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Streszczenie: Deponowane i wytwarzane na biezaco odpady hutnicze, zgodnie
z aktualnym, proekologicznym podejéciem do odpaddéw, wymagaja opracowywania coraz
to nowych technologii ich zagospodarowania. Podstawowa zasadg w tego typu
przypadkach, powinien by¢ maksymalny odzysk metali w celu ich ponownego
wykorzystania jako wsadu do proces6w metalurgicznych.

W opracowaniu przedstawiono mozliwo$¢ wykorzystania biolugowania wspomaganego
technikami ultradzwigkowymi, w celu odzysku manganu z odpadéw zdeponowanych na
jednej z hatd hutniczych.
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1. Wstep

Procesy biometalurgiczne sg przyjazne dla $rodowiska, konkurencyjne ekonomicznie
oraz wymagajag mniejszego zuzycia energii w porownaniu z tradycyjng technologig.
Pozyskiwanie nowych, bardziej praktycznych i innowacyjnych rozwigzan jest szczeg6lnie
wazne dla gornictwa i hutnictwa. Jednym z probleméw z jakim zmagaja si¢ te gatezie
przemystu jest zagospodarowanie lub przetworzenie rud zelaza o niskiej jakosci.
Rozwigzaniem zaczerpnigtym ze zjawisk naturalnych jest biotugowanie, czyli proces
odzyskiwania metali ze zl6z niskoprocentowych przy pomocy mikroorganizméw. Jest to
konwersja statych, nierozpuszczalnych metali i ich zwigzkéw do form rozpuszczalnych w
wodzie.

Biotugowanie w warunkach naturalnych przebiega bardzo wolno, a efektywnosé
procesu jest uzalezniona przede wszystkim od aktywnosci i gestosci hodowli bakterii.
Wazna jest rowniez dostgpno$¢ substratow, whasciwosci fizyczne rud, ilos¢ wytwarzanego
kwasu siarkowego, odczynu, temperatura, dostepnos$¢ tlenu, CO,, azotu i fosforu oraz
uwodnienie. Pozytywne rezultaty daje zastosowanie ultradzwigkdw w celu przySpieszenia
i zwickszenia metabolizmu drobnoustrojow biorgcych udziat w procesie.

2. Biolugowanie

W przyrodzie zjawisko biolugowania zachodzi w warunkach optymalnych dla wzrostu
i rozmnazania bakterii, czyli tam gdzie jest odpowiednia temperatura, pH oraz sktadniki
pokarmowe. Celem biolugowania jest odzyskiwanie metali, a w szczegolnosci miedzi,
uranu, ztota, kobaltu, niklu oraz w mniejszym stopniu cynku, platyny, molibdenu i otowiu.
W przemysle, w tym zakresie, korzysta si¢ z technologii tugowania sktadowisk odpadow ze
zraszaniem ciagltym lub okresowym, tugowanie w pryzmie, podziemnie tugowanie in situ
oraz lugowanie z zastosowaniem bioreaktorow. W zaleznosci od stosowanej technologii
oraz wykorzystywanego surowca, biotugowanie trwa od 5 do 100 dni. Przeprowadza sig je
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w temperaturze od 30 do 80°C. Obecnie na $wiecie odzyskuje si¢ ponad 95% ztota, 91%
niklu, 90% uranu, 82% cynku, 80% miedzi oraz 60% kobaltu [1,2].

W procesie odzyskiwania metali z rud siarczkowych biorg udziat kwasolubne, bakterie
siarkowe, bytujace w temp 30 - 60°C, z gatunku Acidithiobacillus ferrooxidans,
Acidithiobacillus thiooxidans, Leptospirillum ferrooxidansoraz wzglgdnie termofilne
acydofilne drobnoustroje z rodzaju Sulfobacillus [1,3,4]. W warunkach przemystowych, w
celach zwigkszenia wydajnosci, konieczny jest udziat mieszanek bakterii. Rozwoj nauki
sprawil, ze coraz czgsciej w procesach biolugowania biorg udziat takze archeony takie jak
Sulfolobus, Acidiamus, Metalospherra, Sulfurisphera, Ferroplasma oraz Ferroplasmaceae.
Archebakterie charakteryzuja si¢ wysoka odpornoscig na kwasy oraz produkcjg unikalnych
enzymoéw w niesprzyjajacych warunkach $rodowiskowych, wysoka przezywalnoscia
w podwyzszonej temperaturze oraz niskim pH [1].

