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Streszczenie

Scharakteryzowano materi¢ organiczng formacji tupkowych w odniesieniu do jej zwiazku
z mineratami metalono$nymi. W szczeg6lnosci analizowano kerogen, ze wzgledu na wlasciwosci, stan
skupienia i zwigzanie z materig mineralng. Zestawiono najbardziej efektywne metody pozwalajace na
skuteczny rozdziat materii organicznej i mineratow metalono$nych ze skat lupkowych, celem uzyskania
koncentratu o najwyzszej jako$ci. Omowiono flotacj¢ pianowa z uzyciem maltodekstryny, bakterii
Staphylococcus carnosus, tugowanie kwasem siarkowym VI oraz biolugowanie z wykorzystaniem
ultradzwigkéw. Odpowiednia interpretacja wiasciwosci lupka miedzionosnego pod wzglgdem zawartosci
oraz okreslenia rodzaju materii organicznej — kerogenu i bituminéw, moze w istotny sposob uefektywnié
dobor odpowiednich parametrow oraz przebieg proceséw technologicznych prowadzacych do
zmaksymalizowania uzysku miedzi.

Wprowadzenie

Formacje tupkowe stanowia duzy potencjal rozwojowy dla branzy energetycznej oraz
metalurgicznej na $wiecie. Wiasciwos$ci, ktorymi si¢ charakteryzuja stanowia wyzwanie
zardwno przy produkcji gazu ziemnego, ropy naftowej, a takze pozyskiwania metali. Czgsto sg
zasobne w materi¢ organiczng, ktorej obecno$¢ jest korzystna dla potrzeb przemystu
naftowego, natomiast w procesach odzysku miedzi jest trudng kwestig.

Lupek pochodzacy z utwordéw cechsztynskich charakteryzuje si¢ wysoka zawarto$cia
mineraldéw miedzi. Powstat w wyniku transgresji morza cechsztynskiego, a wigc jest $cisle
powiazany ze srodowiskiem morskim, w ktorym nastgpowal rozklad substancji organicznych.
Takie warunki sprzyjaly powstawaniu siarczkow, z ktérymi to najczgsciej spotykana jest
miedz, tworzac razem mineraly uzyteczne. Zawarto§¢ metali w lupku jest wynikiem
przedostawania si¢ zmineralizowanych roztworow wodnych z glebszych stref skorupy
ziemskiej do utworéw lupkowych (Konopacka i Zagozdzon, 2014).

Koncentracja miedzi w skale zalezy od rodzaju tupka i moze zawiera¢ si¢ w granicach od 3
do 22 %, przy czym S$rednia zawarto§¢ miedzi wynosi okoto 6 %. Siarczki miedzi czgsto
wystepuja w postaci nieregularnych form otoczonych materia organiczng. Na podstawie
czestotliwo$ci wystepowania oraz ksztaltu jaki moga przyjmowaé formy (Kucha i Mayer,
1996; Konopacka i Zagozdzon, 2014):

e rozproszone — najczgsciej spotykana forma, wynikajaca z wypetienia pustych przestrzeni
skalnych przez mineraty,

e 7zylkowe — mineraly miedzi uktadaja si¢ w cienkie, podluzne warstwy, najczesciej utozone
zgodnie z kierunkiem uwarstwienia,
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e soczewkowe — wystepuja w postaci owalnych wtracen w uwarstwienie.
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Rys. 1. Schematyczne przedstawienie form wystgpowania miedzi w tupku miedziono$nym:
A-rozproszone, B-zytkowe, C-soczewkowe

Materia organiczna wystepujgca w lupkach miedziono$nych jest takze pochodzenia
morskiego, czego dowodem jest wystgpowanie w niej alg oraz szczatkOw organizmow
morskich. Lupek wywodzacy si¢ z plytszej strefy szelfu zawiera mniejsze ilosci materii
organicznej oraz charakteryzuje si¢ nieregularng laminacja. Natomiast ten powstajacy
w glebszej strefie $srodowiska morskiego posiada bardziej jednorodng teksture i zawiera
znaczne ilo$ci materii organicznej $wiadczace o beztlenowym $srodowisku generacji.

Lupki miedzionosne wystepujace na obszarze Legnicko-Glogowskiego Okregu
Miedziowego (LGOM) mozna sklasyfikowaé pod wzgledem zawartej w nich materii

organicznej, tak jak przedstawiono to w Tabeli 1 (Kijewski i Leszczynski, 2010; Konopacka
i Zagozdzon, 2014).

