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Multidisciplanarnim inovacionim projektom Biote-
chnology for Metal Bearing Materials in Europe (BioMinE)
u okviru Instituta za rudarstvo i metalurgiju Bor, obu-
hvaéene su sledece istrazivacke aktivnosti [1]:

— Definisanje optimalnih tehnoloskih parametara
ukupnog i pojedinacnih procesa;

— Konstrukcija, izrada i montaza laboratorijske
opreme;

— Eksperimentalna proizvodnja katodnog bakra iz
primarnih i sekundarnih sirovina i

— Razvoj mezofilnih i termofilnih mikrorganizama
uzetih iz sulfidnih rudarskih sirovina, deponija ugljeva.
Istrazivanja i razvoj komercijalnog biohidrometalurskog
procesa i izbor sirovina koje se mogu tretirati mikrobio-
loskim postupkom.

Cilj rada je istrazivanje i razvoj ekoloski prihva-
tljive biotehnologije koja je ekonomicna i za manje ka-
pacitete i alternativa postoje¢im tehnologijama kao $to
su oksidaciono przenje i topljenje. Biotehnoloski proces
omoguci¢e proizvodnju metala iz primarnih i sekun-
darnih materijala, ruda, koncentrata, metalurskih §ljaka i
flotacijskih jalovina.

Istrazivanja ostvarena u opitnom postrojenju Ins-
tituta za rudarstvo i metalurgiju, bi¢e komercijalno pro-
verena u poluindustrijskom postrojenju, istovremeno sa
preliminarnom procenom ekonomic¢nosti procesa. Nova
biotehnologija omogucice izbor alternativnog procesa do-
macim proizvodac¢ima bakra prilikom izbora nove eko-
loske tehnologije za komercijalnu proizvodnju bakra.
Rad je pracen obukom i edukativnim aktivnostima.

LABORATORIJSKO OPITNO POSTROJENJE

Laboratorijski eksperimenti

U eksperimentalnoj proizvodnji, bioluzenje sulfid-
nih sirovina obavi¢e se mezofilnim, umereno termofil-
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OPITNO LABORATORIJSKO POSTROJENJE
ZA BIOHIDROMETALURSKU
PROIZVODNJU BAKRA

U ovom radu razmatrane su tehnicko-tehnoloske karakteristike opitnog laborato-
rijskog postrojenja.za biohidrometalursku proizvodnju bakra, cije projektovanje i
konstrukciju finansira Ministarstvo za nauku i tehnoloski razvoj po programu Na-
bavka kapitalne opreme (NIP) za naucno istrazivacki rad za period 2006—-2008.
Projekat predstavalja doprinos Instituta za bakar Bor, FP6 IP MioMinE projektu,
koji se realizuje u okviru Evropske Unije. Razmatrani su procesi mikrobiolosko
luzenje, oksidacija pod pritiskom, hemijsko precisc¢avanje rastvora, ekstrakcija
tecno—tecnost i elektroliza bakra.

nim i termofilnim mikroorganizama. U prvoj fazi oksi-
dacija sulfida ostvaric¢e se uz pomo¢ katalitickog dejstva
mezofila, na temperaturama do 35 °C. U drugoj fazi
uradice se kultivacija umereno termofilnih i termofilnih
mikroorganizama, te bioluZenje sulfidnih koncentrata i
sekundarnih sirovina, posebno halkopiritnog koncentra-
ta, na temperaturama od 50 do 80 °C.

Mikrobiolosko luZenje
Tehnoloski parametri

Proces podrazumeva pripremu bioloske kulture, pri
¢emu se Celijski rast bakterija ostvaruje na sulfidnom
koncentratu u standardnom nutrient rastvoru i pri tome
adaptira na uslove luZenja. Priblizna zapremina pulpe za
adaptaciju kulture je 0,5 1. Sadrzaj sulfidne faze u pulpi
iznosi maksimalno 12% (tabela 1). Intenzitet procesa ok-
sidacije pri bioluzenju se povecava usled povecanja bro-
ja bakterija, koncentracije feri jona, povecanja kiselosti
rastvora, i redoks potencijala rastvora, Ey,. Kada su re-
zultati zadovoljavajuéi u pogledu broja mikroorganiza-
ma, kao i njihova aktivnost u procesu oksidacije, kultura
se unosi u reaktor sa svezom pulpom. Intenzivno bio-
luzenje nastaje kada su osnovni procesni parametri (pH,
E,, gustina pulpe, koncentracija jona metala u rastvoru
kao i aktivnost i broj mikroorganizama) stabilizovani [2].

