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BADANIA NAD ODZYSKIWANIEM MIEDZI Z UBOGICH RUD CHALRKOZYNOWYCH
NA DRODZE BIOCHEMICZNEJ

Rozwéj prazemysiu miedziowego w Polsce stwarza problem od-
zyskiwania miedzi z niskoprocentowych rud siarcszkowych oraz
odpadéw z flotacji i przerébki koncentratdw. Znaczne ilosci
wartodciowych rud o szawartosci ponizej 0,7% Cu posostajq réw-
niez w 3tozZu w postacl nie nadajgcej sie do gérniczego wydoby~-
cia. Interesujgca Jest mozliwo$é podziemne J eksploatacji tych
pozabilansowych rud miedzi.

W ciggu ostatnich lat w krajach o silnie roawinietym prze-
mysle miedziowym zastosowsno bakteryjne lugowanie siarczkowych
rud miedzi. W skali przemysiowej w USA prowadsi sie bakteryjne
tugowanie rud ubogich, ktére zawierajgq od 0,3 do 0,5% Cu.

W ostatnich latach w ZSRR przeprowadzono intensywne prace nad
mozliwoscig podziemnego bakteryjnego tugowania miedzi z pokta-
déw rud niskoprocentowych.

W roku 1966 na Politechnice $1gskiej podjeto wspdiprace z
Zakladem Przer6bki Rud Instytutu Metali Niezelaznych w celu
dodwladczalnego stwierdzenia mozliwosci bakteryjnego tugowania
miedzi z rud chalkozynowych zaglebia giogowsko~lubifiskiego.
Badania wstepne [1,2] dowiodly, e bakterie siarkowe rodzaju
Thiobacillus zastosowane w tej pracy mialy zdolnosci bioche-
micznego tugowania miedzi z rud i koncentratéw chalkozynu.

W dalszym rozwoju wspéipracy s Instytutem Metali Nieselaz-
nych podjeto badania nad odzyskiwaniem miedzi z bilansowych
i ubogich, pozabilansowych rud miedzi zagiebia lubifisko=~gk o=
gowskiego. 2 mozliwo&cia bakteryjnego tugowania rud ubogich
o zawartosci ponizej 0,7% Cu wigze si¢ zagadnienie zuzycia
kwasu siarkowego na zakwaszenie rudy do niskich wartosci pH,

w ktérych zachodzi proces bakteryjnego lugowenia. Wybdér pla-
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skowcowych rud miedzi do badan bakteryjnego tugowania narzucil
sie wtasnie wskutek mozliwoSci mniejszego zuiycia kwasu siar-
kowego w technicznej eksploatacji rud.

Celem niniejszych badafi bylo uzyskanie doswiadczalnych in-
formacji o mozliwosciach odzyskiwania miedzi z ubogich piaskow
cowych rud chalkozynowych na droodze biochemicznego lugowania.,

Czesé teoretyczna

Podstawy bakteryinego tugowania siarczkowych rud miedzi

W niedalekiej przysztolci z calq ostroiznoscig pojawi sie
zZagadnienie przerdébki rud niskoprocentowych oraz koniecznosé
podziemnej eksploatacji rud miedzi z poktadéw nie nadajgcych
sie do zwyklego wydobycia gérniczego. Narzuca to koniecznosé
opracowania nowych metod przerdébki rud., Juz dawniej stosowano
metody hydrometalurgicznego ilugowania metali z rud ubogich.
Polegaja one na zraszaniu i przemywaniu pryzm rudy. Mineraly
siarczkomwe podlegaja w takim procesie utlenieniu, zaé odzyski=
wane metale przechodza do roztworu wodnego. W lugowaniu tym
proces utlenienia siarczkéw przebiega jednak powoli. Colmer
i Hinkle [3] izolowali w 1947 roku bakterie autotrofowe Thio-
bacillus ferrooxidans, pdZniej zas Bryner i wspdipracownicy
[4] wykazali, %Ze utlenienie mineraléw siarczkowych przebiega
10 do 20 razy szybcie] w obecnosci bakterii rodzaju Thioba-
¢illus. Dato to pobzqtek mikrobiologicznym metodom rugowania
metali z rud siarczkowych., Prace nad praktycznym wykorzysta-
niem tych metod prowadzi si¢ intensywnie w USA, Anglii, Kana-
dzie oraz od kilku lat w ZSRR. Okazalo si¢, 2e proces bakte-
ryjnego tugowania rudy, ktéry zwykle trwa kilka do kilkunastu
tygodni mozna znacznie skré6cié przez nalezytsq intensyfikacje
proceséw bakteryjnych. ,

Szybkosé tugowania mineraldw siarczkowych moZna przyspie-
szyé przez dodanie siarczanu Zelazowego. Zwigzek ten jest wy-
starczajaco silnym utleniaczem siarczkoéw do siarczanéw, Zasto-
sowanie tej metody tugowania rud komplikuje Jednak trudnosé
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regeneracji siarczanu zelazowego. W srodowisku kwadnym, w kté-
rym prowadzi si¢ proces - siarczan zelazawy trudno utlenia sie
na drodze chemicznej do zwigzkéw Zelazowych. Okazalo sie Jed-
nak, w dalszym rozwoju tego zagadnienia, %e bakterie Thiobaci~
llus ferrooxidans sq zdolne do szybkiego utlenienia siarczanu
2elazawego w Srodowisku kwasnym i do regeneracji siarczanu ze-
lazowego. Amerykafiski koncern miedziowy Kennocott Coper Corpo-
ration na podstawie pracy Zimmerleya [5] usyskat w 4958 roku
patent bakteryjnej metody regeneracjli siarczanu Zelazowego W
procesie 2ugowania rud siarczkowych,

