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MIKROMANOMETRYCZNA ANALIZA PROCESU BAKTERYJNEGS
LUGOWANTIA MI=ZD2I

Utlenianie siariki S"2 z trudnorozpuszczalnych 8larczkéw do S+6

przy wspdrudziale bakterii, prowadzi do uzyskiwania Iatworozpuazczalnych
slarczandéw. Ekonomiczna oplecalnosddé praktycznego stosowanis procesdw
bakteryinego bakteryjnego Tugowania metall wzrasta w funkecjt rosngce}
82ybkosci tego procesu. Szybkoéé procesu bakteryjnego Zugowanie miedzi
zalezy od rodzaju materisiu tugowanego [1], rozdrobnienia zateriazu EZL
skadu ptynu tugujgcego [6], stezenia jondw wodorowych w Piynie tugujg-
em (3], temperatury w jakiej proces przebiega [4], mieszania, napowie-
trzania [5] 1 stosowania $rodkdw powlerzchniowo-c zynnych Fe]l. w qo-

kofci procesu bakteryjnego Tugowania miedzi od aktywnodci Zugujgcej bak-
teril w czasie trwania procesu tugowanta [ 7]. Jako miarg’ aktywnodel 2u-
gujgcej bakterii Przyjeto- 1lodé ui tlenu, pobleranego przez bakterie w
czasie 60 minut, ozZnaczanego technilks mikromanometrycznq. Prowadzono be-
denia aktywnosci bskterii w Proceeie tugowania zaréwno metodg bezposrgd-
nich zliczen [4] Jak i milcemenometrycznie [9]. W czasie dugotrwalych
proceséw stwierdzono, e proces bakteryjnego ugowania wyraznie maleje
w funkcji czasu, PTZy czym obniia sie réwniez aktywnoé sé biologiczna
bekterii[7, 9, 10]. ] ‘ . ,

W przedstawionych bedaniach zastosowano oprécz Thiobacillus thio-
oxidans szczep, ktéry wystepowat jako towarzyszacy bakteriom Thiobaci-
1lus ferrooxidans, a ktéry zidentyfikowano wstepnie jako Siderocapsa
[11]. szczep ten nelezgcy do bakterii telazowych posiada zdolnosé utle-
niania Zeiaza Fe*? do Fe . Wydajnosé utleniania Fe*? przez ten szczep

“wynosi okolo 90 %. Zidentyfikowany 8zczep rodzaju Siderocapsa o wiele
. lepiej namnazat 8il¢ na pozywkach agarowych, niz Thiobacillug ferrooxi-
‘'ans, mozna wilec uzyskad wigcej biomasy i nie wykazuje_qn zahamowania
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wzrostu w frodowisku stabokwadnym, a posiada zdolnosé utleniania zelaza
Fe+2 do Fe+3. Postanowiono wiec sprawdzié jegc przydatnosé w procesie
ugowania, stosujgc go zamiast szczepu Thiobacillus ferrooxidars.

Badajge czynniki wpiywajgce na asktywnosé tugujacg bakterii rodzeju
Thiobacillus w proceéie Yugowania stwierdzono, ze jest ona uzaleiniona,
podobnie Jak szybkosé Yugowania od czynnikéw wymienionych uprzednic [8]:
3zybkosé tugowania miedzi Jest miarg aktywnosci lugujacej bakterii [g]],
co tiumeczy lsthlenle Scistej zaleznosdci wymienionych czynnikéw werunku-—
Jgcych zardéwno ektywnodé ugujqcq i efektywnosé procesu ugowania.Chcge
ocenié réwnoczednie i w krdtkim czasle zmiang aktywnosci tugujscej bak-
terii i wydajnoéé procesu tugowania, przeprowadzcnc Iugowanie w mikro-
skall raczyniek aparatu Warburga. Prowadzenie procesu lugoweria w na-
czydkach aparatu Warburgas umozliwiXo wykonanie dwunasiu pomiardéw réwno-
czednie, przy réwnoczesnym termostatowaniu ukiadu pomiarowego. Mikro-
skala procesu umozliwiaie wprowadzenie duzej ligzby aktywnych talcterii,
co wplywalo na znaczne przyspieszenie procesu w pordéwneniu z procesami
prowadzonymi w duiej skali laboratoryjnej. W trakcie procesu kontrolowa-
no co kilka godzin zaréwno ilosé wytugowanej miedzi, jak i ilo$é tlenu
pobieranego przez bakterie. Miedzy poszczegdédlnymi pomiarami przeprowa-
dzano wymiang fazy gazowej w naczyrikach, co zabezpieczalo dostep C02 2
powietrza, stwarzajgc wigc warunki zblizone do rzeczywistych, ktdire
charakteryzujg procesy bakteryjnego tugowania.

