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BIOCEEWICZNE IUGOWANIE URARU 2 WRGLOFYCE POPICIOW LOTNYCH

tugowanie cetali powodowane przez bakterie rodzaju Thiobacillus
polega na blochemicznym utlenianiu Dineraiéw sigrczkowych lub tlenko-
wych przy waspdrudziale Jonéw Zelaza[1,2]. Tworzg sle przy tym zwigzki
rozpuszczalne, gidéwnie siarczany, ktdére mogy byé wykorzystywane w dal-
szych procesach kydrometalurgicznych do odzysku metali,Obecnie w pra-
ktyce przemyslowej stbeuje sig bakteryjne tugowanie miedzi 1 innych
metali 2z niskoprocentowych rud siarczkowych. Przeprowadzono tes bada-
nia, ktdre daily podstawe procesowi biochemicznego Xugowania uranu z
zastosowaniem bakterii Thiobacillus ferrooxidane‘[1,2.3.4].Prpces ten
prowadzi sle réwniez w skali przemyslowej, w warunkach gdy obok rudy
uranowej wystepujg réwnilez mineraty siarczkowas.

Interesujgce wydawazoe 8i¢ zastosowanie bakterii Thiobacillus fer-
rooxidsng do 2ugowania uranu z materiazéw o niewielkie] zawartosci te-
o plerwiastka. W niniejsze] pracy podjeto prébe wykorzystania do tego
celu poploiéw lotnych wegla brurztnego i kamiennego zawlerajgcych uran
w {losciach Sladowych ohoi: innych radionuklidéwlﬁ].

.Celowe rdéwniez byio przeprowadzenie beadan,. ktére mogly wykazaé
wptyw substancji zawartych w popiozach ldtnych na proces biochemiczne-
g0 lugowania uranu, Umozliwi}y to modelowe tugowania uranu z uranitu,

Materiay i metody
Preparaty 1 odczynniki

Azoten uranylu, Jonson Mattey, Londen. NH,NO; cz.d.a., Reachim,
Arsenazo III cz.d.a., Reachim, Fosforan tréjbutylu (TBP), Fluka. DPer~
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mafluor I, Packard., PozoastaZe odczynniki cz.d.a. predukzsji BCCH. Ura-
nit z Jachymowa,

Popioky lotne 2z wégla brunatnego poéhodzizy 2 elekirovmi Turdw
i zawiorazy 10,5 ug U/g popioZu, natomiast popioty lotne z wegla kaw-
miennego pobrano z elektrovmi Siersza i zawieray 13,Gug “/g popioZu.
Wielkosé ziarna tych poploidw odpowiada okolo 0,01 mm, Oznaczenia za-
wartosel uranu w popioZach wykonano metodag fluorymetryczna w Zaka-
dzie Analitycznym Instytutu Badan Jgdrowych w Warszawie~Zeraniu.

Aperatura i sprzet

Licznik scyntylacyjny, Packard 3220. Spektrofotozetr Spekol,
Carl Zeiss Jena, Fiolki scyntylacyjne szxlane, Fackard. pH-zetr N511,
Mera-Zlmat, z elektrodg szkiang kombinowang SAgF/207.

Eodowla bakterii

W ninlejszej pracy stosoweno szczep tekterii Thinbacillus ferro-
oxidans izolowany z wéd kopalni wegla kamiennego. IZakterie te hodo-
weno w pozywce SILVERﬂAHA-LUNGREHA[S? 0o skZadzie: i,5C, - 2g; ECL -
0,1 g; K2HP04 - 0,5 g; M8504~7 ;0 - 0,5 g; Ca(HOBX2 A‘Eéo - 0,01 g;
FeSO4 T H20 - 44,2 g; 1-12804 1 - 10 md na litr wedy. Peotywikg zelwa-
szano 1 Y H2304 do pH 2,3,

llodowle prowedzono w temperaturze 10°C w zoltach szklanych zawie-
rajacych 1 1 pozywki., Co 6 do 8 dni, gdy poiywka proybiersla zabarwie-
nie brunaitno-czerwone kulture pasozowano. Przeszczepiano przy tym S5
ml zawiesiny bakterii do Swiezego podloza, ¥ trakcie hedowli 1liczono’
bakierie metoda hemocytometru w komorze Thoma. Fultur; Thiobacillus
ferrooxidans stosowano do zaszcgepiania zawiesiny popicidw lotnych gdy
liczba bakterii w 1 ml wynosizia 5-107. )

