 do 2,0
M utiCe na povecanje stepena izluzenja bakra. Kisela sredina favorizuje obrazovanje
elementarnog sumpora umesto Stetnog H.S. Istovremeno se sa poveéanjem kiselosti
povecava stabilnost Cu(ll) jona, $to olakSava proces.

Pored toga, oksidaciono dejstvo NOj3™ jona dosta zavisi od kiselosti rastvora. Sa
porastom kiselosti sredine povecéava se oksidacioni potencijal NO3™ jona, $to se vidi iz
parcijalnih redoks-jednacina za procese u Kiseloj sredini [54]:

2NO3 + 4H" + 2e” = 2NOy(q) + 2H,0 E® = +0,79V 5.20
NOz + 3H* + 2e” = HNO, + H,0O E® = +0,94V 5.21
NO; + 4H* + 3e" = NO(g) + 2H.0 E® = +0,96V 5.22
2NO3 + 10H* + 8¢ = NoO(g) + 5H,0 E® = +1,12V 5.23
2NO3 + 12H* + 10e” = Ny + 6H20 E® = +1,25V 5.24

Iz napred navedenog se vidi da sa porastom koncentracije sumporne kiseline
raste oksidaciona sposobnost NOj3™ jona, a usled toga i koli€ina izluZzenog bakra.

5.4.5. Uticaj koncentracije NaNO3
Uticaj koncentracije natrijum-nitrata na stepen izluzenja HPyK krupnoc¢e 100% -
37um ispitivan je pri konstantnim sledeéim radnim parametrima: temperaturi 80°C,

brzini mesanja 300 min™', koncentraciji HoSO4 1,5M i gustini rastvora 20 g/1,2dm?®.
Rezultati ispitivanja su prikazani u tabeli 5.21 i na slici 5.40.
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Tabela 5.21. Zavisnost stepena izluzenja bakra od koncentracije NaNO3; u sistemu
HPyK-H.SO4-NaNO3-H.O

Vreme, Izluzenje bakra, %
min Koncentracija NaNOs, mol/dm°®
0,15 0,30 0,45 0,60 0,75 0,90
20 8,96 12,33 14,58 17,45 19,80 20,36
40 15,56 21,69 23,78 26,14 28,14 29,67
60 20,51 29,96 31,62 33,28 35,84 39,14
90 25,50 38,95 40,34 41,98 46,07 50,79
120 29,45 44,69 47,65 49,91 53,47 58,04
180 37,42 55,62 59,26 61,34 64,03 68,70
240 43,30 62,44 65,70 69,29 72,40 75,31
100
—m—0.15M
—e—0.30 M
807 |_a—0u4s5Mm
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Slika 5.40. Uticaj koncentracije NaNO3 na stepen izluZzenja bakra u sistemu
HPyK-HZSO4-NaN03-H20

Na osnovu rezultata prikazanih u tabeli 5.21 i na slici 5.40 zapaza se da porast
koncentracije NaNOs utiCe na povecanje izluzenja bakra. Ovakvi rezultati potvrduju da
sumporna kiselina bez oksidansa ne deluje na halkopirit [54]. Na to ukazuju i Ep-pH
dijagrami (slike 5.7.a i 5.8.a) sa kojih se vidi da su sulfidi bakra stabilni u vodenim
rastvorima sve do vrednosti elektrodnog potencijala E=+0,337 V (standardni redoks-
potencijal bakra) i da je za njihovo rastvaranje neophodan oksidans Ciji je redoks
potencijal pozitivniji od 0,337 V. |z tog razloga se procesi luzenja sulfidnih minerala
bakra u proizvodnim uslovima izvode pri E>0.4V.

U skladu sa jednaginama u tabeli 5.1 i sastavom HPyK koncentrata najmanja
koncentracija NaNOs za oksidaciju celokupnog halkopirita i ostalih sulfidnih minerala
iznosi 0,11 M ukoliko se NOj3 jon redukuje do NO, Zelezo oksidiSe do Fe(ll) jona i
celokupan sulfidni sumpor oksidiSe do elementarnog oblika, odnosno 0,41 M ukoliko se
NOs jon redukuje do NO., a Zelezo oksidiSe do Fe(lll) jona. Pored toga, mali deo
sulfidnog sumpora se oksidiSe do sulfata [156-164], Sto povecava potro$nju natrijum-
nitrata. Iz navedenih razloga, izluzenje bakra je znac¢ajno nize pri luzenju sa 0,15 M
NaNOs, jer se blizi stehiometrijski potrebnoj koli€ini. Imajuéi u vidu €injenicu da se deo
nitrata troSi na oksidaciju nastalog NO i Fe(ll) jona sledi da se za luzenje mora Koristiti
rastvor NaNOgz molariteta preko 0,15 ukoliko je odnos faza 20g HPyK/1,2 dm?.
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5.5. Karakteristike ¢vrstih ostataka luzenja HPy koncentrata u sistemu H,SO,-
NaN03-H20

Karakterizacija ¢vrstih ostataka luzenja HPy koncentrata u sistemu HoSOs-
NaNOs;-H.0 izvr§ena je analizom hemijskog i faznog sastava. Analiza faznog sastava je
obuhvatila XRD, TG i DTA analizu kao i opti¢ku i elektronsku mikroskopiju sa EDX u
cilju fazne karakterizacije mikrokonstituenata. Precizno definisanje hemijskog i faznog
sastava produkata predstavlja neophodnu polaznu osnovu za odredivanje hemizma i
optimalnih parametara odvijanja posmatranog procesa.

Uzorci Cvrstin ostataka, odabrani za ispitivanja, dobijeni su pod sledeéim
uslovima:

1. uzorak HPy I/1, dobijen pri slede¢im radnim uslovima: t = 80°C, brzini
mesanja 300 min"', koncentraciji H.SO4 1,5M, koncentraciji NaNOs; 0,6M, gustini
rastvora 20 g/1,2dm?, krupnoéi koncentrata 100% -37um i t = 60 min.

2. uzorak HPy 1/2, dobijen pri sledeéim radnim uslovima: t = 90°C, brzini
mesanja 300 min"', koncentraciji H.SO4 1,5M, koncentraciji NaNOs; 0,6M, gustini
rastvora 20 g/1,2dm?, krupnoéi koncentrata 100% -37um i t = 240 min.

5.5.1. Hemijska analiza

Hemijski sastav Cvrstih ostataka luzenja HPy koncentrata prikazan je u tabeli
5.22. Pored sadrzaja bakra, cinka, olova, Zeleza i sumpora, u istoj tabeli je prikazana
masa ¢vrstog ostatka nakon luzenja.

Tabela 5.22. Hemijski sastav €vrstih ostataka HPy I/1 i HPy 1/2
Masa Sadrzaj (%)

(9) Cu Zn Fe Pb | S ukupno
HPy /1 | 1438 | 25,00 | 2,75 | 27,00 | 2,75 38,44
HPy 1/2 9,29 18,00 0,72 19,50 | 4,22 50,22

Uzorak

U tabeli 5.22 se uoCava porast sadrzaja ukupnog sumpora. Sadrzaj sulfidnog
sumpora, u skladu sa stehiometrijom jedinjenja prati pad sadrzaja bakra, cinka i zeleza
u Cvrstim ostacima luzenja. Stoga je povecéanje sadrzaja ukupnog sumpora posledica
oksidacije sulfidnog sumpora do elementarnog tokom procesa luzenja.
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5.5.2. XRD analiza

Na slikama 5.41 i 5.42 prikazani su difraktogrami uzoraka HPy /1 i HPy I/2.
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Slika 5.41. Difraktogram uzorka HPy I/1
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Slika 5.42. Difraktogram uzorka HPy 1/2
Mineralni, odnosno fazni sastav je priblizno isti kod oba uzorka: halkopirit i
samorodni sumpor (rombicni). Jedina razlika je u njihovoj koli¢ini. Tako je u uzorku HPy

I/1 koli€¢ina sumpora manja, dok je njegova zastupljenost u uzorku HPy 1/2 mnogo veca.
Najzastupljeniji mineral je halkopirit. Prisustvo anglezita nije registrovano.
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5.5.3. TG i DTA analiza

Termogrami ¢&vrstih ostataka luzenja HPy 1/1 i HPy 1/2 dobijeni su pod istim
radnim uslovima kao i termogrami koncentrata pre luzenja (poglavlje 5.3.4) i prikazani
su na slikama 5.43 i 5.44.
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Slika 5.43. Termogram uzorka HPy I/1
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Slika 5.44. Termogram uzorka HPy 1/2
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Termogrami uzoraka HPy I/1 i HPy 1/2 se zna¢ajno razlikuju od terograma HPy
koncentrata pre luzenja (slika 5.12). Na oba termograma se na DTA krivoj na
temperaturi 115-120°C uocava jasno izrazen endotermni pik karakteristiCan za
elementarni sumpor i rezultat je njegovog topljenja. Zatim u intervalu 250-350°C dolazi
do gubitka mase, $to je posledica oksidacije sumpora do SO, gasa. Gubitak mase
vezan za sagorevanje sumpora je mnogo veéi u uzorku HPy 1/2 Sto je potvrda
pretpostavke da se sulfidni sumpor oksidiSe do elementarnog oblika i da njegova dalja
oksidacija do sulfata u sistemu H.SO4-NaNOs-H0 izostaje.

Porast mase pra¢en egzotermnim efektima u intervalu 450-700°C rezultat je
oksidacije neizluzenog halkopirita. Pojava endotermnih pikova i gubitka mase iznad
750°C rezultat je disocijacije sulfata i oksisulfata bakra i olovo-sulfata. Manji porast
mase u uzorku HPy 1/2 u intervalu 450-700°C ukazuje na manji sadrzaj halkopirita u
njemu u odnosu na uzorak HPy I/1.
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5.5.4. Opticka mikroskopija

Mineralo$ka ispitivanja uzoraka HPy I/1 i HPy I/2 su obuhvatila kvantitativnu i
kvalitativhu analizu na celim uzorcima.

Uzorak HPy I/1

Na osnovu dobijenih kvalitativnin mineralodkih analiza u uzorku HPy /1 je
utvrden sledeci mineralni sastav: halkopirit, pirotin, sfalerit, galenit, anglezit, elementarni
sumpor i kvarc.

Sadrzaj sulfidne mase u celom uzorku iznosi 77,6%, gde su sulfidna mineralna
zrna slobodna sa oko 95%. Na slici 5.45, prikazano je procentualno ucesc¢e sklopa svih
sulfidnih minerala u celom uzorku, koji su preracunati na 100% sulfidnih minerala, a na
slici 5.46, prikazan je ukupan sadrzaj: sulfida, oksida i minerala jalovine.

Glavni mineral bakra u uzorku je halkopirit. Strukturne karakteristike agregata
halkopirita date su na slici 5.47. Agregati halkopirita izuzetno su korodovani. Ostali
sulfidni minerali bakra se javljaju u tragu. Pored njega u manjem sadrzaju javljaju se
sfalerit, galenit i pirotin. Detaljan kvantitativni mineralni sastav dat je u tabeli 5.23.

Nerudni minerali (jalovina) predstavljeni su kvarcem, anglezitom i elementarnim
sumporom.

OlImpregnacije O Prosti W Slozeni

0,3% sraslaci sraslaci
M 0,0%

B Sa uklopcima
2,4%

O Slobodna
zrna
95,0%

Slika 5.45. Rekapitulacija strukturnog sklopa sulfidnih agregata u uzorku HPy 1/1

25-/
77,6
20-
151 O Minerali sulfida:
@ Minerali oksida:
104 O Minerali jalovine:
5-
0

Slika 5.46. Rekapitulacija ukupnog sadrzaja sulfida, oksida i minerala jalovine
u uzorku HPy 1/1
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Tabela 5.23. Kvantitativna mineraloSka analiza uzoraka HPy 1/1 i HPy 1/2

Mineral HPy /1 HPy 1/2
Halkopirit 72,250 63,002
Sfalerit 4,361 0,222
Pirotin 1,449 6,215
Galenit <0,001 <0,001
Anglezit 4,025 5,005
Sumpor 15,345 31,442
Kvarc 2,570 4,886
Ukupno 100,000 | 100,000

OlImpregnacije

B Sa uklopcima 0,1% O Prosti sraslaci B Slozeni
1,4% 1,3% sraslaci
0,0%

O Slobodna zrna
97,2%

Slika 5.47. Rekapitulacija strukturnog sklopa halkopiritskih agregata u uzorku HPy I/1

Mikrofotografija uzorka HPy /1 prikazana je na slici 5.48. Na slici se vidi anglezit
i elementarni sumpor koji prosijava svetlosivo.

Slika 5.48. Anglezit i sumpor (svetlo sivo). Odbijena svetlost, vazduh, 1IN
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Uzorak HPy 1/2

Na osnovu dobijenih kvalitativnin mineralodkih analiza u uzorku HPy 1/2 je
utvrden sledeci mineralni sastav: halkopirit, pirotin, sfalerit, galenit, anglezit, elementarni
sumpor i kvarc.

Sadrzaj sulfidne mase u celom uzorku iznosi 55,0%, gde su sulfidna mineralna zrna
slobodna sa 100%. Na slici 5.49 prikazano je procentualno ucesce sklopa svih sulfidnih
minerala u celom uzorku, koji su preracunati na 100% sulfidnih minerala, a na slici 5.50,
prikazan je ukupan sadrzaj: sulfida, oksida i minerala jalovine.

Glavni mineral bakra u uzorku je halkopirit. Strukturne karakteristike agregata
halkopirita date su na slici 5.51. Agregati halkopirita izuzetno su korodovani. Ostali
sulfidni minerali bakra se javljaju u tragu. Pored njega u manjem sadrzaju javljaju se
sfalerit, galenit i pirotin. Detaljan kvantitativni mineralni sastav prikazan je u tabeli 5.23.

Nerudni minerali (jalovina) predstavljeni su kvarcem, anglezitom i elementarnim
sumporom.

@ Sa uklopcima Olmpregnacije  OProsti sraslaci L.
0% B Slozeni sraslac

9 0% 0
0,0% \QQ"J/'— 0,0%

O Slobodna zrna
100,0%

Slika 5.49. Rekapitulacija strukturnog sklopa sulfidnih agregata u uzorku HPy 1/2
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Slika 5.50. Rekapitulacija ukupnog sadrzaja sulfida, oksida i minerala jalovine
u uzorku HPy 1/2

Miroslav Sokic¢ 91




Doktorska disertacija

O Prosti
Himpregnacije sraslaci
k W Slozeni
B Sa uklopcimagw Sozem_
sraslaci
0,0%

0,0%

O Slobodna
zrna
100,0%

Slika 5.51. Rekapitulacija strukturnog sklopa halkopiritskih agregata u uzorku HPy 1/2

Mikrofotografija uzorka HPy I/1 prikazana je na slici 5.52. Na slici se vide korodovana
zrna halkopirita sa cementom od elementarnog sumpora.

v 9
Slika 5.52. Slobodna korodovana zrna halkopirita (Zuto) sa cementom od sumpora
(svetlosivo). Odbijena svetlost, ulje, I N.
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5.5.5. SEM/EDX analiza

SEM/EDX analiza uradena je na uzorcima

uzorka HPy I/1 prikazani su na slici 5.53.
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Quantitative results

Spectrum 1

Slika 5.53. Rezultati SEM/EDX analize ¢vrstog ostatka HPy 1/1:
a) SEM mikrofotografija; b) rezultati kvantitativne analize c) EDX spektar

EDX analiza povrSine uzorka oznacene na slici 5.53.a potvrduje prisustvo
elementarnog sumpora i halkopirita. U ovoj fazi luzenja jo§ uvek nije cela povrSina
mineralnog zrna halkopirita prekrivena kompaktnim slojem elementarnog sumpora.
Kvantitativna analiza hemijskog sastava povrsSine obeleZzene na slici 5.53.a prikazana je

na slici 5.53.b i u tabeli 5.24.

Tabela 5.24. Analiza odabrane povrSine uzorka HPy I/1 sa slike 5.53.a

Element Maseni % Atomski %
S 54,86 69,29
Fe 22,03 15,98
Cu 23,11 14,73
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Rezultati analize uzorka HPy I/2 prikazani su na slici 5.54.

