Fizykochemiczne Problemy Mineralurgii, 24 (1991) 75-82

Elzbieta KONOPK A*
Kazimierz SZTABA®*

ZALOZENIA TECHNOLOGICZNE
" CHEMICZNO-BIOLOGICZNEJ METODY ODZYSKU
SLADOWYCH ILOSCI METALI

¥ystepujacy w pin. -wsch. czedci Polski pozabilansowy iupek czarny
zawlera 41l adowe ilodgei wielu cennych gospodarczo metali.

Geochemiczne wiadciwodci tego surowca nie pozwalaja na ich odzysk
przy zastosowaniu klasycznych metod metal urgicznych. Przeprowadzone
zostaty badania laboratoryjne nad zastosowaniem niekonwenc Jonalnej
chemiczno-biologicznej metody odzysku wybranych metali. Uzyskane
wyniki pozwolity na sformutowanie zalozer procesu technol ogicznego
Zaproponowane j metody.

1.Wstep

Znaczna czesd wystepujacych w Polsce pozabilansowych surowcdw
pochodzenia miner alnego: kopalin i odpaddw, charakteryzuje sie
podwyzszona zawartoscia niektérych - w tym cennych gospodarczo - metali,
w stosunku do <dredniej zawartodci w skorupie ziemskiej [1,2,3,8].
Geochemiczne wiasciwodel tych surowcdw s3 tego typu, Ze odzysk metali
przy zastosowaniu klasycznych metod metalurgicznych nie Jjest
technologicznie i ekonomicznie uzasadniony. Z tego tez powodu dotychczas
w Polsce tege rodzaju surowce nie bylty brane pod uwage jako ewentualne
2rédio pozyskiwania metali na skale przemysiowa.

¥ warunkach krajowych problem ten moZze mied Jednak w przysziodct
istotne znaczenie. Podjelidmy wiec prdédbe zastosowania do tego celu
niekonwenc jonalnej metody wzbogacania, za jaka mozna uwazad proces
tugowania chemi cvznego, wspomaganego dziatalnogcia mikroorganizmdw.

Proces taki posiada niewatpliwie zioZony charakter, gdyz ulegaja w
nim natoZzeniu czynniki zwiazane zardwno 2z geologiczno-chemicznym

zrd2nicowaniem warunkéw srodowiskowych okreslonege surowca, jak tez ze
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specyfika wiadciwodci materii o2ywionej. Naszym celem - na obecnym
etapie badan, gidwnie poznawczych -~ jest potraktowanie tych zagadnien
kompleksowo. Za praktyczne kryterium oceny procesu przyjelidmy uzysk
metali. =

Przedmictem badarnh szczegdlowych realizowanych w ramach CPBP 03.08 -
byi tzw. 1 upek czarny, bedacy najbardziej metalonodna  odmiana
mikrolitofacjalna jednego z wystepujacych w Polsce pozabilansowych

surowcdw omawianego rodzaju.

2.Badania nad efektywnodcia iugowania $ladowych ilosci metali
wystepujacych w iTupku czarnym

Celem badari bylo opracowanie zatozert technologicznych dla metody
odzysku d$ladowych 1ilodci metali zawar tych w  tupku czarnym z
wykorzystaniem tugowania chemi cznego, wspomaganego przez udziat
mikroorgani zmdw.

W pierwszej kolejnodci przeprowadzilismy badania majace na celu
scharakteryzowanie materiatu dofwiadczalnego ze wzgledu na jege skiad
mineralogiczny i chemi czny ~ ze szczegdlnym uwzgl ednieniem
metalonognoséci (7)) - oraz mikroflore autochtoniczna [8]. Badany iupek ‘
charakteryzowa: sie przewazajacym udzialem czedci glinokrzemianowej i
organicznej, z minimalnym udziatem skiadnikéw weglanowych C1.30 %O.
Zawiera: ponadto znaczaca ilod4é pirytu (3.50 %. Wystepujace w nim

metale: U, V, Mo, Ti, 2Zn, Pb, Cu i inne sa rozproszone (zawartodci 1.0.:3

L 10—5 i ni2szed zardwno w czedci mineralnej jak i organicznej. a takze
w konkrec jach pirytowych, nie posiadaja ponadto Jednoznacznie
okredlonych form mineralnych. Srodowisko }upku w zasadzie sprzyja -
przynajmniej do pewnego zakresu koncentrac ji fazy statej -
intensyfikacji dod¢ =zréznicowanego 2ycia biologicznego, przy czym
dominujaca forma sa bakterie tionowe.

