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Regeneracia luhovacieho ¢inidla na baze Fe3(S0,);
s pouzitim thionovych baktérii

Alena Luptékové1 a Maria Kusnierova'

Regeneration of leaching agent based on Fe,(SO,); with utilization of thionic bacteria
The creation of bacterial film using Thiobacillus ferrooxidans and possibility of its utilization
for regeneration of leaching agent based on Fe,(SO,); in the process of chalcopyrite leaching
has been studied. Jarosites, the products of hydrolysis of Fe,(SO,); have been used as carriers
of fixed biomass. On the basis of experimental results the above-mentioned way
of bioregeneration of leaching agent seems to be very effective from technical, economic and
environmental point of view.

Key words: Thiobacillus ferrooxidans, chalcopyrite, bacterial film oxidation Fe®.

Uvod

Chalkopyrit (CuFeS,) patri medzi obtiazne rozpustné sulfidické mineraly a pri hydrometa-
lurgickom spracovani sa jeho Uzitkova zlozka med z neho ziskava Iuhovanim. Oxidaénym Iuhovacim
Cinidlom mdzu byt i6ny Fe®* ktoré sa aplikuju v sulfatovom prostredi (Tkacova et al., 1988). Reakcia
prebieha podla rovnice (1):

CuFeS, + 2 Feg(SO4)3 — CuSO, + 5 FeSO, + 2 S
(1)

Reakciou vznikaju iény Fe?*, ktoré je pre nasledné pouzitie nutné regenerovat. Tato
regeneracia sa moze uskutocnit: chemicky, elektrochemicky alebo biochemicky (Grudev et al., 1985).
Z enviromentalneho hladiska je najvyhodnejsi biochemicky spdsob, konkrétne bakterialna oxidacia
Fe?*, prebiehajuca pod vplyvom biokatalytického uc€inku chemolithotrofnych baktérii rodov
Thiobacillus, Leptospirillum a Sulfolobus, za pritomnosti kyslika, podla reakcie (2):

4 FeSO4 + 02 + 2 H2804 - 2 Fez(SO4)3 + 2H20 (2)

Je zistené, Ze rychlost uvedenej bakteridlnej oxidacie Fe®* je 500 000-krat vysSia ako rychlost
abiotickej oxidacie Fe®* (Lacey et al., 1970).

Hlavnym bakterialnym druhom, uskuto€nujucim uvedeny proces (2) z rodu Thiobacillus, je
druh Thiobacillus ferrooxidans (T.f.). Su to acidofilné, strikine aerébne, chemolithotréfne baktérie
(Marsalek, 1979). Pomerne lahko ich mozno izolovat z kyslych banskych véd, kde sa vgskytuju
sulfidické mineraly (Karavaiko et al., 1988). Hlavnym energetickym substratom pre T.f. je Fe*", ktoré
oxiduje na Fe®, a tak ziskava energiu pre svoju existenciu. T.f. patri medzi zakladné mikroorganizmy,
katalyzujuce proces bakterialneho luhovania sulfidickych rad a ich pdsobenie mozno charakterizovat
enzymatickou katalyzou. Tato prebieha priamym alebo nepriamym mechanizmom Idhovania
(Marsalek, 1979 ). Bakterialna oxidacia Fe®* podra rovnice (2) je reakcia, pri ktorej sa spotrebovava
kyselina a dochadza aj k hydrolyze vzniknutého Fey(SO,); a v désledku toho sa nasledne tvoria
rozpustné komplexy so sulfatovym iénom (FeSO,", FeHSO,*, a pod.) a nerozpustné produkty
jarositového typu, podra rovnice (3) (Borovec, 1989), kde M* méze byt K*, Na*, NH,", Hs0", a pod.:

3Fe* + M" + 2HSO, +6 H,0 — MFes(S04)(OH)s + 8 H (3)
Experimenty preukazali, Ze baktérie T.f. sa zachytavaju na uvedené jarozity. Takto prichytené

populacie baktérii maju na oxidaciu Fe®* ovela vacsi vplyv ako baktérie v kvapalnom prostredi
(Livesey-Goldblatt et al., 1977). Jarosity predstavuju najprirodzenejSi material, na ktory sa T.f.
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adsorbuju uz pocas rastu.Zavod, v ktorom sa Fe? oxiduje pomocou bakterialneho filmu, pracuje
v su€asnej dobe v Juhoafrickej republike. Tento proces sa oznaduje BACFOX ( BAC-terial F-ilm OX-
idation).