Tabela 1 Klasyfikacja tupka w odniesieniu do zawarto$ci materii organicznej

Rodzaj lupka Barwa Zawarto$¢ materii organicznej
llasto-bitumiczny czarna, ciemnoszara maksymalnie do 30 %, ($rednio 10 %)
llasto-dolomityczny brunatna, ciemnoszara od 7 do 9 %, (zwigksza si¢ z glgbokoscia)
Dolomityczny szara do kilku %

Ogolny sktad materii organicznej w tupku to kerogen i bituminy, w sktad ktoérych wchodza
weglowodory aromatyczne, alifatyczne i inne zwiazki. Catkowita zawarto$¢ materii w skale
tupkowej powyzej 6 % mas. moze utrudnia¢ proces odzysku metali z rudy. W celu wigkszego
zrozumienia procesu powigzania materii organicznej i mineraldw metalonosnych
przeprowadzono analize¢ ich wlasciwosci w odniesieniu do doboru parametréw
wspomagajacych ich rozdziat (Kijewski i Leszczynski, 2010; Ptaszynska i inni, 2016).

Charakterystyka kerogenu

Kerogen jest stala materia organiczna, wystepujaca w skale macierzystej, powstajaca
w skatach osadowych wskutek depozycji. To zlozona mieszanina skondensowanych
weglowodorow, ktora ulega przemianie do weglowodorow ciektych (ropy naftowa, bituminy)
i gazowych (gaz ziemny).
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W skatach macierzystych zazwyczaj wystepuje w bezposrednim otoczeniu materii
mineralno-organicznej, w tym mineraltdéw metalono$nych. Charakteryzuje si¢ Stosunkowo
wysoka odpornosécig wobec chemicznych i fizycznych procesdw wietrzenia (Sawtowicz, 1984;
Drzymata, 2001; Semyrka, 2009). Struktura kerogenu moze wplywaé ograniczajaco na
wlasciwosci sorpeyjne (Drzymata, 2001; White, 2013; Ho i inni, 2016). Ze wzgledu na stan
skupienia i odporno$¢ na dzialanie rozpuszczalnikéw organicznych, jego obecno$¢ w skale
tupkowej moze stanowi¢ najwieksze wyzwanie W procesie wzbogacania.

Rys. 2. Fotografie ukazujace rozmieszczenie materii organicznej w skale tupkowej. Widoczne jest bezposrednie
powiazanie z mineralami zawartymi w skale lupkowej (strzatki pomaranczowe wskazuja materi¢ organiczna, czarna
mineral bezposrednio z nig zwigzany). Zdjgcia wykonano przy uzyciu mikroskopu SEM
(zdjgcia A.Matachowska)

Kerogen powstaje zardwno ze szczatkow roslinnych, najczesciej pochodzacych ze
srodowiska morskiego, jak 1 z substancji pochodzenia zwierzgcego. Ze wzgledu na potencjal
petrochemiczny wyrdznia si¢ dwa charakterystyczne typy kerogenu:

s ") zwiazki glownie silny potencyat
propelowy alifatyczne algi morskie petrochemiczny
zwiazki glownie staby potencjat

bumusowy > aromatyczne szczatki roéljnne> petrochemiczny

Budowa kerogenu

Struktura molekularna kerogenu formuje si¢ z prochnicy, kwasoéw fulwowych
i humusowych w procesie kondensacji. Swiadczy to o zawartoéci zwiazkéw organicznych,
stanowiagcych sktad kerogenu. Kerogen charakteryzuje si¢ budowa trojwymiarowa z jadrami.
Jadra kerogenu tacza si¢ za pomoca mostkow alifatycznych, ktore zbudowane sa
z rozgatezionych lub liniowych tancuchow alifatycznych i/lub aromatycznych oraz z grup
funkcyjnych zawierajacych tlen i siarke, azot, siarka oraz sladowe ilosci metali, m.in. wanadu,
niklu (White, 2010).

