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BIOEKSTRAKCJA METALI Z PIRYTOW WEGLOWYCH
W UBOGICH ROZTWORACH LUGUJACYCH

Znaczna =zawartodé¢ sktadnikdéw o charakterze alkalicznym w badanych
pirytach weglowych powoduje wytracanie sie wodorotlenku 2elazowego
oraz hydroksysiarczandw : Z2elazowego i bardziej zt ozonych - jarozy-
tdw. Procesowi temu towarzyszy "ucieczka" metali =z roztworu tugu-
jacego do warstwy osadéw. Przeprowadzone badania zmierzalty do do-
brania ptynu lugujacego =zabezpieczajacego uktad przed tymi nieko-
rzystnymi . procesami. Zastosowano ubogie media lugujace uwzglednia~-
jace zapotrzebowanie bakterii T.ferrooxidans na azot i fosfor oraz
odpowiednia kwasowosé <rodowiska. Okreslono ilofci H2S0s konieczne
dla przeprowadzenia stabilizacji pH uktadu lugujacego.

1. Wprowadzenie

Obserwowane w ostatnich latach zmniejszanie sie zawartosci metali
w eksploatowanych rudach przy rdwnoczesnym wzroscie =zlozonosci ich
skl adu mineralﬁego, a takze koniecznogé¢ ochrony <rodowiska naturalnego
doprowadzily do podjecia badan nad mozliwocdcia stworzenia bezodpadowych
i maloodpadowych technalogii =zapewniajacych kompleksowe zagospodarowa—
nie zid2 mineralnych. Wydaje sie, 2e jedna z szans realizacji tych zadan
jest wykorzystanie biogeotechnologii =zajmujacej sie ekstrakcja metali
z rud, koncentratdw, skat i rdztﬁordw pod wpiywem oddzialywania mikroor-
ganizmdw lub ich metabolitdw (Karawajko i wsp. 1989). W ostatnich latach
coraz czesciej prezentowany jest poglad, ze potaczenie metod mikrobiolo-
gicznych, chemicznych i technicznych umozliwi powstanie nowych, efektyw-
‘nych technologii pozyskiwania metali - tak z pozabilansowych lub trudno-
dostepnych rud, jak i wielu materiatéw odpadowych.
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Jednym Z materiatdw odpadowych, ktdre mogiyby stanowié¢ ' potencjalny
surowiec w procesie bakteryinego lugowania, sa tzw. piryty weglowe, ﬁo—
wodujace zakwaszenie wdéd gruntowych i gleb .oraz skazenie ich metalami
cigzkimi ( Hycnar, 1985; Cwalina i Zawada, 1988: Cwalina i Dzierzewicz,
1989; Cwalina i Farbiszewska, 1989 ). Stwierdzono - takze, 2e w ‘Przypadku
obecnotci w tych odpadach w:ekszych ilogci ankerytu Ca(Mg, Fe)[CO ] oraz
kaolinitu Al [Sl‘Ow(OH)] nastepuje alkalizacja ukladu luguJacego, co
prowadzi do wytracania sig¢ osaddsw wodorotlenku zelazowego oraz hydroksy-
siarczandw: 2elazowego i bardziej zto2onych - jarozytéw (Cwalina i wsp.,
1989): Cwalina i Farbiszewska,1989). Procesowi temu towarzyszy "uciecz-
ka" metali z roztworu lugujacego do warstwy osaddw, jednak mechanizm
tego zjawiska nie jest znany.

Badania przedstawione w niniejszej pracy zmierzalty do dobrania ta-
kiego. skiadu chemicznego " p!&nu tugujacego, ktdry w mozliwie hajwiekszym
stopniu zabezpieczalby ukiad przed tymi niekorzystnymi procesami.

2. Materialy i metodyka

W przeprowadzonych procesach itugowania wykorzystanb' druga, partie.
pirytdw weglowych Ila, uzyskanych dzieki- uprzejimoéci Dyrekcji Elektrowni
"Siersza" w Trzebini -~ Sierszy. W doswiadczeniach wykorzystano material
© rozdrobnieniu <10mm. Przed rozpoczeciem tugowania prébki pirvtéw ste-
rylizowano w suszarce w temperaturze 100°C przez okres 1 godz. w trzech
kolejnych dniach.

