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  PASIVIZACIJA HALKOPIRITA TOKOM LUŽE-
NJA RASTVOROM SUMPORNE KISELINE U 
PRISUSTVU NATRIJUM-NITRATA 

U radu su prikazani rezultati ispitivanja luženja halkopiritnog koncentrata rastvorom 
sumporne kiseline u prisustvu natrijum-nitrata. Izračunate standardne vrednosti Gibs-
ove energije reakcija luženja i analiza E–pH dijagrama stabilnosti potvrdili su moguć-
nost luženja bakra i železa iz halkopiritnog koncentrata u ispitivanim uslovima. U 
oksidacionim uslovima pri niskoj vrednosti pH bakar prelazi u rastvor kao Cu2+, a 
železo kao Fe2+ i Fe3+. Rendgenska difrakciona i termijska analiza (TG/DTA) čvrstih 
ostataka dobijenih pri različitim uslovima luženja, pokazuju prisustvo halkopirita i 
elementarnog sumpora, čime je potvrđeno predviđanje da se sulfidni sumpor oksidiše 
do elementarnog oblika. Skenirajućom elektronskom mikroskopijom (SEM/EDX) utvr-
đeno je da se nastali sumpor taloži po površini halkopiritnih mineralnih zrna i uspo-
rava reakciju u kasnijoj fazi luženja. Taloženjem sumpora dolazi do promene meha-
nizma procesa iz kinetičkog u difuziono kontrolisani. 

 
 

Proces luženja metala iz njihovih ruda i koncen-
trata bazira se na njihovom prevođenju u vodeni rastvor 
odgovarajućim reagensima za luženje. Kao reagensi za 
luženje koriste se rastvori soli, kiseline, baze i različita 
oksidaciona sredstva u različitim kombinacijama. Izbor 
reagensa za luženje zavisi od tipa rude ili koncentrata, 
tj. oblasti stabilnosti jona značajnih za proces luženja u 
izabranom sistemu. Važni kriterijumi pri izboru reagen-
sa su cena, selektivnost, rastvorljivost, agresivnost pre-
ma opremi, mogućnost regeneracije.  

Halkopirit je u prirodi najzastupljeniji sulfidni mi-
neral bakra. Ima veoma čvrstu i stabilnu kristalnu re-
šetku, pa prilikom njegovog luženja rastvor za luženje 
mora sadržati oksidaciono sredstvo za oksidaciju sulfid-
nog sumpora. Feri i kupri jon, bakterije, kiseonik i drugi 
oksidansi koriste se za luženje halkopirita i drugih sul-
fidnih minerala u sulfatnim i hloridnim rastvorima pri 
standardnom i povišenom pritisku [1–12]. 

Sumporna kiselina se često koristi kao reagens za 
luženje. Zbog stabilnosti halkopirita, pri luženju sum-
pornom kiselinom neophodno je prisustvo oksidansa, na 
primer: O2, Fe2(SO4)3, FeCl3, CuCl2, HNO3, NaNO3, 
Na2Cr2O7, MnO2 i H2O2. 

Nitrati i nitriti se zbog svog visokog oksidacionog 
potencijala [13] mogu se koristiti kao oksidaciona sred-
stva pri luženju sulfidnih minerala sumpornom kise-
linom: 

NO3
– + 4H+ + 3e–  NO(g) + 2H2O E  = 0,96 V (1) 

NO3
– + 2H+ + 2e–  NO2(g) + H2O E  = 0,79 V (2) 

NO2
– + 2H+ + e–  NO(g) + H2O E  = 0,99 V (3) 

Habashi [14] smatra da se oksidacija sulfida metala 
azotnom kiselinom može odvijati na dva načina. U pr-
vom slučaju, NO3– je oksidans i tokom reakcije se redu-
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kuje do NO ili NO2, dok je u drugom slučaju oksidans 
kiseonik koji nastaje razlaganjem azotne kiseline. 