Biochemiczne Zugowanie uranu

Proces Zugowania przebiegaz zgodnie z resxcin og:luq{EJ, w térej
bakterie T, ferrooxidang vowodowaly regeneracje ciarczanu Selazovego,

Jako utleniacza dwutlenku uranu daq rozpuszczalneso w wodzie siarczaru
uranylus

47eS0, + 0, + 2H,30, = qFe.( 3,). + 2,0



Biochemiczne lugowsnie uranu z weglowych. .. 175

uo, + Fe2(304)3 = U0,50, "+ 2Feso,

Fomory doiwiadczalne o pojemncdei 3 1 zawleraly: 1,5 1 pozywki
mineralnej, 150 g popioldw lotnych lub 0,45 g uranitu oraz 50 ml zawie-
siny bakterii. Do jaZowych komdr kontrolnych nie dodawano bakterii,
wprowadzono natociamst maze iloscl tymolu o dzistaniu bakteriobsjczyn.
W trakcie blochemicznego ugowanla uranu, kidre trwato od 12 do 34 dni
komory napowietrzano., Co 2 do 2 dni pobierano préby do oznaczer zawar-
todci uranu w cieczy., Jednoczesnie rorygosano za pomocg kwasu siarko-
wego wnrastajace pE od wartosci okoZo 2,3. ’

Oznaczanie Tugowenego uranu

Iran Iugowany = soplczdéw lotnych ozneczano metodg spektrofotomet-
ryczng stosujgc reaxcje barwmag z Arsenazo III[?I, a takie metodg .ra-
diometryczng. Natomiest uran wylugowany z uranitu oznaczano wyjcznie
radionetrycznie z usycien techniki ciekiych scyntylatordw.

Pilerwgza feoze oznaczenia analitycznego byla jednskowa dla obu me-
tod od momentu ekstrakcjl uranu do fazy organicznej. Do prédb oznacza-
nych radiometrycznie dodawano Jjedynie koncentratu scyntylacyjnego Per-
mefluor I, natomiast préby do oznaczer spektrofotometrycznych poddawa-
no dalszeypu przebiegows anallitycznemu @].

Celen wyznaczenia krzywych do oznhaczer zawartodol urami, po go-
¢zinie n-pewletrczanin pobieranc 0,5 1 zawiesiny, przeszczano, zas osad
usureno, Z przesjczu przygotowyveno nestepnie 7 prédb po 50 ml,20 kté-
rych vprowedzono roztwdér wzorcowy uranu,ustélajqc stezenia'w zakresie
od 9,2 do 1,4 ug/ml dia metody spektrofotometrycznej oraz od 10 do 300

pg/rl dla rnetody radicmetrycznej. Delszy przebieg anslityczny by iden-
tyezny dla préd kalitruicyjnych i oznaczanych, Jony Fe<* wystepujgce w
cieczy 2ugujacej w znzczaych stezZeniach szczegdlnie w pierwszych dniach
procesu, utleniano przez dodetek 2 ml perhydrolu 1 podgrzewano w tem-
peraturze 20% przez 0,5 h do zaniku wydzielania sle¢ tlenu. Po schio-
¢zeniu do temperatury nokojowej roztwér przessczano. Do delszych beadah
pobierano 25 ml tego przesgczu. Dalszy tok anelityczny by2 zgodny z opi-
gen ckgtrakeyjnego rozizisiy urzanu, zawartym w pracy MARCZENKI [8]. Lo
rrzesaczu vprowadzono 25 g ﬂH4H03'i 0,5 g EDTA, Roztwér ogrzewano do
temperatury 70% 1 po schlodzeniu sprewdzono odczyn do pH 1 za pomocsg
stezonego HXOB.