Tabela 1. Tehnoloski parametri bioluzenja
Table 1. Technological parameters of bioleaching

Sadrzaj ¢vrste faze u pulpi 12 tez.%, granulacije 50 pm (95%)
Sadrzaj bakra u koncentratu do 30%

Protok vazduha 25 N1,/Lh

0, u vazduhu 21 do 30 vol.%

CO, u vazduhu 1 do 2 vol.%

Nutrient rastvor max. 4x od standarda

Broj bakterija 1-10° bakterija/cm’

pH 1,6-3,5
Redoks potencijal, £}, 600 mV
Temperatura 30-80 °C
Agitacija 350 min™!
Period luzenja 5 dana

Iskoris¢enje bakra 90-95%
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Oprema

Sastoji se od tri bioreaktora u seriji. Pulpa za lu-
zenje (maksimalno 12 tez.% cvrstog) uvodi se u prvi
bioreaktor radne zapremine 50 1, a zatim u druga dva
redno vezana reaktora, svaki radne zapremine 25 I
Ukupna zapremina bioreaktora odnosno koli¢ina pulpe
koja se tretira iznosi 100 1. Rastvor bioluZenja se odvodi
u zgusnjivac i potom filtrira. Preliv zgu$njivaca (ba-
kronosni rastvor) uvodi se u bioreaktor za oksidaciju fe-
ro jona. Vazduh obogacen kiseonikom i CO, uvode se u
bioreatore uz istovremenu kontrolu i regulaciju pH vred-
nosti, dodatkom pepela termoelektrana/kalcijum-karbo-
nata ili kiselinom, prema potrebi. Koli¢ina pulpe koja se
luzi iznosi 100 1 (12 tez.% koncentrata) u periodu od
5 dana, tj. 100 I/(5 dana x 24 h) = 0,83 kg/h pulpe.

Oksidacija pod pritiskom
Tehnoloski parametri

Po potrebi, autoklav sa prate¢om opremom se pri-
dodaje procesu. Primarni cilj oksidacije pod pritiskom je
da obezbedi mogucnost proizvodnje elementarnog sum-
pora i time smanji potreba da se produkti biooksidacije
sumpora prevedu u oblik gipsa. Proces se odvija na tem-
peraturi 150 °C i pritisku 1500 kPa. Talozni rezervoar
prihvata delimi¢no rastvoreni materijal radi uklanjanja i
odlaganja elementarnog sumpora [3].

Koli¢ina sirovine koja se rastvara zavisi od tehno-
loskih zahteva.

Proces se odvija u kiselootpornom autoklavu za-
premine 10 I, snabdevenom instalacijom za uvodenje ki-
seonika, kao i rezervoarom za precipitaciju i izdvajanje
sumpora.

Hemijsko preciS¢avanje rastvora

Tehnoloski parametri

U ovoj sekciji, iz luznog rastvora hidroksidnom
precipitacijom talozi se i izdvaja Fe i As uporedo sa os-
talim primesama [4]. Zatim se iz delimi¢no precis¢enog
luznog rastvora talozi bakar hidroksid, da bi se ponov-
nim rastvaranjem preveo u rastvor sa potrebnim pH i
sadrzajem bakra za narednu operaciju ekstrakcije te¢no—
teCnost.

Zavisnosti pH na kojoj se formiraju hidroksidni ta-
lozi i koncentracija metalnih jona u rastvoru izvedene su
iz sledece ravnoteze:

Mn"" +nOH = M(OH),

prema kojoj je ravnotezna konstanta reakcije data izrazom:
K=1/[M"][OH "

iz koje proizlazi logaritamska zavisnost:

—log [M""] = npH + const

iz koje se dobija linearna zavisnost —log [M"'] od pH sa
nagibom 1, 2 ili 3 u zavisnosti od valentnosti metala.
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Prema zavisnosti prikazanoj na slici 1 za pH 3,4,
koncentracija Fe'" u rastvoru iznosi 0,0002 g/l, dok je
koncentracija Cu*" 25 g/l, §to je dovoljna selektivnost
hidroksidne precipitacije i odvajanje gvozda od bakra.
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Slika 1. Zavisnost pH i koncentracije M jona za taloZenje
hidroksida.

