ZESZYTY NAUKOWE POLITECHNIKI RZESZOWSKIEJ Nr 268

Budownictwo i Inzynieria Srodowiska z. 56 2009

Klaudia WESOLOWSKA
Instytut Metali Nie zelaznych w Gliwicach

BIOODZYSK METALIU ZYTECZNYCH
Z NISKOJAKO SCIOWYCH ODPADOW
PRZEMYStU METALI NIE ZELAZNYCH

Praca dotyczy biolugowania miedzi oraz innych nietajtecznych z rud i odpa-
déw poflotacyjnych. W artykule dokonano przgil dostpnych metod odzysku
metali przy wykorzystaniu odpowiednich szczepdéw nmikkganizméw. Dodatko-
wo wskazano zalety i wady tych proceséw. Uwdgiono charakter odpadéw po-
flotacyjnych, jak réwnie¢ koncepgt ich wykorzystania na drodze biologicznej
(z zastosowaniem mikroflory grzybowej).

1. Wprowadzenie

W obecnych czasach, w dobie dynamicznego rozwogpadarczego istot-
nego znaczenia nabiera biohydrometalurgia. Kiw@ ona praktyczne wyko-
rzystanie ranych szczepdéw mikroorganizméw do odzysku metajitecznych
z niskoprocentowych rud i odpadow metalémech.

Uwzgledniajpc dobre perspektywy w krajowym przetwoérstwie miedzi
a talke wzrastajce ilasci odpaddéw poflotacyjnych, nale stosowd skuteczne
i ekonomiczne metody (bio)odzysku metaliz@kmznych.

Dotychczas wswiatowej skali przemystowej powszechnie realizowane
procesy biometalurgiczne z wykorzystaniem acidefilmikroflory bakteryjnej.
Mozliwe jest rownie zastosowanie mikroflory grzybowej, zdolnej do bigs-
wania metali aytecznych, w szerokim zakresie pH. Lugowanie metaldzia-
tem grzybow mikroskopowych me stanowé korzystry alternatywe dla biotu-
gowania acidofilnego, szczegolnie w przypadku odpadharakteryzuacych
si¢ lekko kwa&nym i alkalicznym odczynem pH.

Celem niniejszej pracy jest przedstawienie, nasfaode aktualnej literatu-
ry, mazliwosci réznych szczepow mikroorganizmow w odzysku metajiteccz-
nych z niskoprocentowych rud i odpadéw metakorych.
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2. Mikroorganizmy w procesach tugowania metali

2.1. Wiadomdaci wstepne

Doniesienia literaturowe [1, 3, 4, 22, 23, 30, 34] wskazuj ha maliwosé
biologicznego tugowania metali z wykorzystaniem ragecganizméw acidofil-
nych, jak rownie heterotroficznych, wytwarzagych znaczne ikei kwaséw
organicznych. Mikroorganizmami zdolnymi do wytwaniza gtownie kwasu
cytrynowego, ale teglukonowego i szczawiowega bakterie z rodzajowBa-
cillus, PseudomonasAcetobacteroraz grzyby, np.Aspergillus Penicillium,
Paecilomyces

Niezalenie od formy prowadzonych proceséw biologiczneggotuania
metali oraz rodzaju zastosowanej mikroflory niezigywazne jest zapewnienie
mikroorganizmom wisciwych warunkéw rozwoju. Zastosowanie odpowiednich
parametrow procesowych (temperatura, pH, skiad maing ptynow tuguj-
cych) zapewnia im optymalny wzrost i przyczynia do zwikszenia dynamiki
tugowania metali na drodze biologicznej. Odcayodowiska determinuje cha-
rakter biotugowania (kwie czy alkaliczne), a zarazem wytycza rodzaj apliko
wanej i adaptowanej mikroflory. Istotne jest zakdrobne uziarnienie materia-
tow poddawanych procesom biotugowania, ¢szajce biodosipnas¢ do tu-
gowanych metali [1, 3, 10, 16, 19, 27].

