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MECHANIZMY BAKTERYJNEGO LUGOWANIA
’ METALI Z PIRYTOW WEGLOWYCH

Przeprowadzono analize mechanizmdw bakteryjnego tugowania metali
Zz Pirytonosnych odpaddw elektrownianych - tzw. pirytdw weglowych,
W obecnogci bakterii Thiobacillus ferrooxidans.Stwierdzono, 2e
bioekstrakcja metali =z badanych materialdw nastepuje zardwno w
wyniku bezpogredniego oddziatywania bakterii na Piryt, jak i
pogredniego oddziat ywania metabolitdw bakteryijinych & Kwasu
siarkowego 1 siarczanu 2elazowego - na sktadniki Y ugowanych
odpaddw.Przedstawiono ogélny schemat processw prowadzacych do
ekstrakcji metali Z materiatdw niejednorodnych, 3 2t o2onym
charakterze chemicznym.

1. Wprowadzenie

Problem skazenia $rodowiska w wyniku skiadowania réznego rodzaju
odpaddw Przemysi owych znajduje sie coraz czeéciej w centrum
zainteresowania opinii publicznej. Wynika to =z rosnacej <wiadomosci
skutkéw beztroskiego podejécia do zagrozenia ekologicznego,wywol anego
przechodzeniem rozmaitych substancji toksycznych do wéd i gleb.Takimi
uciazliwymi odpadami powstajacymi W energetyce =EY tzw. piryty
weglowe, zawierajace do ok. 30% siarki, gidwnie w postaci pirytu FeS2
(Cwalina i wsp.1989; Hycnar,1985). Badania nad mozliwoscia utylizacji
skiadowisk tych materiatdw obejmuja wiele interesujacych koncepcii, =z
ktsrych jedne Preferuja dziatania prowadzace do zmniejszenia
efektywnosgci lugowania soli w zwalowiskach { Hycnar,1985 ;3 Girczys
i wsp.1988), inne Zmierzaja do ich wykorzystania jako taniego <rodka
nasiarczajacego, np. W procesie odzysku metali kolorowych z 2uzli
hutnictwa miedzi (Mazanek i1 wsp.1979), 1lub tez jako surowca do produkcji
kwasu siarkowego i magnetytu ( Sakatus,1977;: Hycnar,1985), a takze do
ich detoksykacji przy zatozeniu moz2liwosci réwnoczesnego odzysku
zawartych w nich metali (Cwalina i Zawada,1988; (Cwalina i wsp.1989).
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Wzrost Zainteresowania mozliwodcia pozyskiwania metali z
roznorodnych materialdw odpadowych jest konsekwencja wyczerpywania sgie
bogatych rud przy rdwnoczesnym nadmiernym gromadzeniu sie odpadow
zawierajacych znaczne ilosci wielu metali, w tym takze ciezkich
(Augustyniak-Olpinska i wsp.1986).

Uwaza sie., 2e metoda bakteryjnego iugowania mogtaby w przysziodsci
stanowi¢ interesujaca alternatywe utylizacji wielu odpaddw metalonognych
(Ebner.,1877; Szolnoki,1977: Jack i wsp.1982; Cwalina i Dzierzewicz,1989;
Farbiszewska i wsp.1989).

Dla zwiekszenia szybkodci bioekstrakcji metali z odpaddw konieczna
Jjest znajomoé<d wzajemnych oddziatywar miedzy skladnikami materiatuy
tugowanego i roztworem lugujacym oraz bakteriami, a takze wykorzystanie
w procesie bakterii o mo2liwie najwiekszej zdolnodci tugujacej.

w niniejszej pracy przedstawiono analize = mechanizmdw
uczestniczacych W procesie bakteryjnego lugowania metali z pirytédw
weglowych.

2. Materiaty i metodyka

Materiatem tugowanym byty odpadowe piryty weglowe I i I1 (Cwalina
1 wsp.1989) wuzyskane dzieki uprzejmodci Dyrekcji Przedsigbiorstwa
"Energetyvyka" w Katowicach (dawniej: PZOEL)} oraz Dyrekcii Elektrowni
"Siersza" w Trzebini-Sierszy. W. dodwiadczeniach wykorzystano materiat
© rczdrobnieniu <10mm. Przed rozpoczeciem lugowania prébki pirytéw
sterylizowano w suszarce w temperaturze 100°C przez okres 1 godziny,
w trzech kolejnych dniach.

