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UDZIAL DROENOUSTROJOW HETEROTROFICZNYCH
¥ LUGOWANIU METALI

Riezaleznie od badan nad biologicznym ugowaniem metali z minera-
26w lub odpadéw preemysiowych za pomocq bakterii autotroficznych, pro-
wadzi sig badania ned mozliwodcig zastosowsnia do tego celu drobnoustro-
Jjéw heterotroricanych. Stanowiy one bowiem zdecydowang wiekszosé mikro-
tlory gleby 1 to zardwno pod wzgledem ilodciowym, jak i Jakodciowym, e
ich rola w transformacji zwigzkéw metall w przyrodzie jest ogromna.

Procesy mikrobiologiczne zachodzgce w biosferze mogg mieé charak-
ter cykliczny i wéweczas méwi sie o krazeniu plerwiaetkéw w przyrodsie.
Zepewnia to na og6l jednakowy ich poziom w drodowisku. Istniejg tez
przemiany niecykliczne, wywolujqce trwale zmiany w rozmieszczeniu okresd-
lonego’ pierwiastka. Przyktadem takiego zjawiska Jest tworzenie sie no-
wych 226z lub proces przeciwny, solubilizacja minera2dw i przemieszcza-
nie sig pierwiestkéw czgsto w odlegle miejsce [2].

Dla hydrometalurgil - a 2z tego punktu widzenia pragne przedstawid
zagadnienie transformacji metali - wazne jest tugowanie, czyli przecio-
dazenie do roztworu jondw lub zwigzkéw metaly.

Poglgdy nas mechanizm }ugowania

Na podstawie dostepnych danych [2, 4, 19] o solubilizacji minera-
Yéw, uwaza eie, 2e procesy lugowanis mogg zachodzié w dwcjaki 8posdb;
bezposredni i poéredn1.

Lugowanie begposrednie

: - .
Lugowanie bezposrednie przebiege na drodze enzymatyczne] i zwigza-
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ne jest z wytwarzaniem przez drobnoustroje enzyméw redukujgcych zwigzki
metali i powodujacych ich przechodzenie do roztworu. Takie procesy re-
dukéji tlenku zelazowego 1 manganowego zachodzg w przyrodzie w warunkech
beztlenowych, np. w glebie, w osadach dennych licznych ekosystemow wo=-
dnych. Zdolnoscl redukujace w etosunku do Fe III 1 I'n IV wykryto u licz
nych bakterii glebowych, np. u rodzaju Bacillus, Escherichia, Entero-
bacter aerogenes a takze u niektérych grzybdéw mikroskopowych [14]. Do-
wody na enzymatyczng redukcje tlenku zelazowego znaleié mozna w pracach
Ottowa orﬁz Ottowa i Klopotka [13, 14, 15]. Autorzy ci sugeruja, Ze jo-
ny zelazowe mogg stuzyé jako akceptor elektronu w warunkech niedostatku
tlenu. Mechanizm enzymatycznej redukcji zeleza proponujg opiseé nsaste-
pujgco;

srédto energii —————————3 e~ + Y + ATP + finelny zwiazek
dehydrogenaza

zelaza, jeko askceptor elektronu.

Wykgzano, ze enzymem odpowiedzialnym ze te procesy jest reduktaze
azotanowé, gdyz tylko drobnoustroje wytwarzejzce ten enzym zdolne sg do
redukcji zelaza III. Udowodniono ponadto, ze redukcje zelaza (III) mozne
zahamowaé przez dodanie do podloza konkurencyjnie dzialajgqcych azotandw
lub przez dodanie inhibitora enzymatxcznego, np. azydku sodu.

fugowanie posrednie-

fugowanie posrednie zachodzi pod wpiywem produktdéw metabolizmu
drobnoustrojéw. Mozne tu wyrdéznié 4 podstawowe typy reakeji, prowedzice
do solubolizacji a miedzy innymi minersXdw. Sg to elkelizecja Srodowi-
ska, jego zakwaszenia, redukcja poSrednia oraz powstawanle rozpuszczal-
nych komplekséw. Nalezy zeznaczyé, %e reakcje te czesto zazgbiajq sig i
uzupeiniajg wzajemnie a korcowy efekt tugowenis bywa kombinecjq kilku
tych podstewowych reakcii. ' ’

