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U radu su prikazana najznaCajnija proucavanja vezana za oksidaciju pirita, pre
svega u vodenim rastvorima. Razmatrane su posledice do kojih dovodi oksida-
cija pirita ali i njen znacaj, kako sa tehnicko—tehnoloskog tako i sa ekoloskog
aspekta. Oksidacija pirita razmatrana je u dva dela. U prvom delu je opisana
oksidacija pirita koja se odvija spontano u prirodi (oksidacija pirita u leZistima,
na deponijama i oksidacija u rudnicima). Objasnjeno je kako prirodni elektro-
hemijski procesi dovode do razlaganja pirita i sa njim asociranih minerala. U
drugom delu prikazana je oksidacija pirita koja se odvija tokom tehnoloskih
procesa kao sto su mlevenje, flotacija i luZenje. Poseban akcenat dat je oksi-
daciji pirita prilikom luZenja sulfidnih i oksidnih ruda, piritnih ugljeva i refraktor-
nih-zlatonosnih ruda. Prikazani su razliCiti mehanizmi oksidacije pirita i gal-

Pirit, FeSz je prirodni disulfid gvozda. Najraspros-
tranjeniji je sulfidni mineral i jedan od najrasprostranjeni-
jih minerala uopste. Toliko je uobiCajen u zemljinoj kori
da se moze nadi u skoro svim geoloskim okruzenjima.
Pirit je jedan od stalnih i vrlo obilnih sastojaka najveéeg
broja nasih sulfidnih ruda, narocito olovo—cinkanih i ba-
karnih. U rudnicima tih ruda dobija se kao sporedni proi-
zvod nakon izdvajanja halkopirita, sfalerita i galenita, sa
kojima je najéesée asociran. Pored vecine sulfidnih, pirit
je Cest pratilac oksidnih ruda bakra, a znacajne koliCine
ovog minerala javljaju se u oksidnim rudama urana
(UO2, UO2-UsQg). Svakako je najznacajnija Cinjenica da
je pirit zlatonosni sulfid i da moze sadrzati dovoljne koli-
¢ine zlata (i drugih plemenitih metala) koje omogucéavaju
njegovu eksploataciju kao rude zlata. Pored toga, zna-
¢ajno je istadi da mnogi ugljevi sadrze znatne koli¢ine
sumpora koji najveéim delom poti¢e od pirita (tzv. piritni
ugljevi) [1].

Pored navedenih, prisustvo pirita i u drugim vre-
dnim mineralnim sirovinama ucinilo je pirit jednim od
najproblematiénijih "otpadnin" minerala pri operacijama
u rudarstvu, pripremi mineralnih sirovina i hidrometalur-
giji. Glavni problem predstavlja odvajanje pirita od kori-
snih minerala. Uobi¢ajeni i ujedno najefikasniji postupci
koji se koriste za odvajanje pirita od vrednih minerala su
flotacija i luZenje, a vazan parametar za ovo odvajanije je
svakako oksidacija pirita. Oksidacija pirita je svuda pri-
sutan proces bilo da se odvija pod prirodnim uslovima
(npr. tokom geohemijskih procesa ili luzenjem jalovista
pod dejstvom atmosferilija), bilo tokom tehnologkih pro-
cesa (mlevenje, flotacija, przenje i luzenje ruda i koncen-
trata) [2].

Zbog toga, proucavanje oksidacije pirita, pre sve-
ga u vodenim rastvorima, i fenomena koji prate ovu oksi-
daciju, privlaci znatnu paznju nauénika ve¢ pet decenija.

Adresa autora: M. Dimitrijevi¢, Institut za bakar Bor, Zeleni Bule-
var 35, PO Box 118, 19210 Bor

Rad primljen: Mart 27, 2002.

Rad prihvaéen: Jun 25, 2002,

vanske interakcije pirita sa drugim sulfidnim mineralima.

Pri tome primarno mesto zauzima ispitivanje kinetike i
mehanizma oksidacije pirita pod dejstvom tzv. prirodnih
oksidanasa (Oz, H202, Fe2*, bakterije) [3].

Sama oksidacija pirita se moZe u nekim sluéajevi-
ma smatrati kao nepozZeljna, a ponekad kao neophodna.
Primera radi, nekontrolisana oksidacija pirita u rudnicima
i na odlagalistima je jako nepozeljna jer stvara velike
ekoloske probleme. Takode, prilikom luzenja komplek-
snih koncentrata koji sadrze pirit, oksidacija pirita dovodi
do povecdanog utroska oksidansa, oneciséenja luznih
rastvora itd. S druge strane, hemijska desumporizacija
uglia obavezno ukljuéuje u sebe oksidaciju pirithog
sumpora odnosno pirita. Drugi primer gde je oksidacija
pirita neophodna je dobijanje zlata iz refraktornih ruda. U
ovim rudama je zlato najéesce asocirano sa piritom tako
da se za njegovo oslobadanje mora oksidovati pirit, a
zatim vrsiti dalja ekstrakcija [4].

OKSIDACIJA PIRITA U PRIRODI - SPONTANA
OKSIDACIJA

Oksidacija u lezistima

Spontana oksidacija pirita se odvija u lezistima sul-
fidnih ruda, a i u drugim leZistima koja sadrze pirit. Uop-
Steno govoreéi, podloznost razlaganju pojedinih klasa
minerala u povrSinskom raspadanju poveéava se ovim
redom: oksidi < silikati < karbonati i sulfidi. Sulfidni mi-
nerali vrio lako podleZzu oksidaciji i rastvaranju. U oksida-
cionoj zoni proces razlaganja sulfidnih rudnih lezista se
uopsteno moze prikazati kao: sulfid + kiseonik + voda
= sulfat. Sulfati dalje migriraju ili delom zaostaju u do-
menu oksidacione zone [5]. Procesi oksidacije se najja-
snije mogu prikazati na primeru pirita kao najraspro-
stranjenijeg sulfidnog minerala [5,6]:

2FeSs + 702 + 2H20 = 2FeS0O4 + 2H2S0O4
@Fe®* + 4HSOy). 1)

Gvozde(ll)-sulfat je nestabilan u prisustvu kiseoni-
ka pa se dalje oksiduje do gvozde(lll)-sulfata po reakciji:

4FeSO4 + Oz + 2H2S04 = 2Fe2(SO4)3 + 2H20. (2)
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Nastali gvozde(lll)-sulfat je nestabilan u neutralnim
i slabokiselim rastvorima, pa podleze hidrolizi:

Fe2(S04)3 + 6H20 = 2Fe(OH)3 + 3H2SOq4. (3)

Reakcija (3) se najéesée odvija kada rastvori boga-
ti gvozdem reaguju sa kreé¢njakom odnosno kre¢njackim
komponentama okolnih stena. Hutcheon [7] isti¢e da pi-
rit reaguje sa portlanditom prema reakciji:

FeSz + 6H20 + Ca(OH)2 = Fe® + Cat +
+2S04% + 14HT + 14¢7, @)

uz nastajanje kalcijum-sulfata. Kada su okolne stene
pretezno silikatne, nastala sumporna kiselina i gvoz-
de(lll)-sulfat, u jako kiseloj sredini (pH < 3), dovode do
autokatalitiCkog razlaganja pirita i sulfidnih minerala koji
su asocirani sa njim. Ovo dovodi do izmene primarnih
sulfidnih lezista i do nastajanja sekundarnih minerala
(zone sekundarnog sulfidnog obogacivania).

Minerali, kao Sto je pirit, su jako podlozni oksidaciji
jer gvozde ima veliki afinitet prema kiseoniku. Oksidacijom
pirita kao krajnji produkt nastaje limonit — Fe20O3 [hH20"
[8]. Zbog toga su piritni rudnici (leZista sa sulfidima gvo-
zda) u delovima prema povrsini, u tzv. oksidacionoj zoni,
metamorfozirani u limonit i tako metamorfozirani stvaraju
gvozdeni Sesir. Ovi gvozdeni Sesiri desto predstavljaju
putokaz ka znacajnijim naslagama sulfidne rude na ve-
éim dubinama [5,9]. Limonitska masa (gvozdeni Sesir)
ponekad moze da sadrzi, pored zlata, i znacajne koliCi-
ne gvozda tako da su katkad oksidovani delovi piritnih
lezisSta eksploatisani kao lezista gvozda. Medutim, u ve-
¢éini slucajeva gvozdeni Sesiri obié¢no imaju skromne re-
zerve. Treba istaéi da je razlaganje sulfidnih ruda u
prirodi izazvano prirodnim elektrohemijskim procesima
zahvaljujuéi tome sto su pirit i veéina baznih metalnih
sulfida poluprovodnici sa razli¢itim elektrodnim potenci-
jalima (tabela 1) [10-12].

Geolozi su se prvi zainteresovali za elektrohemij-
ske osobine sulfidnih minerala jer su zapazene prirodne
pojave elektri¢nog polja ha mestima sulfidnih rudnih lezi-
sta. Sulfidno rudno leZiste se zajedno sa okolinom po-
smatra kao galvanski element pri éemu je katoda sulfid
sa visim, anoda sulfid sa nizim elektrodnim potencija-
lom, a okolina jonski provodnik [13]. Galvanske interak-
cije razli¢itih sulfidnih minerala predstavljaju vazan faktor
pri oksidaciji sulfida naroéito kada se ima u vidu bliska
priroda srastanja pirita sa halkopiritom, galenitom i sfale-
ritom [14].

Kako ilustruje slika 1, u galvanskom spregu FeS>—
CuFeS2 dodi ¢e do oksidacije halkopirita (Eok halkopirita =
0,53V) dok je pirit galvanski zasti¢en (Eok pirita = 0,63V) i
na njemu ¢e se odvijati katodna reakcija — redukcija ki-
seonika. Na osnovu tabele 1 vidi se da pirit ima visok
potencijal otvorenog kola tako da ée svi minerali sa ni-
zim potencijalom, kada dodu u kontakt sa piritom, po-

1)Gvoide(lll)—hidroksid se u prirodi nalazi kao ruda limonit. Os-
novni deo limonita ima sastav FeO(OH) ili Fe2O3s [Hz0.
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dledi oksidaciji [12]. Zbog toga Sto redukcija kiseonika
na piritu obezbeduje lak katodni proces, mogucénost piri-
ta da ubrza oksidaciju drugih sulfida je ve¢ odavno po-
znata. Tako se galenit, sfalerit i kovelin oksiduju 8-20
puta brze u prisustvu pirita [10,15].

Tabela 1. Potencifali ofvorenog kola — Eok za odredene sulfidne
minerale u kiselim rastvorima i tip poluprovodonosti [10]
Table 1. Open circuit potential — Eox for some sulphide miner-
als in acidic solution and semiconductivity type [10]

N Rastvor |Tempe- Eok Tip
’ Hemijska prema
Mineral formula konc. ratura SVE polupro-
1mol/L | (°C) vodnosti*
V)
. H2S0g4; . .
Pirit FeSs HCIO4 25 0,63; 0,62 nip
. HCIOg; . .
Halkopirit| CuFeSz HoSO4 25;20 |0,53; 0,52 n
Halkozin CuszS HoS04 20 0,44 p
Kovelin Cus | HClos | 25 0,42 b
metalni
Galenit PbS HOL | 5. 00 [0,20:0,28| ni
H2SO04 ) 29, 0, o]
Sfalerit ZnS | HeSO 20 | 024 slab
asa ’ provodnik

*Pirit sa viskom metala (deficit sumpora) pokazuje n-tip polu-
provodnosti, dok pirit sa viSkom anjona (deficit gvoZda) pokazu-
je p-tip poluprovodnosti.

