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' SUMMARY

Pyrite, chalcopyrite, pyrrhotine, sphalerite and galena are the most frequently sulphides at the Earth’s
surface and they are involved in many processes, which can have negative impact on environment and
quality of aqueous reservoirs. Oxidation of sulphides is a key agent in several mineral processing and
hydrometallurgical systems. Specially it can result in the acidification of large tracts of stream, river,
and lake systems and the destruction of living organism. Where anthropogenic influences have been
involved, this is termed acid mine drainage (AMD). In spite of many decades of research, the key
controls of mechanisms and hence rates of the oxidation of sulphides remain poorly understood. In the
future more studies of these mechanisms are needed. Tendency of experiments is to decrease negative
impacts on the biota.

This paper is summarized a few possible way of measurement of the rate of sulphide oxidation, on
which experiment has been done in last years by scientists from all over the world. For example,
measurement of oxidation rate is a function of changing partial pressure, pH, Eh and contact angle.
Oxidation of pyrrhotine is illustrated by three different oxidants. The paper shows results in clear
plots.
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1.UVOD

Sulfidy jsou b&zné mineraly doprovazejici horniny a loZiska rud zemské kiiry. Mezi nejhojn&jsi sulfidy
na povrchu Zemé patii pyrit, arzenopyrit, pyrrhotin, galenit, sfalerit a pyrit. Zvétravani tdchto
minerali je dilezitym procesem ovlivilujicim aciditu okolniho prostfedi. Velkou mirou se podili na
vzniku kyselych dilnich vod (AMD) a kyselych povrchovych vod (ARD), které mohou mit velmi
vazny dopad na biotu a kvalitu rezervoari vody (Jerz a Rimstidt, 2004). Z tohoto diivodu je jiz po
nékolik desetileti vkladano velké usili do studii oxidace sulfidi s cilem sniZit jejich dopad na Zivotni
prostiedi. Nejmodernéjsi studie se zabyvaji stanovenim reak&nich mechanismii oxidace sulfidii. Tyto
mechanismy jsou velmi sloZité a navzdory mnoha desitkim let vyzkumi zistivaji nedostatedns
vysvétlené. Velkou mérou je to vzhledem ke sloZitosti t&chto procest vodni oxidace, ktera zahrnuje
slozity komplex elementarnich reakci. Basolo a Pearson (1967) poukazali na to, e zékladni kroky
redoxnich reakci téméf vzdy zahrnuji pfenos jediného elektronu v danou chvili tak, ¥e oxidace
monosulfidickych mineralti jako je galenit nebo sfalerit uvoltiujici sulfat musi sestavat az z 8
zékladnich kroki a oxidace disulfidii (pyrit, markazit) vyZaduje az 7 zékladnich kroki. Tyto procesy
Jsou dale komplikované skute¢nosti, Ze sulfidy jsou polovodite a reakce tudiZ probihaji v p¥irodé
elektrochemicky. Polovodivé vlastnosti sulfidickych minerald jsou zavislé na pfesném sloZeni a nebo
dokonce na oblasti vyskytu jednotlivych vzorki (Rimstidt and Vaughan, 2003). Rychlost oxidace je
z&visla na mnoha faktorech jako je koncentrace kysliku, koncentrace Fe*, teplota, specificky povrch,
pfitomnost acidofilnich mikroorganismi (napf. Acidothiobacillus ferrooxidans).

Cilem této price bude nastinéni nékolika vybranych experimentdln& vyzkouSenych zpiisobt
stanovovani rychlosti oxidace u nejéastéji se vyskytujicich sulfidd.

1.1 Zvétravani sulfidu

Zvétravaci procesy probihaji na zemském povrchu nebo v jeho bezprostedni blizkosti. V zavislosti
na klimatickych podminkach miZe probihat zvétravani mechanické nebo chemické, zpravidla
probihaji oba typy zvétravani soudasng.

Pfi mechanickém zvétravani dochazi pouze k desintegraci horniny a mechanickému rozmé&ltiovani zrn.
Pfi chemickém zvétrivéani dochazi k rozkladu primarnich minerald a k naslednému vzniku novych
nerostnych asociaci. Rizné druhy sulfidi oxiduji odli$nymi reak&énimi mechanismy. Pro nézornost
uvadim niZe reakce oxidace n&kterych vybranych sulfidickych minerali.

1.1.1 Pyrit

Rozklad pyritu byva schématicky zndzortiovan pomoci nasledujicich rovnic (1,2,3) (Gissinger et
al.1998):

FeS, + 7120, + H,O = Fe** + 280, + 2H' €))
FeS, + 15/2H,0, = Fe*" + 280, + H' + 7H,0 Q)
FeS, + 14Fe*" + 8H,0 = 15Fe*" + 2S0,% + 16H" 3)

Jako oxida¢ni &inidlo mdZe pasobit O,, Fe’* a H,O,. Pfesny mechanismus rozkladu pyritu za
atmosférickych podminek neni doposud objasnén a samotné reakéni rovnice nevypovidaji o
skuteéném mechanismu a Kkinetice reakci.



1.1.2 Chalkopyrit

Oxidace chalkopyritu se uskute&tiuje pomoci Fe** v kyselém prostiedi za vzniku elementarni siry. Sira

se regeneruje za vzniku H,SO, a Fe** na Fe**, kone&nymi produkty jsou hydroxid Zelezity,

oxyhydroxidy a rizné formy jarositu.( http://skripta.dictor.net/genet_min/g_35.php, 21.2.2008)
CuFeS,+ 4Fe’* = 5Fe*" + Cu®* +28° “)

3Fe’ + 250,72 + 6H,0 = Fe3(SO4),(OH) s + 6H" )

1.1.3 Pyrhotin

V piipadé, Ze je primarnim oxidantem pyrhotinu O, probihaji reakce podle nasledujicich rovnic
(Janzen et al., 2000):

Fe_S+(2—0.5x)0,+xH,0 =s(1—x)Fe™*+SO, +2xH" (6)
2F"+0.50,+2H" =2Fe *+H,0 (7)
Fe"*+3H,0=+Fe(OH)s,+3H" (8)

Je-li hlavnim oxidantem Fe** miiZe byt oxidace ilustrovana nasledujici rovnici (Janzen et al., 2000):

Fe,_,S+(8—2x)Fe*+4H,0=+(9-3x)Fe**+S0O, 2+8H" 9)

1.1.4 Galenit

V piipad€ oxidace galenitu (PbS) vznikA mnoho forem oxysulfiti jako napf. PbO.PbSO,,
3PbO.PbSO; a 4PbO. PbSO, (Shapter et al., 2000).

