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WPLYW REGULACJI pH UKLEADU LUGUJACEGO
NA PRZEBIEG CHEMICZNEJ I BAKTERYJNEJ EKSTRAKCJI
NIKLU Z PENTLANDYTU

Badano przebieg chemicznej i biologicznej ekstrakcji niklu z pentlandytu (Ni,Fe)sSg i wykazano istotny
wplyw regulacji odczynu pH roztworu hugujacego na efektywnos¢ tych proceséw. Regulacja pH byta
korzystna w przypadku proceséw chemicznych (prowadzonych w warunkach sterylnych), kiedy nie
zachodza biochemiczne procesy utleniania siarki (uwalnianej z mineratéw siarczkowych) do kwasu
siarkowego, zuzywanego w chemicznych procesach roztwarzania siarczkow metali. Korekta pH nie jest
wskazana dla procesoOw przebiegajacych w obecnosci bakterii Thiobacillus ferrooxidans, ktérych
aktywno$¢ metaboliczna prowadzi do zakwaszania srodowiska tugowania.

WPROWADZENIE

Metodg bakteryjnego lugowania stosuje si¢ w wielu krajach do pozyskiwania
metali z niskoprocentowych rud i odpadow metalono$nych. Proces biotugowania
metali polega na ich ekstrakcji z nierozpuszczalnych zwiazkow, np. siarczkow lub
tlenkéw, w rezultacie przeksztatcania mineratow (gléwnie na drodze utleniania) z
udziatem bakterii w formy rozpuszczalne, np. siarczany (Karavaiko i in., 1972).
Mikro-
organizmami najcze¢sciej wykorzystywanymi w omawianym procesie sa kwasolubne,
autotroficzne bakterie siarkowe nalezace do gatunku Thiobacillus ferrooxidans.
Bakterie te czerpia energig potrzebna do wzrostu i rozmnazania z procesOw utleniania
jonu zelazawego i/lub nieorganicznych zwiazkéw siarki, w tym mineralow
siarczkowych. Wykazuja wyjatkowa tolerancje na wysokie st¢zenia jonéw metali w
srodowisku oraz na znaczne jego zakwaszenie (Groudev, 1979; Karavaiko, 1985;
Cwalina i Dzierzewicz, 1989; 1991). Istotna rolg¢ w przebiegu biotugowania
odgrywaja dwa mechanizmy: bezposredni, polegajacy na biochemicznym utlenianiu
siarki ze struktury mineratu siarczkowego z udzialem systemu enzymatycznego
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bakterii 7. ferrooxidans oraz posredni, polegajacy na chemicznym utlenianiu
mineratéw siarczkowych przez jony zelazowe wprowadzone do roztworu tugujacego
lub obecne w nim wskutek wczesniejszego wylugowania z mineratlow zawierajacych
zelazo, wystepujacych czgsto w naturalnych surowcach metalono$nych (Karavaiko i
in., 1972; Groudev, 1979; Cwalina i in., 1988; Cwalina i Farbiszewska, 1989).

Pentlandyt (Ni,Fe)oSg nalezy do gléwnych mineralow niklu. Powstaje wsrod skat
ultrazasadowych i zasadowych we wczesnym okresie krystalizacji magmy. Zblizone
promienie jondw niklu i Zelaza powoduja, ze na tym etapie krystalizacyjnym tworza
si¢ mineraly niklu i1 zelaza, w ktorych zawarto$¢ niklu jest zmienna. W pentlandycie
waha si¢ ona w granicach 10-42%, a stosunek zawarto$ci Ni:Fe najczg$ciej wynosi
1:1 (Chodyniecka i Zawislak, 1987). Domieszka czgsto wystepujaca w pentlandycie
jest kobalt, ktorego zawartos¢ moze dochodzi¢ do 25%. Z tego wzgledu minerat ten
moze by¢ traktowany takze jako zrédto kobaltu. Stosunek Ni:Co w pentlandycie
najcze¢sciej osiaga wartosci od 50:1 do 50:2 (Torma, 1988). Podczas biotugowania
pentlandytu w $srodowisku kwasnym, w obecnosci bakterii 7. ferrooxidans, nastgpuje
roztwarzanie mineratu zgodnie z reakcja (Torma, 1972):

(Ni,Fe)sSs + 17,6250, + 3,25H,S0, — 4,5NiSO, + 2,25Fe,(SO04); + 3,25H,0 (1)

Celem pracy bylta ocena wptywu regulacji pH roztworu tugujacego na przebieg
chemicznej i bakteryjnej ekstrakcji niklu z pentlandytu.