W zalezno$ci od pochodzenia, wlasciwosci i dojrzatosci, kerogen moze skladaé si¢
zaréwno z weglowodorow aromatycznych, jak i alifatycznych, ktérych obecno$¢ w stosunku
masowym moze by¢ bardzo rozna. Ponizej przedstawiono przyktadowy wynik analizy za
pomoca spektroskopii w podczerwieni (KBr-FTIR) ukazujacy sktad chemiczny
poszczegblnych frakcji materii organicznej zawartej w skale tupkowe;j.
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Rys. 3. Zestawione widma analizy KBr-FTIR jako poréwnanie przyktadowego sktadu chemicznego skaty
macierzystej, bitumindw oraz wyizolowanego ze skaty kerogenu. Skiad poszczegélnych frakcji organicznych znacznie
rozni si¢. Kerogen w przypadku analizowanej skaty tupkowej wykazuje charakter aromatyczny w poréwnaniu

do wybranych bituminow (zrédlo: A. Matachowska, opracowanie wiasne)

Maceraly kerogenu

27

Kerogen zbudowany jest z maceratéw powstatych wskutek uweglenia tkanek organizméw
zywych. Tabela 2 ukazuje 3 podstawowe typy kerogenu wraz z maceratami wchodzacymi

w ich skiad:

Tabela 2. Wiasciwosci typow kerogenu (na podstawie Durand, 1980; Ptaszynska i Mastalerz, 2016)

Pé?ogenu Sklad maceralny Pochodzenie Wiasciwosci Powinowactwo
alginit,
bituminit/amorfinit,  _amorficzny
liptodetrynit, -szczatki roslinne, -stosunkowa -p;?gqv\lg(‘ji ;jéow
. sporynit, townie glon W .
1, 11 liptynit b y_ i Wysoka” ciektych, tj. ropa
kUtant stodkowodne zawartosc .

" H/C naftowa i gazowe -
suberynit, gaz ziemny,
rezynit,
chlorofilinit
telinit, .

. -nzszy
k0|0t6|ln|t, stosunek B d
witrodetrynit, ) _przemiana do

11 witrynit y. -tkanki drzewne H/C,W . weglowodorow
kolodetrynit, porownaniu gazowych
korpogelinit, Z grupg

liptynitu

gelinit
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. . . . -utworzony w
fuzynit/ semifuzynit, - tkanki drzewne procesie szybkieg
funginit, -grzyby utleniania w .
IV inertynit makrynit, -Zarodniki warunkach -brall< prOSUK,C )
mikrynit, -Zywice tlenowych weglowodorow
inertodetrynit -Glony -Niskie stosunki
H/CiO/C

Ponizszy rysunek przedstawia klasyfikacj¢ kerogenu na podstawie zdolnosci do
generowania weglowodorow. Podzial ten opiera si¢ na stosunku atoméw wodoru do wegla
oraz tlenu do wegla. Potwierdza on zdolnosci poszczegoélnych typow kerogenu, do produkeji
ropy naftowej i gazu ziemnego (Mukhopadhyay, 1994; Rdg i Sablik, 1996).
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Rys. 4. Diagram Van Krevelen'a obrazujacy przemiany typéw kerogenu
(na podstawie stosunku White, 2013)

Najczesciej wystepujaca grupa maceratéw w tupku miedziono$nym to grupa Liptynitu (Typ
1) (Kijewski i Leszczynfiski, 2010). Zwigzane sa z nim maceraly alginitu, liptodetrynitu,
bituminitu i sporynitu. Maceraly bituminitu i alginitu pochodza ze $rodowiska morskiego.
Bituminit zazwyczaj stanowi okoto 85% catkowitej zawartoéci wegla organicznego (OWO,
% mas.), alginit moze wahac sie w zakresie od 3 do 30%, a sporynit do 6%.

Witrynit jest okreslany jako IIl typ kerogenu, a jego zawarto§¢ w skladzie materii
organicznej wynosi do okoto 3-4%. Witrynit mozna podzieli¢ na autochtoniczny, do ktoérych
nalezy nie posiadajacy struktury Kolinit i allochtoniczny witrodetrynit, ktory wystepuje
w postaci drobnych i nieuporzagdkowanych ziaren (Kijewski i Leszczynski, 2010).

IV typ kerogenu, okreslany jest mianem inertynitu, a jego zawarto$¢ w materii organicznej
siega kilku procent. Zalicza si¢ go do najrzadziej wystepujacego typu kerogenu. Dominujacymi
maceratami inertynitu jest inertodytrynit i mikrynit (Sawlowicz, 1984; Kijewski i Leszczynski,
2010; White, 2013).
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Ponizej zestawiono fotografie wybranych maceratow kerogenu zawierajacych si¢ w skale
lupkowej. Rozne grupy maceraldéw moza identyfikowa¢ za pomoca mikroskopu optycznego
ze $wiatlem odbitym biatym i/lub z wykorzystaniem fluorescencji.