2. ZPUSOBY STANOVENI RYCHLOSTI OXIDACE SULFIDU

Tab.1. ukazuje vybrané naméiené rychlosti oxidace pyritu. Morth a Smith vyuzili spotiebu kysliku
jako rychlost uréujici proménnou, ostatni autofi vyuZili vlhkostnich cel a pozorovali produkci sulfati
urCujicich rychlost oxidace pyritu.

Mnoho studii oxidace pyritu vyuZziva vlhkostnich cel. Tyto experimenty jsou postaveny na zavodnéni
sloupce pyritického materidlu, ktery je poté vysuSen a dojde k vytvofeni &asteéné nasycené smési.
Podobné podminky vznikaji pfimo v dilnich hluSindch. Rychlosti hld%ené studiemi pomoci
vlhkostnich cel se pohybuji v rozmezi 10%° — 107 mol Oy/m’s.



Study Rate T O, Dependence  Species Monitored
(mol O,/ m’sec)

Morth and Smith 1077 in air 23 Fractional order Oxyyen
{1966} 1072 in 100% O,

Brayley (1964} 1945 N/A 1* order Sulfate

Rogowski and 14 25 Not determined Sulfate

Pronke { 1984}

Nicholson et al. (Nl 23 Fractional Sulfate
{1988)

Hammaek & 1% surface rate (XPS) 25 t order =107 Sulfate
Watzlaf ¢ 1994} 107 bulk rate 1* order = 5%

“Includes two unpublished M.S. theses (Birle. 1963 and Kim, 1964)

Tab.1. Ptehled rychlosti oxidace pyritu ve vlhkém vzduchu (Jerz a Rimstidt, 2004)

2.1 Méreni rychlosti oxidace pyritu jako funkce parcialniho tlaku

Jerz a Rimstidt (2004) vyvinuli moZnost m&fit rychlost oxidace pyritu vihkym vzduchem jako funkci
parcidlniho tlaku kysliku, kterd umozni kvantitativni stanoveni rychlosti chemické reakce probihajici
na povrchu vzorku. Méfeni probihalo pomoci upraveného Barcrofova tlakoméru jak (Obr.1.), ktery byl
JiZ drive vyuzivan biology k méfeni rychlosti respirace.

Gus Wash Boule

Comtrol Chambes

Obr.1. Na&rt upravencho Barcroftova aparétu pouzitého k oxidatnim experimentiim. Reaktor je sloZen ze dvou
komor spojenych manometrem.Komory jsou hermeticky uzavtené b&hem experimentu. Reakéni komora (prava)
obsahuje vzorek pyritu, kontrolni komora (levé) kfemenny pisek (Jerz a Rimstidt, 2004).



Objem v kontrolni komoie je rovny objemu vzorku. Manometr je 300 mm dlouh4 sklen&n4 trubice
ohnuta do tvaru pismene U do poloviny naplnéna kapalinou o hustot& 0,869 g/ml. Tekutina ma zhruba
15x vy38i hustotu nez rtut’ a tudiz je i 15x citlivéjsi na tlakové zmény. Viechny zmé&ny tlaku méla za
nasledek spotieba kysliku.

Zména tlaku v jedné komore, zavisejici na druhé komote je dokumentovana zménou vysky stavu
kapaliny vmm, zvedani ru€itky manometru. Tento rozdil byl piepo&itin na spotfebu kysliku
v jednotkach mol.

Experiment probihal v téchto podminkach: t = 25°C, ® = 96,8 %, Py, = 0,21; 0,60; 1,00. B&hem
pokusu byl zaznamenavan Cas, vySka kapaliny, teplota ldzn&, pokojova teplota a atmosféricky tlak. P¥i
stejném tlaku Jerz a Rimstidt (2004) vZdy vykonali 4-5 duplicitnich pokusti.

2.1.1 Nameétené vysledky
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Obr.2. Graf zavislosti spotfeby kysliku pti oxidaci. Po&et spotfebovanych molé kysliku je pfevazng linearni
funkei druhé mocniny &asu (Jerz a Rimstidt, 2004).
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Vysledky ukazuji, Ze nejrychleji byl kyslik spotiebovan pfi 100% Po; a nejpomaleji pfi 21% P, . Po
vyndani zrn pyritu z komor, drZela zrna ve hrudkéch, co? potvrdilo predpoklad vytvofeni roztoku na
povrchu zrn béhem oxidace. Po vysuSeni byla ke sledovani povrchu vyuzita metoda FESEM a soli
Zeleza a siry byly identifikovany pomoci EDS.

Jerz a Rimstidt (2004) timto experimentem dokazali, Ze rychlost spotieby O, pyritem je funkci dasu a
parcialniho tlaku kysliku. Rychlost spotieby kysliku se s asem zpomaluje a poCateéni rychlost reakce
Jje vyssi, kdy? je vy$§i parcialni tlak O,.

2.2 Mgfeni rychlosti oxidace pyritu pomoci ihlu smaeni

Raichur et al. (2000) zpracovali novou techniku kvantifikace kinetiky oxidace povrchu pyritu pouZitim
meéfeni Ghlu smaceni kapi¢ek vody na povrchu vzorku. Diky této metodd mohou byt soucasné
studovany uginky oxidace a zaroveti Gginek hydrofobie povrchu pyritu. Pro srovnani byly pouZity
vzorky z uhelnych a rudnich zdroji.

