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Proces prZzenja sulfidnih koncetrata bakra u reak-
toru sa fluidizacionim slojem (slika 1) sloZen je fizi¢ko-
-hemijski procesi predstavlja prvu fazu u lancu prerade
koncetrata bakra u RTB Bor, te je i razumljiv znatgj
pravilnog i kvalitethog vodenja procesa kao predusiov
za korektnu preradu u fazama koje slede, anakrgju i za
kvalitetan katodni bakar. Sam proces odvija se u visoko-
-temperaturnom reZzimu izmedu ¢vrste i gasovite faze,
bez pojave te¢ne faze, sa idealnim meSanjem reagujucih
komponenata. Toplota dobijena oksidacijom jednog dela
sumpora iz halkopirita i pirita dovoljna je za odvijanje
ukupnog procesa pri temperaturama 620670 °C. To
znxi, da kada se pri odredenim uslovima sulfidi zagreju
do temperature paljenja, proces se nadalje odvija auto—
geno bez dovodenja drugih oblika energije [1]. Tempe-
ratura paljenja sulfida koja odreduje pocetak przenja za—
visi od fizickih osobina sulfida, ali veoma bitan uticaj
imaju velicina ¢estica kao i karakteristike produkta ok-
sidacije [2]. Kao produkti procesa prZenja dobijaju se:
poletina — koja ide na topljenje u plamenu pe¢ i gasovi
bogati sumpordioksidom, iz kojih se nakon otpraSivanja
u fabrici sumporne kiseline dobija sumpornakiselina[3].

Fizi¢ko-hemijske promene u procesu oksidacionog
prZzenja mogu se andlizirati u sistemu Cu—Fe-S. Nadlici
2 prikazan je izotermski presek sistema Cu—Fe-S na 700
°C [4,5], gde se mogu videti oblasti ¢vrstih rastvora
(Srafirane povrsine). Vidljivo je polje stabilnosti halko-
pirita (CuFeS;) koji u izvesnoj meri ostgje u neizreago-
vanom obliku u uslovima oksidacionog przenja u fluo-
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ODREDBIVANJE SASTAVA SULFIDNIH KON-
CENTRATA RUDE BAKRA RENDGENSKOM
DIFRAKCIJOM | HEMIJSKOM ANALIZOM

U radu su prikazani rezultati ispitivanja mineralnog sastava ulaznog materijala (Sar-
Ze) i produkata prZenja (poletine i preliva) sulfidnih koncetrata bakra u fluo-solid re-
aktoru u RTB-u u Boru sa ciljem da se utvrdi saglasnost sadrZaja gvoZda, bakra, sum-
pora i kiseonika (kod poletine) koji su odredeni hemijskomi rendgensko-difrakcionom
analizom praha na osnovu kvantitativnog mineralnog sastava. Odnos mineralnog sa-
stava SarZe i poletine neposredno govori o efikasnosti procesa przenja u fluo-solid re-
aktoru. Prisustvo bornita koji nastaje okisdacijom halkopirita uz pojavu magnetita na
to direktno ukazuje. Soga je od velikog znacaja odredivanje kvantitativnog mineral-
nog sastava. Razlike u dobijenim rezultatima ovim dvema tehnikama su uocene, ali su
dovoljno male da potvrde pouzdanost merenja.

-solid reaktoru. lzu¢avajuéi proces oksidacionog prZenja
sulfidnih sirovina bakra, mnogi istraZivaci su dodli do
zakljucka da se oksidacija halkopirita odvija preko obra-
zovanja bornitne faze [6-12].
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Sika 1. Sema fluo-solid reaktora [1]: 1) reaktor, 2) vazdusna
komora, 3) duvnicka resetka, 4) posteljica, 5) sistem za Sarz-
ranje, 6) procesni vazduh, 7) preliv, 8) otvor za procesni gas,
9) primarni ciklon, 10) sekundarni ciklon, 11) bunker za pole-
tinu, 12) SarZirni uredaj, 13) plamena pe¢, 14) Sjaka, 15) ba-
krenac.