Doswiadczenia prowadzono przy wykorzystaniu autochtonicznego szczepu
bakterii T.ferrooxidans FP1-87 wyzzolowunego z pirytdw weglowych (Cwalx~'
na i Farbiszewska, 1989). . )

Jako roztwory lugujace w poszczegdlnych wariantach doéwiadczeﬂ sto~-
sowanc media, ktirych sktad chemiczny zamieszczono w tabeli 1.

' Przed rozpoczéciem zasadniczych doswiadczen. przeprowadzono prdébe
okresélenia ilosci kwasu siarkowego, koniecznej dla neutralizacji alka-
licznych sktadnikéw  pirytdw weglowych Ila i stabilizacji pH uktadu na
2adanym poziomie (pH-1{9). Badania przeprowadzono w zlewkach umieszczo-
nych na mieszadtach magnetycznych. Do zlewek wprowadzono 100, 150, 300,
350, 600 i 750 cm® reztworu lugujacego 5K oraz odpady w takiej ilosci,
aby .uzyskac gestos¢ pulpy 5% wag./obj. Co 0,5 godziny mierzono pH pulpy.
Wzrost pH kqmpensowano przez wkraplanie Z biurety SM roztworu H SO az
do uzyskania. pHnl 9. Procedure powtarzano do momentu, kiedy wymagana
kwasowosé utrzymywala 8ig przez 3 godziny. Sumaryczna ilog<¢ kwasu wpro-
wadzonego przy odpowiedniej objetosci roztworu lugujacego dla uzyskania
stabilnego pH uktadu nale2y traktowa¢ jako wskazana dla zainicjowania
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Tabela 1. Skiad roztwordw wykorzystywanych w procesach bakteryjnego
' lugowania pirytéw weglowych Illa

Skt adnik Stezenie w roztworze tugujacym [g/dm”}
mineralny =
SK w WH Rl R2 R3

H,0 dest. ad 1dm® + % + £ £
H SO 10N ad pH=1,9 + - » ;
FeSO"7HzO , 24,5 . g - _ o
(NH, ), S0, 3.0 el s 0.2 0.4 - 04
KC1 200,07 b o u — N -
KZHPO4 0,5 W = 0,02 0,02 0,04
Ca(NOa): ; A 0.01 - - £ R -
MgsSo -7H,0 T 0.5 = . = P i

- +.skladnik obecny
- skt adnik nieobecny

i efektywnego przeﬁiegu procesu lugowania, pirytdw’weglowych 1la oraz
innych partx: tych odpaddéw, wykaqu&cych zw:ekszona koncentracje minera-
1dw. o charakterze ‘alkalicznym.
Procesy lugowania prowadzono w kolbacthrlenmeyer'a pojemnosci. 250 cm’,
umieszczonych na wytrzasarce laboratoryjnej typ 317, przy temperaturze
212°C. Do kolb = wprowadzano 5g pirytéw weglowych Ila: i wlewano 100 cn®
pbszézegélnych- roztwordw lugujacych. oraz dodatkowo 0,5 cm” . roztworu
;gso‘ (i:l) < dla stabilizacji uktadu. Pulpe szézepiono aktywna kultura
bakterii T.ferrooxidans FP1-87 do uzyskania ilogci 106 kXomsrek w 1 cm®
ptynu lugujacego. Réwnolegle prowadzono ‘tugowanie w uktadach kontrelnych
bez bakterii, do ktérych dodawano 1lg tymolu jako substancji bakteriosta-
tycznej. Doswiadczenia realizowano w trzech seriach. Po 20 dniach tugo-
wania pobierano pr¢bki plynu luguijacego do ozhaczern chemicznych. ;