Liptodetrynit

Rys. 5. Fotomikrografie maceratéw kerogenu: witrynit, inertynit, state bituminy oraz liptodetrynit (grupa maceratéw
liptynitu) (fotografie: A. Matachowska)

Kerogen i miedZ w procesach hutniczych

Wspotwystepowanie kerogenu oraz miedzi w rudach tupkowych ma bardzo duze znaczenie
w przemysle metalurgicznym. Wysoka zawarto$¢ substancji organicznej w polskich skatach
hupkowych srednio wynosi okoto 6%, ale zidentyfikowano nawet zawartosci do 30%
(Kijewski i Leszczynski, 2010; Konopka i Kisielowska; 2010).

W celu wzbogacania miedzi przez producentéw takich jak KGHM Polska Miedz S.A. do
potowy 2016r. wykorzystywane byty dwie technologie: pieca szybowego oraz pieca
zawiesinowego. Obecnie stosuje si¢ druga technologi¢, ktora jest bardziej wydajna oraz
eliminuje ryzyka $rodowiskowe. Niemniej jednak w obu przypadkach istotna jest zawarto$¢
materii organicznej w koncentracie. Im jest wigksza, tym proces staje si¢ trudniejszy.
Obecnos¢ wegla organicznego (Corg) znaczaco wptywa na jako$¢ koncentratu i wydajnosc
proceséw hutniczych (Kijewski i Leszezynski, 2010; Konieczny i inni, 2013).

Dopuszczalna wartos¢ Coq W koncentracie dla pieca zawiesinowego nie powinna
przekracza¢ 7,5%. Stabilno$¢ produkcji koncentratu podawanego do pieca zawiesinowego
okreslono na poziomie powyzej 43% dla miedzi i 4,7% dla C,q (Konieczny i inni, 2013).

Zawarto$¢ mieszczaca si¢ w wyzej wymienionych przedzialach znacznie wspomaga bilans
energetyczny procesu wzbogacania oraz wigzace si¢ z tym kwestie finansowe. W praktyce
KGHM wyro6znia dwa koncentraty:



30 K. Kibort, A. Matachowska

e koncentrat R, - zawiera mniejszg zawarto$¢ wegla organicznego wynoszaca okoto
7,5% oraz wickszg zawarto$¢ miedzi rzedu 28,5%,

e Kkoncentrat R, - zawiera wicksza zawarto§¢ wegla organicznego, okoto 9,8% oraz
mniejsza zawarto$¢ miedzi okoto 23,5%.

Wzrost zawarto$ci wegla organicznego o 2% w odniesieniu do jego $redniej zawartosci
w tupkach miedziono$nych wystepujacych na obszarze Polski pogarsza wydajno$¢ pieca
0 okoto 20 Mg/h. W konsekwencji, obniza produkcje miedzi (Wigctaw i inni; 2007; Kijewski
i Leszezynski, 2010; Konieczny i inni, 2013).

Celem zaktadow przemystowych produkujacych miedz takich jak KGHM Polska Miedz
S.A. jest uzyskanie jak najwigkszej ilosci metalu przy najbardziej korzystnej zawartos$ci Corg.
Wobec tego priorytetem zakladéw wydobywczych i metalurgicznych jest technologia
pozwalajaca na najmniej skomplikowana separacj¢ mineratdw miedzi od kerogenu (Foszcz
i Drzymata, 2011).

Separacja miedzi i materii organicznej

Mineraty zawierajace cenne przemyslowo zwiazki metali czgsto wspotwystepuja z materia
organiczng W postaci rozproszonej. Pomimo wickszej gestosci metali niz substancji
organicznej, forma ich wystepowania znacznie komplikuje ich rozdziat.

Dodatkowa kwestig jest roznica w zwilzalno$ci materiatow. Mineraly zawierajace metale
wykazuja wiasciwosci hydrofilowe, ale zawieraja si¢ w materii organicznej, ktora wykazuje
wlasciwosci hydrofobowe. W zwigzku z tym, powoduja obnizenie zawartosci pozadanego
metalu w finalnym produkcie procesu wzbogacania (Glikson i Mastalerz, 2000; Ptaszynska
i inni, 2016).

