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BADANIA NAD WPLYWEM

WYBRANYCH CZYNNIKOW FIZYKOCHEMICZNYCH
NA EFEKTYWNOSC PROCESU BIOLUGOWANIA
ODPADOW POFLOTACYJNYCH

PRZY WYKORZYSTANIU GRZYBOW PLESNIOWYCH
Z GATUNKU ASPERGILLUS NIGER

1. Wprowadzenie

Metody biotechnologiczne stanowia jedna z bardziej obiecujacych metod stwarzaja-
cych mozliwo$¢ rozwigzania probleméw zwiazanych z zagospodarowaniem i utylizacja
odpaddéw pogodrniczych oraz pozyskiwaniem metali z rud pozabilansowych. Technologie te
stanowig alternatywne metody pozyskiwania surowcow, zwlaszcza w czasach, kiedy ulegaja
one sukcesywnemu wyczerpaniu oraz stawiane sg coraz ostrzejsze wymogi Srodowiskowe.

Duza iloé¢ odpadow poflotacyjnych zdeponowanych na sktadowiskach odpadéow po-
chodzi z okresu rozruchu zakltadow przerdbczych. Charakteryzuja si¢ one niemal zblizona
zawartoscia metali jak eksploatowane §wiatowe ztoza pierwotne. Z podobnym przypadkiem
mamy do czynienia w polskim zaglebiu miedziowym, na terenie ktorego zlokalizowane jest
nieczynne juz sktadowisko odpadéw poflotacyjnych Gilow.

Ze wzgledu na stosunkowo duza zawarto§¢ miedzi i srebra sktadowisko to mozna uz-
na¢ za wtdrne nagromadzenie, o charakterze ubogiego zloza okruchowego. Zdeponowany
tam materiat charakteryzuje si¢ r6znymi wlasciwosciami fizykochemicznymi, wynikajacy-
mi ze sposobu sktadowania oraz sktadu litologicznego nadaw flotacyjnych w poszczegoélnych
zaktadach.

Alkaliczny charakter odpadéow poflotacyjnych Gilowa uniemozliwia zastosowanie
dobrze poznanego i stosowanego w $wiecie procesu ekstrakcji metalu z uzyciem bakterii
tionowych z rodzaju Thiobacillus, zyjacych w srodowisku kwasnym.
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Analiza danych literaturowych dotyczacych pozyskiwania metali z rud o odczynie
zasadowym wykazata zasadno$¢ zastosowania grzybow plesniowych do podjecia prob bio-
hugowania odpadow poflotacyjnych rud miedzi.

Przeprowadzone badania jakosciowe i ilosciowe mikroflory autochtonicznej sktado-
wiska Gilow wykazaly obecno$¢ zaréwno bakterii psychro- i mezofilnych, bakterii denitry-
fikacyjnych, jak i bardzo interesujacych z punktu widzenia biohydrometalurgii grzybow
plesniowych z gatunku Aspergillus niger.

Podjete w Zakladzie Przerobki Kopalin Statych, Utylizacji Odpaddéw i Ochrony Srodo-
wiska AGH badania wykazaly duza skuteczno$¢ grzybow plesniowych w procesie biotugo-
wania miedzi z odpadow flotacyjnych, otrzymujac uzyski rzedu 81,23+87,98% [6].

Badania te uzasadniaty celowo$¢ przeprowadzenia dalszych badan nad wykorzysta-
niem grzybow plesniowych w procesie tugowania pod katem mozliwosci wykorzystania tej
metody na skalg przemystowa.

2. Material i metodyka badan

Polskie rudy miedzi charakteryzuja si¢ trzema frakcjami litologicznymi: weglanowa,
piaskowcowa i tupkowa. Sredni skfad litologiczny odpadéw zdeponowanych na sktadowis-
ku przedstawia tabela 1. Istotna cecha jest wystgpowanie zwigkszonych zawarto$ci miedzi
i srebra w klasach najgrubszych, powyzej 0,2 mm i najdrobniejszych — ponizej 0,044 mm
(tab. 2).

