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u rastvorima sumporne kiseline

UvoD

U radu je ispitivano elektrohemijsko ponasanja minerala halkopirita iz Borskog leZista u
rastvorima sumporne kiseline snimanjem hronoamperometrijskih krivih na razlicitim
potencijalima, kao i merenjem potencijala otvorenog kola. Ispitivan je uticaj pH vrednosti,
koncentracija gvozde(Ill) —sulfata, gvozde(Illl)-hlorida i natrijum—hlorida na anodno
rastvaranje halkopirita. Ispitivan je i uticaj vremena stajanja halkopirita u rastvorima
sumporne kiseline, gvozde(lll)—sulfata i gvozde(lll)-hlorida na reaktivnost tog minerala.
Nadeno je da se halkopirit nalazi u pasivnom stanju na nizim potencijalima (500-700 mV vs.
ZKE) u rastvorima cije je pH=1,0 i da se u tim rastvorima aktivnije rastvara na poten-
cijalima vecim od 770 mV. Na visim potencijalima (800 mV vs. ZKE) sa porastom pH (0,5—
2,5) poveéava se brzina razlaganja halkopirita, ali sa daljim porastom kiselosti dolazi do
smanjenja reaktivnosti tog minerala. U rastvorima gvozde(Ill) —sulfata i gvozde(Ill)-hlorida,
koncentracije 10 g/dm’® (pH=1,0) halkopirit se nalazi u pasivnom stanju na potencijalima
manjim od 730 mV i 740 mV vs. ZKE, respektivno. Hronoamperometrijskim merenjima je
nadeno da se u rastvorima NaCl (1-20 g/dm’, pH=1,0) na potencijalu od 800 mV, halkopirit
mnogo manje rastvara nego u rastvorima koji ne sadrze hloridne jone. Pored ostalog,
nadeno je da se halkopirit aktivira u rastvorima sumporne kiseline (pH=1,0) ako stoji u tom
rastvoru 2h, a sa duZim vremenom stajanja (6h i 15h) reaktivnost halkopirita se smanjuje jer
se povrsina tog minerala pokriva produktima oksidacije. Takode, utvrdeno je da nakon
stajanja halkopirita u rastvorima gvozde(Ill)—sulfata i gvozde(Ill)-hlorida, aktivniji postaje
halkopirit koji je stajao u rastvoru gvozde(Ill)—sulfata.

Kljuéne reci: halkopirit, elektrohemija, sumporna kiselina

- oksidacija do elementarnog sumpora

Halkopirit, CuFeS,, je najrasprostranjeniji sul-

fidni mineral bakra. Veliki deo istrazivanja je us-

CuFeS; — Cu’" + Fe’™ +25° + 5¢ (1)

meren na proucavanje njegovog ponasanja u proce-
su luzenja, jer na osnovu rezultata tih proucavanja,
mogu da se razvijaju komercijalni i isplativi proce-
si za izdvajanje bakra iz sve siromasnijih sirovina.

Elektrohemijska ispitivanja su vrlo znacajna za
dobijanje korisnih informacija o luzenju sulfida.
Proces anodne oksidacije halkopirita je ispitivan od
strane mnogih istrazivaca [1 — 4] razli¢itim elektro-
hemijskim metodama uz koris¢enje pomo¢nih ana-
litickih metoda za identifikaciju produkata reak-
cije. Katodna redukcija halkopirita je takode istra-
Zivana [5, 6].

Dosadasnja ispitivanja su pokazala da je proces
oksidacije halkopirita vrlo kompleksan pri cemu se
rastvaranje tog minerala najceSce prikazuje slede-
¢im jednac¢inama [1].

Adresa autora: Univerzitet u Beogradu, Tehnicki
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- oksidacija do sulfata
CuFeS; + 8H,0 — Cu’™ + Fe'™ +
+2807 +16H + 17¢ 2)

1z prikazanih jednacina se vidi da se kao krajnji
produkt oksidacije halkopirita mogu dobijati ele-
mentarni sumpor i sulfati. Stvaranje sumpora na
povrsini halkopirita, moZe usporavati rastvaranje
ovog minerala usled pasivacije [7-10]. Na brzinu
oksidacije mogu uticati mnogi faktori: priroda pa-
sivnog sloja [11], galvanske interakcije na povrsini
minerala [12, 13], itd. Pomocu elektrohemijskih
metoda, dobijani su znacajni podaci koji su ko-
riS¢eni za tumacenja ponaSanja halkopirita u ras-
tvorima: priroda i postojanje pasivnog sloja, uticaj
rekatanata na brzinu rastvaranja, itd., [3,14-16] koji
su ukazivali na sloZenost procesa oksidacije hal-
kopirita.
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U radu su prikazani i rezultati elektrohemijskih
ispitivanja ponasanja halkopirita u rastvorima sum-
porne kiseline, u rastvorima koji su sadrzavali jone
Fe’*, kao i u rastrvorima hlorida. U istrazivanjima
je meren potencijal otvorenog kola i uradena su
hronoampermetrijska ispitivanja.

