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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ

Актуальность работы. По итогам работы золотодобывающей промышленности в 2009 году, Россия, обладая высоким ресурсным потенциалом золота в недрах и значительным резервом разведанных месторождений, занимает лишь пятое место среди золотодобывающих стран.

При этом минерально-сырьевая база золота России, по разведанной массе запасов, достаточна для наращивания золотодобычи. Преобладающее количество запасов золота (59 %) сосредоточено в собственно золоторудных месторождениях, из которых четвертую часть составляют упорные золото-мышьяковые руды, характеризующиеся преимущественной или существенной ролью тонкодисперсного золота, связанного с мышьяковистым пиритом и арсенопиритом. 

В мировой практике для переработки такого упорного золотосодержащего сырья в основном применяют следующие методы: окислительный обжиг, автоклавное выщелачивание или биогидрометаллургическую технологию. При разработке и выборе новых эффективных процессов извлечения золота из упорного сульфидного сырья специалисты отдают предпочтение гидрометаллургическим методам, так как в этом случае, наряду с достижением высоких технико-экономических показателей, исключается загрязнение окружающей среды вредными газовыми и пылевыми выбросами мышьяка, серы, сурьмы и др. При сравнении автоклавного метода вскрытия упорного золота и биовыщелачивания выявляются некоторые преимущества бактериальной технологии: более высокие показатели по извлечению золота, простота технологического оборудования, более низкие капитальные и эксплуатационные расходы, отсутствие высоких температур и давлений. 

Вопросам изучения процесса бактериального окисления упорного золотосодержащего сырья посвящены труды видных отечественных и зарубежных ученых: С.И. Полькин, Э.В. Адамов, В.В. Панин, Г.И. Каравайко, Т.Ф. Кондратьева, Т.А. Пивоварова, Г.В. Седельникова, П.М. Соложенкин, В.П. Небера, А.В. Белый, Brierly C.L., van Aswegen P.C., Silverman M. P., Crundwell F.K., Sand W., Tuovinen O. H. и др.

Существующие способы бактериального окисления упорного золотосодержащего сырья характеризуются большой продолжительностью процесса (5-6 суток) и неполным окислением наиболее упорного золотосодержащего сульфида – пирита (45-60%). Поэтому проблема интенсификации бактериального окисления упорного золотосульфидного сырья является актуальной.

Цель работы Интенсификация технологии бактериального окисления упорных золотосульфидных концентратов с использованием ассоциации микроорганизмов, включая умеренно-термофильные бактерии. 

Основная идея работы заключается в использовании ассоциации микроорганизмов, включая умеренно-термофильные бактерии, для ускорения процесса биоокисления золотосодержащих сульфидов – арсенопирита и пирита – в двухстадиальном температурном режиме.

Методы исследований: изучение вещественного состава концентрата с применением пробирного и химического анализов (атомно-абсорбционного, масс-спектрометрического и атомно-эмиссионного с индуктивно связанной плазмой), метода анализа изображений, оптической и электронной микроскопии, лабораторных и укрупненно-лабораторных испытаний.  
Основные задачи исследований:

– выбор штаммов бактерий для создания ассоциации микроорганизмов эффективно окисляющей золотосодержащие сульфидные минералы упорного концентрата; 

– теоретическое изучение процесса биоокисления упорного золотосульфидного концентрата различными ассоциациями микроорганизмов с точки зрения ферментативного катализа;

– исследование условий формирования ассоциации и ее жизнедеятельности в зависимости от основных технологических параметров биовыщелачивания;

– изучение влияния температурного режима на кинетику биоокисления основных золотосодержащих сульфидов ассоциацией микроорганизмов, включая умеренно-термофильные бактерии;

– разработка технологии бактериального окисления с использованием рекомендуемой ассоциации микроорганизмов на примере упорного концентрата Майского месторождения;

– апробация разработанной технологии для биоокисления концентрата месторождения Кючус.

Научная новизна

1. Впервые исследована кинетика бактериального окисления упорного золотосульфидного концентрата различным консорциумом бактерий с точки зрения теории ферментативного катализа. На основе выполненных расчетов констант скорости окисления сульфидов показаны преимущества использования ассоциации микроорганизмов, включая умеренно-термофильные, по сравнению с монокультурой Acidithiobacillus ferrooxidans. 

2. Установлено, что в процессе бактериального окисления арсенопирита определяющую роль выполняют бактерии Acidithiobacillus ferrooxidans. Интенсификация его биоокисления ассоциацией микроорганизмов происходит в результате ускорения окисления промежуточных продуктов реакции.

3. Установлено, что при использовании рекомендуемой ассоциации бактерий с изменением температуры с 32°С до 42°С уменьшается энергия активации, увеличивается скорость биовыщелачивания в 1,7 раза и повышается степень окисления пирита. 
Практическое значение работы заключается в разработке двухстадиальной технологии биоокисления упорных золотосульфидных концентратов с применением ассоциации микроорганизмов, включая умеренно-термофильные бактерии, которая обеспечивает высокую степень окисления сульфидов и высокое извлечение золота – 94-98% при снижении продолжительности процесса со 120 до 90-96 часов.

Обоснованность и достоверность научных положений, выводов и результатов, полученных в диссертационной работе, основывается на использовании большого объема экспериментальных данных, их статистической обработке, современных методах химического анализа. 