W frodowisku zewierajgcym substencje organiczng, Jak np. mocznik
czy bielka bekterie produkujg amoniak lub wegleny, powodujgce rlkrlize~
cle otoézenia. Stwarza to warunki do ugowania slkalicznego, 2znenego i
stosowanezo réwniez w "hydrometalurgii.

Inne mikroorsanizmy netomiast tworza metabolity w poataci kwesdw
organicznych (cvtrvnow" szczewiowy, rFlukonowy i inne) i miner=nlnych
(H2003 czy HFO ). 0ddzisiywanie tych kwesdw na minerely nie musi byé
zwigzene ze zjnwiskiem kompleksowenin, nle jest rozpuszczeniem polacaer
mineralnych w $rodowisku kwaénym provadzacym do form meteslu rniej 1lud
bardzie] zhydrolizownnych. -

Produktem metabolizmu drobroustroiow sy tez zwigzki bezpodrednio
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redukujgce (np. st, H202 % Srodowisku kwasnym) zdolne do przeprowadza-
nia mineraéw w postaé rozpuszczalns. .

Waznym czynnikiem w transformecji biologicznej potgczen mineralnych
Jest syntezas substancjii o dziaXaniu kompleksujacym, ktére wydzielane sg
do otoczenia. WsSrdd metabolitéw zdolnych do kompleksowania jondéw metali
wymienia 8ig; 1. weglowodory, 2. weglowodany, 3. alkohole, kwasy orga-
niczne, tiuszcze, woski, 4. eminokwesy, bialke, 5. porfiryny, witaminy,
pigmenty. Zwiqzki te wystypujg wszedzie tam, gdzie 8g drobnoustroje.
Oczywisele ich 1108é 1 lekodd zalezg od ektymnogei i rodzaju mikroflory
w warunkach rozpatrywenego frodowisksa. Substancje organiczne wiazg me-
tale przez grupy funkcyjre jsk -COOH, -0H, -RH2 i inne. W wielu zwia-
zkach organiczrych metel rmoze byé przytaczony bezposrednio do atomu -
wegla lub innego etomu - tworzgc polgczenia metaloorganiczne. Metal by-
wa tez chelatowany tzn. kompleksowany w sposéb kleszczowy przez ligand
dvsponujgcy kilkoma centremi elektronodonorowymi, 2¢slnymi do obeadza-
nia dwdéch lud wiécej miejsc koordynacji woké2 centralnego atomu metalu.
Kompleksy tekie sg, jek wiadomo, bardzo trwalé. Efskt chelatacii moze
byé bardzo silny w-przypadku niektérych kwasow organicznych.

Przykiady biloekstrakcji metali

Miedz

Jednym z powodéw zeinteresowenia sie mozliwoscig 2ugowania miedzi
przez drobnoustroje heterotroficzne jest fakt, ze nie wazystkie rudy
nedajq sig do 2ugowania ze pomocg Thiobacillus ferrooxidans, bekterii
vvbitnie kwersolubnych.

Plerwsze obserwacje o wpiysie drobnoustrojéw na roztwarzanie miedzi
poczyni2 Kendrick [7]. Wykezal on w prébkach glebj zawierajgcej liczne
8zczepy grzybéw mikroskopowych wigkszg 1lo$é miedzi, niz w glebie ubo-
giej w drobnoustroje. Nejobficie) byl tam reprezentowany gatunek Peni-
c¢illium ochrochlorcn. Roztwarzsnie miedzi autor wigze z kompleksotwér-
czym dzistaniem metabolitéw grzybowych i aubatanc31 humusowych.

