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LUGOWANIE CHEMICZNO-BIOLOGICZNE METALI
ROZPROSZONYCH W LUPKU CZARNYM**

Wystgpujace w Polsce formacje tupkdw zawierajq $ladowe ilo$ci licz-
.nych, cennych metali, ktére ponadto nie posiadaja jednoznacznie
ockreslonych form mineralnych. Dlatego tez w badaniach nad ich od-
zyskiem c§lowe okazaé sie moglo zastosowanie niekonwencionalnej me-
tody, Jaka jest lugowanie z wykorzystaniem mikroorganizméw. W bads-
niach nad odzyskiem U, 'V, Mo, Zn i Pb, rozproszonych w *upku c2ar-
nym wykorzystano bakterie Thiobacillus ferrooxidans. W cragu 7 mie-
sigcy tugowania prazy okresowej wymianie roztworu tugujacegs osizp-
nigto nastepujace uzyski: 7Zn - 95%, Pb - 55%, U - 73%, Mo - £0%,

V - 45%.

1. Wstep

W Swiatowym przemysle wydobywczym tzw. tupki czarne sg eksploatowa-
ne gidwnie jako cenny surowiec do PQzyskiwania zawartych w nich supstan-
cji bitumicznych. Zawieraja one ponadto w ilesciach $ladowych liczne
pierwiastki metaliczne, wystepujace jednak z reguily w tak znaczaym roz-
proszeniu, 2e nie moga mieé znaczenia przemystowege, zwlaszcza w przy-
padku istrnienia hogatych ich Zrédet, bywaja jednak traktowane jako pers-
pektywiczna rezerwa surowcowa IAnderson,ASunnar 1975 r.]. Uwagi te nie
dotyczg oczywiscie frakecii tupkowej krajowych rud miedzi tez zaliczaja- -
cych sie do omawianych formacji. Polskie tupki nie wykszulg na tyle
znaczgcego udzialu fazy organicznej, ‘aby utylizowad je w tym wladnie kie-
runkuy,

Interesujaca Z naszego punktu widzenis moze by¢ jednak ich metalo-
nosnosd. W kraju nie posiadamy bowiem znaczacych zasobdw wielu cennych

*Instytut Przerébki 1 Wykorzvstania Surowcdw Mineralnych AGH, 28-05¢%
Krakdw, sl. Mickiewiczs 30,

**Temat rozpoczgto w ramach hadard wiasnych AGH, kontynuowany w CPEP
03.08.
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, pospodarczo metali migdzy ~innymi U, ¥, Mo - 1}upki moga wigc s*sdsig

ich  f#rdéatem, ubocgim wprawdzie, ale szerokn rozpuwszechnionym. Swiad-
czg o tym wyniki prac geologiczno - poszukiwawczych iBareja

i in. 1989|. Odzysk metali z tego typu surowca przy zastosowaniu kla-
sycznych metod metalurgicznych jest mozliwy {Pinkas, 1977}], lecz moze
okazad sie zbyt skomplikowany a 2zwlaszcza nadmiernie kosztowny. Dlatego
tez postanowilisdmy wykorzystad do tego celu proces tugowania chemicznego »
wspomaganego dziatalnoscig mikroorganizméw jako operacje akternatywng

lub przynajmniej uvzupelniajaca w kompleksowej przerdbce tupkéw. Tego ro-
dzaju procesy sg stosowane w dwiecie dla rdéznego typu sufowcéw mineral-
nych i odpadéw |Karawajko 1970, Polkin i in. 1975, Torma 1577/. '

2. Zalozehia metodologiczne

Za przedmiot badad nad opracowaniem technologii odzysku z Iupkéw
metali wystepujacych w nich w iloscidch sladowych - przy zastosowaniu
metod biologicznych préyjeliémy tupek 6zarny, bedgcy naibardziej metalo-
no$ng odmiang mikrolitofacjalng tlupkdw dictyonemowych, wystepujacych w
Polsce na obszarze obnizenia podlaskiego. Prébki lupku pochodzily z wier-
cert geologiczno-poszukiwawczych prowadzonych przez Paristwowy Instytut
Geclogiczny w Warszawie.