Uzyskalidmy wyniki, ktére <wiadezyiy, 2e badany iupek czarny z
chemicznego punktu widzenia moze stanowiéd bardzo korzystny ukiad ze
wzgledu na cel 1 zakres prowadzonych badaf, w szczegdlnosci dla
praktycznego wykorzystania w przyjetej koncepcji iugowania, produktdw
metabolizmu bakterii Thiobacillus ferrooxidans.

Po stwierdzeniu, Ze istnieja potencjalne mozliwogci wykorzystania
tego rodzaju iugowania do odzysku wystepujacych w tupku metali ({43,
przeprowadzilidmy badania szczegdiowe nad optymalizacja przyjetego
procesu ze wzgledu na uzysk poszczegélnych metali, aby okres$lid, jakie
sa graniczne wartodci tego uzysku. Badano efektywnosd tugowania U, V, Mo
oraz w ograniczonym zakresie Zn i Pb, w cyklu 7-miesiecznym w zmiennych
warunkach d$rodowiska, okreslanych przez réine warianty wymiany roztworu

tugujacego, stopient sterylnodci materiaiu tugowanego, regulowanie ilogci
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bakterii, pH itp. (5,8,9].

Osiagneligmy 98 % uzysk 2Zn, 75 % uzysk U, oraz B50-60 % uzysk
pozostatych metali; okreslone zostaiy ponadto wspéizal eznodci pomiedzy
zachodzacymi procesami biologicznymi, a osiagnietymi wuzyskami, a takze
wykazano fakty wystepowania =zjawisk niekorzystnych z punktu widzenia
efektywnosci lugowania, ktdre ze wzgledu na ich znaczenie technologiczne
staty sie przedmiotem badan szczegdtowych.

Komplet wynikéw badat nad efektywnoscia chemi czno-biol ogicznego
tugowania metali w ciagu siedmiu miesiecy trwania procesu, poddany
zostal analizie liczbowej z zastosowaniem przyblizenia zespoldw danych
wielowymiarowa funkcja liniowa =z wykorzystaniem metody najmniejszych
kwadratéw. 2ostata w ten scposéb wykazana wysoka ranga czasu trwania
eksperymentu oraz krotnosci wymiany roztworu tugujacego. Nie okreglono
natomiast Jjednoznacznie na osiagnietym etapie rozpoznania procesu,
wyboru zmiennej sterujacej dla zadania Jego optymalizacji.

Niektdre z wariantdw badan przeprowadzonych w warunkach
stacjonarnych =zostaty powtdrzone w wiekszej skali laboratoryjnej =z
zastosowaniem cyrkulacji roztworu. Wykazano, ze zableg ten moze wydatinie
zmniejszy¢ zakres ingerencji w srodowiske iugowania ze wzgledu na
racjonalne wykorzystanie naturalnych war unk éw érodowi skowych:
chemicznych 1 biologicznych, przy poréwnywalnym, a nawet wy2szym uzysku
- dla U do 85 %.

Jak wiec widaé, juz w badaniach nad efektywnosgcia tugowania udaio
sie zaobser wowad i usciglié¢ szereg czynni kow © Znaczeniu
technologicznym. Ze wzgledu jednak na docelowy charakter prowadzonych
badafi - opracowanie zaiozehA proponowane] technologii lugowania metali -
ten etap okazai sie dalece niewystarczajacy i okazaloc sie konieczne
pogiebienie juz wykonanych badafi dla wyjasnienia zasygnal i zowanych
problemdw technologicznych, jak rdéwnie2 przebadanie nie branych do tej
chwili pod uwage innych, waznych czynnikdéw, majacych istotne znaczenie
‘dla przebiegu procesu.