Poszukujac sposobdw bioekstrskcji neutrslnych i alkelicznych rud
miedzi, Wenberg i wspéipr. [24 ] podjeli préby ich ugowania przez dro-
bnoustroje heterotroficzne. Po przeprowadzeniu selekcji mikroorganizmdéw,
wyizolowanych ze érodowiska rud miédziowych, do badaﬁ‘wytypowéno szczep
Penicillium sp. Na najbardziej odpowiednim podiozu zawlierajgcym eazotan
sodu i srchenoz, w ciggu 3 dni wyekstrahoweno 3,3 g/dm”’ miedzi; lepasze
vyniki (7.5-g/dm3) uzyskano 2ugujge rudy i koncentrat miedziowy roz-
tworami pohodowlanymi, bowiem wvsokie_stgzénie miedzi nie hamowalo wa2rqe
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stu grzyba. Wydajnodé tugowania, co wydaje sig oczywiste, zalezalo réw-
niez od wielkodci ziarma : ilodci miedzi w surowcu. Autorzy uwazajg, ze
produkty metsbolizmu drobnoustrojéw sg odpowiedzialne za rrzechodzenie
miedzi do roztworu i to zaréwno 2 siarczkéw, jak i z mineraléw zawiera-
Jacyeh komponenty zasadowe.
Szczepy Aspergillus niger wyizolowane 2z rudy & wytwarzajgce kwas
. cytrynowy oraz malte ilosci kwasu szczawiowego i glukonowego, a takze
bekterie rodzaju Lactobacillus sp., zastosowat Kiel [8] do Iugowania
miedzi z ubogich rud weglanowych i krzemisnowych. Na podloiu z uwacharozg
gzczepy A. niger w ciggu 14 dni przeprowadsaty do roztworu okozo 1,0
/dm3 miedzi, co stanowilo 80 %otowa wydajnosé. Podobne efekty tugowa-
nia (83 %) tych samych rud, uzyskat autor prowadzgc Zugowaqie W warun-
kach beztlenowych przez szczep Lactobacillus sp., ns podioiu sporzgdzo-
nym z serwatki. W tym przypadku czynnikiem 2ugujgcym by kwas mlekowy.
Préby iugowania rud weglanowych, z zastosowaniem roztwordéw pohodow-
Y anych A. niger, kwasu siarkdwego i hodowli T. ferroxidans, przeprowa-
dzono w Bulgarii [6]. Szczep A. niger wytwarzal kwas cytrynowy, szcza-
wiowy 1 glukonowy. Kombinacja tych trzech czynnikéw umozliwita zwigk-
szenie wydajnosicl o 10 %, przy réwnoczesnym zredukowaniu zuzycia kwasu
siarkowego o 40 %, co, zdaniem autora, moina rozpatrywaé w aspekcie
przemysiowego zestosowanisa.
Le Roux i wspéipr. [11 ]tugowali koncentraty miedziowo-niklowe 2za
‘ﬁomocq bakterii heterotroficznych, pordwnujge uzyskane wyniki z Iugo-
waniem przez T. ferrooxidans i1 2 lugowaniem kwasem siarkowym. Uzyte bale
terie byly mieszaning szczepéw wyizolowanych z gleby, rosngcych na pod-
lozu z wyciggiem stodowym i na bulionie bakteriologicznym. Charskterys-
tyczne, ze zugowaniu biologicznemu tatwiej podlegaz nikiel niz miedZ. Po
S-ciokrotnym pasaiu, %Ze wige po adaptacji szczepéw do nowego Srodowiska
o wysokim stezeniu niklu i miedzi, wyekstrahowane ilosdci tych pierwiast-
kéw wynosilty odpowiednio 81-98 % (ponad 2 g/dm3) i 25-45 %. Lugowanie
kwadne za pomocsg sto4 i Zugowanie hodowlg T. terrooxidans wykazaio po-
dobnie wysokg wydajnosé w odniesieniu do niklu, gdy tymczasem w przypad-
¥u miedzi wyniki byly nizsze (16-25 %).

