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Rezime

Poznavanje sastava i karakteristika nestandardnih koncentrata bakra sulfidnog tipa,
termodinamickih i kinetickih parametara, mehanizama procesa oksidacionog przenja
koncentrata, kao i tehnoloskih moguénosti za odvajanje Stetnih primesa i ukljucivanje u
konvencionalnu pirometalursku proizvodnju bakra, neki su od vaznih aspekata obuhvaéenih

istrazivanjem U okviru ove doktorske disertacije.

Za eksperimentalna istrazivanja bila su odabrana tri polimetali¢na koncentrata bakra
sulfidnog tipa, jedna rudna sirovina enargitskog tipa i tri sintetisane mesavine polaznih
koncentrata sa dodatkom odredene koli¢ine Pb, Zn, Ni i Cd u obliku sulfida u cilju
dobijanja nestandardnih koncentrata. Karakterizacija je obuhvatala: 1) odredivanje
hemijskog sastava polaznih uzoraka putem ICP-AES, AAS, elektrogravimetrije i EDXRF;
2) odredivanje mineraloskog sastava polaznih uzoraka i produkata oksidacionog przenja
putem XRD analize; i 3) mikrostrukturne analize polaznih uzoraka i produkata

oksidacionog przenja putem SEM-EDS metode i opticke mikroskopije.

U cilju boljeg poznavanja termodinamickih Kkarakteristika nestandardnih
koncentrata bakra, izvrSena je termodinamicka analiza procesa oksidacije u sistemu
Cu—Me—S-0 (Me = Fe, Pb, Zn, As, Ni, Cd, Hg i Sb) i konstruisani su dijagrami stabilnosti
faza (Phase Stability Diagrams) kao zavisnosti log pso. = f ( 10g po2) na temperaturama od
25 °C do 1000 °C. Odredene su vrednosti AG’r na 450, 650 i 900 °C za moguce reakcije u
ispitivanim Me-S-O sistemima. Konstruisani su dijagrami ravnoteznog sastava i odredeni
odnosi gasa i koncentrata (SarZe) za optimalne uslove procesa oksidacionog przenja
koncentrata. Analizirano je ponasanje svake od prisutnih komponenti $arze tokom
zagrevanja do 1000 °C. Termijska analiza vrSena je putem DTA-TG analize u
neizotermskim uslovima na oshovu koje su definisani mehanizmi procesa oksidacije
ispitivanih koncentrata i sintetisanih meSavina. Za definisanje kineti¢kih parametara procesa
oksidacionog przenja koncentrata bakra, izvrSena je kineticka obrada eksperimentalnih
rezultata polaznih koncentrata i sintetisanih mesavina, primenom metoda izotermske
(metoda Sharpa) i neizotermske kinetike (metode Kissingera i Ozawe) i odredene energije
aktivacije procesa oksidacionog przenja koncentrata. Analiziran je uticaj koli¢ine prisutnih
Stetnih primesa u koncentratima bakra, temperature i vremena na kineticke pokazatelje

procesa oksidacionog prZenja.



Za nestandardni koncentrat bakra koji, zbog povisenog sadrzaja arsena, nije
primenljiv u pirometaluskom procesu proizvodnje bakra, putem matematickog
modelovanja metodama faktorskog dizajna eksperimenta i visestruke linearne regresije,
primenjenim na eksperimentalno dobijene podatke o selektivnom izdvajanju arsena
luzenjem sa natrijum-hipohloritom, utvrden je set parametara procesa pri kojima se
dobija optimalni stepen uklanjanja arsena pre dalje metalurske prerade. Za koncentrate
za koje je ustanovljeno da ni na koji nacin ne mogu samostalno sacinjavati deo Sarze za
topioni¢ku proizvodnju bakra, prvenstveno iz ekoloSkih razloga, na osnovu rezultata
eksperimentalnih istrazivanja, predloZzena je tehnoloska Sema predtretmana navedenih

koncentrata.

Uzimaju¢i u obzir sve rigorozniju zakonsku regulativu vezanu za zastitu radne 1
zivotne sredine kako u svetu tako i kod nas, a takode i ¢injenicu da u ovoj oblasti itekako
ima prostora i interesa za dalja istrazivanja, obzirom da u dostupnoj literaturi nema
dovoljno podataka o ispitivanoj problematici, a posebno je malo literaturnih podataka o
nestandardnim i siromas$nim koncentratima bakra, istrazivanje u okviru ove doktorske
disertacije poseduje znacajnu aktuelnost. Rezultati eksperimentalnih istrazivanja,
sprovedeni u okviru ove doktorske disertacije, obezbeduju dodatne korisne informacije
vezane za problematiku tretmana nestandardnih koncentrata bakra sa povisenim sadrzajem
Stetnih primesa u industriji. Pored moguénosti implementiranja u postoje¢u pirometalursku
praksu proizvodnje bakra, dobijeni rezultati mogu biti od znacaja i za smanjenje negativnih

uticaja zagadenja u skladu sa aktuelnim zahtevima o zastiti radne i zivotne sredine.

Kljuéne reéi: nestandardni koncentrati bakra, karakterizacija, stetne

komponente, termijska analiza, mehanizam oksidacije, PSD dijagram, faktorski dizajn
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Abstract

Knowledge of the composition and characteristics of the non-standard sulphide type
copper concentrates, thermodynamic and Kkinetic parameters, mechanisms of oxidative
roasting process, as well as the technological possibilities for the separation of impurities
and the implementation in the conventional pyrometallurgical copper production, represent

some of the important aspects that were surveyed in the frame of this doctoral dissertation.

For the experimental investigations three sulphide polymetallic copper concentrates,
one enargite-type raw ore material and three synthesized mixtures, made from the initial
concentrates with the addition of certain amounts of Pb, Zn, Ni and Cd in the form of
sulfides in order to obtain non-standard concentrates, were selected. Characterization
included: 1) determination the chemical composition of the initial samples by ICP-AES,
AAS, electrogravimetry and EDXRF; 2) determination the mineralogical composition of the
initial samples and products of oxidative roasting by XRD analysis; and 3) the
microstructural analysis of the initial samples and products of oxidative roasting by SEM-

EDS methods and optical microscopy.

Due to better understanding of the thermodynamic properties of non-standard
copper concentrates, thermodynamic analysis of oxidation process in the system Cu-S-Me-
O (Me = Fe, Pb, Zn, As, Ni, Cd, Hg and Sb) was done. Phase Stability Diagrams as a
functions log pso2 = f (log po2) were constructed at temperatures from 25 °C to 1000 °C.
The values of AG’r at 450, 650 and 900 °C for the possible reactions in the investigated
Me-S-O systems were calculated. Equilibrium composition diagrams were constructed and
mole fractions of gas and concentrate (batch) for the optimal oxidation process were
determined. The behaviour of the each batch component during heating up to 1000 ° C was
analysed. Thermal analysis in isothermal and non-isothermal conditions was performed by
DTA-TG- analysis under which the oxidation mechanisms of investigated concentrates and
mixtures were defined. For defining the kinetic parameters of oxidative roasting process,
the kinetic analysis of the experimental results for the initial concentrates and synthesized
mixtures was done, using the methods of isothermal (Sharp’s method) and non-isothermal
kinetics (methods of Kissinger and Ozawa) and activation energies of the oxidation were
determined. The impacts of harmful impurities in copper concentrates and influence of

temperature and time on kinetic parameters of the process were analysed.



For the non-standard copper concentrate, which, due to high arsenic content, is not
applicable in pyrometallurgical copper production, through mathematical modeling by
methods of experimental factorial design and multiple linear regression applied to
experimental data of selective arsenic separation by leaching with sodium hypochlorite, the
set of process parameters was determined, at which the optimum level of arsenic removal is
achieved, before further metallurgical processing. For the concentrates for which was
established that in any way cannot independently constitute part of the batch for copper
smelting, mainly because the environmental reasons, the technological scheme for

pretreatment of mentioned concentrates was proposed.

Having in mind the rigorous legislation related to protection of both working and
living environment, worldwide and in our country, and also including the fact that in this
research area certainly there is space and interest for future investigations, given that in the
available literature there is not enough information about these issues, especially there is
insufficient data about non-standard and low grade copper concentrates, the research within
this dissertation has considerable relevance. Results of experimental research, conducted in
the frame of this dissertation, provide additional useful information related to the issues of
the non-standard copper concentrates treatment with high content of harmful impurities in
the industry. Besides the possibility of their implementation in the existing
pyrometallurgical copper processing, the results may be of importance for reducing the
negative pollution impacts in accordance with the current environmental protection and

occupational health requirements.

Keywords: non-standard copper concentrates, characterization, harmful

components, thermal analysis, oxidation mechanism, PSD diagram, factorial design

Scientific field: Metallurgical Engineering
Scientific subfield: Extractive Metallurgy

UDC number: 622.78:669.3:66.094.3]:544.016.5(043.3)
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1. UvOD

‘Shwa scientia potestas est.”

F. Bacon

Smanjena koncentracija bakra u rudnim leziStima i nizak kvalitet koncentrata
predstavljaju nezaobilazne probleme u metalurgiji bakra poslednjih godina. Uzimajuéi u
obzir progresivno osiromasivanje postojecih rudnih rezervi sa jedne strane i rastucu
potrebu za bakrom na globalnom nivou sa druge strane, postoji potreba za primenom
nestandardnih koncentrata bakra, koji do skoro nisu bili u fokusu istrazivackih
interesovanja. Re¢ je o koncentratima bakra sulfidnog tipa neujednacenog sastava u
kojima je povecana koncentracija Stetnih primesa 1 pratilaca bakra: Pb, Zn, As, Cd, Hg,
Ni, Sb i drugih. Povec¢ano prisustvo ovih elemenata u nestandardnim koncentratima
dodatno komplikuje pirometalurSku preradu i povecava cenu finalnog proizvoda.
Takode, neke od prisutnih primesa, pratilaca sulfidnih minerala, obrazuju i lako
isparljiva jedinjenja, te sa aspekta zaStite Zivotne sredine predstavljaju Stetne

komponente u svim tehnoloskim fazama procesa proizvodnje bakra.

1.1 Bakar kroz istoriju

Bakar predstavlja jedan od prvih metala koris¢enih u osvitu ljudske civilizacije,
pre najmanje 10.000 godina u zapadnoj Aziji. Prema arheolo$kim nalazima,
prvenstveno se upotrebljavao za izradu novéic¢a i ukrasa. Glavni razlog za rano
otkrivanje i upotrebu bakra tumaci se ¢injenicom da se bakar u prirodi javlja u relativno
¢istom obliku. Tokom praistorije, u halkolitskom periodu, poznatijem kao bakarno doba
(gre. Chalkos - bakar), ljudi su otkrili moguénost kovanja samorodnog bakra i
primenjivali ga u izradi bakarnih ukrasa i oruda (Evans, 1965). U oblasti Mesopotamije,
pre 5.000 do 6.000 godina, prvi put je ovladano postupkom ekstrakcije bakra. Ve¢ u
periodu IV - 11l milenijuma pre n.e. prvi “metalurzi” ekstrahuju bakar u Evropi u oblasti

Huelva (Spanija).
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Najranija organizovana proizvodnja i primena bakra u razli¢itim civilizacijama

moze se grubo datirati na slede¢i nacin:

o Mesopotamija, oko 4500 pre n.e.
« Egipat, oko 3500 pre n.e.

« Kina, oko 2800 pre n.e.

« Centralna Amerika, oko 600 n.e.
e Zapadna Afrika, oko 900 n.e.

Otkri¢e drevnih Mesopotamaca da od bakra, kada se legira kalajem, nastaje
bronza, uvodi ljudsku civilizaciju u bronzano doba (3500 — 2500 godine p.n.e), sto
dalje Siri aspekte primene bakra i usmerava ga na izradu tvrdih predmeta - sekira,
nozeva, dleta i posuda. Hemijska analiza ostataka bronzanih predmeta iz oblasti
Mesopotamije ukazuje da su proizvedene bronze sadrzale oko 87 % Cu, 10 - 11 % Sn i
male koli¢ine Fe, Ni, Pb, As i Sb. Proizvodi od bakra, a posebno bronze, Sire se po
celom Bliskom Istoku, na $ta ukazuju ostaci raznih predmeta na prostorima danaSnje

Turske, Irana, Gréke 1 Azerbejdzana.

Izraelska Dolina Timna bakrom snabdeva drevni Egipat (u egipatskim
papirusima zabelezena je upotreba bakra u le¢enju infekcija i sterilisanju vode) (Lucas,
1962). U Egiptu su pronadeni ostaci bakarnih cevi proizvedeni od bakarnih listova
preénika 75 mm, duzine 100 m, koje su sluzile za transport vode. Kipar snabdeva
bakrom Fenicane, anticke Grke i Rimljane. Re¢ “bakar” izvedena je iz latinske reci
Cyprium (u doslovnom prevodu “metal sa Kipra”), obzirom da je najveci udeo bakra
kojim su se Rimljani snabdevali bio poreklom sa Kipra. Grci Aristotelovog doba bili su
upoznati sa bronzom kao cenjenom legurom bakra. U Juznoj Americi, civilizacije Maja,
Asteka i Inka eksploatisu bakar, pored zlata i srebra (Schroeder i Ruhl, 1968).

Oko Ill veka pre n.e. sa otkricem mesinga, anticki metalurzi Starog Rima
variranjem udela bakra 1 cinka u mesinzima, dobijaju proizvode za razliite aplikacije.
Ne iznenaduje Cinjenica da su Rimljani, s obzirom na njihov, za to doba, vrlo razvijeni
vodovodni sistem Cesto koristili bakar i bronzu u vodovodnim sistemima (armatura,
cevi, ventili, pumpe). Rimljani su takode koristili bakar i bronzu za izradu oklopa,

kaciga, maceva i kopalja, kao i ukrasnih predmeta, muzickih instrumenata i ukrasa. Dok
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se proizvodnja oruzja kasnije preorjentisala na gvozde, dekorativni i svecani predmeti
nastavili su da se proizvode od bakra, bronze i mesinga. Metalurgija bakra i bronze
tokom srednjeg veka dozivljava ekspanziju na Dalekom Istoku - u Kini, Indiji i Japanu
(Tylecote, 1983). Obzirom da je tokom srednjeg veka u Evropi uloga katolicke crkve
bila znacajna u ekonomskom, drustvenom 1 politickom zivotu, to se odrazilo na primenu
bronze u izradi crkvenih zvona i vrata na srednjovekovnim katedralama, dok se bakar,

kao meksi, koristio za izradu ukrasa na crkvenom namestaju i religioznim predmetima.

Otkric¢a i pronalasci koji se odnose na elektricitet i magnetizam krajem XVIII i
poc¢etkom XIX veka od strane nau¢nika Ampera, Faradeja, Oma i dr., i razvoj novih
proizvoda od bakra, pomogli su u pokretanju industrijske revolucije i uvodenju

proizvodnje bakra u novu eru tehnoloskog razvoja ljudske civilizacije.

1.2 Bakar u prirodi i rudne rezerve

Bakar je prisutan u Zemljinoj kori u koncentraciji od oko 50 — 70 ppm
(0,005-0,007 %) (Emsley, 2003), gde se javlja kao samorodni bakar ili u vezan u
mineralnim formama sulfidnog, karbonatnog ili oksidnog tipa (Hammond, 2004), koji
su u rudama prisutni u niskim koncentracijama, uglavnom u porfirskim lezistima.
Ostatak se sastoji uglavnom od oksidnih stena (andeziti ili granit), sa niskom koli¢inom
zeleza u obliku pirita. U potrazi za novim rudnim leziStima, u danas$nje vreme jako je
retko nadi leziSte sa sadrzajem bakra 1 - 2 %. Prosecni udeo rude koji se rudnicki
eksploatise, u cilju profitabilne proizvodnje bakra, odreden je donjom granicom sadrzaja
bakra, kojom se odvaja ruda od jalovine. Najve¢i udeo svetske proizvodnje bakra
zasniva se na eksploataciji ruda bakra iz porfirskih lezista velikih povrsinskih kopova,
sa donjom granicom sadrzaja bakra 0,4 - 1,0 % (povrSinska eksploatacija), odnosno 1 %

bakra (podzemna eksploatacija) (Vucurovié¢, 1988).

lako je bakar u upotrebi najmanje 10.000 godina, procenjuje se da je vise od
96 % bakra, ikada eksploatisanog i pretopljenog, proizvedeno nakon 1900. godine, dok
je vise od polovine proizvedeno u poslednjih 25 godina. Ukupne rezerve bakra na
Zemlji su ogromne: prema globalnoj proceni Ameri¢kog Instituta za geologiju iz 2013.
godine, identifikovano je 455 lezista sa dobro definisanim resursima koji sadrze oko 1,8

milijardi tona bakra, odnosno jo§ 812 potencijalnih lezista u prvom kilometru zemljine
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povrsine sa procenjenom vrednoséu od 3,1 milijardi tona bakra, Sto predstavlja 180 puta
veéu primarnu proizvodnju bakra iz 2012. godine (Hammarstrom, 2014; Johnson i dr,
2014).

Vecim delom se radi o porfirskim i1 sedimentnim lezistima, koji obezbeduju oko
80 % trenutne proizvodnje, a S$to odgovara eksploataciji od 25 do 60 godina, u
zavisnosti od stope rasta proizvodnje (Brown, 2006). U periodu 1975-2005. godine
otkriveno je novih 56 lezista bakarnih ruda (Leonard, 2008). Prema podacima
Americkog Geoloskog Instituta (US Geological Survey), preostale svetske rezerve
bakra sa 310 miliona tona iz 1996. godine (US Geological Survey, 1997), su se vise
nego udvostrucile, da bi 2013. godine iznosile 690 miliona tona (USGS, 2014). Rudne
rezerve u leziStima ispod okeana procenjuju se na oko 700 miliona tona (Johnson i dr,
2014; Herzig i Hannington, 1995). Medutim, samo mali deo rudnih rezervi je
ekonomski isplativ za eksploataciju, uzimajuc¢i u obzir danasnju cenu i tehnologije
proizvodnje. Najveéa rudna nalazi$ta bakra nalaze se u Cileu, SAD, Zairu, Zambiji i

RuUsiji.

Tabela 1. Svetske rezerve bakra (u hiljadama tona)*

REZERVE REZERVE

ZEMLJA 1996. o 2014, v
Cile 88.000 28,4 190.000 27,5
Australija 7.000 2,26 87.000 12,6
Peru 7.000 2,26 70.000 10,1
SAD 45.000 14,5 39.000 5,65
Meksiko ND ND 38.000 5,50
Kina 3.000 | 0,968 30.000 4,35
Rusija 20.000 6,45 30.000 4,35
Indonezija 11.000 3,55 28.000 4,06
Poljska 20.000 6,45 26.000 3,77
Kongo/KinSasa ND ND 20.000 2,90
Zambija 12.000 3,87 20.000 2,90
Kanada 11.000 3,55 10.000 1,45
Kazahstan 14.000 4,52 7.000 1,01
Zair 11.000 3,55 ND ND
Filipini 7.000 2,26 ND ND
Ostale zemlje 55.000 17,7 90.000 13,0
SVET 310.000 | 100,0 690.000 | 100,0

! http://www.usgs.gov

2 Nikolic K 2009
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Srednji sadrzaj bakra u rudi je promenljiv i iznosi oko 1,68 % u Cileu, 0,67 % u

SAD-u, 1,25 - 2,99 % u Zambiji, 0,3 - 0,4 % u Bugarskoj.

Srbija raspolaze rudnim rezervama bakra, sa oko 2 % u odnosu na svetske rezerve,
dok proizvodnja bakra u Srbiji u odnosu na svetsku proizvodnju iznosi 0,00092%, $to je
ocigledna disproporcija proizvodnje u odnosu na raspolozive mineralne resurse u Srbiji.
Mineralni resursi rude bakra u Srbiji, koji iznose oko 2,5 milijardi tona rude sa oko
10,5 miliona tona bakra u rudi, omoguéavaju znatno visi nivo proizvodnje bakra, $to

predstavlja ozbiljan privredni potencijal Srbije.

1.2.1 Rezerve bakra na teritoriji Srbije

Na teritoriji Srbije postoje mnogobrojne pojave i lezista bakra od kojih je znatan
broj u manjem ili ve¢em stepenu istrazivan i ekspolatisan u razli¢itim periodima pocev
od praslovenskog doba. Poznati genetski tipovi leziSta bakra koji se javljaju na teritoriji
Srbije uglavnom su skarnovski tip i hidrotermalna lezista bakra. Najznacajnija lezista i
pojave bakra formirana na teritoriji Srbije pripadaju grupi hidrotermalnih lezista
mineralnih sirovina. Najvece koncentracije bakra nalaze se u Borskoj metalogenetskoj
zoni, Karpato — Balkanske metalogenetske provincije, duzine preko 100 km, $irine do
20 km.

Tabela 2. Geoloske rezerve u Borskoj metalogenetskoj zoni 2

LEZISTE RUDA / t Cu/% Cu/t Au/kg | Ag/kg
“Borska reka” 1.007.832.732 0,53 | 5.374.128 | 163.978 | 1.708.084
“Tilva Ros”,

“P2A”, 14.664.684 | 0,726 106.428 3.710 23.294
“Brezonik”

T 239.978 | 5,095 12.227 629 1.735
“Veliki Krivelj”, 542.916.903 | 0,332 | 1.805.680 | 38.004 217.166
“Depo topionicke 9.146.392 0,715 65.397 2.579 41.159
Sljake”

“Cerovo” 319.377.890 | 0,310 990.392 | 46.168 275.399
“Kralu Bugaresku 70092715 | 0297 | 208.235| 6.104 83.983
cementacija

“Juzni revir” 404.596.830 | 0,321 | 1.298.936 | 710.301 539.980
“Severni revir” 210.502.353 | 0,322 677.729 | 52.712 424.203
“Coka Marin” 350.000 1,37 4.794 1.216 9.232
UKUPNO RTB 2.579.720.477 | 0,409 | 10.543.946 | 386.131 | 3.324.235

% Nikoli¢ K., 2009
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Pored Borske metalogentske zone kao najproduktivnije u Srbiji, u pogledu
koncentracije 1 eksploatacije rude bakra poznate su mnogobrojne pojave 1 lezista od
kojih su najznacajnija:

* Ridansko Krepoljinska zona — ovoj zoni pripadaju hidrotermalna kontaktno —

metasomatska leziSta Ridan, Kuc¢ajna i Reskovica. Ograni¢enog su ekonomskog znacaja

» Zapadna Srbija — orudnjenja bakra su pretezno malih razmera, sa Stokverknom

— impregnacionom, delom i masivno sulfidnim tipom orudnjenja.

* Centralni deo Srpsko — Makedonske metalogenetske provincije — u ovoj zoni
poznato je nekoliko lezista Stokverkno — impregnacionog tipa (Tulare, Pavolja Varos i
dr.).

Osim pomenutih orudnjenja na teritoriji Srbije poznato je i vise lezista drugih
mineralnih sirovina (Pb-Zn) u kojima se nalaze povecane koncentracije bakra. Njima

pripadaju lezista Kopaonic¢ke metelogenetske oblasti, kao i leziSte Rudnik.

Tabela 3. Nagovestene rezerve rude bakra u Borskoj metalogenetskoj zoni®

y PROCENJENA PROCENJENI SREDNJI
e KOLICINA RUDE /t | SADRZAJ BAKRA /%
,,Borska reka“ 500.000.000 0,5-0,6
“Veliki Krivelj” 400.000.000 oko 0,35
“Mali Krivelj” 350.000.000 oko 0,3
“Jama Bor” 7-8 miliona 0,8-1
Porfirsko leziste “Borski potok™ ND ND
“Dumitru potok i Valja Strz” >500.000.000 oko 0,2

IstraZzene geoloske rezerve dovoljne su za daleko vecu proizvodnju od sadasnje,
za narednih 5 - 6 decenija, ne raunajuéi potencijalne i nove rezerve koje ¢e biti
istrazene. Da bi se u narednom periodu podigao nivo proizvodnje bakra u Srbiji,
potrebne su znacajne investicije U rudarstvo, tako da se sa sada$njih 25.000 tona bakra
dostigne nivo od oko 70 -80 hiljada tona katodnog bakra godi$nje (Nikoli¢, 2009;
Cvetanovi¢, 2005).

Pri tome se moraju imati u vidu nekoliko veoma vaznih ¢injenica: koli¢ine i
kvalitet raspolozivih rudnih rezervi, razvoj tehnike i tehnologije, cene bakra i osnovni

faktori koji odreduju njihovo dugoro¢no kretanje, izgradeni rudnicki i metalurski

® Nikoli¢, 2009
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kapaciteti, kadrovski potencijal i steCeno iskustvo u ovoj oblasti, raspolozive
infrastrukturne, komunalne 1 druge objekte. Procena perspektive razvoja ove

proizvodnje mora biti sveobuhvatna i zasnovana na relevantnim ¢injenicama.

Dugoro¢no gledano takva proizvodnja moze da se ostvari podizanjem sadasnjih
instaliranih kapaciteta za preradu rude u rudnicima od oko 13 miliona tona na oko 23

miliona tona rude godi$nje (Nikoli¢, 2009; Cvetanovi¢, 2005).

1.3 Osnovne karakteristike bakra

Bakar je hemijski element oznacen simbolom Cu (lat. cuprum), atomskog broja
29; rastegljiv metal sa veoma visokim vrednostima toplotne i elektricne provodljivosti.
Cist bakar je mek i savitljiv; sveZe izloZena povr§ina ima crvenkasto - narandzastu boju.
Koristi se kao provodnik toplotne i elektricne energije, u gradevinarstvu, i konstitutivni

je elemenat raznih metalnih legura.

Bakar je od sustinskog znacaja za sve Zive organizme kao mikroelement prisutan
u ishrani, jer predstavlja klju¢ni sastavni deo respiratornog enzimskog kompleksa
citohrom-c-oksidaze. U ljudskom telu bakar je prisutan u jetri, miSi¢ima i kostima
(Johnson i Larry (eds.), 2008). Jedinjenja bakra koriste se kao bakteriostatske supstance,

fungicidi i drvni konzervansi.

Bakar se nalazi u XI grupi periodnog sistema elemenata, ima 1s-orbitalni
elektron na vrhu ispunjene d-elektronske orbitale i odlikuje se visokom duktilnoséu i
elektriénom provodljivoséu. Popunjena d-orbitala ne doprinosi mnogo meduatomskim
interakcijama, kojima dominiraju s-elektroni putem metalnih veza. Za razliku od metala
sa nepotpunim d-orbitalama, metalnim vezama u bakru nedostaje kovalentni karakter,
pa su stoga i relativno slabe. Ovo objasnjava nisku vrednost tvrdoce i visoku duktilnost
pojedinac¢nih kristala bakra (Trigg i Immergut, 1992). Makroskopski posmatrano,
uvodenje prosirenih defekata u kristalnoj reSetki, kao Sto su granice zrna, ometa protok
materijala pod dejstvom pritiska, ¢ime se povecava njegova tvrdoca. Iz tog razloga,
bakar se obi¢no isporucuje u sitnozrnom polikristalnom obliku, koja ima veéu ¢vrsto¢u

u odnosu na monokristalnu formu (Smith i Hashemi, 2003).

Od fizigkih osobina bakra, treba izdvojiti sledeée: gustina 8920 kg m™, sto ga
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svrstava u red teSkih metala, temperatura topljenja iznosi 1083,4 °C, dok je temperatura
kljucanja 2562 °C. Molska zapremina 7,11-10° m® mol™, toplota isparavanja 305 kJ
mol™, toplota topljenja 13,1 kJ mol™, specifi¢na toplota 385 J (kg-K)™* (Zhang i dr,
2011). Napon pare na 1358 K iznosi 0,0505 Pa, specificna elektricna provodljivost
58,1 - 10° S m™, toplotna provodljivost 400 W (m-K)™ (Binder, 1999).

Javlja se u nekoliko oksidacionih stanja: 0, +1, +2, +3 i +4, a najce$c¢a stanja su
+1 i +2. Soli bakra(ll), uglavnom su plave ili zelene boje. Hemijski, bakar pokazuje
osobine slicne zlatu i srebru, sa kojima se nalazi u istoj grupi periodnog sistema
elemenata. Tako na primer na Zzeleznoj igli koja je uronjena u rastvor bakar sulfata,
dolazi do izdvajanja sloja metalnog bakra, dok Zelezo ulazi u rastvor istiskujuéi bakar
obrazujuci zelezo(ll)-sulfat, s obzirom da je Zelezo neplemenito u odnosu na bakar.
Hlorovodoni¢na kiselina u normalnim uslovima ne reaguje sa bakrom, ali u prisustvu
kiseonika reaguje vrlo agresivno, dok ga vru¢a sumporna kiselina rastvara. Takode ga
rastvaraju azotna Kiselina i carska voda. MeSavina azotne ili sumporne Kiseline sa
vodonik peroksidom rastvara bakar izuzetno brzo. U bazama se bakar ponasa stabilno.
Kad se zagreje do crvenog usijanja, bakar reaguje sa kiseonikom stvarajuéi debeli sloj
bakar oksida. Kada se izlozi fluoru i njegovim jedinjenjima, bakar se pasivizira. Ne
reaguje sa (Cistim) vazduhom i vodom (Arsenijevi¢, 2001). U te¢nom bakru rastvaraju
se kiseonik i vodonik, koji se tokom ocvrS¢avanja pretvaraju u vodenu paru pa mogu

dovesti do pojave gasne poroznosti u bakarnim odlivcima (Ivanié, 2000).

Niska vrednost tvrdo¢e bakra delimi¢no objaSnjava visoku elektricnu
provodljivost (59,6 - 10° S m™) i samim tim i visoku toplotnu provodljivost, koja je
druga po veli¢ini medu ¢istim metalima na sobnoj temperaturi (Hammond, 2004) zbog
toga $to otpornost pri transportu elektrona u metalima na sobnoj temperaturi uglavnom
potiCe iz rasejanja elektrona na termalnim vibracijama reSetke, koji su relativno slaba za
mekan metal (Trigg G.L. i Immergut, 1992). Maksimalna dozvoljena gustina struje
bakra na otvorenom vazduhu je oko 3,1 - 10° A m™ popre¢nog preseka, iznad koje
pocinje intenzivno zagrevanje (Resistance Welding Manual, 2003). Po jedinici mase,
aluminijum je bolji elektriéni provodnik od bakra. Medutim aluminijum ima vecéu
zapreminu, tako da bakar po jednom kvadratnom centrimetru popre¢nog preseka
elektricnog provodnika bolje provodi struju. Iako je bakar reaktivniji od aluminijuma i

njegova prerada je komplikovanija, za izradu elektricnih provodnika mnogo vise se
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koristi bakar, dok se aluminijum koristi samo gde je potrebno da masa, odnosno bolje

mehanicke osobine dodu do izrazaja.

Bakar je jedan od cetiri metala, pored zlata, cezijuma i osmijuma, ¢ija je
prirodna boja razli¢ita od sive ili srebrne Cist bakar je narandZasto — crvene boje koja
dobija crvenkastu prevlaku usled oksidacije stajanjem na vazduhu. Karakteristi¢na boja
rezultat je elektronskog prelaza izmedu popunjene 3d i polupraznih 4s atomskih orbitala
- energetska razlika izmedu ovih orbitala je takva da odgovara narandzastoj boji spektra
(Trigg i Immergut, 1992). Bakar ne reaguje sa vodom, ali zato sporo reaguje sa
atmosferskim kiseonikom formirajuéi sloj braon - crnog bakar oksida koji, za razliku od
rde koja se formira kada gvozde biva izlozeno dejstvu vlaznog vazduha, $titi unutrasnje
slojeve bakra od korozije. Zeleni sloj patine (bakar-karbonata) ¢esto se moze zapaziti na
starim bakarnim statuama. Bakar potamni, odnosno gubi boju kada je izlozen dejstvu

sulfida pri ¢emu dolazi do obrazovanja razli¢itih sulfida bakra (Rickett i Payer, 1995).

Postoji 29 izotopa bakra - **Cu i ®Cu su stabilni pri &emu ®*Cu sadrzi oko 69%
samorodnog bakra. Drugi izotopi su radioaktivni, sa najstabilnijim ®’Cu sa vremenom
poluraspada od 61,83 ¢asova Poznato je i sedam metastabilnih izotopa, pri emu **™Cu
ima najduZe vreme poluraspada od 3,8 minuta (Audi i dr, 1997). Izotopi ®*Cu i ®Cu
imaju znadajnu primenu: ®*Cu koristi se kao radiokontrastni agens pri rentgenskom
snimanju, dok se u obliku kompleksa sa helatima moze koristiti za tretman
kancerogenih oboljenja. ®Cu se koristi kao radioaktivni trejser za tomografiju emisijom
pozitrona (Okazawa i dr, 1994).

Kada se radi o bioloskim osobinama, bakar je otrovan za mnoge
mikroorganizme ve¢ u vrlo niskim koncentracijama, dok na sisare ne utice. U mnogim
zemljama Evropske Unije i sveta propisana je maksimalna dozvoljena koncentracija
bakra u vodi za pi¢e od 2 mg I'* (EU Directive 98/83/EC).U poredenju sa mnogim
drugim teskim metalima, bakar je relativno slabo otrovan za vise organizme. Covek
moze dnevno uzeti oko 0,04 grama bakra bez ikakvih posledica za zdravlje. Dnevne

potrebe za bakrom odraslog ¢oveka iznose od 1 do 1,5 mg (Shorrocks i Alloway, 1986).

U ljudskom telu bakar se najve¢im delom skladisti u jetri. U slobodnom obliku,
nevezanom za belancevine, bakar deluje antibakterijski; kao 1 kod srebra primecen je

oligodinamicki efekat. Njegovo otrovno delovanje nastaje kada se joni bakra spajaju na
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tiolsku grupu na belancevinama 1 peroksidiraju masti u ¢elijskoj membrani S§to dovodi
do stvaranja slobodnih radikala, koji dalje oStecuju DNK i celijsku membranu

(Stern, 2010).

1.4 Minerali bakra

Bakar u prirodi gradi veliki broj sopstvenih minerala. Takode, u vidu izomorfne
primese ulazi u sastav minerala drugih elemenata. Bakar se koncentriSe u brojnim
tipovima leziSta kao Sto su likvaciona, karbonatitska, skarnovska 1 svi tipovi
hidrotermalnih lezista. Od egzogenih to su infiltraciona, zatim koncentracije bakra
povezane sa preobrazajem primarnih leziSta 1 leziSta hemijskih sedimenata. Sa
ekonomskog aspekta posebno su znacajna hidrotermalna lezista bakra. U svim tipovima
hidrotermalnih lezista bakar je zastupljen obrazujuéi sopstveni tip leziSta po pravilu
kompleksnog sastava ruda iz kojih se dobija i €itav niz obojenih, plemenitih i retkih

metala.

Do sada je identifikovano vise od 150 minerala bakra, medutim samo mali broj

ima ekonomski znacaj (tabela 4).

Tabela 4. Glavni komercijalni minerali bakra*

TEORETSKI
TIP NAZIV ';gg'l\'/‘lﬁ:fﬁ SADRZAJ
BAKRA / %
Halkopirit | CuFeS, 34,6
Primarni sulfidni minerali | Bornit CusFeS, 63,3
Enargit CusAsS, 49
. . Halkozin | Cu,S 77,9
ﬁ:ailggr;gﬁrnl sulfidni vael!n CuS 66.5
Digenit CuygS 78,1
Samorodni bakar Metal Cu 100,0
Karbonati Malahit CuCO; - Cu(OH), 57,5
Azurit (CuCO0s), - Cu(OH), 55,3
Hidroksi-silikati Hrizokola | CuO - SiO, - 2H,0 36,2
- Kuprit Cu,0 88,8
Oksidi Tenorit CuO 79,9
Sulfati Antlerit CuSQ, - 2Cu(OH), 53,7
Brohantit | CuSO, - 3Cu(OH), 56,2

* British Geological Survey, 2007
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Bakar-sulfidna lezista dominiraju u globalnoj proizvodnji bakra. Procenjuje se
da halkozin ucestvuje sa oko 50 %, halkopirit sa 25 %, enargit 3 %, ostali sulfidi 1 %,
samorodni bakar 6 - 7 %, dok oksidni minerali bakra u svetskoj proizvodnji uéestvuju sa
oko 15 %.

1.4.1 Samorodni bakar - Cu

Javlja se u gotovo svim glavnim bakarnim leziStima, samo u malim koli¢inama.
Otkriven je u 27 zemalja (SAD, Bolivija, Cile, Australija i dr.). Samorodni bakar je
veoma ¢ist, sadrzi izmedu 98 1 99,92 % bakra, sa neznatnim udelom mehanicki vezanog
srebra. Takode, kao primese u samorodnom bakru mogu se naci cink (do 35 %), srebro
(do 8 %), zlato (2 - 3 %), zelezo, arsen, nikl, bizmut i ziva. Hemijski sastav zavisi od
parageneze, tako da u endogenim mineralima ima znatno viSe primesa u poredenju sa
egzogenim. Najznacéajnije pojave samorodnog bakra javljaju se u oksidacionim i
cementacionim zonama bakarnih leziSta, gde je obi¢no u paragenezi sa kupritom,
tenoritom, malahitom i drugim mineralima. U pojedinim leziS§tima moze se obrazovati
iz sulfatnih rastvora bakra, ispod zone oksidacije, i obi¢no u paragenezi sa sulfidima
bakra (Babic, 2003).

[

Slika 1. Kristalna stuktura bakra (levo) i dendriti samorodnog bakra (desno)®

KristaliSe teseralno-holoedrijski. Retko se javlja u kristalnim oblicima. U prirodi

se nalazi kao jedar ili uprskan u stenama, gde se moze naci u obliku lima, plocica,

® Mineral and Locality Database (www.mindat.org)
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grancica, dendrita i slicno. Svezi prelom je bakarnocrvene boje, koja veoma brzo tamni
stajanjem na vazduhu. Metalicnog sjaja, neprovidan i neprozracan. Bez cepljivosti,
neravnog uglastog preloma. Bakarno crvenog ogreba, tvrdoce 2-3, specificne mase 8,5.

Elasti¢an, kovan, dobar provodnik elektriciteta i toplote (Janji¢ i Risti¢, 1995).

1.4.2 Halkopirit - CuFeS,

Geografski najrasprostranjeniji mineral, javlja se prakticno u svakom bakarnom
lezistu. S obzirom da nije preovladuju¢i mineral u najve¢im rudnicima, rangira se iza
halkozina. Prema hemijskom sastavu je bakar(ll)-zelezo(Il)-sulfid, ili bakar(l)-
zelezo(Il)-sulfid sa 34,56 % Cu, 30,52 % Fe i 34,92 % S. Mesingano Zute boje,
metalnog sjaja, sa zelenkasto-crnim brazdama. Vrlo Cesto se javlja u kompaktnim
masama i povremeno u tetragonalnim kristalima. Neprovidan, neprozra¢an, metalnog
sjaja. Bez cepljivosti, Skoljkastog preloma, crnog ogreba. Tvrdoca 3 - 4, specificna masa
4,1 - 4,3. Parageneza halkopirita moZe biti razli¢ita. Hidrotermalni halkopiriti obrazuju
razli¢ite sulfidne mineralizacije i leziSta. Najznacajnije su tzv. Stokverne hidrotermalne
mineralizacije u kojima je u paragenezi sa piritom. Ovakve mineralizacije Cesto
obrazuju veca ili manja leZiSta bakra. U leZiStima bakarnih peScara, halkopirit se javlja
kao glavni mineral bakra. U povrSinskim uslovima veoma je nestabilan mineral,
relativno lako oksiduje i prelazi obi¢no u bornit, halkozin, kovelin, okside bakra i druge

mineralne vrste. Kao krajnji produkt mogu se javiti i hidroksidi Zeleza.

Slika 2. Izgled minerala halkopirita (levo) sa kristalnom resetkom (desno)®

® Online Mineral Museum (http://www.johnbetts-fineminerals.com)
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KristalisSe tetragonalno-antihemijedrijski, obi¢no zrnast i masivan. Jedini¢na
kristalna reSetka prikazana je na slici 2, gde su atomi bakra obeleZeni crvenom bojom,
zeleza plavom, dok su atomi sumpora oznaceni zutom bojom. Hemizam halkopirita u
prirodi je uglavnom slozen, usled raspada razliCitih Cvrstih rastvora. Mesljivost
halkopirita i sfalerita iznad 450 °C prakti¢no je negrani¢ena. Halkopirit moze sadrzati

promenljive koli¢ine primesa Au, Ag, As, Bi, Ge, Ga, Te, Se i drugih elemenata.

Smatra se primarnom rudom bakra zajedno sa bornitom i (Cu, Fe)-piritima.
Teorijski sadrzaj bakra je 34,6 %, ali sadrzaj moZze biti daleko nizi — ¢ak i do 2 %.
Medutim, 1 ovako siromasna leziSta se mogu profitabilno eksploatisati. U svetu su
poznata mnoga halkopiritna leZista: Rusija, Norveska (Ringerik), Spanija (Rio Tinto),
Kanada (Sadberi), SAD (Montana), Engleska (Kornvol), Nemacka (Frajberg), Cile,
Zambija, i dr. U Srbiji su prisutne znacajne pojave i lezista bakra sa halkopiritom u
Boru, Majdanpeku i Velikom Krivelju. Obi¢no je u paragenezi sa piritom, drugim
mineralima bakra, manjim koli¢inama magnetita, itd. Osnovna ruda za proizvodnju
bakra u Srbiji (Klein i dr, 1985; Palache i Berman H, 1944).

1.4.3 Bornit - CusFeS,

Prilicno je rasprostranjen u rudnim leZiStima, medutim ne u znacajnim
koli¢inama. Po hemijskom sastavu je bakar(l)-tioferat sa 63,33 % Cu, 11,12 % Fe i
25,55 % S. Sadrzaj bakra u bornitu nije stalan, moze varirati od 52 do 65 %, sa
promenljivim sadrzajem zeleza (6 — 18 %) i sumpora (20 — 27 %). Promenljiv sadrzaj
bakra uslovljen je sadrzajem halkopirita, halkozina, kovelina sa kojima gradi sloZene
Cvrste rastvore. U prirodi se retko pojavljuje u kristalnom obliku, najcesc¢e se nalazi u
masivnih, zrnastih agregata, obi¢no prevucenih skramom nastalom usled oksidacije. Na
svezem prelomu bornit karakteristicne tamnije sivo-mrke boje s crvenim primesama.
Metali¢nog sjaja, neprovidan i neprozracan, crnog ogreba i skoljkastog preloma, tvrdoce
3 (Mosssova skala), specificne mase 5,0. Poznate su Cetiri polimorfne modifikacije
bornita, od kojih su u prirodi najzastupljenije tetragonalna (stabilna do 228 °C) i

teseralna modifikacija (stabilna iznad 228 °C).

NajceSc¢e nastaje hidrotermalno ili u cementacionim zonama bakarnih leziSta

putem transformacija halkopirita. Vrlo €esto su mogu¢i prelazi bornita u halkozin 1
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kovelin. Obi¢no je u paragenezi sa piritom, halkozinom, kovelinom i drugim
mineralima. U oksidacionoj zoni prelazi u bazi¢ne karbonate i okside bakra. Od primesa

sadrzi srebro, bizmut, indijum, galijum, olovo, antimon, arsen i druge elemente.

Lezista bornita u svetu nalaze se u Meksiku (Kanansa), Cileu (Cikvamata),
Rusiji (Ural), SAD (Montana), Engleskoj (Kornvol), Austriji, Zambiji, Kazahstanu. U

Srbiji ga ima u Boru, gde je nastao u hidrotermalnoj fazi (Manning, 1966).

Slika 3. Izgled minerala (levo) sa kristalnom resetkom visokotemperaturnog bornita (desno)’

1.4.4 Enargit - CusAsS,

Sulfoarsenat bakra, relativno redak mineral sem u oblasti But u Montani (SAD),
gde se nalaze leziSta koja ucestvuju sa oko 3 % u svetskoj proizvodnji bakra. Krt
mineral sivo-crne boje koji sadrzi 48,42 % Cu, 19, 02 % As % i 32,56 % S i
predstavljao je vaznu sirovinu za sporednu proizvodnju arsen-trioksida. Kristalise
rombi¢no-holoedrijski, u obliku tabliCastih kristala ili zvezdastih blizanaca po pljosni
(321). Moze biti zrnast i masivan. Tetragonalna polimorfna modifikacija enargita
poznata je kao mineral luzonit. Celiénosive, sivocrne do gvozdenocrne boje, sivocrnog
ogreba, krt, neravnog preloma. Tvrdoée 3, gustine 4,3 — 4,5 g cm™. Ima jasnu cepljivost.
Tipic¢an hidrotermalni mineral, srednjih i niskotemparaturnih asocijacija. Obi¢no je U
paragenezi sa piritom, baritom, bornitom i drugim mineralima. NajceS¢e se javlja u
obliku kratkoprizmati¢nih agregata. Deo arsena (do 6 %) moze da se zameni antimonom

1do 2,5 % zelezom.

" Online Mineral Museum (http://www.johnbetts-fineminerals.com)
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Slika 4. Izgled minerala enargita (levo) sa kristalnom resetkom (desno)®

Od primesa moze da sadrZi germanijum i telur. LeZiSta enargita u svetu nalaze se
u Kanadi, Meksiku, Argentini, Cileu, Peruu. U Srbiji se javlja u bakarnom leZistu u
Boru (rudno telo ,,H*), Gornjoj Lipi (ispod Crnog Vrha u blizini Bora), Coka Marin kod
Majdanpeka. U vec¢im koli¢inama, znacajna ruda za dobijanje bakra, uzimajuci u obzir
ekoloske zahteve za bezbedno uklanjanje arsena kao izuzetno toksi¢nog elementa

(Bideaux i Nichols, 1990).

1.45 Halkozin - Cu,S

Sistem  Cu,S ima etiri  polimorfne  modifikacije: = monoklini¢nu
(pseudorombiénu), stabilnu do oko 106 °C, heksagonalnu (stabilnu u intervalu 106 —
420 °C), teseralnu (stabilnu iznad 420 °C) i tetragonalnu (na temperaturama stabilnosti
teseralne modifikacije, pri visokim pritiscima). Po hemijskom sastavu je bakar(l)-sulfid
sa 79,86 % Cu i 20,14 % S. U prirodi se najée$¢e nalazi kao monoklini¢ni i
heksagonalni halkozin. Obrazovanje u ovim zonama odvija se putem slozenih
preobrazaja halkopirita ili bornita, pri ¢emu se u paragenezi mogu javiti kovelin i drugi
minerali. Hidrotermalni halkozini obi¢no su u paragenezi sa kovelinom, enargitom,
piritom i drugim mineralima. Halkozin je olovno-sive boje sa metali¢nim sjajem, vrlo
Cesto tamni do plave ili zelene boje. Tamnosivog ogreba, krt, bez cepljivosti, tvrdoce

2,5 — 3; gustine 5,5 — 5,8 g cm™, dobar provodnik elektriciteta.

8 Online Mineral Museum (http://www.johnbetts-fineminerals.com)
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Slika 5. Izgled minerala halkozina (levo) sa kristalnom resetkom (desno)®

Nastaje hidrotermalno, a Cest je 1 u cementacionim zonama bakarnih lezista. U
prirodi se javlja vrlo Cist, pri cemu hemijski sastav moze biti vrlo blizak teorijskom.
Javlja se i kao pseudomorfoza po galenitu, halkopiritu i drugim mineralima. Od primesa
sadrzi srebro, zZelezo, kobalt, nikl, arsen, zlato 1 druge elemente. KristaliSe
ortorombic¢no, ali izdvojeni kristali su retki u prirodi. Obi¢no se javlja u vidu zrnastih i
masivnih agregata. Najznadajnija leZista u svetu su u SAD (Montana), Rusiji, Cileu,
Peruu, Meksiku. Najve¢e pojave halkozina u Srbiji su u Boru, neSto manje u

Majdanpeku i Velikom Krivelju (Janji¢ i Risti¢, 1995).

1.4.6 Kovelin - CuS

Spada u grupu binarnih sulfida bakra, formule Cu,Sy i moze imati promenljiv
udeo bakra i sumpora (Cu:Sod1:2do2:1). Hemijski je manje stabilan u odnosu na
halkozin (Goh i dr, 2006). Po hemijskom sastavu je bakar(ll)-sulfid sa 66,46 % Cu i
33,52 % S. Od primesa obi¢no sadrzi zelezo, selen, srebro, olovo i dr. KristaliSe
heksagonalno, holoedrijski. Kristali su vrlo retki i1 tabliasti. Uglavnom se javlja u
sitnozrnim masama (listasti agregati, zilice, prevlake) 1 u praskastim masama.
Karakteristicne idiohromatske indigoplave do tamnoplave boje koja prelazi u ljubicastu
kada se pokvasi. Sivog do skoro crnog ogreba, elasti¢an u tankim listi¢ima, inace je krt.
Nastaje u oksidacionoj ili na granici oksidacione i cementacione zone pri raspadanju
halkopirita, bornita i drugih minerala. Metaliéne do vositane sjajnosti. Ceste su

pseudomorfoze kovelina po halkopiritu.

% Online Mineral Museum (http://www.johnbetts-fineminerals.com)
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Slika 6. Izgled minerala kovelina (levo) sa kristalnom resetkom (desno)™

U leziStima bakra prisutan u paragenezi sa drugim sulfidnim mineralima bakra i
piritom. Relativno redak rudni mineral, sem u oblasti Montane (SAD), Sardinije
(Italija), Argentine i Filipina. U Srbiji ga najvise ima u Boru, manje u Velikom Krivelju
I Majdanpeku (Janji¢ i Risti¢, 1995).

1.4.7 Digenit - Cuy,S

Po hemijskom sastavu je bakar(l)-sulfid, nestehiometrijsko jedinjenje sa
78,1 % Cu i 21,89 % S, sa hemijskom formulom Cu,.S gde je x = 0,10 — 0,22. Sastav
prirodnog digenita najvise odgovara formuli Cu;gS. Poznate su tri polimorfne
modifikacije digenita: visoka (stabilna iznad 73 °C), metastabilna (nastaje hladenjem sa
73 °C) i niska.

Slika 7. Izgled minerala digenita®

19 Mineral and Locality Database (www.mindat.org)
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KristalisSe teseralno. Boje olovno-sive, tamnosivog ogreba, metalicnog sjaja.
Neprovidan, nesavrSene cepljivosti, skoljkastog preloma. Krt, tvrdoée 2,5 — 3, gustine
5,5 — 5,7 g/cm®. Parageneze sli¢ne kao kod halkozina, sa kojim se Gesto javlja u prirodi.
Javlja se u prelaznim zonama leziSta primarnih sulfida. Prirodni digenit uvek sadrzi
male koli¢ine zeleza. Vrlo su Ceste asocijacije digenita sa halkozinom, kovelinom,
bornitom, halkopiritom i piritom. Znacajna nalaziS§ta su u Australiji i Nemackoj

(Anthony i dr, 2001).

1.48 Malahit - CuCO; - Cu(OH),

Po hemijskom sastavu predstavlja bakar(Il)-hidroksikarbonat sa 71,95 % CuO,
19,90 % CO5 i 8,15 % H,0. KristaliSe monokliniéno, medutim u kristalima se izuzetno
retko javlja. Moze se javiti u obliku prevlaka, kora, zonarno-koncentri¢nih bubrezastih
agregata ili kao pseudomorfoza po azuritu. Kompaktni ve¢i komadi malahita posebno su
cenjeni jer se koriste za izradu razli¢itih ukrasnih predmeta. Od primesa obi¢no sadrzi
Fe,03, SiO; i dr. Boje idiohromatski zelene, u razli¢itim nijansama. Krt, neprovidan do
poluprozrac¢an, poluskoljkastog do Skoljkastog preloma, staklaste do dijamantske
sjajnosti. Tvrdoce 3,5 — 4, gustine 3,9 — 4,03 g cm™. Makroskopski se lako prepoznaje
po nacinu pojavljivanja, boji 1 sjaju. Malahit je tipican sekundarni mineral bakra, nastaje
kao proizvod raspadanja sulfidnih minerala bakra pod dejstvom atmosferilija, odnosno
uzajamnim dejstvom sulfata bakra, nastalog oksidacijom sulfida bakra i kalcijum-

karbonata.

Slika 8. Izgled minerala malahita (levo) sa kristalnom resetkom (desno)™

1 Online Mineral Museum (http://www.johnbetts-fineminerals.com)
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Javlja se u oksidacionim zonama bakarnih leziSta i mineralizacija primarnih
sulfida bakra. Obi¢no je u paragenezi sa azuritom, hrizokolom, kupritom, samorodnim
bakrom, oksidima i hidroksidima Zeleza. U svetu poznati rudnici malahita nalaze se u
SAD (Arizona) i u Rusiji (Ural). U Srbiji se nalazi u u Boru i Majdanpeku, dok se kao

mineraloSka pojava nalazi na Staroj planini, Rudniku i Rudnoj Glavi (Babi¢, 2003).

1.4.9 Azurit - (CuCQO3), - Cu(OH),

Mineral poznat od davnina, koristio se kao pigment na antickim slikama.
Arheoloski nalazi ukazuju na eksploataciju malahita i njegovu metalurSku preradu 3000
godina unazad u dolini Timna u lzraelu. Spada u sekundarne minerale bakra. Po
hemijskom sastavu malahit je bakar(ll)-hidroksi-bis-karbonat, koji sadrzi 69,24 % CuO,
25,53 % CO; i 5,23 % H,0. KristaliS$e monoklini¢no, holoedrijski, u vidu tabli¢astih ili
kratkoprizmati¢nih kristala. U prirodi se uglavnom javlja u vidu radijalno-zrakastih,
bubrezastih agregata ili kao impregnacija u vidu tankih prevlaka i kora. Cesto se javlja
kao pseudomorfoza po malahitu. Nesto redi mineral u odnosu na malahit. Pri povecanoj
vlaznosti moze da prede u malahit, dok u prisustvu CO, dolazi do transformacije
malahita u azurit. Karakteristicne azurnoplave boje, prozra¢an do providan, staklastog
do poludijamantskog sjaja, plavog ogreba. Providni kristali cene se kao poludrago do
drago kamenje. Tvrdoc¢e 3 — 4, specifiéne mase 3,80. Azurit je karakteristi¢ni mineral

oksidacionih zona bakra i drugih mineralizacija sulfida bakra.

Slika 9. Izgled minerala azurita (levo) sa kristalnom resetkom (desno)*

12 Online Mineral Museum (http://www.johnbetts-fineminerals.com)
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U odnosu na malahit, za nastanak azurita neophodni su koncentrovaniji rastvori.
U mnogim oksidacionim zonama, obrazovanje azurita odvija se nakon nastajanja
malahita, zatim njegovo potiskivanje s kasnijim generacijama malahita. Paragenetski se
javlja s malahitom i drugim mineralima pratiocima malahita. Velike koli¢ine malahita
pronadene su u Rusiji (Ural), a prisutan je i u Africi (Kongo, Zambija, Namibija),

Juznoj Americi (Meksiko), Evropi (Francuska, Izrael) (Schumann, 1993).

1.4.10 Hrizokola - CuO - SiO; - 2H,0

Po hemijskom sastavu je hidratisani bakar(ll)-metasilikat sa vodom, sa
sadrzajem 32,4 - 42,2 % Cu, 37,9 — 42,5 % SiO; i 12,2 — 18,8 % H,0. Kristalise
ortorombi¢no. U prirodi se javlja kao amorfan, u vidu grozdastih, bubrezastih masa ili
kao kora i prevlaka po drugim mineralima. Takode se javlja kao pseudomorfoza po
malahitu, azuritu i drugim mineralima. Od primesa moze da sadrzi disperzne ukljucke
oksida 1 hidroksida Zeleza, mangana i drugih elemenata. Svetlo do tamnozelene boje,

zelenobelog ogreba, staklaste, masne i voStane sjajnosti. Krt, Skoljkastog preloma.

Slika 10. 1zgled minerala hrizokole®™

Tvrdoée 2 — 4, gustine 2 — 3,4 g cm™. Nastaje u oksidacionim zonama uticajem
povrsinskih voda na minerale bakra koji sadrze silicijum. U paragenezi je zajedno sa
malahitom, azuritom, kupritom, limonitom i drugim sekundarnim mineralima bakra.
Drugorazredna bakarna ruda, ima je u Izraelu, Kongu, Cileu, SAD (Pensilvanija,

Arizona, Juta). U Srbiji se javlja samo kao mineraloSka pojava (Janji¢ i Risti¢, 1995).

3 Mineral and Locality Database (www.mindat.org)
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1.4.11 Kuprit-Cu,O

Kuprit je oksidni mineral bakra, po hemijskom sastavu bakar(l)-oksid sa
88,80 % Cu i 11,20 % O. KristaliSe teseralno, antihemiedrijski. Specifi¢ne strukture,
obzirom da su anjoni kiseonika u kristalnoj resetki rasporedeni na rogljevima i na
sredini pljosni elementarne celije, dok su katjoni bakra smesteni po dijagonalama i na
sredini pljosni elementarne ¢elije. U prirodi se rede javlja u kristalnim oblicima, ve¢ u
zrnastim i zemljastim agregatima. Boje ciglacrvene kod zemljastih agregata, odnosno
tamnocrvene do skoro crne, sa sivom prevlakom kod kristala. Ogreba crvenog do
mrkocrvenog, dijamantske, polumetalicne do metalicne Sjajnosti, neravnog do
Skoljkastog preloma. Tvrdoée 3,5 — 4, gustine 6,1 g cm™. Od sli¢nih minerala crvene
boje razlikuje se po jarkom sjaju i crvenoj boji. Od primesa sadrzi Fe,O3, SiO,, ZnO,

PbO, a u primesama selen, itrijum, germanijum, indijum i druge elemente.

Slika 11. Izgled minerala kuprita (levo) sa kristalnom resetkom (desno)™

MoZe nastati endogenim 1 egzogenim putem, pri ¢emu se endogeni minerali rede
pojavljuju. Kao endogeni moze se javiti u bazicnim magmatskim stenama, gde je Cesto
prisutan u kristalnim oblicima. Javlja se u gornjim zonama najvise oksidisanih bakarnih
rudnih depozita i cementacionih zona sulfidnih minerala bakra. Iako se Cesto javlja u
prirodi, skoro nikada ne gradi samostalna lezista i ne javlja se u ekonomski
prihvatljivim koncentracijama. Cesta su sra$¢ivanja kuprita sa samorodnim bakrom, kao
I pseudomorfoze azurita i malahita po kupritu. Otkriven je u Rusiji (Ural, Altaj), Italiji

(Sicilija), Francuskoj, Cileu, Boliviji i Namibiji (Janji¢ i Risti¢, 1995).

14 Online Mineral Museum (http://www.johnbetts-fineminerals.com)
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1.4.12 Tenorit - CuO

U prirodi je znatno manje zastupljen u odnosu na kuprit. KristaliSe
monoklini¢no. Retko se pojavljuje u kristalnom obliku, ve¢ u vidu zemljastih agregata.
Boje crme do sivocrne, polumetali¢nog sjaja. Tvrdoce 3 — 4. Rede se javlja u
oksidacionim i cementacionim zonama dubljih primarnih bakarnih leziSta. Prisustvo
tenorita zapazeno je u vulkanskim sublimatima na planinama Etni i Vezuvu (Italija). U
paragenezi je sa kupritom, malahitom, limonitom i drugim mineralima. U Srbiji nije

utvrdeno njegovo prisustvo (Babic, 2003).

Slika 12. Izgled minerala tenorita (levo) sa kristalnom resetkom (desno)*

1.5 Koncentrati bakra

Bakarne rude su sloZenog, polimetalicnog sastava. U sulfidnim rudama, kao
vaznijim, su manje ili vise prisutni sulfidi drugih teskih obojenih metala. Najcesce su to
sulfidi cinka ZnS (sfalerit), olova PbS (galenit), nikla (pentlandit), Zeleza (pirit 1
pirotin), zive HgS (cinabarit). Pored toga u leZiStima bakanih ruda vrlo Cesto su prisutni
plemeniti metali ( zlato, srebro i platina ), a osim njih i retki i rasejani metali kao Sto su :
selen, telur, indijum, talijum, germanijum, galijum, titan, vanadijum, molibden.

Navedeni metali u znatnoj meri povecavaju vrednost bakarnih ruda.

Bakarne rude zbog niskog sadrzaja bakra nije moguce ekonomski opravdano

15 Online Mineral Museum (http://www.johnbetts-fineminerals.com)
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preradivati. Zato se izvodi njihovo obogacdivanje. Izuzetak su, jedino, oksidne

povrsinske otkrivke sulfidnih lezista, koje se tretiraju hidrometalurSkim postupcima.
Sulfidne rude bakra obogacuju se iskljucivo flotacijom, koja moze biti:

1. selektivna flotacija kojom se dobijaju monometalni koncentrati, a medu

njima i koncentrati bakra, i

2. kolektivna flotacija putem koje se dobijaju koncentrati bakra, nikla, cinka i

drugih korisnih metala.