K méfeni dhlu smaceni byl pouzit Ramé-Hart goniometr Model 100-00. Vzorky byly vybrouseny a
leStény. Méfeni probihalo v pfitomnosti vzduchu a v atmosféte dusiku. Kapi¢ky vody o velikosti 2 pl
byly umistény na povrch. Uhel smageni byl méfen na obou stranach kapky.

2.2.1 Naméfené vysledky

Velikost kapi¢ek umisténych na povrchu pyritu se v obou atmosférich rychle sniZovala s dobou
kontaktu a nakonec po urdité dob& tplng zmizely. Uhel smadeni méfeny v téchto dynamickych
podminkach nemusi nutn pravdivé reprezentovat povrchovou hydrofobii &istych neoxidovanych
sulfidd a proto byl definovan zjevny thel smadeni.

Zmé&ny uhlu smadeni v dase na vzduchu i v atmosféte dusiku mohou byt pfisuzovany dvéma divodim.
Vypaiovani vodného roztoku pii konstantni teploté a povrchové oxidaci. Rychlost vypafovani by méla
byt stejnd v riznych hodnotach pH i v riiznych atmosférach, dokud Je stejnd relativni vlhkost a iontova
sila. Je také znamo, Ze uhel smadeni je nezavisly na velikosti kapiCky, ale musi byt mal4, aby se co
nejvice eliminovaly vlivy gravitace a tenzni G&inky. Vypatovani tedy miize ménit velikost kapky, ale
Ghel smaceni zistane nezménén. Ke zm&n& thlu smadeni tedy dochazi vlivem povrchové oxidace
pyritu (Raichur et al., 2000).

Contact Angle, degree
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Obr. 4. Graf znazoriiuje zjevné tihly sma&eni mé&Fené na povrchu ICPY ve vzduchu jako funkei doby kontaktu.
PH kapek vody je zaznamenéno v grafu (Raichur et al., 2000).
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Obr. 5. Grafy znazortiuji konstantni rychlost sniZovani zjevného thlu sma&eni na vzduchu a v atmosféte dusiku
jako funkei pH roztoku u riznych vzorkd pyritu (Raichur et al., 2000).

Z Obr. 4 je patrné, ze uhel se zmensuje se zvy3ujici se dobou kontaktu. DileZité je, Ze rychlost
redukce zjevného thlu sméaceni byla rozdilna v riznych pH jak ukazuje Obr. 5.

Podobné byly stanoveny rychlosti oxidace v atmosféfe dusiku. Zmen3ovani zjevného uhlu smaceni
v dusikové atmosféfe bylo u vSech vzorkd pomalejsi nez na vzduchu.

Raichur et al. (2000) pfedpokladaji, Ze oxidace poéne jakmile je voda v kontaktu s povrchem pyritu
podle reakce (10).

FeS,+H,0+'/,0,—Fe(OH)y(s)+S,° (10)

Diky méfeni thlu smé¢eni miize byt studovan hydrofobni u¢inek vzorkd pyritu. Vysledky ukazaly, Ze
povrchy uhelnych pyritii oxidovaly mnohem rychleji na vzduchu neZ rudni pyrity. Oxidaéni rychlost
pyritu je zavisld na pH roztoku a minimalni rychlost byla pozorovéana v oblasti neutralntho pH.
Reak¢ni produkty vytvofené na povrchu pyritu béhem oxidace udélaly povrch mén& hydrofobnim, coZ
bylo indikovano zmensujicim se uhlem smadeni.

2.3 Mé¥eni rychlosti oxidace u pyrhotinu v z4vislosti na oxida¢nim ¢inidle

Nékolik studii zabyvajicich se oxidaci pyrhotinu poukazuje na vyznamné rozdily mezi rychlostmi a
reakcn1m1 produkty oxidace pyrhotinu ve srovnani s oxidaci pyritu. Pfedchozi Vyzkumy prokazaly, Ze
Fe’* je dileZity oxidant. Nicménd nebyly Zadné detailn&j$i zpravy studujici vliv Fe** na rychlost
oxidace pyrhotinu. Janzen et al.(2000) vyjasnili a kvantitativng stanovili rozdily v oxidaénim chovani
pyrhotinovych vzorkl s riiznou krystallckou strukturou (monoklinicka, hexagonalni), riznym
obsahem stopovych prvku a urdit roli Fe** v oxida¢ni reakci. Spogitali rychlost oxidace vzduSnym
kyslikem i iontem Fe’*. Zhodnotili také neoxidadni rozpousténi a porovnali ho s oxidaénim
rozpousténim. Pomoci XRD bylo zjiSténo procentuélni sloZeni hexagonalnich, monoklinickych a
orthorombickych forem v pyrhotinovych vzorcich. Byla nalezena $irokd $kéala od uplng &istych
hexagonalnich vzorkd az po vzorky se zastoupeni troilitu. SloZeni vzorkd bylo ur&eno pouZitim
elektronové mikroanalyzy (JOEL JXA-8600). Hodnoty specifickych povrchii byly stanoveny pro
vétSinu zrnitostnich téid pouzitim BET metody (GEMINI IIn2375 ).

Vsechny studie oxidace kysliku byly provadény v 0,65 1 priitokovém vzduchovém reaktoru. Reaktor
byl diky vodni l4zni udrZovéan v konstantni teploté. Pienos kysliku a michani bylo zprostfedkovano
skrz sintrové porézni sito.



Studie oxidace s Fe’* byly vykonany v dusikové atmosféfe pouZitim 0,43 1 velkych kontinuilng
spojenych reaktorui v konstantnich teplotach od 7,5 — 35 °C. Navazka pevné latky byla 3,9 g/l a pH
bylo regulovano pomoci HCl v rozmezi 2-3.