2. 0. EKSPERIMENTALNI DEO

2.1. Priprema elektrode od halkopirita i aparatura

Kao elektrodni materijal koriscen je kristal hal-
kopirita u obliku kvadra, koji je dobijen meha-
ni¢kom obradom prirodnog kristala halkopirita iz
Borskog lezista. Elektroda je pravljena tako $to je
kristal halkopirita ispoliran sa svih strana dija-
mantskom pastom a zatim je najbolja povrSina
odabrana kao radna povrsina elektrode. Sa suprot-
ne strane zalepljena je bakarna Zica dvokomponen-
tnim lepkom na bazi srebra ¢ime je ostvaren elek-
tricni kontakt minerala sa bakarnim provodnikom.
Posle oc¢vrséavanja lepka ovako pripremljena elek-
troda je ubacena u staklenu cev veliCine epruvete i
zatopljena polimerom na bazi metil-metakrilata za
hladno zatapanje, do Zeljene visine. Posle o¢vrsca-
vanja mase staklena cev se razbije, a nakon toga
radna povrsina elektrode se ispolira do visokog sja-
ja. Elektroda se zatim ispira destilisanom vodom i
alkoholom i susi na vazduhu ¢ime je spremna za
rad. Radna povrsina elektrode iznosila je 0.70 cm®.
Elektrohemijska ispitivanja su izvedena na sobnoj
temperaturi 1 atmoferskom pritisku, bez mesanja,
sa troelektrodnim sistemom vezanim za potencio-
stat 1 kompjuter sa odgovaraju¢om hardverskom-
softverskom podrskom. Koriséeni troelektrodni si-
stem Cinile su: halkopiritna elektroda kao radna
elektroda c¢ije je ponasSanje proucavano, platinska
elektroda kao pomoc¢na i zasi¢ena kalomelova ele-
ktroda kao referentna elektroda. U radu Anto-
nijevi¢a i dr. [17] je Sematski prikazana aparatura
za elektrohemijska.

2.2. Metode

Kao metode merenja koriS¢ene su: merenje
potencijala otvorenog kola i hronoampermetrija.

Elektrohemijsko ponasanje halkopirita u ras-
tvorima sumporne kiseline, ispitivano je tako Sto
je: a) vrSena polarizacija odmah nakon uranjanja
elektrode u rastvor H,SO, (pH=1,0) na poten-
cijalima 500, 550, 600, 650, 700, 800, 830, 850 i
900 mV vs.ZKE; b) vrSena polarizacija odmah
nakon uranjanja elektrode u rastvor H,SO, razlici-
tih koncentracija (pH=0,5; pH=0,7; pH=1,0;
pH=1,5; pH=2,0; pH=2,5 i pH=3,0) na potencijalu
800 mV; c) elektroda je potapana i drzana u ras-
tvoru sumporne kiseline(pH=1,0) odredeno vreme
(2h, 6h i 15h), a zatim je vrSena polarizacija na 800
mV.

Uticaj gvozda(Ill) je ispitivan hronoampero-
metrijski, tako §to je:a) vrSena polarizacija odmah
nakon uranjanja elektrode u rastvor gvozde(IIl) su-
Ifata i gvozde(IIl) hlorida (koncentracija Fe*™ jona
= 10 g/dm’, pH=1.0) na potencijalima 700, 750,
780, 800, 830, 870 i 890 mV vs.ZKE, b)halko-
piritna elektroda potapana u rastvore gvozde(IIl)
sulfata 1 gvozde(Il) hlorida (koncentracija Fe**
jona = 10 g/dm’, pH=1.0) i drzana 6h, odnosno
15h, a zatim je ispirana sumpornom kiselinom
(pH=1.0), nakon cega je vrSena polarizacija na
potencijalu od 800 mV vs. ZKE u rastvoru H,SO4
(pH=1.0). U zadnjih pola sata stajanja u rastvorima
Fe(I1I), meren je potencijal otvorenog kola.

Hronoamperometrijske krive su snimljene i u
rastvorima gvozde(IIl) hlorida razli¢itih koncen-
tracija (pH=1.0) 1, 5, 10, 15 i 20 g/dm’ i 1g, 10
g/dm’, odmah po uranjanju elektrode u rastvor, na
potencijalima od 800 mV i 700 mV vs SCE, res-
pektivno.

U rastvorima NaCl koncentracije 1.0, 5.0, 10.0,
15.0 i 20.0 g/dm® (pH=1.0) elektroda od halkopi-
rita je polarizovana na 800 mV i 500 mV, odmah
po uranjanju elektrode u rastvor.

3.0. REZULTATI I DISKUSIJA
3.1. Uticaj pH vrednosti

Da bi se utvrdilo kako se brzina rastvaranja ha-
lkopirita menja sa vremenom izvedena su hrono-
amperometrijska ispitivanja u rastvoru sumporne
kiseline (pH=1,0) na potencijalima 500, 550, 600,
650, 700, 800, 830, 850 i 900 mV vs. ZKE. Na sli-
ci 1 je prikazana zavisnost gustina struja, dobijenih
posle 60 s polarizacije halkopirita, od potencijala u
rastvoru H,SO4 (pH=1,0).
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Slika 1. Zavisnost gustine struje, dobijene nakon
60 s polarizacije halkopirita, od potencijala
u rastvoru H>SO, (pH=1,0)
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Sa slike 1 se uocava da vrednost gustine struje
pocinje da raste od potencijala ¢ija je vrednost oko
700 mV §to ukazuje da od tog potencijala pocinje
intenzivnije razlaganje halkopirita (ekstrapolaci-
jom linearnog dela krive j—E do j=0, dobija se
E=770 mV vs. ZKE). Pri nizim potencijalima
povrsina halkopirita je pasivirana sto se ogleda i u
malim vrednostima gustine struje.