Личный вклад автора заключается в проведении литературного обзора, постановке цели и задач исследований, выполнении экспериментов по бактериальному выщелачиванию упорных золотосульфидных концентратов и извлечению золота из продуктов биоокисления, теоретических расчетов кинетических параметров процесса биоокисления сульфидов различными ассоциациями бактерий, анализе и обобщении полученных результатов.
Основные защищаемые положения

1. Научно-обоснованный выбор ассоциации хемолитотрофных микроорганизмов, включая умеренно-термофильные бактерии, для интенсификации процесса бактериального выщелачивания упорных золотосульфидных концентратов основан на изучении кинетических закономерностей процесса окисления сульфидных минералов различными культурами бактерий и формировании ассоциации, характеризующейся видовым и родовым разнообразием бактерий, обладающих наибольшей активностью к окислению сульфидов и «вскрытию» упорного золота в оптимальных для них условиях. 
2. Бактериальное окисление основного золотосодержащего минерала – арсенопирита – с помощью ассоциации микроорганизмов, включающей умеренно-термофильные бактерии, рекомендуется проводить в мезофильных условиях при t=34-36°C, в которых наибольшую окислительную активность имеют штаммы Acidithiobacillus ferrooxidans, о чем свидетельствуют практически неизменные значения кинетических параметров процесса: предельная скорость ферментативной реакции и кажущаяся константа Михаэлиса, которые не зависят от видового разнообразия микроорганизмов в исследуемых ассоциациях. 
3. Повышение максимальной скорости бактериального окисления пирита (с 3,45 до 5,42 г/л в сутки) и доокисление элементной серы эффективнее протекает в умеренно-термофильных условиях при t=38-42°С с использованием ассоциации микроорганизмов, включающей умеренно-термофильные бактерии Sulfobacillus и археи Ferroplasma. 
4. Разработанная технология и режимы бактериального выщелачивания золотосульфидного концентрата с применением ассоциации микроорганизмов, включающей умеренно-термофильные бактерии, предусматривает двухстадиальное окисление: на I стадии при t=34-36°С – преимущественно арсенопирита, на II стадии при температуре t=38-42°С – пирита и обеспечивает эффективную переработку концентратов пирит-арсенопиритового типа с высокой степенью окисления: 98,7% арсенопирита и 87,3% пирита, извлечение золота 98% при снижении продолжительности выщелачивания со 120 до 90 часов.
Реализация результатов работы. Рекомендуемая биогидрометаллургическая технология использована в ОАО «Якутская горная компания» при разработке технологического регламента и составлении технико-экономического обоснования для проектирования промышленного предприятия по переработке упорных руд Кючусского месторождения.

Апробация работы: Основные результаты работы и ее отдельные положения докладывались на научном симпозиуме «Неделя горняка» (2007-2010, Москва); на 4-ой и 5-ой Международной научной школе молодых ученых и специалистов «Проблемы освоения недр в XXI веке глазами молодых» (2007, 2008, Москва); на научно-практической конференции молодых ученых и специалистов «Актуальные проблемы геологического изучения недр и воспроизводства минерально-сырьевой базы твердых полезных ископаемых» (2008, Москва); на Международном конгрессе обогатителей «International Mineral and Process Congress» (2008, China, Beijing; 2010, Australia, Brisbane); на V-м Московском Международном конгрессе «Биотехнология: состояние и перспективы развития» (2009, Москва); на VII-м конгрессе обогатителей стран СНГ (2009, Москва). 

Публикации. По результатам диссертационной работы опубликовано 10 печатных работ, в том числе 2 статьи в изданиях, рекомендованных ВАК, 1 статья планируется к изданию в Цветных металлах №1, 2011 г.  

Объем работы. Диссертация изложена на 168 стр., состоит из введения, шести глав, заключения, библиографического списка использованной литературы из 153 наименований, содержит 57 рисунков и 23 таблицы. 

основное содержание работы

Во введении дано обоснование актуальности темы исследований, сформулированы цель, идея и задачи работы, основные защищаемые положения, научная новизна, практическая значимость, приведены сведения о методах исследований, апробации работы и публикациях автора. 

направления ИНТЕНСИФИКАЦИИ ПРОЦЕССОВ БиоОКИСЛЕНИЯ УПОРНЫХ ЗОЛОТОСУЛЬФИДНЫХ КОНЦЕНТРАТОВ

Ведущую роль в биогидрометаллургических технологиях переработки различного минерального сырья играют бактерии Acidithiobacillus ferrooxidans (A.ferrooxidans). Их несомненными преимуществами являются: способность окислять большой круг субстратов и адаптироваться к окружающим условиям среды. 

Процессы бактериального выщелачивания сульфидных минералов характеризуются постоянными изменениями физико-химических параметров пульпы: происходит накопление ионов тяжелых металлов, увеличивается кислотность пульпы, в результате чего активность данных бактерий падает, что приводит к снижению скорости выщелачивания. 

Основной тенденцией интенсификации процесса бактериального окисления сульфидных руд и концентратов является использование ассоциаций микроорганизмов Acidithiobacillus с новыми высокоэффективными штаммами бактерий, способными окислять сульфидные минералы, Fe+2 и элементную серу в широком интервале значений рН и температуры, что должно позволить проводить процесс в условиях гибкого регулирования физико-химических параметров пульпы.  