~ Badania dynamiki lugowania piryt&w weglowych 1la prowadzono w Qnrun—
kach opisanych wyzeJ, stosujac roztwory Iugujace 5K, WH+,i R1' W ukla—
dach nie stabxl:zowanych oraz stab1llzowanych przez dodatek kwasu ‘siar-
kowego. Co 4 dni pobierano po 3 cm® ptynu do oznaczeﬁ uzupelnzajac uby-—
tek odpowiednim, $wiezym roztworem tugujacym. ) ‘
Oznaczenia zawartosci metali w roztworach lugujacych wykonano metoda ab-
sorpcyinej spektrometrii atomowej, wykorzystujac spektrofotometr typ
SP-1900 firmy PYE-UNICAM. Calkowita. zawartofé 2elaza w roztworach ozna-
czano metoda rodankowa. Metody te zastosowano takze do oznaczania zawar-
togci metali w pirytach weglowych.
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Analize mineralogiczna badanych odpadéw przeprowadzono na dyfraktometrze
rtg firmy Rigaku, wykorzystujac promieniowanie kcmka przy zastosowaniu
filtru niklowego. Do analizy przygotowano prébki o rozdrobnieniu <0, 3mm.
Pomiary pH wykonywano przy uzyciu pH-metru tyﬁ N-517 {firmy MERA-ELWRO
oraz elektrody kombinowanej.

" 3. Vyniki

Wyniki . analizy chemicznej lugowanej paftii piryiéw weglowych 1]la
zamieszczono w tabeli 2, natomiast wyniki przeproﬁadzonej analizy mine-
ralogicznej przedstawiono na rysunku 1.

Z rysunku 1 wynika, Zze badane odpady =zawieraja takie mineraty jak:
piryt 'Fe5,, ankeryt Ca(Mg,Fe)[COa]z, kaolinit AI‘[Si‘O;o(OH).] oraz
muskowit K(Al,Fes*)zl (OmzAISiBO‘ol . Z uwagi na obecnod#< 2zZwlaszcza an-
kerytu w tugowanym materiale konieczne jest wprowadzenie pewnej ilosgci
xwasu siarkowego do uktadu jeszcze przed rozpoczeciem wlasciwego proce-
su. llogd¢ te mozna okreslié¢ z wykresu przedstawionego na rysunku 2, na
ktdrym naniesiono érednie wyniki uzyskane z badania 8-20 préb zawieraja-
cych okreslona objetod¢ roztworu tugujacego, przy zachowaniu gestoéci
éulpy 5% wag./obj. Stwierdzono, 2e do uktadu zawierajacego 100 cm® roz-
twqr& tugujacego nalezy wprowadzi¢ 0,5 cm® 9M roztworu HZSO‘.

W tabeli 3 zamieszczono' stezenia wybranych metali. ulegajacych ekstrak-
cji w wyniku bakteryjnego i bezbakteryjnegov lugowania pirytdw weglowych
w poszczegdlnych roztworach iugujacych.

Tabela 2. Zawartosé wybranych pierwiastkéw w pirytach weglowych Ila

Bisruiastek Zawartosé w materiale [(g/kg]

zakres sérednia
krzem Si 56,9 - 71,2 64,1
glin Al 26,3 - 38,8 . 22.6
wapn Ca 20.4 e 27,2 : - 23.8
magnez Mg 13.8 - 18.3 ‘ 16,1
zelazo Fe 112,9 - 183,5 148.,2
mangan Mn 0,2 - 0,5 0,35
miedz Cu 0,1 0,1
oldw Pb 0.1 - 0,2 0,15
kobailt Co 0,1 <0.,1 %
nikiel Ni - 0,2 = 0,4 0,3 .
tvytan Ti 0,5 — 0.8 0,65
antymon Sb 0.1 = 0.2 0,15
cynk Zn 0.3 - 0,5 0,4
siarka S 154,3 - 171,0 162,7

popiolowosé, % ’ 40,1

b
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Tabela 3. Efektywnod¢ lugowania metali z pirytdw wegiowych [la
w réznych roztworach lugujacych