Quantitative results
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Slika 5.54. Rezultati SEM/EDX analize ¢vrstog ostatka HPy 1/2:
a) SEM mikrofotografija; b) rezultati kvantitativne analize c) EDX spektar

EDX analiza povrSine uzorka oznacene na slici 5.54.a potvrduje prisustvo
kompaktnog sloja elementarnog sumpora koji je nataloZzen na neizluzenom halkopiritu
tokom luzenja. Kvantitativna analiza hemijskog sastava povrSine obelezene na slici
5.54.a prikazana je na slici 5.54.b i u tabeli 5.25.

Tabela 5.25. Analiza odabrane povr§ine uzorka HPy 1/2 sa slike 5.54.a

Element Maseni % Atomski %
S 94,13 96,69
Fe 3,70 2,18
Cu 2,18 1,13
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5.6. Kinetika heterogenih reakcija procesa luzenja

Hemijsko srodstvo materija odnosno promena Gibss-ove energije je
termodinamicki pojam koji odreduje ravnotezno stanje uzajamnog delovanja reaktanata,
ali nista ne govori o brzini odvijanja procesa i putevima njihovog odvijanja. Tako je
moguce da se neke reakcije, iako termodinamicki moguce, odvijaju malom brzinom, pa
su za reSavanje prakti¢nih problema nekorisne. Zbog toga, je pored ocene mogucnosti
odvijanja reakcije potrebno da se odredi njena brzina i mehanizam, kako bi mogli da se
odrede uslovi za efikasno ubrzavanje pojedinih limitirajuéih stadijuma procesa. Ova
pitanja reSava kinetika hemijskih reakcija, koja prou¢ava brzinu hemijskog akta i njenu
zavisnost od razli¢itih parametara [198].

Heterogene reakcije imaju veliku ulogu u metalurS8kim procesima i mogu se
podeliti u pet osnovnih grupa: &vrsto-gas, Cvrsto-te€nost, &vrsto-Cvrsto, te€nost-gas i
te€no-te¢no.

Bitna karakteristika heterogenih reakcija je da izmedu faza uvek postoji odredena
povrSina deobe. Kako u svim sluajevima Cestice treba da predu iz jedne faze u drugu,
na brzinu odvijanja heterogenih reakcija uti€e veliki broj faktora kao: osobine povrsine
deobe faza, primese, struktura Cvrstog tela, geometrijski oblik &vrstog tela, uslovi
kontakta faza, adsorpcija, kataliza itd.

U reakcijama u kojima ucestvuje &vrsta faza, na brzinu hemijske reakcije uti¢e
prisustvo defekata u kristalnoj reSetki ¢vrstog tela. Kod ovih reakcija na brzinu, takode,
utiCe i struktura évrstog tela, tako da materije sa amorfnom strukturom lak$e stupaju u
reakciju nego one sa kristalnom strukturom.

Kod heterogenih reakcija, brzina prelaska molekula iz jedne u drugu fazu zavisi
od veli€ine povrSine granice deobe faza i od geometrijskog oblika ¢vrstog tela. Ako je
¢vrsto telo u obliku ploce ili diska, reakciona povrsSina za vreme odvijanja procesa ostaje
nepromenjena, a ako je u obliku kugle ili cilindra reakciona povrSina se smanjuje, a sa
time i brzina reakcije [198-199].

Kod heterogenih reakcija mogu se izdvoijiti, i posebno prouc¢avati, sledeci stupnjevi:

1. difuzija jednog ili viSe reaktanata ka povrsini,

2. adsorpcija jednog ili vie reaktanata na povrsini,

3. reakcija jednog ili vise reaktanata na povrsini,

4. desorpcija jednog ili viSse produkata sa povréine,

5. difuzija jednog ili viSe produkata sa povrsine.

Svaki od navedenih stupnjeva moZe da bude stupanj koji kontroliSe brzinu
reakcije. Uticaj stupnja 1 i stupnja 5 na brzinu reakcije moze znatno da se smaniji
intenzivnim meSanjem. Smanjenje uticaja stupnja 2 na brzinu reakcije moze se postiéi
povecanjem povrsine koja se podvrgava hemijskoj promeni ili pove¢anjem koncentracije
reaktanata. Uticaj stupnja 3 se moze smanijiti poveéanjem temperature na kojoj se
reakcija odvija.

Odredivanje stupnjeva heterogenih reakcija je srazmerno teSko i potrebna su
detaljna ispitivanja. Aktivaciona energija ili aktivaciona entalpija pruzaju danas najbolje, i
upotrebljive podatke za utvrdivanje odredenih stupnjeva reakcije koje kontroliSu brzinu.
LuZenje Cestice minerala u sistemu c¢vrsto-te€no-(gas) za slu€aj formiranja C&vrstih
produkata reakcije prikazano je Sematski na slici 5.55 [198, 200].
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Slika 5.55. Sematski prikaz odvijanja heterogenih reakcija luzenja

5.6.1. Kineticki modeli za prouc¢avanje mehanizma procesa luzenja

Kineticke jednaline Kkoje predstavljaju zbirni uticaj parametara jednog
heterogenog procesa na njegovu brzinu izrazava se preko vremenskih funkcija tipa:

a="f (b 5.25

V=r~(1 5.26
gde su: « - stepen reagovanja; t— vreme; V — brzina reakcije.

Bez obzira na sloZzenost matemati¢kog oblika kineticke jednacdine, ona treba da
omoguci relativno lako odredivanje kinetickih parametara koris§éenjem eksperimentalnih
rezultata.

Detaljno prou¢avanje mehanizma heterogenih procesa izvodi se radi utvrdivanja
najsporijeg stupnja pri njihovom odvijanju, jer ako se Zeli ubrzavanje odvijanja reakcija,
to se moze postici samo ubrzavanjem odvijanja limitirajuéeg stadijuma, ¢ime se
povecava brzina odvijanja heterogenih procesa u celini.

Za odredivanje brzine odvijanja procesa, njegovog mehanizma i limitirajuceg
stadijuma postoji veci broj kriterijalnih jednacdina (modela), na osnovu kojih se odreduju
bitne karakteristike ispitivanog procesa. Jednacine za brzinu odigravanja heterogenog
procesa mogu se podeliti na nekoliko nacina:

1. Na osnovu matemati¢kog izraza zavisnosti od vremena:
» jednacine polinomskog tipa,
» jednacine eksponencijalnog tipa.

2. Na osnovu polaznog modela za reakciju u ¢vrstoj fazi:
» difuzioni model,
» model nukleacije,
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» model reakcije na granici deobe faza.
3. Na osnovu limitirajuéeg stadijuma, pri €emu proces moze da se odigrava u:
» kinetickoj oblasti
» difuzionoj oblasti
» prelaznoj oblasti

Za obradu eksperimentalnih rezultata kada se reakcija odigrava u kineti¢koj
oblasti naj¢esce se koristi Spenser-Topley- Kewan jednacina [198, 200]:

1-(1-a)"” =kg-t ks:k'—c 5.27

r,-p
gde su ks-Spenser-Topley konstanta; k-konstanta brzine; C-koncentracija C€vrstog
reagensa; p-specifiCna gustina ¢vrstog reagensa.

Ova jednacina izvedena je pod pretpostavkom da je sistem monodisperzan, da
dolazi samo do kristalohemijskog preobrazaja i da je pseudo prvog reda u odnosu na
koncentraciju polazne Cvrste faze.

Za procese koji se odvijaju u difuzionoj oblasti koriste se [198-199]:

Janderova jednacina — koja je izvedena uz pretpostavku da se polazna &vrsta
faza nalazi u obliku sfernih Cestica, €ija je veli€ina zrna ravnomerna, da je produkat
reakcije kompaktan i da je debljina produkta reakcije proporcionalna njegovoj masi.

[1-(-a)*[ =k, t K, :Z’Fr'# 5.28
gde su: krJanderova konstanta brzine; D-koeficijent difuzije; ro-polupre¢nik polazne
Cvrste faze; K-koeficijent proporcionalnosti; F-povrSina sloja ¢&vrstog praskastog
reagensa.

Ginstling-Braunshtein jednacina — izvedena je na osnovu istih pretpostavki kao i
Janderova jednacina, samo §to jo§ uzima u obzir zakonitosti unutrasnje difuzije u
sfernim telima.

213 2-M-D-C

(1-2/3a)-(1-a) -t ke ap 12
gde su: kg-Ginstling-Braunshtein-ova konstanta; M-molekulska tezina polazne C&vrste
faze; D-koeficijent difuzije; C-koncentracija reagensa u tec¢noj ili gasovitoj fazi; a-
stehiometrijski koeficijenat; p-gustina polazne €vrste faze; r,-polazni poluprecnik Cestice
u uzorku; t-vreme; a-stepen reagovanja.

Valensi jednacina — za razliku od Ginstling-Braunshtein-ove, proSirena je
promenom zapremine sfernih Cestica u toku odvijanja reakcije.

2/3 2/3 M D C Vp
[t+(@-1)af” +(e-1)01-a)f" =k, -t Kk, =p+2t (p)a'p_ro2 P= v
gde je: ky-Valensi-eva konstanta; ¢-promena zapremine sferne €estice u toku odvijanja
reakcije; Vp-molarna zapremina produkata reakcije; V,-molarna zapremina polazne
Cvrste faze; a-stehiometrijski faktor; ro-polazni polupre¢nik ¢estice u uzorku; t-vreme; o
stepen reagovanja.

Kineticki model blokiranja pora koristi se za opisivanje procesa u kojima dolazi do
blokiranja pora usled obrazovanja produkta, koji ima veéu molarnu zapreminu od
polaznog poroznog ¢vrstog reaktanta.

a
kp't:exp(xj—1 5.31

5.29

5.30
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gde su: kj,-konstanta brzine blokiranja pora, koja zavisi od polaznog broja pora u
polaznom ¢&vrstom reaktantu i od difuzije gasovitog reaktanta u pore; A-konstanta
blokiranja pora, koja zavisi od temperature.

Ukoliko se u toku reakcije obrazuje neporozan produkat i ako je brzina difuzije
kroz sloj produkta ista kao i brzina hemijske reakcije tada se proces odvija u prelaznoj
oblasti [201]. Za proces koji se odvija u prelaznoj oblasti brzina procesa zavisi i od
brzine hemijske reakcije i od brzine difuzije. U ovom slu€aju vreme koje je potrebno za
odredenu konverziju moze da se prikaze preko modela "sabiranja vremena" [202]:
Vreme koje je potrebno Vreme koje je potrebno

V
(o;f;?ezzt[(i:r;z:z?'u} =| ako je difuzija najsporiji |+ | ako je hemijska reakcija 5.32
J J stupanj najsporiji stupanj

t= Ci9F, (X)+ C2Pk, (X) 5.33
g, =1-(1-a)"” 5.34
P, =1-3(1-a)"” +2(1-0a) 5.35

2
¢, o sPs C, o sPs 5.36

kC, D.C;,

gde su: C4 —molarna koncentracija komponente A, k-konstanta brzine, D, —efektivna
difuzivnost, n-red reakcije, a-stepen reagovanja, ps-molarna koncentracija C€vrstog
reaktanta, rs —poluprecnikCestice €vrstog reaktanta.

Za obradu eksperimentalnih rezultata kada se reakcija odigrava u prelaznoj
oblasti koristi se i Vadsvortov model (M.E. Wadsworth) [55]. Vadsvort je izveo jednacinu
za slozenu kinetiku reakcija za slu€ajeve kada povrSina, na kojoj se odvija reakcija, nije
konstantna. U mnogim reakcijama luzenja, Vadsvortov prilaz u izvesnom smislu
kombinuje Spenser-Topley-evu jednacdinu (reakcije hemijski kontrolisane sa promenom
povrsine) i Valensi-evu relaciju (reakcije difuziono kontrolisane sa promenom povrsine):

1-23a—(1-af® + pli-(1-a)"®] =kt 5.37

Zavisnost 1-2/3a —(1—a)*® +,8[1—(1—a)”3] prema vremenu daje pravu liniju koja
polazi iz koordinatnog pocetka. Nadeno je da =0,45 odgovara sasvim dobro najvecem
broju reakcija, iako je u pocCetku velika. Pokazalo se da na pocetku odvijanja reakcije
luZenja, dominantan uticaj ima reakcija hemijski kontrolisana.

Pored navedenih jednacina postoji i veci broj drugih jednacina za brzinu odvijanja
heterogenih reakcija [198, 201, 203]. Za sve jednacine karakteristicno je da su polazni
uslovi za njihovo izvodenje idealizovani tj.:

» polaze od pretpostavke da su Cestice Cvrste faze, koje ucestvuju u reakciji
idealno homogene sfere, medutim u praksi po pravilu radi se sa nehomogenim
Cesticama, nepravilnog oblika i razli€itih veli€ina,

» zanemarena je promena granine reakcione povrSine za vreme odvijanja
reakcija,

» sve jednacline su izvedene za izotermske uslove jer temperatura ne figuriSe kao
promenljiva.

Za odredivanje energije aktivacije reakcije moze se koristiti i metoda ”jednakog
stepena reagovanja” [204]. Ova metoda ne zahteva poznavanje zavisnosti promene
povrsine ¢vrstog uzorka od stepena odvijanja reakcije. Kod iznetih kinetickih jednacina,
leva strana je zavisna samo od stepena reakcije. Prema tome, za odredeni stepen
reagovanja, na razliCitim temperaturama dobijamo isti proizvod k-a-t. Na osnovu
temperaturne zavisnosti konstante brzine
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K/K, = exp (-E/RT) 5.38
| jednakosti

pri Cemu je «isti za sve posmatrane temperature i za isti stepen reagovanja, dobijamo
1/t=1/t, exp (-E/RT) 5.40

Prema jednacini 5.40, za odredeni stepen reagovanja na razliitim temperaturama
odgovarajuce vrednosti log 1/t i 1/T moraju dati pravu liniju za ispitivanu reakciju, pri
¢emu se iz nagiba prave dobija vrednost energije aktivacije ispitivane reakcije. Na taj
nacin se, za iste stepene reagovanja kada imamo iste promene povrSine &vrstog
uzorka, eliminiSe uticaj ovog faktora na tacnost odredivanja energije aktivacije
ispitivanog procesa.

5.7. Kineticka analiza procesa luzenja halkopirita u sistemu H,SO4,-NaNO;-H.O

ProraCun kinetickin parametara procesa oksidacije halkopirita uraden je
metodom H.J.Sharpa [205]. Na slici 5.36 prikazane su polazne izoterme koje
predstavljaju zavisnost stepena reagovanja od temperature i vremena.

Sa izotermi na slici 5.36 moguce je ocitati vrednost poluvremena reakcije o5 i
vrednost vremena reakcije t za razliite stepene reagovanja uzorka, na osnovu kojih je
moguce izvrsiti uporedenje eksperimentalnih vrednosti t/tp5 sa vrednostima za rezli€ite
kinetiCke jednacine koje je predlozio H.J. Sharp, tabela 5.26, $to je dato na slici 5.56.

Tabela 5.26. NajceScée koriSéeni kinetiCki modeli

Funkcija | Jednagina Proces koji odreduje brzinu reakcije

D+ P =k-t Jednodimenzionalna difuzija,
Dvodimenzionalna difuija

D» (1-a)In(1-0) + o=k - t Cilindri¢na simetrija

Ds [1-(1-a)"PP = k - t Trodimenzionalna difuzija, Sferna simetrija,
Janderova jednacina

D4 (1-2/3a)-(1-a)?° =k - t Trodimenzionalna difuzija, Sferna simetrija,
Ginstling-Braunstajnova jednacina

F, ‘In(1-0) = k - t Slu€ajno obrazovanje centara nove faze,

jedan centar za jednu Cesticu

Ao [In(1-a)]"? = Kk - t Slu¢ajno obrazovanje centara nove faze,
Jednacina Avrami (1)

A; [-In(1-2)1"* =k - t Slu¢ajno obrazovanje centara nove faze,
Jednacina Avrami (Il)

R» 1-(1-a™ =k -t Reakcija na granici deobe faza,
cilindricna simetrija

Rs 1-(1-9 =k -t Reakcija na granici deobe faza,

sferiCnha simetrija
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1.0

T=80°C ) S I =

—0— (1-a)in(1-a)+a = kt
—A— (1-(1-0)"°FF = kt
—w— 1-2/3a-(1-a)° = kt
—&— -In(1-a) = kt

—d— (-In(1-))"* =kt
—»— (-In(1-))"° = kt
—e— 1-(1-0)"" = kt
—%— 1-(1-a)"° = kt
—&— eksperimentalno

0.0 T T T T T T T T T T T
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0
"C/TO'S
Slika 5.56. Izbor jednacine za linearizaciju eksperimentalnih rezultata
metodom Sharpa

Sa slike 5.56 je o€igledno da je polozaj eksperimentalne krive najblizi krivoj koja
definiSe kinetiCku jednacinu Fi, odnosno — In(1-@) = k t, mada ne lezi u potpunosti na
njo;.