Prace poznawcze na temat bioodzysku metajiegznych, prowadzone
w licznych jednostkach naukowych na catywiecie, umaliwiaja sprawdzenie
badanych zjawisk w laboratoriach. Jedndoi staj sie podstaw oszacowania
mozliwosci aplikacyjnych prowadzonych procesow w przéiay

W zaleznosci od zawartéci metalu i rodzaju surowca raoa stosowé na-
stepujace technologie: biolugowanie na haldzie (w zwatdd@ddach, kopcach-
-pryzmach, ztau) i biolugowanie w reaktorach (kolumnowych lub szalni-
kowych). Jak daid s to jednak gtdwnie procesy z wykorzystaniem bakteri
acidofilnych [1, 3, 12, 15, 19, 21]. Pominie zostaly one sprawdzone w skali
przemystowej, niestety liczba ich zastosaw@mercyjnych jest ggle ograni-
czona, szczegolnie w Europie.

2.2. Bakterie

Od wielu lat najbardziej rozpowszechniony jestga® bakteryjnego tugo-
wania metali przy zyciu szczepow kwasolubnych rodzafcidithiobacillus
thiooxidansi ferrooxidans Procesy biolugowania zzyciem bakterii acidofil-
nych whza sig jednak z konieczricia wskpnego zakwaszenigrodowiska,
niezkednego do wzrostu szczepéw kwasolubnych [1, 3, 40814, 16, 17, 19,
20, 27]. Bakteryjne tugowanie acydofilne, znandwiatowych praktykach hy-
drometalurgicznych, opisano w wielu publikacjachik@vych.
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W przypadku tugowania metali z materialtbw o chteede alkalicznym
zdecydowanie korzystniejgsZpod wzgédem aplikacyjno-ekonomicznym) byta-
by technologia biolugowania w warunkach podsaonego pH.

Biotlugowanie z zastosowaniem bakterii rodzApidithiobacilluspolega na
ekstrakcji metali z nierozpuszczalnych zmkiow, np. siarczkéw lub tlenkéw.
Utlenianie biologiczne prowadzi do przeksztatcemimeratdéw w formy roz-
puszczalne, np. w siarczany. Energiezlzdna w procesach wzrostu i rozmna-
zania bakterie te czeepiz proceséw utleniania jonuelazawego i/lub
nieorganicznych zwikoéw siarki, w tym z mineratéw siarczkowych [2, A,
10].

2.%. Mikroflora grzybowa

Do tugowania metali, szczegdlnie w miejscach, gddasyczna metoda
bakteryjnego biotugowania acidofiinego nie znajdugasadnienia, nioa wy-
korzysta& grzyby strzpkowe [1, 2, 4, 5, 10, 11, 20].

Mechanizm grzybowego tugowania metali jest innybadtteryjnego. Pole-
ga on na wydzieleniu przez grzyby mikroskopowe imeligow zdolnych do
wigzania metali. W procesach przemystowych wykorzgstag aktywnaé
grzybéw we wszystkich dziedzinach ich przemiany eriafreakcje rozktadu,
uczestnicace w nich enzymy, metabolity pierwotne i wtorne)3116].

W procesach odzysku cynku z powodzeniem stosowsaopepy grzybow
strzpkowych Verticillum marquandii izolowane z odpaddéw poflotacyjnych ze
Slaska. Najlepsze wyniki uzyskano po dobowej, w waaafkgtodowych, inku-
bacji mtodej, aktywnej metabolicznie grzybni z ciark i olowiem. Stwierdzo-
no, ze otdw jest metalem najlepiej adanym przez grzybaizywa, a w proces
wiazania cynku zaangawany jest metabolizm komérkowy grzyba [29].