U cilju potpunijeg koris¢enja kompleksnog sastava bakarnih ruda u najvecem
broju slucajeva one se podvrgavaju selektivnoj flotaciji. Najrasprostanjenije Seme
obogacivanja bakarnih ruda su sa dobijanjem koncentrata: bakra 1 pirita; bakra, cinka i
pirita; bakra i bakar-niklovog koncentrata. Stepen razdvajanja sulfidnih minerala i
dobijanje samostalnih koncentrata zavisi od njihovih strukturno-teksturnih osobina i
medusobnog prorastanja. Pri vrlo finom medusobnom prorastanju minerala radi
njihovog otvaranja u cilju flotiranja, neophodno je ¢esto veliko usitnjavanje mlevenjem.
Kada i takvo mlevenje, koje je inace skupa operacija, ne moze da razdvoji minerale

primenjuje se obogacivanje kolektivnom flotacijom.
U praksi se obicno koriste tri tipa bakarnih koncentrata:
1 - halkopiritno-piritni koji sadrzi 16-20% Cu, 30-35% S i toliko Fe,
2 - halkopiritni koncentrati sa 24-28% Cu, po 30-35% Si Fe i 1-2 % Ni
3 - halkozin-bornitni koncentrati, koji sadrze do 40 % Cuipo 10-12% S i Fe.

Stepen iskoriS¢enja bakra u koncentratima krece se od 88 do 92 % (Vracar,
2010). U pojedinim rudnim lezi$tima prisutno je vise razli¢itih sulfidnih minerala
obojenih, retkih i1 plemenitih metala, Sto ovim rudama daje polimetali¢ni karakter. 1z
njih veoma Cesto nije moguce flotacijom i drugim metodama pripreme dobiti selektivne
koncentrate odgovarajuc¢eg kvaliteta za dalju metalurSku preradu. Razlog za to je
prisustvo velikog broja korisnih minerala sitnozrne strukture, njihovih slozenih

paragenetskih odnosa i bliskih fizicko-hemijskih karakteristika.

Primer ovakvih mineralnih sirovina su polimetali¢ne rude bakra, cinka i1 olova, u

kojima su, pored pomenutih metala Cesto prisutni Zelezo, bizmut, kadmijum, arsen,
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antimon, kalaj, zlato, srebro, platina, volfram, molibden, selen, telur i drugi. Pomenuti
metali se u rudama ovog tipa najces¢e pojavljuju u slede¢im mineralima: halkopirit,
galenit, sfalerit, luzonit, tetraedrit, kovelin, enargit, bornit, halkozin, digenit, kolusit,
seligmanit, burnonit, samorodni bizmut, samorodno zlato, silvanit, samorodno srebro,
argentit i mnogi drugi. Ovakvih ruda ima kod nas u isto¢noj Srbiji - Borski region,
centralnoj Srbiji- region Rudnik, Zapadnoj Srbiji - region Podrinja i dr. (Soki¢ i dr,
2009a).

1.6 Uticaj toksi¢nih elemenata prisutnih u koncentratima bakra na

Zivotnu sredinu i zdravlje ljudi

U grupu toksi¢nih elemenata ubrajaju se razli¢iti metali, medu kojima jedna
grupa ima znacajnu fiziolosku ulogu u organizmima ljudi i Zivotinja (Fe, Cu, Zn), dok
druga grupa ¢ini veoma toksi¢ne metale (Pb, Hg, Ni, Cd, Mn) i metaloid As, dok je
tre¢a grupa manje toksi¢na (Au, Ag, F, Cr, Mo, Se, Co i Tl). Obzirom da su teski metali
izrazito heterogena grupa elemenata, nije moguce izvesti zakonitost u pogledu njihovog
bioloskog dejstva, iako je realno ocekivati slicno ponasanje elemenata iste periode
periodnog sistema elemenata. Zn spada u grupu esencijalnih elemenata, dok su Cd i Hg

izrazito toksi¢ni.

Tokom poslednje dve decenije problemu teSkih metala u zemljiStu posvecuje se
znacajna paznja. Istrazivanja koja su otpocela 60 — ih godina proslog veka pokazala su
da zemljiSta u urbanim 1 industrijskim sredinama sadrZe izuzetno visoke koncentracije
teskih metala. Iako u vecini poljoprivrednih zemljiSta nivo teskih metala jo§ uvek nije
toliko visok kako bi prouzrokovao akutne probleme toksi¢nosti, ipak povecane
koncentracije teSkih metala u hrani mogu prili¢no uticati na zdravlje ljudi. Poseban
problem predstavljaju metali koji se preko hrane akumuliraju u organizmu ¢oveka, kao
Sto su ziva, kadmijum i olovo. Saznanja da Hg, Pb i Cd mogu izazvati brojne bolesti, pa
cak 1 smrt, dovela su do opseznih istrazivanja hemijskog ponaSanja teSkih metala. U
zagadenim zemljiStima teSki metali predstavljaju veliki problem za Zivotnu sredinu jer
su mnogi od njih postojani u zemljistu stotinama, pa cak i hiljadama godina, te stoga

zagadena zemljiSta zahtevaju poseban tretman i1 nacin koris¢enja.
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Metalurska industrija moze doprineti zagadenju zemljiSta putem emisije
gasovitih produkata 1 praSina koje sadrze metale prenosive vazduhom i na kraju se
taloze na zemljiSte 1 vegetaciju, zatim putem efluenata koji mogu zagaditi zemljista pri
izlivanju vodenih tokova, putem stvaranja deponija otpada, odakle metali mogu putem
ispiranja da zagade okolno zemljiste. U tabeli 5 prikazane su koncentracije teskih

metala u poljoprivrednim zemljistima

Bowen, 1979, je izratunao da vreme zadrzavanja kadmijuma u zemljiStu iznosi
75 — 380 godina, zive 500 — 1000 godina, dok za elemente koji se intenzivnije
adsorbuju, ukljucujuéi As, Cu, Ni, Pb, Se 1 Zn vreme zadrZavanja iznosi 1000 — 3000
godina. Zbog toga S§to su navedeni rasponi vrlo Siroki, zagadenje zemljista teSkim
metalima predstavlja dugotrajan problem. Teski metali i njihova jedinjenja posle

resorpcije dospevaju u krvotok odakle se raznose do ¢elija raznih tkiva i organa.

Tabela 5. Sadrzaj teskih metala u poljoprivrednim zemljistima™

Element Opseg / mg kg™ Uobitajena vrednost / mg kg™
Ag 0,01-8 0,05
As 0,1-50 1-20
Au 0,001 - 0,002 /
Cd 0,01-24 02-1
Co 1-40 10
Cr 5-1500 70 — 100
Cu 2-250 20-30
Hg 0,01-0,3 0,03 - 0,06
Mn 20 - 10000 1000
Mo 0,2-5 1-2
Ni 2 —1000 50
10 — 30 (ruralno podrucje)
Pb 23000 30 — 100 (urbano podrugje)
Sh 0,05 - 260 2
Se 0,01-2 0,05
Sn 1-200 4
Ti 0,03-10 /
U 0,7-9 <2
V 3-500 90
W 0,5-83 1,5
Zn 10 - 300 50

18 \Webber i dr, 1984.
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Toksicni elementi i njihovi metaboliti mogu se: (a) ravnomerno deponovati u
tkivima; (b) akumulirati u jetri, bubrezima, mozgu i retikulo-endocefalnom sistemu; (c)
deponovati u kostima; (d) deponovati u masnom tkivu nekih organa, na $ta uticu brojni
faktori (fizicko-hemijske osobine, starost organizma, ishrana, i dr.). Odstranjivanje
Stetnih materija iz organizma vrsi se prvenstveno preko respiratornih organa, pljuva¢nih
Zlezda (Pb, Hg, Cd), putem koZe, znojnih i lojnih zlezda (Pb, As, Hg, F), urogenitalnog i
digestivnog trakta. Ukoliko je eliminacija manja od resorpcije, dolazi do nakupljanja

toksi¢nih elemenata sa kumulativnim svojstvima u organizmu (Vapa i Vapa 1997).

Razvojem industrije antropogeni izvori teSkih metala postali su znacajni
zagadivaci zivotne sredine 1 njithovo dospevanje u vazduh, vodu i zemljiste covek mora
spreciti ili razviti postupke za njihovo kontrolisanje, kako bi u sistemu zemljiste-biljka-

¢ovek krajnji korisnik bio §to manje izlozen Stetnom toksi¢nih elemenata.

1.6.1 Arsen

Arsen je identifikovan u vise od 200 minerala, od ¢ega su oko 60 % arsenati,
20 % sulfidi 1 sulfosoli, dok ostatak ¢ine arsenidi, arseniti, oksidi 1 elementarni arsen

Izvori As u zemljiStu su najcesée minerali As,Ss, AsS i CuzAsS, (Duker i dr, 2005).

Prema globalnoj proceni ciklusa arsena (Chilvers i Peterson, 1987), prirodni
priliv u atmosferi iznosi 45000 t As god™, od Gega je 28000 t As god™ antropogenog
porekla. U zemljistu se sadrzaj As kreée u intervalu 1 — 40 mg As kg™, dok je u veéini
zemljista do 20 mg As kg’l. Culbard i Johnson, 1984, utvrdili su da sadrZaj arsena u
povrSinskom humusnom sloju zemljiSta pet puta ve¢i u odnosu na dublje humusne
slojeve, §to znac¢i da je arsen u povrSinski sloj dospeo atmosferskom depozicijom
(Peterson i Steinnes 1983). Arsen se razlikuje od drugih teskih metala, jer je u zemljistu
najveéim delom prisutan u organskim jedinjenjima koja su manje toksi¢na od
rastvorima ponasa kao monobazna kiselina, dok se As(V) ponaSa kao trobazna kiselina.

U prisustvu koncentrovanog rastvora H,O, As(IIT) oksidise u As(V).

Topionice bakra spadaju u najvece antropogene zagadivace arsenom sa udelom
od 40 % ukupnog antropogenog zagadenja, dok sagorevanje uglja uti¢e sa 20 % od

ukupnog zagadenja. Emisija arsena u atmosferu varira od topionice do topionice jer je
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sadrzaj As promenljiv u rudama koje se preraduju. Procenjuje se da je prosecna emisija
u atmosferu 1,5 kg As t™ proizvedenog Cu, 0,4 kg As t* Pb i 0,05 kg As t*Zn (Chilvers
I Peterson, 1987). Stepen zagadenosti zemljista oko topionica u direktnoj je zavisnosti

od udaljenosti od dimnjaka topionice (Hughes i dr, 2011).

Istrazivanja hemijskog ponasanja arsena u zemljiStu pokazala su da dolazi do
znatnog pomeranja As u dublje, vlaznije slojeve 1 njegovog akumuliranja u sloju na
20 — 40 cm dubine (Veneman i dr, 1983; Woolson, 1983). Na zemljistima slabe
sorptivne moc¢i, moguce je ispiranje i kontaminacija podzemnih i nadzemnih voda
arsenom unetim pesticidima. Sli¢no fosfatima, As ima veliki afinitet prema amorfnim
oksidima Zzeleza, dok se slabo adsorbuje za okside (Elkhatib i dr, 1984). Albert i Arndt,
vlaznom zemljiStu u redukcionim uslovima, arsenati se redukuju u arsenite pa im

koncentracija u zemljiSnom rastvoru moze biti visoka.

Arsen se akumulira u jetri odakle se sporo oslobada i rasporeduje u druga tkiva.
Ima tendenciju akumuliranja u kostima, kozi, noktima i kosi. Kada se deponuje u
keratinizirane ¢elije kose, ostaje trajno u njima, dok iz mekih tkiva iS¢ezava. Trovanja
kod ljudi najéesée su vezana za profesionalne delatnosti, u industrijskim postrojenjima
za dobijanje i preradu As-jedinjenja, u rudnicima i topionicama gde se preraduju rude
koje sadrze As, u pogonima za proizvodnju preparata protiv biljnih 1 Zivotinjskih
parazita obzirom da arsen ima Siroku primenu u poljoprivredi 1 Sumarstvu Ciji se
preparati koriste za uniStavanje insekata i glodara (Graeme i Pollack, 1998).
Maksimalna tolerancija sadrzaja As u biljnim namirnicama ne sme preé¢i 1 mg kg™
Letalna doza za odraslog ¢oveka je 0,1 — 0,15 g As(l11)-oksida. Maksimalno dozvoljena
koli¢ina u vazduhu je 0,25 mg As(IIl)-oksida po m® vazduha. Utvrdeno je da male doze
As u vazduhu povecavaju rizik od raka pluca, a takode je utvrdena korelacija izmedu

hroni¢ne izloZenosti As i raka bubrega, kostiju i debelog creva (Eterline i dr,1995).

1.6.2 Ziva

Ziva je u prirodi prisutna u vise od 20 vaznijih minerala, dok se komercijalni
proizvodi skoro uvek dobijaju iz cinabarita, HgS. Pored prirodnih izvora, zna¢ajan izvor

zive u povrSinskim slojevima zemljiSta je atmosferski depozit, koji antropogenim
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aktivnostima postaje sve uticajniji faktor zagadenja oko izvora emisija. Najznacajniji
izvori emisije su topionice metala, sagorevanje fosilnih goriva i spaljivanje otpadnog
materijala. Na udaljenosti do 0,5 km od izvora zagadenja, sadrzaj Hg iznosi
1 — 10 mg kg™ zemljidta. U poljoprivrednim zemljistima u blizini rudnika izmerene
koncentracije Hg iznosile su i do 100 mg kg™ (Davies, 1983). U skorije vreme procene
antropogenih emisija Hg u atmosferu iznose 2000 — 2500 mg god™, pri ¢emu Kina

predstavlja najveéeg emitenta sa ¢etvrtinom globalne emisije Hg (Ippolito i dr, 2011).

Zavisno od uslova, ziva se u zemlji$tu nalazi u tri razli¢ita valentna stanja, kao
Hgo, H922+ i ng+. Zbog velikog afiniteta ka obrazovanju kompleksa, retko se deSava da
se Hg”* nade u slobodnoj jonskoj formi neutralnih zemljiita. U kiseloj sredini Hg®*
gradi kompleks HgCl,, dok iznad pH 7 dolazi do formiranja stabilnog Hg(OH).°
kompleksa. Takode je moguée i obrazovanje Cvrstih kompleksa sa huminskim
materijalima u zemljistu. U jako redukcionim uslovima Hg je postojana u prisustvu H,S
ili HS", dok sa povecanjem redoks potencijala dolazi do talozenja HgS ili formiranja
rastvorljivih jedinjenja HgS,*> u jako alkalnim zemljitima. U prirodnim uslovima
dolazi do oslobadanja Hg® i moguée volatilizacije jedinjenja Hg. (Skyllberg, 2011).
Izrazito visoke koncentracije Zive u vazduhu zapaZene su u okolini naslaga ruda Hg, a
tumaci se procesima volatilizacije iz povrSinskih profila zemljiSta u odnosu na dublje
horizonte. Veliki broj literaturnih podataka ukazuje da se Hg ne ispira iz zemljista usled

vezivanja Hg?* jedinjenja i adsorpcije jedinjenja Hg u zemljistu.

U pogledu toksikoloSkog znacaja Hg2+ zauzima najvaznije mesto posle arsena. S
obzirom da ima S$iroku industrijsku primenu (elektroindustrija, papirna, alkalna i
rudarska industrija, u poljoprivredi i dr.), zagadenja Zivom su viSestruka, sa
mogucnoscu akutnog 1 hroni¢nog trovanja putem ingestije ili inhalacije. Profesionalna
trovanja mogu se javiti usled udisanja para metalne Zive u rudnicima, u industriji boja,
eksploziva i farmaceutske industrije (Graeme i Pollack, 1998). Metilmerkurna
jedinjenja su rastvorljiva u lipidima gde stepen resorpcije iznosi 60 — 100 % od unete
koli¢ine. Posle ingestije ova jedinjenja mogu se nac¢i u svim tkivima, ali najvece
koli¢ine akumuliraju se u mozgu, jetri, bubrezima i gastrointestinalnom traktu.
(Sakamoto i dr, 2011). Pri kontinuiranoj izlozenosti, ¢ak i u malim dozama, dolazi do
akumuliranja zive $to dovodi do oStecenja fizioloSkih funkcija ¢elija. Koli¢ina Zive od

preko 0,1 mg kg'1 vazduha moze dovesti do hroni¢nog trovanja, dok je maksimalno
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dozvoljena koncentracija 0,07 mg m™ vazduha. Zastita od profesionalnih trovanja

zivom preduzima se merama li¢ne higijene, ventilacijom radnih prostorija i drugo.

1.6.3 Olovo

Kontaminacija zemljiSta olovom je antropogenog porekla, pri ¢emu su glavni
izvori zagadenja rudnici i topionice, upotreba otpadnih muljeva, izduvni gasovi vozila i
olovo-arsenat (PbAsQO,) koji se koristi kao insekticid. Lindberg i Harriss, 1989, su na
osnovu podataka razli¢itih istrazivanja odredili ukupno atmosfersko dospevanje Pb u
seoskim 1 industrijskim mestima. U seoskim sredinama ukupno godiS$nje atmosfersko
dospevanje Pb iznosilo je 3,1 — 31 mg m?, odnosno 27 — 140 mg m™ u industrijskim
podru¢jima. Brojna istrazivanja uticaja Pb iz rudnika na zivotnu sredinu (Colbourn i
Thornton, 1978). Czarnowsja i dr, 1983, pokazali su da su zemljista u blizini rudnika i
topionica kontaminirana olovom i neupotrebljiva za gajenje biljaka jer sadrze oko 1500
mg kg™, sto je 15 puta viSe od prirodnog nivoa Pb u poljoprivrednom zemljistu, pri
¢emu dolazi do vec¢e akumulacije u povrSinskim slojevima u odnosu na raspored dublje

po profilu (Flora i dr, 2006).

Olovo je sistematski otrov koji oSte¢uje razna tkiva. Profesionalna trovanja
olovom hroni¢nog karaktera nastaju uglavnom kao posledica inhalacije olovnih para ili
praSina u topionicama, livnicama, industriji proizvodnje boja, fabrika akumulatora,
graficke 1 keramicke industrije 1 dr. Nakon ingestije Pb iz spoljasnje sredine, kod ljudi
se resorbuje samo 5 — 10 % unete koli¢ine (Graeme i Pollack, 1998). U kostanom tkivu
akumulira se oko 90 % olova u odnosu na ceo organizam, u obliku nerastvorljive
tercijarne soli Pb3(PO,),. DuZa izlozenost organizma olovu dovodi do uspostavljanja
ravnoteZe izmedu koli¢ine Pb koja se resorbuje 1 koja se izluCuje iz organizma putem
mokrace i fecesa (Guidotti i dr, 2008). Najpoznatije negativno dejstvo Pb na organizam
odnosi se na krv, miSic¢e 1 nerve, kao i1 na centralni nervni sistem, bubrege i skelet.
Najveca koncentracija Pb u atmosferi koja ne dovodi do hroni¢nih trovanja iznosi

0,15 — 0,3 mg Pb m™ vazduha (Patrick, 2006; Flora i dr, 2012).
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1.6.4 Cink

Globalni rast potraznje za cinkom direktno dovodi do povecanja koncentracije
Zn u atmosferi 1 zemljistu. Poslednjih decenija koncentracija Zn u nekim zemljiStima se
povecava, posebno u industrijskim zemljama kao posledica ljudske aktivnosti. Glavni
izvori zagadenja su rudnici i livnice Fe, koriSéenje otpadnih muljeva u poljoprivredi,
kompostirani materijali, pesticidi i dubriva. Ukupan sadrzaj cinka u zemljistu u velikoj
meri zavisi od sastava mati¢nog supstrata. Prema Kabata-Pendias i Pendias, 1984,
prirodna koncentracija Zn u povrSinskom sloju zemljiSta u velikom broju zemalja iznosi
17 — 125 mg Zn kg™*. U zemljistima kontaminiranim cinkom, izmerene koncentracije su
od nekoliko hiljada do 10000 mg Zn kg™ zemljista. Dozvoljena koli¢ina Zn u zemljistu
je do 300 mg Zn kg’ zemljista. Herms, 1982, je eksperimentalno utvrdio da je

rastvorljivost Zn u zemljiStu u funkeiji pH.

Proces adsorpcije Zn odnosi se na vezivanje elemenata iz zemlji$nog rastvora u
¢vrstu fazu zemljista. Najvaznije komponente zemljista koje doprinose adsorpciji Zn su
minerali gline, organske materije, hidratisani oksidi metala i ostale koloidne frakcije
zemljista. U kiseloj sredini mehanizam adsorpcije obuhvata izmenu mesta katjona, dok
se u alkalnoj sredini objasnjava hemisorpcijom pod uticajem organskih koloida (US
EPA, 2005).

Cink spada u grupu vaznih oligoelemenata koji u¢estvuju u brojnim fizioloskim
reakcijama u organizmu. Normalan sadrzaj Zn u ljudskoj ishrani kreée se u intervalu
12 — 15 mg Zn dan™. Postoje Siroke granice tolerancije izmedu normalnih koli¢ina Zn
unetih hranom 1 onih koji uzrokuju Stetne efekte. Zn se resorbuje u digestivnom traktu.

Cak 1 soli nerastvorljive u vodi rastvaraju se pod dejstvom Zeluda¢ne kiseline. Simptomi

trovanja cinkom sli¢ni su simptomima trovanja drugim teskim metalima (Nriagu, 2007).

1.6.5 Nikl

Nikl se nalazi na 24. mestu po zastupljenosti u Zemljinoj kori, pri ¢emu je
prosecni sadrzaj 75 mg Ni kg ! stene. Prose¢an sadrzaj Ni u zemljistu je oko 40 mg kg'1
zemljiSta, mada njegova koncentracija zavisi od tipa zemljista Najvece koncentracije

nalaze se u prvih 5 cm dubine zemljiSta. Osim iz mati¢nog supstrata, Ni u zemljiSte
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dospeva antropogenim putem i iz atmosferskog depozita. Sagorevanje uglja predstavlja
znaajan izvor emisije Ni, zatim rudnici i topionice metala, pepeo iz dimnjaka
(elektrane, toplane), spaljivanje otpada i dr (Boyle i Robinson, 1988). Emisija Ni u
atmosferu od sagorevanja goriva iznosi 26700 t Ni god™, a takode je utvrdeno da je
kontaminacija niklom veca u gradovima sa razvijenom industrijom (88 kg m‘z) u odnosu
na ostale sredine (2 kg m™). Hutchinson, 1981, dao je procenu da globalno godisnje

dospevanje Ni u zemljiste iz rudnika i topionica iznosi 22 — 64 - 10° t Ni.

Hemijsko ponaSanje nikla u zemljiStu ukazuje na vecu rastvorljivost Ni pri nizim
pH vrednostima. U kiselim zemljistima dominantni su Ni%*, NiSO,, NiHCO;" i organski
kompleksi, dok se u alkalnim zemljistima mogu nacéi NiCOs, NiHCO;", Ni* i
NiB(OH)4". (Sposito i Page, 1984; Willaert i Veloo, 1988).

Nikl je relativno netoksican kada se unosi oralnim putem zbog slabe resorpcije
(do 10 %), koja se odvija preko digestivnog trakta i respiratornih puteva.. Sadrzaj Ni u
vodi uglavnom je nizak i kre¢e se u granicama manjim od 10 ng g” u rekama i
izvorima. Nikl iz efluenata industrijskih postrojenja moze lokalno povecati sadrzaj ovog
metala u zemljistu, vodi i vazduhu (Cempel i dr, 2006). Kod radnika u rafinerijama
nikla zapazene su promene na respiratornim organima, sa pojavom tumora i promena na
kozi. Kod Zena radnica moZe do¢i do rizicnog graviditeta (normalan graviditet utvrden

je kod samo 29 % Zena) (Maehle i dr, 1992).

1.6.6 Kadmijum

Relativno je redak metal prisutan u Zemljinoj kori, sa sadrzajem oko 0,1 mg kg
L po procenama Heinrichs i dr, 1980. Geohemijski je vezan sa cinkom, ali ima veéi
afinitet prema sumporu od Zn.Najznacajniji izvor Cd je sfalerit, ZnS i sekundarni
minerali koji sadrze 0,2 — 0,4 % Cd, mada su izmerene i koli¢ine do 5 % Cd (Rose i dr,
1979; McLauglin i dr, 1999). Zagadenje zivotne sredine kadmijumom naglo se
povecava poslednjih decenija, kao posledice povecane potrosnje Cd u industriji.
Kadmijum se moze na¢i u visokoj koncentraciji i u povrSinskom sloju zemljista, unet
dubrivima, atmosferskim talogom i biljnim ostacima (Page i dr, 1987), pri ¢emu je
povecana koncentracija izmerena u prvih 15 cm dubine zemljista, medutim, mala je

mogucnost da Cd ugrozi kvalitet podzemnih voda.
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Koncentracija Cd u vazduhu kreée se u opsegu 1 — 50 mg m™, zavisno od
udaljenosti od izvora emisije. U Evropi je koncentracija Cd, u neurbanim sredinama 1 —
6 mg m™ zemljista, odnosno i do 11000 mg m™ u blizini industrijskih pogona (Bennet,
1981). Ukupna jednogodisnja emisija Cd u atmosferu procenjuje se na 8100 t, od Cega
je 7300 t iz antropogenih izvora (Nriagy, 1980). Zemljista neposredno pored rudnika i
topionica, pa i na udaljenosti do 40 km mogu biti kontaminirana teSkim metalima. U
uzorcima povréa gajenog na kontaminiranom zemljiStu, posebno visoka koncentracija
Cd nadena je u listu salate, spanaca i u kupusu, koji su sadrzali 15 — 60 puta vise Cd u
odnosu na povrée gajeno na nekontaminiranom zemljiStu. U slucaju konstantne
izloZenosti, dolazi do kumulativnog porasta koncentracije Cd u zemljiStu Sto Stetno

deluje na biolosku aktivnost (Crea i dr, 2013).

Kadmijum je u zemlji§tu najées¢e prisutan kao Cd**, koji ima veéi stepen
povrsSinske adsorpcije za Cvrstu fazu u odnosu na druge prisutne oblike Cd. Tills i
Aloway, 1985, utvrdili su da slobodni joni Cd** preovladavaju u kiseloj sredini kao
CdSOq ili CdCl,. U zemljistu je Cd dosta mobilan i stoga pristupacniji biljkama
(posebno detelini za ishranu stoke) u odnosu na druge teske metale. Adsorpcija je brza i
u prvih 10 minuta, vise od 90 % Cd se adsorbuje u zemljistu (Christensen, 1987). Isti
autor utvrdio je da se adsorpcija Cd znacajno povecava sa pove¢anjem pH od 4 do 7,7,
kao 1 da joni drugih metala (Co, Cr, Cu, Zn, Ni i Pb) inhibiraju adsorpciju Cd. Zeml;jista
koja sadrze slobodni CaCOj3 dobro vezu Cd, smanjujuéi njegovu pristupacnost za biljke

(McBride, 1980; Papadopulos, 1988).

Dnevna konzumacija Cd kod odraslih ljudi procenjuje se na 0,2-0,5 mg, zavisno
od vrste hrane. Takode, Cd se moze uneti u organizam putem vazduha (prah oksida Cd)
i vode (galvanizovane i polietilenske cevi). Smatra se da do blagih simptoma trovanja
kadmijumom dolazi posle unosenja 15 pg g™. Kod fabrickih radnika izloZzenih udisanju
prasina Cd-oksida, dolazi do deponovanja visokih koncentracija Cd u jetri i bubrezima,
a moguca je 1 pojava emfizema pri duZzem udisanju, §to za posledicu ima pojavu
hipertenzije i kardiovaskularnih bolesti. Akutna toksikoza pri visokim koncentracijama
moze dovesti do ozbiljne, akutne, a Cesto i fatalne upale pluca (Staessen i Lauweys,
1993).
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1.7 Aktuelni trendovi i perspektive u metalurgiji bakra

Bakar spada u red vaznijih obojenih metala neophodan za razvoj modernih
zemalja 1 ima znacajnu ulogu kao osnovni materijal koji se koristi u gradevinarstvu,
elektronici, transportu, itd. Bakar i legure na bazi bakra primenjuju se u razli¢itim
proizvodima, neophodnim za savremeni Zzivot. Njegova neprestana proizvodnja i
upotreba od sustinskog su znacaja za razvoj ljudskog drustva u celini. Bakar daje vazan
doprinos nacionalnim ekonomijama kako razvijenih drzava tako i srednje razvijenim i
drzavama u razvoju. Rudarstvo, prerada, reciklaza i proizvodnja finalnih proizvoda od
bakra, stvaraju radna mesta i samim tim rast zivotnog standarda. Ove aktivnosti
doprinose izgradnji i odrzavanju infrastrukture zemlje i stvaraju moguénosti za trgovinu
1 investicije. Ovo je naro€ito vazno za manje razvijene zemlje koje Zele da poboljsaju

svoj zivotni standard.

Rast 1 razvoj proizvodnje bakra je sa ve¢im ili manjim intenzitetom pratio razvoj
industrijske proizvodnje u svetu, pojavu novih proizvoda i krupne strukturne promene u
toj oblasti. Ali ta veza nije bila jednosmerna u kojoj se razvoj proizvodnje bakra
pojavljuje kao posledica opsteg privrednog progresa, ve¢ je bakar sa svojim upotrebnim
svojstvima bio podsticaj i osnova za istrazivanje i pojavu novih proizvoda kojima se
Sirila struktura svetske proizvodnje u skladu sa nau¢nim i tehnoloskim dostignu¢ima. U
tom procesu poseban je doprinos bakra bio u razvoju proizvodnje i1 potrosnje elektricne
energije, elektroindustrije, telekomunikacija, saobracajnih sredstava, vojne industrije,

elektronike i savremenih informatickih tehnologija.

Rast proizvodnje bakra u XX veku zasnivao se na intenzivnom razvoju tehnike i
tehnologije, koji je omogu¢io masovnu proizvodnju i1 eksploataciju sve siromasnijih

ruda, povecanje produktivnosti rada i realno snizenje troskova proizvodnje.

Novi materijali su poslednjih decenija u znatnoj meri potisli bakar u nekim
oblastima potrosnje, ali je bakar i dalje ostao dominantna sirovina u tradicionalnim
sektorima potroSnje, a mnoge procene ukazuju da ¢e ovaj metal imati sve znacajnije

mesto u novim oblastima proizvodnje koje su karakteristicne za savremenu civilizaciju

u XXI veku.

Najnizi prihvatljivi sadrzaj bakra za izvodenje rudarskih radova zavisi od
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kvaliteta leziSta. Za podzemnu eksploataciju, donja granica sadrzaja bakra u rudi je 1,2-

2 %. Za povrsinske kopove ta vrednost iznosi oko 0,5 % Cu. U slu€aju da leziSta sadrze

vredne sporedne metale, prihvatljivi sadrzaji za povrSinsku eksploataciju su 0,25-0,3 %
Cu (EU Policy on Natural Resources, 2012).
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Slika 13. Trend svetske proizvodnje bakra u periodu 1900-2020. (levo) i prikaz kretanja
proizvodnje bakra najvecih svetskih proizvodaca za period 1950—2012. (desno)’

Prema podacima ICSG, 2012, u poslednjih 50 godina globalna potrosnja

rafinisanog bakra je utrostru¢ena (20,5 miliona tona); topionic¢ka proizvodnja dostigla je

vrednost od 16,7 miliona tona, dok je Kina postala najveci proizvodac blister i anodnog

bakra sa proizvedenih 5,3 miliona tona.

Tabela 6. Globalna proizvodnja i potrosnja katodnog bakra za period 2012-2015."

PROIZVODNJA U PROIZVODNJA POTROSNJA KATODNOG
KO(TOT(;(')\‘tE)NT RUDNICIMA KATODNOG BAKRA BAKRA

2013 | 2014 | 2015 | 2013 | 2014 | 2015 | 2013 2014 | 2015
Afrika 1828 | 2068 | 2389 | 1304 | 1489 | 1719 258 267 281
S. Amerika 2,379 2,668 2,896 1,725 1,833 1,946 2,321 2,378 2,450
3. Amerika 7555 | 8077 | 8475 | 3392 | 3653 | 3611 630 651 674
ASEAN-
10/Okeanija®® 1,905 1,891 2,217 969 1,004 1,097 927 911 947
Azija bez
ASEANICIS? 2077 | 2271 | 2524 | 9409 | 10147 | 10717 | 12806 | 13335 | 13886
Azija-CIS 583 59 629 461 | 46l 470 101 102 103
EU 855 | 859 887 | 2,665 | 2784 | 2,808 | 3039 3089 | 3,147
Evropa - ostali 876 901 926 1,067 1,081 1,107 1,191 1,222 1,252
UKUPNO 18,059 | 10330 | 20942 | 20091 | 22453 | 23475 | 21,273 | 21,057 | 22,740

Y\ineral Commodity Summaries (http://minerals.usgs.gov/minerals/pubs/)

®International Copper Study Group, Copper Market Forcast 2014-2015, April 2014, Lisabon, Portugal

¥ ASEAN-10 (Association of Southeast Asian Nations): Indonezija, Tajland, Malezija, Singapur, Filipini, Vijetnam,
Mijanmar, Bruneji, Kambodza i Laos.
2 CIS (Commonwealth of Independant States): Rusija, Ukrajina, Belorusija, Jermenija, Azerbejdzan, Gruzija, Kazahstan,
Kirgistan, Moldavija, Tadzikistan, Turkmenistan i Uzbekistan.
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Trend proizvodnje bakra pretapanjem sekundarnih sirovina i dobijanjem
direktno iz ruda primenom hidrometalurskih procesa od 2000. godine su u znacajnom

porastu.

Potraznja za bakrom svake godine progresivno raste i trenutno iznosi vise od
575.000 tona godisnje. Na osnovu podataka o potro$nji bakra po glavi stanovnika iz
2006. godine, Nassar i dr, 2012, izracunali da ¢e do 2100. globalna potraznja za bakrom
nadmasiti iznos svetske proizvodnje. Kina ucestvuje sa vise od 22% svetske potraznje

bakra u 2008. godini, da bi se taj udeo skoro duplirao 2014. godine (priblizno 40 %).

Srbija je  prema  podacima  Britanskog  Geoloskog  Instituta®
(http://www.bgs.ac.uk) iz 2006. godine bila na 37. mestu sa proizvedenih 11.100 tona
rude bakra.
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Slika 14. Proizvodnja katodnog bakra u Srbiji u periodu 1950-2009. godine®

Proizvodnja bakra u Srbiji, kao sto je i prikazano na slici 14, od svog pocetka,
1905. godine, imala je stalni rast uz sporadi¢ne kratkotrajne padove, tako da je 1990.
godine dostigla nivo od 105.000 tona katodnog bakra iz sopstvenih sirovina, da bi od
tada pa do danas bila u stalnom padu i sada iznosi oko 20.000 tona godisnje. Sadasnja
proizvodnja bakra limitirana je sa nekoliko faktora, koji su vezani pre svega za: stanje
rudarskih radova u rudnicima, zastarelost opreme i tehnologije i instalirane rudarske i

metalurske kapacitete. Zbog zastarelosti opreme i tehnologije ostvaruju se veoma niski

2! Brittish Geological Survey (http://www.bgs.ac.uk)
22 Tehnicki izvestaji proizvodnje bakra, RTB Bor, 2009.
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uéinci u proizvodnji, a u isto vreme visoki troskovi proizvodnje, Sto sadasnju

proizvodnju bakra ¢ine neprofitabilnom i uprkos veoma povoljnoj ceni bakra.

Prema Strategiji upravljanja mineralnim resursima Srbije do 2030. godine,
izgradnja nove topionice u Boru i njeno snabdevanje koncentratom bakra iz domacih
izvora iz kojih je planirano da se dobije do 70.000 tona metala bakra, predstavlja
optimisticku razvojnu varijantu. Danasnja proizvodnja koncentrata bakra u pogonima u
Boru i u Majdanpeku je 130.000 — 150.000 tona godisnje, iz koga se godisnje proizvodi
oko 30000 tona bakra. Drugi vazan faktor koji ¢e uticati na planirani razvoj je cena

bakra na svetskom trzistu, koja je u periodu 2000 - 2010. godine porasla sa 1940 na

it

7540 USD t* (Mitrovi¢ i Zivkovié¢, 2009).
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Slika 15. Trendovi u kapacitetima topionicke proizvodnje bakra za period 1 996-2016.%

Potraznja za bakrom uslovljava potrebu za intenzivnim geoloskim istrazivanjima
i otvaranjem novih rudnih lezista, uvodenjem tehnoloskih poboljsanja u tekucu
proizvodnju, dizajniranjem novih tehnologija koje prate ekoloske trendove i
povecanjem udela bakra proizvedenog reciklazom iz sekundarnih sirovina - uceSce
bakra dobijenog reciklazom u svetskoj potrosnji 2011. godine iznosilo je 35 %

(International Copper Study Group, 2013).

Z|CSG, Directory of Copper Mines and Plants, 2013.
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U poslednjih tridesetak godina, pored klasi¢nog nacina otkopavanja i prerade
rude i koncentrata bakra u rudnicima, razvijene su i alternativne metode dobijanja i
prerade bakra, kao Sto su luzenje kiselinama ili bio-luzenje i prerada Solvent extraction-
ElectroWinning tehnologijom (SX-EW). lzraziti rast i razvoj alternativnih metoda

dobijanja bakra narocito je izraZzen u poslednjih desetak godina.

U analizama kretanja cena na medunarodnom finansijskom trzistu cena bakra na
berzi vrlo Cesto zauzima znacajno mesto i interesovanje investitora. Za sve ucesnike na
medunarodnom finansijskom trziStu i svetskim robnim berzama od sustinskog je
znacaja Cinjenica da su bakar i cena bakra na berzi u snaznoj sprezi sa privrednim

rastom, na prvom mestu u industrijskom razvoju Kine.
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Slika 16. Kretanje cene bakra u periodu na Londonskoj berzi metala
(London Metal Exchange) za period jan. 2007 — nov. 2014.

Velike potrebe Kine za bakrom koja ima znacajni rast proizvodnje u
gradevinskoj i telekomunikacijskoj industriji prouzrokovala je i nagle promene cena
bakra na berzi. Sli¢na situacija je i u drugim vodeé¢im ekonomijama sveta, tako da je
krajem 2010. godine zabeleZena rekordna cena bakra na Londonskoj berzi metala od

9.392 dolara za metri¢ku tonu bakra (slika 16).
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2. POSTUPCI PROIZVODNJE BAKRA

Proizvodnja obojenih metala uopste, prosla je kroz znacajne transformacije u
toku poslednje decenije, u pogledu razvoja i usvajanja novih tehnologija. Najnovije
tehnoloske inovacije su u velikoj meri vodene potrebom za znacajnim unapredenjem
zastite zivotne sredine, pored povecanja produktivnosti. Razvoj ekoloski prihvatljivih
tehnologija pratio je 1 druge korisne inovacije u industriji obojenih metala, koje
ukljucuju trend razvoja kontinualnih procesa, vec¢ih postrojenja, koris¢enje obogacenog
kiseonika u procesnim gasovima, ve¢u energetsku efikasnost, bolju kontrolu procesa,
smanjenje Stetnih emisija, smanjene potrebe ljudstva i poslovanje sa viSe strucnog
kadra. Intenzivnija je primena kompjuterskih simulacija i modelovanja slozenih procesa
koji su postali pouzdani, realni, a time i sve korisniji posredni alati u proizvodnji metala.
Navedena poboljsanja povecavaju konkurentnost proizvodaca koji usvajaju nove
tehnologije. Iskustvo je pokazalo da implementacija ¢istih tehnologija ¢esto dovodi do
profitabilnijeg poslovanja, jer je usko povezana sa napretkom srodnih tehnologija.
Takode, postoje i druge pokretacke snage za nove tehnologije, kao §to su smanjenje
operativnih i kapitalnih troskova, kao i bolji kvalitet proizvoda (Sohn i dr, 2005).

Tehnoloski postupci proizvodnje bakra, razli€iti po nainu i prostoru izvodenja,

dele se na pirometalurske i hidrometalurske.

Rude bakra otkopavaju se povrSinski - povrSinska eksploatacija (oko 70%) 1
podzemnim putem - podzemna eksploatacija (oko 30%). Sulfidne rude se podvrgavaju
flotaciji 1 daljoj pirometalurS§koj preradi koncentrata, a oksidne i meSane oksidno-
sulfidne rude luzenju, odnosno hidrometalurskoj preradi. Kao rezultat krupnih
unapredenja u svim fazama proizvodnje (priprema rude, luZenje, solvent ekstrakcija i
elektro dobijanje) i prerade starih odlagalista oksidnih ruda, ocekuje se porast ucesca
hidrometalurskog dobijanja bakra i do 20 %.

Pored sulfidnih i1 oksidnih ruda bakra, tre¢i vazan izvor bakra predstavlja otpadni
bakar i njegove legure. Proizvodnja bakra iz otpadnih sirovina bakra (sekundarna
proizvodnja) iznosi priblizno 10 - 15% od njegove proizvodnje iz rudnih leziSta

(primarna proizvodnja).

Pirometalurski postupci proizvodnje bakra (slika 17), koji ¢ine 80 % svetske

POSTUPCI PROIZVODNJE BAKRA 42



Aleksandra M. Mitovski

Doktorska disertacija

proizvodnje bakra, klasifikovani su na:

e autogene - topljenje u lebde¢em stanju - plamenu (Flash Smelting —
Outokumpu flash smelting proces, Outotec proces, INCO — Oxygen flash

smelting proces)

- topljenje u te¢nom kupatilu - rastopu (Bath Smelting — Noranda
proces, proces Vanjukova, Teniente konvertor)
- topljenje sa kopljem vertikalno uronjenim u rastop (Ausmelt
proces, Isasmelt proces, Mitsubishi proces)

e Kklasi¢ne - topljenje u plamenoj peci
- topljenje u elektropeci
- topljenje u Sahtnoj peci

l PROCESI TOPLJENJA SULFIDNIH KONCENTRATA BAKRA ]
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Ruda koja se koristi za proizvodnju bakra uglavnom sadrzi manje od 2 % bakra.
Vecina komercijalnih ruda za proizvodnju bakra su sulfidi, posebno halkopirit (CuFeS,)
I u manjoj meri halkozin (Cu,S). Nakon otkopavanja vrsi se obogacivanje, primenom
slede¢ih postupaka: drobljenje i mlevenje, flotacijska koncentracija samlevene rude,
zgu$njavanje, filtracija i suSenje proizvedenog koncentrata. Na taj nacin se dobija
koncentrat bakra koji sadrzi 10 - 15 % Cu, odnosno 30 % Cu ako se radi o

visokokvalitetnim koncentratima.

2.1 Autogeni postupci proizvodnje bakra

Autogenost u pirometalurskoj proizvodnji bakra poznata je duze od jednog veka
i to prvenstveno kod przenja sulfidnih koncentrata, topljenja piritnih ruda i
konvertorovanja bakrenca. Klasi¢ni procesi prerade sulfidnih bakarnih koncentrata
karakteriSu se oslobadanjem i nepovratnim gubicima velike koli¢ine toplote u fazi
przenja, odnosno potrosnjom velike kolicine skupih energenata (nafte, uglja ili
prirodnog gasa) u fazi topljenja. Takvi postupci proizvodnje su vremenom postali
neracionalni i neodrzivi. Uz drasti¢ni porast cene energije i donosenje rigoroznih zakona
o zaStiti zivotne sredine, sredinom proslog veka imperativno je zahtevan razvoj i
primena modernijih i racionalnijih tehnoloSkih reSenja, baziranih na principima
autogenosti topljenja, odnosno koriS¢enja hemijske energije sumpora sulfidnih bakarnih
koncentrata. Najveci deo toplote potrebne za autogeno topljenje bakarnih koncentrata
stvara se kroz egzotermne reakcije oksidacije sulfidnih minerala iz koncentrata-sarze,
prvenstveno sulfida Zeleza i bakra: pirita (FeS;) i halkopirita (CuFeS;). Sadrzaj sulfidnih
komponenata u koncentratima bakra definiSe parametre oksidacionog agensa, i to:
stepen obogacenja vazduha kiseonikom, temperaturu obogacenog vazduha i koli¢inu
dodatnog goriva. Autogene karakteristike procesa prerade koncentrata bakra uticale su
na razvoj potpuno novih pirometalurskih procesa, i to prvenstveno onih koji polaze od

zahteva za objedinjavanjem pojedinih faza prerade, odnosno onih ¢iji su osnovni ciljevi:

1. efikasnije iskoriS¢enje hemijske energije koncentrata i smanjenje specificne

potro$nje goriva,

2. maksimalna ekoloSka zastita zivotne sredine i proizvodnja gasa sa visokim

sadrzajem SOy,
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3. visoko iskori$¢enje osnovnog i prate¢ih metala (Schlesinger i dr, 2011).

Polaze¢i od ovih osnovnih principa, mnoge svetske kompanije razvile su
sopstvene autogene procese topljenja bakarnih koncentrata, tehnoloski i operaciono
razlic¢ite. U tehnoloSkim aspektima, procesi se razlikuju po nacinu sagorevanja sulfida i

topljenja. Glavne prednosti autogenih postupaka topljenja u odnosu na klasi¢ne su:
- bolje iskoriS¢enje energije,
- bolja zastita radne i Zivotne sredine,

- povecanje brzine hemijskih reakcija i na toj osnovi povecanje kapaciteta

topljenja peci,
-smanjenje trosSkova,
-poboljSanje automatizacije procesa,
-smanjenje troskova radne snage.
Na osnovu primenjene tehnologije, autogeni procesi topljenja dele se na:
1. Topljenje u lebde¢em stanju (fles topljenje): Outotec, INCO,
2. Topljenje sa duvnicama uronjenim u rastopu: Noranda, Teniente i Vanyukov,

3. Topljenje sa kopljem uronjenim u rastop: Ausmelt, Isasmelt, Mitshubishi
(Schlesinger i dr, 2011).

Produkti topljenja su:

(@) tecni bakrenac sa 35-75% Cu, koji se u konvertoru konvertuje (oksidise) do
sirovog bakra

(b) tecni oksidni rastop — sljaka, koja se dalje preraduje u cilju dobijanja bakra iz
Sljake

(C) zagrejani pecni gas koji sadrzi 10-60% SO, koji se dalje preraduje u cilju
dobijanja H,SO,4. (Vucurovic i dr, 1996).
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2.2 Klasi¢ni postupci proizvodnje bakra

Prema slici 17, klasi¢ni postupci proizvodnje bakra obuhvataju sledece faze:

1. prZenje — prva tehnoloska faza pirometalurSke prerade koncentrata bakra.
Vrsi se u cilju smanjenja sadrzaja sumpora i ostalih primesa prisutnih u polaznom
koncentratu (Sarzi) na ra¢un egzotermnih reakcija koje se odvijaju u sistemu Cu-Fe-S-O.
Radnu masu Sarze Cine koncentrat (oko 73 % suve mase), 10 % vlage, a ostatak su
topitelji — kre¢njak i kvarc. Proces se odvija u fluo-solid reaktoru. Lako isparljive
komponente (arsen, Zziva, antimon, olovo, sumpor i dr.) na temperaturi przenja
isparavaju i odlaze sa gasovima. Deo sumpora (20-50 %) oksidise do SO, gasa koji se,

nakon hladenja i otprasivanja, koristi za proizvodnju sumporne kiseline.

Postoje tri razlicita tipa procesa przenja u zavisnosti od daljeg tehnoloSkog

tretmana przenca:
- prZenje “na mrtvo” — podrazumeva potpunu oksidaciju sulfida u okside

- sulfatizaciono przenje — sulfidi bakra se transformiSu u rastvorne sulfate, dok

se sulfidi Zeleza transformi$u u nerastvorne okside

- delimi¢no przenje - sumpor se samo delimi¢no oksiduje, u zavisnosti od
polaznog sastava koncentrata i potrebnog sastava przenca. U nekim slu€ajevima, cilj
delimi¢nog przenja koncentrata je uklanjanje nezeljenih komponenata, kao §to su arsen 1

antimon, pre daljeg topljenja prZenca.

2. topljenje — cilj topljenja sastoji se povecanju sadrzaja bakra u bakrencu
(bakarnom kamencu) — produktu topljenja, odnosno formiranje §ljake ¢ije su osnovne
komponente CaO-FeO-SiO,, i konac¢no, odvajanje $ljake od bakrenca. Przenac, Cvrsti
produkt procesa przenja, sa temperaturom 500-600 °C uvodi se u pe¢ na topljenje.
Proces topljenja prvenstveno se bazira na ¢injenici da sumpor ima veci afinitet prema
bakru od Zeleza i drugih metala prisutnih u koncentratu, odnosno bakar ¢e prvenstveno
ostati u obliku sulfida, dok svi ostali metali ne budu prevedeni u okside. Oksidovani
metali grade silikatnu Sljaku sa SiO, iz SarZe, koja je specifi¢no laksa od bakrenca, te

isplivava na povr$inu rastopa i uklanja se iz sistema (Moore i Musgrove, 1985).

Osnovne reakcije topljenja bakra zasnivaju se na oksidaciji FeS u FeO ili Fe30,,
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odnosno konverziji Cu,S u Cu. Sljaka se u te¢nom stanju odvozi na deponiju ili se
granulise, dok se gasoviti produkti, obzirom da su siromasni na SO, uglavnhom
ispustaju u atmosferu. Prilikom topljenja sarze, odvijaju se intenzivne fizicko-hemijske
promene u sistemu: disocijacija, destilacija, redukcija, oksidacija, reakcije sa gasovima,
i dr. U zoni topljenja postize se temperatura od oko 1550 °C, ¢ime se omogucava
odvijanje reakcija disocijacije visih sulfida, oksida, karbonata i uzajamne interakcije
pojedinih komponenata u rastopu. Formiranje sljake vrsi se u dve faze: u prvoj fazi
odvija se toljenja najlakse topivih komponenata, jedinjenja ili eutektickih smesa, dok u
drugoj fazi dolazi do rastvaranja komponenata sa visom tackom topljenja u stvorenom
rastopu lakse topivih komponenata (Zivkovié¢ i Savovi¢, 1996). Toplota potrebna za
topljenje sarze dobija se sagorevanjem goriva (oko 70 %), dok se ostatak unosi sa

przencem, konvertorskom sljakom i vazduhom, kao i sa predgrejanim przencem.

Koncentrati sa ve¢im sadrZzajem bakra (vise od 30 %) tope se bez prethodnog

przenja.

3. konvertorovanje — proces oksidacije teénog bakrenca vazduhom ili
vazduhom obogaéenog kiseonikom. Konvertorovanjem se iz bakrenca okidacijom
uklanjaju zelezo i sumpor. Proces se najcesce izvodi u Peirce-Smith konvertorima.
Proizvedeni rastop bakrenca zagrejan na 1220 °C uliva se u konvertor i kroz sloj
rastopa u konvertoru vrSi se produvavanje vazduhom kroz sistem horizontalno
postavljenih duvnica. Produvavanje se odvija u dva perioda. U toku prvog perioda
odvija se oksidacija sulfida zeleza do oksida iz bakrenca i obrazovanje bakar sulfida
koji sadrzi 78 - 80 % Cu. U drugom periodu, nakon odvajanja Zelezo oksida i
odsljakivanja, bakar sulfid se transformise u blister bakar sa sadrzajem 96-98 % Cu.
Gasoviti produkti sadrze 10 - 18 % SO, i koriste se za proizvodnju sumporne kiseline.
Toplota oslobodena reakcijama oksidacije Fe 1 S dovoljna je da se proces konvertovanja

izvodi autogeno.

4. plamena (anodnu) rafinacija — blister bakar u te¢nom agregatnom stanju
uliva se u anodnu pe¢, u kojoj se proces anodne rafinacije odvija u dve faze. Prva faza
plamene rafinacije je oksidacija blister bakra 1 vr§i se uduvavanjem komprimovanog
vazduha pomocu dve celicne cevi u rastop. Sumpor iz blister bakra reaguje sa

kiseonikom i kao SO, odlazi sa gasnim proizvodima. Pri oksidaciji formira se bakar(l)-
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oksid, Cu,0. U ovoj fazi procesa plamene rafinacije, osim oksidacije bakra, formira se i
Sljaka od oksida primesa. Posle odvajanja Sljake iz anodne peci pocinje operacija
redukcije (polovanja) koja se vrsi reducentom — drvetom, konkretno sirovim bukovim
deblima, tako Sto se ista uranjaju u rastop, pri ¢emu se odvija suva destilacija drveta.
Posle odvajanja gasova iz rastopa, Cu,O se redukuje do Cu i dobija se anodni bakar sa
sadrzajem (99,55-99,75) % Cu, (0,03-0,15) % O,, (0,035-0,04) g Au/kg i (0,25-0,4) g
Ag/kg. Anodni (rafinisani) bakar lije se u pogodan oblik — anode, koje se dalje
elektroliticki rafiniSu do dobijanja katodnog bakra sa sadrzajem bakra od 99,99%.

5. elektroliticka rafinacija — anodni bakar, posle livenja, podvrgava se
elektrolitickoj rafinaciji u cilju izdvajanja primesa 1 plemenitih metala. Proizvedeni
katodni bakar sadrzi 99,90-99,99 % Cu i kao polufabrikat se koristi dalje u industriji za
dobijanje finalnih proizvoda od bakra i bakarnih legura.

6. proizvodnja sumporne kiseline — gasovi przenja, konvertorovanja i
autogenih procesa topljenja sluze za proizvodnju sumporne kiseline. Otpraseni gasovi
podvrgavaju se postupku kontaktne oksidacije SO, u SO3 gas i dalje adsorpcije SOz u
H2SO..

U Poglavlju 5 bi¢e detaljnije objasnjen hemizam procesa przenja S
termodinamickog i kinetickog aspekta, s obzirom da je deo istrazivanja u okviru
disertacije bio vezan za odredivanje reakcionog mehanizma 1 kinetike oksidacije

ispitivanih koncentrata u atmosferi vazduha.

Na slici 18 prikazana je tehnoloSka Sema pirometalurske proizvodnje bakra u
RTB — Bor Group. Proces proizvodnje bakra u Topionici u Boru obuhvata przenje Sarze
u fluo-solid reaktoru, topljenje przenca u plamenoj peci, konvertorovanje bakrenca u
Pierce-Smith konvertorima i rafinaciju blister bakra do anodnog bakra u anodnim
pec¢ima. Dobijene anode transportuju se u pogon Elektrolize gde se putem elektroliticke
rafinacije proizvodi katodni bakar, Cisto¢e 99,99 %. Reaktorski i konvertorski izlazni
gas koristi se za proizvodnju sumporne kiseline, dok se plamenopecni gasovi ispustaju u

atmosferu.

U toku je izgradnja nove topionice prema Outokumpu flash-smelting tehnologiji,
koja ¢e kao savremenija, energetski efikasnija i ekoloski prihvatljivija, zameniti

postojecu tehnologiju.
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Slika 18. Tehnoloska Sema pirometalurske proizvodnje bakra u Boru

(1-silos za Sarzu,2-fluosolid reaktor,3,4-cikloni, 5-silos, 6-kula za hladenje gasova, 7,12,17-elektrofiltri,
8-preliv przenca (fluosil), 9-duvaljka za vazduh, 10-plamena peé, 11-utilizacioni parni kotao, 13-dimnjak,
14-PS konvertor (Pierce-Smith), 15-dimohvataé, 16-komora za hladenje, 18-dimnjak, 19-mesna kula, 20-
anodna pe¢, 21-livna masina) (Mitovski i Cirkovi¢, 2007)
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3. PREGLED DOSADASNJIH ISTRAZIVANJA

Nestandardni sulfidni koncentrati bakra osim osnovnih elemenata - bakra, zeleza
I sumpora u obliku sulfida, ¢esto sadrze i niz drugih, zagadujucih elemenata Cije
prisustvo ometa proces prerade, kao i sulfide plemenitih i retkih metala ¢ije izdvajanje
ima bitan ekonomski znacaj na celokupan proces. 1z ovih razloga sulfidni koncentrati su
bili tema brojnih istrazivanja (Khalafalla i Shah 1.D, 1970; Shah i Khalafalla, 1971,
Lindkvist i Holmstrom, 1983; Udupa i dr, 1983; Prajsnar i dr, 2002; Coci¢ i dr, 2011).

U radu Zivkovi¢ i dr, 1997, predstavljeni su rezultati termodinamickih i
kinetickih ispitivanja procesa przenja koncentrata bakra. Odredene su zavisnosti
izobaro-izotermskog potencijala od temperature za karakteristine reakcije przenja i
predstavljen dijagram fazne stabilnosti za sistem Cu-Fe-S-O na osnovu ¢ega je utvrdena
mogucnost 1 redosled odvijanja oksidacije prisutnih sulfida. Na bazi eksperimentalnih
rezultata dobijenih ispitivanjem desulfurizacije koncentrata bakra u izotermskim
uslovima, izvrSena je kineticka analiza i utvrdeni karakteristicni kineticki parametri
procesa oksidacije. Kod ispitivanja halkopiritno-piritnog koncentrata (Ivanovi¢ i dr,
1998), predstavljeni su rezultati do kojih se doSlo ispitivanjem hemijskog sastava i
mineraloskih transformacija pri przenju ovih koncentrata u fluo-solid reaktoru
Topionice bakra u Boru. Rezultati pokazuju da se pri przenju halkopiritno-piritne Sarze
odvija potpuna disocijacija pirita 1 delimi¢na disocijacija halkopirita do bornita 1
pirotina. Strbac i dr, 2002, vrili su termijsku analizu procesa oksidacije sulfidnih
minerala bakra. Eksperimentalno istrazivanje, na osnovu rezultata termicke analize i
konstrukcijom PSD dijagrama za sistem Cu-S-O na razli¢itim temperaturama definiSe

mehanizme procesa. U istrazivanju su koris¢ene DTA-TG-DTG i RDA metode.

Kao sporedni proizvod topionice stvara se praSina u kojoj se nalazi i izvesna
koli¢ina bakra. Luzenje prasine bilo je tema viSe istrazivanja. U radu Hu i dr, 2010,
Ispitivano je luzenje topionicke prasine sa visokim sadrzajem bakra i arsena sumpornom
kiselinom na temperaturama od 95 - 180°C, sa variranjem parametara luZenja (vreme,
brzina meSanja, koncentracija kiseline). Rezultati ispitivanja pokazali su da se luZzenjem

prasine moze povratiti 95-99 % Cu, 20 % As i 6 % Fe.

Fazne ravnoteZe silikatnih $ljaka, koje se odnose na operacije topljenja i
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konvertorovanja bakra prikazani su u radu Zhao i dr, 2013. lzabrani sistemi su od
industrijskog znacaja jer daju dodatne informacije vezane za hemijske osobine bakarnih
Sljaka. Eksperimentalna tehnika ukljucuje odredivanje ravnoteznih stanja brzim
hladenjem $§ljake sa visokih temperatura i preciznim odredivanjem sastava faza koristeci
X- zraénu mikroanalizu (EPMA). Efekti CaO, Al,O3 i MgO na faze ravnoteze u ovom
sistemu su ispitivani u intervalu 1200 - 1300 °C i parcijalnom pritisku kiseonika
10® - 10 atm. Utvrdeno je da su spineli i silikati glavne faze koje se javljaju pri
topljenju kompleksnih bakarnih koncentrata. Prisustvo CaO, Al,O3 i MgO u S§ljaci
povecava temperaturu likvidusa spinela. Na temperaturu likvidusa silikata parcijalni
pritisak kiseonika nema uticaj. Likvidus temperatura u spinelnoj primarnoj fazi se
povecava sa parcijalnim pritiskom kiseonika. Na temperaturi od 1300 °C i niskom

parcijalnom pritisku kiseonika primarna faza postaje vistit.

Istrazivanja vezana za oksidaciono razlaganje halkopirita tokom zagrevanja u
atmosferi vazduha bavila su se uticajima razlicitih eksperimentalnih parametara (nacin
mlevenja, veli¢ina zrna, brzina zagrevanja, izotermalni tretman, atmosfera u kojoj se
vr$i zagrevanje, dubina posteljice, razblazivanje inertnim prahovima, i dr.) na proces
oksidacionog przenja (Whitehead i Urie, 1961). Rezultati istrazivanja ukazuju da se
CuFeS; tokom zagrevanja u atmosferi vazduha u prvom stupnju razlaze uz oslobadanje
sumpora, nakon Cega sledi oksidacija sulfida na temperaturama iznad 350 °C (Juhn,

1985).

Istrazivanje Bayer i Wiedemann, 1992, pokazalo je da je pocetno razlaganje
halkopirita uz izdvajenje gasovitog SO,, praéeno znacajnim porastom mase u
temperaturnom opsegu 330 - 350 °C pri veli¢ini zrna halkopirita do 10 um, odnosno
iznad 400 °C, kada je veli¢ina zrna do 60 pm. Autori su utvrdili da se u svim
ispitivanim slu¢ajevima kao krajnji produkti oksidacije javljaju a Fe;O3 i CuSO,4 na
temperaturama visim od 450 °C. Iznad 600 °C u produktima je detektovan CuO kao
produkt razlaganja CuSQO,. U literaturi postoji generalno slaganje da su krajnji produkti
reakcije oksidacije na temperaturama ispod 700 °C CuSO, i Fe;O3, odnosno bakar-ferit
iznad 900 °C, nakon razlaganja CuSO,4 do CuO i njegove reakcije sa Fe,O3 (Sargsyan i

Hovhannisyan, 2010)

Termogravimetrijska analiza termalnog razlaganja enargita u temperaturnom

PREGLED DOSADASNIIH ISTRAZIVANJA 51



Aleksandra M. Mitovski Doktorska disertacija

intervalu 575 — 700 °C pokazala je da se dekompozicija odvija u dva konsekutivna
stadijuma, kroz obrazovanje tenantita (Cui2As;Si13) kao meduproizvoda i meSavine
hakozina (Cu,S) i nestehiometrijskih bakar-sulfida (Cuy gS i CuygsS). Utvrdeno je da je
u oba slucaja reakcija hemijski kontrolisana, a izraCunate energije aktivacije iznosile su
125 kJ mol™ za proces razlaganja enargita, odnosno 236 kJ mol™ za razlaganje tenantita
(Padilla i dr, 2001).