Figure 1. Fluo-solid reactor layout [1]: 1) reactor, 2) air cham-
ber, 3) grid, 4) bed, 5) charge system, 6) air, 7) overflow, 8)
processing gas orifice, 9) primary cyclon, 10) secondary cyc-
lone, 11) calcine storage bin, 12) charge unit, 13) flame fur-
nace, 14) slag, 15) copper matte.
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Cu maseni % Fe

Sika 2. |zotermski presek sistema Cu—Fe-Sna 700 T [4,5].
Figure 2. Isothermal section of Cu—Fe-Sat 700 T [4,5].

Odnos mineralnog sastava Sarze i poletine nepo-
sredno govori o efikasnosti procesa przenja u fluo-solid
reaktoru. Koli¢ina bornita koji nastaje okisdacijom hal-
kopirita uz pojavu magnetita, na to direktno ukazuje.
Stoga je od presudnog znatgja odredivanje kvantitativ-
nog mineraloskog sastava. On se moZe odrediti rend-
genskom difrakcijom ali i izracunati iz hemijske analize.

Rendgensko-difrakciona analiza praha omogucéava
da se na osnovu Rietveldovog postupka, proracuna kvan-
titativni mineralni sastav iz dijagrama praha. Da bi se
Rietveldov postupak primenio potrebno je poznavanje
strukturei hemijskog sastava identifikovanih minerala.

Iz hemijske analize SarZe i poletine, izragunava se
na osnovu stehiometrijskog sastava sadrZaj rendgenski
(ili mikroskopski) identifikovanih minerala. Pri tom se
koriste njihove idealne hemijske formule.

Rietveldov postupak i modalni sastav iz hemijske
analize sadrze moguéu greSku prouzrokovanu: @) kod
Rietveldove analize odstupanjem minerala od prihvace-
nog strukturnog modelai b) kod hemijske analize odstu-
panjem minerala od idealnog stehiometrijskog sastava.

Stoga su za kvantitativno odredivanje mineralnog
sastava potrebna oba postupka. U ovom radu ispitivana
je korelacija rezultata oba postupka, odnosno, mera po-
uzdanosti krajnjeg rezultata, tj. kvantitativnog mineral-
nog sastava Sarzei poletine.

Ispitano je 30 uzoraka koji predstavljgju pracenje
procesa przenja tokom 10 dana, pri ¢emu je svako-
dnevno uzimano po 3 uzorka i to ulaz — Sarza i dva
izlaza— poletinai preliv.

EKSPERIMENTALNI RAD

Polazni uzorci za ispitivanje predstavljgju Sarzu
uzetu iz pogona topionice u Boru. SarZa je podvrgnuta
przenju u fluo-solid reaktoru pri slede¢im uslovima:
protok procesnog vazduha 24000-25000 m?/h, protok
rashladne vode 1-2 m%h, kapacitet Sarziranja 45-55 t/h.
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Nakon przenja uzorkovani su poletina i preliv.
Uzorci poletine uzeti su na njenom putu u plamenu pec,
neposredno naizlazu iz SarZirnog uredaja, dok su uzorci
preliva uzeti neposredno naprelivu (slika 1).

Na svim uzorcima je uradena hemijska analiza, pri
¢emu je bakar odredivan na vise naina: spektrofoto-
metrijski (SF) i atomsko-apsorciono spektrofotometrij-
ski (AAS) za uzorke koji sadrze do 3% bakra i elek-
trogravimetrijski (EG) za uzorke koji sadrze preko 3%
bakra. Sumpor i silicijumdioksid (SiO,) odredeni su gra-
vimetrijski (G), dok su gvozde i kalcijumoksid, CaO,
odredeni volumetrijski. Magnetit je odreden magnetnom
vagom Satmagan u kojoj se uzorak meri u gravitacio-
nom magnetnom polju.