Koris¢enjem navedene jednacine izvréena je linearizacija eksperimentalnih
rezultata i prikazana na slici 5.57.

1.5

1.2+

0.94

In (1-0)

0.3+

0-0_ T T T T T T T T T T

0 50 100 150 200 250
Vreme (min)

Slika 5.57. Zavisnost — In(1-@) od vremena pri razli€itim temperaturama

Na slici 5.57 moze se uociti promena reakcionog mehanizma pri dostizanju
izluzenja priblizno 60%. Na osnovu podataka sa slike 5.57 mogucée je formirati
Arrhenius-ov diagram posmatranog procesa luzenja halkopirita.
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Slika 5.58. Arrhenius-ov dijagram procesa luzenja halkopirita

u sistemu H>SO4-NaNO3-H>O

Na osnovu nagiba Arrhenius-ovog dijagrama odredena je vrednost energije
aktivacije procesa luzenja halkopirita u sistemu HoSO4-NaNOs3-H,O i iznosi Ea = 83
kJ/mol, kao i vrednost konstante brzine procesa k=9.74-10° e(®%2'7,

Bredenhann and Van Vuuren [166] su dobili sli¢ne rezultate tokom oksidacionog
luZenja nikl-sulfida natrijum-nitratom (Ea = 88 kJ/mol). Tokom luzenja nastaje
elementarni sumpor koji formira sloj oko €estica koncentrata i smanjuje brzinu reakcije.
Na pocetku procesa brzina reakcije je hemijski kontrolisana, da bi, kasnije, difuzija
reaktanata kroz sloj sumpora imala odluc€ujuéi uticaj na brzinu procesa. Vracar i dr.
[168], su pri luzenju bakar(l)-sulfida dobili Ea = 60 kd/mol uz hemijsku kontrolu brzine
procesa.

Sli€ne vrednosti energije aktivacije luzenja halkopirita Zelezo(lll)-sulfatom i
Zelezo(lll -hloridom (50-95 kJ/mol) dobio je veliki broj autora koristeci razli€ite kineticke
jednacine [56-73, 77-92]. Ammou-chokroom i dr. [87], su za luzenje halkopirita feri-
hloridom dobili energiju aktivacije 125 kd/mol i potvrdili da je reakcija kontrolisana
difuzijom kroz sloj sumpora. Nasuprot njima, Saxena i Mandre [91], su dobili Ea = 16
kd/mol koriste¢i jednacinu za prelaznu oblast, sto ukazuje na Cinjenicu da je reakcija
kontrolisana reakcijom na povrsini i difuzijom kroz sloj sumpora.

Ispitujuci luzenje halkopirita dihromatnim jonom, Aydogan et al. [140] su dobili Ea
= 24 kJ/mol i utvrdili da je ekstrakcija bakra kontrolisana difuzijom dihromatnog jona
kroz sloj sumpora do povrsSine halkopirita ili difuzijom rastvorenih jona u rastvor. Sa
druge strane, ispitujuci isti sistem, Antonijevi¢ i dr. [139] su dobili Ea = 50 kd/mol i
kontrolu procesa reakcijom na povrsini.

Zavisnost stepena odvijanja reakcije od vremena i temperature moze se
predstaviti na sledeci nacin:

-In(1-a) = 9.74-10° (998D . ¢

U cilju Sto tacnijeg odredivanja vrednosti kinetiCkin parametara uradena je
dodatna analiza polazne jednacine Fi na sledeci nacin. Naime, jednacina F; zapravo
predstavlja jednadinu Kazeeva-Erofeeva -In(1-a) = k - ", za uslov n=1 [205].

Jednacina Kazeeva-Erofeeva u literaturi se naziva razli€itim imenima: jednacina
Erofeeva, Erofeeva-Kolmogorova, jednacina Kazeeva itd.

Popularnost i Siroku primenu jednacgina Kazeeva-Erofeeva je stekla Cinjenici da
se relativno lako primenjuje za obradu ekspeimentalnih rezultata u cilju odredivanja
kinetiCkih parametara koje ona sadrzi. Na bazi ovih podataka se takode moze suditi o
mehanizmu razvoja reakcije i 0 reakcionoj sposobnosti ¢vrstog reagensa. Zahvaljujudi
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¢injenici da se variranjem kinetiCkih parametara ki n mogu opisati razliCite krive a=f(t),
data jednacina se veoma Siroko primenijuje.
U prethodnom periodu jednacina Kazeeva-Erofeeva je primenjena od strane viSe
stotina autora za obradu eksperimentalnih rezultata u cilju kineticke analize brojnih
heterogenih reakcija i drugih procesa.
Osnovni kineticki parametri k i n u jednacini Kazeeva-Erofeeva jednoznacno

odreduju put kojim ide eksperimentalna kriva a=f({).

odreduju razvoj reakcione povrSine i limitirajuci stupanj brzine hemijske reakcije.

Kineticki parametri ki n se odreduju na sledeci nacin:

Shodno tome, ovi parametri

Polazna jednacina je -In(1-a) = k - t", na osnovu koje se moZe odrediti zavisnost
o{log[-In(1-2)1} / d log t = n, za eksperimentalne rezultate za svaku temperaturu na kojoj
je izvoden eksperiment, slika 5.59.
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Slika 5.59. Graficko izraCunavanje kineti¢kih parametara procesa u jednacini
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Iz nagiba pravih prikazanih na slici 5.59 odreduju se vrednosti parametra n, a
preseci pravih sa ordinatom pruzaju moguénost odredivanja k. Njihove vrednosti su
prikazane u tabeli 5.27.

Tabela 5.27. Vrednosti kineti¢kih parametara ni k u jednacini Kazeev-Erofeev

Temperatura, °C L log k
’ a<60% a>60% a<60% a>60%
70 0.76292 / -2.08352 /
75 0.79774 / -1.95445 /
80 0.76239 0.51509 -1.76239 -1.15638
85 0.68459 0.40873 -1.68459 -0.84682
90 0.61749 0.22459 -1.22329 -0.38471

O kineticCkom parametru n je dosta pisano u literaturi. Ova razmatranja su
isklju€ivo vezana za oblast izotermske kinetike, u kojoj se i moze govoriti o fizickom
smislu datog kineti¢kog parametra.

Vrednost kinetickog parametra n daje samo opstu sliku o mehanizmu reakcije
koja se izu€ava. Kod visokih vrednosti n (n>0.5) brzina stvaranja novih centara ¢vrstih
produkata je velika, a velika je i brzina njihovog rasta. Pod tim uslovima je moguce i
nesimetricno razvijanje reakcione zone zbog pojave pukotina na granici medukristala i
sliénih procesa. Sve napred receno €ini da je brzina proporcionalna delu neizreagovale
materije.

Kod srednjih i malih vrednosti n (n<0.5) brzina reakcije u maloj meri zavisi od
dela neizreagovale materije. Brzina stvaranja novih centara za ovaj slu¢aj je mala, a
centri rastu konstantnom linearnom brzinom.

Ako se centri nove faze pojavljuju trenutno po &itavoj povrSini (zapremini) ¢vrstog
reagensa, kineticki parametar n je jednak jedinici, Sto je karakteristicno za tzv.
monomolekularni mehanizam transformacije ¢vrstog reagensa.

Vrednosti parametra n bliske jedinici ukazuju da je podrucje razvoja reakcije u
kineti¢koj oblasti. Na to ¢esto ukazuje i visoka vrednost energije aktivacije, mada ima
istraZzivaCa koji su dobili visoke vrednosti energije aktivacije pri meSovitom i difuziono
kontrolisanom mehanizmu procesa. Vrednosti paramatra n prikazane u tabeli 5.26 za za
izluzenje bakra do 60%, i energija aktivacije od 83kd/mol svedoce o kineti¢koj oblasti
odvijanja reakcije luZzenja halkopirita pri temperaturama 70-80°C i manjim izluzenjima.
Sa porastom temperature luzenja i stepena izluzenja mehanizam odvijanja reakcije se
pomera iz kinetickog u mesSoviti, pa tako, na brzinu luzenja, pored brzine odvijanja
reakcije na granic¢noj povrsini, utie i difuzija reaktanata kroz sloj elementarnog sumpora
istalozenog na povrSini halkopiraita. Kada izluZzenje halkopirita prede 60%, brzina
reakcija se znatno smanjuje i odredena je isklju€ivo difuzijom kroz sloj sumpora, $to
potvrduju i vrednosti parametra n u tabeli 5.27.

Za odredivanje energije aktivacije reakcije moze se koristiti i metoda jednakog
stepena reagovanja. Ova metoda se moze koristiti kada u reakciji nastaje ¢vrsti produkt
koji se talozi po povrSini neizreagovale materije. Njegova debljina se povecava sa
povecanjem izluzenja i na taj nacin utiCe na kineticke parametre procesa i mehanizam
reakcije.

Prema jednacini 1/t = 1/t, exp (-E/RT) za odredeni stepen reagovanja na
razli¢itim temperaturama, odgovarajuce vrednosti log 1/ti 1/T moraju dati pravu liniju za
ispitivanu reakciju, pri ¢emu se iz nagiba prave dobija vrednost energije aktivacije
ispitivane reakcije. Na slici 5.60 je dat graficki prikaz eksperimentalnih rezultata prema
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jednacini 5.40, a u tabeli 5.28 su date vrednosti energije aktivacije za razli€ite stepene
reagovanja dobijene iz nagiba pravih na slici 5.60.

5.5+
5.0
4.5+

4.0

Int

3.5+

3.0+

60%
70%

2.5+

Ao4qareon

2.0 —
2.76 2.80 2.84 2.88 2.92

1000/T, 1/K

Slika 5.60. Graficki prikaz eksperimentalnih rezultata prema jednacini
1/t=1/t, exp (-E/RT)

Tabela 5.28. Vrednosti Ea procesa luzenja halkopirita u sistemu H>SO4-NaNO3-H.O
dobijene metodom jednakog stepene reagovanja za razliCite stepene reagovanja

Izluzenje bakra, %

T, 20 30 40 50 60 70

CI'T, [ Ea | T,| Ea | T, | Ea | T,] Ea | T, | Ea | T, | Ea
min | kd/mol | min | kd/mol | min | kd/mol | min | kd/mol | min | kd/mol | min | kd/mol

70 | 74 132 243 / / /

75 | 44 76 117 187 252 /

80 | 26 107 |52 100 |92 97 (124 84 |160| 76 |245| 75

85|14 29 52 78 108 185

90 |10 19 35 57 86 120

Iz tabele 5.28 se vidi da sa porastom izluzenja dolazi do smanjenja energije
aktivacije. Ovo je oCekivana zakonitost, jer se sa povecanjem izluZzenja povecava
debljina istalozenog sumpora $to otezava difuziju reaktanata do povrSine halkopirita.
Tako reakcija iz kineti¢ki kontrolisane prelazi u difuziono kontrolisanu, $to dovodi do
smanjenja energije aktivacije reakcije luzenja.

Na taj nacin se, za iste stepene reagovanja kada imamo iste promene povrsine
¢vrstog uzorka, eliminiSe uticaj ovog faktora na ta¢nost odredivanja energije aktivacije
ispitivanog procesa.
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5.8. Uticaj radnih parametara luzenja halkopiritnog koncentrata na izluzenje bakra
u sistemu H.S0;4-H,0-.-H,0

Proces luzenja bakra iz halkopiritnog koncentrata u sistemu H>SO4-Ho.O,-H>,O
ispitan je prou¢avanjem uticaja sledecih radnih parametara:
- temperature i vremena luzenja

- krupnoce koncentrata

- brzine meSanja

- koncentracije NaNOj3

5.8.1. Uticaj temperature i vremena luzenja

Uticaj temperature i vremena luzenja na stepen izluzenja bakra iz halkopiritnog
koncentrata ispitivan je pri temperaturama 25, 30, 35, 40 i 45°C i vremenskom intervalu
0-240 min, pri krupnoc¢i Cestica koncentrata 100% -37 um, brzini me$anja 100 min™,
koncentraciji H:SO4 1,5M, koncentraciji H.O2 0,6M i odnosu faza 2 g/dm®. IzluZenja

bakra dobijena u navedenim uslovima prikazana su u tabeli 5.29 i slici 5.61.

Tabela 5.29. Zavisnost stepena izluzenja bakra od temparature i vremena u sistemu
HPyK'HQSO4'H202'HQO

Vreme, IzluZenje bakra, %
min Temperatura, °C
25 30 35 40 45
20 7,12 11,25 15,46 21,04 21,96
40 12,92 18,45 25,33 32,90 30,96
60 17,36 25,17 31,22 42,80 43,85
90 21,20 30,91 36,70 54,68 56,76
120 24,77 33,97 44,09 61,91 65,05
180 30,46 41,21 53,34 76,66 75,44
240 33,21 48,56 61,35 83,64 80,61
100
—m—25°C

2 804 —e—30°C

< —a—35°C

< —v—40°C

N 601 |—e—45°C

N

c

040-

(O]

)

20
0 T T T T T
0 60 120 180 240
Vreme, min

Slika 5.61. Kinetic¢ke krive uticaja temperature i vremena na stepen izluzenja
bakra u sistemu HPyK-H>SO4-H>02-H,0
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Temperatura ima veliki uticaj na izluZzenje bakra i izluzenje raste sa porastom
temperature od 25 do 40°C, pri ¢emu se izluZzenje povecéa sa 33,21% na 83,64% pri
luzenju od 240 min. Pri luZenju na temperaturama iznad 40°C dolazi do smanjenja
brzine luZzenja. Razlog smanjenja brzine je zna€ajno smanjenje koli¢ine H»>O, u rastvoru
prouzrokovano njegovim razlaganjem na temperaturama visim od 40°C [146, 151].

Brzina luZzenja je veca u pocetnoj fazi luzenja nakon ¢ega pocinje da opada usled
stvaranja male koli¢ine elementarnog sumpora koji se talozi po povrsini mineralnih zrna
i otezava dalje luzenje.

5.8.2. Uticaj veli€¢ine ¢estica koncentrata
Uticaj veliCine Cestica HPyK na stepen izluzenja bakra ispitivan je pri temperaturi
40°C, brzini me$anja 100 min”', koncentraciji H.SO4 1,5M, koncentraciji HO2 1M i

gustini rastvora 2 g/dm?® i prikazan u tabeli 5.30 i na slici 5.62.

Tabela 5.30. Zavisnost stepena izluZzenja bakra od veliine Cestica koncentrata u
sistemu HPyK-H>SO4-H.,O,-H,O

Vreme, IzluZzenje bakra, %

min Klasa kripnoce

+75 um +50-75 um +37-50 um -37 um
20 8,54 12,65 15,32 21,04
40 13,52 19,36 24,30 32,90
60 22,21 25,78 35,70 42,80
90 31,25 37,32 41,56 54,68
120 35,21 39,23 49,36 61,91
180 42,50 48,90 58,36 76,66
240 48,32 54,32 66,36 83,64

100
—m—-37 um

X g0- —0— +37-50 um

o —A— +50-75 um

< —v— +75um

(0]

"N 60+

N

c

%40-

n

20
0 T T T T T T T T
0 60 120 180 240
Vreme, min

Slika 5.62. Uticaj veli€ine Cestica koncentrata na stepen izluZzenja bakra
u sistemu HPyK-H,SO4- H2O.-H20

Rezultati uticaja veli€ine Cestica na izluzenje bakra pokazuju povecéanje brzine

luzenja sa smanjenjem krupnoc¢e halkopiritnog koncentrata usled boljeg kontakta
halkopirita i oksidansa.
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5.8.3. Uticaj brzine mesanja

Uticaj brzine meSanja na stepen izluzenja bakra iz HPyK krupnoc¢e 100% -37um
ispitivan je pri temperaturi 40°C, koncentraciji H.SO4 1,5M, koncentraciji HoO> 1M i
gustini rastvora 2 g/dm?® i prikazan u tabeli 5.31 slici 5.63.