Interesujgqcy jest chemizm procesbw zachodzqéych w czasie
bakteryjnego lugowania rud miedzi., Siarczan telazawy, ktéry
znajduje sig w Srodowisku tugowania lub zostaje tam doprowadzo-
ny - podlega biochemicznemu utlenieniu przez Thiobacillus
ferrooxidans do siarczanu %elazowego. Proces przebiega w warun-
kach silnego zakwaszenia do niskich wartosci pH 2-3 oraz wymaga
dostgpu tlenu atmosferycznego:

bakt,
4FeS0, + 2H;80, + 0 —— 2Fe,(S0,); + 2H,0

Utworzony siarczan zelazowy reaguje na drodze zwyklej reak-
cji oksydo-redukcyjnej z siarczkowa rudg miedzi, na przyktad
z chalkozynem, dajgc siarczan miedzi, siarczan Zelazawy i siar-
k¢ elementarng:

<

CupS + 2 Fe,(80,); ——=2 CuSO, + 4Fes0, + s°

Siarczan 2elazawy podlega reoksydacji przez bakterie utle-
niajgce Zelazo gatunku Thiobacillus ferrooxidans zgodnie z reak-
cJjq poprzedniq zamykajqc cykl regeneracii czynnika utleniajgcego
rude. Wylugowany siarczan miedzi nagromsdza si¢ w roztworze.

Interesujgce jest, e zjawisko tugowania metali z rud siarcz-
kowych przy pomocy siarczanu z2elazowego ma charakter ogdlny i
mozna je okreslié przez reakcje:

123



MeS + F92(804)3 ——= MeSO, + 2PesO, + S°

Siarka elementarna, ktéra powstaje w procesie lugowania mie-
dzi ulega utlenieniu przez autotrofowe bakterie siarkowe gatun-
ku Thiobacillus thiocoxidang & utworzeniem nowych partii kwasu
siarkowego:

o
28" + 30, + 2H,0 —2H,S0,,

Proces ten wymaga dost¢pu tlenu atmosferycznego, poniewaz
bakterie rodzaju Thiobacillus sq organizmasmi aerobowymi.

Bakteryjne tugowanie rud miedzi nalezy wigc uwazaé za bio-~
chemiczny proces cykliczny, powodowany przez mieszane populacje
bakteryjne ziozone z Thiobacillus ferrooxidans i Thiobacillus
thiooxidans. W warunkach nalezytego dostepu powietrza w érodo-
wisku kwasnym bakterie te powoduja regeneracje siarczanu Zela-
zowego, utleniacza rudy - oraz powstanie kwasu siarkowego. Sche-
mat procesu bakteryjnego tugowania miedzi z rud siarkowych po-
daje rys. 1.

Roztwory wzbogacone w siarczan miedzi w procesie bakteryjne-
go lugowania rudy poddaje si¢ cementacji, w ktérej miedZ wytra-
ca sie w wyniku reakcjl z metalicznym 2Zelazem:

CuSO4 + Fe ——=Cu + FeSO4

Roztwory pocementacyjne o zwigkszonym stezeniu siarczanu
%2elazawego moga ponownie stuzyé do tugowania miedzi z rud.
W ten sposéd uzyskuje si¢ obieg zamkniety wédd tugujgcych i po-
cementacyjnych. System taki zastosowano w ZSRR w 1964 roku w i
pracach badawczo-przemyslowych przeprowadzonych w zakladach
eksploatujacych diegtiarskie z%toza miedziowe. Zastosowano tam
wody odpadowe z urzadzen cementacyjnych jako proste Zrddio

siarczanu Zelazawego, potrzebnego w roztworach tugujacych [6].
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Rys. 1. Schemat biochemicznego lugowania miedzi z rud siarcz-

kowych przy udziale mieszanych populacji bakterii rodzaju Thio
bacillus

Czesé doswiadczalna

Wzbogacanie kultur bakterii siarkowych rodzaju Thiobacillus

Bakteryjne tugowanie miedzi z rud siarczkowych zachodzi pod
wplywem mieszanych populacji autotrofowych bakterii rodzaju

Thiobacillus [7, 8]. Wydaje si¢, 2e proces ten przebiega szcze-
gbélnie dogodnie w otecnosci

Thiobacillus ferrooxidans i Thio-
bacillus thiooxidans (rys. 1). Celem badah wstepnych bylo zna-

lezienie tych bakterii w postaci naturalnych kultur wzbogaco-
nych.

125



Thiobacillus ferrooxidans

Bakterie siarkowe zblizone do Thiobacillus ferrooxidans zna-
leziono w starych wyrotiskach kopalni pirytu "Staszic" w Goé-
rach éwietokrzyskich. Bakterie te tworzyly czerwono-brunatme
zakwity na powierzchni pirytu poddanego dZiataniu tlenu powie-
trza i splywajacych wéd dotowych. Wody te wykazywaly odczyn
silnie kwasny o pH okolo 2-3 i zabarwienie czerwono~brunatne.
Bakterie utleniajgce piryt w obrazie mikroskopowym mialy wyglad
pateczek. Rys. 2 podaje morfologiczny wyglad bakterii utlenia-
Jacych piryt w poktadach swigtokrazyskich [1,2].

Wzbogacenie kultur Thiobacillus ferrooxidans uzyskiwano
przez wprowadzanie porcji wéd kwasnych do mineralnej pozywki
zaproponowanej przez Colmera [8). Sktad tej pozywki byt naste-
pujacy:

F9804. 7H20 eSO 00000 OPOSOIESIDBDPEOEIES 130"08
(NH4)2SO 000 0s9000 000000000 0’53
m2P04 S 88 0000000000000 00000 0’18
Mgso [ ) 7H20 e S e oD PO OSESLEOSOEOSOES 1'08
woda wodociggowa ceececossses 1,01

Pozywke zakwaszono kwasem siarkowym do pH 2-2,4,

Hodowle bakterii T, ferrooxidans prowadzono w kolbach stoz-
kowych lub plaskich zbiornikach szklanych przeznaczonych do
kultur powierzchniowych. Prace hodowlane prowadzono bez wstep-
nej sterylizacji termicanej pozywek. Niskie pH oraz mineralny
skad pozywek sprzyjal wybidrczemu wzrostowi T, ferrooxidans.
Hodowl¢ prowadzono w termostacie o temperaturze 25°C.