Mineraty kruszcowe we frakcjach gruboziarnistych wystepuja glownie w postaci zros-
tow oraz wprysnig¢ w skale ptonnej. Frakcja najdrobniejsza zawiera okoto 70% wolnych
ziaren siarczkow o uziarnieniu 0,1+0,044 mm. Obserwuje si¢ takze zawarto$¢ utlenionych
siarczkow miedzi [7].

Nadawe do procesu biotugowania stanowily proby odpadow poflotacyjnych, pobra-
nych ze sktadowiska Gilow, udostepnione przez KGHM Polska Miedz SA.

Pochodzity one z trzech wykopow wykonanych 30 m od zapory, z glebokosci okoto
1,3 m, oddalonych wzglgdem siebie na odlegtos¢ 140 m w linii proste;.

TABELA 1
Sklad litologiczny odpadéw poflotacyjnych skladowiska Giléw [5]

Piaskowiec Lupek Dolomit
Frakcja mm Wychaod %
% il. % wag % il. % wag % il % wag

+0,280 5,32 64,7 63,9 19,5 19,6 15,8 16,5
0,280-+-0,100 87,10 91,9 92,4 1,2 1,2 6,9 6,4
0,100-+0,071 4,73 93,1 2,8 1,3 1,3 5,6 5,9
0,071+0,045 1,97 97,5 97,4 0,2 0,2 2,3 2,4

~0,045 0,83 17,7 16,9 - - 82,3 83,1
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TABELA 2
Sklad ziarnowy oraz Srednia zawarto$¢ miedzi ogélnej w badanym materiale [5]

Frakcja mm Y % Cu % Cu ogdlna %
+0,280 0,83 1,26
0,280+0,100 83,44 0,28
0,100+0,071 7,74 0,18 0,25
0,071+0,045 3,60 0,22
-0,045 4,38 0,28
2 100,0 Cu z bilansu 0,28

Celem wykonanych badan bylo sprawdzenie skutecznosci biolugowania miedzi z od-
padow poflotacyjnych sktadowiska Gilow przy uzyciu grzybow plesniowych z gatunku
Aspergillus niger w optymalnych i innych niz optymalne warunkach srodowiskowych. Za
warunki optymalne rozwoju Aspergillus niger przyjmuje si¢ pH srodowiska wzrostu rowne
6,5 1 temperaturg otoczenia 28°C.

Sprawdzono skuteczno$é procesu prowadzonego w temperaturze 28°C dla réznych
wartosci pH (7,0, 5,5, 4,3) (tab. 3) oraz dla optymalnego pH w temperaturach 20 i 10°C
(tab. 4), zestawiajac je z wynikami badan dla warunkéw optymalnych.

W kolbach stozkowych umieszczono po 10 g uprzednio wyjalowionych odpadoéw po-
flotacyjnych. Kazda z probek zalano 100 ml pozywki ptynnej sporzadzonej wedlug przepi-
su Czapek-Doxa, zawierajacej niezbedne sktadniki do hodowli grzybow plesniowych. Na
koncu zaszczepiono roztwor uzyskang wczesniej biomasa Aspergillus niger.

Wykonane zostaty takze proby zerowe dla poréwnania przebiegu biotugowania. Odpa-
dy poflotacyjne uzupetione zostaly sterylna pozywka, lecz nie zaszczepiono w nich grzyb-
ni. W celu zahamowania rozwoju mikroorganizmow, mogacych wptyna¢ na uzyski miedzi
w poszczegdlnych produktach probek zerowych, dodano do nich tymol.

Proces biolugowania prowadzono przez okres 30 dni w zatozonych powyzej warun-
kach. Po uptywie wymaganego czasu otrzymano 3 produkty lugowania: grzybnig, roztwor
oraz odpad mineralny.

Przyjeto nastgpujace warunki tugowania:

— temperatura i warto$ci pH zgodne z zatozeniami doswiadczenia;
— hodowla wstrzasana w celu napowietrzenia;
— bez wymiany roztworu tugujacego.

