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1. Wstep

Obecnos¢ metali cigzkich w odpadach przemystowych utrudnia ich
bezpieczne sktadowanie oraz ogranicza mozliwosci ponownego wykorzy-
stania. Liczne dane z pi§miennictwa potwierdzaja skutecznos¢ biotugowa-
nia przy usuwaniu metali cigzkich z osadow, popiotdw oraz odpadow elek-
tronicznych 1 galwanizerskich [1, 13]. Ze wzgledu na zréznicowany sktad
1 wlasciwosci poszczegdlnych typdéw odpadow konieczny jest dobdr od-
powiedniej mikroflory biotugujacej, technik uwalniania metali oraz para-
metrow procesu. Do czynnikow warunkujacych przebieg procesu naleza
m.in. temperatura, warunki tlenowe oraz sposob mieszania.

Kwasolubne mikroorganizmy, utleniajace zelazo lub zwiazki
siarki moga wystgpowac¢ w zakresie temperatur od ponizej 10°C do po-
nad 100°C [10, 16]. Karwowska [12] prowadzita biotugowanie metali
w temperaturze 20-24°C, natomiast Xiang i wsp. [20] — w 28°C. Wong
1 Henry [19] za optymalna dla Acidithiobacillus ferrooxidans temperature
biolugowania uznali 20-25°C. Zaobserwowano, ze mikrobiologiczne
uwalnianie metali zachodzito nawet w temperaturze 0—4°C [11, 15]. Co-
raz szersze zastosowanie w procesach usuwania metali z odpadow znaj-
duja drobnoustroje cieptolubne, w tym skrajne termofile [3, 4].

Czynnikiem wplywajacym na efektywno$§¢ biotugowania,
zwlaszcza w skali przemystowej, jest dostgpnos¢ tlenu [18]. Limitujacy
wpltyw niedoboru tlenu na uwalnianie metali wykazali Zagury 1 wsp.
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[21], Filali-Meknassi 1 wsp. [8] oraz Lizama [14], aczkolwiek pojawiaja
si¢ doniesienia potwierdzajace mozliwos¢ tugowania metali w przy ogra-
niczonym dostgpie tlenu [3, 7, 13]. Mieszanie zawartosci uktadu tuguja-
cego ulatwia rOwnomierne natlenienie oraz zapewnia przeptyw ciepla.
Zbyt intensywne mieszanie i1 towarzyszace mu turbulencje moga jednak
powodowa¢ zahamowanie procesu, na skutek utrudnionego przylegania
bakterii [5, 6].

Przedmiotem niniejszej pracy byta ocena wplywu temperatury,
mieszania 1 napowietrzania na efektywnos¢ eliminacji wybranych metali
cigzkich z popiotu oraz odpadu pogalwanicznego.

2. Metodyka badan

W badaniach wykorzystano dwa rodzaje odpadow przemysto-
wych: szlam pogalwaniczny oraz popidt z elektrocieptowni. Zawarto$ci
metali w odpadach przedstawiono w tabeli 1.

Tabela 1. Zawarto$¢ metali w odpadach
Table 1. Heavy metals content in wastes

Zawarto$¢ metali [mg/kg odpadu]
Zn Cu Pb Cd Ni Cr

Rodzaj odpadu

Odpad pogalwaniczny 2186,4|1281,011189,3| 4,0 |38349,6| 60,9

Popiot z elektrocieptowni | 440,9 | 168,2 | 40,6 | 22,8 141,4 | 20,9

Uziarnienie odpadu galwanizerskiego wynosito 1-2 mm a uwod-
nienie 53%, natomiast dla popiotu — odpowiednio 0,1-0,3 mm i 1%.

Proces biolugowania prowadzono z uzyciem hodowli na bazie
osadu czynnego z miejskiej oczyszczalni Sciekoéw. Obecnos¢ w nim bak-
terit z gatunku Acidithiobacillus thiooxidans, utleniajacych siarke do
kwasu siarkowego, potwierdzono przy uzyciu metody PCR.

Wstepna adaptacje hodowli do wzrostu w obecno$ci 1% siarki pro-
wadzono w temperaturze 20°C + 2°C, w warunkach wytrzasania (120 rpm)
do uzyskania pH 1-2 i miana bakterii kwasolubnych na poziomie 10™.

Nastegpnie do kolbek zawierajacych 150 ml hodowli wprowadza-
no 10 g odpowiedniego odpadu i prowadzono proces biotugowania przez
14 dni w czterech wariantach doswiadczalnych (tab. 2).
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Tabela 2. Parametry procesu biotugowania
Table 2. The bioleaching process parameters

Wariant Temperatura PI."QdkOS"é Napowietrzgnie
mieszania sprezonym powietrzem
A 22°C 125rpm nie
B 22°C 50rpm nie
C 37°C 125rpm nie
D 22°C * tak

* mieszanie przez napowietrzanie

Po 14 dniach wykonano oznaczenia zawartosci cynku, miedzi,
olowiu, kadmu, niklu i chromu w poszczegdlnych hodowlach (po 4 serie
pomiarowe), metoda atomowej spektrometrii absorpcyjnej. Obliczono
warto$¢ $rednia, odchylenie standardowe oraz wspdtczynnik zmiennosci.
Okreslono pH hodowli po zakonczeniu procesu biotugowania.

