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COMPARATIVE XRD AND XRF ANALYSIS OF SELECTED MINE WASTE SAMPLES FROM
OSTRELJSKI PLANIR DUMP (BOR, SERBIA)
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1ZVOD — Odlagaliste rudarskog otpada Ostreljski Planir formirano je odlaganjem jalovine sa povrSinskog
kopa Bor u periodu od 1975. do 1980. godine. Cilj rada bio je da se primenom rendgensko-fluorescentne
analize (XRF) i rendgensko difrakcione analize na prahu (XRD) utvrdi hemijski i fazni sastav osam
proizvoljno odabranih uzoraka sa ,,08reljskog planira“ i izvr$i poredenje rezultata dobijenih primenom ovih
metoda. Utvrdeno je da se sadrzaj bakra u uzorcima sa odlagalista kretao u rasponu od 0,017 % do 41,77 %.
U uzorcima 1, 2, 3 i 4 detektovani su minerali bakra (kovelin, halkopirit i enargit), dok u uzorcima 5, 6, 7i 8
minerali bakra nisu detektovani. U analiziranim uzorcima osim navedenih minerala bakra, identifikovani su
i slede¢i minerali jalovine: kvarc, albit, dikit, gips, siderit i pirit. Koeficijent korelacije izmedu rezultata
XRD i XRF analize blizak je jedinici (R?>= 0,9821), $to ukazuje na dobro slaganje rezultata.

Kljuéne rec¢i: XRF, XRD, Ostreljski planir, Bor, rudarski otpad.

ABSTRACT - Mine waste dump Ostreljski Planir was formed by disposal of overburden from Bor open pit
in the period from 1975 to 1980. Aim of this study was to determine chemical and phase composition of
eight randomly chosen samples from Osreljski planir by using x-ray fluorescence (XRF) and x-ray powder
diffraction (XRD) analyses, and to compare results of these two methods. It was found that copper
concentration in samples from waste dump was in the range from 0.017 % to 41.77 %. Copper minerals
(covellite, chalcopyrite and enargite) were detected in samples 1, 2, 3 and 4, while copper minerals in
samples 5, 6, 7 and 8 were not detected. The following gangue minerals have also been detected in samples:
quartz, albite, dickite, gypsum, siderite and pyrite. Correlation coefficient between XRF and XRD analytical
results is close to one (R?=0.9821), which implies that correlation between results is satisfactory.
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Rudarski radovi na povrSinskim kopovima rezultuju
iskopavanjem velikih koli¢ina materijala skidanjem,
odnosno uklanjanjem raskrivke — jalovine, kako bi se
omogucéio pristup rudnim telima. Nakon pristupanja
rudnom telu, ruda se odvaja od okolnih stena na bazi
ekonomske isplativosti. Ruda je materijal koji donosi
profit, tako da sadrzaj metala koji odreduje da li je
prerada rude isplativa varira u zavisnosti od cene
rudarskih radova, vrednosti ekstrakovanih metala i od
niza drugih faktora. Jalovina nastala u rudarstvu moze se
koristiti za razne konstrukcije na mestu rudarskih
aktivnosti, a viSak jalovine odlaze se na deponijama
rudarskog otpada. Sastav deponija rudarskog otpada
razlikuje se od rudnika do rudnika zbog varijacija u
mineralnom sastavu rudnih tela i okolnih stena, a takode
i zbog razlika u tehnologiji prerade rude i zbog trenutne
trzi$ne vrednosti metala u rudi.

Granulometrijski sastav materijala na deponijama
rudarskog otpada varira od veli¢ine sitnog peska i
§ljunka, do blokova veli¢ine nekoliko metara. Sirok
opseg u granolometrijskom sastavu odloZzenog materijala
omogucava bolju cirkulaciju povrsinskih voda i drugih
rastvora, te pospesuje i intezivira oksidacione procese U
odlozenom materijalu i sulfdnoj mineralizaciji koja je tu
prisutna. Najzastupljeniji sulfidni mineral na deponijama
rudarskog otpada je pirit. Do oksidacije pirita dolazi
kada se povrSina minerala izlozi uticaju vode i
oksidacionom sredstvu. Proces rastvaranja je slozen i
uklju¢uje hemijske, biohemijske i elektrohemijske
rakcije. Kao rezultat oksidacije metalnih sulfida nastaju
kisele rudnicke vode, bogate sulfatima, hloridima i
jonima teskih metala [1].

