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PROBLEMY FLOTACYJNE W SWIETLE BADAR
%%gggﬂmczmeo ROZKEZADU KSANTOGENIANU

Ksantogenian etylowo-sodowy Jest powszechnie stosowanym
zbieraczem rud siarczkowych w procesie flotacyjnego wzbogaca-
nia [1, 2, 3]. Proces flotacji przeblega w urzgdzeniach two-
rzgeych zamkniety obieg wodny. Flotacja nie powinna w zasadzie
dostarczaé wéd odpadowych obecigZonych przez odezynniki flota~
cyjne. Zwykle jednak pewne iloécl tych substancii przedostalg
sig do wéd poflotacyjnych. Dopuszczalne stgienie ksantogenia~
nu w flotacyjnych wodach cdpadowych nie powinno przekraczaé
0,01 mg/1 [3]. Wskutek tego wody te muszg podlegaé procesowi
ocgyszczania przed wprowadzeniem do odbiornikéw wodnych. Ste~-
2enie ksantogenianu w wodach tych odbiornikéw nie moZe byé
wyssze od 0,001 mg/l [4] ze wzgledu na toksycznosé ksantoge—
nianu. ,

_ Problem zrzutéw odczynnikéw flotacyJjnych do érodowisk natu-—
ralnych silniej uwidacznia sig¢ wskutek koniecznodci usuwania
odpaddéw flotacyjnych. Odpady te ztoZone gtéwnie ze skaly plon-
nej zawierajg znaczny procent ksantogeniandw uzytych w proce=-
gie flotacji, sorbowanych na powierzchnl kruszywa [1]. Wymywa-
nie ksantogenlanéw ze zwalowisk tych odpaddéw zwigksza problem
przedstawiania sie odezynnikéw flotacyjnych do wéd naturalnych.

Odczynniki flotacyjne stanowig wige powaZne zagrozenie dla
ochrony czystodci zasobéw wodnych tych rejonéw, w ktérych roz-
wija sig wydobycie i wzbogacanie rud.

Wspbéiczesna dziatalnodé przemysiowa wymaga wnikliwego po-
znania wplywn substancji stosowanych w procesach przemysio-
wych na §rodowisko naturalne, W przypadku zrzucania takich
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substancji do 4rodowiska nale2y znaé mozliwoédci ich blochemicz-
nego rozkradu,

Informacje o prawdopodobnym biochemicznym rozkladzie ksanto-
genianu butylowego podal ZOSZAKOW [4] . Badania te jednak nie
byly wystarczajgce. Dotyczyly one oznaczein biochemlcznego za-
potrzebowania tlenu (BZT) ksantogenienu i przebiegaly bez u-
dziatu aklimatyzowanych populacji bakteryjnych. Dotychczas w
literaturze nie spotkano jednak informacji o zastosowaniu tech-
nologicznych metod biochemicznych do degradacji ksantogenianéw
obcigza jgcych drodowisko wodne, Obserwacje nad biochemicznym
rozkradem ksantogenianu naleZato wiec przeprowadzié w warun-—
kach poprawnych, w ktérych ksantogenian bytby Jjedynym ZrédZem
wegla 1 energii dla drobnoustrojéw rozktadajgcych ten zwigzeke
W tym celu badano biochemiczng degradacjg ksantogenlanu przez
mieszane populacje drobnoustrojowe osadu czynnego przystosowa~
nego do rozktadu tego substratu [5]. Praca ta dala podstawg do
rozwafania mozliwosci zastosowania metody osadu czynnego do
bilochemicznego niszczenia ksantogeniznu w wodach odpadowych z
flotac ji rud,. '

Stwierdzenie biochemicznego rozkzadu ksantogenianu w Srodo-
wiskach o pH 7 do 8, a wigc w zakresie odpowiada jgcym warunkom
flotacji rud [3], wylonilo dalsze zagadnienie praktycznie wai-
ne, MoZna mianowicie przypuszezaé, Ze biochemiczny rozkiad
ksantogenianu przebiega niekiedy réwnieZ w komorach flotacyj=-
nych. Zamkniete obiegi wodne w procesie flotacji, uzupeiniane
przez wody stawédw poflotacyjnych mogg sprzyjaé pojawianiu sieg
zakwitéw bakteryjnych zdolnych do biochemicznej degradacji
ksantogenianu. Zjawisko takie mogioby tlumaczyé wystepowanie
niektérych zaburzed w procesie flotacji. Przypuszozenie to wy-
maga Jjednak doswladczalnego sprawdzenia.