Kompanija “Sunshine Mine – Kellogg”, Idaho, 
SAD, za luženje Ag–Cu–Fe sulfidnog koncentrata ko-
risti mešavinu H2SO4/HNO3 [15–17]. Proces se izvodi u 
autoklavu na 145–155 °C i pritisku od 709 kPa, pri 
čemu se Cu i Ag prevode u rastvor, a sulfidni sumpor se 
oksidiše do elementarnog oblika. Prater i saradnici su is-
pitivali luženje halkopirita u smeši H2SO4 + HNO3 na 
povišenim temperaturama i potvrdili visoko izluženje 
bakra, uz konverziju oko 60% sulfidnog sumpora do 
elementarnog oblika [18]. Bakar su iz rastvora izdvojili 
ekstrakcijom tečno–tečno, železo su taložili u obliku ja-
rosita i azotnu kiselinu su regenerisali kroz NOx gasove. 
Bjorling i saradnici su predložili sličan metod za eks-
trakciju bakra iz halkopiritnih koncentrata [19]. Luženje 
su vršili mešavinom sumporne i azotne kiseline na tem-
peraturi 95 °C i trajanju procesa 150 min. 

Luženje sulfida uz upotrebu azotne kiseline kao ok-
sidansa efikasnije je u prisustvu nitrozil jona (NO+) 
[20]. Dodatkom NO2

− umesto NO3
− ubrzava se formi-

ranje NO+, čime proces oksidacije sulfida postaje znatno 
brži i protiče na nižim temperaturama uz formiranje ele-
mentarnog sumpora (Nitrogen Species Catalysed − NSC 
proces). 

Oksidaciono luženje sulfidnih koncentrata u kiseloj 
sredini upotrebom nitratnog jona protiče uz formiranje 
elementarnog sumpora i može biti prikazano sledećim 
jednačinama [21–25]: 

3MeS + 2NO3
– + 8H+ → 3Me2+ + 3S0 + 2NO + 4H2O (4) 

MeS + 2NO3
- + 4H+ → Me2+ + S0 + 2NO2 + 2H2O (5) 

Manji deo sulfidnog sumpora se, pod određenim 
uslovima, oksidiše do sulfata [26]. 

Cilj rada je ispitivanje procesa luženja halkopirita 
rastvorom sumporne kiseline i natrijum-nitrata karakte-
rizacijom koncentrata i čvrstih ostataka luženja radi ob-
jašnjenja smanjenja brzine luženja sa vremenom.  
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HEMIJSKE REAKCIJE I TERMODINAMIKA 
PROCESA 

Na bazi literaturnih podataka oksidacionog luženja 
halkopirita rastvorom sumporne kiseline i karakteriza-
cije rastvora i čvrstih ostataka nakon luženja, izabrane 
su hemijske reakcije za termodinamičku analizu u sis-
temu CuFeS2–H2SO4–NaNO3–H2O. 

Glavne reakcije luženja halkopirita su [23–25]: 

CuFeS2 + 4/3NaNO3 + 8/3H2SO4 → CuSO4 + FeSO4 + 
+ 2/3Na2SO4 + 2S0 + 4/3NO + 8/3H2O (6) 

CuFeS2 + 4NaNO3 + 4H2SO4 → CuSO4 + FeSO4 + 
+ 2Na2SO4 + 2S0 + 4NO2 + 4H2O (7) 

CuFeS2 + 5/3NaNO3 + 10/3H2SO4 → CuSO4 + 
+ 1/2Fe2(SO4)3 + 5/6Na2SO4 + 2S0 + 
+5/3NO + 10/3H2O (8) 

CuFeS2 + 5NaNO3 + 5H2SO4 → CuSO4 + 1/2Fe2(SO4)3 + 
+ 5/2Na2SO4 + 2S0 + 5NO2 + 5H2O (9) 

Ostale važne reakcije u sistemu su: 

FeSO4 + 1/3NaNO3 + 2/3H2SO4 → 1/2Fe2(SO4)3 + 
+ 1/6Na2SO4 + 1/3NO + 2/3H2O (10) 

CuFeS2 + 2Fe2(SO4)3 → CuSO4 + 5FeSO4 + 2S0 (11) 

S0 + 2NaNO3 → Na2SO4 + 2NO (12) 

S0 + 3NO2(g) + H2O → H2SO4 + 3NO(g) (13) 

