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BIOODZYSK METALI U śYTECZNYCH  
Z NISKOJAKO ŚCIOWYCH ODPADÓW 
PRZEMYSŁU METALI NIE śELAZNYCH 

Praca dotyczy bioługowania miedzi oraz innych metali uŜytecznych z rud i odpa-
dów poflotacyjnych. W artykule dokonano przeglądu dostępnych metod odzysku 
metali przy wykorzystaniu odpowiednich szczepów mikroorganizmów. Dodatko-
wo wskazano zalety i wady tych procesów. Uwzględniono charakter odpadów po-
flotacyjnych, jak równieŜ koncepcję ich wykorzystania na drodze biologicznej  
(z zastosowaniem mikroflory grzybowej). 

 

1. Wprowadzenie 

 W obecnych czasach, w dobie dynamicznego rozwoju gospodarczego istot-
nego znaczenia nabiera biohydrometalurgia. UmoŜliwia ona praktyczne wyko-
rzystanie róŜnych szczepów mikroorganizmów do odzysku metali uŜytecznych  
z niskoprocentowych rud i odpadów metalonośnych. 
 Uwzględniając dobre perspektywy w krajowym przetwórstwie miedzi,  
a takŜe wzrastające ilości odpadów poflotacyjnych, naleŜy stosować skuteczne  
i ekonomiczne metody (bio)odzysku metali nieŜelaznych. 
 Dotychczas w światowej skali przemysłowej powszechnie realizowane są 
procesy biometalurgiczne z wykorzystaniem acidofilnej mikroflory bakteryjnej. 
MoŜliwe jest równieŜ zastosowanie mikroflory grzybowej, zdolnej do bioługo-
wania metali uŜytecznych, w szerokim zakresie pH. Ługowanie metali z udzia-
łem grzybów mikroskopowych moŜe stanowić korzystną alternatywę dla biołu-
gowania acidofilnego, szczególnie w przypadku odpadów charakteryzujących 
się lekko kwaśnym i alkalicznym odczynem pH. 
 Celem niniejszej pracy jest przedstawienie, na podstawie aktualnej literatu-
ry, moŜliwości róŜnych szczepów mikroorganizmów w odzysku metali uŜytecz-
nych z niskoprocentowych rud i odpadów metalonośnych. 
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2. Mikroorganizmy w procesach ługowania metali 

2.1. Wiadomości wstępne 

 Doniesienia literaturowe [1, 3, 4, 22, 23, 30, 31, 34] wskazują na moŜliwość 
biologicznego ługowania metali z wykorzystaniem mikroorganizmów acidofil-
nych, jak równieŜ heterotroficznych, wytwarzających znaczne ilości kwasów 
organicznych. Mikroorganizmami zdolnymi do wytwarzania głównie kwasu 
cytrynowego, ale teŜ glukonowego i szczawiowego są bakterie z rodzajów: Ba-
cillus, Pseudomonas, Acetobacter oraz grzyby, np. Aspergillus, Penicillium, 
Paecilomyces.  
 NiezaleŜnie od formy prowadzonych procesów biologicznego ługowania 
metali oraz rodzaju zastosowanej mikroflory niezwykle waŜne jest zapewnienie 
mikroorganizmom właściwych warunków rozwoju. Zastosowanie odpowiednich 
parametrów procesowych (temperatura, pH, skład mineralny płynów ługują-
cych) zapewnia im optymalny wzrost i przyczynia się do zwiększenia dynamiki 
ługowania metali na drodze biologicznej. Odczyn środowiska determinuje cha-
rakter bioługowania (kwaśne czy alkaliczne), a zarazem wytycza rodzaj apliko-
wanej i adaptowanej mikroflory. Istotne jest takŜe drobne uziarnienie materia-
łów poddawanych procesom bioługowania, zwiększające biodostępność do łu-
gowanych metali [1, 3, 10, 16, 19, 27]. 
 Prace poznawcze na temat bioodzysku metali uŜytecznych, prowadzone  
w licznych jednostkach naukowych na całym świecie, umoŜliwiają sprawdzenie 
badanych zjawisk w laboratoriach. Jednocześnie stają się podstawą oszacowania 
moŜliwości aplikacyjnych prowadzonych procesów w przemyśle. 
 W zaleŜności od zawartości metalu i rodzaju surowca moŜna stosować na-
stępujące technologie: bioługowanie na hałdzie (w zwałach, hałdach, kopcach- 
-pryzmach, złoŜu) i bioługowanie w reaktorach (kolumnowych lub mieszalni-
kowych). Jak dotąd są to jednak głównie procesy z wykorzystaniem bakterii 
acidofilnych [1, 3, 12, 15, 19, 21]. Pomimo Ŝe zostały one sprawdzone w skali 
przemysłowej, niestety liczba ich zastosowań komercyjnych jest ciągle ograni-
czona, szczególnie w Europie. 

