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BAKTERYJSE LUGOWANIE PIRYTU 2 WEGLA

Watep

Piryt jest jednym 2z najbardziej uciqiliﬁych 2anieczyszczen wysteo-
pujgeych » weglu kamiennym, stanowigc okoo 70-80 % zawartoéci siarki
catkowitej. W procesach spalania wegla, zaréwno w elektrowniach kon;
wencjonalnych jak i w paleniskach domowych, siarka ulega utlenieniu do
dwutlenku siarki, ktéry wydzielajac sie do atmosfery etanéwi zagroienie
dla populacji ludzkiej, flory i Tauny.

W poszuxiwaniu exonomicznie opiacalnych metod odsiarczania wegla
podjgto préby wykorzystania bakterii rodzaju Thiobacillus do utleniania
pirytu weglowego [1-5]. Badania prowadzono w oparciu o znajomod$é proce-<
suw 2ugowsnia rud metali Przy pomocy bakterii wWyizolowanych bezpoire-
dnio z tych rud ludb z wéd towarzyszacych badanym zZozom slarczkowym [6,
7]. : -

Proces mikrobiologicznego odsiarczania wegla zmierzajacy do obnizg-
nia zawartosci siarki rirytowe] polega na pPrzeprowadzeniu nierozpusz~p'
czalnego siarczku zelezawego (sirytu) w rozpuszczalny w wodzie siarczan
zelazowy przy uzyciu bexterii rodzaju Thiobacillus. Mechanizm tego pro=-
cesu jak i°'jego optymalne parametry fizykochemiczne powinny byé zatbm
analogiczne do mikrobiologicznego tugowanis innych siarezkdw metali.

W celu dokonania oceny mozliwosdei zastosowania bakterii rodzaju
Thiobacillus do odsiarczania wegla postanowiono wyjasnié mechanizm pro-
ceau bakteryjnego fugowania pirytu, epfawdzié dynamike wzrostu bakterii
% warunkach ugowania wegle oraz ocenid efektywnodé mikrobislogicznego |
odsiarczanie w oparciu o analize wyXugowanego Pirytu orsz innych metalf
z wegla.
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liechanizrm bekteryjnego ugowanie pirytu

Bedania mechanizmu bakteryjnego utlenisnia pirytu prowadzoho w
oparciu o pomiar potencjaxu elektrod pirytowych i skaning w mikroskople
elektronowym powierzchni krysztaidéw pirytu poddarego dziaZaniu bakterii
rodzaju Thiobacillus.

. W dodwiadczeniach zastosowano elektrody pirytowe sporzidzone z
krystalicznego pirytu {rys. 1) oraz elektrody kelomelowe i platynowe.
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Rys. 1. Schemat elektrody pirytowej

Potencjaz elektrod pirytcwych mierzono w roztworze 5K zawierajgcym 5 g
Pet2/dam3 1ub 5 g Fe'?/dm® w obecnosci lub bez udziatu bakterii Thioba-

cillus ferrcoxidans. Pomiaru potencjatu elektrod pirytowych dokonyweno

" w oparciu o pomiar sizy elelctromotorycznej ogniwa zbudowanego 2 elektro-

dy pirytowej i elektrody kalomelowe] jako elektrody odniesienia, zanu-

rzonych w badanym roztworze..

% celu okredlenia zmian potencjaiu elektrody pirytowe], spowodowa-
nych oddziaiyweniem bakterii, réwnoczesnie mierzono potencjat redox roz-
tworu, dokonujgc pomiaru potencjaiu elektrody platynowej wzgledem elek-
trody kalomelowe]j jako odniesienia. Réwnolegle prowadzono porilar poten-
cjaku elektrody pirytowe] wzgledem elektrody platynowej.

W catym przebiegu doswiadczen potencjai elektrody pirytowe] mie-
rzony wzgledem elektrody platynowe] réwny by potencjatowi elektrody pi-
rytowej mierzonemu wzglgdem kalomelowe] pdmniejszonemu o potencjat elek-
trody platynowej mierzony wzglcdem kalomelowej - z dokXadnogcig do 1 mV.

(Bpsp = Bpy) = (ipip = Zxan) = (gt = “kad)

Wobec powyzszego, w, przeprowadzonych badanianiacii moine byto uznaé elek-
trodg platynowg jako elektrod; odniesienia w warunkach szybko zmienie-
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jgcego ele potencjaiu redox.

