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MIKROBIOLOGICZNE LUGOWANIE MIEDZI W SRODOWISKU ALKALICZEYM
Z KOWELIRU I ODPADOW POFLOTACYJNYCH

¥ celu zbadania mozliwoéci tugowania miedzi 2z kowelinu i odpadéw
poflotacyinych przy wyjéciowym pH okolo 9 podjeto préby uiycia do tego
celu mikroorganizméw. Izolacji bakterii dokonano ze stawu osedowego od-
pad¢w poflotacyjnych Giléw. Do izolacji ukywano podloza mineralnego
Beljerincka z tiosiarczenem. Wyizolowano 58 szczepéw bakterii, ktére
wstepnie zaliczono do rodzaju Thiobacillus. 2 uwagi ns to, e Thioba-
cillus roénie przede wszystkim w stanie adhezJi do czgatek nie, oznacza-
no liczby bakterii w prébkach poddanych tugowaniu.

Lugowanie miedzi z kowelinu

Préby biologicznego tugowania miedzi z kowelinu prowédzono Z uizy-
ciem piynnego podloza Beljerincka, w ktdérym tiosiarczan sodowy zostal
zastgpiony 5 g syntetycznego kowelinu. Hodowle bakterii prowadzone byy
w kolbach Erlenmayer’4 o objetodci 3'1, w temperaturze pokojowej 2z
intensywnym napowietrzaniem i mieszaniem. Wyjéciowe pH roztworu wynosi-
to 9,2. Ubytki podtoia powstajace na skutek parowania uzupeiniane byiy
éwiezym sterylnym podiozem z kowelinem do state] objetosdel 1500' ml.
Komtrole stanowilo sterylne podtoze 2 kowelinem, bez $rodkéw bakterio-
béjczych 1 bakteriostatycznych [1,2]. Pierwsza seria doswiadczer wyka-
zsta, ze aktywnosé poszczegélnych szczepéw jest stosunkowo niska i nie-
zadawelajgca. Nastepnie badano aktywnodci mieszgnin réiznych szczepéw.
ZaXozono cztery hodowle oznaczone numerami 2,3,4,5. Badania prowadzone
byy przez 170 dni. W trakcie doéwiadczenia pH obnizaZo sig. Kontrola~
pozostala sterylna jedynie przez 100 dni, a wartodci PH nie ulegaly zmia-
nie. Podobnie nie ulegalo zmienie stesenie cul* w roztworze bedgce wy-
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nikiem zugowania chemicznego. W ciggu 170 dni w hodowlach 2,3,5, prse-
8zto do roziworu okolo 2. g miedzi w przeliczeniu na litr roztworu,=a w
hodowli nr. 4 prawie 5 g Cu/l (rys. 1). Procent wylugowania w zalezno-
8ci od hodowli obliczany w stosunku do sumarycznej ilodci wprowadzonego

oM substratu wynosiz 30-90 ¥. W ho-

] R dowlach 2 1 3, w ktérych procent
§K s wyiugowania byt najnizszy, pH pod-
—_— toza utrzymywane byio miegdzy 4,0

a 5,3 przy pomocy nasyconego roz-
tworu KaZCOB' W lLiodowlech nr 4 1 5
utrzymywaty si¢ podobne wartosci
pH. Czas trwania fazy poczgtkowej-
procesu Zugowania (lag-fazy) zale-
2al od uzytych szczepéw i wehal sie
od kilku do 40dni. Maksymalna
82ybkoéé lugowania wynosiia 3-4 mg
Cu/l/godz. i byZa znacznie nizsza
ni% pr2y kwednym tugowaniu w cbec-
nodcl Th.ferrooxidans 1 siarczanu
2elazawego (45 mg Cu/l godz.) w pra-
cy Sakeguchi i Torma [3}.

