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I.PRETIMET

Tnstitut =z tehmalogije nukleamih i drugih mineralnih sirovina (TTHMS), Beagrad u okvim
projekta TR 19021, period 2008-2010 o ohlast materijali | hremijske ehnclogije, &ju
realizaciju finansiry Ministarstvo 7a nauku i tehnolo#ki razvaj Republike Srhije. kao Terulial
teme Mugnetnn  koncentracija  mehano-hemijski skiiviranog  koncentrata  pirita  na
visokogradijentnom  magnelnom  separatoru”, mzvic je nevi sefnelodki posmpak, do
koncepeije tehnicko- ehnolofkog refenja

. Vulorizacija mineralneg otpada iz horske flotacijske jalovine”

Chnoy za izradu ovos Tehnidkop re¥enja je Pravilnik o postupku i nadinu vrednovanja i
kvantitativiom iskazivanju nau@neistrafivackib rezultata kojim je u Kriterfjumima o
ndredjivanje kategorije nauénih publikacija (Prilogom 2} definisan postupek dokumentovania
i verifikecije Tehnitkih refenja (ME0).

Valorizacija mineralnog otpada iz borske flotacijske jalovine predstavlja Novi postupak
aktivacije i mapnetne koncentracije borske flotacijske jalovine radi ruwedvajanja
metaliénih i nemetalidnih minerala, kategorije ,Novi tehnoloki postupak®, M33

3, FUNDAMENTALNE OSNOVE TEHNOLOSKOG RESENIA

Pricerom noveg ehnelofkog refenja “Valorizacija minerainoeg otpada iz borske flotacijske
Jjutovine” eksploatacija horskag jalovista mo¥e biti ekonomski znaajna. Jalovina i ranije
sprovedene eksploatacije bakarne mineralne sicovine u Bom zeuzima velike povriine 1
predstavlja problem za nove wrbane sredine i #ivotnu okolion. Opde je povneto da = se
maogl autor ranije havili problematikom mineralnog otpada iz Bora s zakljucak svib je da je
jeding kompleksna velorizacija mineralnih materija ekonomski ssplativa refenje, Sto smo 11
takode usvojili kao aksiom ali je u wom ciljy potrebao kvalitetno i jefting razdvojiti metalitnu
i pemetalitny komponentu. U ovom tehnolofkom refenju su prikazani rezultati tretirina
borske flotecijske julovine (BF1} u cilju definisanja optimalnog tehno-ckonomskog procesa
rardvajanjs metalienih mirerala od nemewlidnib, Valorizacijn metalicodh i nemetalicne
kpmponete bice predmet novih tehnoloikih refenja. Borsku Hotcijska jaloving ima u svoum
sastvy makroskopski posmatrano dve komponents od kojih je jedna pirit {metalicni mineral)
1 oko 10% masenoe ufelfa i 90% nemetaliénih mincrala {uglavaom Sitkh) koje treba
razdvojit. Preliminarna istrafivanja pokazujin dz mehano-hemijski iM-H] postupak akrivacije
i mupneing separacija (MS) mopu doprineti razdvajanju metalifnih od nemetalitnih mincrals.
Pogodnim tretmanam u vibracionom mlim: vz dodatak NaOH iz mincrely pirila 32 ohrazuje
molekulski - kompleks  jarozita sa povidenom  magnetnom  induktivooscn.  Odvajanje
pomenutog kampleksa od ostatka mineralne materije iz BE] s vifi na visnko-gradijentnom
mugnelnom separarere (HGMS). Osaovna idejs procesa trefiranja mineralnog otpada je da se
mehano-hemijskim postupkom izwéi promena koordinacije kristaloog polja pirits u spistskd
kompleks jarozita, i time izvidi promena magnetifnih osobina metalitne komponenle EFI.
Kompleks koji nastaje iz pirita pripada takozvanoj jureeton] grupi minerala hemijske formule
Khea [(B0.L0H)], cde X mode biti K, Na, Mz, Ag, NHi Nastali kompleks iz grupe
jarozita je sulfat alkalija i feroma sa konstitucionalnom vodom i sa promenjenim optickim i



magnetnim osobinama a sestoji se od centrelnog jona metala feruma Fe ' okrufenog
ligandima, kaji 32 smatraju tackastim naelekicisanjem,
L1. Promens magnetnih syvojstava pirita

Pirit pripeda prupi paremagnetiénih minerala. Pirit kao hisulfid feruma kristali$e weseralno
(kubicne) v pentagonskoy bemiedrj. Eristeloa reZeika pirita prikoeans je ne slict 1.