MATERIALY I METODYKA BADAN

W Dbadaniach wykorzystano naturalny pentlandyt wydobyty w Suddbury
(Kanada), zawierajacy 5,21% Ni, 51,10% Fe 1 0,25% Co. Stosujac metode
dyfrakcyjnej analizy rentgenowskiej stwierdzono, ze minerat zawiera takze nie w petni
stechiometryczny pirotyn Fe;Sg (Fischer, 1997). Badania bioekstrakcji niklu z
pentlandytu prowadzono w czasie 59 dni, w kolbach Erlenmeyera (poj. 500 cm’)
umieszczonych w termostatowanej (32°C), rotacyjnej wstrzasarce laboratoryjne;j.
Probki mineratu o rozdrobnieniu 63—200 pum wprowadzano do ukladow tugujacych
wilosci 1 g/100 cm’ roztworu, uzyskujac gesto$é pulpy 1% wag./obj. Jako roztwor
tlugujacy stosowano wode destylowana albo roztwor 9K (9g Fe*'/dm’), a takze
zmodyfikowany roztwér MOK, pozbawiony jonow zelaza. Roztwdér 9K, czyli
pozywka Silvermana i Lundgrena (1959), zawierat w 1dm® 3 g (NH,),SO4; 0,5 g
KH,POg; 0,5 g MgSO,, TH,0; 0,5 g H,SO4; 0,1 g KCI; 0,02 g Ca(NOs),, 4H,0; 44,2 g
FCSO4V 7H20

Procesy tugowania chemicznego prowadzono w uktadach sterylnych, do ktérych
dodawano 5 cm® 2% tymolu jako substancji bakteriostatycznej. Eugowanie bakteryjne
prowadzono w uktadach szczepionych bakteriami Thiobacillus ferrooxidans, szczep
DSM 583 (Braunschweig, Niemcy), do uzyskania ich koncentracji rzedu 10 komérek
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w 1 em’ roztworu. Tak w wariantach sterylnych, jak i bakteryjnych, doswiadczenia
realizowano z codzienna regulacja odczynu pH roztworu tugujacego do wartosci 2,5
lub bez regulacji pH.

Calkowite stezenia jonow niklu i zelaza w roztworach tugujacych oznaczano
metoda absorpcyjnej spektrometrii atomowej z zastosowaniem spektrofotometru AAS
UNICAM 939, a odczyn pH roztworéw badano za pomoca pehametru MV 88
(PRACITRONIC, Dresden).

WYNIKI I ICH OMOWIENIE

Procesy chemicznego lugowania niklu z pentlandytu prowadzono w wodzie
destylowanej lub w roztworze 9K, w warunkach codziennie korygowanego odczynu
pH (do wartosci 2,5) Iub bez jego regulacji. Lugowanie bakteryjne prowadzono z
udziatem bakterii T. ferrooxidans w zmodyfikowanym, bezzelazowym roztworze
MOK, takze w warunkach regulowanego lub nieregulowanego pH roztworu. Uzyskane
wyniki przedstawiono na rys. 1 i 2 w postaci dynamiki zmian st¢zenia niklu w kazdym
z badanych roztworow podczas trwania tugowania w warunkach regulowanego pH
(rys. 1) i bez regulacji pH (rys. 2). Na rys. 3 zilustrowano dynamike zmian pH w
uktadach tugujacych prowadzonych bez regulacji pH roztworu. Dane dotyczace
efektywnosci ekstrakceji niklu i zelaza po 59 dniach trwania procesow chemicznego
i bakteryjnego tugowania pentlandytu zamieszczono w tabeli 1, natomiast na rys. 4
przedstawiono efekt wzrostu wydajnosci ekstrakeji niklu z pentlandytu pod wptywem
dziatania bakterii 7. ferrooxidans.

