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LUGOWANIA BIOLOGICZNEGO CYNKU Z RUD CYRKOWO~OLOWIOWYCH

Wstep

¥ badaniach nad kompleksowym wykorzystaniem surowcéw mineralnych w
ostatnich latach coraz czeéclej sigga sig do niekonwencjonalnej metody
ich wzbogacania przy wspétudziale niektérych mikroorganizméw chemosyn-
tetycznych czerpigeych energig do procesdéw zycio'ych—z utleniania zwigz-
kéw nieorganicznych.

iLugowanie bakteryjne za pomoca- bakterii z rodzaju Thiobacillus
znajduje coraz szersze zastosowanie w praktyoe przemysiowej na caiynm
fwiscie do odzysku miedZi z ubogich rud { materiazéw odpadowych o cha-
rakterze kwaénym jako metoda efektywna i tansza od tradycyjnych metod
prezerébki rud [ 3, 4, 16].

fugowanis bakteryjne moze byé réwniei wykorzystans prry odzyskiwa-
niu metali 2ze z26z polimetalicznych.

Metoda kwaénego 2ugowania cynku i oXowiu z lrzemianowych 2:é% przy
pomocy mikroorganizméw zoatais . zracowana w skali laboratoryjnej przes
zespét badaczy radziecicich [6]. Ze wzgledu na weglanowy charakter kra-
Jjowych 216% cynkowo-olowiowych powyisza metoda nie nadaje sig do zasto-
sowania w naszych warunkach.

] Badania nad wykorzystaniem mikroorganizméw w procesach  Zugowania
cynku i otowiu w Srodowisku obojetnym m3 w peini oryginalne 1 wymagajs
przede wszystkim poznania podatewowych mechanizméw tych proceséw,

¥ procesach przemiany wystepujqcych w przyrodzie zwigzkéw siarki
biors udzial posrednio bgdi bezpodrednio zyjgce w niej drobmoustroje.

) 2rédzem siarki dla drobnoustrojéw mogy byé; zwigzki nieorganiozne
(siarczany, siarczyny, nadsiarczany, tiosiarczany, siarczki, tetratio-
niany, tiocyjaniany, siarka pierwiastkowa i inne), polgczenia organi-
czne (cysiyna, cysteina, metionina, tauryna, tiamina, biotyna 1. 1nne).
Drobnoustroje utleniajsce siarke nalezg do autotroféw.utleniajgc e
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~zwigzki w ilodciach znacznie przewyzszajgcych ich wlasne potrzeby po-
karmowe. Utlenianie siarki stanowl dla nich srddo energii niezbgdne}
do redukeji CO, [8].' ’ ;

W procesie utleniania w/w zwigqzkdéw bierze udziax system cytochro~
mowy, & energia uwalniajgca sig jest magazynowans w ATP.

Bakterie utleniajjce zwigzki siarki nieorganicznej wewngtrz i na
zewngtrz komérek zaliczane sg do grupy gramoujemnych, chemolitotrofi-
cznych bakterii metabolizujgcych siarke, nalezg do rodziny Nitrobac-
teriaceae z rodzajow; Thiobacillus, Sulfolobus, Thiobacterium, Liacromo-
nas, Thiovulum, Thiospira [2, 12, 13].

Bakterie z rodzaju Thiobacillus byizy pierwszymi chemosutotrofemi
ktérych wykazano udzisx ATZ w Procesach przekazywenia enmergii pomiedzy
reakcjg utleniania substratu a reakcjq esymilacji i redukecji €O,

Hajczedcied w Srodowisku naturalnym zawierajscym zwigzki siarki
stwierdze si¢ obecnos€ autotroficzmych bakterii nalezacych do rodzaju
Thiobacillus. Niemal w kazdym ekosystemie o odezynie oboj¢tnym wystiepu-
Jg bakterie z gatunku Thiobacillus thioparus.

Przedstawiona praca dotyczy badar nad wykorzysteniem zdolnmosci Lio-
chemicznych bakterii z gatunku Thiobacillus thioparus do 2ugowania cyn-
ku z siercgkowych rud cynkowo ofowiowych w Srodowisku o odczynie obojet-
nym.