Rys. 1. A - zmiany pH w czasie ho-
dowli, B - zmiany stezenia jonéw
Cu” w czasie hodowli
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Lugowsnie miedzi z odpadéw poflotacyinych z pomocg Na EDTA [2]

¥ nastepnych doéwiadczeniach badano mozliwosci utleniania przez
wylzolowane szczepy siarczkéw miedzl zawartych w odpadach poflotacyjnych
Odpady zawieraly okojo 0,18 % miedzi. Poniewaz odpady poflotacyjne majg
charakter alkallezny (obecnosé weglanéw, pH roztworu okoto 9,2) co unie-
mozliwia szybkie zakwaszenie £rodowiska przez mikroorganizmy, a tym
gamym przechodzenie miedzi do roztworu, dodawano 0,1'% NaZEDTA Jako
grqdka kompleksujgcego. Doswiadczenia przeprowadzane byiy wediug sche-
matu przedetawionego na rys. 2. Kontrole stanowiXo peine sterylne pod-
Tote z dodatkiem 25 % alkoholu etylowego oraz sterylne podloze z dodat-
kfem 0,1 % NaeEDTA i alkoholu etylowego. W warunkach sterylnych bez
Na2EDTA do roztworu przeszlo 0,2 mg Cu/l, a z dodgtkiem NazEDTA 29 mg na-
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zadewalajqca. Nastgpnie badano aktywnosdci mieszgnin rdéinych szczepiéw.
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nie. Podobnie nie ulegalo zmianie steienie Cuz* w roziworze bedace wy-



166 W. Kunicki-Goldfinger, M. Ostrowski, A.Lejczak-

nikiem tugowania chemicznego. W ciggu 170 dni w hodowlach 2,3,5, prse-
szto do roziworu okolo 2. g miedzi w przeliczeniu na litr roztworu,=a w
hodowli nr. 4 prawie 5 g Cu/l (rys. 1). Procent wyiugowania w zaleino-
dcil od hodowli obliczany w stosunku do sumaryczne] 1lodci wprowadzonego

oM substratu wynosit 30-90 %. ¥ ho-
] dowlach 2 1 3, w ktérych procent

§R e P wytugowania byl najnizszy, pH pod-

.l N toza utrzymywane byto miedzy 4,0

a 5,3 przy pomocy nasyconego Troz-
tworu 332003. ¥ lLodowlach nr 4 1 §
utrzymywaty sie podobne wartosci
pPH. Czas trwanie fazy poczgtkowej:
procesu ugowania (lag-fazy) zale-
2al od usytych szczepbw i wehal sig
od kilku do 40dni. Maksymalna
8zybkoéé Iugowania wynosila 3-4 mg
Cu/l/godz. 1 byXa znacznie niisza
niz przy kwadnym ugowaniu w obec-
nosci Th.ferrooxidans i siarczanu
%elazawego (45 mg Cu/l godz.) w pra-
cy Sakaguchi i Torma [3].

Rys. 1. A - zmiany pH w czasle ho-
dowli, B -~ zmiany stezenia jonéw
Cu” w czasie hodowli
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Lugowanie miedzi 2z odpadéw poflotacyjnych z pomoca Na,EDTA [2]

¥ nastepnych doéwladczeniach badeno moiliwoéci utleniania przez
wylzolowane szczepy siarczkéw miedzi zawartych w odpadach poflotacyjnych
Odpady zawieraly okoo 0,18 % miedzi. Poniewasz odpady poflotacyjne majq
charakter alkaliczny (obecnosé weglanéw, pH roztworu okolo 9,2) co unie-
motliwia szybkie zakwaszenie érodowiska przez mikroorganizmy, a tym
samym przechodzenie miedzi do roztworu, dodawano 0,1'% NazEDTA Jako .
&rqdka kompleksujgcego. Doéwiadczenla przeprowsdzane byky wedtug sche-
matu przedstawionego na rys. 2. Kontrole stanowilo pelne sterylne pod-
2oze z dodatkiem 25 % alkoholu etyl&wego oraz sterylne podioze z dodat-
kiem 0,1 % Na EDTA i alkoholu etyloﬁggo; W warunkach sterylnych bez
NazEDTA do roztworu przeszio 0,2 mg Cu/l, a 2 dodgtkiem NaZEDTAzg mg ne-
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Cu/l, co stanowi odpowiednio 0,14 1 21,4 % wytugowania, W hodowlach nr
15 1 16, w ktdérych odpady byly najplerw traktowane Na EDTA, & péiniej