U radu Strbac i dr, 2006, eksperimentalno je istraZivan proces oksidacije
minerala bakra halkopirita i bornita u atmosferi vazduha, odredeni su termodinamicki i

kinetic¢ki parametri procesa u izotermskim uslovima po metodi Sharpa.

Kim i dr, 2008, vrsili su termodinamic¢ko, kineti¢ko i mikrostrukturno ispitivanje
oksidacionog przenja prirodnog kompleksnog koncentrata bakra halkopiritno-piritnog
tipa sa primesama ZnS 1 PbS. Eksperimentalna istrazivanja sprovedena su U
neizotermskim uslovima u atmosferi vazduha pri brzinama 2, 4, 6, i 8 K min™*, od sobne
temperature do 850 °C. Utvrdeno je da su reakcije oksidacije koncentrata podeljene u tri
stadijuma. U prvom stupnju, ispod 407 °C dolazi do gubitka oko 2 % mase, $to su autori
tumacili mogué¢im obrazovanjem CuO i CuSO4. Drugi stupanj bio je pra¢en porastom
mase uzorka do 715 °C, usled obrazovanja sulfata metala prisutnih u koncentratu, nakon
¢ega dolazi do dekompozicije sulfata do oksida. Takode, konstruisan je dijagram
ravnoteznog sastava za interval 450-750 °C, a ravnotezni sastav na svakoj temperaturi
odreden je kalkulacijom putem HSC 5.1 softverskog paketa. Mikrostruktura polaznog
uzorka i uzorka zagrevanog na 655 °C primenom SEM metode pokazala je postojanje
sulfatnih produkata na povrSini zrna koncentrata. lzracunata energija aktivacije za
temperaturni interval 715 — 850 °C iznosila je 56 — 68 kJ mol™, pri &emu je kineticki

model procesa najvise odgovarao modelu nukleacije i rasta.

Oksidaciju enargita na temperaturama prZzenja, odredivanje reakcionog
mehanizma i kinetike proucavali su Padilla i dr, 2012, koji su utvrdili da reakcioni
mehanizam oksidacije enargita protie u tri sekvencijalna stupnja: u prvom stupnju
arsen iz enargita oksidovao je do gasovitog As4Os, dok je bakar iz enargita oksidovao
do Cu,S u prvom stupnju, Cu0O u drugom i CuO u tre¢em stupnju oksidacije. Energija

aktivacije za prvi stupanj u temperaturnom opsegu 375 — 625 °C iznosila je 44 kJ mol™.

Iako su sprovedena brojna istraZivanja na polju oksidacije sulfidnih koncentrata
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bakra, jo§S uvek nema dovoljno podataka o termodinamic¢kom i kineticCkom ponasanju
siromasnih 1 kompleksnih koncentrata koji se moraju ozbiljno razmotriti kao buduca

sirovina za primarnu proizvodnju bakra.

U poslednjih nekoliko godina interesovanje za primenu razli¢itih reagenasa za
tretman sulfidnih koncentrata hidrometalurskim putem je porastao. Vecina radova koja
obraduje problematiku luZenja bakarnih sulfida, pretezno se zasniva na istrazivanju
halkopirita i halkopiritnih koncentrata. Soki¢ i dr, 2009b, ispitivali su kinetiku luzenja
halkopirita natrijum nitratom u sumpornoj kiselini. Utvrdeno je da povecanje
temperature, koncentracije NaNOsz i H,SO,4, odnosno smanjenje brzine meSanja i
veliCine Cestica Cvrste faze povecavaju stepen izluzenja bakra. IzraCunata energija
aktivacije iznosi 83 kJ mol™. Ustanovljeno je da elementarni sumpor, koji se javlja kao

glavni produkt luzenja inhibira brzinu procesa.

Dutrizac i McDonald, 1972a, pokazali su da se enargit jako sporo razlaze,
postizuéi stepen izluzenja bakra od 50% posle sedam dana sa veli¢inom frakcije od -100
mesh. Utvrdeno je da je brzina ukupne reakcije kontrolisana brzinom odvijanja
hemijske reakcije na povrsini, za razliku od difuzionog procesa koji je odgovoran za
brzinu reakcije luzenja halkopirita (Dutrizac i dr, 1969). Ova grupa autora takode je
proucavala rastvaranje sintetickog enargita u feri-sulfatnim rastvorima u temperaturnom

opsegu 65 - 90 °C i predlozila mehanizam luZenja enargita u odsustvu kiseonika.

Razmatranje moguénosti separacije enargita 1 tenantita od sulfidnih minerala
bakra putem selektivne oksidacije ili rastvaranja pokazalo je da je flotacijska separacija
halkozina, kovelina ili halkopirita od enargita ili tenantita otezana pri normalnim
uslovima oksidacije. Intenzivnija separacija zapazena je pri pH 5 nakon selektivne
oksidacije sa H,O,, odnosno pri pH 11 nakon oksidacije sa H,O, i dodavanja EDTA u
cilju selektivnog uklanjanja povrsinski formiranih produkata oksidacije (Fornasiero, i
dr, 2001).

Padilla i dr, 2008, sproveli su termodinamicko istrazivanje CuzAsS;-H,O
sistema na 25 °C 1 200 °C putem termodinamickog softvera HSC. Rezultuju¢i E-pH
dijagram pokazao je da se za vrednosti pH<2 i E izmedu 0,4 i 0,58 V enargit teoretski
razlaze na Cu®*, H3AsO3 i HSO, .

Ispitivanje uticaja veli¢ine Cestica na brzinu luzenja halkopiritnih koncentrata
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(Pawlek, 1972) pokazalo je da sa smanjenjem veli¢ina zrna dolazi do porasta brzine
luZenja, odnosno nakon dodatnih 20 minuta usitnjavanja ¢vrstog uzorka i 30 minuta
luzenja, stepen izluzenja bakra je porastao sa 30% na vise od 90%. Sli¢ni rezultati

dobijeni su pri ispitivanju enargita (Padilla i dr, 2005).

Takode su vrSena ispitivanja uticaja temperature (Lu i dr, 2000) i odredene
energije aktivacije luzenja razli¢itih bakarnih sulfida (Al-Harahsheh i dr, 2008).
Vrednosti energija aktivacije su u rasponu 1,1 kJ mol™ - 86,7 kJ mol™, zavisno od
porekla koncentrata i specifi¢nih uslova reakcije. Vilcaez i dr, 2009, prouc¢avali su uticaj
pocetne pH vrednosti na rastvaranje bakra koriste¢i cCetiri razlicita halkopiritna
koncentrata. Jedan broj autora bazirao je svoja istrazivanja na uticaj prisustva pirita na
stepen izluzenja iz razli¢itih bakarnih sulfida iz kojih su proistekle i razlicite teorije
(Hourn i dr, 1999; Muller i dr, 2007; Littlejohn i Dixon, 2008, Holmes i Crundwell,
2000).

U dostupnoj literaturi mogu se, pored referenci vezanih za metalur§ku preradu
koncentrata, naci i istrazivanja mogucnosti uklanjanja $tetnih primesa iz polimetali¢nih
bakarnih koncentrata (Strbac i dr, 2007; Wilkomirsky i Parra R.. 2012; Soki¢ i dr,
2009c). Lindkvist i Holmstrom, 1983, su u cilju utvrdivanja optimalnih uslova
(temperatura, vreme reakcije, parcijalni pritisak sumpora) za uklanjanje primesa iz
kompleksnih koncentrata bakra sa visokim sadrzajem arsena (8 - 28 % As i 28 % Cu i
minimalni sadrZaj Sb), eksperimente vrsili u specijalno dizajniranom reaktoru. Dobijeni
przenac sadrzao je 0,3 % As uz uklanjanje Sb od 80 — 90 %. Na osnovu faznog
dijagrama Cu-Fe-As sistema na 727 °C, zaklju¢eno je da po, za proces przenja iznosi
10%° - 10" atm, dok je psoz iznosio 10" - 10" atm. Rezultati su pokazali da
poveéanje po, dovodi do obrazovanja CuzAs i Cu,O koje mogu reagovati u ¢vrstom
stanju 1 formirati sinterovane depozite u prZzencu, smanjujuci stepen uklanjanja arsena.
Takode je utvrdeno da uklanjanje arsena ne zavisi od polaznog sadrzaja As u
koncentratu. Bjorkman i dr, 1994, ispitivali su kinetiku przenja Cetiri tipa prasSina —
poletina sa arsenom iz topionice Boliden (Svedska). Ispitivanje je vr§eno na 700 °C u
vertikalnom cevnom reaktoru, uz kontrolu vremena przenja i protoka gasa, kako bi se
eliminisala zavisnost od difuzije. Uklanjanje arsena iznosilo je 90 % za 10 minuta
przenja u slucaju reaktorske prasine, odnosno 19 % As za 15 minuta u slucaju

topionicke praSine.

PREGLED DOSADASNIIH ISTRAZIVANJA 54



Aleksandra M. Mitovski Doktorska disertacija

Padilla i dr, 1997, sproveli su termogravimetrijsku analizu kako bi se pratila
dekompozicija i isparavanje arsena iz enargita, CuzAsS,, u neutralnoj atmosferi azota i
blago oksidativnoj atmosferi. Rezultati su pokazali da temperatura ima veci uticaj na
isparavanje As, koja je dostigla vrednost od priblizno 95% za manje od 30 minuta na
650 °C u atmosferi azota, dok je u blago oksidativnoj atmosferi isti iznos stepena
isparavanja postignut za manje od 20 minuta. Utvrdeno je da As isparava u obliku
sulfida u neutralnoj atmosferi, odnosno kao meSavina sulfida i oksida u blago

oksidativnoj atmosferi.

Fan, 1997, je u istrazivanjima procesa przenja koncentrata bakra na bazi enargita
dosao do zakljucka da se As eleminiSe skoro u potpunosti (99 %) putem termalnog
razlaganja na 650 °C u neutralnoj atmosferi tokom 60 minuta, ili na 700 °C u toku
15 minuta. Kinetika dekompozicije moze se podeliti u dva stadijuma: ispod 600 °C gde
difuzija gasovitih produkata kroz sloj produkata predstavlja limitiraju¢i stupanj brzine
reakcije dok se iznad 600 °C reakcija odvija u kinetickoj oblasti sa hemijskom
reakcijom kao limitirajuéim stupnjem, a moze se predstaviti modelom nukleacije i rasta

Zrna.

Padilla i dr, 1999, proucavali su razlaganje enargita razli¢itih frakcija u inertnoj
atmosferi u temperaturnom intervalu 530 — 750 °C. Rezultati su ukazivali da je
razlaganje zapocinjalo na oko 500 °C, pri ¢emu je utvrdeno postojanje dve zavisne
temperaturne zone: niskotemperaturne (550 — 650 °C) i visokotemperaturne (650 — 750
°C). Kinetika razlaganja predstavljena je topohemijskim reakcionim modelom za sferne
estice, sa energijom aktivacije od 12 kJ mol™ za nizu i 111 kI mol® za

visokotemperaturnu zonu, respektivno.

U novije vreme se ispituje uticaj razli¢itih medija za luzenje na stepen uklanjanja
arsena iz ruda i koncentrata bakra: NaHS (Tongamp i dr, 2009) alkalnih Na,S rastvora
Curreli i dr, 2009), i dr. Primena alkalnih rastvora natrijum-sulfida favorizuje selektivno
luZzenje arsena, dok je bakar koji ostaje kao deo Cvrstog ostatka pogodan za dalji
pirometalurski tretman. Eksperimenti su pokazali da se vise od 90 % arsena moze
izdvojiti ekstrakcijom iz enargita alkalnim luzenjem na 90 °C u atmosferskim uslovima
(Balaz i Achimovicova, 1999).

Mihajlovi¢ 1 dr, 2011, kao reSenje potencijalnog metaluskog tretmana
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koncentrata bakra sa visokim sadrzajem arsena predlozili su postupak selektivnog
alkalno oksidujuceg luzenja rastvorom hipohlorita. Utvrdeno je da najveci udeo arsena
uklonjen u prvih 30 minuta procesa (skoro 89 % As) pri temperaturi luzenja od 60 °C,
dok je nakon 120 minuta na 60 °C skoro 99 % enargita izreagovalo. Na pocetku procesa
energija aktivacije iznosila je 27 kJ mol™, dok se posle odredenog vremena brzina
smanjuje usled formiranja sloja oksida bakra na povrSini enargita, Sto se odrazava na
pad vrednosti energije aktivacije (17 kJ mol™) i pomeranje reakcije u difuzionu oblast.
Do sli¢nih rezultata dosli su Herreros i dr, 2002, proucavajuéi kinetiku rastvaranja

enargita sa hlorom kao produktom reakcije izmedu NaClO i HCI.

Selektivna flotacija sintetickog enargita (18,94% As) iz prirodnog halkopirita, sa
odnosom hakopirita i enargita 1 : 1, pri razli¢itim potencijalima pulpe vrSena je u cilju
ispitivanja moguc¢nosti uklanjanja enargita iz halkopiritnog koncentrata. Rezultati
istrazivanja pokazali su da halkopirit oksidiSe brze pri nizim potencijalima od enargita

(Guo i Yen, 2005).

Jedan od komercijalnih procesa za tretman velikih koli¢ina enargitskih
koncentrata je Outotecov proces delimi¢nog przenja. Proces se sastoji u delimi¢nom
przenju koncentrata na 600 - 750°C kako bi se proizveo przenac sa niskim sadrzajem
arsena koji se prodaje topionicama i arsen-trioksid (As,Os) koji se nudi trzistu ili
skladisti. Prodaja znacajnih koli¢ina As;O3 viSe nije moguca, medutim fiksacija arsena

iz gasovite faze na ekoloski prihvatljiv nacin je viSestruko potvrdena (Lattanzi i dr,
2008; Peacey i dr, 2010).
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4. CILJEVI ISTRAZIVANJA

Osnovni cilj istrazivanja u okviru disertacije ogleda se u ispitivanju fizicko-
hemijskih i strukturnih karakteristika nestandardnih koncentrata bakra i utvrdivanju
uslova pod kojima se nestandardni koncentrati bakra sa poviSenim sadrzajem Stetnih

primesa mogu ukljuciti u pirometalursku proizvodnju bakra.

Poznavanje sastava i Kkarakteristika potencijalnih nestandardnih koncentrata
bakra, termodinamickih i kineti¢kih parametara procesa oksidacije, zatim mehanizama
procesa oksidacionog przenja koncentrata, osnovni je preduslov efikasnog upravljanja
tehnoloskim procesima u industrijskim uslovima. Sledstveno tome, istrazivanje u okviru
disertacije sprovedeno je i u cilju boljeg poznavanja termodinamickih i kinetickih

karakteristika nestandardnih koncentrata bakra, koji se ogledaju u:

1- termodinamickoj analizi procesa oksidacije u sistemu Cu—Me—S—O (Me = Fe,
Pb, Zn, As, Ni, Cd, Hg i Sb);

2 - konstrukciji dijagrama stabilnosti faza (Phase Stability Diagrams) kao zavisnosti
log pso2 = f (10g po2) na temperaturama od 25 °C do 1000 °C;

3 - odredivanju vrednosti AG% na odredenim karakteristiénim, literaturno
potvrdenim temperaturama procesa oksidacije, za moguce reakcije u ispitivanim Me-S-O

sistemima;

4 - konstrukciji dijagrama ravnoteznog sastava, odredivanju odnosa gasa i
koncentrata (Sarze) za optimalne uslove procesa oksidacionog przenja koncentrata i
analiziranju termodinami¢kog ponasanja svake od prisutnih komponenti Sarze tokom

zagrevanja do 1000 °C;

5 - termijskoj analizi u neizotermskim uslovima i definisanju mehanizama procesa

oksidacije ispitivanih koncentrata i sintetisanih mesavina;

6 — kinetickoj analizi i utvrdivanju kinetickih parametara u izotermskim i
neizotermskim uslovima i odredivanju energija aktivacije procesa oksidacionog przenja

koncentrata;

7 — razmatranju uticaja prisutnih Stetnih primesa u koncentratima bakra, temperature
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1 vremena na kineticke pokazatelje procesa oksidacionog przenja.

Istrazivanja su sprovedena sa ciljem utvrdivanja tehnoloskih moguénosti za

odvajanje prisutnih stetnih primesa iz nestandardnih koncentrata bakra, i to:

1 - za koncentrate za koje se pokaze da su primenljivi u procesu proizvodnje
bakra, utvrdeni su parametri procesa pri kojima se dobija optimalni stepen uklanjanja

Stetnih primesa iz koncentrata pre dalje metalurSke prerade;

2 - za koncentrate za koje se ustanovi da ni na koji nacin ne mogu u celosti
saCinjavati deo Sarze za topioniCku proizvodnju bakra, prvenstveno iz ekoloskih razloga,
na osnovu rezultata eksperimentalnih istrazivanja, predloZeni su moguc¢i tehnoloski

postupci kojima bi se adekvatno tretirali ovakvi koncentrati.

Eksperimentalna istrazivanja, sprovedena u okviru disertacije, vrSena su sa
ciljem obezbedivanja dodatnih korisnih informacija vezanih za problematiku tretmana
nestandardnih koncentrata bakra sa poviSenim sadrZajem Stetnih primesa u industriji.
Pored moguc¢nosti implementiranja u postoje¢u metalurSku praksu proizvodnje bakra,
dobijeni rezultati istrazivanja mogu biti od znacaja i za smanjenje negativnih uticaja

zagadenja u skladu sa aktuelnim zahtevima o zastiti Zivotne sredine.

Uzimajuéi u obzir sve rigorozniju zakonsku regulativu vezanu za zastitu radne 1
zivotne sredine u svetu 1 kod nas, 1 ¢injenicu da u ovoj oblasti itekako ima prostora 1
interesa za dalja istrazivanja, jer u dostupnoj literaturi nema dovoljno podataka u vezi
ove problematike, ova disertacija po predmetu i ciljevima istraZivanja poseduje

znacajnu aktuelnost.
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5. TEORIJSKI DEO

5.1 Oksidaciono prZenje koncentrata bakra

Metali iz sulfidnih koncentrata se ne ekstrahuju termi¢kom redukcijom zbog
toga Sto ne postoje efikasni reducenti sulfida. Ugljenik 1 vodonik, koji se ¢esto koriste za
redukciju oksida, su neefikasni reducenti sulfida metala. Takode, metali i sulfidi metala
imaju znatnu medusobnu rastvorljivost $to dodatno otezava proces razdvajanja. Zbog
toga proces ekstrakcije metala koji se javljaju u sulfidnom obliku poput bakra, nikla,
olova, cinka ukljucuje pocetnu pirometalurSku operaciju przenja u cilju transformacije
polaznih sulfidnih minerala iz koncentrata u okside koji se lakse redukuju, ili sulfate

koji su pogodni za luZenje i postupke hidrometalurSke ekstrakcije.

Proces przenja predstavlja proces pripreme koncentrata za narednu fazu
metalurS$ke operacije topljenja. Sustina procesa sastoji se u zagrevanju materijala u
odgovarajucoj atmosferi 1 do odredene temperature, na kojoj ne dolazi do topljenja, a sa
ciljem da se koncentratu promeni sastav. Pri prZzenju se odvijaju procesi izmedu ¢vrstih i
gasovitih materijala, bez pojave teCne faze, gde kao produkti nastaju oksidi ili sulfati
datog metala. Oksidacija sulfida moze biti parcijalna ili kompletna u zavisnosti od
daljeg procesa ekstrakcije metala. Przenje se izvodi ispod temperatura topljenja
odgovarajucih sulfida i oksida koji u€estvuju u reakcijama (obi¢no ispod 1000 °C).
Kako bi se reakcije oksidacije sulfida inicirale potrebno je izvrSiti pocetno zagrevanje
SarZe do temperatura paljenja sulfida (400 - 600 °C). Kada reakcije przenja dostignu
odgovarajucu brzinu dalji proces prZenja se obi€no moze vrSiti autogeno, na racun
toplote oslobodene reakcijama oksidacije sulfida (Rosenquist, 2004). Sulfid svakog
metala ima odredenu temperaturu paljenja, tj. takvu temperaturu pri kojoj se oksidacija
sulfida odvija tako intenzivno da je koli¢ina toplote izdvojena reakcijom oksidacije
dovoljna za samostalno odvijanje procesa u celokupnoj masi materijala. Temperatura
paljenja sulfida koja odreduje pocetak przenja zavisi od fizickih osobina sulfida,
specificne toplote, toplotne provodljivosti, gustine sulfida i1 produkata njegove
oksidacije, veli¢ine Cestica, itd. Sam koncentrat ima niZu temperaturu tacke paljenja, te
stoga ima 1 krate vreme prZenja, tj. vreme zadrZavanja Cestica Sarze u procesnom

prostoru reaktora Sa povecanjem koncentracije kiseonika u vazduhu, proces przenja je
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intenzivniji, tako da pri sadrzaju 68 % u struji vazduha temperatura paljenja raste od

840 °C do 935 °C pri 90% O, (Smirnov i dr, 1953).

U tabeli 7 prikazane su temperature paljenja razli¢itih sulfidnih minerala

(Penzimonz, 1956).

Tabela 7. Temperature paljenja nekih sulfida

S e s Temperatura paljenja/°c

/'mm CuFeS; FeS, FeS Zns PbS
+0,0-0,05 280 290 330 554 505
+0,05-0,075 335 345 419 605 697
+0,075-0,10 357 405 444 623 710
+0,10-0,15 364 422 460 637 720
+0,15-0,20 375 423 465 644 730
+0,20-0,30 380 424 471 646 730
+0,30-0,50 385 426 475 646 735
+0,50-1,00 395 426 480 646 740
+1,00-2,00 410 428 482 646 750

Visoke temperature przenja se izbegavaju zbog toga Sto intenzivna oksidacija
zeleznih komponenti u koncentratu moze dovesti do obrazovanja magnetita, koji stvara
probleme pri topljenju - povecava gubitke bakra sa $ljakom i talozi se na dnu peéi

smanjujuci njen korisni kapacitet (Moore i Musgrove, 1985).

Przenje koncentrata pre topljenja ima svoje brojne prednosti: povecava se
kapacitet daljeg procesa topljenja, manje energije je potrebno za topljenje vrelog
przenca u odnosu na vlazan koncentrat, gasoviti produkti przenja bogati su na SO,
(5-15 % SO,), uklanjaju se neke isparljive primese prisutne u koncentratu.

Przenje moze biti oksidaciono, kada je cilj prevodenje sulfida metala u
odgovarajuce okside. Oksidaciono przenje moze biti parcijalno (delimi¢no), gde je cilj
posti¢i delimi¢nu oksidaciju sulfida. Takav je slu¢aj kod przenja bakarnog koncentrata
kod klasi¢cnog postupka dobijanja bakra koji prethodi postupku topljenja na bakrenac.
Cilj ovakvog nacina przenja je da se odgori sumpor u kolicini koja je potrebna da bi se
kasnije, u procesu topljenja, dobio bakrenac bogat na bakru, da bi se isusio materijal, da
se dobije gas bogat na SO, za proizvodnju sumporne kiseline i da se materijal sto brze
prenese u agregat za topljenje. Oksidaciono przenje moze biti i potpuno, kada je cilj
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prevesti sve sulfide iz koncentrata u odgovarajuce okside koji se potom redukciono tope
u cilju ekstrakcije metala. Ovo je slu¢aj kod przenja koncentrata olova i cinka koji se

posle przenja ekstrahuju karbotermickom redukcijom.

Ranija istrazivanja procesa przenja halkopiritnih koncentrata bakra, navodila su
na zakljucak da se oksidacija halkopirita ne odvija razlaganjem u proste sulfide bakra i
Zeleza, ve¢ se transformacija odvija kroz medufazu stvaranja bornita (Rosenquist, 1978;
Yazawa, 1979; Bakirdziev i dr, 1986). Proces je teoretski objas$njen difuzionim
procesima na povrsini i difuzijom unutar zrna koncentrata. Tokom oksidacije bakar se
koncentriSe u jezgru zrna, dok se spoljni sloj sastoji od oksida zeleza. Promena u
strukturi zrna zavisi od vremena oksidacije. Nakon kraceg vremena oksidacije, sloj
oksida zeleza formira se na povrSini zrna, drugi sloj ¢ini halkopirit, dok se u samom
jezgru nalazi neizreagovani polazni koncentrat. Pri duzem oksidacionom przenju
povrsinski sloj se takode sastoji od oksida Zeleza, ispod koga su slojevi bogati bakar-
sulfidom (bornitom), zatim slojevi halkopirita (siroma$ni na bakar-sulfidu), da bi u
samom jezgru ostao neizregovani polazni koncentrat. Kompletno oksidovano zrno
halkopirita prema prezentovanom tumacenju sastoji se od povrSinskog sloja oksida
zeleza 1 unutras$njeg sloja koji se u celoj zapremini sastoji od obogacenog sulfida bakra
(Smirnov i Tihonov, 1966). Levenspiel, 1972 je definisao model neizreagovanog jezgra
koji opisuje proces delimi¢nog oksidacionog przenja. Prema ovom modelu, reakcija
oksidacije prvo se odvija na povrSini Cestice. Reakciona zona se zatim postepeno
prenosi prema centru cestice, pri ¢emu se tokom vremena smanjuje koli¢ina reaktanta,

dok se ukupna veli¢ina Cestice ne menja.

U toku procesa przenja dolazi do reakcija disocijacije visih sulfida u niZze,

oksidacije sumporovih para do SO; i delimi¢ne oksidacije nizih sulfida do oksida.

5.2 Hemizam procesa oksidacionog prZenja
Prema Smirnovu i Tihonovu, 1966, oksidacija sulfidnih minerala odvija se
prema slede¢em redosledu: FeS, > CuFeS;, > CdS > Cu,S >PbS > ZnS.

Hemizam procesa oksidacionog przenja podrazumeva odvijanje sledecih

reakcija:
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1. Disocijacija pirita odvija se na temperaturi 200 - 300 °C:

2FeS, — 2FeS +S, -690,822 kJ kg™ FeS, (5.1)
2. Halkopirit disocira prema jednacini:

4CuFeS; — 2Cu,S + 4FeS + S, -136,88 ki kg™ CuFeS, (5.2)
3. Kovelin pocinje da disocira od 358 °C:

4CuS — 2Cu,S + S, -91,964 ki kg™* CuS (5.3)

4. Ferosulfid se przi u temperaturnom intervalu 250-270 °C, a kompletna

reakcija ima oblik:
3FeS + 50, — Fe304+ 350, +749,6 ki kg™ FeS (5.4)

5. Sagorevanje sumpora dobijenog disocijacijom prema jednac¢inama (5.1-5.3),

odvija se prema jednacini:
S+ 0, — SO, +9265,119 kl kg™ S (5.5)

Reakcije (5.1-5.3) odvijaju se u celosti, dok se reakcija (5.4) odvija do Zeljenog

stepena odsumporavanja, potrebnog za dobijanje bakrenca sa Zeljenim sadrzajem bakra.

U slucajevima hidrometalurske ekstrakcije metala cilj przenja je prevodenje
sulfida metala u sulfate pogodne za rastvaranje i dalju hidrometalursku ekstrakciju

putem postupka sulfatizacionog przenja.

5.3 Termodinamicka analiza procesa oksidacionog przenja

Proces oksidacionog przenja sulfidnih koncentrata metala, predstavlja jednu od
najvaznijih i najslozenijih pirometalurskih operacija. Przenje sulfidnih ruda ili
koncentrata vrsi se zagrevanjem sulfida metala u atmosferi vazduha ili kiseonika, u cilju

ostvarivanja:
1 - parcijalne oksidacije — uklanjanje dela sumpora;
2 - oksidacije sa obrazovanjem sulfata — sulfatizaciono przenje;

3 - potpunog uklanjanja sumpora — przenje na mrtvo.
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U zavisnosti od uslova izvodenja procesa przenja, kona¢ni proizvodi oksidacije
sulfida mogu biti: sulfati, oksidi ili metali. Uslovi su definisani termodinamic¢kim

karakteristikama metal-sumpor-kiseonik (M-S-O) sistema.

Termodinamicki proracuni u disertaciji izvrSeni su primenom softvera ,,HSC
Chemistry 6 Outokumpu Finland (Roine, 2002). Kori$¢ena su ¢etiri modula sadrzana u

softveru:
1 —modul TPP - dijagram
2 —modul LPP - dijagram
koji se koriste za proracun dijagrama stabilnosti faza

3 - modul Ravnotezni sastav Koji se Koristi za proracun dijagrama ravnoteznih

sastava u viSekomponentnim sistemima

4 — modul Jednacine reakcija za izraCunavanje promene Gibsove energije

mogucih hemijskih reakcija tokom procesa oksidacionog przenja koncentrata.

5.3.1 Odredivanje stabilnosti faza u sistemu Me-S-O

Za graficki prikaz termodinamicke stabilnosti kondenzovanih faza u zavisnosti
od sastava gasovite faze se koriste dijagrami stabilnosti faza (Phase Stability Diagrams)
tzv. Kelloggovi dijagrami. Ovi dijagrami se najceS¢e konstruiSu za konstantnu
temperaturu kada se kao promenljive uzimaju parcijalni pritisci O, i SO,. Podaci koji se
mogu dobiti iz dijagrama stabilnosti faza mogu biti od znacaja za procese przenja
sulfidnih ruda 1 koncentrata. Posebno pogodni za procese sulfatizirajueg przZenja su
dijagrami pSO; - pO,. Razli¢iti procesi topljenja koji ukljucuju direktnu proizvodnju
metala iz sulfidnih ruda mogu se razmatrati primenom dijagrama stabilnosti faza.
PonaSanje pri isparavanju razliitih elemenata prisutnih u koncentratima, poput cinka,
kadmijuma i zive (Yazawa, 1979). Konstrukcija dijagrama sa temperaturom i
parcijalnim pritiskom O, ili SO, kao promenljivim veli¢inama vrsi se kada je potrebno
fiksirati parcijalni pritisak jedne gasovite komponente. Na slici 19. prikazan je
termodinamicki dijagram stabilnosti faza u sistemu Me-S-O na datoj temperaturi. Gasna
faza sadrzi O, i SO, ali takode i SOz i S; mogu biti prisutni. Izmedu ovih gasovitih

jedinjenja dolazi do sledecih reakcija i uspostavlja se termodinamicka ravnoteza:
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Sy 4205 =250, i, (56)

250, + 0y = 2503 covvvvvvveeriesrnnene (5.7)

log pso,

MeO

log po,

Slika 19. Dijagram stabilnosti faza (Kellogg dijagram) za sistem Me-S-O
na konstantnoj temperaturi (Zivkovic i Zivkovi¢, 2001).

Linije na dijagramu oznacavaju ravnotezu izmedu bilo koje dve kondenzovane

faze 1 izraCunate su na osnovu ravnoteze sledecih jednacina:

Me + SO, =MeS + O, (5.8)
2Me + O, = 2 MeO (5.9)
2MeS + 30, =2MeO + 250, (5.10)
2MeO + 250, + O, =2MeSO, (5.11)
MeS + 20, = MeSO, (5.12)

Ukoliko metal formira vise sulfida i oksida, pri konstrukciji dijagramma
stabilnosti faza, moraju se uzeti u obzir i jednafine obrazovanja MeS,,

Me,03,Me,(SO4)3, itd. Takode, mogu se javiti i bazni sulfati kao $to je MeO-MeSOg.

Polja na dijagramu predstavljaju podruéja stabilnosti pojedinih kondenzovanih
faza. Sa dijagrama se moze uvrditi da dokle god je u sistemu stabilna jedna
kondenzovana faza, parcijalni pritisci SO, i O, se mogu menjati nezavisno jedan od
drugog tj. sistem na konstantnoj temperaturi ima dva stepena slobode. Duz linija u

ravnotezi su dve kondenzovane faze 1 sistem ima jedan stepen slobode tj. mozZe se
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proizvoljno menjati samo parcijalni pritisak jednog gasa (SO, ili O,). U presecnoj tacki
tri linije tri kondenzovane faze su u termodinami¢koj ravnoteZi i sistem je invarijantan,

odnosno nema nijedan stepen slobode (Manasijevi¢ i Zivkovié, 2011).

5.3.2 Odredivanje ravnoteznog sastava Sarze

Poznavanjem ravnoteznog sastava Sarze dobija se uvid u efekte procesnih
parametara, kao Sto su temperatura i koli¢ina sirovina na sastav dobijenih produkata,
odnosno mogucée je predvideti sastav i koli¢inu preovladavajuce faze u reaktoru tokom
procesa przenja. Za potrebe proracuna koriS¢en je softverski paket “HSC 67

Outokumpu-Finland.

U cilju izraCunavanja viSekomponentne ravnoteze u heterogenim sistemima,
potrebno je definisati reakcije u sistemu, sa ucestvujuc¢im fazama i vrstama i definisati
ulaznu koli¢inu sirovina koje ¢ine Sarzu. Takode, moraju se navesti i potencijalno
stabilne faze koje se ofekuju kao i temperature ulaznih sirovina. Proracunom, koji
koristi metod minimizacije Gibsove energije, dobijaju se vrednosti mase proizvoda u
ravnotezi u izotermskim i izobarnim uslovima. Rezultati mogu biti prikazani graficki,

kao funkcije koli¢ine komponenata od parcijalnog pritiska ili temperature.

5.3.3 Termodinamika hemijskih reakcija

Termodinamicka analiza hemijskih reakcija koje se odvijaju tokom nekog
procesa, daje mogucnost procene verovatnoce odvijanja pojedinacnih reakcija i izbor
temperaturnih uslova za njihovo odigravanje. Analiza se zasniva na proraéunu promene
Gibsove energije, odnosno, konstanti ravnoteza hemijskih reakcija. Na osnovu vrednosti

promene Gibsove energije pre eksperimentalnog istraZzivanja moguce je odrediti:
1 - verovatnoc¢u odvijanja hemijskih reakcija,
2 - verovatnocu nastajanja odgovarajucih produkata reakcije,
3 - moguci redosled odvijanja reakcija,

4 - stepen pomeranja ravnoteze pojedinih reakcija (preko vrednosti k).

Poznavanje vrednosti AGT hemijskih reakcija, odnosno graficki prikazi
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AG; =f(T), vrlo su znaCajni sa aspekta metalur§ke prakse, jer je na osnovu njih

moguce predvideti ponasanje metala i drugih elemenata tokom oksidacije, na osnovu

njihovog afiniteta prema kiseoniku.

Hemijska reakcija odigrava se sleva na desno po jednacini i to sa verovatno¢om
prioriteta utoliko ve¢om ukoliko je negativnija vrednost promene Gibsove energije

(Pordevi¢ i Drazi¢, 1982).

AG®=AH? - TAS? = -RT Ink (5.14)

Da bi se mogle odrediti vrednosti promene slobodne energije, prethodno je

neophodno poznavati:
1 - hemizam procesa,

2 - vrednosti termodinamickih funkcija: entalpije i entropije obrazovanja

komponenata pri standardnim uslovima (p = 101,325 Pa i T = 298 K),
3 - zavisnost specifi¢nih toplota komponenata reakcije od temperature.

Promena slobodne energije sa promenom temperature data je jednacinom S.D.

DPordevi¢, V.J. Drazi¢, Fizicka hemija, Univerzitet u Beogradu, TMF, Beograd (1982):

AG
GKTJ AW
oT T
p (5.15)
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):

o(an) (5.16)

:ACp

oT
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gde je:

AC, - razlika molarnih toplotnih kapaciteta proizvoda i reaktanata

hemijske reakcije.

Ako je AC, izrazeno u obliku:
AC, = Aa+AbT +AcT? + AdT? (5.17)

i ako u posmatranom intervalu temperature ne dolazi do fazne transformacije

nekog reaktanta ili proizvoda, neodredeni integral jednac¢ine 5.17 ¢e biti:

AH; =AH°+AaT+A7bT2—AC%+%dT3 (5.18)

Standardna promena entalpije (AH,) u jednacini predstavlja integracionu
konstantu, ¢ija vrednost se moze odrediti ako je poznata promena entalpije posmatrane

reakcije na nekoj temperaturi (na primer na 298 K).

Kada se jednacina 5.18 uvrsti u jednacinu 5.16 dobija se:

0
d(AGj =—AHdT:—[AH +§+A—bT2+Aci3+A—dT]dT
0 ™ 3 (5.19)

T T’ T T 2

tako da se integraljenje dobijene jednacine moze vrsiti uz uslov konstantnog

pritiska.

Neodredeni integral ove jednacine glasi:

0
AG _  AH ar. A0 Ac L Adp2 (5.20)
T T 2 212 6

iz kojeg se AG moze izraziti eksplicitno:

AG = AH? 4 IT— AaTInT 202 _Acl Ad, (5.21)
2 2T 6

Konstanta integraljenja | 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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5.4 Kineticka analiza procesa oksidacije koncentrata

Kineticka ispitivanja zasnivaju se na proucavanju brzina hemijskih reakcija i
omogucavaju odredivanje pribliznih uslova za primenu sistema u praksi, odnosno
interpretaciju mehanizma reakcije. Kinetika je podeljena na proucavanje homogenih
reakcija, koje se odvijaju u potpunosti u jednoj fazi, i heterogenih reakcija, koje se
odvijaju na grani¢noj povrsini faza. Najvec¢i broj metalurskih reakcija je heterogene
prirode (Cvrsto-gas, Cvrsto-te¢no, Cvrsto-Cvrsto, te€no-gas i tecno-te¢no), pri cemu
najsporiji stupanj moze biti i heterogen (medupovrSina i ¢vrsto-te¢no, ¢vrsto-gas) i

homogen (difuzija kroz jednu fazu).

Jedna od osnovnih karakteristika heterogenih reakcija je postojanje granice
deobe faza, odnosno komponenata reakcije. Kod reakcija ¢vrsto telo — gas, granicu
deobe faza predstavlja povrsina &vrstog tela. Sto je &vrsto telo vise dispergovano, to ¢e
biti veca brzina reakcije. Na brzinu reakcije utice geometrijski oblik ¢vrstog reaktanta.
Ako ¢vrsto telo ima sferi¢an oblik, to se tokom odvijanja reakcije smanjuje reakciona

povrsina, a samim tim i brzina reakcije.

Mehanizam reakcije ¢vrsto telo — gas na poviSenim temperaturama u nekom

trenutku odvijanja reakcije moZze se podeliti na slede¢e elementarne stupnjeve:
1. Dovodenje gasa iz gasne struje difuzijom do spoljne povrsine ¢vrstog tela;

2. Difuzija molekula gasa kroz sloj ¢vrstih produkata reakcije, ka granici deobe
faza neizreagovani deo Cestice/Cvrsti produkti reakcije i prodiranje molekula gasa u

izvesnu dubinu unutar polaznog uzorka. Ovaj deo zapremine formira reakcionu zonu;

3. Hemijska adsorpcija gasnog agensa na povrsini, reakcija sa molekulima

komponenata ¢vrstog tela, odnosno Kristalohemijska transformacija;
4. Desorpcija gasnih produkata reakcije od ¢vrste povrsine;

5. Difuzija gasovitih produkata reakcije kroz sloj ¢vrstih produkata i laminarni

sloj u gasnu struju;

6. Difuzija katjona i anjona ¢vrstog reaktanta unutar kristala ¢vrstih produkata

reakcije (Rosenquist, 2004).

U prisustvu pograni¢nog sloja izmedu reaktanata, brzina reakcije zavisi¢e od
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najsporijeg stadijuma procesa. Ukoliko je brzina limitirana difuzijom reaktanata,
reakcija se odvija u difuzionoj oblasti. Ako je brzina limitirana brzinom stupnja
hemijske reakcije, tada se reakcija odvija u kinetickoj oblasti, odnosno u prelaznoj
oblasti, ukoliko su brzine difuzije i hemijske reakcije priblizno jednake, pri ¢emu i
difuzija i brzina hemijske reakcije limitiraju ukupnu brzinu reakcije. Ukoliko se reakcija
odvija u difuzionoj oblasti, temperatura u manjem obimu uti¢e na brzinu reakcije, dok je
ova zavisnost izraZenija kod procesa gde ukupnu brzinu procesa limitira brzina
stadijuma hemijske reakcije. Kod difuzionih procesa uzajamno dejstvo gasa i Cvrste
povrsine zavisi 1 od protoka gasa; pri malim brzinama gasnog protoka proces se odvija

samo u difuzionoj oblasti.

Na kinetiku heterogenih metaluskih reakcija u znacajnoj meri utice i1 stepen
poroznosti ¢vrstih produkata reakcije. Ukoliko je produkt porozan, u tom sluc¢aju gasni
reaktant prakti¢no nesmetano prodire do ¢vrstog tela. Ako je stvoreni sloj produkata
reakcije neporozan, brzina reakcije se smanjuje u toku vremena. Najsporiji proces
uslovljava ukupnu brzinu reakcije oksidacije. Najveci otpor pruza sloj ¢vrstih produkata
reeakcije, a ne gasni sloj. U slucaju heterogenih metalurskih reakcija, u najveéem broju
slucajeva brzina difuzije gasovitog reaktanta kroz sloj cvrstih produkata reakcije

predstavlja najsporiji stupanj procesa oksidacije (Ili¢, 1974).

Bilo koji reakcioni sistem €ini niz stupnjeva od kojih jedan ili viSe njih mogu
kontrolisati ukupnu brzinu reakcije. Takvi reakcioni sistemi mogu se opisati modelom
reakcione zone, kao specijalnim sluajem meSovite kinetike u kojoj se promena
povrsine odrazava na ukupnu kinetiku procesa u toku duZeg vremenskog perioda
reakcije. Kod modela reakcione zone Cestice rude posmatraju se tako da sadrze rasejane
Cestice sulfida sa porozno$c¢u koja je razvijena kao rezultat kretanja gasnih reaktanata
kroz Kkonstituente koji omogucavaju kretanje reakcione zone od povrSine ka centru
cestice. U toku reakcionog vremena kinetika reakcije kontrolisana je brzinom reakcije
unutar reakcione zone i brzinom difuzije kroz izreagovani sloj izmesu reakcione zone i

spoljne periferije ¢estica (Zivkovié¢, 1991).

Na slici 20 prikazan je teorijski mehanizam procesa oksidacije sfericne Cestice

sa reakcionom zonom debljine 6 za slucaj hemijski i difuziono kontrolisanih reakcija:
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Slika 20. Model reakcione zone za slucaj sfernog zrna
izloZzenog dejstvu kiseonika u uslovima oksidacionog przenja (Pacovi¢, 1979)

Reakcije oksidacije pri oksidacionom prZenju odvijaju se na povrSini Cvrstih

sulfidnih cestica. Nakon odredenog vremena odvijanja procesa, na povrsini Cestice

dolazi do formiranja sloja oksida i sulfata. Sa povecanjem debljine sloja formiranih

produkata reakcije, unutar kojih dolazi do stvaranja pora i kanala koji otezavaju difuziju

kiseonika do reakcione zone, a samim tim usporavaju oksidaciju polaznih sulfida

(Sivrin, 1982).

Brzina reakcije unutar reakcione zone moze se predstaviti izrazom:

dn_ drrisn Al CKK.
dr N
gde su:

n — broj molova minerala
T — vreme reakcije

koji se oksiduje

(5.22)

np — broj Cestica minerala po jedinici zapremine rudne stene

A, — prosecna povrsina cestice u reakcionoj zoni

Ko, — broj reakcionih mesta po cm?2 na povrSini minerala

Ks — konstanta brzine

Cs — koncentracija reaktanta u reakcionoj zoni

N — Avogadrov broj
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U stacionarnim uslovima brzina transporta reakcione zone bi¢e jednaka brzini

reakcije u reakcionoj zoni. Difuzija kroz pore ka reakcionoj zoni moze se predstaviti

izrazom:
Axr’DIK
dn _( 4zr"DiK, [EJ (5.23)
dr o dr
gde su:
D — koeficijent difuzije
f — deo povrsine nagradene od povrSine pora
Ky — Henry-eva konstanta
C — koncentracija reaktanta u masi gasa
o — stehiometrijski faktor (broj potrebnih molova reaktanta po molu
produkta)

Integracijom jednacine 5.23 za transport u stacionarnom stanju, reSavanjem po

Cs i zamenom u jednacinu 5.22 dobija se:

N _gzrc L (5.24)
dr N L (b—r)
on, A KK,  DfrK,

Broj molova neizreagovanog minerala u sredistu dat je izrazom:

3

3
:i(r_ ﬂWPrJ (5.25)
Vpn
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gde su:

W — tezinski udeo stene u kome je mineral koji se oksiduje
pr — gustina stene koja obuhvata prvobitne pore
pm — gustina minerala
V — molska zapremina minerala
Diferenciranjem izraza 5.25 po vremenu t, moze se¢ dobiti druga jednacina za

brzinu reakcije:

dn 47r W p, dr (5.26)
dr Vp, dr

Izjednacavanjem jednacina 5.24 i 5.26 dobija se brzina kretanja reakcione zone
(Zivkovi¢, 1991):

ar_[ Ve e L (5.27)
dr \Wp, N +r(r0—r)a

Sn A KK, DK,

5.4.1 Kineti¢ka analiza procesa oksidacije u izotermskim uslovima

Kineticki rezultati dobijeni u izotermskim uslovima, u obliku zavisnosti stepena
odvijanja reakcije od vremena za razliite temperature, oo = F(t), predstavljaju polaznu

osnovu za kineticku analizu razmatranog metalur§kog procesa.

Jedino kineticka funkcija koja opisuje razmatrani proces linearizuje
eksperimentalno dobijene rezultate, dok ostale funkcije i posle obrade rezultata daju
krive linjje. Radi lakSeg odredivanja, Sharp je preracunao sve kinetiCke funkcije za
vrednosti o od 0 do 99 % (uzevsi interval za a od 0 do 1), §to omogucava znatno brze

testiranje kinetickog modela.

NajceS¢e koriS€ene jednacCine za obradu eksperimentalnih rezultata u cilju

odredivanja kinetickih parametara, prikazane su u tabeli 8.
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Tabela 8. Kineticki modeli za linearizaciju eksperimentalnih izotermi®>

x PROCES KOJI ODREDUJE
FUNKCIJA JEDNACINA BRZINU REAKCIJE
D 2 _ K Jednodimenzionalna difuzija,
! o =Rt Dvodimenzionalna difuzija
D, (1_ a). In (]__ a)+o = k-1 Cilindri¢na simetrija
172 Trodimenzionalna difuzija,
D [1— (1- on)3} =k-1 Sferi¢na simetrija, Janderova
jednacina
2 2 Trodimenzionalna difuzija, Sferi¢na
D, (1——(1) - (1-a)3= k-1 simetrija, jednacina Ginstling-
3 Brounstein
F _In (1_ 0L) —Kk-1 Slu¢ajno obrazovanje centara nove
faze, jedan centar na jednu Cesticu
1 Sluc¢ajno obrazovanje centara nove
Ao [—In (1_0‘)]2 =kt frglze, jednaéinajAvrami )
1 Slu¢ajno obrazovanje centara nove
As I:_In (1- a):ls =k-t faze, jednacina Avrami (II)
1 Reakcija na granici deobe faza,
R 1-(1-a)z = k-t cijlindri%na simetrija
R 1 Reakcija na granici deobe faza,
3 1-(1-a) =kt sferi¢na simetrija

Sharp je sa saradnicima razradio metodu za brzo odredivanje mehanizma
reakcije iz eksperimentalnih rezultata, uvodenjem dijagrama redukovanog vremena ili

poluvremena reakcije, prema:
F(a)=A (t/15) (5.28)
gde su:
10,5 - poluvreme reakcije (za koje a iznosi 50 %),
A - konstanta koja zavisi od oblika funkcije F(a).

Redosled obrade eksperimentalnih rezultata dobijenih u izotermskim uslovima je

sledeci:
1 - graficki prikaz zavisnosti a = F(1) za razliite temperature

2 - graficki prikaz zavisnosti o = f ( t/t05) za razlicite kineticke jednacine na

razli¢itim temperaturama 1 izbor jednacine koja najviSe odgovara eksperimentalnoj

% \lyazovkin i Wight, 1988
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zavisnosti

3 - graficki prikaz zavisnosti F(a) = f (1), za razli¢ite temperature ( gde se iz

nagiba odreduje konstanta brzine za datu temperaturu ) i

4 - graficki prikaz zavisnosti log k = f (1000 - T™), baziranoj na Arrheniusovoj

Ea
jednacini k=A-e RT, odakle se iz nagiba odreduje energija aktivacije procesa

oksidacije (Zivkovi¢ i Zivkovi¢, 2001).
5.4.2 Kineti¢ka analiza procesa oksidacije u neizotermskim uslovima

Metode koje se primenjuju u neizotermskoj kinetici i koriste se za izraCunavanje

kinetickih parametara, mogu se podeliti u dve osnovne grupe:

1 - metode koje se baziraju na eksperimentu pri razliitim brzinama zagrevanja
(viSe zavisnosti), medu kojima su najvaznije metoda Kissingera H.E. (Kissinger, 1957) i
metoda Ozawe T. (Ozawa, 1970).

2 - metode koje se baziraju na eksperimentu pri jednoj brzini zagrevanja (jedna
zavisnost), gde se kao najvaznije mogu izdvojiti metoda Borchardta i Danielsa

(Borchardt i Daniels, 1957). i metoda Freemana i Carrolla (Freeman E., Caroll, 1968).

5.4.2.1 Metoda H. E. Kissingera

Imajudi u vidu karakter procesa u ispitivanom sistemu Cu-Me-S-0O, koji rezultira
i odgovaraju¢im oblikom termoanalitickih zavisnosti, moguée je putem metode
neizotermske kinetike koja se bazira na eksperimentu sa razli¢itim brzinama zagrevanja
proracunati energije aktivacije procesa oksidacije ispitivanih metalnih sulfida koji ulaze

u sastav nestandardnih koncentrata bakra.

Metoda H.E. Kissingera polazi od ¢injenice da vrednost maksimuma na DTA

krivi (ATny) odgovara maksimalnoj brzini procesa (g—aj . Kod skoro svih integralnih
T m

metoda usvojena je funkcija f (), koja proizilazi iz jednacine:

f(a)=(1-a) (5.29)
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gde je:
b - red reakcije.

Polaze¢i od pretpostavke da se radi o reakciji prvog reda, polazna jednacina ima
oblik:

f(a) =(1—0) (5.30)

Diferenciranjem date jednaéine po temperaturi i nakon sredivanja dobija se izraz

u diferencijalnom obliku:

d E
In| — |=——=2+C 5.31
[Tmzj RT, (:31)
gde su:

® - brzina zagrevanja °/min,

Tm - temperatura maksimuma na DTA Krivoyj,

R - univerzalna gasna konstanta,

C - integraciona konstanta,

E. - energija aktivacije ispitivanog procesa / kJ mol™.

Jednacina 5.31 nudi moguénost da se na osnovu nekoliko DTA ili DTG krivih

1 . .
T—], iz ¢ijeg nagiba je moguce odrediti

m

. - : d
definise pravolinijska zavisnost: In(—zj = f(
T

m

vrednosti energije aktivacije i integracione konstante.

Metoda H. E. Kissingera koristi se za priblizno odredivanje kineti¢kih
parametara. Narocito je pogodna u sluc¢ajevima gde dolazi do medusobnog preklapanja
procesa pa se jedino moze registrovati maksimum na DTA krivi, kada se postize

maksimalna brzina procesa (Zivkovié, 1991).

5.4.2.2 Metoda T. Ozawe

Metoda T. Ozawe takode Se zasniva na primeni rezultata maksimuma pikova

kod DTA krive, i u pojednostavljenom obliku predstavljena je izrazom:
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Ind=——S2 ¢ (5.32)
RT

m

1
Crtanjem grafika zavisnosti IN® = f (T—J

gde su:

® - brzina zagrevanja °/min,
Tm - temperatura maksimuma na DTA krivoj,

za nekoliko razli¢itih brzina zagrevanja dobija se prava linija iz ¢ijeg nagiba se

odreduje vrednost energije aktivacije.

Ogranicenja i prednosti prisutne kod metode H. E. Kissingera prisutne su i kod
metode T. Ozawe, medutim, uprkos tome, znacajna je prakti¢na primena ovih metoda
(Zivkovié, 1991).

5.4.2.3 Metoda H. J. Borchardta i F. Danielsa

Za odredivanje kinetiCkih parametara procesa, metoda Borchardta i Danielsa
(Borchardt i Daniels, 1957), koristi eksperimentalne rezultate dobijene pri jednoj brzini

zagrevanja.
Ova metoda se zasniva na slede¢im postavkama:

1 - temperatura u uzorku i etalonu je ista,
2 - toplota se predaje na rac¢un toplotne provodljivosti,
3 - koeficijenti toplotne provodljivosti uzorka i etalona su jednaki,

4 - specifi¢ne toplote uzorka i etalona moraju biti jednake.

Na osnovu prethodnih usvajanja, ra¢unskim putem dobija Se izraz za konstantu

brzine reakcije prvog reda:

AT,

(5.33)

gde su:
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A-povrina pika na DTA snimku mm™,
aj-povriina pika do datog segmenta mm-?,
AT; - promena temperature po segmentu.

5.4.2.4 Metoda Freemana i Carrolla

Metoda neizotermske kinetike koja koristi jednu brzinu zagrevanja (Freeman E.,

Caroll, 1968). Zasniva se na zameni izraza:
fla)=1-a)" (5.34)

u izraz za brzinu reakcije u neizotermskim uslovima:

da E

—=Aexp| — |- f(ex 5.35
04— heexp| |- (@) (539
pri ¢emu se dobija:

da E n
do_ A-exp[—R—T](l—a) (5.36)

Logaritmovanjem prethodne jednacine i deljenjem sa Alog(l—«) dobija se

linearna zavisnost oblika y =kx+n:

da 1
bl Al —
Alog dr _ E (T)

=— . (5.37)
Alog(l- ) 2,303R Alog(l-«)

Iz nagiba dobijene linearne funkcije odreduje se vrednost energije aktivacije,
dok se iz odsecka prave sa ordinatom dobija vrednost reda reakcije (n)

(Zivkovié, 1991).

U ovom radu analiza eksperimentalnih rezultata 1 odredivanje kineti¢kih
parametara reakcije oksidacije koncentrata bakra vrSena je primenom Sharpove metode

izotermske kinetike i metode neizotermske kinetike Kissingera i Ozawe.
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5.5 Mogucénosti uklanjanja zagadujucih elemenata iz koncentrata

Konvencionalni postupci proizvodnje metala suocavaju se sa potesko¢ama pri
tretmanu ruda i koncentrata koji sadrze arsen, usled poostravanja ekoloske zakonske
regulative na globalnom nivou koja se odnosi na gasovite, te¢ne i ¢vrste emisije, Visoki
penali za sadrZaje arsena u koncentratima vece od 0,5%. Mnoga znacajna sulfidna rudna
leziSta sadrze bakar vezan sa arsenom u enargitu. Uzimajuci u obzir rastu¢u globalnu
potraznju za bakrom, srebrom i zlatom, i progresivno osiromasivanje bogatih lezista,
tretman sulfidnih enargitskih leZiSta postaje rastu¢a briga u metalurgiji bakra i
nezaobilazno pitanje koje se postavlja nauci i privredi, u smislu iznalazenja moguéih i
primenljivih tehnoloskih reSenja za uklanjanje arsena iz nestandardnih koncentrata

bakra (Conner i Anderson, 2013; Chen i dr, 2010).

Arsen je jedan od elementa koji je najéeS$¢i pratilac bakra u sulfidnim

koncentratima (tabela 9).

Tabela 9. Sadrzaj arsena u koncentratima bakra®®

Arsen /% Nivo Udestalost pojavljivanja / %

<0,010 Vrlo nizak 25
0,01-0,1 Nizak 38
0,1-0,3 Srednji 22
0,3-1,0 Visok 10
1,0-2,0 Vrlo visok 3

2.0 Neophodan 5

predtretman

Tokom pirometalurske prerade koncentrata bakra, arsen predstavlja smetnju
kako pri topljenju, tako i pri rafinaciji, tako da je u proizvodnom procesu neophodna
implementacija kontrole sadrzaja arsena. Tokom procesa topljenja, arsen, prisutan u
koncentratu, obrazuje opasne oksidne praSine 1 isparenja Cija stabilizacija radi
neskodljivog uklanjanja nije jednostavna. Neka jedinjenja arsena ostaju u metalnoj fazi
onecis¢ujuéi finalni proizvod (Dreisinger, 2005), Sto je prikazano na slici 21.
Koncentrati sa visokim sadrzajem arsena mogu se pretapati direktno, medutim vecéina

topionica limitira inpute arsena zbog ekoloSkih i ekonomskih razloga. Prosecan nivo

% Copper Studies, Copper Concentrate Quality, 20 (1)(1992), London:CRU.
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arsena u standardnim koncentratima bakra takode je u porastu, dodatno ogranicavajuci

potencijalno trziste za koncentrate sa poviSenim sadrzajem arsena (Peacey i dr, 2010).

Rudnik Po:;ad;na. Rudricka

depondja

Rizik od As
Rudal v * 1 otpadnira vodara
Kom:ﬁensanje - — P Taloviste '
Cvrsta faza * sabis Rizik od &s
< Tietalnzha u otpadrira vodarna
Cu-katode proces Sliaka

Gasovita faza

Fabrika |30 (8fiokeo pranje
4o Hso, [

H,50, 2asa Povratna voda

Tecna faza

Talog

Ostatak
hsprodukti | Cvrsta = L Rizik od s
faza faza :
Gasoviti efluent Tecén efluent . otpadmmvodama

As: 1 mgNrad As:0,1 ragil

Slika 21. Glavni tokovi arsena u metalurgiji bakra®’

Uz adekvatnu tehnologiju, u savremenim topionicama moguce je postici niske

sadrzaje arsena u koncentratima, ¢ak i sa visokim sadrzajem arsena na ulazu u proces.

Enargit (CusAsS,) obi¢no se javlja kao najcesci pratilac halkopirita (CuFeSy),
Kada je sadrzaj enargita u koncentratima halkopiritnog tipa relativno nizak (<0.5% As),
koncentrati se tretiraju konvencionalnim pirometalurskim postupcima za proizvodnju
bakra. Medutim, kada je udeo enargita u koncentratu veci, direktno topljenje
koncentrata vezano je za probleme izdvajanja isparljivih jedinjenja arsena, njihovo

prevodenje u stabilnu formu i bezbedno uklanjanje (Hoffmann, 1993).

Procesi luzenja sulfida bakra oduvek su smatrani odrzivim alternativama za
proizvodnju bakra kada direktno topljenje nije tehnicki izvodljivo. Selektivno luzenje ili
bakra ili arsena iz halkopiritnih koncentrata koji sadrze enargit, predstavlja potencijalno
prihvatljivu opciju proizvodnje bakra iz ovakvih koncentrata, uz smanjenje zagadenja

zivotne sredine arsenovim jedinjenjima.

Obzirom da je enargit vrlo ¢esto prisutan u koncentratima bakra, poznavanje

njegovog ponasanja pri razlaganju, omogucava odredivanje specificnih uslova za

%7 Piret i Spitz, 1994
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selektivno luzenje bakra ili arsena iz koncentrata bakra koji sadrze enargit. Za kontrolu
sadrzaja arsena u metalurgiji bakra potreban je integrisani pristup koji ukljucuje svaku

proizvodnu fazu do finalnog proizvoda.

5.5.1 Hemizam razlaganja enargita u kiselim rastvorima

Enargit se moze razloziti u oksidnim kiselim rastvorima uz potpunu oksidaciju
sulfidnog sumpora u sulfatni ili delimi¢nu oksidaciju do elementarnog sumpora.

Ukoliko se kao oksidans koriste feri- joni, ukupne reakcije u oba slucaja se mogu

zapisati kao:
Cu,AsS, +20H,0 +35Fe* — 3Cu®* + AsO +4S0% +40H" +35Fe** (5.38)
Cu,AsS, +4H,0+11Fe* —3Cu*" + AsO} +4S° +-8H" +11Fe* (5.39)

U prisustvu kiseonika, zbirne reakcije stvaranja sulfatnog ili elementarnog

sumpora bile bi:

2Cu,AsS, +5H,0+17.50, — 6Cu*" +2As0; +8S05 +10H* (5.40)

2Cu,AsS, +6H" +5.50, — 6Cu?* +2As0; +8S° +3H,0 (5.41)

Istrazivanja su pokazala da pri luZenju enargita u kiselom ferisulfatnom rastvoru,
oko 70% sumpora iz enargita oksiduje do elementarnog sumpora i oko 30% oksiduje do
sulfata. Kada se vr$i oksidacija hlorom, oko 50% sumpora iz enargita oksiduje do

elementarnog sumpora, a druga polovina do sulfatnog, prema slede¢oj zbirnoj reakciji:
Cu;AsS, +11,5Cl, (aq) +12H,0 — 3Cu?* + 2503 +2S° + AsO] +24H" +23CI™ (5.42)

Uopste je zapazeno da pri luZenju enargita u sulfatnim kiselim medijima,
sulfidni sumpor oksiduje i u elementarni sumpor i u sulfatni. Udeli elementarnog,
odnosno stvorenog sulfatnog sumpora zavise od koli¢ne oksidansa i reakcionih uslova

(Koch i Grasselly, 1952).

Istrazivaci su se bavili ponasanjem enargita u sulfidno-hloridnim rastvorima u
oksidacionoj atmosferi i pri razliitim reakcionim uslovima (Herreros i dr, 2003;

Dutrizac i MacDonald, 1972b; Lawson i dr, 1992; Lu i dr, 2000; Deng i dr, 2001,
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Padilla i dr, 2003; Padilla i dr, 2005).