3NO2(g) + H2O → 2HNO3 + NO(g) (14) 

NO(g) + 2NaNO3 + H2SO4 → 3NO2(g) + 
+ Na2SO4 + H2O (15) 

Termodinamička analiza obuhvata proračun stan-
dardne Gibsove energije i analizu E–pH dijagrama. Radi 
definisanja prioriteta odvijanja reakcija (6)–(15) izra-
čunate su promene Gibsove energije datih reakcija na 
temperaturama 25 i 90 °C (tabela 1). Termodinamička 
analiza ovih reakcija je urađena korišćenjem programa 
“HSC-Chemistry”, na osnovu njegove baze podataka za 
termodinamičke veličine koje su potrebne za izračuna-
vanje promene Gibsove energije za izabrane reakcije u 
ispitivanom intervalu temperatura. 

Negativne vrednosti standardne Gibsove energije 
reakcija (6)–(15) izuzimajući reakciju (14), pokazuju da 
su sve one sa termodinamičkog aspekta moguće i vero-
vatne pri atmosferskom pritisku i na temperaturama 25 i 
90 °C. Negativnija vrednost ΔG  za reakciju (7) u od-
nosu na reakciju (6), ukazuje da je njeno odvijanje ter-
modinamički verovatnije. Odnos NO i NO2 u gasovitim 
produktima i odnos elementarnog sumpora i sulfata 
stvorenih oksidacijom sulfidnog sumpora zavisi od kon-
centracije nitratnog jona [26]. Baldwin i Van Weert [12] 
pokazali su da prisustvo niske koncentracije nitrata pri 
višim temperaturama ne utiče na oksidaciju Fe(II) jona, 
jednačina (10). Utvrđeno je, takođe, da je brzina luženja 

koncentrata nikla sumpornom kiselinom mnogo veća u 
prisustvu NaNO3 nego Fe2(SO4)3 [21], što je potvrda da 
se reakcije (6) i (7) odvijaju mnogo brže od reakcije 
(11). Azot-monoksid se oksidiše do azot-dioksida, koji 
se rastvara u vodi gradeći azotnu kiselinu, jednačine 
(14) i (15). 

Tabela 1. Vrednosti standardne Gibsove energije na tempera-
turama 298 i 363 K za reakcije u sistemu CuFeS2–H2SO4– 
–NaNO3–H2O (iz [24], sa dozvolom Elsevier Science) 
Table 1. The values of the standard Gibbs energy at tempera-
tures 298 and 363 K for the reactions in the CuFeS2–H2SO4– 
–NaNO3–H2O system (from [24], with permission from 
Elsevier Science) 

Reakcija ΔG 298 / kJ mol–1 ΔG 298 / kJ mol–1 

(6) −331.0 −341.4 

(7) −352.3 −391.6 

(8) −396.1 −408.4 

(9) −422.7 −471.2 

(10) −65.1 −67.1 

(11) −70.5 −73.2 

(12) −362.6 −382.4 

(13) −346.7 −344.7 

(14) 8.4 25.5 

(15) −15.9 −37.7 

E–pH dijagrami pokazuju termodinamičku stabil-
nost faza u vodenom rastvoru u zavisnosti od elektrod-
nog potencijala i pH rastvora. Na slikama 1 i 2 prikazani 
su E–pH dijagrami ponašanja bakra i železa u rastvoru 
sumporne kiseline. 

U oksidacionim uslovima visokog elektrodnog po-
tencijala i niske vrednosti pH bakar egzistira u vodenim 
sredinama kao Cu2+ (slika 1). Sumporna kiselina bez ok-
sidansa veoma slabo luži minerale bakra. Oksidacija hal-
kopirita se odvija preko nižih intermedijara, bornita 
(Cu5FeS4) i halkozina (Cu2S). 

Minerali železa su stabilni u sumpornoj kiselini, 
dok su u prisustvu oksidansa i niskim pH vrednostima 
rastvora rastvorni do Fe2+ ili Fe3+ u zavisnosti od jačine 
oksidacionog sredstva i temperature (slika 2). Sa pove-
ćanjem temperature smanjuje se oblast egzistencije Fe3+ 
na dijagramu stabilnosti. 