Zaiozenia wetepne do opracowania modelu Tugovwenia

Bakterie z gatunku Th.thioparus wyizolowesno ze Srodowiska natursl-
nego rudy, wody k?palnianej oraz wody 2z osadnika kopelni "“Trzciionka" -~
Jako grupe najliczniej wystepujgcg w rozpatrywanym $rodowisku. Powstala
wige koncepcje kompleksowego przebadenia aktywnosci Zyciowej tych bék-
terii a tekze oceny ich przydatnosci do biologicznego tugowania cynku
£ rud cynkowo-olowiowych. Kaszym celem uaktywnienia bakterii z gatunku
Th.thioparus poprzez wprowadzenie do ich Srodowiska sierczkowych form
siarki przy rownoczesnym zmniejszeniu géwnego sktadnika pozywki - tio-
siarczanu sodu.

tugowaniu poddawano prébki blendy i geleny wyizolowene z rudy cyn-
kowo olowiowe] okregu olkuskiego. Dzigki temu materiaX przeznaczony do
badan charakteryzowal sig zwigkszonym udzialem formy siarczkowej melali
przy rdéwnoczesnym zminimalizowaniu zawertofci ich form utleniouych.
SkZad ich podano w tabeli nr 1, 2. )

" Przeprowadzono serig dodwiadczen, w ktdérych medium dla bakterii by-
2a pozywka wg Beljerincka sporzgdzona ne wodzie kopalnianej i wodzie 2z
osadnika z dodatkiem odpowiedniego siarczku (blendy, geleny) oraz réiz-
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Tabela 1.
Sktad chemiczny 1 mineralogiczny blendy
SkXadnik % wag. " Faza %%
Zn (siercz) 63,51 sfaleryt 97,03
Zn (utl) 0,50 smitsonit 0,96
Pb (siercz) 0,29 galena 0,33
Pb (utl) 0,27 cerusyt 0,35
cd 0,020 -
AZ min - *
=FeQ 1,95 markasyt 0,77
S 32,26 =
co, _ 0,54 -
Razem 99,65 99,55
Tabela 2.
Sk2ad chemiczny % mineralogiczny galeny
SkXadnik % wag. Faza %%
Pb (siarecz) 84,11 galena + 97,17
argentyt
Pb (utlen) G,38 cerusyt 0,49
Zn (siarcz) G,75 sfaleryt 1,08
Zn (utl) 0,07 smitsonit 0,13
Fe0 0,56 markosyt 0,62
Ag 0,036
Cd n.n,
S 13,456
co, 0,13
Razem | 99,496 99,49
nych dawek Na28203.
Sktad pozywki wg Beijerincka:
‘NaZSZOB -5 H50 -5Sg PH - 8,5
NH,C1 - 0,1 g
NaHCO3 - 1,0¢g
NaHPO, * 2 H,0 -0,2 g
MgCL2 L - H20 - 0,1 g
Feso4 - $lady
H20 --1000 ml
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Inkubacje bakterii prowadzono w temperaturze 28°¢Ccw ciggu 17 dni
az do catkowitego zaniku ich aktywnosdcl syciowej. Doswiadczenia te po-
twierdzily mozliwoséé hodowli bakterii tionowych na zastosowanych podio-
s2ach piynnych, przy-czymAw&stapito'zrdznicowanie ich aktywnosci zZycio-
wej w zaleinoéci od rodzaju dodawanego siarczku jak réwniet wody na
ktérej sporzadzano pozywki. . :

Aktywnoéé zyciowy bakteril charakteryzowano wielkodcig zwang  po-
ziomem adenozynotréjfosforanu (ATP) w okreflone) objetofci zawiesiny
bakteryjnej. Zmiany 1losciowe ATP wynikajgce ze zmian aktymnodci zyclo-
wej bakterii orez ich ilosdeci w zwigzku 2z dziazalnodcig biochemiczng w
rozpatrywanym Srodowisku sSledzono wykorzystujqc zjawisko bioluminescen=
¢ji wywotane dzialaniem enzymu lucyferazy [ﬁ, 15].

Zaproponowanie poziomu ATP jako precyzyjnego wskaznika informujg-
cego o akty'vnoéci s2yciowej bakterii wynika z obecnosci tego zwigzku w
sywych komérkach i jego iloéciowego wzrostu towﬁrzyszqcego -zmianom akty-
wnodei tych Zywych komérek.

Wyniki badait nad zmiang zawartodici ATP przedstawiono na rya. 1, 2.
W dofwiadczeniach w ktérych zastosowano dodatek blendy serwuje sig po
uptywie 6-ciu dni hodowli bakteril znacznie wyiszg warto$é ATP w drodo-
wisku wody kopalnianej niz w araslogicznym doéwiadczeniu wykonsnym przy
uzyciu wody 2 osadnika.