Fig. 1. Dependence of pH and concentration of M ions for
hydroxide precipitation.

Koncentracija Cu*" na pH 5,5 iznosi 0,01 g/l, §to je
dovoljna selektivnost za odvajanje bakra od ostalih pri-
mesa: Fe, Pb, Zn, K, Mg, Ca, As, Sb i Bi koji inace Cine
sastavne delove nutrient rastvora koji se vra¢a na po-
¢etku procesa kao tehnoloska voda.

Sekcija za preciS¢avanje rastvora sastoji se od ne-
koliko procesnih reaktora, zgusnjivaca, filtera, rezer-
voara za precipitaciju i izdvajanje primesa, kao i isto-
vetnih uredaja za precipitaciju, izdvajanje i rastvaranje
bakar-hidroksida do zeljene koncentracije bakra i kise-
losti rastvora.

Koli¢ina luznog rastvora: 0,61 I/h; 46,4 g/1 Cu.

Ekstrakcija te¢no—tecnost

Izdvajanje bakra postupkom te¢no—tecnost, zasniva
se na medufaznom prenosu bakra iz vodene faze u or-
gansku. Prenos se odigrava na medufaznoj granici, pri
¢emu kinetika procesa zavisi od intenziteta agitacije
dveju faza (protok faza kroz agitator—taloznik) [5]. Pro-
ces se zatim nastavlja odvajanjem faza, pri ¢emu se u
hidrometalurgiji koriste agitatori—taloznici. Pri medu-
faznom prenosu, kupri joni prelaze u organsku fazu, a
vodonikovi joni u vodenu i pri tome bakar formira or-
ganometalni kompleks sa ekstragensom prema reakciji:

2RH + Cu?' = CuR, + 2H"

u kojoj dva mola oksima (aktivnha komponenta) u or-
ganskoj fazi 1 jednog mola bakra oslobadaju dva mola
vodnikovih jona u opsegu kiselosti pH 0,5-3,5.
Ekstragensi na bazi 5-nonil-salicil-aldoxima, spo-
sobni su da stupaju u vezu sa stehiometrijskom koli-
¢inom bakra iz luznih rastvora i do 35 g/l Cu*" i mi-
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nimalnoj kiselosti pH 1,4. Sam ekstragens formira vrlo
jak organometalni kompleks iz kojeg se tesko izdvaja
bakar pomocu izlaznog elektrolita sastava 30g/l Cu i
190 g/l H,SO,4. Ovaj problem se resava dodavanjem od-
govaraju¢eg modifikatora u ekstragens. Specificni mo-
difikatori za pojedine ekstragense su nonil fenol, tri-
dekanol 1 ester modifikator.

Za ekstrakciju bakra, koristi se reagent M.5640.
Reagent M.5640 firme Avecia je idealan ekstraktant za
ekstrakciju bakra iz luznog rastvora, zahvaljujuci veli-
koj selektivnosti ekstrakcije bakra u odnosu na gvozde.
Na slici 2 prikazan je Mimic dijagram, a na slici 3
McCabe Thiele dijagrami, pomocu kojih su odredeni
parametri ekstrakcije. Izabrana koncentracija reagenta
30 vol.% M.5640 sa odnosom O/A faza = 2,79 u ek-
strakciji 1 2,21 u reekstrakciji obezbeduje visoku ek-
strakciju bakra od 95%.

Sekcija za ekstrakciju je nezavisna tehnoloska je-

dinica i u njoj moze da se ekstrahuje bakar iz jamskih
voda i rastvora elektrolize.

Tehnoloski parametri ekstrakcije bakra postupkom
te€no—tecnost prikazani su u tabeli 1 i tabeli 2.

Laboratorijski sistem tecne ekstrakcije planiran za
ekstrakciju bakra sastavljen je od 7 identi¢nih mikser
setlera — 3 u ekstrakciji, 2 u ispirnoj sekciji i 2 u re-
ekstrakciji, sa prateCcom opremom za formiranje organ-
ske faze i uklanjanje necistoca.