Fkstrakcje urenu przeprowadzonn dwukrotnie stosujac za kazdym ra- -
zem 10 ml 205 roztworu fosforanu tréjbutylu i wytrzasajge po 10 min, Po
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rozdzleleniu sig, faze wodng poddawanoc powtdrnej ekstrakcii zas faze
organiczng przemywano dwoma porcjami 4 ml roztworu zawierajgcego 0,5g
EDTA w 100 m1 o pH 2,'stosujqc wytrzasanie przez 4 do 5 sgekund. Po
przemyciu faz¢ organiczng zbierano do fiolek scyntylacyjnych. W rezul-
tacje otrzymywano 20 ml .ekstiraktu, od ktérego w przypadku pomiaru
radiometrycznego dodawano 0,8 ml mieszaniny scyntacyjne] Permaflu-
or I, Rejestracje szybkosci zliczed prowadzono z usyciem autcmaty-
cznego licznika scyntylacyjnego w czasie 10 minut. Krzywg kalibracji
-do radicmetrycznego oznaczania uranu biochemicznie trugowanego z ura-
nitu przedstawipgno na rys. 1. Szczegélnie dogodna wydaje sie mozliwosé
radiometrycznego oznaczania uranu w szerokim zakfesie stezen,

10 T Y T Y T v

SEYSKOM) ILICLIELL, isg/min x 107
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ORAR, ’d-l

Rys. 1. Krzywa kalibracji radiometrﬁcznego oznaczania uranu w pozywce
mineralnej z dodatkiem popiozéw lotnych,
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Prébki oznaczane spekirofotometrycznie poddawano odmiennemu prze-
biegowl analitycznemu., Do przemytego eksiraktu dodawenso 1,5 ml wzorco-
wégo roztworu Arsenazo III, a nastegpnie 0,6 ml wcdy destylowamej 4
0,2 =l stegzonego amoniaku, po czym wytrzgsanc 3 min, Po rozdzleleniy
sle fez przelewano roztwér wodny do kolby miarowej o pojemno$ci 10 ml.
Faze organiczng przemywano dwiema porcjami roztworu do przemywania po
1 ml, kazdorazowo wyirzasajgc przez 2 ninuty. Wodne ekstrakty pPrzeno-
azono do kolbki misrowe} zawierajgcej ekstrakt plerwotny. Dodawans
nastepnie 4 ml stgzonego HH03 nasycorego mocznikiem i mieszano. Po og-
tudzeniu dopeiniano wodg do 10 ml. Po upXywie 5 do 10 minut mierzono
absorbancie p¥zy diugosel fali 655 mm wobec Slepej préby. Wynik poste-
povwsnia kalibracyjnego dla metody spektrorotometryczne] przedstawis
rys. 2. Te krzywg kalibracyjng wykorzystywano do oznaczeh podczas bio-
chericznego Yugowsnia uranu z weglowych popiozdw lotnych,gdy metel ten
wystepowat w ilosciach £ladowych. Ocene statyatyczng stosowanych metod
oznsczania uranu zawiera oddzielna praca[9].
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¥Wyniki i dyskusia

Biochemiczne tugowanie uranu z uranitu

Biochemiczne. fugowanie uranu z uranitu przeprowadzono celem wyka-
zania zdolnosci iugawania tego plerwiastka przez posiadany szczep ba-
kteril ggiobacillﬁg ferrooxidans. Jednoczesnie zachodzila potrzeba
ujawnienia wpiywu popioiéw lotnych na przebieg biochemicznego Iugowa~
nia. Prace M@NCHEE[?] oraz HARRISONa i GOWa[3] wykazaty, 2Ze proces
biochemicznego lugowania uranu z niskoprocentowych rud ugahowych powi-
nien trwaé okoXo 10 dni. Oplerajgc sie na tych informecjach oczekiwa-
no w badaniach nad }ugowaniem uranu z uraniiu zakoriczenia tego procesu
w zbliéonym'czaeie.

Przebieg biochemicznego tugowania uranu z uranitu bez dodatku
popioléw'oraz ¥ obecnoscl popioXdéw lotnych z wegla kamiennego i bru-
natnego przedstawia(rys. 3.)Podczas Tugowania uranu z uranitu w Sro-
dowisku bezpoplotowym stwierdzono, ze po poczatkowym intenaywnym wzro-
$cie, po 9 dnlach naatepﬁwako ustalenie sile zawartoscl uranu w cieczy
rugujgcej., Stezenie uranu w te] cleczy wynosiio 210 pg/mi. W tym sa-
mym czesie w bezbakteryjnej komorze kontrolne} stéienie uranu dochoe

dziXo do 120 pg/ml,
Sledzgc dynamike ugowanda uranu z uranitu w Srodowisku popiodw

lotnych weglé brunatnego stwierdzono gwattowny wzrost uranu w cieczy
poczgtkowych 3 dniach lugowania. Przez nastepnych 6 dni stezenie ura-
nu wzrastato stopnlowo, po czym znowu gwattownie podnosito sie aby
uzyskaé stazg wartosé 205 ug/ml okoto 11 dnia procesu. W tym czasie
w kontrolnej komorze bezbakteryjnej uzyskeno stezenie 115 pg/l uranu.