Mangan ,

Drobnoustroje heterotroficzne prébowano %ez wykorzystaé do bioeks-
trakeji manganu. Perkine i Novielli [18] 2ugowali mangan 2z rud nisko-
procentowys th 1 odpadéw stosujqc do tego celu wyselekcjonowany szczep
Bacillue 8p. Bajlepsze wyniki w odzyeku manganu otrzymano na podlozach
bogatych w weglowodany (sacharoza, melasa), nieco gorsze na podioiu za-
wierajqcym biatko z odpaddéw przemysiu migsnego. Po 60 dgiach wytugowano
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ponad 90 % manganu i to zaréwno w skali laboratoryjnej, jek i wielkola-
bogato:yjnej, w reaktorach o pojemmosgci 9 m”’.

Mozliwo4¢ lugowania manganu przez mikroflorg heterotroficzng, wyka-
zali tez Babenko i wepdipr. (3)..W swych pracach stosowali ubogie rudy
manganu oraz szlamy 1 odpady. Rajbardzie] efektywny okazal sie szczeb
Achromobacter delicatus 182. Pé%Zniejsze badania (23) dowiodly, te roz-
twarzanie manganu polegza na redukcji Mn IV do Mn II, ktérego sole 84
ratwo rozpuszczalne. Redukcje w tym procesie przeprowadza nedtlenek wo~
doru, powstajgcy w tasricuchu oddechowym, ktéry w érodowisku kwaénvm jest
s8ilnym reduktorem. Réwnoczeénie katalaza, enzym rozkiadajgcy nadtlenek
wodoru, traci swg aktywnosé w srodowisku kwaénym.

0 udanych prébach tugowania ubogich rud mangan: doniesli badacze
hinduscy [1]. Najaktywniej, 2 90 % wydajnofcig przeprowadzaly mangan do
roztworu szczepy; Arthrobacter (40 dni), Bacillus eé. 1 Peeudomonas sp.
(90 dni). D6 hodowli stosowano jedynie ekstrakt z gleby (301l extract .
manganese medium). Uwzgledniajgc niski koszt poiywki oraz cieply - ge-
zonowo -~ klimat Indii autoriy udowodnili, ze sposéb ten moze byé 2 po-
wodzeniem stosowany w skali Przemysiowej.

Z¥oto

Parés [16] wykazala, %e niektdre popularnme bakterie glebowe, rodza-
Ju Bacillus, hodowane na réznych podZozach mogg tugowaé eluwialne zioto
z piaskdéw i 2zwirdw, chod otrzymane 1lofci byly niewielkie (1-1,5 mg/dm3)
Z péiniejszych badar tej autorki [17] dowiadujemy sie, ze mechanizm so-
lubilizacji ztota polegaX na tworzeniu 8i¢ jego kompleksu 2 glicyng, o=~
becns w piynach hodowlanych.

Do problemu solubilizacji ztota powrécili tez badacze raazieccy
(9). tugujge kruszywe kwarcowe o zawartosci 3,2 g zlota na tone 1 piasek
o zawartosel 10.5 g zXote w tonie, za pomocq bakterit Bacilius mesente-
ricus niger 120, odzyskal! S0-80 % tego pierwiastka w ciggu 5 - 10 dni.
Nalezy odnotowaé tez pomyslne Yugowanie ziota 2z koncentratu poflotacyj-
nego (3 g/tong), za pomocy alkalicznych hydrolizatéw drozdzy spozywezych
[12]. v zaletnoéc; od rozdrobnienia surowca, przy optymalnym stosunku
faz stetej) do ciekiel jek 1;8. uzyskeno 40-80 % wydajnodel. Wydajnosé
te mozna bylo zwigkszyé przez dodanie do roztworu Xugujgqcego cyjanku -
sodu. f

Potwierdzajgc kompleksujgcy mechanizm fugowania zlota wykazano[10],
2e intensywnosé tego. procesu zalesy od skadu i koncentrecji eminokwaséw
1 biatke w pzynnych hodowlach. Najwiegkszq aektywnosé w kompleksowaniu
ztota wykazaly nestepujace eminokwasy; histydyna, aesparagina, seryna,
kwas esparaginowy alanine i glicyna. Dowiedziono tez, ze w kompleksowa-
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niu zZota z sminokwesami uczestniczg grupy aminowe. Z bialkiem natomiast
ztoto tworzy kompleks na zasadzie bardziej ztozonego mechanizmu. Pokg-
czenie zlota z tymi zwiazkami moze przebiegaé réwniez przez azot grup
aminowych (Au-N).