В ЦНИГРИ, совместно с сотрудниками ИНМИ РАН, проведен качественный анализ микрофлоры технологических пульп чанового биоокисления упорных золотосульфидных концентратов, в результате чего был установлен широкий спектр микроорганизмов, участвующих в процессах биоокисления: выявлены бактерии родов Acidithiobacillus, Leptospirillum, Sulfobacillus, а также архебактерии, принадлежащие к роду Ferroplasma. 
Впервые идея регулирования температуры в процессе биовыщелачивания была выдвинута ИНМИ РАН (Меламуд, 1999). Было показано, что при выщелачивании упорного золотосульфидного концентрата Нежданинского месторождения с применением ассоциации бактерий Acidithiobacillus ferrooxidans и Sulfobacillus thermosulfidooxidans в переменном температурном режиме достигается интенсификация процесса по сравнению с постоянной температурой 30°С. Однако авторы не обосновали температурный режим первой стадии биоокисления и не изучили влияние родового и видового разнообразия ассоциации микроорганизмов на процесс бактериального выщелачивания. 

В настоящей работе выполнены исследования по научному обоснованию выбора бактерий для создания ассоциации микроорганизмов, эффективно окисляющей сульфидные золотосодержащие минералы, путем изучения потенциальной активности биоокисления различных энергетических субстратов представителями родов Acidithiobacillus, Leptospirillum, Sulfobacillus и Ferroplasma, а также кинетических закономерностей бактериального выщелачивания упорного золотосульфидного концентрата ассоциациями различного состава, и влияния температуры на биовыщелачивание основных золотосульфидных минералов. 

выбор бактерий и кинетические закономерности биоокисления сульфидных минералов различными ассоциациями бактерий

Одним из основных биологических факторов, по которому можно оценить активность микроорганизмов и скорость окисления энергетических субстратов является максимальная удельная скорость роста бактерий на данном субстрате. 

Сравнительный анализ данных Кондратьевой Т.Ф., Пивоваровой Т.А. и др. по скорости роста бактерий в оптимальных для них условиях на различных энергетических субстратах показал, что бактерии Sulfobacillus являются наиболее активными при росте на Fe+2, пирите и элементной сере при повышенных температурах. В мезофильных условиях наибольшей скоростью роста обладают: при использовании элементной серы в качестве субстрата Acidithiobacillus thiooxidans (A.thiooxidans), а при использовании закисного железа при повышенной кислотности – Leptospirillum ferroxidans (L.ferroxidans). Использование архей Ferroplasma для окисления Fe+2 также перспективно при пониженных значениях рН пульпы. Однако данные археи не всегда обнаруживались в пульпах биовыщелачивания. Вследствие этого при формировании ассоциации, включающей умеренно-термофильные бактерии, были взяты микроорганизмы A.ferrooxidans и A.thiooxidans, L.ferrooxidans и Sulfobacillus.

Для проведения экспериментов по определению кинетических параметров процесса бактериального окисления сульфидных минералов использовали три различных консорциума бактерий: монокультура мезофильных A.ferrooxidans; ассоциация I, состоящая из A.ferrooxidans + A.thiooxidans и ассоциация II, включающая умеренно-термофильные микроорганизмы: A.ferrooxidans + A.thiooxidans + Sulfobacillus + Leptospirillum.

Исследования проводили на концентрате Майского месторождения с содержанием золота 98,0 г/т, арсенопирита 10,0%, пирита 30,4%. Упорность концентрата обуславливается тонкой вкрапленностью золота в сульфиды. Извлечение золота цианированием составляет 11,6%. Бактериальное окисление концентрата проводилось в непрерывном режиме при t=32-34°C, Т:Ж=1:5 и продолжительности процесса 120 часов. 

Результаты изучения кинетики бактериального окисления сульфидных минералов показывают, что рассматриваемый процесс протекает наиболее интенсивно при использовании ассоциации микроорганизмов, включая умеренно-термофильные бактерии (рисунок 1). 
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	Рисунок 1 – Изменение содержания арсенопирита (а) и пирита (б) в продуктах бактериального окисления в зависимости от продолжительности процесса
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* В соответствие с теорией ферментативного катализа все расчеты констант (Михаэлиса и ингибирования), а также предельной скорости ферментативной реакции, ведутся в размерности «грамм на литр». Поэтому нами был проведен перерасчет процентного содержания арсенопирита и пирита в твердой фазе на содержание в «г/л» (масса твердой фазы в пересчете на объем раствора)

Так содержание арсенопирита после 120-ти часов биовыщелачивания снижается с 18,83 г/л до 0,67, 0,33 и 0,14 г/л* при использовании монокультуры и ассоциации I и II, соответственно. Для пирита эти значения составили 19,36, 14,17 и 8,56 г/л, соответственно, при исходном его содержании 57,23 г/л.
Процессы, протекающие в результате бактериального окисления упорного сульфидного золотосодержащего сырья, подчиняются теории ферментативного катализа, и описываются уравнением Михаэлиса-Ментен, дифференциальная форма которого следующая:
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 – концентрация субстрата в твердой фазе, г/л;
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– максимально возможная скорость реакции, г/(л·ч).