Prowadzgc bilochemiczne tugowanie uranu 2z uranitu w sSrodowisku
poploiéw lotnych z wegla kamiennego stwierdzono zakonczenie tégo'pro-
cesu w 18 dniu doswiadczenia (rys. 3).thwy25ze stezenle uranu w cie-
czy fugujgcej. byto réwne 201}mg/ml. Przez pierwsze 5 dni Ztugowanie
uranu przeblegate bardeo wolno. W nastepnym okresie obserwowano silny
wzrost st¢zenla uranu w cieczy fugujgcej. Dla bezbakteryjnej prédby
kontroinej uzyskano stgzente 92 pg/ml uranu,

Z przeprowadzenych obserwacji wynika, ze weglowe popioty lotne w
matym stopniu Wpyiywaly na 11056 tugowanego uranu z uranitu. Frzedu-
2aly natomiast czas bakteryjnego Iugowania, Popioly lotne wegla bru-
natnego powodowaly to wydluzenie o 2 dni,zas popioty lotne wegla ka-
miennego o 9 dni, W obu przypadkach stwierdzono okoXo 90% stopien wy-
rugowanis uranu z uranitu, :

fugowanle uranu. w bezbakteryjnych prébach kontrolnych mogto byd
Zwigzane z fizykochemicznym utlenianiem uranitu przez Jjon Zelazowy
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RKB' 3. Przebieb biochemicznego Zugowania uramu z uranita z udziazem
Thiobacillus ferrocxidanss (——) bez popiotéw lotnych, (~~—) W obec.
Bosc pog 040OW lotnych z wegla brunatnego, ( —) w obecnosci popilozéw
2 wegla kamiennego, e—s—s— uktad bater{:)ny-(o-o-a) jaXowy uklad kone
trolny. Objetosé pozywki mineralnej - 1,5 1, zawartosé uranitu-0, 45g,
zawartosé popiloiéw lotnych - 150 ge )

czgsciowo regenerowany wekutek ciggtego napowietrzania.Widoczna jednak
rétnica ilosci wylugowanego uranu pomiedzy kontrolg dla ukladu bdeg-
popioZowego 1 ukladem bezbakteryjnym z popiotami lotnymi wggla ka-
mmiemnego. Mogto to wynikaé z obecnosci w tych popiotach substancyi
dzialajgcych redukcyjnie, na przyklad siarczkéw. ,
Stwierdzono zwigzek migdzy barwq cleczy Zugujgcej a dynamikq pro-
cesu hxgowapie uranu gz ’uz:anigu. Barwa cleczy ugujqcej =zalezas od
stopnia utlenienia jondw zelaza, Brunatno-ceerwone zabarwienie $wiad-
czyZo o duiej zawartogci jondw telazowych, barwa jasno-zielena byza
zwigzana z zawsrtoscig Jonéw, zelazowych. Do Zugowania uranu z uranitu
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stogsowano hodowle bakteril, gdyz pozywka byZa barwy brunatno-czerwonej.

Podczas tugowania uranu w ukladzie bezpopiozowym barwa ta utrzymywala
gig stale i notowano pray iym staly 8zybki wzrost atezenia uramu w
cleczy ugujgcej. W przypadku Iugowania uranu z uranitu w Srodowisku
popio2dw lotnych wegla brunatnego zabverwienie brunatno-czerwone utrzy-
mywaio 8ig przez 2 dni. W tym czasie obserwowano szybki wzrost 1losci
wytugowanego urenu. Qkres powolnego wzrostu stezenia urernu notowano

gdy zabarwienie pozywki zmieniln sie na jasno-zdtte. W tym czasie po- -

¢ywka zawierala mniejsze 1losci jondw zelazowych. Gdy pozywka wskutek
napowieirzania zmienila ponownie barwe na brunatno-czerwony, obser-
wowanco ponowny silny wzrost stgzenla uranu w cieczy rugujacej.