Osad czynny przystosowany do biochemiczne] degradacji ksan-
togenianu
Jednym z zadar przeprowadzonych prac [5] byZo ustalenie

sposobu szybkiego otrzymywania osadu czynnego adaptowanego do
rogktadu ksantogenianu. Substrat ten byl Zrédiem wegla i ener—
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gii dla drobnoustrojéw podczas adaptacji osadu czynnego. Opra~
cowanie sposobu otrzymywania aklimatyzowanego osadu czynnego
umozliwitoby rozwigzywanie probleméw zwigzanych z praktycznym
oczyszezaniem wéd pofiltracyjnych. Na podstawie przeprowadzo-
nych do$wiadczen za skuteczny i szybki sposéb otrzymywania
osadu czynnego przystosowanego do degradacji ksantogenianu
uznano transformacjg surowych osaddw biogennych w osad czynny,
z réwnoczesng adaptacja do rozkiadu ksantogenianu.

Proces polegal na napowietrzaniu surowych osadéw biogennych
i dozowaniu progresywnie rosngcych dawek ksantogenianu od 50
do 1000 mg/l. Postepujac w opisany sposéb otrzymano po 10
dniach aeracjl osad czynny w ilodci okoZo 20% objgtosci cieczy
napowietrzanej wykazujacy okoro 3000 mg/l suche ] masy zawie-
siny. Osad ten byt przystosowany do degradacji wysokich stezen
ksantogenianu. Przebieg wytwarzania osadu czynnego 2z réwnoczes—
ng adaptacjg podaje rys. 1.

Okazato sig, %e drobnoustroje osadu czynnego tatwo i szybko
przystosowywaly sie do rozkladu ksantogenianu Jako jedynego
srédta wegla i enhergii. Dawkowany ksantogenian dzialal wybidr-

Rys. 2. Obraz mikroskopowy drobnoustrojéw osadu czynnego pray-
stosowanego do rozkladu ksantogenianu etylu
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¢zo na wzrost mikroorganizméw i powodowal wytwarzanie sig spe-
cyficznej dla tego substratu masy drobnoustrojowej. Wytworzony
osad czynny wykazywal wyraZny charakter bakteryjny (rys. 2).
Niekiedy jednak, w przypadku obniszenia stezen rozkiadanego
ksantogenianu, pojawily sig réwniez organizmy wyZsze,

Biochemiczna degradacja ksantogenianu etylu w warunkach pe-
riodycznego napowietrzania

Otrzymanie osadu ciynnego aklimatyzowanego do degradacji
ksantogenianu umozliwito obserwacje dynamiki rozkiadu Ksanto-
genisnu w roztworach o résnych steZeniach poczgtkowych. Ze
wzgledéw praktycznych zwigzanych z procesem flotacji rud inte-
resujgce byto poznanie przebiegu rozkiadu ksantogenianmu w ste-
seniach 35 do 75 mg/l. Badanie degradacji ksantogenianu w wys—
szych stefeniach mialo dostarczyé informacji przydatnych dla
biochemicznej charakterystyki procesu.

Badania dynamiki rozkladu przeprowadzono w osmiu seriach
doswiadczalnych dla steser ksantogenianu wynoszgcych okolod
353 503 753 1503 3003 5003 700 i 1000 mg/l. Obserwacje te pro-
wadzono w sposéb periodyczny w cyklach 3 do 8 godzinnego napo-

wietrzania i okoo godziny sedymentacji. Charakterystyke prze-
' biegubprocesu degradacy jnego stanowilo spektrofotometryczne
oznaczenie steZerl ksantogenianu oraz oznaczenle chemicznego
zapotrzebowania tlemu (CZT) i siarczanéw w cieczy nadosadowe],
suche] masy osadu czynnego i zawarto$ci popioiu w osadzie oraz
pH srodowiska.

Stwierdzono, %e drobnoustroje aklimatyzowanego osadu czyn-
nego w czasie aeracji powodujg szybki rozgkiad ksantogenianu i
wzrost steienia siarczanéw w Srodowisku. $wiadczyto to o bio-
chemicznym utlenieniu tego zwigzku. Przebieg tego procesu w
sposéb przyktadowy dla poczgtkowego steienia 50 mg/l ksantoge-
nianu podaje rys. 3.