Для определения параметров Vm и Km(каж.)  необходимо проинтегрировать уравнение (1) при начальных условиях [S] = [S0], τ = 0. Далее, проводя преобразования, получаем: 
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 – продолжительность процесса биоокисления, час;
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 – начальное содержание субстрата в твердой фазе, г/л.

Для определения кинетических параметров окисления золото-мышьяковых концентратов нами построены графики, отражающие зависимость (2) для реакций биоокисления арсенопирита и пирита концентрата Майского месторождения с использованием данных кинетических кривых биоокисления (рисунок 1).

Результаты определения максимальной скорости реакции и кажущейся константы Михаэлиса реакций биоокисления арсенопирита и пирита Майского месторождения с использованием культур микроорганизмов различного состава указывают на то, что ферментативные процессы окисления сульфидных компонентов концентратов протекают со значительным конкурентным ингибированием продуктами реакций, что согласуется с ранее проведенными исследованиями для монокультуры A.ferrooxidans. 

Максимальные значения скоростей реакций и констант Михаэлиса, полученные с использованием данных полной кинетической кривой биоокисления, при ингибирующем действии продуктов реакций, принято называть эффективными кинетическими параметрами 
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.Окончательное уравнение, выражающее зависимость концентрации продукта ферментативной реакции от времени, с учетом конкурентного ингибирования имеет вид:


[image: image12.wmf]]

[

0

]

[

0

]

[

ln

)

)

(

1

(

)

0

]

[

1

(

)

(

)

(

1

P

S

S

p

K

каж

m

K

p

K

S

каж

m

K

p

K

каж

m

K

m

V

P

-

×

-

×

+

-

-

=

t

t



(5)

По результатам определения 
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 невозможно определить константы Кm(каж)., Кр  и Vm , так как имеем два уравнения с тремя неизвестными. Одним из способов решения данной задачи является графический метод определения начальных скоростей. Представив обработанные результаты экспериментов в координатах 
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 и экстраполируя ординату к значению 
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, равному S0, на прямой зависимости получим точку с координатами S0 и S0/V0.  Прямая, проведенная из начала координат до этой точки, пересекает прямую зависимости 
[image: image18.wmf])

ln(

0

S

S

t

 от 
[image: image19.wmf])

ln(

0

0

S

S

S

S

-

, в точке, соответствующей начальному времени реакции (в которой ингибирование продуктом реакции отсутствует) и, следовательно, 1/V0 равно тангенсу наклона проведенной прямой к абсциссе. При условии, когда S0  равно исходному содержанию выщелачиваемого минерала имеет место равенство 1/V0=1/
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Результаты определения кинетических параметров биоокисления арсенопирита и пирита различными ассоциациями микроорганизмов приведены в таблице 1 и 2.
При выщелачивании арсенопирита, как следует из таблицы 1, параметр 
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, характеризующий предельную скорость ферментативной реакции, не изменяется при увеличении видового разнообразия микроорганизмов в используемой ассоциации. Это указывает на то, что процесс окисления арсенопирита протекает, в основном, благодаря бактериям A.ferrooxidans. На это же указывает и постоянная величина 
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, которая характеризует прочность связывания субстрата ферментом. 

Улучшение кинетики бактериального окисления арсенопирита при использовании ассоциаций различного состава можно объяснить тем, что происходит увеличение скорости биоокисления промежуточных продуктов реакций выщелачивания арсенопирита на что указывает увеличение константы ингибирования. 
Таблица 1 – Кинетические параметры процесса биоокисления арсенопирита Майского месторождения

	Параметры
	монокультура
	ассоциация I
	ассоциация II
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Таблица 2 – Кинетические параметры процесса биоокисления пирита Майского месторождения

	Параметры
	монокультура
	ассоциация I
	ассоциация II
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Анализ изменения кинетических параметров процесса биоокисления пирита Майского месторождения ассоциациями микроорганизмов различного состава (таблица 2) позволяет сделать следующие заключения. 

При использовании ассоциации I бактерий A.ferrooxidans и A.thiooxidans, как и в случае с арсенопиритом, улучшение кинетики выщелачивания пирита происходит за счет ускорения окисления промежуточных продуктов выщелачивания, в частности серы элементной. На это указывает то, что параметры 
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 увеличивается. 

При сравнении данных коэффициентов, найденных для ассоциации II микроорганизмов, включая умеренно-термофильные бактерии, видно, что происходит увеличение предельной скорости ферментативной реакции с 0,960 до 1,335 г/(л·час) и увеличение 
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 с ~3,5 до 5,4 г/л. Это объясняется тем, что даже в мезофильных условиях (не оптимальных для микроорганизмов Sulfobacillus температуре), скорость биоокисления пирита бактериями рода Sulfobacillus выше скорости биоокисления бактериями A.ferrooxidans. При этом бактерии рода Sulfobacillus наряду с бактериями A.thiooxidans участвуют также в биоокислении S0 (по данным химического анализа самое низкое содержание элементной серы в остатках БВ определено при использовании ассоциации II). 

По данным полных кинетических кривых (рисунок 2 а, б) были рассчитаны константы скорости окисления основных сульфидных компонентов концентрата. 