Przeprowadzone badania z udziatl®aecilomyces variotiwskazug na
80% usunjcie cynku oraz 0,5% otowiu z odpaddw hutniczychniCjest najle-
piej wiazany w grzybni rénych grzybow strgokowych RhizopusMucor, Pe-
nicillium, Aspergillug przy pH zblzonym do neutralnego, a otéw przy pH 5.
Optymalna wart& pH dla biosorpcji cynku i otowiu przez szcz8preptoverti-
cillium cinnamoneumvynosi odpowiednio: 5-6 i 3,4-4,5 [28]. A zatempwey-
padku jednoczesnego biotlugowaniamgch metali zastosowanie oklenych
parametréw procesowych wptywa wznorodnym stopniu na efektywsiotych
proceséw. Podczas gdy wamaniu metalu dominuje reakcja wymiany jonowej,
to obecn&¢ innego metalu zwksza wizanie pierwszego. Przykladowo dodatek
magnezu efektywnie zeksza biosorpegj cynku przez grzyby stgpkowe: Rhi-
zopu arrhizusMucor miehei Penicillium chrysogenuraraz siniceOscilatoria
anguistissimd28].

O mazliwosciach i efektywnéci procesow biotugowania w znacznym stop-
niu decyduje odporrié mikroorganizmoéw na wysokieenia metali gizkich,
wchodzcych w sktad materialtdw poddawanych tym procesofatdgo czsto
prowadzone @ rownolegle z badaniami kinetyki grzybowego tugowametali
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uzytecznych, eksperymenty potwierdeag tolerang mikroflory na te metale.
Tolerancg grzybow na mied okreslano na podstawie kontroli wzrostu wyizo-
lowanej mikroflory, poddajc ja dziataniu roztworéw miedzi (w postaci CugO

o r&znych stzeniach [26]. Sizenie progowe ok&ano jako maksymalne gte-

nie miedzi, przy ktérym nagpowat jeszcze wzrost grzybow. Przeprowadzono
réwniez badania, w ktérych wykazano bardzo dptmlerancg grzybow strzp-
kowych (Penicillium i Aspergillug na wysokie stzenia metali gjzkich (2000
ppm), np. Ni, Co [32].

W przeprowadzanych badaniachawva jest take kwestia wptywu parame-
trow procesowych na efektywgto biolugowania. W tugowaniu miedzi z kon-
centratow poflotacyjnych, prowadzonym w reaktorzesralnikowym, zanoto-
wano lepsg kinetyke przebiegu procesu w vgzej temperaturze. Badacze uzy-
skali 89 i 84% stopiewytlugowania miedzi w temperaturze 35 i 30°C [8].

Proby grzybowego biotugowania miedzi z odpadéwaqtatyjnych prowa-
dzono réwnie z wykorzystaniem biomasispergillus niger sppze wzgédu na
zdolna¢ tych grzybow do produkcji kwasow organicznych [F}zydziesto-
dniowy eksperyment rozpoglp po wczéniejszym wyizolowaniu mikroorgani-
zmow zesrodowiska i namneeniu czystych kultuAspergillus niger Badania
prowadzono na podio Czapek—Doxa, w prébach 100 ml z 10% udziatem ma-
teriatu poflotacyjnego. Efektywé biotugowania miedzi uzyskano na poziomie
81-88%. Analizy zawartei miedzi wykonano zaréwno w ptynie tugaym, jak
i w micellach, co pozwolito stwierdgj ze grzyby zakumulowaty ok. 10% Cu.
Przedstawione wyniki potwierdzagatem maliwosci aplikacyjne mikroflory
grzybowej do biotugowania metalkzytecznych z materiatbw metalaimych.

Przeprowadzono tak badania sprawdzg@ie skuteczn@ biotugowania,
ktére wskazaty wykorzystanie metabolitow produkowanprzez grzyby acido-
filne (Aspergillus Penicillium Rhizopuy do odzyskumiedzi z niskojakécio-
wych rud chalkopirytu. Autorzy prowadzili eksperynty tugowalndci miedzi
dla 1% roztwordow rud chalkopirytu w ppwce Czapek—Doxa w czasie 20 dni,
w temperaturze pokojowej, w warunkach dynamicznydjlepsa efektywnaé
tugowania (78 mg/l) uzyskano po zastosowaniu samzef. flavus (DSF-8)

i Aspergillus nigeDOF-1) [18].