Pri proucavanju elektrohemijske oksidacije ha-
lkopirita, Lu i dr., [4] su pokazali da je tokom po-
cetnih stadijuma luZenja, oksidacija halkopirita pri
niskim nadnaponima usporena stvaranjem sulfidne
povrsine siroma$ne metalom, pri ¢emu se oksida-
cija tog minerala odvija po parcijalnoj reakciji,
prikazanoj jednac¢inom 3, gde je y>x.

CuFeS,— Cuy Fe,,S,.. +xCu’" +

+yFe’t +z8 + 2(x-y)e” 3)

Ukazano je da postoji otpustanje gvozda iz re-
Setke halkopirita tokom anodnog rastvaranja. Stru-
ktura Cu« FeS,., je jedan intermedijerni pro-
dukt, koji pomesan sa sumporom, formira pasivni
provodni sloj na povrsini halkopirita. Parker i dr.,
[2] su nazvali ovaj produkt polisulfidom koji ima
poluprovodne osobine.

Pored ovoga, izvedena su hronoamperometri-
jska ispitivanja pri razli¢itim pH vrednostima u
rastvoru sumporne kiseline (pH=0,5; pH=0,7;
pH=1,0; pH=1,5; pH=2,0; pH=2,5 i pH=3,0) na
potencijalu 800 mV vs. ZKE. Na slici 2 je prika-
zana zavisnost gustine struje od pH vrednosti
H,SO4 na potencijalu od 800 mV.
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Slika 2. Zavisnost gustine struje od pH polaznog
rastvora na potencijalu 800 mV

Sa slike 2 se mogu uociti tri oblasti. U prvoj
oblasti (pH=0,5—1,5) postoji linearna veza izmedu
gustine struje i pH vrednosti sa nagibom od 390
mA/pH. U drugoj oblasti (pH=1,5-2,5) i dalje

gustina struje raste linearno sa porastom pH pri
¢emu je nagib manji (90 mA/pH). Smanjenje na-
giba moze se tumaciti obrazovanjem sloja produ-
kata na povrsini halkopirita koji uticu na brzinu
rastvaranja ispitivanog minerala. Na ve¢im pH vre-
dnostima (treca oblast) dolazi do smanjivanja gus-
tine struje, verovatno zbog obrazovanja guscih slo-
jeva produkata koji predstavljaju barijeru u tran-
sportu elektrona. Podaci iz elektrohemijskih studija
[2-4, 18] pokazuju da opazeno brzo smanjenje br-
zine luzenja halkopirita je prouzrokovano grade-
njem kompaktnog sloja sulfida, Sto je u skladu sa
rezultatima u ovom radu.

Analiziran je uticaj vremena kontakta prirod-
nog minerala halkopirita i rastvora sumporne kise-
line (pH=1,0). Halkopiritna elektroda je potapana i
drzana u rastvoru sumporne kiseline odredeno vre-
me (2 h, 6 hi 15 h), a zatim su snimane hrono-
amperometrijske krive (slika 3).
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Slika 3. Hronoamperometrijske krive dobijene polari-
zacijom halkopirita koji je stajao u rastvoru sumporne
kiseline : a) 2h , b) 6h i c) 15h. Kriva d je dobijena po-
larizacijom halokopirita odmah po uranjanju halkopi-
rita u rastvor. Uslovi: (pH=1.0, E =800mV vs. ZKE)

Sa slike 3 ( Krive a i b) se vidi da za vremena
stajanja od 2h i 6h, kao i pri trenutnom izvodenju
polarizacije (kriva d), registrovanne struje ne me-
njaju se mnogo sa vremenom, ako se izuzmu pro-
mene u pocetnom periodu polarizacije. To ukazuje
da se halkopirit ravnomerno pri tim uslovima ras-
tvara. Warren et al. [18] su nasli, da se polarizaci-
jom halkopirita na potencijalima od 1,041 0,99 V u
IM H,SO,, ovaj mineral ravnomerno rastvara, od-
nosno, gustina struje se skoro ne menja sa vreme-
nom. Sa krive d na slici 3 se vidi da gustina struje
u prvih 10 sekundi naglo opada. Ovo ukazuje da se
na povrSini halkopirita stvara sloj koji utice na
smanjenje brzine rastvaranja ovog minerala. Parker
et al., [2 ] je ukazao da postoji otpustanje gvozda iz
reSetke halkopirita tokom anodnog rastvaranja, i da
se formira sloj sledeceg sastava Cu, Fei.,S,..
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Dokazano je da je taj sloj intermedijerni produkt,
koji pomesan sa sumporom, formira pasivni pro-
vodni sloj na povrsini halkopirita. Posto je taj sloj
elektroprovodan, to dovodi do daljeg rastvaranja
halkopirita uz relativno visoke vrednosti gustina
struje, koje su ipak ne$to manje od struja koje su
dobijene na aktiviranom halkopiritu (krive a i b).
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Slika 4. Zavisnost gustine struje, dobijene nakon
60 s polarizacije halkopirita, od vremena kontakta
halkopirita i rastvora sumporne kiseline
(pH=1, E =800mV vs.ZKE)

Stajanjem halkopiritne elektrode u kiselom ras-
tvoru dolazi do aktivacije. Sa slike 4 se vidi da ma-
ksimalna vrednost gustine struje je postignuta u
slucaju kada je halkopiritna elektroda stajala 2h u
rastvoru sumporne kiseline. Ovo govori, da je hal-
kopirit stajanjem postao reaktivniji, odnosno po-
vrsina halkopirita je aktivnija u odnosu na svezu
povrsinu CuFeS,. Ovo se moze objasniti na sledeci
nacin.