W sytuacji gdy rudy zawierajg duze iloSci materii organicznych, bakterie i archeony
ograniczaja swoja aktywno$¢ lub ging. Jednak w takich warunkach zaobserwowano ich
synergi¢ z plesniami z rodzaju Aspergillus oraz Penicllum, Wspolpraca polega na wstepnej
degradacji materii organicznej przez grzyby [1]. Grzyby pleSniowe dobrze sprawdzaja si¢
takze przy pozyskiwaniu metali z rud o odczynie zasadowym [5].

W przypadku rud niesiarczkowych w procesie biolugowania biorg zazwyczaj udziat
mikroorganizmy heterotroficzne np. grzyby Candida lub bakterie Baacillus i Pseudomonas.
Szczegdlng role odgrywaja ich produkty przemiany materii w postaci kwasow
organicznych bedacych zrodtem protondow oraz jondéw, a te sg addendami kompleksujgcymi
metale. W odzyskiwaniu metali biorg udziat takze inne zwiazki przez nie wytwarzane m.in.
polisacharydy, aminokwasy oraz biatka [6].

Biotugowanie moze odbywac¢ w sposob bezposredni lub posredni. Na przyktadzie rud
siarczkowych mechanizm bezposredni polega na wykorzystywaniu przez bakterie
wytwarzanych przez siebie substancji, absorbujgc w miejscach w ktérych wystepuje siarka
elementarna. Nastgpnie nastgpuje transport siarki do wnetrza komorki, gdzie jest utleniana
do kwasu siarkowego VI zgodnie z reakcja:

25 + 2H,0 + 30, — 2H, S0, (1)

Rownoczesnie zachodzi proces utleniania siarki z siarczku zelaza IV do siarczanow VI
z redukcja zelaza z IV do zelaza II.

2FeS, + 70, + 2H,0 - 2FeS0, + 2H, SO, )

Kolejny etap to utlenianie jonéw zelaza II do jonow zelaza III. Te ostatnie sa
utleniaczami we wszystkich reakcjach biolugowania z udziatem bakterii siarkowych [2].

4FeSO, + 0, + 2H,SO, — 2Fe,(S0,)s + 2H,0 3)

W lugowaniu posrednim bakterie nie absorbuja si¢ na powierzchni mineratu, tylko sa
rozproszone w roztworze tugujacym [2]. W przeciwienstwiec do mechanizmu
bezposredniego, bakterie nie musza by¢é w bezposrednim kontakcie z mineralem, sg one
jedynie katalizatorem obecnym w procesie utleniania jonow.

Biotugowanie jest procesem rentownym. Pozyskiwanie metali tg metoda jest optacalne,
nawet gdy ich zawarto§¢ w rudach, koncentratach lub prazonkach jest mniejsza niz 5%
[2,7].
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3. Techniki ultradzwiekowe w procesie biolugowania