Nk

Slika 1. Galvanski spreg pirit-halkopirit sa prikazanim prenosom
elekirona od anodne Cestice CuFeS: do katodne Cestice FeSz [12].
Figure 1. Galvanic coupling of pyrite and chalcopyrite showing
the flow of electrons from anodic CuFeS: particles to cathodic
FeSz particle [12].
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Poznavanije oksidacije pirita u sulfidnim lezistima je
znacajno za: razvoj teorije nastanka rudnih lezista, otkri-
vanje nalaziSta teskih metala, migraciju elemenata u
zemljinoj kori i dr. [13].

Oksidacija pirita na deponijama i u rudnicima

Oksidacija pirita u sulfidnim lezistima je prirodni
proces na koji utiCu razliciti fizi€ko—hemijski i geoloski
faktori. Medutim, na drugoj strani imamo takode "priro-
dnu" oksidaciju pirita ali je ona uzrokovana rudarenjem
(otkopavanjem i pripremom). Naime u toku otkopavanja,
transporta, drobljenja, mlevenja i flotiranja sulfidnih ruda
pirit, kao neizbezan pratilac ovih ruda, trpi odredene fi-
zitko—hemijske promene koje iniciraju njegovu oksidaci-
ju. Nakon ovih operacija kada bude izloZzen dejstvu
atmosferilija proces oksidacije se nastavlja tako da dola-
zi do prirodnog i nekontrolisanog luzenja koje dovodi do
velikih ekoloskih, a i ekonomskih problema. O vo se do-
gada, pre svega, na rudni¢kim odlagalistima (raskrivka i
jalovina), na flotacijskim jalovistima ali i u samim rudnici-
ma (povrsinski kopovi i jame).

Kada se oksiduje u prisustvu vode pirit kao pro-
dukte daje kiselinu, rastvoreno gvozde, sulfat i toplotu
[16-18]. Ovo je prikazano sumarnom reakcijom (7), koja
ukljuéuje u sebi oksidaciju pirita do gvozda(ll) (reakcija
5) i gvozda(ll) do gvozda(lll) (reakcija 6).

2FeSz + 2Hz0 + 70z = 2Fe®" + 48042 + 4H™ (5)
2Fe®* + 0,502 + 2H* = 2Fe®* + H20 ©®)
2FeSy + 7,502 + Ho0 = 2Fe®* + 4S0,%+ 2HY  (7)

Svi nastali produkti mogu da budu vrlo Stetni. Prvo,
rastvoreni joni zagaduju rudniCke i podzemne vode. Dru-
go, gvozde(lll), sumporna kiselina i vise temperature
mogu da ubrzaju naknadnu autokataliticku oksidaciju pi-
rita. Trece, u sulfidnim leZistima gvozde(lll) ubrzava oksi-
daciju drugih sulfidnih minerala, koji pri tom otpustaju
teSke metale, a kiselina odrzava ove metale u rastvoru.
Na kraju, kako je ve¢ reCeno, razlike u potencijalima
otvorenog kola izmedu pirita i drugih sulfida u rudi mogu
da daju galvanske interakcije sto moZze dovesti do pove-
éanja brzine oksidacije tih minerala dok je pirit zasti¢en
kao najplemenitiji sulfidni mineral.

Usled oksidacije pirita i s njim asociranih minerala,
jamske i podzemne vode mogu da sadrze u znatnoj koli-
¢ini rastvorene jone teskih metala (npr. rudna lezZista ba-
kra, olova i cinka i urana) pa, pored zagadenja zivotne
sredine, dolazi i do znacajnih gubitaka vrednih metala.
Pirit je glavni jalovinski mineral pa prirodnim izluzivanjem
deponija (raskrivka, flotacijska jalovina, topioni¢ka Slja-
ka) nastaju kiseli rastvori obogadeni jonima metala (Cu,
Fe, Zn...), rastvornim solima i raznim organskim i neor-
ganskim materijalima koji kroz provirne, procedne i pre-
livne vode dospevaju u podzemne i povrsinske vode,
zagadujuéi ih u blizoj ili Siroj okolini [19,20]. Sakupljanje
svih ovih rastvora i njihov hemijski tretman moze done-
kle da eliminie posledice izazvane rastvaranjem pirita.

Najvece koli¢ine bakra, olova i cinka, u svetu, do-
bijaju se preradom sulfidnih ruda. Privredni i industrijski
razvoj namece stalnu potrebu za proizvodnjom ovih me-
tala iz ruda. S druge strane, rastuéa potrosnja metala se
zashiva na kori§¢enju kompleksnih ruda sa sve nizim sa-
drzajem metala, odnosno na eksploataciji siromasnih
sulfidnih lezista. Ovo zahteva masovnu proizvodnju sto
narodito pri povrsinskom otkopavanju rude ima jako ne-
gativan uticaj na zZivotnu i radnu sredinu. Otkopavanje
povrsinskim kopovima dovodi do degradacije velikih
zemljisnih povrdina, kako nad samim lezistem koje se
eksploatige, tako i u okolini kopova gde se deponuju ve-
like koliCine raskrivke. Najéescée se u blizini rudnika de-
ponuju i velike koliCine flotacijske jalovine iz procesa
obogadivanja ruda. Povrsinski kopovi na metali¢nim mi-
neralnim sirovinama obi¢no imaju karakter dubokih pov-
rSinskin otkopa tj. ogromnih levkova u tlu. Ako se u
prostor napustenih kopova ne odlozi jalovina ili raskrivka
vremenom &e se stvoriti jezera kisele vode sa visokim
sadrzajem sulfata, gvozda, bakra, arsena, aluminijuma i
dr. Nekontrolisano oticanje ovih voda stvara velike eko-
loske probleme [21,22]. 1z svega reéenog se vidi da ru-
darstvo ima veliki udeo u ukupnom delovanju na prirodu
i eko sistem, a Cesto se apostrofira i kao jedan od najve-
¢éih zagadivaca.

Trajno osteéenje velikih zemljiSnih povrsina u odre-
denoj meri se sanira:

* otkopavanjem sa zapunjavanjem otkopnog pros-
tora flotacijskom jalovinom i drugim materijalima,

 korié¢enjem prostora zavrdnih kopova za odla-
ganje raskrivke (iz susednih povrsinskih otkopa) ili flota-
cijske jalovine i,

« rekultivacijiom kopovskih i flotacijskih jalovita [23].

Sa aspekta oksidacije pirita znaéajno je razmotriti
rekultivaciju kao osnovnu metodu za saniranje posledica
povrsinske eksploatacije. Rekultivacijom tj. revitalizaci-
jom sterilnog zemljista obnavljaju se zemljiSne funkcije i
stvara plodan zemlji$ni sloj pogodan za buduéu obradu
tj. sadnju biljnog materijala i ozelenjavanje povrsina. Bi-
oloskoj rekultivaciji prethodi tehnicka rekultivacija u koju
spada priprema i uredenje zemljiSta u cilju oCuvanja Zi-
votne sredine. Na odlagalistima raskrivke i flotacijskim
jalovistima usled prirodne hemijske i bioloSke oksidacije
sumpora (iz pirita i drugih sulfida) formiraju se kisela
zemljista (pH oko 3) losih fizicko—hemijskih osbina sa
malim ili nikakvim udelom hranljivih materija i humusa.
Popravka karakteristika ovog zemljista svodi se na: po-
vecanje i odrzavanje pH vrednosti u optimalnim granica-
ma za gajenje biliaka (pH = 4,5-6,5), unosenje
mineralnih i organskih dubriva i oblaganje humusnim
slojem. Tek nakon toga vrsi se izbor i sadnja biljnog ma-
terijala. BioloSka rekultivacija oCigledno trazi velika ula-
ganja i visegodignji rad ali dugoro¢no gledano to je
najbolji naéin da se saniraju posledice eksploatacije i
pripreme rude uz moguénost da se deo sredstava pov-
rati (uzgoj poljoprivrednih i Sumskih kultura). Pored za-
gadivanja zemljiSta i voda usled biohemijske oksidacije
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sumpora prisutna je i opasnost od zagadivanja vazduha
zbog emisije sitnih frakcija prasine sa aktivnih povrsina
kopova i njenog razvejavanja u pravcu plodnih zemlji-
Snih povrsina i urbane sredine. Zbog toga je nesumljiv
znacaj stabilizacije ovih aktivnih povrsina bioloSkom re-
kultivacijom [22,24].

Uvek kada postoji dilema da li treba piritna jalovi-
sta odnosno zemljista osteéena piritnom jalovinim osta-
viti dejstvu prirodnin  procesa luzenja ili preduzeti
odgovarajuée mere mora se imati u vidu, pored vec re-
éenog, i sledede: pirit se lako oksiduje (povrsinski) ali ne
i brzo. Proces razgradnje pirita moze da traje deceniju,
viSe decenija pa i stotinu godina.

Jako spora oksidacija pirita u prirodi, veliki proble-
mi do kojih dovodi i kompleksna i dugotrajna ispitivanja
navela su nauénike da pribegnu kompjuterskoj simulaciji
procesa oksidacije pirita. Tako je Emberlin sa saradnici-
ma [18] izvrSio simulaciju procesa oksidacije piritne jalo-
vine za 4, 10, 20 i 30 godina. Utvrdeno je da je
oksidacija pirita iz jalovine u pocetnom periodu hemijski
kontrolisana, a da nakon toga zavisi od difuzije kiseoni-
ka. Nakon 100 meseci oksidacije utvrdeno je da brzina
oksidacije pirita viSe ne zavisi od veli¢ine Cestica mada
je u pocetku veda za fino samlevene Cestice. Ustanovlje-
no je da se debljina oksidacione zone kre¢e od 0,3 m
(za priblizno 30 godina) za poplavljena jalovista do 4,2
m (nakon 4 godine) za dobro drenirana jalovista.

Sama brzina oksidacije pirita se na nesreéu tesko
moze predvideti. Ona varira u odnosu na oksidanse. Ta-
ko rastvoreni gvozde(lll)—joni mogu da ubrzaju oksidaci-
ju pirita za nekoliko redova veli¢ine u poredenju sa
oksidacijom samo atmosferskim kiseonikom. Bakterije
koje se nalaze u prirodi kao npr. Thiobacillus fer-
rooxidans i Thiobacillus thiooxidans znacajno povecava-
ju brzinu oksidacije pirita i drugih sulfidnih minerala
(ponekad je to 50 i viSe puta) [3]. Bakterija Thiobacillus
thiooxidans je nadena u mnogim rudnicima. Oksiduje pi-
rit do gvozde(ll)-sulfata i sumporne kiseline kao i druge
sulfidne minerale. Deluje i do pH 0,4, medutim, maksi-
malna oksidacija komponenata sumpora pomocu ovih
bakterija je u opsegu pH 2,5-3,0. Thiobacillus fer-
rooxidans oksiduje gvozde(ll) do gvozda(lll) i veoma je
efikasan u kiseloj sredini (pH 2,5-3,0) [25].

Ulogu bakterija i hemijskih procesa na oksidaciju
sulfida je odliéno prikazao Karavaiko [26] na primeru pi-
rita, a u skladu je sa razmatranjima Gibbsa i saradnika i
drugih autora [27,28]:

hemijski

2FeSs + 702 + 2H0O —————- >2FeS0O4 + 2H2S04, (8)

bakterije
2FeS0O4 + 0,502 + HoSO4 —————— >Fes(S04)3 + H20, (9)

zbirna reakcija (8 + 9 = 10)

FeSy + 2Fe®t ————— >3Fe?t + 28° (11)

302

bakterije
2Fe®+ 0,502 + 2H" ——————- 2RO (12)
o bakterije
S+ HO + 1,502 ——-—~—~ >H2804, (13)
hemiiski
SO+ 6Fe®* + 4Hp0 —— Lo —>6Fe?t + SO+ 8H'. (14)

Bakterije, tj. autotrofni — aerobni mikroorganizmi
neposredno deluju na sulfide, a povedavaju i brzinu ok-
sidacije gvozde(ll) do gvozda(ll) odnosno regeneriSu
oksidans (reakcija 9 tj. 12). |z prikazanih reakcija se vidi
da je mikrobioloska oksidacija sulfida u stvari bakteri-
ohemijski proces. Dokazano je da pirit u prisustvu bakte-
rija znaCajno ubrzava luzenje molibdenita, a takode,
bakterije imaju veliku ulogu u izluzivanju bakra iz mno-
gih odlagalista [25]. Ulogu bakterija i pirita na luZzenje
sulfidnih minerala bakra (halkopirita — najznacajnijeg mi-
nerala bakra) prikazuje slika 2 [28].