Для кинетических реакций первого или близких к первому порядку, можно применить метод расчета констант скорости реакций через концентрацию продукта реакции и воспользоваться следующим уравнением:
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[P] – концентрация продукта реакции в момент времени (,

[P]∞ – концентрация продукта реакции после завершения реакции,

τ – продолжительность процесса, час
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 – константа скорости биоокисления, ч-1. 

Уравнение (6) линеаризуется в координатах и по тангенсу угла наклона полученной прямой к оси абсцисс определяется константа скорости реакции биоокисления арсенопирита (рисунок 2 а) и пирита (рисунок 2 б). 
Результаты расчетов констант скорости биоокисления основных золотосодержащих минералов представлены в таблице 3, из которой следует, что значение константы повышается при увеличении видового и родового разнообразия микроорганизмов в используемом консорциуме бактерий для выщелачивания упорного золотосодержащего концентрата. 

Наибольшие значения константы скорости биоокисления арсенопирита и пирита достигаются при использовании ассоциации микроорганизмов, включая умеренно-термофильные бактерии.
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	Рисунок 2 – Определение констант скорости биоокисления арсенопирита (а) и пирита (б) Майского концентрата различным консорциумом бактерий: 1 – монокультура; 2 – ассоциация I; 3 – ассоциация II.


Таблица 3 – Константы скорости биоокисления арсенопирита и пирита концентрата Майского м есторождения с использованием различного консорциума бактерий. 

	Консорциум бактерий
	Константа скорости биоокисления, час-1

	
	Арсенопирит
	Пирит

	Монокультура
	0,027
	0,009

	Ассоциация I
	0,033
	0,012

	Ассоциация II
	0,041
	0,016


влияние технологических параметров на формирование ассоциации микроорганизмов в процессе биоокисления упорных золотосульфидных концентратов

Наличие в пульпе бактериального выщелачивания микроорганизмов различных видов и родов ставит задачу по изучению влияния основных технологических факторов (кислотности среды и температуры) процесса биовыщелачивания на количественный и качественный состав ассоциации с целью определения оптимальных параметров технологии биоокисления. 

На базе результатов микробиологического анализа среды выщелачивания по биовыщелачиванию сульфидных золотомышьяковых концентратов различного состава с использованием, как монокультуры, так и ассоциаций бактерий, проведена статистическая обработка массива данных по выявлению зависимости между концентрацией клеток микроорганизмов в жидкой фазе и температурой ведения биопроцесса. Полученные данные сведены в диаграмму, представленную на рисунке 3.
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Рисунок 3 – Области температур жизнедеятельности и активного роста различных микроорганизмов 

По результатам изучения состава ассоциации микроорганизмов установлено, что в зависимости от температурного режима в процессе биоокисления упорного золотосодержащего сырья могут участвовать: 

· при температуре от 28°С до 45°С – ассоциация микроорганизмов из штаммов бактерий 4-х родов (Acidithiobacillus, Leptospirillum, Ferroplasma и Sulfobacillus); 

· при температуре около 45°С – ассоциация микроорганизмов из штаммов бактерий 2-х родов (Ferroplasma и Sulfobacillus);

· при температуре более 45°С – только штаммы бактерий рода Sulfobacillus. 

Таким образом, в зависимости от температурного режима ведения процесса биоокисления сульфидного золотосодержащего сырья и наличия необходимых энергетических субстратов будет доминировать та или иная температурная группа микроорганизмов.

Изучение влияния кислотности пульпы (рисунок 4)  на численный состав микроорганизмов различных родов, входящих в ассоциацию, показало, что наиболее оптимальными значениями рН являются: для бактерий рода Acidithiobacillus – 1,9-2,1; Leptospirillum – 1,6-1,9; Ferroplasma – 1,5-1,7; Sulfobacillus – 1,6-1,8.
влияние температуры на биоокисление арсенопирита и пирита ассоциацией микроорганизмов, включая умеренно-термофильные бактерии

Скорость выщелачивания зависит от многих факторов: концентрации реагентов, температуры, скорости перемешивания, поверхности твердой фазы и др. Установление лимитирующей стадии и определение зависимости скорости процесса от основных технологических параметров позволяет оптимизировать условия бактериального выщелачивания концентратов и определить пути управления процессом окисления золотосодержащих сульфидов.

Выше было показано, что при различных температурах формируются ассоциации различного состава. Вследствие этого целесообразно было изучить влияние температурного фактора на биоокисление сульфидного мышьяка и железа ассоциацией микроорганизмов, включая умеренно-термофильные бактерии. 

Результаты проведенного исследования представлены на рисунке 5, из которого видно, что наиболее активно арсенопирит окисляется при температуре 34-36°С. 