Badany }upek czarny charakteryzuje sie przewazajacym udzialem substancji
glinokrzemianbwej i organicznej -z minimalnym udzialem weglanowe) (zasa-
dowej). Zawiera ponadto znaczaca ilos$é pirytu - ok. 3,5%. Stwierdzone
zostalo réwniez wystepowanie w nim w $ladowych ilosciach (10'1-10'4%)
szeregu metali: Ni, Cu, IZn, Co, U, Mo, Vv, Ti, Re, Se, Pb i in. Badania
mineralogiczné wykazaty, 2e wymienione metale nie posiadajg jednoznacz-
nych form'mineralnych. Wystepu3ja one zardéwno w fazie siarczkowe], jak

i tlenkowej, rozproszonej w substancji organicznej i w mineratach ilas-
tych, a takze w konkrecjach pirytowych.

Szczegbllowa ocena uwarunkowar mineralogicznych i metalono$nodci - oce-
nianej wobec znaczenia gospodarczege wystepujacych metali oraz stopn}a
ich koncentracji - w badanym }upku czarnym byla przedmiotem naszych
wczesniejszych rozwazan nad perspektywami przemysiowego wykorzystania
tego naterialu |Sztaba, Konopka 1988|. Dokonano wyboru 5 metali, kidre
w dalszych badaniach staty sig przedmiotem naszego zainteresowania; U,
¥, Mo, Zn i Ph,

Ze wzgigdu na cel prowadzonych badal przeprowadzona zostala anali-
z3 mikrotiologiczna mikroflory autochtenicznej badanego iuokh.

Przy zastosowaniu standardowych'ood?QZy wybidrczych dla poszczegdinych
mikroorganizméw |Rodina 1948| - wykopane zostaty oznaczenia nastgpuia-
cych ich grup i gatunkdw:
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- 0gélna liczba bakterii mezo-i psychrofilnych,
- nitryfikatory,
- denitryfikatory,
- Thiebacillus ferrooxidahs,
- Thiobacillus thiooxidans,
- Thiobacilius thioparus,
- Thiobacillus denitrificans, t
- grzyby.
‘Analiza wynikdw tych bada# pozwala jednoznacznie stwierdzié, ze w 4ro-
dowisku omawiasnego tupku Czarnego moze rozwija¢ sie bogate zycie biolo-
giczne - niewielka jest wprawdzie liczba mikroorganizmdéw wymagagacych
podlozy organicznych (bakterie mezo- i psychrofilne oraz grzyby), nato-
miast obserwuje sie intensywny rozwéj bakterii tionowych: Th.ferrooxidans
i Th. thiooxidans (miano 0,01). oraz Th. denitrificans (mianoc 0,001), a
takze bakterii przeprowadzajacych procesy nitryfikacji i denitryfikacji.
Ze wzgledu na wystepujgce, a omdwione wczedniej uwarunkowania éro-
dowiskowe badanego tupku - najbardziej uzasadnione i celowe byto prze-
prowadzenie naszych badan nad odzyskiem metali przy wykorzystaniu uzdol-
nied biochemicznych bakterii z gat. Thiobacillus ferrooxidans.
Zrédkemxenergii warunkujacej rozwéj .Th, ferrooxidans jest proces utlenia-
nia siarczkdw praktycznie wszystkich metali |Lialikowa 19601, w tym rdéw-
niez'FeS2 [Lialikowa 19611, a takze Jjondw zelaza dwuwartodciowego
iLeathen i in. 1951, Iwanow, Dumanskaja 1987]; w szczegélnym przypadku
utleniaja one siarczan 2elazawy do zelazowego, Ki6rego roztwdr w obecnog-
ci tworzgcego sie réwnoczednie kwasu siarkowego jest efektywnym czynni-
kiem-tugujacym dla szeregu metali |Karawajko 1 in. 19724,
Wstepne badania nad mozliwodcia zastosowania bakterii Th. ferrooxidans
W procesie chemiczno-biologicznego lugowania wybranych metali rozproszo-
nych w tupku czarnym !Konopka, Kisielowska 1988} wykazaly, ze celowse
jest prowadzenie dalszych badad nad jego intensyfikacja. Celem utylitar-
nym dalszych badar stalo sie wiec okredlenie zespotu warunkdw procesu
tugowania zblizonych do optymalnch. Szczegdlnie zalezalo nam na okres-
leniu warunkéw ekstremalnych w celu oszacowania w morliwie krdtkim cza-
sie granic iugowalnodci poszczegdlnych metali; wazne jest réwniez usta-
lenie przyczyn, ktdre mogg wpiywal na obnizenie efektywnodci procesu.
Niektére aspekty tej problemstyki zostaly juz przez nas zreferowane na
Sympozjum "Mineralization in black shales" {Sztaba, Konopka 19891 .
Obecnie przedstawiamy te czesé badaﬁ; ktéra jest logicznym rozwinieciem
i pogiebieniem juz przeprowadzonych, natomiast w przysztosci pozwoli ns
wyciagniecie wnioskdw ucgdélniajacych, co jest naszym zamierzeniem doce-