Pomiaréw potencjaiu dokonywano w odetgpach 1-2 dniowych przy uzyciu
pH-metru 0P-204 firmy Radelkis (Wegry). Po zakoriczeniu doswiadczer elek-
trody plukano'wodq, roztworem kwasu solnego (1;1), ponownie wodg, a na-
stepnie 'suszono w atrumieniu ciepzego powietrza.

Powierzchni; krysztaidw pirytu wyjetych z elektrod obserwowano i
fotografowano przy uiyciu elektronowego mikroskopu skaningowego typ
JEM-S 1 firmy YECL, pordwnujgec uzyskany obraz prébek po lugowaniu g
obrazem prébek piryiu nie poddanych dzialaniu bakterii i roztworu TUgU~-
jacego.

wyniki pomiarow potencjetu elektrod pirytowych wzgledem elekxtrod
platynowych przedstawiono na rys. 2 % postacl zaleznosci roinicy poten-
cjaiow Aapir - pt ©d czasu iugowania.
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Rys. 2. imisry potencjeiu elektrod pirytowych w
roztworach ugujgcych

Wartosge AEpir -pc ¥ roztworze bezbakteryjnym jonow Fe+2 Jest'
najnizeza (po 14 dniach osigga warto$é okolo -300 mV), natomiast we
wsrystkich pozostaiych roztworach nie przekracza -100 mV. Srednie obni-
zenie potencjaku elektirody pirytowej wzgledem elektrody platynowej za-
nurzone} w bezbakteryjnym roztworze Fe +2 Jest zatem oko2o 200 mV wigksze
niz w pozostatych przypadkach. ’

wyiszy potencjax (czyli wyzsza wertosd AEpi Pt) elektrod piry-
towych w bakteryjnych roztworach jondw Fe+2 i Fe+3 oraz w bezbakteryj-
nym roziworze jonéw Fe3 w stosunku do potencjatu elektrody zanurzonej
w bezbekteryjnym roztworze jonéw Fe éwiadezy o0 wystepowaniu zjawiska
przyspieszenie proceséw katodowych (w tym redukcji Fe +3 do Fe+2)
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trzech wymienionych ukiadach.

W roztworach jonéw Fe 3+ przyépieszenie to moze byé spowodowane
dzialeniem jondéw zelazowych jako alternstywnych akceptordéw elektrondw,
réwnolegle do zachodzacej katodowej redukeji tlenu, co przemawialoby za
pofrednim mechanizmem bakteryjnego utleniania pirytu,.

Wystepowanie wyzszego potencjaiu w bekteryjnym roztworze jondéw ze-
lazawych swiadczyé moze o katalizowanych przez bekterie procesach depo-
laryzacji katodowej. Uzyskane wyniki wekazulq na wystepowanie rdéwnoczes-
nie bezpodredniego i poéredniego mechanizmu utleniania mireradw siarcz-
kowych. g

Potwierdzeniem rcwnoczesnego wystepowania obu mechanizmdw utlenia-
nia mineraléw siarczkowych sgq wiery i znieksztalcenia w krysztazach pi-
Trytu obserwowane na elektronogramach w mikroskopie skaningowym.

- Aktywnodé biologiczna bakterii rodzaju Thiobacillus
w_@arunkach Yugowania wegla

Proces milkrobiologicznego tugowania weggla pr2y uzyciu bakterii ro-
dzaju Thiobacillus prowadzono W warunkach optymalnych dla wzrostu tych
bakterii, t.j. w roztworzo 5K lub 9K (zawiersjgcym odpowiednio 5 lub
9 g zelaza w 1 dm3) o wyjsciowej wartodei pd = 2,3 w temp. pokojowe}
2o 4% (optymalna temperaturas dla wzrostu bekterii ok. 30°%c).

W procesie 2ugowania wegla dodatkowym czynnikiem moggcym wywierad
wpiyw na aktywnosé blologiczng stosowanych bakterii Jest mozliwosé
przelécie do roztworu £$ladowych 1loédci metali wystypujgeych w  w._glu,
uzoawanych za toksyczne dla mikroorganizméw.

W przeprowadzonych badaniach zaZozono stuprocentowe wylugowanie me-
tali z wegla, co stwarzalo warunki niexorzystne dla wzrostu bakterii.
Stezenia metali w pozywkach bakteryjnych (tabela 1) wybrano w oparciu
o analizg plerwlastkéw Sladowych w weglu i skiad cinemiczny popiozow.