EKSPERIMENTALNI DEO 

Materijal 

Za eksperimentalna ispitivanja korišćen je halkopi-
ritni koncentrat dobijen flotacijom polimetalične rude 
ležišta “Rudnik”. Radi određivanja granulometrijskog 
sastava koncentrata isti je prosejan mokrim postupkom 
kroz standardno sito otvora 37 μm, a potom krupna fra-
kcija suvo prosejana kroz sita otvora 50 i 75 μm. Sadr-
žaji bakra, olova, cinka i železa bili su bliski u sve četiri 
frakcije. Udeo frakcije 37 μm u koncentratu iznosio je 
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66,5% i ona je korišćena u ispitivanjima. Kao reagensi 
za luženje korišćeni su sumporna kiselina i natrijum-ni-
trat tehničkog kvaliteta. 

Eksperimentalni postupak 

Ispitivanje procesa oksidacionog luženja vršeno je 
u staklenom balonu sa teflonskom mešalicom, termo-
metrom sa termostatom i kondenzatorom. Balon za lu-
ženje je smešten u oblikovanom grejaču i zatvoren je 
čepom kroz koji prolaze termometar, mešač i staklena 
cev za uzimanje proba. Iz reakcionog prostora se gasovi 
odvode preko kondenzatora do apsorbera gde se vrši 
apsorpcija azotovih oksida. 

Aparatura za luženje omogućava zagrevanje sus-
penzije i održavanje konstantne temperature, konstantne 
zapremine i konstantne brzine mešanja. Hermetičko za-
tvaranje reakcionog suda omogućava zagrevanje bez 
promene zapremine rastvora usled isparavanja. 

U reakcioni sud se najpre unosi rastvor koji sadrži 
odgovarajuće količine sumporne kiseline i natrijum-nit-
rata, a potom uključuje grejač i voda za hlađenje kon-
denzatora. Po dostizanju zadate temperature u reakcioni 
sud se unosi određena količina koncentrata, uključuje 
mešalica i meri vreme trajanja procesa luženja. Po dosti-
zanju zadatih vremena luženja uzimaju se probe i filtra-
cijom odvaja neizluženi ostatak. Na osnovu sadržaja ba-
kra u rastvorima određuju se njegovi stepeni izluženja. 
Nakon završetka opita, rastvor se filtrira; talog se ispira, 
potom suši na temperaturi od 105 °C, i dalje se vrši nje-
gova karakterizacija.  

Metode karakterizacije 

Sadržaji bakra, cinka, olova i železa u rastvoru su 
određivani na atomsko-apsorpcionom spektrofotometru 
(AAS) Perkin Elmer Analyst 300. Talozi su pripremani 
rastvaranjem uzoraka u mineralnim kiselinama radi od-
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Slika 1. E–pH dijagram za Cu u sistemu Cu–Fe–S–H2O na 80 °C. 
Figure 1. E–pH diagram for Cu in the Cu–Fe–S–H2O system at 80 °C. 
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Slika 2. E–pH dijagram za Fe u sistemu Fe–S–H2O na 80 °C. 
Figure 2. E–pH diagram for Fe in the Fe–S–H2O system at 80 °C. 
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ređivanja sadržaja bakra, cinka, olova, železa i sumpora 
u njima na AAS. 

Za određivanje faznog sastava koncentrata i čvrstih 
ostataka luženja korišćena je rendgenska difrakciona 
analiza (XRD). Uzorci su analizirani na rendgenskom 
difraktometru Philips PW-1710, sa zakrivljenim grafit-
nim monohromatorom i scintilacionim brojačem. 

Reakcije luženja su analizirane pomoću diferenci-
jalno-termijske (DTA) i termogravimetrijske (TG) ana-
lize, skenirajuće elektronske mikroskopije (SEM) i ener-
getski disperzione spektroskopije (EDX) koncentrata i 
čvrstih ostataka luženja. DTA/TG ispitivanja su izvrše-
na na uređaju Netzsh 409 Ep. Skenirajući elektronski 
mikroskop JEOL sa softverskim paketom PAX korišćen 
je za praćenje morfoloških promena tretiranih uzoraka. 
EDX analiza kvalitativnog i kvantitativnog sastava faze 
u mikrostrukturi uzorka je vršena na uređaju koji je kup-
lovan sa SEM. 