Tytan, uran, potas.

Silverman i munoz [ 21] wekazali na mozliwosé Tugowania tytanu =z
réznych skal przez grzyb Penicillium simplicissimum. ézczegélnie podat-
ny ne dzialanie tego drobtmoustroju. byl granit, z ktdrego udelo sig¢ uzys-
kaé ponad BO % zawartego w nim tytanu. W roztworach tugujgeych stwierdzo-
no ponadto obecnosé glinu, zelaza i mangenu. Autorzy sugerujg 22 , ze
na bogatym w substancje azotowe podozu, wymieniony drobnoustrdéj produ-
kuje blizej nieokredélone kwasy orgeniczne - odpowiedz;alne ze efekty
ekstrakeji.

Mikrobiologiczne lugowanie ursnu przy zastosowaniu bekterii suto-
troficznych T. ferrooxidana.stosuje_sig 2z powodzeniem od lat, netomiast
o prébach wykorzystahia do tego celu bakterii heterotroficznych donoszg
Berthelin i wspéipr. [5]. W lugowaniu braly udziat takie drobnoustroje,
Jjek Pseudomonss fluorescens, P. putida, Bacillus sp., Achromobacter sp.,
Gaffkyas sp., Peptococcus sp. Kejwijksze stezenie ursnu w piynie hodow-
lenym wynosito 110 mg/dmj. W hodowlach mieszesnej flory bekteryjnej ob-
eerﬁowano lepszy efekt 2ugowania niz w czystych hodowlech poszczegdlnych
szczepéw, Werunki tlenowe bardziej sprzyjely roztwarzeniu uranu niz wa-
runki beztlenowe. Czynnikiem tugujacym wg autordw sg metabolity o niskim-
clezarze atomowym, jak np. kwas szczawiowy, & takze zwijgzki o cigzarze
czqsteczkowyﬁ ponad 3000, ktdrych nie zidentyfikowano. ’

Doswiadczenia Rossi’ego [20] miety ne celu zugowanie potasu z leu-
cytu przez bakterie Thiobacillus i przez heterotrofy; Aspergillus niger,
Penicilium eipansum, Scopulariopsis brevicaule. Efekty ugowania byty
niskie, w piynnych hodcwlach wykryto zaledwie okozo 100 mg/dm” potesu,
po 50 dniach tugowania.

Podsumowanie
Przedstawiony przeglad pifmiennictwa éwiadczy o tym, jek wiele
probleméw, dotyczqcych zestosowenia heterotroféw w procesie bicekstrek-
cji wymega rozwigzania. Dotychczasowe doniesienis wskazujq jedynie na
mozliwodé ich wykorzystania w hydrometalurgii, bez konkretnvch .propo-
zvc31 utylitarnych. Jedynie badacze hinduscy sg przygotowani nas przemys-
2owe Zugowanie ubogich rud manganowych. Wigze sig to z wykorzvetaniem °
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teniego pod2oza hodowlanego (wycigg 2 gleby) dla maZo wybrednych bak~

terii rodzaju Arthrobacter. Sprzyjajgcy jest tes Klimat Indii, gdzie

gsezonowo temperatura wzrasta nawet do 40°. Hicmmiejdiroblcn Jest wainy

i to zardéwno z punktu wildzenia odzysku cennych mctali Sak 1 ze wzglgdu

na ochrong érodowiska naturalnego. Metale cigzkio, znajdujsce sig w od-

padach przemysiowych po przerébce pirometalurgicznej, stancwig nienzad-
ko zagrozenle nle tylko dla najblizszego otoczenia, ale, jak wiadomo,
dostajq sig do gleby, do wody i s3 przenocszore na wigksze cdleglodci.
tosowanie drobnoustrojow heterotroficznych w tugowszin na skale
przemysiowg wymaga niewgtpliwie innych rozwigzas technologicznych, niz