Wartoéci minimalnych i maksymalnych st:zen metali zwigzane sg =z
réing zawartoscig pierwiastkow w analizowanych wyglach zaleznie od ana-
lizowanego pokiadu.

Badania prowadzono w kolbach Erlenmayer’a wypetniouycit  poiywkq
bakteryjng (roztwér 2ugujgcy 5K z dodatkiem lub bez metali), do ktérych
wprowedzono piynne hodowle szczepéw Thiobacillus thicoxidans lub Thio-
bacillus ferrooxidans. W odstgpach 3-5 dniowych oceniano aktyﬁnoéc bio=-
logiczng bakterii, stosujgec metode liczenia w komorze Thoma oraz {ech-
nike¢ mikromanometryczng do pomiaru intehsywnosei oddychania komorkowego.

Otrzymane wyniki przedstawiono na rysunkach 3 i 4, ilustrujgeych
zaleznosé ilodci ul pobranego tlemu w przeliczeniu na 10° bakterii od
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Tabela 1.
Styzenia metali w pozywkach bakteryjnych
51 srwlagtei Stezenie metalu mg/dm3 posywki
ste¢zenie minimalne stgienie maksymalne
1 Arsen 4,0 4,C
2 Beryl 4,5 8,8
3 Bor 47,5 117,0
4 |Gal 7,6 10,6
5 | German 3 C,6 1,1
5 | Kobalt 3,5 3,5
7 Lit 3,3 g,38
35 nikiel 543 5,3 *
9 |sc¢d 83,3 116,7
1C | Wanad 39,8 81,0
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rys. 3. Aktywnosé biologicene bakterii Thiobacillus
ferrcoxidans w pozywkach z dodatkiem metali
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Rys. 4. Aktywnoié biologiczna bakterii Thiobeeillus
thiooxidans w pozywkach z dodatkiem metalsi
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czasu trwania hodowli. Bakterie Th. ferrooxidans i Th. thiocoxidans wy-
kazywaly najwyzezg aktywnoéé biologiczng w hodowlach kontrolnych bez do-
datku jondéw metali. Sole metali dodane do poiywek bakteryjnych w steze-
niach minimalnych i maekeymalnych spowodowaly prawie 5C % obnizenie ak-
tywnoéci biologic¢znej bakterii podczas trwenia doswiadczed.

Uzyskane wyniki $wiadczg o mozliwosdci stosowania bakterii rodzaju
Thiobecillus w procesach ugowania weggla, gdyz t.zw. minimalne ilosei
meteli dodawane do poiywek bakteryjnych sg zawyzone w stosunku do rze-
czywigtych wartodci stezer metali wyXugowanych z wggla w procesie od-
giarczania.

Ocena procesu baktervinego lugowania pirytu z wegla

% procesie bLakteryjnego tugowaria pirytu z wegla analizie poddawa-
no weglel z kopelni wgglae kamiennego "Siersze" o wyjsciowej zawartosci
siarki catkowite] oq 3-4 %. Badania prowadzono dla 50 g prdbek wegla o
rozdrobnieniu $,1 - 0,2 mm, do ktdrych dodawano 1C0 cm3 roztworu fugu-
jgcego 5K, zaszczepienego ptynng hodowlg bakteryjng tak, aby st¢ienie
vakterii wynosilo 10° = 107 komérek w 1 cm” roziworu.

Jako kryterium efektywnodci procesu mikrobiologicznego odsiarcza-
nia wqgla przyjeto procentowe obnizenie zawartolci siarki pirytowej w-
weglu po tugowaniu.

Dodatxowymi wslkazuikami dzialanis bakteril na piryti wegglowy oyly;

-~ oznaczenia skfadu ziarnowego wegla o rozdrobmieniu 0,1 - 0,2 mm przed
i po zugowaniu,

- badania mikroskopowe szlifu petrograficznego prdébek Zugowanego wggla,

- anelizy spektrograficzne metali w roztworach po bakteryjnym zugowa-
niu wegle.