Tabela 5.31. Zavisnost stepena izluzenja bakra od brzine mesanja u sistemu
HPyK-HQSO4- HoO.-HO

v IzluZenje bakra, %
reme, . — —
min Brzina meSanja, min
bez mesSanja 100 300
20 22,31 21,04 22,06
40 34,71 32,90 33,10
60 43,12 42,80 39,43
90 50,27 54,68 45,64
120 54,98 61,91 51,41
180 65,34 76,66 59,79
240 73,86 83,64 70,45
100
o —m— bez meSanja
o~ I
-804 |—®— 100 min
S, —A— 300 min”
(O]
>N
= 60+
N
o
& 401
%)
20
0 T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250

Vreme, min

Slika 5.63. Uticaj brzine mesanja na stepen izluzenja bakra
u sistemu HPyK-H>SO4-H,0,-H.0

Uticaj brzine meSanja na izluZzenje bakra ne pokazuje sistematsku zavisnost.
Maksimalno izluZenje je postignuto pri brzini od 100 min™, &to je u saglasnosti sa
rezultatima koje su dobili Mahajan i dr. [148] pri luzenju halkopirita vodonik-peroksidom.
Antonijevi¢ i dr. [146] su pri ispitivanju uticaja brzine mesanja u istom sistemu pokazali
da brzina meSanja ne uti€e na brzinu luzenja. Time su negirali svoju raniju pretpostavku
da je razlog smanjenja izluzenja pirita pri povec¢aniju brzine mesanja razlaganje vodonik-
peroksida [151]. Razlog smanjenja brzine luzenja sa poveéanjem brzine mes$anja lezi u
loijem kontaktu halkopirita i peroksida pri ve¢im brzinama mesanja, odnosno otezanoj
adsorpciji peroksida na povrSini mineralnih zrna. Adsorpcija se moZze poboljsati
povecanjem koncentracije peroksida u rastvoru.

Miroslayv Sokié 107




Doktorska disertacija

5.8.4. Uticaj koncentracije H.0,

Uticaj koncentracije vodonik-peroksida na stepen izluzenja HPyK krupnoc¢e 100%
-37um ispitivan je pri konstantnim sledeé¢im radnim parametrima: temperaturi 40°C,
brzini mes$anja 100 min™', koncentraciji H:SO4 1.5M i gustini rastvora 2 g/dm®. Rezultati
ispitivanja su prikazani u tabeli 5.32 i na slici 5.64.

Tabela 5.32. Zavisnost stepena izluZzenja bakra od koncentracije H-O2 u sistemu
HPyK'HQSO4'H202'HQO

Vreme, IzluZenje bakra, %
min Koncentracija HO», mol/dm®
0,2 0,5 1,0 2,0
20 5,73 10,11 21,04 34,10
40 10,55 17,50 32,90 48,46
60 13,09 22,61 42,80 60,56
90 15,54 28,20 54,68 71,86
120 17,64 34,49 61,91 78,59
180 21,72 40,81 76,66 88,76
240 27,35 45,24 83,64 97,69
100

Stepen izluzenja, %

0 60 120 180 240
Vreme, min
Slika 5.64. Uticaj koncentracije H.O. na stepen izluzenja bakra u sistemu
HPyK'HQSO4'H202'HQO

Povecanje koncentracije vodonik-peroksida u rastvoru ima veliki uticaj na
povecanije brzine luzenja, jer se vise peroksida adsorbuje na povrSini halkopirita.
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5.9. Karakteristike cvrstih ostataka luzenja HPy koncentrata u sistemu H,SO;-
H202-H.0

Karakterizacija Cvrstih ostataka luzenja HPy koncentrata u sistemu H2SO4-H.O,-
H,O izvrSena je analizom hemijskog i faznog sastava. Analiza faznog sastava je
obuhvatila XRD, TG i DTA analiza kao i opticka i elektronska mikroskopija sa EDAX u
cilju fazne karakterizacije mikrokonstituenata. Precizno definisanje hemijskog i faznog
sastava produkata predstavlja neophodnu polaznu osnovu za odredivanje hemizma i
optimalnih parametara odvijanja posmatranog procesa.

Uzorci CEvrstin ostataka, odabrani za ispitivanja, dobijeni su pod sledeéim
uslovima:

1. uzorak HPy II/1, dobijen pri sledeéim radnim uslovima: t = 25°C, brzini
mes$anja 100 min™', koncentraciji H2SO,4 1,5M, koncentraciji H2O» 1,0M, gustini rastvora
1 g/dm?®, krupnoéi koncentrata 100% -37um i t = 240 min.

2. uzorak HPy Il/2, dobijen pri slede¢im radnim uslovima: t = 40°C, brzini
mes$anja 100 min™, koncentraciji H2SO,4 1,5M, koncentraciji H2O» 1,0M, gustini rastvora
1 g/dm?®, krupnoéi koncentrata 100% -37um i t = 240 min.

5.9.1. Hemijska analiza

Hemijski sastav ¢vrstih ostataka luzenja HPy koncentrata u sistemu HoSO4-H2O.-
H-O prikazan je u tabeli 5.33. Pored sadrzaja bakra, cinka, olova, Zeleza i sumpora, u
istoj tabeli je prikazana masa C&vrstog ostatka nakon luzenja. Masa koncentrata pre
luZzenja je iznosila 1,2 g.

Tabela 5.33. Hemijski sastav €vrstih ostataka HPy II/1 i HPy 11/2
Masa Sadrzaj (%)

(99 |Cu Zn Fe Pb S ukupan
HPy Il/1 | 0,84 |2525 |2,80 26,15 | 1,85 35,25
HPy 1l/2 | 0,36 21,80 | 0,142 | 23,10 2,80 41,34

Uzorak

U tabeli 5.33 uoCava se blag pad sadrzaja bakra i Zeleza u Cvrstim ostacima
luzenja sa porastom stepena izluzenja, uz istovremeni porast sadrzaja ukupnog
sumpora. Sadrzaj sulfidnog sumpora u koncentratu se tokom luzenja smanjuje. Stoga je
povecanje sadrzaja ukupnog sumpora posledica oksidacije dela sulfidnog sumpora do
elementarnog tokom procesa luzenja. Istovremeno, deo sulfidnog sumpora se oksidiSe
do sulfata, obzirom da je sadrzaj ukupnog sumpora u &vrstim ostacima pri visokim
stepenima izluzenja bakra zna&ajno nizi u poredenju sa njegovim sadrzajem u ¢vrstim
ostacima luzenja u sistemu H>.SO4-NaNO3-H,0.
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5.9.2. XRD analiza

Na slikama 5.65 i 5.66 prikazani su difraktogrami uzoraka HPy 11/1 i HPy 11/2.
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Slika 5.65. Difraktogram uzorka HPy II/1
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Slika 5.66. Difraktogram uzorka HPy 11/2
Mineralni sastav uzoraka HPy II/1 i HPy II/2 je isti: halkopirit i rombi¢ni sumpor.

Sadrzaj halkopirita dominira u oba uzorka, dok je sadrzaj sumpora veci u uzorku HPy
/2.
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5.9.3. TG i DTA analiza

Termogram &vrstog ostatka luzenja HPy Il/1 dobijen je pod istim radnim uslovima
kao i termogrami koncentrata pre luZenja (poglavlje 5.3.4) i prikazan je na slici 5.67.
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Slika 5.67. Termogram uzorka HPy II/1

Termogram uzorka HPy llI/1 se razlikuje od termograma HPy koncentrata pre
luZzenja (slika 5.12) i uzorka HPy I/1 nakon luzenja (slika 5.41). Na termogramu se na
DTA krivoj na temperaturi 112°C uocCava blag endotermni pik karakteristican za
elementarni sumpor i rezultat je njegovog topljenja. Zatim u intervalu 250-350°C dolazi
do gubitka mase, S$to je posledica oksidacije sumpora do SO, gasa. Gubitak mase
vezan za sagorevanje sumpora je dosta manji u uzorku HPy II/1 u poredenju sa
uzorkom HPy 1/1 §to je potvrda da se sulfidni sumpor oksidise istovremeno do
elementarnog oblika i do sulfata.

Porast mase pracen egzotermnim efektima u intervalu 450-700°C rezultat je oksidacije
neizluzenog halkopirita. Pojava endotermnih pikova i gubitka mase iznad 750°C rezultat
je disocijacije sulfata i oksisulfata bakra i olovo-sulfata.

5.9.4. Opticka mikroskopija

Mineralo8ka ispitivanja uzoraka HPy 1I/1 i HPy II/2 su obuhvatila kvantitativnu i
kvalitativnu analizu na celim uzorcima.

Uzorak HPy II/1

Na osnovu dobijenih kvalitativnin mineralodkih analiza u uzorku HPy 1/2 je
utvrden sledeci mineralni sastav: halkopirit, pirotin, sfalerit, galenit, anglezit, elementarni
sumpor i kvarc.

Sadrzaj sulfidne mase u celom uzorku iznosi 80,4%, gde su sulfidna mineralna
zrna slobodna sa oko 94%. Na slici 5.68, prikazano je procentualno uc¢esce sklopa svih
sulfidnih minerala u celom uzorku, koji su prera¢unati na 100% sulfidnih minerala, a na
slici 5.69, prikazan je ukupan sadrzaj: sulfida, oksida i minerala jalovine.
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OImpregnacije O Prosti sraslaci B SlozZeni
0,4% 3,0% sraslaci
0,0%

B Sa uklopcima
2,9%

O Slobodna zrna
93,8%

Slika 5.68. Rekapitulacija strukturnog sklopa sulfidnih agregata u uzorku HPy 11/1
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Slika 5.69. Rekapitulacija ukupnog sadrzaja sulfida, oksida i minerala jalovine
u uzorku HPy II/1

Glavni mineral bakra u uzorku je halkopirit. Strukturne karakteristike agregata
halkopirita date su na slici 5.70. Agregati halkopirita izuzetno su korodovani. Ostali
sulfidni minerali bakra se javljaju u tragu. Pored halkopirita u manjem sadrzaju javljaju
se sfalerit, galenit i pirotin. Detaljan kvantitativni mineralni sastav prikazan je u tabeli
5.34.

O Prosti
O Impregnacije srasloac| B Slozeni
i 0,4% 1,6% sraslaci
@ Sa uklopcima 4% e sy
0,6% /o
O Slobodna
zrna
97,4%

Slika 5.70. Rekapitulacija strukturnog sklopa halkopiritskih agregata u uzorku HPy II/1
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Tabela 5.34. Kvantitativna mineraloSka analiza uzoraka HPy 11/1 i HPy 11/2

Mineral HPy II/1 | HPy ll/2
Halkopirit 72,973 63,002
Sfalerit 4,441 0,222
Pirotin 2,899 6,215
Galenit 0,127 0,217
Anglezit 3,542 4,454
Sumpor 11,233 18,887
Kvarc 4,785 6,700
Ukupno 100,000 | 100,000

Nerudni minerali (jalovina) predstavljeni su kvarcem, anglezitom i elementarnim
sumporom.

Mikrofotografija uzorka HPy Il/1 prikazana je na slici 5.71. Na slici se vide
korodovana zrna halkopirita i elementarni sumpor koji prosijava svetlo sivo.

] i .
Slika 5.71. Korodovana zrna halkopirita (Zuto) i sumpor (svetlosivo). Odbijena svetlost,
vazduh, 1IN

Uzorak HPy 11/2

Na osnovu dobijenih kvalitativnin mineralodkih analiza u uzorku HPy 1l/2 je
utvrden sledeci mineralni sastav: halkopirit, pirotin, sfalerit, galenit, anglezit, elementarni
sumpor i kvarc.

Sadrzaj sulfidne mase u celom uzorku iznosi 66,4%, gde su sulfidna mineralna
zrna slobodna sa oko 95%. Na slici 5.72, prikazano je procentualno ucesée sklopa svih
sulfidnih minerala u celom uzorku, koji su prera¢unati na 100% sulfidnih minerala, a na
slici 5.73, prikazan je ukupan sadrzaj: sulfida, oksida i minerala jalovine.
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OImpregnacije
B Sa uklopcima 0,0% O Prosti sraslaci B Slozeni
2,6% 2,6% sraslaci
0,0%

O Slobodna zrna
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Slika 5.72. Rekapitulacija strukturnog sklopa sulfidnih agregata u uzorku HPy I1/2
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Slika 5.73. Rekapitulacija ukupnog sadrzaja sulfida, oksida i minerala jalovine
u uzorku HPy 11/2

Glavni mineral bakra u uzorku je halkopirit. Strukturne karakteristike agregata
halkopirita date su na slici 5.74. Agregati halkopirita izuzetno su korodovani. Ostali
sulfidni minerali bakra se javljaju u tragu. Pored halkopirita u manjem sadrzaju javljaju
se sfalerit, galenit i pirotin. Detaljan kvantitativni mineralni sastav dat je na tabeli 5.34.

O Prosti
sraslaci
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O Impregnacije
0,0%
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Slika 5.74. Rekapitulacija strukturnog sklopa halkopiritskih agregata u uzorku HPy 11/2
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Nerudni minerali (jalovina) predstavljeni su kvarcem, anglezitom i elementarnim
sumporom.

Mikrofotografija uzorka HPy II/2 prikazana je na slici 5.75. Na slici se vide kristali
elementarnog sumpora koji prosijavaju svetlo sivo.

Slika 5.75. Kristali elementarnog sumpora. Odbijena svetlost, ulje, X N.

5.10. Kineticka analiza procesa luzenja halkopirita u sistemu H,SO4-H,0,-H,O

Eksperimentalni rezultati koji pokazuju izluzenje bakra iz halkopirithog
koncentrata u sistemu HoSO4-H>O.-H2>0 u funkciji vremena i temparature su prikazani u
tabeli 5.29 i na slici 5.61. Izbor kineticCkog modela za linearizaciju eksperimentalnih
izotermi uraden je upotrebom Sharp-ovog modela redukovanog vremena, gde su
eksperimentalni rezultati predstavljeni u formi stepena izluzenja u funkciji redukovanog
poluvremena reakcije i nakon toga uporedeni sa teorijski razvijenim krivama definisanim
kinetickim jednacinama datim u tabeli 5.26 i prikazani na slici 5.76.
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Slika 5.76. Izbor jednacine za linearizaciju eksperimentalnih rezultata

metodom Sharpa
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Sa slike 5.76 je oCigledno da je polozaj eksperimentalne krive veoma blizak krivoj
koja definise kinetitku jednaginu a®=kt, pa je ona dalje kori$éena za kineti¢ku obradu
eksperimentalnih rezultata. Linearizacija rezultata primenom pomenute jednacine
prikazana je na slici 5.77.
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0 50 100 150 200 250
t, min

Slika 5.77. Zavisnost o od vremena pri razli¢itim temperaturama

Na osnovu podataka sa slike 5.77 konstruisan je Arrhenius-ov dijagram
posmatranog procesa oksidacije halkopirita u sistemu H>SO4-H.O.-H>0 i prikazan na
slici 5.78.
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Slika 5.78. Arrhenius-ov dijagram procesa luzenja halkopirita
u sistemu HQSO4'H202'HQO

Na osnovu nagiba Arrhenius-ovog dijagrama odredena je vrednost energije
aktivacije procesa luzenja halkopirita u sistemu H>SO4-NaNO3-H.O i iznosi Ea = 80
kJ/mol, kao i vrednost konstante brzine procesa k=7.2-10"% (%27,

Zavisnost stepena odvijanja reakcije od vremena i temperature moze se predstaviti na
sledeci nacin:
a®=7.2-10"0 (%N ¢
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Prema klasi¢noj teoriji kinetike hemijskih reakcija, energija aktivacije difuzno
kontrolisanih procesa je u opsegu do 25 kd/mol. Ukoliko je aktivaciona energija visa od
40 kJ/mol, pretpostavlja se da je reakcija kontrolisana hemijskim stadijumom

Reakcije transportno kontrolisane, ipak, mogu imati veoma visoku pseudo-
aktivacionu energiju [206]. Eksperimentalno odredena relativno visoka energija
aktivacije od 80 kd/mol ne mora se smatrati pokazateljem da je reakcija kontrolisana
hemijskim stadijumom. Cinjenica da u temperaturnom opsegu 25-45°C eksperimentalne
krive imaju eksponencijalni oblik i da ih najbolje linearizuje jednagina a®=k-t, ukazuje da
difuzija reaktanata kroz sloj kompaktnog elementarnog sumpora limitira brzinu procesa.
Proces bi mogao biti hemijski kontrolisan samo u pocetnom stadijumu luzenja pri
kratkim vremenima i niskim izluzenjima.