w przypadku autotroféw rodzeju Thiobacillus. -

W procesie Iugowania biologicznego 2a pomocy heterotrofﬁw najigtoth
niejazq sprawg jest dobér odpowiednich ssczopéw bekteryjnysh. Précs wy—
ackiej aktywnosci w produkeji poigdanych metabolitéw, szcszepy takis po~
winny charakteryzowaé sig odpornodeiq na wysokie stotenie metali.

Wydaje slg, ze mozna to uz}akaé nie tylko na drodsze mutagenesy,
solekeli czy adaptacii, sle tak*? 2a pomocg metod ingynierii genetycznel

- Dla wzrostu i eyntezy metabolitéw drobnoustrojom heterotraficsnym
niezbgdna jest subatanc)a organiczna. Stosownie do tego celu substratéw
handlowych z géry musi byé skazene na piepowodzonie, ze wegleddw
ekonomicgznych. Druga wige nle mniej waims sprawg jest opracowanis pod-—

Yoty hodowlanych tak, by koszt ich by2 jak najnizszy. W tym celu do

sporzgdzenia podlozy nalezalo by stoeowaé produkty uboczne innych gatgrd

przemystu, jak np. spoiywczego, rolmego, czy celulogowego. )

W pifmiennictwie dotyczgeym tematu ugowasnia przez hetrotrofy zwra-
ca uwage fakt stosowania do Zugowanla piynéw pohodowlanych. Spoidb ten
wprawdzie wymagaiby dodatkowych urzqdzern - reaktordéw fermentacyjnych -
- ale miatby tez pewne zalety a mianowicie; !

- tatwiejsze sterowanie produkcjq zadanych metabolitéw (regulacjs tem-
peratury, pH) a tekie mozliwodé wyeliminowania toksycznego wpiywu me-—:
tall na rozwéj drobnoustrojéw,

~ prowadzenie procesu tugowania w optymalnych warunkach np. prses pod~
wyiszenie temperatury, bez obawy o znissczenie hodowli drohnoustrojér

~ wielokrotne uiycie roztworéw 2ugujgeych, az do stanu nasycenis prey
niskiej zawartosci metalu w surowcu; .

- w przypadku pracy g monokulturg - specjalnie do’ tego celu wyselekcjo-
nowang - przygotowanie rostworéw tugujscych reaktoréw pozwala unikngé
kontaminacji, ktére moglaby zakibcié prawidlowg synteze metabolitéw.
Problem ten nie istnieje w odniesieniu do bakterii autotroticznyeh,'
ze wzglgdu na wybitnie selektywne érodowisko, w ktérym one bytujs.

=~ niewykluczone, 2e prey adpowliednim doborze azczepéw 1 warunkéw wero-

stu daZoby sig przeprowadzié, bardzo niekiedy prrydsdtne, zugowanie
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selektywne. .

¥ podsumowaniu nalezy jeszcze rasz podkreslié, e tugowanie metali
g zastosowaniem mikroorganizméw heterotroficznych daje niekiedy bardzo
dobre rezultaty i to zardéwno w skali laboratoryjrej, jak i pétechni-
¢zne}. W innych jednakie przypadkach autorzy wskazujg na szereg niedo-
godnodcl i wysoki na ogét koszt omawlanych proceséw. Zatem o szerszym
zastosowaniu proponowanych technologii zadecydujq uwarunkowania ekono-
miczne.
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PARTICIPATIOR CF HETERSTROPHIC MICROORGANIZNS IN
LEACHING OF METALS

Recent advances relating to biological»leaching by heterotrophic
microorgenisms are presented. The mechanisme of leaching as well ss the
possibility and advantages of uging those organisms in practice gare
discussed.
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