lowym,
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3. Czedé¢ dodwiadczalna

tugowaniu poddawano prébki tupku czarnego ¢ uziarnieniu 0,5-2 mm
i masie po 10 g kazds, wstepnie jalowione przy uzyciu alkoholu absolut-
nego (za wyjgtkiem powtdérzen prébek "0", ktdére rugowano w stanie -atu-

ralnym).
Srednie zawartosci metali w badanej prdébce wynosity:
U - 140 g/t

VvV -~ 1050 g/t

Mo - 200 g/t

In ~ 7160 g/t

Pb - 700 g/t :
Objetod¢ roztworu lugujscego wynosita w kazdym przypadku 100 cm® przy
czym byla to objetod¢ zawiesiny bakteryjnej (B) }gcznie z pozywka (P)
w proporcjach, przyjetych w planie dodwiadczert. Bakterie z gat.
Th. ferrooxidans uzyte do badaf wyizolowano ze $rodowiska naturalnego
i adaptowano do warunkdw podwy2szone) zawarto$ci tupku. Stosowana zawie-
sina bakteryjna zawierala okoilo 108 komérek bakteryjnych/cm’. Jako roz-
twdr ugujycy stosowana byla,;piynna, standardowa poiywka 9K.
Wszystkie dodwiadczenia tej serii zalozone zostaty w tym samym czasie, a
nastgpnie prowadzone i korczone zgodnie 2 planem badaf. Zaproponowano
nlan doswiadczed, ktdry uwzgledniat nastephjace parametry majace istot-
ny wplyw na efekt procesu: )

a) czas trwania procesu

Doswiadczenia trwaly lacznie .7 miesiecy, 2z tym, 2e co &4 tygodnie
istnizta mozliwod¢ sprawdzenia wszystkich branych pod uwage parametrdéw
opisujacych proces tugowania (pH, ilod¢ bakterii, uzysk U, V, Mo, Zn i
Pb, zmisny powierzchniowe, skiad mineralny). Korzystalidmy z tej moz2li- .
wodci w ograniczonym zakresie

b) Stopied wymiany plynu lugujacego:

Dodwiadczenia zaplanowano:

1 - bez wymiany plynu lugujacego

2 - z'wymiana pclowy objetosci piynu lugujacego

3~ 2z calko#ita wymiana piynu tugujacego,

c) ilo$¢ wprowadzonej zawiesiny bakteryjnej wynosita: 0 (nie wpro-
wadzono zawiesiny bakteryjnej), 10 lub 20 cm’,

d) powtdrzenie

Wszystikie dodwiadczenia zakladanc po dwa réwnolegle w celu sp}aw-
dzenia stopnia powtarzalnodci wynikéw.
W niniejszym opracowaniu przedstawiamy tylko te czegdd wynikdw cbszerne-
go programu badaf, ktdra dotyczy efektywnosci lugewania bakteryjnego u,
V, Mo, In i Pb w warunkach ckresowego doszczepiania - co 4 tygodnie -
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3 em’

zawiesiny bakteryjnej, w zaleznodci od stopnia wymiany ptynu lu-
gujacego. Efektywnos¢ te okreslel uzysk procentowy (€) danego metalu z

fazy statej. Otrzymane zalezno$ci przedstawiono graficznie na rys. 1.