REZULTATI I DISKUSIJA 

Hemijski sastav halkopiritnog koncentrata klase 37 
μm, dobijenog prosejavanjem halkopiritnog koncentrata 
mokrim postupkom, prikazan je u tabeli 2. 

Halkopiritni koncentrat sadrži 27,08% Cu, što pre-
računato na halkopirit iznosi 78,3%. Pored bakra, kon-
centrat sadrži cink i olovo u manjoj količini, a glavne 
nečistoće su arsen i antimon.  

Rendgenska difrakciona analiza uzorka koncentrata 
(slika 3) pokazuje da je u koncentratu dominantan hal-
kopirit. Pored njega prisutan je i sfalerit u manjoj koli-
čini. 

Termogram halkopiritnog koncentrata dobijen pri 
brzini zagrevanja od 10 °C/min u vazduhu prikazan je 
na slici 4. 

Na temperaturama do 600 °C uočljivi su egzoterm-
ni pikovi koji odgovaraju formiranju FeSO4, CuSO4 i 
CuO⋅CuSO4. Nakon toga, pri višim temperaturama po-
činje disocijacija prethodno nastalih sulfata, što se mani-
festuje sa dva endotermna pika (766 i 805 °C) na DTA 
krivoj i gubitkom mase na TG krivoj [27]. 

Izučavanje procesa luženja bakra iz halkopiritnog 
koncentrata u sistemu H2SO4–NaNO3–H2O obuhvatilo 
je ispitivanja uticaja temperature i vremena luženja, 
krupnoće koncentrata, brzine mešanja, koncentracije 
H2SO4 i koncentracije NaNO3 na izluženje bakra. Utvr-
đeno je da se brzina luženja povećava sa porastom tem-
perature, koncentracije sumporne kiseline i koncentra-
cije natrijum-nitrata, a opada sa povećanjem krupnoće 
koncentrata i brzine mešanja [24]. Maksimalno izluže-
nje bakra iznosi 83,85% pri temperaturi 80 °C, vremenu 
240 min, brzini mešanja 100 min–1, 1,5 M H2SO4, 0,6 M 
NaNO3 i krupnoći koncentrata 100% 37 μm. 

Precizno definisanje hemijskog i faznog sastava 
produkata predstavlja neophodnu polaznu osnovu za od-
ređivanje mehanizma odvijanja ispitivnog procesa. Uzor-
ci čvrstih ostataka, odabrani za ispitivanja, dobijeni su 
pod sledećim radnim uslovima: 

1. Uzorak HPy I/1: temperatura 80 °C, brzina me-
šanja 300 min–1, koncentracija H2SO4 1,5 M, koncentra-
cija NaNO3 0,6 M, gustina rastvora 20 g/1,2 dm3, krup-
noća koncentrata 100% 37 μm i vreme 60 min. 

 

Tabela 2. Hemijski sastav halkopiritnog koncentrata 
Table 2. Chemical composition of chalcopyrite concentrate 

Element Cu Zn Pb Fe S Bi Sb As Ag Au 

Sadržaj, mas.% 27,08 4,15 2,28 25,12 30,19 0,033 0,009 0,098 0,035 0,0009 
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Slika 3. Difraktogram halkopiritnog koncentrata. 
Figure 3. XRD pattern of the chalcopyrite concentrate. 

 Slika 4. TG i DTA krive halkopiritnog koncentrata. 
Figure 4. TG and DTA curves of the chalcopyrite concentrate.
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2. Uzorak HPy I/2: temperatura 90 °C, brzina me-
šanja 300 min–1, koncentracija H2SO4 1,5 M, koncentra-
cija NaNO3 0,6 M, gustina rastvora 20 g/1,2 dm3, krup-
noća koncentrata 100% 37 μm i vreme 240 min. 

Hemijski sastav čvrstih ostataka luženja halkopirit-
nog koncentrata prikazan je u tabeli 3. Pored sadržaja 
bakra, cinka, olova, železa i sumpora, prikazana je i masa 
čvrstog ostatka nakon luženja. 