Borsko leziste bakra i zlata sastavljeno je od vise
rudnih tela, grupisanih u severozapadnom (Brezanik),
centralnom (Tilva Ro§, Tilva Mika, Coka Dulkan i dr.), i
jugoistoénom delu (J, H, Novo Okno i dr.).
Najznacajnija rudna tela nalaze se u centralnoj grupi.
Rudnu paragenezu rudnog tela Coka Dulkan c&ine:
kovelin, enargit, luzonit, tetraedrit, a rede bornit, sfalerit
i galenit. Pri tome, pirit i enargit imaju dominantno
ucesée u gornjim delovima lezista. Od minerala jalovine
zastupljeni su kvarc, gips, anhidrit i barit. Mineralna
zonalnost sistema rudnih tela Tilva Mika ogleda se u
zastupljenosti kovelina, luzonita, halkozina, neodigenita
u gornjim, a bornita i halkopirita u donjim delovima
rudnih tela. Tilva Ro§ je najvece rudno telo visoke
sufidacije u srediSnim delovima borskog lezista.
Najzastupljeniji mineral je pirit, a od minerala bakra
prisutni su kovelin, enargit, halkozin, neodigenit,
halkopirit, bornit, luzonit i tetraedrit. Rudno telo H
sastoji se iz dva dela. Gornji deo, kao stariji, nastao je u
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uslovima visoke sulfidacije i predstavljen je piritsko-
enargitsko-bornitskom rudnom paragenezom, u kojoj se
jos javljaju tenantit, retko halkozin i kovelin. Donji deo
rudnog tela ima karakteristike porfirske mineralizacije i
dominantno se sastoji od pirita i halkopirita [2].

Rudarska proizvodnja u Boru otpocela je 1903.
godine podzemnom eksploatacijom. PovrSinski kop Bor
otvoren je 1912. godine i eksploatisan je do 1986.
godine. Za vreme ecksploatacije rude na povrSinskom
kopu Bor vrseno je odlaganje raskrivke i jalovine na
lokalitetetima Ostreljski planir, Severni planir i na
rudnickoj deponiji rudnog tela ,,H*“ (RTH). Najveca
koli¢ina jalovine odloZena je na Ostreljskom planiru gde
je ukupno odlozeno oko 150 miliona tona jalovine, sa
procenjenim sadrzajem bakra od 0,15% od cega 20%
moze da se predstavi kao bakar u vidu oksidnih
minerala, a od sulfidnih minerala su prisutni halkozin,
kovelin, i neznatan sadrzaj halkopirita. Sa povrSinskog
kopa u Boru, u toku njegovog aktivnog rada odlozeno je
oko 250 miliona tona jalovine [3].

Pri proizvodnji koncentrata bakra u flotaciji Bor, od
flotacijske jalovine u periodu od 1933. do 1987. godine
formirano je staro flotacijsko jaloviste Bor. Na starom
flotacijskom jalovistu Bor, pirit je najzastupljeniji
sulfidni mineral sa ukupnim masenim udelom od 21,57
%, dok minerali jalovine imaju maseni udeo 77 %.
Drugi metalni sulfidi i oksidi su zastupljeni sa
kumulativnim masenim udelom od 1,43 %, od Cega su
0,8 oksidi, a 0,63 % sulfidi. Najzastupljeniji minerali
bakra su kovelin, halkopirit, enargit, halkozin, bornit i
tetraedrit. Zastupljenost slobodnih zrna pirita je 90,9 %,
§to ukazuje na veliku predispoziciju pirita da reaguje u
prisustvu vode i kiseonika, dovode¢i do zakiSeljavanja
jalovine i nastajanja slobodnih gvozde(III)-jona [4].