%
_orer i
?/// 4 \
Ll / FeSo
AN 2

Slika 2. (a) Selektivna galvanska korozija anodno reagovalog
halkopirita i pasivacija pirita uslovijena kontaktom piritne i halk-
opiritne faze, nakon 8 nedelja u prisustvu bakterija. Ubacena slika,
u gornjem desnom uglu, prikazuje povrsinu pirita luzenog pri
sli¢nim uslovima bez kontakta faza, samo za 6 nedelja. (b) Se-
matski prikaz slike (a) sa opisom modela galvanske konverzije za
CuFeSx/FeS; sistem u kiselim rastvorima i u prisustvu bakterija [28].
Figure 2. (a) Contacting pyrite and chalcopyrite phases showing
selective galvanic corrosion of the anodically reacting chalcopy-
rite and passivation of the pyrite after 8 weeks in the presence of
bacteria. The insert shows a separate (non-contacting) pyrite
surface similary leached for only 6 weeks. (b) Schematic repre-
sentation of (a) depicting the galvanic conversion model for the
CuFeSz/FeSz — acid sistem in the presence of bacteria [28].
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PRINUDNA OKSIDACIJA PIRITA

Za razliku od spontane oksidacije pirita koja se
odvija pod prirodnim uslovima, prinudna oksidacija pirita
se odvija tokom tehnoloskih procesa. Nekada je nepo-
zeljna ali se ne moze izbedi, a nekada je namerno iza-
zvana. Priprema mineralnih sirovina i ekstraktivha meta-
lurgija su glavne delatnosti pri kojima dolazi do prinudne
oksidacije pirita.

Oksidacija u toku mlevenija i flotacije

Do lagane oksidacije pirita moze dodi ve¢ u toku
iskopavanja (ako veé nije pocela u samom lezistu) i tran-
sporta sulfidne rude jer pirit biva izvuéen iz rudnog lezi-
Sta i doveden u kontakt sa kiseonikom iz vazduha i
vlagom. Medutim, do primetnije oksidacije pirita dolazi
prilikom usitnjavanja rude (drobljenje, mlevenje) pre sve-
ga kod mokrog mlevenja jer u prisustvu vode i kiseonika
dolazi do naglog povecanja povrsine sulfidnih Eestica
(pirita i asociranih minerala). Ova oksidacija pirita ima
karakter povrsinske oksidacije i ona pravi probleme ka-
snije u procesu flotiranja sulfidnih ruda dok pri samom
mlevenju nema znacajnijeg uticaja. Mnogo su opasnije
galvanske interakcije u kojima ucestvuje pirit. One se
odvijaju u toku mlevenja sulfidnih ruda i dovode do ha-
banja melju¢ih tela (i obloga) u mlinovima i povrSinske
oksidacije neplemenitijih sulfidnih minerala. Habanje
meljuéih tela (kugli) pri mokrom mlevenju je rezultat za-
jedni¢kog dejstva korozije i abrazije. Pri tome je Uticaj
korozije dominantan [30-32]. Kada se zna da se cena
habanja meljucih tela Cesto priblizava ili ¢ak premasuje
cenu energije mlevenja onda je jasno da korozija ima
velikog udela u potrosnji meljucéih tela. Do korozije dola-
zi usled formiranja galvanskih spregova izmedu samih
sulfidnih minerala i sulfidnih minerala i meljuéih tela (ku-
gl). Na slici 8 su Sematski prikazani modeli za najje-
dnostavnije sluéajeve galvanskih interakcija pri mokrom
mlevenju sulfidnih minerala [33].

Imajuéi u vidu tabelu 1 jasno je da je u vedini slu-
Cajeva mineral sa pozitivnijim potencijalom otvorenog
kola — pirit.

Korozija meljuéih tela znatno povedava troskove
mlevenja mineralnih sirovina. Da bi se sprecio odnosno
umanjio negativan uticaj korozije na potrosnju meljuc¢ih
tela, pri mokrom mlevenju, koriste se razli¢iti inhibitori
korozije (nitrati, hromati, karbonati i dr.). Neka ispitivanja
pokazuju da se upotrebom inhibitora, pri mokrom mle-
venju u mlinovima sa kuglama, korozija a samim tim i
potrosnja kugli moZze znatno smanijiti, ¢ak za 30-50%
[34-36]. Ovo je znadajna stavka u smanjenju troskova
prerade rude u flotacijama utoliko vie kad se zna da se
danas eksploatisu sve siromasnije kompleksne rude kod
kojih je za oslobadanje korisnih od jalovih minerala po-
trebno fino mlevenje sto uslovljava porast potrognje me-
ljuéih tela po jedinici proizvedenog koncentrata.

Nakon milevenja sulfidnih ruda vrsi se obogadiva-
nje flotacijskom koncentracijom (penastom flotacijom)
pri ¢emu se dobijaju kolektivni, odnosno selektivni kon-

mineral mineral sa M*t+ g0
sa pozitivnijim}  negativnijim e
~ pot. otv. kola je—Pot. otv. kolag™ ‘
72 02 + H20 € (katoda) (anoda)
SO,” +H*
4
a) oM™
Fe ++

e, ..
celicna

OH™ kugla
b)
$0, +H"
Me' " + g0
mineral sa negativnijim
potencijalom otvorenog
kola
e Fe™
mineral sa
pozitivnijim pot.
otvorenog kola
[9) + -
) 12 0,+H0 OH

Slika 3. Modeli galvanskih ¢elija: (a) izmedu dva sulfidna miner-
ala, (b) izmedu minerala i melju¢eg tela — kugle; (c) izmedu dva
minerala i meljuceg tela — kugle [33].

Figure 3. Models of galvanic cells between two sulphide miner-
als (a); between the mineral and the grinding medium — balls (b).
(c) Model of galvanic interaction between two minerals and the
grounding medium — balls [33].

centrati. Flotiranje pirita i baznih metalnih sulfida moze
se vrsiti u Sirem opsegu sz), ali je u praksi uobicajen
postupak flotiranja u alkalnoj sredini. Pirit spada u hidro-
fobne tj. delimi¢no hidrofobne minerale. Hidrofobnost
minerala je prirodna osobina minerala da se ne kvase
vodom zahvaljujuéi ¢emu mogu da prionu uz vazdusni
mehuri¢ (flotabilnost) [37,38]. Nekvasljivost, odnosno
kvasljivost vodom (hidrofilnost) kod sulfidnih minerala
zavisi od stanja njihove povrsine sto je uslovljeno fizi¢-
ko—hemijskim promenama koje trpe minerali u operaci-
jama koje prethode flotiranju. Povrsinska oksidacija

?Maksimalna flotabilnost pirita hidrofobiziranog ksantatima se
zavisno od koncentracije kolektora i osobina minerala postize u
intervalu pH = 3-9 (2-10) [38,40].
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sulfidnih minerala zapoceta u procesu mlevenja nastav-
lja se i tokom flotacije. Naime, sveze povrsine sulfidnih
minerala (iz procesa mlevenja) nisu termodinamicki sta-
bilne u flotacijskoj pulpi ve¢ se pod dejstvom rastvore-
nog kiseonika oksiduju uz nastajanje razli¢itin
produkata, a ovi dalje reaguju sa flotacijskim reagensi-
ma (kolektori, modifikatori, penusaci). PovrSinskom oksi-
dacijom pirita nastaju razliéiti produkti sto je uslovljeno
koncentracijom OH™ jona tj. pH vrednoséu flotacijske
pulpe, odnosno u krajnjoj liniji potencijalom na granici
deobe faza pirit/teCno. U tabeli 2 dat je prikaz termodina-
mic¢ki mogucih jedinjenja na povrsini pirita u funkciji pH
vrednosti sredine.

Tabela 2. Sastav povrsine pirita u funkciji pH [37,39]
Table 2. Composition of the surface as a function of pH
[37,39]

pH Moguéa jedinjenja
<18 s®
< 8,6 FeCOgiili Fe(OH)s
> 8,6 Fe(OH)2 ili Fe(OH)s

Neka od ovih jedinjenja su utvrdena i eksperimen-
talno kako je prikazano u tabeli 3, gde su produkti pov-
rSinske oksidacije pirita detektovani elektronskim
mikroskopom (SEM) i difrakcijom X-zraka (XRD).

Tabela 3. Produkti povrsinske oksidacije pirita u funkcifi pH i
njihova zastupljenost [40]

Table 3. Products of the surface oxidation of pyrite as a func-
tion of pH and their proportion [40]

Produkti oksidacije Zastupljenost Opseg pH
FeS2 velika 3-8
FeS velika 8-125
FeSO4 velika 3-9
FeO(OH) velika 10,3-12,5
FeCOs mala 11 -12,5

Prema ispitivanju lwasaki—ja i saradnika [30] kao
produkti oksidacije pirita na pH<8 detektovani su FeSO4
OnH20 i FeS, a na pH>8 odredeni su FeS i FeO(OH).
Noviji rezultati XPsS-a® pokazuju da se na povrsini pirita,
u nerdajuéem celicnom mlinu sa Sipkama na pH 5,1,
mogu registrovati Fe20s, FeO, FeOOH, FeSO;4,
Feo(SO4)s, S° i sulfati, dok se na pH 9,65 nakon mleve-
nja u gvozdenom mlinu sa Sipkama registruju FeS i osta-
li produkti kao na pH 5,1, izuzimajuéi FeSO4 i sulfate
[41]. Povrsinska jedinjenja na piritu nagradena oksidaci-
jom, pre svega tokom mlevenja i koncentracije, igraju
znaCajnu ulogu u flotabilnosti pirita. Prisustvo hidroksi-
dnih i karbonatnih jedinjenja gvozda na povrsini pirita &i-

S)X—rej fotoelektronska spektroskopija.
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ne ovu povrsinu hidrofilnom Sto dovodi do smanjenja
flotabilnosti, a moze dodi i do potpunog prestanka floti-
ranja. S druge strane, sulfidna i sulfatna jedinjenja na
povrsini pirita dovode do intenzivne flotabilnosti pirita jer
¢ine povrsinu hidrofobnom [40].

Ve je pomenuta moguénost pirita da ubrza oksi-
daciju drugih sulfidnih minerala kada je u galvanskom
spregu sa njima. Pri tome se sulfidi osnovnih metala ok-
siduju uz stvaranje hidrofobnog sloja sumpora na njiho-
voj povrsini (primer dat na slici 4), a to dovodi do nese-
lektivne flotacije kompleksnih sulfidnih ruda. S druge
strane, intenzivna oksidacija, pri kojoj se sulfidni sumpor
prevodi u rastvorne oksi-anjone, ostavlja na povrsini sloj
hidratisanog metalnog oksida, sto inhibira flotaciju
[15,42].

+ smanjivanje pora

Z\AX AXTR
0‘0’: S
R8I

RERRIR

KXY

RRXK RS

Slika 4. Galvanska interakcija izmedu pirita i galenita uz nasta-
janje elementarnog sumpora — S°, u prisustvu najée$éih oksi-
danasa — kiseonika i vodoni¢nih jona [12].

Figure 4. Galvanic interaction between pyrite and galena with the
formation of elemental sulphur — S°, in the presence of the most
common oxidants — oxygen and hydrogen ions [12].