W kolbach stozkowych o objetosci 0,3 lub 0,5 1, zawieraja-
cych 100 ml pozywki Colmera hodowano T, ferrooxidans przez pa-
sazowanie kultur w odstg¢pach 3 do 5 dni. W tym wczesnym okre-—
‘sie hodowli pojawialo sig¢ brunatno~czerwone zabarwienie kultur.
W pééniejszych fazach hodowli pojawialy sie czerwono-brunatne
obrosty utlenionych zwigzkdéw zelaza. Wytrgcanle obrostéw to-
warzyszylo zanikanie wolrych komérek bakteryjnych w pozywce.
Frawdopodobnie ulegaly cne koagulacji przez nierozpuszczalne
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Rys. 2. Bakterie utleniajqce piryt. Barwienie negaty:ire. Iy~
wickssenie okoio x 1200
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zwiqzkl Zelazowe, ZJawisko to narzucalo koniecznosé pasazowa-
nia kultur T, ferrooxidans przed okresem wytrgcania osadédw ze-
lazowych.

Aktywne kultury T, ferrooxidans przydatne do zaszczepiania
perkolatordéw laboratoryjnych tugujgeych rudy miedzi ~ uzyski-
wano w kulturach na pozywce Colmera. Hodowle te prowadzono w
ptasko uloZonych zbiornikach szklanych, ktére zawieraty okolo
150 ml pozywki rozlanej w warstwie kilkumilimetrowej. Prze-
szczepiano 5 do 10 ml cieczy pobranej z kolb stoizkowych w 3-5
dniu hodowli. W plaskich zbiornikach nastepowal intensywny
wzrost T. ferrooxidans. Wzrost tych bakterii na podiozu mine=-
ralnym Colmera po kilku lub kilkunastu dniach hodowli powodo-
wal powstanie brunatno-czerwonych obrostéw zwigzkéw Zelazo~
wych,

Wzbogaoone bakterie T, ferrooxidans hodowane w obecnosci
duzych stgzeh soli nieorganicznych trudno barwity sie¢ w prepa-~
ratach mikroskopowych pod wpiywem zwykiych barwnikéw bakte~
riologicznych. W celu njawnienia obecnos$ci tych bakterii nale-
zato stosowaé barwienie negatywne czerwienig Congo. Roztwér
barwnika otrzymywano przez rozpuszczenie 2 g substancjl w
100 ml wody destylowanej. Barwienie preparatu bakteriologicz-
nego przeprowadzono przez rozprowadzenie na szkietku przed-
miotowym kropli cieczy hodowlanej lub odwirowanej zawiesiny
bakterii z kroplg barwnika Congo. Po wysuszeniu preparat za-
lewsno kwasem solnym (1:1). Pod wpiywem czasu tlo preparatu
barwilo si¢ na niebieéko, za$ komérki bakteryjne pozostawély
bezbarwne (rys. 2).

Thiobacillus thiooxidans

Bakterie gaturku Thiobacillus thiooxidans wystepuja w wo-
dach siarkowych Swoszowic pod Krakowem. Wzbogacenie kultur
T, thiooxidans uzyskiwano przez wprowadzenie porcji wéd siar-
kowych pobranych ze strumienia Swoszowickiego do mineralnej
pozywki Starkeya [9]:
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siarka (proszek) eceeccecccccess 10,0 g
(NH, )5S0, eeeecvssrecescaocaness 0,2=0,4 g
KH PO, eessscosarssscasoncescses 3=t g
MESO, o 7Hy0 sevvecocncesececess 0,58
CaCly o 6HO0 eevecescccnsenceces 0,25 g
Fey(S0,)5 « 7Hy0 ceveenencncens 0,15 8
woda wodoclggomwa seesecescesccns 1,0 1

Pozywke zakwaszono kwasem siarkowym do pH 2,2 - 2,5,

Hodowle¢ bakteril T, thiocoxidans prowadzonc w kolbach stoz-
kowych o objetosel 0,3 do 0,5 1, ktére zawieraty 100 ml pozyw=-
ki Starkeya. Kultury wzbogacone tych bakterii wazrastaly w
temperaturze 25°c w podloach niesterylizowanych termicznie,
Mineralny sklad poiywek z siarkg jako jedynym substratem ener-
getyczanym w warunkach pH okolo 2 sprzyjal autotrofowemu wzro-
stowi T, thiooxidans. Kultury pasazowano w okresach 8 do 10-
dniowych. Preparaty mikroskopowe pobrane z plynnych hodowli
wykazywaly silny wzrost pateczek bakterii. Pésniejsze stadia
hodowli T. thiooxidans na pozywce 2z siarkg cechowaty sig¢ cal-
kowitym utlenienlem siarki elementarnej i silnym zakwasze-
niem pozywki do pH okolo 1.

perkolatoréw laboratoryjnych otrzymywano z hodowli tych bakte-
rii w poiywce Starkeya w piasko utozonych zbiorniksch szkla-
nych. Zawleraly one okozo 150 ml pozywki rozlanej w kilkumi-
limetrowej warstwie cieczy, Przeszczepiano 5 do 10 ml ciecay
pobranej z kolb stozkowych w 5-8 dniu hodowli, P kilkudniowej
hodowli w temperaturze 25% otrzymywano kultury ¢, thiooxidans
nadajqce si¢ do zaszczeplenia perkolatoréw doswiadczalnych.

ed e bakt em ugowani

Celem podjetych badah bylo stwierdsenie mozliwosci bakteryj-
nego tugowania miedzi 3z niskoprocentowych rud miedzi zaglebia
lubifisko-gtogowskiego. Badania te naleialo jednak poprzedzié
przez préby bakteryjnego tugowania koncentratédw chalkozynu.
Takie obserwacje wste¢pne mialy utatwié poznanie procesu utle-
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nienia chalkozynu - CusS - do siarczanu miedziowego w warun~
kach bakteryjnego lugowania [ﬁ,é]. Chalkozyn jest giéwnym mi-
neratem miedziowym rud lubinsko-glogowskich,