Predmet proudavanja u ovom istrazivanju je hemijski
i fazni sastav odabranih uzoraka rudarskog otpada sa
odlagalista kopovske raskrivke Ostreljski Planir. Ovo
odlagaliSte se nalazi na krajnjem istoku od povrsinskog
kopa Bor, a poznato je i pod nazivima “Isto¢no
odlagaliste”, “Visoki planir” ili “Cijanizacija” (Slike 1 i
2). Formirano je odlaganjem jalovine sa povrSinskog
kopa Bor u periodu od 1975. do 1980. godine. To je
najvise odlagaliste povrSinskog kopa Bor, ¢ija je zavr$na
ravan na K+475 m, a nozica na koti K+375 m, sa
nagibom kosine 38°. U podnoZju ovog odlagali$ta na
jugoistocnoj strani nalazi se jezero Robule koje
predstavlja akumulaciju kiselih rudnickih voda [5].

Cilj rada bio je da se primenom rendgensko-
fluorescentne analize (XRF) i rendgensko difrakcione
analize na prahu (XRD) utvrdi hemijski i fazni sastav 8
proizvoljno odabranih uzoraka sa Osreljskog planira i
izvr$i poredenje rezultata dobijenih primenom ovih
metoda.
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Uzorak rudarskog otpada sa Ostreljskog planira

EKSPERIMENTALNI DEO

Uzorkovanje je vrSeno u novembru 2014. godine.
Prikupljeno je osam uzoraka sa povrSine deponije.
Uzorci su zdrobljeni u metalnom avanu pa zatim
spraseni u ahatnom avanu.

Rendgensko difrakciona analiza je vrSena na
difraktometru GNR  Expolrer, sa scintilacionim
brojac¢em kao detektorom, geometrijom goniometra 6-6,
bez sekundarnog monohromatora. lzvor rendgenskog
zraCenja je rendgenska cev sa bakarnom anaodom koja
emituje karakteristi¢cno CuKa zraCenje talasne duZine
1,540598 A. Snimanje je vrieno pri naponu rendgenske
cevi od 40 kV 1 jacini struje od 30 mA. Opseg uglova
bio je od 4,0 do 70,0 28 sa korakom od 0,02 20 i
integracionim vremenom 2 s. ldentifikacija minerala
vrSena je uporedivanjem snimljenih difraktograma sa
difraktogramima iz standardne baze podataka [6-14]
pomocu softvera za obradu podataka ,,Match!“. Pomodéu
ovog softvera, na osnovu visine dobijenih pikova,
moguée je izvrSiti semikvantitativno odredivanje
sadrZaja pojedinih minerala u uzorku.

Rendgensko fluorescentna analiza uradena je na
instrumentu  Thermo Niton XL 3t-950. Ovo je
energetsko disperzivni instrument sa anodom od zlata.
Napon u rendgenskoj cevi bio je 50 kV, a jacina struje
bila je 40 pA. Rezolucija detektora je bila 160-175 keV.

REZULTATI | DISKUSIJA

Rezultati rendgensko-difrakcione analize osam
odabranih uzoraka sa Ostreljskog planira prikazani su u
tabeli 1, a rezultati rendgensko-fluorescentne analize
prikazani su u tabeli 2.

Tabela 1. Rezultati rendgensko difrakcione analize osam uzoraka sa OStreljskog planira