W wyniku Lalan bakieryjnego fugowania pirytu z wggle stwierdzono,
ze proces ten jest najbardziej elektywny w temperesturze 30° C, W roz-
tworze fugujgcym 5K o wyjsciowej wartosci pH od 2-4 oraz w obecnosci
najwyisze] liczby bakterii mozliwej do nemnoienia w hodowli pZymnej (co-
najmniej 1C° - 107 romorek w 1 cm3 roztworu). 3 tekici waruakach prze-
prowadzono badania kinetyki procesu bakteryjnego tugowania wegla. Ozna-
czenia zawartosci siarki pirytowej W weglu (wg ¢N-T76/G-0451€ sir. 011)
prowadzono przez okres 21 dnl w odstgpaci co 5> dni.

Uzyskane wyniki przedstawiono na rys. 5 w postaci zaleinosci pro-
centowego ounizenia zawartodci siarki pirytowej w weglu od czesu 2ugo-
wania. Stwierdzono, Ze stoplen olsiaiczania wpgle waha sig od 9-17 % do
16-tego dnia tugowania, a nast;pnie wziasta pravie do 40 % w 21-szym
dniu dodwisdczenia. Okres 21 dni, wybrany jako.czas Tugowania, jest
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zatem najkrétszym okresem dla ewentualnego praktycznegc zastcsowania te]
metody.
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Rys. 5 Procentowe obnizenie zawartodci siarii pirytowej
w wegglu w czasie 21 dni Zugowania
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Rys. 6. Procentowe obniZenie zawartodci siarki Pirytowe] w wegglu
W czasie 100 dni ugowania 2 okresowg wymiang medidw Tugujgeych

Potwierdzeniem powyzszego wniosku byty wyniki bakteryjnego rugowa-
nis wegla prohadzonggo przez 100 dni z okregowg wymiang piynu tugujgce~
80 oraz oznaczeniem zawartosci siarki pirytbwej_w weglu w odstepach 10-
~dniowych (rys. 6). Stopier’ odsiarczenia wegla wzrastal doJEO-go dnia
tugowania, osiggajgc wartofé 43,5 % obnizenia siarki pirytowej, a w
nastepnych dniqch utrzymywai eié Juz ne statym poziomie. .
Dziatania bakterii i pynu tugujgcego na ziarna weglowe poddane
procesowl lugowania wykazano w oparciu o analizy skzadu ziarnowego we-
gla o rozdrobnieniu 0,1 = 0,2 mm przed i po bakteryjnym tugowaniu (ta-
bela 2). :

Pordwnanie skladu ziarnowegé wegle pizqd i po procesie bdakteryjne-
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Tabela 2.
Sktad ziarnowy wegla o rozdrobnieniu 0,1 - 0,2 mm

L Rozdrobnienie wegla | Przed lugowaniem Po Zugowaniu
pP.
rm % %

1 0,2 2,00 0,11

2 0,1 =-0,2 91,50 83,48

3 0,06 - 0,1 1,00 2,0

4 0,04 - 0,06 0,30 1,46

s 0,04 5,20 11,80

go iugowania wykazujz zmniejszenie ilosci wigkszych ziaren (powyzej 0,1
mm) orez zwigkszenie udziaiu drobnych czastekx (do 0,04 mm), co éwiadczy
0 dezintegracji ziaren wegla 1 pirytu po tugowaniu.

Dziatanie bakterii na piryt weglowy wykazano réwniez w milroskopo-
wych badaniach szlifu petrograficznego. (Odpowiednio przygotowane prdébki
tugowanego wegla fotografowano przy uiyciu mikroskopu typu Amplivel
POL-U, powigkszermie 15C0 razy firmy Carl Zeiss-Jena oraz aparatu foto-
graficznego firmy Reichert (typ Foto-Automatic). W badanych szlifech
petrograficznych obserwowano porowatosé powierzchni, degradecje orez
rdzawo-szmaragdowabarw¢ pirytuw wyglu po bakteryjnym lugowaniu, co po-
twierdziZo bezposrednie dzialsnie bekterii na piryt weglowy. Zjawmisko
to Jest podstewg obnizenia zawartodci siarki pirytowej w weglach podda-
wanych dziataniu bakterii rodzaju Thiobecillus.