Flotacija sulfidnih minerala se odvija po elektrohe-
mijskom mehanizmu u kome anodni proces ukljucuje
oksidaciju minerala i kolektora (ksantata) dok katodni
proces ukljuéuje redukciju kiseonika i minerala [32]. Po-
luprovodniCke osobine baznih sulfidnin minerala i pirita
omogudile su da se pri prou¢avanju ovih minerala pri-
mene elektrohemijske tehnike ispitivanja razvijene za
metalne elektrode. Elektrohemijska ispitivanja na piritu
dala su veliki doprinos u razumevanju povrsinske oksi-
dacije pirita i drugih elektrohemijskih aspekata vezanih
za flotaciju pirita i pratecih sulfida. Najcesée je za ispiti-
vanje kori§éena cikli¢nha voltametrija potpomognuta mo-
énim tehnikama za karakterizaciju povrsina (SEM, XPS,
FTIR4)), tj. jedinjenja koja nastaju na povrsini. Ovo je
omogudilo da se donekle pronikne u mehanizam oksi-
dacije pirita u vodenim rastvorima.

Hamilton i Woods [15] smatraju da elektrohemijska
oksidacija pirita (u transpasivnoj oblasti) dovodi do stva-
ranja elementarnog sumpora i sulfata prema sledeéim
reakcijama:

FeSz + 3H20 = Fe(OH)s + 28° + 3H™ + 3¢, (15)
FeSz + 11H20 = Fe(OH)s + 28042 + 19H + 15¢”. (16)

Autori smatraju da se elementarni sumpor javlja
samo kao monosloj, a da je oksidacija sulfidnog sumpo-

4)Furije transformisana infracrvena spektroskopija.
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ra do sulfata dominantna reakcija i da koli¢ina sulfata
raste sa porastom anodnog potencijla. Gvozde(lll)-hi-
droksid koji nastaje prema reakcijama (15) i (16) je nes-
tabilan, pretvara se u getit — FeOOH i kontinualno
razlaze do hematita — Fe20s. Medutim, ova konverzija
traje nekoliko dana na sobnoj temperaturi. Getit kao
krajnji produkt odredili su Ciminelli i saradnici [43,44]
hemijskom oksidacijom pirita u alkalnim rastvorima (Na-
OH, NazCOs, pH > 0), pri &emu su oksidaciju pirita pri-
kazali sledec¢om reakcijom:

4FeSp + 1502 + 10H0 = 4FeOOH + 16H" + 85042.(17)

Prema drugim autorima pri rastvaranju pirita u ba-
znoj sredini celokupno gvozde ostaje u nerastvornom
ostatku, a u rastvor se prevodi samo sulfidni sumpor
[45]:

2FeS2+ 8NaOH + 7,502 = FeoOz+ 4NapxSO4 + 4H20. (18)

Zhu i saradnici [46] su na osnovu cikli¢ne voltame-
trije i karakterizacije povrsinskih slojeva formiranih za
vreme oksidacije pirita predloZzili sledece reakcije oksida-
Cije pirita:

xFeSz + (Bx-6)H20 = 2FeSx + (x-2)Fe(OH)s +

+ @Bx-6)H" + (3x-B)e", (19)
FeSx + (4x+3)H20 = Fe(OH)z + xSO4%™ +

+ BX+3)H" + (Bx+3)e”, (20)
FeSx + 3H20 = Fe(OH)s + xS° + 3H" + 3¢™. @1)

| ovi autori istiéu da su sulfati dominantni produkt
pri oksidaciji pirita.

Ramanskom in sifu spektroskopijom na elektrohe-
mijski oksidovanom piritu potvrdeno je prisustvo ele-
mentarnog sumpora, polisulfida, sulfatnih jona i
gvozde(lll)-hidroksida. U skladu sa ovim interesantno je
prokomentarisati Sematski dijagram prikazan na slici 5.

Sloj koji se formira na povrsini oksidovanog pirita
je u osnovi dinami¢ka ravnhoteza izmedu porasta unutra-

Fe(OH),

f

act — SOi

— Fe(OH),

I I

Slika 5. Mehanizam rasta povrsinskog sloja sumpora [46].
Figure 5. The growth mechanism of the surface sulphur layer [46].

Snjeg sloja intermedijera sumpora nastalih oksidacijom
pirita i smanjivanja spoljasnjeg sloja usled konverzije u
rastvorne sulfatne jone. PovrSinski sloj sumpora ima
strukturu deficitarnu gvozdem (FexSz, x<1) ili se sastoji
od smese polisulfida FeSy, gde je x>2. Koncentracija
gvozda u sloju opada kontinualno od unutrasnje prema
spoljagnjoj povrsini, dok koncentracija sumpora raste.
Forme sumpora mogu varirati od S.= (pirit) na unutra-
&njoj povréini do St (elementarni sumpor elektrohe-
mijski pogodan za redukciju) na spoljnoj povrsini.
Oksidacija pirita u vodenim rastvorima je kontroli-
sana reakcijama na povrsini pirita, a prethodi joj adsor-
pcija rastvorenog kiseonika ili verovatnije molekula vode
na atomima sumpora, kako prikazuju sledeée reakcije:

FeS> + Oz = FeSz [0y, @2)
FeSz + H2O = FeSa(OH) + HY + e, 23)

FeS2 + He0 + 2Fe(H20)6t =
= FeS20 + 2Fe(H20)62 " + 2H*. @4)

Ove reakcije mogu biti razmatrane kao intermedi-
jarni stadijum u oksidaciji pirita i nastajanju sulfata i mo-
gu obezbediti povrSinske grupe sposobne za prenos
naelektrisanja na sli¢an nacina kao kod metalnih oksida.

Fornasiero i saradnici [47] smatraju da oksidacija
pirita proti¢e u nekoliko stupnjeva (na sta ukazuju razlici-
te jonske vrste odredene u rastvoru):

1. Oksidacija do gvozde(ll)-jona i nastajanje pov-
rSine deficitarne gvozdem odnosno bogate sumporom
(pretezno S°),

FeS» = Fe?* + Fe1xSa, ©5)

2. Oksidacija gvozda(ll) do gvozda(lll) na pozitivni-
jim oksidacionim potencijalima (anodna reakcija),

Fe?* =Fe®" + e, 26)

uz odigravanje korespodentne katodne reakcije redukci-
je rastvorenog molekulskog kiseonika,

Oz + 4H* + 4e™ = 2H0. @7)

3. Hidroliza gvozde(lll)-jona do gvozde(lll)-hidrok-
sidnih formi ¢ije koncentracije zavise od pH:

Fe®* + Hz0 = Fe(OH)s** + H™, (28)
Fe®t + 2Hp0 = Fe(OH)2" + 2H™, @9)
Fe®* + 8H20 = Fe(OH)a(aq) + 3H™, (30)
Fe®* + 4Hp0 = Fe(OH)s~ + 4H™, 31)
Fe(OH)a(aq) = Fe(OH)a(). 32)

Gvozde(lll)-hidroksid nastao reakcijom (32) se
sporo razlaze pri normalnim uslovima do termodinamicki
stabilnijih formi tj. getita, magnetita i hematita.

Maycroft i saradnici [48] su sumirajuéi rezultate
drugih istraZivaca i sopstvenih istrazivanja dosli do za-
kljucka da se elektrohemijska oksidacija pirita odvija po
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(i)

FeS, S,02" S0z~

N\ o S(s)+HSO/ [
Fe( poli )S + Fe2* ili Fe(OH),(s) —— S(s5)

Slika 6. Sematski prikaz mehanizma oksidacije pirita [48].
Figure 6. Schematic of the mechanism of pyrite oxidation [48].

najmanje dva mehanizma. Oksidaciju pirita predstavili su
Sematski kako je prikazano na slici 6.

Reakcija (i) je dominantna u kiselim elektrolitima i
na veoma pozitivnim potencijalima (>800mV prema
SVE) gde je koncentracija gvozda(lll) visoka. U elektroli-
tima sa veéim pH i nizim anodnim potencijalima koncen-
tracija gvozda(lll) ¢e biti niska a stabilnost polisulfida
veca pa ¢e reakcija (i) biti favorizovana. Takode, veruje
se da oksidacijom pirita nastaje tiosulfat koji se dalje ok-
siduje do sulfata pomodu oksidacionih agenasa kao sto
suFe®*, Oz li H202.

Iz ovog kratkog (delimi¢nog) prikaza oksidacije pi-
rita u baznim sredinama moze se videti koliko je to slo-
zen proces. Ako se U razmatranje ukljuci i oksidacija
drugih sulfida (minerali bakra, olova i cinka) i njihove
medusobne interakcije kao i ostale reakcije na granici
C:T, C:G, T:G koje se odvijaju u pulpi tokom flotacije (ok-
sidacija, rastvaranje, adsorpcija, talozenje...) onda se sa
sigurnoséu moze redi da flotacija sulfida spada medu
sloZenije postupke koji se sre¢u u industrijskoj praksi. |
pored mnogih problema koje treba razresiti pri flotaciji
sulfidnih ruda, kao $to su: nedovoljna selektivnost izme-
du nekih sulfidnih minerala, potreba za selektivnim ko-
lektorima u blago kiselim rastvorima (pH 5-6), jadi
kolektori za neke sulfide, kolektori koji obezbeduju brze
flotiranje, flotacija sulfida je najekonomiéniji vid koncen-
tracije.

Pirit lako flotira u prisustvu i vrlo niskih koncentraci-
ja kolektora tipa ksantata, koji su se pokazali kao najefi-
eksploatiSu mahom polimetali¢ne sulfidne rude, u koji-
ma sadrzaj pirita moze da varira u Sirokom opsegu, to
se po pravilu u prvim fazama flotiranja vrsi izdvajanje ko-
risnijih minerala u zasebne koncentrate (selektivne, ko-
lektivne), da bi se na kraju izvrSilo flotiranje pirita. U
sluéaju kada se pirit javlja kao nosilac plemenitih metala,
kao npr. kod bakarno—piriti¢nih ruda, moze se primeniti
samo kolektivno flotiranje (bez kasnijeg selektivnog) da
bi se daljom metalurS§kom preradom dobili plemeniti me-
tali. Sli¢no tome, selektivni koncentrati zlatonosnog pirita
mogu se dodavati kolektivnim koncentratima bakra i olo-
va u cilju metalurSke valorizacije zlata ili se podvrgnuti
procesima izluzivanja.

Na kraju treba reci da je iskori§éenje vrednih meta-
la u procesu flotacijskog obogacéivanja ruda uslovljeno
stepenom sraslosti i disperzijom vrednih minerala sa ja-
lovom masom u rudi. U mnogim sluéajevima nije mogu-
ée pripremiti selektivne flotacione koncentrate. Pirit kao
glavni mineral jalovine i ovde predstavlja problem. Nje-
gova osobina da intimno srasta sa halkopiritom, galeni-
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tom i sfaleritom je uslovljena bliskoséu fizi¢kih i fizicko—
hemijskih osobina sulfidnih minerala i sloZzenim minera-
loskim sastavom polimetali¢nih sulfidnih ruda. To dovodi
do nepotpunog razdvajanja minerala, a samim tim i do
zaostajanja pirita u koncentratima ovih minerala [49]. Pri-
sustvo pirita u tim koncentratima smanijuje njihov kvalitet
ali nema negativan uticaj na dalji proces metalurske pre-
rade; Sta viSe, pirit prisutan u bakarnim koncentratima
predstavlja jedan od izvora toplote u autogenim proce-
sim topljenja. Naime, razlaganjem pirita (i sulfida bakra)
po reakciji (33) i oksidacijom nastalih produkata po jako
egzotermnim reakcijama (34) i (35), oslobada se glavni
deo toplote potrebne da omoguéi autogeno top-lienje
bakarnih koncentrata [50].