Установлено, что в процессе бактериального выщелачивания концентрата Майского месторождения после 48 часов происходит ускорение окисления сульфидного железа при повышенных температурах (38-42°С) по сравнению с остальными температурными режимами. Это происходит в результате того, что к этому времени основная часть арсенопирита окисляется и начинается селективное окисление пирита, которое, как следует из данного эксперимента, происходит более активно при повышенных температурах.
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	Рисунок 4 – Влияние кислотности пульпы на 1 – максимально наблюдаемое, 2 – минимально наблюдаемое количество бактерий: а) A.ferrooxidans, б) A.thiooxidans, в) L.ferrooxidans, г) Ferroplasma, д) Sulfobacillus при биоокислении сульфидного золотосодержащего сырья.
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Рисунок 5 – Кинетика биоокисления сульфидных мышьяка и железа концентрата Майского месторождения ассоциацией II микроорганизмов, включая умеренно-термофильные, при различных температурах: 1 – 32°С; 2 – 34-36°С; 3 – 38-42°С

Для подтверждения данного факта была изучена зависимость скорости окисления пирита после выщелачивания сульфидного мышьяка. С этой целью был наработан продукт бактериального окисления, характеризующийся наличием арсенопирита в количестве 0,8% и пирита 20,1%. В статическом режиме биоокисления была исследована зависимость скорости окисления пирита ассоциацией микроорганизмов, включая умеренно-термофильные бактерии, при различных температурах: 32°С, 34-36°С и 38-42°С. Рисунок 6 отображает изменение ОВП пульпы и концентрации Fe+3 растворе в зависимости от продолжительности процесса при различных температурах.

Анализируя полученные данные, можно сделать вывод о том, что процессы биовыщелачивания пирита активнее протекают при повышенных температурах: 38-42°С. Об этом свидетельствует более высокое значение ОВП на протяжении всего бактериального выщелачивания в умеренно-термофильных условиях: к 120 часам это значение составило 780 мВ, по сравнению с 722 мВ для температурного режима 32°С. Отмечается и более сильное закисление пульпы при повышенных температурах, что может свидетельствовать об активном протекании окисления пирита, сопровождающееся образованием серной кислоты.
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	Рисунок 6 – Изменение ОВП пульпы (а) и концентрации окисного железа в бактериальных растворах (б) в зависимости от продолжительности процесса биовыщелачивания при различных температурах: 1 – 32°С; 
2 – 34-36°С; 3 – 38-42°С


Количество Fe+3 к 120 часам биовыщелачивания пирита Майского месторождения в умеренно-термофильных условиях больше, чем при t=32°C и составляет 25,2 г/л по сравнению с 20,4 г/л.

Результаты химического анализа твердых продуктов бактериального окисления пирита концентрата Майского месторождения представлены на рисунке 7. Полученные данные свидетельствуют о том, что процессы бактериального окисления пирита активнее протекают в умеренно-термофильных условиях: содержание сульфидного железа к 120 часам биовыщелачивания снижается с исходных 9,36% до 2,24, 1,51 и 1,02% для температуры 32, 34-36 и 38-42°С соответственно.
Экспериментальными исследованиями установлено влияние температурного фактора на биоокисление пирита концентрата месторождения Майское. Константа скорости реакции окисления FeS2 увеличивается с 0,012 до 0,021 час-1 при увеличении температуры процесса с 32°С до 42°С.
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	Рисунок 7 – Изменение содержания сульфидных форм железа (а) и серы (б) в кеках биоокисления пирита при различных температурах: 1 – 32°С; 
2 – 34-36°С; 3 – 38-42°С

	


Для определения лимитирующей стадии процесса биовыщелачивания необходимо определить кажущуюся энергию активации пирита. Для этого воспользуемся уравнением Аррениуса, описывающим зависимость константы скорости реакции от температуры:
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где T – абсолютная температура, °K,

k0 – предэкспоненциальный множитель,

Е – энергия активации, кДж/моль,

R – газовая постоянная, равная 8,314 Дж/моль. град.

В результате преобразований получаем:
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Расчет показывает, что в исследуемом интервале температуры величина кажущейся энергии активации пирита составляет 35,1 кДж/моль, что свидетельствует о том, что процесс биоокисления пирита упорного золотосодержащего сырья лимитируется биохимической стадией реакции выщелачивания. 

Зависимость скорости реакции от температуры выражается величиной температурного коэффициента ((T), который связан с энергией активации соотношением: 
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	Для нашего случая величина коэффициента равна α(T)=1,7. Следовательно, при повышении температуры с 32°С до 42°С скорость реакции биоокисления пирита увеличивается в 1,7 раза. Рост скорости окисления пирита приводит к увеличению степени его окисления с повышением температуры при биовыщелачивании упорного золотосодержащего концентрата. После 120 часов биовыщелачивания степень окисления пирита составляет 76,02, 83,86 и 89,14% для 32, 34-36 и 38-42°С соответственно (рисунок 8).

	Рисунок 8 – Кинетика биоокисления пирита в статическом режиме ассоциацией микроорганизмов при различных температурных условиях: 1 – 32°С; 2 – 34-36°С; 3 – 38-42°С
	


Разработка технологии двухстадиального биоокисления концентрата Майского месторождения

Разработка технологии двухстадиального биоокисления упорного золотосульфидного концентрата Майского месторождения проводилась на укрупненно-лабораторной установке в непрерывном режиме бактериального выщелачивания. 