W niniejszych badaniach uzyto prdéby piaskowcowych rud mie-
dziowych. Piaskowcowa bilansowa ruda miedzi pochodzila z chod-
nika B=312 z szybu wschodniego. Prébe pozabilansowej rudy
piaskowcowej pobrano z szybu I-III,

Analitycang charakterystyke rud i koncentratéw miedzi uzy-
tych do bakteryjnego tugowania podatl Instytut Metali Nieze-
laznych., W charakterystyce tej podstawowe bylo oznaczenie za~
wartoSci miedzi. W rudzie piaskowcowej bilansowej wynosila ona
1,50% Cu, zas8 w pozabilansowej rudzie piaskowcowej 0,67% Cu,

Zuzycie kwasu siarkowego do z aszenia rud miedzi
przed bakteryjnym Yugowaniem

Proces bakteryjnego tugowania polega na utlemieniu rud
siarczkowych do siarczanu. W tym procesie oksydoredukcyjnym
biorg udziat jony Zelaza trdjwartosciowego, ktbére ulegaja re-
dukcji do jonéw Zelazawych (rys. 1). Regeneracja jonéw Zela-
zowych wystepuje wskutek utleniajqcego dzialtania bakterii
T, ferrooxidans. Procesy te mogg jednak przebiegaé tylko w
okreslonych warunkach odczynu Srodowlska. Jony %elazowe moga
pozostawaé w roztworze, gdy Srodowisko wykazuje pH niisze o
okolo 3., Warost pH powoduje czeSciowe lub calkowite usunigcie
jonéw zelaza z roztworu - czynnika utleniajgacego rude siarcz-
kowa, Proces bakteryjnego tugowania musi wiec przebiegaé w wa-
runkach silnego zakwaszenia,

Zakszawzenie rudy przed rozpoczeciem bakteryjnego tugowania
wymaga zuiycia pewnej ilosci kwasu siarkowego. Z uwagl na
ewentualne znaczne zuiycie kwasu w niniejszej pracy pominieto
badanla bakteryjnego lugowania miedzi 2z upkdéw miedzionoénych
1 rudy wapiennej. Badania biochemicznego lugowania przeprowa~
dzono dla miedziowych rud piaskowcowych, ktére w pokiadach
lubifsko-glogowskich zalegaja zwykle warstwy dolme pod tupko-
wg 2ylg miedzionoéng. Na szczegdlng uwage zaslugiwala bilansowa
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ruda piaskowcowa o zawartosci miedzi przekraczajacej 0,7% Cu
oraz piaskowcowa ruda pozabilansowa o zawarto$sci miedzi niz-
szej od 0,7% Cu., Dla obu tych rodzajéw rud piaskowcowycih nale-
%ato przykladowo wyznaczyé zuzycie kwasu siarkowego na zakwa-~
szenie ich do pH 2.

Badanie zuZycia kwasu przez rude podczas zakwaszenia do
pH 2 przeprowadzono nast¢pujgco: do 200 g zmielonej rudy w
czasie ciggiego mieszania mieszadiem elektrycznym dodawano
porcjami roztwor 1 n H2804 kazdorazowo mierzgc pH przy pomocy
elektrody szklanej. Takie alkacymetryczne miareczkowanie rudy
prowadzono przez kilka godzin. Ostatnie oznaczenie zuiycia
kwasu przy niskich wartoSciach pH wykonywano po 2 dniach mie—
szania rudy z kwasem.

Przebieg zuzycia kwasu siarkowego do zakwaszenia bilansowe
i pozabilansowej piaskowcowej rudy miedzi przeprowadzonocw trzech
seriach oznaczet, Na te]j podstawie graficznie wyznaczono zuzy-
cie kwasu na zakwaszenie do pH 2 piaskowcowej rudy bilansowej.
Wynosito ono okoio 200,206 i 210 ml 1 n H,S0, przez 200 g rudy.
Odpowiadato to zuzyciu okoto 50,7 kg sto4 przez 41 ton¢ pia-
skowcowej rudy bilansowej. W przeliczeniu na 1 kg niedzi za-
wartej w rudzie (1,50% Cu) wynosilo ono okolo 3,4 kg HESO .

W sposdédb graficzny wyznaczono réwnies zusycie kwasu siar-
kowego potrzebne do zakwaszenia do pH 2 porcji 200 g pozabi-
lansowej piaskowcowej rudy miedzi., Wynosito ono 90, 94 i 96 ml
1 n HyS0,. Odpowiadalo to zusyciu okolo 22,8 kg HySO, prizez
1 tone pozabilansowej rudy piaskowcowej. W przeliczeniu na
1 kg miedzi zawartej w rudzie pozabilansowej (0,67% Cu) wyno-
silo ono okolo 3,4 kg H280 .

Metodyka badad bakteryinego tugowania miedzi
w_perkolatorach lgboratoryjnych

Obserwacje bakteryjnego tugowania rud i koncentratdw mie=-
dziowych przeprowadzono w szklanych perkolatorach laborateryj-
nych o objetosci czynnej okolo 300 ml, Schemat perkolatora po~
daje rys. 3. W urzgdzeniu btym uzyskiwano staiy obieg cieczy
tugujgce] przez 2roze rudy podtrzymywane przez porowaty spisk
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Rys. 3. Schemat perkolatora laboratoryjnego
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szklany. Obieg cieczy tugujgcej uzyskiwano przez wprowadzenie
sprezonego powietrza z membranowych aeratordw akwaryjnych do
rurki bocznej perkolatora. Transport cleczy nast¢powai przy
réwnoczesnym napowietrzaniu cieczy Zugujacej.