Nieco odmienny obraz w tym semym czasie uzyskano przy zastosowa-
niu w doswiadczenlach galeny. Stwierdza slg, 2e ogdlnie rozwéj bakterii
z gatunku Th. thioparus w pozywkach sporzadzonych na wodzie kopalniane]
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Rys. 1. Dynamika zmian zawartofei ATP w zawiesinie bakteryjnej Thioba-
c¢i1llus thioparus w zaleznoéci od czesu hodowli i skiadu chemiczuego
pozywki
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Rys. 2. Dynamika zmian zawartofci ATP w zawiesinie bakteryjnej Thioba-
cillus thioparus w galeznodci od czasu hodowli i skfadu chemicznego
potywki -

ludb z osadnika Jest znacznie wolniejszy ¢ tym, 2e lepsze efekty uzysiu-
Je 8i¢ przy zastosowaniu wody 2 osadnika posiadajgcej bogataze 2ycie
viologiczne.

Jak wi¢c widaé bakteris Th. thioparus majq korzystniejsze warunki
rozwoju w £rodowisku zawlerajycym ZnS niz PbS.

Bize) przedstawione Zdjecia powierzchni ziafn blendy i galeny przed
i'ﬁo Procesie tugowania po upiywie 48 dnt (zdjecia 1=6). Zostaly one
wykonane w mikroskopie eleictronowym typu ISM-35 Jeol prey réinych po-

wiekszeniach, .

1. Bakterie z gatunku Th. thio- 2. Powierzchnia blendy przed gro-
parus, uczestniczgqce w procesie cesem Zugowania (pow. x 6 000
tugowania (pow. x 6000)
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3. Powierzchnia blendy po 38 4. Powierzchnia galeny przed pro-
dniach owania bakteryjnego cesem tugowania (pow. x 3600?
pow. x 6000) -

5. Powlierzchnia galeny po 48 6. Ziarna'galeny z bakteriami Th.
dniach 2ugowania bekteryjnego thioparus po dZuiszym okresie
(pow. x 3000) tugowania (pow. x 9800)

Ze wzgledu na stwierdzone doswiadczalmie korzystniejsze warunki
rozwoju bakterii Th. thioparus w frodowisku zawierajgcym ZnS dalsze pra-
ce ograniczono tylko do badar nad efektywnosciq bakteryjnego tugowanias
cyhku z Slendy.

Celem tych doéwiadczer byXo okreélenie wpiywu zmiennych parametréw
drodowiska na przebleg procesu bakteryjmego Tugowania, a takze okresle-
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nie wepétoddziaiywania tych parametréw.
Fa podstawie wynikéw badai wasnych [7, 147 do planu czynnikowegd
doswiadczed wybrano nastgpujgce cztery parametry; L .
-~ pH - doswiadczenia prowadzono przy wartodciach PH = 7, pH = 8, pH a9,
(stezenie jondw wodorowych srodowiska naturalnego wahes sig w grani-
cach 8,20),
-~ temperature - obserwacje prowadzono w temperaturach 20° c, 28° C,
35° ¢ (optimum rozwoju bakterii Th. thioparus istnieje w temp.28°C)
- 1lo08é 5328203 w roztworze Iugujgcym - zaatosowano nastepujace ateteé
aia Og/l, 2,5g/1, 5,0g/1. (H828203 Jest gYSéwnym sktadnikiem potywii
wg Beijerincka), .
- 1104¢ dodawanej blendy - zastosowano nastepujgce ilosci w przelicze~
niu ne 1 1 pozywki; 6 g, 13 g, 20 g.
Wynikl poszczegélnych doswiadczed orasz macierz planowania czynni-
kowego zamieszczono w tab. 3.

Czgsé dosdwiadczalna

fdodowla sktywnych szczepéw bakterii z gatunku Th. thioparus

Ze sSrodowiska naturalnego wyizolowano w czyste] hodowll Dbakterie
z gaiunku Th: thioparus; inkubowano Je na pozywce piynne] wg Beijerin-
cka w temperaturze 28° (.

Po 10-ciu dniach hodowli zawiesing bakteryjng zageszczono poprzesz
wirowanie przy obrotach 15 tys. obr./min. i inkubowano w objetodei 15ml
(13 ml pozywki + 2 ml odwirowanej zawiesiny bakteryjnej) w temp. 28° ¢.