4, Oméwienie wynikéw badan

Wyniki badad nad efektywnnéciallugowania prowadzonego w ciagu 7 mie-
sigcy w zmiennych warunkach $rodowiska wskazuja jednoznacznie na pewne
ogélne pfawidlowoéﬁi‘wystqujace w tym procesie, a takze pozwalaja na
wyciggnigcie wnioskdw co do mozliwodci jege modelowania.

Analizujac zachowanie sig poszczegdlnych metali w warunkach prowadzonych
doswiadczert mozna stwierdzié wystepowanie zasadniczych réznic w podatnos-
ci tych metali na oddzialywanie wytworzonego w do$Swiadczeniu zespoiu wa-
runkdw fizykochemicznych drodowiska, w kierunku przechodzenia w formy
rozpuszczalAe w fazie ciektej uktadu, )
¥ przypadku cynku i olowiu procesy biologiczne maja wyraZnie znaczenie
zupeinie drugorzedne. Okolo 95% Zn luguje sie juz w stadium poczgtkowym,
praktycznie bez zwigzku ze zmiang warunkdw biologicznych.
' Réwniez i w prowadzonych dod$wiadczeniach bez udzialu bakterii zaobserwo-
wano niewiele nizszg efektywno$é lugowania tego metalu.
W sposdb jakodciowo podobny, jednak na poziomie znacznie nizszego uzysku
- zachowuje sig oldw, chociaz w trakcie trwania procesu zaobserwowanc
2wigkszenie efektywnos$ci lugowania tego metalu zwigzane gléwnie z krot-
nodcig wymiany plynu lugujscego - do ok. 55%.
Efekt wspdizaleznodci bomiedzy procesami tiochemicznymi, a osigganymi w
trakcie ich trwania uzyskami uwidocznil sie najwyraZniej w przypadku
uranu - i to we wszystkich (nie przytoczonych tutaj) wersjach dodwiad-
czed.
W przypadku doswiadczeri prowadzonych bez wymiany po2ywki (nie liczac wy-
miany zwigzanej z wprowadzeniem 20 cm’ zawiesiny bakteryjnej) obserwuje
sie wprawdzie w trakcie calégo cyklu dodwiadczenia wzrost uzysku propor-
cjonalny do ilo$ci wprowadzonej zawiesiny bakteryjnej. Jest on jednak w
poczgtkowym okresie - do 2 miesiecy malo zrdznicowany. Wymiana roztworu
tugujacege (zawiesina bakteryjna + pozywka) bardzo korzystnie wplywa na
efektywnc4¢ tugowania uranu, przy czym wymiana catkowita znacznie przy-
spiesza uzyshkanie efektu granicznego. Pozwolila ona rdwnie? zaobserwowad
wyratne wystapienie zjawisk niekorzystnych, ktérych mozna sie spodziewad
po dlugotrwalym tugowaniu, a ktére wpiyng ujemnie na calkowity efekt
tugowaria. '
Okazalo sie mianowicie, 7e o ile do 5 miesigca efektywnosé lugowania U
rosta osiggajac 75%, to po tym okresie zaczela juz maleé. Znalazio to
wyjadnienie po przeprowadzeniy badas nad strukturg i skladem mineralnym
tugowanego materiastu,
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Wymiana polowy rbztworu tugujacego juz znacznie spowalnia przebieg pro-
cesu: po 7 miesigcach osiggnieto wynik zblizony do uzyskanego po 4 mie-
cigcach przy catkowitej wymianie roztworu tugujacego, jednak w dalszym
ciggu byl to proces o minimalnie rosngcej efektywnosci tugowanisa,
Podobne zaleznodci, Jak w przypadku uranu, obserwuje sie dla wanadu i
molibdenu. Ogélnie mozna stwierdzié, ze w rozpatrywanym okresie czasu
tugujg sie one gorzej, chociaz w poréwnaniu z doswiadczeniami prowadzo-
nymi bez doszczepiania bakteriami (w zalozeniu sterylnymi) efekt jest
Jjednoznaczny i pozytywny. )
Do 2 miesiecy réznice w efektywnodci tugowanisa tych metali - dla WsZyst-
kich wersji wymiany ptynu tugujacego - s3 minimalne, po tym czasie zZnacz- -
nie lepiej tuguje sig Mo, niestety znacinie szybciej - juz po 3-4 mie-
sigcach przy catkowite) wymianie ptynu tugujgcego zaobserwowanc obni-
zenie sig efektywnosci Jego tugowania. Nieco péZniej - po 5 miesigcach
Zjawisko to wystagpilo i w przypadku wanadu.
Ostatecznie w tej serii do$wiadczen osiggnieto maksymalny uzysk Mo-40%,
oraz V-47%,