poddane dziaaniu bakterii, do roztworu przeszio 28 mg Cus/l £ 120 mg
Cu/l (rys. 3). W hodowlach nr 17 1 18, w ktérych odpady poddane byty
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Rys. 2. Schemat doéwiadczenie nad tugowaniem odpadéw
poflotacyjnych z usyciem BazEDTA

najpierw dziazaniu bakterii, a dopiero péiniel wspélnemu dziamZaniu ba-
kterii & Na,EDTA po 80 dniach osiggnigto stesenie miedzi 40 mg Cu/l {
55 mg/l, co stanowi odpowiednio 31 1 41 € wylugowania. Najlepsze wyniki
otrzymano w wypadku hodowli nr 13, ktéra trwala 136 dni. Procent wyzu-
gowania wynosit 93,3, a stysenie miedzi osiggnelo 200 mg/l. W przypadicu
hodowli prowadzonyqy na odpadach poflotacyjnych poddawanych pierwotnie
dzialaniu Na EDTA naleiy zwrécié uwage na ujemmy wpiyw Na EDTA na aktyw-
nosé bakterii.,. o

Do badari nad mikrobiologiczhym Tugowaniem miedzi 2 odpadéw poflo-
tacyjnych uzyquo réwniez mikroskopu elektronowego Jeol JEM 100c¢ zZ mi-
krosonds elektronowg typu Link, ktéra umozliwia Jakodeiowg™ 1 1lodciowg
analizgq preparatéw, Preparaty przygotowywane byty w sposdéb nastgpujgey:
odpady poflotycyjne, Zaréwno poddane dzialaniu bakterii, jak i te, ktére
traktowano jedynie 0,1 % Na,EDTA oraz odpady gontrolne odwirowywano 1
utrwalano w gluteraldehydzie przez 20 min. Prébki umieszczano na mikro-~
skopowym szkieku pPrzykrywkéwym pokiytym 2 % 2elatyns, odwadniano alko-
holem etylowym o wzrastajacych stezeniach, a nastepnie po odwadnieniu
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Rys. 3. Lugowanie miedzi 2z odpadéw poflotacyjnych
z uzyciem NazEDTA i bakterii

pylano weglem oraz platyng lub ziotem. Wynikf rejestrowano przy powigksze-
niach od 100 do 100 000 x. MaXe powigkszenia spgzyjé&y usrednianiu ilo-
fci impulséw zebranych z duzego obszaru. W preparatach z odpadéw poflo-
tacyjnych poddanych diugotrwatemudzialedriu bakterii stwierdzono obecnofé
Sluzowatych form nie zawierajgcych miedzi. Ponadto analiza preparatdw .
gawierajacych odpady poflotacyjne nie poddane Zadnemu dziaXaniu wykazaza, :
te 1loéé siarczku miedei bgdaca w bezposrednim kontakcie ze  érodowi-
skiem jest znikoma. Poniewas odpady poflotacyjne‘zawieradq okozo 0, 18%
miedzl (co stwierdzono chemicznie) jest ona ukryta najprawdopodobniej
wewngtrz skaty plonnej. Natomiast w preparatach z odpadéw poflotacyjnych ;
poddanych dziaXaniu bekteril wystepowaly wyraine skupienia miedzi w nie-
ktérych miejscach. Sugerujemy, %e aktywnosé drobnoustrojéw zwigzana jes:

H
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nie tylko z zakwaszaniem frodowisia poprzez utlenianie siarczkcéw, ale
takze z udostepnianienm "ukrytejlmiedzi“, ktére 2ugowana jest w Xkorhco-
wej fazie procesu. Jest to réwnies Potwierdzeniem wynikéw otrzymenych
na drodze analizy chemicznej w doéwiadczeniu, w ktérym odpady poflota-
cyjre poddawane byly dziataniu bakterii, a pézinie} NazEDTA (ris.3,4,5).
s
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Rys. 4. Zawartosé Si, Ca, Cu w odpadach poflotacyjnych oznaczona
przy pomocy mikrosondy elektronowej systemu Link. Odpady nie byiy

poddane dzialaniu bakterii ani Na EDTA
X - Jednostki umowne wyrazajgce ilodei danego“pierwiastka (2)
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Rys. 5. Zawartodé si, Ca, Cu w odpadach porlotacyjnych oznaczana przy
Przy pomocy mikrosondy elektronowej systemu Link. Odpady poddane

byty dziazaniu bakterii
X - Jjednostki umowne wyraiajgce zawartodé danego pierwiastka (2)
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tLugowanie miedzi z odpaddéw poflotacyjnych 2z uzyciem
kwaséw huminowych otrzymenych z wegla brunatnego

Kwasy huminowe zostaty wyprodukowasne wg metody Kreulena w Instytu-
cie Technologii Nafty i Weglas Politechniki WrocXawskiej. Doswiadczenis
przeprowadzane byly w warunkach analogicznych do poprzednio opisenych.
Zardwno wegiel bdrunatny, jek 1 kwasy huminowe, przy pH ok. 9 tworzg
mniej wigcej Jednorodns zewiesing. W plerwsze] serii doswiadczen 100 g
odpaddéw traktoweno S % zewiesing kwasdéw humincwych o objetogei 1500 ml.
Po 35 dniech wytugceweno 20 % miedri. VW drugiej serii doswiadczen odpady
zawieszeno w roztworze soli ﬁineralnych Jek w podzozu Beijerincks,
szczepiono bakteriami 1 dodawano 5 % xwaséw huminowych. W tym przypadku
po 35 -dniech wyXugowaro 16 % miedzi. W kolejnej serii doswiadczer, po-
dobnfe jak w przypaéﬁh eksperymentdw z Na,ELTA, odpedy poflotacyjne pod-
dawano dziateniu bakteriil przez 80, 100 ib118 dni, e pdiniej dodaweno
5 % kwaséw nhuminowych. Procent wytugowania oznaczany byt przed dodeniem
kwaséw huminowych, dwa i czternascie dni po ich dodeniu. We wszystkich
przypadkach procent wyliugowania przed dodariem kwasdéw huminowych wyno-'
8ir zero. W hodowlach 80 dniowych po dwdch dniech dziaXania kwaséw wy-
*ugowano 50 % miedzi, a po czternastu dniach 65 % (rys. 6). ¥ hodowlach
prowadzonych przez 100 dri procent wyXugowenia po dwéch ‘dniach dziala-
nia kwaséw huminowych wahs® aie miedzy 45 a 54 #, a po czternestu dniach
migdzy 65 a 75 % (rys. 6). W trzecim przypadku (po 118 dniack hodowli)

004
904

§0
704

6
54 .
301
201
”iEE:::
N\ N ~

W 20 30 40 0 60 %0 8 30 WO (10 (m g Dzien

® odpady poflotocyine t 5% (nfo) 20mesing kwosow huminowych

°dP°dg P°ﬂ°f°c_‘{j”.¢ ‘570('4/0)30"1'451570 knasow ﬁun)no.yd) s bokterie
odpady F"ﬂ’tﬂf_‘{/m podidane drataniu bakterd K] sz'méj' traktonane
krasam, buminouymi

4 4 dodanie tuasow huminosych

% wytugowania
L 3
s

[ ]

»
»

Rys. 6. Lugowanie miedzi z odpadéw poflotacyjnych z uzyciem
kwasdéw huminowych g8



Mikrobiologiczne Iugowenie miedzi... 171

procent wylugowania wahsl siy mi¢dzy 55 a 53 % po dwdch dniach dziata-
nig kweséw huminowych i miedzy 75 & 77 % po cziernastu driach. Najlepsze
wyniki, podobnie jak w eksperywentacn z ha.at A, otrzymano w tym przy~
padku, gdy cdpady poflofacydne poddawano pr7e" dzugi ckres czasu dzia-
taniu tekterii, & dopiero péiniej dodawenc kweadw huminowych.