Ciefom tejto prace bolo vytvorenie bakterialneho filmu v laboratérnych podmienkach za pou-
zitia baktérii T.f. a overenie moznosti jeho pouzitia na regeneraciu luhovacieho &inidla na baze sulfatu
Zelezitého, v procese chemického luhovania chalkopyritu.

Material a metédy

1.Modelové testy bioregeneracie luhovacieho €inidla boli realizované dvoma metodicky odliSnymi
spbésobmi. Principialny rozdiel medzi nimi spocival v sposobe kontaminacie regenerovaného roztoku
baktériami T.f.. V. prvom pripade boli pre regeneraciu vyuzité imobilizované baktérie, ktoré boli
pevne prichytené na matrici sklenenych guli¢iek s pomerne velkym kontaktnym povrchom. Proces bol
staticky, diskontinualny, donorovany kyslikom so samostatného zdroja. V druhom pripade boli pre
regeneraciu vyuzité volne rozptylené baktérie T.f., ktoré boli inokulované priamo do regenerovaného
roztoku. Rovnako diskontinualny proces prebiehal v dynamickych podmienkach, zabezpeéenych
premieSavanim na trepacke, pricom zaroven dochadzalo k adekvatnej aeracii a donorovaniu procesu
kyslikom.

2.Tvorba bakteridlneho filmu bola realizovana diskontinualne, v nadobach, naplnenych: sklenenymi
gulickami o priemere 5-6 mm v pocte 750 ks, selektivnou zivhou pédou 9K (Silverman
a Lundgren,1959), 10% inokulom aktivnej bakterialnej kultary T.f.. Kultivacia prebiehala pri teplote 30
°C za intenzivného prevzdusnovania. Hodnota pH kultivaéného média bola udrziavana v rozmedzi
1,7-1,8 dopinanim kyseliny sirovej. Akonadhle bola zistena Uplna oxidacia Fe®* ,bol roztok 9K
vymer31eny za Cerstvy. Tento proces sa opakoval az do dosiahnutia konstantnej rychlosti oxidacie Fe*
na Fe”".

3.Testy modelovej bioregeneracie luhovacieho Cinidla boli realizované pri teplote 30 C° a hodnote
pH 1,7-1,8, s troma ré6znymi koncentraciami Fe**, ato 10, 30, 50 gl'1. Jednotlivé koncentraéne odlisné
roztoky sulfatu Zeleznatého boli postupne kontaminované 10% inokulom baktérii T.f. alebo
bakterialnym filmom. Kinetika procesu bioregeneracie bola sledovana v urditych pravidelnych
Casovych intervaloch.

4.Testy bioregeneracie amortizovaného luhovacieho €inidla boli zrealizované v uzavretom cykle
s chemickym ldhovanim chalkopyritu roztokom siranu Zelezitého. Testom bolo podrobené
amortizované luhovacie Cinidlo po cementadnom odstraneni vyluhovanej medi, ktoré obsahovalo
53,2 gl Fe®" a stopové mnozstvo medi.

5. Chemické luhovanie chalkopyritu. Pre Studium bola pouzZitd mechanicky aktivovana vzorka
CuFeS, z lokality Slovinky s obsahom 26,83 % Cu a 28,01 % Fe. Luhovacie &inidlo malo zloZenie:
0,25 M Fey(S0y); + 0,25 M H,SO,. Proces prebiehal podfa metodiky uvedenej v praci (Tkacova
et al.,1988).

6. Stanovenie oxidacnej aktivity, t.j. rychlosti oxidacie Fe?'v procese bioregeneracie bolo robené
na zaklade manganometrického stanovenia obsahu Fe®" .