Roztwdr Obecnosdé . Stezenie metalil w roztworze [mg/dmsl
fugujacy bakterii -
Fe Zn Al Ni Co
sK + 9400,0 2.9 373.0 2,8 1,2
- 5200,0 1.3 290.0 2,0 0
Ww + 450,0 0.6 64,0 0,1 0
- 250,0 0.5 38,5 o . 0
WH+ i + 3300,0 0.9 104.0 2,3 0,2
- 650,0 0,7 59,1 0,2 0
i + " 4200.0 2,3 183,0 4,4 0.6
- - 645,0 0,7 60,0 0,2 g
R2 + 4000,0 2,2 131.0 4,0 6.5
& ' 640,0 0,7 58,3 0,1 0
R3 + 4100,0 2,2 126,0 - 3.8 0.5
- 640,0 0,7 58,5 - 0,1 0

+ 'uk! ad szczepiony bakteriami T.ferrooxidans FP1-87

- ukt ad sterylny, bez bakterii
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Dane zﬁwérte w tabeli 3 wykazuja, 2e przyrosty stezenia metali odpowia-—
dajace oddzialywaniu samych bakterii na lugowany materiat (rdéznice mie~
dzy efektywnogcia procesdw zachodzacych z udziatem bakterii i w steryl-
.nych uktadach kontrolnych sa najwieksze w srodowisku ubogiego roztworu
lugujacego Rl, zawierajacego jedynie 0,2g (an)zso‘ (t3. SmM‘NH‘*) oraz
0,02¢ KMHPO, (tj. 0,1mM HPO *) w 1dm’ wody destylowanej zakwaszonej
kwasem . siarkowym do pH=1,9. Ze wzgledu na koszty procesu, jak rdwnieg
moz 1 iwosd zmnie jszenia efekfu'wydzielania sig wodorotlenkdw 1 hydroksy-
siarczandw 2zelaza w tym roztworze - postanowiono go stosowad w kolej—
nych dogéwiadczeniach jako medium stwarzajace optymalne warunki bicek-
strakcji metali z pirytdw weglowych Ila. Wyniki zawarte w tabeli 3 wy-
kazuja ‘takze, ze niektére'metgle ulegéja wylugowaniu 2z tego materiatu
nawet w obecnodéci wody destylowanej (W), co potwierdza relacje o wyjat~
kowo negatywnym wptywie sktadowania badanych odpaddw na glebe i wody
gruntowe. Obecnod$<¢ bakterii intensyfikuje :ten proces 'ok.lz—krotnie.
Jesli 4rodowisko staje sie bardziej kwadne - procesy tugowania (zZwlasz-
cza Dbakteryjnego) ulegaja dodatkowemu‘ przyspieszeniu.'czemu sprzyja
takze obecno$<¢ katalitycznych ilosci jondw NH‘+ i HP@&". Nadmierna ich
zawartosd w roztworze tugujacym (stezenia (NH‘)zSO‘-i KEHPO‘ odpowied-
nio powyzej 0,2 g/dm’® i 0,02 g/dm’) powoduje zmniejszenie - efektywnosci
bioekstrakcii metali z badanych odpaddw. 3

Dynamike tugowania pirytéw weglowych Ila w roztworach 5K, wat i Rl
nie stabilizowanych oraz ' stabilizowanych dodatkiem HzSO‘ oceniano
w oparciu o badanie stezenia 2elaza w w/w mediach lugujacych. Uzyskane
wyniki przedstawiono na rysunku 3. Przebieg krzywych obrgzujacych zmia-
ny stezenia 2elaza. calkowitego w roztworze = 5K wykazuje, 2e w ukiadach
nie poddanych stabilizacji nastepuje zmnieiszenie sie zawartosci tego
metalu w ptynie lugujacym. Wprowadzenie do uktadu  odpowiedniej ilodci
kwasu siarkowego powoduje wzrost stezenia jondw 2elaza w roztworze,
‘zw&aszcza szczepionym . bakteriami. Na rysunku 3b przedstawiono kréywe
obrazujace przebieg ekstrakcji 2elaza z badanych odpaddw w $rodowisku
zakwaszonej wody destylowanej (WH+) oraz te) samej wody =zaszczepionej
bakteriami T.ferrooxidans FP1-87. Stwierdzono, 2e do 4 dnia trwania
procesu nastepuje nieznaczne zmniejszenie stezenia Sondw 2elaza we
wszystkich uktadach. Stezenie to nie ulega pézniej zmianie w nie stabi-
lizowanym uktadzie kontrolnym (bez bakterii) lub stabo rosnie w nie
stabilizowanym ukiadzie szczepionym  bakteriami oraz w stabilizowanym
ukladzie kontrolnym. Intensywny wzrost ilosci 2elaza w zakwaszonej wo-
dzie destylowanej (WH*) stwierdzono w przypadku stabilizowanych ukladdw
szczepionych bakteriami T.ferrooxidans FP1-87.
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Podobnkie przebiegaja zmiany stezenia 2elaza podczas tugowania pirytow
weglowych Ila w ubogim roztworze Rl (rys.3c) z tym 2e intensywnos< bio-
ekstrakcji 2elaza w ukladach stabilizowanych dodatkiem kwasu siarkowege
Jest wigksza mz to miato miejsce podczas lugowania testowanych odpadséw
w zakwaszonej wodzie destylowaneJ {rys.3b). '