LuZenje enargita ispitivano je primenom hlora dobijenog in situ, kao proizvod
reakcije HCI i NaClO. Zapazeno je da se razlaganje enargita odvija u dva stupnja, pri
¢emu je prvi stupanj izuzetn brz, prema linearnoj kinetici, dok se drugi stupanj javlja pri
jako malim brzinama prema paraboli¢noj kinetici, usled obrazovanja sloja sumpora na
povrsini koji otezava i na kraju stopira reakciju. Dobijene su energije aktivacije od 14,6

i 20,9 kJ mol™ za prvi i drugi stupanj, respektivno (Dutrizac i MacDonald, 1972b).

Proucavanje kinetike razlaganja sintetiCkog i prirodnog minerala enargita u
ferisulfatnim rastvorima i temperaturnom opsegu 60 - 95 °C dovelo je do zakljucka da
se razlaganje enargita odvija sporo sa linearnom kinetikom (Lawson i dr, 1992) dok je

energija aktivacije procesa iznosila 55,6 kJ mol™.

Ispitivanjem luzenja enargita u rastvoru H,SO,—NaCl u prisustvu kiseonika kao
oksidansa, doslo se do zakljucka da je brzina rastvaranja arsena mala, odnosno oko 6%

arsena se rastvorilo za 7 ¢asova pri luzenju na 100 °C u rastvoru koji je sadrzao 0,25 M

H,S04 i 1,5 M NaCl pri protoku kiseonika od 0.3 | min™ (Padilla i dr, 2005).

5.5.2 Hemizam razlaganja enargita u alkalnim rastvorima

Od sredine devedesetih godina proslog veka, veéina istrazivanja razlaganja
enargita vrSena je u alkalnim sredinama, koja su ukljucivala primenu tehnika koje daju
informacije o povrsinskim procesima, bilo indirektno (npr. elektrohemija), ili direktno
(npr. X- ray fotoelektronska spektroskopija) (Pauporté i Schuhmann, 1996; Rossi i dr,
2001; Velasquez i dr, 2000). Proucavanje povrsinskih pojava pri tretmanu enargita sa
rastvorima hipohlorita pri pH = 12,5 dovelo je do zaklju¢ka da je enargit reagovao
veoma brzo i za kratko vreme bio prekriven debelim filmom bakarnog oksida, koji,
medutim ne inhibira reakciju obzirom da je porozan. Procenjena je i energija aktivacije
procesa od 58 kJ/mol u temperaturnom opsegu 25 — 60 °C (Vidals 1 dr, 2003;
Mihajlovic i dr, 2007).

PredloZena reakcija razlaganja enargita u rastvorima sa pH< 9.2:

Cu,AsS, +30, +3H,0 — AsS, +3Cu0+3H,0, (5.43)

dok bi moguca reakcija pri pH>11 bila:
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Cu,AsS, +30, +60H™ — AsS, +3HCuO® +3HO* (5.44)

Na osnovu elektroforetskih merenja ponaSanja enargita pri razlaganju, pri
pH>11 i u kiseonikom zasi¢enoj sredini, zapazeno je da enargit ima manju sklonost ka
oksidaciji od halkozita i tenantita, ali sa druge strane, brZze oksiduje u odnosu na
halkopirit 1 bornit. Takode je utvrdeno da prirodni enargit brze oksiduje u odnosu na

sinteti¢ki, ali na ovakvo ponaSanje je uticalo prisustvo dodatnih faza.

Jedan od ispitivanih i predlozenih procesa za uklanjanje rastvorenog arsena iz
Cu3AsSs-NaHS-NaOH sistema u obliku stabilnog NazAsS;, moze se izvesti i bez
neophodnog podesavanja pH. Prvo, filtrat iz operacije luzenja se kontinuirano reciklira
sve do sadrzaj arsena ne prede 35 g/l. Rastvor se zatim tretira u precipitacionom/
taloznom procesu gde se dodaju elementarni sumpor i antimon u cilju delimi¢ne
precipitacije (50 - 60%) rastvorenog arsena u obliku NazAsS,, dok se filtrat vraca u fazu

luzenja i tako se kontinuirano koristi (Tongamp i dr, 2010a).

Predlozene reakcije procesa su:

2CU,AsS, +3NaHS +3NaOH —> 2Na,AsS, +3Cu,S +3H,0 (5.45)

2Cu,ASS, +3S, — 3Cu,S+2AsSs (5.46)

Kinetika  luzenja  opisana je  difuziono  kontrolisanim  modelom
kt=1-3(1-a)**+2(1-a), dok je proracunata energija aktivacije

70,26 + 4,74 kJ mol™ (Tongamp i dr, 2010a ; Tongamp i dr, 2010b).

Ispitivanja su vrSena pri razli¢itim koncentracijama NaHS, NaOH, i koli¢inama
dodatih sumpora i antimona, u prisustvu As,S3 i CuzAsS, kao izvora arsena, a sumirani
rezultati ukazuju na sledec¢e: minimalne koncentracije NaHS 1 NaOH za potpuno
rastvaranje As,Ss i S na 90 °C za 1h, moraju biti u opsegu 180-250 g I (NaHS),
odnosno 60-100 g I (NaOH); da bi se obrazovala dovoljna koli¢ina taloga, neophodno
je posti¢i koncentraciju arsena od preko 35g 1", kao i da minimalna koli¢ina dodatog
sumpora mora treba biti jednaka polovini mase arsena; hladenje rastvora sa 90 °C na
30 °C u trajanju 3-5 h, dovelo je do uklanjanja 50-80% As.
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5.5.3 Hemizam luZenja enargita rastvorom hipohlorita

U prisustvu kiseonika, slede¢e dve reakcije su moguée, pri cemu se pokazalo da

je reakcija (2) dominantna pri atmosferskim uslovima (Padilla i dr, 2005).

U3ASSs + oH0 + 17,00, =0CU™ + ZASO,4™ + 4+ .
2CU3ASS, + 5H,0 + 17,50, = 6Cu** + 2As0,> + 850,% + 10H* (5.47)

2Cu3AsS, + 6H* + 5,50, = 6Cu** + 2As0,* + 8S° +3H,0 (5.48)

Vrlo Cesto se pri luzenju sumpor iz enargita oksiduje i do elementarnog sumpora

i do sulfata.

Selektivno alkalno-oksidaciono luZenje enargita rastvorom hipohlorita moze biti
upotrebljeno za uklanjanje arsena iz koncentrata bakra. Reakcija luZenja enargita

hipohloritom moze se opisati sledecom hemijskom reakcijom:

Cu3AsS, +11NaOH + 3—25 NaClO — 3CuO + NazAsO, +4Na,SO, + 1—21 H,O+ 3—25 NaCl (5.49)

Dobijeni rezultati slazu se sa literaturnim podacima (Gersten i dr, 2000; Vinals i
dr, 2003) u smislu formiranja tenorita (CuO) kao produkta oksidacije enargita u

opisanim uslovima.

Nakon uspe$nog prevodenja arsena u rastvor, arsen moze biti stabilizovan
talozenjem pomocu Ca(OH), u obliku arsenata (Kucharsky i Szafirska, 2002;

Mihajlovi¢ i dr, 2011), $to se moze predstaviti reakcijom (5.50):

2Na,AsO, +3Ca(OH), — Ca,(AsO,), 1 +6NaOH (5.50)
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5.5.4 Primena faktorskog dizajna eksperimenta u cilju optimizacije
uklanjanja Stetnih komponenti iz nestandardnih koncentrata

bakra

Planiranje eksperimenta je metod kojim se jos u fazi projektovanja i dizajniranja
procesa ili proizvoda, pronalazi optimalna formula svih uticajnih parametara i
predstavlja veoma vazan alat za primenu u svim proizvodnim industrijama. Moze se
koristiti 1 u laboratorijskim uslovima za razvoj novih proizvoda i procesa i u

neposrednoj proizvodnji, za poboljSanje procesa (Schmidt, i Launsby, 1992).

Kod dizajna eksperimenta za razvijanje matematickih modela kojim ¢e se
predvideti na¢in uticaja ulaznih promenljivih na izlazne promenljive (odzive), koristi se
statisticki aparat. Model, koji prikazuje na koji nacin su ulazi i odzivi povezani, jeste
rezultat izvodenja planirane sekvence veceg broja eksperimenata koji predstavljaju
dizajn eksperimenta. Matemati¢ki model omogucava istraziva¢ima da predvide kako se
odzivi menjaju 1 u kakvoj su interakciji sa ostalim uticajnim faktorima. Takode, meri 1

kontroliSe gresku eksperimenta.

Izvodenje eksperimenata podrazumeva plansku promenu kontrolnih faktora
(nezavisnih promenljivih) kako bi se procenio efekat ovih promena na odziv (zavisno

promenljivu).
Prema pristupu, eksperimenti se dele na:
- klasi¢ni eksperiment i
- planirani eksperiment.

Klasi¢an eksperiment je pouzdan i konzervativan pristup eksperimentisanju i
danas ga koristi vecina nauéno-istrazivackih i razvojnih ustanova. Omogucava
izraCunavanje efekta jednog faktora na odziv sistema. Rezultat svakog prethodnog
eksperimenta uzima se u obzir pre izvodenja slede¢eg. Uporedivanjem rezultata jednog
eksperimenta sa rezultatima drugog eksperimenta daje jasnu sliku za razumevanje
procesa. U praksi je uporedivanje rezultata dva eksperimenta vrlo Cesto statisticki bez
znaCaja za razumevanje procesa, te je stoga klasicni pristup eksperimentu neefikasan.

Interakcije faktora se ne mogu otkriti klasicnim eksperimentom 1 one su najéesce izvor
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konfuzije u pogledu efekata faktora na odziv sistema. Klasi¢ni eksperiment
onemogucava predvidanje odziva za uslove, koje se mogu u procesu promeniti, a nisu

bili ukljuceni u eksperiment.

Planirani eksperiment obezbeduje prakti¢an i efikasan plan kako varirati faktore
(nezavisno promenljive) da bi se odgovorilo na dobro definisan cilj istraZivanja.
Rezultat planiranog eksperimenta je maksimum informacija po eksperimentu i
objektivno razumevanje istrazivackog sistema. Obzirom na svoju superiornost,
uporedujuci sa klasicnim eksperimentom, planirani eksperiment ne prestaje da bude

znacajna prednost u odnosu na konkurenciju koja to ne koristi u svom istrazivanju.

Jo§ dvadesetih godina proslog veka, Fisher, 1926. je zapoceo razvoj efikasne i
pouzdane metode utvrdivanja povezanosti izmedu uzroka i efekata, radi analiziranja i
proucavanja uticaja razli¢itih tretmana na prihode Zetve. Metoda je kasnije usavrSena
radovima Jijua (Jiju, 1996), Boxa (Box i dr, 2005) Taguchija (Taguchi i dr, 1989) i
drugih, tako da one danas predstavljaju izvanredan alat za bilo kakav zadatak
optimizacije.

Osnovna ideja planiranog eksperimenta sastoji se u definisanju minimalnog seta
eksperimenata u kojima ¢e svaki faktor biti variran na sistematski naéin. Ovaj set
eksperimenata obi¢no broji 10 - 20 eksperimenata. Analizom podataka planiranog
eksperimenta utvrduju se optimalni uslovi, faktori koji su najznacajniji za odziv
(zavisnu promenljivu), faktore koji nemaju znacajan efekat, prisutnost interakcija
izmedu faktora, sinergizam, itd. Najvaznija prednost planiranog eksperimenta je u
striktnoj, matematicki definisanoj, istovremenoj promeni svih faktora u minimalnom

broju eksperimenta.

Da bi se dobio pouzdan statistiCki model, neophodno je prethodno poznavati
metodologiju eksperimentalnog istraZzivanja kome se pristupa. Tri koraka koji se koriste
u eksperimentalnom dizajnu ukljucuju statisticki dizajn eksperimenata, procenu
koeficijenata putem matematickog modela sa prognozom odziva (izlaza), i statisticka

analiza (Oughlis-Hammache i dr, 2010).

Jedan od zastupljenijih i u danasnje vreme jedan od najvie koriséenih je 2"
faktorski dizajn, koji se primenjuje za procenu glavnih efekata kao i efekata interakcije,

gde se svaka promenljiva (Xj = 1 + n ) istrazuje u najmanje dva nivoa (Montgomery,

TEORIJSKI DEO 85



Aleksandra M. Mitovski Doktorska disertacija

1976; Sayen i dr, 2001). Sa povecanjem broja faktora (n), broj eksperimenata za
kompletnu reprodukciju dizajna takode se brzo povecava. Matemati¢ko modelovanje

moze se izvrsiti primenom modela prvog reda, definisanog jedna¢inom:
y = b+ Zb,x, + Zb XX; (5.51)
i=1 j>1
ili primenom modela drugog reda:
n
y=bo+ Zbixl Zbll(xl =X ) +Zzb XiXj (5.52)
i=1 i=1 j>1

pri ¢emu je:
iy (5.59)

gde je:
- N ukupan broj eksperimenata, ukljucujuéi i replikante.

Uzimajuéi u obzir navedeno, sa slede¢om aproksimacijom:

=bo - Zbu i (5.54)

model drugog reda se moze predstaviti kao:

y =bo' + be. ¥ Zb..x. +22b xixj (5.55)

i=1 j>1

Procena tacnosti razvijenog modela (za modele 1 prvog i drugog reda ) moze biti
uradena pomocu standardne devijacije (Root Mean Square Error) prora¢unom izmedu
modela dobijenog predikcijom i eksperimentalno dobijenih vrednosti izlazne
promenljive, primenjena i na replikante, koji se dodaju planu eksperimenta u cilju

procene eksperimentalne greske.

RMSE = \/ Z(y, Y, ") (5.56)

() i=1
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6. EKSPERIMENTALNI DEO

6.1 Koriséeni materijali

Za eksperimentalna ispitivanja koris¢ena su tri polimetali¢na koncentrata, jedna
rudna sirovina enargitskog tipa i tri sintetisane meSavine, formirane od osnovnog
koncentrata sa dodatkom Pb, Zn, Ni i Cd u obliku sulfida PbS, ZnS, Ni3S;, i CdS, u cilju
dobijanja nestandardnih koncentrata i pracanja uticaja dodatih $tetnih primesa pri
zagrevanju intervalu 25 — 1000 °C u atmosferi vazduha. Svi ispitivani koncentrati su
flotacijski koncentrati proizvedeni iz ruda borskih rudnih lezista Bor-jama (koncentrat
A), Coka Marin (koncentrat B), Veliki Krivelj (koncentrat C) i rudno telo ,,H* (rudna

sirovina D).

Koncentrat A

Za potrebe eksperimentalnih istrazivanja usvajaju se slede¢e oznake:
Ao - polazni uzorak ispitivan na 25 °C

A1 —uzorak Zaren 1 h na 450 °C u atmosferi vazduha

A, —uzorak zaren 1 h na 650 °C u atmosferi vazduha

Asz—uzorak Zaren 1 h na 900 °C u atmosferi vazduha

AM - sintetisana meSavina koja se sastoji od uzorka Ag i dodatka 1,8 % Pb u
obliku PbS i 11,58 % Zn u obliku ZnS.

Koncentrat B

Koncentrat B ¢ine uzorci flotacijskog koncentrata iz polimetali¢nog rudnog

lezista Coka Marin (Srbija).
Za potrebe eksperimentalnih istrazivanja usvajaju se slede¢e oznake:
Bo — polazni uzorak ispitivan na 25 °C

B1 — uzorak zaren 1 h na 700 °C u atmosferi vazduha
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B, — uzorak zaren 1 h na 1000 °C u atmosferi vazduha

Koncentrat C

Koncentrat C ¢ine uzorci flotacijskog koncentrata iz rudnog leziSta Veliki

Krivelj (Srbija).
Za potrebe eksperimentalnih istrazivanja usvajaju se slede¢e oznake:
Co — polazni uzorak ispitivan na 25 °C
C; —uzorak zaren 1 h na 425 °C u atmosferi vazduha
C, —uzorak zaren 1 h na 675 °C u atmosferi vazduha
Cs3 — uzorak Zaren 1 h na 950 °C u atmosferi vazduha

CM; — sintetisana meSavina koja se sastoji od uzorka Co i dodatka 7% Ni u
obliku Nigsz

CM; — sintetisana meSavina koja se sastoji od uzorka Cp i dodatka 7% Cd u
obliku CdS.

Rudna sirovina D

Rudnu sirovinu D ¢ine uzorci rude iz rudnog lezista “H” (Srbija).
Za potrebe eksperimentalnih istrazivanja usvajaju se sledece oznake:
Do - polazni uzorak ispitivan na 25 °C

D, - uzorak Zaren 1 h na 425 °C u atmosferi vazduha

D, - uzorak Zaren 1 h na 650 °C u atmosferi vazduha

D3 - uzorak Zaren 1 h na 900 °C u atmosferi vazduha

D4 - Cvrsti ostatak nakon luZenja pri srednjim vrednostima polaznih uslova,
definisanih planom eksperimenta prema faktorskom dizajnu eksperimenta (eksperiment
19):

- koncentracija NaClO ..... 0,42 mol dm>
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-masauzorka ................ 0,5¢g

- brzina mesanja ............. 100 min™
- temperatura ................. 40 °C

- vreme luzenja .............. 60 min

Ds — ¢vrsti ostatak nakon luZenja pri maksimalnim vrednostima polaznih uslova,
definisanih planom eksperimenta prema faktorskom dizajnu eksperimenta (eksperiment
br. 22):

- koncentracija NaClO ..... 0,42 mol dm™

-masauzorka ................ 0,79

- brzina mesanja ............. 600 min™
- temperatura ................. 60 °C

- vreme luzenja .............. 120 min

6.2 Eksperimentalne metode karakterizacije koncentrata

Postojece fizicke teorijske i eksperimentalne metode karakterizacije materijala
(Rakovi¢, 1995a, Rakovi¢, 1995b). mogle bi se uslovno podeliti na karakterizaciju
njihove molekulske tezine, prostorne strukture i elektricnih svojstava. Difrakcione
metode (rentgenska, neutronska i elektronska difrakcija) su najznacajnije metode za
strukturnu karakterizaciju materijala u kristalnoj formi. Mikroskopske metode su od
velikog znacaja kako za karakterizaciju nadmolekularne morfoloske strukture materijala

(elektronska mikroskopija) tako i njihovih subatomskih detalja.
Prostorna struktura uzoraka koncentrata, hemijski i fazni sastav odredivani su:

- metodama difrakcije (EDXRF — energetski disperzivna rentgenska
fluorescencija i XRD — rentgenska difrakcija)

— spektroskopskim metodama (ICP-AES — atomska emisiona spektroskopija sa

indukovano kuplovanom plazmom i AAS — atomska apsorpciona spektroskopija)
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— elektroanalitickom metodom (EG - elektrogravimetrija)

- mikroskopskim metodama (OM - opticka mikroskopija i SEM/EDS -

skenirajuca elektronska mikroskopijalenergetski disperzivna spektrometrija).

Masene i toplotne promene, kao i fazne transformacije u uzorcima tokom

njihovog zagrevanja odredivane su:

- metodom termijske analize (simultana TG - termogravimetrija i DTA —

diferencijalna termijska analiza).

6.2.1 Metoda rentgenske difrakcije (XRD)

Rentgenska difrakcija koristi efekat difrakcije X-zraka (Ax ~ 0,Inm) na
kristalnoj resetki, gde se difrakcioni maksimumi ostvaruju pod uslovom da se rasejani

zraci na kristalnim ravnima nalaze u fazi, odakle sledi Bragov zakon:
nA=2d-sind (6.1)
gde je
A - talasna duzina X-zraka,
d - rastojanje izmedu kristalnih ravni na kojima se ostvaruje difrakcija,

0 - difrakcioni ugao izmedu pravca upadnog X-zraka i kristalne ravni pri

kome se ostvaruje difrakcioni maksimum, n =0,1,2, .... (Karanovi¢ i Poleti, 2003).

Slika 22. X-Ray difraktometar “PHILIPS”, model PW-1710
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Eksperimentalna merenja vrSena su u Institutu za tehnologiju nuklearnih i drugih
mineralnih sirovina u Beogradu, na uredaju prikazanom na slici 22. Rendgenska
difrakciona analiza koriS¢ena je za odredivanje i praenje faznog sastava uzoraka.
Uzorci su analizirani na rendgenskom difraktometru marke “PHILIPS”, model PW-
1710, sa zakrivljenim grafitnim monohromatorom i scintilacionim brojacem. Inteziteti
difraktovanog CuKo. rendgenskog zratenja (A=1,54178 A) mereni su na sobnoj
temperaturi u intervalima 0,02 © 20 i vremenu od 0,5 s, a u opsegu od 4 ° do 65 °26.
Rendgenska cev bila je optere¢ena naponom od 40 kV i struji 30 mA, dok su prorezi za

usmeravanje primarnog i difraktovanog snopa bili 1°i 0,1 mm.

6.2.2 Metoda energetski disperzivne rentgenske fluorescencije
(EDXRF)

Energetski disperzivna rentgenska fluorescencija predstavlja jednu od
najjednostavnijih, ekonomicnih analitickih metoda odredivanja hemijskog sastava
raznih tipova materijala. Moze se primenjivati za detekciju Sirokog spektra elemenata,
od natrijuma do urana i obezbeduje granice detekcije na sub-ppm nivou. Takode moze

meriti i koncentracije do 100 %, simultano i jednostavno.

vo

I
PR ‘_'@ © / o
o S /jg_/

P

o (8]
1 - X - ray generator 6 - uzorak
2- X -ray cev 7 - Si (Li) detektor
3 - izvor struje 8 - mete
4 - vakuumski sistem 9 - PC, printer

5 - pulsni procesor

Slika 23. Princip rada EDXRF uredaja28

2 Dziunikowski, 1989.
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Princip rada uredaja zasniva se pobudivanju atoma uzorka X — zracima
emitovanim iz cevi ili radioizotopa. Za pojacanje osetljivosti primarni ekscitacioni izvor
moze se polarizovati primenom specifiénih meta izmedu rentgenske cevi i uzorka. Svi
atomi prisutnih elemenata u ispitivanom uzorku nakon fotoelektricne jonizacije emituju
signale koji se simultano mere putem poluprovodnog detektora. Intenzitet zraCenja
signala svakog elementa, koji je proporcionalan koncentraciji elementa u uzorku,
interno se preracunava preko baze kalibracionih krivih i prikazuje se direktno kao

vrednost koncentracije (Koen, 2000).

EDXRF spektroskopija polaznih uzoraka koncentrata uradena je na uredaju
“CANBERRA” sa radioizotopima za ekscitaciju Cd-109 (22,1 keV). Masa uzorka
iznosila je 0,5 grama. Eksperimentalna merenja vr§ena su u Institutu za nuklearne nauke

“Vinca” u Beogradu.

6.2.3 Atomska emisiona spektroskopija sa indukovano kuplovanom
plazmom (ICP-AES)

Analiticka tehnika koja se koristi za detekciju metala u tragovima. To je tip
emisione spektroskopije sa indukovanom kuplovanom plazmom za proizvodnju
ekscitovanih atoma 1 jona koji emituju elektromagnetno zracenje na talasnim duzinama
karakteristiénim za odredeni element (Stefansson i dr, 2007; Mermet, 2005). Za
stvaranje plazme obi¢no se koristi argon. ICP-AES metoda temelji se na ¢injenici da
pobudeni elektroni pri povratku u osnovno stanje emituju energiju tatno odredene
talasne duzine, odnosno da svaki element emituje zracenje odredene talasne duZine.
lako svaki element emitira ,,smesu‘ talasnih duzina, u ICP-AES tehnici izdvaja se jedan
ili manji broj specificnih talasnih duzina za ispitivani element. Intenzitet energije
emitovane na odabranoj talasnoj duzini proporcionalan je koncentraciji elementa u
analiziranom uzorku, odnosno, odredivanjem talasnih duzina koje emituje analizirani

uzorak i njihovog intenziteta odreduje se kvalitativni i kvantitativni sastav uzorka.

Na slici 24 prikazan je atomski emisioni spektrometar sa indukovano
kuplovanom plazmom, marke “Spectro” model “Ciros Vision” na kome je vrSena
kvantitativna hemijska analiza ispitivanih uzoraka koncentrata u Institutu za rudarstvo i

metalurgiju u Boru.
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Slika 24. ICP-AES uredaj “SPECTRO Ciros Vision”
6.2.4 Atomska apsorpciona spektroskopija (AAS)

Spektroanaliticka tehnika za kvantitativno odredivanje hemijskih elemenata
koriste¢i apsorpciju optickog zracenja slobodnim atomima u gasovitom stanju. Koristi
se za odredivanje koncentracije odredenog elementa (analita) u analiziranom uzorku.
Atomskom apsorpcionom spektroskopijom moguée je odrediti preko 70 razli¢itih

elemenata u rastvoru ili direktno u ¢vrstih uzoraka.

Slika 25. AAS uredaj marke “Perkin Elmer”, model 2380 sa plamenom peci
Analizirani metal je potrebno prevesti u atomski oblik i to se postize u 3 koraka:
1 —desolvacija -isparavanje rastvaraca, ostatak je suvi uzorak
2 — vaporizacija - suvi uzorak pretvara se u gas (atomizacija)

3 — volatilizacija - komponente koje ¢ine uzorak prevode se u slobodne atome

Svetlost koja je usmerena na plamen nastaje u lampi. Unutar lampe nalazi se

katoda od metala kojom se pobuduje anoda. Atomi metala u katodi pobuduju se visokim
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naponom i emituju svetlost ta¢no odredenog spektra. Tip lampe zavisi od analiziranog
uzorka (npr. ako je potrebno odrediti koncentraciju bakra u rastvoru, koristi se bakarna
katoda). Uzorak se atomizira u plamenu kroz koji prolazi svetlost na putu prema
detektoru. Elektroni analiziranog metala mogu se pobuditi apsorbovanjem ta¢no
odredenih kvanata energije karakteristi¢nih za pojedine elektronske prelaze. Koli¢ina
energije koja ulazi u plamen je poznata, a ona koja izlazi belezi se detektorom. Na
osnovu toga moguce je izraCunati koliko se elektronskih prelaza dogodilo pri prolasku
kroz analizirani uzorak, tj. moguce je odrediti koncentraciju analiziranog metala
(Welz, 1999). Eksperimentalna merenja vrSena su u Institutu za rudarstvo i metalurgiju

u Boru, na uredaju prikazanom na slici 25.

6.2.5 Elektrogravimetrija (EG)

Elektrogravimetrija je elektroanaliticka hemijska tehnika kojom se meri masa
taloga metala ili oksida metala izdvojenog na elektrodi kao produkat elektrohemijske
reakcije. Elektoliza te¢e do potpune redukcije ili oksidacije analizirane vrste u proizvod

poznatog sastava.

Slika 26. Uredaj za elektrogravimetrijsko odredivanje hemijskog sastava

Pri elektrogravimetrijskim odredivanjima nastali proizvod (metal ili oksid
metala), koji je izdvojen na radnoj elektrodi, nakon ispiranja i susenja se meri. Na
osnovu njegovog (poznatog) hemijskog sastava, iz razlike u masama se izracunava
sadrzaj odredivane vrste u uzorku. Eksperimentalna merenja vrSena su u Institutu za
rudarstvo 1 metalurgiju u Boru, na uredaju razvijenom u Institutu za rudarstvo i

metalurgiju u Boru.
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6.2.6 Opticka mikroskopija (OM)

Opticka mikroskopija spada u red osnovnih metoda za ispitivanje
makroskopskih detalja prostorne strukture materijala. Narocito je pogodna za ispitivanje
povrsinske strukture neprovidnih materijala, kao 1 za izucavanje strukture u
te¢nokristalnim fazama. S obzirom da je talasna duzina vidljive svetlosti Av ~ 102-103
nm, to je zbog difrakcije na aperturi mikroskopa mo¢ razdvajanja (razlucivost) opticke
mikroskopije ograni¢ena na detalje strukture ovog reda veliine, §to spada u domen

ispitivanja makroskopskih defekata.
Strukturne karakteristike agregata podeljene su u pet motiva:

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

povrsine).

2. sa uklopcima (predstavlja ispitivani mineral, koji u sebi sadrzi druge minerale

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

3. impregnacija (predstavlja ispitivani mineral, koji je uklopljen u drugim
mineralima, gde njegova ukupna povrSina ne prelazi 10 - 30 % (inkluzija, relikt,

izdvajanje, i dr.).

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

izdvajanje, pseudomorfoze, raspadi “Cvrstih” rastvora, 1 dr.).

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

pseudomorfoza, oksidacija, raspad “Cvrstog” rastvora, i dr.).

Za kvalitativno-kvantitativne mineraloSke analize, preparati za mikroskopska
ispitivanja izradeni su u pleksiglasu, sa nanoSenjem zrna srednje gustine, 1 povrSinom

preparata od 2,2 cm?.

Kvalitativna mineraloska analiza radena je pod polarizacionim mikroskopom za
odbijenu 1 propuStenu svetlost marke “JENAPOL-U”, firme Carl Zeiss-Jena sa
indentifikacijom rudnih i nerudnih minerala.i sistemom za mikrofotografiju “STUDIO

PCTV” (Pinnacle Systems). Uvecanje objektiva je od 10 do 50 puta. Nerudni minerali
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nisu odredivani pojedinacno, vec¢ je u tekstu dat njihov generalni opis (zajednicki naziv:
minerali jalovine). Ispitivanja su vrSena su u Institutu za tehnologiju nuklearnih i drugih

mineralnih sirovina u Beogradu, na optickom mikroskopu prikazanom na slici 27.

Slika 27. Opticki polazicioni mikroskop “JENAPOL-U”

PovrSine ispitivanih agregata odredivane su pomocu programskog paketa

OZARIA v2.5 i sistema za mikrofotografiju.

6.2.7 Skenirajuéa elektronska mikroskopija sa EDS (SEM/EDS)

Elektronska mikroskopija koristi talasna svojstva elektrona, omogucéavajuci
istrazivanje detalja prostorne strukture 1 do nekoliko meduatomskih rastojanja. MozZe se
koristiti kako za posmatranje pojedinac¢anih makromolekula, tako 1 njihove
nadmolekularne strukture, koja cesto sadrzi i amorfne oblasti teSko dostupne
karakterizaciji difrakcionim metodama. Postoje razli¢ite varijacije elektronske
mikroskopije (transmisiona, refleksiona, skenirajuéa, itd.), sa stepenima uveéanja ~ 10°
~10° koji variraju zavisno od energije (i talasne duZine) ubrzavanih i fokusiranih

elektrona.

Skenirajuca elektronska mikroskopija jedna je od najvise koris¢enih metoda u
karakterizaciji povrSine materijala. SEM uredaji rade na uveéanjima od 10 do preko
500.000, a osim morfologije ispitivanog materijala (topografija) u mogucnosti su da
pruze preciznu informaciju o hemijskom sastavu materijala u blizini njegove povrSine.
U tipicnom SEM eksperimentu generiSe se snop primarnih elektrona fokusiran u finu

tacku (spot) pre¢nika oko 5 nm, sa energijama elektrona koje variraju od 100 eV do 50
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keV. U slucaju neelastiénog rasejanja primarni elektroni predaju deo svoje energije
elektronima u materijalu, ¢ime se stvaraju uslovi za njihovu emisiju u vidu sekundarnih
elektrona koji obi¢no imaju energiju manju od 50 eV. Deo neelasti¢no predate energije
primarnih elektrona dovodi i do pobudivanja elektrona iz elektronskih ljuski atoma, a
tako pobudeni atomi deeksituju se u osnovno stanje ili emisijom fotona karakteristi¢nog
X-zra€enja ili emisijom Ozeovih elektrona. Deo elasti¢no rasejanih primarnih elektrona
vraca se iz materijala kroz povrSinu kao kontrarasejani elektroni sa verovatno¢om

proporcionalnom atomskom broju posmatrane regije materijala.

SEM sistem formira sliku detektovanjem svih pomenutih tipova zrac¢enja koji se
javljaju kao rezultat interakcije primarnog elektronskog snopa sa materijalom
(Ranogajec, 2005).

Slika 28. Skenirajuci elektronski mikroskop ,,JEOL *“ model JSM-6610LV

SEM-EDS analiza izvrsena je na skeniraju¢em elektronskom mikroskopu marke
“JEOL” model JSM-6610LV na Rudarsko-geoloskom fakultetu u Beogradu. Prikazani
skenirajuci elektronski mikroskop (slika 28) postize visoku rezoluciju od 10 nm na 20
kV, maksimalno uvec¢anje do 100000 puta, moze da radi u uslovima niskog i visokog
vakuuma, a kao izvor elektrona (katode) koristi volframsko vlakno ili kristal LaBs.
Energija elektrona iznosila je 10 - 50 keV. Pored detektora za sekundarne elektrone (SE)
i povratno-rasute elektrone (BSE), kojim su opremljeni uglavnom svi elektronski
mikroskopi, ovaj mikroskop je opremljen i savremenim energetski disperzivnim
spektrometrom (EDS).

Kako ne bi doslo do nagomilavanja naelektrisanja i zagrevanja uzoraka, odnosno
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kako bi se unutar mikroskopa odrzao visoki vakuum, uzorci moraju biti neisparljivi.

Takode, uslov je 1 obezbedivanje svojstva elektroprovodnosti ispitivanih uzoraka.

Slika 29. Uredaj za naparavanje uzoraka LEICA. model SCD005

U tu svrhu sprovedeno je prethodno naparavanje uzoraka, tj. prekrivanje tankim
slojem (15-25 nm) elektroprovodnog materijala. Naparavanje uzoraka vrseno je zlatom
(jer zlato daje bolji kontrast na nepoliranim uzorcima), u atmosferi argona, pomocu
struje jacine 30 mA sa udaljenosti 50 nm u vremenu 180 s. Naparavanje je vrseno na

uredaju za naparavanje LEICA. model SCDQO05, prikazanom na slici 29.

6.2.8 Metoda termogravimetrijske (TG) i diferencijalno-termijske
analize (DTA)

Primenom termijske analize u nauci o materijalima mogu se pratiti reakcije u
¢vrstom stanju, procesi razlaganja pod uticajem toplotne energije, fazne transformacije i
odredivati fazni dijagrami. Metode termijske analize obuhvataju skup tehnika kojima se
prate promene fizickih i hemijskih svojstava uzoraka u funkciji vremena ili temperature,
pri ¢emu je uzorak podvrgnut programiranoj promeni temperature u kontrolisanoj
atmosferi (Mackenzie, 1979). Merenja se mogu izvoditi u izotermnim uslovima, tj.
pra¢enjem ponaSanja ispitivane materije u funkciji od vremena izlaganja stalnoj
temperaturi, ili dinamicki, zagrevanjem ili hladenjem uzorka po pravilu stalnom
brzinom do konacne temperature. Programirana temperatura odnosi Se na zagrevanje ili
hladenje uzorka uz konstantnu brzinu promene temperature, izotermski rezim ili

kombinaciju ova tri rezima. Najsiru primenu imaju termogravimetrija, diferencijalna
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termijska analiza i diferencijalna skeniraju¢a kalorimetrija (Brown, 1998).

Termogravimetrija (TG) je metoda koja prati promenu mase uzorka u toku
zagrevanja ili hladenja. Predstavlja pogodnu metodu za praéenje fizicko-hemijskih
promena u uzorku pri kojima dolazi do promene mase - isparavanja, sublimacije,

dehidratacije, dehidroksilacije, sagorevanja, reakcija sa gasovima iz atmosfere, i dr.

Metoda diferencijalne termijske analize (DTA) spada u komparativne metode
kod koje se porede temperatura uzorka i temperatura inertnog referentnog materijala
(silicijum-karbid, glinica, staklene perle, grafit, i dr.) tokom zadate promene
temperature. Temperaturne razlike se javljaju kao posledica razli€itih fizickih ili
hemijskih procesa u uzorku pracenih promenom entalpije. Temperature uzorka i
referentnog materijala su jednake sve dok ne dode do nekog termalnog procesa -
topljenja, razlaganja ili promena kristalne strukture. U tom trenutku temperatura uzorka
postaje niza (ako je proces endoterman) ili visa (ako je proces egzoterman) u odnosu na
temperaturu referentnog materijala (Zivkovié¢ i Dobovisek, 1984). Pomo¢u DTA lako i
brzo se analiziraju polimorfne fazne transformacije; one su od ogromnog znacaja, jer
kao posledica faznih transformacija dolazi do modifikacije ili potpune promene mnogih
svojstava ispitivanog materijala (West, 1999).

Merenja su vrSena na Institutu za tehnologiju nuklearnih i drugih mineralnih
sirovina u Beogradu, na uredaju prikazanom na slici 30. Brzina zagrevanja podeSavana

je pomocu promenljivog transformatora.

] T led
ermostat sa ledom
AT
Termoelement Ni-NiCr
I Kvarcne epruvete za uzorak
T i referentni material
Racunar oV 1o
oY/ Ao
o Ao
. 7 7 ) Ampermetar]
Grafitni ulozak o/ Z 1 Voltmetar
~ed” Ao
oy 10 A L o
Elcktrootporna pe¢ V,
I~
Promenljivi transformator

Slika 30. Blok Sema DTA aparature (levo)
i DTA/TG analizator NETZSCH STA 409 EP (desno)
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Odredivanje karakteristi¢nih temperatura faznih transformacija i faznog sastava
meduprodukata nastalih tokom oksidacije ispitivanih uzoraka koncentrata, kao i
promene mase uzoraka pri zagrevanju, vrSena su primenom kuplovane diferencijalno
termijske i termogravimetrijske analize (DTA/TG). Eksperimentalna ispitivanja uzoraka
koncentrata vrSena su na uredaju marke “NETZSCH” model STA 409 EP, koji se
sastoji iz peci za zagrevanje uzorka, TG/DTA termovage, komandnog dela i kompjutera
sa programom za obradu eksperimentalnih rezultata. Za eksperimente su koriS¢eni

uzorci mase 100 mg.

6.3 Kineticka ispitivanja u izotermskim uslovima i neizotermskim

uslovima

Proces oksidacionog przenja ispitivanih uzoraka u izotermskim uslovima u

eksperimentalnim uslovima vrsen je na aparaturi Sematski prikazanoj na slici 30.

Ispitivani uzorci mase 0,5 g stavljani su u porcelansku ladicu koja se dalje
smesta u kvarcnu cev Marsove pe¢i (horizontalna cevna pe¢) (2), predgrejanu na
unapred zadatu temperaturu. Zagrevanje ispitivanog uzorka vr$i se na konstantnoj
temperaturi, dok se odredivanje stepena odsumporavanja sprovodilo uzorkovanjem u
razli¢itim vremenskim intervalima (3, 6, 9, 12, 15 i 30 min). Ceo sistem povezan je sa
vakuum pumpom (11), ¢ime se u reakcionom prostoru stvara potpritisak za usisavanje
vazduha, koji se pre ulaska u pe¢ precisc¢ava, prolaskom kroz ispiralicu (1). Kiseonik iz
vazduha reaguje sa sumporom, prisutnim u obliku sulfida u uzorku koncentrata,
obrazujuci gasovite produkte — SO, i SO3. Gasovi se izvode iz reakcionog prostora i
prolaze kroz spiralnu staklenu cev, koja ima ulogu filtera — kondenzatora (5), kako bi se
kondenzovali prisutni oksidi lako isparljivih primesa. PreciS¢en gas uvodi se u
apsorpcionu posudu (7) sa rastvorom vodonik-peroksida, koji, reagujuci sa SO, i SOs,
obrazuje sumpornu kiselinu. Sumporna kiselina, u prisustvu TaSirovog indikatora, titriSe
se standardnim rastvorom NaOH na osnovu Cega se izraCunava sadrZaj sumpora
izdvojenog tokom oksidacionog przenja, odnosno stepen odsumporavanja ispitivanog

uzorka.
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Slika 31. Sema aparature za ispitivanje procesa oksidacionog przenja u izotermskim uslovima

(1-ispiralica, 2-Marsova pe¢, 3-pirometar, 4-cev od kvarcnog stakla, 5-filter za gas, 6-
porcelanska ladica za probu, 7-apsorpciona posuda, 8-magnetna mesalica, 9-
automatska bireta, 10-kontrolna apsorpciona posuda, 11-vakuum pumpa, 12-rucna
pumpa za ispiranje cevi)

Eksperimentalna ispitivanja vrsena su na Katedri za metalursko inzenjerstvo na

Tehni¢ckom fakultetu u Boru.

Koli¢ina sumpora koji je reagovao sa kiseonikom tokom oksidacionog przenja

racuna se prema jednacini:

'NNaOH 'Es ,100
1000 m

%S = Vion

(6.2)

gde su:
VNaoH — zapremina titracijom utroSenog standardnog rastvora NaOH;
Nnaor — normalitet rastvora NaOH;
Es — ekvivalent za sumpor;
m — masa uzorka.
Dalje, stepen odsumporavanja raunao se prema izrazu:

%S = ? 100 (6.3)

1

 Bugarski, 1977.
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gde su:

% S — udeo sumpora koji je izreagovao sa kiseonikom tokom oksidacionog

przenja koncentrata,

S; — koli¢ina sumpora prisutna u polaznom uzorku.

Za potrebe proracuna kinetickin parametara oksidacionog procesa u
neizotermskim uslovima zagrevanje je vrseno na DTA/TG aparaturi prikazanoj na slici
30 u atmosferi vazduha, u temperaturnom opsegu 25 - 1000 °C. Za proracun po
metodama Kissingera i Ozawe, koje koriste razli¢ite brzine zagrevanja, zagrevanje je

vrseno pri brzinama 5, 10, 15 i 20 ° min™.

6.4 Uklanjanje zagadujucih elemenata iz koncentrata

U okviru disertacije, ispitivana je i mogucnost selektivnog uklanjanja

zagadujucih elemenata prisutnih u ispitivanim polimetali¢nim koncentratima.

Za eksperimentalno ispitivanje odabrana je rudna sirovina D, s obzirom da su
prethodno uradene hemijska i rentgenska analiza rezultovale povecanim prisustvom
arsena u obliku enargita (CusAsS,) i tenantita (Cu12As4S13). Sadrzaj arsena u polaznom
uzorku iznosio je 3,44 %, §to je skoro sedam puta veca koncentracija od gornhje
dozvoljene granice od 0,5 % za pirometalurSku preradu koncentrata. Kao agens za
luZenje koris¢en je rastvor NaClO, s obzirom da je 1 literaturno potvrdena njegova

selektivnost pri ekstrakciji arsena iz polimetali¢nih koncentrata bakra.

Za potrebe matematickog modelovanja utvrdeno je pet uticajnih faktora —
varijabli, vaznih za ispitivani proces: koncentracija rastvora NaClO (varijabla X;), masa
uzorka (varijabla X5); brzina mesanja (varijabla Xs); temperatura luzenja (varijabla X4)
i vreme luzenja (varijabla Xs). Plan eksperimenta definisan je za tri faktorska nivoa,

prikazanih u tabeli 10.
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Tabela 10. Faktorski nivoi

Minimalna Srednja Maksimalna
Faktori vrednost vrednost vrednost
() (0) ()

Koncentracija NaClO / mol dm®  (X,) 0,18 0,30 0,42
Masa uzorka / g (X2) 0,30 0,50 0,70
Brzina mesanja / min™ (X3) 100 300 600
Temperatura luZenja / °C (X4) 25 40 60

Vreme luZenja / min (Xs) 20 60 120

Eksperimentalna istrazivanja vrSena su prema prethodno definisanom planu

eksperimenta, baziranom na faktorskom dizajnu eksperimenta (tabela 11). Za dobijanje

eksperimentalnih podataka, koriS¢éene su jednacine modela i prvog i drugog reda

(5.5115.52; poglavlje 6.5).

Tabela 11. Plan eksperimenta prema faktorskom dizajnu

Br Konc. Masa | Brzina | Temp. | Vreme
eksb NaClO ; uzorka me§z_mj1 a | luZenja luiel_lja
" | / moldm’ /g / min® /°C / min

1 0,18 0,3 100 25 20

2 0,42 0,3 600 25 60

3 0,18 0,3 100 40 120

4 0,3 0,3 300 60 20

5 0,3 0,3 600 40 20

6 0,18 0,3 100 25 20

7 0,42 0,5 100 60 20

8 0,18 0,5 300 40 60

9 0,42 0,7 100 40 20
10 0,42 0,3 300 25 120
11 0,18 0,5 600 25 20
12 0,18 0,7 300 25 20
13 0,18 0,7 600 60 120
14 0,3 0,5 100 25 120
15 0,3 0,7 100 25 60
16 0,18 0,3 100 60 60
17 0,3 0,5 100 40 60
18 0,3 0,3 100 40 120
19 0,42 0,5 100 40 60
20 0,18 0,3 100 40 20
21 0,42 0,7 600 25 120
22 0,42 0,7 600 60 120
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Uzimanjem pet faktora (X; do Xs) , i tri faktorska nivoa, SPSS softver koris¢en
u proceduri (SPSS Inc.) rezultirao je faktorskim eksperimentalnim dizajnom sa Sesnaest
eksperimenata 1 Sest replikanata, koji su dodati radi procene eksperimentalne greske.
Eksperimenti su izvodeni slucajnim redosledom kako bi se izbegle sistematske greske.
Eksperimentalnom ispitivanju podvrgnuti su usitnjeni uzorci rudne sirovine D. Za
luZenje je koris¢en rastvor NaClO sa dodatkom 5 g dm™ NaOH, u cilju regulacije pH
vrednosti rastvora (pH = 12). Zapremina rastvora u svim eksperimentima bila je
konstantna i iznosila je 800 cm?®. Eksperimenti su izvedeni sa upotrebom velike
zapremine rastvora i male koli¢ine ¢vrste faze. Eksperimenti su vrSeni u laboratorijskom
reaktoru, Sematski prikazanom na slici 32, a proceduralno su vodeni tako da se rastvor
NaClO, koji se nalazi u trogrlom balonu, prethodno predgreva na racun predaje toplote
od strane vode iz termostata (1). U rastvor NaClO, predgrejan na temperaturu
eksperimenta, ubacuje se uzorak i eksperiment vodi pri zadatim parametrima,

definisanim planom eksperimenta (tabela 11).

Slika 32. Sema aparature koriséene za ispitivanje selektivnog uklanjanja arsena iz koncentrata™
(1 — ultratermostat, 2 - mehanicka mesalica, 3 —kondenzator, 4 - trogrli balon, 5 —termometar)

Nakon odvajanja ¢vrste od tecne faze, sadrzaj arsena u tecnoj fazi odredivan je

putem ICP-AES metode, na osnovu ¢ega se proracunavao stepen izluZenja arsena.

Dobijene vrednosti izluzenja arsena predstavljale su izlaznu veli¢inu za
matematicko modelovanje putem viSestruke regresione analize (MLRA) u cilju
optimizacije procesa uklanjanja arsena iz koncentrata, odnosno utvrdivanja seta

operacionih varijabli pri kojima se dobija optimalno izluzenje arsena.

%0 Strbac i dr, 2004.

EKSPERIMENTALNI DEO 104



Aleksandra M. Mitovski

Doktorska disertacija

7. REZULTATI I DISKUSIJA

7.1 Komparativni rezultati karakterizacije koncentrata A

Komparativna analiza uradena je za polazni uzorak koncentrata A (Ap) i za
¢vrste produkte oksidacije na 450 °C, 650 °C i 900 °C (uzorci Az - Ag).

7.1.1 Rezultati XRD analize

Na slici 33 prikazani su difraktogrami uzoraka koncentrata A.

200 | © - tenorit (CuO) 03
S - bakar ferit (CuFe,O,)
1509 H - hematit (Fe,0,) H

1001 M -magnetit (Fe,O,)

60] Hp-halkopirit (CuFeS,) K
50 K- kalcit (CaCO,)

40| Q- kvarc (Si0,) y H
30] H- hematit (Fe,0,) &°| B
20 B- bornit (Cu,FeS,) Py

SK K

d) 900 °C

Ton =
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c) 650 °C

2001 * _ halkocijanit (CuSO,)
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D -dolerofan (Cu, O(SO ) D\
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Slika 33. Difraktogrami uzoraka koncentrata A (A, — polazni uzorak (a), A; — uzorak
zaren 1 h na 450 °C u atmosferi vazduha (b), A; — uzorak zaren 1 h na 650 °C u

atmosferi vazduha (c), As— uzorak zaren 1 h na 900 °C u atmosferi vazduha (d))

REZULTATI | DISKUSIJA

105



Aleksandra M. Mitovski Doktorska disertacija

Polazni uzorak koncentrata A na sobnoj temperaturi sastoji se od sulfidnih
dvojnih i trojnih minerala bakra i Zeleza (pirit, halkopirit i bornit), oksidnih minerala
zeleza (hematit), uz prisustvo cink-sulfida (sfalerit) i oksidnih jalovinskih minerala
kvarca i kalcita. Prisustvo hematita, bornita i sfalerita je upitno jer ne postoje njihove
slobodne refleksije. Tokom zagrevanja u atmosferi vazduha, na 450 °C u Cu-Fe-S-O
sistemu ispitivanog koncentrata, prisutni trojni sulfidi bakra razlozeni su na binarni
sulfid bakra (halkozin) koji je delimi¢no oksidovao do sulfata, obrazujuci halkocijanit.
Zelezo prisutno u trojnim sulfidima oksidisalo je do magnetita i hematita. Daljim
zagrevanjem, na 650 °C, u uzorku se pored hematita i halkocijanita zapaza i prisustvo
oksisulfata bakra (dolerofan). Na 900 °C prisutan je oksid bakra (tenorit), kao produkt
razlaganja sulfata i oksisulfata. Detektovano je i prisustvo bakar-ferita, koji se javlja kao
rezultat difuzije halkopirita u spinelnu formu ferita. Ova faza stvara se unutar zrna,
obrazujuc¢i se kroz intermedijatne faze CuSQO, Fe;O; CuO i Fe,O3 (Sargsyan i
Hovhannisyan, 2010; Ali i dr, 2011; Salavati-Niasari i dr, 2012).

7.1.2 Rezultati hemijske analize

Rezultati kvantitativne hemijske analize osnovnih elemenata u polaznom uzorku

koncentrata A (Ao) prikazani su u tabeli 12.

Tabela 12. Hemijski sastav osnovnih elemenata u polaznom uzorku koncentrata A (Ao)

Uzorak A

Element SadrZzaj / mas. % Element Sadrzaj / mas. %
Cu 15,84 Ni 0,032
Fe 33,19 Cd 0,0011
S 35,80 Sh 0,016
Zn 0,88 As 0,0084
Pb 0,062 Hg 0,00005
Ostalo 14,17
) 100,00

U uzorku se zapaza dominantno prisustvo sumpora i zeleza, sa vise od 30 %,
zatim bakra koji je prisutan sa 15,84 %. Ostali analizirani elementi prisutni su u koli¢ini
manjoj od 1 %. Stavka “ostalo” odnosi se na jalovinske minerale kvarc 1 kalcit,

detektovane na difraktogramu (slika 33, potpoglavlje 7.1.1).
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7.1.3 Rezultati EDXRF analize

Na slici 34 prikazan je EDXRF spektar polaznog uzorka koncentrata A (Ao).

U uzorku je detektovano prisustvo zeleza, bakra, sumpora, cinka, olova i

kalcijuma, ¢ime su u velikoj meri potvrdeni rezultati hemijske analize.
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Slika 34. EDXRF spektar polaznog uzorka koncentrata A (Ag)
(masa uzorka 0,5 g; vreme merenja 33 s; XRT Rh; 40 kV; 0,8mA)

7.1.4 Rezultati kvantitativne mineraloSke analize

Na osnovu dobijenih kvalitativnih mineraloSkih analiza u uzorku koncentrata Ao

utvrden je slede¢i mineralni sastav: koncentrat je piritno-halkopiritni, sa malim
koli¢inama bornita, hematita i sfalerita. Minerale jalovine ¢ine kvarc i Kkalcit.

Orjentacioni kvantitativni mineraloski sastav je prikazan u tabeli 13.

Tabelal3. Orjentacioni kvantitativni mineraloski sastav koncentrata A (u %)

MINERAL Hem. formula SADRZAJ / mas. %
Pirit FeS, 41,56
Halkopirit CuFeS; 39,67
Bornit CusFeS, 0,21
Hematit Fe,O3 0,18
Sfalerit ZnS 1,40
Jalovina SiO,, CaCOs 16,98
UKUPNO 100,00
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7.1.5 Rezultati opticke mikroskopije

Na slici 35 prikazane su mikrofotografije polaznog uzorka koncentrata A (Ao).

Slika 35. Opticka mikroskopija uzoraka koncentrata A,

(Hematitski rub oko halkopirita (a); uklopci sfalerita (sivo) u halkopiritu (b);
kovelinski rub (plavo) oko halkopirita (c); slobodno zrno sfalerita (sivo) (d). Odbijena
svetlost, vazduh, Il N)

Optickom mikroskopijom uzorka koncentrata A, utvrdeno je postojanje
halkopirita, hematita koji se javlja na rubovima halkopirita, i uklopaka i slobodnih zrna
sfalerita, ¢ime je potvrdeno dobro slaganje sa rezultatima rentgenske analize, gde su u

polaznom uzorku detektovane navedene mineralne forme.
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7.1.6 Rezultati SEM/EDS analize

SEM/EDS analiza uradena je za polazni uzorak (Ag) i za ¢vrste ostatke posle
zarenja na 450 °C (Aj), 650 °C (A2) i 900 °C (A3), u cilju komparacije dobijenih

rezultata sa rezultatima hemijske analize, XRD i EDXRF difraktogramima.
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Slika 36. Rezultati SEM/EDS analize polaznog uzorka koncentrata A (Ao)
(SEM mikrofotografija sa EDS spektrom i rezultati kvantitativne analize)

Tabela 14. Analiza odabranih povrsina uzorka A, sa slike 36

Br. spektra | Spektar 1 | Spektar 2 | Spektar 3
Element mas. %

Cu 32,3 25,7 3,4

Fe 28,6 25,9 69,5

S 39,1 33,4 18,1

0 0 14,7 8,9

Si 0 0,4 0,3

Xz 100,0 100,0 100,0
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Slika 37. SEM/EDS analiza uzorka koncentrata A; Zarenog 1 h na 450 °C u atmosferi
vazduha (SEM mikrofotografija sa EDS spektrom i rezultati kvantitativne analize)

Tabela 15. Analiza odabranih povrsina uzorka A, sa slike 37

Br. spektra | Spektar 1 | Spektar 2 | Spektar 3 | Spektar 4 | Spektar 5
Element mas. %
Cu 6,4 28,4 26,9 16,6 28,4
Fe 57,0 4,1 3,3 58,5 39,5
S 12,6 19,4 19,3 45 12,3
0] 24,0 48,2 50,5 20,3 19,9
X 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0
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Slika 38. SEM/EDS analiza uzorka koncentrata A, Zarenog 1 h na 650 °C u atmosferi
vazduha (SEM mikrofotografija sa EDS spektrom i rezultati kvantitativne analize)

Tabela 16. Analiza odabranih povrsina uzorka A, sa slike 38

Br. spektra | Spektar 1 | Spektar 2 | Spektar 3 | Spektar 4
Element mas. %
Cu 3,9 29,0 10,7 43,5
Fe 66,2 5,6 10,2 11,1
S 3,1 22,0 6,4 15,0
0] 26,8 28,2 38,2 30,5
Zn 0 15,2 0 0
Si 0 0 20,3 0
Mg 0 0 8,3 0
Ca 0 0 4,1 0
Al 0 0 1,8 0
> 100,0 100,0 100,0 100,0
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Spectrum 2
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Slika 39. SEM/EDS analiza uzorka koncentrata Az Zarenog 1 h na 900 °C u atmosferi
vazduha (SEM mikrofotografija sa EDS spektrom i rezultati kvantitativne analize)

Tabela 17. Analiza odabranih povrsina uzorka As sa slike 39

Br. spektra | Spektar 1 | Spektar 2 | Spektar 3 | Spektar 4
Element mas. %
Cu 25,6 17,1 8,1 10,2
Fe 53,9 429 61,5 50,5
O 20,5 40,0 30,3 39,3
X 100,0 100,0 100,0 100,0
Na slikama 36 — 39 prikazani su rezultati SEM analize sa spektrima koji

odgovaraju ispitivanim karakteristicnim tackama analiziranih uzoraka koncentrata A,
dok su u tabelama 14 - 17 prikazani sadrzaji elemenata kao rezultati EDS analize u

ispitivanim spektrima.
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U polaznom uzorku Ao SEM/EDS analiza vr$ena je u tri tacke. Hemijski sastav
u prvoj tacki (spektar 1) odgovara halkopiritu (CuFeS,), u drugoj tacki (spektar 2)
odgovara piritu (FeS,), halkopiritu (CuFeS,) i hematitu (Fe,O3), dok su u trecoj tacki
(spektar 3) detektovani pirit (FeS;), hematit (Fe,Os3) i male koli¢ine halkopirita
(CuFesS,).

U uzorku Aj, Zzarenom na 450 °C, SEM/EDS analiza vrSena je u pet tacaka.
Hemijski sastav u prvoj tacki (spektar 1) odgovara sulfatima bakra i Zeleza (FeSOy i
CuSQy). Sulfat zeleza (FeSO4) nema izrazene slobodne refleksije na XRD
difraktogramu, usled nedovoljnog vremena da kristaliSe na ispitivanoj temperaturi.
Druga i treéa ispitivana tacka (spektri 2 i 3) odgovaraju sulfatu bakra halkocijanitu
(CuSQy). U ¢etvrtoj tacki (spektar 4) detektovani su magnetit (FesO,) i halkozin (Cu,S),

dok je u petoj tacki, pored halkozina, utvrdeno prisustvo hematita (Fe,O3).

U uzorku A,, zarenom na 650 °C, SEM/EDS analiza vr$ena je u Cetiri tatke. U
prvoj tacki (spektar 1) hemijski sastav odgovara hematitu (Fe,Os), u drugoj (spektar 2)
sulfatima bakra i cinka (CuSQOy i ZnSQy), oksisulfatu bakra dolerofanu (CuO - CuSQy,) i
malim koli¢inama hematita (Fe,O3). U tre¢oj tacki (spektar 3) detektovani su
halkocijanit (CuSO,) i jalovinski minerali kvarc (SiO,), korund (Al,O3z) i dolomit
(CaCO3; - MgCOs3). U cetvrtoj tacki (spektar 4), EDS analiza pokazala je prisustvo
dolerofana (CuO - CuSQ,) i hematita (Fe,O3).

U uzorku Ags, zarenom na 900 °C, SEM/EDS analiza vr$ena je u Cetiri tatke. U
prvoj tacki (spektar 1) detektovano je prisustvo bakar-ferita (CuFe,O4). U drugoj tacki
(spektar 2) zapaza se prisustvo tenorita (CuO) i bakar-ferita. Tre¢u tacku (spektar 3)

¢ine tenorit i hematit (Fe,Os3), dok su u Cetvrtoj tacki identifikovani tenorit i magnetit
(Fe304).

Sa povecanjem temperature zapaZa se smanjenje kompaktnosti 1 veliine zrna
uzoraka, uz pojavu poroznog sloja na povrsini, posebno na povisenim temperaturama
(650 i 900 °C). Navedene pojave posledica su dekompozicije prisutnih sulfida,
kontinuirane oksidacije komponenti koncentrata kiseonikom iz vazduha i izvodenja

obrazovanih gasovitih produkata reakcije iz reakcione zone unutar zrna.

Komparacija rezultata karakterizacije uzoraka koncentrata A, dobijenih XRD i

SEM/EDS metodama ukazuje na uzajamno dobro slaganje dobijenih rezultata.

REZULTATI | DISKUSIJA 113



Aleksandra M. Mitovski

Doktorska disertacija

7.2 Komparativni rezultati karakterizacije koncentrata B

Komparativna analiza uradena je za polazni uzorak koncentrata B (Bg) 1 za
¢vrste produkte oksidacije na 700 °C i 1000 °C (uzorci By i B»).

7.2.1 Rezultati XRD analize

Na slici 40 prikazani su difraktogrami uzoraka koncentrata B.
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Slika 40. Difraktogrami uzoraka koncentrata B (B, — polazni uzorak (a), B;—
uzorak zZaren 1 h na 700 °C u atmosferi vazduha (b), B,— uzorak zZaren 1 h na

1000 °C u atmosferi vazduha (c))
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Polazni uzorak koncentrata B na sobnoj temperaturi sastoji se od sulfidnih
dvojnih i trojnih minerala bakra i Zeleza (pirita, halkopirita i bornita), sulfidnih minerala
bakra i arsena (enargita i luzonita), uz prisustvo cink-sulfida (sfalerita) i oksidnih
jalovinskih minerala (kvarca). Tokom zagrevanja u atmosferi vazduha, na 700 °C u Cu-
Fe-S-O sistemu ispitivanog koncentrata, prisutni trojni sulfidi bakra razlozili su se i
oksidovali do oksisulfata i sulfata, obrazujuéi dolerofan i halkocijanit. Zelezo prisutno u
trojnim sulfidima oksidise se do magnetita/maghemita (Fe3O4/y-Fe,03) i hematita.
Daljim zagrevanjem, na 1000 °C, oksisulfati i sulfati bakra su se razlozili do oksida,
tako da krajnje produkte oksidacionog przenja koncentrata By ¢ine oksidi bakra (tenorit)

1 Zeleza (magnetit i maghemit).

Pretpostavlja se da su ostali elementi odredeni hemijskom analizom, takode
prisutni u formi sulfida (zbog toga S$to je sumpor u znacajnoj koli¢ini prisutan u uzorku),
ali u koncentracijama nizim od granice detekcije XRD uredaja, pa se stoga ne registruju

na prikazanim difraktogramima.