Wyniki bada poréwnawczych tugowania chemicznegozgaiem kwasow
organicznych i nieorganicznych oraz biotlugowaniaudziatem mikroflory
Aspergillus nigemprzedstawili autorzy w pracy [30] dotye=] ekstrakcji metali,
takich jak: Cu, Pb, Al, Zn, Mn. Prato r&ne stzenia materiatdbw poddanych
tugowaniu (1-8% wag./obj.). Na podstawie otrzymanyeynikow za najko-
rzystniejsze uznano 1% wag./obgz&tnie materiatu poddanego tugowaniu. Eks-
trakcja metali ksztattowata sina poziomie 60-70% dla Cu i Pb, 80-100% dla
Al, Zn, Mn oraz 30% dla Fe. Porownanie efektydeioproceséw tugowania
i biolugowania wskazuje na lepsze wyniki ekstralgizybowej dla Mn i Zn,
jednak tugowanie miedzi w procesie biologicznymzsta sé mniej efektywne
niz w chemicznym. W wyniku przeprowadzonych badatorzy sugerdjjed-
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nak biolugowanie metali z udziatem szczégmpergillus nigefjako alternatyw
konwencjonalnego tugowania chemicznego [33].

Mulligan, Kamali i Gibb w pracy [13] przedstawiliyniki bada nad ma-
liwoscia odzysku miedzi z niskojakoiowych rud. Przeprowadzono biotugowa-
nie metali cézkich z wzyciem mikroflory Aspergillus nigetATCC 6275 Ameri-
can Type Culture Collection). Sktzenie metali w rudzie poddanej badaniom
ksztattowato si na nasfpujacych poziomach: mied- 7,2 mg/kgzelazo — 26,5
mg/kg, cynk — 201 mg/kg, nikiel — 27 mg/kg. Ekspeent prowadzono w kol-
bach 500 ml, zawieragych 150 ml przygotowanego medium. Materiat poddany
tugowaniu stanowit 10% pitynu tugigego. Innokulum grzybowe stanowit
Aspergillus niger (10" sporéw/1 ml). Testy wepne obejmowaly tugowanie
chemiczne przy ayciu kwaséw szczawiowego i cytrynowego (@zshiach
0,01-10%). Po zakmzeniu prac przygotowawczych w celu podniesiengk-ef
tywnaosci tugowania zaaplikowano mikrofler Ostatecznie otrzymano ngst-
jace maksymalne wyniki odzysku: 68% miedzi, 46% cyr8dfo niklu i jedynie
7% zelaza [13].

Schinner i Burgstaller przeprowadzili badania o@ptania cynku z odpa-
dow przemystowych zayciem grzybowPenicillium spp Jako czynnik tuguagy
zidentyfikowali kwas cytrynowy (wytwarzany przez tgzyby) w obecngi
cynku. Badacze zaobserwowali zahamowanie biosyriesgy metalu po odptu-
kaniu 80-90% cynku, pomimo obecdweow podiazu cukrow pozwalaicych na
wytworzenie cytrynianu. Po trzynastu dniach procegyskano 93% odzysk
cynku [10, 25].

Inni naukowcy wykazali mdiwos¢ zastosowania mikroflory grzybowej
w procesie tugowania aluminium [6], wykonajtesty efektywnéci produkcji
kwaséw organicznych przez grzyby z rodzajspergillus nigeri Penicillium
notatum Zaobserwowali oni tale wyzsze sizenie kwasu cytrynowego (14g/1)
produkowanego przeAspergillus w porownaniu zPenicillium (10g/l), oraz
nizsze s¢zenie kwasu szczawiowego (0,2g/l) produkowanegozphapergillus
w poréwnaniu ZPenicillium (7g/l). Jednoczmie potwierdzili maliwosé tugo-
wania aluminium na drodze biologicznej, uzyskuj080 mg AIOs/1 w 15%
zawiesinie tugowanego materiatu (niskojédiowego boksytu). W badaniach
biolugowania metali ze zytych katalizatoréw odzyskano 58% Al, 63% Ni,
79% Mo. Wyniki te dotycz procesu 60-dniowego tugowania metali z udzialem
Aspergillusniger o 1% stzeniu zawiesiny tugowanego materiatu [24].