Vysledky a diskusia
Tvorba bakterialneho filmu prebiehala systematicky po dobu 30 dni, ked sa povrch guliiek

pokryl Zltym povlakom jarozitov a imobolizovan}'/ch buniek baktérii T.f.. Priemerna rychlost oxidacie
!:e2+ na zacCiatku kultivacie bola 0,078 gl'1 hod™ a po tridsiatich dfioch dosiahla hodnotu 1,16 gl'1hod'
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Obr.1. Modelova bioregeneracia Fe**. A - konc. Fe*" 10 g+ Obr.2. Bioregeneracia amortizovaného realneho lihovacieho
BACFOX T.f, B - konc. Fe*"10 gI'" + inokulum T.f, C - konc. Cinidla. A - presynporované baktérie T.f., B- BACFOX T.f.
Fe®" 30 gI'+BACFOX T.f., D-konc. Fe*"30 gl +inokulum T.f.

Dalej sa vyznamne nemenila. Cas, potrebny na Uplnu oxidaciu Fe?* sa tak z pociatoCnych 72 - 96
hodin, skratil vplyvom zvySenia poctu imobilizovanych buniek baktérii na 7 - 8 hodin.

Vysledky modelovych testov bioregeneracie luhovacieho ¢&inidla na baze Fe,(SQ4); su
interpretované graficky na obr.1 a vysledky testov bioregeneracie amortizovaného Iuhovacieho €inidla
su na obr.2. Z porovnania kinetiky bioregeneracie modelovych roztokov Iluhovacieho ¢inidla uz
vyplynulo, Ze najvacSia rychlost oxidacie Fe?*, a teda aj regeneracie, bola dosiahnuta v statickych
podmienkach pri vyuziti bakterialneho filmu. Dosiahnuta rychlost 0,625 gl'1hod'1 nezavisela
od pociato&nej koncentracie Fe?* v rozsahu koncentracii od 10 do 30 gl™". Pri koncentracii 50 gl Fe**
bola rychlost nulova a k bioregeneracii nedoslo, pravdepodobne v désledku inhibicie procesu, ktoru
vyvolala enormne vysoka toxicka koncentracia Fe“*, nakolko optimalna tolerancia T.f. k Fe?* je
cca 10 gI'1 (Borovec, 1989). Testy bioregeneracie amortizovaného Iuhovacieho ¢€inidla (obr.2.) taktiez
potvrdili ako vhodnejSiu metddu bakterialného filmu, o pochopitelne suvisi s neporovnatelne vysSou
koncentraciou aktivnych buniek T.f., ktoré proces katalyzuju.

Vplyv bioregeneracie Iuhovacieho Cinidla na ucinnost extrakcie Cu v procese chemického
luhovania je pozitivny. Kym v procese luhovania s Cerstvym cinidlom bola pri Studovanych
podmienkach dosiahnuta 41,41% vytaznost Cu, v procese s regenerovanym cinidlom sa vytaznost
Cu zvysila na 67,37%. Toto zvySenie je mozné vysvetlit jednak zvySenim koncentracie Fe*v procese
cementacie z 18,6 gl'1 na 53,2 gI'1 a tiez synergickym ucinkom buniek baktérii T.f., ktoré sa v procese
bioregeneracie dostali do Iuhovacieho ¢&inidla a tak proces Iuhovania s regenerovanym cinidlom uz
pravdepodobne nebol striktne chemicky.

Zaver

Prezentované vysledky potvrdili moZnost' vyuZitia buniek baktérii T.f. pre regeneraciu amorti-
zovaného luhovacieho €inidla na baze Fe,(SO,); v procese luhovania Cu z chalkopyritu.

Ako vhodnejSi sa javi proces bioregeneracie imobilizovanou kultirou baktérii, tzv.
bakterialnym filmom (BACFOX).

Bioregeneracia luhovacieho C&inidla na baze Fey(SO,); bakterialnou kulturou T.f. priaznivo
ovplyviiuje vytaznost luhovania Cu z chalkopyritu.

Tato praca vznikla v rdmci rieSenia grantovych tloh Grantovej agentury VEGA
¢. 4/138/92, ¢. 2/2009/95 a slovensko-amerického projektu 03195.
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