W celu uzyskania jak najwigkszego uzysku stosuje si¢ metody flotacji, wykorzystujac
réznice w zwilzalno$ci cial stalych poddawanych procesowi, a takze proces tugowania,
polegajacy na wymywaniu pozadanego sktadnika z ciata stalego i jego transporcie do roztworu
za pomoca rozpuszczalnika, ktorym moga byé kwasy (Konopka i Kisielowska, 2010;
Al-Thyabat i inni, 2014; Stadnicki i Duchnowska, 2016).

przvgotowanie
mechaniczne : flotacja pianowa

przygotowatie metoda
ruda fupkowa > chemiczne > rozdziatu
lugowanie/

przygotowanie biolugowanie
mikrobiologiczne

Rys. 6. Schemat doboru metody wzbogacania rud miedzi

Flotacja pianowa z zastosowaniem maltodekstryny

Kerogen ze wzgledu na zawarto$¢ wielu substancji organicznych wykazuje bardzo silne
wlasciwoséci hydrofobowe. Im wigksza zawarto$¢ materii organicznej (Corg) W tupku, tym
wykazuje on wigksze zdolnosci do odpychania od siebie czasteczek wody. Wykazano,
ze zalezno$¢ ta posiada charakter liniowy (Glikson i Mastalerz, 2000; Kubiak i Drzymata,
2017).



Charakterystyka i wtasciwosci kerogenu w kontekscie wzbogacania rud miedzi 31

Hydrofobowos¢ jest wykorzystywana w metodzie flotacji pianowej, ktéra polega na
rozdzieleniu substancji stalych wykorzystujac réznice w kacie zwilzalno$ci materii organicznej
w postaci kerogenu od mineraléw metalono$nych w obecnosci spieniaczy. Kat zwilzania (0)
materii organicznej zawartej w tupku miedziono$nym najczesciej miesci si¢ w granicach od 10
do 45°, przy czym mineraly miedzi moga by¢ catkowicie hydrofilowe (6 = 0°) (Kubiak
i Drzymata, 2017).

W tym przypadku flotacji pianowe]j tupka smolistego, wysokomiedziowego wykorzystuje
si¢ maltodekstryne jako depresora, powodujacego obnizenie hydrofobowosci materii
organicznej. W konsekwencji, powoduje wynoszenie czesci materiatu do produktu pianowego
i obnizenie catkowitej zawartoci wegla organicznego (Kubiak i Drzymata, 2017; Nowak
i Drzymata, 2017).

Przyktadowe eksperymenty z zastosowaniem maltodekstryny wskazuja, Ze najlepsze
rezultaty otrzymano w czasie od 6 do 10 minut przy zawarto$ci miedzi w koncentracie od 28
do 32 % i okoto 7,8 % Cqrg. Odzysk miedzi w koncowym koncentracie waha si¢ w granicach
od 60 do 95 % Cu (Lekki, 1997; Foszcz i Drzymata, 2011; Kubiak i Drzymata, 2017).

Flotacja pianowa z zastosowaniem bakterii Staphyloccoccus carnosus jako
kolektora

Pochodzenie kerogenu umozliwia wykorzystanie jego naturalnych wiasciwosci, jakimi jest
zawarto§¢ mikroorganizmow takich jak bakterie. Rozpatrywany temat dotyczy badan
przeprowadzonych na tupkach smolistych, rozdrobnionych do ziarna o $rednicy od 50 do 100
um, charakteryzujacych si¢ wysoka zawarto$cig materii organicznej oraz zawarto$cig miedzi
okoto 10 % (Langwaldt i Kalapudas, 2007; Ramos-Escobedo i inni, 2016.

W omawianym przypadku wykorzystano potencjat biologiczny kerogenu w postaci bakterii
nalezacej do gatunku gronkowcow — Staphyloccoccuss carnosus. Bakteria ta wykazuje
zdolno$¢ do zmiany napigcia powierzchniowego poprzez wydalane przez nig egzopolimery
zawarte w jej ekskrementach. Proces biowzbogacania z zastosowanie S. carnosus wymaga
uprzedniego przygotowania odpowiedniej ilosci szczepow bakterii. Zaleta tej metody jest
fatwos$¢ samodzielnego wyhodowania szczepdw bakterii oraz wykorzystanie ich naturalnego
potencjatu. Optymalny czas potrzebny do wyhodowania dostatecznej iloéci bakterii wynosi od
15 do 50 h (Rysunek 5).

Efektywnos¢ flotacji przy zastosowaniu wyhodowanych szczepow bakterii Staphylococcus
carnosus jako kolektora mozna regulowaé za pomocg zmiany st¢zenia pH. Od wartosci pH
zalezy tez intensywno$¢ wilasciwosci hydrofobowych. Stopien przyswajania wody przez
bakterie Staphylococcus carnosus sprawdza si¢ wykonujac test zaleznosci pomiedzy bakteria
a niepolarnym rozpuszczalnikiem, np. n-heksadekanem (Langwaldt i Kalapudas, 2007; Ramos-
Escobedo i inni, 2016) .