Lugowanie prowadzono przy wykorzystaniu autochtonicznego szczepu
bakterii T.ferrooxidans FP1-87, wyizolowanego z pirytdw weglowych przy

zastosowaniu techniki mikrobiclogicznej opartej na podstawowych metodach

diagnostycznych, t3. na - prowadzeniu hodowli piynnej W podi ozu
namnazajacym - pozywce 9K wg Silvermana i Lundgrena (1955), hodowli na
podl ozu agarowym, izolowaniu kolonii oraz ocenie wlasciwodci

morfeclogicznych, fizjologicznych i hodowlanych. I[dentyfikacje bakterii
przeprowadzono na podstawie klucza Bergey'a (Buchanan i Gibbons,1974).
Odpadowe piryty weglowe tugowano w kolbach Erlenmeyera poi.0,75dm".
do ktérych wprowadzano 360cm’® roztweru tugujacegoc 5K (Cwalina 1 Zawada,
1988). 18g steryvinych pirytéw weglowych oraz bakterie T.ferrooxidans
do uzyskania wyjdciowej liczby 10° komsrek w lcn?plynu. Kolby wytrzasano
v  wytrzasarce laboratoryijnej typ wWi-4. Rownclegle do ukt addw
zawierajacych bakterie przeprowadzano badania w stervinyenh ukiadach
kontrolnych, do ktérych wprowadzano tymol sako substanc jg
Laktericstatyczna. Przeprowadzono po trzy serie dedwiadczen, w czasie
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»torych pobierano po

2 probki do analiz chemicznych. Przedstawione dane
sa ¢rednimi z 6 oznaczen rownolegtych.

Rnalize zawartodci metali w pirytach weglowych oraz w roztworach
tugujacych wykonano metoda absorpcyjnej spektrometrii atomowej. stosujac
spektrofotometr absorpcji atomowej typ SP-1900 firmy PYE UNICAM.
Catkowita zawartos¢ zelaza w roztworach oznaczano metoda rodankowa .

Analize mineralogicena materialdéw poddanych lugowaniu i materialdw
uzyskanych po zakoriczeniu procesu przeprowadzono na dyfraktometrze

rtg firmy Rigaku, wykorzystujac promieniowanie.AcUK przy =zastosowaniu
o

filtru niklowego. Do analizy przygotowano prdébki pirvidw o rozdrobnieniu
<0.3mm.

Pomiary pH wykonywano przy uzyciu pH-metru lampowego typ N-517
firmy MERA-ELWRO oraz elektrody kombinowanej.

3. Wyniki i oméwienie wynikdw

Wyniki analizy mineralogicznej pirytdw weglowych 1 przedstawiono na
rysunku i, natomiast pirytdw II- na rysunku 2. Uzyskane dane (rys.l i 2)
wykazuja, Ze obok kwarcu SiO2 - pirvt FeSz jest zasadniczym skitadnikiem
mineralnym badanych odpaddw. Inna odmiana strukturalna tego zwiazku,
ti.markazyt,wystepulie w badanych odpadach jedynie w niewielkiej ilogci,
przy czym zawartosd tego mineraiu w pirytach weglowych Il jest wieksza
niz w pirvtach weglowych I. Testowane materialy zawieraja réwnies
sf&leryt ZnS oraz kaolinit A14[Si‘0‘°](OH)e , ktérego ilos¢ w pirytach
weglowych 1 jest niewielka (rys.1l), natomiast do$<¢ znaczna w pirytach
weglowych [i (rys.2). Ten material wykazuje rdwniez duza zawartosd
ankerytu Ca(Mg.Fe)[COQ]z , ktérego obecnogci nie stwierdzono w pirytacn
weglowych I (por.rys.1 i 2). W niektdrych prdbkach pirytow weglowyceh 1
stwierdzono tak2e cbecncé< muskowitu K(Al.Fe3+)z{(OH)2A151;%°].