Do perkolatoréw wprowadzono zaleznie od serii badahr 50, 60,
80 lub 100 g rudy miedzi., Materialy te byly dokladnie sprosz—
kowane 1 odmyte kwasem siarkowym do pH 2, Lugowane materialy
miedzlowe zalewano w perkolatorach cieczg tugujgcq w objeto-
S¢i 250 ml o odczynie okoio pH 2 i prowadzono wymywanie zmie-—
niajac clecz tugujacqg w okresach jednotygodniowych. W ciggu
pierwszych kilkunastu dni dosSwiadczenia zachodzita niekiedy
konieczno$é korekty odeczynu cieczy w perkolatorsch do pH 2
przez dodanie kwasu siarkowego. Byio to spowodowane przez nie-
dokZadne odmycie materiatdw miedziowych od skiadnikéw alkalicz-
nych.

Ciecz lugujaca stanowil roztwdr soli selaza o stezeniu oko-
10 2 g/1 Fe’* z dodatkiem mineralnych sktadnikéw pokarmowych
dla bakterii autotrofowych. Clecz t¢ w zaleinosci od serii ba-
daf przygotowywano dwojako.

W wiekszoéci przeprowadzonych badai ciecz rugujacq uzyski-
wano przez zmieszanie 20 ml pozywki Colmera pobranej z 4-5
dniowych kultur Thiobacillus ferrooxidans. Mieszanine pozywek
rozcieficzono do objetoseci 250 ml wodg wodociggowa i korygowano
odczyn roztworu kwasem siarkowym do pH 2,0 do 2,5, W ten spo-
séb uzyskiwano ciecz tugujaca o nalezytej zawartoéci jonu ze-
laza poSredniczgcego w procesie utleniania rud siarczkowych.
Skladniki mineralne pozywek bakteryjnych zapewniaty dogodne
Ssrodowisko dla rozwoju populacji bakteryjnych rodzaju Thioba=
cillus wprowadzonych w postaci aktywnych zaszczepien. Srodo-
wisko to niekiedy wzbogacano przez dodatek 0,1 g/l KH2PO .

W niektérych obserwacjach bakteryjnego tugowania miedzi po-
mijano cotygodniowe zaszczepienie perkolatoréw bakteriami siar-
kowyni przy wymianie cieczy tugulacej. Wtedy roztwér lugujacy
przygotowywano z Fesoq'7H20 w steseniu 2,0 g/1 Fe**' z dodat-
kiem 0,1 g/1 KH,PO, 1 Cy1 g/1 MgSO0, *7H,0 ~ w wodzie wo@ociq-
gowej o pH 2 skorygowanym przez dodatek kwasu siarkowego,
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W poszczegdlnych seriach badah postugiwano si¢ zestawen
trzech perkolatoréw. Zwykle dwa perkolatory stuiyly do zasad-
niczych obserwacji doswiadczalnych, za$ trzeci stanowil kon-
trole. Perkolator kontrolny traktowano analogicznie z perko-

latorami doswiadczalnymi. Podlegal on identycznemu programowi
wyniany cieczy tugujqcej z zaszczepieniem bakteryjnym. Calko-
witq sterylnosé perkolatora kontrolnego zapewnial dodatek kil
ku malych krysztaléw tymolu. Substancja ta jest silnie tok-
syczna dla bakterii siarkowych. W ten sposéb perkolator zatru-
ty tymolem mégl stanowié rzeczywista kontrole doswiadczenis i
wykazywaé lugowanie miedzi spowodowane przez chemiczne utle-
nianie siarczkéw miedzi.

Oznaczenie ilosci miedzi Zugowanej w perkolatorach prowadzo-
no w odstepach jednotygodniowych. Po zakofczeniu cyklu pexrko-
lacji clecz tugujgcya odpuszczono z perkolatora i kontrolowano
Jjej objetosé, ktéra zwykle wynosilta 250 ml. W cieczy tuguja-
cej oznaczano stezenie miedzi metodg kolorymetryczng mierszac
intensywnosé niebieskiego zabarwienia komplekséw miedzi z
amoniakiem,

Przygotowanie prébki do analizy kolorymetrycznej polegalo
na rozciefczeniu 10,0 ml badanego roztworu woda destylowana,
dodaniu 15 ml steZonego amoniaku i uzupelnieniu proébki wodg
do objetoseci 100,0 ml.-Po przesgczeniu wytraconych wodorotlen~
kéw Zelaza w przesgczu oznaczano stezenie miedzi posiugujac
sie kolorymetrem Pulfricha zaopatrzonym w f£iltr czerwony nr 6
dzugosci fali 550 do 570 mu. Wyznaczenie steZenia miedzi na-
stepowalo przy uzyciu krzywych cechowania w zaleZnosci eks—
tyncji od steZenia kompleksu miedziowego w roztworze wodnym.

Wyznaczone stezenie miedzl w roztworze lugujgcym sumowane )
z oznaczefi cotygodniowych umozliwito wykreslenie dynamiki Zu-
gowania miedzi w poszczegdlnych perkolatorach w zaleznosci od
ciasu iugowania, Przebieg tugowania miedzi interpretowano réw-
nieZ przez wyznaczenie procentu odzyskania miedzi w zaleznoéeci
od czasu tugowania. W takim obliczeniu za calkowita ilosé
(100%) miedzi tugowanej porecji rudy przyjmowano wielkosci wy-
nikajgce z analitycznych oznaczef zawartosci miedzi w materia-
2ach miedziowych.
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Bakte 2ugo le miedzi z bil owe
piaskowgowe] rudy miedzi

Bakteryjne tugowanie miedzi z bilansowej rudy piaskowcowej
przeprowadzono w dwu seriach doéwiadczalnych. Czesé zestawu
perkolatoréw uzytych w tej cz¢sci badan ilustruje rys. 4.,

W seril I obserwacji zastosowano sterylny Perkolator 7 oraz
doswiadczalny Perkolator 8 i 9, Uzyto 50 g porcje bilansowe]
rudy piaskowcowej o zawartosci 1,5% Cu. Perkolatory pracowaly
zgodnie z podanym programem dosSwiadczalnym w cyklach tygod-
niowego lugowania i cotygodniowej wymiany cieczy tugujacej,
ktéra zawierata aktywne kultury bakterii siarkowych.