Rendgensko-difrakciona ispitivanja radena su na
sobnoj temperaturi na rendgenskom generatoru Simens
Kristaloflex 810. Za snimanje je koriS¢ena Cu-anti-
katoda sa filtriranim zracenjem, Ni-filtrima, pri naponu
od 40 kV i j&ini struje od 20 mA. Difrakcioni podaci su
prikupljeni u oblasti 26 od 4 do 70° sa korakom od
0,02° i vremenom zadrZavanja ha svakom koraku od 0,5
s. Literaturni podaci sa kojima su uporedivane izratu-
nate vrednosti medupljosnih rastojanja uzeti su iz karto-
teke Joint Committe on Powder Diffraction Standard:
kvarc (JCPDS card 5-490), pirit (JCPDS card 6-0710),
halkopirit (JCPDS card 9-423), bornit (JCPDS card 14-
-323), pirotin (JCPDS card 20-534), magnetit (JCPDS card
19-629), kalcit (JCPDS card 5-586), anhidrit (JCPDS
card 6-226). Na osnovu rezultata dobijenih rendgensko-
-difrakcionom analizom praha odreden je kvantitativni
mineralni sastav primenom programa Powder Cell [13],
pri ¢emu je na osnovu poznatog stehiometrijskog sasta-
vamineralaizratunata koncentracija elemenata u uzorku.

REZULTATI | DISKUSIJA

Rezultati parcijalnih hemijskih analiza, kojima su
odredivani pojedini hemijski elementi i jedinjenja koji
su hili od bitnog znatgja za pracenje procesa, dati su u
tabeli 1. Kompletna analiza nije radena, jer je za ovg
proces znaégjan samo sadrzaj odredenih komponenata.
U tabeli 2 prikazan je kvantitativni mineralni sastav. Na
dici 3 prikazani su difraktogrami uzoraka Sarza 3 i
poletina 3.

Moze se re¢i da poletina koja predstavlja isprzenu
bakarnu Sarzu sadrzi kvalitativno iste elemente kao i po-
lazna SarZa, di je njihov kvantitativni iznos sasvim iz-
menjen. Mineralni sastav se vidno menja jer se pri prze-
nju halkopiritno-piritne Sarze odvija potpuna disocija-
cijapiritai delimi¢na disocijacija halkopirita do bornita
i pirotina. Nepotpuna disocijacija halkopirita posledica
je kratkog vremena zadrzavanja cestica u reakcionom
prostoru. Pove¢an sadrzg kvarca u prelivu se javlja
zbog prisustva velike kolicine vazduha a smanjenog
broja optimalnih duvnica u reaktoru, tako da kvarc iz
posteljice biva poneSen sa vazduhom.
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Tabela 1. Rezultati parcijalne hemijske analize (HA)

Table 1. Results of partial chemical analysis (HA)

Sadrzaj, mas%
Uzorak -
Cu SO, Fe Cao S Fes0,

Sarzal 14,76 10,42 26,44 5,77 34,85 0,34
Poletina 1 16,97 15,85 33,23 1,32 20,3 10,66
Preliv 1 11 72 211 45,01 0,8 0,44
Sarza 2 12,86 16,26 25,97 3,19 29,55 0,39
Poletina 2 14,93 20,57 30,07 1,32 18,89 8,99
Preliv 2 0,80 17,00 1,73 41,56 0,6 0,54
Sarza3 19,41 11,37 29,18 0,00 32,72 0,27
Poletina 3 20,68 16,53 30,58 0,00 19,5 10,31
Preliv 3 4,17 20,65 5,01 33,14 0,6 31
Sarza4 18,8 11,17 27,37 3,16 29,7 0,00
Poletina4 21,32 14,53 33,51 1,67 19,9 11,57
Preliv 4 6,12 32,84 7,68 24,37 4,18 2,27
Sarza5 19,88 11,46 30,72 1,79 31,48 0,00
Poletina 5 22,72 14,14 30,86 1,45 21,08 8,61
Preliv 5 1,93 33,97 2,51 30,74 1,18 0,52
Sarza 6 18,8 12,77 26,72 2,57 31,38 0,00
Poletina 6 19,96 13,41 29,04 1,58 19,5 8,07
Preliv 6 1,22 29,69 3,77 31,74 1,28 0,52
Sarza7 15,8 13,06 26,67 2,83 33,07 0,00
Poletina 7 16,1 20,64 30,35 2,46 19,6 9,39
Preliv 7 1,68 29,99 2,57 33,08 0,39 0,64
Sarza 8 16,96 11,02 27,23 2,33 32,08 0,00
Poletina 8 18,8 13,39 31,97 1,75 20,88 9,31
Preliv 8 0,98 23,33 1,26 38,44 0,79 0,00
Sarza9 15,7 12,28 26,3 2,66 31,88 0,00
Poletina 9 18,4 14,32 31,89 15 21,47 9,39
Preliv 9 1,08 25,93 1,45 30,07 0,69 0,12
Sarza 10 15,34 12,25 27,64 3,75 33,07 0,00
Poletina 10 18,06 13,84 32,67 1,52 22,06 9,34
Preliv 10 0,95 22,7 1,26 36,43 044 0,00
Tabela 2. Kvantitativni mineralni sastav (mas%) odreden Powder Cell analizom
Table 2. Quantitative mineralogical composition (mas%) determined by Powder Cell
Uzorak Halkopirit Magnetit Bornit Pirotin Pirit Kyarc Anhidrit Kalcit