Po wykazaniu intensywne] degradacji ksantogenianu w czasie
napowietrzania w kontakcie z osadem czynnym naleZalo stwier-
dzié udzial chemicznego rozkladu tego zwigzku. Wiadomo bowiem,
se w okreslonych warunkach pH ksantogenian dosé zatwo ulega
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czynnym o stefeniu 1760 mg/l
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hydrolitycznemu rozkiadowi na dwusiarczek wegla i alkchol (1.
W tym celu réwnoczeédnie z badaniami dynamiki rozkladu ksanto-
genianu etylowo sodowego napowietrzanego z osadem czynnym -
prowadzono préby kontrolne. Polegaly one na napowietrzaniu
roztworéw etylo-ksantogeniznu sodowego. W wodzie destylowane]
o stegeniach 353 503 753 1503 3003 5003 900 i 1000 mg/l w wa—
runkach pH 7 do 8, zbliZonych do odczynu Srodowiska obcigZone~
go osadem czynnym. Badania te stwierdzily trwalosé ksantoge-
nianu w prébach kontrolnych. W sposéb przyktadowy demonstruje
t0 rys. 4.

Poréwnujgc przebieg rozkladu ksantogeniamu napowietrzanego
z osadem czynnym oraz zachowanie sig ksantogenianu w prébach
kontrolnych aeracji bakteryjnie niezaszczepionych wodnych rogz—
tworéw ksantogenianu (rys. 3 i 4) stwierdzono kradcowo réZne
zachowanie sie badanych ukladéwe. Préby kontrolne nie wykazywae
ty praktycznie sadnego obniZenia steienia ksantogenlanu w cza~-
sie aeracji, Udowodnilo to biochemiczny charakter procesu TOZ=
kZtadu etyloksantdgenianu sodu przez osad czynny. Rozkad ste~
senia 50 mg/l ksantogenianu do wartodci szczgtkowych w roztwo-
rze napowietfzanym z osadem czynnym nastepowat po 45 minutach
aeracji, natomiast rozktad roztworu napowietrzanego bez osadu
czynnego o poczgtkowym steZeniu 50 mg/l w ogble w tym czasie
nie nastapilt. Obserwacje te takie dotyczyty wartosci CZT napo-
wietrzanych Srodowisk.

Stezenie siarczanéw w prébach napowietrzanych z osadem
czynnym zwickszalo sig w miarg wplywu czasu napowietrzania,.
Wskazywalo to na przebieg procesu pelnego utlenienia produk-
t6w posrednich rozktadu ksantogenianu. Stgzenie siarczanu w
prébach kontrolnych byto stale., Wykazane wahanlia tego steie—
nia wigzano z bledami analitycznymi tegd ozmaczenla.

Dla wszystkich badar dynamikl rozkiadu ksantogenianu przez
osad czynny i prébach kontrolnych pH utrzymywalo sig w grani-
cach 6,0 do 8,1. W prébach napowietrzanych z osadem czynnym
w wiekszodei przypadkéw nastepowal niewielki wzrost pHe SteZe-
nie jonéw wodorowych w prébach kontrolnych utrzymywalo sieg
prawie na stalym poziomie,
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Przebieg biochemicznego rozktadu ksantogenianu w steZeniu
35 do 4000 mg/l w czasie periodycznego napowietrzania z adap-
towanym osadem czynnym w sposéb zbiorczy podaje rys. 5. Stwier=-
dzono wyrazng zaleZno$é czasu degradacji ksantogenianu do steg-
sev. szezatkowych od poczgtkowego stezenia tego substratu pod-
czas aerécji 2z osadem czynnym o stezeniu okoZo 1500 do 2500
mg/l biomasy. Zaleinosé te w sposéb graficzny podaje Tys. 6.
Okazato sig, %e zaleino$é ta uktadata sie w sposéb wynika jacy
z obliczeh teoretycznych [6, 7]. '
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Rys. 6. Zalezno$é czasu degradac ji ksantogenianu etylowo=sodo~

wego do stegen szczgtkowych od poczgtkowego stezenia substratu

w zakresie od 35 do 1000 mg/l. Stefenie biomasy osadu czynnego
od 1500 do 2300 mg/l
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Wyniki obserwacji biochemicznego rozktadu ksantogenianu
przez osad czynny w warunkach periodycznego napowietrzania
umozliwily przeprowadzenie dyskusji przebiegu tego procesu w
oparciu o racjonalne zasady technologii biochemicznej podane
przez RICHa [6], ECKENFELDERa i GLOYNA [7]. Matematyczna in-
terpretacja procesu biochemicznego usuniecia ksantogenianu ja-
ko funkcji obcigfenia osadu czynnego przeprowadzona w oparciu
o wyniki doéwiadczen periodycznych, umozliwito jednoznaczne
funkeyjne zobrazowanie tego procesu.