Badania wykonane w ramach programu ,,Bioshale” wykazaty, ze wspomniane bakterie
moga zosta¢ wykorzystane jako naturalny kolektor w procesie flotacji pianowej, polepszajac
kinetyke oraz efektywno$¢ procesu wzbogacania. Uzysk miedzi ta metoda wg. Langwaldt
i Kalapudas wynosi 91 %. (Ramos-Escobedo i inni, 2016).
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Rys. 7. Krzywa wzrostu bakterii Staphylococcus carnosus
(zmodyfikowano na podstawie Ramos-Escobedo i inni,2016)

Lugowanie kwasem siarkowym VI

Wprowadzanie kwasu siarkowego do rudy tupkowej zawierajacej tlenki oraz siarczki
miedzi moze okazaé si¢ rozwigzaniem, ktére z powodzeniem mogloby by¢ wykorzystywanie
w wiekszej skali produkcyjnej. Metoda polega na przeprowadzeniu elektrolizy w obecno$ci
rozpuszczalnika, ktérym jest kwas siarkowy VI. Zastosowanie tej metody w praktyce
wymagatoby uprzedniego rozdrobnienia rudy tupkowej i dopiero p6zniej nawodnienia go
kwasem. W ten sposob kwas jest w stanie pokryé wicksza powierzchnie ziarna oraz przeniknaé
do jego struktury.

Wewnatrz ziaren zawarte s3 mineraty miedzi, ktore na skutek reakcji z kwasem tworza
roztwor, ktory moze by¢ zebrany na nierozpuszczalnym gumowym podktadzie. W kolejnym
etapie, nalezatoby podda¢ roztwoér dziataniu proceséw chemicznych zwiagzanych z odzyskiem
metalu z roztworu. Za pomoca tabeli przedstawiono mineraly miedzi, ktére mogtyby by¢
odzyskane przedstawiong metoda (Kiraz, 2014).

Tabela 3. Mineraty miedzi, ktére moga by¢ wykorzystane w metodzie tugowania kwasem siarkowym VI

Mineraty Wzor Mineraty Wzor
miedzi sumaryczny miedzi sumaryczny
Azuryt Cu3(CO3),(0OH), Chryzokola CuSiO3-2H,0
Bornit CusFeS, Kowelin Cus

Chalkopiryt CuFeS, Kupryt Cu,0
Chalkozyn Cu,S Malachit Cu,CO3(0OH),

Istotnym czynnikiem przy prowadzenieniu procesu tugowania kwasem siarkowym VI jest
optymalizacja procesu w zalezno$ci od czasu reakcji. Mineraly miedzi wykazuja odmienne
czasy reagowania na kwas. Najszybszym okresem reakcji charakteryzuje sie malachit,
chryzakola oraz kupryt. Wolniej przebiega proces reagowania chalkopirytu i bornitu z kwasem,
a najdluzszy jest czas reakcji chalkopirytu.
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Waznymi parametrami przy prowadzeniu tego procesu sg roOwniez temperatura, szybkosé
mieszania oraz st¢zenie kwasu. Optymalne warunki do przeprowadzania badan tg metoda to:
predkos¢ mieszania okoto 500 obr/min, temperatura 25°C, 0,5 moli H,SO4 na 1 | w stosunku
1:3 ziaren do kwasu. Czas trwania procesu okoto 60 min (Kiraz, 2014).

Biolugowanie z wykorzystaniem ultradzwiekow

Substancje organiczne, ktore buduja kerogen, definiujg jej pochodzenie oraz budowg.
Potwierdzone jest wystepowanie W nich bakterii oraz grzyboéw. Te drugie charakteryzuja si¢
zdolnoscia do wydzielania substancji organicznych, np. kwasoéw, ktore moga zostac
wykorzystane jako $rodek wspomagajacy procesy wzbogacania (Anjum i inni, 2010; Ramos-
Escobedo i inni, 2016).

Badania przeprowadzone przez National Institute for Biotechnology and Genetic
Engineering (NIBGE) potwierdzity wystepowanie w tupku ilasto-bitumicznym (kerogen typu
IIl) grzybéw Aspergillus niger, popularnie nazywanych kropidlakiem czarnym.
Mikroorganizmy w procesie swojego wzrostu wydzielajag kwasy organiczne takie jak: kwas
cytrynowy, szczawiowy, jabtkowy oraz winowy, ktére mogg by¢ zastosowane
do rozpuszczania mineralow miedzi metoda tugowania.