Peiny zakres badah nad tym zagadnieniem objai nastepujace czynniki

i warunki:

1D wpiyw uziarnienia,

2) wpiyw dotowania pirytu,

3 dotowanié Swiezej zawiesiny bakteryjnej,

4> lugowanie chemiczne roztworem FeaCSO“)s’

5> tugowanie chemiczne Ci biologiczned roztworami pozywek

bakteryjnych - prébek sterylnych i naturalnych, v
&) minimalizowanie zawartosci gidwnege skiadnika pozywki - FeSO4
- a2z do jego wyitaczenia, )
7) uaktywnienie autochtonicznej mikroflory badanege lupku w celu
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wykorzystania jej w procesie tugowania,

8) dotowanie staiych skiadnikdw pozywki,

9> iugowanie woda i roztworami HaS)‘.

10> wpiyw utlenienia powierzchni na efektywnosé iugowania,

115 lugowanie w rdéinych wariantach wymiany roztworu tugujacego Cbez

wymiany, 2z wymiana poiowy objetosci, 2z calkowita wymiana

roztworu tugujacegod,

12> iugowanie 2z cyrkulacja ré2nych roztwordw lugujacych
sprawdzonych w warunkach stacjonarnych,

13> itugowanie grubych warstw ijupku (w kolumnach),

14> okredlenie zjawisk niekorzystnych (badanie mineralogiczne i
sorpeyjne) wystepujacych w procesie itugowania bakteryjnego,

185 odzysk metali z produktédw itugowania,

180 mo2liwodci utylizacji roztwordw potrawiennych.

3.Zatozenia technologiczne chemiczno-biologicznej metody odzysku
sladowych ilodci metali

Analiza uzyskanych wynikéw badan laboratoryjnych prowadzonych w
warunkach stacjonarnych oraz symulowanego procesu ciagiege - w réznych
warunkach $érodowiskowych - nad odzyskiem. $ladowych ilogci metalil
zawartych w iupku czarnym metoda iugowania chemiczno-biologicznego =z
wykorzystaniem uzdolniefi biochemicznych bakterii Thiobacillus
ferrooxddans, pozwolita na sformutowanie zatozenh procesu
technologicznego tej metody odzysku.

¥stepna ocena stosunkdw wodnych 1 geclogiczne-inzynierskich zioza
tupkdw dictyonemowych (1987 r.D wykazalta, 2e w zaleznodci od przyjetej
technologii, nie jest wykluczone lugowanie zioza metoda otworowa.
Mozliwe jest takze jege wudostepnienie i eksploatacja gérnicza z
prowadzeniem tugowania materialu pod ziemia lub po jego wydobyciu na
powierzchnie. )

Catodd przeprowadzonych badann i rozwazah pozwala na przedstawienie
nastepujacych zatolenh realizacji procesu na duza skale.

3.1,

Ze wzgledu na wielosd istniejacych odmian mikrolitofacjalnych o
réznej charakterystyce i metalonosnodci, przy zaproponowanym schemacie
technologicznym opar tym na wynikach badan laboratoryjnych
przeprowadzonych dla badanego iupku, nalezaioby preferowad ukitad
obejmujacy: gérnicza eksploatacie kopaliny, a nastepnie Jed
przygotowanie, obejmujace:

- ewentualna klasyfikacje urobku ze wzgledu na formy wystepowania i
metalonodnodé, a takze obecnodé i koncentracje pirytu,

- rozdrabnianie i klasyfikacje ziarnowa, przy czym nie musza to byd



Zatozenia technologiczne chemiczno-biol ogicznej metody. .. 79

klasy tak drobne i jednorodne , jakie uzywano w badaniach,

~ diugotrwate skiadowanie z ewentualnym przemieszczaniem materiaku:
odpowiednic diugotrwate skiadowanie moze sie .okazad skuteczne dla
uzyskania wystarczajacego stopnia utlenienia powierzchni C(w ciagu 2 lat
nastapii wzrost zawartogci Fe w postaci utlenionej ~ z 1.20 do 1.45 % Fe
kosztem zmniejszenia zawartosci FoSa).