CuFeS, FeOFe,05 CusFeS, FeS FeS, SO, CaSO, CaCOg
Sarzal 423 0,00 0,00 0,00 29,95 27,74 0,00 0,00
Poletina 1 56,6 21,49 7,91 14 0,00 - 0,00 0,00
Preliv 1 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 12,71 12,47 74,82
Sarza2 26,86 0,00 0,00 0,00 17,63 55,52 0,00 0,00
Poletina 2 75,96 12,12 1,55 10,33 0,00 - 0,00 0,00
Preliv 2 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 26,14 8,87 64,99
Sarza3 68,61 0,00 0,00 0,00 16,75 14,64 0,00 0,00
Poletina 3 66,81 18,69 3,48 11,03 0,00 - 0,00 0,00
Preliv 3 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 38,67 6,34 54,99
Sarza 4 67,73 0,00 0,00 0,00 15,32 16,95 0,00 0,00
Poletina 4 67,29 20,03 5,59 7,09 0,00 - 0,00 0,00
Preliv 4 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 59,02 1,42 39,55
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Tabela 2. Nastavak
Table 2. Continued

Uzorak Halkopirit Magnetit Bornit Pirotin Pirit Kyarc Anhidrit Kalcit
CuFeS, FeOFe,05 CusFeS, FeS FeS, SO, CaSO, CaCOg
Sarza’5 57,88 0,00 0,00 0,00 18,68 23,44 0,00 0,00
Poletina 5 64,13 15,66 12,26 7,95 0,00 - 0,00 0,00
Preliv 5 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 50,75 9,73 39,52
Sarza 6 49,96 0,00 0,00 0,00 15,66 34,38 0,00 0,00
Poletina 6 69,73 15,65 4,28 10,35 0,00 - 0,00 0,00
Preliv 6 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 56,49 523 38,27
Sarza7 41,51 0,00 0,00 0,00 23,79 34,7 0,00 0,00
Poletina 7 61,54 19,77 3,68 15,01 0,00 - 0,00 0,00
Preliv 7 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 42,84 10,61 46,56
Sarza 8 54,35 0,00 0,00 0,00 17,08 28,58 0,00 0,00
Poletina 8 65,57 11,22 9,92 13,29 0,00 - 0,00 0,00
Preliv 8 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 46,07 8,27 45,02
Sarza9 58,12 0,00 0,00 0,00 25,13 16,74 0,00 0,00
Poletina 9 62,68 16,88 6,17 14,28 0,00 - 0,00 0,00
Preliv 9 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 39,45 9,76 50,79
Sarza 10 39,38 0,00 0,00 0,00 253 35,33 0,00 0,00
Poletina 10 58,96 14,24 10,01 16,79 0,00 - 0,00 0,00
Preliv 10 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 59,02 5,32 35,66
Hp
800
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600 ——Sarza 3
2
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8 400 +
200
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Sika 3. Difraktogram uzorka SarZa 3 i poletina 3 (Hp — halkopirit, Mt — magnetit, Bt — bornit, Q —kvarcit, Py — pirit, Ph — piritin).
Figure 3. Diffractogram of charge and calcine 3 (Hp — chalcopyrite, Mt — magnetite, Q — quarz, Bt — bornite, Py — pyrite,
Ph — pyrrhotite.