2.2. Bakterie 

 Od wielu lat najbardziej rozpowszechniony jest proces bakteryjnego ługo-
wania metali przy uŜyciu szczepów kwasolubnych rodzaju Acidithiobacillus 
thiooxidans i ferrooxidans. Procesy bioługowania z uŜyciem bakterii acidofil-
nych wiąŜą się jednak z koniecznością wstępnego zakwaszenia środowiska, 
niezbędnego do wzrostu szczepów kwasolubnych [1, 3, 4, 8, 10, 14, 16, 17, 19, 
20, 27]. Bakteryjne ługowanie acydofilne, znane w światowych praktykach hy-
drometalurgicznych, opisano w wielu publikacjach naukowych. 
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 W przypadku ługowania metali z materiałów o charakterze alkalicznym 
zdecydowanie korzystniejszą (pod względem aplikacyjno-ekonomicznym) była-
by technologia bioługowania w warunkach podwyŜszonego pH. 
 Bioługowanie z zastosowaniem bakterii rodzaju Acidithiobacillus polega na 
ekstrakcji metali z nierozpuszczalnych związków, np. siarczków lub tlenków. 
Utlenianie biologiczne prowadzi do przekształcenia minerałów w formy roz-
puszczalne, np. w siarczany. Energię niezbędną w procesach wzrostu i rozmna-
Ŝania bakterie te czerpią z procesów utleniania jonu Ŝelazawego i/lub 
nieorganicznych związków siarki, w tym z minerałów siarczkowych [2, 4, 7, 
10]. 
2.3. Mikroflora grzybowa 