7.2.2 Rezultati hemijske analize

Rezultati kvantitativne hemijske analize osnovnih elemenata u polaznom uzorku

koncentrata B (By) prikazani su u tabeli 18.

Tabela 18. Hemijski sastav osnovnih elemenata u polaznom uzorku koncentrata B (B,)

Uzorak By

Element Sadrzaj / mas. % Element Sadrzaj / mas. %
Cu 33,38 Ni 0,0015
Fe 19,63 Cd 0,0017
S 34,31 Sb 0,27
Zn 0,94 As 0,0516
Pb 0,24 Hg 0,0000014
Ostalo 11,175
) 100,00

Rezultati hemijske analize uzorka koncentrata B pokazali su priblizno jednak
sadrzaj bakra i sumpora (iznad 30 % svaki), dok je Zelezo prisutno u koli¢ini manjoj od

20 %.
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7.2.3 Rezultati EDXRF analize

Na slici 41 prikazan je EDXRF spektar polaznog uzorka koncentrata B (Bo). U
uzorku je detektovano prisustvo Zeleza, bakra, sumpora, cinka i arsena, ¢ime su u

velikoj meri potvrdeni rezultati hemijske analize.
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Slika 41. EDXRF spektar polaznog uzorka koncentrata B
(masa uzorka 0,5 g; vreme merenja 300 s; XRT Rh; 40 kV, 0,8mA)

7.2.4 Rezultati kvantitativne mineraloSke analize

Na osnovu dobijenih kvalitativnih mineraloskih analiza u uzorku koncentrata Bo
utvrden je slede¢i mineralni sastav: pirit, halkopirit, bornit, enargit, luzonit, sfalerit,
galenit, hezlevudit, grinokit, stibnit i cinabarit. Mineral jalovine ¢ini kvarc. Orjentacioni

kvantitativni mineraloski sastav je prikazan u tabeli 19.

Tabela 19. Orjentacioni kvantitativni mineraloski sastav koncentrata B (u %)

MINERAL Hem. formula SADRZAJ / mas. %

Pirit FeS, 14,31
Halkopirit CuFeS, 43,34
Bornit CusFeS, 28,85
Enargit Cu3AsS, 0,13
Luzonit CusAsS, 0,13
Galenit PbS 0,28
Sfalerit ZnS 1,40
Hezlevudit NisS, 0,002
Grinokit Cds 0,0021
Stibnit Sh,S; 0,38
Cinabarit HgS 0,0000162
Jalovina Sio, 11,17
UKUPNO 100,00
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7.2.5 Rezultati opticke mikroskopije

Na slici 42 prikazane su mikrofotografije polaznog uzorka koncentrata B (By).

Slika 42. Opticka mikroskopija uzoraka koncentrata B,

(Bakteroidni pirit cementovan piritom, sa halkopiritom (Zuto) i sfaleritom (siv0) (a); kolonija
bakteroidnog pirita (lopte), sa miksom od sfalerita (sivo), halkopirita (Zuto), utopljena u
baritsku jalovinu (crno) (b); miksagregat pirita i halkopirita (Zuto) (c); sfalerit (sivo)
cementovan enargitom (rozikasto) (d); enargitski agregati sa uklopcima sfalerita (sivo) i pirita
(zZuto) (e); agregat enargita (f). Odbijena svetlost, vazduh, II N)

Optickom mikroskopijom uzorka koncentrata By utvrdeno je postojanje pirita
cementovanog halkopiritom i sfaleritom, miksagregati halkopirita i pirita, uklopaka
sfalerita na enargitskim agregatima i sfalerit cementovan enargitom, ¢ime je potvrdeno
dobro slaganje sa rezultatima rentgenske analize, gde su u polaznom uzorku

detektovane ove mineralne forme.
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7.2.6 Rezultati SEM/EDS analize

SEM/EDS analiza uradena je za polazni uzorak (Bp) i za ¢vrste ostatke posle

zarenja na 700 °C (B;) i 1000 °C (B;) u cilju komparacije dobijenih rezultata sa

rezultatima EDXRF, hemijske analize i rentgenske difrakcije.
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Slika 43. Rezultati SEM/EDS analize polaznog uzorka koncentrata B (By)
(SEM mikrofotografija sa EDS spektrom i rezultati kvantitativne analize)

Tabela 20. Analiza odabranih povrsina uzorka B, sa slike 43

Br. spektra | Spektar 1 | Spektar 2 | Spektar 3
Element mas. %

Cu 61,2 5,9 41,8
Fe 0,6 61,2 1,1

S 28,0 33,0 36,7
As 10,1 0 18,8
Sh 0 0 1,6

X 100,0 100,0 100,0
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Slika 44. SEM/EDS analiza uzorka B zarenog 1 h na 700 °C u atmosferi vazduha (SEM
mikrofotografija sa EDS spektrom i rezultati kvantitativne analize)

Tabela 21. Analiza odabranih povrsina uzorka B, sa slike 44

Br. spektra | Spektar 1 | Spektar 2 | Spektar 3 | Spektar 4
Element mas. %

Cu 51,5 75,4 36,5 9,0

Fe 4,0 53 4,1 47,8

S 13,7 6,7 18,9 2,0

0] 30,9 12,6 39,3 37,2
As 0 0 1,2 3,9

% 100,0 100,0 100,0 100,0
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Slika 45. SEM/EDS analiza uzorka B, Zarenog 1 h na 1000 °C u atmosferi vazduha (SEM
mikrofotografija sa EDS spektrom i rezultati kvantitativne analize)

Tabela 22. Analiza odabranih povrsina uzorka B, sa slike 45

Br. spektra | Spektar 1 | Spektar 2 | Spektar 3
Element mas. %

Cu 32,4 44,5 47,6
Fe 45,2 29,7 46,5

o) 15,8 13,1 2,3

Zn 2,7 3,3 2,7

As 2,6 9,5 0,9

Sh 1,3 0 0

X 100,0 100,0 100,0
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Na slikama 43 — 45 prikazani su rezultati SEM analize sa spektrima Koji
odgovaraju ispitivanim karakteristicnim tackama analiziranih uzoraka koncentrata B,
dok su u tabelama 20 - 22 prikazani sadrzaji elemenata kao rezultati EDS analize u

Ispitivanim spektrima.

Polazni uzorak koncentrata B (Bo) analiziran je u tri tacke. U prvoj tacki (spektar
1), elementarni sastav odgovara enargitu (CusAsS,), u drugoj tacki (spektar 2) piritu
(FeSy) halkopiritu (CuFeS,), dok je u tre¢oj tacki utvrdeno prisustvo luzonita (CuzAsS,)
I stibnita (Sb,S3).

Uzorak Bj, Zaren na 700 °C, analiziran je u Cetiri tacke. U prvoj tacki (spektar
1), detektovani su dolerofan (CuO - CuSO,) i magnetit (FesO4). Druga tacka (spektar 2)
odgovara dolerofanu, treca (spektar 3) halkocijanitu (CuSO,4), dok u cetvrtoj
analiziranoj tacki (spektar 4) sadrzaj elemenata odgovara hematitu (Fe203) i tenoritu
(CuO).

Uzorak B, zaren na 1000 °C, analiziran je u tri tacke. Sastav u ispitivanim
tackama odgovara tenoritu (CuO), magnetitu/maghemitu (Fe3O4 / yFe,O3), dok je u
spektrima 2 i1 3 utvrdeno prisustvo arsena, §to se moze tumaciti formiranjem arsenata.
Takode, u sve tri tacke prisutan je Zn u obliku cinkita (ZnO), dok je antimon prisutan u
prvoj tacki u obliku SbO,.

Sa povecanjem temperature zapaza se smanjenje kompaktnosti i veliine zrna
uzoraka, uz pojavu poroznog sloja na povrSini, posebno na poviSenim temperaturama.
Navedene pojave posledica su dekompozicije prisutnih sulfida, kontinuirane oksidacije
komponenti koncentrata kiseonikom iz vazduha i izvodenja obrazovanih gasovitih

produkata reakcije iz reakcione zone unutar zrna.

Komparacija rezultata karakterizacije koncentrata B, dobijenih XRD i

SEM/EDS metodama ukazuje na uzajamno dobro slaganje dobijenih rezultata.
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7.3 Komparativni rezultati karakterizacije koncentrata C

Komparativna analiza uradena je za polazni uzorak koncentrata C (Cop) i za
¢vrste produkte oksidacije na 425 °C, 675 °C i 950 °C (uzorci C; — Cy).

7.3.1 Rezultati XRD analize

Na slici 46 prikazani su difraktogrami uzoraka koncentrata C.
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Slika 46. Difraktogrami uzoraka koncentrata C (C, — polazni uzorak (a), C, — uzorak
Zaren 1 h na 450 °C u atmosferi vazduha (b), C,— uzorak Zaren 1 h na 650 °C u
atmosferi vazduha (c), Cs— uzorak zaren 1 h na 900 °C u atmosferi vazduha (d))
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U polaznom uzorku, pored sulfidnih minerala bakra i zeleza (halkopirita i pirita),
na difraktogramu je detektovan i oksid Zeleza magnetit. Takode, identifikovani su i
jalovinski minerali kvarc i kalcit. Na 425 °C u uzorku se zapazaju halkozin i
halkocijanit, kao produkti raspadanja halkopirita do sulfida i njihove dalje oksidacije do
sulfata. Magnetit je preSao u stabilniji hematit. Na 675 °C u strukturi ispitivanog uzorka
detektovani su halkocijanit i hematit. Dalje zagrevanje do 950 °C dovelo je do stvaranja
oksida - tenorita i dvojnog oksida bakra sa Zelezom — bakar-ferita. Zelezo je, pored

bakar-ferita, na ovoj temperaturi prisutno i u obliku oksida hematita i magnetita.

7.3.2 Rezultati hemijske analize

Rezultati kvantitativne hemijske analize osnovnih elemenata u polaznom uzorku

koncentrata C (Co) prikazani su u tabeli 23.

Tabela 23. Hemijski sastav osnovnih elemenata u polaznom uzorku koncentrata C (Cy)

Uzorak Cy

Element Sadrzaj / mas. % Element Sadrzaj / mas. %
Cu 23,40 Al,O3 2,84
Fe 26,83 Ni 0,005
S 30,48 Cd 0,0025
Zn 0,034 Sh 0,005
Pb 0,025 As 0,003
SiO, 10,84 Hg 0,00001
Ostalo 5,535
Xz 100,00

Rezultati hemijske analize uzorka koncentrata C pokazali su da sumpor ¢ini

tre¢inu mase uzorka, zelezo Cetvrtinu, dok je sadrzaj bakra iznad 20 %.
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7.3.3 Rezultati EDXRF analize

Na slici 47 prikazan je EDXRF spektar polaznog uzorka koncentrata C (Cop). U
uzorku je detektovano prisustvo zeleza, bakra i sumpora, ¢ime su u velikoj meri

potvrdeni rezultati hemijske analize.
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Slika 47. EDXRF spektar polaznog uzorka koncentrata C (Cy)
(masa uzorka 0,5 g; vreme merenja 180 s; XRT Rh; 40 kV, 0,8mA)

7.3.4 Rezultati kvantitativne mineraloSke analize

Na osnovu dobijenih kvalitativnih mineraloskih analiza u uzorku koncentrata Co
utvrden je slede¢i mineralni sastav: pirit, halkopirit, kovelin, halkozin, bornit, sfalerit,
galenit, molibdenit, magnetit. Minerali jalovine su: kvarc, kalcit i silikati. Orjentacioni

kvantitativni mineraloski sastav je prikazan u tabeli 24.

Tabela 24. Orjentacioni kvantitativni mineraloski sastav koncentrata C (u %)

MINERAL Hem. formula SADRZAJ / mas. %
Pirit FeS, 14,58
Halkopirit | CuFeS, 65,45
Kovelin CuS 0,43
Halkozin Cu,S 0,58
Bornit CusFeS, 0,04
Sfalerit ZnS 0,07
Galenit PbS 0,03
Molibdenit | MoS, 0,10
Magnetit Fe;0, 0,12
Jalovina SiO,, CaCOs;, AlL,O4 18,60
UKUPNO 100,00

REZULTATI | DISKUSIJA

124



Aleksandra M. Mitovski Doktorska disertacija

7.3.5 Rezultati opticke mikroskopije

Na slici 48 prikazane su mikrofotografije polaznog uzorka koncentrata C (Cy).

magnetit ¥

< \

J

halkwi% »

t_.\;. .‘
-
Slika 48. Opticka mikroskopija uzoraka koncentrata C

(Slozeni sraslac molibdenit, pirit i halkopirit (a); prosti sraslac halkopirit i pirit (b); sloZeni
sraslac halkopirit, halkozin i pirit (c); izgled sulfidnih zrna (d). Odbijena svetlost, vazduh, Il N)

Optickom mikroskopijom uzorka koncentrata Co utvrdeno je postojanje prostih i
sloZenih sraslaca halkopirita, pirita 1 halkozina, kao i magnetita i halkopirita, ¢ime je
potvrdeno dobro slaganje sa rezultatima rentgenske analize, gde su u polaznom uzorku

detektovani pirit, halkopirit i magnetit.
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7.3.6 Rezultati SEM/EDS analize

SEM/EDS analiza uradena je za polazni uzorak (Cp) i za Cvrste ostatke posle

zarenja na 425 °C (Cy) i 675 °C (Cy), u cilju komparacije dobijenih rezultata sa

rezultatima EDXRF, hemijske analize i rentgenske difrakcije.
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Slika 49. Rezultati SEM/EDS analize polaznog uzorka koncentrata C (Co)
(SEM mikrofotografija sa EDS spektrom i rezultati kvantitativne analize)

Tabela 25. Analiza odabranih povrsina uzorka Cy sa slike 49

Br. spektra | Spektar 1 | Spektar 2 | Spektar 3
Element mas. %
Cu 30,8 51 53
Fe 29,5 80,4 42,1
S 39,6 14,5 51,4
K 0 0 0,8
Ca 0 0 0,5
) 100,0 100,0 100,0
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Slika 50. Rezultati SEM/EDS analize uzorka C,, zarenog 1 h na 425 °C u atmosferi vazduha
(SEM mikrofotografija sa EDS spektrom i rezultati kvantitativne analize)

Tabela 26. Analiza odabranih povrsina uzorka C; sa slike 50

Br. spektra | Spektar 1 | Spektar 2 | Spektar 3 | Spektar 4 | Spektar 5
Element mas. %

Cu 1,8 0,9 1,7 4,7 6,3
Fe 37,3 37,5 4.8 14,1 71,5
S 10,2 13,8 4,2 57,8 6,9
0] 50,7 49,1 45,6 22,0 13,9
Si 0 0,5 27,2 0,7 0,9
Al 0 0 8,9 0,6 0,5
Na 0 0 54 0 0
Ca 0 0 0,7 0 0
K 0 0 1,5 0 0
X 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0
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Slika 51. Rezultati SEM/EDS analize uzorka koncentrata C,, Zarenog 1 h na 675 °C u
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atmosferi vazduha (SEM mikrofotografija sa EDS spektrom i rezultati kvantitativne analize)

Tabela 27. Analiza odabranih povrsina uzorka C, sa slike 51

Br. spektra | Spektar 1 | Spektar 2 | Spektar 3
Element mas. %
Cu 14,1 35,6 19,2
Fe 28,2 35,6 56,2
S 8,3 7,8 5,0
@) 48,0 19,3 17,7
Si 0,7 1,6 1,2
Al 0,7 0 0,7
) 100,0 100,0 100,0
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Na slikama 49 - 51 prikazani su rezultati SEM analize sa spektrima koji
odgovaraju ispitivanim karakteristi¢cnim tackama analiziranih uzoraka koncentrata C,
dok su u tabelama 25 - 27 prikazani sadrzaji elemenata kao rezultati EDS analize u

Ispitivanim spektrima.

Polazni uzorak koncentrata C (Co) analiziran je u tri tacke. U prvoj tacki (spektar
1) elementarna analiza pokazala je prisustvo halkopirita (CuFeS;), u drugoj tacki
(spektar 2) detektovani su pirit (FeS,) i halkopirit (CuFeS;), dok je u trecoj tacki
(spektar 3), detektovan pirit.

EDS analiza uzorka C;, Zarenog na 425 °C, vrena je u pet tataka. U prvoj tacki
(spektar 1), sadrzaj detektovanih elemenata odgovara mineralima halkozinu (Cu,S) i
hematitu (Fe,O3). Druga tacka (spektar 2) pokazala je prisustvo hematita (Fe,Os) i
halkocijanita (CuSQ,). U trecoj tacki (spektar 3) elementarni sastav odgovara hematitu,
u Cetvrtoj tacki (Spektar 4) halkocijanitu, dok je u petoj tacki (spektar 5) utvrdeno

prisustvo sulfida bakra halkozina.

Uzorak C,, Zaren na 675 °C, analiziran je u tri tacke. U prvoj tacki (spektar 1)
utvrdeno je prisustvo hematita (Fe;O3), dok su u druge dve tacke (spektri 2 i 3) sadrzaji

elemenata odgovarali halkocijanitu (CuSOy).

U svim ispitivanim uzorcima utvrdeno je i prisustvo jalovinskih minerala —

kvarca, dok su u nekim ispitivanim tackama detektovani i alumosilikati.

Sa povecanjem temperature zapaZa se smanjenje kompaktnosti 1 veliine zrna
uzoraka, uz pojavu poroznog sloja na povrSini, posebno na poviSenim temperaturama.
Navedene pojave posledica su dekompozicije prisutnih sulfida, kontinuirane oksidacije
komponenti koncentrata kiseonikom iz vazduha i izvodenja obrazovanih gasovitih

produkata reakcije iz reakcione zone unutar zrna.

Komparacija rezultata karakterizacije koncentrata C, dobijenih XRD i

SEM/EDS metodama ukazuje na uzajamno dobro slaganje dobijenih rezultata.
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7.4 Komparativni rezultati karakterizacije rudne sirovine D

Komparativna analiza uradena je za polazni uzorak rudne sirovine D (Do) i za
¢vrste produkte oksidacije na 450 °C, 650 °C i 900 °C (uzorci D; — D3).

7.4.1 Rezultati XRD analize

Na slici 52 prikazani su difraktogrami uzoraka rudne sirovine D.
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Slika 52. Difraktogrami uzoraka rudne sirovine D (Do — polazni uzorak (a), D; —
uzorak zaren 1 h na 450 °C u atmosferi vazduha (b), D,— uzorak zZaren 1 h na 650 °C

u atmosferi vazduha (¢), Dz — uzorak Zaren 1 h na 900 °C u atmosferi vazduha (d))
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Polazni uzorak sirovine D na sobnoj temperaturi sastoji se od sulfidnih minerala
bakra i zeleza, halkopirita (CuFeS,) i enargita (CuzAsS,), kao i sulfosoli bakra i arsena,
tenantita (Cu12As4S13). Ostatak Cine jalovinski minerali olivin i kvarc. Zagrevanjem na
450 °C, bakar obrazuje sulfat halkocijanit (CuSQO,), dok se Zelezo oksiduje do hematita
(Fe203), koji je prisutan u uzorcima zagrevanim i na 650 °C i na 900 °C. U strukturi
uzorka zagrevanog na 650 °C zapaza se prisustvo oksisulfata bakra dolerofana
(CuO-CuS0y). Na 900 °C su prisutni oksidi bakra tenorit (CuO) i kuprit (Cu,0), dok se

deo hematita transformisao u magnetit / maghemit (FesO, / y - Fe;03).

7.4.2 Rezultati hemijske analize

Rezultati kvantitativne hemijske analize osnovnih elemenata u polaznom uzorku

rudne sirovine D (Do) prikazani su u tabeli 28.

Tabela 28. Hemijski sastav osnovnih elemenata u polaznom uzorku sirovine D (Dg)

Uzorak Dy

Element Sadrzaj / mas. % Element Sadrzaj / mas. %
Cu 9,52 Cd 0,0009
Fe 10,07 Sh 0,15
S 11,0 As 3,44
Zn 0,18 SiO, 49,34
Pb 0,006 Al,O3 7,67
Ni 0,0005 Ostalo 8,62
Xz 100,00

Rezultati hemijske analize uzorka sirovine D pokazali su da je ovaj koncentrat
nosilac najveceg jalovinskog balasta jer je sadrzaj jalovinskih minerala skoro 50 %. Od
svih koncentrata u koncentratu ima najmanje bakra (ispod 10 %), a takode su 1 sadrzaji
zeleza 1 sumpora oko 10 %. Ono $to je najnepovoljnije je sadrzaj arsena, koji u ovom
uzorku iznosi 3,44 %, Sto je skoro sedam puta vise od maksimalno dozvoljene koli¢ine
za pirometalurSku proizvodnju bakra iz sulfidnih ruda i koncentrata. Zbog toga se ovaj
koncentrat sam po sebi predstavlja nestandardni koncentrat, koji je zbog visokog

sadrzaja As uzet u razmatranje mogucénosti smanjenja sadrzaja ove Stetne primese.
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7.4.3 Rezultati EDXRF analize

Na slici 53 prikazan je EDXRF spektar polaznog uzorka rudne sirovine D (Dy).

U uzorku je detektovano prisustvo zeleza, bakra, sumpora, cinka, arsena i silicijuma,

¢ime su u velikoj meri potvrdeni rezultati hemijske analize.
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Slika 53. EDXRF spektar polaznog uzorka rudne sirovine D (Do)
(masa uzorka 0,5 g; vreme merenja 300 s; XRT Rh; 40 kV, 0,8mA)

7.4.4 Rezultati kvantitativne mineraloSke analize

Na osnovu dobijenih kvalitativnih mineraloskih analiza u uzorku sirovine Dg

utvrden je slede¢i mineralni sastav: halkopirit, enargit, tenantit, sfalerit, galenit,
hezlevudit, grinokit i stibnit. Minerali jalovine su: kvarc, korund i olivini. Orjentacioni

kvantitativni mineraloski sastav je prikazan u tabeli 29.

Tabela 29. Orjentacioni kvantitativni mineraloski sastav sirovine D (u %)

MINERAL Hem. formula SADRZAJ / mas. %
Halkopirit CuFeS, 16,35
Enargit CusAsS, 9,05
Tenantit CU12AS4813 8,48
Sfalerit ZnS 0,268
Galenit PbS 0,00693
Hezlevudit | Ni3S, 0,00068
Grinokit Cds 0,00116
Stibnit szSg 0,21
Jalovina SiO,, Al,O;, (Mg, Fe),SiO, 65,63
UKUPNO 100,00
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7.4.5 Rezultati opticke mikroskopije

Na slici 54 prikazane su mikrostrukturne fotografije polaznog uzorka rudne
sirovine D (Dy).

Slika 54. Opticka mikroskopija uzorka rudne sirovine Dy

(,, Sunderasti** agregati pirita sa cementom od halkopirita (Zuto) (a); miks zrna pirita
(svetlo) i enargita (sivo)(b); bakterioidni pirit (crno) (c); vena enargita (sivo) i pirita
(svetlozuto) sa uklopcima halkopirita (tamnozuto). Odbijena svetlost, vazduh, 11 N)

Optickom mikroskopijom uzorka rudne sirovine Dy utvrdeno je postojanje
sunderastih agregata pirita sa cementom od halkopirita, miks zrna pirita i enargita, kao 1
pirita sa uklopcima halkopirita, ¢ime je potvrdeno dobro slaganje sa rezultatima

rentgenske analize, gde su u polaznom uzorku detektovani enargit, tenantit i halkopirit.
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7.5 Rezultati termodinamicke analize procesa oksidacije koncentrata

bakra

Termodinamicka analiza obuhvatala je konstrukciju dijagrama stabilnosti faza
(PSD dijagrami) u Me-S-O sistemima karakteristicnim za nestandardne koncentrate
bakra i odredivanje ravnoteznog sastava za ispitivane koncentrate tj. Sarzu, pri razli¢itim
molskim odnosima gasa i1 Sarze, kako bi se ispitalo ponaSanje komponenata pri
nepotpunom 1 potpunom przZenju, a u cilju utvrdivanja optimalnog odnosa gasa i Sarze

pri kojima se dobijaju Zeljeni produkti oksidacionog przenja.

Svi proracuni izvedeni su primenom podataka iz termodinamic¢ke baze programa

“HSC Chemistry 6”.

7.5.1 Rezultati odredivanja stabilnosti faza u Me — S — O sistemima

Odredivanje stabilnosti faza podrazumevalo je konstrukciju dijagrama
stabilnosti faza (PSD dijagrami) u Me-S-O sistemima (Me = Cu, Fe, Pb, Hg, Zn, Cd,
Ni, As, Sb) karakteristi¢nim za nestandardne koncentrate bakra, kao funkcije log pSO,
(@) = f (log pO2 (9)) i pSO, (g) = f(T), identifikovanje moguéih reakcija u sistemu i

termodinamicko odredivanje teorijskog mehanizma procesa oksidacionog przenja.

Na dijagramima stabilnosti faza u ispitivanim Me-S-O sistemima, ucrtane su
izobare za oblast parcijalnih pritisaka SO, izmedu 1 bar (log pSO2(g) = 0) i 10™* bar (log
pSO,(g) = - 4) i vrednost pritiska O»(g) od 0,1 bar (log pO,(g) = -1), koje odgovaraju
industrijskim vrednostima parcijalnih pritisaka SO, i O, gasa, tako da su unutar te

oblasti definisani teorijski mehanizmi procesa oksidacionog przenja.

7.5.1.1 Termodinamicka analiza i stabilnost faza u Cu - S — O sistemu

Za proracun dijagrama stabilnosti faza u Cu-S-O sistemu definisane su sledece
stabilne kondenzovane faze koje se mogu stvoriti tokom procesa oksidacionog przenja:

- oksidi: CuO, Cu,0,

- sulfidi: CusS, Cu,S,

- sulfati: CuSO4, Cu,SOsq,
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- oksisulfati: CuO-CuSOa,
- metal: Cu.

Na slici 55 prikazan je dijagram stabilnosti faza u Cu-S-O sistemu na
temperaturama 25 °C, 450 °C, 650 °C i 900 °C, kao zavisnost log pSO, (g) = f (log pO;

(9)).
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Slika 55. Dijagram stabilnosti faza u Cu-S-O sistemu na 25 °C (a),
450 °C (b), 650 °C (c) i 900 °C (d) kao zavisnost log pSO, = f (log pO,)

Sa dijagrama stabilnosti faza zapaza se da je na 450 °C stabilna faza CuSQy,
tako da reakcioni mehanizam na ovoj temperaturi prati oksidaciju CuS do CuSO,. Na
650 °C, pri visim vrednostima pSO,(g), stabilna faza je CuSQ,, dok se pri nizim
vrednostima pSO,(g) kao krajnji produkti przenja mogu ocekivati CuO-CuSOy,
odnosno CuO (pri pSO,(g) = 10 Pa). Na 900 °C, u celom ispitivanom intervalu
parcijalnih pritisaka SO, gasa, stabilna faza je CuO.

Na osnovu dijagrama stabilnosti faza, predlozene su moguce reakcije u Cu-S-O
sistemu i za njih izra¢unate vrednosti promene Gibsove energije na temperaturama
450 °C, 650 °C i 900 °C (tabela 30).

REZULTATI | DISKUSIJA 135



Aleksandra M. Mitovski Doktorska disertacija

Tabela 30. Moguce reakcije u Cu —S — O sistemu i vrednosti AG;
za reakcije na 450 °C, 650 °C i 900 °C

0 -1
Reakcija AGy / J mol

450 °C 650 °C 900 °C
2CUS + 0,(g) = Cu,S + SO,(q) -273089 | -289610 | -307072
Cu,S + 1,50,(g) = Cu,0 + SO,(q) -361718 | -315755 | -261605
0,5Cu,0 + 0,750,(g) + SO,(g) = CuSO, 288184 | -147364 | -5810
Cu,S + 0,(g) = 2Cu + SO,(q) 213874 | -199965 | -178399
2Cu + 0,50,(g) = Cu,0 -147844 | -115789 | -83205
Cu,0 + 0,(g) + SO,(g) = CuO-CuSO, 344319 | -183655 | -23152
0,5Cu0-CuSO, + 0,250,(g) + 0,550,(g) -> CuSO, | -116024 | -55536 | -5766
Cu,0 + 0,50,(g) = 2Cu0O -108310 -63980 -20439
2Cu0 + 0,50,(g) + SO,(g) = CuO-CuSO, 236009 | -119675 | -2713

Na osnovu dijagrama stabilnosti faza, i reakcija prikazanih u tabeli 30, teorijski
reakcioni mehanizam procesa oksidacije Cu-S-O sistema, mogao bi se predstaviti

slede¢im reakcionim putanjama:

-na 450 °C

1. CuS - Cu,S — Cu,0 — CuSO,

2. CuS - Cu,S — Cu — Cu,0 — CuO-CuSO, — CuSO,

-na 650 °C

1. CuS — Cu,S — Cu,0 - CuSO,
2. CuS - Cu,S - Cu — Cu,0— CuSO,

3. CuS - Cu,S - Cu — Cu,0 — CuO-CuSO, - CuSO,
4. CuS - Cu,S - Cu — Cu,0 - CuO —» CuO-CuSO, — CuSO,
5. CuS - Cu,S - Cu — Cu,0 — CuO — CuO-CuSO,

6. CuS - Cu,S— Cu - Cu,0 - CuO
-na 900 °C

1. CuS - Cu,S— Cu — Cu,0 — CuO

Na slici 56 prikazan je ravnotezni dijagram stabilnosti kondenzovanih faza u

sistemu Cu-S-O u funkciji temperature i pritiska SO, gasa.

(pSO,(g) = 10° Pa)
(pSO,(9) = 10 Pa)

(pSO,(g)=10° Pa)

(pSO,(9)=10 Pa)

(pSO, (g) =10° +10 Pa)
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log pSO2(g) Predominance Diagram for Cu-O-S System
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Constant value: T/°C
pO2(g) = 1.00E-01

Slika 56. Dijagram stabilnosti faza u Cu-S-O sistemu kao zavisnost
log pSO, (g) = f(T), pri konstantnom pritisku kiseonika od 0,1 bar

Sa dijagrama prikazanog na slici 56 zapaza se da je na nizim temperaturama
stabilna faza CuSO,. Sa porastom temperature przenja iznad 580 °C moguca je pojava
oksisulfata CuO-CuSOs, ¢ija oblast stabilnosti nije Siroka, tako da se ve¢ na 620 °C
moze oc¢ekivati raspadanje oksisulfata i stvaranje oksida CuO. Za dalju oksidaciju do

viSeg oksida Cu,O potrebno je zagrevanje do skoro 1000 °C.

Prikazana termodinamicka analiza ukazuje da oksidacijom CuS u atmosferi
vazduha prvo dolazi do stvaranja bakar-sulfata i bakar oksisulfata. Direktna
transformacija CuS u CuO nije moguca jer na konstruisanim dijagramima stabilnosti
faza ne postoji zajednicka linija za polja CuS 1 CuO. Takode, sa porastom temperature

Sir1 se polje stabilnosti CuO 1 Cu.

7.5.1.2 Termodinamicka analiza i stabilnost faza u Fe — S — O sistemu

Za proracun dijagrama stabilnosti faza u Fe-S-O sistemu definisane su sledece
stabilne kondenzovane faze koje se mogu stvoriti tokom procesa oksidacionog przenja:

- oksidi: FeO, Fe,03, Fe30y,

- sulfidi: FeS, Fe,Ss;, FeS,,

- sulfati: FeSOy, Fey(S04)s,
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- metal: Fe.

Na slici 57 prikazan je dijagram stabilnosti faza u Fe-S-O sistemu na
temperaturama 25 °C, 450 °C, 650 °C i 900 °C, kao zavisnost log pSO, (g) = f (log pO;

(9)).

log pSO, (g)

-70 -50 -30 -10 10
log pO, (g)

Slika 57. Dijagram stabilnosti faza u Fe-S-O sistemu na 25 °C (a),
450 °C (b), 650 °C (c) i 900 °C (d) kao zavisnost log pSO, = f (log pO,)

Sa dijagrama prikazanog slikom 57 moze se zapaziti da je na temperaturama do
450 °C stabilna faza Fe,(SO,); i da reakcioni mehanizam na ovoj temperaturi prati
oksidaciju FeS; preko oksida Zeleza, do nizeg i viSeg sulfata. Na 650 °C i 900 °C
termodinamicki stabilna faza je Fe,Os, koja prati transformaciju visih u nize sulfide, a

koji se dalje transformisu do krajnjeg oksida Fe,Os.

Na osnovu dijagrama stabilnosti faza, predlozene su moguce reakcije u Fe-S-O

sistemu 1 za njih izraCunate vrednosti promene Gibsove energije na temperaturama

450 °C, 650 °C 1900 °C (tabela 31).
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Tabela 31. Mogucée reakcije u Fe — S — O sistemu
i vrednosti AGTO za reakcije na 450 °C, 650 °C i 900 °C

0 -1
Reakcija AGy /J mol

450°C | 650°C 900 °C
FeS, + 2,6670,(g) = 0,333Fe;0, + 250,(q) 753801 | -743857 | -732132
Fes04 + 0,250,(g) = 1,5Fe,04 -70095 -55012 -36380
0,5Fe,0; + 0,250,(g) + SO.(g) = FeSO, -61038 18104 | -34919
2FeS0, + 0,(g) + SO,(q) = Fe,(SO.)s -148911 | -71473 24856
2FeS, + 0,(g) = Fe,S; + SO,(q) 282195 | -283978 | -280737
Fe,S; + 4.3330,(g) = 0,667Fe;0, + 350,(q) -1225587 | -1203737 | -1183527
Fe,0; + 1,50,(g) + 350,(9) = Fex(SO,)s 270986 | -107681 | 94694
Fe,S; + 05(g) = 2FeS + SO,(q) 253420 | -278263 | -314760
FeS + 1,6670,(g) = 0,333Fe;0, + SO,(q) -486083 | -462737 | -434384
FeS, + 0,(g) = FeS + SO,(q) 267808 | -281120 | -297749

Na osnovu dijagrama stabilnosti faza, i reakcija prikazanih u tabeli 31, teorijski

reakcioni mehanizam procesa oksidacije Fe-S-O sistema, mogao bi se predstaviti

slede¢im reakcionim putanjama:

-na 450 °C

1. FeS, » Fe,0, —» Fe,0, —» FeSO, — Fe, (SO, ),

2. FeS, — Fe,S, —» Fe,0, —» Fe, 0, — FeSO, — Fe,(SO,),

3. FeS, — Fe,S; —» Fe,0, —» Fe,0, —» Fe,(SO,),

-na 650 °C

1. FeS, - Fe,S;, - Fe,0, > Fe, O,

2. FeS, - Fe,S, > FeS— Fe,0, — Fe,0,

-na 900 °C

1. FeS, - FeS — Fe,0, — Fe, 0O,

Na slici 58 prikazan je ravnotezni dijagram stabilnosti kondenzovanih faza u

sistemu Fe-S-O u funkciji temperature i pritiska SO, gasa.

(pSO,(g) = 10° Pa)

(pSO,(g) = 10 Pa)

(pSO, (g) = 10° Pa)
(pSO, () = 10 Pa)

(pSO,(g) = 10° +10 Pa)
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log pSO2(g) Predominance Diagram for Fe-O-S System
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Constant value: TA4SC
pO2(g) = 1.00E-01

Slika 58. Dijagram stabilnosti faza u Fe-S-O sistemu kao zavisnost
log pSO, (g) = f(T), pri konstantnom pritisku kiseonika od 0,1 bar

Sa dijagrama na slici 58 moze se zapaziti da je do 455 °C stabilna faza FeSQy,
da bi pri oksidacionom przenju na temperaturama visim od 455 °C u Fe-S-O sistemu

kao stabilna faza egzistira Fe,Os.

7.5.1.3 Termodinami¢ka analiza i stabilnost faza u Pb — S — O sistemu

Za proracun dijagrama stabilnosti faza u Pb-S-O sistemu definisane su sledece
stabilne kondenzovane faze koje se mogu stvoriti tokom procesa oksidacionog przenja:

- oksidi: PbO, PbO;,, Pb,03, Pb30y,

- sulfidi: PbS,

- oksisulfidi: PbS;03, PbS30s,

-sulfati: PbSO,,

- oksisulfati: PbO-PbSO4, 2PbO-PbSO4, 3PbO-PbSO,,

Metal: Pb

Na slici 59 prikazan je dijagram stabilnosti faza u Pb-S-O sistemu na
temperaturama 25 °C, 450 °C, 650 °C i 900 °C, kao zavisnost log pSO2 (g) = f (log pO:

(9)).
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log pSO, (g)

70 60 50 -40 30 20  -10 0 10
log pO, (9)

Slika 59. Dijagram stabilnosti faza u Pb-S-O sistemu na 25 °C (a),
450 °C (b), 650 °C (c) i 900 °C (d) kao zavisnost log pSO, = f (log pO,)

Sa prikazanog dijagrama moze se utvrditi da je na temperaturama do 650 °C
termodinamicki stabilna faza PbSO4 Na temperaturi od 900 °C, pri viSim vrednostima
pSO,(9), stabilna faza je PbSO,4, medutim sa snizenjem vrednosti pSO,(Q), pri pO2(g) =

10 Pa, stabilna faza postaju oksisulfati olova.

Na osnovu dijagrama stabilnosti faza, predlozene su moguce reakcije u Pb-S-O

sistemu 1 za njih izraCunate vrednosti promene Gibsove energije na temperaturama

450 °C, 650 °C 1900 °C (tabela 32).

Tabela 32. Moguce reakcije u Pb — S — O sistemu
i vrednosti AGT0 za reakcije na 450 °C, 650 °C i 900 °C

0 -1
Reakcija AG; /) mol
450°C | 650°C | 900°C
PbS + 20,(g) = PbSO, -566252 | -497031 | -413745
PbS + 1,750,(g) = 0,5(PbO-PbS0O,) + 0,550,(q) -473204 | -430800 | -379303
0,5(PbO-PbS0,) + 0,250,(g) + 0,550,(g) = PhSO, -93048 66231 | -34442

PbS+1,6670,(g)=0,333(2PbO-PbS0O,)+ 0,667S0,(q) -438880 | -404717 | -363199
(2PbO-PbS0,)+0,250,(g)+0,550,(g)=1,5(PbO-PbSO,) | -102971 | -78249 | -48314
PbS+1,6250,(g) =0,25(3PbO-PbS0,)+ 0,7550,(q) -420164 | -390225 | -353772
(3PbO-PbS0,)+0,1670,(g)+0,33350,(g)=

~1,333(2PbO, PbSO,) -74866 57969 | -37706
PbS + 0,(g) = Pb + SO,(q) -209445 | -212811 | -216740
4 Pb + 2,50,(g) + SO,(g) = 3PbO-PbSO, -842875 | -709655 | -548127
Pb + 0,50,(g) = PhO -146920 | -126814 | -102595
4PbO + 0,50,(g) + SO,(g) = 3PbO-PhSO, -255195 | -202401 | -137745
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Na osnovu dijagrama stabilnosti faza, i reakcija prikazanih u tabeli 32, teorijski
reakcioni mehanizam procesa oksidacije Pb-S-O sistema, mogao bi se predstaviti

slede¢im reakcionim putanjama:

-na 450 °C
1. PbS — PbSO, (pSO,(g) = 10° Pa)
2. PbS — PbO-PbSO, — PbSO, (pSO,(g) = 10 Pa)
-na 650 °C
1. PbS — PhSO, (pSO, (g) = 10° Pa)

2. PbS — PbO-PbSO, — PbSO,

3. PbS — 2PbO-PbSO, — PbO-PbSO, — PbSO,

4. PbS — 3PbO - PbSO, — 2PbO - PbSO, — PbO-PbSO, — PbSO,
5. PbS — Pb —» 3PbO-PbSO, — 2PbO-PbSO,

— PbO-PbSO, — PbSO, (pSO,(g) = 10 Pa)
-na 900 °C
1. PbS — PbO-PbSO, — PbSO, (pSO,(9) = 10° Pa)

2. PbS — 2PbO-PbSO, — PhO-PbSO, — PbSO,
3. PbS — Pb — 3PbO-PbSO, — 2PbO-PhSO, — PhO - PbSO,
4. PbS — Pb — PbO — 3PbO - PbSO, — 2PbO - PbSO, (pSO, (g) = 10 Pa)

Na slici 60 prikazan je ravnotezni dijagram stabilnosti kondenzovanih faza u

sistemu Pb-S-O u funkciji temperature i parcijalnog pritiska SO, gasa.

log pSO2(g) Predominance Diagram for Pb-O-S System
0.0 3

PbSO4.

25F PhO*PbSO4
*2PbO*PhSO4
*3PHO*PhSO4

PbO

-4.0
700 750 800 850 900 950 1000 1050 1100

Constant value: T/°C
pO2(g) = 1.00E-01

Slika 60. Dijagram stabilnosti faza u Pb-S-O sistemu kao zavisnost
log pSO, (g) = f(T), pri konstantnom parcijalnom pritisku kiseonika od 0,1 bar
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Sa dijagrama prikazanog na slici 60 primecuje se da je na temperaturama do oko
800 °C stabilna faza PbSQO,. Sa porastom temperature prZzenja moguca je pojava oksi-
sulfata (PbO-PbSO4, 2PbO-PbSO,4 i 3PbO-PbSO,), dok su za dobijanje PbO potrebne
vrlo visoke temperature przenja (iznad 950 °C ako je pSO»(g) = 10* Pa).

Prikazana termodinamicka analiza ukazuje da oksidacijom PbS u atmosferi
vazduha prvo dolazi do stvaranja olovo-sulfata i olovo oksisulfata. Direktna
transformacija PbS u PbO nije moguca jer na konstruisanim dijagramima stabilnosti
faza ne postoji zajednicka linija za polja PbS i PbO. Takode, sa porastom temperature
Siri se polje stabilnosti PbO i Pb, tako da stvaranje PbO, kao i tecnog olova, postaje

moguce tek na visokim temperaturama oksidacije (iznad 900 °C).

7.5.1.4 Termodinamicka analiza i stabilnost faza u Hg — S — O sistemu

Za proracun dijagrama stabilnosti faza u Hg-S-O sistemu definisane su sledece
stabilne kondenzovane faze koje se mogu stvoriti tokom procesa oksidacionog przenja:

- sulfidi: HgS

- sulfati: HgSO4, Hg2SO4

- oksisulfati: HgSO4-HgO, HgSO4-2HgO
- metal: Hg

Na slici 61 prikazan je dijagram stabilnosti faza u Hg-S-O sistemu na
temperaturama 25 °C, 450 °C, 650 °C i 900 °C, kao zavisnost log pSO; (g) = f (log pO.

().

Sa prikazanog dijagrama moze se utvrditi da je na temperaturama do 450 °C
termodinamicki stabilna faza HgSO, pri vi$im vrednostima pSO-(g), odnosno oksisulfat
HgO-HgSOy, pri nizim vrednostima pSO»(g). Na 650 °C, u celom ispitivanom intervalu
parcijalnih pritisaka SO,(g) stabilnu fazu ¢ini oksisulfat HgO-HgSO,4. Daljim
zagrevanjem, na 900 °C pri visSim vrednostima pSO(g) u Hg-S-O sistemu i dalje je
stabilan oksisulfat HgO-HQgSO,4, dok se pri nizim pritiscima SO,(g) HgS direktno
oksiduje do Hg. Sa porastom temperature dolazi do Sirenja oblasti stabilnosti Hg i HgO,
dok se oblasti Hg,SO,4 i 2HgO-HgSO, suzavaju tako da na poviSenim temperaturama

viSe ne postoje oblasti njihove stabilnosti. Na 650 °C javlja se nizi oksisulfat
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HgO-HgSO,. U sistemu Hg-S-O nije mogucéa oksidacija HgS do HgO jer ne postoje

zajednicke linije ravnoteze za ove dve faze.

log pSO, (9)

-50 -40 -30 20 -10 0 10 20
log pO, (9}

Slika 61. Dijagram stabilnosti faza u Hg-S-O sistemu na 25 °C (a),
450 °C (b), 650 °C (c) i 900 °C (d) kao zavisnost log pSO, = f (log pO,)

Na osnovu dijagrama stabilnosti faza, predlozene su moguce reakcije u Hg-S-O

sistemu i za njih izracunate vrednosti promene Gibsove energije na temperaturama

450 °C, 650 °C 1900 °C (tabela 33).

Tabela 33. Moguce reakcije u Hg — S — O sistemu
i vrednosti AG; za reakcije na 450 °C, 650 °C i 900 °C

0 -1
Reakcija AG; /3 mal
450 °C | 650 °C 900 °C

HgS + 0,(g) = Hg + SO,(q) 250684 | - 263847 | -265732
2 Hg + O,(g) + SO,(g) = Hg,SO, -158617 | -84511 | 4012
Hg,SO, + 0,(g) + SO,(g) = 2HgSO, -104382 | -76522 | -45550
Hg,SO, + 0,50,(g) = HgO-HgSO, 43641 | -64947 | -92353
HgO-HgSO, + 0,50,(g) + SO,(g) = 2HgSO, 60742 | -11574 | 46803

1,5Hg,SO, + 0,50,(g) = (2HgO-HgS0,) + 0,5S0,(g) | -25215 | -53405 | -88261
(2HgO-HgSO0,) + 0,250,(g) + 0,550,(q) = ] ] ]

= 1 5(HgO-HS04) 40246 44016 | -50269
3Hg + 20,(g) + SO,(g) = 2HgO-HgSO0, 263141 | -180172 | -82242
2Hg + 1,50,(g) + SO,(g) = HgO-HgSO, 202258 | -149459 | -88341

Na osnovu dijagrama stabilnosti faza, i reakcija prikazanih u tabeli 33, teorijski
reakcioni mehanizam procesa oksidacije Hg-S-O sistema, mogao bi se predstaviti
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slede¢im reakcionim putanjama:
-na 450 °C
1. HgS — Hg — Hg,SO, — HgSO, (pSO, (g) =10° Pa)

2. HgS - Hg — Hg,SO, — HgO-HgSO, — HgSO,
3. HgS —» Hg — Hg,SO, — 2HgO - HgSO, — HgO-HgSO, — HYSO,

4. HgS - Hg — 2HgO - HgSO, — HgO-HgSO, (pSO, (g) = 10 Pa)
-na 650 °C

1. HgS — Hg — HgO-HgSO, (pSO,(g) = 10° Pa)

2. HgS - Hg — 2HgO-HgSO, — HgO-HgSO, (pSO, (g) = 10 Pa)
-na 900 °C

1. HgS — Hg — HgO-HgSsO, (pSO,(g) = 10° Pa)

2. HgS — Hg (pSO, (g) = 10 Pa)

Na slici 62 prikazan je ravnotezni dijagram stabilnosti kondenzovanih faza u

sistemu Hg-S-O u funkciji temperature i parcijalnog pritiska SO, gasa.

log pSO2(g) Predominance Diagram for Hg-O-S System
0.0 T T T T

HgS04*HgO
-2.5 ~
3.0 =
35 4
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300 400 500 600 700 800 900 1000 1100

Constant value: T1°C
pO2(g) = 1.00E-01

Slika 62. Dijagram stabilnosti faza u Hg-S-O sistemu kao zavisnost
log pSO, (g) = f(T), pri konstantnom pritisku kiseonika od 0,1 bar
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Na dijagramu prikazanom na slici 62, zapaza se da je na temperaturi do 450 °C
stabilna faza HgSO,. U temperaturnom intervalu 650 — 900 °C, stabilna faza je
oksisulfat HgO-HgSO,, nakon ¢&ega on daljim zagrevanjem na povisenim

temperaturama u atmosferi vazduha oksiduje do viseg oksisulfata 2HgO-HgSO,.

Na osnovu prethodne termodinamicke analize moze se zakljuciti da oksidacijom
HgS u atmosferi vazduha ziva-sulfid HgS prvo prelazi u metal Hg. Duzim przenjem u

atmosferi vazduha moguca je dalja oksidacija Hg i stvaranje zivinih sulfata.

75.1.5 Termodinamic¢ka analiza i stabilnost faza u Zn — S — O sistemu

Za proracun dijagrama stabilnosti faza u Zn-S-O sistemu definisane su sledece

stabilne kondenzovane faze koje se mogu stvoriti tokom procesa oksidacionog przenja:
- sulfidi: ZnS
- sulfati: ZnSO4
- oksisulfati: ZnO-2ZnS0,
- oksidi: ZnO
- metal: Zn
Na slici 63 prikazan je dijagram stabilnosti faza u Zn-S-O sistemu na

temperaturama 25 °C, 450 °C, 650 °C i 900 °C, kao zavisnost log pSO; (g) = f (log pO;
(9)).

Sa dijagrama se zapaza da je na 450 °C stabilna faza ZnSOy, i to u celom
ispitivanom opsegu vrednosti parcijalnih pritisaka SO,(g), s tim §to oksidacija Zn pri
niZim pritiscima ide preko obrazovanja oksida 1 oksisulfata, dok pri viSim pritiscima
oksidacija ide direktno sa sulfida na oksisulfatnu fazu. Na 650 °C pri vi§im vrednostima
pSO,(g) stabilna faza je jos uvek ZnSQOy,, da bi se sa smanjenjem pSO,(g) kao stabilna
faza mogao ocekivati oksisulfat ZnO-ZnSO4. Na 900 °C pri viSim pritiscima SO2(Q)

stabilna faza je ZnSO,, dok se pri nizim pritiscima u sistemu moze ocekivati oksid ZnO.
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Slika 63. Dijagram stabilnosti faza u Zn-S-O sistemu na 25 °C (a),
450 °C (b), 650 °C (c) i 900 °C (d) kao zavisnost log pSO, = f (log pO,)

Na osnovu dijagrama stabilnosti faza, predlozene su moguce reakcije u Zn-S-O
sistemu i za njih izra¢unate vrednosti promene Gibsove energije na temperaturama

450 °C, 650 °C i 900 °C (tabela 34).

Tabela 34. Mogucée reakcije u Zn — S — O sistemu
i vrednosti AGTO za reakcije na 450 °C, 650 °C i 900 °C

AG? / J mol™

450°C | 650°C [ 900 °C
ZnS+ 1,8330,(g) = 0,333Zn0-2ZnS0, + 0,333S0,(g) | 479415 | -428061 | -364785
0,333Zn0-2ZnS0, + 0,1670,(g) + 0,33350,(g) =

Reakcija

- -41575 -25063 -8775
=Zns0,

ZnS + 1,50,(g) = ZnO + SO,(q) -388939 | -373261 | -353719
3Zn0 + 0,(g) + 250,(g) = Zn0-2ZnS0, 271426 | -164400 | -33199
ZnS + 0,(g) = Zn + SO,(g) 111218 | -117279 | -124741
3Zn + 2,50,(g) + 2 SO,(g) = ZnO-2ZnSO, -1104590 | -932347 | -720131

Na osnovu dijagrama stabilnosti faza, i reakcija prikazanih u tabeli 34, teorijski
reakcioni mehanizam procesa oksidacije Zn-S-O sistema, mogao bi se predstaviti

slede¢im reakcionim putanjama:
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-na 450 °C

1. ZnS — Zn0O-2ZnSO, — ZnSO, (pSO,(g) = 10° Pa)
2.2ZnS — ZnO — Zn0-2ZnSO, — ZnSO, (pSO,(9) =10 Pa)
-na 650 °C

1. ZnS — ZnO — Zn0O-2ZnSO, — ZnSO, (pSO,(g) = 10° Pa)
2.2ZnS — ZnO — Zn0O-2ZnS0O, (pSO,(g) = 10 Pa)
-na 900 °C

1. ZnS — ZnO — ZnSO, (pSO,(g) = 10° Pa)

2.2ZnS — ZnO (pSO,(g) = 10 Pa)

Na slici 64 prikazan je ravnotezni dijagram stabilnosti kondenzovanih faza u

sistemu Zn-S-O u funkciji temperature i pritiska SO, gasa.

log pSO2(g) Predominance Diagram for Zn-O-S System
0.0

-0.51

Zn0O*27ZnS04

-4.0
600 700 800 900 1000 1100

Constant value: T/°C
pO2(g) = 1.00E-01

Slika 64. Dijagram stabilnosti faza u Zn-S-O sistemu kao zavisnost
log pSO, (g) = f(T), pri konstantnom pritisku kiseonika od 0,1 bar

Na temperaturama do oko 640 °C, stabilna faza je ZnSO,4. U uskom intervalu
temperatura (640 — 660 °C) stabilan je oksisulfat koji se daljim zagrevanjem u atmosferi
vazduha razlaze do oksida. Na temperaturi od 900 °C, pri viSim vrednostima parcijalnog

pritiska SOy(g) stabilna je jo§ uvek sulfatna faza, dok je sa snizenjem pritiska pri istoj
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temperaturi, stabilna oksidna faza ZnO.

Termodinamicka analiza ukazuje na razli¢iti reakcioni mehanizam oksidacije
ZnS u odnosu na PbS i HgS. Dok oksidacijom PbS prvo dolazi do stvaranja PbSO,4 a
oksidacijom HgS prvo nastaje Hg, oksidacijom ZnS u atmosferi vazduha prvo dolazi do
stvaranja ZnO (polja termodinamicke stabilnosti ZnS i ZnO imaju zajednicku grani¢nu
liniju na svim ispitivanim temperaturama). Duzim prZzenjem nastali ZnO moze prec¢i u
ZnSO,4 na niskim temperaturama procesa przenja dok je na viSim temperaturama

termodinamicki stabilna faza oksid cinka, ZnO.

75.1.6 Termodinamic¢ka analiza i stabilnost faza u Cd - S — O sistemu

Za proracun dijagrama stabilnosti faza u Cd-S-O sistemu definisane su sledece

stabilne kondenzovane faze koje se mogu stvoriti tokom procesa oksidacionog przenja:
- sulfidi: CdS
- sulfati: CdSO4
- oksisulfati: (CdO),-2ZnSO,
- oksidi: CdO
- metal: Cd

Na slici 65 prikazan je dijagram stabilnosti faza u Cd-S-O sistemu na
temperaturama 25 °C, 450 °C, 650 °C i 900 °C, kao zavisnost log pSO; (g) = f (log pO.

(9)).

Sa dijagrama se zapaza da je do 650 °C u Cd-S-O sistemu stabilna faza CdSOy,
koja nastaje kao produkt oksidacije sulfida CdS. Na visim vrednostima pSO2(Q)
oksidacija tece direktno iz sulfida do sulfata, dok se na nizim vrednostima pSO,(g)
oksidacija do sulfata odvija preko meduprodukata — oksida i oksisulfata. Na 900 °C, pri
visim vrednostima pSO(g) u sistemu je 1 dalje stabilna sulfatna faza. Sa sniZenjem
parcijalnog pritiska SO,(g) stabilna faza postaje oksisulfatna, odnosno na niskim

vrednostima pSO,(g) u Cd-S-0O sistemu je oksid kadmijuma, CdO.
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Slika 65. Dijagram stabilnosti faza u Cd-S-O sistemu na 25 °C (a),
450 °C (b), 650 °C (c) i 900 °C (d) kao zavisnost log pSO, = f (log pO,)

Na osnovu dijagrama stabilnosti faza, predloZzene su moguce reakcije u Cd-S-O
sistemu 1 za njih izraunate vrednosti promene Gibsove energije na temperaturama

450 °C, 650 °C 1900 °C (tabela 35).

Tabela 35. Moguce reakcije u Cd — S — O sistemu
i vrednosti AGT0 za reakcije na 450 °C, 650 °C i 900 °C

. AG? mol*
Reakcija Sy LY

450°C | 650°C | 900 °C
CdS + 20,(g) = CdSO, 523999 | -452972 | -365765
CdS + 1,667 O,g) = 0,333(Cd0),-CdSO, +
0.66750,(0) @) (CAO)CaS0s * 411250 | 370835 | 341308
(():,dag%(CdO)z-Cdso4 +0,3330,(g) + 0667 S0xQ) = | 110745 | 73137 | 24368

4

CdS + 1,50,(g) = CdO + SOL(Q) 350063 | -334348 | -314841
3Cd0+0,50,(g)*+ SO4(g) = (CdO),-CdSO, 183575 | -136462 | -79671

Na osnovu dijagrama stabilnosti faza, i reakcija prikazanih u tabeli 35, teorijski
reakcioni mehanizam procesa oksidacije Cd-S-O sistema, mogao bi se predstaviti

slede¢im reakcionim putanjama:
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-na 450 °C 650 °C

1. CdS — CdSO,
2.CdS —(CdO), -CdSO, — CdSO,
3.CdS — CdO — (CdO), - CdSO, — CdSO,

-na 900 °C

1. CdS — CdO —(CdO), - CdSO, — CdSO,
2. CdS — CdO — (CdO), - CdSO,

3.CdS— CdO

(pSO,(9) = 10° Pa)

(pSO,(g) = 10 Paq)

(pSO,(g) = 10° Pa)

(PSO,(9) = 10 Pa)

Na slici 66 prikazan je ravnotezni dijagram stabilnosti kondenzovanih faza u

sistemu Cd-S-O u funkciji temperature i pritiska SO, gasa.

log pSO2(g)

Predominance Diagram for Cd-O-S System
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Slika 66. Dijagram stabilnosti faza u Cd-S-O sistemu kao zavisnost
log pSO, (g) = f(T), pri konstantnom pritisku kiseonika od 0,1 bar

Sa dijagrama se moze uociti da se pri zagrevanju do oko 730 °C u Cd-S-O

sistemu u produktima przenja moZze ocekivati CdSO,. Na viSim temperaturama on

oksiduje do stabilnijeg oksisulfata. Iznad 830 °C, u produktima oksidacionog przenja

moze se ocekivati CdO kao stabilna faza.
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Prikazana termodinamicka analiza ukazuje da oksidacijom CdS u atmosferi

vazduha prvo dolazi

do stvaranja sulfata i

oksisulfata kadmijuma. Direktna

transformacija CdS u CdO je moguca jer na konstruisanim dijagramima stabilnosti faza

u celom temperaturnom intervalu postoji zajednicka linija za polja CdS i CdO.

75.1.7 Termodinamic¢ka analiza i stabilnost faza u Ni — S — O sistemu

Za proracun dijagrama stabilnosti faza u Ni-S-O sistemu definisane su sledece

stabilne kondenzovane faze koje se mogu stvoriti tokom procesa oksidacionog przenja:

- sulfidi: NIS, NiSz, Ni3Sz,Ni3S4,

- sulfati: NiSO4
- oksidi: NiO

- metal: Ni

Na slici 67 prikazan je dijagram stabilnosti faza u Ni-S-O sistemu na
temperaturama 25 °C, 450 °C, 650 °C i 900 °C, kao zavisnost log pSO; (g) = f (log pO;

(9)).
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Slika 67. Dijagram stabilnosti faza u Ni-S-O sistemu na 25 °C (a),
450 °C (b), 650 °C (c) 1 900 °C (d) kao zavisnost log pSO, = f (log pO,)

Sa dijagrama se moze utvrditi da je na 450 °C stabilna faza NiSO,, pri cemu

oksidacija ide od visih ka nizim sulfidima. Na 650 °C pri vis$im vrednostima pSO»(g) u
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Ni-S-O sistemu jo$ uvek je stabilna sulfatna faza. Sa snizenjem pSO»(g), kao stabilna

faza pojavljuje se NiO, koji ostaje stabilna faza i nakon zagrevanja na 900 °C.

Na osnovu dijagrama stabilnosti faza, predlozene su moguce reakcije u Ni-S-O

sistemu i za njih izracunate vrednosti promene Gibsove energije na temperaturama

450 °C, 650 °C 1900 °C (tabela 36).

Tabela 36. Moguce reakcije u Ni — S — O sistemu
i vrednosti AGT0 za reakcije na 450 °C, 650 °C i 900 °C

0 -1
Reakcija AG; /I mol

450°C | 650°C 900 °C
3NiS, + 20,(g) = NisS, + 250,(q) 539749 | -551534 | -568980
Ni;S; + 05(g) = 3NiS + SO,(q) 268981 | -273333 | -275619
NiS + 20,(g) = NiSO, 523461 | -450921 | -361434
NiS + 1,50,(g) = NiO + SO,(g) -393809 | -376914 | -355574
NiO + 0,50,(g) + SO.(g) = NiSO, -129653 -74007 -5860
3NiS + 0,(g) = NisS; + SO,(q) 258093 | -260692 | -276207
NisS; + 3,50,(g) = 3NiO + 2S0,(q) -923333 | -870049 | -790515
NisS, + 20,(g) = NizS, + 250,(q) 527074 | -534025 | -551827

Na osnovu dijagrama stabilnosti faza, i reakcija prikazanih u tabeli 36, teorijski
reakcioni mehanizam procesa oksidacije Ni-S-O sistema, mogao bi se predstaviti

slede¢im reakcionim putanjama:

-na 450 °C
1. NiS, = Ni,S, — NiS— NiSO, (pSO, (g) = 10° Pa)
2. NiS, — Ni,S, - NiS — NiO — NiSO,
3. NiS, — Ni,S, — NiS — Ni,S, — NiO — NiSO, (pSO, (g) = 10 Pa)
-na 650 °C
1. NiS, — Ni,S, — NiS — Ni,S, —» NiO — NiSO, (pSO,(g) = 10° Pa)
2. NiS, — Ni,S, - NiS— Ni,S, — NiO (pSO,(g) = 10 Pa)
-na 900 °C
1. NiS, - Ni,S, — Ni,S, - NiO (pSO,(g) = 10° Pa)
2. NiS, - Ni,S, = Ni,S, - Ni — NiO (pSO,(g) = 10 Pa)

Na slici 68 prikazan je ravnotezni dijagram stabilnosti kondenzovanih faza u
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sistemu Ni-S-O u funkciji temperature i pritiska SO, gasa.

log pSO2(g) Predominance Diagram for Ni-O-S System
0.0 T T

-0.51

-1.01

-1.51 NiSO4

2.0

NiO
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Constant value: T/°C
pO2(g) = 1.00E-01

Slika 68. Dijagram stabilnosti faza u Ni-S-O sistemu kao zavisnost
log pSO, (g) = f(T), pri konstantnom pritisku kiseonika od 0,1 bar

Sa dijagrama se moze zapaziti da je NiSO, faza koja je stabilna pri
oksidacionom przenju u atmosferi vazduha do temperature 640 °C, iznad koje je

stabilan oksid, NiO.