Z przeprowadzonych obliczerlr wynika, Ze mimo szerckich zmian
intensywnosci obcigsenia osadu czynnego od 0,018 do 0,284 g/g.
godz. usunigcie ksantogenianu bylo wysokie i wynosito od 0,943
do 0,588, Wartosei te sg obliczone jako wielkoséci érednie po-
szcezegblnyeh serii badan rozkladu ksantogenianue. Sg wige nig-
sze od rzeczywistego, koricowego usuniecia ksantogenianu. To
samo stwierdzenie dotyczy usuniecia CZT, Intensywnosdci obeige
%enia osadu adunkiem CZT byly nieco mniejsze i wynosily od
0,084 do 0,209 g/gegodz. Usunigeie CZT wahalo sig od 0,456 do
0,858,

Stwierdzono, Ze wielko$ci przyrostu biomasy osadu czynnego,
szybkosé wzrostu tej biomasy oraz szybkodei rozkadu substratu
i CZT byty zbliZone do wielkosci wynikajgcych z obliczer teom
retycznych [6, 7]. Zaleznoéé szybkodei wzrostu biomasy od
szybkosel degradacjl ksantogenianu podaje rys. 7e

Przyrosty biomasy wynikajgce z rozkXadu ksantogenianu w po-
szczegblnych seriach badan réznity sie niewiele. Stwierdzona
wartos$é Srednia z tych obserwacji wynosia 0,317 g biomasy
osadu czynnego z utlenienia 1 g ksantogenianu. 7 utlenienia
1 g CZT przyrost biomasy wynosil 0,328 g. WartosSci te byity nie-
wiele mniejsze od wielkoéci podanych przez BOGANz i SERVIZI
[8y 9] wyniklych z obliczef termodynamicznych i wynoszgcych
0,39 g biomasy powstate]j z utlenienia 1 g CZT. Uzyskanie
mniejszej wydajnosci biomasy z utlenienia CZT oraz ksantoge-
nianu mogto byé spowodowane niedostatkiem pierwiastkéw biogen—
nych, na przykiad fosforu w $rodowisku.
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Przeprowadzone badania biochemicznego rozkladu ksantogenia-
nu przez osad czynny w warunkach periodycznego napowletrzania
stwierdzajg wieo, 2e etyloksantogenian sodu podlega tatwo bio=
chemicznej degradac)i przez adaptowany osad czynny. Biochemicz~
na degradacja tego zwigzku w roztworze wodnym w kontakcie 2z
bakteriami byla wysoka i wynosila od okoio 95 do 99%. Koniecz-
ny okres napowietrzania ksantogeniamu zalezal od steZen po-
czgtkowych tego zwigzku 1 wynosil od 0,5 do 7 godzin dla bada-
nego zakresu steseri od 35 do 1000 mg/l ksantogenianu. Stwier—
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dzono réwnieZ, e usuniecie CZT w tym czasie aeracji byto duge
i wynosito od 72 do okoto 89% zalefnie od poczgtkowego stesenia
ksantogenianu,

Badania dostarczyly réwnies wstepnych wytycznych technolo—
gleznych do prowadzenia tego procesu w praktyce., Jest Jednak
konieczne, aby wytyczne te zostaly sprawdzone w warunkach
przepiywu cigglego w pilotujace] skali laboratoryjnej i utam-
kowo ~ technicznej. Niniejsze badania nie uwzglednily réwniez
wpiywu substancji i jonéw towarzysszgcych ksantogenianowi w wo-
dach poflotacyjnych. Iuke t¢ nalezatoby uzupelnié w badaniu
biochemicznego oczyszczania poflotacyJnych wéd odpadowych okre-
§lonego procesu wzbogacania rud.

Mechanlizm biochemiezne;’deggadaoji etyloksantogenianu sodu

Podczas badah periodyczne] aeracii ksantogeniamu z osadem
czynnym zauwasono, Ze po dodaniu dusej dawki ksantogenianu do
komory napowietrzania osad zaczynal po kilkunastu minutach
przybleraé zabarwienie jasno %61te, zaé ciecz nadosadowa sil-
nie mgtniaza, MoZna bylo ttumaczyé to zjawisko przez chwilowy
niedostatek tlenu w komorze po nagiym wprowadzeniu duzej por-
c¢ji substratowego ksantogenianu. W tych warunkach nledostatku
tlenu w Srodowisku reakcji rozktad ksantogenianu wydaje sie
przebiegaé zgodnie z sumarycznym réwnaniem reakcji niepetnego
utlenienia: '

o
2 02H5 - O-S-SNB + 9,502 —6 €Oy + 5 Hy0 + Naasou + 35
S

Wskutek niedostalecznej ilodci tlenu w tej fazie procesu bio-
chemicznego nastepowato wydzielenie wodnej, kololdalne} siarki
w roztworze i adsorpcja siarki po ktaczkach osadu czynnego.
Uktad przybieral wspomniany wyglad mlecznozélty.