Ultradzwigki sa to fale sprezyste, nie rejestrowane przez ucho czlowieka, zawierajace

si¢ w granicach od 16 kHz do 10° Hz. Od dtugosci fali zalezy proces jej oddziatywania
z osrodkiem w ktorym si¢ rozchodzi [8]. Fale ultradzwigkowe mozna podzieli¢ na
podtuzne, poprzeczne oraz powierzchniowe. W ciatach statych propaguja wszystkie rodzaje
fal,
w cieczach oraz gazach wystgpuja jedynie fale podtuzne. Fala ultradzwickowa rozchodzi
si¢ w polu ultradzwigkowym, a to charakteryzuje si¢ m.in. cisnieniem akustycznym i
nat¢gzeniem fali. Cisnienie akustyczne jest ci$nieniem lub natgZzeniem panujagcym w
osrodku, wywotanym przez drgania (zaburzenia) czastek tego osrodka. Fale
ultradzwickowe o duzym natezeniu moga wywota¢ zjawisko kawitacji. Polega ono na
wytworzeniu w osrodku pecherzykow — kawern, pojawiajacych si¢ w wyniku miejscowego
spadku cis$nienia lub wzrostu temperatury [9]. Ultradzwicki mogg wptywac na Srodowisko
w sposob bierny lub czynny. Zastosowanie bierne polega na wytwarzaniu fal
ultradzwickowych o natgzeniach nieniszczacych badanego osrodka. Do czynnych
oddziatywan zalicza si¢ natezenia, wywotujace zmiany fizyczne, chemiczne i biologiczne
w badanym o$rodku. Ultradzwigki charakteryzuja si¢ wieloma mechanizmami dziatania.
W znaczeniu biologicznym wyrdznia si¢ mechanizm termiczny, z uwagi na fakt, ze fala
akustyczna przeksztalca si¢ w ciepto. Przyrost temperatury zalezy od natgzenia
i czgstotliwosei fali ultradzwigkowej, ciepta wlasciwego osrodka oraz rownowagi migdzy
gromadzeniem a oddawaniem ciepta. Obserwuje si¢ rowniez mechanizm kawitacyjny oraz
mechanizm naprezenia [10].

Przyktadowe badania przeprowadzono na miedziono$nych odpadach kopalnianych.
Celem byto odzyskanie metali przy pomocy szczepu grzybow Aspergillus Niger. Stosujac
konwencjonalne metody biotugowania odzyskano 60 % miedzi. Natomiast po wstgpnej
obrobee ultradzwickowej odzysk wzrost do 80%. Zaobserwowano, ze najlepsze rezultaty
daje czestotliwos$¢ 20 kHz, a czas ekspozycji na ultradzwigki to 15 minut [11]. W innych
badaniach nad biotugowaniem czarnej rudy tupkowej, przy pomocy tego samego grzyba,
korzystano z ultradzwickoéw o natezeniu 40 kHz przez 7 minut codziennie podczas catego
procesu tugowania. W przypadku odzysku aluminium tradycyjng metodg odzyskano 63%
metalu, a po zastosowaniu ultradzwigkow 69%. Odzysk zelaza wzrdst z 87% do 91%,
cynku 68% do 74% [12].

Podczas badan naukowych nad intensyfikacja procesow biometalurgicznych
dowiedziono, jak istotny wplyw maja ultradzwigki. Stosowanie ultradzwigkdw, na potrzeby
odzyskiwania metali ma nizej wymienione korzysci:

— przyczynia si¢ do szybszego wzrostu i rozwoju mikroorganizméw dzigki lepszemu

przyswajaniu przez nie sktadnikow odzywczych - ilos¢ biomasy wrasta podwdjnie,

— zostaje przyspieszony proces ekstrakcji metalu,

— umozliwia przystosowanie drobnoustrojow do $rodowiska w przypadku rud nie
podartych na biotugowanie w tradycyjny sposob,

— zwigksza przenikalnos$¢ bton komérkowych - szybko$¢ przenoszenia masy wewnatrz
i na zewnatrz komorek,

— umozliwia kontrole nad procesem biotugowania — w przypadku pojawienia si¢
niepozadanych zwigzkéw chemicznych, mozna ograniczy¢ aktywno$¢ lub szybko
zlikwidowa¢ mikroorganizmy,

— staje si¢ zrodlem ciepta,

— zwicksza zakres pH dla bakterii siarkowych i zelazowych,

753



— usuwa nadmiar tlenu i CO, z przerabianej rudy, powodujac lepsze warunki dla
wzrostu grzybow,
— sprawia, ze ruda staje bardziej jednorodna [11,12].