Lo bvedern nad efektywnoscia procesu bakteryjnego tugowania stosowa-
no ezczepy Th. thioparus uzyskane w hodowli ciggrej tj. drogsg kolejnych
zageszczerd 1 przeszczeplel na Swiese pozywki.

Dzicki Ytemu osiggnieto bardzo korzystne z punkiu widzenis efektdw
fugowenia wydiuZenie w czasle -fazy wzrostu logarytmicznego przy rdéwno-
Cczesnym skrcéceniu fazy adap}acyjned z 1C do 3 dni.

Przeprowadzenie doswiadczen

‘W pracach nad tugoweniem bakteryjnym cynku kazdorazowo Przeprowa-~
dzeno dwie réwnolegle serie doéwiadczen. Lugowaniu poddawanc blendg
ktdrej doktadny skad Podane w tabeli 1, Bedania prowadzono zgodnie gz
zatozonym planem czynnikowym doéwiedczeﬁ typu 24 (tab. 3). Do kolbek o
0 pojemnosci 300 ml dodawano okreflong 1lo4é badane] blendy i zalewano
190 ml pozywki wg Beijerincka o okreélonym sktadzie. Do tak przygotowa-
nych wysterylizowanych préb dodawano po 10 ml odwirowanej zawiesiny
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bakteryjnej o zawartodci 18° bakterii/ml.

Jedno peine doéwiadczenie trwajgce 48 dni podzielono na cztery
12-to dniowe okresy badawcze z tym, %Ze po 24 dniach wymieniano catkowi-
cle roztwér tugujqcy tzn. badane prébki zalewano Swieiym roztworem za-
szczeplonym zawiesing bakteryjng. ) -

Do oznaczed pobierano z kolbek po 20 ml roztworu i natychmisst uzu-
peiniasno ubytek Swieig pozywks doszczepiong zawiesing bakterying tak,
eby w dalszym ciggu proces zachodzil w statej objetosdei. Ilodciowe
oznaczenie zewartodcl cyrku wykonano metodg absorpcii atomowej na spek-
trofotometrze typu ASA-1 prod. NRD.

Ze wzgledu na nietypowy sktad chemiczny snalizowanych roztworiw, z
Jakimi mamy do czynienia w pracach nad kugowanieh bekteryjnym nalezaio
uprzednic opracowaé metodyke oznaczenia zawartodci cynku w/w metods.

Przed przystgpieniem do iZaéciwych pomiaréw analitycznych przepro-
wadzono szereg oznaczern z zastosowaniem wzorca wewnetrznego - do ro2z-
tworu pozywki z dodatkiem blendy dodawano sScisle okreslone ilodei stan-
dardu, ktérym byl mianowany roztwér ZnCl,.

Celem tych badard byo okreslenie stopnia powtarzalnodci wynikéw
1lodciowych oznaczei cynku w roztworze iugujgecym przy zmodyfikowane]
metodyce pomiaru, co byto konieczne ze wzgledu na charakter frodowiska
bakteryjnego lugowania.

Oznaczenie zawartosci cynku w prébach z bakteriami porownywano
kazdorazowo ze sterylng prébg kontrolng.

2 uzyskanych danych wynika, 2e w naszych badaniach nalezy uwzgled~
niaé dwa rodzaje lugowania blologiczne 1 chemiczne [7, 14] orez ze
wzgledu ne przedziai pH w jekim zachodzi proces - rowniez nierozpusz-~
czalne formy wylugowanego cynku. Wezystkie te uwagl uwzgledniono w pra-
cach anslitycznych oznaczania cynku metoda absorbcji atomowej.

Pomiaery pH wykonywano przy uzyciu pehametru typu H-512.

Ilo$¢ bekterii w zawiesinie oznaczano metods nefelometryczng.
Przeprowadzono kalibrowanie fotometru wykreslajge krzywe wzorcowe prazy
wykorzystaniu migdzynarodowego wzorca charakteryzujgcego bakterie o
zblizonych wymiarach do bakterii Th. taloparus.

Pomiary wykonywano na aparacie "Specol" firmy Carl- Zeiss-Yena przy
dtugofci fall 610 nm oznaczajgc tzw. OD (Optical Density). WskeZnikiem
dynamiki przyrostu ilosci bakterii w zawiesinie by2o okreslenie nara-
stajqcego w czasie zmgtnienia.

' Oznaczenie ilofci bakterii t3 metodgq okazaio sig bardzo przydatne
do naszych celéw.