Znaczne przediuzenie czasu bilochemicznego rugowania uranu z ura-
" nitu v érodowisku poploidw lotnych wegla kamiennego nalezao wigzad z
redukej3 jonu Zelazowego wakutek cbecnosci znacznych stezer slarczkdw
w tych popioZach. Dopiero utlenianie lub usuniecie siarczkéw wskutek
kilkudniowej aeracjl umozliwiato pojawienie sie jondw 2elazowych 'w
etezenim wystarczajgcym w procesie rugowania uranu z uranitu. Balo to
powodem blisko dwukrotnego (o 9 dni) przedtusenia czasu Iugowania
uranu,

-

Biochemiczne fugowanie uranu z weglowych popioiéw lectnych

Tyniki badan procesu biochemicznego Zugowania uranu z uranitu w
drodowisku popioléw lotnych pozwolily przypuszczad, ze stosowany
szczep bakter}i Thiobacillus ferrooxidang byl zdolny do przeprowadze-
nia fugowania uranu z weglowych popiotéw lotnych. Dynamike procesu
biochemicznego 2ugowania uranu z popiokéw lotnych wegla brunstnego
oraz kamiennego przedstawia rys. 4. Réwnoczesnie z ukZadami bakteryj-
nymi prowadzono }ugowanie uranu w bezbekteryjnych. ukiadach kontrol-
nych konserwowanych przez dodatek tymolu.

Do badat nad biochemicznym rugowaniem uranu 2z popiloiéw lot-
nych stosowano popioly o zawartosci uranu 10,5 ug/g. Popioxy lotne po
wprowadzeniu do zawiesiny bakterii w pozywce SILVERMANa-IUNGRENa pod-
wy2szaty odczyn do pH okoZo 4,0. Powstawaty warunki nie sprzyjejgce
tugowaniu uranu, bakterie Thiobacillus ferrooxidans wykazujdg bowiem
najwigkszg aktywnosé blologiczng w srodowisku o pH 2 do 3[6]. Zacho=-
dzila wigc konieczno$é starego kontrolowania pH i zakwaszania $rodo-
wigka ugowania kwasem siarkowym do pH 2,3.

Proces blochemicznego tugowania uranu z popioléw lotnyck wegla
brunatnego prowadzono przez 26 dni (rys. 4).Po 18 do 20 dniach stwier-
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Rys. 4. Przebieg biochemicznego tugowania uranu z udziatem Thiobacil-
lus ferrooxidans: ( ) 2z poploidéw lotnych wegla kamiennego,( — - —
z popioidw lotnych wggla brunatnego,(®—e-8) ukiad bakteryjny,(o—c»—o%
Jazowy uk¥ed kontrolry. Objetosé pozywki mineralnej - 1,5 1, zawartosd
popiotéw lotnych - 150 .

dzanc zakonczenie tego p;ncegu, ktdre cechowato sle stalym stezeniem
urenu w cleczy fugujgcej, rdwnym 0,68 ug/ml. Odpowiadaio to 65% stop-
niowi wytugowania uranu. Dla uk2adu kontrolnego ;logé)uwolnionego ura-
Au wynosila 287, Wykazenmo wiec prawie trzykrotny wzrost ilosci uranu w
cieczy fugujacej w uktadzie zaszczeplonym bakteriami, w pordwnaniy z ja-
Zowynl prdévami kontrolnymt. 0

Blochemiczne fugowanie urenu z poploXéw wegla kamiennego prowa-
dzono wykorzystujac popioty, ktére zawleraly 13 ug U/g popiotu.Popioty
te w wigkazym Jtopniu nis popioly vggla brunatnego podwyzszalty pH $ro-
dowiska tugowania. Notowano wzrost pH do okoio 5.Pojawia 8ig wigc ko~
niecznogé statego zakwaszania $rodowiska rugowania kwasem siarkowym,
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Proces blochemicznego Xugowania uranu z popioxéw lotnych wegla kamien-
flego prowadzono przez 34 dni (rys. 4). laksymalne stezenie uranu w cie-
czy ugujacej obserwowano po 26 dniach aeracii. WynosiZo ono 1,2 ug/mi
co odpowiada wytugowaniu 927 uramu zawartego w popiotach lotnych wegla
kamiennego. W bezbakteryjnym ukladzie kontrolnym uran ulegat tugowa-
niu w 23%,