3. Wyniki badan

Wszystkie produkty biotugowania poddane zostaly analizie chemicznej na zawartos$¢
miedzi, a otrzymane wyniki wykorzystano do obliczenia wskaznikoéw jakosciowych i ilo$cio-
wych przedstawiajacych przebieg procesu.
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Srednia zawarto$é metalu w badanym materiale (tab. 2), stanowiacym nadawe do pro-
cesu biotugowania, postuzyta do obliczenia wyj$ciowej ilo§¢ miedzi potencjalnie mozliwej
do wyhlugowania.

Suma zawartosci metalu w roztworze poekstrakcyjnym i zakumulowana w biomasie
stanowi catkowity produkt uzyteczny procesu biotugowania.

3.1. Analiza otrzymanych wynikéw procesu biolugowania
prowadzonego w temperaturze 28°C przy réznych wartosciach pH

Zestawienie wynikow dotyczacych uzyskéw miedzi w poszczegolnych produktach po
procesie biolugowania z zastosowaniem Aspergillus niger oraz probek zerowych, uszerego-
wanych pod wzgledem pH $rodowiska, zawiera tabela 3.

TABELA 3

Uzysk Cu w poszczegolnych produktach po procesie biolugowania
w zaleznosci od odczynu Srodowiska procesu

Oznaczenie proby Uzys!( Cu . Uzysk miedzi | Catkowity uzysk Strata Cu
w spopielonej o b -
temp / pH /Ip o w roztworze % Cu% w odpadzie %
grzybni %
28/7,0/1 8,87 70,29 79,16 20,34
28/6,5/1 9,57 70,03 79,60 20,40
28/5,5/1 8,82 717,70 86,51 13,49
28/43/1 9,73 73,37 83,10 16,90
28/7,0/0 0 33,50 33,50 66,50
28/6,5/0 0 32,95 32,95 67,05
28/55/0 0 34,46 34,46 65,54
28/43/0 0 37,53 37,53 62,47

Zrédto: opracowanie wlasne

Wartos$¢ uzysku miedzi w roztworze waha si¢ w granicach 70,03+77,70%, osiagajac
warto$¢ maksymalna w przypadku probki o pH srodowiska 5,5 (tab. 3, kol. 3).

Podobna sytuacja wystepuje w przypadku prob zerowych — warto$ci uzysku ksztattu-
ja si¢ nastepujaco: 33,50% dla probek zalanych pozywka o pH = 7,0; 32,95% dla pH = 6,5;
34,46% dla pH =5,5; 37,53% przy pH rownym 4,3.

Uzysk Cu w grzybni zawiera si¢ w przedziale 8,82+9,73% 1 jest najwyzszy przy pH
srodowiska 4,3 (tab. 3, kol. 2).

Uzysk miedzi w probkach zaszczepionych Aspergillus niger jest ponad dwukrotnie wyz-
szy niz w probkach bez obecnosci grzyba (rys. 1-6) i stanowi sumaryczny efekt tugowania
biologicznego (Aspergillus niger) i chemicznego (pozywka).
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Rys. 1. Uzysk Cu w poszczegolnych produktach po procesie tugowania udziatem Aspergillus niger
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Rys. 2. Uzysk Cu w poszczegdlnych produktach po procesie tugowania — proby zerowe

100 1

90

80 4

70

60

50 1

uzysk, %

40

301

20

7 6,5 55 43 pH

@ Proba wiasciwa B Préba zerowa

Rys. 3. Graficzne przedstawienie uzyskanych wynikéw — catkowity uzysk miedzi
w badanych prébkach po procesie tugowania przy uzyciu Aspergillus niger
oraz w probkach zerowych w zaleznosci od pH §rodowiska
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Wartosci uzyskéw w badanych probkach zamknetly si¢ w przedziale od 79,16 (pH
srodowiska 7,0) do 86,51% (pH 5.5).

Wartos$ci uzyskow dla prob zerowych zamknely si¢ w przedziale od 32,95% (pH 6,5)
do 37,53% (pH 4,3).