2.3.1 Namétené vysledky
2.3.1.1 Oxidace kyslikem
Tabulka 2 ukazuje spolitané rychlosti oxidace pyrhotinovych vzorkdi molekularnim kyslikem na

zékladg uvoln&ného eleza a uvolnénych sulfati. Primérma rychlost oxidace kyslikem byla 4 x 10° £
6 x 10" mol .m?.s™.

Posample  Onidation rate based on iron release (moles X m™ X 5”')  R* forimn release  Onidation rate based on sulphiate production (moles X m™ x 5] R” for salphate product

oM T X 1% X o
Po-M-294 4mxit (.99 418x 1070 081
Po-M-394 9Tx10° (.98 ANx P 0,95
Fo-M-44 3Bl 0.9% 109 104 0,85
L5 13 x 107 0.9 B15x 10" (.84
Po-M-6H 294 x10° 0.9% 4155 lot 084
PoM-734 4nx1’ 0% Sex it 0,861
FoM-3%4 13x 10 199 18x 10" 0975
PoM-441 16 x 16 0,996 159 17t 0.183
Po-M-1593 3xie? 09% 586 10°% (.99
Po-M-[793 165 10? 097 6.9% 1670 093
PoM-1994 ssxir (.99 43 x 1% 0.876
Mean e’ 1

standard error bx 1" G [0t

Tab. 2. Rychlosti oxidace pyrhotinovych vzorkt molekularnim kyslikem v pH 2,75; 25°C (Janzen et al., 2000).
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Obr. 6. Graf oxidace pyrhotinu molekularnim kyslikem v pH 2,75;25°C (Janzen et al., 2000).
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2.3.1.2 Oxidace iontem Fe**

Oxidace Fe'" byla rychlej$i v podateni koncentraci Fe* = 4 x 10™ mol/l a pH = 2,75. Priméma
rychlost oxidace byla 3,5 x 10® + 1,5 x 10° mol .m™.s™".

Pyrrhotite sample Onidation rate by Ternic iron (mol Fe P m = - 571)
bFe..™ =7 %107 mol/L, pH 275, 75°C Te,," = I x 10~ moll. pH230,25°C Fe,.” = 1 % 10" molll. pH 230, 25°C

Po-M-1-93 350 < 107% 412 x 107°F 534 x10°°
Po-M-2-94 311 x10°¢ 271 x 10°¢ 4,57 x 1078
Po-M-3-94 3.04 x 10 324 x 108 8.53 < 10¢
Po-M-4-94 1.76 x 103 1.69 x 10-¢ 6.73 x 1078
Po-C-5-94 1.96 x 108 1.39 x 10-% 246 x 107*
Po-M-6-94 517 x10°¢ 4.03 x 10-* 683 x 10°°
Po-M-7-94 4.06 x 10-¢ 342 % 10 396 x 10-%
Po-M-8-94 1.39 x 10-# 132 x 10-¢ 234 < 102
Po-M-9-93 283 x10°¢ 285 x 10% 4.16 x 10°¢
Po-M-15-93 284 x 10t Not analyzed 7.05 % 10°¢
Po-M-17-93 5.49 x 10-% 380 x 10-* 1.08 x 107
Po-M-19.94 6.31 x 107 526 x 10°¢ 1.85 x 107
Mean 35x10°¢ 31x10t 6.8 =10t
standard error 1.5x10°° 3.6 x 107 1.3 x 108

Tab. 3. Rychlosti oxidace pyrhotinu iontem Fe®* v pH =2,75; 2,50; 25°C (Janzen et al., 2000).
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Obr. 7. Graf oxidace iontem Fe** v pH = 2,50; 25°C; Fe,,>* = 1 x 10° mol/] (Janzen et al., 2000).

2.3.1.3 Neoxidaéni rozpousténi

Experimenty byly provedeny, aby se ur¢il prisp&vek neoxidaéniho rozpousténi na uvoliiovani Zeleza
z pyrhotinu. Primérna rychlost byla 5 x 10" + 3 x 109 mol .m™.s”. Graf na Obr. 8 ukazuje, ze
produkce Zeleza byla konstantni po dobu 6 dni. A¢koli se produkce Zeleza zvySovala s &asem, hodnoty
sulfath zistaly nezménéné a kolisaly kolem limitu detekce. Jak Janzen et al.(2000) pfedpokladali sira
z pyrhotinu zistala v redukovaném stavu (S?) béhem rozkladu.



Pyrrhotite ssunple Pyrrhoftite dissolution (molm™= - s71)
Po-M-1-53% A > -
Po-M-2-94 3.53 x 1010
Po-M-3-94 4,72 x 10te
Po-M-4-94 921 x 10-11
Po--5-94 1.67 x< 10710
Po-M-6-94 6.11 x 10-12
Po-M-7-94 3.24 x 10-1¢
Po-M-8-94 9.32 » 10710
Po-M-9-91 3,70 x 1010
Po-M-15-93 9.20 x 10-1¢
Po-M-17-93 4.76 x 10™'°
Po-M-19-94 475 x 1019
Mean 5x 1010
standard error of mean 9 x 101

Tab. 4. Rychlosti neoxidacniho rozpousténi pyrhotinu v pH = 2,75; 25°C (Janzen et al., 2000).
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Obr. 8. Graf neoxida¢ntho rozpouiténi pyrhotinu v pH = 2,75; 25°C (Janzen et al., 2000).

Na zakladé uvolnéného Zeleza pii riznych teplotich byla spogitdna aktivadni energie pro oxidaci
pyrhotinu kyslikem a Zelezitym iontem od 47 do 63 kJ/mol.

Krystalicka struktura nebo obsah stopovych kovii nemély shodny nebo systematicky vliv na rychlost
oxidace.

Neoxida¢ni rozpousténi by v budoucnu mohlo byt vyznamné naptiklad pfi uklddani hlusin z t&Zby pod
hladinu vody.