Nazv Hemijska oznaka uzorka, sadrzaj (%)

minerala formula 1 2 3 4 5 6 7 8
kvarc SiO2 23,1 30,1 16,7 46,4 65,0 52,8 - 34,1
albit NaAl2SiOs - - - - - 23,2 - -
dikit Al2H400Si2 - - 11,8 - - 15,2 - 58,6
gips CaSO4 - - - - - 8,8 100,0 -
siderit FeCOs 10,7 - - - - - -
pirit FeS2 44,0 10,1 8,8 - 35,0 - - 7,4
kovelin CuS 21,3 - 62,6 33,8 - - - -
halkopirit CuFeS2 - 49,1 - - - - - -
enargit CusAsSs 11,6 - - 19,7 - - - -
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Tabela 2. Rezultati rendgensko fluorescentne analize osam uzoraka sa Ostreljskog planira

oznaka uzorka, sadrzaj (%)
Element
1 2 3 4 5 6 7 8
Cu 21,92 19,2 41,77 35,5 0,033 0,061 0,019 0,017
Fe 18,77 21,46 2,57 0,67 17,55 4,53 0,027 5,83
S 32,74 225 21,93 17,46 19,03 2,31 19,8 3,18
As 1,6 0,005 0,018 3,57 <0,002 0,012 <0,002 <0,002

U uzorcima 1 i 4 identifikovan je enargit, mineral
bakra sa arsenom (bakar(l)-tioarsenat) koji se esto
pojavljivao sa ostalim mineralima bakra u borskim
rudnim telima [2,4,5]. SadrZaj arsena u uzorku 1 bio je
1,60 % a u uzorku 4 bio je 3,57 %. Od minerala bakra, u
uzorku 2 identifikovan je halkopirit (49,1 %), a u
uzorcima 1, 3 i 4 identifikovan je kovelin (21,3 %, 62,6
% i 33,8 %, respektivno).

Uzorci 3, 6 1 8 sadrze mineral dikit koji je jedan od
minerala glina iz grupe kaolinita. Minerali iz grupe
kaolinita Siroko su rasprostranjeni u stenama zemljine
kore, a posebno tamo gde su postojali tokovi kiselih
hidrotermalnih rastvora [15]. Minerali glina: kaolinit,
dikit, halojzit, smektit, pirofilit i alunit sluze kao
indikatori za pH i temperaturne uslove nastanka
mineralizacije [16]. Hidrotermalni dikit se najcesce
formira in situ procesom alteracije izvornih minerala
(uglavnom Kkalijumovi feldspati i drugi silikati bogati
aluminijumom)  dejstvom  kiselih  hidrotermalnih
rastvora. Kaolinizacija je Siroko rasprostranjena u
borskom rudnom polju, naroCito u povrSinskim
delovima silicijske kape [17].

Duz teretne obilaznice oko Bora tokom kisnog
perioda teCe buji¢ni potok koji se uliva u jezero kod
skretanja za selo Ostrelj. Ovaj potok sa sobom nosi
erodiran material sa kosina Ostreljskog planira i
deponuje ga na uSéu u jezero. Od bujicnog nanosa

Ire
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sacinjen je uzorak 6. U ovom uzorku nije bila prisutna
znacajna koli¢ina bakra (0,061 % Cu). Od minerala
identifikovani su samo minerali jalovine: kvarc, albit,
dikit i gips.

Uzorak 7 sastavljen je samo od jasno definisanih
kristala gipsa (slika 10). Na terenu su uo€ljivi uzorci
sacinjeni samo gipsa, mase i do 1-2 kg.

Uzorci 1, 2 i 5 imaju povisen sadrzaj gvozda (18,77
%, 21,46 % i 17,55 %, respektivno). U uzorcima 1 i 5
gvozde se nalazi vezano u piritu, dok je u uzorku 2
ukupno gvozde rasporedeno u piritu, halkopiritu i
sideritu. Na difraktogramima koji su dobijeni
rendgensko-difrakcionom analizom ovih uzoraka uo¢ava
se poviSena bazna linija, a to je naroCito izrazeno kod
uzorka 2 koji ima najveéi sadrzaj gvozda (Slika 3).
PoviSenje bazne linije izaziva fluorescentno zralenje
koje emituju atomi gvozda kada apsorbuju Cu-Ka
rendgensko zracenje emitovano od strane rendgenske
cevi sa bakarnom anodom. Fluorescentno zra¢enje koje
u znacajnoj meri prekriva difraktovano zraCenje moze
znatno da smanji kvalitet dobijenog difraktograma,
onemoguéavajuci identifikaciju minerala sa relativno
niskim sadrzajem. Ono moze biti eliminisano
postavljanjem sekundarnog monohromatora izmedu
uzorka i detektora, ili primenom savremenih silicon strip
detektora umesto uobicajenog scintilacionog brojaca
[18].
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Slika 3. Povi$ena bazna linija na difraktogramu uzorka 2
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Slika 4. Uzorak 1