W przedstawionych badaniach prébowano wykazaé zaleinodci efektyw-
nodci procesu tugowania od sktywnosdci Zugujgcej bakterii w funkcii
czasu.

Materia i metody

Badajgc zaleznoéé miedzy efektywnoscig procesu bakteryjnego 2ugo-
wania*miedzi, a aktywnosdcig ugujgcg bakterii biorqéych_udzial W proce-
sle oraz zmlany tej zaleznosci w funkcji temperatury, rodzaju materiaiu
tugowanego i stosowanych szczepéw bakterii, przeprowadzono proces ugo-
wania w mikroskali maczyniek Warburga Typ WA-0110, dostosowenych do wy-
znaczanla liczby ul 02 zZuzywanego w procesach metabolicznych bakterii.

Materiatem ¥ugowanym .w badaniach byiy odpady powstate po hydrome-
talurgiczne] przerdbce pilaskowcowej rudy miedzi, ktéreApo obrébce wstgp-
nej polegajgce] na przeptukeniu piynem Zugujgcym 2K i wysuaszeniu, za-
wieraty 2,55 % Cu. Wielkodé ziaren materiaidw tugowanych byle mniejsza
od 0,5 mm. Proces tugowania prowadzono w piynie tugujgcym 2K zawiera-
jgcym widm; PeSO, * TH,0 - 2,0 g, KH,P0, - 0,1 g, MgS0, + TH,0 - 0,1 g

4 1em’ 10n HZSO4 co  powodowazo ustalenia pH o wartosci 2. Badane
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ukzady zaszczepiono hodowlg bakterii w fazie intensywnego wzrostu 28~
wigrajacg okoxo 107 bakterii/1 cm>. .

W procesie lugowania stosowano bakterie zelazowe rodzaju Sidero-
capsa, oraz mieszanine szczepéw bakterii rodzaju Siderocapsa z bakteria-
mi tionowymi Thiobacillus thicoxidans w stosunku 1 ; 1. Proces lugows-
nia prowadzono w naczydikach aparatu Warburga, do ktéryoch wgrowadzono 18
materiaiu miedzionogénego, 2 cm3 pPiynu-tugujgcego 2K 1 1 em” hodowli bak-
terii, zawierajgce} 107 baicterii. Ukad kontrolny, ktdrego nie zaszcze-
piono bakteriami, uzupeiniano 3 cm3 ptynu 2K i dodawano kilka krysztax-
kéw tymolu, jako substancii bakteriostatycznej. Zawartosé poszczegdlnych
naczyniek w czasie badai przedstawiono w tabeli 1. ’

-

Tabela 1.

Ukzad doéwiadczer bakteryjnego tugowania miedzi z rudy i odpadéw
powstaiych po hydrometalurgicznej przerdbce rudy miedzi

Ukled Do édwiadczentia
Zswartofd 1 2 3 4 b] 6 7 8 9 10 1 12
Odpad 8 g 1 8 - - - - 18 1g -
Ruda - - - - 1€ 1€ g 18 = = 18 bl 1

Ptyn tug.2K 2:::::3 2(::::3 Zt:m3 Zch 2cm3 Equ 2c:xu3 2¢:xn3 quj 3«:1::J 3cn3 3@3

Siderocapsa 1c33 1cm3 - - ‘Ic:x:3 1@3 - - C - - - -
Th.thiocox.+ - - 1¢:m3 1ch - - wu} 1cn3 - - - -
Siderocapsa

Tymol - - - - - - - - * * * +

Naczyrika, w ktdrych przeblegaty procesy tugowania inkubowano w termosta-
tach aparatu Werburgas przy tcmp:raturze 5% ¢ ¢ 37° ¢. Proces prowadzo-
no 180 godzin, oznaczejs: cc kilka godzin zawartosé miedzi w prynie tu-
gujgeym 1. aktywnos$é ugujgcqg bakterii. Pomiedzy poszczegélnymi pomiara-
mi nastepowaza swobodna wymiana fazy gazowej, co zabezpleczalo dostep
002 2 powietrza. Iloéé wytugowane] miedzi w piynie tugujgeym oznaczhno
kolorymetrycznie, metodg amoniakalng, przy.uzyciu kolorymetru SPECOL
firmy Cerl Zeiss Jena. Aktywnosé rugujgca bakterii okredlano, mierzgc
1l04¢ pul  tlenu pobranego przei bekterie w czasie 60 minut. Pomiar al
02 dokonywano w respirometrach aparatu Warburga Typ WA-0110. Proces tu-
gowania prowadzono bezpodrednio w naczyikach. Przed wykonaniem pomiaru
aktywnoéci tugujgqce), wprowadzano do studzienek po 0,2 cm3 20 % KOH dla
pochzaniania powstaego w przemianach‘metabolicznych 002. Pomiary mano~
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metryczne wykonywano wobec termobarometréw kontrolnych. Mieszanie ukka-
d6éw uzyskano przy 60 ruchach posuwisto-zwrotnych na minute. -