В результате проведенных испытаний установлено (таблица 4), что в процессе двухстадиального бактериального окиения упорного золотосодержащего концентрата Майского месторождения обеспечивается высокая активность бактерий, что приводит к эффективному окислению сульфидных минералов. На это указывают непрерывный рост ОВП с 720 мВ до 760 мВ к 90 часам, а также концентраций ионов Fe+3 и As+5 с 4,2 до 21,6 г/л и с 2,15 до 4,9 г/л соответственно. Окисление Fe+2 и As+3 завершается к 54 часам процесса. По данным химического анализа к 90 часам содержание сульфидной формы мышьяка снижается с 4,6 до 0,08%, железа с 17,58 до 2,35% и серы с 18,42 до 2,67%. Степень окисления основных сульфидных минералов – арсенопирита и пирита – составляет 98,7 и 87,2% соответственно (рисунок 9). 

Таблица 4 – Основные физико-химические параметры пульпы в процессе двухстадиального бактериального выщелачивания концентрата Майского месторождения 

	Параметры
	Стадия биоокисления

	
	I
	II

	Температура, °С
	34-36
	38-42

	Продолжительность, час
	36
	54
	72
	90
	108

	рН
	2,02
	1,72
	1,7
	1,68
	1,65

	Еh, мВ
	720
	730
	740
	760
	780

	Выход продукта БИО, %
	89,4
	86,6
	82,8
	76,7
	75,7

	Концентрация, г/л

	Fe3+
	4,2
	8,7
	14,7
	21,6
	27,6

	Fe2+
	0,8
	0,0
	0,0
	0,0
	0,0

	As5+
	2,15
	3,18
	3,4
	4,9
	5,2

	As3+
	0,28
	0,0
	0,0
	0,0
	0,0

	Активность биомассы по потреблению кислорода в пульпе, мкл/мл·мин.
	3,1
	3,7
	4,4
	5,2
	5,2


Селективность процесса биоокисления сульфидов подтверждается данными, полученными с помощью растрового электронного микроскопа. Отмечается, что после 36 часов биоокисления зерна арсенопирита значительно подверглись процессу окисления, а зерна пирита затронуты процессом выщелачивания слабо. После 72-х часов биовыщелачивания наблюдается более значительное окисление пирита.
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	В процессе двухстадиального биоокисления реализуется селективное протекание процесса выщелачивания концентрата: на I-ой стадии в первые 54 часа происходит окисление арсенопирита до 94,5%, пирит окисляется всего на 61,57%. На II-ой стадии при увеличении температуры происходит преимущественное доокисление пирита до 87,28%, а также практически полностью завершается окисление арсенопирита – 98,7%. 


	Рисунок 9 – Степень окисления сульфидных минералов при двухстадиальном бактериальном выщелачивании концентрата ассоциацией микроорганизмов, включая умеренно-термофильные бактерии. 
	


Продукты бактериального окисления подвергались гидрометаллургической переработке по схеме: сгущение (фильтрация) – нейтрализация – аэрация – сорбционное цианирование. Аэрацию нейтрализованной пульпы проводили при рН=11,0-11,5 в течение 3-х часов. 

Сорбционное цианирование осуществляли в следующих условиях: CNaCN=1,0 г/л, CCaO=0,1-0,2 г/л, расход Pb(NO3)2 = 0,3 кг/т, продолжительность 24 часа, загрузка смолы марки АМ-2Б – 10% масс. В результате сорбционного цианирования кека биоокисления получены хвосты с содержанием золота 2,4 г/т. Извлечение золота из исходного концентрата составило 98%.

Бактериальные растворы направляли на обезвреживание мышьяка и железа методом осаждения с получением экологически безопасных труднорастворимых осадков арсената железа. 

По результатам выполненных исследований разработана технологическая схема биогидрометаллургической переработки упорных золотосодержащих концентратов (рисунок 10), включающая двухстадиальное бактериальное выщелачивание с применением ассоциации умеренно-термофильных бактерий, гидрометаллургическую переработку 

[image: image58]Рисунок 10 – Технологическая схема биогидрометаллургической переработки упорных золотосульфидных концентратов, основанная на двухстадиальном бактериальном выщелачивании с использованием ассоциации микроорганизмов, включая умеренно-термофильные бактерии.
полученных кеков биоокисления с извлечением благородных металлов и обезвреживание мышьяксодержащих растворов. 

Ожидаемый экономический эффект от использования рекомендуемой технологии при производительности предприятия 1 млн. т. руды в год достигается в результате повышения извлечения золота с 94,6 до 98%, что выражается в дополнительном производстве металла в количестве 400 кг в год и в денежном эквиваленте составляет 15 млн. долл./год.

изучение возможности применения разработанной технологии для биоокисления концентратов пирит-арсенопиритного типа
Принимая во внимание значительные запасы золота в месторождениях с упорными рудами, представлялось целесообразным проверить возможность применения разработанной технологии биоокисления для переработки пирит-арсенопиритного концентрата Кючусского месторождения, отличающегося химическим составом и соотношением арсенопирита и пирита 1:1,1
Исследуемый концентрат имел следующий состав: 7,03% пирита, 6,58% арсенопирита, 18,0 г/т золота. 

Фазовым анализом на золото установлено низкое количество цианируемого золота – 16,68% и 78,17% тонковкрапленного в сульфиды, что указывает на упорный характер концентрата.