Ispitujuéi luzenje halkopirita u istom sistemu Antonijevi¢ i dr. [146] su XRD
analizom ¢vrstog ostatka dobijenog luzenjem 5M H>O. i 2M H,SO4, tokom koga je
rastvoreno 55% halkopirita, utvrdili prisustrvo manje koli¢ine elementarnog sumpora.
Brzina luzenja je kontrolisana brzinom reakcije na povrsini, a energija aktivacije iznosi
60 kd/mol.

Misra i Fuerstenau [147] pak tvrde da se najve¢i deo sulfidnog sumpora
transformiSe do elementarnog oblika. Na tu €injenicu ukazuju i Mahajan i dr. [148] koji
su ispitivali luzenje vodonik-peroksidom uz dodatak etilen-glikola koji povecava
stabilnost vodonik-peroksida u rastvoru. Kao rezultat toga doS$lo je do porasta izluzenja
bakra. Energija aktivacije je iznosila 30 kJ/mol a mehanizma je pracen reakcijom na
povrSini po modelu sazimajuéeg jezgra. Elementarni sumpor je bio prisutan na povrsini
halkopirita u vidu odvojenih kristalnih €estica, umesto kontinualnog sloja sumpora koji
izaziva pasivizaciju povrSine halkopirita.

5.11. Uticaj temperature i vremena luzenja polimetalicnog koncentrata na
izluzenje bakra, cinka i zeleza u sistemu H,SO;-NaNO;-H.O

Ispitivanje procesa luzenja polimetali€nog koncentrata (PMeK) u sistemu HoSO4-
NaNQO3-H20 je obuhvatilo ispitivanje uticaja temperature i vremena luzenja na izluzenje
bakra, cinka i Zeleza. Uticaj ostalih radnih parametara procesa nije posebno ispitivan jer
je uticaj temperature i vremena dovoljan za analizu luzenja bakra iz halkopiritnog i
polimetalicnog koncentrata i luzenja razliCitih minerala prisutnih u polimetalicChom
koncentratu.
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5.11.1. Uticaj temperature i viemena luzenja na izluzenje bakra

Uticaj temperature i vremena luzenja na stepen izluzenja bakra, cinka i Zzeleza iz
polimetalicnog koncentrata ispitivan je pri temperaturama 60, 70, 80 i 90°C i
vremenskom intervalu 0-240 min, pri krupnodi Cestica koncentrata 100% -37 um, brzini
mesanja 300 min™", koncentraciji HoSO4 1,5M, koncentraciji NaNOs 0,6M i odnosu faza
20 g/1,2dm?. Izluzenja bakra dobijena u navedenim uslovima prikazana su u tabeli 5.35
i na slici 5.79.

Tabela 5.35. Zavisnost stepena izluZzenja bakra od temperature i vremena u sistemu
PMeK-HQSO4-NaN03-HQO

Vreme, IzluZenje bakra, %
min Temperatura, °C
60 70 80 90

20 10,42 16,21 27,33 41,23
40 13,90 22,00 38,22 53,28
60 16,15 27,81 46,33 66,62
90 20,68 32,43 53,28 79,73
120 22,88 37,06 62,55 86,56
180 27,33 41,70 64,86 88,46
240 31,76 46,33 78,76 92,62

Temperatura ima veliki uticaj na izluzenje bakra iz PMeK pri ¢emu brzina luZzenja
raste sa porastom temperature (tab. 5.35 i sl. 5.79). Poveéanjem temperature od 60 do
90°C izluZzenje se povecava sa 31,76% na 92,62% pri luzenju od 4 ¢asa. IzluZenje
bakra iz polimetali€nog koncentrata je vece u poredenju sa izluzenjem iz halkopirithog
koncentrata pri istim uslovima luzenja.

||—m—60°C
—e—70°C
—A—80°C
1|—w—90°C

Stepen izluzenja, %

20

0 1 T T T T T T T T
0 60 120 180 240
Vreme, min

Slika 5.79. Uticaj temperature i vremena na stepen izluzenja bakra
u sistemu PMeK-H2SO4-NaNOs-H>0O
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5.11.2. Uticaj temperature i vremena luzenja na izluzenje cinka

IzluZenja cinka su ispitana pri istim uslovima kao i izluZzenja bakra i prikazana su
u tabeli 5.36 i na slici 5.80.

Tabela 5.36. Zavisnost stepena izluzenja cinka od temperature i vremena u sistemu
PMGK-HQSO4-N8NO3-HQO

Vreme, IzluZenje cinka, %

min Temperatura, °C

60 70 80 90
20 12,66 18,66 31,33 42,00
40 20,05 30,34 45,91 56,66
60 25,23 36,67 53,33 71,66
90 33,06 46,67 63,33 83,33
120 38,84 53,33 73,33 93,33
180 49,85 61,12 80,66 97,51
240 59,40 71,36 93,33 99,83
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Slika 5.80. Uticaj temperature i vremena na stepen izluzenja cinka
u sistemu PMeK-H2SO4-NaNOs-H>0O

Porast temperature znacajno uti¢e na porast izluZzenja cinka iz PMeK (tab. 5.36 i
sl. 5.80). Povecanjem temperature od 60 do 90°C izluZzenje se povecava sa 59,40% na
99,83% pri luzenju od 4 €asa. Izluzenje cinka je znatno vece u poredenju sa izluzenjem
bakra pri istim uslovima luZzenja. Dobijeni rezultati potvrduju da je halkopirit znatno
stabilniji mineral od sfalerita i da se teze luzi.
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5.11.3. Uticaj temperature i vremena luzenja na izluzenje zeleza

IzluZenja Zeleza odredena su pri istim uslovima kao i izluZzenja bakra i cinka i
prikazana su u tabeli 5.37 i na slici 5.81.

Tabela 5.37. Zavisnost stepena izluzenja Zeleza od temperature i vremena u sistemu
PMeK-HQSO4-NaN03-HQO

Vreme, IzluZzenje Zeleza, %
min Temperatura, °C
60 70 80 90
20 17,23 21,95 36,00 47,23
40 22,34 30,64 45,96 55,06
60 25,96 35,74 51,49 68,65
90 29,11 40,85 56,97 81,02
120 35,30 45,96 63,03 84,46
180 38,91 49,96 67,79 86,62
240 45,25 54,32 77,50 92,50
100
|—m—60°C
—e—70°C
o 807-a—s0C
o {—v—90°C
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Slika 5.81. Uticaj temperature i vremena na stepen izluzenja zeleza
u sistemu PMeK-H.SO4-NaNO3-H.O

Porast temperature znacajno uti¢e na porast izluzenja zeleza iz PMeK (tab. 5.37
i sl. 5.81). Poveéanjem temperature od 60 do 90°C izluzenje se povecava sa 45,25% na
92,50% pri luZzenju od 4 Casa. lzluzenje Zeleza uglavnom prati izluZzenja bakra jer je u
koncentratu Zelezo najve¢im delom vezano sa bakrom u halkopiritu. Nesto vece
izluZzenje Zeleza u poredenju sa bakrom rezultat je manje stabilnosti pirotina u
poredenju sa halkopiritom.

5.12. Karakteristike ¢vrstih ostataka luzenja PMe koncentrata u sistemu H,SO,-
NaN03-H20

Karakterizacija Cvrstih ostataka luzenja PMe koncentrata u sistemu H>SOs-
NaNOs;-H,0 izvr§ena je analizom hemijskog i faznog sastava. Analiza faznog sastava je
obuhvatila XRD, TG i DTA analizu kao i opti¢ku i elektronsku mikroskopiju sa EDAX u
cilju fazne karakterizacije mikrokonstituenata. Precizno definisanje hemijskog i faznog
sastava produkata predstavlja neophodnu polaznu osnovu za odredivanje mehanizma
odvijanja posmatranog procesa.
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Uzorci CEvrstin ostataka, odabrani za ispitivanja, dobijeni su pod sledeéim
uslovima:

1. uzorak PMe I/1, dobijen pri slede¢im radnim uslovima: t = 60°C, brzini
me$anja 300 min”', koncentraciji H.SO, 1,5M, koncentraciji NaNO;z 0,6M, gustini
rastvora 20 g/1,2dm?, krupnoéi koncentrata 100% -37um i t = 20 min.

2. uzorak PMe 1/2, dobijen pri slede¢im radnim uslovima: t = 80°C, brzini
me$anja 300 min”', koncentraciji H.SO, 1,5M, koncentraciji NaNO;z 0,6M, gustini
rastvora 20 g/1,2dm?®, krupnoéi koncentrata 100% -37um i t = 120 min.

2. uzorak PMe 1/3, dobijen pri slede¢im radnim uslovima: t = 80°C, brzini
mesanja 300 min"', koncentraciji H.SO4 1,5M, koncentraciji NaNOs; 0,6M, gustini
rastvora 20 g/1,2dm?, krupnoéi koncentrata 100% -37um i t = 240 min.

5.12.1. Hemijska analiza

Hemijski sastav Cvrstih ostataka luzenja PMe koncentrata prikazan je u tabeli
5.38. Pored sadrzaja bakra, cinka, olova, Zeleza i sumpora, u istoj tabeli je prikazana
masa C¢vrstog ostatka nakon luzenja. Pri svakom luzenju pocetna masa uzorka
koncentrata je iznosila 20g.

Tabela 5.38. Hemijski sastav uzoraka PMe |/1, PMe 1/2 i PMe 1/3

Sadrzaj (%)
Uzorak Masa (g) > o Fo T
PMe I/1 17,66 8,78 8,98 21,25 13,47
PMe 1/2 12,25 3,19 4,13 12,50 18,13
PMe 1/3 11,78 1,96 3,57 10,75 19,75

5.12.2. XRD analiza

Na slikama 5.82 — 5.84 prikazani su difraktogrami uzoraka PMe I/1, PMe I/2 i PMe 1/3.

™AOC T e
Q- halkopirit, CuFeS2
A- sfalerit, ZnS
V- galenit, PbS
5 4 - pirotin, Fex-1Sx
£ > - anglezit, PbSO4
] A - kvare, SiO2
:‘ L 4 i e
; 3
sk i
sk o

Slika 5.82. Difraktogram uzorka PMe 1/1
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Slika 5.83. Difraktogram uzorka PMe /2

O - halkopirit, CuFeS2
A- sfalerit, ZnS

V- galenit, PbS

4 - pirotin, Fex-1Sx

sk - anglezit, PbSO4

@ - sumpor, S

oe- kvare, SiO2

Slika 5.84. Difraktogram uzorka PMe 1/3

Na difraktogramu uzorka PMe 1/1, za razliku od uzoraka PMe 1/2 i PMe 1/3, nije
identifikovan elementarni sumpor, $to je razumljivo obzirom da uzorku PMe |/1
odgovaraju mala izluzenja bakra, cinka i Zeleza i koli¢ina stvorenog elementarnog
sumpora joS nije dovoljna za identifikaciju XRD analizom. Inae u sva tri uzorka je
utvrden anglezit kao nova faza nastala tokom procesa luzenjem galenita, zatim
neizluzeni halkopirit, sfalerit, galenit i pirotin, kao i kvarc koji se na luzi tokom procesa.
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5.12.3. TG i DTA analiza

Termogrami uzoraka PMe /1, PMe 1/2 i PMe 1/3 dobijeni su pod istim radnim uslovima

kao i termogrami koncentrata pre luzenja (poglavlje 5.3.4) i prikazani su na slikama 5.85
- 5.87.
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Slika 5.85. TG i DTA krive uzorka PMe 1/1
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Slika 5.86. TG i DTA krive uzorka PMe 1/2

Pri poredenju termograma uzorka PMe |/1 sa termogramom polimetalicnog
koncentrata pre luZzenja primetna je razlika izmedu njih u porastu mase u intervalu 360-
720°C. Razlog je u tome $to je tokom luZenja deo galenita preSao u anglezit, pa je
porast mase vezan za oksidaciju sfalerita, halkopirita, pirotina i dela galenita koji tokom
luZenja nije preSao u anglezit. Na temperaturama iznad 720°C dolazi do naglog gubitka
mase u viSe stupnjeva usled prisustva razli¢itih sulfata. Ove gubitke mase prate
endotermni efekti , od kojih su jako izraZzeni na 776°C (disocijacija CuSQy) i na 855°C
(disocijacija CuSO,4 - CuO).
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Slika 5.87. TG i DTA krive uzorka PMe 1/3

Termogrami uzoraka PMe 1/2 i PMe |/3 se znacajno razlikuju od termograma
koncentrata pre luzenja. Najpre se na temperaturi 118°C uo¢ava endotermni pik koji je
karakteristiCan za elementarni sumpor, a potom dolazi do velikog gubitka mase u
intervalu 250-350°C, $to je posledica oksidacije sumpora do SO.. Relativno veliki
gubitak mase ukazuje na prisustvo vece koli€ine elementarnog sumpora $to je potvrda
da se reakcije luzenja sulfida odigravaju uz obrazovanje elementarnog sumpora.

Porast mase pra¢en egzotermnim efektima odigrava se u intervalu 350-600°C i
dosta je manji od porasta mase kod uzorka PMe I/1 gde je izluzenje halkopirita, sfalerita
i pirotina malo. Prekid porasta mase na 600°C kod uzoraka PMe 1/2 i PMe I/3 u odnosu
na uzorak PMe I/1 gde masa raste do720°C, ukazuje da u njima nije prisutan sfalerit u
vecoj koli€ini, obzirom da mu je temperatura oksidacije visa od temperature oksidacije
halkopirita i pirotina.

Gubitak mase iznad 700°C kod uzoraka PMe 1/2 i PMe I/3 rezultat je disocijacije
prisutnih sulfata (uglavhom anglezita) i dosta je manji u odnosu na analogan gubitalk
mase kod uzorka PMe /1 i koncentrata pre luZzenja.

5.12.4. Opticka mikroskopija

Mineralo$ka ispitivanja uzoraka PMe 1/1, PMe 1/2 i PMe /3 su obuhvatila
kvantitativnu i kvalitativnu analizu na celim uzorcima. Korekcija kavantitativne analize
radena je pomocu hemijske analize na Cu, Zn, Pb i Fe.

Na osnovu izvrSenih kvalitativnin mineraloskih analiza utvrden je slededi
mineralni sastav: pirotin, halkopirit, sfalerit, galenit, anglezit, limonit, elementarni
sumpor, minerali jalovine. Sadrzaj sulfidne mase u uzorku PMe /1 iznosi 63,4%, u kojoj
se oko 72,9% sulfidnih zrna javlja kao slobodno (slika 5.88). Sadrzaj sulfidne mase u
uzorku PMe 1/2 iznosi 35,0%, u kojoj se oko 23,4% sulfidnih zrna javlja kao slobodno
(slika 5.88). Sadrzaj sulfidne mase u uzorku PMe /3 iznosi 31,7%, u kojoj se oko 37,9%
sulfidnih zrna javlja kao slobodno (slika 5.88). Na slici 5,89 prikazano je procentualno
u€esce sulfidnih, sulfatnih, oksidnih i jalovih minerala u sva tri ispitivana uzorka.
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Slika 5.88. Rekapitulacija strukturnog sklopa sulfidnih mineralnih zrna u uzorcima
PMe I/1, PMe I/2 i PMe 1/3 preracunat na 31,7, 35,0, 63,4% sulfidnih minerala
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Slika 5.89. Rekapitulacija sadrzaja sulfidnih, sulfatnih, oksidnih i jalovih minerala
u uzorcima PMe I/1, PMe 1/2 i PMe 1/3

Od sulfidnih minerala bakra utvrden je halkopirit kao jedini mineral u sva tri
uzorka (PMe I/1 — 23,47%; PMe /2 — 11,94%; PMe 1/3 — 10,32%;). Glavna
karakteristika mineralnih zrna halkopirita je intezivna korozija njihovih ivica, sa pojavom
elementarnog sumpora duz njihovih oboda. U slobodnim zrnima javljaju se: PMe I/1 —
98,7%, PMe /2 — 44,7 i PMe /3 — 43,8%,. Ostala mineralna zrna sa halkopiritom
najve¢im delom su sa uklopcima drugih minerala, kao i u vidu prostih sraslaca. Maniji
deo je u vidu impregnacija u drugim mineralima ili u vidu slozenih sraslaca. Detaljni
prikaz halkopirita dat je u tabeli 5.39 i na slici 5.90.