~

Wyniki i oméwienie wynikéw

Przebleg procesdw bakteryjnego tugowania piaskowccwe] rudy miedzi
i odpadéw powstalych po hydrometalurgitznej przerdbce plaskowcowej rudy
miedzi nie réinilt sig istotnie dla ukiadéw szczepionych bakteriemi Si-
derocapsa 1 uktadéw szczepionych mieszaning bakterii Siderocapsa 1 Thio-
bacillus thiooxidans. Potwierdza to mozliwof€ stosowania w procesach
bakteryjnego 2ugowania obydwu szczepéw bakteryinych réwnoczeénie: bez
konieczrnosdci zwracania uwegi na bakteriologiczng czystoéé szczepu. Ka
rys. 1 przedstawiono 1lo$ci mg Cu wylugowene w czasie trwenia Procesu
bakteryjnego tugowenia odpaddw powetaiych po hydrometalurgiczne} prze-
rébce miedzi w zestawieniu z aktywnoscig blologiczng szczepu Siderocapsa
stoaowanego w tym procesaie opartg o pomiar oddychania komérkowego. A
rysunku wynika £clsia zaleznos$é obydwu badanych wielkodel Juz od 5 go-
dziny trwania procesu. Bakterie oslagnyly najwickszq sktymnosé Iugujycs
miedzy 70 a 80 godzing 1 w tym czasie przyrost wylugowanej miedzi byt
réwnies najwigkszy.

W pierwszych pieciu godzinach trwania procesu 1l10S¢é miedzi ktéra
przeszia do roztworu moze byé wytiumaczona duzym udzislem procesu che-
micznego, Xtéry przebiegal zaréwno w ukladach szczeplionych jak 1L w ukla-~
dach kontrolnych osisgajqc po piecliu godzirach odpowiednio 49% 1 33%,

Po pigtej godzinie trwania procesu w uktsdzie kontrolnym zauwazono je-
dynie minimalne przyrosty i1losdci wylugowanej miedzi w pordéwnaniu z ukla-
dem szczepionym bakteriami. Moze to fwialczyé o nakiadaniu sle procesu
bakteryjnego tugowenia ne proces tugowania chemicznego. Na rys. 1 przed-
stawiono réwnie:s przyrosty 1lodci miedzi w funkcji czasu Amg f£(t). Na
Tys. 1A nle uwzgle¢dniono przyrostu ilodci miedzi Amg w plerwszych 5 go-
dzinach, poniewaz w czasie tym przyrost miedzi zwigzany byl przede-
wezystkim 2z Zugowaniem chemicznym. 2 przeblegu krzywej aynika, 2e naj-
wiekszy przyrost 1lodci Cu nastapit migdzy 70 - 80 godzing trwania pro-
cesu, co zgodne jest z makiymalng aktywnosciyq Tugujgcy bakterii, Przy
zastosowaniu minikomputera MERA 305 okreélano cherskter krzywej Zzeleg-
nodci liczby mg wytugowanej miedzi od czasu prowadzenia procesu. Stosu-
Jac jako materie tugowany odpady powstalych po hydrometalurgicznej
przerdébce rudy miedzi dopasowano krzyws zaleznodei ilosei wylugoweane}
miedzi od czesu do funkeji wykzadniczych; y = aebx 1y-= abX, Przebiegi
zmiennofel obu funkcji sg podobne., Zaleinofci procesu bakteryjnego zu-
gowania piaskowcowej rudy miedzi przy udziasle bakterii Siderocapsa
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'

przedstawicno ra rys. 2. Z:Tysunku wynika, ze 1losé wylugowanej miedzi
wyraZnie rosnie migdzy 70 e 110 godzing trwenis procesu: W tym czasle
gtwierdzono réwniez najwyiszy aktywnosé biologiczny bakterii w badanych
uktadach. ’ '

W bezbakteryjnych ukiadsch kontrolnych nie stwierdzono wylugowywa=
nta miedzi. Na rysunku 2 przedstawiono takze przyrocsty stszenia mnledzl
w funkcji czasu amg Cu f(t). 2 przebiegu te) krzywej wynike, ze najwicg-
ksza przyrosiy 116501 wwiugowenej miedzi wystapily miedzy 70-110 godz.
t?wania procesu. W przypedku zastosowanie jsko materiaiu Yugowenego pia=-
skowcowe] rTudy miedel nie zneleziouno kxorelacji przy zestosowaniu funkeji
wyktadnicze) y = a2®X .potegowe] L wykadniczej y = ab™.