3. 2.

¥ czasia skiadowania mogioby by¢ realizowane lugowanie wodne z
wykorzystaniem naturalnych czynnikdéw atmosferycznych.

3. 3. )

Lugowanie wedlug zaproponowanego schematu mogicby byé prowadzene w
systemie cykliczno-ciagiym, tzn. poszczegdlne operacje jednostkowe
mialyby charakter ciagly, i to zaréwno w odniesieniu do pojedynczego
reaktora Club zwaiud, jak i do zespoiu réwnolegle ustawionych reaktordw;
obieg czynnika lugujacego Croztworwd bytby cykliczny.

3. 4.

Reaktory, w ktérych bedzie prowadzony’ proces lugowania powinny
mied postad kolumn z pSikami z perforowanego tworzywa kwasocodpornego lub
- na odwrdt - rozlegiych basendw. Musi byé¢ zapewniona w stosunku do
powierzchni - mata gruboéd warstw, gdyz st‘,wiordzonc ZNACZNa
nierdwnomiernodéé iugowania metali na niekorzydd warstw giebszych
tugowanego materialu. Musza by¢ réwniez zapewnione dobre warunki tlenowe
nawet poprzez zastosowanie aeracji wymuszonej.

3.5.

Ze wzgledu na znaczne zuzycie soli %elaza wiadciwe dla tego rodzaju
procesu - naleiy prowadzié¢ proces tak diugo, jak to jest mozliwe - z
wykorzystaniem iugowania wodnego 2z roztworem HaSO » €O w warunkach
recyrkulacji roztworu moze =zapewni& - 2zwiaszeza w technicznej skali
procesu -~ wystarczajaca ilo$é 2elaza CFoa*). dla zachodzenia lugowania
chemi cznego CFe3+). oraz naturalne przejsécie do iugowania bakteryjnego.
Stezenie 85 g F‘e/dm3 roztworu przyjeto jako graniczne - zapewnia ono
niezbedne minimum ilogeci zZelaza dla optymalnych warunkéw zachodzenia
procesu biologicznego.

3.6.

Funkcje¢ regulatora proceséw biologicznych bedzie peiniit bioreaktor,
w ktérym byiby prowadzony proces regeneracji roztworu lugujacego
CF‘oa*—Fos'*). z wykorzystaniem gidéwnie mikroflory autochtonicznej, ale
réwniez i dotowanej, swiezej zawiesiny ' bakteryjnej Thiobacillus
ferrooxidans z dodatkiem Thiobacillus thiocoxidans oraz skiadnilséw
mineralnych w postaci statej.

3.7. .

Ze wzgledu na koncentracje i latwodd lugowania 2Zn Cewentualnie i
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innych metali, zwitaszcza U w przypadku iugowania woda I roztworem Haso4

nalez2alioby wydzielidé ten metal w poczatkowym etapie fugowania Cew. takzZe
Cuw, co pozwoliloby na bardziej ekonomiczne wykorzystanie sorbentdw
(ekstrahentdwd w koficowej fazie procesu.

3.8.

¥ przypadku przemysiowego powiekszenia skali procesu wskazany 1
celowy = jest “tagodny"” sposéb jego prowadzenia, przynajmniej w
poczatkowej fazie. Nadmierna intensyfikacja daje wprawdzie efekt dorazny
w postaci wyZszego uzysku, moze jednak stwarzaé okredlone trudnosci
technologiczne, w tym réwniez niekorzystne zmiany powierzchniowe
tugowanego materiatu.

3.9.