2FeS2 = 2FeS + Sy, (83)
S + Oz = SO2 + 209620 kJ/mol, 34)
2FeS + 302 = 2Fe0 + SOz + 937340 kJ/mol.  (35)

Ako se napravi jedno grubo razgraniCenje, koje
treba uzeti sa izveshom dozom rezerve, moze se reéi da
je oksidacija pirita u baznim sredinama znacajna za flo-
tacione procese, dok je oksidacija pirita u kiselim rastvo-
rima znacajna za procese luzenja.

Oksidacija pirita pri luzenju

Najéesce piritne sirovine koje se podvrgavaju luze-
nju, pri ¢emu dolazi do oksidacije pirita, su sledece:

 vanbilansne rude bakra (sulfidne, sulfidno-oksi-
dne, oksidne),

« polimetali¢ne sulfidne rude slozenog mineralo-
Skog sastava,

» oksidne rude urana,
* piritni ugljevi i
« refraktorne zlatonosne rude.

LuZenje sulfidnih i oksidnih ruda

Luzenjem, za to pogodnih ruda bakra, danas se
dobija oko 15-20% od ukupno proizvedene koli¢ine ba-
kra u svetu [51]. Povrsinsko luzenje ruda bakra se odvija
na rudni¢kim odlagalistima (raskrivka i rudnicka jalovina)
i sli¢no tome, na gomilama (luze se vanbilansne sirovine
i kompleksne polimetali¢ne sulfidne rude koje ne mogu
da se prerade konvencionalnim metodama). LuZenje na
ovaj nadin, najkraée receno, zahteva poseban nacin
odlaganja rude i to na vodonepropusnim podlogama
zbog kasnijeg prikupljanja rastvora, busenjem i rastresa-
njem povrsine da bi se obezbedilo dobro dreniranje ras-
tvora i oroSavanjem (vodenim rastvorom sumporne
kiseline) da bi se inicirala oksidacija. Podzemno luzenje
se odvija na licu mesta (in situ luzenje — sirovine stoje a
cirkuliSe samo rastvor) unutar samog rudnog lezista i ta-
kode zahteva odgovarajuéu pripremu odnosno miniranje
da bi se stvorile pukotine za proticanje rastvora. Pored
sulfidnih ruda bakra ovim nac¢inom luze se i rude urana,
cinka i dr. Visokokvalitetne oksidno—sulfidne rude bakra,
kao i rude urana i zlata luze se perkolacijom u za to spe-
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cijalno konstruisanim bazenima sa perforiranim dnom
[26].

Kod navedenih nacina luzenja oksidacija pirita igra
znaCajnu ulogu. Zasto je to tako moZe se videti na pri-
meru luzenja rude urana u prisustvu bakterija Thiobacil-
lus ferrooxidans (TF) [52].

Prilikom luzenja pirit se oksiduje prema sledecoj
reakciji:

TF
2FeSs + 702 + 2H20 - 2FeS0O4 + 2H2S04.  (8)

Gvozde(ll)-sulfat se pomodu bakterija TF oksiduje
do gvozde(lll)-sulfata po reakciji:

TF
2FeSO4 + H2SO4 + 1/202 - Fep(SO4)z + H2O. (9)

Deo gvozde(lll)-sulfata reaguje naknadno sa piri-
tom dajudi takode sulfat i kiselinu:

7Fe2(SO4)3 + FeS2 + 8H20 -
- 15FeS04 + 8H2S04. (36)

U zavrénom stadijumu preostali gvozde(lll)-sulfat
oksiduje nerastvorni UO2 do rastvornih formi uz odigra-
vanje povratne reakcije u te¢noj fazi:

UO2 + Fea(SO4)s — UO2S04 + 2FeS0q, @7)
UO22* + 2Fe®* _ U0z + 2Fe®™. 38)

Iz prikazanog primera se vidi kako oksidacijom pi-
rita nastali gvozde(lll)-joni i sumporna kiselina obezbe-
duju izluzivanje sulfidnin i oksidnih minerala bakra i
cinka, oksidnih ruda urana i drugih prisutnih minerala.
Pored toga, galvanske interakcije piritas) sa prisutnim

Do galvanske interakcije dolazi uvek kada provodni (odnosno
poluprovodni) minerali dodu u medusobni kontakt u prisustvu
medijuma koji omogucava prenos naelekirisanja (elektrolita).
Rezultat galvanske interakcije je promena brzina anodnih i ka-
todnih polureakcije koje se desavaju na povrsini svakog od min-
erala. Na primer, kada je pirit u kontaktu sa galenitom (slika 7), u
rastvoru gvozda(lll), brzina rastvaranja galenita se povedava.
Razlog za ovo je slededi. Kada pirit nije u kontaktu sa galenitom
reakcija rastvaranja galenita odvija se istovremeno sa redukci-
jom gvozde(lll)—jona na njegovoj povrsini. Kada je pirit u kon-
taktu sa galenitom reakcija rastvaranja galenita odvija se
istovremeno sa redukcijom gvozde(lll)—jona s tim sto se ova re-
dukcija sada obavlja na povrsini pirita. Zato sto je brzina reduk-
cije jona gvoZda(lll) veca na povrSini pirita nego na povrsini
galenita, brzina galenita se povecava kada je ovaj mineral u
kontaktu sa piritom. Opis galvanske interakcije zasnovan na ki-
netici elektrohemijskih reakcija koje se desavaju u spregu pirit—
galenit prikazan je uproscenim polarizacionim dijagramom na
slici 8. Kada nije u galvanskom spregu sa piritom brzina
rastvaranja galenita odredena je anodnom gustinom struje, las,
koja je jednaka katodnoj gustini struje, lc1, na korozionom
(mesovitom) potencijalu, Ecor. Kada je spregnut (u kontaktu) sa
galenitom, pirit obezbeduje najpogodnije mesto/a za redukciju
gvozde(lll)-jona tj. lak katodni proces. Rezultat sprega—kontakta
pirita sa galenitom je pomeranje korozionog potencijala u pozi-
tivniju oblast i uspostavljanje galvanskog potencijala, Eq. Ovo
dovodi do toga da se anodna gustina struje poveéa od la1 na
la2, a katodna gustina struje od lc1 na lee. Poveéanje anodne
gustine struje odgovara povecanju brzine rastvaranja galenita
buduéi da je ovo rastvaranje elektrohemijski proces. Na galvan-
skom potencijalu, suma parcijalnih gustina struje na anodi jed-
naka je sumi parcijalnih gustina struje na katodi. Slika 8
pokazuje da je kinetika anodnih i katodnih reakcija u galvan-
skom spregu prvenstveno odredena veli¢inom galvanske struje
koja protice kroz spreg [11].

sulfidnim mineralima, kao i prisustvo bakterija, znacajno
ubrzavaju njihovo izluzivanje. Najkraée receno, pirit
omogucava i ubrzava izluzivanje minerala koji su asoci-
rani sa njim.

Treba istaéi da se kod pomenutin nacina luzenja
takode vrsi prirodna oksidacija pirita, kako je veé ko-
mentarisano kod luzenja deponija. Medutim, ova oksida-
cija je uvrstena u deo prinudne oksidacije da bi se
napravila razlika izmedu nekontrolisanog luzenja izazva-
nog rudarenjem, koje se odvija protiv nase Zelje i volje i
kontrolisanog namerno izazvanog Iuzenja kojim se vrsi
valorizacija korisnih metala. U tom smislu znacajna su
sva proucavanja oksidacija pirita pod dejstvom oksida-
nasa koji deluju na razlaganje pirita u prirodi. O njima je
ved bilo re€i, a to su kiseonik, gvozde(lll)-jon, bakterije i
delimi¢no H202 koji se javlja kao intermedijer pri reduk-
ciji kiseonika.

LuZenje piritnih ugljeva
Ugalj spada u primarne izvore energije i podmiruje

viSe od Cetvrtine (27%) potrosnje primarne energije u

prenos naelektrisanja

/—\ 2Fe3+
s© L\\\“‘
P2t

2Fe?t

kontakt minerala

Slika 7. Galvanska interakcija izmedu galenita i pirita u prisustvu
gvozda(lil) kao oksidansa [11].

Figure 7. Galvanic interaction between galena and pyrite in the
presence of ferric ion as an oxidant [11].

PbS ->PbZ*+5%+2e"

2

‘E [a'z

g Eea LatffEcor Es

& Toy Eec elektrodni
3 Teo potencijal

2Fe3*12e” —>2Fe?* (PbS)

2Fe3t42e” ->2Fe?* (Fes )

Slika 8. Polarizacioni dijagram za obja$njenje uticaja galvanske
interakcije izmedu galenita i pirita na brzinu rastvaranja galenita
[11].

Figure 8. Polarization diagram for explaining the effect of gal-
vanic interaction between galena and pyrite on the rate of galena
dissolution [11].
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svetu [53]. Jedan od najvaznijih problema koji se javljaju
pri kori§¢enju uglja kao izvora energije je prisustvo sum-
pora u njemu. Naime, sumpor u uglju se javlja kao glav-
ni zagadivaC koga je potrebno izdvojiti i neutralisati jer je
izvor zagadivanja atmosfere usled emisije SOz pri sago-
revanju i izvor kontaminacije metala za vreme njihove
proizvodnije [54]. Koliki je znacaj sumpora u uglju moze
se videti i iz toga Sto je sadrzaj sumpora jedan od nekoli-
ko osnovnih parametara koji odreduju trziSnu vrednost
uglia. Ugalj sadrzi oko 4% sumporas) koji je prisutan u
obliku neorganskog sumpora, koji &ini oko 80% uku-
pnog sumpora (uglavnom pirit, male koli¢ine markazita,
pirotina i kalcijum-sulfata), a ostatak Cine organska jedi-
njenja sumpora. Poreklo organskog sumpora je vezano
za biljnu materiju (naroCito belanéevine) i pretezno se
nalazi u obliku heterociklicnog organskog jedinjenja ti-
ofena (C4H4S) dok ostatak &ine aril-, ciklo— i alifati¢ni
sulfidi, merkaptani i disulfidi [55,56].

Hemizam procesa sagorevanja sumpora iz uglja je
jako slozen, zavisno od uslova sagorevanja i vrste uglja,
tako da se mogu dati samo neke osnovne postavke.
Sulfidni i organski sumpor &ine gorivi deo sumpora koji
se pri sagorevanju uglja oksiduje uz nastajanje SOz i koji
veéim delom odlazi u atmosferu:

4FeSs + 1102 = 2Fe203 + 8502
(AH®298 = —3301 kJ/mol), (39)

Sorg + Oz = SO, (40)

Manji deo ovog SO> reaguje sa oksidima iz pepela
(prvenstveno sa CaO), koji su nastali razlaganjem karbo-
nata, pri éemu deo sagorljivog sumpora ostaje vezan u
pepelu u obliku sulfata:

CaC0s = CaO + COp, @1)
CaO + SOz + 0,502 = CaSOs. 42)

Sulfatni sumpor se smatra negorivim, mada se sul-
fati iz uglja i sulfati nastali reakcijom (42) mogu razloziti
na visokoj temperaturi jer je reakcija (42) povratna. Tako-
de, u redukcionoj atmosferi dolazi do razlaganja sulfata.
Zbog toga i deo sulfatnog sumpora moze oti¢i u atmos-
feru u obliku SOz2:

CaS0O4 + CO = CaO + SOz + COs2. (43)

Oko 90% sumpora se pri sagorevanju emituje kao
SOp, a oko 5-10% se zadrzava u pepelu uglja [57]. N a
oshovu toga proizilazi da se oksidacijom piritnog sum-
pora iz uglja emituje oko 60-70% SO2. Pored zagadiva-
nja atmosfere emisijom SOz, sumpor-dioksid i oksidi
azota (NO, NO2) su glavni konstituenti kiselih kiSa koje
su globalni problem jer zagaduju zemljista i vode i u
krajnjoj liniji ugrozavaju biljni i Zivotinjski svet na zemlji.