&lika I, Kristalna refetka pirita

Prekrivanje praznih d°sp’ orbitala jona Fe'* sa orbitaluma Zest donorskih atoma sumpora
nastaje Sest kovalentnil veza u alomo pirita. Ohe veze usimerene 50 pramy valovima praviloog
oktaedra slika 2a. Oktaedr v molekulskoj strubtun pirita imaju izgled prema slici 2h,

Slika 2. Moletzdska stradtnra pirtia

Pint ime kubnu molekulsky  strubturo shka 2b zastavljeouw od poveEioskl  ceolrivane
elementaroe felije Brave, Perum u struktiun picita ima poponjenih 3 od pet 33 oitala i ima
%est praznina  d%sp” $to ukazuje na uticaj liganda na elektronsku kontiguracije contralnag
jona, Odbijanje liganada i elekrona w orhisali d,~” 1 d;” ima jati intenzitet nego o d., dy 1 dy,
orbitali [1]. Jate odbijeni elekironi 1z :l,z.rl:i d,” orbitale slvaraju neznalol maznelnl moment u
kristalonj referci pirita zbog fega je on paramagnetidan, Pri geolofkim ispitivanjima odarom

3



Cekitem w mineral pirit nastaju iskre i revija miris na sumpoT dioksid [2]. Jaroeit je sulfar

alkalija 1 feruma sa vodom. Kristalize heksagomlne u rombeoedarska] hemiedriji. Hemijska

formula jarogita je XFay TS0 OH)] gde X mede kil K, Na, Ma, Ax NH; Fizicke osobine

priliéiae varitaju premo hemijskom sastave. Prikezani kompleks =8 trovalentnim ferumom
50, Fe [0H),

Ma' [ Fe~ ] pornal je ks narojarozit sa fest molekola
Fe (OH), 563,

konstilucions vode 1 kvadratno prramidalnom strukturom, Prinodna aksidaciju pirita koju smo

imali u eksperimentu izazvana jo mehuno-hemijskin retmanom i zavisi od difuzije kiseonika,

N2 slicd 3 prikieans je Sema nebdh reakeija oksidacije pirita.

N vrhu slike 3 prikazana je “defect — phomchemiculy™ putanja gde rupe ili radikali reaguju i

omogucavajy oksidaciju sumpora do sulfawe [3).
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dlika 3. Rewfoife mksidacife pirita

2.3, Magneticne svofstve minerala

Magnelog svojstva minerala prema Polingy edreduju se na osmove wrednost MEAZACINOE
momenta kuji se mode odrediti ng asnuvy jednostavne relicije, prikazane jednadinom 1-

Ly ="..'IE1 ;T.] ‘Hg (L}

(rde je n - braj nesparenth elektrom.

Uigledno je da prema ovaj formuli pirit aije magnetian 4’&: iema nesparenih elektrong,
arozitna molekulska strukoura & obzirom da ima jon Ee™ ima jedan nespareni elekiron o d
orbituli feruma, Shodne tome nutrojarnzit pokaruje magnetne osobine u odposy na irir kji je

50, Fe(OH ),
slabo magnetitan. Za pirit g, =0, , a za kompleks Na®[ Fe- TF
Fe(QH), 50,
vrednost magnetnog momenta je g, = 1T+ 2) - g1, = 2.8 g,



Muozema zakiuéiti da je jon Fe™ u kristalnoj struktud natrojarozita pdeovaran za povasann
magnetny indukciju, 1§ ime promenjeny magnetne svojstva BFJ.
2.3. Mchanizam procesa oksidacije pirita