¥ procesie bakteryjnego odsiarczania wegla, rdéwnolegle do 2ugowania
pirytu, moga ulec wyiugowaniu inne metale wystipujgce w weglu = ilos-
ciach Sladowych. W celu wykazania stusznosdci tej hipotezy przeprowadzo-
no analizy sktadu roztworu tugujgcego przed i po procesie Iugowania
wegla. VW badaniach zastosowano spektrogref firmy Carl-Zeiss-Cena (typ
PGS-2) oraz piyty fotograficzne Agfe Geveert 23DS0. Krzywe kelibracji
dla cznaczenia stezer poszczegllnych metali w roztworach Tugujgcych
sporzadzono w oparciu o pomiar intensywnoséci }inii metali wiroztworach
wzorcowych spektralnie czysfych. Roziwory ugujqce analizowgno na za-
wartos$é nastepujgcych metali wystepujgeych w weglu; ersen, beryl, bor,
gal, german, kobalt, 1it, nikiel i wanad. StgZenis pierwiastkdéw w roz-
tworacp po tugowaniu poréwnywano 2z wyJéciowym roztworem 9K. Uzyskane
wyniki wylugowania metali 2z we¢gla przy uzyciu réinych roztwordw Tugujg-
cych przedstawiono w tabeld 3.

Podczas procesu bakteryjnego tugowenie pirytu z wggla wylugowaniu
ulegaja nastepujgce metale: beryl, gsl, kobalt, nikiel i wanad oraz
w mniejszych ilofciach - srsen 1 . bor. Stwierdzono réwniez, ze w przy-
Jjetych warugkach'doéwiadczelnych t.2w. lugowanie chemiczne metali (bez
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Tabela 3.

Bakteryjne Iugowanie metali z wegla ‘

Lp. Hoztwdr Wytugowanie pierwiastka mg/dm?

tugudacy [ 45T Be | B |ca |Ge|Co |Li1] 51 |V

1| K9 - o5 - [ -~} - | -] =122
2 | BX 1,45 7,15 | 81. (9,5 ~|3,3| -1{4,1 33,9
3 B 5K g1. 3'45 él- 7)0 - 292 - 395 31v7
4 B 2K 5’1. 2,25 = 4,8 = 197 - 290 1497
5 B 1K §1.11,85| - [3,3| -{1.5} -10,95} 7,3

udzislu bakterii) zechodzl w bardzo malym stopniu (wartosci niemierzal-
ne). Wzrost stpienia jonéw zelezawych w bakteryjnych roztworech ZIugujg-
cych wpiywe natomiast stymulujgco na efektywnoéé tugowania pierwiastkéw
metalicznych 2. wegla. Mechenizm tego procesu jest prawdopodobnie anslo-
giczny do bekteryjnego tugowenia pirytu. :

- ¥nioski

1. Mechanizm procesu bekteryjnego Yugowania pirytu polega zaréwno na
bezposrednim d:ielaniu bakterii n=s powlerzchnig krysztalu Jjak 1 na
pofrednim utlenianiu pirytu przez jony Zelazowe przy bekteryjnej re-
generacii jonow Pe * do Fe3

2. Stwierdzono, ze newet w przypadku wylugowanie meteli 2 wegla bakterie
Thiobdcillus ferrooxidens i Thiobacillue thiooxidans ektywnie ucze-
stniczg w procesie mikrobiologicznego odsiarczania wegla.

3. W wyniku 21-dniowego procesu bakteryjnego tugowania wegla w  warun-
kach optymalnych wykerano ok. 40 % obniienie zawartosdci siarki piry-
towe}] oraz wylugowenie ke, Ga, Co, Ki, V, As 1 B wystepujacych w we~-
glu. ’

4. Wykazano przeobrazenie ziaren pirytu i dezintegracj¢ ziarem wegla w
procesie mikrobiologicznego tugowania, potwierdzajqc bezposdrednie
dzia}anie bakterii ne piryt weglowy.

BACTERIAL LEACHIKNG OF PYRITE FROM COAL

The bacterial leaching process, generally used for metals obtaining
from upgrading ores, was adapted to coals. During the leaching process.
in the presence of Rhiobacillus bacteria the pyritic form o{ inorganic
sulphur cen be partially removed from coal. 1
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It was shown that the mechanism of bacterisl pyrite leaching 1is
based on direct attack of bacteria on crystal surface as well as on
indirect oxidation of pyrite by ferric ioms with simultaneous bacterial

. regeneration of F32+ to Pe3+ ions.

High biological activity of Thiobacillus bacteria in coal leaching
processes was observed, even in the presence of toxic metals leached
from coal. After 21 days of bacterial coal leaching under optimal
conditions about 40% of pyrite sulphur was removed from coal. Bacterial
leaching produces alteration of pyrite and desintegration of coal
particles.
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