NIBGE przeprowadzito badania na probkach tupka miedziono$nego z zastosowaniem w/w
kwasdw. Dodatkowo probki poddawano dziataniu ultradzwickéw o czestotliwosei 40 kHz
i wytrzgsaniu przez okres 30 dni codziennie przez okres 7 min. Wspomagato to powstawanie
peknie¢ w uprzednio rozdrobnionej skale, zwigkszajac dostep kwasdéw organicznych do
mineraldow miedzi. Takie rozwigzanie umozliwilo pokrycie i rozpuszczenie wigkszej
powierzchni mineratlow miedzi oraz wzrost tempa dyfuzji A.niger w fazie ciekle;.

Najbardziej pozadane wyniki otrzymano przy uzyciu kwasu cytrynowego. Maksymalny
uzysk miedzi (92,3%) osiagnieto po 24 dniach tugowania w probce poddawanej wytrzgsaniu
z ultradzwickami. W probce wytrzasanej bez ultradzwickéw wyniosta 56% 1 78,2% dla probki
niepoddawanej wytrzasaniu (Anjum i inni, 2010, Kiraz, 2014; Konopka i Kisielowska, 2010).
Wyniki rozpuszczania mineratéow miedzi przez caly okres tugowania przedstawiono na
Rysunku 6.

wylrzasanie
ultradzwigkami

rozpuszezenie Cu [mg'kg)

15 18 21 24 27 30 33 36 30
czas lugowania [dni]

Rys. 8. Rozpuszczalno$¢ miedzi w zawiesinie tupkowej podczas lugowania kwasami organicznymi
wytworzonymi przez Aspergillus niger (zmodyfikowano na podstawie Anjum i inni, 2010)
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Podsumowanie

Przemystowe wykorzystanie tupka miedziono$nego wiaze si¢ z wykonaniem badan materii
organicznej, ktora wspotwystepuje z mineralami miedzi, jednoczesnie stwarzajac wyzwanie
zZwiazane
z ich rozdziatem.

Analize kerogenu wykonuje si¢ w celu wustalenia zrodla jego pochodzenia,
charakteryzujacych go wiasciwosci, zdolnosci do generowania wegglowodorow, okreslenia
potencjatu produkcyjnego, a takze powigzania z mineratami metalono$nymi i tym samym
wplywu na proces odzysku metali.

Wiasdciwosci  kerogenu, czyli jego naturalna hydrofobowo$¢ oraz wystgpowanie
mikroorganizméw, moga wptywa¢ na zmian¢ kata zwilzania flotowanych materiatdéw oraz
wydzielane kwasow. Wowczas moze zachodzi¢ proces rozpuszczania mineratow miedzi
prowadzacy do uzyskania zadowalajacych rezultatbw wzbogacania w oparciu 0 metode flotacji
pianowej oraz tugowania.

Uzysk miedzi osiagnigty poprzez wykorzystanie w/w metod zalezy m.in. od wiasciwe;j
analizy kerogenu: sktadu chemicznego, wihasciwosci fizycznych, rodzaju wystepujacych
bakterii i grzybow, oraz mozliwo$ci ich wydzielenia ze skaty tupkowe;.

Wiasciwosci materii organicznej (kerogenu) przedstawione w opracowaniu mogg byc¢
zalezne od wielu czynnikdw, dlatego tak kluczowe jest okreslenie typu materii organicznej
wzgledem zawarto$ci Corg, Wystepowania mikroorganizméw oraz form wystgpowania
mineratéw miedzi. Na podstawie tych informacji mozna dobra¢ m.in. parametry takie jak:

e  $rednica rozdrobnionych ziaren,

e  dobdr kolektordw/depresantow/spieniaczy,

e  sterowanie czgstotliwos$cig ultradzwigkow,

e  wskaznik pH (mogacy wptywac na hydrofobowos¢/hydrofilowose).

Rozdzial miedzi i materii organicznej na podstawie metod zaprezentowanych w tej pracy
pozwala na osiagniecie satysfakcjonujacych wynikow pod wzgledem ilosci uzyskanego
metalu. Niemniej jednak, kazda z tych metod powinna by¢ indywidualnie dopasowana
zaréwno do istniejacego zaplecza technologicznego, jak i do nowo powstatych zaktadow
przerébezych. Takie dziatanie wymaga zwrdcenia uwagi na wlasciwosci kerogenu pozwalajace
na dobor odpowiedniej metody, a takze korzysci i wady stosowania kazdej z tych metod.
Tabela 4 ukazuje zestawienie metod wzbogacania miedzi wraz z charakterystyka.