 Do ługowania metali, szczególnie w miejscach, gdzie klasyczna metoda 
bakteryjnego bioługowania acidofilnego nie znajduje uzasadnienia, moŜna wy-
korzystać grzyby strzępkowe [1, 2, 4, 5, 10, 11, 20]. 
 Mechanizm grzybowego ługowania metali jest inny od bakteryjnego. Pole-
ga on na wydzieleniu przez grzyby mikroskopowe metabolitów zdolnych do 
wiązania metali. W procesach przemysłowych wykorzystuje się aktywność 
grzybów we wszystkich dziedzinach ich przemiany materii (reakcje rozkładu, 
uczestniczące w nich enzymy, metabolity pierwotne i wtórne) [1, 3, 16]. 
 W procesach odzysku cynku z powodzeniem stosowano szczepy grzybów 
strzępkowych Verticillum marquandii, izolowane z odpadów poflotacyjnych ze 
Śląska. Najlepsze wyniki uzyskano po dobowej, w warunkach głodowych, inku-
bacji młodej, aktywnej metabolicznie grzybni z cynkiem i ołowiem. Stwierdzo-
no, Ŝe ołów jest metalem najlepiej wiązanym przez grzybnię Ŝywą, a w proces 
wiązania cynku zaangaŜowany jest metabolizm komórkowy grzyba [29]. 
 Przeprowadzone badania z udziałem Paecilomyces variotii wskazują na 
80% usunięcie cynku oraz 0,5% ołowiu z odpadów hutniczych. Cynk jest najle-
piej wiązany w grzybni róŜnych grzybów strzępkowych (Rhizopus, Mucor, Pe-
nicillium, Aspergillus) przy pH zbliŜonym do neutralnego, a ołów przy pH 5. 
Optymalna wartość pH dla biosorpcji cynku i ołowiu przez szczep Streptoverti-
cillium cinnamoneum wynosi odpowiednio: 5-6 i 3,4-4,5 [28]. A zatem, w przy-
padku jednoczesnego bioługowania róŜnych metali zastosowanie określonych 
parametrów procesowych wpływa w róŜnorodnym stopniu na efektywność tych 
procesów. Podczas gdy w wiązaniu metalu dominuje reakcja wymiany jonowej, 
to obecność innego metalu zwiększa wiązanie pierwszego. Przykładowo dodatek 
magnezu efektywnie zwiększa biosorpcję cynku przez grzyby strzępkowe: Rhi-
zopu arrhizus, Mucor miehei, Penicillium chrysogenum oraz sinice Oscilatoria 
anguistissima [28]. 
 O moŜliwościach i efektywności procesów bioługowania w znacznym stop-
niu decyduje odporność mikroorganizmów na wysokie stęŜenia metali cięŜkich, 
wchodzących w skład materiałów poddawanych tym procesom. Dlatego często 
prowadzone są, równolegle z badaniami kinetyki grzybowego ługowania metali 
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uŜytecznych, eksperymenty potwierdzające tolerancję mikroflory na te metale. 
Tolerancję grzybów na miedź określano na podstawie kontroli wzrostu wyizo-
lowanej mikroflory, poddając ją działaniu roztworów miedzi (w postaci CuSO4) 
o róŜnych stęŜeniach [26]. StęŜenie progowe określano jako maksymalne stęŜe-
nie miedzi, przy którym następował jeszcze wzrost grzybów. Przeprowadzono 
równieŜ badania, w których wykazano bardzo dobrą tolerancję grzybów strzęp-
kowych (Penicillium i Aspergillus) na wysokie stęŜenia metali cięŜkich (2000 
ppm), np. Ni, Co [32]. 
 W przeprowadzanych badaniach waŜna jest takŜe kwestia wpływu parame-
trów procesowych na efektywność bioługowania. W ługowaniu miedzi z kon-
centratów poflotacyjnych, prowadzonym w reaktorze mieszalnikowym, zanoto-
wano lepszą kinetykę przebiegu procesu w wyŜszej temperaturze. Badacze uzy-
skali 89 i 84% stopień wyługowania miedzi w temperaturze 35 i 30°C [8]. 
 Próby grzybowego bioługowania miedzi z odpadów poflotacyjnych prowa-
dzono równieŜ z wykorzystaniem biomasy Aspergillus niger spp., ze względu na 
zdolność tych grzybów do produkcji kwasów organicznych [9]. Trzydziesto-
dniowy eksperyment rozpoczęto po wcześniejszym wyizolowaniu mikroorgani-
zmów ze środowiska i namnoŜeniu czystych kultur Aspergillus niger. Badania 
prowadzono na podłoŜu Czapek–Doxa, w próbach 100 ml z 10% udziałem ma-
teriału poflotacyjnego. Efektywność bioługowania miedzi uzyskano na poziomie 
81-88%. Analizy zawartości miedzi wykonano zarówno w płynie ługującym, jak 
i w micellach, co pozwoliło stwierdzić, Ŝe grzyby zakumulowały ok. 10% Cu. 
Przedstawione wyniki potwierdzają zatem moŜliwości aplikacyjne mikroflory 
grzybowej do bioługowania metali uŜytecznych z materiałów metalonośnych. 