Podaumoquac uzyskane rezultaty mozna stwierdzié¢, ze w procesach bakte-
ryinego lugowania - pirytéw weglowych o zwigkazonej zawartogci sktadnikéw
aikalicznych nale2y stosowad ubogi rozZtwér, w ktérym stezenia jondw NH‘
i I{Poif nie przekraczaja odpowiednio 3-mM oraz .0,1 mM, a takze prowadzic¢
watepna, stabilizacje kwasowosci ukiadu (pH=1,9) przez dodatek HZSO‘

Praca wykonana w problemie CPBP 03.08.
theratura
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Abstract’

Cwalina B., Farbiszewska T., Dzieynewicz Z,, 1990. Bioextraction of me-—
tals from coal pyrites in poor leaching solutions. Physicochemical Pro-
‘blems of Mineral Processing. 22; 153-160  (polish text)

Considerable content of alkaline components in coal pyrites being
- investigated causes the precipitation of ferric hydroxide and iron
hydroxy sulphates as well as more complex -jarosites. This process is ac-
-companied by "escape" of metals from leaching solution to precipitate
layer.  The inhestigations were carried out’ in order  to. select the
leaching liquid to prevent these unfavourable processés in leaching
system. Poor leaching media, considered the demand of T.ferrooxidans on
nitrogen and phosphorous and appropriate. acidity | of environment, were
used. Quantities of 2 necessary for pH sta.bniza't.ion in leachj.ng

solutions, were also determinad g
COHEPXAHHE

B. llsanmuua, T. éapéulescxa. 3. Jeepxesnd, 1990. BHooxcTpakuss HeTaIos Ha
YTOMbHHX MHEPHTOB B YyGOruxX OHNENavYuBaCKHX pacTeopax. PHOHKOXHMHYEC ~
xBEe BonpocH oboramexus, 22: 153-160. ;

SHaAYHTENL HOR CONEePXAHHE ANKAAHYECKHX KOMIOHEHTOD B HCCNEAOBAHHMIX
YTOAbHHX MHPHTAX BHGHBAST MNPSUKNHTAUKK MEOPOCOKHCH XENS8a B NMHAPOKCHCYMb —
daTor : xenesa H G0nNee COKHHX - SPOBHTOR. ITOT NPOUECC COMPOBOXOAeT
“Sercrso’ HEeTANNOB K3 BHWENAYHBAKWErO pacTBopa B <nod ocankos. [lpoeene-
HHME HCCNEeAOBaHHs CTPEMHNHCh X NOOOGPAHHI BHUSMAYHBAKUER XHOKOCTH obec-—
neynpaoKefi CHCTEMY MOPOTHB STHNM HEeBHIOAHMNNM npoueccam. [IpumeHeHo ySorue
PacTBOPH, NPHHHMaAd BO BHHMAHHEe TpebosaHHe asora H $ocdopa uepes T.fer-—
rooxidans, xak B COOTBETCTBYRHMYK® KHCNOTY cpenH. OnpeneneHo KOoMHYecTso
H2504 HeobxonumMoe mrs NpoBeneHHa cTabunusaund pH Buuenayusammefi CHCTeMH.
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