Stajanjem halkopirit pocinje da se oksidiSe pri-
sutnim kiseonikom u rastvoru, najverovatnije po
elektrohemijskom mehanizmu, $to u sustini pred-
stavlja aktivaciju. Naime, na pozitivnijum delovi-
ma halkopirita deSava se process redukcije kiseo-
nika uz troSenje vodonic¢nih jona.

Katodna redukcija:

0, +4H" + 4¢— 2 H,0 (4)
Anodna oksidacija:

CuFeS,—Cu’" + Fe’ + 28 + 4¢ (5)

CuFeS,—Cu’" + Fe’" + 2§ + 5¢ (6)

Na negativnijim delovima halkopirita odigrava
se rastvaranje halkopirita uz stvaranje jona bakra,
gvozda i sumpora ili sulfata [3, 4, 7]. Anodna i
katodna mesta na halkopiritnoj povrsini predstav-
ljaju galvanske spregove. Nagradeni spregovi do-
prinose rastvaranju halkopirita, i $to ih je vise, po-

vrsina postaje aktivnija i podloznija oksidaciji. To
je 1 glavni razlog zaSto se polarizacijom halko-
pirita, koji je stajao u rastvoru sumporne kiseline,
dobijaju vece struje od struja koje su registrovane
pri polarizaciji ovog minerala odmah po uranjanju
u elektrolit.

Vremenom, ako nije zastupljeno intenzivno
mesSanje, u prielektrodnom sloju dolazi do lokalnog
smanjenja kiselosti usled odvijanja reakcije (4). To
moze da dovode do taloZenja hidroksida, prven-
stveno gvozda, zbog malog proizvoda rastvorlji-
vosti, na povrsini halkopirita. Zbog toga, najvero-
vatnije se dobijaju manje gustine struja u toku
polarizacije halkopirita koji je stajao 6h u rastvoru,
u odnosu na struje dobijene pri kratem vremenu
stajanja (2h), jer se moze na povrsini elektrode
nagraditi deblji sloj pasiviraju¢ih produkata. Du-
zim vremenom stajanja (15h) (Slika 3, kriva c) hal-
kopirit se jace pasivira usled gradenja debljeg sloja
oksidacionih produkata, prvenstveno hidroksida
gvozda. To dovodi do jo§ veceg smanjenja gustine
struje.

Takvo ponasanje halkopirita moze se koristiti
za objasnjenja pojava koje se desavaju pri ekspe-
rimentima luzenja halkopiritne rude u kolonama i
na gomili. Pri tom luZenju, u izlaznim rastvorima
dobijaju se uglavnom niske koncentracije bakra
[19] .Sve ovo ukazuje da dugotrajni kontakt hal-
kopirita i luznog rastvora moze da dovede do pa-
sivacije tog minerala, §to utice da se halkopirit sla-
bije rastvara.

3.2. Uticaj koncentracije gvozde(Ill) jona i hlorida

Hronoampermetrijska ispitivanja minerala hal-
kopirita na razli¢itim potencijalima pri koncen-
traciji 10 g/dm’ Fe(III) u rastvoru sumporne kise-
line (pH=1,0) su vrSena u rastvorima gvozde(IIl)
sulfata i u rastvorima gvozde (III) hlorida.

074 10 g/dmFe(lll) .
pH=1,0
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Slika 5. Zavisnost gustine struje, dobijene nakon 120 s
polarizacije halkopirita, od potencijala u rastvoru
H>SO, (pH=1,0) koji sadrzi 10 g/dm’ Fe(lll)sulfata
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Na slici 5 prikazana je zavisnost gustine struje,
dobijene nakon 120 s polarizacije halkopirita, od
potencijala u rastvoru H,SO,4 (pH=1,0) koji sadrzi
10 g/dm® Fe(Ill) sulfata, a na slici 6 prikazana je
zavisnost gustine struje, dobijene nakon 120 s po-
larizacije halkopirita u rastvoru gvozde(IlI)—hlori-
da (pH=1,0).
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Slika 6. Zavisnost gustine struje, dobijene nakon 120 s
polarizacije, od potencijala u rastvoru H,SO, (pH=1,0)
koji sadrzi 10 g/dm’ Fe(Ill)

Sa slike 5 se uocava da vrednost gustine struje
pocinje da raste od potencijala ¢ija je vrednost oko
730 mV, $to nam govori da bi halkopirit pri po-
zitivnijim potencijalima trebao brze da se rastvara
(ekstrapolacijom linearnog dela krive j—E do j=0,
dobija se E ~738 mV vs. ZKE). I sa slike 6 se vidi
da halkopirit na visim potencijalima od 750 mV vs.
ZKE se lakSe oksidise (ekstrapolacijom linearnog
dela krive j—E do j=0, dobija se E~730 mV vs.
ZKE).