®Kod nasih uglieva prosedan sadr¥aj sumpora je pribliZno sle-
deci: kameni ugljevi — 8,8%, mrki ugljevi — 2,3% i ligniti — 1,2% [55].
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Zbog svega reCenog, zahtevi za zastitom Zivotne
sredine u razvijenim zemljama7) nametnuli su potrebu za
desumporizacijom uglja koji se koristi za industrijske
svrhe. Piritni sumpor se moze ukloniti fizikim i hemij-
skim procesima ciSéenja (gravitacijska koncentracija,
magnetna separacija, flotacija, hloriranje, Meyers—pro-
ces, Battelle—proces, itd.). Fizicke metode su efikasne u
uklanjanju krupnijih éestica pirita dok se mikroskopske
Cestice pirita teSko uklanjaju efikasno. Mada su sve po-
menute metode uspesne U izvesnom stepenu jos uvek
se veruje da sumpor moze biti uklonjen mnogo efikasni-
je i mnogo ekonomiénije.

Elektrohemijska proucavanja vrSena sa elektroda-
ma od pirita (piritne rude) i pirithog uglja su pokazala
(slika 9) da je korozioni potencijal pirita (0,15V prema SVE)
vedi od korozionog potencijala pirithog uglja (-0,30V
prema SVE) [59]. Ovo ukazuje da se piritni ugalj oksidu-
je na nizim potencijalima od pirita (rude pirita). Drugim
reCima to znadi da je pri istim oksidacionim uslovima pi-
ritni ugalj mnogo reaktivniji od pirita. Stoga ée piritni
ugalj biti oksidovan ako se nade u kontaktu sa piritom.
Medutim i pored konstatacije da je piritni ugalj reaktivniji
od pirita literaturni podaci pokazuju da desumporizacija
uglja oksidacionim agensima zahteva poviSenu tempe-
raturu i pritisak ili pak kori§éenje vrlo jakih oksidacionih
agenasa kao $to su HNOg, Clz, H202 i sl. Takode, vréeni
su pokusaji elektrolize suspenzije piritnog uglja i mikro-
bioloske desumporizacije uglja.

Mulak i Wawrzak [60] su luzenjem pirithog uglja
azotnom kiselinom (15%) po reakciji,

T I]1'H[ T Il]""[ T ||IHII T IIIHT 06
— pirit //
0.6 - ——= piritni ugalj e

o
o

potencijal , g,, v
(o]
potencijal + Escer V

]
o
w

gustina struje . uA ci®

Slika 9. Polarizacione krive za piritnu rudu (pirit) i piritni ugalj na
PH 9,3, pri brzini polarizacije od 0,1mV/s [59].

Figure 9. Polarization curves for pyrite ore (pyrite) and coal pyrite
at a pH of 9.3 at a scan rate of 0.1mV/s [59].

U SAD sadraj sumpora u uglju mora biti manji od 0,7% $to je
zakonom regulisano jos 1976. god. [56]. U Evropskoj Uniji
grani¢na vrednost dozvoljene emisije SO2 u atmosferu iznosi
400 mg/m® [58].
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FeSz + NG+ 4H" =
= Fe®" + 25042+ 5N O + 2H0, (44)

ustanovili da se stepen izluzenja pirita kre¢e od 32% (na
sobnoj temperaturi) do 90% (na 70°C). Medutim, pro-
blem koji se ovde javlja je, pored oslobadanja NO, oksi-
dacija uglja:

C + 4HNO3z = CO2 + 4N & + 2H20. (45)

Uopsteno govoredi, osnovne zamerke hidrometa-
lurskom prilazu desumporizacije uglja bile su; potreba
za susenjem tretiranog uglja pre prodaje Sto moze biti
skupa operacija, izvesni gubitak kalori¢ne vrednosti
uglia kao rezultat oksidacije uglienié¢nih materijala i naj-
vaznije — nesposobnost eliminisanja organskog sumpo-
ra koji se pokazao kao refraktoran [54].

Izgleda da je, za sada, hloriranje jedini hemijski
proces desumporizacije uglja koji moze pored pirithog
da ukloni i organski sumpor i to na temperaturama ispod
100°C i na atmosferskom pritisku. Tako je Cho [56] pri
desumporizaciji uglja gasovitim hlorom u kiselom rastvo-
ru (0,1mol/L HCl), utvrdio da se izluzuje viSe od 90%
S5%7 i priblizno 40% Sorg, Na sobnoj temperaturi. Luzenje
piritnog sumpora hlorom prikazao je sledeéim reakcija-
ma, pri Eemu je reakcija (46) navodena i od drugih auto-
ra [56,61,62]:

FeSo + 7,5Cl2 + 8H0 =
= Fe®" + 25042 + 16H" + 15CI~. (46)

Organski sumpor se izluZzuje hlorom u dva sta-
dijuma:

R-S-R* + Clz = RSCI + R*Cl, @7)
R-S-S-R* + Cl2 = RSCI + R*SCl, (48)

(R i R* su ugljovodoni¢ne grupe).
Nastali sulfenil-hlorid (RSCI) se oksiduje do sulfo-
nata ili sulfata prema reakcijama:

RSCI + 2Cl2 + 3H20 = RSOsH + 5HCI, (49)
RSCI + 3Cl2 + 4H20 = RCl + HoSO4 + 6HCI.  (50)

Koliki je znadaj desumporizacije uglja, odnosno
uklanjanja pirita kao glavnog nosioca sumpora, moze se
zakljuditi na osnovu procene po kojoj najveci deo emisi-
je SO2 (oko 70%) nastaje sagorevanjem uglja [57]. Sto
su primenjene metode desumporizacije uglja efikasnije
to je manja potreba za odsumporavanjem dimnih gaso-
va. U tome lezi znacaj proucavanja hemijske desumpori-
zacije uglja koja podrazumeva oksidaciju pirita i koja se
u ovom slucaju javlja kao pozeljan, odnosno neophodan
proces.

Ugalj sa velikim sadrzajem sumpora &esto se
odvaja i odlaze na gomile koje su izloZzene dejstvu
atmosferilija. Oksidacija ovog pirita pod dejstvom vlage i
mikroorganizama daje vrlo kisele rastvore gvozde(lll)-
sulfata koji drenazom zagaduje vodotokove. Zbog toga
je uovom slucéaju oksidacija pirita nepozeljna.

LuZenje refraktornih-zlatonosnih ruda

Jos jedan sludaj gde je oksidacija pirita pozeljan
proces, a koji je ujedno i najaktuelniji, je dobijanje zlata
iz refraktornih ruda. Pirit je najceséi i najznacajniji zlato-
nosni sulfid i leZiSta pirita koja sadrze zlato u dovoljnoj
koli¢ini eksploatiSu se kao rude zlata. Medutim, esto
zbog visokog stepena raspréenosti zlata u piritu (zlato je
mehanicki uprskano ili uklopljeno u kristalnu reSetku u
mikroskopskom ili submikroskopskom obliku) ove rude i
koncentrati se ne mogu preradivati konvencijalnom cija-
nidacijom i smatraju se refraktornim. Uobi¢ajena praksa
je da se ove refraktorne sirovine podvrgavaju predoksi-
dacionom tretmanu kao sto je przenje ili oksidaciono lu-
zenje (oksidacija pod pritiskom, biooksidacija, oksidacija
jakim oksidansima na atmosferskom pritisku, elektroli-
za). Przenje je, u vedini sluCajeva, manje aktuelno zbog
zagadivanja atmosfere sumpor—dioksidom. Potrebe za
brzog razvoja tehnika hemijske oksidacije kao alternati-
ve przenju. lako ima vedi broj tehnika u razvoju, kako je
navedeno iznad, samo su dve dozivele komercijalizaciju:
oksidacija pod pritiskom i oksidacija bakterijama.

Oksidacija pod pritiskom

Ova oksidacija moze se izvoditi kako u kiselim, ta-
ko i u baznim vodenim sredinama, mada se najéesce
koriste kisele sredine i to H2SO4—0> [63]. Oksidacija piri-
ta gasovitim kiseonikom iz vodene suspenzije, a zavisno
od radnih uslova u autoklavu, moze se prikazati slede-
éim reakcijama [64-66]:

2FeSp + 702 + 2H20 = 2FeSO4 + 2HS04,  (8)
FeSz + 20z = FeSO4 + S°, (51)
28° + 302 + 2H20 = 2H2S 04, (52)
2FeS04 + 0.50z2 + HpSO4 = Fea(SOa)z + H20, (53)

Fe2(SO4)3 + 3H20 = FeoO3 + 3H2S04
(pri manjoj kiselosti), (54)

Fe2(S04)3 + 2H20 = 2FeOHSO4 + HaSO4
(pri veéoj kiselosti), (35)

Fea(SO4)3 + NHaO = FexOz(n-1)H20 + 3H2S0q4, (56)

8Fe2(S0O4)3 + 12 H2O =
= 2Fe3(S04)2(0OH)5 + 2H20 + 5H2S0O4. B(7)

Radni uslovi u autoklavu mogu jako da variraju
(temperature se obi¢no kreéu od 100-220°C, a pritisci
od 500-2200 kPa) sto se moze videti iz tabele 4 u kojoj
su sumirani uslovi i rezultati najznaéajnijih studija o oksi-
daciji pirita pod pritiskom [67].

Oksidacijom pod pritiskom obezbeduju se inten-
zivni oksidacioni uslovi koji su potrebni zbog ubrzanja
reakcije, kompletnog oslobadanja zlata i eliminacije ele-
mentarnog sumpora. Stvaranje S° je potpuno nepoZelj-
no jer on smeta U procesima oksidacije i cijanidacije.
Ispitivanja su pokazala da se potpuna oksidacija sulfi-
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Tabela 4. Rezime najznacajnijih studija o oksidaciji pirita pod pritiskom [67]

Table 4. Summary of the most relevant studies on pyrite pressure oxidation [67]

Uslovi i
Materiial Red ai?ﬁ;%fz Reakcija na medufazi
! Hz804 T Poz reakcije (kJ/ f) koja limitira brzinu
(mol/L) °0) (kPa) mo
Prirodni FeS2 0 130210 274-1419 0,5 83,7 hemisorpcija
Obogaceni koncentrat FeS» 0 130-165 618-2412 0,5 70,3-77,4 hemijska reakcija
Obogaceni koncentrat FeS» 0,075 100-130 0-405 1,0 55,7 hemisorpcija
Prirodni FeS2 0,2 60-160 0-1571 1,0 54,8 hemisorpcija
. . 0-2027 1,0 elektrohemijska
Prirodni FeS2 1 85-130 20276728 05 51,1 reakeija
. . 1* 46,2 (140-160°C) N .
Prirodni FeS2 0,5 140-180 5072027 0,54+ 110,5 (160-180°C) hemijska reakcija

*Red 1 odreden na 150°C u intervalu pritiska 507-2027 kPa
**Red 0,5 odreden na 170°C za pritiske iznad 1013 kPa

dnog sumpora (iz pirita) do sulfata odvija na temperatu-
rama iznad 160°C. Na niZim temperaturama (160°C) po-
red sulfata stvara se i teéni elementarni sumpor Koji
obavija Cestice pirita i prekida reakciju oksidacije tako da
se stepeni konverzije kreéu od 60-80%. Smatra se da se
potpuna oksidacija pirita odigrava po reakcijama (8),
(58), (54) i (55), odnosno da su glavni produkti oksidaci-
je pirita pod pritiskom H2SO4 i Fe2Os. Oksidacija pod
pritiskom je bez sumnje uspesan postupak. Na tempera-
turama od 180-210°C i pritisku od 1800-2200 kPa, u ho-
rizontalnim autoklavima sa ubrizgavanjem kiseonika,
potpuna oksidacija sulfida zavrSava se za 1-3 ¢asa [68].