Ingerencja w $Srodowisko iugowania powinna nastepowad dopierc w
momencie wyraznego spowolnienia procesu. Dotyczy to wszystkich istotnych
dla procesuy  czynnikéw: ilogci dotowanej zawlesiny bakteryjnej,

skiadnikéw mineralnych - w tym rdéwniez soll 2elaza -~ 2zwiekszenia
predkodci cyrkulacji, aeracji.
3.10.

2 punktu widzenia prognozowania procesu, korzystna jest obecnodéé Fe
w formie ' zredukowanej. Diuzsze jednak utrzymanie sie takiego stanu
wymagai oby zwiekszenia predkosgci recyrkulacji roztworu oraz
zintensyfikowania pracy bioreaktora (dotowanie zawiesinad.

3.11.

Badania nad bakteryjnym iugowaniem w warunkach stacjonarnych
prowadzono przy stosunku fazy statej do ciekiej 1:10. W badaniach =z
zastosowaniem recyrkulacji roztworu wykazano, 2e istnieje mo2liwodd
zmniejszenia tak znacznego nadmiaru fazy ciekiej - przy pordwnywalnej
efekitywnodci lugowania - do 1:85. Ta wielkos¢ Jest wyjsciowa do
obliczenia intensywnodci cyrkulacji roztworu w warunkach procesu
ciagtego, przy czym nalezy mied na uwadze korzystny wpiyw nadmiaru fazy
ciekiej dla intensyfikacji 2Zycia biologicznego. Wykazaity go badania nad
adaptacja bakterii w $rodowisku zawierajacym tupek. 2 drugiej jednak
strony - uciazliwodecl pé2niejszege odzyskiwania metali =z roztworu
zwiekszaja sie wraz z jegoc rozcieficzeniem.

Rozwiniety schemat Jakodciowy proponowanego uktadu
Lechnologicznego'. z uwzglednieniem sformutowanych poprzednio zaiozen,
przedstawia rys.1.
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ABSTRACT

Konapka E., Sztaba K., iget, Technological concept of
chemical-biological method of recovery of trace amounts of metals.
Physicochem. Probl. Miner. Process., 24; 75-82 Cpolish textD

Black shale occuring in north-eastern part of Poiand contains trace
amounts of many economically valuable metals. Geochemical properties of
this raw material do not permit to recover these metals by applying
classical metaliurgical methods. Laboratory investigations were carried
out. on applying non-conventional chemical-biological method cf recovery
of the chosen metals. The obtained results allowed to elaborate a
concept. of technical process for the proposed method of the metals
recovery.
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Kowonxa 3., [lraa K., 1901. TexxonOru4yecxHe npeANOCHUIKM XUIMMXO -
BHonoruYecxoro rMeTo A U3BJNEeYeHUS MeTANJIOSB HUUTOXHO Manoro
XONUYeCTRA. PUIUKOXMIMUYECKHe BONPOCH OGOrameHus, 24; 75-82.

BocTpewarmuAaca B CeBepPO~BOCTOWHON vacTH [loasmM BHeGANAHCHER Y& pHEM
ClaHeu COAepPEAT HHYTOXHO MANOE XONMYECTBO MHOCHMX UEHHBIX B XOBAACTBEHHOM
OTHOMEHHH reTannoB. [eoxurmMyecxue CBOACTBA 3TOrO CHIpst OpensiTCTBYWOT
HW3BJAGUEHKIO D3TUX MSTANNOB XAACCHYECKHMU METANYPrHUECKUIMH MEeTOAAMH. B
CBA3W C DOTHUM B JaGOPATOPHBIX YCAOBMAX GEUIM NPOBEeIeHE HCCHeJOBAHUS
HEKOHBECHUHOHANBHOIO XHUIMUKO—CHONOMHYECKOrO METOAA MBBJIOYeHUS Of pe A8 N8 HHEBIX
MeTaANOB. TlofYUEeHHE® pPe3ynbTATH NO3BONMIM CQOPMYyAHPOBATL TEXHOJOrMUYECKHe
RPeNOCBIXH NPeANOXEHHOIO MeTONA H3BJeYeHHR MeTANIOE.
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