Otrzymane wyniki dobrze -rokuja dla rozwoju metod biotechnicznych
do pozyskiwania niektérych metali rozproszonych w utworach typu }upkéw
czarnych.’
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Abstract

Sztaba K., Konopka E., Kisielowska E., 1988. Chemical and biclogical
‘ leaching of metals dispersed in black shale. Physicochemical
Problems of Mineral Processing., 21; 1%1-199 C(polish text)

Scme of shale have an increased content of several metals. However,
these metals occur in big dissipations as well as in not homogenesous
forms. Therefore, their recovery reqires appiication of non-cenventional
methods. A preliminary investigations were performed on,application of
microbioclogical method for recovering of U, VYV, Me, Zn i Pb }rom the
plack shale with bacteria of the genus Thiobacillus ferrooxidans. After
7 months of leaching with perjodical excharnge of the leaching solution
the foclowing recoveries were obtained: 2n - 95%. Pb - 58%, Mo - BO%, YV -
45%
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COJEPEAHVE

. {.Irada, E.i{oHOira, . iCRisscna, 198S. TMMUKO-GUOMOITYECKOR BHIIEAYH~
BAHUE METAJLICE pacCedHHX B YSDHOM CJaHUE. DEBMKOXMMAYCCKEE BOXpDO-
cH oCoramensa, 2I; 191-199,

BucTynaomie B [oabme GopMaldM CAaHUA COIEpXAT CJHeA0BOE KOJUYeCTBO
MHOTOYHMCJIEHHEX, LEHHHX MeTalloB, KOTODHEe KPOME TOTO He HMEDT OXHO3HAYHO
OIpene/IeHHHX MHHEDAJNbHHX POPM. [I09TOMYy B HCCJAEHOBAHEAX HAI ¥X H3RISYG~
HEEeM 1elecoO0pasHuM MOIVIO OKA3aThCHA NPUMEHEHKE HEKOHBEHUIUOHATBHOIO Me-
TOna, KOTOPHM ARNACSTCHA BHWEJNAYNBAHEE C HCIOJIb30BAHAEM MEKDOOPILAHM3IMOB.
B uCCJIENOBAHUAX Hall M3BJIEYCHHEM MEeTaJLIOB: U,V,Mo,Zn,Pb PacCedsHRHX B
YEPHOM CJaHle HCIONb30BANNCH GakTepus Thiobacillus ferrooxidans . B Te-
denue 7 MeCANEB BHUEJISYUMBAHEA IPY OEPUOTAYECKOM OCMEHE BHIEIAYABAONErO |
pacTBopa NONYYapTCH CAGNyBLIMe pPe3yAbTaTH: In -95%, Pb - 55%, Mo - 40%,

V - 45%,
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