Preparaty mikroskopowe materiatu z nalotéw na Scianach per-
kolatoréw doswiadczalnych pobrane po kilku tygodniach tugowa-
nia -~ barwiono negatywnle czerwienig Congo. Preparaty wykazy-
waly znaczne ilosci bakterii, ktére wspéidziataty w tugowa-—
niu miedzi z bilansoweJ rudy piaskowcowej. Wyglad tych bakterii
byt zbliZony do obrazu morfologicznego bakterii utleniajacych
piryt (xys. 2).

Bakteryjnego lugowania miedzi z bilansowej rudy piaskowco-
wej z I serii obserwacji prowadzono okoto 5 miesiecy. Fadunek
50 g rudy wprowadzony do perkolatoréw zawierat 0,75 g Cu. In-
teresujgey byl procentowy odzysk miedzi w czasie bakteryjnego
tugowania rudy. Informacje te¢ prazyktadowo podaje rys. 5.

Serie II badah nad bakteryjnym lugowaniem miedzi z bilan-
sowej rudy miedziowej przeznaczono do wyjasnienia potrzedby
cotygodniowego szczepienia perkolatoréw doswiadczalnych przesz
aktywne bakterie siarkowe. W tym celu postuzono sig¢ jako za-
szczepieniem bakteryjnym - tq dawky drobnoustrojéw, ktéra za-
trzymata si¢ w obrostach Zelazowych w perkolatorach po lugowa—
nivu koncentratéw chelkozynowych.

W serii II badah zastosowano przyktadowo sterylny Perkola-
tor 10 jako kontrolny oraz Perkolator 13 z obrostami, ktére
utworzyly sie w tym perkolatorze podczas poprzedniego lugowa—
nia chalkozynu. Po dokladnym usunigciu pozostalosci wylugowa-
nego koncentratu chalkezynowego — do Perkolatora 13 wprowadzo-
no 100 g bilansowej rudy piaskowcowej o zawartosci 1,5% Cu.
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Rys. 5. Procentowa ilosé miedzi odzyskana z piaskowcowe]j bilan-
sowej rudy chalkozynowe]j w czasie bakteryjnego lugowania
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Bakteryjne tugowanie miedzi z bilansowej rudy piaskowcowe]
w Serii II obserwacji trwato okoio 5 miesiecy. Procentowsg ilosé
miedzi odzyskang z rudy w czasie bakteryjnego tugowania wyka~
zuje przyktadowo rys. 6.

Bakteryjne tugowanie miedzi % pozabilansowej
piaskowcowej rudy miedzi

Z praktycznego punktu widzenia wazne byto doswiadczalne
stwierdzenie mozliwoScl 2ugowania miedzi z ubogich rud poza-
bilansowych, nie nadajqcych si¢ do zZwykleJ eksploatacji gér-
niczej. Przeprowadzono badania bakteryjnego tugowania pozabi-
lansowej rudy miedzi o zawartoseci 0,67% Cu. Byta to ruda pia=-
skowcowa z szybu I-III, Wybdr rudy piaskowcowej byl podyktowa-
ny mozliwoscig tatwego zakwaszenia tej rudy do pH 2. Ta ruda
cechowata si¢ niewielkim zuZyciem kwasu siarkowego do zakwa-
szenia polegajacego na rozltozeniu alkalicznych i weglanowych
sktadnikéw lepiszcza skaty pionej. Zuzycie kwasu wynosilo oko-
2o 23 kg H2304 na tong¢ rudy.

W badaniach bakteryjnego tugowania miedzi z niskoprocento-
wych rud piaskowcowych przykladowo zastosowano sterylizowany
tymolem kontrolny Perkolator 15 oraz doswiadczalny Perkolator
16 1 17. Perkolatory te zawieraty poczgtkowo 60 g pozabilan-
sowej rudy piaskowcowej o zawartosci 0,67% Cu. Perkolatory
pracowaly zgodnie z podanym programem doswiadczalnym w cyklach
tygodniowego tugowania i cotygodniowej wymiany cieczy ugujg~
cej, ktéra zawierata aktywne kultury bakterii rodzaju Thiobaw
¢illus, Zestawy perkolatoréw zastosowane w tych badaniach byly
podobne do stosowanych do bakteryjnego tugowania piaskowcowych
rud bilansowych (rys. 4).

W czasie ‘badan po okolo 8 tygodniach bakteryjnego lugowa-
nia stwierdzono silny spédek steZenia miedzi w clieczy tuguja-
cej perkolatory doéwiadczalne. Uznano to za wskaZnik kohcowe=
go stadium bakteryjnego tugowania (Eugowanie I) i do trzech
perkolatoréw przykladowo uzytych w tej serii badah - dodano
porcje 20 g piaskowcowej rudy pozabilansowej (Zugowanie II).
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Przebieg bakteryjnego tugowania miedzi z niskoprocentowe]j
rudy piaskowcowej w obu stadiach doswiadczenia podaje rys. 7.
Szczegblnie interesujgca byla interpretacja wynikéw przepro-
wadzonych doswiadczef z punktu widzenia odzysku miedzi w cza-
sie bakteryjnego tugowania rudy. Zaleznosci te ilustruje xys.
8., Okazalo sle, Ze okolo 8 tygodniowe okresy I i II tugowania
umozliwialy praktycznie caikowite usunig¢cie miedzi z nisko-
procentowych rud chalkozynowych,

W I okresie tugowania za catkowita zawartosé miedzi (100%)
przyjeto 0,40 g Cu, Ilosé ta byla zawarta w 60 g rudy poddane]
Tugowaniu. Po 8 tygodniach tugowania wprowadzonoe 20 g rudy,
ktéra zawlerata 0,13 g Cu. W tym II okresie lugowania perkola-
tory zawieraly resztkowg, niewylugowang porcje¢ miedzl powigk-
szong o dodang ilosé 0,13 g Cu. Z obliczenia wynikalo, %Ze kon-
trolny Perkolator 15 zawlerat 0,33 g Cu, Perkolator 16 mial
0,17 Cu, zas Perkolator 17 wykazywal 0,22 g Cu. Wskutek bakte-
ryjnego tugowania w II okresie doswiadczenia perkolatory do-
Swiadczalne wykazaly ponownie praktycznle calkowity odzysk mie-
dzi wprowadzonej w postaci plaskowcowej rudy niskoprocentowe]
(rys. 8).