4. Odzysk odpadow hutniczych

W ubieglym stuleciu i nadal, wiele odpadow poprodukcyjnych w postaci szlamow, czy
tez mulkéw, deponowanych jest w osadnikach Iub sktadowanych bylo na hatdach.
Aktualna polityka proekologiczna, ukierunkowana jest na eksploracje zdeponowanych
materialow i ewentualny odzysk np. metali, ktére moga by¢ wsadem do dalszych procesow
technologicznych. W ramach badan wtasnych, pobrano probki osadow metalonosnych (rys.
1), zdeponowanych na hatdzie hutniczej, zawierajacych m.in.. zwigzki Zelaza i manganu,
ktére moga by¢ poddane odzyskowi.

Rys. 1. Widok probki osadu zdeponowanego na hatdzie hutniczej

Z materiatu przeznaczonego do badan pobrano probki z 2 réznych miejsc, ktore zostaty
oznaczone jako A i B. Przed wykonaniem kolejnych badan probki zostaly osuszone
z nadmiaru wilgoci poprzez pozostawienie ich na okres 2 dni na oddzialywanie powietrza
w laboratorium. Nastepnie material wchodzacy w sktad kazdej z probek zostat podzielony
oraz poddany badaniom analizy sktadu chemicznego oraz fazowego z wykorzystaniem:

— analizatora wegla oraz siarki LECO CS844,

— analizatora tlenu LECO ONHB836,

— mikroskopu skaningowego Hitachi S-3400N wyposazonego w detektor EDS

Thermo Scientific Noran System 7 oraz WDS MagnaRay.

Wyniki mikroanalizy rentgenowskiej dla 2 réznych probek przedstawiono na rys. 21 3,
natomiast wartosci $rednie stezenia pierwiastkow zawarto w tabl. 1. Graficznie st¢zenie
pierwiastkow w probkach A i B przedstawiono na rys. 41 5.
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Rys. 2. Widmo EDS probki A
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Rys. 3. Widmo EDS probki B

Tabela 1. Wartosci $rednie stgzenia pierwiastkow w probkach A i B (% masowe).
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Rys. 4. Wartosci érednie stgzenia pierwiastkow w probce A

Uzyskane wyniki badan wskazuja ze osad zdeponowany na hatdzie hutniczej zawiera
ok. 25% zelaza i ok. 8% manganu. Zawartosci te sa niewystarczajace do dalszego przerobu,
jednak redukujac zawarto$¢ pozostatych pierwiastkow, badz wzbogacajac osad w zelazo
i mangan, mogg one stanowi¢ uzupetnienie zelazostopow Fe-Mn dodawanych do kapieli
metalowej. Wzbogacanie osadu w ww. pierwiastki moze by¢ realizowane np. w procesie
biotugowania wspomaganego technikami ultradzwigkowymi.
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Rys. 5. Wartosci érednie stgzenia pierwiastkow w probce B
5. Proponowane rozwiazania w zakresie metod odzysku manganu

Zawarto$¢ manganu w badanych odpadach zelazono$nych jest relatywnie niska, jednak
mozliwosci dzisiejszej biohydrometalurgii pozwalaja na skuteczne odzyskiwane tego
pierwiastka. Literatura podaje wiele propozycji drobnoustrojow, ktére z powodzeniem
mozna wykorzysta¢ w probach laboratoryjnych. W analizowanych odpadach hutniczych,
mangan wystepuje prawdopodobnie w postaci tlenkéw manganu takich jak MnO i MnO,.
W procesie biolugowania mozna wigc zastosowaé najbardziej znane chemoliautotrofy takie
jak, Acidithiobacillus ferrooxidans oraz Acidithiobacillus thiooxidan [13]. W celu
prawidtowego prowadzenia procesu, konieczne jest wzbogacenie badanego uktadu w siarke
elementarng, ktora stanowi pozywke do mikroorganizméw. W warunkach tlenowych
bakterie bedg czerpaly energie z utleniania siarki do SO4>". A produkt posredni tej reakgii,
czyli SO; zredukuje MnO»:

MnO, + SO; + 2H - Mn?** + SO, + H,0 4)

W przypadku warunkéw beztlenowych, z tlenkiem manganu reaguja jony Fe?”, tak jak to
przedstawia reakcja (5) [14]:

MnO, + 2Fe?t + 4Ht —» Mn?* + 2Fe3* + 2H,0 (%)

Inng, réwnie czesto stosowang metodg jest korzystanie z mikroorganizmow
heterotroficznych — grzybow, drozdzy i bakterii, bioracych udziat w fermentacji
oksydatywnej, wykorzystujacych zwigzki organiczne jako zroédto wegla. W tym przypadku
produktem koncowym bedzie kwas cytrynowy, kwas glukonowy i/lub kwas szczawiowy.
Te czynniki tugujace wytwarzane sg przez grzyby Aspergillus niger oraz Penicillium sp.,
ktorych zdolnos¢ do odzyskiwania manganu z odpadéw pohutniczych znane jest od wielu
lat [13]. Do biotugowania osadow zawierajagcych mangan, literatura zaleca réwniez
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stosowanie kultur mieszanych sktadajacych si¢ z Candida sp., Agrobacter radiobacter,
oraz Spaphilococcus sp. [6].

6. Podsumowanie

Dzigki zawansowanym rozwigzaniom w technologii oraz rozwojowi inzynierii
genetycznej 1 mikrobiologii, ze wzgledow ekonomicznych i $rodowiskowych,
biolugowanie na skale przemystowg jest alternatywa dla tradycyjnej hydrometalurgii.
Mozliwe jest przetwarzanie ubogich rud oraz odpadéw gromadzonych na hatdach
kopalnianych i hutniczych, a takze zagospodarowanie klopotliwych odpadow
komunalnych. Innym zastosowaniem jest oczyszczanie wegla, zuzli poprodukcyjnych
i innych materiatbw zawierajace pozadane lub niepozadane metale.

Z badan przedstawionych w literaturze wynika, ze odzyskiwanie manganu jest
najbardziej efektywne w warunkach z ograniczonym dostgpem tlenu i przy wysokiej
zawartoéci zelaza w ukladzie. Mozna uznaé, ze analizowane osady metalono$ne beda
dobrym materiatem do obrobki biometalurgicznej, a efektywny odzysk manganu z
badanych odpadéw hutniczych bedzie zalezat od prawidtowo dobranych mikroorganizméw
i ich mozliwos$ci przystosowania si¢ do warunkéw procesu. Konsorcja drobnoustrojow
muszg by¢ dopasowane pod katem sktadu chemicznego oraz mineralogicznego, a takze
toksycznosci metalu cigzkiego jakim jest mangan. Najlepszym rozwigzaniem moze okazac
si¢ pobranie szczepéw mikroorganizmoéw naturalnie wystepujacych na haldzie hutnicze;j,
z ktorej pobrano probki do badan. Dodatkowo, zastosowanie technik ultradzwigkowych
spowoduje przyrost biomasy drobnoustrojow oraz zwickszy wydajnos¢ procesu odzysku
metali. Dzieki temu w przysztosci bedzie istnialta mozliwos¢ ekologicznego
i konkurencyjnego ekonomicznie zagospodarowania odpadow zdeponowanych na hatdzie
hutnicze;.

Analiza sktadu chemicznego zdeponowanych odpadéw, wskazuje na kilka mozliwosci
prowadzenia procesu biotugowania celem odzysku manganu i wspomagania go technikami
ultradzwickowymi. Przeprowadzenie eksperymentow w zaprojektowanych procesach
biotugowania, jakie przedstawiono w niniejszym artykule, pozwoli na wybor
najskuteczniejszej metody odzysku manganu tg technologig.
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