Koli¢ina precis¢enog bakronosnog rastvora: 1,4 1/h,
20 g/1 Cu.

Elektroliza bakra

Tehnoloski parametri Elektroliza bakra pomocu
nerastvornih anoda moze se opisati kao depozicija bakra
iz bakronosnog elektrolita usled prolaska jednosmerne
struje. Ukupna reakcija predstavljena je na sledec¢i naéin:

Proces: Odbakreni
1.00 gpl
Biol - 85X - EW rastvor {R:Q%!}
Luzni
—— 20.00 gpl
Mixer- Nixer- Mixer- | |
Ekstrakeija Setiler || 562 Settler || 1.72 Settler
FI=92% FI=02% FI=92%
0A= 2.79 OA= 279 0A= 273
—1 E1 18 E2 375 E3  *
62 gpl | Reekstrahovane
[ 66.9%)
10.33gpl
Jedinieni
Ekstral premos=0.23
i 3.52 gpl
(62.0%) 0.3 gpi | 552pl]
Mixer- Mixer-
. Settler Settler
Reekstrakcija
FI-95% FI=35% Luzni rasivor
0A= .21 0A= 2.1
Organska faza
51 S2 [
35,68 Elektrolit
Elekirolit IT| 30.00 gpl
Elekirolit I
Slika 2. Mimic dijagram.
Fig. 2. Mimic diagram.
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Slika 3. McCabe Thiele dijagrami.
Fig. 3. McCabe Thiele diagrams.
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Tabela 2. Kolicina vodene i organske faze
Table 2. Quantities of aqueous and organic phases

Luzni rastvor

Sadrzaj bakra u rastvoru 20 g/l
Koli¢ina rastvora 61/h
IskoriS¢enje bakra 95%
Potencijalna proizvodnja bakra 2,7 kg/dan
Ekstrakcija bakra
Ekstrakcija Reekstrakcija
Broj stupnjeva 3 2
Odnos faza O:A 2,79 2,21
Odnos faza u recirkulaciji 1 1
Protok ka sekciji
Ukupan protok ka sekciji 12 /h
Specifiéni protok 2 I/dm? h
Povrsina jednog taloznika 6 dm?
Ukupna povrsina taloznika 30 dm?

Koli¢ina organske faze

U taloznicima

Procenjeni nivo organske faze

0,5 dm/taloznik

Koli¢ina organske faze 151
U mesacima
Vreme kontakta organske faze
U ekstrakeiji 5 min
U reekstrakeiji 5 min
Radna zapremina
U ekstrakeiji 3 1(3 mesaca)

U reekstrakeiji

2 1 (2 mesaca)

Ukupna koli¢ina organske faze

U ekstrakeiji

U reekstrakeiji

U mesacima i taloznicima

U rezervoarima i cevovodima
Ukupno

Koli¢ina Acorga M 5640 (30%)
Specificna tezina ekstragensa

TezZina ekstragensa

1,51 (3 mesaca)
11(2 mesaca)
17,51
25%
2191
6,61
0,96 kg/dm®
6,3 kg

El energija
——=- 5

CuSO4 + HQO Cu° + HQSO4 + 0,5 02

prema kojoj se bakar talozi na katodi, a kiseonik oslo-
bada na anodi. Ovaj proces se razlikuje od procesa elek-
trorafinacije gde se na anodi rastvara bakar, zbog Cega
se sadrzaj bakra u elektrolitu ne menja. U elektrolizi
bakra sa nerastvornim anodama sadrzaj H,SO, raste,
koji se reciklira u procesu ekstrakcije te¢no—tecnost [6].

Osnovni tehnoloski parametri elektrolize sa neras-
tvornim anodama prezentirani su u tabeli 4.

Dimenzija elektrolize i proizvodnja bakra izracu-
nata je iz Faradejeve jednacine:
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Gey = 1,186 g/Ax0,84x0,96x2,2 A/dm*x10 kat.x2
dm?/kat.x24 h = 1 kg/dan

na osnovu koje se odreduju elektri¢na instalacija, polaz-
ne katode, broj ¢elija i drugo.

PVC elektroliticka celija opremljena je Ti kato-
dama, Pb/Sn/Ca anodama, ispravljaem naizmenicne
struje sa elektri¢nim razvodom, sistemom za cirkulaciju
elektrolita i sve sa prate¢om opremom.