Dalsze bedaniz powinny zmierzeé do rozwigzanias nastepujgeych dwéch

crotlemiw; .

5 A e e % e 3 e PR | Sl oty Syl oo [ g | Fd i 3 5
iU mecianlzmu cd8Zanlania sisrczkdw wmiedri 2z okluzii f rmechanize
SN pnia SLvECEreTr;

- cnelezienia tarszych <rodkdw xocpleksujazych, .ktére wigzetyby mied:
2 naruszonych przez bakterie strukiur odoadiw proflotacyjnvch w £rodo-

wisku alkelicznvm.

Fierwszy problem nmigiby zostaé rozwigzany nrzy pococy analiz wyke-
reny przy gomocvy mikroskopu elektrencwego svstemu;i;em # noZrgcieniu 2

mapoweniem przy pomocy mikrosondv elextroncwed, :

Tarigzym <rodkiem kompleksujgzcym mcéglby byd zelkalizoweny weziel
brurainv. We weteopnveh ekepervmentach prowadzonveh 2z uzyciem wegla bru-
netnego otrzymeno po 7 dniach 35 do 41% wyZugowania, Uzywano zawieeiny
wezgla btrunatnego o stezeniu od 0,5 do 10%. Stozenie zawiesiny 1-2% cka-
zaXo si¢ wrstarczejgce. Dalsze zwigkszanie styozenia nie wpiywalc ne pod-
wyzazernle wvydeinosci procesu.

Otrzymene przez nas wwnixl s3 zracznie gorsze od rezultatdw otrzy~
mywenvch rrzy metodzie kwacfnegc tugowania ubogich rud miedzi. Jednsk me~
toca fugosenia w drodowisku kwrsnym jest opiacalna fylko w przypadku
rud rnieglkalicenvch. Zosecker, Neuschutz i Scheffler[41 prowadziii he-
denia red 2ugowanlem wiglanowych rud miedzi i cynku. Uzywall do tego ce=-
lu mieezanvych hodowli Th. ferrooxidans i Th. thiooxidans, a pi! Srodowi-
ska obnizali rozcierczonym 32504 do 4,0. Po 380 dniach doswiasdczénis o-
trzvmall 315 wviugowania. Wynik ten jest znacznie mniej korzystny od o-
trzymenych przez nes, zeriwno jezeli chodzi o czes jek 1 11o0é¢ wytugo-
wrneJ miedzi.
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LEACHING OF'COPPER PROM COVELLITE AND POST-PLOTATION
WASTES IN ALKALINE ENVIRONMENT

Corver sulphide was leached by bacteria. Beginning with an initial
PH of 3.1, the bacteris acidified the envirooment and at the seme time
leached up to 5 g copper per liter. It is characteristic _that the pH
values wes sometimes stebilize at 4.0 - 5.0 and do not fall below thig
value. In other experimnents the post-flotation wastes containing about
0.18 % copper were used asa substrate and HazEDTA was used ag complexing
agent. In this case the meximal percentage of copper leaching reached
93.3 4. In further experiments humic acids from brown coal and alkalized
brown coal were used ag complexing agents. In the case of humic acids
maximal 75 % leaching was obtained and when alkalized brown coal wasg
used 35 to 41 3, Parallel electron microscope observations and analysisg
on the preparations with electron microprobe showed that the number of
copper sulphide crystals in the wastes being in immediate contact with
the environment is very small. '
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