 Przeprowadzono takŜe badania sprawdzające skuteczność bioługowania, 
które wskazały wykorzystanie metabolitów produkowanych przez grzyby acido-
filne (Aspergillus, Penicillium, Rhizopus) do odzysku miedzi z niskojakościo-
wych rud chalkopirytu. Autorzy prowadzili eksperymenty ługowalności miedzi 
dla 1% roztworów rud chalkopirytu w poŜywce Czapek–Doxa w czasie 20 dni, 
w temperaturze pokojowej, w warunkach dynamicznych. Najlepszą efektywność 
ługowania (78 mg/l) uzyskano po zastosowaniu szczepów A. flavus (DSF-8)  
i Aspergillus niger (DOF-1) [18]. 
 Wyniki badań porównawczych ługowania chemicznego z uŜyciem kwasów 
organicznych i nieorganicznych oraz bioługowania z udziałem mikroflory 
Aspergillus niger przedstawili autorzy w pracy [30] dotyczącej ekstrakcji metali, 
takich jak: Cu, Pb, Al, Zn, Mn. Przyjęto róŜne stęŜenia materiałów poddanych 
ługowaniu (1-8% wag./obj.). Na podstawie otrzymanych wyników za najko-
rzystniejsze uznano 1% wag./obj. stęŜenie materiału poddanego ługowaniu. Eks-
trakcja metali kształtowała się na poziomie 60-70% dla Cu i Pb, 80-100% dla 
Al, Zn, Mn oraz 30% dla Fe. Porównanie efektywności procesów ługowania  
i bioługowania wskazuje na lepsze wyniki ekstrakcji grzybowej dla Mn i Zn, 
jednak ługowanie miedzi w procesie biologicznym okazało się mniej efektywne 
niŜ w chemicznym. W wyniku przeprowadzonych badań autorzy sugerują jed-
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nak bioługowanie metali z udziałem szczepu Aspergillus niger jako alternatywę 
konwencjonalnego ługowania chemicznego [33]. 
 Mulligan, Kamali i Gibb w pracy [13] przedstawili wyniki badań nad moŜ-
liwością odzysku miedzi z niskojakościowych rud. Przeprowadzono bioługowa-
nie metali cięŜkich z uŜyciem mikroflory Aspergillus niger ATCC 6275 (Ameri-
can Type Culture Collection). StęŜenie metali w rudzie poddanej badaniom 
kształtowało się na następujących poziomach: miedź – 7,2 mg/kg, Ŝelazo – 26,5 
mg/kg, cynk – 201 mg/kg, nikiel – 27 mg/kg. Eksperyment prowadzono w kol-
bach 500 ml, zawierających 150 ml przygotowanego medium. Materiał poddany 
ługowaniu stanowił 10% płynu ługującego. Innokulum grzybowe stanowił 
Aspergillus niger (107 sporów/1 ml). Testy wstępne obejmowały ługowanie  
chemiczne przy uŜyciu kwasów szczawiowego i cytrynowego (o stęŜeniach 
0,01-10%). Po zakończeniu prac przygotowawczych w celu podniesienia efek-
tywności ługowania zaaplikowano mikroflorę. Ostatecznie otrzymano następu-
jące maksymalne wyniki odzysku: 68% miedzi, 46% cynku, 34% niklu i jedynie 
7% Ŝelaza [13]. 
 Schinner i Burgstaller przeprowadzili badania odpłukiwania cynku z odpa-
dów przemysłowych z uŜyciem grzybów Penicillium spp. Jako czynnik ługujący 
zidentyfikowali kwas cytrynowy (wytwarzany przez te grzyby) w obecności 
cynku. Badacze zaobserwowali zahamowanie biosyntezy tego metalu po odpłu-
kaniu 80-90% cynku, pomimo obecności w podłoŜu cukrów pozwalających na 
wytworzenie cytrynianu. Po trzynastu dniach procesu uzyskano 93% odzysk 
cynku [10, 25]. 
 Inni naukowcy wykazali moŜliwość zastosowania mikroflory grzybowej  
w procesie ługowania aluminium [6], wykonując testy efektywności produkcji 
kwasów organicznych przez grzyby z rodzaju Aspergillus niger i Penicillium 
notatum. Zaobserwowali oni takŜe wyŜsze stęŜenie kwasu cytrynowego (14g/l) 
produkowanego przez Aspergillus, w porównaniu z Penicillium (10g/l), oraz 
niŜsze stęŜenie kwasu szczawiowego (0,2g/l) produkowanego przez Aspergillus, 
w porównaniu z Penicillium (7g/l). Jednocześnie potwierdzili moŜliwość ługo-
wania aluminium na drodze biologicznej, uzyskując 7080 mg Al2O3/l w 15% 
zawiesinie ługowanego materiału (niskojakościowego boksytu). W badaniach 
bioługowania metali ze zuŜytych katalizatorów odzyskano 58% Al, 63% Ni, 
79% Mo. Wyniki te dotyczą procesu 60-dniowego ługowania metali z udziałem 
Aspergillus niger o 1% stęŜeniu zawiesiny ługowanego materiału [24]. 
 Reasumując, naleŜy zauwaŜyć, Ŝe przedstawione przykłady bioługowania  
z aplikacją mikroflory grzybowej świadczą o moŜliwości wykorzystania tych 
mikroorganizmów w procesach odzysku metali. 