W rezultacie procesdw lugowania obu materialdw uzyskano wyniki,
{tdre =zamieszczono w tabelach 1 i 2 oraz na rysunkach 3 1 4

Przedstawione dane wykazuja, 2ze w przyjetych warunkach dodwiadczen
nastepuje wylugowanie metali z pirytéw weglowych (tab.l i 2). a obecno#d
bakterii T.ferrooxidans powoduje istotne przyspieszenie tego Pprocesu
(tab.1). Zrdznicowany sktad mineralny ©badanych materiaiow znajdulie
odbicie W przebiegu procesu : o ile lugowanie pirytow weglowych I
nastepuje -2 rownoczesnym wzrostem zawartosci metali w roztworze oraz
systematycznym jego zakwaszaniem (tab.i}. to podczas lLugowania pirytow
weglowych Il obserwowano naipierw wzrost (do 5-7 dnia trwania procesu),
a nastepnie spadek zawartoéci metali w roztworze {rys.3). PrZy
rdwnoczesnyh wzrcscie pH roztworu (od 2,4 deo 2.5) w pierwszych 10 dniach

tugowania. Alxalizacja ukiadu 1tugujacego powoduje wytracanie sig
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Fig.2. Mineral composition of coal prrites II
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Tabela 1. Dynamika tugowania metali z pirytdw weglowych I

(+ bakterie obecne; - bakterie nieobecne)
Metal Bakt. [%] Me w roztworze

“Ezas tug. {dni] 5 10 15 20 25
+ 33.0 49.9 53.0 57.0 57.0
re - 9.5 11.0 13.0 14.0 14.5

+ 19.0 44.0 54.0 59.0 61.0
A = 11.0 17.0 19.0 21.0 22.0

: + 25.0 36.0 39.0 41.0 48.0
an &= 2.0 3.5 4.0 5.0 8.0
+ 2.10 1.95 1.85 1.80 1.75

PH =2.4

N 2.35. 2.30 2.30 2.25 2.20

jpH

S 10 15 20 [dni

Rys.3 pH oraz zawartos< Fe i Zn
W roztworze podczas bakteryjnego
tugowania pirytow weglowych I1

Fig.4.pH and metals (Fe,Zn) con-
tent in the solution during the
leaching of coal pyrites II

Jarozyt-Ja
Kwarc-Q Ja
3,08
Q
Ja 334
512

6 17 872 & 28 25 30

Rys.4.Sktad mineralny osadu
ze <cianek kolb
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jarozytdw o wzorze ogdlnym A+Fes[(OH)6(SO‘)z] , W ktdérych A+ stanowi
jednowartosciowy kation ( H+rK+,Na+, NH‘+) , a tak2e woderotlenku i hyd-
roksysiarczandw 2elaza, na co wskazuje wysoko poiozona linia zerowa
(rys.4). Wytracone osady zawieraja gldwnie 2elazo, jednak stwierdzono
w nich rdéwniez obecnog<¢ innych metali (np.Zn, Ni, Cr), co moze tlumaczyd
zmnie iszenie sie ich ilo$ci w roztworze lugujacym (rys. 3 ) .
Przeprowadzone chserwacje krysztaldw pirytu poddanego tugowaniu w
obecnosci bakterii i bez ich udziatu (Cwalina,1985) wskazuja na
bezposrednie oddziatlywanie mikroorganizméw na powierzchnie badanego

mineratu

4. Dyskusja
W technologicznych procesach lugowania kwainego wykorzystuje sie
roztwery kwasu siarkowego lub siarczanu 2elazowego, ktérych dziatanie
jest intensyfikowane przez cbecnog< bakterii, gtownie gatunku
Th. ferrocxidans (Brierley,1978; Lundgren i Silver,1980; <Cwalina i
Farbiszewska,19%0 ). Przyspieszenie processw tugowania w obecnodci tych
mikrocrganizmew jest =zwiazane z ich bezpodrednim oddziatywaniem na
mineratly siarczkowe 1 siarke elementarna oraz z regeneracja siarczanu
zelazowego ( Duncan i Drummond,1973; Bennett i Tributsch,1978; Berry
i Murr,1678; Lundgren i Tano,1973; Matachowa i1 wsp.1981; Karavaiko i
Groudev, 1985;: Andrews,19388). Przeprowadzone badania rentgenostrukturalne
1 cbserwacje przy uz2yciu mikrcskopdw elektronowych transmisyjinych oraz
skaningowych wykazaty tendencje do kontaktu bakterii =z powierzchnia
mineratu W mie jscach zwigkszonej koncentracii defektdw sieci
krystalictznej - na granicach ziarn 1 w miejscach spietrzania sie
dyslokacii ( Bennett i Tributsch,1978; Berry i Murr,1978; Cwalina.1985;
Andrews, 1988 ) oraz w miejscach wtracer faz izomorficznych ( Matachowa
1 wsp.1981 ). Stwierdzono, 2e wzery korozji bakteryjinej sa utworzone
2z ukladdsw mikrowgiebieri i mikropeknied, tworzacych lancuszki i laczacych
sig w kanaliki , c¢o prowadzi do powstania rozlegtych dziur o charak—
terystycznym owalinym ksztalcie (Bennett i Tributsch,1978; Cwalina,1985).