U tabeli 3 dat je prosecan sastav i standardna gres- Uporedivanjem sastava poletina iz fluo-solid reak-
ka ispitivanih uzoraka poletine na osnovu parcijalne he- tora, na osnovu rezultata dobijenih hemijskom analizom
mijske analize u poredenju sa onim dobijenim rendgen- i rendgensko-difrakcionom analizom, zapaza se da se
sko-difrakcionom analizom. Iz proratuna je iskljucen sadrzaj gvozda ngjvise razlikuje. Tarazlika nastaje zbog
kvarc i kalcit koga ima vrlo malo u pocetnom materi- toga Sto je magnetit u hemijskoj analizi odredivan pri-
jalu, aodlazi u preliv. menom magnetometra. Kako magnetit koji je nastao u

toku procesa ne mora i nema uredenu magnetnu struk-
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Tabela 3. Uporedivanje hemijskog sastava uzoraka poletina na osnovu rendgensko-difrakcione analize (XRPD) i hemijske analize (HA)
Table 3. Comparision chemical complex samples calcine base XRPD and chemical analysis (HA)

XRPD HA
— - — - Srednjavrednost Standardna greska
Halkopirit Bornit  Pirotin Magnetit  vrednost . .
P a2 XRpD  Srednjavrednost HA - (HA i XRPD) (HA i XRPD)
64,863 6,028 11,279 17,804
Ukupno 99,974
Elementi
Cu 22,449 3,818 0,000 0,000 26,267 23,559 24,920 3,391
Fe 19,731 0,669 7,162 12,883 40,445 47,592 44,028 7,344
S 22,670 1540 4,117 0,000 28,326 25,602 26,965 3,027
(0] 0,000 0,000 0,000 4,921 4,921 3,403 4,163 1,793
Ukupno 64,850 6,027 11,279 17,804 - - -
55
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turu, to na tg naCin sadrzgj magnetita odreden hemijs-
kom analizom ima niZe vrednosti od rendgensko-difrak-
cione andize. Zbog toga je sadrZaj gvozda znatno visi u
drugim mineralima budu¢i da je radunat iz razlike
(ukupnog Fe — magnetit). Ako se magnetit preracuna na
gvozde dobijaju se vrlo saglasni rezultati sa XRPD za
ukupno gvozde.

Na dlici 4 prikazane su prose¢ne vrednosti sadrzaja
bakra, gvoZzda, sumpora i kiseonika na osnovu 30 ana-
liza dobijenih rendgensko-difrakcionom i hemijskom
analizom. One se medusobno ne razlikuju mnogo za ba-
kar, sumpor i kiseonik ali je razlikaizrazita kod gvoZda,
gde rezultati hemijske analize odstupaju od rendgensko-
-difrakcione analize praha. Vdic¢ina odstupanja je izra-
Zena standardnom greSkom (Tabela 3).

ZAKLJUCAK

Na osnovu dobijenih rezultata analiziranih uzoraka
moZe se re¢i da u procesu przenja Sarze pirit i deo hal-
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kopirita disosuju i prelaze u stabilnije sulfide bakra i
gvozda: bornit i pirotin, a deo halkopirita ostaje nepro-
menjen. Saglasnost hemijskog i stehiometrijskog sasta-
vamineralaiz kvantitativne odredbe rendgensko-difrak-
cione analize sa hemijskom analizom je dobra. Uoc¢ena
razlika u sadrZzaju gvozda je zbog meSavine oksida (ma-
gnetita) i sulfida usled cega rezultati hemijske analize
odstupaju od rendgensko-difrakcione analize.

Zahvalnost

Ovgj rad je uraden uz finansijsku pomo¢ Minis-
tarstva za nauku i tehnolo3ki razvoj Republike Srbije i
deo je projekta 146020.

LITERATURA

[1] D.Vudurovi¢, C. KneZevi¢, Bakar, monografijau Sampi.