Od sulfidnih minerala olova utvrden je galenit (PMe 1/1 — 4,58%, PMe 1/2 — 4,40%
i PMe 1/3 — 4,40%). Od sulfatnih minerala olova utvrden je anglezit (PbSQ,) sa relativho
ujednacenim sadrzajem (PMe I/1 — 21,68%, PMe 1/12 — 21,01% i PMe 1/3 — 20,86%).
Ova dva minerala se redovno javljaju u zajedni¢kim agregatima, gde su centralni delovi
ispunjeni sa galenitom, dok se anglezit javlja po obodu. Galenit se u slobodnim zrnima
javlja vrlo malo, dok anglezit nije utvrdjen u slobodnim zrnima. Ostala mineralna zrna sa
galenitom i anglezitom najveéim delom su u vidu uklopaka, prostih i sloZenih sraslaca.
Detaljni prikaz sadrzaja i sklopa galenita i anglezita dat je u tabeli 5.39 i na slici 5.91.

Miroslayv Sokié 125




Doktorska disertacija

Tabela 5.39. Kvantitativna mineraloSka analiza uzoraka PMe 1/1, PMe 1/2 i PMe 1/3 (u%)

Mineral PMe PMel/1 PMel/2 PMel/3
Broj ispitivanih zrna 720 678 567
Pirotin 15,70 20,50 13,58 11,86
Halkopirit 25,62 23,47 11,94 10,32
Sfalerit 13,01 14,86 5,06 3,11
Galenit 14,62 4,58 4,40 4,40
Markasit 0,25 n.u. n.u. n.u.
Arsenopirit 0,15 n.u. n.u. n.u.
Sulfoso 0,07 n.u. n.u. n.u.
Kovelin 0,02 n.u. n.u. n.u.
Bizmut 0,04 n.u. n.u. n.u.
Tetraedrit 0,03 n.u. n.u. n.u.
Limonit 0,03 n.u. n.u. n.u.
Anglezit n.u. 21,68 21,01 20,86
Sumpor n.u. 1,41 16,38 17,02
Jalovina 30,47 13,50 27,63 32,43
Ukupno 100,00 100,00 99,99

Napomena: n.u. — Mineral nije utvrdjen

Od sulfidnih minerala cinka utvrdjen je sfalerit (PMe I/1 — 14,86%, PMe 1/2 —

5,06% i PMe 1/3 — 3,11%,). Sfalerit se slobodnim zrnima javlja sa: PMe I/1

- 47,9%,

PMe 1/2 — 35,0% i PMe 1/3 — 21,8%. Ostala mineralna zrna sa sfaleritom najveéim
delom je sa uklopcima drugih minerala, kao i u vidu prostih i slozenih sraslaca. Maniji
deo je u vidu impregnacija u drugim mineralima. Detaljni prikaz sfalerita dat je u tabeli
5.39 i na slici 5.92.

-
-

PMe I/1
PMe I/2
PMe I3 |
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100%
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O Slobodna

B Sa uklopcima
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O Prosti
sraslaci

B Kompleksni
sraslaci

Slika 5.90. Rekapitulacija strukturnog sklopa mineralnih zrna sa halkopiritom
u uzorcima PMe I/1, PMe /2 i PMe /3
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O Slobodna
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Slika 5.91. Rekapitulacija strukturnog sklopa mineralnih zrna sa galenitom (Gal) i
anglezitom (Ang) u uzorcima PMe |/1, PMe 1/2 i PMe I/3

Od sulfidnih minerala Zeleza utvrden je pirotin (PMe I/1 — 20,50%, PMe 1/2 —
13,58%, PMe 1/3 — 11,86%,). Pirotin se u slobodnim zrnima javlja sa: PMe 1/1 — 74,5%,
PMe 1/2 —6,0% i PMe 1/3 — 80,3%. Ostala mineralna zrna sa pirotinom najve¢im delom
je sa uklopcima drugih minerala, kao i u vidu prostih i sloZzenih sraslaca. Manji deo je u
vidu impregnacija u drugim mineralima. Detaljni prikaz pirotina dat je u tabeli 5.39 i na
slici 5.93.
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PMe /1 .
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Slika 5.92. Rekapitulacija strukturnog sklopa mineralnih zrna sa sfaleritom
u uzorcima PMe I/1, PMe /2 i PMe /3
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Slika 5.93. Rekapitulacija strukturnog sklopa mineralnih zrna sa pirotinom u uzorcima
PMe I/1, PMe 1/2 i PMe I/3
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5.12.5. SEM/EDX analiza

SEM/EDX analiza uradena je na uzorcima PMe I/1, PMe 1/2 i PMe 1/3. Rezultati
analize uzorka PMe I/1 prikazani su na slici 5.94.

Quantitative results

80

Weight%

Spectrum 1

ull Scale 1821 otz Cursor: -0.063 kel (4 ct=) ket

c)
Slika 5.94. Rezultati SEM/EDX analize ¢vrstog ostatka PMe 1/1:
a) SEM mikrofotografija; b) rezultati kvantitativne analize c) EDX spektar

EDX analiza povrSine uzorka oznacene na slici 5.94.a potvrduje prisustvo
halkopirita, pirotina i elementarnog sumpora. Sadrzaj elementarnog sumpora je nizak u
ispitivanom uzorku, obzirom da se radi o niskim stepenima izluzenja bakra, cinka i
Zeleza, tako da povrSina halkopirita i pirotina nije prekrivena kompaktnim slojem
elementarnog sumpora. Kvantitativna analiza hemijskog sastava povrsSine obelezene na
slici 5.94.a prikazana je na slici 5.94.b i u tabeli 5.40.

Tabela 5.40. Analiza odabrane povrSine uzorka PMe /1 sa slike 5.94.a

Element Maseni % Atomski %
S 62,11 74,73
Fe 27,07 18,70
Cu 10,82 6,57

Miroslav Sokic¢




Doktorska disertacija

Rezultati analize uzorka PMe |/2 prikazani su na slikama 5.95 i 5.96.

= - v
Spectrum 3 ’

Quantitative results

.

Weight%

10pm L Electron Image 1

Spectrum 3

Full Scale 759 ctz Cursor: 0.012 kel (500 cts)
c)
Slika 5.95. Rezultati SEM/EDX analize ¢vrstog ostatka PMe 1/2:
a) SEM mikrofotografija; b) rezultati kvantitativne analize ¢) EDX spektar

EDX analiza povrSine uzorka oznaéene na slici 5.95.a pokazuje da u uzorku PMe
I/’2 kome odgovaraju relativno visoka izluzenja bakra, cinka i Zeleza postoji halkopirit koji
nije u potpunosti prekriven elementarnim sumporom. Kvantitativna analiza hemijskog
sastava povrsine obelezene na slici 5.95.a prikazana je na slici 5.95.b i u tabeli 5.41.

Tabela 5.41. Analiza odabrane povrSine uzorka PMe 1/2 sa slike 5.95.a

Element Maseni % Atomski %
S 42,89 58,23
Fe 28,11 21,91
Cu 29,00 19,87
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Quantitative results

Weight%

30pm

Spectrum 2
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c)
Slika 5.96. Rezultati SEM/EDX analize ¢vrstog ostatka PMe 1/2:
a) SEM mikrofotografija; b) rezultati kvantitativne analize ¢) EDX spektar

EDX analiza povrSine uzorka oznacene na slici 5.96.a potvrduje prisustvo
anglezita koji prekriva neizluzene sulphidne minerale, najéeS¢e galenit. Kvantitativna

analiza hemijskog sastava povrSine obelezene na slici 5.96.a prikazana je na slici
5.96.b i u tabeli 5.42.

Tabela 5.42. Analiza odabrane povrSine uzorka PMe 1/2 sa slike 5.96.a

Element Maseni % Atomski %
@) 29,22 71,46
S 14,72 17,96
Pb 56,06 10,58
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Rezultati analize uzorka PMe I/3 prikazani su na slikama 5.97 i 5.98.

Quantitative results

Spectrum 1

Ul Zcale 2497 otz Curzor 0144 ke (30 ct=) ke
C)
Slika 5.97. Rezultati SEM/EDX analize ¢vrstog ostatka PMe 1/3:
a) SEM mikrofotografija; b) rezultati kvantitativne analize ¢) EDX spektar

EDX analiza povrSine uzorka oznacene na slici 5.97.a potvrduje prisustvo
kompaktnog sloja elementarnog sumpora koji je natalozen na neizluzenim sulfidnim
mineralima tokom luzenja. Kvantitativna analiza hemijskog sastava povrsine obelezene
na slici 5.97.a prikazana je na slici 5.97.b i u tabeli 5.43.

Tabela 5.43. Analiza odabrane povr§ine uzorka HPy I/3 sa slike 5.97.a
Element Maseni % Atomski %
S 100 100
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Quantitative results

Weight%

Spectrum 1

Ul Zcale 1276 otz Curzar: -0.216 kel (0 ctz)

c)
Slika 5.98. Rezultati SEM/EDX analize ¢vrstog ostatka PMe 1/3:
a) SEM mikrofotografija; b) rezultati kvantitativne analize ¢) EDX spektar

EDX analiza povrSine uzorka oznacene na slici 5.98.a potvrduje prisustvo
anglezita koji prekriva neizluzene sulphidne minerale, najéeS¢e galenit. Kvantitativna

analiza hemijskog sastava povrSine obelezene na slici 5.98.a prikazana je na slici
5.98.b i u tabeli 5.44.

Tabela 5.44. Analiza odabrane povrSine uzorka PMe 1/2 sa slike 5.98.a

Element Maseni % Atomski %
@) 33,34 73,68
S 16,03 17,68
Pb 50,62 8,64

Na prikazanim SEM mikrofotografija (slike 5.94.a-5.98.a) uoCavaju se idiomorfni
kristali anglezita koji nastaju na prethodno formiranom elementarnom sumporu.
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5.13. Uticaj temperature i vremena luzenja polimetalicnog koncentrata na
izluzenje bakra, cinka i zeleza u sistemu H,S0O;-H.0,-H,0

Ispitivanje procesa luzenja polimetali¢nog koncentrata (PMeK) u sistemu HxSOs-
H.O.-H>O je obuhvatilo ispitivanje uticaja temperature i vremena luzenja na izluzenje
bakra, cinka i zeleza. Uticaj ostalih radnih parametara procesa nije detaljnije ispitivan jer
je uticaj temperature i vremena dovaljan za uporednu analizu luzenja razli¢itih sulfidnih
koncentrata natrijum-nitratom ili vodonik-peroksidom u rastvorima sumporne kiseline.

5.13.1. Uticaj temperature i vremena luzenja na izluzenje bakra

Uticaj temperature i vremena luzenja na stepen izluzenja bakra, cinka i zeleza iz
polimetalicnog koncentrata ispitivan je pri temperaturama 25, 30, 35, 40 i 45°C i
vremenskom intervalu 0-240 min, pri krupnodi Cestica koncentrata 100% -37 um, brzini
mesanja 100 min™', koncentraciji H.SO4 1,5M, koncentraciji HO» 0,6M i odnosu faza 2
g/dm?®. 1zluzenja bakra dobijena u navedenim uslovima prikazana su u tabeli 5.45 i slici
5.99.

Tabela 5.45. Zavisnost stepena izluzenja bakra od temperature i vremena u sistemu
PMGK-HQSO4-H202-H20

Vreme, IzluZenje bakra, %
min Temperatura, °C
25 30 35 40 45
20 11,21 15,81 20,26 29,91 32,26
40 18,25 23,23 33,28 43,26 47 .41
60 23,40 33,31 41,22 56,21 58,26
90 28,28 40,42 49,32 68,24 71,33
120 33,48 45,81 57,08 80,35 81,25
180 38,29 51,35 67,21 90,15 88,43
240 43,10 59,91 75,26 96,84 93,35
100
|[—m—25°C
—e—30°C
2 804 —a—35°C
S |—v—40C
E’ 60| —#—45°C
=
N
c
Q 40
(O]
n
20
0 T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250
Vreme, min

Slika 5.99. Uticaj temperature i vremena na stepen izluzenja bakra
u sistemu PMeK-H>SO4-H202-H.0O
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Temperatura ima veliki uticaj na izluZzenje bakra i izluzenje raste sa porastom
temperature od 25 do 40°C, pri ¢emu se izluZzenje povecéa sa 43,10% na 96,84% pri
luzenju od 240 min. Pri poveéanju temperature iznad 40°C brzina luzenja postepeno
poSinje da opada kao i tokom luzenja halkopiritnog koncentrata, usled razlaganja
vodonik-peroksida na temperaturama vi$im od 40°C.

IzluZzenje bakra iz polimetali€nog koncentrata je vece u poredenju sa izluzenjem
iz halkopiritnog koncentrata pri istim uslovima luzenja usled stvaranja anglezita koji
naruSava kompaktanost elementarnog sumpora i oksidacije dela sulfidnog sumpora do
sulfata.

5.13.2. Uticaj temperature i vremena luzenja na izluzenje cinka

IzluZenja cinka su ispitana pri istim uslovima kao i izluZzenja bakra i prikazana su
u tabeli 5.46 i na slici 5.100.

Tabela 5.46. Zavisnost stepena izluzenja cinka od temperature i vremena u sistemu
PMGK-HQSO4-H202-H20

Vreme, IzluZenje cinka, %
min Temperatura, °C
25 30 35 40 45
20 14,28 19,09 23,19 34,25 35,95
40 24,29 31,41 42,29 50,29 51,46
60 34,75 40,25 50,36 59,60 61,30
90 42,28 52,26 62,28 71,48 73,26
120 54,12 63,30 72,48 80,46 82,34
180 62,20 70,28 82,36 93,91 93,26
240 67,54 76,49 87,49 99,85 98,76
100
80

R

% 60 - :

% —m—25°C

= 407 —e—30°C

% —A—35°C

& 204 —v—40°C

—e— 45°C
0 ——
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Vreme, min

Slika 5.100. Uticaj temperature i vr.emena na stepen izluzenja cinka
u sistemu PMeK-H2SO4-H202-H.0

Porast temperature znacajno uti¢e na porast izluZenja cinka iz PMeK, mada su

izluzenja relativno visoka i na sobnoj temperaturi. Sa porastom temperature od 25 do
40°C, pri ¢emu se izluzenje poveca sa 67,54% na 99,85% pri luzenju od 240 min,
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nakon ¢ega pocinje da opada. Izluzenje cinka je znatno vece u poredenju sa izluzenjem
bakra pri istim uslovima luzenja. Istovremeno, vodonik-peroksid je efikasnije sredstvo za
luZzenje cinka iz PMeK od natrijum-nitrata, kao i kod bakra.

5.13.3. Uticaj temperature i viemena luzenja na izluzenje zeleza

IzluZenja Zeleza dobijena su pri istim uslovima kao i izluzenja bakra i cinka i
prikazana su u tabeli 5.47 i na slici 5.101.

Tabela 5.47. Zavisnost stepena izluzenja zeleza od temperature i vremena u sistemu
PMGK-HQSO4-H202-H20

Vreme, IzluZzenje zeleza, %
min Temperatura, °C
25 30 35 40 45
20 16,46 21,68 27,18 32,65 38,53
40 23,61 30,72 40,78 51,91 52,08
60 27,41 36,78 48,05 61,39 63,26
90 32,46 47,25 57,26 74,24 74,89
120 36,19 53,69 65,09 85,91 83,26
180 43,65 60,28 74,26 94,36 91,26
240 49,61 64,31 80,65 97,08 93,62
100
2 801
S,
c
S 60-
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Slika 5.101. Uticaj temperature i viemena na stepen izluzenja Zeleza
u sistemu PMeK-H2SO4-H202-H.0

Porast temperature ima znacajan uticaj na porast izluZzenja Zeleza iz PMeK.
Poveéanjem temperature od 25 do 40°C izluZzenje se povecava sa 49.61% na 97.08%
pri luzenju od 240 min, da bi nakon toga pocelo da opada. Izluzenje Zeleza je
konstantno vece od izluZzenja bakra, $to ukazuje na manju stabilnost pirotina u
poredenju sa halkopiritom, kao i u slu¢aju luzenja sa natrijum-nitratom.
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5.14. Karakteristike ¢vrstih ostataka luzenja PMe koncentrata u sistemu H,SO,-
H202-H,0

Karakterizacija ¢vrstih ostataka luzenja PMe koncentrata u sistemu HxSO4-H>05-
H-O izvrSena je analizom hemijskog i faznog sastava. Analiza faznog sastava je
obuhvatila XRD, TG i DTA analizu kao i opticku mikroskopiju u cilju fazne
karakterizacije mikrokonstituenata. Uzorci Cvrstih ostataka, odabrani za ispitivanja,
dobijeni su pod slede¢im uslovima:

Uzorci CEvrstin ostataka, odabrani za ispitivanja, dobijeni su pod sledeéim
uslovima:

1. uzorak PMe II/1, dobijen pri slede¢im radnim uslovima: t = 25°C, brzini
mes$anja 100 min™', koncentraciji H2SO,4 1,5M, koncentraciji H2O» 1,0M, gustini rastvora
1 g/dm?®, krupno¢i koncentrata 100% -37um i t = 60 min.