Wiadonmo, 28 obszary wystepowania Jdefektdw sieci krystalicznej
cechuja sie podwyzszora energia i wystepowaniem lokalnych pdl naprezen,
a takze znaczna niejednorodnofcia struktury . Ponadto granice ziarn sa
obszarami . W ktdrvch nastepujle krystalizacja faz ¢ najnizszej
temperaturze topnienia.

Nalezy tu =zauwa2y¢, 2e w przypadku minera’dw siarczkowych faza
0 najnizszej temperaturze topnienia jest siarka elementarna, w etosunku
do kitdrej badane bakterie wykazuja znaczne powinowaciwo jako do
substratu energetycznego.
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Bakterie moga w sSposdb bezposredni roztwarzacd siarke elementarna ,
wykorzystujac zdolno$d rozpuszczania jej w lipidach i fosfolipidach

zawartych w scianie komdrkowej ( Karavaike i Pivovarova,1977; Lundgren
1 Tano,1%78 ) oraz enzymatycznego utleniania do siarczanu { Lundgren
i wsp.1972;: Tuovinen,1977; Silver,1978; Kelly,1982; Cwalina i wsp.1988),
co wymaga bezpcfredniego ( fizycznege ) kontaktu komsrki z powierzchnia
mineratu. Ten mechanizm obeimuje rdwniez bakteryjne utlenianie aiarki
powstajacej podczas lugowania siarézkéw.

Drugi mechanizm opiera =ie na =zdolnogci wytwarzania kwasu
siarkcwego oraz utleniania jondw zelazawych zawartych w roztworze do
jonow zelazowych (Zimmerley i wsp.1958: Silverman,1567; Lundgren i wsp.
1972;  Bilver,1978. ), ktdre powoduja chemiczne roztwarzanie mineratow.
Nie wydaje sie prawdopodobne baktervine utlenianie zelaza bezpodrednic
ze struktury mineraiu, co sugerowal Duncan i wsp.( 1967 ), gd 2
stwierdzono mo2liwod<¢ transportu do wnetrza komérki jedynie jondw Fe*’
zawartych w roztworze ( Lundgren i wsp.1972, Apel i Dugan, 1978 ). Jony
te sa utleniane do Fe®* w obrebie <$ciany komdrkowej i transportowane
dc roztworu. Blisko$< bakterii i mineratu jest w tym ukladzie wskazana
jedynie ze wzgledu na wieksza koncentracje jondw Fe® oraz kwasu
siarkowego w poblizu mineralu, co niewatpliwie zwiecksza efektywnodé jego
roztwarzania.

Z przedstawionych rozwazan wynika, 2e w pfzypadku moz2 liwodci-
wystapienia pierwszego typu mechanizmu oddzialywania bakterii na
mineraly proces powinien zachodzid szybcie] ( suma szybkodci
bezposredniego oddzialywania bakterii i ich metabolitéw ),niz z udzialem
drugiego typu mechanizmu.

Potwierdzeniem tej hipotezy moga by¢ wyniki uzyskane przez
Jachontowa 1 wsp.{(1976) wykazujace, 2e tugowanie pirytu c¢ defacycie
kationowym zachodzi =znacznie intensywniei, ni2 piryte o deficycie
anionowym.