Tabela 3. Hemijski sastav ostataka luženja HPy I/1 i HPy I/2 
Table 3. Chemical composition of leach residuals HPy I/1 and 
HPy I/2 

Uzorak m / g 
Sadržaj, % 

Cu Zn Fe Pb S ukupno 

HPy I/1 14,38 25,00 2,75 27,00 2,75 38,44 

HPy I/2 9,29 18,00 0,72 19,50 4,22 50,22 

U tabeli 3 uočava se porast sadržaja ukupnog sum-
pora u uzorku HPy I/2. Sadržaj sulfidnog sumpora, u 
skladu sa stehiometrijom jedinjenja prati pad sadržaja 
bakra, cinka i železa u čvrstim ostacima luženja. Stoga 
je povećanje sadržaja ukupnog sumpora posledica oksi-
dacije sulfidnog sumpora do elementarnog tokom pro-
cesa luženja. 

Na slikama 5 i 6 prikazani su difraktogrami uzo-
raka HPy I/1 i HPy I/2. 

Mineralni, odnosno fazni sastav je približno isti 
kod oba uzorka: halkopirit i elementarni sumpor (rom-
bični). Jedina razlika je u njihovoj količini. U uzorku 
HPy I/1 količina sumpora je manja, a zastupljenost hal-
kopirita veća.  

Termogrami čvrstih ostataka luženja HPy I/1 i HPy 
I/2 dobijeni su pod istim radnim uslovima kao i ter-

mogrami koncentrata pre luženja i prikazani su na sli-
kama 7 i 8. 

Termogrami uzoraka HPy I/1 i HPy I/2 značajno se 
razlikuju od termograma koncentrata pre luženja. Na 
oba termograma se na DTA krivoj na temperaturi 115– 
–120 °C uočava jasno izražen endotermni pik karak-
terističan za topljenje elementarnog sumpora. Zatim u 
intervalu 250–350 °C dolazi do gubitka mase, što je 
posledica oksidacije sumpora do SO2. Gubitak mase 
vezan za sagorevanje sumpora je mnogo veći u uzorku 
HPy I/2 što je potvrda pretpostavke da se sulfidni sum-
por oksidiše do elementarnog oblika i da njegova dalja 
oksidacija do sulfata izostaje. 

Porast mase praćen egzotermnim efektima u inter-
valu 450–700 °C rezultat je oksidacije neizluženog hal-
kopirita. Pojava endotermnih pikova i gubitka mase iz-
nad 750 °C rezultat je disocijacije sulfata i oksisulfata 
bakra. Manji porast mase u uzorku HPy I/2 u intervalu 
450–700 °C ukazuje na manji sadržaj halkopirita u nje-
mu u odnosu na uzorak HPy I/1.  

SEM/EDX analiza uzoraka HPy I/1 i HPy I/2 pri-
kazana je na slikama 9 i 10 i potvrdila je izdvajanje ele-
mentarnog sumpora na površini mineralnih zrna halko-
pirita. 

EDX analiza površine uzorka označene na slici 9a 
potvrđuje prisustvo elementarnog sumpora i halkopirita. 
U ovoj fazi luženja površina halkopirita je delimično 
prekrivena slojem elementarnog sumpora. 

EDX analiza površine uzorka označene na slici 10a 
potvrđuje prisustvo sloja elementarnog sumpora koji 
nastaje tokom luženja i taloži se po površini mineralnih 
zrna halkopirita, što za posledicu ima smanjenje brzine 
luženja u završnoj fazi. Brzina reakcije je hemijski kon-
trolisana u početnoj fazi procesa. Taloženjem sumpora 
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Slika 5. Difraktogram ostatka luženja HPy I/1. 
Figure 5. XRD Pattern of HPy I/1 leach residue. 
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Slika 6. Difraktogram ostatka luženja HPy I/2 (iz [24], sa 
dozvolom Elsevier Science). 
Figure 6. XRD pattern of the HPy I/2 leach residue (from [24], 
with permission from Elsevier Science). 
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Slika 7. TG i DTA krive ostatka luženja HPy I/1. 
Figure 7. TG and DTA curves of the HPy I/1 leach residue. 