Prikazana termodinamicka analiza ukazuje da oksidacijom NiS, u atmosferi
vazduha prvo dolazi do stvaranja sulfata nikla. Direktna transformacija NiS; u NiO nije
moguca jer na konstruisanim dijagramima stabilnosti faza ne postoji zajednicka linija za

polja NiS; i NiO.

7.5.1.8 Termodinamicka analiza i stabilnost faza u As - S — O sistemu

Za proracun dijagrama stabilnosti faza u As-S-O sistemu definisane su sledece
stabilne kondenzovane faze koje se mogu stvoriti tokom procesa oksidacionog przenja:

- sulfidi: AsS, As,S3,

- oksidi: As,03, As,04, AS,Os,

- metal: As

Na slici 69 prikazan je dijagram stabilnosti faza u As-S-O sistemu na
temperaturama 25 °C, 450 °C, 650 °C i 900 °C, kao zavisnost log pSO2 (g) = f (log pO:
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Slika 69. Dijagram stabilnosti faza u As-S-O sistemu na 25 °C (a),
450 °C (b), 650 °C (c) i 900 °C (d) kao zavisnost log pSO, = f (log pO,)

Sa dijagrama stabilnosti faza u As-S-O sistemu moze se zapaziti da je na 450 °C
u celom intervalu ispitivanih parcijalnih pritisaka SO,(g) i O2(g) stabilna faza As,0Os.

Daljim porastom temperature do 900 °C stabilna faza je As;0..

Na osnovu dijagrama stabilnosti faza, predlozene su moguce reakcije u As-S-O

sistemu i za njih izracunate vrednosti promene Gibsove energije na temperaturama
450 °C, 650 °C i 900 °C (tabela 37).

Tabela 37. Moguce reakcije u As — S — O sistemu
i vrednosti AGTO za reakcije na 450 °C, 650 °C i 900 °C

0 -1
Reakcija AG; [ J mol
450 °C 650 °C 900 °C
ASQSg + 4,502(9) = A5203 + 3502(9) -1284779 -1234171 | -66806
As,03 + 0,50,(g) = As,O4 -84457 -57002 -1207
As,04 + 0,50,(g) = As,O -22379 3071 1347
As,Ss + 0,(Q) = 2AsS + SO,(q) 273976 | 267184 | -14714
AsS + 1,7505(q) = 0,5A5,05 + SO,(q) 505402 | -483493 | 26046
AsS + 0,() = As + SO,(q) 268359 | -266099 | -15061
2As + 1,50,(g) = As,0; -474085 -434789 | -21971
As,S, + 30,(g) = 2As + 350,(0) 810694 | -799382 | -44836
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Na osnovu dijagrama stabilnosti faza, i reakcija prikazanih u tabeli 37, teorijski
reakcioni mehanizam procesa oksidacije As-S-O sistema, mogao bi se predstaviti

slede¢im reakcionim putanjama:

-na 450 °C

1. As,S, — As,0, — As,0, — As,O, (pSO,(g) = 10° Pa)

2. As,S; - AsS — As,0, - As,O0, = As,O,

3. As,S, > AsS - As — As,0, - As,0, — As,O; (pSO,(g) = 10 Pa)
-na 650 °C

1. As,S, - As,0, — As,O, (pSO,(g) = 10° Pa)

2. As,S, > As — As,0, - As,O, (pSO,(g) = 10 Pa)
-na 900 °C

1. As,S, > As - As,0, - As,O, (pSO,(g) = 10° +10 Pa)

Na slici 70 prikazan je ravnotezni dijagram stabilnosti kondenzovanih faza u

sistemu Ni-S-O u funkciji temperature i pritiska SO, gasa.

log pSO2(g) Predominance Diagram for As-O-S System
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Constant value: T/°C
pO2(g) = 1.00E-01

Slika 70. Dijagram stabilnosti faza u As-S-O sistemu kao zavisnost
log pSO, (g) = f(T), pri konstantnom pritisku kiseonika od 0,1 bar
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Sa dijagrama se moze zapaziti da su u sistemu As-S-O pri oksidacionom przenju
u atmosferi vazduha stabilne oksidne faze: As,Os do 560 °C, As;O4 u intervalu 560 —
990 °C, dok je pri przenju na temperaturama visim od 990 °C stabilan oksid As,O3

(Barten, 1984).

Prikazana termodinamicka analiza ukazuje da je mehanizam oksidacije arsena u
As-S-0O razli¢it u odnosu na prethodno ispitivane Me-S-O sisteme, obzirom da se ne
grade oksisulfati. Oksidacijom As,S; u atmosferi vazduha na svim ispitivanim
temperaturama dolazi do stvaranja oksida arsena, nizih i visih, zavisno od temperature

oksidacije.

7.5.1.9 Termodinamicka analiza i stabilnost faza u Sb — S — O sistemu

Za proracun dijagrama stabilnosti faza u Sb-S-O sistemu definisane su sledece
stabilne kondenzovane faze koje se mogu stvoriti tokom procesa oksidacionog przenja:

- sulfidi: Sh,Ss,

- oksisulfati: Sby(SO4)s,

- oksidi: Sh,03, ShO,, Sh,Os,

- metal: Sb

Na slici 71 prikazan je dijagram stabilnosti faza u Sb-S-O sistemu na
temperaturama 25 °C, 450 °C, 650 °C i 900 °C, kao zavisnost log pSO; (g) = f (log pO.

().

Sa dijagrama stabilnosti faza moze se zapaziti da je do temperature od 450 °C
pri visim vrednostima parcijalnog pritiska SO,(g) stabilna sulfatna faza, Sb,(SO4)s, dok
je pri nizim vrednostima pSO,(g) stabilna oksidna faza, Sh,0s. Sa porastom temperature
do 900 °C u Sb-S-0 sistemu stabilna je oksidna faza ShO,.
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log pSO, (9)

log pO, (9)

Slika 71. Dijagram stabilnosti faza u Sb-S-O sistemu na 25 °C (a),

450 °C (b), 650 °C (c) i 900 °C (d) kao zavisnost log pSO, = f (log pO,)

Na osnovu dijagrama stabilnosti faza, predlozene su moguce reakcije u Sb-S-O

sistemu i za njih izra¢unate vrednosti promene Gibsove energije na temperaturama

450 °C, 650 °C i 900 °C (tabela 38).

Tabela 38. Moguce reakcije u Sb— S — O sistemu
i vrednosti AG; za reakcije na 450 °C, 650 °C i 900 °C

0 -1
Reakcija AG; /) mol

450 °C | 650°C 900 °C
Sb,S; + 4,50,(g) = Sh,0; + 350,(Q) -1223225 | -1168860 | -1111275
Sh,0; + 0,50,(g) = 2Sh0O, -121770 -99232 -52526
2Sh0, + 0,(g) + 350,(g) = Sb,(SO.)s -38873 | 115373 | 306013
25bO0, + 0,50,(g) = Sb,0s 7957 16226 | 48884
Sb,Ss + 30,(g) = 2Sb + 350,(g) 705780 | -701709 | -696713
2Sb + 1,50,(g) = Sh,04 -517445 -467151 | -414562

Na osnovu dijagrama stabilnosti faza, i reakcija prikazanih u tabeli 38, teorijski

reakcioni mehanizam procesa oksidacije Sbh-S-O sistema, mogao bi se predstaviti

slede¢im reakcionim putanjama:

-na450 °C

1. Sb,S, —»Sh,0, —> SbO, —» Sb,(SO,),
2.Sh,S, - Sh,0, — SbO, —» Sh,0,

(pSO, (g) = 10° Pa)
(pSO,(9) = 10 Pa)
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-na 650 °C
1. Sh,S, — Sh,0, — SbO, (pSO,(g) = 10° =10 Pa)
-na 900 °C
1. Sh,S, - Sh,0, — ShO, (pSO,(g) = 10° Pa)
2.Sb,S, - Sb — Sb,0, — ShO, (pSO,(g) = 10 Pa)

Na slici 72 prikazan je ravnotezni dijagram stabilnosti kondenzovanih faza u

sistemu Sb-S-O u funkciji temperature i pritiska SO, gasa.

log pSO2(g) Predominance Diagram for Sb-O-S System
0.0 T T T T T T T
0.5 1
-1.0° |
-1.51 1
| Sbh2(S04)3 )
-2.0 ShO2
-2.51 1
Sb205
-3.0 i
-3.51 1
_4.0 i 1 1 ! 1
100 300 500 700 900 1100
Constant value: T1°C;
pO2(g) = 1.00E-01

Slika 72. Dijagram stabilnosti faza u Sb-S-O sistemu kao zavisnhost
log pSO, (g) = f(T), pri konstantnom pritisku kiseonika od 0,1 bar

Dijagram stabilnosti faza u Sb-S-O sistemu ukazuje da je do oko 395 °C stabilna
sulfatna faza, Sh,(SO,);. Sa porastom temperature, stabilne su oksidne faze, prvo Sh,0s
do oko 460 °C, da bi sa daljim zagrevanjem u sistemu bila stabilna viSa oksidna faza
SbO,. Takode, postoji mogucnost oksidacije Sby(SO4); do SbO, na vis§im pritiscima
02(9).
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7.5.2 Rezultati odredivanja ravnoteZznog sastava ispitivanih

koncentrata

Drugi deo termodinamicke analize ukljuéivao je konstrukciju dijagrama
ravnoteznog sastava za ispitivane koncentrate i sintetisane meSavine, pri razli¢itim
molskim odnosima gasa i Sarze, kako bi se pratilo ponasanje pre svega dodatih
komponenata pri nepotpunoj i potpunoj oksidaciji, a u cilju utvrdivanja optimalnog

odnosa gasa 1 Sarze pri kojima se dobijaju Zeljeni produkti oksidacionog przenja.

Proracun je uraden za koncentrate A i C i za meSavine AM, CM; i CM..

7.5.2.1 Rezultati odredivanja ravnoteznog sastava koncentrata A

Na osnovu kvantitativne mineraloSke analize koncentrata A, definisane su
kondenzovane faze ¢ija je stabilnost razmatrana pri konstrukciji dijagrama ravnoteznog
sastava datog koncentrata, a koje su prikazane u tabeli 39. Formiranje silikata nije uzeto
u obzir zbog spore brzine reakcija izmedu Cvrstih faza na relativno niskim

temperaturama na kojima se izvodi proces przenja.

Proracun je izvrSen za molske odnose gasai8arze 5:1,10:1120: 1.

Tabela 39. Razmatrane kondenzovane faze u sistemu Cu-Fe-S-Ca-Si-C-O pri proracunu
dijagrama ravnoteznog sastava procesa przenja koncentrata A

Kondenzovane faze €ija je stabilnost razmatrana prilikom proracuna dijagrama
ravnoteZnog sastava koncentrata A

OkSidi, sulfati, CaCOs, CuO, Cu,0, CUO'CUSO4, CuO-Fey03, Cu,O-Fes03,
oksi-sulfati, feriti | CuSQ,, Cu,SOy, FeO, Fe,03, Fe304, FeSO,, Fea(S0,)3, SiO;
Sulfidi CuFeS,, CusFeS,, CusS, Cus,S, FeS, FeS,

Metali Cu, Fe

U tabeli 40 dati su polazni podaci na osnovu kojih je izvrSen proracun dijagrama

ravnoteznih sastava.
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Tabela 40. Polazni uslovi za proracun dijagrama
ravnoteznog sastava koncentrata A pri molskom odnosu gas : Sarza =5 : 1

Koli¢ina gasa / kmol Gas : Sarza /

N2@) | 0x(9) | SOx(g) NI/ A0 Molski odnos
2116 | 0,566 | 0,298 | 41,56 kg FeS,; 45,78 kg CuFeS,; -
(71%) | (19%) | (10%) | 6.33 kg CaCOs; 6,33 kg SiO; :

Proracunati dijagram ravnoteznog sastava u sistemu koncentrat A + gas
(71% N, 19% O,, 10% SO,) pri molskom odnosu gas : Sarza = 5 : 1 u zavisnosti od

temperature prikazan je na slici 73.

0.40 0.20
FeS FeS2
0.35 N
FeS2 /\( Fes L
oso| e 015 a ™~
5 - E - : \
£ = CuFeS2 N\
< o0z T \ -
. g \/
8 £ 5102 % -
"é 0.20 CuFeS2 S 010 /
5 — z
2 N
8 015 g
] sio2 e 2
S 010 % 2 005
~ y
CaCOS/, ff_z,oi curs |
0.05 Ve > Fe304 _—Fe0O |
P Wt~ — =
0.00 =——= — - — 0.00 E——= -
200 300 400 500 600 700 800 900 1000 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Temperatura / °C Temperatura / °C

Slika 73. Dijagram ravnoteznog sastava u sistemu koncentrat A+ gas (71 % N,, 19 % O,, 10
% SO,) u zavisnosti od temperature pri molskom odnosu gas : Sarza =5 : 1, pri pritisku
gasa od 1 bar

Pri koli¢inskom odnosu gasa i sarze 5 : 1, u polaznom gasu prisutna je manja
kolic¢ina O, od stehiometrijski potrebne kolicine za potpunu oksidaciju sulfida pa se
polazni sulfidi tek neznatno menjaju. Minerali Kkalcit i kvarc ne reaguju na ovim
temperaturama, dok se FeS, i CuFeS; delom oksidisu i prelaze u FeO, Fe,O3, Fe30y,
FeSQ,, FeS,, CuS i CusFeS,. Sav bakar ostaje u sulfidnom obliku. Na temperaturama
do 500 °C CuFeS; je delom presao u CuS, a nakon toga pocinje da se nagraduje i bornit.
Pirit na temperaturama do 500 °C prelazi u sulfat, a zatim u okside i delom ostaje

neoksidisan.

Proracun dijagrama ravnoteznog sastava za ispitivani koncentrat uraden je za
vrednost molskog odnosa gas : Sarza = 10 : 1, pri ¢emu su polazni uslovi za proracun

sistematizovani u tabeli 41.
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Tabela 41. Polazni uslovi za proracun dijagrama
ravnoteznog sastava koncentrata A pri molskom odnosu gas : Sarza = 10 : 1
Koli¢ina gasa / kmol Gas:Sarza /

Na@) | 0x(g) | SO.(0) NOTEEIEL A ADLE Molski odnos
4,232 | 1,132 | 0596 | 4156 kg FeS,; 45,78 kg CuFeS,; 01
(71%) | (19%) | (10%) | 6,33 kg CaCOs; 6.33 kg SiO, :

Proracunati dijagram ravnoteznog sastava u sistemu koncentrat A + g@as
(71% N2, 19% O,, 10% SO;) pri molskom odnosu gas : Sarza = 10 : 1 u zavisnosti od

temperature prikazan je na slici 74.

0.50 020 —
FeSO4 \ \
0.45 cus
FeSO4
0.40 _ \
5 S \
£ 035 \ £
P \ g
N 030 \ N e304 FeS
R & — >
8 025|CUS b =
s o= :
=] o
n 020 \ \ g cuzs
B 015 \ \ 2 =
8 5102 -\, \ . Fedo4  Fes | 2
0.10 —— = -
caco3 \ Y\ == CuFesz _ cuzs | -
0.05 7 CusFes4 o —— 5
et e — — — 7 ——— —
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Slika 74. Dijagram ravnoteznog sastava u sistemu koncentrat A+ gas (71 % N,, 19 % O,, 10
% SO,) u zavisnosti od temperature pri molskom odnosu gas : Sarza = 10 : 1, pri pritisku
gasa od 1 bar

Pri kolicinskom odnosu gasa i sarze 10 : 1 u polaznom gasu jos uvek nema
dovoljno kiseonika za oksidaciju svih sulfida. Sulfidi zeleza prelaze u odgovarajuce
okside Fe,03, Fe3O4 Koji su predominantni na nizim temperaturama dok sa porastom
temperature postepeno raste sadrzaj FeO. Pri datom koli¢inskom odnosu gasa i
koncentrata 10 : 1 bakar ostaje u obliku svojih sulfida, ali se za razliku od slu¢aja kada
je molski odnos gasa i Sarze 5 : 1 sada najvise izdvaja Cu,S, dok su drugi sulfidi bakra

prisutni (CuS, CusFeS,) u znatno manjim koli¢inama.

Proracun dijagrama ravnoteznog sastava za ispitivani koncentrat uraden je za
vrednost molskog odnosa gas : Sarza = 20 : 1, pri ¢emu su polazni uslovi za proracun

sistematizovani u tabeli 42.
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Tabela 42. Polazni uslovi za proracun dijagrama
ravnoteznog sastava koncentrata A pri molskom odnosu gas : Sarza = 20 : 1

Koli¢ina gasa / kmol Gas : Sarza /
No(@) | Ox(q) | SO(g) Koncentrat A/ 100 kg Molski odnos
8,464 | 2,264 1,192 | 41,56 kg FeS,; 45,78 kg CuFeSy; 201
(71%) | (19%) | (10%) | 6,33 kg CaCOs, 6,33 kg SiO, '

Proracunati dijagram ravnoteznog sastava u sistemu koncentrat A + g@as
(71% N2, 19% O,, 10% SO;) pri molskom odnosu gas : Sarza = 20 : 1 u zavisnosti od
temperature prikazan je na slici 75.
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Slika 75. Dijagram ravnoteznog sastava u sistemu koncentrat A+ gas (71 % N, 19 % O,, 10
% SO,) u zavisnosti od temperature pri molskom odnosu gas : Sarza = 20 : 1, pri pritisku
gasa od 1 bar

Pri koli¢inskom odnosu gasa i Sarze 20 : 1 u gasu je dovoljno kiseonika za
oksidaciju svih sulfida. Nagraden je novi dvojni sulfat Zeleza Fey(SO4); koji
preovladava na temperaturama do 600 °C, a zatim se njegova koli¢ina naglo smanjuje
na racun oksida Fe,Os koji raste. Iznad 700 °C u produktima oksidacije javlja se i
Fe;04. Bakarni sulfid je u potpunosti oksidisan i nalazi se u obliku sulfata CuSO,, a

iznad temperature 600 °C u produktima oksidacije javlja se i CuO.

7.5.2.2 Rezultati odredivanja ravnoteZnog sastava meSavine AM

Kako bi se termodinamicki ispitalo ponasanje sulfida PbS 1 ZnS koji su prisutni
u nestandardnim koncentratima bakra pripremljena je sintetisana meSavina polaznog
koncentrata A sa dodatkom 1,8 % Pb u obliku PbS i 11,58 % Zn u obliku ZnS.
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Za potrebe proracuna definisane su kondenzovane faze c¢ija je stabilnost
razmatrana pri konstrukciji dijagrama ravnoteznog sastava datog koncentrata, a koje su

prikazane u tabeli 43.

Proracun je izvrsen za molske odnose gasaisarze 5:1,10:1120: 1.

Tabela 43. Razmatrane kondenzovane faze u sistemu Cu-Fe-S-Ca-Si-C-O
pri proracunu dijagrama ravnoteznog sastava procesa przenja mesavine AM

Kondenzovane faze ¢ija je stabilnost razmatrana prilikom proracuna dijagrama
ravnoteZnog sastava mesSavine AM

CaCO3, CUO, CUQO, CUO'CUSO4, CuO'F6203, CUZO'F6203,
Oksidi, sulfati, oksi- | CuSQa, Cu,SOy4, FeO, Fe,03, Fe304, FeSO4, Fe,S0s3,
sulfati, feriti Fe2(SO4)3, SiO,, PbO, PbSO4, PbO-PbSO,4, PbO-2PbSOy,
PbO-3PbSO4, PbO-4PbSO4, Zn0O-2ZnS0O4
Sulfidi CuFeS,, CusFeS,, Cus, Cu,S, FeS, FeS,, PbS, ZnS
Metali Cu, Fe, Pb, Zn

U tabeli 44 prikazani su polazni podaci na osnovu kojih je izvrSen proracun
dijagrama ravnoteznih sastava, dok je proraCunati dijagram ravnoteznog sastava U
sistemu koncentrat A + gas (71% Nz, 19% O,, 10% SO,) pri molskom odnosu gas :

Sarza =5 : 1 u zavisnosti od temperature prikazan je na slici 76.

Tabela 44. Polazni uslovi za proracun dijagrama
ravnoteznog sastava mesavine AM pri molskom odnosu gas : sarza =5 . 1
Koli¢ina gasa / kmol o Gas : Sarza /
N2@) | O.(0) | SO(0) Mesavina AM /100 kg Molski odnos
31,93 kg CuFeS;; 0,17 kg CusFeSy;
2,322 0,621 0,327 | 33,45 kg FeS,, 18,82 kg ZnS; 1,80 kg -
(71%) | (19%) | (10 %) | PbS; 0,14 kg Fe,03; 6,845 kg SiO»; '
6,845 kg CaCOg3
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Slika 76. Dijagram ravnoteznog sastava u sistemu meSavina AM + gas (71 % Ny, 19 % O,,
10 % SO,) u zavisnosti od temperature pri molskom odnosu gas : Sarza = 5 : 1, pri pritisku

Pri koli¢inskom odnosu gasa i sarze 5 : 1 u polaznom gasu je prisutna manja

kolic¢ina O, od stehiometrijski potrebne koli¢ine za potpunu oksidaciju sulfida. Cink

sulfid se na temperaturama iznad 700 °C oksidise u ZnO, ali su te koli¢ine zanemarljive

u odnosu na neoksidisani ZnS. Olovni sulfid se na temperaturama do 500 °C delom
oksidise do PbSO, ali veéim delom ostaje PbS. Zelezo gradi FeS, FeO, FeSOy, Fe,0s,

ali ostaje 1 u poc¢etnoj formi FeS,. Od produkata oksidacije koji sadrze bakar javljaju se

CuS, CusFeS; i pocetni CuFeS,.

Proracun dijagrama ravnoteZnog sastava za ispitivanu meSavinu AM uraden je

za vrednost molskog odnosa gas : Sarza = 10 : 1, pri ¢emu su polazni uslovi za prora¢un

sistematizovani u tabeli 45.

Tabela 45. Polazni uslovi za proracun dijagrama
ravnoteznog sastava mesavine AM pri molskom odnosu gas : Sarza = 10 : 1

Koli¢ina gasa / kmol v . Gas : Sarza /
No(@) | 0x() | SOu(9) Bz AL L0 1 Molski odnos
31,93 kg CuFeS;; 0,17 kgCusFeSy;
4,644 1,242 0,654 | 33,45 kg FeS,, 18,82 kg ZnS; 101
(71%) | (19%) | (10%) | 1,80 kg PbS; 0,14 kg Fe,0Os; '
6,845 kg SiO,; 6,845 kg CaCOs

Proracunati dijagram ravnoteznog sastava u sistemu meSavina AM + (gas

(71% N2, 19% O,, 10% SO;) pri molskom odnosu gas : Sarza = 10 : 1 u zavisnosti od

temperature prikazan je naslici 77.

REZULTATI | DISKUSIJA

165



Aleksandra M. Mitovski

Doktorska disertacija

0.50

0.45
0.40
0.35
0.30
0.25
0.20
0.15

Kondenzovana faza / kmol

FeS0O4

Fe304

0.10

0.09
0.08 \‘
0.07 [cacos \ \’
0.06
0.05 | ‘,«“‘
\

0.04
0.03

Kondezovana faza / kmol

dle]

0.10
0.05

0.00

— T
g FeO

0.02

PbSO4

Fe2 (SO4) 3

0.01

\ [/
\ f/
\of X
XY
Cu5Fe;4\f\
/ \
R =
7 N

400

600

Temperatura / °C

0.00

1000 0 200 400

Temperatura / °C

600 800 1000

Slika 77. Dijagram ravnoteznog sastava u sistemu meSavina AM + gas (71 % Ny, 19 % Oy,
10 % SO,) u zavisnosti od temperature pri molskom odnosu gas : Sarza = 10 : 1, pri pritisku

gasa od 1 bar

Pri kolicinskom odnosu gasa i Sarze 10 : 1 u polaznom gasu sulfid cinka je

potpuno oksidisan i presao je u ZnO, a u manjim koli¢inama je prisutan i ZnO-2ZnS0,

ali samo do temperature od 500 °C. Olovo je prisutno kao PbSO,4 i PbO. Zelezo je

oksidisano u vise oksida, ima ga u novonastalom bornitu, sulfatu, ali nema vise sulfida

zeleza. Produkti oksidacije koji sadrze bakar se Cu,O, CuO i CusFeS,.

Proracun dijagrama ravnoteznog sastava za ispitivanu mesavinu AM uraden je

za vrednost molskog odnosa gas : Sarza = 10 : 1, pri ¢emu su polazni uslovi za prora¢un

sistematizovani u tabeli 46.

Tabela 46. Polazni uslovi za proracun dijagrama
ravnoteznog sastava mesavine AM pri molskom odnosu gas : Sarza = 20 : 1

Koli¢ina gasa / kmol o Gas : Sarza /
No(@) | O.(Q) | SOu(9) Mesavina AM /100 kg Molski odnos
31,93 kg CuFeS;; 0,17 kg CusFeS;;
9,287 | 2,485 1,308 | 33,45 kg FeS,, 18,82 kg ZnS; 20 1
(71%) | (19%) | (10%) | 1,80 kg PbS; 0,14 kg Fe,Os; '
6,845 kg SiO,; 6,845 kg CaCO3

Proracunati dijagram ravnoteznog sastava u sistemu koncentrat A + gas

(71% N2, 19% O, 10% SO;) pri molskom odnosu gas : $arza = 20 : 1 u zavisnosti od

temperature prikazan je naslici 78.
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Slika 78. Dijagram ravnoteznog sastava u sistemu mesavina AM + gas (71 % N,, 19 % O,,
10 % SO,) u zavisnosti od temperature pri molskom odnosu gas : Sarza = 20 : 1, pri pritisku
gasa od 1 bar

Pri koli¢inskom odnosu gasa i sarze 20 : 1 u polaznom gasu svi sulfidi su presli
u okside, sulfate i slozene sulfate. Produkti koji sadrze bakar su CuSO4, Cu,0 i CuO.
Zelezo se javlja u obliku sulfata Fe(SO4)3, FESO4 na nizim temperaturama, i u obliku
oksida, pretezno Fe;O3 na vi§im temperaturama. Cink se na nizim temperaturama javlja
u obliku Zn0O-ZnSO,4 dok se na visim temperaturama najvise javlja kao ZnO. Olovo

prelazi u PbSO, dok se ne dostigne temperatura stvaranja PbO.

7.5.2.3 Rezultati odredivanja ravnotezZnog sastava koncentrata C

Na osnovu kvantitativne mineraloske analize koncentrata C, definisane su
kondenzovane faze Cija je stabilnost razmatrana pri konstrukciji dijagrama ravnoteznog
sastava datog koncentrata, a koje su prikazane u tabeli 47. Formiranje silikata nije uzeto
u obzir zbog spore brzine reakcija izmedu Ccvrstih faza na relativno niskim

temperaturama na kojima se izvodi proces przenja.

Proracun je izvrSen za molske odnose gasaisarze 5:1,10:1120: 1.
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Tabela 47. Razmatrane kondenzovane faze u sistemu Cu-Fe-Pb-Zn-Mo-Ca-Si-Al-C-O-S
pri proracunu dijagrama ravnoteznog sastava procesa przenja koncentrata C
Kondenzovane faze ¢ija je stabilnost razmatrana prilikom proracuna dijagrama
ravnoteznog sastava koncetrata C

A|203, CaCOs3, CuO, Cu,0, CuS0Oy4, CuySO4, CuO-CuS0Oy,,
OkSidi, sulfati, CuO-Fe,03, Cu,0-Fe,03, 3Cu0O-2M003, 3Cu,0-5M003, FeO,
oksi-sulfati, Fe,03, Fes0y4, FESOy, Fez(SO4)3, MoO,, Mo0Os, PbO, PbOZ,
feriti PbO-PbSO,, 2Pb0O-PbSO4, 3PbO-PbSO,4, 4PbO-PbSQO,, SiO,,
ZnMoQy, Zn0O, 2Zn0-3M003, 3Zn0-2M003, ZnSO,4, Zn0-2ZnS0O4
Sulfidi CuFeS,, CusFeS,, CusS, Cus,S, FeS, FeS,, MoS,, ZnS, PbS
Metali Cu, Fe, Mo, Pb, Zn

U tabeli 48 su dati polazni podaci na osnovu kojih je izvrsen proracun dijagrama

ravnoteznih sastava koncentrata C za molski odnos gasa i sarze 5 : 1.

Tabela 48. Polazni uslovi za proracun dijagrama
ravnoteznog sastava koncentrata C pri molskom odnosu gas : sarza =5 : 1

Koli¢ina gasa / kmol Gas:Sarza /
Koncentrat C / 100 k Molski
NiQ) | Ox(0) | SOu0) ’ odnos

65,45 kg CuFeS,,14,58 kg FeS,, 0,43
kg Cus, 0,58 kg Cu,S, 0,04 kg
CusFeSy, 0,07 kg ZnS, 0,03 kg PbS, 5:1
0,1 kg MoS;, 0,12 kg Fe304, 4,92 kg
CaCOg3, 10,84 kg SiO,, 2,84 kg Al,O3

1,732 | 0464 | 0,244
(71%) | (19%) | (10 %)

Na slici 79 prikazani su ravnotezni dijagrami u uslovima nepotpunog przZenja
(kada u po€etnom gasu ima manje kiseonika od stehiometrijski potrebne koli¢ine za
oksidaciju svih prisutnih sulfida). Dijagrami su prikazani pri razlic¢itim udelima
kondenzovanih faza, kako bi se utvrdilo ponasanje svake od razmatranih komponenti

koncentrata.

Pri po¢etnom molskom odnosu gas : Sarza = 5 : 1 ne postoji dovoljna koli¢ina
kiseonika za oksidaciju svih sulfida prisutnih u Sarzi. Na osnovu proracuna je vidljivo
da pri ovom uslovima przenja jedan deo CuFeS, i CusFeS; minerala ostaje
neizreagovan. Njihov ravnotezni sadrzaj se postepeno smanjuje sa porastom
temperature procesa przenja usled njihove disocijacije. Zelezo iz polaznog koncentrata
delom prelazi u okside Fe,O3 i Fe304. Sa porastom temperature raste sadrzaj FezO4 U
przencu. Pri datim uslovima ne dolazi do oksidacije Cu,S i CuS tako da bakar ostaje u

sulfidnom obliku.

REZULTATI | DISKUSIJA 168



Aleksandra M. Mitovski Doktorska disertacija

0.40 0.10 ™7
|
CuS
Cus |
035 [ 09 \ cuzs
0.08 \ A FeSO4
- CuFeS2
S 030 \ _ e \
= Y g o007 \
= | Fe203
@ 025 \\ = | S
g N g Ol
= FesO4 8 ]
g 020 \ S 0.05 < CaCO03
> ! c { 4
IS AR CuFeS2 ] | | \ 'S Fe
B 045592 \ e 2 004 [ S Fe304 Plec
g VA 8 [
2 \ o 8 003 i . 0 P o SO
§ ot X — |z T =
AN Cuzs ~ 0.02 ] < ~— Cub5FeS4
Fe203 N /
CaCo3 / g — [/ I e S
0.05 “CusFes4 \;';“;—_:"iﬁ/ ——— 0.01 / /X > s
LTS o — >4 ZhS: N
0.00 — 0.00 -
200 300 400 500 600 700 800 900 1000 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Temperatura/ °C Temperatura / °C

Slika 79. Dijagram ravnoteznog sastava u sistemu koncentrat C + gas (71 % N3, 19 % O,,
10 % SO,) u zavisnosti od temperature pri molskom odnosugas : Sarza = 5 : 1, pri pritisku
gasa od 1 bar

Na temperaturi od 650 - 700 °C dolazi do pocetka oksidacije ZnS i MoS, tako da
se njihov ravnotezni sadrzaj smanjuje, a dolazi do postepenog povecanja sadrzaja ZnO 1
MoO; u przencu sa daljim porastom temperature. PbS pri ovim uslovima ostaje

neizreagovan.

U tabeli 49 dati su polazni podaci na osnovu kojih je izvrSen proracun dijagrama
ravnoteznih sastava koncentrata C za molski odnos gasa i Sarze 10 : 1, dok je dijagram

ravnoteznog sastava prikazan na slici 80.

Tabela 49. Polazni uslovi za proracun dijagrama
ravnoteznog sastava koncentrata C pri molskom odnosu gas : sarza = 10 : 1

Koli¢ina gasa / kmol Gas : Sarza /
Koncentrat C / 100 k Molski
N2g) | Ox0) | SOx(9) | oS

65,45 kg CuFeS,,14,58 kg FeS,, 0,43
kg CuS, 0,58 kg Cu,S, 0,04 kg
CusFeS,, 0,07 kg ZnS, 0,03 kg PbS, 10:1
0,1 kg MoS,, 0,12 kg Fe304, 4,92 kg
CaCO0g, 10,84 kg SiO,, 2,84 kg Al,03

3465 | 0927 | 0,488
(71%) | (19%) | (10 %)

Pri po¢etnom molskom odnosu gas : sarza = 10 : 1 jos uvek ne postoji dovoljna
koli¢ina kiseonika za oksidaciju svih sulfida prisutnih u $arzi. Na osnovu proracuna je
vidljivo da pri ovom uslovima przenja dolazi do disocijacije CuFeS, i CusFeS, minerala

do CuS i Cu,S i delimi¢ne oksidacije nastalih sulfida na vi$im temperaturama.
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Slika 80. Dijagram ravnoteznog sastava u sistemu koncentrat C + gas (71 % N,, 19 % O,,
10 % SO,) u zavisnosti od temperature pri polaznom molskom odnosu gas : sarza = 10 : 1,
pri pritisku gasa od 1 bar

Zelezo je na niskim temperaturama prisutno u obliku FeSO,. Na temperaturama
iznad 500 °C Zelezo je pretezno u obliku Fe,O3 i Fe;O4. Pb je prisutno kao PbSO,4 na
temperaturama do 400 °C, ¢ija se koli¢ina smanjuje na racun stvaranja PbS na
temperaturama iznad 400 °C. Zn se u ravnoteznim uslovima javlja kao ZnO. Mo je u

ravnoteznim uslovima prisutan u obliku oksida M0O..

U tabeli 50 su dati polazni podaci na osnovu kojih je izvrSen proracun dijagrama
ravnoteznih sastava koncentrata C za molski odnos gasa i Sarze 20 : 1, dok je
proracunati dijagram ravnoteznog sastava u sistemu koncentrat C + gas, prikazan na

slici 81.

Tabela. 50. Polazni uslovi za proracun dijagrama
ravnoteznog sastava koncentrata C pri molskom odnosu gas : sarza = 20 : 1

Koli¢ina gasa / kmol Koncentrat C / 100 kg Gas : Sarza /

Na(@) | O29) | SO2(9) Molski odnos
65,45 kg CuFeS,,14,58 kg FeS,,
0,43 kg CusS, 0,58 kg Cu,S,

6.930 | 1,854 | 0,976 | 0,04 kg CusFeS,, 0,07 kg ZnS, 0,03 201

(71 %) | (19%) | (10 %) | kg PbS, 0,1 kg M0S;, 0,12 kg Fe;Ou,
4,92 kg CaCO3, 10,84 kg SiO»,
2,84 kg A|203
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Slika 81. Dijagram ravnoteznog sastava u sistemu koncentrat C + gas (71 % N, 19 % Oy,
10 % SO,) u zavisnosti od temperature pri polaznom molskom odnosu gas : sarza = 20 : 1,
pri pritisku gasa od 1 bar

Pri molskom odnosu gasa i Sarze od 20 : 1, u sistemu je prisutno dovoljno
kiseonika za oksidaciju svih sulfida metala prisutnih u koncentratu. Bakar je na nizim
temperaturama prisutan u obliku sulfida, ¢ija se koli¢ina progresivno smanjuje sa
porastom temperature na racun obrazovanja sulfata, CuSO4. Sulfatna faza je stabilna do
oko 650 °C, nakon ¢ega dolazi do obrazovanja oksisulfata i bakar — ferita (CuO-Fe,Og i
Cu,0-Fe;03). Molibden je na nizim temperaturama stabilan kao MoO,, ¢ija se koli¢ina
naglo smanjuje od 100 °C navise na racun obrazovanja viseg sulfida MoOs. Cink je
stabilan kao sulfat do oko 700 °C, kada dolazi do disocijacije sulfata i obrazovanja ZnO.
Olovo je u celom temperaturnom intervalu prisutno u obliku sulfata nepromenjene

mase.

7.5.2.4 Rezultati odredivanja ravnoteZnog sastava meSavine CM;

Kako bi se termodinamicki ispitalo ponasanje sulfida NizS, pri oksidacionom
przenju, pripremljen je mesani koncentrat CM;j. Kao polazni koncentrat iskoriséen je
koncentrat C i dodavanjem 7% Ni u obliku NisS, dobijena je mesavina mineraloskog

sastava prikazana u tabeli 51.

Proracun je izvrSen za molske odnose gasaisarze 5:1,10:1120: 1.
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Tabela 51. Razmatrane kondenzovane faze u sistemu Cu-Fe-Pb-Zn-Ni-Mo-Ca-Si-Al-C-O-S
pri proracunu dijagrama ravnoteznog sastava procesa przenja mesavine CMy
Kondenzovane faze ¢ija je stabilnost razmatrana prilikom proracuna dijagrama
ravnoteznog sastava meSavine CM;

A|203, CaCOs3, CuO, Cu,0, CuS0Oy4, CuySO4, CuO-CuS0Oy,,
OkSidi, sulfati, CuO-Fe,03, Cu,0-Fe;,03, 3Cu0-2Mo003, 3Cu,0-5M003, FeO,
oksi-sulfati, Fe,03, Fes0y4, FESOy, Fez(SO4)3, MoO,, Mo0Os, PbO, PbOPbSO4,
feriti 2Pb0O-PbSO4, 3PbO-PbSO,4, 4Pb0O-PbSOy, SiO2, ZnMo00O,, Zn0O,
2Zn0-3M003, 3Zn0-2M003, ZnSQy, , Zn0-2ZnS0O,4, NiO, NiSO,
Sulfidi CuFeS,, CusFeS,, CusS, Cus,S, FeS, FeS,, MoS,, ZnS, PbS, Nigsz
Metali Cu, Fe, Mo, Pb, Zn, Ni

U tabeli 52 prikazani su polazni podaci na osnovu kojih je izvrSen prorac¢un

dijagrama ravnoteznih sastava meSavine CM; pri odnosu gasa i Sarze 5 : 1.

Tabela 52. Polazni uslovi za proracun dijagrama ravnoteznog sastava
mesavine CM, pri molskom odnosu gas : Sarza =5 : 1

Koli¢ina gasa / kmol Gas : Sarza /
Mesavina CM; / 100 k Molski
Na(@) | 0xg) | SOuA9) ' | odnos

62,09 kg CuFeS,, 13,83 kg FeS,, 0,41
kg CuS, 0,55 kg Cu,S, 0,037 kg
1,718 0,460 0,242 | CusFeS,, 0,066 kg ZnS, 0,028 kg PbS,
(71%) | (19%) | (10%) | 0,09 kg MoS,, 0,11 kg Fesz04, 5,13 kg
Ni3S,, 4,67 kg CaCOs3, 10,28 kg SiO»,
2,71 kg A|203

Proracunati dijagram ravnoteznog sastava u sistemu meSavina CM; + gas pri

molskom odnosu gas : Sarza =5 : 1 u zavisnosti od temperature prikazan je na slici 82.
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Slika 82. Dijagram ravnoteznog sastava u sistemu mesavina CM; + gas (71 % N, 19 % O,,
10 % SO,) u zavisnosti od temperature pri polaznom molskom odnosu gas : Sarza =5 : 1,
pri pritisku gasa od 1 bar
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Pri molskom odnosu gasa i mesavine od 5 : 1, u sistemu je prisutno nedovoljno
kiseonika za oksidaciju sulfidnih komponenata koncentrata. Bakar, cink i olovo prisutni
su u obliku sulfida u celom posmatranom temperaturnom intervalu, dok molibden i cink
obrazuju male koli¢ine oksida tek na visokim temperaturama. Zelezo na niZzim
temperaturama (do oko 500 °C) stabilno je u sulfatnom obliku, ali ¢ija se koli¢ina
Smanjuje na racun obrazovanja oksida Fe;O3 i Fe30y4, odnosno male koli¢ine stvorenog
FeO na viSim temperaturama. Obzirom da u sistemu nema dovoljno kiseonika za
oksidaciju celokupne koli¢ine sulfida zeleza, sa porastom temperature u sistemu raste
sadrzaj FeS. Nikl u meSavini na nizim temperaturama u ravnoteznim uslovima prisutan
je u obliku sulfata, ¢ija koli¢ina naglo pada do 400 °C, na raun obrazovanja NizS; ¢iji
je sadrzaj konstantan do kraja posmatranog temperaturnog intervala i male koli¢ine

NiO, koja je stabilna na temperaturama izmedu 300 °C i 400 °C.

U tabeli 53 prikazani su polazni podaci na osnovu kojih je izvrSen prorac¢un

dijagrama ravnoteznih sastava meSavine CM; pri odnosu gasa i Sarze 10 : 1.

Tabela 53. Polazni uslovi za proracun dijagrama
ravnoteznog sastava mesavine CM; pri molskom odnosu gas : Sarza = 10 : 1

Koli¢ina gasa / kmol Gas:Sarza /
Mesavina CM; / 100 k Molski
N2(g) | O2(g) | SOA9) ' 0 odnos
62,09 kg CuFeS;, 13,83 kg FeS,,
0,41 kg CusS, 0,55 kg Cu,S, 0,037 kg
3,437 0,919 0,484 | CusFeS4, 0,066 kg ZnS, 0,028 kg PbS, 101

(71%) | (19%) | (10%) | 0,09 kg MoS,, 0,11 kg FesOs, 5,13 kg
Ni3S,, 4,67 kg CaCOg, 10,28 kg SiO»,
2,71 kg A|203

ProraCunati dijagram ravnoteznog sastava u sistemu mesavina CM; + gas pri

molskom odnosu gas : Sarza = 10 : 1 u zavisnosti od temperature prikazan je na slici 83.

Kolic¢ina gasa deset puta veca od kolic¢ine sarze jos uvek nije dovoljna za
oksidaciju svih prisutnih metalnih sulfida. Bakar i nikl su u ravnoteznim uslovima
prisutni u sulfidnom obliku, uz neznatne kolicine CuO koji se stvara na visokim
temperaturama. Na nizim temperaturama Ni je stabilan u obliku sulfata, koji se razlaze
do NiO ¢ija se koli¢ina progresivno smanjuje sa porastom temperature. Cink je na

niskim temperaturama stabilan u obliku sulfata ZnSO,, dok sa porastom temperature
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dolazi do razlaganja sulfata i formiranja oksida ZnO.
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Slika 83. Dijagram ravnoteznog sastava u sistemu mesavina CM; + gas (71 % N,, 19 % O,
10 % SO,) u zavisnosti od temperature pri polaznom molskom odnosu gas : Sarza = 10 : 1,

pri pritisku gasa od 1 bar

Molibden je na niskim temperaturama stabilan u obliku sulfida, ¢ija se koli¢ina
sa porastom temperature progresivno smanjuje na ra¢un obrazovanja oksida MoOs.
Zelezo je na nizim temperaturama prisutno u sulfatnom obliku, dok sa porastom
temperature dolazi do disocijacije sulfata i obrazovanja nizih i visih oksida. Na visokim
temperaturama u ravnoteznim uslovima stabilan je FeO. Olovo je na nizim
temperaturama stabilno u obliku sulfata, dok je na visim temperaturama stabilno kao
sulfid PbS.

U tabeli 54 prikazani su polazni podaci na osnovu kojih je izvrSen prorac¢un

dijagrama ravnoteznih sastava meSavine CM; pri odnosu gasa i Sarze 20 : 1.

Tabela 54. Polazni uslovi za proracun dijagrama
ravnoteznog sastava mesavine CMy pri molskom odnosu gas : Sarza = 20 : 1

Koli¢ina gasa / kmol Gas:Sarza /
N, (q) 0:(0) | SOx(q) Mesavina CM; / 100 kg '\(;I((j):lsolél
62,09 kg CuFeS,, 13,83 kg FeS,, 0,41
kg CuS, 0,55 kg Cu,S, 0,037 kg
6,873 1,839 0,968 | CusFeS,, 0,066 kg ZnS, 0,028 kg PbS, 201
(71%) | (19%) | (10 %) | 0,09 kg MoS;, 0,11 kg Fe304, 5,13 kg '
NisS,, 4,67 kg CaCOs3, 10,28 kg SiO,,
2,71 kg A|203
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Proracunati dijagram ravnoteznog sastava u sistemu meSavina CM; + gas pri

molskom odnosu gas : Sarza = 20 : 1 u zavisnosti od temperature prikazan je na slici 84.
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Slika 84. Dijagram ravnoteznog sastava u sistemu meSavina CMy + gas (71 % Ny, 19 % O,,
10 % SO,) u zavisnosti od temperature pri polaznom molskom odnosu gas : sarza =20 : 1,
pri pritisku gasa od 1 bar

Kao i u slucaju koncentrata C, kolic¢ina gasa 20 puta veca od kolicine sarze
pokazala se dovoljnom za oksidaciju svih metalnih sulfida prisutnih u koncentratu.
Bakar i zelezo su u ravnotezi prisutni u obliku sulfata na nizim temperaturama. Koli¢ina
sulfata Zeleza iznad 400 °C naglo opada na racun obrazovanja oksida Fe,O3 i Fe3O,.
Koli¢ina sulfata bakra drasticno pocinje da se smanjuje iznad 650 °C, na racun
obrazovanja bakar ferita i bakar oksida. Nikl, cink i molibden u potpunosti su
oksidovali, te su u sistemu prisutni u obliku svojih oksida ZnO, NiO, MoO; i MoOs.
Olovo je u sistemu stabilno u obliku sulfata u celom temperaturnom opsegu,

nepromenjene mase.

7.5.2.5 Rezultati odredivanja ravnoteZnog sastava meSavine CM

Kako bi se termodinamicki ispitalo ponasanje sulfida CdS pri oksidacionom
prZzenju, pripremljen je meSani koncentrat CMj. Kao polazni koncentrat iskoriS¢en je
koncentrat C i dodavanjem 7% Cd u obliku CdS dobijen je koncentrat mineraloskog

sastava, prikazan u tabeli 55.
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Proracun je izvrSen za molske odnose gasaiSarze 5:1,10:1120: 1.

Tabela 55. Razmatrane kondenzovane faze u sistemu Cu-Fe-Pb-Zn-Cd-Mo-Ca-Si-Al-C-O-S
pri proracunu dijagrama ravnoteznog sastava procesa przenja mesavine CM,

Kondenzovane faze ¢ija je stabilnost razmatrana prilikom proracuna dijagrama
ravnoteznog sastava meSavine CM,
A|203, C&COg, CUO, CUzO, CUSO4, CUzSO4, CUO'CUSO4,
Oksidi. sulfati CuO-Fey03, Cu,0-Fe;03, 3Cu0-2M003, 3Cu,0-5M00s3, FeO,
oksi-smjlfati " | Fey03, Fe30y, FeSOy,, FEz(SO4)3, MoO,, MOQg, PbO, PbO-PbSOy,
feriti ' 2Pb0O-PbSOy4, 3PbO-PbSO4, 4PbO-PbSO4, SiO,, ZnMoQO,, ZnO,
2Zn0-3Mo003, 3Zn0O-2M003, ZnSO4, ZNO- 2ZnS0O,, CdO,
(Cd0O),-CdSO,, CdSO,
Sulfidi CuFeS,, CusFeS,, CusS, Cu,S, FeS, FeS,, MoS,, ZnS, PbS, CdS
Metali Cu, Fe, Mo, Pb, Zn, Cd

U tabeli 56 prikazani su polazni podaci na osnovu kojih je izvrSen proracun
dijagrama ravnoteznih sastava meSavine CM; za molski odnos gasa i Sarze 5 : 1, dok je
proracunati dijagram ravnoteznog sastava u sistemu mesSavina CM; + u zavisnosti od

temperature prikazan na slici 85.

Tabela 56. Polazni uslovi za proracun dijagrama
ravnoteznog sastava mesavine CM, pri molskom odnosu gas : Sarza =5 : 1

Koli¢ina gasa / kmol Gas : Sarza /
Mesavina CM; / 100 k Molski
Na(g) | O2(g) | SO(9) ’ : odnos
61,88 kg CuFeS;, 13,78 kg FeS,,
0,41 kg CusS, 0,55 kg Cu,S, 0,038 kg
1,772 0,474 0,250 | CusFeS,, 0,066 kg ZnS, 0,028 kg PbS, 51

(71 %) | (19%) | (10%) | 0,094 kg MoS,, 0,11 kg Fe3O4, 5,45
kg CdS, 4,65 kg CaCOs;, 10,25 kg
SiO;y, 2,694 kg Al,O3

Pri molskom odnosu gasa i Sarze od 5 : 1, u sistemu CM, + gas prisutno je
nedovoljno kiseonika za oksidaciju svih prisutnih metalnih sulfida. Komponente Cu, Fe,
Zn, Pb i Mo ponasaju se analogno ponasanju u koncentratu C i meSavini CM;. Prisutni
kadmijum je na niZim temperaturama stabilan u sulfatnom obliku, pri ¢emu na oko
100 °C njegova koli¢ina naglo poc€inje da se smanjuje na racun povecanja koli¢ine CdS
koja na oko 300 °C dostize svoju maksimalnu vrednost i sa daljim poveéanjem

temperature ostaje u sistemu konstantna.
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Slika 85. Dijagram ravnoteznog sastava u sistemu mesavina CM, + gas (71 % N,, 19 % O,,
10 % SO,) u zavisnosti od temperature pri polaznom molskom odnosu gas : Sarza =35 : 1,
pri pritisku gasa od 1 bar

U tabeli 57 prikazani su polazni podaci na osnovu kojih je izvrsen proracun

dijagrama ravnoteznih sastava mesavine CM, za molski odnos gasa i sarze 10 : 1.

Tabela 57. Polazni uslovi za proracun dijagrama ravnoteznog sastava
meSavine CM, pri molskom odnosu gas : Sarza = 10 : 1

Koli¢ina gasa / kmol Mesavina CM,/ 100 kg

N2(g) | Oa(9) | SO(9)

61,88 kg CuFeS,, 13,78 kg FeS,,
0,41 kg Cus, 0,55 kg Cu,S, 0,038 kg
3,543 0,948 0,499 | CusFeS4, 0,066 kg ZnS, 0,028 kg
(71 %) | (19%) | (10%) | PbS, 0,094 kg MoS,, 0,11 kg Fe30,,
5,45 kg CdS, 4,65 kg CaCOs, 10,25
kg SiO,, 2,694 kg Al,O3

Gas : Sarza /
Molski odnos

10:1

Proracunati dijagram ravnoteznog sastava u sistemu meSavina CM;, + gas pri

molskom odnosu gas : Sarza = 10 : 1 u zavisnosti od temperature prikazan je na slici 86.

Sadrzaj kiseonika pri molskom odnosu gasa i Sarze od 10 : 1 jos uvek nije
dovoljan za potpunu oksidaciju prisutnih sulfida. Na nizim temperaturama, kadmijum
je stabilan u obliku sulfata do oko 600 °C, koji disocira, stvaraju¢i jako male koli¢ine

CdO na visokim temperaturama.

U celom ispitivanom temperaturnom intervalu stabilan je sulfid kadmijuma,
CdS. Molibden je pri ovom odnosu gasa i Sarze u potpunosti oksidovan do MoO3, a na

visokim temperaturama javlja se i visi oksid MoOs.
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Slika 86. Dijagram ravnoteznog sastava u sistemu mesavina CM, + gas (71 % N,, 19 % O,,
10 % SO,) u zavisnosti od temperature pri polaznom molskom odnosu gas : Sarza = 10 : 1,
pri pritisku gasa od 1 bar

Olovo je na temperaturama do 600 °C stabilno u sulfathom obliku, odnosno na
oko 400 °C u sistemu raste stabilnost PbS, koja ostaje konstantna do kraja posmatranog

temperaturnog intervala.

Cink je stabilan u obliku sulfida u celom temperaturnom intervalu, odnosno
sulfata na nizim temperaturama, ¢ija se koli¢ina progresivno smanjuje sa porastom
temperature, na racun stvaranja malih koli¢ina ZnO koje kre¢e od oko 300 °C.
PonaSanje kondenzovanih faza bakra i zeleza analogno je ponasanju u koncentratu C i

mesSavini CM;.

U tabeli 58 prikazani su polazni podaci na osnovu kojih je izvrSen prora¢un

dijagrama ravnoteznih sastava meSavine CM; za molski odnos gasa i Sarze 20 : 1.

Tabela 58. Polazni uslovi za proracun dijagrama
ravnoteznog sastava mesavine CM, pri molskom odnosu gas : Sarza = 20 : 1

Koli¢ina gasa / kmol Gas : Sarza /
Mesavina CM; / 100 k Molski
N2 (g) | Oag) | SO(9) ? : odnos
61,88 kg CuFeS;, 13,78 kg FeS,, 0,41
kg CuS, 0,55 kg Cu,S, 0,038 kg
7,086 1,896 0,998 | CusFeS,, 0,066 kg ZnS, 0,028 kg PbS, 201

(71%) | (19%) | (10%) | 0,094 kg MoS,, 0,11 kg FesOa, 545
kg CdS, 4,65 kg CaCOs, 10,25 kg
Si0,, 2,694 kg Al,O;
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Proracunati dijagram ravnoteznog sastava u sistemu meSavina CM;, + gas pri

molskom odnosu gas : Sarza =20 : 1 u zavisnosti od temperature prikazan je na slici 87.

Pri molskom odnosu gasa i Sarze od 20 : 1 u sistemu ima dovoljno kiseonika za
oksidaciju svih sulfida metala prisutnih u polaznoj mesavini (iznad 90 °C u sistemu u
ravnotezi ne postoji nijedna stabilna sulfidna faza). Zelezo i kadmijum su na nizim
temperaturama prisutni u obliku sulfata, bakar u obliku sulfata i oksisulfata, koji u
intervalu 600 - 800 °C disociraju formirajuci viSe i nize okside. Takode, iznad 600 °C u

ravnoteznim uslovima stabilni su i nizi i vi$i feriti bakra.
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Slika 87. Dijagram ravnoteznog sastava u sistemu mesavina CM + gas (71 % N,, 19 % O,,
10 % SO,) u zavisnosti od temperature pri polaznom molskom odnosu gas : Sarza = 20 : 1,
pri pritisku gasa od 1 bar

Kadmijum je pri povisSenom sadrZaju gasa na nizim temperaturama stabilan u
obliku sulfata do oko 800 °C, kada pocinje njegova disocijacija i stvaranje CdO, kao
jedine stabilne kondenzovane faze na viSim temperaturama. Iznad 850 °C kao stabilna
kondenzovana faza u ravnotezi javlja se i oksisulfat kadmijuma, (CdO),-CdSO,. Olovo
je u celom temperaturnom intervalu prisutno u obliku sulfata, ¢ija koli¢ina neznatno
pocinje da se snizava iznad 900 °C. Molibden je u sistemu prisutan kao oksid MoO; na

nizim temperaturama odnosno MoQOj3 iznad 600 °C.
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7.6 Rezultati DTA / TG analize i odredivanje mehanizma oksidacije

nestandardnih koncentrata bakra

Za sve ispitivane koncentrate uradena je DTA/TG analiza pri brzini zagrevanja
10 °C min™ u temperaturnom intervalu 25 - 1000 °C. Na osnovu DTA/TG analize i
rezultata dobijenih XRD metodom, odredeni su reakcioni mehanizmi procesa oksidacije

u atmosferi vazduha. U definisanju mehanizma, na osnovu proracuna AG’ = f(T), U

obzir su uzete samo termodinamicki moguce reakcije za ispitivani temperaturni interval.

7.6.1 DTA/ TG analiza i mehanizam oksidacije koncentrata A

Rezultati komparativne termijske i termogravimetrijske analize koncentrata A,
na osnovu kojih je definisan reakcioni mehanizam oksidacije u atmosferi vazduha,

prikazani su na slici 88.
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Slika 88. DTA i TG krive za proces oksidacije koncentrata A

Zagrevanje uzorka koncentrata A u intervalu 25 - 138 °C dovodi do pojave
endotermnog pika na DTA krivoj na 107 °C i pada mase na TG krivoj $to odgovara

uklanjanju vlage iz uzorka.

Temperaturni interval 173 — 261 °C karakterise oksidacija pirita, prac¢ena daljim

padom mase na TG krivoj i pojavom egzotermnog pika na 248 °C, prema reakciji:

FeS, +0,(g) > FeS +S0,(g) (7.1)
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Daljim zagrevanjem, u intervalu 275 - 596 °C, obrazovani FeS dalje oksidise,
obrazujuci sulfat zeleza, FeSOy i okside, Fe,O3 i Fe304. Proces je praden porastom mase
na TG krivoj u intervalu 275 — 393 °C i pojavom egzotermnog pika na 385 °C

registrovanog na DTA krivoj, prikazan reakcijama:

3FeS + 50,(g) — Fe,0, + 350,(g) (7.2)
FeS + 20,(g) — FeSO, (7.3)
2FeSO, — Fe,0,+ SO,(g) + SO;(9) (7.4)
2FeS + 40,(g) — Fe,0,+ SO,(g) + SO,(9) (7.5)

Istovremeno dolazi do razlaganja halkopirita i bornita prisutnih u koncentratu do
Cu,S, FeS0Oy, Fes04 i Fey0s, §to je praceno padom mase na TG krivoj u intervalu
423 — 564 °C i pojavom dva endotermna pika na 500 °C i 550 °C. Navedeni procesi

mogu se opisati slede¢im reakcijama:

2CuFeS, + O,(g) — Cu,S + FeS + SO,(9) (7.6)

2CugFeS, + O,(g9) — 5Cu,S + 2FeS + SO,(9) (7.7)
Na 474 °C, stvoreni magnetit pocinje da se oksidiSe u hematit prema reakciji:
4Fe;0,+ O,(g)— 6Fe,0, (7.9)

Nakon disocijacije halkopirita 1 bornita, obrazovani FeS oksidiSe prema

reakcijama 7.3 i 7.4, dok Cu,S oksidise do sulfata i oksisulfata, prema reakcijama:

Cu,S + SO,(g) + 30,(g) — 2CusO, (7.9)
Cu,S + 2,50,(g) — 2CuO - CuSO, (7.10)

Reakcije se zavrSavaju na 620 °C, pracene porastom mase na TG krivoj i

egzotermnim pikom na 596 °C.

Iznad 700 °C, magnetit je stabilan, tako da se deo hematita transformiSe u

magnetit (Sargsyan i Hovhannisiyan, 2010).

FeSO, + Fe,0, —» Fe,0, + SO, (9) (7.11)
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Prema literaturi (Sargsyan i Hovhannisiyan, 2010), reakcija 7.11 se odvija na

temperaturama iznad 676 °C.

U temperaturnom intervalu 714 — 847 °C, sulfati i oksisulfati bakra pocinju da se
razlazu do CuO, §to je praceno padom mase na TG krivoj, sa maksimumom disocijacije
na 800 °C i pojavom endotermnog pika na 806 °C na DTA krivoj. Procesi se mogu

opisati slede¢im reakcijama:

CuSO, — CuO+S0,(9) (7.12)
CuO-CuSO, — 2Cu0+S0O,(9) (7.13)

Na difraktogramu, prikazanom na slici 93, na 900 °C detektovan je bakar ferit,

¢ije se obrazovanje moze opisati reakcijom:

CuO + Fe,0, > CuFe,0, (7.14)

Reakcija 7.4 postaje termodinamicki moguca na 724 °C, dok reakcije 7.11, 7.12
i 7.13 postaju termodinamic¢ki moguée iznad 960 °C. Za reakciju 7.14, koja opisuje
obrazovanje bakar ferita, postoje literaturni podaci (Sarsyan i Hovhannisiyan, 2010),
gde je naznaCeno da se feriti javljaju u intervalu 923 — 980 °C. Bakar ferit
(nestehiometrijski tip ¢vrstog rastvora Cui+xFey.xOs, gde je x < 1) nastaje iz polaznog
halkopirita, putem prelaza halkopirita u spinel feritnu fazu i javlja se unutar zrna, kao i
kroz intermedijatne faze CuSQO,4, FeSO,, Fe3O4 ii FeyOs. Oksidi bakra i zeleza koji
saCinjavaju bakar-ferit ne predstavljaju mehani¢ku smesu odvojenih Cestica, veé se
meSaju na molekulskom nivou putem difuzije u C¢vrstom stanju. Zbog toga se
obrazovanje ferita, po odvija u uskom temperaturnom intervalu iznad 900 °C, a proces
je prac¢en endotermnim efektom na DTA krivoj. Medutim, rezultati istrazivanja u okviru
disertacije pokazuju da se feriti mogu javiti i na temperaturama nizim od 900 °C, $to
potvrduje istrazivanja (Yund, 1964; Gadalla, 1966; Jefferson, 1965; Jacob, 1977;
Mexmain, 1969; Brabers, 1977; O'Bryan, 1966; Seishiro, 1966), koja ukazuju da
reakcija u ¢vrstom stanju izmedu CuO and a-Fe,O3, koja vodi do obrazovanja ferita,
pocinje iznad 700 °C. Za sastav spinela koji odgovara CuFe;O, (x = 0), zapaza se
prisustvo slobodnog CuO u produktima, kao posledica parcijalne redukcije dela Cu(ll)
do Cu(l) na temperaturi od oko 800 °C.
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7.6.1.1 Mehanizam oksidacije PbS i ZnS u sintetisanoj meSavini AM

Sintetisana meSavina AM predstavlja meSavinu koncentrata A sa dodatkom

1,8 % Pb u obliku PbS i 11,58 % Zn u obliku Zn, koja je ispitivana sa aspekta ponaSanja

dodatih primesa pri oksidaciji u atmosferi vazduha.