3. Charakterystyka odpadów poflotacyjnych 

 Odpady powstające w wyniku chemiczno-flotacyjnej technologii wzboga-
cania węglanowych rud miedzi charakteryzują się odczynem pH zbliŜonym do 
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neutralnego. Dlatego zastosowanie bioługowania acidofilnego wymaga wstęp-
nego przygotowania materiału poprzez zakwaszenie próbki materiałów przezna-
czonych do badań. Wymogi procesowe uzyskuje się zazwyczaj na drodze che-
micznej, poprzez aplikację kwasu lub w procesach biologicznych, przez zasto-
sowanie odpowiedniej mikroflory zdolnej do zakwaszenia środowiska [1, 16]. 
 Na podstawie wyników prac wykonanych w Instytucie Metali NieŜelaznych 
w Gliwicach stwierdzono, Ŝe autochtoniczna mikroflora grzybowa posiada zdol-
ność do skutecznego bioługowania metali zawartych w odpadach poflotacyj-
nych. 

4. Zalety i wady biometalurgii 

 Podstawowym argumentem przemawiającym za wykorzystaniem metod 
biologicznych do zwiększenia rezerw surowców metalonośnych są stosunkowo 
niskie nakłady inwestycyjne, poniewaŜ w metodzie tej nie ma konieczności sto-
sowania skomplikowanej i drogiej aparatury technologicznej. Prowadzenie pro-
cesów biologicznych w skali przemysłowej moŜe się odbywać bezpośrednio  
w środowisku, na hałdzie lub w złoŜu, bez negatywnego oddziaływania na śro-
dowisko naturalne. Do wstępnych badań laboratoryjnych stosuje się zazwyczaj 
bioreaktory lub perkolatory. Dodatkowo w bioługowaniu notuje się niską ener-
gochłonność i pracochłonność oraz przydatność w przypadku płytkich czy nie-
dostępnych złóŜ metalonośnych. 
 Procesy mikrobiologiczne wykazują niestety równieŜ wady. NaleŜą do nich 
przede wszystkim uwarunkowania fizyczne i chemiczne materiałów poddawa-
nych tym procesom, wpływające na ograniczenie stopnia odzysku bioługowa-
nych metali. 

5. Wnioski 

1. Bioługowanie z wykorzystaniem bakterii acidofilnych jest procesem obecnie  
najlepiej poznanym i z powodzeniem stosowanym w światowej biohydrome-
talurgii. 

2. Ługowanie metali z udziałem grzybów mikroskopowych moŜe stanowić  
korzystną alternatywę dla bioługowania acidofilnego, szczególnie w przy-
padku odpadów charakteryzujących się lekko kwaśnym i alkalicznym odczy-
nem pH. 

3. Na obecnym etapie badań waŜny jest jednak odpowiedni dobór warunków  
procesowych, dlatego wszelkie aplikacje przemysłowe wymagają jeszcze 
wielu testów optymalizacji procesów bioługowania. 
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BIORECOVERY OF METAL VALUE FROM LOW -QUALITY WASTE 
MATERIAL OF NON-FERROUS INDUSTRY 

A b s t r a c t  

 The paper addresses problems related to bioleaching of usable metals from flotation tailings. 
So far application of acidophilic bacterial microflora is widely used in biometallurgical pro- 
cesses around the world. 
 The waste, which is generated in chemical flotation technology for carbonate copper ores 
enrichment, has pH close to neutral. Therefore, application of acidophilic bioleaching requires 
initial preparation of the material by acidification of the samples used in investigations. Process 
conditions are usually established by chemical method – by acid addition, or in biological pro- 
cesses – using appropriate microflora able to acidify the environment. 
 It is also possible to use fungal microflora, capable of bioleaching usable metals in a wide pH 
range. Process of metals leaching with microscopic fungi can present an advantageous alternative 
to acidophilic bioleaching, especially when working with waste of slightly acid and alkaline pH. 

Wpłynęło do Oficyny Wydawniczej w marcu 2009 r. 