Проведенные исследования по двухстадиальному бактериальному выщелачиванию концентрата с применением ассоциации микроорганизмов, включая умеренно-термофильные бактерии, показали высокую эффективность использования биотехнологии для окисления сульфидных минералов. Установлено, что в области рН=1,65-1,77, Т:Ж=1:5 и продолжительности биоокисления 96 часов достигается высокая степень окисления сульфидных минералов: 99,11% арсенопирита, 73,76% пирита.
В результате гидрометаллургической переработки продукта биоокисления достигается высокое извлечение золота: 94,65% при его содержании в хвостах цианирования 1,02 г/т. Разработанная технология бактериального выщелачивания использована при разработке технологического регламента биогидрометаллургической переработки концентрата Кючусского месторождения.

Полученные положительные результаты указывают на универсальность разработанной технологии и целесообразность распространения ее на другие объекты упорного золотосодержащего сырья.

Заключение

Диссертация является научно-квалификационной работой, в которой содержится решение актуальной научно-технической задачи по разработке двухстадиальной технологии бактериального окисления упорных золотосульфидных концентратов ассоциацией микроорганизмов, включая умеренно-термофильные бактерии, которая обеспечивает высокую степень окисления сульфидных золотосодержащих минералов и высокое извлечение золота в процессе последующего цианирования продукта биоокисления при снижении продолжительности бактериального выщелачивания. По результатам работы можно сделать следующие выводы:

1. Результаты изучения потенциальной активности различных микроорганизмов показывают, что для бактериального выщелачивания упорного золотосульфидного концентрата рекомендуется применение ассоциации микроорганизмов, состоящей из бактерий A.ferrooxidans, A.thiooxidans, L.ferrooxidans и Sulfobacillus.
2. Изучение кинетических закономерностей бактериального окисления упорного золотосульфидного концентрата Майского месторождения ассоциациями микроорганизмов различного состава показало, что увеличение родового и видового разнообразия бактерий в пульпе биовыщелачивания приводит к интенсификации процессов окисления основных сульфидных минералов. В процессе бактериального окисления арсенопирита доминирующую роль выполняют микроорганизмы Acidithiobacillus ferrooxidans, а улучшение кинетики выщелачивания арсенопирита при использовании ассоциации микроорганизмов II происходит за счет интенсификации окисления промежуточных продуктов биовыщелачивания арсенопирита бактериями Leptospirillum, Sulfobacillus и A.thiooxidans. Ускорение растворения пирита происходит в основном за счет применения умеренно-термофильных бактерий, которые, наряду с A.thiooxidans, участвуют в биоокислении элементной серы. 
3. Изучение влияния температуры в диапазоне 32-42°С на процесс бактериального окисления сульфидных минералов позволило установить, что наибольшая скорость окисления арсенопирита ассоциацией микроорганизмов, включая умеренно-термофильные бактерии, достигается при температуре 34-36°С, пирита при 38-42°С. Величина кажущейся энергии активации пирита составляет 35,1 кДж/моль, что свидетельствует о том, что процесс биоокисления пирита протекает в кинетической области и лимитируется скоростью биохимической реакции. Рассчитан температурный коэффициент ((T), который составляет 1,7 и показывает, что при увеличении температуры с 32 до 42°С скорость реакции биоокисления пирита увеличивается в 1,7 раза.

4. Разработан процесс двухстадиального бактериального окисления концентрата Майского месторождения, предусматривающий переменный температурный режим: на первой стадии температура пульпы поддерживается на уровне 34-36°С, что обеспечивает максимальную скорость окисления основного золотосодержащего минерала – арсенопирита, на второй стадии температура процесса повышается до 38-42°С, в результате чего увеличивается скорость окисления пирита и элементной серы. 

5. Укрупненно-лабораторные испытания разработанной двухстадиальной технологии бактериального выщелачивания позволили установить, что при снижении продолжительности процесса со 120 до 90 часов достигаются высокие степени окисления сульфидов: 98,7% арсенопирита и 87,2% пирита. Извлечение золота сорбционным цианированием продукта биоокисления составляет 98% при содержании в хвостах 2,4 г/т.

6. В результате проведенных исследований разработана технологическая схема биогидрометаллургической переработки упорных золотосодержащих концентратов, включающая двухстадиальное бактериальное окисление с использованием ассоциации микроорганизмов мезофильных и умеренно-термофильных бактерий, гидрометаллургическую переработку кеков биоокисления и очистку бактериальных растворов от мышьяка и железа с переводом их в не токсичную форму. Ожидаемый экономический эффект от внедрения рекомендуемой технологии, в результате увеличения извлечения золота по сравнению с базовым вариантом (с использованием монокультуры A.ferrooxidans), составляет 15 млн долл./год 

7. Апробация предлагаемой технологии на концентрате Кючусского месторождения подтвердила эффективность разработанной технологии двухстадиального бактериального окисления с использованием ассоциации микроорганизмов, включая умеренно-термофильные бактерии: за 96 часов биовыщелачивания окисляется 99,11% арсенопирита и 73,76% пирита. Извлечение золота из кека биоокисления составляет 94,65% при его содержании в хвостах сорбционного цианирования 1,02 г/т. Полученные положительные результаты указывают на целесообразность распространения разработанной технологии на другие объекты упорного золотосодержащего сырья. 
8. Разработанная технологическая схема и режимы биогидрометаллургической технологии использованы при разработке технологического регламента и составлении технико-экономического обоснования для проектирования промышленного предприятия по переработке упорных руд Кючусского месторождения.
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