Parker i dr.,[2] su opazili u oblasti potencijala
0,2—-0,6V vs. ZKE, vrlo male gustine struja, usled
obrazovaja pasivnog filma (polisulfida deficitara-
nim metalom) koji je poluprovodnik. Na poten-
cijalima ve¢im od 0,6 V vs. ZKE, struja je brzo
rasla sa porastom potencijala i glavni oksidacioni
produkti su bili Fe’", Cu*" i SO4*. Takode su opa-
zili da je redoks par Fe’/Fe*’mnogo manje rever-
zibilan pri koroziji halkopirita nego Cu*"/Cu".

McMillan i dr., [20] su ispitivali anodno ras-
tvaranje halkopirita u 0,3 mol/dm® H,SO, i u 0,3
mol/dm® HCI u oblasti potencijala 0,2—0,6V vs.
ZKE i nasli sli¢ne rezultate kao Sto i je prikazao
Parker (1981).

Halkopiritna elektroda je potapana u rastvor
gvozde(IIl) sulfata i gvozde(III) hlorida i drzana 6h
1 15h, a zatim je nakon ispiranja sa sumpornom
kiselinom, polarizovana na potencijalu od 800 mV.

U zadnjih pola sata stajanja u rastvorima Fe(IIl),
meren je potencijal otvorenog kola (Slika 7). Sa
slike 7 se vidi da halkopirit ima visi potencijal u
rastvorima gvozdje(Ill) hlorida, §to ukazuje da se
na povrsini tog minerala, u toku stajanja u tom ras-
tvoru, formirao sloj koji ima pozitivniji potencijal
od sloja produkata koji se grade stajanjem halko-
pirita u rastvoru gvozdje(Ill) sulfata.

0,59

058 -
A 6h
0,57 == 2h
15h
0,56 -
>
6 055 |-
0
2
W 054 B
15h
053 |- 2h
6h
052 -
051 L L L L L L
0 5 10 15 20 25 30
Time, min

Slika 7. Zavisnost elektrodnog potencijala od vremena
stajanja halkopiritne elektrode u rastvoru 10 g/dm’
Fe(lll) (pH=1.0) ( A- rastvor FeCl;, B-rastvor
Fey(SOy)s)

pH=1,0
E=800 mV vs. ZKE

s 1 s 1 s 1 s 1 s 1
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Vreme, min

Slika 8. Zavisnost gustine struje, dobijene nakon 60 s
polarizacije halkopirita, od viemena kontakta
halkopirita i rastvora gvozde(Ill)—sulfata za a) 6 h,
b) 15 h i gvozde(lll)—hlorida za: c) 6 h, d)15 h. Uslovi:
(pH=1,0; E=800 mV vs. ZKE)

Sa hronoamperometrijskih krivih (Slika 8) vidi
se da su gustine struja manje u rastvorima gvoz-
de(III) hlorida, a takode, manje su i gustine struja
dobijene polarizacijom halkopirita u rastvoru u
kome je elektroda stajala duze vremena - 15h. Ta-
kode, se primecuje da struje rastu sa vremenom,
naroCito u pocetnom periodu, a da se sa daljim
porastom vremena, trend rasta gustina struje dosta
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smanjuje. Ovo ukazuje da je ovaj mineral, nakon
stajanja u rastvorima Fe(IIl) jona, aktivniji u sul-
fatnoj sredini. Sli¢ne rezultate je naSao i Mikhlin et
al., [15] koji je elektrodu od halkopirita, pre pola-
rizacije drzao lh u rastvorima 1M HCl + 0,4 M
FeCl; 10,5 M H,SO4 + 0,2 M Fe,y(SO4); na tempe-
raturi od 50°C. Na ciklicnim voltamogramima,
tako tretirane CuFeS, elektrode je uocio veci anod-
ni pik, u slucaju kada je elektroda tretirana u sul-
fatnoj sredini, od anodnog pika koji je dobijen
nakon tretmana u hloridnoj sredini. Ve¢ je disku-
tovano da se halkopirit u sredini koja sadrzi oksi-
danse, kao $to je Fe(Ill) jon moze aktivirati zbog
gradenja galvanskih spregova.

Porast struja, u toku polarizacije (Slika 8), uka-
zuje da je halkopirit podlozan oksidaciji jer je pov-
rSina tog minerala bila izloZena dejstvu oksidanasa.
Ali, kriva koja predstavlja zavisnost gustine struje
od vremena, u slucaju kada je halkopirit stajao 15h
u FeCl; rastvoru, pokazuje da je struja u pocetku
vrlo mala. To pokazuje da je halkopiritna povrSina
pasivirana, i da se sa daljom polarizacijom, nagra-
deni sloj razgraduje. Poznato je da se na vis§im po-
tencijalima, pasivni sloj na halkopiritu nestabilan
[18]. Smanjenje trenda rasta gustina struja, koje je
uoceno u svim slucajevima, ukazuje da se halko-
pirit priblizava uslovima ravnomernog rastvaranja.
I drugi autori su nasli da u rastvoru Fe(IIl) hlorida
halkopirit moze da se pasivira [20, 21]. Antonije-
vi¢ et al. [22] je nasao da se halkopirit u kiselom
rastvoru hroma(VI) jako pasivira u prisustvu hlo-
ridnih jona. Naime, u tom radu je nadeno da niske
koncentracije hlorida (0,014 — 0,056 M CI') ne-
maju veliki uticaj na stepen oksidacije halkopirita,
cak ga malo i povecavaju, ali, da vece koncen-
tracije Cl jona, imaju pasivatorsko dejstvo, tako da
pri koncentraciji od 0,395 M CI, stepen oksidacije
halkopirita je manji od 2%.