2. uzorak PMe II/2, dobijen pri sledeéim radnim uslovima: t = 35°C, brzini
mes$anja 100 min™, koncentraciji H2SO,4 1,5M, koncentraciji H2O» 1,0M, gustini rastvora
1 g/dm?®, krupnoéi koncentrata 100% -37um i t = 240 min.

5.14.1. Hemijska analiza

Hemijski sastav &vrstih ostataka luzenja PMe koncentrata u sistemu HySOjy-
H.O.-H>,O prikazan je u tabeli 5.48. Pored sadrzaja bakra, cinka, olova, Zeleza i
sumpora, u istoj tabeli je prikazana masa ¢vrstog ostatka nakon luzenja. Masa
koncentrata pre luzenja je iznosila 1,2 g.

Tabela 5.48. Hemijski sastav Cvrstih ostataka PMe 11/1 i PMe 11/2
Masa Sadrzaj (%)

(9) Cu Zn Fe Pb S ukupan
PMe I1l/1 | 0,95 8,57 7,28 17,89 | 15,96 24,50
PMe Il/2 | 0,57 4,64 2,24 9,82 | 25,35 27,84

Uzorak
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5.14.2. XRD analiza

Na slikama 5.102i 5.103 prikazani su difraktogrami uzoraka PMe II/1 i PMe lI/2.

T 3 O v T * T
A

O - halkopirit, CuFeS2
A- sfalerit, ZnS

V- galenit, PbS

1 ¢ - pirotin, Fex-1Sx

3k - anglezit, PbSO4

o - kvare, SiO2

fm.*mwm‘.ﬂ‘—- *
13

Slika 5.102. Difraktogram uzorka PMe IlI/1

r “r

s 4.;0* v L
* 4

O - halkopirit, CuFeS2
° A- sfalerit, ZnS
] V- galenit, PbS
4 - pirotin, Fex-1Sx
%k - anglezit, PbSO4
* @ - sumpor, S
oe- kvarce, SiO2

Slika 5.103. Difraktogram uzorka PMe 11/2

Na difraktogramu uzorka PMe Il/1, za razliku od uzorka PMe I1I/2, nije
identifikovan elementarni sumpor, obzirom da uzorku PMe I/1 odgovaraju mala
izluzenja bakra, cinka i zeleza i koli¢ina stvorenog elementarnog sumpora jo$ nije
dovoljna za identifikaciju XRD analizom, mada ¢e DTA analiza i optiCka mikroskopija
potvrditi da je u ostatku prisutan u manjoj koli€ini. Inae u oba uzorka je utvrden anglezit
kao nova faza nastala tokom procesa luzenjem galenita, zatim neizluzeni halkopirit,
sfalerit, galenit i pirotin, kao i kvarc koji je je glavni mineral jalovine i stabilan je u
procesu luZenja.
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5.14.3. TG i DTA analiza

Termogrami uzoraka PMe 11/1 i PMe II/2 dobijeni su pod istim radnim uslovima kao i
termogrami koncentrata pre luZzenja (poglavlje 5.3.4) i prikazani su na slikama 5.104 i
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Slika 5.105. TG i DTA krive uzorka PMe I1/2

Termogrami uzorka PMe II/1 i PMe 1l/2 su veoma sli¢ni termogramima uzoraka
PMe I/1 i PMe 1/2 dobijenim pri luzenju polimetali€nog koncentrata natrijum-nitratom.
Porast mase u temperaturnom intervalu 360-720°C je rezultat oksidacije neizluzenih
sulfida i vedi je $to je izluzenje manje. Na temperaturama iznad 720°C dolazi do naglog
gubitka mase, $to je rezultat disocijacije sulfata olova, cinka, bakra i zeleza sa blago

izrazenim endotermnim pikovima.
Uocen endotermni pik na 118°C kao i veliki gubitak mase u intervalu 250-350°C

na termogramu uzorka PMe /2 ukazuje na prisustvo vece koli€ine elementarnog
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sumpora. Pri poredenju termograma uzoraka PMe 1/2 i PMe 1/3 sa termogramom uzorka
PMe 11/2, uzimaju¢i u obzir mase ostataka nakon luzenja, primetna je veca koli¢ina
elementarnog sumpora u talozima PMe 1/2 i PMe |/3. Dakle, koli¢ina elementarnog
sumpora u talogu PMe 1I/2 je manja od sulfidnog sumpora koji je oksidisan tokom
procesa luzenja, te je stoga deo sulfidnog sumpora oksidisan do sulfata.

Ovakvi rezultati TG analize ostataka luzenja polimetalicnog koncentrata natrijum-
nitratom, odnosno vodonik-peroksidom potvrduju jacu oksidacionu sposobnost vodonik
peroksida.

5.14.4. Opticka mikroskopija

Mineralodka ispitivanja uzoraka PMe 1I/1 i PMe 1l/2 su obuhvatila kvantitativnu i
kvalitativnu analizu na celim uzorcima. Korekcija kavantitativne analize radena je
pomocu hemijske analize na Cu, Zn, Pb i Fe.

Na osnovu dobijenih kvalitativnin mineraloskih analiza utvrden je sledeéi mineralni
sastav: pirotin, halkopirit, sfalerit, galenit, anglezit, elementarni sumpor i kvarc (jalovina).
Sadrzaj sulfidne mase u uzorku PMe 1I/1 iznosi 62,5%, u kojoj se oko 52,8% sulfidnih
zrna javlja kao slobodno (slika 5.106). Sadrzaj sulfidne mase u uzorku PMe 11/2 iznosi
31,5%, u kojoj se oko 70,4% sulfidnih zrna javlja kao slobodno (slika 5.106). Na slici
5.107, prikazano je procentualno u¢esée sulfidnih, sulfatnih, oksidnih i jalovih minerala u
sva tri ispitivana uzorka.

O Slobodna

B Sa uklopcima
PMe I1/2
O Impregnacija

O Prosti sraslaci
PMe I1/1

B Kompleksni
sraslaci

40% 50% 60% 70% 80% 90% 100%

Slika 5.106. Strukturni sklop sulfidnih mineralnih zrna uzoraka PMe II/1 i PMe I1/2
preracunat na 62,5 i 31,5% sulfidnih minerala

70-
604~

50l @ PMe 11/1
401"~
301"
201 B PMe I1/2

101"

Sulfidni minerali: ' Sulfatni minerali: ' Oksidni minerali: Silikati + S

Slika 5.107. Sadrzaj sulfidnih, sulfatnih, oksidnih i jalovih minerala
u uzorcima PMe II/1 i PMe 11/2
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Tabela 5.49. Kvantitativni mineralni sastav uzorka PMe Il/1 i PMe 11/2 (u%)
Mineral PMe I/1 | PMe I/2
Broj ispitivanih zrna 556 478
Pirotin 15,76 7,33
Halkopirit 24,76 13,42
Sfalerit 10,77 3,25
Galenit 11,19 748
Markasit n.u. n.u.
Arsenopirit n.u. n.u.
Sulfoso n.u. n.u.
Kovelin n.u. n.u.
Bizmut n.u. n.u.
Tetraedrit n.u. n.u.
Anglezit 9,11 23,13
Limonit n.u. n.u.
Sumpor 4,24 15,65
Jalovina 24,17 29,74
Ukupno 100,00 100,00

Napomena: n.u. — Mineral nije utvrden

Od sulfidnih minerala bakra utvrdjen je halkopirit kao jedini mineral u oba uzorka
(PMe 1lI/1 — 24,76%; PMe 1l/2 — 13,42%). Glavna karakteristika mineralnih zrna
halkopirita je intezivna korozija njihovih ivica, sa pojavom sumpora duz njihovih oboda.
U slobodnim zrnima javljaju se: PMe Il/1 — 92,4% i PMe 1I/2 — 93,2%. Maniji deo je u
vidu impregnacija u drugim mineralima ili u vidu slozenih sraslaca. Detaljni prikaz
halkopirita dat je u tabeli 5.49 i na slici 5.108.

O Slobodna

B Sa uklopcima
PMe 11/2

O Impregnacija

O Prosti sraslaci

PMe 1I/1

B Kompleksni

/"

s sraslaci
100%

80% 85% 90% 95%
Slika 5.108. Sklop mineralnih zrna sa halkopiritom u uzorcima PMe 1I/1 i PMe 11/2

Od sulfidnih minerala olova utvrden je galenit (PMe IlI/1 — 11,19%, PMe 11/2 —
7,48%). Od sulfatnih minerala olova utvrden je anglezit (PbSO,4) (PMe 1I/1 — 9,11%,
PMe 11/2 — 23,13%). Ova dva minerala se redovno javljaju u zajedni¢kim agregatima,
gde su centralni delovi ispunjeni sa galenitom, dok se anglezit javlja po obodu. Galenit
se u slobodnim zrnima javlja vrlo malo, dok anglezit nije utvrdjen u slobodnim zrnima.
Ostala mineralna zrna sa galenitom i anglezitom najveéim delom su u vidu uklopaka,
prostih i sloZenih sraslaca. Detaljni prikaz sadrZaja i sklopa galenita i anglezita dat je u
tabeli 5.49 i na slici 5.109.
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Od sulfidnih minerala cinka utvrden je sfalerit (PMe IlI/1 — 10,77%, PMe 11/2 —
3,25%). Sfalerit se slobodnim zrnima javlja sa: PMe Il/1 — 36,4%, PMe /2 — 100,0%.
Ostala mineralna zrna sa sfaleritom najve¢im delom su sa uklopcima drugih minerala,
kao i u vidu prostih i sloZzenih sraslaca. Manji deo je u vidu impregnacija u drugim
mineralima. Detaljni prikaz sfalerita dat je u tabeli 5.49 i na slici 5.110.

O Slobodna
PMe 11/2-Ang B Sa uklopcima
PMe II/2-Gal O Impregnacija
PMe Il/1-Ang O Prosti sraslaci
PMe II/1-Gal ” B Kompleksni
sraslaci

0% 20% 40% 60% 80% 100%

Slika 5.109. Sklop mineralnih zrna sa galenitom (Gal) i anglezitom (Ang)
u uzorcima PMe II/1 i PMe 11/2

d Slobodna

W Sa uklopcima
PMe II/2

O Impregnacija

O Prosti sraslaci
PMe I1/1

B Kompleksni
sraslaci

0% 2(5% 4d°/o 60'% 86% 1 OE)%
Slika 5.110. Sklop mineralnih zrna sa sfaleritom u uzorcima PMe 1I/1 i PMe [I/2

Od sulfidnih minerala zeleza utvrden je pirotin (PMe 1l/1 — 15,76%, PMe 11/2 —
7,33%). Pirotin se u slobodnim zrnima javlja sa: PMe IlI/1 — 80,3%, PMe 11/2 — 6,0%.
Ostala mineralna zrna sa pirotinom najvec¢im delom su sa uklopcima drugih minerala,
kao i u vidu prostih i sloZzenih sraslaca. Manji deo je u vidu impregnacija u drugim
mineralima. Detaljni prikaz pirotina dat je u tabeli 5.49 i slici 5.111.

‘ ‘ ‘ ‘ O Slobodna

| klopci
PMo 112 Sa uklopcima

O Impregnacija

O Prosti sraslaci

PMe 11/1
B Kompleksni
sraslaci

0% 20% 40% 60% 80% 100%

Slika 5.111. Sklop mineralnih zrna sa pirotinom u uzorcima PMe II/1 i PMe 11/2
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6. ZAKLJUCAK

Originalni naucni rezultati prikazani u ovoj disertaciji su vezani za oblast
hidrometalurgije polimetali€nih sulfidnih mineralnih sirovina. Hidrometalurski postupci su
po svojoj prirodi kompleksniji od drugih konvencionalnih metoda i omoguéavaju
potpunije koriS¢enje mineralnih sirovina. Njihova primena omogucava preradu
siromasnih ruda i koncentrata koji su po sastavu veoma slozeni.

Dosadasnji rezultati i nau€na dostignuéa u istraZivanju procesa oksidacionog
luZzenja sulfidnih ruda i koncentrata uglavnom se odnose na ispitivanja primene rastvora
feri-sulfata, hlorovodoni¢ne kiseline i hlorida, sumporne kiseline i razli€itih oksidanasa i
azotne kiseline i nitrata na moguénosti uspesSne prerade ovakvih sirovina. Nakon
detaljnog uvida u procesne mogucnosti prerade polimetaliCnih ruda i koncentrata, za
analizu mogucnosti primene odabran je postupak luzenja sulfidnih koncentrata
rastvorom sumporne kiseline u prisustvu oksidansa pri normalnom pritisku

Posebno vredi naglasiti, da primena postupka oksidacionog kiselog luzenja
polimetalicnih mineralnih sirovina na standardnom pritisku, uz valorizaciju bakra i cinka
iz luznih rastvora i olova iz C&vrstih ostataka luzenja dovodi do racionalnijeg i
kompleksinijeg  koriS¢enja  prirodnih  resursa. Preradom  sulfidnih  sirovina
hidrometalurSkim postupkom iskljuuje se stvaranje SO, gasa, Sto je znacajno sa
aspekta zastite okoline.

Za ispitivanja su koris¢éena dva tipa polimetalicnog koncentrata iz flotacije
"Rudnik". X-ray analizom uzoraka je utvrdeno da je u oba bakar vezan u halkopiritu,
cink u sfaleritu, olovo u galenitu i Zelezo u halkopiritu i pirotinu. Kvalitativna i
kvantitativna mineraloSka analiza je pokazala da halkopiritni koncentrati sadrzi 76,8%
halkopirita, 6,2% sfalerita, 2,7% galenita i 1,0% pirotina, a polimetali¢ni 25,6%
halkopirita, 13,0% sfalerita, 14,6% galenita i 15,7% pirotina.

U halkopiritnom koncentratu 92% sulfidnih mineralnih zrna se javlja kao
slobodno, a ostatak je u asocijaciji sa zrnima drugih minerala u vidu prostih sraslaca i
uklopaka. Kompleksnije forme, kao §to su impregnacije i slozeni sraslaci, gotovo da i ne
postoje. Halkopirit, kao daleko najzastupljeniji mineral u koncentratu, u slobodnim
mineralnim zrnima se javlja sa oko 95,5% u klasi -37um i 97% u klasi +50-75um.

Kod polimetalicnog koncentrata, strukturni sklop sulfidnih mineralnih zrna je
nesto drugaciji. Oko 61% sulfidnih mineralnih zrna se javlja kao slobodno, 17% kao
prosti sraslaci, 12% u vidu uklopaka drugih minerala i 10% kao kompleksni sraslaci sa
drugim mineralima. Od svih prisutnih minerala, halkopirit je najzastupljeniji u slobodnim
mineralnim zrnima sa 88%, potom sfalerit sa 59%, pirotin sa 51%, dok se samo 25%
zrna galenita javlja kao slobodno.