MoZna spodziewaé sig, %e rozklad ksantogeniamu przy peinym
dostepie tlenu w Srodowisku reakcji utlenienia przeblega zgode
nie z ogélnym réwneniem:
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2 Gzﬂs -0~ ﬁ - SNa + 14 02 + 3 H20-——6 CO2 +
S

+ 5 H20 + Naasoh + 3 sto4

¥ tym procesie nalesy przewldywaé wystgpowanie bakterii
siarkowych, ktére utleniajg wolng siarke do kwasu siarkowego.
Wyjadnitoby to wzrost stgsenia siarczanéw, stale towarzyszacy
biochemicznemu rozkladowi ksantogenianu (ryse. 3). Nie obserwo-
wano jednak w wickszodei badar spadku pH $rodowiska reakcii.
Byé moze kwas siarkowy tworzgcy sig z biochemicznego utlenie-
nia nie powodowal obniZenia pH ze wzgledu na silnie zbuforowa-
ne $rodowisko reakcji.

W czasie obserwacji uwidocznial sig raczej niewlelki wzrost
pH. Byé mose wiegc, Ze reakcje biochemicznej degradacji ksanto-
genianu przebiegajg odmiennie od hydrolitycznego rozkiadu
ksantogenianu podanego przez DUBIENKOWa [3]:

3 &) 48
/ / ’
Re=0~C + HOF==R =0~ C + OH
[ ~ 2 NsE
s
4
R-O-C/_ —=0S, + ROH
SH

Hydroliza ksantogenianu prowadzi do rogktadu tego zwigzku z
wytworzeniem dwusiarczku wegla i alkoholu etylowego w przypad-
ku etyloksantogenianu. Towarzyszy temu powstawanie jonu hydro-
ksylowego. Niniejsze badania nie umozliwiajga jeszcze przepro-
wadzania rozwazan, czy w przypadku blochemicznego rozktadu
ksantogenianu dwusiarczek wegla 1 etanol wystepujg jako pro-
dukty posrednie degradacji ksantogenianu.
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STRESZC ZENIE

Stwierdzono, 2%e etyloksantogenian ulega tatwo biochemiczne—
m rozkladowi pod wplywem drobnoustrojéw aklimatyzowanego osa~
du czynnego. Proces tén przebiega podczas napowietrzania $rodo-
wiska wodnego o pH 7 do 8. Biochemiczna degradacja powoduje
95 do 99% usunigeie ksantogenianu z roztworu. Towarzyszy temu
72 do 89% usunigcie zwigzkéw organicznych wykazywane przez
spadek CZT napowletrzanego $rodowiska.

Podano sposéb otrzymywania aklimatyzowanego osadu czynnego.
Mieszane populacje bakteryjne tego osadu maja zdolnosé WYk o=
rzystywania ksantogenianu jako Zrédia wegla i energii dla bu~
dowy biomasy. Przeprowadzono réwniez prébe ogbélnego wyjasnie-
nia mechanizmu bakteryjnego rozktadu ksantogenianu.

Degradacjg ksantogenianu przez drobnoustroje mofna wyko—
rzystaé do opracowania biochemicznej metody unieszkodliwienia
ksantogenianu obcigfajgcego wody odpadowe z procesu flotaecji
rud. SteZenie ksantogenianu w wodach odprowadzanych do odbior-
nikéw wodnych nie powinno przekraczaé 0,01 mg/l. Zastosowanie
metod biochemicznego oczyszczania powinno zapewnié mozliwodci
nalezytego oczyszczania wéd poflotacyjnych.

Zjawisko drobmoustrojowego rozkladu ksantogeniami prawdoe
podobnie moge byé odpowiedzialne za pojawianie sie przypadko-
wych zaburzed technologicznych w procesie flotacji rud. Za~
kwity aklimatyzowanych bakterii w zamknigtym obiegu wodnym
flotacji, w sprzyjajgcych warunkach, mogg powodowaé rogzklad
ksantogenianu -~ zbieracza rudy siarczkowejo. Sprzyja temu ode
czyn Srodowiska (pH 7 do 8) oraz napowietrzanie komér flota-
cyJnych. Przypuszczenie to wymaga Jednak doswiadczalnego
sprawdzenia,
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