2.4 Méreni rychlosti oxidace pyritu kyslikem pomoci vibraéni spektroskopie

Jak jiz bylo zminéno vyse k oxidaci pyritu dochazi hlavné diky dvéma oxidantiim. P¥i nizkych pH

( < 3.5) a zaroveni vysokych ( > 3,5) je O, uinnym oxidantem, nicméné v nizkych pH je Fe
dominantn&j$im oxidaénim &inidlem.

Borda et al. (2004) studoval oxidaci pyritu pomoci ATR-FTIR spektroskopie. Tato studie byla
zam&Fena na postupnou oxidaci disulfidickych skupin (S?) pouzitim ATR pritokové reakéni cely a
fotochemické ATR pritokové reakéni cely. Oxidace pyritu byla zkouméana ve 2 podminkéch, ve tmé a
pod ozifenim viditelnym a UV svétlem. Toto studium prokazalo p¥itomnost rozmanitych sloudenin
kysliku a siry (S-O) adsorbovanych na povrchu pyritu bdhem oxidace. Byl pozorovan siran ve vné&jsi
oblasti sférického komplexu a thiosiran v monodentatnim komplexu. Pogate¢nim krokem oxidace je
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adsorbce kysliku v misté Zeleza a vytvoreni Fe-O vazby na povrchu pyritu. Borda et al. (2004) navrhl,
7¢ koneinym krokem je vygenerovani SO,2, ktery zistiva zpolatku adsorbovany ve vngjsich
sférickych komplexech. Toto podita s pfenosem 7 elektroni b&hem reakénich krokid pievadgjicich
disulfid ( S) na siran ( S*6).

2.4.1 Nameftené vysledky

Experimenty byly provadény v obou podminkach (tma, UV) pfi pH 2,5; 5,6. K pfekonani relativné
pomalé oxidaci povrchu pyritu kyslikem byl roztok zahfat tak, aby se oxidaéni produkty tvofily
v rozumném Case (20-30 hod). Vibracni energie ptimo souvisi s konstantni vazebnou silou. Zmény ve
vibra¢nich reZimech mohou byt interpretovany jako zmény v absorpénim chovani forem, stejné jako
ménici se silové konstanty vazeb pti adsorpci. Poget vrcholil je odvozeny z teorie grup zaloZené na
symetrii molekul a je také instruktivni pfi pfidélovani spekter adsorbovanym komplextim. (Borda et
al., 2004)

2.4.1.1 Pritokové experimenty ve tmé

Vysledky experimentii oxidace za tmy jsou zaznamenany v grafech na Obr. 9 pfi pH 2,5 a 5,6. Jsou
zde zfeteln€ rozeznatelné dvé sady spektra. Spektrum pti pH 2,5 ukazuje dva piky, P; je Siroky se
dvémi vy8kovymi maximy, jeden v 1110 cm™ a druhé v 1150 cm™, P, mé stfed umistény v 990 cm’™.
Spektrum ukazuje pomér P;:P, blizky 1:1.

Pomér P; : P, je blizky 1:2 a je zde malé roz§ifeni vin na konci spektra.
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Obr. 9. Graf spektra namé&feného b&hem 30 hodin. Pyrit je vystaveny oxidaci ¢istym O,, pH = 2,5 za tmy
pouZitim priitokové metody. Graf spektra nam&feného b&hem 22 hodin p¥i pH = 5,6. P, a P, (Ps, P,) reprezentuji
nejvyznamnéjii piky spektra. Spektrum je pro piehlednost v kontrastu s absorbanci (Borda et al., 2004).

2.4.1.2 Fotochemické prutokové experimenty
Jak ukazuji grafy na Obr. 10. pfi pH 2,5 jsou nejvice viditelné rozdily oproti spektru naméfeném ve
tmé&. Ps je nazvan pro usnadnéni a reprezentuje rameno lokalizované blizko 1090 cm™. Nejvyrazngjsi

odli$nost od temnostniho spektra je v intenzité poméru pikd z Py:P, (1:1) na pfiblizné Ps:Ps (1:2).
Pomeér intenzity pikt pfi pH 5,6 je P;:Pg(2:1).
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Obr. 10. Grafy spektra naméfeného b&hem 22 hodin vystaveni pyritu plisobeni &istého O, pti hodnot& pH 2,5 (a
pH 5,6) pouZitim pritokové metody a ozafovani UV svétlem (Borda et al., 2004).

G906 e’

\pﬂ 5.6 Light

pH 5.6 Dark
T —————hzsLom
- [~ bH250a
1200 100 1000 S00 800
Wavenumber (cm’™)

Absorbance

Obr. 11. Graf findlntho spektra vybrané pro kaZzdou experimentaini podminku (Borda et al., 2004).

Souhrnny graf na Obr. 11. zobrazuje nejdelsi ¢asové obdobi oxida¢nich spekter ve v§ech podminkach
a zdUraziiuje vyznamnou nesoumérnost kazdého tvaru piku, coZ potvrzuje, Ze existuje vice neZ jedna
povrchova forma ve vSech experimentalnich podminkach. Piky v 1210 cm-1 a 860 cm-1 ukazuji, Ze je
na povrchu pyritu pfitomno vyznamné mnozstvi hydrogensiranu jak ukazuje Tab. 5. Vyté€Zené haldy
z dolil jsou &asto vystavené periodickému proudéni destové vody. Kdyz je pFitomné vyznamné
mnoZzstvi hydrogensiranu, vysoké koncentrace kyseliny mohou bat uvolnény do prostiedi a mit za
nasledek potencialné $kodlivé uéinky. Ve vysSich pH hydrogensiran chybi, spektrum ukazuje pomér
P3:P,(2:1), coZ naznaduje, Ze P; (1105 cm™) je pfidruZené k pfitomnému siranu.