Oméwienie wynikéw

Zasadniczym celem niniejszych badafd bylo stwierdzenie moz-
liwoSci odzyskiwanis miedzi z ubogich rud siarczkowych droga
bakteryjnego tugowania. Na szczegblne zainteresowanie zasiugi-
wala pozabilansowa ruda miedzi o zawartcsci ponizej 0,7% Cu.

Bakteryjne tugowanie miedzi polega na utlenieniu minerazu
siarczkowego do siarczanu miedziowego przez jony zelazowe w
Srodowisku kwasnym. Rola bakterii siarkowych rodzaju Thioba-—
cillus jest zwigzana z utlenieniem zredukowanych jondéw %ela-
zawych w tym procesie oksydoredukcyjnym i regeneracjg czynni-
ka utleniajgcego. 7 przestanek teoretycznych zwigzanych z witas-
nosciami jonéw zZelazowych wynika koniecznosé prowadzenia pro-
cesu tugowania w Srodowisku kwasnym., W praktyce nastrecza to
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koniecznosé zakwaszenia rudy do pH 2-3, Jeseli ruda ma charak—
ter weglanowy lub tupkowy zuzycie kwasu w celu stworzenia dogod-
nych warunkéw tugowania miedzi - jest znaczne. W przypadku mi-
neratéw chalkopirytowych mozna przewidzieé mozliwosé powstawa—~
nia pewnej ilosci kwasu siarkowego w procesie biochemicznego
utlenienia siarczku (rys. 1). W rudzie chalkozynowej wystepuje
Jednak mniej korzystny stosunek ilosci siarki do miedzi. W re~
zultacie ogranicza to ilosé wolnego kwasu siarkowego, ktéry

mo%e powstaé na drodze biochemicznej.

Z podanych powodéw nalezalo liczyé sie z koniecznoécig
wste¢pnego zakwaszenia rudy dodawanym kwasem siarkowym., Stwa-
rza to jednak dodatkowe koszty eksploatacyjne. Wybdr piaskow~
cowych rud miedzi do bakteryjnego tugowania narzucal sie wlas-
nie wskutek mozliwoSci mniejszego zusycia kwasu siarkowego w
technicznej eksploatacji tych -rud.

W przeprowadzonych badaniach stwierdzono, Ze w czasie za-
kwaszenia do pH okolo 2, bilansowa ruda piaskowcowa zuzywala
okoto 51 kg H2504 na ton¢ rudy. Pozabilansowa ruda piaskowco~
wa powodowata zuzycie okolo 23 kg H2804 na tong¢ rudy. W obu
tych wypadkach zuZycie kwasu w przeliczeniu na 1 kg tugowanej
miedzi wynosito okolo 3,4 kg sto4. Trudno oczywiécie na pod-
stawie kilku sporadycznych badan okreslié granice zuiycia kwa-
su przez pilaskowcowe rudy zagi¢bia miedziowego. Potrzebne bg-~
dg dalsze prace inwentaryzacyjne w tym kierunku. Mozna jednak
spodziewaé sie, %e w okresSlonych przypadkach proces bakteryj-
nego tugowania miedzi moze staé si¢ techmologicznie i ekono-
micznie poprawny.

W dalszych badaniach nalezatoby rozpatrzeé mozliwosé bio-
chemicznego wytwarzania kwasu siarkowego przez zastosowanie
dodatku wolnej siarki lub innych materialédw siarczkowych do
srodowiska bakteryjnego tugowania miedzi. Proces taki néglby
zmienié warunki ekonomiczne procesu zakwaszenia rudy.

Wyniki doéwiadczalne niniejszej pracy pozwalajg na stwier~
dzenie, Ze piaskowcowe rudy miedziowe zaglebia lubinsko-glo-
gowskiego nadaja si¢ do bakteryjnego lugowania miedzi (rys. 5,
6, 7 1 8). Proces bakteryjnego lugowania powodowal dwu lub
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szczepy wzbogacone tych bakterii siarkowych, pochodzgcych 2z
wéd swoszowickich. .

Bakteryjne lugowanie rud miedziowych prowadzono w perkola-
torach laboratoryjnych (Rys. 3 i 4), Proces ten przebiegal w
¢yklach tygodniowego tugowania i cotygodniowej wymiany cieczy
tugujacej. Roztwodr ten zawieral okolo 2 g/l Pe*® oraz czynne
bakterie rodzaju Thiobacillus. W niektérych obserwacjach po-
mini¢to cotygodniowe zaszczepienie perkolatordw bakteriami
siarkowymi przy wymianie cieczy tugujacej. Okazalo si¢, %e je-
%ell w Srodowisku znajduje sie zasiedlona mikroflora bakterii
siarkowych - to proces tugowania rud nie wymagal wielokrotne-—
g0 powtarzania szczeplef bakteryjnych (rys. 6). Stwierdzenie
to moze znaleté praktyczne zastosowanie w prébach bakteryj-
nego lugowania rud w skali technicznej

treszczenie wnioski

1. Stwierdzono, Ze wzbogacone kultury autotrofonych bakte-
rii siarkowych rodzaju Thiobacillus wydzielone ze &rodowisk
naturalnych wykazywaly zdolnosé biochemicznego tugowania miew
'dzl z ubogich rud chalkozynowych.