 

Slika 8. TG i DTA krive ostatka luženja HPy I/2. 
Figure 8. TG and DTA curves of the HPy I/2 leach residue. 
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Slika 9. SEM mikrofotografije (a) i EDX analiza (b) obeležene površine ostatka luženja HPy I/1. 
Figure 9. SEM micrograph (a) and EDX analysis (b) of marked surface of the HPy I/1 leach residue. 
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Quantitative results
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Slika 10. SEM mikrofotografije (a) i EDX analiza (b) obeležene površine ostatka luženja HPy I/2 (iz [24], sa dozvolom Elsevier 
Science). 
Figure 10. SEM micrograph (a) and EDX analysis (b) of marked surface of the HPy I/2 leach residue (from [24], with permission 
from Elsevier Science). 

na površini halkopirita difuzija reaktanata kroz sloj sum-
pora postaje limitirajući stupanj brzine reakcije [24]. 

ZAKLJUČAK 

Za ispitivanje ponašanja halkopirita tokom luženja 
rastvorom sumporne kiselina i natrijum-nitrata izvršene 
su hemijska, rendgenska strukturna, termijska i mikro-
skopska analiza polazne sirovine i čvrstih ostataka do-
bijenih pri različitim uslovima luženja. Utvrđeno je pri-
sustvo elementarnog sumpora i halkopirita u čvrstim 
ostacima. Elementarni sumpor je, dakle, glavni produkat 
reakcije i samo mali deo sulfidnog sumpora se oksidiše 
dalje do sulfata. Utvrđeno je, takođe, da je elementarni 
sumpor, nastao tokom reakcije, nataložen po površini 
halkopiritnih zrna, što je razlog smanjenja brzine luže-
nja u završnij fazi. Proces luženja je hemijski kontroli-
san na početku, a difuzijom reaktanata kroz sloj sum-
pora u završnoj fazi.  

Odnos NO i NO2 u gasovitim produktima zavisi od 
koncentracije nitratnog jona. Pri malim koncentracijama 
nitratnog jona na povišenim temperaturama fero jon je 
stabilan u sulfatnom rastvoru. 
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SUMMARY 

PASSIVATION OF CHALCOPYRITE DURING THE LEACHING WITH SULPHURIC ACID SOLUTION IN 
PRESENCE OF SODIUM NITRATE 

Miroslav D. Sokić1, Vladislav Lj. Matković1, Branislav R. Marković1, Nada D. Štrbac2, Dragana T. Živković2 
1Institute for Technology of Nuclear and Other Mineral Raw Materials, Belgrade, Serbia 
2Technical Faculty at Bor, University of Belgrade, Bor, Serbia 

(Scientific paper) 

In this work, the process of the chalcopyrite leaching in sulphuric acid
solution was investigated. Sodium nitrate was used as oxidant in the leach-
ing process. Chemical reactions of leaching and their thermodynamic pos-
sibilities are predicted based on the calculated Gibbs energies and analysis
of E–pH diagrams. The negative values of the Gibbs energy show that all
chemical reactions are thermodynamically feasible at atmospheric pressure
and in a temperature range 25–90 °C. At high electrode potential and low
pH values, Cu2+, Fe2+ and Fe3+ exist in water solutions. The increase of
temperature reduces the probability of Fe3+ existence in the system. The
chalcopyrite concentrate, enriched in the “Rudnik” flotation plant, with
27.08% Cu, 25.12% Fe, 4.15% Zn and 2.28% Pb was used in the work.
XRD and DTA analysis of the concentrate reveals that the sample contains
mainly the chalcopyrite with small amount of sphalerite. For the descrip-
tion of the reaction of leaching process the leach residuals, obtained at dif-
ferent conditions, were chosen for XRD, TG/DTA and SEM/EDX analy-
ses. The elemental sulphur and chalcopyrite phases identified in leach re-
siduals confirm our prediction that the elemental sulphur is formed during
the leaching process. Accordingly, elemental sulphur is the main product
of the reaction, while a minor amount of sulphide sulphur is oxidized to
sulphate during the leaching. The sulphur formed during the reaction was
precipitated at the particle surfaces, and slowed down the leaching rate in
the final stage of leaching process. In the initial stage, the reaction rate was 
controlled by the surface reaction. The mechanism, latter has been changed
into a diffusion controlled one. 