Prvo komercijalno postrojenje za oksidaciju pod
pritiskom pusteno je u rad 1985. god., a do 1994. god.
jos Sest postrojenje. Medutim, ovaj postupak trazi velika
investiciona ulaganja, dosta je kompleksan i trazi veliku
vestinu za vodenje procesa [69)].

Oksidacija bakterijama

Kao alternativa oksidaciji pod pritiskom razvila se
oksidacija bakterijama — biooksidacija. Nekoliko je glav-
nih razloga za to. Ovaj postupak je nesto jednostavniji,
trazi manja ulaganja, selektivniji je i odvija se na atmos-
ferskom pritisku i temperaturi, u blago kiselim uslovima
[69]. U "prirodnom stanju", pirit i drugi sulfidi (arsenopirit,
halkopirit...) u refraktornoj rudi blokiraju prilaz luznim ok-
sidansima koji se koriste za ekstrakciju zlata. Bakterije
Thiobacillus ferrooxidans i Leptospirillum ferrooxidans ra-
zlaZu sulfide koji okruzuju zlato i omoguéuju njegovo
izluZzenje uobiCajenim procesima za luzenje. Oksidacija
refraktornog pirita bakterijama je viSestadijalni bakteri-
ohemijski proces. Najpre se pirit, u prisustvu kiseonika i
vode, oksiduje do FeSO4:

2FeSs + 702 + 2H20 - 2FeSO4 + 2H2SO4. (8)

U prisustvu bakterija, kiseonika i sumporne kiseli-
ne nastali gvozde(ll)-sulfat se oksiduije,
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erije

4FeSO4 + O2 + 2HoS04 —I—Diki———>2Fe2(SO4)3 + 2H20, (9)
a nastali gvozde(lll)-sulfat reaguje sa piritom:

7Fes(S04)s + FeSz + 8HoO - 15FeS0O4 + 8HoS04,  (36)
Fez(SO4)s + FeSp = 3FeSO4 + 2S°. (58)

Nastali FeSO4 ponovo reaguje po reakciji (9) i ceo
postupak se ponavlja, dok S° reaguje po reakcijama
(13) i (14). Takode, Fe2(S0O4)3 moze da hidrolizuje do
forme hidronijum—jarozita [70]:

3Fe2(S0O4)3 + 14H20 -
— 2H30Fe3(OH)e [1SO4)2 + 5H2SO4. (59)

Bakterije teZe da se koncentriSu u oblasti defekata
unutar kristalne strukture sulfida. Ovi defekti se javljaju
duz pukotina, naprslina, na granicama zrna i U zonama
gde se koncentriSu estice zlata. Otuda i ve¢a selektiv-
nost ovog procesa. LuZenje pirita bakterijama je, kao i
oksidacija pod pritiskom, uspeSan postupak. Slika 10
pokazuje da se potpuna oksidacija piritnog koncentrata
bakterijama odvija za 1 do 3 meseca u zavisnosti od
gustine suspenzije (pulpe) [28]. Takode je utvrdeno da
je oksidacija pirita osam puta brza u prisustvu bakterija
Thibacillus ferrooxidans od samo hemijske oksidacije pi-
rita [70].

Prvo komercijalno postrojenje za biooksidaciju je
pusteno u rad 1986. god., a jos tri do 1994. god. Do
skora, luZzenje bakterijama je radeno sa manjim koli¢ina-
ma bogatih koncentrata u reaktorima sa mesanjem i po-
kazalo se kao vrlo efikasno [71]. Za vele kapacitete
(preko 1500 t koncentrata na dan) luzenje pod pritiskom
predstavlja efikasniji postupak. Naime, u autoklavima je
moguce preraditi ne samo koncentrate nego i bogatu ru-
du, a pored toga $to su kapaciteti vedi, brza je i oksida-
cija. Medutim, nova Newmont—ova tehnologija [72],
razvijena 1995. god., predstavlja prvu upotrebu biooksi-
dacije za luzenje na gomilama niskoprocentnih refraktor-
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Slika 10. Visestadijalno bakterijsko luZenje pirita pri razliéitim gustinama puipe, na temperaturi od 35°C i po&etnoj vrednosti pH=2, uz re-

pulpiranje kad se dostigne grani¢na vrednost od pH = 1 [29].

Figure 10. Multi-stage bacterial leaching of pyrite at various pulp densites, at 35°C and an initial pH = 2 with resuspension after reaching

the limiting pH of 1 [29].

nih ruda u industrijskim razmerama i moze biti znaéajan
konkurent oksidaciji pod pritiskom.

Oksidacija pod pritiskom i biooksidacija dovode
do stvaranja velikih koli¢ina sulfata koji moraju da se od-
strane iz sistema u obliku koji je prihvatljiv za okolinu. Ta-
ko ovi novi postupci, za razliku od przenja, problem
zagadenja prebacuju iz vazduha u vodu. Elementarni
sumpor je bezopasan po okolinu i mogao bi se kontroli-
sanom oksidacijom pirita dobiti kao glavni produkt. Pro-
blem je $to S° moZe da limitira brzinu oksidacije pitita
stvarajuéi kompaktnu i neporoznu tj. zastithu previaku
na Cesticama pirita. Zbog toga primenu ovih postupaka
mora da sledi i adekvatno prec¢is¢avanje otpadnih luznih
rastvora kako bi se izbeglo zagadivanje vodotokova, kao
i odgovarajuci tretman otpadnih taloga.

Oksidacija jakim oksidansima

Pored navedenih komercijalnih tehnika hemijske
oksidacije pirita vrSena su i brojna ispitivanja da se pred-
tretman refraktornog (zlatonosnog) pirita izvede dej-
stvom jakih oksidanasa $to bi omoguéilo rad na
atmoferskom pritisku i temperaturama ispod 100°C. U
tom smislu testirane su: azotna kiselina, hlor, kalijum-di-
hromat, vodonik—peroksid, peroksosumporna kiselina i dr.

Azotna kiselina reaguje sa piritom po reakciji:

3FeS2 + 18HNO3z = Fez(SO4)3 + Fe(NO3)s +

+ 3H2S04 + 15NO + 6H20. (60)

Efikasno oksiduje pirit i na osnovu ove reakcije pa-
tentiran je Nitrox proces koji podrazumeva izdvajanje
NO i regeneraciju HNO3z za ponovno koriéenje [68,73].

Hlor barbotiran u vodi (hlorna voda) se takode ko-
risti kao efikasan oksidans za pirit. Utvrdeno je da, pri lu-
zenju pirita hlornom vodom, dolazi do njegovog

razlaganja pri ¢emu se S2 disproporcionise po reakciji
(61):

FeSz = FeS + S°. ©1)

Nastale komponente dalje reaguje priblizno istom
brzinom, kako prikazuju reakcije (62) i (63):

FeS + 4,5CI2 + 4H20 =

= Fe®" + S0O4% + 9CI "+ 8H™, 62)

S + 3Clp + 4Hp0 = SO42 + 6CI" + 8H™, (63)

pri éemu je sumarna reakcija ista kao kod hemijske de-
sumporizacije uglja hlorom (reakcija 46).

FeSo + 7,5Cl2 + 8H0 =

= Fe®" + 15CI™ + 16H™ + 28042~ (46)

Kalijum—dihromat je takode ispitivan kao jak oksi-
dans za luZenje inertnih teskorastvornih sulfida. Dihro-
mat oksiduje pirit po reakciji:

2FeS; + 5Cr072 + 38H" =

= 2Fe®* + 45042+ 10Cr3* + 19H20. 64)

Nadeno je da se nezavisno od koncentracije dihro-
mata znacajniji stepeni oksidacije pirita postizu samo u
jako kiselim rastvorima [76,77].

Oksidacija pirita vodonik—peroksidom se opisuje
slededim reakcijama:

FeSz + 7,5H202 = Fe®" + 25042+ H* + 7H20, (65)
FeSz + 7,5H202 + H' = Fe®* + 2HSO* + 7H:0. (66)

Vodonik—peroksid se pokazao kao dobar oksidans
za razlaganje pirita. Dobra strana ovog oksidansa je sto
se njegovom primenom izbegavaju strani joni u produk-
tima oksidacije (ekoloski reagens), a loSa strana mu je
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Tabela 5. Uticaj jakih oksidanasa na krajnji stepen oksidacije pirita [61,73-78]
Table 5. Effect of strong oxidants on the final fraction of pyrite reacted [61,73-78]

Uslovi oksidacije
Oksid Stepen
sidans Koncentracija Koncentracija kiseline Veli¢ina Cestica &T t T oksidacije
oksidansa (mol/L) (mol/L) (um) (°Cc) (min)
2,6 - 90-125 1/500 75 120 98
HNO3
2,6 - 90-125 1/500 50 120 24
presiéen rastvor - 106-125 1/50 25 240 86
Clatea barbotiran hlorom
- 150-180 1/50 35 240 85
0,2 0,5 50-63 1/500 90 240 59
K2Cr207
0,2 4,0 50-63 1/500 70 240 71
2,0 0,3 50-63 1/500 40 180 79
H202
5,0 0,3 50-63 1/500 20 180 75
sklonost ka katalitiCkom razlaganju u prisustvu pirita 2NaCl + 2H20 = 2NaOH + Hz + Cla. 69)

[4,78,79]. Persumporna kiselina, H2SOs, najéesée po-
znata kao Karova kiselina takode je koridéena za tretman
refraktornih sirovina (ORF—proces). Pokazala se kao izu-
zetno dobra za tretman zlatonosnog arsenopirita ali ne i
pirita [68].

Svi pomenuiti oksidansi su skupi (potreba za rege-
neracijom) i jako korozivni tako da to, za sada, ogranic¢a-
va njihovu komercijalnu primenu i pored toga sto
efikasno oksiduju pirit (tabela 5). Tesko je proceniti koji
je od prikazanih jakih oksidanasa najbolji jer su ispitiva-
nja izvodena pod razli¢itim uslovima i na razliéitim uzor-
cima pirita. Sudeéi po podacima iz tabele 5 izgleda da je
hlor najefikasniji oksidans za rastvaranje teskorastvornih
piritnih ruda (i ugljeva).

Elektroliza piritnih suspenzija

Pored pokusaja da se refraktorne piritne rude ra-
Zloze dejstvom jakih oksidanasa ispitivano je i anodno
rastvaranje pirita u suspenzionom sloju {j. elektroliza piri-
tnih suspenzija [80,81]. Pri tome su anodni i katodni
prostor bili odvojeni jonoizmenjivatkom membranom
koja nedozvoljava mesanje anolita i katolita i sprecava
prodor Cestica pirita u katodni deo, jer se pirit moze re-
dukovati na katodi uz izdvajanje vodonik-sulfida. Spra-
Seni pirit i elektrolit se meSaju u anodnom delu
elektrolizera &ineéi suspenziju u koju se struja dovodi
platinskim strujnim snabdevadem (trodimenzionalna
anoda "suspenzionog tipa"), dok je katoda platinska
mrezica. Elektroliza se obi¢no izvodi u rastvoru natrijum-—
hlorida, jer elektrolizom ovog rastvora na anodi nastaje
hlor koiji je jako oksidaciono sredstvo [82,83],

2CI" = Clz + 2¢ (anoda), 67)
dok na katodi nastaje vodonik,
2H20 + 2e” = Hz + 20H" (katoda), (68)

kao i odgovarajuéa koli¢ina natrijum-hidroksida, kako
prikazuje sledec¢a sumarna reakcija:
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Pored reakcije (67) na anodi tj. u anodnom delu se
odvijaju i sporedne reakcije kao sto su izdvajanje kise-
onika, obrazovanje hipohlorita i hlorata po reakcijama:

2Hp0 = Oz + 4H™ + 4e™ (anoda), (70)
Clp + H20 = HCIO + H + CT, 71)
HCIO = CIO™ + HY, (72)
2HCIO + CIO™ = ClOz + 2H™ + 2CI", (73)

6CIO + 3H20 = 2CIOs + 6H™ + 4CI +
+ 1,502 + 6e (anoda). (74)

Takode je moguca i redukcija hipohlorita na katodi:
ClIO™ +2H" "+ 2¢" = H:0 + CI". (75)

Na osnovu prikazanih reakcija se moze videti da
se u rastvoru anolita obrazuje jaka oksidaciona sredina
koja moze oksidovati pirit. Zavisno od uslova ispitivanja
(prvenstveno pH i anodne gustine struje — ia) utvrdeno je
da je hlor glavni oksidans u jako kiselim sredinama (pH
= 0-8) i pri ia = 20-240 A/mZ, dok u priblizno neutralnim
sredinama (pH [06,5) i pri ia = 0,5-1,5 A/m2 kao oksi-
dans preovladava hipohlorit. Oksidacija pirita hlorom
odvija se po reakciji (46) pri Eemu se postizu visoke vre-
dnosti stepena oksidacije (85-95%) [84]. Oksidacijom
pirita sa hipohloritom postize se maksimalni stepen oksi-
dacije od 74%, a oksidacija se opisuje sledeéim reakci-
jama [84]:

2FeS» + 15CIO™ 4+ H20 + 2HT =
= 2Fe®* + 4HSO4” + 15CI,, (76)

2FeSy + 15HCIO + H0 =
= 2Fe®* + 4HSO4 + 15CI + 13H™. 77)

Oksidacija pirita hlorom tj. hipohloritom je hemij-
ska reakcija (reakcije 46, 76 i 77) dok je nastajanje hlora
odnosho hipohlorita elektrohemijski proces. To se moze
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Slika 11. Elektrohemijski mehanizam rastvaranja pirita hlorom pri
elektrolizi piritnih suspenzija [84].