Tabela 4. Zestawienie metod wzbogacania miedzi i ich charakterystyka

Metoda Wykorzystywana Korzysci stosowania Wady stosowania Uzysk
wzbogacania wlasciwosé metody metody miedzi
kerogenu
Flotacja pianowa Hydrofobowos$¢ - fatwa dostepnosé -wysokie koszty od 60 do
z zastosowaniem reaktantdw, inwestycyjne i 95%
maltodekstryny - proces prowadzony w produkcyjne
szybciej niz pozostate -wysokie zuzycie energi
-regulacja wydajnosci procest zwigzane z zapleczem
za pomoca czynnikow technologicznym
wplywajacych na przebieg -zanieczyszczenie
procesu separacji srodowiska odpadami

poflotacyjnymi
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Metoda Wykorzystywana KorzySci stosowania Wady stosowania Uzysk
wzbogacania wilasciwosé metody metody miedzi
kerogenu
Flotacja pianowa Hydrofobowos$¢/bak -stosunkowo niskie naktady  -mozliwa niestabilno$§¢ do 91 %
z zastosowaniem terie S.carnosus inwestycyjne i produkcyjne  procesu
bakterii -niskie zuzycie energii -czas potrzebny na
S.carnosus -regulacja wydajnosci procest wyhodowanie bakterii

(dobor odpowiednich
odczynnikéw)

-mozliwo$¢ samodzielnego
hodowania bakterii
-minimalizacja
zanieczyszczen §rodowiska

Biotugowanie z  Kwasy organiczne/ -wysoki odzysk mineratbw  -powolne tempo procest do 93 %

zastosowaniem  wystgpowanie miedzi do 92,3% od 12 do 36 dni
ultradzwigkow z  grzybow A.niger -niskie naktady inwestycyjne
wytrzasaniem produkcyjne

-minimalizacja
zanieczyszczen §rodowiska

Lugowanie ——  -wysoki odzysk tlenkéw - wymaga do 90%
kwasem i siarczkéw miedzi do 90 %  wykwalifikowanych
siarkowym V1 -niskie zuzycie energii pracownikéw

-zmniejszenie kosztéw -odmienne czasy

produkcyjnych reagowania mineralow

miedzi na kwas

-czas odzysku zalezny
od rodzaju mineralu
miedzi

Omdwione metody wzbogacania opieraja si¢ na flotacji oraz tugowaniu. Wykazuja wysoka
skuteczno$¢ w odzyskiwaniu metali z rudy tupkowej, a uzysk miedzi moze wynosi¢ ponad
90%. Warto zwrdci¢ uwage, na wlasciwy dobor czynnikow, dla kazdej z wymienionych
procedur, dzigki ktorym mozna poprawi¢ rozdziat sktadnikow tupka miedziono$nego. Zmiany
wynikajace z ich regulacji moga polegac na:

doktadniejszym rozdziale sktadnikow tupka miedziono$nego w stosunku do czasu
mielenia i $rednicy ziarna,

zwigkszeniu wydajnosci maszyny flotujacej w zaleznosci od doboru odpowiedniej
ilosci materiatu poddawanego procesowi,

zwigkszeniu kinetyki flotacji wskutek doboru wiasciwych szczepow bakterii oraz
odpowiednich substancji pomocniczych: kolektoréw, depresantdw, spieniaczy,
maksymalizacji uzysku miedzi w procesie tugowania w  zaleznoS$ci
od stgzenia H,SOy,

wzroscie uzysku miedzi metoda biotugowania wskutek zmiany czestotliwosci
ultradzwiekow,

zwigkszeniu uzysku miedzi w zalezno$ci od wyboru sposobu biotugowania: ex situ
(w wigkszych brytach, rudach), in situ (bezposrednio w odwiertach lub kopalniach).

Praktyczne wykorzystanie wnioskOw z niniejszej pracy, a wiec przygotowanie czeSci
badawczej dotyczacej zaproponowanych w pracy metod rozdziatu materii organicznej i miedzi
ma na celu przygotowanie do kolejnego etapu, jakim jest wnikliwa analiza, uwzgledniajaca
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zardwno organoleptyczng charakterystyke skaty tupkowej oraz czynnikow wptywajacych na
przebieg separacji.

Nalezy wzig¢ pod uwage m.in. skal¢ planowanej produkcji oraz dzienne wydobycie rudy
lupkowej w stosunku do wydajnosci zaplecza technologicznego umozliwiajacego rozdziat
sktadnikow. Omoéwione propozycje maja realne szanse na wdrozenie do procesu
produkcyjnego w wickszej skali.
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