Przebieg krzywych na rys. 1 wykazuje, ze w sterylnym ukladzie zawierajacym
zakwaszona (pH 2,5) wodg¢ destylowana nastgpowat sukcesywny, prawie liniowy
wzrost stgzenia jonow niklu, podczas gdy w sterylnym roztworze 9K o takim samym
odczynie pH nie obserwowano efektu wylugowania niklu az do 30 dnia trwania
procesu. Po tym czasie st¢zenie niklu w roztworze tugujacym szybko rosto dochodzac
do ok. 110 mg/l w 59 dniu tugowania.

Wyjasnieniem efektow obserwowanych w ukladach zawierajacych zakwaszona
wode destylowana lub pltyn 9K jako roztwor tugujacy moze by¢ rézny przebieg
reakcji zachodzacych w obu uktadach. W zakwaszonej wodzie moze przebiegac
proces tugowania chemicznego zgodnie z reakcja (Ehrlich i Fox, 1967):

2MeS + 02 + 2H2804 e 2MCSO4 + 2H20 +2S (2)

Systematyczne dostarczanie kwasu siarkowego do tego ukladu tugujacego
podczas korekty jego pH sprzyja procesowi uwalniania niklu i Zelaza z siarczkow (rys.
1; tabela).

W przypadku lugowania pentlandytu w roztworze 9K zawierajacym Fe*"
(9 g/dm®) nie obserwowano ekstrakcji niklu w poczatkowej fazie procesu, bo w tych
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warunkach kwas siarkowy mogt by¢ zuzywany w pierwszej kolejnosci na chemiczne
utlenianie jonu zelazawego (Fe*") do zelazowego (Fe’") zgodnie z reakcja (Letowski,

1975):

4FeSO4 + 02 + 2stO4 e d 2F62(SO4)3 + 2H20

)

a dopiero pdzniej powstajacy jon zelazowy mogt dziata¢ na mineral siarczkowy jako
efektywny utleniacz, powodujac jego roztwarzanie zgodnie z reakcja:

MeS + Fey(SO,); — MeSO, + FeSO, + S (4)
Tabela. Efektywnos$¢ chemicznego i bakteryjnego tugowania metali z pentlandytu
Table. Effectivity of chemical and bacterial leaching of metals from pentlandite
[%] metalu wylugowanego w czasie (dni)
Roztwor Regulacja . . . .
. Ni (15 Ni(30 Ni (45 Ni (59 Fe (59
hugujacy oH 1(15) (30 1(45) 1(59) e (59)
H,O (steryl.) + 5,6 10,2 12,5 14,3 11.5
- 3,6 4.4 5,8 6,4 5,1
9K (steryl.) + 5,7 5,8 15,1 21.1 9,1
- 4,2 4,6 5,9 10,3 5,7
MOK+T.f. + 19,1 22,9 24,6 26,9 7,4
- 21.1 36,1 46,1 52,9 6,4

+ codzienna regulacja odczynu do pH 2,5; — bez regulacji odczynu pH; (steryl.) — sterylny; T.f. — bakterie 7. Ferrooxidans.
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Rys. 1. Stezenie niklu w roztworach (9K — sterylny roztwor zawierajacy Fe?*, 9g/dm?;

W — sterylna woda destylowana; 7. ferrooxidans — roztwor szczepiony bakteriami,
bez jonéw Fe?*) podczas lugowania pentlandytu w warunkach regulowanego pH
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Fig. 1. Concentration of nickel in pH-adjusted solutions (9K — sterile solution containing Fe?",
9 g/dm®; W — sterile distilled water; 7. ferrooxidans — solution
inoculated with bacteria, without Fe*" ions) during the leaching of pentlandite

Szybkos¢ reakcji (3) jest generalnie niewielka i ro$nie istotnie ze wzrostem
stezenia Fe’” w roztworze (Pluskota i Zmudzifiski, 1969; Pesic i in., 1989). Taki efekt
mogl si¢ przyczyni¢ do obserwowanego na rys. 1 wzrostu stgzenia niklu,
wylugowanego z pentlandytu po 30 dniach trwania procesu.