Na TG i DTA krivama halkopiritnog i polimetalicnog koncentrata uocljiv je porast
mase u intervalu 400-730°C prac¢en veéim brojem egzotermnih pikova koji su rezultat
oksidacije prisutnih sulfida u sulfate i oksisulfate. Iznad 750°C dolazi do velikog gubitka
mase usled disocijacije sulfata sa dva jasno izrazena endotermna pika koji odgovaraju
disocijaciji CuSO4 i CuO-CuSO4. Termogrami halkopiritnog koncentrata dobijeni pri
razliCitim brzinama zagrevanja su posluzili za odredivanje energije aktivacije reakcija
koje se odvijaju tokom oksidacije halkopirita do 900°C metodama neizotermske kinetike.
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Polaze¢i od termodinamicke analize mogucih reakcija luzenja halkopirita,
sfalerita, galenita i pirotina u sistemima HxSO4-NaNO3-H>O i H,SO4-H20,-H>0, E-pH
dijagrama stabilnosti pojedinaénih minerala i njihovih medusobnih uticaja u oksidaciono-
kiseloj sredini i uzimajuéi u obzir rezultate karakterizacije ¢vrstih ostataka nakon luzenja,
odredene su hemijske reakcije luzenja i to:

za sistem H.S04-NaNO;-H,O

CuFe82+4/3NaN03+8/3HgSO4=CuSO4+FeSO4+2/3NaQSO4+ 280 + 4/3NO + 8/3H20
CUFGSQ + 4NaNO3 + 4HQSO4 = CUSO4 + FeSO4 + 2NaQSO4 + 280 + 4N02 + 4H20
ZnS+2/3NaNO3+4/3H2S04=ZnS04+1/3NazS04+ S° + 2/3NO + 4/3H,0

ZnS + 2NaNOj3 + 2H,SO, = ZnSO4 + NapSOs4 + S° + 2NO; + 2H,0
PbS+2/3NaN03+4/3HgSO4=PbSO4+1/3Na2804+ SO + 2/3NO + 4/3H20

PbS + 2NaNO; + 2H,SO4 = PbSO4 + NapSO4 + S° + 2NO, + 2H,0

(3/X-1 )Fex-1SX + 4H2SO4 + 2NaN03 = 3FeSO4+ NaQSO4 + (3X/X-1 )S +2NO + 4H20
(1/X-1 )Fex.1SX + 2HQSO4 + 2NaNO3 = FeSO4 + NaQSO4 + (X/X-1 )S + 2N02 + 2H20

Najveci deo sulfidnog sumpora se tokom luzenja natrijum-nitratom oksidiSe do
elementarnog oblika, a mali deo do sulfata. Odnos elementarnog i sulfatnog sumpora u
produktima luzenja nastalih oksidacijom sulfida kao i odnos NO i NO, u gasovitoj fazi
zavise od koncentracije nitratnog jona. Na poviSenim temperaturama Fe(ll)-sulfat je
stabilan u prisustvu nitratnog jona i ne oksidiSe se do Fe(lll)-sulfata.

za sistem H.S0;4-H,0,-H,O

CuFeS; + 5/2H,0; + 5/2H,S04 = CuSOy4 + 1/2Fex(S04)s + 2S° + 5H,0
CuFeSz + 17/2H202 + 1/2H2SO4 = CUSO4 + 1/2F€2(SO4)3 + 9H20

ZnS + H,05 + HoSO4 = ZnSO, + S° + 2H,0
ZnS + 4H202 = ZnSO4 + 4H20

PbS + H,05 + HoSO4 = PbSO4 + S° + 2H,0
PbS + 4H202 = PbSO4 + 4H20

Fex.1Sx + 3(x-1)/2H205 + 3(x-1)/2H2S04 = (x-
Fex1Sy + (8x+(x-3))/2H205 + (x-3)/2H.SO04 =

1)/2Fe5(S04)3 + xS° + 3(x-1)H20
(x-1)/2 Fex(SO04)s + (8x+2(x-3))/2H20

Sulfidni sumpor se tokom luzenja vodonik-peroksidom ravnopravno oksidise do
elementarnog i sulfatnog oblika. Zelezo se oksidiSe do Fe(lll)-sulfata, ¢ija se uloga kao
sredstva za luzenje u poredenju sa vodonik-peroksidom moze zanemariti. Prisustvo
Fe(lll)-sulfata smanjuje stabilnost vodonik-peroksida u rastvoru.

Ispitan je uticaj radnih parametara procesa na izluzenje bakra iz halkopiritnog
koncentrata u sistemima H>SO4-NaNO3-H20 i HoSO4-H202-H20 i odredeni su optimalni
parametri procesa. Za sve ispitivane parametre prikazane su kineticke krive promene
stepena ekstrakcije bakra. Pri povecanju temperature luzenja halkopiritnog
koncentarata sa 70 na 90°C i vremenu luZenja od 240 min, izluzenje se poveca sa
39,9% na 75,5% pri luzenju natrijum-nitratom, dok se pri luzenju vodonik-peroksidom
poveca sa 33,21% na 83,64% pri porastu temperature sa 25 na 40°C pri istom vremenu
luZzenja. Porast koncentracije sumporne kiseline i oksidansa u rastvorima takode utice
na porast izluzenja bakra. Isti trend je uocen i pri luzenju polimetalicnog koncentrata
istim reagensima za luzenje. Rezultati su saglasni sa rezultatima iz literature, ali su
vrednosti izluZzenja znacajno vece. Ova Cinjenica ne iznenaduje, jer je viSe autora u
ranijim istrazivanjima utvrdilo da se pri luzenju istog minerala iz razli¢itih lezista pod
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istim uslovima stepeni izluzenja mogu razikovati i preko 50%, $to je rezultat prirode
nastanka ispitivanih minerala sa razlicitih lezista.

Povecanje brzine meSanja pri luzenju halkopiritnog koncentarata natrijum-
nitratom od 100 do 450 min™', pak dovodi do pada izluZzenja bakra sa 83,8% na 60,2%
pri luzenju od 240 min. Optimalna brzina mesanja pri luzenju vodonik-peroksidom je,
takode 100 min™ i njeno dalje poveéanje dovodi do smanjenja izluzenja. Ova je pojava
objasnjena boljim kontaktom oksidansa i halkopirita pri manjim brzinama meSanja,
odnosno lakS§om adsorbcijom reaktanta na povrSini sumpora koji nastaje tokom procesa
luZenja i taloZi se na povrSini mineralnih zrna. Maksimalno izluzenje bakra pri luzenju
HPy koncentrata u sistemu H.SO4-NaNO3-H.O iznosi 75,5% pri temperaturi 90°C,
vremenu 240 min, brzini medanja 100 min™, 1,5M H>SO., 0,6M NaNO; i krupnodi
koncentrata 100% -37um. Pri luzenju u sistemu H>SO4-H.O2-H>0 izluZzenje je vece i
iznosi 83,64% pri temperaturi 40°C, vremenu 240 min, brzini me$anja 100 min™, 1,5M
H>SO4, 0,6M NaNOgs i krupnoc¢i koncentrata 100% -37um. Dalji porast temperature
dovodi do smanjenja izluzenja zbog nestabilnosti vodonik-peroksida na viSim
temperaturama.

Iz dobijenih rezultata uoCava se da je vodonik-peroksid efikasniji i da se
njegovom primenom postizu nesto vecéa izluzenja u poredenju sa natrijum-nitratom.
Razog za to je Sto se pri luzenju peroksidom stvara manja koli¢ina elementarnog
sumpora, jer se deo oksidise do sulfata, pa je samim tim i debljina sloja sumpora koji se
talozi po povrSini mineralnih zrna manja u slu€aju luZzenja vodonik-peroksidom.

X-ray analizom praha d&vrstin ostataka luzenja halkopirithnog koncentrata
rastvorima HoSO4-NaNO3-Ho.O i HoSO4-H202-HoO utvrden je halkopirit i elementarni
sumpor. TG-DTA analiza i kvalitativna i kvantitativna mikrostrukturna analiza su
pokazale da je sadrzaj elementarnog sumpora u &vrstim ostacima luzenja vecéi kod
luZenja sa natrijum-nitratom, uz istovremeno veéu masu taloga pri istim stepenima
izluzenja. Utvrdeno je i prisustvo male koli¢ine anglezita koji nastaje luzenjem galenita i
talozi se na njemu.

Veoma je vazno naglasiti da se u svim ostacima luzenja halkopiritnog
koncentrata preko 94 % sulfidnih mineralnih zrna javlja kao slobodno, dok se preko 97%
halkopiritnin mineralnih zrna javlja kao slobodno, sa izuzetno korodovanom povrSinom.
Dakle, strukturni sklop mineralnih zrna je povoljan i ne moze biti razlog smanjenja
brzine luzenja u kasnijoj fazi. SEM-EDX analiza hemijskog sastava povrsine mineralnih
zrna pokazuje potpunu prekrivenost neizluzenih mineralnih zrna kompaktnim slojem
elementarnog sumpora pri vec¢im izluZzenjima.

Za kinetiCku obrada eksperimentalnih rezultata luzenja bakra iz halkopiritnog
koncentrata u sistemu H>SO4-NaNO3;-H,O koris¢éena je metoda Sharpa i "metoda
jednakog stepana reagovanja". Primenom metode Sharpa utvrdeno je da kineticka
jednacina Kazeeva-Erofeeva -In(1-a)=kt" najbolje linearizuje eksperimentalne rezultate,
Sto ukazuje na mesSovitu kontrolu procesa. Primenom Arhenius-ove jednacine odredena
je energija aktivacije i iznosi 83 kdJ/mol. Vrednosti kinetiCkog parametra n bliske jedinici
pri temperaturama 70-80°C i izluZenjima manjim od 60% i energija aktivacije od 83
kd/mol ukazuju da brzina reakcije na grani¢noj povrsSini odreduje brzinu procesa. Sa
porastom temperature i stepena izluzenja, dolazi do promene reakcionog mehanizma iz
kinetickog u difuzioni, $to potvrdiju vrednosti parametra n bliske 0,5. Brzina odvijanja
reakcije je tada limitirana difuzijom reaktanata kroz sloj elementarnog sumpora. Prelaz
je postepen i brzina reakcije je tada dvojako kontrolisana.

Primenom "metode jednakog stepena reagovanja" je utvrdeno da sa porastom
stepena reagovanja dolazi do smanjenja energije aktivacije procesa, $to potvrduje da
on postaje difuziono kontrolisan u zavr$noj fazi luzenja.
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Primenom metode Sharpa na eksperimentalne rezultate luzenja bakra iz
halkopiritnog koncentrata u sistemu H>SO4-H>0,-H>O utvrdeno je da kineticka
jednacina a“=kt najbolje linearizuje eksperimentalne rezultate i koristi se za difuziono
kontrolisane procese. Odredena je energija aktivacije i iznosi 80kd/mol. Visoka vrednost
Ea ne mora ukazivati na kineticku kontrolu procesa, obzirom da transportno
kontrolisane reakcije mogu imati veoma visoku pseudoaktivacionu energiju. Cinjenica
da u temperaturnom opsegu 25-45°C eksperimentalne krive imaju eksponencijalni oblik
i da ih najbolje linearizuje jednagina a®=k-t, ukazuje da difuzija reaktanata kroz sloj
kompaktnog elementarnog sumpora limitira brzinu procesa. Proces bi mogao biti
hemijski kontrolisan samo u pocetnom stadijumu luzenja pri kratkim vremenima i niskim
izluzenjima.

Ispitivanje uticaja temperature i vremena luzenja polimetali€nog koncentrata na
izluzenje bakra, cinka i zeleza, posluzilo je za analizu uticaja sastava polimetali¢nih
sirovina na luzenje bakra pri istim uslovima i ocenu stabilnosti sulfidnih minerala
prisutnih u koncentratu. Izluzenja bakra pri luZzenju polimetalicnog koncentrata su za oko
20% viSa od izluzenja bakra iz halkopiritnog koncentrata pri istim uslovima. Tako, pri
luzenju polimetalicnog koncentrata u sistemu H,SO4-NaNO3z-H,O na 90°C izluZi se
92,6% bakra za 240 min, Sto je za 17% viSe od izluzenja bakra iz halkopiritnog
koncentrata pri istim uslovima. Pri luzenju polimetali¢nog koncentrata u sistemu HoSO4-
H>02-H.O na 40°C izluzi se 96,8% bakra za 240 min, $to je za 14% viSe od izluzenja
bakra iz halkopiritnog koncentrata pri istim uslovima.

Od sulfidnih minerala u ispitivanim uslovima najstabilniji je halkopirit, potom
pirotin, dok je sfalerit najmnje stabilan i najlak$e se luzi. Pri luZenju natrijum-nitratom na
90°C izluzeno je 92,6% Cu, 99,7% Zn i 93,5% Fe nakon 240 min luZenja, a pri luZzenju
vodonik-peroksidom na 40°C izluzeno je 96,8% Cu, 99,8% Zn i 97,0% Fe pri istom
vremenu luzenja. Stabilnost galenita nije precizno odredena jer olovo ostaje u talogu
kao galenit+anglezit, mada je, prema rezultatima kvantitativne mikrostrukturne analize,
po stabilnosti izmedu halkopirita i sfalerita.

X-ray analizom praha ¢&vrstih ostataka luzenja polimetali€nog koncentrata
pastvorima HSO4-NaNO3-HO i HaSO4-Ho02-HoO  utvrdeni su  neizluzeni  sulfidni
minerali, anglezit i elementarni sumpor nastali tokim procesa. Dva su razloga boljeg
luZenja polimetali€nog od halkopiritnog koncentrata. Prvi je taj $to prisustvo primesa
smanjuje stabilnost osnovnih minerala i deluje katalitiCki pri njihovom rastvaranju. Tako,
prisustvo vece koli¢ine sulfida olova, cinka i Zeleza smanjuje stabilnost halkopirita, kao
Sto i stabilnost sfalerita zavisi od sadrzaja zeleza. Drugi razlog je stvaranje velike
koli¢ine anglezita zajedno sa elementarnim sumporom u produktima luzenja. Anglezit
na taj na¢in smanjuje kompaktnost sumpora i olakSava difuziju u zavrsnici procesa.

Kvantitativna i kvalitativna analiza C&vrstih ostataka luzenja polimetali€nog
koncentrata koji odgovaraju visokim izluzenjima je pokazala da su halkopirit, sfalerit i
pirotin u talozima prisutni najve¢im delom u vidu samostalnih mineralnih zrna. Galenit i
anglezit se redovno javljaju u zajednic¢kim agregatima, gde su centralni delovi ispunjeni
galenitom, dok se anglezit javlja po obodu. Galenit se u slobodnim zrnima javlja u tragu,
dok anglezit nije utvrden u slobodnim zrnima.
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Mpunor 1.

UsjaBa o ayTopcTBY

UsjaBrbyjem aa je AoKTOpcKa AucepTaumja nog Hacrnosom

MexaHusam nyxewa nonumeTtanuyHux Pb-Zn-Cu KOHUEHTpaTa CyMnopHOM
KMCenuHom y npucycTey ogabpaHux okcngaHaca

® pesynTaT CONCTBEHOI UCTPaXXMBaYKor paaa,
* [a HUCaMm KpLumo/na aytopcka npasa 1 KOPUCTUO UHTENEKTyarnHy CBOjuHy ApYyrvx nuua.

Y Beorpaay, _15.04.2014.




Mpwunor 2.

UsjaBa o0 kopuwhemwy

Oenawhyjem YHusepautetcky 6ubnuorteky ,Csetosap MapkoBuh® pa y OurutanHu
penosutopujym YHuBepauteta y Beorpagy yHece MOjy [OKTOpPCKy AMcepTauujy nop
HacroBOM:

MexaHun3sam nyxetba nonumeTannyHux Pb-Zn-Cu KOHLUEHTpaTa CyMnopHOM
KUCENUHOM y NpUCycTBY ofabpaHunx okcuaaHaca

Koja je moje ayTopcko aeno.

CarnacaH/Ha cam fa enekTpoHcka Bepsnja Moje AucepTauuje Gyae OOCTynNHa y OTBOPEHOM
npucTyny.

Mojy AokTopcky AucepTauujy noxparwseHy y OurutanHu penosnuTopujym YHusepauteTa y
Beorpaay mory aa kopucTe cBu koju nowTyjy oapeabe caapxaHe y oaabpaHom TVNY nNuueHue
KpeatusHe 3ajeaHuue (Creative Commons) 3a kojy cam ce oanyyuo/na.

1. AyTopcTBO
2. AyTOpCT.B(‘) = HekomepuujanHo
@wopcmo — HeKoMepuujanHo — 6e3 npepage
4. AyTOpCTBO — HEKOMepLIMjarHo — AENUTY Nog UCTUM YCIIOBUMA
5. Aytopcteo — 6e3 npepage
6. AyTopCcTBO — AENWUTU NOA UCTUM YCIOBUMA

(Monumo fa 3aokpyxuTe camo jefHy o4 WecT NoHyReHnx nuueHLM. Kparak onuc nuueHun gar

je Ha cnepehoj cTpaHuum.)
l'lomé?/c
/'\
f%/ ¢ ,

Y Beorpagy, 15.04.2014.