Obserwowano wyraZny wpiyw skadnikéw popioowych na stezenie Jjo-
néw telazowych oraz na szybkosé Iugowania uranu z popiotéw lotnych we—
gla brunatnego, szczegélnie weggla kamiennego. Gdy polgczono ZIugujacs
pozywke mineralng z popiolami lotnymi, jony zelazowe ulegaty redukcji
przez siarczki zawarte w tych popioiach. Zabarwienie cieczy tugujacej
stawalo sig¢ jasno-zielone, poiywka nie zawierata utlenionej postaci
%2elaza, zas proces kugowénia przeblegat wolno. Po 10 dniach aeracji w
obecnoéci bakterii T. ferrocoxidans w cleczy ugujgcej nagromadzil sie
siarczan Zelazowy. Notowano wtedy szybki wzrost stezenia uranu zwigza-
ny ze wzrostem szybkoscl biochemicznego Iugowania.

Z pordwnania dynamiki proceséw biochemicznego ZIugowaria uranu 2
popioXéw lotnych wegla kamiennego i brunatnego (rys. 4) wynika,ze pro-
ces tugowania uranu z popiotéw wegla kamiennego przebiegat o 6 do 7
dni diuzej w stosunku do 18 dniowego ockresu. Zugowania‘'z poplozéw lo-
tnych wegla brunatnego. Dawalo to jednak prawie peiny, 923 odzysk ura-
nu zawartego w tym poplole, Przedtuzenie czasu tugowania bylo zwigza-
ne z réing zawartoscig siarczkdéw. W poplolach lotnych wegla kamiennego
stanowixy one gkolo 3,2%, natomiast w popioZath lqtnych wegla bruna-
tnego wystgpowaly w ilosci 0,1%. ’

Przeprowadzone doswladczenia laboratoryjne nie upowazniajq do po-
watniejszych ocen szacunkowych., Mozne jednak spodziewaé sig, %e bakte-
ryjne Zugowanie 1 tony popioXéw lotnych wegla kamiennego umozliwiaXoby
“uzyskanie okoio 12 g uranu.

o Podziekowanie
) ¢ ] .

Weglowe poploly lotne uzyskano z Przedsigbiorstwa Zhgoapodarowé—
nia O0dpadéw Elektrownianych, za$ uranit z Instytutu Geologii Uniwersy-
tetu Slgskiego. Szczepy Thiocbacillus ferrooxidans pochodzily z kolekcji
Instytutu Chemii i Pizyki Medycznej Slaskiej Akademii Medycznej.
Autorzy dziekujg za udostepnienie tych materia2éw badaweczych,
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BIOCHEMICAL LEACHING OF URANIUM FROM COAL FLY ASHZES

The posaibility of application of biochemical leaching of uranium
from the coal fly ashqs by Thiobacillus ferrooxidans was studied, The
effect of fly ashee on the bacterial leaching of uranium from uranini-
te was observed. The time of uranium leaching from uraninite extended
from ¢ to 11 days in the presence of fly ashes from hard coal and up
to 18 éays in the presence of brown coel fly eshes. The zaximum concen-
tration of leached uranium, obtained in all cages, was wery similar
ancé varieé¢ fram 200 to 210 ug/ml. Thus the efficiency of bacterial
leaching of uranium from urasninite was sbout 90 percent.

The experimental showed that 65 per cent of uranium present in
brown coal fly ashes could be leached during 20 days and the’concentra-
tion of this element in leaching solution reached the valus of 0.7
Jg/ml, When hard coal fly ashes were used 92 per cent leaching of ura.
nium was obtained with cocncentration of 1.2 mg/ml in leaching solu-
tion. However the time of leaching was by about 6 days longer comparqd
with that for brown coal fly ashes, most probably due to the high con-
tent of sulfides in these ashes, A degree of leaching of uranium in
the control bacterial-less systems did not exceed 23 per cent.
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