Sulfoxyamon  Sulfur oxidation state  Coordination  v: {cm *) vi (e Yy
Sulfate’ VI Outer-sphere  NA or 975 1100-1140
Sulfare” Vi Monodentatle 975 1050, 1160
Sulfate® Vi Bidentate 975-1000 1075, 1175,1210
Bisulfate” Vi Outer sphere 890 1040, 1210
Sulfite® v Monodentate 930 1130
Thiosulfate 1t Monodentate 1000 1130
Thiesulfate? I Bridging 1030 1200

Tab. 5. Pfehled maximalnich pikt vybranych sulfooxidi v koordina¢nich komplexech (Borda et al., 2004).

Borda et al. (2004) mél za cil pomoci ATR-FTIR spektroskopie zkoumat povrchové sulfo-oxy
slouCeniny utvofené b&hem oxidace pyritu. A¢koli nebylo mozné zcela ptifadit vSechny S-O formy,
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které pfispivaji ke zméfenému spektru, pfitomnost nejmén& dvou forem je ve shodé se stupiiovitymi
oxida¢nimi kroky, které byly piedtim pfedpokladany.

Vysledky také potvrzuji, Ze mechanismus oxidace pyritu molekuldrnim kyslikem je ovlivnén svétlem
a pH. Tyto efekty nebyly pln€ vysvétleny, nicméné charakteristika povrchovych S-O forem b&hem
tohoto procesu je dileZitym krokem vpfed.

2.5 Pozorovini oxidace galenitu uZitim Ramanovy spektroskopie

Shapter et al. (2000) vyuzili Ramanovu spektroskopii na zkouméni oxidace povrchu galenitu také pro
Jeji nedestruktivni povahu. Kviili necitlivosti tradiéni Ramanovy spektroskopie v detekci povrchovych
procest, byla vyuZita Spektroskopie povrchové zesileného Ramanova rozptylu (SERS). SERS
zahrnuje studium materidlu na zdrsnélé kovové vrstvé (Ag, Cu, Au), ktera vede ke zvySeni normalnd
slabych Ramanovych sil.

Shapter et al. (2000) studovali oxidaci galenitu v pokojové teploté (nizky vykon laseru) a pfi zvysené
teploté (vysoky vykon laseru) pouZitim kolmého dopadu zp&tného rozptylu ramanovy mikrosondy.

2.5.1 Ramanovo spektrum pfi nizkém a vysokém vykonu laseru

Ramanovo spektrum Cerstvé ustipnutého monokrystalu galenitu je na Obr. 12. Jak bylo o&ekavéno,
diky krystalické struktufe typu kamenné soli, nebyl pozorovan Zadny pik. Bylo zaznamenano
spektrum ¢istého galenitu s pomoci relativng nizkého vykonu laseru (asi 5 mV). Zvyseni vykonu
laseru na 25 mV vede k okamZitému pozorovéani nékolika novych piké s nejintenzivngj$im vyskytem
v 962,6 cm-1 jak ukazuje graf na Obr. 13. Vysoka teplota povrchu indukovan4 laserem vede k rychlé
oxidaci galenitu na sulfat a oxysulfaty. Vizualni pozorovani temné skvrny v ohnisku laseru potvrdilo
reakci. Vzorek byl ponechan né&kolik dni v pokojové teploté bez ozatfovani. Nenastala #4dna zména a
nebyl objeven Zadny novy pik, coZ potvrdilo, Ze k rychlé oxidaci je potfeba vysoké teploty.

Sulfat vyprodukovany nasledkem oxidace galenitu za vysoké teploty se vyznaluje rozeklanymi
vrcholy v 426, 438, 1060 a 1071 cm™ jak ukazuje Obr. 14 (Shapter et al., 2000).
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Obr. 12. Graf Ramanova spektra &istého galenitu s pouZitim nizkého vykonu laseru (asi 5 mV v 514,5 nm)
(Shapter et al., 2000).
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Obr. 13. Graf Ramanova spektra &istého galenitu s pouZitim vysokého vykonu laseru (asi 25 mV v 514,5 nm)
(Shapter et al., 2000).
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Obr. 14. Ramanovo spektrum &erstvé oxidovaného galenitu v pokojové teploté (a) a anglesitu (PbSO,) (b)
v pokojové teplotd (Shapter et al., 2000).

Je t€zké zméfit pfesnou teplotu povrchu pod ozafenim pii vysokém vykonu laseru. Skutednost, e jsou
pozorovany oxysulfaty naznacuje teplotu kolem 900°C. Pom&mé mnoZstvi oxysulfatii se méni kazdym
dnem, coz miZe byt dano zménou vlhkosti vzduchu nebo obtiZnému zaostfovani laseru pokazdé na
uplné stejny bod.

Povrchova oxidace galenitu v pokojové teploté nebyla Ramanovou mikrosondou pozorovatelna.
Zvy3eni teploty povrchu vedlo k rychlé oxidaci s produkei oxysulfata PbO.PbSO4, 3PbO.PbSO4 a
4PbO.PbSO4. Tyto oxysulfaty se vyznaduji n&kolika piky, véetn& piku nizké frekvence, ktery byl

13



z

definitivné pfifazen k oxysulfdtové forms. V této reakci neni Ziddny dikaz produkce jednoduchych
olovnatych oxidil (Shapter et al., 2000).

2.6 Méfeni rychlosti oxidace sulfidi pomoci vsiadkovych a kolonovych experimenti

Mihaljevi¢ et al. (2004) zpracovali studii zabyvajici se oxidaci sulfidi doprovizejicich zlatonosné
rudy. Vyskytuji se bud’ jako rozptylend zrna nebo jako malé Zily aZ 5 mm silné. Ve studované oblasti
Zapadni Mokrsko maji sulfidy zvySeny obsah arsenu. MoZnd mobilizace tohoto As musi byt bréna
v potaz béhem piipadné t€Zby v oblasti Zdpadni Mokrsko, kvili blizkosti zdroje pitné vody feky
Vltavy. Experimenty byly provedeny dvémi odli§nymi zpisoby a porovniny.