Wynikl wszystkich oméwionych wyzej beder przedstawiono w *abelach
nr 4, 5, 6, 7.
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Tabela 3

Zalozenia 1 wyniki dodwiadczer czynnikowych fugowania Zn prazy wepdludziele baktorit
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Zastogowanie bakterii Thiobacillus thioparus...
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Wnioski

Przeprowedzone prace badawcze potwierdzily mozliwo$é wykorzystania
uzdolnier biochemicznych bakterii z gatunku Thiobacillus thioparus
do procesu bakteryjnego Iugowania siarczkowych rud cynkowo - oowio-
wych a szczegdélnie do tugowanie cynku.
Najxorzystniejsrze werunki procesu zapewniejg nestgpujgce wertosci
parametriw;
- obecroéd w roztworze tugujgcym Na,S. O3 w ilodciach 2,5 g - 5 g/1,
- iloéé aktywnych komdrek bekteryjnychr z geluriu Th. ‘hiogerus rzedu
10 w 1 nl zawiesiny,
- kwasowosC frodowiska; pH = 4,02-§6,12.
He podstawie uzyskanych wynikow gtwierdza 8ig;, ze calkowita 1ilosd
wyiugowanego cyuku w rozpatrywanym okresie badawczym dla istotnyen
exksperymentow miedci si; w granicach 13,85-27,75 ppm/ml.
Anelizujqe zmiany pH roztworu 2ugujzcego w zaleznodei od czasu hodow-
1i bekterii oraz skXadu chemicgnego roztworu moina stwierdzié, ie w
poczgtkowej fazie rozwoju bakterii nast¢puje wyrdwnenie wertosci pH
do poziomu 8,07 - 8,72 niezaleznie od PX roztworu wyjsciowmego. Jest
to wartos¢ pH najkorzystniejsza dla rozwoju bakterii z getunku Th.
thioperus, wystgpujgca zreszty w warunkach neturelnych. 0d tego mo-
mentu nastgpuje stopniowe oonizenie wartodci pH do okolo 5,0, co z
kolei jesi bardzo korzystre z punkiu widzenie efekiu iugowenia. Na-
lezaloby zestanowid sig czy zwigkszenie zawertodei cynku w. roztworze
byto spowodowene bezposrednig dzielelnosciyq bekterii czy metody po-
sredniy przez stworzenie przez nie odpowiednich warunkéw dle 2ugowa-
nia chemicznego. :
Analizujge wyniki doéwiadczen neleiy stwierdzié, ze proces bekteryj-
nego iugowania cynku 2 rudy cynkowo-otowiowej jest procesem' bardzo
niestabilnym 1 dlatego powtarzalnofé wynikow jest baidzo niska. Lo-
tyczy to przede wszystkim okresu poczgtkowego (12 dzien) i po wymia-
nie roztworu fugujgcego (3€ dzier), kiedy to wprowadza sic do roz-
tworu szcwepy bakterii i réwnowega <‘rodcwiskzz ulegs zakidéceniu w
8poscd niekontroloweny
¥ te) sytuac)l deje sig zauwszyé tylko istotny i Goudatni wolyw ilo-
fci dodawanego tiosiarczanu.
Prowadzenie dalszych dofwiadczen majgcych ne celu opracowywanie
wiadciwmego modelu matematyczego wymaga udoskonelenie techniki do-
swiadczer gwarantujgcej wiekszg powtarzalnoféé wynikéw.
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USING THE THIOBACILLUS THTOPARUS BACTERIA IH THe PROCZSS
OF Zn-Pb ORES BIOLOGICAL LEACHILG

Blochemical properties of the Th. ihioparus bvacterie in biological
leaching of Zn from sulphide ores have been investigated. A semple of
ore conteining 7,35 7 Zu has undergone leaching. A mathematical descrip-
tion of the variable perameters (pH, iemperaiuve, N823203' ore) effect
on the course of the leeching.

The biological process of sulphide Zn ores with the use of the Th.
thioparus becteria is most alfficient in the case of leaching of Zn at
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the pH 8.5, temp. 28°%, c, N328203 2.5 g/1 - 5,0 g/1.

Based or the obtaind results, these being a mean of two experiment
eycles, it has been found that the quantities of the leaching Zn being
a2 sum of the leaching metal quaniity, after 24 and 48 days of the
experiment course, are - for Zn, from 18.85 to 27.25 ppm/ml.
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