W ukiadzie szczepionym bakteriami 7. ferrooxidans obserwowano jeszcze szybszy
przebieg ekstrakcji niklu z pentlandytu (rys. 1), gdyz w tych warunkach mogty zachodzi¢
wszystkie wymienione reakcje — od (1) do (4). Ponadto bakterie mogly przeprowadzaé
biochemiczne utlenianie jonu Fe*' i przez to wielokrotnie zwigkszaé szybkos¢ reakcji (3)
(Karavaiko, 1985; Pesic i in., 1989), a takze mogly utlenia¢ siarke elementarna powstajaca
w reakcjach (2) i (4), powodujac zwigkszenie puli kwasu siarkowego powstajacego w
tych warunkach zgodnie z reakcja (Lundgren 1 Silver, 1980; Karavaiko, 1985):

bakterie

S°+1,50,+ H,0O — H,SO, (5)

Roztwarzanie pentlandytu zgodnie z reakcja (1) oraz pirotynu zgodnie z reakcjami
(2) i (4), przy rownoczesnym przebiegu reakcji (3), prowadzilo do wzrostu st¢zenia
jonow zelazowych Fe** w roztworze. W przyjetych warunkach badan skutkowato to
wytracaniem si¢ wodorotlenkéw i hydroksysiarczanéw zelaza, w tym zlozonych
jarozytéw (Fischer, 1997). Mogly one powstawa¢ zgodnie z reakcja (Silberstein,
1984)

Fez(SO4)3 + Hzo —> Fe(OH)3,FC(OH)SO4,H[FC(SO4)2,7FG(OH)3] + stO4 (6)

(w ilosciach nierownowaznych) i maskowac powierzchni¢ tugowanego siarczku, a przez
to powodowac¢ zmniejszenie szybkosci bioekstrakcji niklu (rys. 1). Z tego wzgledu w
obecnosci bakterii 7. ferrooxidans nikiel ulegat wylugowaniu z najwigksza szybkoscia w
czasie pierwszych 15 dni trwania procesu, a nastepnie szybkos¢ procesu malata. W 59
dniu stezenie niklu w roztworze tugujacym MIK szczepionym bakteriami 7. ferrooxidans
wynosito ok. 140 mg/l i byto ok. dwukrotnie wigksze od st¢zenia tego metalu w ukladzie
ze sterylna, zakwaszona woda i niespetna poltorakrotnie wigksze od stezenia w sterylnym
roztworze 9K.

Odmienny przebieg ekstrakcji niklu z pentlandytu obserwowano w procesach
hugowania prowadzonych bez regulacji odczynu pH (rys. 2), przy czym poczatkowa
warto$¢ tego parametru procesu wynosita pH 2,5, Po 59 dniach trwania procesu
stwierdzano jedynie nieznaczne wylugowanie niklu zarowno w S$rodowisku sterylnej
wody destylowanej, jak i w sterylnym roztworze 9K. Biotugowanie niklu w obecnos$ci
bakterii 7. ferrooxidans przebiegalo intensywnie od poczatku procesu do 47 dnia jego
trwania. Ilo$¢ niklu uwolnionego z pentlandytu po 59 dniach trwania procesu w uktadzie
szczepionym bakteriami 7. ferroxidans byta przeszto pigciokrotnie wigksza od ilosci niklu
wylugowanego w uktadach bez bakterii (rys. 2). Wedlug danych literaturowych
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(Karavaiko, 1985), bioekstrakcja niklu z mineralow siarczkowych (pentlandyt, mileryt) w
obecnosci bakterii T. ferrooxidans moze by¢ 2—17 razy bardziej efektywna niz procesy
hugowania chemicznego.