  Ključne reči: Pasivizacija halkopirita
• Luženje halkopirita • Reakciona 
kinetika 
Key words: Chalcopyrite passivation
• Chalcopyrite leaching • Reaction 
kinetics  

 



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /None
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CalCMYKProfile (U.S. Web Coated \050SWOP\051 v2)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Error
  /CompatibilityLevel 1.4
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.0000
  /ColorConversionStrategy /CMYK
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize true
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness true
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments true
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages true
  /ColorImageMinResolution 300
  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterColorImages true
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages true
  /GrayImageMinResolution 300
  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterGrayImages true
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages true
  /MonoImageMinResolution 1200
  /MonoImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile ()
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /CreateJDFFile false
  /Description <<

    /BGR <>
    /CHS <FEFF4f7f75288fd94e9b8bbe5b9a521b5efa7684002000410064006f006200650020005000440046002065876863900275284e8e9ad88d2891cf76845370524d53705237300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c676562535f00521b5efa768400200050004400460020658768633002>
    /CHT <FEFF4f7f752890194e9b8a2d7f6e5efa7acb7684002000410064006f006200650020005000440046002065874ef69069752865bc9ad854c18cea76845370524d5370523786557406300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c4f86958b555f5df25efa7acb76840020005000440046002065874ef63002>
    /CZE <>
    /DAN <>
    /DEU <>
    /ESP <>
    /ETI <>
    /FRA <>
    /GRE <>

    /HRV (Za stvaranje Adobe PDF dokumenata najpogodnijih za visokokvalitetni ispis prije tiskanja koristite ove postavke.  Stvoreni PDF dokumenti mogu se otvoriti Acrobat i Adobe Reader 5.0 i kasnijim verzijama.)
    /HUN <>
    /ITA <>
    /JPN <FEFF9ad854c18cea306a30d730ea30d730ec30b951fa529b7528002000410064006f0062006500200050004400460020658766f8306e4f5c6210306b4f7f75283057307e305930023053306e8a2d5b9a30674f5c62103055308c305f0020005000440046002030d530a130a430eb306f3001004100630072006f0062006100740020304a30883073002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee5964d3067958b304f30533068304c3067304d307e305930023053306e8a2d5b9a306b306f30d530a930f330c8306e57cb30818fbc307f304c5fc59808306730593002>
    /KOR <FEFFc7740020c124c815c7440020c0acc6a9d558c5ec0020ace0d488c9c80020c2dcd5d80020c778c1c4c5d00020ac00c7a50020c801d569d55c002000410064006f0062006500200050004400460020bb38c11cb97c0020c791c131d569b2c8b2e4002e0020c774b807ac8c0020c791c131b41c00200050004400460020bb38c11cb2940020004100630072006f0062006100740020bc0f002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e00300020c774c0c1c5d0c11c0020c5f40020c2180020c788c2b5b2c8b2e4002e>
    /LTH <>
    /LVI <>
    /NLD (Gebruik deze instellingen om Adobe PDF-documenten te maken die zijn geoptimaliseerd voor prepress-afdrukken van hoge kwaliteit. De gemaakte PDF-documenten kunnen worden geopend met Acrobat en Adobe Reader 5.0 en hoger.)
    /NOR <>
    /POL <>
    /PTB <>
    /RUM <>
    /RUS <>
    /SKY <>
    /SLV <>
    /SUO <>
    /SVE <>
    /TUR <>
    /UKR <>
    /ENU (Use these settings to create Adobe PDF documents best suited for high-quality prepress printing.  Created PDF documents can be opened with Acrobat and Adobe Reader 5.0 and later.)
  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /ConvertColors /ConvertToCMYK
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /DocumentCMYK
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /PresetSelector /MediumResolution
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure false
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles false
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /DocumentCMYK
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /UseDocumentProfile
      /UseDocumentBleed false
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [612.000 792.000]
>> setpagedevice