Zu proces oksidacije pirita na emperaturi od 733 K javlja se jasno definisuni egzotermni
maksimum (I} na DTA dijagramn slika 4 [4].

enida

3T 373 173 : k] 1873

Slika q, DTA TG i DTG dijagrami a FeS,

Postojanje pika (1) znati da je dodlo do disocijacije pinle (jed.2). Nzkon kratkog vremenskog
perioda poinje oksidacijs sumpora {jed.3) 5o remltir dmgim DTA pikom (1 na TA
dijugramu i guhitak mase usled izdvajznja S0h gasa 5o se vidi na DTG dijasramu. Drugi
proces podinje da se vdvija pre zaviietka prvog pa se DTA pikovi preklapaju. U toku daljeg
zagrevanja na temperamiri od 323 K javije se no DA dijagramu treéi egzotermn maksimum
(10 knji odgovara stanju sulfata. Stanje snifata dokazuje se porasiom mase uxorka na TG
dijagramu i njegovim daljim razlaganjem do stveranja FeoOy wz izdvajanje sasovitih
komponenti 502 @ 50 reakeija 41 5.

2Fel, =2Fef +5, (2)

5,+0, =150, (3)

Fel & 20, = Fel, 4
i 1 |

FeSO, = - Feuf), += 50, +-50, (s)

Zbirna reakeija procesa oksidacije sullida FeS: moZe se prikazati jednadinem 6,

Fe§ +20, = ; Fe,0, ++50, +%.’iﬂ, (&)



2.4 Mehanp-hemifski tretman borske fotacijske jalovine i prinudna oksidacija pirita

Reakeija minerala pirite u vibro mlin tokom suvog postupka prikazang je jodnatinom 7, a
nastali produkl je pizotin Fel [4]. Fe v jedoadini 7 potice od meljudih tela So znali da je
reakrijn ogranitena vremenom M-H aktivacije.

FeS.+ Fe =218 {7

Piratin je sullid feroma. Kristelife heksagonalna|3). Retke se naluzi uw  slabodnim
pojedineénim i jasnim kristalima Magnetidan, kutkad 1 polama. | pored toga #to pinotin ik
trailit kako ga drukéije mazivaju se modfe predstaviti opitom formulom Fel, u njemu je skofo
uvek prisutan izvestan viiak sumpori. Pomenuti vituk sumpora jako utics na fizicke, fizidko-
hernijske i mikroskopske vsobine minerala.

U tokw MH tretmana (prinedne oksiducije pisita) defeve s disocijacija heksugonalne Fels
strokture piroting i monokliniéne struklure sunpore. To dovodi do pojave vakancija na e
poloFajime unutar nastale strukmre piroting. Defekina strubturs piroting je manje stabilna o
peredenin sa kubnom redetkom pirita, #o dovodi do njene oksidacije 1 uvodenja kissonika 0
vebaning mesea u refetki piroting jednaging #. .

FeS+320, = FeS0, (%)

Miode] prema kojem se stvaraju vakanina mesta prikazan je na shici 5.

P0P09 .
29538 &
o Qo Pe o

Blika 5. Mastanak vakantnih mesla w Fel

Prinudna oksidacija pirita u vzorka BEI zavisi od toga da li je MIT aktivacija vriena s NaOH
ili bez, a rezultati su prikazani na DTA dijagramima slika Ga i Gb.

Kad je MH aktivacija viiens sa NaOH oko centralnog jona feruma usled povecenja redijusi
lizanada vite ne mode du stane ¥est jona ved samo Eetiri. Koordinacioni broj se menja fe
kubna redetka pirita prelazi o beksagonalnu natrojarozitn PoSlo se vakanina mesla
popunjavaju sa ligendima veceg radijusa onda postoji dodaina energija zhog promene
koordingcionog hroja te nastaje védi broj Fe™ neso o procesu kada oema reagensa. (v vedi
broj Fe™* utite na povecany magnetnn indukeiju. Kada je b H tretman vrden bex MeOIT onda
nema promene koordinacionng broji, jer nema redgensa ]ﬂ:q'i bi spolj delazio w vakaolna
mesta. Postoje vakantna mesta ali Fe' nije prefao u Fe'* pa nema velike promene u
magnelno] indukeiji flo pokieuju i rezaltati istradivanja.