7.6.1.1.1 Mehanizam oksidacije PbS

Na slici 89. prikazani su difraktogrami produkata oksidacije ¢istog sulfida PbS,

zagrevanog na 450 i 650 °C. Sa slike se moze utvrditi da na 450 °C, jo§ uvek nije

zapocCela oksidacija PbS, dok je na 650 °C zapazeno prisustvo sulfata olova anglezita

(PbS0O,), dela neizreagovanog sulfida PbS i elementarnog olova.
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Slika 89. Difraktogrami produkata oksidacije cistog PbS zagrevanog na 450 i 650 °C

Na osnovu podataka dobijenih iz dijagrama stabilnosti faza, difraktograma

prikazanih na slici 89 i dostupne literature (Tuffrey i dr, 1995; Malinowski, 1987;

Culver, 1961; Strbac i dr, 2005), mehanizam oksidacije dodatog PbS moze se

predstaviti na slede¢i nacin:

zagrevanjem do 700 °C u atmosferi vazduha, prisutni PbS reaguje sa kiseonikom

gradeci sulfat prema reakciji:

PbS +20,(g) — PbSO,

(7.15)

Stvoreni sulfat reaguje sa sulfidom olova, obrazujué¢i PbO prema reakciji:

PbS + PbSO, — PhO +4S0,(g)

(7.16)
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Deo galenita reaguje sa nastalim PbO, grade¢i elementarno olovo:

2PbS + 2PbO +0,(g) — 4Pb+250,(qg) (7.17)

Iznad 700 °C, stvoreni sulfat disocira do oksida:

PbSO, — PbO +S0,(g) (7.18)

7.6.1.1.2 Mehanizam oksidacije ZnS

Na slici 90. prikazani su difraktogrami produkata oksidacije Cistog sulfida ZnS,
zagrevanog na 450 i 650 °C. Na 450 °C, cink je jo$ uvek prisutan u sulfidnom obliku
kao sfalerit i vircit. Na 650 °C, difraktogram pokazuje prisustvo oksida cinkita (ZnO) i

deo neizreagovanog sulfida vircita (ZnS).
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Slika 90. Difraktogrami produkata oksidacije cistog ZnS zagrevanog na 450 i 650 °C

Na osnovu podataka dobijenih iz dijagrama stabilnosti faza, difraktograma
prikazanih na slici 90 i dostupne literature (Sofekun i dr, 1996; Malinowski i

Malinowska, 1994) mehanizam oksidacije dodatog ZnS moze se predstaviti:

u oksidacionoj atmosferi, prema literaturnim navodima (Sofekun i dr, 1996;
Strbac i dr, 2005) pri temperaturama 600 — 700 °C, sfalerit i vircit oksidisu do sulfata,

prema reakciji:

ZnS +20,(g) — ZnSO, (7.19)

Medutim, u slu¢aju ispitivanog sulfida, nije bilo dovoljno vremena za oksidaciju

sulfida do sulfata, a uzimajuéi u obzir teorijski reakcioni mehanizam procesa oksidacije
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Zn-S-0O sistema odreden na osnovu dijagrama stabilnosti faza, prikazan u Poglavlju

7.5.1, oksidacija u konkretnom slu¢aju moze se opisati reakcijom 7.20:

ZnS +1,50,(g) — ZnO + SO, (9)

(7.20)

Prema literaturi (Strbac i dr, 2005), sulfat cinka pri daljem zagrevanju iznad 720

°C disocira do oksida:

ZnSO, =Zn0O+S0O,(9)

(7.21)

Deo ZnS reaguje sa stvorenim sulfatom gradeéi oksid (Sivrin, 1982):

ZnS +3ZnSO, =2 4Zn0+4S0,(9)

(7.22)

Na temperaturama iznad 800 °C, odvija se intenzivna oksidacija sfalerita do

oksida (Prabhu i dr, 1984):

ZnS +1,50,(g) — ZnO+ SO, (9)

(7.23)

Iznad 900 °C moze do¢i do reakcije izmedu ZnO i Fe;O3 pri ¢emu dolazi do

obrazovanja spinela franklinita, ZnFe,O, (Kim i dr, 2010):

Zn0O + Fe,0, — ZnFe,0,

7.6.1.1.3 Mehanizam oksidacije sintetisane mesavine AM

(7.24)

Na slici 91 prikazani su rezultati XRD analize produkata oksidacije uzoraka

mesavine AM, zagrevanih na 450 i 650 °C.
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Slika 91. Difraktogrami produkata oksidacije mesavine AM zagrevane na 450 i 650 °C
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U produktima oksidacije meSavine AM zagrevane na 450 °C utvrdeno je
prisustvo sulfida bakra i cinka - halkozina (Cu,S), sfalerita i vircita (ZnS), sulfata bakra
halkocijanita (CuSQO,) i oksida Zeleza hematita (Fe,Os) i magnetita (FesO4). Produkti
zagrevanja meSavine AM na 650 °C pokazali su prisustvo sulfata i oksisulfata bakra —
halkocijanita (CuSQO,) i dolerofana (CuO - CuSO,), sulfida i sulfata cinka - sfalerita
(ZnS) i ZnSO, i oksida Zeleza hematita (Fe,Os). Produkti oksidacije sulfida olova PbS
nisu detektovani na difraktogramima mesavine AM, jer je koli¢ina sulfida manja od
3 %, S$to je ispod granice detekcije difraktometra, ali se poslo od pretpostavke da PbS
oksidise po mehanizmu predlozenom u potpoglavlju 7.6.1.1.1. Takode treba napomenuti
da je u slu¢aju meSavine AM zagrevanje bilo dovoljno dugo tako da se ZnS

transformisao u ZnSQO,.

Poredenjem difraktograma uzoraka koncentrata A zagrevanih na 450 i 650 °C
(slika 33), sa rezultatima produkata oksidacije ¢istih sulfida PbS i ZnS (slike 89 i 90) i
difraktograma produkata oksidacije sintetisane meSavine AM, prikazanih na slici 91,
zapaza se dobra saglasnost medu dobijenim rezultatima. Imajuéi u vidu da se inicijalna
mesSavina sastojala od pirita, halkopirita, hematita, bornita, galenita, sfalerita, vircita i
jalovinskih minerala kvarca i kalcita, mehanizam oksidacije meSavine AM mogao bi se

predstaviti na slede¢i nacin:

» 25-450°C
e oksidacija pirita do hematita i magnetita prema reakcijama (7.1 — 7.5)
¢ razlaganje halkopirita do halkozina prema reakciji (7.6)
e razlaganje bornita do halkozina prema reakciji (7.7)
e oksidacija halkozina do halkocijanita prema reakciji (7.9)
» 450 -650 °C

e oksidacija magnetita do hematita prema reakciji (7.8)

oksidacija halkozina do halkocijanita prema reakciji (7.9)

oksidacija halkozina do dolerofana prema reakciji (7.10)

oksidacija vircita i dela sfalerita do cink-sulfata prema reakciji (7.19)

oksidacija dela galenita do anglezita i elementarnog olova prema reakcijama
(7.15-7.17)
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7.6.2 DTA/ TG analiza i mehanizam oksidacije koncentrata B

Rezultati komparativne termijske i termogravimetrijske analize koncentrata B,
na osnovu kojih je definisan reakcioni mehanizam oksidacije u atmosferi vazduha,

prikazani su na slici 92.
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Slika 92. DTA i TG krive za proces oksidacije koncentrata B

Nakon uklanjanja vlage iz uzorka, zagrevanjem na temperaturama 300 - 340 °C
zapocinje oksidacija spoljasnjih slojeva pirita (Vaughon i Craig, 1978). U intervalu
340 — 440 °C dolazi do intenzivne disocijacije pirita, pri ¢emu izdvojeni sumpor reaguje
sa kiseonikom obrazujué¢i SO,(g) koji izlazi iz sistema (Zivkovié¢ i dr, 1996). Proces je
pracen padom mase na TG krivoj i pojavom egzotermnog pika na 408 °C, a odvija se

prema reakciji:
FeS, +O,(g) =FeS + S0, (9) (7.25)

Drugi egzotermni pik javlja se na 460 °C, pracen je padom mase uzorka na TG
krivoj, §to odgovara disocijaciji halkopirita (Smirnov i Tihonov, 1966; Cornell i

Schwertmann, 2003) u oksidacionoj atmosferi, prema reakciji:
2CuFeS, +0,(g)—>Cu,S+2FeS +S0,(g) (7.26)

Stvoreni FeS, reaguje sa kiseonikom, grade¢i magnetit i hematit:

3FeS +50,(g)— Fe,0, +350,(q) (7.27)
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2FeS+3,50,(9) — Fe,0,+2S0,(g) (7.28)

Porast temperature do 540 °C dovodi do pada mase uzorka i pojave treceg

egzotermnog pika na 516 °C, §to odgovara disocijaciji enargita i luzonita:

4Cu,AsS, +130,(g) — 6Cu,S + As,0,(g) + 10S0,(g) (7.29)

U temperaturnom intervalu 540 — 558 °C javlja se Cetvrti egzotermni pik sa
maksimumom na 552 °C i dolazi do porasta mase na TG krivoj, $to odgovara

obrazovanju sulfata i oksisulfata bakra, halkocijanita i dolerofana, prema reakcijama:

Cu,S + SO, (g) +30,(9) — 2CuSO, (7.30)
Cu,S +2,50,(g) — CuO - CuSO, (7.31)

Razlaganje bornita do Cu,S i FeS odvija se u intervalu 558 — 640 °C. Proces je

pracen padom mase na TG krivoj 1 pojavom petog egzotermnog pika na 600 °C:

2Cu.FeS, + O,(g) — 5Cu,S + FeS + SO,(g) (7.32)

Stvoreni Cu,S oksidise do sulfata i oksisulfata prema reakcijama 7.28 i 7.29, dok

stvoreni FeS oksidise do Fe3O4 I Fe,O3 prema reakcijama 7.27 i 7.28.

Na temperaturama izmedu 640 °C i 700 °C, prisutni magnetit reaguje sa

kiseonikom, obrazuju¢i maghemit, yFe,Os:
4Fe,0,+ O,(g) — 6 yFe,0, (7.33)
Iznad 700 °C celokupni magnetit oksiduje do maghemita, koji, prema XRD
rezultatima, ostaje kao jedina Zelezna faza u ostatku posle Zzarenja na 1000 °C.

Razlaganje halkocijanita 1 dolerofana zapocinje na temperaturama iznad 815 °C.
Prema podacima iz literature, razlaganje halkocijanita zapocinje na 925 °C, odnosno
dolerofana na 975 °C, i u oba slucaja ide do tenorita, CuO. Reakcije pokazuju

endotermne efekte uz smanjenje mase na TG krivoj (Zivkovié i dr, 2005):

2CuSO, = 2CuO + 250,(g) + 0,(g) (7.34)
2Cu0-CuSO, =4CuO + 250, (g) + O,(9) (7.35)

Uporedivanjem eksperimentalnih rezultata dobijenih XRD, DTA/TG analizom,
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kao i termodinamickih predvidanja, proces oksidacije koncentrata B se moze podeliti u
dva stupnja. Prvi stupanj cine reakcije oksidacije sulfida sa karakteristi¢nim
egzotermnim efektima ispod 600 °C, dok obrazovanje sulfata i oksisulfata i njihovo
razlaganje do oksida bakra i Zeleza ¢ini drugi stupanj, pracen karakteristicnim

endotermnim efektima iznad 815 °C.

Proracun zavisnosti AG? = f(T) za temperaturni interval 0 — 1000 °C, na osnovu

vrednosti iz termodinamicke baze HSC Chemistry 6.0, ukazuje da su sve reakcije sem
reakcija 7.34 i 7.35, kojima je opisan mehanizam oksidacije koncentrata B,
termodinamicki moguce u celom ispitivanom temperaturnom intervalu. Reakcija 7.34
termodinamicki postaje moguca na 880 °C, odnosno reakcija 7.35 postaje moguca na
907 °C. Medutim, dobijeni rezultati u okviru ovog istrazivanja saglasni su sa
literaturnim navodima prema kojima se navedene reakcije odvijaju iznad 700 °C,
(Zivkovié i dr, 1996; Sokié i dr, 2008; Zivkovi¢ i dr, 2005).

7.6.3 DTA/ TG analiza i mehanizam oksidacije koncentrata C

Rezultati komparativne termijske i termogravimetrijske analize koncentrata C,
na osnovu kojih je definisan reakcioni mehanizam oksidacije u atmosferi vazduha,

prikazani su na slici 93.
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Slika 93. DTA i TG krive za proces oksidacije koncentrata C

Pri zagrevanju uzorka koncentrata C, prvi detektovani endotermni pik na DTA
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krivoj na 105 °C i pad mase na TG krivoj odgovaraju uklanjanju vlage iz uzorka.
Daljim zagrevanjem u intervalu 175 - 287 °C zapaza se egzotermni pik na 269 °C uz
pad mase na TG krivoj $to odgovara oksidaciji spoljasnjih slojeva pirita , koja se odvija

prema reakciji:

FeS, +0,(g) » FeS+S0,(9) (7.36)

Zagrevanje do 525 °C dovodi do izrazite egzotermne reakcije sa maksimumom
na 400 °C, pracene padom mase na TG krivoj, §to odgovara udruzenoj intenzivnoj

oksidaciji unutrasnjih slojeva pirita prema reakciji 7.36 i halkopirita:
2CuFeS, +0,(g) > Cu,S +2FeS + SO, (9) (7.37)

Deo halkopirita direktno se transformiSe u halkocijanit, s obzirom da je na

difraktogramu uzorka zarenog na 425 °C, pored halkozina, utvrdeno i prisustvo CuSQOy:

2CuUFeS, +7,50,(g) — 2CuSO, + Fe,0, +250,(q) (7.38)

U ovom temperaturnom intervalu odvijaju se i egzotermne reakcije oksidacije

magnetita i pirotina do hematita:

4Fe,0,+ O,(g)— 6Fe,0, (7.39)
2FeS +3,50,(g) — Fe,0, +250,(g) (7.40)

Masa na TG krivoj je skoro konstantna u intervalu 319 — 422 °C, da bi se

znacajniji pad registrovao sa porastom temperature do 550 °C.

Sa povecanjem temperature u intervalu 550 — 710 °C, masa uzorka raste, a na
DTA krivoj se javlja egzotermni pik na 619 °C, $to odgovara obrazovanju halkocijanita

I dolerofana usled oksidacije halkozina, prema reakcijama:

Cu,S +0,(g) + SO, (g) — 2CuSO, (7.41)

2Cu,5+50,(g) — 2CuO- CuSO, (7.42)

dok Fe,O3 predstavlja jedini oksid Zeleza prisutan u ¢vrstom ostatku Zarenom na

675 °C, registrovan na difraktogramu.

U intervalu 710 — 862 °C dolazi do o$trog pada mase uzorka i pojave dva

endotermna pika na 772 °C i 812 °C. Prvi pik odgovara disocijaciji halkocijanita do
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tenorita:

CuSO, - CuO+S0,(9) (7.43)

dok je drugi endotermni pik rezultat disocijacije dolerofana do tenorita:

CuO-CuSO, — 2Cu0+S0,(g) (7.44)

Porastom temperature u intervalu 864 — 910 °C dolazi do transformacije dela
hematita u magnetit, a §to je na DTA Kkrivoj praeno pojavom manje izraZzenog

endotermnog pika na 891 °C:
6Fe,0, > 4Fe0,+ O,(9) (7.45)

Daljim zagrevanjem uzorka na 925 °C javlja se poslednji endotermni pik na

DTA krivoj, kao rezultat stvaranja bakar-ferita, prema reakciji:

CuO + Fe, 0, — CuFe,O (7.46)
273 274

Kao krajnji produkti oksidacije uzorka koncentrata C na 950 °C javljaju se
tenorit, hematit, magnetit, bakar-ferit i kvarc (verovatno je na ovoj temperaturi kvarc
prisutan kao o-tridimit, obzirom da mehanizam transformacije polaznog kvarca ftj.
njegove B modifikacije ide do a-kvarca na 573 °C, koji se dalje alotropski preureduje u
a-tridimit na 870 a-tridimit (Emlin i Gasik, 1978)).

7.6.3.1 Mehanizam oksidacije NizS; i CdS u sintetisanim meSavinama CM; i CM,

Sintetisana meSavina CM; predstavlja mesSavinu polaznog koncentrata C sa
dodatkom 7 % Ni u obliku Ni3S;, dok sintetisana me$avina CM; predstavlja meSavinu
polaznog koncentrata C sa dodatkom 7 % Cd u obliku CdS. MeSavine su ispitivane sa

aspekta ponasanja dodatih primesa pri oksidaciji u atmosferi vazduha.

7.6.3.1.1 Mehanizam oksidacije Ni3S;

Na osnovu podataka dobijenih iz dijagrama stabilnosti faza i dostupne literature
(Strbac i dr, 2008; Mehrotra i dr, 1985; Dunn i dr, 1977), mehanizam oksidacije dodatog

Ni3S; moze se predstaviti na sledeé¢i nacin:

Sulfid nikla Ni3S; pri oksidaciji u atmosferi vazduha stabilan je sve do 700 °C.

REZULTATI | DISKUSIJA 191



Aleksandra M. Mitovski Doktorska disertacija

U temperaturnom intervalu 700 — 900 °C dolazi do oksidacije Ni3S, u NiO, prema
reakciji:
Ni,S, +3,50,(g) — 3NiO +2S0,(9) (7.47)

Prema navodima istrazivac¢a na osnovu TG/DTA, SEM/EDS, XRD i ICP-OES
analiza (Asaki i dr, 1984; Yu i dr, 2014) utvrdeno je da je iznad 700 °C NiO stabilna

faza.

7.6.3.1.2 Mehanizam oksidacije CdS

Hemizam procesa oksidacije kadmijum-sulfida (Adamiano i dr, 1957; Strbac i
dr, 2013) ukazuje na formiranje sulfata, CdSO,. Daljim zagrevanjem na 600 °C u
reakcionim produktima zapaza se prisustvo oksida CdO. Na 700 °C u strukturi vise

nema sulfida.

Na osnovu podataka dobijenih iz dijagrama stabilnosti faza i dostupne literature
(Vanjukov i Zaitsev 1994; Moldovanska i dr, 2000; Strbac i dr, 2013) mehanizam

oksidacije dodatog CdS moze se predstaviti na sledeci nacin:
na 300 °C sulfid kadmijuma oksidiSe do sulfata prema reakciji:

CdS +20,(g) — CdSO, (7.48)

U temperaturnom intervalu 600 - 700 °C javlja se metalni kadmijum kao rezultat

reakcije:

CdS +CdSO, =2 2Cd +250, () (7.49)

Metalni kadmijum reaguje sa kiseonikom gradec¢i CdO:

Cd +0,50,(g) — CdO (7.50)

U intervalu 700 — 900 °C moguce je obrazovanje ferita:

CdSO, + Fe,0, —> CdO- Fe,0, + SO,(g) (7.51)

7.6.3.1.3 Mehanizam oksidacije sintetisane mesavine CM;

Na slici 94 prikazani su rezultati XRD analize produkata oksidacije uzoraka
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mesavine CM;, zagrevanih na 450 i 650 °C.
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Slika 94. Difraktogrami produkata oksidacije mesavine CM; zagrevane na 450 i 650 °C

U produktima oksidacije sintetisane meSavine CM; zagrevane na 450 °C zapaza

se prisustvo sulfida i sulfata bakra - halkozina (Cu,S) i halkocijanita (CuSQ,), oksida

zeleza hematita (Fe,O3), sulfida nikla — hezlevudita (Ni3S;) i jalovinskih minerala

kvarca i feldspata. Na 650 °C produkte oksidacije ¢ine halkocijanit, hematit, hezlevudit

i jalovinski minerali. Dodati sulfid nikla ostao je nepromenjen, s obzirom da su za

njegovu oksidaciju potrebne temperature iznad 700 °C (reakcija 7.47). Poredenjem
difraktograma uzoraka koncentrata C zagrevanih na 450 i 650 °C (slika 46, potpoglavlje

7.3.1), rezultatima dobijenim termodinami¢kom analizom (potpoglavlje 7.5.2), sa

difraktogramima produkata oksidacije sintetisane meSavine CM;, prikazanim na slici

94, zapaza se dobra saglasnost medu dobijenim rezultatima. Imajuéi u vidu da se

inicijalna meSavina sastojala od pirita, halkopirita, magnetita, hezlevudita, kalcita i

kvarca, mehanizam oksidacije meSavine CM; mogao bi se predstaviti na slede¢i nacin:

» 25-450°C

oksidacija pirita do hematita prema reakcijama (7.36 i 7.40)
razlaganje halkopirita do halkozina prema reakciji (7.37)
oksidacija magnetita do hematita prema reakciji (7.39)
oksidacija halkozina do halkocijanita prema reakciji (7.41)

» 450-650°C

oksidacija halkozina do halkocijanita prema reakciji (7.41)

7.6.3.1.4 Mehanizam oksidacije sintetisane mesavine CM,

Na slici 95 prikazani su rezultati XRD analize produkata oksidacije uzoraka

REZULTATI | DISKUSIJA

193



Aleksandra M. Mitovski Doktorska disertacija

mesavine CM;, zagrevanih na 450 i 650 °C.
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Slika 95. Difraktogrami produkata oksidacije mesavine CM, zagrevane na 450 i 650 °C

U produktima oksidacije sintetisane meSavine CM; zagrevane na 450 °C
utvrdeno je prisustvo sulfida i sulfata bakra - halkozina (Cu,S) i halkocijanita (CuSO,),
oksida zeleza hematita (Fe;O3) i sulfida i sulfata kadmijuma - grinokita (CdS) i CdSO;, i
jalovinskih minerala kvarca (SiO;) i feldspata. Na 650 °C produkte oksidacije Cine
halkocijanit, hematit, sulfidi i oksidi kadmijuma — CdS i CdO i jalovinski minerali.
Poredenjem difraktograma uzoraka koncentrata C zagrevanih na 450 1 650 °C (slika 46,
potpoglavlje 7.3.1), sa difraktogramima produkata oksidacije sintetisane mesavine CMp,
prikazanim na slici 95, zapaza se dobra saglasnost medu dobijenim rezultatima. Imajuci
u vidu da se inicijalna meSavina sastojala od pirita, halkopirita, magnetita, grinokita,
kalcita i kvarca, mehanizam oksidacije meSavine CM,; mogao bi se predstaviti na

slede¢i nacin:

» 25-450°C
e oksidacija pirita do hematita prema reakcijama (7.36 i 7.40)
¢ razlaganje halkopirita do halkozina prema reakciji (7.37)
e oksidacija magnetita do hematita prema reakciji (7.39)
e oksidacija halkozina do halkocijanita prema reakciji (7.41)
e oksidacija grinokita do CdSO, prema reakciji (7.48)

» 450-650°C
e oksidacija halkozina do halkocijanita prema reakciji (7.41)
e obrazovanje CdO prema reakcijama (7.49 i 7.50)

REZULTATI | DISKUSIJA 194



Aleksandra M. Mitovski Doktorska disertacija

7.6.4 DTA/ TG analiza i mehanizam oksidacije rudne sirovine D

Rezultati komparativne termijske i termogravimetrijske analize rudne sirovine
D, na osnovu kojih je definisan reakcioni mehanizam oksidacije u atmosferi vazduha,

prikazani su na slici 96.

- 60

40

Promena mase / %

2] I 20

o
1
A/v1a

endo

- -20

: . . . ; . . ; . -40
0 200 400 600 800 1000

Temperatura / °C

Slika 96. DTA i TG krive za proces oksidacije rudne sirovine D

Zagrevanjem u atmosferi vazduha u intervalu 25 — 310 °C dolazi do smanjenja
mase uzorka sirovine D usled uklanjanja vlage, pra¢enog neznatnim endotermnim
pikom na TG krivoj. Daljim zagrevanjem u intervalu 310 — 600 °C na DTA krivoj se
identifikuju tri sukcesivna egzotermna pika, uz znacajni pad mase na TG krivoj u
intervalu 310 — 405 °C. Povezani pikovi ukazuju na sukcesivno odvijanje tri procesa.
Istrazivanja drugih autora pri utvrdivanju mehanizma oksidacije mesavine realgara i
auripigmenta (Strbac i dr, 2009) ukazala su na postojanje dva seta od po dva povezana
egzotermna pika na 276 °C, 305 °C, 584 °C i 645 °C, sto je tumaceno isparavanjem
arsenovih oksida na nizim temperaturama, odnosno oksidacijom pirita na visim

temperaturama.
Prvi egzotermni pik na 385 °C odgovara oksidaciji halkopirita:

2CuFeS, +0,(g) — Cu,S +2FeS + SO, (g) (7.52)

Drugi pik na 442 °C predstavlja termijsku promenu usled oksidacije enargita i

tenantita, prema reakcijama:

4Cu,AsS, +130,(g) — 6Cu,S + As,0, () +10S0,(q) (7.53)
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Cu,,As,S,, +100,(g) =6Cu,S + As,O,(9) +7S0,(9) (7.54)

Iznad 405 °C na TG krivoj zapaza se porast mase, $to odgovara oksidaciji FeS

do Fe,O3 prema:

2FeS +3,50,(g) — Fe,0,+2S0,(9) (7.55)

dok stvoreni Cu,S oksidise obrazujuci halkocijanit, CuSO,:

Cu,S +0,(g) +SO,(g) — 2CuSO, (7.56)

Tre¢i egzotermni pik na 506 °C uz dalji porast mase na TG krivoj odgovara

obrazovanju dolerofana iz halkocijanita:

ACUSO, +2S0,(g) +0,(g) — 2Cu0-CuSO, +4S0,(q) (757)

U intervalu 650 — 764 °C dolazi do dekompozicije halkocijanita do tenorita

prac¢enog endotermnim pikom na 743 °C i padom mase na TG krivoj:

CuSO, — CuO +S0O,(9) (7.58)

Iznad 700 °C magnetit je stabilan, pa se deo hematita transformiSe u magnetit:

6Fe,0, > 4Fe,0,+ O,(9) (7.59)

Temperaturni interval 764 — 850 °C karakteriSe pojava endotermnog pika na 796

°C, uz pad mase na TG krivoj, §to odgovara dekompoziciji dolerofana do tenorita:

CuO-CuSO, — 2CuO+SO,(g) (7.60)

Disocijacija SO3(g) u gasnoj fazi odvija se prema reakciji:
SO,(9) — SO,(9) +0,50,(9) (7.61)

Daljim porastom temperature u intervalu 890 — 945 °C dolazi do transformacije

magnetita u maghemit:
4Fe,0, +0,(g9) > 6 yFe,O, (7.62)
kao i oksidacije tenorita do kuprita:

4CuO +450,(g) +0,(g) — 2Cu,0+4S0,(g) (7.63)
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7.7 Rezultati kineticke analize procesa oksidacije

Kineticka analiza ispitivanih koncentrata uradena je primenom metoda
izotermske 1 neizotermske kinetike. Odredivanje kinetickih parametara i1 energije
aktivacije oksidacionog procesa u izotermskim uslovima, po metodi Sharpa, uradeno je
za uzorke koncentrata B i C i meSavina AM, CM; i CM,. Metoda neizotermske kinetike
Kissingera i Ozawe koriS¢ena je za odredivanje parametara oksidacije koncentrata A i

D.

7.7.1 KineticCka analiza procesa oksidacije koncentrata A u

neizotermskim uslovima

Uzimajuéi u obzir kompleksnost procesa oksidacije u ispitivanom sistemu
Cu-Fe-S—O-Me, koji rezultira i odgovaraju¢im oblikom termoanalitickih krivih,
moguce je primenom metoda neizotermske kinetike, H. E. Kissingera i T. Ozawe, koje
se zasnivaju na eksperimentu sa razliCitim brzinama zagrevanja, izvrSiti proraun

energije aktivacije procesa oksidacije ispitivanog koncentrata A.

Za potrebe kinetickih istrazivanja, uzorci koncentrata A zagrevani su u atmosferi
vazduha u temperaturnom intervalu 25 — 1000 °C, pri brzinama zagrevanja od 5, 10, 15
i 20 ° min?. Na osnovu odredenog reakcionog mehanizma, definisano je Sest
karakteristi¢nih stupnjeva procesa tokom oksidacije koncentrata A u atmosferi vazduha,
sa svojim odgovaraju¢im ekstremnim vrednostima (Tm), za koje je odredena energija
aktivacije procesa. Snimljene DTA i TG krive ispitivanih uzoraka koncentrata A

prikazane su na slici 97.
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Slika 97. DTA krive (a) i TG krive (b) za proces oksidacije
koncentrata A u neizotermskim uslovima

Na slici 98 prikazana je zavisnost Tm od brzine zagrevanja, sa koje se moze
zapaziti da sa poveanjem brzine zagrevanja, dolazi do pomeranja pikova

karakteristiénih za odredene stadijume procesa oksidacije ka viSim vrednostima

temperatura.
1400
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-V
¥ 800 = v
e il
= 600
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Slika 98. Zavisnost Tm od brzine zagrevanja za reakcije koji se
desavaju pri oksidaciji koncentrata A

Graficke zavisnosti In (CD /Tmz) = f(@000-T_") i In® = f(1000-T_ ) prikazane

su na slici 99.
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Slika 99. Zavisnosti In (®/Tp?) = £ (1000-TY) i in @ = £(1000-T ™)
za proces oksidacije koncentrata A

Na osnovu nagiba linearnih zavisnosti prikazanih na slici 99, izracunate su
vrednosti energija aktivacije i integracione konstante C i C;, za svaki od ispitivanih

procesa, a rezultati su sumirani u tabeli 59.

Tabela 59. Izracunate vrednosti energija aktivacije
i integracionih konstanti za proces oksidacije koncentrata A

STUPANng Kissinger METRA Ozawa
el .k ol C E. 7 KJ molt C,

I 63 10,24 70 24,15
I 70 5,76 78 20,29
1 253 35,39 264 50,39
v 188 14,89 203 30,43
V 106 3,54 120 19,06
VI 224 12,04 243 28,11

Dobijene vrednosti energije aktivacije za proces oksidacije koncentrata A

pokazuju da se svi ispitivani stupnjevi procesa odvijaju u kineti¢koj oblasti, Sto ukazuje

31| —uklanjanje vlage iz uzorka; Il — oksidacija povrsinskih slojeva sulfida bakra i Zeleza; III —
oksidacija unutra$njih slojeva sulfida bakra i zeleza; IV — obrazovanje sulfata i oksisulfata; V —
disocijacija sulfata i oksisulfata; VI — obrazovanje bakar-ferita
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na dominantan uticaj temperature na brzinu oksidacije, kao i na ¢injenicu da se veci deo

procesa odvija na povrsini cestica.

7.7.2 Kineticka analiza procesa oksidacije koncentrata B u

izotermskim uslovima

Proracun kinetickih parametara procesa oksidacije koncentrata B izvrSen je
metodom izotermske kinetike primenom metode redukovanog poluvremena reakcije H.

J. Sharpa.

Na slici 100 prikazane su polazne izoterme koje predstavljaju zavisnost stepena
odsumporavanja od vremena, D (%) = f (t), na temperaturama 300, 400, 450, 475, 550 i
600 °C.

1004

600 °C
550 °C

475 °C

450 °C

400 °C
300 °C

0 5 10 15 20 25 30 35
T / min

Slika 100. Graficka zavisnost stepena odsumporavanja za proces oksidacije
koncentrata B u funkciji vremena i temperature
Eksperimentalni podaci dobijeni iz polaznih izotermi, pokazuju da je stepen
desulfurizacije koncentrata B do 450 °C nizak — iznosi 28,42 % na 30 minuta.
Oksidacija na temperaturama iznad 450 °C pracena je intenzivnim porastom stepena
desulfurizacije. Do 475 °C, stepen desulfurizacije raste 2,5 puta (71,67 °C na 30 minuta
oksidacije). Maksimalna vrednost od 91,79 % postize se na 600 °C za 30 minuta

odvijanja reakcije oksidacije koncentrata B.
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Sa izotermi na slici 100 moguce je ocitati vrednosti vremena i poluvremena
reakcije (t i to5) za razliite stepene izreagovanosti uzoraka, na osnovu kojih se moze
vrsiti komparacija eksperimentalnih vrednosti t/to 5 sa vrednostima za razlicite kineticke

jednacine predlozene od strane H. J. Sharpa, (Poglavlje 5, tabela 8), sto je prikazano na
slici 102.

100+

80+

/
2 =k-T
Wi/ =D,: (1-) In(1-c)+a=k-T

D,: [1-(1-a)"?F=k-T
=D, 1-2/30-(1-)?* = k- T
= F.-In(1-0) =k-1

R, 1-(1-)"? =k-T

Ry 1-(1-o)" =k-T

A [Hn(1-a)]"?=k- T
= A [Hn(1-o]"* =k-T
w= EKSPERIMENT (475 °C)
0 : : 3 ; 5

T I TU.E

o / mas. %

Slika 101. Izbor kinetickog modela za linearizaciju
eksperimentalnih izotermi prema metodi H.J. Sharpa

Uporedivanjem kinetickih jednacina 1 eksperimentalnih podataka moze se uociti

da se vrednosti redukovanog poluvremena reakcije najpribliznije aproksimiraju

1
modelom funkcije Ry: 1—(1—&)5 = k-1, tako da ¢e se ova jednacina koristiti za

linearizaciju eksperimentalnih rezultata.

Prema kinetickom modelu definisanom jednac¢inom R; reakcije na granici deobe
faza odreduju brzinu reakcije, Sto ukazuje na heterogenu prirodu hemijskih reakcija
tokom procesa oksidacije. Brzina heterogene hemijske reakcije, tj. obrazovanje nove
faze zavisi kako od brzine hemijske reakcije tako i od brzine difuzije kroz sloj
produkata reakcije i odredena je brzinom sporijeg procesa kod sukcesivnih reakcija,

odnosno brzinom najbrzeg stupnja kod paralelnih reakcija (Wright, 2004).

Stoga, u pocetnim stadijumima procesa, oksidacija moze biti limitirana

procesom hemijske reakcije kiseonika sa sumporom iz halkopirita i pirita na povrSini
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Cestice koncentrata. Sa formiranjem produkata reakcije oko cestice, difuzija kiseonika
kroz sloj produkata moze postati stupanj koji kontroliSe brzinu reakcije. Promena iz
povrsinski kontrolisane u difuziono kontrolisanu reakciju je postepena, tako da se moze

oc¢ekivati 1 postojanje prelazne oblasti.

Linearizovane eksperimentalne izoterme prikazane su na slici 102.

0,8
600 °C
0,7 1 n
0.6 550 °C
% 05 D 475°C
T 04
"
o' 03+
0,2 1 450 °C
400 °C
0,1 * 300 °C
0 10 20 30 40
T /min

Slika 102. Graficki prikaz kineticke jednacine R,(a) = f (t)
za ispitivane temperature oksidacije koncentrata B

Na osnhovu podataka sa slike 102, konstruisan je Arrheniusov dijagram, prikazan

na slici 103, iz ¢ijeg nagiba je odredena energija aktivacije procesa oksidacije
koncentrata B.
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log k

-3,01

-3,5

40

y =-4,335x + 3,7833

01 R*=0,9892

(1) do preloma
(2)od preloma

y =-2,2337x + 0,4263
R?=0,9875

1,1

1,3 15 1.7
1000/T / K1

Slika 103. Arrheniusov dijagram za proces oksidacije koncentrata B

Kineticki parametri procesa oksidacije koncentrata B, proracunati po metodi

Sharpa, prikazani su u tabeli 60.

Tabela 60. Kineticki parametri procesa oksidacije koncentrata B u atmosferi vazduha

Brzina reakcije / s™

Do preloma:

Od preloma:

9863

k,=43,99-e T

5052

k,=1,5315-¢ T

Proces
oksidacije

koncentrata B

Kineticka jednacina

Do preloma:

Od preloma:

1
1-(1- )2 =43,99-¢

1 5052
1-(1-a)? =1,5315-¢ T

9863

T .

5052

T

aktivacije / kJ mol™

Do preloma:
Energija 82
Od preloma:
42
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Izradunate vrednosti za energiju aktivacije iznose E; = 82 kJ mol™ za pogetnu
fazu procesa oksidacije (do 450 °C) i E, = 42 kJ mol™ za fazu procesa gde je stepen
odsumporavanja 68-86 % (na temperaturama oksidacije od 475 °C pa navise). Ove
vrednosti ukazuju da se obe faze procesa oksidacije odvijaju u kinetickoj oblasti. Treba
napomenuti da se jednacina R koristi za kinetic¢ki kontrolisane procese, pa s tim u vezi,
dobijene vrednosti energije aktivacije impliciraju da je oksidacija koncentrata B
hemijski kontrolisana reakcija. Vise vrednosti energije aktivacije pokazuju dominantan
uticaj temperature na brzinu oksidacije. U daljem toku procesa, uticaj difuzije raste,
usled otezanog transporta reaktanata kroz sloj produkata reakcije do reakcione zone, $to
se odrazava na smanjenje vrednosti E, ali nedovoljno za promenu reakcionog

mehanizma, iako je vrednost energije aktivacije od 42 kJ mol™ blizu prelazne oblasti.

7.7.3 Kineti¢ka analiza procesa oksidacije koncentrata C

Proracun kinetickih parametara procesa oksidacije koncentrata C izvrSen je
metodom izotermske kinetike primenom metode redukovanog poluvremena reakcije H.
J. Sharpa. Na slici 104 prikazane su polazne izoterme koje predstavljaju zavisnost
stepena odsumporavanja od vremena, D (%) = f (t), na temperaturama 350, 400, 450,
500, 575, 600 i 650 °C.

80 -
| 650 °C
0 600 °C
575 °C
60
500 °C
2 50 450 °C
£ 40
£
O 30 400 °C
20|
101
350 °C
0 . . . : . : .
0 5 10 15 20 25 30 35
T/ min

Slika 104. Graficka zavisnost stepena odsumporavanja za proces oksidacije
koncentrata C u funkciji vremena i temperature
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Na najnizoj ispitivanoj temperaturi (350 °C) stepen odsumporavanja je jako
nizak i pri maksimalnom vremenu oksidacije od 30 min iznosi 6,75 %. Sa porastom
temperature stepen odsumporavanja raste, da bi se na temperaturi od 450 °C pri
oksidaciji od 30 min dostigla vrednost od 50,2 %. Dalje povecanje temperature dovodi
do progresivnog povecéanja stepena desulfurizacije, tako da se maksimalna vrednost od

70,72 % postize na 650 °C, pri oksidaciji od 30 min.

Sa izotermi na slici 108 moguce je ocitati vrednosti vremena i poluvremena
reakcije (t i to5) za razliCite stepene izreagovanosti uzoraka, na osnovu kojih se moze
vr§iti komparacija eksperimentalnih vrednosti t/to 5 sa vrednostima za razlicite kineticke
jednacine predlozene od strane H. J. Sharpa, (Poglavlje 5, tabela 8), §to je prikazano na
slici 105.

100
——D1
80 —=-D2
| =i—D3
R D4
) v i F1
o
= R2
- R3
= A2
A3
EXP
2 4 B 3]
T/ Ty

Slika 105. Izbor kinetickog modela za linearizaciju
eksperimentalnih izotermi prema metodi H.J. Sharpa

Uporedivanjem kinetickih jednacina i1 eksperimentalnih podataka moZze se uociti
da se vrednosti redukovanog poluvremena reakcije najpribliznije aproksimiraju
modelom funkcije D, o® = k-1, tako da ée se ova jednacina koristiti za linearizaciju

eksperimentalnih rezultata. Prema kinetickom modelu definisanom jedna¢inom D,

brzinu reakcije odreduju jednodimenzionalna i dvodimenzionalna difuzija.
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Linearizovane eksperimentalne izoterme prikazane su na slici 106.
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Slika 106. Graficki prikaz kineticke jednacine D1i(a) = f (t) za ispitivane
temperature oksidacije koncentrata C

Na osnovu podataka sa slike 106, konstruisan je Arrheniusov dijagram, prikazan

na slici 107 iz c¢ijeg nagiba je odredena energija aktivacije procesa oksidacije

koncentrata C.

logk

-3.0

y =-3,5043x + 2,3674

RY=0,769

1.2

1.3 1.4

1000/T / K'

5 1.6

Slika 107. Arrheniusov dijagram za proces oksidacije koncentrata C

Kineti¢ki parametri procesa oksidacije koncentrata C proracunati po metodi

Sharpa, prikazani su u tabeli 61.
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Tabela 61. Kineticki parametri procesa oksidacije koncentrata C U atmosferi vazduha

. . 1 8299
Proces Brzina reakcije / s k=10.7-e T
ksidacij P v 8299
oksidacije Kineticka jednacina az ~10,7-e _ -

koncentrata C Energija aktivacije / kJ mol™* | 69

IzraCunata vrednost energije aktivacije za proces oksidacije ispitivanog
koncentrata iznosi 69 kJ mol™, i pokazuje da se proces odvija u kineti¢koj oblasti, §to
ukazuje na Cinjenicu da reakciona povrSina i temperatura imaju limitirajuci uticaj na

brzinu reakcije.

7.7.3.1 Kineticka analiza procesa oksidacije mesavine CM; u izotermskim

uslovima

U cilju odredivanja uticaja primesa Ni na kinetiCke parametre procesa
oksidacije, uradena je i kineticka analiza po metodi H.J. Sharpa za mesavinu CM;
(mesavina koncentrata C i 7 % Ni u obliku Ni3S;) Oksidacija mesavine CM; pracena je
na 350, 400, 425, 450, 500, 550, 600 i 650 °C.

Na slici 108 prikazane su polazne izoterme koje predstavljaju zavisnost stepena

odsumporavanja od vremena, D (%) = f (7).

80

Mesavina CM, 850 °C

600 °C

550 °C

60 500 °C

450°C

40
425°C

D/ mas. %

400°C
20
350°C

0 5 10 15 20 25 30 35
T/ min

Slika 108. Graficka zavisnost stepena odsumporavanja za proces oksidacije
mesavina CM, funkciji vremena i temperature
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Sa slike 108 moze se zapaziti da na 400 °C stepen odsumporavanja iznosi
26,9 %. Sa porastom temperature stepen uklanjanja sumpora raste, da bi na 500 °C u
toku 30 minuta ta vrednost iznosila 59,41 %. Maksimalna vrednost stepena

desulfurizacije od 67,08 % postize se na 650 °C za reakciju oksidacije od 30 minuta.

Sa izotermi na slici 108 moguce je ocitati vrednosti vremena i poluvremena
reakcije (t i to5) za razliite stepene izreagovanosti uzoraka, na osnovu kojih se moze
vrsiti komparacija eksperimentalnih vrednosti t/to 5 sa vrednostima za razlicite kineticke

jednacine predlozene od strane H. J. Sharpa, (Poglavlje 5, tabela 8), sto je prikazano na
slici 109.

== [i2
an o
E i 14
. 50
3 —— [
P =
. 40
o CEY
20 .
EWP
0E
0 2 4 i 3]
T/ TD.S

Slika 109. Izbor kinetickog modela za linearizaciju
eksperimentalnih izotermi prema metodi H.J. Sharpa

Uporedivanjem kinetickih jednacina i1 eksperimentalnih podataka moze se uociti
da se vrednost redukovanog poluvremena reakcije najpribliznije aproksimira modelom
funkcije D,: o = K-7. Kineti¢ki model za meSavinu CM; isti je kao u sludaju
koncentrata C, prema kome difuzija ima odlucujuéi uticaj na brzinu reakcije.

Linearizovane eksperimentalne izoterme prikazane su na slici 110.
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Slika 110. Graficki prikaz kineticke jednacine D1(a) = f (t)
za ispitivani proces oksidacije mesavine CM,

Na osnovu podataka sa slike 110, konstruisan je Arrheniusov dijagram, prikazan

na slici 111, iz ¢ijeg nagiba je odredena energija aktivacije procesa oksidacije mesavine

CM;.

15 Mesanina Ch
- 1

y=-2,5371x + 11117
24 RZ = 0,9049

log k

10 1.2 14 16 |
10004T f K7

=]

Slika 111. Arrheniusov dijagram za proces oksidacije mesavine CM;
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Kineti¢ki parametri procesa oksidacije meSavine CM; proracunati po metodi

Sharpa, prikazani su u tabeli 62.

Tabela 62. Kineticki parametri procesa oksidacije
meSavine CMy U atmosferi vazduha, proracunati po metodi Sharpa

. I 5894
Proces Brzina reakcije / s k=3039.e T
S ] . ) .. 5894
oksidacije Kineticka jednacina o =3,039-¢ T -7

mesavine CM: | Epergija aktivacije / kJ mol™ | 49

Dobijena vrednost E, za meSavinu CM; iznosi 49 kJ mol™ i ukazuje da se
ispitivani proces nalazi u kinetickoj oblasti, S§to je u saglasnosti sa mehanizmom
oksidacije meSavine CM; (potpoglavlje 7.6.3.1.3). Prema termodinamickoj analizi i
predlozenom mehanizmu oksidacije, Ni3S; na temperaturama nizim od 700 °C ne
oksidise. Medutim, ukoliko se uporede vrednosti E, za koncentrat C (69 kJ mol™), sa
vredno$éu Ea za CM; (49 kJ mol™), moZe se zakljuciti da dodatak Ni u obliku NisS;
dovodi do smanjenja energije aktivacije procesa oksidacije sintetisane mesavine, ali ne i
promene reakcionog mehanizma. Smanjenje energije aktivacije moze se tumaciti
poveéanjem potencijalne energije kristalne reSetke NizS; na temperaturama bliskim

temperaturi transformacije Ni3S; u NiO (Pordevi¢ i Drazi¢, 1982).

7.7.3.2 Kineticka analiza procesa oksidacije mesavine CM, u izotermskim

uslovima

U cilju odredivanja uticaja primesa Cd na kinetiCke parametre procesa
oksidacije, uradena je i kineticka analiza po metodi H.J. Sharpa za meSavinu CM
(mesavina koncentrata C i 7 % Cd u obliku CdS). Oksidacija mesavine CM, pracena je
na 400, 450, 500, 550, 600 i 650 °C.

Na slici 112 prikazane su polazne izoterme koje predstavljaju zavisnost stepena

odsumporavanja od vremena, D (%) = f (7).
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Sa slike se moze zapaziti da je kod mesavine CM, na 400 °C stepen
odsumporavanja 14,58 %. Sa porastom temperature stepen uklanjanja sumpora raste, da
bi na 500 °C u toku 30 minuta ta vrednost iznosila 54,6 %. Maksimalna vrednost

stepena desulfurizacije postize se na 650 °C za reakciju od 30 minuta i iznosi 66,64 %.

70 650 °C
600 °C

550 °C
500 °C

60 MeSavina CM,

450 °C

400 °C

0 5 10 15 20 25 30 35
T/ min

Slika 112. Grafic¢ka zavisnost stepena odsumporavanja za proces oksidacije
mesavina CM; i CM, funkciji vremena i temperature

Sa izotermi na slici 112 moguce je ocitati vrednosti vremena 1 poluvremena
reakcije (t i to5) za razliCite stepene izreagovanosti uzoraka, na osnovu kojih se moze
vr§iti komparacija eksperimentalnih vrednosti t/1p 5 sa vrednostima za razlicite kineticke

jednacine predloZene od strane H. J. Sharpa, (Poglavlje 5, tabela 8), Sto je prikazano na
slici 113.

100 4 pesavina ’LM? —— %
i [
B0 03

S

%

&0

——t= F1

R2

R3

L/ mas

Al
A3

EXp

Slika 113. Izbor kinetickog modela za linearizaciju
eksperimentalnih izotermi prema metodi H.J. Sharpa

Uporedivanjem kinetickih jednacina 1 eksperimentalnih podataka moze se uociti
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da se vrednosti redukovanog poluvremena reakcije mesavine CM, najpribliznije

aproksimiraju modelom funkcije F;: —In(l—a)= k-t. Prema funkciji F; slu¢ajno

obrazovanje centara nove faze je proces koji odreduje brzinu reakcije oksidacije.

Linearizovane eksperimentalne izoterme prikazane su na slici 114.

1.2

1.0

0,8

0.6

F,=-In(1-a)

0,4

0,2

650 °C
Mesavina CM, 600 °C

_ 550°C
-~ 500°C

- 450 °C

5 10 15 20 25 30 35
T/ min

Slika 114. Graficki prikaz kineticke jednacine F1i(a) = f (t)

za ispitivani proces oksidacije mesavine CM,

Na osnovu podataka sa slike 114, konstruisan je Arrheniusov dijagram, prikazan

na slici 115, iz ¢ijer nagiba je odredena energija aktivacije procesa oksidacije mesavine

CM..

-2.3

-21

log k

Megavina CM,

¥ = -1.6569% +0.4592
R* = 0.B062

1.2 14 1.6
1000/T 7 K

Slika 115. Arrheniusov dijagram za proces oksidacije mesavine CM,
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Kineti¢ki parametri procesa oksidacije meSavine CM,, proracunati po metodi

Sharpa, prikazan je u tabeli 63.

Tabela 63. Kineticki parametri procesa oksidacije
meSavine CM, U atmosferi vazduha, proracunati po metodi Sharpa

_ o _3969
Proces Brzina reakcije / s k=1635-¢e T
' - 3969
oksidacije Kineti¢ka jednacina —~In(l-«) =1,635- e_T T
mesavine CM | Epergija aktivacije / kJ mol™ | 33

Vrednost E, za meSavinu CMs iznosi 33 kJ mol™ i nalazi se u prelaznoj oblasti,
Obzirom da je izracunata E,; koncentrata C iznosila 69 kJ mol™?, moze se zakljuciti da
dodatak Cd koncentratu C u obliku CdS dovodi do smanjenja energije aktivacije
procesa oksidacije, usled formiranja produkata oksidacije CdSO, i CdO, prema

mehanizmu objasnjenom u potpoglavlju 7.6.3.1.3.

7.74 Kineticka analiza procesa oksidacije rudne sirovine D u

neizotermskim uslovima

Za potrebe kinetickih istrazivanja, uzorci rudne sirovine D zagrevani su u
atmosferi vazduha u temperaturnom intervalu 25 — 1000 °C, pri brzinama zagrevanja od
5, 10, 15 i 20 ° min™’. Na osnovu odredenog reakcionog mehanizma, definisano je Sest
karakteristi¢nih stupnjeva procesa tokom oksidacije komponenata rudne sirovine D u
atmosferi vazduha, sa svojim odgovaraju¢im ekstremnim vrednostima (Tm), za koje je
odredena energija aktivacije procesa. Snimljene DTA 1 TG krive ispitivanih uzoraka

sirovine D prikazane su na slici 116.

REZULTATI | DISKUSIJA 213



Aleksandra M. Mitovski

Doktorska disertacija

75+ .
— 5°Cmin” |
——10°C min” o0d
—15°Cmin’ |
509 —20°cmin I 2
. ]
Z o 4
< 25 -
< ]
o .(2 6
g =
{ — i
\ 104 —15°C min”'
\ il | ——20°C min”
-25 T T T T 1 -12 T T T T 1
0 200 400 800 800 1000 0 200 400 600 800 1000
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Slika 116. DTA krive (a) i TG krive (b)
za proces oksidacije rudne sirovine D u neizotermskim uslovima
Na slici 117 prikazana je zavisnost Tm od brzine zagrevanja, sa koje se moze
zapaziti da sa poveéanjem brzine =zagrevanja, dolazi do pomeranja pikova

karakteristi¢nih za odredene procese ka viSim vrednostima temperatura.

1200 -
Vil
1000 - -V eV
._/ w1V
800 | / n
./’./’P_IJ =l
e 600 A
400 A P E—— e T
200 -
0 T T T ]
0 5 10 15 20 25
@/ ° min?

Slika 117. Zavisnost Tm od brzine zagrevanja
za reakcije koji se desavaju pri oksidaciji rudne sirovine D

Grafitke zavisnosti In(®/T,*)= f(1000-T,™) i In® = f (1000-T,™) prikazane

su na slici 118.
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AP
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Slika 118. Zavisnosti In (@/T’) = £ (1000-T ™) i In @ = £ (1000-T ™)
za proces oksidacije rudne sirovine D

Na osnovu nagiba linearnih zavisnosti prikazanih na slici 118, izracunate su
vrednosti energija aktivacije i integracione konstante C i C;, za svaki od ispitivanih

procesa, a rezultati su sumirani u tabeli 64.

Tabela 64. Izracunate vrednosti energija aktivacije
i integracionih konstanti za proces oksidacije rudne sirovine D

p%ToUgEAsl\E?’? Kissinger METRA Ozawa
Ea./ k] mol™ C E./ k] mol™ Cy
[ 49 5,77 55 19,68
] 54 -0,96 65 14,05
11 42 -3,81 55 11,37
1\ 26 -6,97 40 8,38
\Y 34 -6,64 49 9,0
VI 412 37,81 428 53,63
VIl 378 31,07 396 47,02
%2 | —uklanjanje vlage iz uzorka; Il — oksidacija povr3inskih slojeva halkopirita; 111 — oksidacija

unutra$njih slojeva halkopirita; IV — oksidacija enargita i tenantita; V — obrazovanje dolerofana; VI —
razlaganje halkocijanita do tenorita; VIl — razlaganje dolerofana do tenorita
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Dobijene vrednosti energije aktivacije za proces oksidacije sirovine D po metodi
Kissingera pokazuju da se stupnjevi IV i V nalaze u prelaznoj oblasti, dok se ostali

stupnjevi nalaze u kineti¢koj oblasti.

Kod stupnjeva | — Il vrednosti E, su bliske vrednostima koje odgovaraju
prelaznoj oblasti, odnosno kod ovih procesa, pored temperature, na brzinu odvijanja

reakcija, pored temperature, uticaj ima i difuzija.

Rudna sirovina D pored halkopirita sadrZi jo$ i enargit i tenantit, koji se tokom

oksidacije raspadaju, pri ¢emu se arsen oksidise do As;Os.

Kod stupnjeva VI i VII energija aktivacije naglo raste, Sto pokazuje da
temperatura ima najveci uticaj na brzinu odvijanja reakcija. Arsen je formirao okside
koji su izvedeni iz reakcione zone, tako da gasoviti produkti razlaganja sulfata i

oksisulfata neometano, bez difuzionih otpora, izlaze iz sistema.
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7.8 Rezultati optimizacije procesa uklanjanja Stetnih komponenti iz

koncentrata

Nakon izvodenja 22 eksperimenta (16 osnovnih eksperimenata i 6 replikanata)

definisanih faktorskim dizajnom, stepen izluZenja arsena predstavljao je izlaznu veli¢inu

(YY) unetu u bazu podataka za matematicko modelovanje, prikazanu u tabeli 65.

Tabela 65. Faktorski dizajn eksperimenta

sa stepenom izluzenja As kao izlaznom velicinom

xl x2 X3 X4 X5 Y
Br. eksp Mnacio / Masa Brzina Temperatura | Vreme | IzluZenje As
' " | moldm™ | uzorka/ | meSanja/ /°C luZenja | %
’ g min? / min
1 - - - - - 30,05
2 * - + - 0 63,95
3 - - - 0 + 87,21
4 0 - 0 + - 87,21
5 0 - + 0 - 93,02
6 - - - - - 29,07
! + 0 - + - 81,39
8 - 0 0 0 0 87,21
9 * * - 0 - 69.77
10 * - 0 - ¥ 69,77
11 - 0 + - - 34,88
12 - + 0 - : 23,67
13 : + + + ' 93,02
14 0 0 - - - 57,56
15 0 - - 0 + 98,84
16 - - - + 0 93,02
17 0 0 - 0 0 75,58
18" 0 + - - 0 3571
19 * 0 : 0 0 75,58
20 : : - 0 - 81,39
21" * + * - - 75,58
22a + + + + + 95,51
a — replikanti

Na slikama 119 i 120 komparativno su prikazani EDXRF spektri za polazni

uzorak rudne sirovine D (Do) i spektar uzorka ¢vrstog ostatka sirovine D nakon luzenja

pri maksimalnim parametrima luzenja (Ds - eksperiment br. 22)
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Slika 119. EDXRF spektar polaznog uzorka rudne sirovine D (Do)
(masa uzorka 0,5 g; vreme merenja 300 s; XRT Rh; 40 kV, 0,8mA)
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Slika 120. EDXRF spektar uzorka ¢vrstog ostatka rudne sirovine D nakon
luzenja pri maksimalnim parametrima luzenja (Ds - eksperiment br. 22)
(masa uzorka 0,5 g; vreme merenja 300 s; XRT Rh; 40 kV, 0,8mA)

EDXRF spektri polaznog uzorka sirovine D (Do) i ¢vrstog ostatka nakon luzenja

pri maksimalnim parametrima procesa luzenja (Ds), definisanim planom eksperimenta
(Cnacio = 0,42 mol dm™; my, = 0,7 g; Vmes = 600 min™; t = 60 °C, t = 120 min),

pokazali su seletivnost luzenja koncentrata bakra sa pove¢anim sadrzajem arsena.

Sa prikazanih slika moze se zapaziti da je u slucaju uzorka Ds, gde je izluzenje

arsena 95,91 %, visina pika detektovanog zraenjem arsena iz analiziranog Cvrstog
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ostatka Ds oko Sest puta manja u odnosu na polazni uzorak Dg. Visine pikova bakra i
zeleza priblizno su jednake u polaznom uzorku i ¢vrstom ostatku. Ukoliko se pode
principa rada EDXRF uredaja koja se zasniva na Cinjenici da je intenzitet zraCenja
odredenog elementa proporcionalan njegovom sadrzaju u uzorku, moze se zakljuciti da
je luzenjem uzorka sirovine D u rastvoru NaClO doslo do znatnog smanjenja sadrzaja
arsena u ispitivanom ¢vrstom ostatku Ds, pri skoro neznatnim promenama sadrzaja
bakra i zeleza, Cime je potvrdena selektivnost rastvora hipohlorita kao agensa za luzenje

koncentrata bakra sa poviSenim sadrzajem arsena.

Primenom viSestruke linearne regresione analize (MLRA) na rezultate prvih 16
eksperimenata, prikazanih u tabeli 65, dobijen je model prvog reda, prikazan
jednacinom 5.51. Na osnovu rezultata regresione analize, dobijena je finalna jednacina

modela prvog reda:

Y = 2,749 + 106,465 X1 - 210,109 X; - 0,045 X5 + 2,352 X4 + 0,828 X5 + 279,439 X1 X,
+ 0,172 X1 X3 - 6,615X1 X4 + 0,075 X1 X5 + 0,135 Xy X3 + 3,187 Xy X4 - 0,277 Xy Xs -

- 0,001 X5 Xs - 0,010 X4 Xs (7.64)

Interna validnost dobijenog modela testirana je primenom kontrolnih testova na
Sest replikanata definisanih planom eksperimenta. Nakon prora¢una standardne
devijacije izmedu predvidenog modela i vrednosti izluzenja arsena dobijenih
eksperimentalno, za Sest replikanata, doslo se do zakljucka da su podaci dobijeni

eksperimentalno i vrednosti dobijene modelovanjem u dobroj saglasnosti.

Koeficijent determinacije modela prvog reda iznosi R?> = 0,85, kao §to je
naznaceno na slici 121. Koeficijent determinacije definiSe se kao kvadratna vrednost
vise koeficijenata korelacije i predstavlja procenat objasnjenih varijacija kod zavisne
promenljive datim modelom. Visoka vrednost koeficijenta determinacije (85 %) ukazuje

da model dobro predvida vrednosti izlazne varijable.
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Slika 121. Korelacija izmedu eksperimentalno odredenih vrednosti i
pretpostavljenih vrednosti izdvajanja arsena prema modelu prvog reda

S obzirom da koeficijent determinacije modela prvog reda nije zadovoljavajuce

visok za potrebe modelovanja procesa, za proracun je formiran model drugog reda

prema izrazu 5.52 u naknadnoj analizi. Vrednosti koeficijenata dobijenih modelom koji

imaju statisticku znacajnost (p < 0,01), prikazani su u tabeli 66.