3.2. Analiza otrzymanych wynikéw procesu biolugowania
prowadzonego w pH $rodowiska 6,5 w réznych warunkach temperaturowych

Zestawienie uzyskow miedzi w poszczegolnych produktach tugowania biologicznego
w zalezno$ci od temperatury prowadzenia procesu w obecnosci Aspergillus niger umiesz-
czono tabeli 4.

TABELA 4

Uzysk Cu w poszczegélnych produktach po procesie lugowania
w zaleznosci od temperatury prowadzenia procesu

om0 | oy | Ukt | S| semcy,
grzybni % Cu%
28/6,5/1 9,57 70,03 79,60 20,40
28/6,5/0 0 32,95 32,95 67,05
20/6,5/1 13,55 69,35 82,90 17,10
20/6,5/1° 11,10 68,47 79,58 20,42
20/6,5/0 0 37,03 37,03 62,97
10/6,5/1 9,02 73,90 82,92 17,08
10/6,5/1° 7,53 75,20 82,73 17,27
10/6,5/0 0 40,77 40,77 59,23

Zrédto: opracowanie wiasne

Uzyski miedzi w grzybni w poszczegdlnych probkach zalanych pozywka wahaja sig
w granicach 9,02+13,55% osiagajac warto$¢ maksymalna dla probki tugowanej w tempera-
turze 20°C (tab. 4, kol. 2).

Uzysk miedzi w roztworze zawiera si¢ w przedziale od 69,35% (T = 20°C) do 73,90%
(T = 10°C). Calkowite uzyski miedzi otrzymane w probkach tugowanych przy uzyciu Asper-
gillus niger, stanowiace sumaryczny efekt tugowania biologicznego (Aspergillus niger)
i chemicznego (pozywka), wahaja si¢ w granicach od 79,60% dla temperatury procesu
T =28°C do 82,92% przy procesie prowadzonym w temperaturze 10°C i sag w przyblizeniu
dwukrotnie wyzsze niz w probkach zerowych, tugowanych bez dodatku grzyba (uzyski
w granicach od 32,95% do 40,77%).

Obserwuje si¢ niewielki wptyw temperatury na efekt biotugowania miedzi z udziatem
Aspergillus niger.
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Rys. 4. Uzysk Cu w poszczego6lnych produktach po procesie lugowania udziatem Aspergillus niger
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Rys. 5. Uzysk Cu w poszczegodlnych produktach po procesie tugowania — proby zerowe
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Rys. 6. Graficzne przedstawienie wynikéw — catkowity uzysk miedzi
w probkach zalanych pozywka o pH = 6,5 po procesie tugowania miedzi
przy uzyciu Aspergillus niger w zalezno$ci od temperatury
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4. Podsumowanie

W badanych odpadach flotacyjnych w wyniku analizy mikrobiologicznej stwierdzono
obecnos¢ autochtonicznych grzyboéw plesniowych z gatunku Aspergillus niger. Grzyby te
wytwarzaja duza ilo$¢ biomasy (zuzywajac w tym celu 30+60% rozktadanych przez siebie
substancji), a produktem ich metabolizmu sa kwasy organiczne, mogace bra¢ udzial w pro-
cesach biotugowania.

Wykonana analiza chemiczna produktéw uzyskanych w efekcie do§wiadczen nad biotu-
gowaniem miedzi z odpadow flotacyjnych sktadowiska Gilow, stanowila podstawe do oce-
ny przebiegu procesu. Efekt tugowania oceniany byl poprzez catkowity uzysk miedzi beda-
cy sumg uzyskow w dwoch produktach: roztworze, bedacym srodowiskiem tugowania, oraz
w spopielonej biomasie. Trzeci produkt stanowit w tym przypadku odpady, a zawarta w nich
miedz traktowano jako straty przeprowadzonego procesu.

Realizowane badania wykazaly skuteczno$¢ dziatania grzybow plesniowych z gatunku
Aspergillus niger w procesie biotugowania miedzi. W réznych warunkach srodowiskowych
osiagnigto uzyski miedzi od 79,16 do 86,51% (przy czym w samej biomasie uzysk miedzi
wynosit od 8,81 do 9,72%).