2.6.1 Vsadkovy experiment

Vzorek horniny byl nejprve chemicky analyzovdn pomoci volumetrické analyzy, gravimetrie a
spektrofotometrie. Stopové prvky byly uréeny pomoci FAAS. Vzorek byl ddle upraven drcenim a
prosévdnim na 4 zrnitostni frakce: f1 (5 - 2 mm), f2 (2 - 1 mm), f3 (1 — 0,064 mm) a 4 (< 0,064 mm).
Jednotlivé zrnitostni frakce byly vyluhovdny v 1 1 PE lahvich s pomérem pevné 14tky a roztoku 1:10.
LouZici roztok odpovidal praimérnému sloZeni srdZkové vody v Prazském regionu, pH 4,51. Pfiblizng
15 ml vzorku bylo odebirdno v pravidelnych intervalech a filtrovino skrz 0,45 pm membrianovy
filtr. Cely pokus trval 21 dni pfi teploté 25°C, b&hem niZ nddoby rotovaly v otd€kach 220 za
minutu.

Naméfené hodnoty Eh kolisaly v rozsahu 550 — 650 mV a pH kolisalo v rozsahu 7,3 — §,8.
Zména pH z4,5 na vice nez 7 byla pozorovdna po prvnich 24 hodinach experimentu.
Koncentrace sulfitovych ionti rostla scasem a byla nepiimo uUmérnd priméru zrn
jednotlivych zrnitostnich frakci. Koncentrace As kolisaly v rozmezi 42 — 69 pg/l a podobné
jako koncentrace Zeleza nebyly z4vislé na €ase nebo zrnitostni frakci jak ukazuje Obr. 16.
(Mihaljevi¢ et al., 2004)

2.6.2 Kolonovy experiment

Ctyfi louZici kolony o pruméru 7,1 cm a vySce 29 cm (Obr. 15) byly naplnény dostateénym
mnozstvim jednotlivych zrnitostnich frakei tak, Ze kazdy sloupec obsahoval materidl se specifickym
povrchem piibliZné 1100 m* (f1 — 1100g, £2 - 512g, 3 - 80g, 4 -12g). KaZdy den po dobu jednoho
mésice bylo 110 ml louZictho roztoku aplikovdno do kaZdého sloupce. Kolonové experimenty byly
vykondny pfi teploté 25 + 2 °C v klimatizované laboratofi a pfi teploté 6 + 2 °C v chladici skifni. NiZ§i
teplota odpovidala primérné ro€ni teplot€ v oblasti. Vy33i teplota odpovidd zrychlenému louZicimu
cyklu.

1

L=,

<L

et}

adj‘g e sk

vht;- “:‘

N S

% wa ¥

[Py

0% o

o< aF%

Obr. 15. LouZici aparatura: Rdm (1), PE louZici valec (2), nylonova sit’ (3), sklenény trychtyi (4), nddobky o
velikosti 500ml (5) (Mihaljevi¢ et al., 2004)
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Eh hodnoty kolonovych experimenti kolisaly v rozmezi 620 — 780 mV. Hodnoty pH vykazovaly
men§{ rozptyl neZ ve vsddkovych experimentech, v rozsahu 7 3 = 8,1. Vyluh z kolonového
experimentu vykazoval niZ$i koncentrace sulfitovych ionti. Koncentrace sulfitovych iontd ve
filtrdtech byly z4vislé na mnoZstvi rudy umisténé v jednotlivych sloupcich. MnoZstvi vyluhovangch
sulfati ve 25 °C bylo pfibliZzng dvojndsobné neZ v 6°C. Koncentrace Zeleza ve filtritech sloupcového
experimentu byly pfiblizng o ¥4d niZ$i neZ ve vsddkovém experimentu. MnoZstvi arsenu louZeného v
kolonovém experimentu se sniZovalo v pofadi £2>f1>f3,f4 (6 °C) a f2>f1>f4>f3 (25 °C), to znamen4,
Ze nekorespondovalo se specifickou plochou povrchu a nebylo také zdvislé na mnogstvi rudniho
materidlu umisténého ve sloupcich. Obsah As ve filtritech byl ale zdvisly na teplot&, pii které byly
experimenty uskutecnény. Zatimco mnoZstvi extrahovaného As se mirné sniZilo v 6 °C, ve 25 °C se
koncentrace sniZily témé&¥ k jedné poloving puvodni hodnoty (Obr. 16.).

Obr. 16. Koncentrace Zeleza a arsenu ve vyluhu sloupcového experimentu pfi teploté 6 a 25 °C (Mihaljevi& et
al., 2004).

2.6.3 Vypodet rychlosti

Reakéni rychlosti vsidkovych a sloupcovych experimenti byly vypocitané z koncentraci sulfitovych
ionti na z&kladg celkového mnoZstvi sulfitu, které se uvolnilo béhem celé studované doby a vztahujici
se k jednomu gramu zvétralé rudy.
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Obr. 17. Reakéni rychlosti oxidace sulfidi jako funkce specifického povrchu vzorkl (Mihaljevi& et al., 2004).

Hodnoty pH dvou uskuteénénych typi experimentti byly ovladany hlavné karbonatovou rovnovahou
a oxidaci obsazenych sulfidi. Prudké zvySeni hodnoty pH bylo dokdzino zvlasté v davkovém
experimentu a byl striktné souvisejici se silnou pufraéni kapacitou vapence obsaZeného v rudé. Nizsi
rozkladani a celkové niz§i hodnoty pH byly pozorovany v kolonovych experimentech. Uzaviena
nadoba vsadkového experimentu a omezeny kontakt s atmosférickym CO, mohl vést k vy$§imu pH
roztoku tvofené¢ho v davkovém louzeni rudy. Srovnani chovani As vé6 a 25 °C kolonového
experimentu signalizuje, Ze As a Fe jsou oxidovany v riiznych rychlostech. Ve vysSich teplotach bylo
uvolnéno vice As. Jak odhalily nase kolonové experimenty, vzrist koncentrace SO,*- potvrzuje, ze
oxidace sulfidii probihala postupné béhem celého experimentu. Nicméné uvoltiovani Fe a As je piimo
provéazano a je pravdépodobné fizeno druhotnymi procesy stejné jako béhem davkovych experimenttl.
Ve skute€nosti je nové formovany HFO znam tim, Ze je u¢innym sorbetem pro mobilni arzen. Pokles
Fe a As koncentraci ve filtrdtu naprosto jasné souvisi se sekundarni formaci HFO a néaslednou
adsorpci As na jejich povrchu.