Tabela 66. Parametri modela drugog reda za proces uklanjanja arsena iz rudne sirovine D

Model nestand (f rdizovan l?;agnlfjezl'g B standardizovan t Znacajnost (p)
constant -130,414 14,248 -9,153 0,000
X4 8,105 0,653 4,826 | 12,404 0,000
Xs 0,444 0,078 0,833 | 5,686 0,000
XXy -0,073 0,008 -3,688 | -9,634 0,000
X1 X3 0,093 0,014 0,330 | 6,530 0,000
XoX4 -0,599 0,176 -0,256 | -3,400 0,004
X4 Xs -0,006 0,002 -0,552 | -3,209 0,006

Na osnovu rezultata iz tabele 66, doslo se do finalne jednacine modela drugog

reda, dobijene metodom stepenaste regresije u Sest iteracija, prikazane izrazom:

Y =-130,414+8,105X, + 0,444 X5— 0,073/(Xs)* + 0,093 X1 X3 — 0,599 Xy X4 -0,006- X4 X5

(7.65)

Jedino su varijable ¢iji je nivo statisticke znacajnosti manji od 0,05 (p < 0,05)

ostale u jednacini finalnog modela.
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Vrednosti koeficijenata u jednacini finalnog modela, omogucavaju regresionu
analizu jednacine i1 odredivanje veliine uticaja svakog od faktora. Sledstveno tome,
regresiona jednacina pokazuje glavne uticaje pet izabranih faktora na stepen izdvajanja
arsena. Ukoliko se posmatraju samo standardizovani koeficijenti (f —standardizovano u
tabeli 66, moze se zapaziti da temperatura luzenja (X4) ima najjaci efekat na odziv,
obzirom da je vrednost odgovaraju¢eg B — standardizovanog koeficijenta (b = 4,826)
veca od B — koeficijenata drugih ispitivanih faktora. Pozitivan znak koeficijenta ukazuje
da porast temperature luzenja dovodi do povecanja stepena uklanjanja arsena iz

koncentrata.

Drugi bitan faktor je vreme luzenja (X5 sa B = 0,833). Ovaj koeficijent takode
ima pozitivan predznak, $to ukazuje da i vreme luZzenja uti¢e na efikasnije izdvajanje
arsena. Sa druge strane, druge ulazne varijable (X; — X3), nemaju statisticku znacajnost
u nezavisnoj formi. Dizajn eksperimenta za uklanjanje arsena, nakon luzenja iz uzorka

rudne sirovine D, takode pokazuje medusobne interakcije izmedu ispitivanih faktora.

Najjaca pozitivha medusobna interakcija zapaza se izmedu koncentracije NaClO

(X1) 1 brzine mesanja tokom luzenja (X3), sa koeficijentom 3 = 0,330.

Interna validnost dobijenog modela dalje je testirana primenom kontrolnih
testova na Sest replikanata, prikazana u tabeli 65. Nakon izracunavanja standardne
devijacije izmedu pretpostavljenog modela i1 eksperimentalno dobijenih vrednosti
izlazne varijable (% As), moze se zakljuéiti da postoji dobra saglasnost izmedu

eksperimentalnih podataka i podataka dobijenih modelovanjem.

Pouzdanost finalnog modela dalje je testirana primenom ANOVA testa, ¢iji su

rezultati razvijenog modela prikazani u tabeli 67.

Tabela 67. Rezultati ANOVA testa dobijenog finalnog modela drugog reda

Source SSum gl df |Mean Squares F Sig.
guares
Regression 10356,189 6 1726,031] 78,529 0,000
Residual 307,712 14 21,979
Uncorrected Total 10663,901 20

Zavisna varijabla: Y

Na osnovu rezultata prikazanih u tabeli 68 moze se videti da je izracunati nivo

znacajnosti p < 0,01, $to znaci da je model statisticki znacajan.
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Koeficijent determinacije finalnog modela iznosi R* = 0,971, kao 3to je
naznaceno na slici 122. To upucuje na Cinjenicu da dati model objasnjava 97 %
varijacija zavisne promenljive (Y). Njegova vrednost bliska je jedinici i ukazuje na jaku
vezu izmedu eksperimentalno odredenih i modelom pretpostavljenih vrednosti zavisne
varijable. Takode izra¢unata je i vrednost procene standardne greske, koja iznosi
4,68823. Na osnovu toga je odluceno da se model drugog reda moze primeniti za

predvidanje uklanjanja arsena iz rudne sirovine D sa zadovoljavaju¢om preciznos$cu.

100 5

R? Linear = 0,971

Y - Pretpostavljene vrednosti

0 20 40 60 80 100
Y - Izmerene vrednosti

Slika 122. Prikaz eksperimentalno odredenih vrednosti (simboli) i modelom
predvidenih vrednosti (linija) izdvajanja As

Primenom finalne jednacine modela koja predvida stepen uklanjanja arsena
dovoljno ta¢no (R2 = 0,971), moguce je odrediti optimalne uslove za upravljanje
procesom, obzirom da model dovoljno dobro fituje eksperimentalne rezultate.
Optimizacija se sastoji od nalaZenja takvog seta operacionih varijabli koje ¢e rezultovati
optimalnim stepenom izluzenja arsena. Lokalizacija optimalnog seta operacionih
varijabli moze se dobiti putem razli¢itth metoda (Montgomery, 1976). Medu
jednostavnijim metodama za interpretaciju je konstrukcija prostornog dijagrama,
ukoliko je poznata jednacina modela. Prostorni dijagrami su analizirani primenom
softverskog paketa Matlab 7.0%, kako bi se odredilo optimalno resenje. Prostorni
dijagram i projekcija prostornog dijagrama, prikazani na slikama 123 i 124, ucrtani su u
ravni temperatura luzenja — vreme luzenja, kada su ostale varijable pri svojim

optimalnim vrednostima za eksperiment br. 15 (tabela 65).

3 http://www.mathworks.com
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Slika 123. Prostorni dijagram zavisnosti uklanjanja arsena od temperature luZenja ili
vremena luzenja pri optimalnim vrednostima ostalih varijabli u eksperimentu br. 15
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Slika 124. Projekcija prostornog dijagrama sa slike 123 za stepen uklanjanja
arsena u zavisnosti od temperature luzenja i viemena luzenja pri optimalnim
vrednostima ostalih varijabli u eksperimentu br. 15

Krive na dijagramu omogucéuju odredivanje oblasti radnih parametara pri kojima
je optimalan stepen uklanjanja arsena iz uzoraka. Na osnovu toga, ukoliko je molska
koncentracija NaClO (X1) 0,3 mol dm™, masa polaznog uzorka koncentrata (X») 0,3 g;
brzina me$anja (X3) 100 min™, tada vrednost stepena izluZenja arsena (Y) moze dostié¢i
vrednost od 97,93 %, ukoliko luzenje traje 120 minuta na temperaturama iznad 40 °C.
Vrednost dobijena modelovanjem jako dobro se slaze sa eksperimentalno dobijenom
vrednosti izluzenja arsena od 98,84 % u eksperimentu br. 15, §to jo$ jednom potvrduje
pouzdanost prikazanog modela. Strbac i dr, 2013, su primenom Taguchi metode
optimizacije na eksperimentalno dobijene vrednosti izluzenja arsena iz okvira

prezentovanih rezultata u ovoj disertaciji utvrdili da na stepen izluZenja najveci uticaj
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imaju redom: temperatura (68 % uticaja), vreme luzenja (11 % uticaja) i koncentracija

NaClO (8 %) uticaja.

7.8.1 Rezultati SEM/EDS analize

U cilju potvrde selektivnosti NaClO kao agensa za luzenje arsena iz koncentrata
bakra i komparacije dobijenih rezultata sa rezultatima EDXRF, hemijske analize i
rentgenske difrakcije, uradena je SEM/EDS analiza polaznog uzorka rudne sirovine D

(Do) 1 ¢vrstih ostataka posle luzenja sa NaClO:

- D4 (Cvrsti ostatak nakon luZenja pri srednjim vrednostima polaznih uslova luzenja:

Cnacio = 0,42 mol dm™; mpy=0,5 9; Vmez = 100 mint; tys = 40 °C; 13 = 60min), i

- Ds (Cvrsti ostatak nakon luzenja pri maksimalnim vrednostima polaznih uslova
luZenja: Cnacio = 0,42 mol dm™; mpy = 0,7 g; Vimes = 600 min™; ty; = 60 °C;1z = 120

min).

Na slikama 125 -127 prikazani su rezultati SEM analize sa spektrima Koji
odgovaraju ispitivanim karakteristiénim tackama analiziranih uzoraka rudne sirovine D,
dok su u tabelama 69 -71 prikazani sadrzaji elemenata kao rezultati EDS analize u
ispitivanim spektrima. Polazni uzorak sirovine D (Dy) analiziran je u Cetiri tacke. U
drugoj i Cetvrtoj tacki detektovano je prisustvo enargita (CusAsS,;) i tenantita
(Cu12As4S13). U svim ispitivanim tackama zapaza se prisustvo kvarca (SiOy), dok je u
prvoj tacki detektovano zelezo, koje ulazi u sastav olivina. Uzorak D, takode je
analiziran u 4 tacke. U prvoj tacki detektovana je baritna jalovina (BaSQO,), koja je
potvrdena i pomoc¢u metode opti¢ke mikroskopije i kod uzorka koncentrata B,. U drugoj
tacki detektovani su halkopirit (CuFeS;) i tenorit (CuO), dok je u trecoj tacki, pored
navedenih komponenti, detektovan i deo neizluzenog enargita (CusAsS;). U Cetvrtoj
tacki identifikovano je prisustvo kvarca (SiO;). Uzorak Ds analiziran je u tri tacke gde
je takode utvrdeno prisustvo baritne jalovine (BaSQy), tenorita (CuO), kvarca (SiO,) i
olivina (Mg, Fe),SiO4 (Kosti¢ i Kosti¢, 1997).

U polaznom uzorku u svim tackama je utvrdeno prisustvo arsena. U uzorku Dy
od Cetiri moguce, arsen je bio detektovan samo u jednoj tacki, dok u uzorku Ds nije bio

detektovan, a s obzirom da je u ¢vrstom ostatku D, identifikovan halkopirit, time je i na
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ovaj nacin potvrdena selektivnost hipohlorita kao reagensa za snizavanje sadrzaja arsena

1z koncentrata bakra sa poviSenim sadrzajem ovog teSkog metala.
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Slika 125. Rezultati SEM/EDS analize polaznog uzorka rudne sirovine D (Do)
(SEM mikrofotografija sa EDS spektrom i rezultati kvantitativne analize)

Tabela 68. Analiza odabranih povrsina uzorka Dy sa slike 120

Br. spektra | Spektar 1 | Spektar 2 | Spektar 3 | Spektar 4
Element mas. %

Cu 1,7 35,0 4,3 46,8
Fe 45,8 0 0 0

S 0 34,6 0 28,7

0] 46,6 11,1 44,7 6,7

Si 4,3 0,9 49,3 1,9

As 1,6 18,3 1,7 15,9

Dy 100,0 100,0 100,0 100,0
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Slika 126. Rezultati SEM/EDS analize uzorka Dy,
(SEM mikrofotografija sa EDS spektrom i rezultati kvantitativne analize)

Tabela 69. Analiza odabranih povrsina uzorka D, sa slike 121

Br. spektra | Spektar 1 | Spektar 2 | Spektar 3 | Spektar 4
Element mas. %

Cu 0 5,2 49,9 0

Fe 0 59,2 1,0 0

S 14,6 13,3 17,1 0

o) 36,3 22,3 21,7 53,1

Si 0 0 0,9 46,9
As 0 0 3,4

Ba 49,1 0 0 0

Xz 100,0 100,0 100,0 100,0
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Slika 127. Rezultati SEM/EDS analize uzorka Ds,
(SEM mikrofotografija sa EDS spektrom i rezultati kvantitativne analize)

Tabela 70. Analiza odabranih povrsina uzorka Ds sa slike 122

Br. spektra Spektar 1 Spektar 2 Spektar 3
Element mas. %

Cu 0 81,9 1,3

Fe 0 0 77,9

S 16,9 0 0

O] 21,4 13,1 18,3

Si 0 2,5 1,0
Mg 0 2,5 15

Ba 61,6 0 0

z 100,0 100,0 100,0

REZULTATI | DISKUSIA 227



Aleksandra M. Mitovski Doktorska disertacija

7.9 Predlog tehnoloSke Seme za sniZenje sadrzaja arsena u

koncentratima bakra

Na osnovu razmatranja literature u vezi razmatrane problematike uklanjanja arsena iz
koncentrata bakra, zatim rezultata dobijenih eksperimentalnim merenjem stepena
izluzenja arsena putem luzenja sa natrijum-hipohloritom, pri unapred definisanim
parametrima eksperimenta, kao i rezultata prezentovanom matematickog modelovanja
procesa uklanjanja arsena iz koncentrata bakra sa poviSenim sadrzajem ovog toksi¢nog

elementa, predlaze se tehnoloSka Sema prikazana na slici 128.

SIULFIDNI KOMNCENTRAT BAKRA
SA POVISENIM SADRIAJEM ARSENA,

H,0 - MaCID
e MAOH (5 g dird) Izbestreni
asl
_ r,_..._.l Izlazna sug enzua rastvor l Ca(OH),
| Hl
=] ] — TALOZEMNIE ARSEMA
Py ' . - N 1— FILTRACLIA
AGTACIOND LUFENJE *L = Rastvor
chaClO = 0.3 mol dm* Uguatena =]
s = 100 rain SUSpENZIja 4
=40
= 120 min
pH= 12 FILTRALCLLA,
Cayfas0 ).
b na odlagahitie
H.50, g — LuZenja
7 l kancentrata

=) 3 snifenim

l sadefajerm arsens
FILTRACIJA, 3
— ELEKTROLMCKD

8 DOBLIANJE BakRA
PIROMETALURSK TRETMAN - l

FKONCENTRATA BAKRA

REGEMERACLLA
MaCID

1,7 - tankowi za agitaciono lufenje; 2 - zgudnjwat; 3 - talofnici; 4,6, 8, - filir; 5 - rezervoar za rastvor

Slika 128. Aparaturno — tehnoloska sema za proces
snizavanja sadrzaja arsena u sulfidnim koncentratima bakra
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PredloZzena aparaturno - tehnoloska Sema za ulazne procesne parametre Koristi
vrednosti iz eksperimenta 15 na osnovu definisanog plana eksperimenta, prema kome je
eksperimentalno odredeni stepen izluZenja arsena od 98,84 % As, odnosno 97,93 % As,

dobijen modelovanjem.

Sema ukljuduje visestepeno agitaciono luZenje sulfidnog koncentrata bakra sa
povecanim sadrzaje arsena u rezervoarima za agitaciono luzenje (1) sa rastvorom
NaClO uz dodatak NaOH u cilju regulacije pH. Izlazna suspenzija se uvodi u zgu$njivac
(2). 1zlaz iz zgusnjivaca cCine izbistreni rastvor (NasAsO;+Na;SO4+NaCl) i uguscéena
suspenzija koncentrata bakra. Izbistreni rastvor se uvodi u taloznike za separaciju ¢vrsto
— te¢no (3), u kojima se vrsi talozenje arsena iz natrijum-arsenata sa Ca(OH),.
Obrazovani stabilni Cas(AsO,), se nakon filtriranja (4) skladisti ili transportuje na

odlagaliste. Rastvor se nakon filtriranja regenerise i vraca na pocetak procesa.

Uguscéena suspenzija koncentrata bakra sa snizenim sadrZzajem arsena iz
zgusnjivaca (2) se filtrira (6). Izdvojena te¢na faza se uvodi u taloznike (3) zajedno sa
izbistrenim rastvorom iz zgu$njivaca (2). Cvrsta faza se podvrgava luzenju sa H,SO4 u
cilju prevodenja bakra iz CuO (reakcija 5.49, potpoglavlje 5.5.3) u rastvorni oblik i

njegovo dobijanje elektrolitickim putem.

Koncentrat bakra sa smanjenim sadrzajem arsena, koji ¢ini ¢vrstu fazu, dalje se
pirometalurski preraduje, obzirom da NaClO neznatno reaguje sa ostalim prisutnim
sulfidnim mineralima bakra u koncentratu (Mihajlovi¢ 1 dr, 2007). Dalji pirometalurski
tretman ne dovodi do izdvajanja gasovitog hlora u koncentracijama veéim od
dozvoljenih granica, prema vazecoj zakonskoj regulativi, ¢ime predloZeni proces
predtretmana sulfidnih koncentrata bakra sa poviSenim sadrZzajem arsena moZe
predstavljati osnovu novog procesa uklanjanja arsena iz koncentrata bakra (Mihajlovi¢ i
dr, 2007).
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8. ZAKLJUCNA RAZMATRANJA

Na osnovu prikazanih rezultata istrazivanja, mogu se izvesti sledeci zakljucci:

Sprovedena istrazivanja vrSena su na:

uzorcima tri flotacijska koncentrata bakra sulfidnog tipa iz domacih rudnih
lezista,

uzorcima jedne rudne sirovine enargitskog tipa iz domaceg rudnog lezista, i

tri sintetisane mesSavine pripremljene od osnovnih koncentrata sa dodatkom
odredene koli¢ine Pb, Zn, Ni i Cd u obliku sulfida kako bi se dobili
nestandardni koncentrati i pratio uticaj Stetnih primesa na proces oksidacije u
atmosferi vazduha.

Karakterizacija fizicko — hemijskih i strukturnih osobina ispitivanih koncentrata

obuhvatala je hemijsku analizu, XRD i EDXRF analizu, odredivanje mineraloskog

sastava, opticku mikroskopiju i SEM/EDS analizu.

Karakterizacija koncentrata bakra primenom metoda kvantitativne hemijske analize

- ICP-AES, AAS i elektrogravimetrije potvrdila je dominantno prisustvo bakra,

Zeleza 1 sumpora u ispitivanim koncentratima.

Najvise bakra prisutno je u uzorku By (33,38 %), a najmanje u uzorku Dy (9,52
%). Zelezo i sumpor maksimum sadrZaja imaju u uzorku koncentrata A (33,19
% Fe i 35,80 % S), odnosno minimum u uzorku Dg (10,07 % Fe i 11,0 % S.
Pored ovih “nosilaca” koncentrata, u svim uzorcima su detektovani i toksi¢ni
elementi Zn, Pb, Ni, Cd i Sb, ali u koncentracijama nizim od 1 %. Najvise Zn,
Pb i Sb detektovano je u uzorku By (0,94 % Zn, 0,24 % Pb i 0,27 % Sb), dok su
u ostalim uzorcima oni zastupljeni u koli¢ini manjoj od 0,2 % (Zn i Sh),
odnosno 0,07 % (Pb). Maksimalni sadrzaj nikla prisutan je u uzorku Ag (0,032
%), odnosno kadmijuma u uzorku Cq (0,0025 %).

U uzorcima A i Dy utvrdeno je prisustvo arsena. U uzorku Ao, sadrzaj As je
zanemarljiv, medutim sadrzaj arsena U uzorku Dg iznosi 3,44 %, $to je Sest puta
viSe u odnosu na gornju dozvoljenu granicu za pirometalur§ku preradu, tako da
je ovaj nestandardni koncentrat izabran za ispitivanje moguénosti predtretman i
optimizaciju parametara procesa smanjenja sadrzaja arsena u cilju utvrdivanja

mogucnosti njegove pirometalurske prerade.
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— Karakterizacija koncentrata primenom XRD metode, uradena je na uzorcima

polaznih koncentrata zarenim u atmosferi vazduha na razli¢itim temperaturama u

intervalu 25 — 1000 °C.

Na 25 °C u strukturi polaznih koncentrata utvrdeno je prisustvo dvojnih i
trojnih sulfida bakra i Zeleza — pirita, halkopirita i bornita, oksida Zeleza —
hematita i magnetita i jalovinskih minerala (uzorci A i C). Kod uzoraka B i D,
pored gore navedenih, utvrdeno je prisustvo sulfida bakra sa arsenom —
enargita i luzonita (uzorak B), odnosno enargita i tenantita (uzorak D), ¢ime
je potvrdena dobra saglasnost sa rezultatima hemijske analize.

Uzorak C zaren 1h na 425 °C strukturno se sastoji od sulfida i sulfata bakra
halkozina i halkocijanita i oksida zeleza hematita, $to je identi¢no strukturi
uzorka A, zarenog 1h na 450 °C. Uzorak D, zaren 1h na 450 °C, u strukturi je
pokazao postojanje sulfata bakra halkocijanita i oksida Zeleza hematita.
Uzorci A i D, zareni 1h na 650 °C, sastoje se od sulfata i oksisulfata bakra —
halkocijanita i dolerofana (uzorak A), odnosno dolerofana (uzorak D) i oksida
Zeleza hematita (A i D).

Uzorak C, zaren 1h na 675 °C, sadrzi oksisulfat bakra dolerofan 1 oksid
Zeleza hematit.

Mineraloski sastav uzorka B, Zarenog lh na 700 °C, ukljucuje sulfat i
oksisulfat bakra — halkocijanit i dolerofan, i okside Zeleza — hematit i
magnetit.

Uzorci A 1 D, zareni 1h na 900 °C, u strukturi su pokazali prisustvo oksida
bakra i zeleza. Uzorak A sadrzi tenorit 1 bakar-ferit (spinel), uzorak D, pored
tenorita sadrzi 1 kuprit. Oba uzorka u strukturi sadrze okside Zeleza hematit 1
magnetit, dok uzorak D sadrzi i y — modifikaciju hematita — maghemit.
Uzorak C, zaren 1h na 950 °C, strukturno je pokazao okside bakra tenorit i
bakar-ferit (spinel) i okside Zeleza hematit i magnetit.

Uzorak B, zaren 1h na 1000 °C sastoji se od oksida bakra i zeleza — tenorita i
magnetita.

Na osnovu sistematizovanih rezultata karakterizacije polaznih uzoraka koncentrata

putem metode rentgenske difrakcije moze se izvesti opsti zakljucak da su sulfidi

bakra i1 Zeleza nestabilni u oksidacionoj atmosferi, odnosno da se sa porastom

temperature oksidacije sulfidi razlazu do nizih sulfida koji su stabilni do oko 425

°C, koji dalje oksiduju do sulfata i oksisulfata na temperaturama do oko 700 °C,
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nakon ¢ega dolazi do njihove disocijacije u okside. Na temperaturama iznad 900 °C
dolazi do stvaranja bakar-ferita u spinelnoj formi, kao posledice difuzije halkopirita

unutar zrna u spinelnu formu ferita.

— Rezultati karakterizacije uzoraka polaznih koncentrata primenom EDXRF metode u
velikoj meri su potvrdili rezultate dobijene hemijskom i XRD analizom.

e U uzorku Ay detektovano je prisustvo Zeleza, bakra, sumpora, cinka, olova i
kalcijuma.

e U uzorku By detektovano je prisustvo Zeleza, bakra, sumpora, cinka i arsena.

e U uzorku Cy detektovano je prisustvo Zeleza, bakra i sumpora.

e U uzorku Dy detektovano je prisustvo Zeleza, bakra, sumpora, cinka, arsena i
silicijuma.

— Rezultati mineraloske analize pokazali su sledece:

e Koncentrat Ao je piritno - halkopiritni, sa pribliznim udelom pirita i
halkopirita, uz prisustvo malih koli¢ina bornita, hematita i sfalerita. Minerale
jalovine ¢ine kvarc i kalcit.

e U uzorku By utvrden je mineralni sastav: pirit, halkopirit, bornit, enargit,
luzonit, sfalerit, galenit, hezlevudit, grinokit, stibnit i cinabarit. Mineral
jalovine ¢ini kvarc. Trojni sulfidni minerali bakra i zeleza ¢ine skoro 73 %
koncentrata.

e U uzorku Cy utvrden je mineralni sastav: pirit, halkopirit, kovelin, halkozin,
bornit, sfalerit, galenit, molibdenit, magnetit. Minerali jalovine su: kvarc,
kalcit 1 silikati. U ovom uzorku utvrdeno je najvise halkopirita (65,45 %).

e U uzorku Dy utvrden je mineralni sastav: halkopirit, enargit, tenantit, sfalerit,
galenit, hezlevudit, grinokit i stibnit. Minerali jalovine su: kvarc, korund i
olivini. U ovom uzorku, s obzirom da se radi o rudnoj sirovini, utvrdeno je
najmanje halkopirita (16,35 %), odnosno ovaj uzorka je nosilac najveceg
jalovinskog balasta (65,63 %).

Sumiranjem rezultata mineraloske analize, moze se zakljuciti da su sa aspekta
pirometalurS$ke prerade, s obzirom na sadrzaj korisnih minerala, najpovoljniji
koncentrati B i C, dok se rudna sirovina D ne moze primeniti zbog sadrzaja arsena

koji je iznad gornje dozvoljene granice.
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— Opticka mikroskopija vrSena je na polaznim uzorcima ispitivanih koncentrata.

U uzorku Ag utvrdeno je postojanje halkopirita, hematita koji se javlja na
rubovima halkopirita, i uklopaka i slobodnih zrna sfalerita.

U uzorku By detektovan je pirit cementovan halkopiritom i sfaleritom,
miksagregati halkopirita i pirita, uklopci sfalerita na enargitskim agregatima i
sfalerit cementovan enargitom.

Uzorak C;y sastoji se od prostih i slozenih sraslaca halkopirita, pirita i
halkozina, kao i magnetita i halkopirita.

Kod uzorka Do zapazeno je postojanje sunderastih agregata pirita sa
cementom od halkopirita, miksevi zrna pirita i enargita, kao i pirita sa
uklopcima halkopirita.

Rezimiranjem rezultata opticke mikroskopije moze se zakljuciti dobra saglasnost

sa rezultatima rentgenske analize.

— Karakterizacija koncentrata primenom SEM/EDS metode uradena je u cilju

komparacije dobijenih rezultata sa rezultatima hemijske analize i difraktogramima
XRD i EDXRF analize. SEM/EDS analiza uradena je za:

Uzorak Ay i ¢vrste ostatke posle Zarenja na 450 °C (A1), 650 °C (Az) 1 900 °C
(A3). U uzorku Ao EDS analiza u ispitivanim tatkama pokazala je prisustvo
halkopirita, pirita i hematita. U uzorku A; hemijski sastav ispitivanih tacaka
odgovara sulfatima bakra i zeleza (FeSO, i CuSQ,), halkozinu (Cu,S),
hematitu (Fe,O3) i magnetitu (FesO4). U uzorku A, EDS analiza u tackama
detektovala je hematit (Fe,O3), sulfate bakra i cinka (CuSO4 i ZnSQ,) i
oksisulfat bakra dolerofan (CuO - CuSQ,), halkocijanit (CuSQ,) i jalovinske
minerale kvarc (SiOy), korund (Al,O3) i dolomit (CaCO3 - MgCOs3). U uzorku
Az, u ispitivanim taCkama detektovano je prisustvo oksida bakra tenorita
(CuO), bakar-ferita (CuFe;O4), kao oksida Zeleza magnetita (Fe3Og4) |
hematita (Fe;03).

Uzorak By i ¢vrste ostatke posle Zarenja na 700 °C (By) i 1000 °C (B). U
uzorku By elementarni sastav analiziranih tacaka odgovara enargitu
(CuzAsSy,), piritu (FeS,), halkopiritu (CuFeS,), luzonitu (CusAsS,) i stibnitu
(Sb,S3). EDS analiza uzorka B;, ukazala je na postojanje dolerofana
(CuO - CuS0Oy), halkocijanita (CuSQ,), magnetita (Fe3O,) i tenorita (CuO). U
uzorku B, sastav u ispitivanim tackama odgovara tenoritu (CuQO) i
magnetitu/maghemitu (FesO4 / yFe,O3), cinkitu (ZnO), dok je antimon

prisutan u prvoj tacki u obliku SbO,. i arsen s§to se moze tumaciti formiranjem
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arsenata.

o Uzorak Cy i za cvrste ostatke posle Zarenja na 425 °C (C1) 1 675 °C (Cp). U
uzorku Co elementarna EDS analiza pokazala je prisustvo halkopirita
(CuFeS,) 1 pirita (FeSy). U uzorku C,, sadrzaj detektovanih elemenata
odgovara mineralima halkozinu (Cu,S), halkocijanitu (CuSOy). i hematitu
(Fe;0O3). Uzorak C,, pokazao je prisustvo hematita (Fe,O3) i halkocijanita
(CuSQy). U svim ispitivanim uzorcima utvrdeno je i prisustvo jalovinskih
minerala — kvarca, dok su u nekim ispitivanim tackama detektovani i
alumosilikati.

Sa povecanjem temperature na svim analiziranim uzorcima zapaZza se smanjenje
kompaktnosti 1 veli¢ine zrna uz pojavu poroznog sloja na povrSini, posebno na
poviSenim temperaturama. Navedene pojave posledica su dekompozicije prisutnih
sulfida, kontinuirane oksidacije komponenti koncentrata kiseonikom iz vazduha i
izvodenja obrazovanih gasovitih produkata reakcije iz reakcione zone unutar zrna.

Analiziranjem rezultata karakterizacije primenom SEM/EDS metode i komparacijom sa
rezultatima dobijenim putem XRD analize, dolazi se do zakljucka da postoji jako dobro
uzajamno slaganje. | rezultati SEM/EDS potvrdili su nestabilnost sulfida u
oksidacionim uslovima, koje je praceno formiranjem sulfata i oksisulfata bakra i zeleza
1 njihovim razlaganjem do oksida na poviSenim temperaturama. Sa povecanjem
temperature smanjuje se kompaktnost 1 veli¢ina zrna uzoraka, uz pojavu poroznog sloja
na povrsini, posebno na povisenim temperaturama (650 1 900 °C). Navedene pojave
posledica su dekompozicije prisutnih sulfida, kontinuirane oksidacije komponenti
koncentrata kiseonikom iz vazduha i izvodenja obrazovanog SO, iz reakcione zone

unutar zrna.

— Termodinamicka analiza i odredivanje stabilnosti faza podrazumevali su
konstrukciju dijagrama stabilnosti faza na 450 °C, 650 °C i 900 °C u Me-S-O
sistemima (Me = Cu, Fe, Pb, Hg, Zn, Cd, Ni, As), karakteristicnim za nestandardne
koncentrate bakra, kao funkcije log pSO; (g) = f (log pO, (g)) | pSO, (g) = f(T);
identifikovanje mogucih reakcija u sistemu 1 termodinamicko odredivanje
teorijskog mehanizma procesa oksidacionog przenja. Na osnovu dijagrama
stabilnosti faza, predloZene su termodinamicki moguce reakcije u analiziranim

Me-S-O sistemima i za njih izracunate vrednosti promene Gibsove energije na
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temperaturama 450 °C, 650 °C i 900 °C.

Termodinamicka analiza Cu-S-O sistema ukazuje da oksidacijom CuS u
atmosferi vazduha prvo dolazi do stvaranja bakar-sulfata i bakar oksisulfata.
Direktna transformacija CuS u CuO nije moguéa jer na konstruisanim
dijagramima stabilnosti faza ne postoji zajednicka linija za polja CuS i CuO.
Termodinamicka analiza Fe-S-O sistema pokazuje da je na temperaturama do
450 °C stabilna faza Fe,(SO,)s i da reakcioni mehanizam na ovoj temperaturi
prati oksidaciju FeS; preko oksida zeleza, do nizeg i viseg sulfata. Na 650 °C
i 900 °C termodinamicki stabilna faza je Fe,Os, koja prati transformaciju
visih u nize sulfide, a koji se dalje transformisu do krajnjeg oksida Fe,Os.
Termodinamicka analiza Pb-S-O sistema pokazuje da je na temperaturama do
650 °C termodinamicki stabilna faza PbSO,; Na 900 °C, pri viSim
vrednostima pSO,(Q), stabilna faza je PbSO,4, medutim sa snizenjem vrednosti
pSO,(q), pri pO2(g) = 10* Pa, stabilna faza postaju oksisulfati olova.
Termodinamicka analiza Hg-S-O sistema pokazuje da je na temperaturi do
450 °C stabilna faza HgSO,4. U temperaturnom intervalu 650 — 900 °C,
stabilna faza je oksisulfat HgO-HgSO4, nakon ¢ega on daljim zagrevanjem na
poviSenim temperaturama u atmosferi vazduha oksiduje do viSeg oksisulfata
2HgO-HgSO4. Oksidacijom HgS u atmosferi vazduha ziva-sulfid HgS prvo
prelazi u metal Hg. Duzim prZenjem u atmosferi vazduha moguca je dalja
oksidacija Hg i stvaranje zivinih sulfata. U sistemu Hg-S-O nije moguca
oksidacija HgS do HgO jer ne postoje zajednicke linije ravnoteze za ove dve
faze.

Termodinamicka analiza Zn-S-O sistema pokazuje da je na temperaturama do
oko 640 °C, stabilna faza ZnSO,. U uskom intervalu temperatura
(640 — 660 °C) stabilan je oksisulfat koji se daljim zagrevanjem u atmosferi
vazduha razlaZze do oksida. Na 900 °C, pri viSim vrednostima parcijalnog
pritiska SO,(g) stabilna je sulfatna faza, dok je sa snizenjem pritiska pri istoj
temperaturi, stabilna oksidna faza ZnO.

Termodinamicka analiza Cd-S-O sistema pokazuje da se pri zagrevanju do
oko 730 °C u u produktima przenja moze ocekivati CdSO4. Na viSim
temperaturama on oksiduje do stabilnijeg oksisulfata. lznad 830 °C, u
produktima oksidacionog przenja moze se ocekivati CdO kao stabilna faza.
Moguca je i direktna transformacija CdS u CdO jer na konstruisanim
dijagramima stabilnosti faza u celom temperaturnom intervalu postoji
zajednicka linija za polja CdS i CdO.

Termodinamicka analiza Ni-S-O sistema ukazuje da je na 450 °C stabilna
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faza NiSOs, pri ¢emu oksidacija ide od visih ka nizim sulfidima. Na 650 °C
pri vis$im vrednostima pSO3(g) u Ni-S-O sistemu jo§ uvek je stabilna sulfatna
faza. Sa snizenjem pSO,(g), kao stabilna faza pojavljuje se NiO, koji ostaje
stabilna faza i nakon zagrevanja na 900 °C.

Termodinamicka analiza As-S-O sistema pokazuje da su pri oksidacionom
przenju u atmosferi vazduha stabilne oksidne faze: As,Os do 560 °C, As,O4 u
intervalu 560 — 990 °C, dok je pri przenju na temperaturama visim od 990 °C
stabilan oksid As,O3. Mehanizam oksidacije arsena razli¢it je u odnosu na
ostale ispitivane Me-S-O sisteme, obzirom da ne dolazi do stvaranja
oksisulfata. Oksidacijom As,S; u atmosferi vazduha na svim ispitivanim
temperaturama dolazi do stvaranja oksida arsena, nizih 1 visih, zavisno od
temperature oksidacije i parcijalnih pritisaka O2(g) i SO2(g).

Termodinamicka analiza Sh-S-O sistema indicira da je do oko 395 °C stabilna
sulfatna faza, Sb,(SO4)3. Sa porastom temperature, stabilne su oksidne faze,
prvo Sh,Os do oko 460 °C, da bi sa daljim zagrevanjem u sistemu bila
stabilna viSa oksidna faza SbO,. Takode, postoji mogucnost oksidacije
Sb2(SO4)3 do SbO; na visim pritiscima O,(g).

Na osnovu prikazanih sumiranih rezultata, opsti zakljuéak termodinamicke analize

ispitivanih Me-S-O sistema je da se oksidacija sulfida odvija uz obrazovanje sulfata i

oksisulfata koji se na viSim temperaturama razlazu na okside. Izuzetak su sulfidi arsena,

koji oksidacijom ne formiraju oksisulfate, i sulfidi zive, ¢ija oksidacija do sulfata ide

preko metalne Zive.

deo termodinamicke analize obuhvatao je konstrukciju dijagrama

ravnoteznog sastava za ispitivane koncentrate i1 sintetisane mesavine, pri razli¢itim
molskim odnosima gasa i Sarze, kako bi se pratilo ponaSanje pre svega dodatih
komponenata pri nepotpunoj i potpunoj oksidaciji, a u cilju utvrdivanja optimalnog
odnosa gasa i Sarze pri kojima se dobijaju Zeljeni produkti oksidacionog przenja.
Proracun je uraden za koncentrate A i C i za meSavine AM (Aq+ 1,8 % Pb u obliku
PbS i 11,58 % Zn u obliku ZnS), CM; (Co + 7 % Ni u obliku Ni3Sy) i CM;
(Co + 7 % Cd u obliku CdS), pri molskim odnosima gasa i Sarze 5 : 1, 10 : 1 i
20:1.

U svim analiziranim sluc¢ajevima, molski odnos gas : Sarza = 5 : 1 je nedovoljan za
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oksidaciju prisutnih sulfida.

» U slucaju koncentrata A, FeS; i CuFeS; delom oksidisu i prelaze u FeO,
Fe 03, Fe304, FeSO,, FeS,, CuS i CusFeS,. Sav bakar ostaje u sulfidnom
obliku.

» U slucaju koncentrata C, deo CuFeS, i CusFeS; minerala ostaje
neizreagovan, dok se njihov ravnotezni sadrzaj se postepeno smanjuje sa
porastom temperature procesa przenja usled njihove disocijacije. Zelezo iz
polaznog koncentrata delom prelazi u okside Fe,O3 i Fe304. Sa porastom
temperature raste sadrzaj FesO4 u przencu. Pri datim uslovima ne dolazi do
oksidacije Cu,S i CusS tako da bakar ostaje u sulfidnom obliku.

» U slucaju mesavine AM, cink sulfid se na temperaturama iznad 700 °C
oksidise u ZnO, ali su te koli¢ine zanemarljive u odnosu na neoksidisani
ZnS. Olovni sulfid se na temperaturama do 500 °C delom oksidise do
PbSO,, ali ve¢im delom ostaje PbS. Zelezo gradi FeS, FeO, FeSO,, Fe,0s3,
ali ostaje 1 u pocetnoj formi FeS,. Od produkata oksidacije koji sadrze bakar
javljaju se CusS, CusFeS, i pocetni CuFeSs.

> U slucaju mesavine CMy, nikl je na nizim temperaturama u ravnoteznim
uslovima prisutan u obliku sulfata, ¢ija koli¢ina naglo pada do 400 °C, na
racun obrazovanja NizS; €iji je sadrzaj konstantan do kraja posmatranog
temperaturnog intervala, 1 male koli¢ine NiO, koja je stabilna na
temperaturama izmedu 300 °C 1 400 °C.

» U slucaju mesavine CM,, prisutni kadmijum je na nizim temperaturama
stabilan u sulfatnom obliku, pri ¢emu na oko 100 °C njegova koli¢ina naglo
opada na racun porasta kolicine CdS koja na oko 300 °C dostize svoju
maksimalnu vrednost i sa daljim povecanjem temperature ostaje u sistemu
konstantna.

e Pri molskom odnosu gasa i Sarze od 10 : 1 u polaznom gasu jos uvek nema
dovoljno kiseonika za oksidaciju svih sulfida.
» U slucaju koncentrata A, sulfidi zeleza prelaze u odgovarajuc¢e okside
Fe O3, Fe3O4 koji su predominantni na nizim temperaturama dok sa
porastom temperature postepeno raste sadrzaj FeO. Bakar ostaje u obliku
svojih sulfida, ali se u ovom slucaju najvise izdvaja Cu,S, dok su drugi
sulfidi bakra prisutni (CuS, CusFeS,) u znatno manjim koli¢inama.
» U slucaju koncentrata C, zelezo je na niskim temperaturama prisutno u
obliku FeSO,. Iznad 500 °C zelezo je pretezno u obliku Fe,O3 i1 Fe3O4.  Pb
je prisutno kao PbSO, do 400 °C, ¢ija se koli¢ina smanjuje na racun
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stvaranja PbS iznad 400 °C. Zn se u ravnoteznim uslovima javlja kao ZnO.
» U slucaju mesavine AM, sulfid cinka je potpuno oksidisan i presao je u ZnO,

dok je manjim kolicinama prisutan i ZnO-2ZnSQ,, ali samo do 500 °C.
Olovo je prisutno kao PbSO4 i PbO. Zelezo je oksidisano u vise oksida, ali
nema vise sulfida zeleza. Produkti oksidacije koji sadrze bakar su Cu0,
CuO i CusFeS,.

» U slucaju mesavine CM1, bakar i nikl su u ravnoteznim uslovima prisutni u
sulfidnom obliku, uz neznatne koli¢ine CuO koji se stvara na visokim
temperaturama. Na nizim temperaturama Ni je stabilan u obliku sulfata, koji
se razlaze do NiO ¢ija se koli¢ina progresivno smanjuje sa porastom
temperature.

» U slucaju mesavine CM>, na nizim temperaturama, kadmijum je stabilan u
obliku sulfata do oko 600 °C, koji zatim disocira, stvaraju¢i jako male
kolicine CdO na visokim temperaturama. U celom ispitivanom
temperaturnom intervalu stabilan je sulfid kadmijuma, CdS.

e Pri molskom odnosu gasa i $arze 20 : 1 u gasu ima dovoljno kiseonika za oksidaciju
svih sulfida.

» U slucaju koncentrata A, nagraden je dvojni sulfat zeleza Fe,(SO,)s koji
preovladava na temperaturama do 600 °C, a zatim se njegova koli¢ina naglo
smanjuje na racun oksida Fe,Oz; koji raste. Iznad 700 °C u produktima
oksidacije javlja se i Fe;0,4. Bakarni sulfid je u potpunosti oksidisan i nalazi
se u obliku sulfata CuSQ,, dok se iznad 600 °C u produktima oksidacije
javljai CuO.

» U slucaju koncentrata C, bakar je na nizim temperaturama prisutan u obliku
sulfida, ¢ija se koliina progresivno smanjuje sa porastom temperature na
racun obrazovanja sulfata, CuSO,. Sulfatna faza je stabilna do oko 650 °C,
nakon Cega dolazi do obrazovanja oksisulfata i bakar — ferita (CuO-Fe,Os i
Cuy0-Fe;03).

» U slucaju mesavine AM, svi sulfidi su presli u okside, sulfate i slozene
sulfate. Produkti koji sadrze bakar su CuSOy4, Cu,0 i CuO. Zelezo se javlja
u obliku sulfata Fe,(SO,)3, FeSO4 na nizim temperaturama, i u obliku
oksida, pretezno Fe;O3 na viSim temperaturama. Cink se na nizim
temperaturama javlja u obliku ZnO-ZnSO,4 dok se na vi§im temperaturama
najvise javlja kao ZnO. Olovo prelazi u PbSO, dok se ne dostigne
temperatura stvaranja PbO.
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» U slucaju mesavine CMa, bakar i Zelezo su u ravnotezi prisutni u obliku
sulfata na nizim temperaturama. Koli¢ina sulfata zeleza iznad 400 °C naglo
opada na rac¢un obrazovanja oksida Fe;O3; i Fe3O4. Koli¢ina sulfata bakra
drasti¢no pocinje da se smanjuje iznad 650 °C, na racun obrazovanja bakar
ferita i bakar oksida. Nikl, cink i molibden u potpunosti su oksidovali, te su
u sistemu prisutni u obliku svojih oksida ZnO, NiO, MoO; i MoO:s.

» U slucaju mesavine CM,, zelezo 1 kadmijum su na nizim temperaturama
prisutni u obliku sulfata, bakar u obliku sulfata i oksisulfata, koji u intervalu
600 - 800 °C disociraju formirajuci vise i nize okside. Takode, iznad 600 °C
u ravnoteznim uslovima stabilni su i nizi i visi feriti bakra. Kadmijum je pri
poviSenom sadrzaju gasa na nizim temperaturama stabilan u obliku sulfata
do oko 800 °C, kada pocinje njegova disocijacija i stvaranje CdO, kao
jedine stabilne kondenzovane faze na visim temperaturama. Iznad 850 °C

kao stabilna kondenzovana faza u ravnotezi javlja se i oksisulfat kadmijuma,
(CdO),-CdSOs,.

Za sve ispitivane koncentrate uradena je termijska analiza pri brzini zagrevanja
10 °C min™ u temperaturnom intervalu 25 - 1000 °C. Na osnovu DTA/TG i XRD
rezultata, odredeni su reakcioni mehanizmi procesa oksidacije u atmosferi vazduha.

U definisanju mehanizma, na osnovu proracuna, AG’ = f(T), U 0bzir su uzete samo

termodinamicki moguce reakcije za ispitivani temperaturni interval. Za sintetisane
meSavine predloZeni su mehanizmi oksidacije na osnovu rezultata prikazane
termodinamicke analize, rezultata XRD analize produkata oksidacije €istih sulfida i
sintetisanih mesavina na 450 i 650 °C i literaturno verifikovanih rezultata, pri ¢emu
je potvrdeno dobro slaganje medu dobijenim rezultatima. Uporedivanjem
eksperimentalnih rezultata dobijenih XRD, DTA/TG analizom i termodinamickih
predvidanja, moze se zakljuciti da se proces oksidacije sulfidnih koncentrata bakra
moze podeliti u dva stupnja: prvi stupanj cine reakcije oksidacije sulfida sa
karakteristicnim egzotermnim efektima ispod 600 °C, dok obrazovanje sulfata i
oksisulfata i njihovo razlaganje do oksida bakra i zeleza ¢ini drugi stupanj, pracen

karakteristicnim endotermnim efektima na visim temperaturama.

Kinetic¢ka analiza ispitivanih koncentrata uradena je primenom metoda izotermske i

neizotermske kinetike. Odredivanje kinetiCkih parametara i energije aktivacije
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oksidacionog procesa u izotermskim uslovima, po metodi Sharpa, uradeno je za
uzorke koncentrata B i C i meSavina CM; i CM,. Metoda neizotermske kinetike
Kissingera 1 Ozawe koriS¢ena je za odredivanje parametara oksidacije koncentrata
A i rudne sirovine D. DTA/TG analiza za potrebe kineticke analize vrSena je pri

brzinama zagrevanja 5, 10, 15 i 20 ° min™.

¢ Kineti¢ka analiza u izotermskim uslovima

» Koncentrat B - Usvojena funkcija koja najbolje aproksimira vrednosti
redukovanog poluvremena reakcije oksidacije koncentrata B je Ra:

1
1-(1-a)2 = k-7, prema kojoj reakcije na granici deobe faza limitiraju

brzinu reakcije oksidacije. Izracunate vrednosti za energiju aktivacije iznose
E: = 82 kJ mol™ za pogetnu fazu procesa oksidacije (do 450 °C) i E, = 42 kJ
mol? za fazu procesa gde je stepen odsumporavanja 68-86 % (na
temperaturama oksidacije od 475 °C pa navise). Odredeni su kineticki
parametri procesa, brzina reakcije 1 definisane kineticke jednacine.
Vrednosti energije aktivacije pokazuju dominantan uticaj temperature na
brzinu oksidacije. U daljem toku procesa, uticaj difuzije raste, usled
otezanog transporta reaktanata kroz sloj produkata reakcije do reakcione
zone, §to se odrazava na smanjenje vrednosti E,, ali nedovoljno za promenu
reakcionog mehanizma, iako je vrednost energije aktivacije od 42 kJ mol™
blizu prelazne oblasti.

» Koncentrat C - vrednosti redukovanog poluvremena reakcije oksidacije
koncentrata C najpribliznije se aproksimiraju modelom funkcije Dy:
a’ = k-1, prema kome je brzina reakcije limitirana difuzionim procesima.
Izratunata vrednost energije aktivacije iznosi 69 kJ mol™, koja pokazuje da
se reakcija oksidacije koncentrata C odvija u kineti¢koj oblasti, §to ukazuje
na ¢injenicu da reakciona povrSina 1 temperatura imaju limitirajuci uticaj na
brzinu reakcije.

» Komparativna analiza procesa oksidacije mesavina CM; 1 CM; -
Uporedivanjem kineti¢kih jednacina i eksperimentalnih podataka, vrednosti
redukovanog poluvremena reakcije najpribliznije se aproksimiraju modelom
funkcije Do: o = k-1, za meSavinu CM;, dok je za CM, najpribliZnija
funkcija F1: —In(l—a) = K-t, prema kome je slucajno obrazovanje centara
nove faze proces koji odreduje brzinu reakcije oksidacije. Kineticki model za

CM;y isti je kao u slucaju koncentrata C, prema kome difuzija ima odlucujuci
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uticaj na brzinu reakcije. Prema funkciji F; slucajno obrazovanje centara
nove faze je proces koji odreduje brzinu reakcije oksidacije ispitivanog
koncentrata. Izradunata vrednost E, za mesavinu CM; iznosi 49 kJ mol™ i
nalazi se u kineti¢koj oblasti, dok E, za CM, iznosi 33 kJ mol™ i nalazi se u
prelaznoj oblasti. S obzirom da je izracunata E, koncentrata C iznosila 69 kJ
mol™, moze se zakljugiti da dodatak Ni u obliku NisS, koncentratu C, iako
Ni3S; ne oksidiSe na ispitivanim temperaturama, dovodi do smanjenja Ea,
ali ne 1 reakcionog mehanizma, usled povecanja potencijalne energije
kristalne resetke Ni3S; na temperaturama bliskim transformaciji u NiO. Sa
druge strane, dodatak Cd koncentratu C u obliku CdS dovodi do smanjenja
energije aktivacije procesa oksidacije i promene reakcionog mehanizma,
prema kome se proces odvija u prelaznoj oblasti, usled formiranja produkata
oksidacije CdSO4 i CdO i sve veceg uticaja difuzije i slu¢ajnog obrazovanja
centara nove faze sa porastom temperature procesa.

e Kineti¢ka analiza u neizotermskim uslovima

» Koncentrat A - Izracunate vrednosti energija aktivacije za proces oksidacije
koncentrata A (63 - 224 kJ mol™), pokazuju da se svi ispitivani stupnjevi
procesa odvijaju u kineti¢koj oblasti. Dobijene vrednosti energije aktivacije
za proces oksidacije koncentrata A pokazuju da se svi ispitivani stupnjevi
procesa odvijaju u kinetickoj oblasti, $to ukazuje na dominantan uticaj
temperature na brzinu oksidacije, kao 1 na ¢injenicu da se veci deo procesa

odvija na povrsini Cestica.

» Rudna sirovina D - Izracunate vrednosti energije aktivacije za proces
oksidacije rudne sirovine D pokazuju da se svi ispitivani stupnjevi procesa
odvijaju u kineti¢koj oblasti, sem stupnjeva u temperaturnom intervalu 400
— 600 °C, gde je proracun pokazao da se isti nalaze u prelaznoj oblasti.
Sirovina D, pored halkopirita, sadrzi joS§ i enargit i tenantit, koji se tokom
oksidacije raspadaju, pri ¢emu se arsen oksidise do gasovitih As;O3, As;Oy i
As,0s. Arsen je formirao okside koji su izvedeni iz reakcione zone, tako da
gasoviti produkti razlaganja sulfata i oksisulfata neometano, bez difuzionih
otpora, izlaze iz sistema.

— Za eksperimentalno ispitivanje mogucnosti selektivnog uklanjanja zagadujucih
elemenata prisutnih u koncentratima, odabrana je rudna sirovina D, jer su

prethodno uradene hemijska i rentgenska analiza rezultovale povecanim sadrzajem

ZAKLJUCNA RAZMATRANJA 241



Aleksandra M. Mitovski Doktorska disertacija

arsena u obliku enargita (CusAsS,) i tenantita (Cu;,As,Si3). Kao agens za luzenje
koris¢en je rastvor NaClO, s obzirom da je i literaturno potvrdena njegova

selektivnost pri ekstrakciji arsena iz polimetalicnih koncentrata bakra.

e Selektivnost NaClO potvrdena je:
a) EDXRF spektrogramima polaznog uzorka rudne sirovine D i cvrstog ostatka

nakon luzenja pri maksimalnim parametrima luzenja (Ds):

» U slucaju uzorka Ds, u kome je izluzenje arsena 95,91 %, intenzitet zracenja
arsena mnogo je nizi u odnosu na polazni uzorak Dy, dok su visine pikova
bakra i zeleza priblizno jednake u polaznom uzorku i ¢vrstom ostatku Ds. S
obzirom da se princip rada EDXRF uredaja zasniva na Cinjenici da je
intenzitet zracenja odredenog elementa proporcionalan njegovom sadrzZaju u
uzorku, moze se zakljuCiti da je luZenjem uzorka rudne sirovine D u
rastvoru NaClO doslo do znatnog smanjenja sadrzaja arsena u ispitivanom

¢vrstom ostatku Ds, pri skoro neznatnim promenama sadrzaja bakra i Zeleza.

b) SEM/EDS analizom polaznog uzorka rudne sirovine D i ¢vrstih ostataka posle
luzenja sa NaClO pri srednjim (D4) i maksimalnim parametrima luzenja (Ds),
definisanih planom eksperimenta:

» U polaznom uzorku sirovine D (Do) EDS analiza pokazala je prisustvo
enargita (CuzAsS,) i tenantita (CuipAssSi3). U svim ispitivanim tackama
zapaza se prisustvo kvarca (Si103), dok je u prvoj tacki detektovano Zelezo,
koje ulazi u sastav olivina (Mg, Fe),SiO4. U polaznom uzorku u svim
tackama je utvrdeno prisustvo arsena. U uzorku D4 detektovana je baritna
jalovina (BaS0,), koja je potvrdena pomoc¢u metode opti¢ke mikroskopije i
kod uzorka koncentrata By. Detektovani su i halkopirit (CuFeS;), tenorit
(CuO) i deo neizluzenog enargita (CuzAsS,) uz prisustvo kvarca (SiO,).
Uzorak Ds takode je pokazao prisustvo baritne jalovine (BaSO,), tenorita
(CuO), kvarca (SiOy) i olivina (Mg, Fe),SiO4 U uzorku D4 od ¢etiri moguce,
arsen je bio detektovan samo u jednoj tacki, dok u uzorku Ds nije bio
detektovan, a s obzirom da je u ¢vrstom ostatku D, identifikovan halkopirit,
moze se zaklju€iti da se pomocu natrijum-hipohlorita moze selektivno

smanjivati sadrzaj arsena iz nestandardnih koncentrata bakra sulfidnog tipa.

Sumiranjem rezultata SEM/EDS analize dodatno je potvrdena je selektivnost
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hipohlorita kao reagensa za snizavanje sadrzaja arsena iz koncentrata bakra sa

povisenim sadrzajem ovog teSkog metala.

— Za potrebe matematickog modelovanja optimizacije uklanjanja arsena iz
koncentrata definisano je pet uticajnih faktora, vaznih za ispitivani proces:
koncentracija rastvora NaClO (varijabla X;), masa uzorka (varijabla X); brzina
meSanja (varijabla Xs3); temperatura luzenja (varijabla X;) i vreme luZenja
(varijabla Xs). Plan eksperimenta, baziran na 2" faktorskom dizajnu, definisan je za
tri faktorska nivoa; obuhvatao je 16 eksperimenata i 6 replikanata. Vrednosti
izluzenja arsena, dobijene eksperimentalnim putem, predstavljale su izlaznu

varijablu za matematicko modelovanje putem viSestruke regresione analize.

e Na osnovu rezultata regresione analize, dobijena je finalna jednacina modela

prvog reda:

Y =2,749 + 106,465X; - 210,109 X; - 0,045X; + 2,352 X, + 0,828 X5 + 279,439 X X, +
0,172 X, X5 - 6,615X; X, + 0,075 X1 Xs + 0,135X, X5 + 3,187 XXy - 0,277 X, X5 - ---
0,001 X3 Xs - 0,010 X4 X5

Obzirom da koeficijent determinacije nije bio zadovoljavajuée visok, za proratun

je formiran model drugog reda i izraunata je finalna jednac¢ina modela:

Y =- 130,414"‘8,105)(4 + 0,444')(5— 0,073()(4)2 + 0,093X1X3 — 0,599X2X4 — 0,006X4X5

e Primenom finalne jedna¢ine modela drugog reda, odredeni su optimalni uslovi za
upravljanje procesom, s obzirom da model dovoljno dobro fituje eksperimentalne
rezultate (R? = 0,971). Lokalizacija optimalnog seta operacionih varijabli uradena
je konstrukcijom prostornog dijagrama i analizom pomocu softverskog paketa
Matlab 7.0 u cilju odredivanja optimalnog resenja. Krive na dijagramu omoguéuju
odredivanje oblasti radnih parametara pri kojima je optimalan stepen uklanjanja
arsena iz uzoraka. Vrednost dobijena modelovanjem jako dobro se slaze sa
eksperimentalno dobijenom vrednosti izluzenja arsena od 98,84 % u eksperimentu

br. 15, §to jos jednom potvrduje pouzdanost prikazanog modela.

— Na osnovu rezultata dobijenih eksperimentalnim putem i na osnovu rezultata

matematickog modelovanja 1 optimizacije procesa sniZzavanja sadrzaja arsena,
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predlozena je tehnoloska Sema predtretmana koncentrata kako bi se koncentracija

arsena svela u granice za ekoloski prihvatljiv pirometalurski tretman proizvodnje
bakra.

Uzimajuéi u obzir sve rigorozniju zakonsku regulativu vezanu za zastitu radne i
zivotne sredine kako u svetu tako i1 kod nas, a takode i1 Cinjenicu da u ovoj oblasti
itekako ima prostora i interesa za dalja istrazivanja, obzirom da u dostupnoj literaturi
nema dovoljno podataka o ispitivanoj problematici, a posebno je malo literaturnih
podataka o nestandardnim i siroma$nim koncentratima bakra, istrazivanje u okviru ove
doktorske disertacije poseduje znacCajnu aktuelnost. Rezultati eksperimentalnih
istrazivanja i izvedeni zakljuéci obezbeduju dodatne korisne informacije vezane za
problematiku tretmana nestandardnih koncentrata bakra sa poviSenim sadrzajem Stetnih
primesa u industriji. Pored moguénosti implementiranja u postoje¢u pirometalurSsku
praksu proizvodnje bakra, dobijeni rezultati mogu biti od znaCaja i za smanjenje
negativnih uticaja zagadenja u skladu sa aktuelnim zahtevima o za$titi radne i zivotne

sredine.
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Mpunor 1.

U3jaBa o ayTopcTBY

MoTtnncanun: Anekcangpa MuToBCKK

6poj ynuca: 8/08

UsjaBrbyjem

a je [OKTOpCKa gucepTtaumja nog HacnoBom

Kapaktepusaunja HectaHaoapaHUX KOHUeHTpaTa bakpa

N MOryhHOCTW HUXOBE Npepane

e pe3yntat CONnCTBeHOr UCTpaKnBadkor paaa,

e [a npeanioXeHa gucepraumja y LENvMHU HU Y genoBuma Huje 6una npeanoxeHa
3a gobujare 6Uo koje aunnome npema CTyamjckum nporpaMmmma gpyrnx
BMCOKOLLIKOJICKMX YCTaHOoBa,

e [a Cy pe3yntatu KOPeKTHO HaBeaeHU U

e [a HucaM KpLuMo/na ayTopcka npaea U KOPUCTUO MHTENEKTyanHy CBOjUHY
APYrux nuua.

Y Bopy, MoTnuc pokropaHpa




Mpunor 2.

UsjaBa 0 MICTOBETHOCTMU LUTaMMNaHe U eNeKTPOHCKe

Bep3uje OOKTOpPCKOr paaa

Mme n npesnme aytopa: AnekcaHgpa MuToBcku

bpoj ynuca: 8/08

Cryavjcku nporpam: MeTanypLiKO MHXEHEePCTBO

Hacnos paga: Kapaktepusaumja HecTaHOapOHUX KOHLEHTpaTa Bakpa

N MOryhHOCTM HMX0BE Npepage

MeHTop: npodh. ap Haga Wtp6ay

MoTtnucanu AnekcaHapa MutoBsckm

n3jaBrbyjeM da je wTamnaHa Bep3uja MOr AOKTOPCKOr paja UCTOBETHa €reKTPOHCKO)
BEp3nju kojy cam npegjana 3a objaBrbmBakbe Ha nopTtany  OurutanHor
penosutopujyma YHuBep3uTteTa y beorpangy.

[lo3BorbaBam ga ce objaBe MOjM NMYHM nodaum Be3aHu 3a gobuvjare akagemcKor
3Baka JOKTOpa Hayka, Kao LTO Cy umMe 1 npesnme, roguHa n mecto poherwa u gatym
oagbpaHe paga.

OBM nUYHM nodaumM Mory ce o06jaBUTM Ha MPEXHWM CcTpaHuuama aurutasnHe
6nbnunoTeke, y eNEKTPOHCKOM KaTarory vy nybnvkauujama YHuusepauteta y beorpaay.

Y Bopy, MoTnuc pokropaHpa




Mpwunor 3.

UsjaBa o kopuwhemwy

Osnawhyjem YHuBepauTeTcky 6ubnuoteky ,Ceetosap Mapkosuh® ga y Ourutantm
penosvtopmnjym YHuBepauTeTa y beorpagy yHece MOjy OOKTOPCKY AucepTaunjy noa
HacnoBoM:

Kapaktepusaumuja HecTaHoapaHUX KOHLUEeHTpaTa bakpa

N MOryRHOCTWN HUXOBE Npepane

Koja je Moje ayTopcko aeno.

[ucepTaumjy ca cBum npunosmma npegana cam y efiekTpoHCKOM popmMaTty norogHom
3a TpajHO apxuBmMpa-e.

Mojy OOKTOpCKY AncepTauumjy noxpamweHy y [urutanHu penosvtopujym YHusepsuTeTa
y Beorpagy mory fa kopucte cBu Koju nowTyjy oapeabe cagpxaHe y ogabpaHom tuny
nuueHue KpeatmeHe 3ajegHuue (Creative Commons) 3a kojy cam ce ogny4ymo/na.

1. AyTopcTBO

2. AyTOpCTBO - HEKOMEpLUMjarnHo

3. AyTopcTBO — HEKOoMepuujanHo — 6e3 npepaae

4. AyTOopCTBO — HEKOMEpLUMjanHo — AennuTn nog UCTUM ycrnosmma
5. AytopctBo — 6e3 npepage

6. AyTopCcTBO — AENUTM Nog UCTUM YCnoBMMa

(MonMmo ga 3aoKpyXute camo jedHy OA LWecT NoHyheHux nuueHuwu, Kpatak onuc
nUueHumM gart je Ha nonehuHun nucra).

Y Bopy, MoTnuc pokropaHpa