2. W przeprowadzonych badaniach wykazano, %e uzyte bakte-
rie siarkowe powodowaty dwu lub traykrotny wazrost ugowania
miedzi z rud w poréwnaniu z uruchomieniem miedzi wskutek wy-
mywania Srodowisk sterylnych,

3. MiedZ zawarta w niskoprocentowych rudach piaskowcowych:
w ilosci 0,67 i 1,50% Cu podlegata odzyskaniu w 80 do 100% w
procesie bagkteryjnego tugowania, ktére trwato 8 do 12 tygodni.

4. Bakteryjne lugowanie rud piaskowcowych nalezalo poprze—
dzié przez zakwaszenie zlo%a kwasem siarkowym do pH 2, W pro=-
cesie tym bilansowa ruda piaskowcowa zuzywata okoto 51 kg
sto4 na ton¢ rudy, za$ pozabilansowa ruda piaskowcowa okoko
23 kg H2804 na tong. W obu tych przypadkach zuzycie kwasu w
przeliczeniu na 1 kg tugowanej miedzi wynosito okolo 3,4 kg
H,5S0,.
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traykrotny wzrost tugowania miedzi z rud w poréwnaniu z uru-
chomieniem miedzi wskutek wymywania ze Srodowisk sterylnych.

MiedZ zawartq w bilansowych rudach piaskowcowych w ilosci
1,5% Cu mozna byto odzyskaé w 95 do 100% (rys. 5 1 6) w okre-
sie okoto 10 do 12 tygodniowego tugowania. Niekiedy jednak
proces bakteryjnego lugowania miedzi ulegal zshamowaniu, Trud-
no na podstawie dotychczasowych obserwacji wyjasdnié¢ przyczyny
tych zaburzen.

Odzyskiwanie miedzi drogg bakteryjnego tugowania pozabilan-
sowych rud piaskowcowych o zawartosci 0,68% Cu przebiegato
dosé latwo. W okresie 8 do 9 tygodniowego lugowania odzyskiwa~
no 77 do 95% miedzi zawartej w rudzie pozabilansowej (rys. 7
i 8). Podane wielkoéci liczbowe nalesy jednak traktowaé orien-
tacyjnie. Poparte sq one niewielkim materialem doswiadczalnym.
Daja jednak podstawg¢ do podjecia dalszych badah laboratoryj-
nych i utamkowo-technicznych, kté:e,umozliwiajq bardzie]J szcze-
gélowe wyznaczenie wytycznych tachnologicznych dla procesu
bakteryjnego lugowania ubogich, pozabilansowych rud miedzio-
wych zagiebia giogowsko-lubifiskiego.

Podjecie prac nad bakteryjnym tugowaniem rud poprzedzono
przez badania wstepne, w ktérych tugowaniu poddawano koncen—
traty chalkozynowe [h,2]. Takie obserwacje wstepne utatwity
poznanie procesu utlenienia chalkozynu do siarozanu miedzio-
wego w warunkach bakteryjnego tugowania. Chalkozyn jest bowien
giéwnym mineralem miedziowym rud lubifisko-glogowskich,

W niniejszej pracy stwierdsono, Ze wzbogacome kultury auto-
trofowych bakterii siarkowych rodszaju Thiebagillus f10, 11]
wydzielone ze Arodowisk naturalnych wykazywaly zdolnosé bio-
chemicznego lugowania miedzi z uboglch rud siaroczkowych. W pro-
cesie tym zastosowano szczep Thlobacillus ferrookidans, ktéry
wydzielono % kwasnych wéd kopalni pirytu "Staszic" w Gérach
Swigtokrsyskich (rys. 2). Wskazane jednak bytoby dalsze po-
szukiwanle szczepdéw bakterii, ktére moga posiadaé zdolnosé
szybszego utlenienia jondéw elazawych w Srodowisku baktexryj-
nego lugowania miedzl, Odnosi sig¢ to roéwniez do szczepédw Thiogw
bacillus thiooxidans. W przeprowadzonych badaniach stosowano
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5. Podane wielkoAsci liczbowe nalezy traktowaé orientacyjnie
wskutek duzej zmiennosci sktadu rudy miedziowej 1 niewielkiego
materiatu doswiadczalnego, na ktérym opierajq si¢ te informa-
cje.

6. W dalszych badaniach laboratoryjnych i utamkowo~technicz-
nych nalezy wyznaczyé bardziej szczegbélowo wytyczne technolo-
giczne dla bakteryjnego tugowania rud miedziowych zagigbia lu-
bifisko-giogowskiego.

7. O technicaneJ oplacalnosci procesu bakteryjnego tugowa~
nia rud miedzi moze decydowaé zuiycie kwasu siarkowego do za=~
kwaszania zlo%za przed tugowaniem. Potrzebne jest dokladniej-
sze rozeznanie zawartosci skladnikéw weglanowych i alkalicz-
nych w rudach przeznaczonych do bakteryjnego lugowania.

8., W dalszych badaniach nalezy rozpatrzyé mozliwosSci bio-
chemicznego wytwarzania kwasu siarkowego w Srodowisku bakte-
ryjnego tugowania miedzi. W rudach chalkozynowych wystepuje
deficyt siarki w stosunku do lugowanej miedszi. Zastosowanie
dodatku siarki elementarnej lub innych materiatédw siarczko-
wych do Srodowiska bakteryjnego tugowania moze spowodowaé bio-
chemiczne tworzenie kwasu siarkowego,

9, W procesie bakteryjnego tugowaria rud zastosowano szczep
Thiobacillus ferrooxidans, ktéry wydzielono z kwasnych wéd
kopalni pirytu w Gérach éwietokxzyskich. Wskazane byioby dal-
sze poszukiwanie tych bakterii siarkowych, ktére mogg posia-
daé zdolnoéci szybszego utlenienia jonéw Zelazawych w Srodo-
wisku bakteryjnego tugowania miedszi.

10. Nalezaloby podjaé badania nad intensyfikacjg procesu
bakteryjnego tugowania miedzi 2z rud siarczkowych przez dobér
optymalnego sktadu roztworu tugujacego i dodatku sktadnikéw
biogennych dla autotrofowych bakterii rodzaju Thiobacillus.
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