Tabela 2. Efektywnios<¢ bakteryjinego lugowania metali 2z piryidw 11

Anadi starial Zawartos< Me w materiale (%]
nalizowany materiatl Fe Zn | N or
¢ :
Pirvty wegl.ll przed tug. 11.6 | 0.14 g 0.029 0.011 ¢
Piryty wegl.I! po 20 dn. iug. ; 5.8 0.09 E 0.014 G.003
i i f

Osad ze ¢cianek kolb 14.5 | 0.04 | ©6.021 | 0.005
Ubytek Me w pir.II po luz.,% 1 32.6 35.7 j! 51.7 18.2

o mionson. 9ot s e o
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Rys.5, Prawdopodobny ogdlny. schemat proceséw prowadzaoych do ekstrakeji metali
z materialoiw niejednorodnych, o zlozoanym charakterze fizykochemicznyn

Fig.5. Possible general scheme of the processes caused extraction of metals
frop multicomponent materials

Na podstawie wuzyskanych wynikdw oraz w oparciu o analize
dotychczasowych danych literaturowych dotyczacych chemicznych i
elektrochemicznych prcoceséw zachodzacych podczas bakteryjnego tugowania
mineratdw , opracowano ogdlny schemat ( rys.5 ) procesdw prowadzacych do
ekstrakcji metali z materiatow niejednorodnych, o zlozonym charakterze
fizykochemicznym . uwzgledniajacy mozliwosc zarowno bezpodredniego jak i
podredniego oddzialywania bakterii rodzaiju Thiobacillus na lugowane
materiaty ( Cwalina,1985 ).

Procesy te moga bye spowolnione w wyniku tworzenia sie warstewek
ochronnych, np. siarki elementarnej, nierozpuszczalnych siarczandw,
wtédrnych siarczkow , wodorotlenkow i hydroksysiarczandw , a takze
W rezultacie zmniejszenia aktywnosci tugujacej bakterii, spowodowanego
alkalizacja <rodowiska. czemu sprzyja obecnoé¢ W materiale tugowanym
skt adnikéw o charakterze zasadowym - np. weglandw ( Silberstein,1984:
Cwalina,1985: Cwalina i wsp.1989 ).

Wytracanie sie osaddw zwiazkdw 2elazowych ,ti. wodorotlenkdw
1 hydroksysiarczandw, powoduje przechodzenie do nich ("ucieczke") metali
Zz roztworu tugujacego ( Cwalina i wsp.1989 ), jednak mechanizm tedgo
zjawiska nie jest znany.

Praca wykonana w problemie CPBP 03.08. )
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Abstract

Cwalina,é.. Farbiszewska T.,1988. Mechanisms of bacterial leaching of
metals from coal pyrites., Physicochemical .Problems of Mineral
Processing., 21; 201-210 d{peolish text> 3
The analyses are presented of the mechanisms of bacterial leaching

of metals from pyriteferous wastes (coal pyritesd in the presence of

bacteria Thiobacillus ferrooxidans. It was shown that bioextraction of
metal. from from coal pyrites was due to direct attac of bacteria on the
pyrite surface, as well as by indirect mechanisms, i.e. via reaction of
bacterial metabolites (sulfuric acid and ferric sulfated with the
leached material. The general scheme is presented of the process

governing the extraction of metals from multicomponent materials.

COIEPZAHVE

B.lpamuna, T.Zapoumescka 1989. Mexanuawu 0arTeDENHOrO BHULEISYASaHUA Me-
Ta/l10B I3 JTOJNBHHX HUPUTOB. QUILKOXMMUYSCKIE BONDOCH Odoramexyf,
I; 2c1-210.

lpoBeneH aHan¥3 1eXaHX3MOB OaKTEDUMHOTO BHNEJIAYHBAHUA METLLIOB X3
ZUDITOROCUTEBHNX OTXOLOB 9JieXTDOCTEHUMYA — T.&. yICABHHX IUDUTOB B DA
cyreTBEM Oakrepuid Thiobacillus ferrcoxidans . QUpeNesHO, WTC GHOBKCT-
PERUAA METALIOB U3 MLCXSEOBAHHHX MATEDHAICB HACTYUEET KAK B PE3I5TAT
{eNIOCPENCTBEHHOI0 1eUCTBUA OanTepu# H& NUPKT, TAR ¥ HENOCPEICTBEHHOTO
;eiic*ram’ OaXTepUiHNX :eTA0C/MTOB — CEPHOUA KUCJHOTH i CyJabHaTs medeza -
£& COCTaBHNE BHIERJIAYMBAHKA OTXOLOB. [IpeiCTabmiieHa o0Was cXena NDCHecsos,
SeMyuMX K SKCTDaKUMM MeT2JUIOB Y3 HEOLHODOIHHX MATEDHANO0B CO CJAOLHHM
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