Przygladajac si¢ wptywowi pH pozywki na efektywnos¢ badanego procesu, obserwuje
si¢ zmiany catkowitego uzysku miedzi wraz ze zmianami pH srodowiska (roztworu tuguja-
cego). Ma to miejsce zardbwno w przypadku probek zaszczepionych grzybnia Aspergillus
niger (catkowite uzyski wahaja si¢ od 79,16 przy pH = 7,0 do 86,51 przy pH = 5,5), jak
1 probek zerowych (uzyski catkowite w granicach: od 32,95 dla pH = 6,5 do 37,53% dla pH
pozywki rownego 4,3).

Natomiast w przypadku probek zerowych prawdopodobnie zachodzi w pewnym stop-
niu tugownie chemiczne w wyniku przechodzenia form rozpuszczalnych zawartych w ba-
danym materiale do roztworu pod wpltywem dziatania pozywki z dodatkiem tymolu.

Wplyw temperatury na efektywnos¢ procesu biolugowania miedzi, wbrew oczekiwa-
niom, okazat si¢ niewielki. Przy nizszych temperaturach w pewnych przypadkach zaobser-
wowano nawet pewien wzrost catkowitego uzysku miedzi. Tlumaczy¢ nalezy to tym, ze szcze-
py Aspergillus niger wykorzystane w procesie biolugowania wyizolowane zostaly z probek
pobranych ze skladowiska Gilow, gdzie przeszty procesy adaptacyjne, przystosowujace je
do zycia w nizszych temperaturach (warunki terenowe).

Otrzymane efekty uzasadniaja podjecie dalszych, zakrojonych na szersza skalg badan
w warunkach terenowych np. metoda tugowania w hatdzie.

Wykorzystanie grzybow plesniowych z gatunku Aspergillus niger na skalg przemysto-
wa wymagaloby zastosowania specjalnych warunkow oraz metod prowadzenia procesu.

6. Wnhnioski koncowe

Na podstawie przeprowadzonych badan sformutowano nastgpujace wnioski:

1) Odpady flotacyjne zgromadzone na nieczynnym juz sktadowisku Gilow charakteryzuja
si¢ uboga mikroflora biologiczna.
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2)

3)

4)

5)

6)

Wyniki prowadzonych dotychczas badan chemicznych i mikrobiologicznych wykazaty
celowos¢ wykorzystania do procesu tugowania miedzi autochtonicznych grzybow ples-
niowych z rodzaju Aspergillus niger, obecnych w zasadowym s$rodowisku odpadow
flotacyjnych sktadowiska Gilow.

Rezultaty uzyskane w niniejszej pracy potwierdzaja skuteczno$¢ Aspergillus niger
w procesie biolugowania miedzi z odpadow poflotacyjnych sktadowiska Gilow. W za-
kresie pH i temperatur zatozonych w do$wiadczeniu, otrzymano catkowite uzyski mie-
dzi rzedu 79,16+86,51%.

Badania nad wptywem pH $rodowiska na efektywno$¢ analizowanego procesu wyka-
zaly, ze zmiany pH maja wptyw na efektywno$¢ tugowania. Zmiany pH $rodowiska
w zakresie od 7,0 do 4,3, powoduje zmiany catkowitego uzysku miedzi (od 79,16% przy
pH=1,0do 86,57% przy pH =5,5) (rys. 3.3).

Jak wykazaly dos§wiadczenia, wzrost temperatury prowadzenia procesu nie ma istotne-
go wplywu na jego efektywno$¢. Jej obnizenie wptywa nawet korzystnie na wyizolo-
wane z naturalnego srodowiska szczepy Aspergillus niger, przywykte w drodze adap-
tacji do nizszych warunkdéw temperaturowych (w zakresie temperatur 28+10°C uzyski
miedzi zawieraja si¢ w przedziale od 79,57 do 83,10%).

Otrzymane wyniki uzasadniaja celowo$¢ przeprowadzenia badan w warunkach tere-
nowych, w skali ¢wierctechnicznej z zastosowaniem metody biotugowania w haldzie.
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