Rezultati prikazani na slici 8 ukazuju da bi hal-
kopirit efikasnije trebao da se rastvara u rastvorima
gvozde(IIl) sulfata, ali eksperimentalni rezultati
dobijeni luZenjem [23] pokazuju da nema velike
razlike u koncentracijam bakra u rastvoru bez obzi-
ra kojim se agensom halkopirit luzi — hloridnim ili
sulfatnim, i da je u oba slucaja koncentracija bakra
veca od koncentracije bakra koja je nadena pri lu-
zenju halkopirita rastvorom sumporne kiseline. U
dosadasnjim rezultatima koji su prikazani od dru-
gih autora, bolje rastvaranje halkopirita je u hlo-
ridnoj sredini. Majima et al., [24] je naSao da se
kristal halkopirita brze luzi u 0,2 M HCI + 1,0 M
FeCl; rastvoru nego S§to se to postize u 0,2 M
H,SO4 + 0,5 M Fe,(SOy); rastvoru. Slicne rezultate
su dobili i drugi autori [4,8,25 ]. Prilikom luzenja

halkopirita rastvorom gvozde(IlI) hlorida nadeni su
i razli¢iti redovi u odnosu na koncentraciju gvo-
zde(II) hlorida : 0.3(Dutrizac[26]), 0.5(Majima et
al. [24]), 0.8(Dutrizac[26]), 1.0(Jain et al. [27]).
Ovo ukazuje da koncentracija gvozde(IIl) hlorida
odnosno hloridnih jona moze imati mali uticaj na
brzinu rastvaranja halkopirita(n=0.3), ali koncen-
tracija tog reagensa moze imati i znacajan uticaj na
brzinu rastvaranja CuFeS, (n=1.0). Ovo neslaga-
nje, govori da je rastvaranje halkopirita jos nedo-
voljno izuceno.

Ali ima i tvrdenja da hloridni joni nemaju uti-
caj na oksidaciju halkopirita. Yin et al., [28] je
anodno oksidovao halkopirit u rastvorima 1M HCI
koja je bila zasi¢ena azotom ili vazduhom. NasSao
je da se halkopirit intezivnije rastvara u rastvoru
HCI zasi¢enim azotom, kada se taj mineral duze
drzi u tom rastvoru, a da se najmanje rastvara, kada
je rastvor hlorovodoni¢ne kiseline zasi¢en vazdu-
hom. Zakljucio je da se halkopirit pasivira u ras-
tvoru HCI u prisustvu kiseonika, a povecanje brzi-
ne rastvaranja halkopirita, tumacio je poveCanjem
reakcione povrsine. Smatra da hloridni joni nemaju
znacajan uticaj na proces rastvaranja halkopirita jer
je termodinamicki nepovoljnije gradenje CuCly
jona u toku oksidacije halkopirita. Havlik et al.,
[29] je nasao brzina luzenja halkopirita gvozde(11I)
hloridom ne menja se sa promenom koncentracije
HCI, odnosno hloridnih jona, §to se donekle podu-
dara sa Yin’s tvrdnjom.

Sledi da hloridni joni mogu izazivati i aktivaci-
ju i pasivaciju ovog minerala, a u nekim slucajevi-
ma nemaju uticaj na rastvaranje halkopirita. Zbog
toga su u ovom radu vrSena elektrohemijska ispi-
tivanja gde je naden pasiviraju¢i efekat hloridnih
jona na brzinu rastvaranja halkopirita (Slika 9) Na
toj slici prikazane su zavisnosti struja-vreme za ra-
zli¢ite koncentracije hloridnih jona.

10+

09 | - H,S0, (PH=1,0)
- 1 g/dm’ NaCl (pH=1,0)
- 2 gldm® NaCl (pH=1,0)
- 5 g/dm’ NaCl (pH=1,0)
- 10 g/dm® NaCl (pH=1,0)
- 20 g/dm® NaCl (pH=1,0)