Mnozstvi arsenu ve filtratech odraZelo nejen oxidaci samotnou, ale také mnozZstvi vylouhovaného
materidlu. Zajimavé je, Ze nejvys$i mnozstvi arsenu bylo vylouhovanu z frakce f2 v kolonovém
experimentu pii obou teplotach (Obr. 16). Uginek velikosti zrna na louzici chovani As mizZe byt
zakryt nehomogennosti obsahu sulfidu v hrubg&jsich zlomcich fl a f2. N&kolik malych zrn sulfidi
nestejnorodé nalepenych uvnitf rudy mineralu by mohlo byt ptivodem tohoto jevu.

Zlomek s nejmensi specifickym povrchem, ale nejvétsi vzorovou hmotnosti (f1) vykazoval nejvyssi
koncentraci uvolnénych SO,” iontdi. Tento rozdil byl eliminovan vztazenim mnozstvi uvolnéné SO~
k hmotnosti vzorku a mnozstvi sulfidi obsaZenych pfi vypoétu reakéni rychlosti. Reakéni rychlosti
vsadkovych experimentii byly téméf o fadovou hodnotu vyssi nez kolonovych experimentd. Rychlosti
u kolonovych experimenti byly niZ§i neZ rychlosti u priutokovych oxidaénich experimenth
uskutedn&nych napf. Nicholsonem v roce 1998. Po&ate¢ni zvyseni koncentrace u SO,” , Fe a As ve
filtratech z kolonovych experimentli odrazi prizptisobeni pH v této interakci a také oxidaci povrchu
jednotlivych zrn, kterd se vyskytla pfed soucasnym louZenim a byla pozorovana v podobnych
experimentech.

Srovnani kolonovych a vsadkovych experiment ukazalo rozdily mezi rychlosti oxidace sulfidu u
zlatych rud s arzenem. Vsidkovy experiment poskytl rychlou informaci o rovnovaze a produktech
reakce v interakci vody a horniny. Kolonovy experiment naopak 1épe reflektuje skuteny ptirozeny
systém, ale jeho interpretace jsou vice komplikované a vyZzaduji vice experimentalnich dat. Pribéh
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zvétravani zlatonosného rudniho depozitu ze Zapadniho Mokrska byl ovlivnén hlavng pr1tonmym1

uhli¢itany, ktery ovlivnily hodnoty pH interreagujicibo roztoku. Hydratované oxidy Zeleza a SO,

ionty byly/jsou tvofeny béhem oxidace sulfidii za danych okolnosti. HFO jsou dileité sorbety
mobilizujici As. Rychlost oxidace sulfidi je pfimo imérna specifickému povrchu ploch luhovanych
vzorkii. V rozechvéném vsddkovém experimentu je oxidagni rychlost ¥adové vySe neZ ve stilém
kolonovém pokusu. Vys3i rychlost byla dana vyjmutim HFO z reakéniho povrchu, a méla za nasledek
rychlejsi prinik molekularniho kysliku k neoxidovanym &astem mineralnich zrn. MnoZstvi As ve
filtratech je zavislé na kombinaci poétu pokusnych podminek, zvlasté na velikosti zrna, vaze vzorku a
teplot€. (Mihaljevi¢ et al., 2004).

3. ZAVER

Schopnost analyzovat oxidovany povrch in situ a schopnost odvozovat relativni reakéni kinetiku
reprezentuje znaény pokrok ve studiich oxidace sulfidd. Cilem této prace bylo poukézat na ndkolik
moznych zplsobu zjistovani rychlosti ox1dace sulfidd. Moderni studie zabyvajici se mechanismy
oxidace sulfidd se shoduji na faktu, ze Fe**, O, a H,0, j Jjsou nejvyznamnéj$imi oxidanty. Z vysledki
Jednotlivych experimenti vyplyva, Ze pfi oxidaci dochazi ke vzniku novych forem - sulfatd,
hydroxidd, sulfoxianionti, hydratovanych Zeleznych oxyhydroxidii (FeOOH.#H,0), oxyhydroxidii (e-
FeOOH), jarositu (vodnaty sulfét s obsahem Zeleza K,Feg(SO4),.(OH)y,). Oxidace sulfidi je silng
ovliviiovana pH, teplotou, specifickym povrchem, parcidlnim tlakem a p¥itomnosti acidofilnich
bakterii. Mechanismus oxidace je navic ovliviiovan svételnym zafenim.

V mirné kyselém pH se pyrit rozklada pfevazné na sulféty, ale s klesajici kyselosti se oxidace pyritu
uskuteCiiuje také b&hem utvéfeni elementarni siry. Minimalni oxida¢ni rychlost pyritu byla
pozorovéna v okoli neutrdlniho pH.

Na vzorku pyrhotinu bylo provedeno méfeni piisp&vku neoxida¢niho rozpousténi, které by mohlo byt
vyuzivano v pripadném uskladfiovani hlu$in z t&Zby pod hladinou vody.

Experimenty maji za cil co nejlépe popsat vlivy oxidace sulfidd na Zivotni prostedi, aby mohlo byt
pfedchazeno piipadnym negativnim dopadiim spojenych s tézbou sulfidickych rud.
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