Reasumuijc, naley zauway¢, ze przedstawione przyktady biotugowania
z aplikacp mikroflory grzybowejswiadcz o maliwosci wykorzystania tych
mikroorganizmow w procesach odzysku metali.

3. Charakterystyka odpadow poflotacyjnych

Odpady powstage w wyniku chemiczno-flotacyjnej technologii wzlaeg
cania veglanowych rud miedzi charakteryausie odczynem pH zhbiionym do
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neutralnego. Dlatego zastosowanie biolugowaniacfitiégo wymaga wsp-
nego przygotowania materialu poprzez zakwaszemiekpmaterialtdw przezna-
czonych do bada Wymogi procesowe uzyskujeestazwyczaj na drodze che-
micznej, poprzez aplikagjkwasu lub w procesach biologicznych, przez zasto-
sowanie odpowiedniej mikroflory zdolnej do zakwasadrodowiska [1, 16].

Na podstawie wynikéw prac wykonanych w Instytukietali Niezelaznych
w Gliwicach stwierdzonaze autochtoniczna mikroflora grzybowa posiada zdol-
nos¢ do skutecznego biotugowania metali zawartych wagdgh poflotacyj-
nych.

4. Zalety i wady biometalurgii

Podstawowym argumentem przemawégin za wykorzystaniem metod
biologicznych do zwikszenia rezerw surowcéw metaléngch g stosunkowo
niskie naktady inwestycyjne, poniewvay metodzie tej nie ma konieczub sto-
sowania skomplikowanej i drogiej aparatury techgmpnej. Prowadzenie pro-
cesOw biologicznych w skali przemystowej ieost odbywa& bezpdrednio
w §rodowisku, na hatdzie lub w zto, bez negatywnego oddziatywania dna-
dowisko naturalne. Do wginych bada laboratoryjnych stosuje esizazwyczaj
bioreaktory lub perkolatory. Dodatkowo w biotlugovwamotuje s¢ niska ener-
gochtonnd¢ i pracochtonné¢ oraz przydatn@& w przypadku ptytkich czy nie-
dostpnych zt& metalonénych.

Procesy mikrobiologiczne wykazuhiestety rownig wady. Nalea do nich
przede wszystkim uwarunkowania fizyczne i chemicemserialtéw poddawa-
nych tym procesom, wplywgje na ograniczenie stopnia odzysku biotugowa-
nych metali.

5. Whnioski

1. Biotugowanie z wykorzystaniem bakterii acidofiti jest procesem obecnie
najlepiej poznanym i z powodzeniem stosowanygwiatowej biohydrome-
talurgii.

2. tugowanie metali z udzialem grzybéw mikroskopotvymaze stanowd
korzystry alternatywe dla biotugowania acidofilnego, szczegdlnie w przy-
padku odpadow charakteryzaych sg¢ lekko kwa&nym i alkalicznym odczy-
nem pH.

3. Na obecnym etapie badavazny jest jednak odpowiedni dobd6r warunkéw
procesowych, dlatego wszelkie aplikacje przemystomygnagas jeszcze
wielu testéw optymalizacji proceséw biotugowania.
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BIORECOVERY OF METAL VALUE FROM LOW -QUALITY WASTE
MATERIAL OF NON-FERROUS INDUSTRY

Abstract

The paper addresses problems related to biolegcfinsable metals from flotation tailings.
So far application of acidophilic bacterial micath is widely used in biometallurgical pro-
cesses around the world.

The waste, which is generated in chemical floratiechnology for carbonate copper ores
enrichment, has pH close to neutral. Thereforeliepn of acidophilic bioleaching requires
initial preparation of the material by acidificati@f the samples used in investigations. Process
conditions are usually established by chemical owth by acid addition, or in biological pro-
cesses — using appropriate microflora able to fycide environment.

It is also possible to use fungal microflora, dapaf bioleaching usable metals in a wide pH
range. Process of metals leaching with microsc@pigi can present an advantageous alternative
to acidophilic bioleaching, especially when workinigh waste of slightly acid and alkaline pH.
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