Wyniki badania pH roztworéw tugujacych w uktadach bez regulacji odczynu pH
wykazaly, ze w sterylnej wodzie oraz w sterylnym roztworze 9K w czasie pierwszych
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Rys. 2. Stezenie niklu w roztworach (9K — sterylny roztwor zawierajacy Fe?*, 9 g/dm’;
W — sterylna woda destylowana; 7. ferrooxidans — roztwor szczepiony bakteriami,
bez jondéw Fe®") podczas tugowania pentlandytu bez regulaciji pH
Fig. 2. Concentration of nickel in solutions (9K — sterile solution containing Fe**, 9 g/dm?;
W — sterile distilled water; 7. ferrooxidans — solution inoculated with bacteria,
without Fe?" ions) during the leaching of pentlandite without pH-adjustment
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Rys. 3. Zmiany pH roztworéw (9K — sterylny roztwor zawierajacy Fe*, 9 g/dm?;
W — sterylna woda destylowana; 7. ferrooxidans — roztwor szczepiony bakteriami,
bez jonéw Fe?*) podezas tugowania pentlandytu bez regulacji pH
Fig. 3. Changes of pH in solutions (9K — sterile solution containing Fe**, 9 g/dm?;
W — sterile distilled water; T. ferrooxidans — solution inoculated with bacteria,
without Fe*" ions) during the leaching of pentlandite without pH-adjustment
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Rys. 4. Wzrost efektywnosci ekstrakcji niklu z pentlandytu, zwiazany z aktywnoscia bakterii 7.
ferrooxidans w uktadach lugujacych prowadzonych z korekta pH (--0--) i bez korekty pH (--+--)
Fig. 4. Increase in efficiency of nickel extraction from pentlandite, connected with activity of bacteria 7.
ferrooxidans in leaching systems with pH-adjustment (--o--) and without pH-adjustment (--+--)

2-3 dni nastgpowal wzrost pH od wartosci 2,5 do 4,5-5 (rys. 3). W kolejnych 2-3
dniach stwierdzano nieznaczne zmniejszenie pH, a potem odczyn nie ulegal juz
zmianom az do konca procesu prowadzonego w uktadzie z woda destylowang oraz do
40 dnia tugowania w sterylnym roztworze 9K, w ktorym pdzniej nastgpowat
sukcesywny spadek pH do pH ~2,7 w 59 dniu trwania procesu. W ukladzie
szczepionym bakteriami 7. ferrooxidans obserwowano wahania pH w zakresie od 2,1
do 3,2. Stwierdzone zmiany odczynu pH w uktadach tugujacych prowadzonych bez
regulacji kwasowos$ci roztworu (rys. 3) moga stanowi¢ przyczynek do wyjasnienia
przebiegu ekstrakcji wtych warunkach niklu z pentlandytu (rys. 2) — przy
uwzglednieniu reakcji opisanych réwnaniami od (1) do (6). Wzrost pH w pierwszych
trzech dniach lugowania chemicznego (w wodzie i roztworze 9K) byl zwiazany z
obecnoscia w tugowanym materiale domieszek o charakterze alkalicznym. W ztozu
Suddbury okruszcowane sa bowiem roznorodne skaly zasadowe (Chodyniecka i
Zawislak, 1987). Ich neutralizacja w tugowanym materiale pochodzacym z tego ztoza
powodowata zuzycie duzej ilosci jonéw H™ w poczatkowej fazie procesu. W
warunkach niedoboru kwasu nie byto mozliwe efektywne, chemiczne roztwarzanie
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pentlandytu w srodowisku kwasnym (reakcje 1 i 2). Znalazlo to odbicie w przebiegu
krzywych W i1 9K na rys. 2. W sterylnym roztworze 9K istniaty jednak warunki
umozliwiajace powolny przebieg reakcji 3. Bedacy jej produktem siarczan zelazowy
mogl ulega¢ hydrolizie zgodnie z reakcja 6. Powstajacy w tej reakcji kwas siarkowy
mogt powodowac spadek pH obserowany po 40 dniach trwania procesu (rys. 3), gdyz
W tym czasie w analizowanym ukladzie lugujacym nie wystgpowaly czynniki
powodujace zuzywanie jonébw H' — nie przebiegaty reakcje (1) i (2) i brak byto
substancji o charakterze alkalicznym. Zakres wahan wartoéci odczynu pH w uktadzie
szczepionym bakteriami 7. ferrooxidans potwierdza, ze taki uktad moze by¢ systemem
samobuforujacym si¢ w warunkach umozliwiajacych przebieg reakcji (1)—(6)
(Karavaiko, 1985).