Figure 11. Electrochemical mechanism of pyrite dissolution by
chlorine during the electrolysis of pyrite slurry [84].

videti na osnovu elektrohemijskog mehanizma rastvara-
nja pirita koji je Sematski prikazan na slici 11.

Hloridni joni se oksiduju na anodnom strujnom
shabdevacu do hlora, a nastali hlor se redukuje na kato-
dnom delu pirita. Tako sistem Cl2/2CI" igra ulogu preno-
snika elektrona odnosno medijatora. Ovo uopsteno
znadi da se oksidansi (hlor, hipohlorit...) redukuju na piri-
tu uz njegovo istovremeno rastvaranje, dok se na ano-
dnom strujnom snabdevadu oksidansi regeneriSu.

Na kraju ovog razmatranja, treba konstatovati, da
je za vede kapacitete, przenje refraktornin ruda najeko-
nomicnija opcija ako je dozvoljeno da se SOz ispusta u
atmosferu. Izgleda da u slabo razvijenim i nerazvijenim
zemljama blaga zakonska regulativa, ekoloska nebriga i
ograni¢ena moguénost ulaganja u nove — skupe tehno-
logije (kupovina ili razvoj) ¢ine prethodnu konstataciju Si-
roko prihvaéenom pri preradi ne samo refraktornih nego
uopste sulfidnih ruda. Tako u ovim zemljama egzistiraju
stare tehnologije koje su u razvijenom svetu davno usav-
réene ili zamenjene novim.

Ekstrakcija zlata iz refraktornih ruda predmet je in-
tenzivnih proucavanja. Zlato je merilo ekonomske modi
jedne drzave tako da ova istrazivanja imaju ogroman
znacaj. U vezi sa tim neosporan je i znacaj proucavanja
pirita kao zlatonosnog sulfida o &emu govore i prikazana
ispitivanja.

Znacaj elektrohemijskih ispitivanja pirita

Elektrohemijska proucavanja sa piritnim elektroda-
ma, zashovana na koriséenju elektrohemijskih tehnika
koje su razvijene za metale, dovela su do nekih uopste-
nih zakljuCaka. Generalno se veruje da se anodna oksi-
dacija pirita odvija prema sledeéim reakcijama:

FeSz = Fe?* +28° + 2¢7, (78)

FeSz + 8H20 = Fe® + 25042+ 16H* + 15", (79)

Uslovi koji favorizuju odvijanje reakcije (78) tj. nas-
tanak S° su: nizak anodni potencijal, kisela sredina (nis-
ko pH) i visoka temperatura [85]. Utvrdeno je da na
potencijalima iznad 0,8V prema SVE sulfati postaju do-
minantan produkt oksidacije pirita i da na potencijalima
>1,0V tede intenzivna oksidacija pirita do gvozda(lll) i
sulfata [19,86-89]. Elektrohemijska ispitivanja u neor-
ganskim kiselinama (HCIO4, HC |, BSO4 i HaPO4) su po-
kazala da nema bitnijih sustinskih razlika u ponasanju
pirita U ovim kiselinama. NajéeSée izmerena vrednost
potencijala otvorenog kola u kiselim rastvorima bila je
oko 0,62V (0,60-0,65V) ili nekih 0,4V viSe nego sto bi se
ocekivalo na osnovu E-pH dijagrama. Objasnjenje za
ovU pojavu je da se piritha povrsina pasivira u prisustvu
atmosferskog kiseonika i vode [90].

Mehanizam oksidacije pirita jos uvek nije u potpu-
nosti razjasnjen. Cini se da, za sada, jedini prihvatljiv od-
govor za nastajanje sumpora kao oksidacionog
produkta pirita pruza mehanizam prikazan reakcionom
Semom na slici 12, koji su prediozili Mishra i Osseo-Asa-
re [91] i koji je prihvaden u novijoj literaturi. Autori sma-
traju da se oksidacija pirita odvija preko tiosulfatnog
intermedijera. Kako brzina anodne oksidacije tiosulfa-
thog intermedijera raste (povecanjem anodnog potenci-
jala) tako i odnos S0427/S raste. Stvaranje sumpora u
stupnju 3 je nezavisno od potencijala, dok je stvaranje
sulfata preko stupnja 2 zavisno od potencijala. Na osno-
vu date temperature i pH zavisnosti razlaganja tiosulfata
(stupanj 3) moze se zakljuditi da je ova Sema u skladu
sa opazanjem da se sumpor dobija kao produkt oksida-
cije u kiselim rastvorima i na poviSenim temperaturama.
Na osnovu reakcione Seme maksimalan teorijski prinos
sumpora je ograni¢en na 50%.

)]
¢9)] anodna oksidacija
FeS; —— S,07° » SO
l (3) Fe™, 05, H;0,
C))

S+HSO;

Slika 12. Reakciona S$ema mehanizma oksidacije pirita [91].
Figure 12. Reaction scheme for the pyrite dissolution mechanism
[o1].

Primena pirita

Saznanja do kojih se doslo brojnim istrazivanjima
na piritu pokazuju da njegovoj sveobuhvatnoj valorizaciji
pripada buduénost, imajuéi u vidu ogromne rudne rezer-
ve ovog minerala i moguénost primene u razliéitim
oblastima nauke i tehnike.

Osnovna namena pirita dugo godina je bila u proi-
zvodnji sumporne kiseline, ali je ona danas manje aktu-
elana. Najveéu paznju danas privlai dobijanje zlata,
srebra i drugih plemenitih i retkih metala, bilo kao direk-
tnih bilo kao sporednih proizvoda. Metalni sjaj pirita i
mogucénost poliranja do "ogledalaste povrsine" omogu-

313



M. DIMITRIJEVIC, et al.: OKSIDACIJA PIRITA - POSLEDICE...

Hem. ind. 56 (7-8) 299-316 (2002)

éavaju da se veliki monokristali ovog minerala koriste u
juvelirstvu [15].

Fundamentalna i primenjena istraZivanja u posle-
dnjih petnaestak godina omoguéila su da pirit danas (fi-
no usitnjene &estice ili kristali) moZe da se koristi:

« za dobijanje Cistog vodonika, elektrolizom piri-
tnih suspenzija [80],

 kao katodni, aktivni materijal u litijumskim bateri-
jama [92],

» kao fotoaktivni materijal u fotoelektrohemijskim
éelijama [93],

* kao elektrokatalizator za redukciju kiseonika [94],

 kao "nosac" za adsorpciju nekih toksiénih metala
iz otpadnih voda [95] i

+ kao senzor u analiti¢koj hemiji odnosno kao vise-
namenska indikatorska elektroda pri potenciometrijskim
titracijama [96,97].

ZAKLJUCAK

Brzina nastajanja i priroda reakcionih produkata,
uticaj produkata reakcije (Evrsto i te¢no) na docnije pri-
rodne i industrijske procese i zastita Zivotne sredine ¢ine
vazne aspekte proucavanja ponasanja, odnosno oksida-

Tabela 6. Oksidacija pirita u prirodi i tehnoloskim sistemima
(98]
Table 6. Pyrite oxidation in nature and technological systems
(98]

Sistem Uloga oksidacije pirita

Supergena — obo- | Stvara kiselinu koja prouzrokuje rastvara-
gacena rudna leZi- | nje metala cija docnija reprecipitacija proi-
sta zvodi obogacene rude.

Rudnicke deponije| Prouzrokuje kisele rudnicke vode.

Otpusta Fe(ll) i Fe(lll)-hidrokso vrste Sto
aktivira adsorpciju flotacionih reagenasa
na piritu.

Proizvodi hidrofobni metalom osiromase-
ni povrsinski sulfidni film koji potpomaze
(aktivira) flotaciju bez kolektora.

Proizvodi hidrofilne hidrokside metala i ok-
sidne filmove na povrsini koji inhibiraju
flotaciju.

Flotacija uglja i mi-
nerala

Desumporizacija | Omogucuje desumporizaciju uglja hemij-
uglja skim luZenjem

Stvara kiselinu koja se koristi za reakcije
luZenja.

Nadmede se sa korisnim mineralima za
oksidans.

Hidrometalurska | Povecava potencijal otvorenog kola; u gal-
prerada vanskom spregu ubrzava oksidaciono
rastvaranje metalnih sulfida sa niZim po-
tencijalom otvorenog kola.

Dovodi do oslobadanja zrna zlata
zarobljenih u piritnoj matrici.

Konverzija solar-
ne energije

Dovodi do degradacije materijala za solar-
nu energiju.

Elektrohemijska
proizvodnja vodo-
nika

Obezbeduje anodnu reakciju vezanu za
nastajanje vodonika na katodi.
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cije pirita u vodenim sistemima. U tabeli 6 pregledno je
prikazana uloga oksidacije pirita u prirodi i tehnoloskim
sistemima sto predstavlja najbolji zaklju¢ak ovog rada.
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SUMMARY
OXIDATION OF PYRITE - CONSEQUENCES AND SIGNIFICANCE

(Review paper)
Mile D. Dimitrijevi¢', Milan M. Antonijevi¢?, Valentina Lj. Dimitrijevi¢'
TInstitute for Copper, Bor, 2Technical Faculty, Bor

This paper presents the most important studies on the oxidation of pyrite, particu-
larly in aqueous solutions. The consequences of pyrite oxidation was examined,
as well as its importance, from both the technical-technological and environmen-
tal points of view. The oxidation of pyrite was considered in two parts. The spon-
taneous oxidation of pyrite in nature was described in the first part, with this part
comprising pyrite oxidation in deposits, depots and mines. It is explained how
way natural electrochemical processes lead to the decomposition of pyrite and
other minerals associated with pyrite. The oxidation of pyrite occuring during te-
chnological processes, such as grinding, flotation and leaching, was shown in
the second part. Particular emphasis was placed on the oxidation of pyrite during
leaching. This part includes the leaching of sulphide and oxide ores, the leaching
of pyrite coal and the leaching of refractory gold-bearing ores (pressure oxidati-
on, bacterial oxidation, oxidation by means of strong oxidants and the electrolysis
of pyrite suspensions). Various mechanisms of pyrite oxidation and of the galva-
nic interaction of pyrite with other sulphide minerals are shown.
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