E=800 mV vs. ZKE

o g N WN R

00 o5 10 1s 20
Vreme, min
Slika 9. Hronoamperimetrijske krive halkopirita u
rastvorima natrijum hlorida na potencijalu 800mV
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Sa slike 9 se vidi da su sve gustine struja manje
od gustine struja dobijenih pri polarizaciji halko-
pirita u rastvoru sumporne kiseline koji nije sad-
rzavao hloridne jone. Sve dobijene krive imaju sli-
¢an oblik. U pocetku se javlja naglo smanjenje gu-
stina struje, a u daljem periodu struja se mnogo ne
menja. Ovako ponasanje halkopiritne elektrode
moze se tumaciti gradenjem pasivnog sloja na pov-
rSini tog minerala. PoSto se polarizacija izvodi na
800 mV vs. ZKE, onda se javlja nagla oksidacija
halkopirita uz oslobadanje jona gvozda i bakra, i
uz stvaranje pasivnog filma koji se moze predsta-
viti kao sulfidni sloj deficitaran gvodem [2]. Radi
poredenja, uradena je polarizacija halkopirita u
rastvoru gvozde(IIl) hlorida razli¢ite koncentracije
(pH=1,0) na potencijalu od 800 mV (slika 10). Sa
te slike se vidi da za sve koncentracije gvozde(IlI)
hlorida se dobijaju manje gustine struja od gustine
struje koja je zabeleZena pri polarizaciji CuFeS; u
rastvoru sumporne kiseline. Ovaj nalaz, upotpu-
njen sa slikom 9, ukazuje da se hloridi ponasaju
kao pasivatori halkopirita na potencijalu od 800
mV.

1,0

09 E=800 mV vs. ZKE 1-H,SO, (pH=10)

08 2-1g/dm® Fe(lll) (pH=1,0)
’_ 3-5g/dm’ Fe(lll) (pH=1,0)

0.7 4-10 g/dm® Fe(lll) (pH=1,0)
’ ; 5-15g/dm® Fe(lll) (pH=1,0)

06 ;\ 6-20 g/dm® Fe(lll) (pH=1,0)

k

05 H

i» mA/cm?

04
03

028 -
RN

0,1

O’O I " 1 " 1 " 1 " 1
0,0 05 1,0 15 2,0

t, min

Slika 10. Hronoamperometrijske krive halkopirita
u rastvorima gvozde(Ill)-hloridn (pH=1,0), na
potencijalu 800 mV vs.ZKE

Na nizim potencijalima (700 mV i 500 mV)
(slike 11 i 12) situacija je drugacija. Antonijevié
and Bogdanovi¢ [19] su nasli prilikom polarizacije
halkopirita u rastvoru sumporne kiseline (pH=1,0)
male gustine struja na potencijalima > 700 mV
(vrednosti gustina struje ukazivale su da se halko-
pirit nalazi u pasivnom stanju), a sa slike 11 se vidi
da se dobijaju male vrednosti za gustine struja kada
se halkopirit polarizuje na 700 mV u rastvorima
gvozde(IIl) hlorida na pH =1,0. Ovako dobijene
sli¢ne vrednosti za gustine struja ukazuju da hlo-
ridni joni nemaju veliki uticaj na rastvaranje halko-

pirita na 700 mV. Eksperimenti su izvedeni i na
potencijau od 500 mV (slika 12). Polarizovan je
halkopirit u rastvorima natrijum hlorida na
pH=1,0, pri ¢emu su gustine struja dobijene po-
larizacijom halkopirita u rastvorima NaCl bile nez-
natno vece od gustine struje koja je registrovana u
rastvoru sumporne kiseline. MoZe se re¢i da na
tom potencijalu hloridni joni se ponasaju kao jako
slabi aktivatori, za razliku od potencijala od 800
mV , gde se ti joni ponaSaju kao pasivatori.

0,40 |-

E=700mV vs. ZKE
0,35 |

1- 1 g/dm’Fe(lll) (oH=1,0)
2 - 10 g/dm’Fe(lll) (pH=1,0)
3-H,S0, (pH=1,0)

0,00 s 1 s
0,0 0,5 10

t, min

Slika 11. Hronoamperometrijske krive halkopirita
u rastvorima gvozde(Ill)hlorida (pH=1.0),
na potencijalu 700 mV vs.ZKE
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Slika 12. Hronoamperometrijske krive halkopirita u
rastvorima natrijum hlorida na potencijalu 500 mV

U radu [30] je nadeno da se prilikom luzenja
halkopiritne rude gvozde(Ill) sulfatom dobijaju sli-
¢ne vrednosti za koncentrracije bakra(Il) u izlaz-
nim luznim rastvorima, kao u slucaju kada se ova
ruda luzi gvozde(IIl) hloridom, sto ukazuje da hlo-
ridi, u ovim uslovima, nemaju uticaj na brzinu ras-
tvaranja halkopirita. Moze se prihvatiti Yin’s
(1995) tvrdnja da hloridi nemaju uticaj, ali rezultati
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sa slika 8 1 9 to opovrgavaju. Na nizim potenci-
jalima hloridi imaju mali uticaj na brzinu rastvara-
nja ispitivanog minerala, pa nije zacudujuce Sto se
dobijaju sli¢ne koncentracije bakra(Il) u luznim ra-
stvorima bez obzira koji se reagens koristi —
gvozde(III) sulfat iligvozde(III) hlorid.