Wyniki przedstawione w tabeli pokazuja, ze efektywno$¢ chemicznego tugowania
niklu i zelaza z pentlandytu byta wigksza w procesach prowadzonych z korekta
odczynu pH, natomiast lugowanie biologiczne przebiegato z wigksza wydajnoscia
w uktadach, w ktorych nie regulowano kwasowosci roztworu.

Bezposredni wplyw bakterii na ekstrakcj¢ niklu z pentlandytu oceniano na
podstawie roznic migdzy efektywnos$cia procesu tugowania biologiczno-chemicznego
(w uktadzie M9K + T. ferrooxidans) i chemicznego (w roztworze 9K), prowadzonych
w warunkach regulowanego i nieregulowanego odczynu pH (rys. 4). W ukladach
z regulowana kwasowos$cig obserwowano korzystne dziatanie bakterii do 30 dnia
trwania procesu, a nastgpnie stwierdzano malejacy udzial bakterii w koncowym
efekcie wylugowania niklu. Udzial bakterii w uwalnianiu jonoéw niklu z pentlandytu
byt istotny w catym przebiegu procesu przebiegajacego bez korekty pH. Efekty te
moga byC¢ wyjasnione przebiegiem procesOw uprzednio juz omowionych,
uwzgledniajacych reakcje od (1) do (5). W szczegdlnosci, zmniejszanie si¢ réznicy
migdzy wydajnoscia bakteryjnej i chemicznej ekstrakcji niklu z pentlandytu po 30
dniu jego lugowania w warunkach regulowanego pH (rys. 4) bylo spowodowane
wzrostem (w tym samym czasie) efektywnos$ci procesu lugowania chemicznego w
roztworze 9K (rys. 1).

WNIOSKI

1. Wykazano istotny wptyw korekty odczynu pH roztworu tugujacego na
efektywnos$¢ chemicznej i biologicznej ekstrakcji niklu z pentlandytu (Ni,Fe)oSs.

2. Efektywnos$¢ chemicznego tugowania niklu byta ok. 2 razy wigksza w
procesach prowadzonych z korekta odczynu pH (do pH 2,5) niz w procesach
prowadzonych bez regulacji tego parametru.

3. Lugowanie biologiczne w obecnosci bakterii Thiobacillus ferrooxidans
przebiegato z dwukrotnie wigksza wydajnoscia w uktadach, w ktérych nie regulowano
kwasowosci roztworu.

4. Stwierdzono, ze regulacja pH moze by¢ korzystna dla procesow chemicznych
prowadzonych w warunkach sterylnych, gdyz wtedy nie =zachodza procesy
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biochemicznego utleniania siarki (uwalnianej z mineratow siarczkowych) do kwasu
siarkowego, ktory jest zuzywany w chemicznych procesach roztwarzania siarczkow
metali.

5. Korekta odczynu pH nie jest wskazana dla procesow tugowania prowadzonych
w obecnosci bakterii 7. ferrooxidans, ktéorych aktywno$¢ metaboliczna wywotuje
efekt zakwaszania srodowiska tugowania.
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Cwalina B., Ledakowicz S., Fischer H., Effect of pH-adjustment in leaching solution on chemical and
bacterial extraction of nickel from pentlandite. Physicochemical Problems of Mineral Processing, 32,
125-133 (in Polish)

The influence of pH-adjustment in leaching solution on chemical and biological extraction of nickel
from pentlandite (Ni,Fe)ySg has been investigated. It was demonstrated that regulation of pH may be
favourable for chemical processes carried out in sterile conditions, when biochemical processes of
sulphur oxidation to sulphuric acid do not take place. Adjustment of pH in the leaching systems is not
recommended in processes carried out in the presence of bacteria Thiobacillus ferrooxidans because
bacterial metabolic activity contributes to acidification of leaching environment.