Slika 5. Uzorak 2 Slika 9. Uzorak 6

Slika 6. Uzorak 3

Slika 7. Uzorak 4
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Na osnovu procenata minerala odredenih semi-
kvantitativnom XRD analizom (tabela 1), pomodéu
programa Microsoft Excel 2007, stechiometrijski su
izraCunati sadrzaji bakra, gvozda, sumpora i arsena. U
tabeli 3 uporedno su prikazani sadrzaji elemenata
dobijeni XRD i XRF analizom. Na slici 12 grafi¢ki je
predstavljena korelacija izmedu svih rezultata dobijenih

XRD i XRF analizom. Koeficijent pravca prave je
0,9815, odsetak na y-osi je 0,3585 %, koeficijent
korelacije je 0,9821. Na osnhovu rezultata u tabeli 3 i
koeficijenta korelacije koji je blizak jedninici, zakljucuje
se da je slaganje rezultata dobijenin XRD i XRF
analizom zadovoljavajuce.

Tabela 3. Uporedni prikaz sadrzaja elemenata dobijenih XRD i XRF analizom

elementi, (%)
oznaka uzorka metoda Cu Fo S As
1 XRD 19,8 20,5 344 2,2
XRF 21,92 18,77 32,74 1,6
9 XRD 17,0 24,8 22,6 0,0
XRF 19,2 21,46 22,5 0,005
3 XRD 41,6 4,1 25,7 0,0
XRF 41,77 2,57 21,93 0,018
4 XRD 32,0 0,0 17,7 3,7
XRF 355 0,67 17,46 3,57
5 XRD 0,0 16,3 18,7 0,0
XRF 0,033 17,55 19,03 <0,002
6 XRD 0,0 0,0 1,6 0,0
XRF 0,061 4,53 2,31 0,012
7 XRD 0,0 0,0 18,6 0,0
XRF 0,019 0,027 19,8 <0,002
8 XRD 0,0 34 4,0 0,0
XRF 0,017 5,83 3,18 <0,002
45 -
40 -
35 A *
[ ]
30 A
= 2 7 = 0.9815x + 0.3585
o\o . . Y . X .
5 20 4 . . R?=0.9821
& 15
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5 *
O ° T T T T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45
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Slika 12. Korelacija izmedu rezultata XRD i XRF analize
ZAKLJUCAK detektovani. U uzorcima 1 i 4 identifikovan je enargit,
mineral koji u kristalnoj strukturi pored bakra sadrzi i
Primenom rendgensko difrakcione analize i  arsen i sumpor. Od minerala bakra u uzorcima takode su

rendgensko fluorescentne analize odreden je hemijski i
fazni sastav 8 uzoraka sa odlagalista kopovske raskrivke
Ostreljski planir. Utvrdeno je da se se procenat bakra u
ovim uzorcima krece u §irokom rasponu — od tragova do
skoro polovine mase uzorka. U uzorcima 1, 2, 3 i 4
identifikovani su minerali bakra (kovelin, halkopirit i
enargit), dok u uzorcima 5, 6, 7 i 8 minerali bakra nisu
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identifikovani kovelin i halkopirit. U analiziranim
uzorcima osim navedenih minerala bakra, detektovani su
i slede¢i minerali jalovine: kvarc, albit, dikit, gips,
siderit i pirit. Koeficijent korelacije izmedu rezultata
XRD i XRF analize je blizak jedinici (R?>= 0,9821), sto
ukazuje na dobro slaganje rezultata.
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