Aneldzujgc krzywe przedstewione ra rysunkech 1 1 2 siwierdzeno, Ze
proces bakteryjnego tugowanie rrzabiegae podobnie dle rudy miedzi i dle
odpadéw powstaiych po hydrometalurgicznej przerébce rudy miedzi i w oby-
dwu przypadkach jest berdzo silrie uzalezniony od aktywnodci biclogicz~
nej beiterii w pyrie lugujacym. Zbadanie przebliegu obydwu procesén  w
temperaturze 25% 1 37°C pozwele na stwilerdzenie, Ze 12-stopniowa pod=-
wyzka temperatury nie wpiyriela ns uzyskenie wiskszej iloscl wyiugowane]
miedzi, spowodowaZa Jedynie wczednieigze o okoXo 10 gedzin rozpoczicie
procesu tugowenia, co byto zwigzens z szybszym wzrogtem aktywncéci bilo-
logicznej bakterii w temperaturze 37%.

)

sLusje

‘Badania przedstawione w przedstawlonym cyklu doswiasdczeri jednozna-
cznie potwierdzity zaleznoéé procesu bakterjjnego Tugowenia miedzi od
aktywnodci trugujgcej bakterii. Tl04é miedzi wyiugowanej z odpaddéw po-
wetatych w wyniku hydrometalurgiczne} przerdbki rudy miedzi jest Jednak
zdecydowanie wicksza w pordwnaniu do efektdw uzyskenych w identycznych
warunkach dla czystej rudy miedzi.

W wartodciach bezwzglodnych uzyskano w pierwszym przypadku okolo
5,5 mg Cu/cm3 badanej préby, podczas gdy w przypadku rudy miedzi jedynie
0,55 mg/cmB. Poczatkowe przyrosty stgienia miedzi w uktadzie muszg byd
tlumaczone tatwiejszym chemicznym wyiugowaniem, gdyz niemel identyczne
wartodcl mozna zaobserwowaé w ukiadach doéwiadczalnych i kontrolnych.
Pomigdzy kolejnymi pomiarami dochodzito do wymieny fazy gezowej 1 tym
samym warunki procesu byly podobne do warunkdw w procesach prowadzonych
né wickszg skele. Nie bez znaczenia pozostaje réwniez fakt, 2e w prze-
prowadzonych doéwiadczeniech moina byZo ocenié réwnoczesnie przebieg
procesu w dwunestu punktach pomiarowyéh. Pozwala to na prowadzenie pro-
cesu bakteryjnego tugowania przy kilku zmiennych parametrach réwnoczes~
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nie i1 tym samym na wykazaenie zalezncsci bakteryjnegc 2vgowania v funke-
¢31 zmiennych parametréw chemicznych 1 fizyconych w $ciéls jednakowych
warunkach pomiaru. Metoda mikromsnometryczna okezata sie berdzo przydat-
na do okreflenia aktywnosci Xugujacel w czasie przobiegu procesu, a pro-
ces lugowanio prowadzony w mikroskali naczyniek Warburga potwierdzix, co
hvio do przewidzenia, zaleznosé efektu tugcwenia od aktywnosei ugujgcej
“kterii. Doéwiadczenia dowiodly, ze takie czynniki jek temperature nie
wilvwajg bezposrednio ns efektywnosdé tugcwanis, wpywaig one natomiast
ne ektywnosé tugujqcg bakterii, ktira decyduje o ich efektywnosdel ugu~
jacej. Stosowane mieszaniny szczepdéw bakteryinych, okazaXo sie rdwniez
meto przydatne, gdyz wzrost efekiywnodci procesu przy tugowaniu miesza-
ning szczepéw w poréwnaniu z czystym szczepem Siderocapsa.wynosiz za-
ledwie 5 %, co w pordwnaniu z 41 % wyiugowania bakteryjnego byzo nie-
znaczne.

Na podstawie przeprowadzonych badad nalezy wnioskowaé o konieczno-
éci ciagte) kontroli asktywnosci Zugujgcej bakterii w procéeie Zugowanis
io éiaglym utrzymaniu tej elktywnosci na najwyzszym pozlomie w czasie
prowedzenia procesu. ’
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MICROMANOMETRIC ANALYSIS OF BACTERIAL COPPER LEACHING

It was demonstrated that *he amount of copper obtained after
bacteriel leaching devends or ‘btiological activity of baecteria end
composition of the leachirg medium. As direct measure of tbtacterial
biological activity, the ricrormercmetrically determined amount of oxygen
corsumed by of bacteria wsg chkcsen. The sand ore copper and the waste
material efter hydrometallurgical processing of the copper ore wes used
for bacterial leaching perforrmed in Werburg vessels. Thiobacillus
thiooxidare end Siderocapsa becieria were chosen for copper leaching.
Measurements of oxygen consumptior (es measure of becterial respiration)
apnd leeched copper concentration were carried out directly in the
Warburg vessels. It was shown that after 80 hours of leaching about 41%
of copper was leached under the described conditions in the from of

goluble CuSO4.

-
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