U ovom radu su sva elektrohemijska ispitivanja
radena sa halkopiritom koji je imao poliranu pov-
rSinu pri ¢emu formirani pasivni sloj je mogao da
bude stvaran na celokupnoj povrsini halkopirita.
Nadeno je da na poliranom halkopiritu se dobijaju
nize struje rastvaranja [28]. Ali, u realnim uslo-
vima, halkopirit nema uniformnu povrsinu, $to mo-
ze jako da se odrazava na ponaSanje tog minerala,
a takode, 1 da dovede do prividnog neslaganja elek-
trohemijskih i hemijskih studija o ponasanju halko-
pirita. U toku luZenja, na jednim delovima halkopi-
rita se moze stvarati pasivan sloj koji moze biti u
kontaktu sa halkopiritom na kome nema pasivnog
sloja. To ce stvarati galvanske spregove u kojima
je deo halkopirita sa pasivnim slojem pozitivniji i
na kome ce se odigravati procesi redukcije oksida-
cionih sredstava, a delovi halkopirita koji ne pose-
duju pasivan sloj ¢e se rastvarati jer ¢e imati ne-
gativniji potencijal. Pored ovoga, na halkopiritu ¢e
se stvarati i pasivni slojevi razli¢ite debljine jer su
reakcije heterogene i ne odvijaju se istom brzinom,
pa ¢e i u tom slucaju se formirati galvanski spre-
govi u kojima je deo halkopirita sa manjom deblji-
nom pasivnog sloja anodniji od onih delova tog
minerala koji su prekrivenim debljim pasivnim slo-
jem. Iz ovoga sledi da, nepotpuna pasivacija halko-
pirita moze da dovodi do razli¢ite brzine rastva-
ranja halkopirita jer se ne stvaraju galvanski spego-
vi ravnomerno po povrsini tog minerala. Ovo je
verovatno i glavni razlog zasto se dobijaju razliciti
reakcioni redovi u odnosu na koncentraciju gvozde
(IIT) hlorida.

ZAKLIJUCAK

Na osnovu eksperimentalnih podataka moze se
zakljuciti sledece:

1. Hronoamperometrijskim ispitivanjima je ut-
vrdeno da u oblasti potencijala od 500 do 700
mV vs. ZKE halkopirit se u rastvoru H,SO,
(pH=1,0) neznatno rastvara. Intenzivnije raz-
laganje halkopirita pocinje pri potencijalima
ve¢im od 700 mV.

2. Na visim potencijalima (800mV vs.ZKE) sa
povecanjem pH vrednosti kiseline(0,5 — 2,5)
raste 1 brzina anodne oksidacije halkopirita u
sumpornoj kiselini. Daljim povecanjem pH
dolazi do smanjenja brzine anodne oksidacije
halkopirita.

3. U rastvorima gvozde(IIl) sulfata i gvozde (I1I)
hlorida, koncentracije 10 g/dm’ (pH=1,0) hal-
kopirit se aktivnije rastvara na potencijalima
veéim od 730 mV i 740 mV vs.ZKE, res-
pektivno.

4. Hronoamperometrijskim merenjima nadeno je
da se halkopirit aktivira u rastvoru sumporne
kiseline(pH=1,0) ako je stoji u tom rastvoru
2h, a sa duzim vremenom stajanja (6h i 15h)
gustine struje se smanjuju jer se povrSina tog
minerala pokriva produktima.

5. Elektrohemijskim merenjima je utvrdeno da
nakon stajanja halkopirita u rastvorima gvoz-
de(IIT) hlorida i gvozde(Ill) sulfata, aktivniji
postaje halkopirit koji je stajao u rastvoru
gvozde(III) sulfata.

6. Hloridni joni na visim potencijalima (800 mV
vs. SCE) se ponasaju kao pasivatori halkopi-
rita, a na nizim potencijalima ( 500 =700 mV
vs. ZKE) malo uti¢u na rastvaranje halko-
pirita.
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ABSTRACT

ELECTROCHEMICAL BEHAVIOR OF CHALCOPYRITE
IN SULPHURIC ACID SOLUTIONS

This work presents the investigations of electrochemical behaviour of  chalcopyrite mineral
from the Bor deposit were also carried out in sulphuric acid solutions by recording of
chronoamperometric curves at various potentials as well as measurement of open circuit
potential. The influence of pH value, concentrations of iron(Ill)-sulphate , iron(Ill)-chloride
and natrium chloride on anodic dissolution of chalcopyrite was investigated. Time effect of
chalcopyrite keeping in sulhuric acid solutions, iron(lll)-sulphate and iron(Ill)-chloride was
investigated on this mineral reactivity. It was found out that chalcopyrite is in passive state
at lower potentials (500 — 700 mV vs SCE) in solutions with pH=1.0, and that is dissolves
more active in those solutions at potentials higher than 770 mV. At higher potentials (800
mV vs SCE) with increase of pH (0.5 — 2.5) chalcopyrite dissolution rate is increased, but
with further increase of acidity, this mineral reactivity is decreased. In solutions of
iron(Ill))-sulphate e and iron(Ill)- chloride, concentration of 10 g/dm’ (pH=1.0),
chalcopyrite is in passive state at potentials lower than 730 mV and 740 mV vs SCE,
respectively. Chronoamperometric measurements have showed that in in solutions of NaCl
(1 — 20 g/dm’) (pH=1.0) at potential of 800 mV, chalcopyrite is much less dissolved than in
solutions without content of chloride ions. Besides that, it was found out that  chalcopyrite
is activated in sulphuric acid solutions (pH=1.0) if it is kept in this solutions for 2h, and with
longer keeping time (6h and 15h) chalcopyrite reactivity is decreased due to covering of this
mineral surface with oxidation products. Also, it was found out that upon keeping of
chalcopyrite in solutions of iron(lll)-sulphate and iron(lll)- chloride, more active is
chalcopyrite kept in solution of iron(Ill)-sulphate.

Key words: chalcopyrite, electrochemistry, sulphuric acid
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