S slike & se unéava da je primidna oksidacija pirita iz BET kvalitativno intenzdvoija okolika
je nzorak MH aktiviran sa NaOH.
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Slika 6. DTA 1 TG krive za aktiviranu BF] bez MalH a) i sa MaQH b)

3. OPTIMALNI PARAMETRI NOVOG TEHNOLOSKOG
PROCESA T VERITTEACLIA NIEGOVE VALIDNOSTI

3.1. Program ispitivanja
Prelimirna strafivanja imale su zadelek da utvede da 1 je moguée mehano-hemijskim
postupkom i uz dodatak NaOH wticali ne magnetne karakieristike komponenota BEJ ko da

se dobju juroriline strukture iz pirite. Pripremljena su dva npita u kojima je vifen M-H tretman

q



BT sa NaOH i bez ovog reagensa. U opim mehano-hemijskiog wetmana 857 sa 4% NaOH
doilo je do stvaranja natrojarozite iz pinlne komponente koji je imao promenjene magnelne
asohing. Opil M-If tretitane BFT hez NaDH pokazao je mnogo manje promene magnetnibh
osubina u ndnosu na polazal veorak 857 koji nije M-H tretiran, U radu je kori$cen vibraciond
mlin Wedag Humbolt” za proces suve mebano-hemijske aktivacije i visokogradijeatni
magneini separator (FHGMS) Sals za proces mokre magnetne separacije. B5J je sktivirana
suvim poslupkom u vibracionom mlion sa i bee NaOH u vremenu trajenjz aktiviranja {ia) 7
minutz, Nakon izlagage GF) mebano-hemijskom  tretmann oba dobijoa proizvoda
pudvrgnula su dejstu magnetnog poljn intensite B=06T, i tom prilikom doilo je do
razdvajana BFY na magnetitnn | nemagnetitou frakedju. Resultali istrafivanja pokazajn da je
jasno unéljiva razliks udels magnetinih i nemagneticnih proizvoda 1 funkeii dodatka NatH.
Smatra se da je nastanak satrojerozila iz piritnih mircralnih agregata ostvaren zahvaljinjud
procesy  mebano-hemijske aktivacije sa NaOH § wvodenjem vode prilikom  magnetne
separacije. MNakon preliminarnih strafivenja uradena je vvedana leboratorijska probz i
potvrdene je da je doilo do procesa fine sepumcije metalicnih @ nemetaliénih minerala
poisdy magnetnog seperatora (HGMS) Sala. Verifikaciju postupka vricna je hemijskim
tretmanom magnetidnil i nemagnetiénih frakcija teko &to je izln#Fivan sumpora iz ojih.

A.2.. Oprema i postupak mehano=fremifskog Iretmana

Postupak meharo-hemijskog tretmana vréen je u laboratorjskom vibro milioo | Huombolt®
slika 7. Mlin ima radnu emperatim ok 340 K kada radi v kootinuitem.

Slika 7. Izgled mling za M-H tretman

Mlin mude da ostvari rad dispergovanje o visini 73 x10° Kmol?, Stepen preposa
mehanitkog rada u toplow je oko ) % pa sledi zakljngak da je usled dispergovanja moguée
ostvariti Tad na tretiranom wzorkye od 73 Kimol™. To je prema literamenim podacima koji su
navedeni U uvodu dovolina encrgija da izazove cepanje pet nivea d orbitula slobodnog jona
feruma iz pirita 0 oklsedarskom ligandnom polju. Tzveiena so dva opita M-I tretitanja BFS
suvim postupkom, U prvom opilu fzvieno je optimalno aktivicanje BFJ bez dodutaka
reagrenusi. U drugom opite je dodat NaOH u koliting od 4%.