Koli¢ina ulaznog elektrolita: 1,9 I/h Cu (45-30 g/1)
Cu.
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Tabela 3. Sadrzaj bakra u vodenoj i organskoj fazi
Table 3. Content of copper in aqueous and organic phases

Ekstrakcija

. Sastav izlaznih faza, g/l Cu**

Stupanj
Organska Vodena
1 5,62
2 1,72
3 1,00
Ulaz u sekceiju 20
Bakar u organskoj fazi
Reckstrakcija

) Sastav izlaznih faza, g/l Cu**

Stupanj
Organska

1 5,19
2 3,52
Ulaz u sekciju 10,33

Tabela 4. Tehnoloski parametri elektrolize
Table 4. Technological parameters of electrowinning

Tehnoloski parametar

Vrednost parametra

Dnevna proizvodnja bakra
Elektrolit u elektrolizu
Elektrolit iz elektrolize
Katodna gustina struje
Dimenzija katoda

Osno rastojanje anoda
Broj anoda/katoda u ¢eliji
Katodni periodi rada
Temperatura elektrolita

1 kg/dan
45 g/l Cu, 167 g/1 H,SO,
30g/1 Cu, 190 g/l H,SO,
220 A/m’
100 mmx100 mm
30 mm
9/10
5 dana
60 °C

ZAKLJUCAK

Procesima bioluZenja mogu se tretirati kompleksni
koncentrati bakra koji su neprihvatljivi za procese to-
pljenja iz razloga placanja penala zbog zagadenja Zivot-
ne sredine. Neki od tih elemenata zbog kojih se napla-
¢uju kazne je Zn, koji se rastvara postupkom bioluzenja,
proizvodi i prodaje. BioluZzenjem se mogu tretirati kon-
centrati koji sadrze As koji se nakon rastvaranja talozi
kao feri-arsenat koji se odlaze i ne ¢ini ekolosku Stet-
nost. Bioluzejem se ne stvaraju Stetni gasovi. Bioluze-
njem se mogu tretirati koncentrati sa nizim sadrzajem
bakra. Ovo omogucava vece iskoris¢enje bakra u pro-
cesu flotacije ruda bakra. Biolozenjem se mogu tretirati
koncentrati u cilju proizvodnje katodnog bakra kapaci-
teta 20000 t/god. i vise. Bioluzenje koristi konven-
cionalne procese solventne ekstrakcije i elektrolize i ova
tehnologija je Siroko primenjena u proizvodnji zlata.

1z tog razloga je u ovom radu opisano opitno pos-
trojenje za biohidrometalurSku proizvodnju bakra iz kon-
centrata bakra RTB Bor.
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SUMMARY

PILOT PLANT FOR BIOHIDROMETALLURGICAL PRODUCTION OF COPPER
Vesna T. Coni¢', Vladimir B. Cvetkovski', Milovan D. Vukovi¢?, Milena V. Cvetkovska®

'Institute for Mining and Metallurgy Bor
*University in Belgrade, Technical Faculty Bor
*Faculty of Chemistry, University in Belgrade

(Professional paper)

In this work, technical and technological characteristics of pilot plant for
biohydrometallurgical production of copper financed by Ministry of Sci-
ence and Environment Protection of Serbia, in the frame of capital pro-
viding for scientific research for the period 20062008 is presented. Pre-
sented within this project is the contribution and capability of the Institute
for Mining and Metallurgy Bor to carry out the Fp6 IP project: “Bio-
technology for Metal Bearing Materials in Europe (BioMinE)”. In the pilot
plant, processes such as: microbiological leaching, pressures oxidation,
chemical purification of solutions, solvent extraction and electrowining of
copper were carried out. Bioleaching can treat complex copper concen-
trates which are either unacceptable to smelting or attract high penalties.
Some of the elements penalized in smelting (for example zinc) are dis-
solved in the bioleach process and can be recovered for sale. This may
often allow an increased recovery of a few percent in the production of the
copper concentrate. Bioleaching can be used in either small or large ca-
thodic copper production from copper concentrate. Bioleaching uses con-
ventional upstream and downstream process technology and the unit ope-
ration itself has been proven in the gold industry. For these reasons, this
work describes the pilot plant for biotechnological production of copper
from RTB Bor resources.
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