[2] B. Cadenovi¢, P. Sukletovié, Projekat: ,Modernizacija
topionice bakra i fabrike sumporne kisdine u Boru“,
Institut za bakar Bor, Bor 1998, 21-44.

323



M.B. COCIC i sar.: ODREDIVANJE SASTAVA SULFIDNIH KONCENTRATA... Hem. ind. 63 (4) 319-324 (2009)

[3] M. Coci¢, Mineralne transformacije pri prZzenju koncen- [9] E.V. Margulis, Issledovanie himizma okislenia bornita,
trata bakra u fluo-solid resktoru, Magistarska teza, Zhurnal prikladnoj himii 34 (1961) 2164-2171.

Tehnicki fakultet, Bor, 2004. [10] Chzhun-Hua Chzhou, A. J. Malevskij, A. V. Vanjukov, T.

[4 R.A.Yund, G.J Kullerud, J. Petrol. 7 (1966) 454-488. Mincvetmet: Metallurgizdat 31 (1958) 327-336.

[5] Minerdi, Nauka, Moskva, 1974, str. 39. [12] P.N. Bakirdzhiev, |.S. Grozdanov, Obgjeni metali (prevod),

[6] T.Rosenqvist, Metall. Trans. B 9B (1978) 337-351. No. 4 (1986) 42—45.

[71 M.M. Spivak, P.A. Isakova, A.G. Loparev, Himijai tehno- [12] M. Coci¢, P. Sukletovi¢, Mineralne transformacije pri pr-
logija molibdena i volframa, Tezis dokladov IV, Vse- Zenju koncentrata bakra u fluo-solid reaktoru, Zbornik
s0juznogo soveshchanija, Tashkent, Sentjabar 1980, FAN, radova, XXX Oktobarsko savetovanje, Donji Milanovac,
16. 1998, 108-112.

[8] A.Yazawa Metal. Trans. AIMS 10B (1979) 307-321. [13] W. Kraus, G. Nolze, PowderCell for Windows, version

2.4, Federdl Indtitute for Materials Research and Testing,
Berlin, Germany, 2000.

SUMMARY
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Roasting process of sulphide copper concentrates in fluo-solid reactor is an Kljuéne reci: Przenje bakarnih kon-
oxidation process, and presents the first stage of copper concentrate pro- cetrata o Kvantitativni mineralni sa-
cessing in Copper Mining and Smelting Complex Bor, RTB Bor. There- stav e Rendgensko-difrakciona anali-
fore, the importance of accurate and up to date process control is an appa- zapraha e Hemijska analiza

rent precondition for the correct treatment in the following stages and also Key words: Roasted copper concen-
for of high grade cathode copper. As concentrate is fed into the roaster, it trate o Quantitative mineral compo-
is heated by a stream of hot air to about 590 °C. The process takes place sition e X-ray Diffraction ¢ Chemical
between solid and gaseous phases without the appearance of a liquid anaysis

phase. The heat generated by the exothermic oxidation reaction of sulphur
from cooper and iron minerals (chalcopyrite and pyrite) is sufficient to
carry out the entire process autogenously at temperature from 620 to 670
°C. The temperature of sulphur firing which defines the start of roasting
depends on physical traits, particle size of sulfides and characteristic pro-
duct of oxidation. The obtained products of the roasting process are: cal-
cine, ready for smelting in the furnace and gas-rich sulphure dioxide (SO,),
well suited for the production of sulfuric acid. The relationship between
the quantitative mineral composition of the charge and of the calcine
directly points out to the efficiency of the roasting process in fluo-solid
reactor. The amount of bornite and magnetite, resulting from the sulfide
oxidation is the most important parameter. Hence, quantitative determi-
nation of mineral composition is of great interest. In this work, the results
of the determination of quantitative mineral composition of the copper sul-
phide concentrate (charge) and products of their roasting (calcine and
overflow) in fluo-solid reactor in the RTB Bor are presented. The aim was
to compare the results of the iron, copper, sulfur and oxygen contents de-
termined by two independent techniques, the chemical (HA) and X-ray
powder diffraction analysis (XRPD) that is based on the quantitative mi-
neral composition. Differences in the obtained results are evident, but
small enough to confirm the reliability of measurement.
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