A3, Ohprema | postupak magnefne koncentracije
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Magnetnad koncentracija videna je na visokogradijeninom magnetnom separatomn {HGMS)
wSeli u vodenoj sredin slika 8.

i
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Slike 8. Principijeing shem mada magneinog separatora

Matrica visokogrudijentnog magneta je bila prilugodena granulometrijskom sastavae Lretiranag
malerijala. Magnetni koncentrator (HGMS) daje dva proizvoda od kojih je jedan magnetiéna
frakegja o drugi nemagnetitia frakeijo. Indukeija magnetnog polja je izabrana da hude B =06
T. Paramagneticni minerali kae 8o je pirit pri srednjem iznosy intenzitela magnetnog polja
imaju izvestan mali museni udeo magnetne frakeije. Oba meheno hemijski treticana weorka
burske [lotacijske jalovise podvrgnuta su postupkn magnetne koncentracije. Rezultas
odvajanja pojedinih frukeija prikazan je u tabeli 1. Dejstva istog magnetnog polia B=04T hio
Je izlnfen i nzorak borske flotacijske jalovine koji nije mehano hemijski sktiviean,

Tabela 1, Rezullntimasenog udelfn marneine konceniracije M-H trativane BES

: M-H
— Uizarak BEI retman bez reagensa M-IT tretman sa MaldH
Memagnetiéng fekoija, 206 30
Magoeliéna frakcija, g 04 250
Ulupno, &= 300 300
50, Fe (1),
Zu kompleks Na'| Fe | veedoost magmetnag  momenta je
Fe ' (OH}, 0,

My = {142}z, = 28 fp, a uprevo je i odnos magnetitnilh fakcija iz opila magnetne
koncentracije, tabela 1, priblifno 2,8 (04 x 2.8 = 263 7).

Tabela 2. Intariitenis sunporm 1 ep atinanin frakeijama iz poliindustrijskog opita

M-H tretman bez reagensa M-H tretmun sa Ma()H -‘
Uzorak BEJ
1% ) 5% I% Mew 5% 15
| Nemagnetiéng |
Frakicita &R, 67 0,34 B4l 16,67 4,56 .82
|  Mugneliing =
| frakeija 3 |...3.1'. 18,96 21,90 83,33 3_],4 9718
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4, FAKLJUCAK

Na osnove sprovedenih istraiivanja vidi se da vz pomod mebano-hemijskog tretmana i
magnetne kocentracije mofemo wtivall na razve) procesa koji b omogedili odvajanje
melalitnih od nemelalicnih minerala, Metalidne mineralne sirovine imaju  najmanje
desetostruko vedu vrednost u odnosu na nemetaliéne pa stoga treba u tom konteksto shvariti
tehno-ckenomsku lunkeijn razvaja iznefog postupka Lreliranja borske flotacijske jalovine.

Na DTA i TG dijagramima vofavaju se promene karakferistiéne za nastznak hidroksida
feruma 1 sulfatnih jona [6] v funkeiji temperature koje je data v stepenima Celrijusa, U
mchano hemijskom procesu rad miing je izazvao promene u molekulskoj strukug i kristalnog
refelcl pirita, & energija mling doprincla je stvaranju moleknlskog komleksa natrojarozit,
Povelinski centrirana kubon refetka pirite modifikovala se o primitivig heksagonalng resoth
natrojarozita. Bilans sumpora pokemije da je iskorigtenje sumpora vece u magnetitno] frakeii
nakon tretmana sa NaOH pe smatrsmo da su metaligni minerali za koje je uglavnom vezan
sumpor mi 14 madin odvojeni od nemetalicnih minerala.
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Slika 9, [zpled mugneinog separatora HGMES



1:2,3,4,5,6,7,8 - Pozlclje regulatora jatine struje
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slika 10, Grafik indukeije magnetskog polja u
zavisnostl od poloZaja regulators
Jadine struje za mokri visokogradijenini
magnelski koncentrator © SALA

Slika 11, Izgled tretirane borske flotacijsks jalovine gde se vidi da ima
promenjens opliCke karakteristike nakon mehano-hemijskog retmana
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