3. Wyniki badan

Wyniki biotugowania w poszczegélnych wariantach hodowli
wraz z analiza statystyczna przedstawiono w tabeli 3 1 4. IloSci metali
usunigte z popiotu byly znacznie wyzsze anizeli w przypadku odpadu
pogalwanicznego, z ktérego stosunkowo wydajnie tugowane byly jedy-
nie kadm i chrom.

Stosunkowo krotki czas biolugowania (14 dni) powodowat, ze tyl-
ko niektore metale byly usuwane ze $rednia wydajnoscia przekraczajaca
kilkanascie procent. Srednia efektywnosé¢ biolugowania metali z badanych
odpadéw przedstawiono na rys. 1. W przypadku odpadu pogalwanicznego
pominigto metale, ktérych wydajnos¢ tugowania we wszystkich warian-
tach byla nizsza niz 3%.

Zaobserwowano, ze podniesienie temperatury procesu z 22 do
37°C skutkowato wzrostem efektywnos$ci uwalniania z badanych odpadéw
prawie wszystkich metali z wyjatkiem kadmu w odpadzie galwanizerskim,
ktory lugowany byt intensywniej w temperaturze 22°C.

W przypadku wigkszosci badanych metali korzystniejszy efekt
dato zastosowanie mieszania na poziomie 50 rpm. Pozytywny wplyw
intensywniejszego mieszania (125 rpm) stwierdzono jedynie dla Zn
z popiotu oraz Cd z odpaddéw pogalwanicznych.
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Tabela 3. Ilo$ci metali uwolnionych z odpadu pogalwanicznego po 14 dniach

biotugowania w zaleznosci od zastosowanych parametrow procesu

Table 3. The amounts of metals released from the galvanic waste after 14 days
of bioleaching, depending on applied process parameters
Wariant Rodzaj metalu
hodowli Zn Cu Pb Cd Ni Cr
A |Srednia [mg/kg] 2193| 6,08| 1,16 191| 31,02 7,60
Odchylenie ST. 1725 1,57 1,21 2,63| 12,90| 13,58
Wsp. zmiennosci 78,64 | 25,86 (104,41 (137,42 | 41,59 178,66
B |Srednia [mg/kg] (237,92 32,61| 27,78 | 0,67 [1024,46 | 11,24
Odchylenie ST. 109,25 | 34,98 ] 19,36 0,11 318,23 | 11,83
Wsp. zmiennosci 45,92 (107,27 69,69 | 16,16 | 31,06 105,27
C  |Srednia [mg/kg] 41,27 | 11,88 236| 0,74| 49,08| 8,22
Odchylenie ST. 12.65| 6,98| 1,65| 029 23,73| 14,29
Wsp. zmiennosci 30,67 | 58,74 | 70,03 | 38,77 | 48,34(173,69
D  |Srednia [mg/kg] 26,70 | 15,38 1,92| 0,59 24,70 | 55,28

Odchylenie ST. 19,00 4,28 039| 0,17 17,00 88,46

Wsp. zmienno$ci 71,18 | 27,81 | 20,63 | 28,75| 68,84 (160,03

Tabela 4. Ilosci metali uwolnionych z popiotu po 14 dniach biolugowania

w zaleznoéci od zastosowanych parametréw procesu

Table 4. The amounts of metals released from the ash after 14 days of

bioleaching, depending on applied process parameters

Wariant Rodzaj tugowanego metalu
hodowli Zn Cu Pb Cd Ni Cr
A |Srednia [mg/kg] 7894 | 0,72 | 1,80 | 0,76 | 3,93 9,20
Odchylenie ST. 154,17 0,71 | 0,96 | 0,27 | 5,05 9,42
Wsp. zmiennosci 195,3 | 98,68 |53,57 |36,16 |128,49 | 102,5
B |Srednia [mg/kg] 4,88 18,89 | 8,06 | 0,96 | 73,68 | 9,79
Odchylenie ST. 1,88 129,39 113,95 | 0,35 [138,88 | 12,95
Wsp. zmiennosci 38,6 [155,64 |173,09 | 36,44 188,49 |132,25
C  |Srednia [mg/kg] 97,74 110,67 | 1,58 | 0,82 | 7,29 | 9,74
Odchylenie ST. 192,69 | 9,25 | 1,85 | 0,54 | 12,20 | 14,01
Wsp. zmiennosci 195,16 | 86,74 117,42 | 65,84 | 167,4 |143,85
D Srednia [mg/kg] 1497 | 20,71 | 1,15 1,53 |20,70 | 18,27

Odchylenie ST. 16,67 | 10,17 | 0,58 | 1,20 | 23,38 | 6,33

Wsp. Zmiennosci |111,38 | 49,12 | 50,2 | 79,13 |112,96 | 34,68
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Rys.1. Srednia efektywno$é biotugowania metali (%) w zaleznosci od

zastosowanych parametréw procesu

Fig 1. The average effectiveness of metals bioleaching (%) depending on process
parameters

Uzyskane wyniki nie pozwolily na jednoznaczna oceng wptywu
napowietrzania na efektywno$¢ uwalniania metali z badanych odpadow.
Napowietrzanie probki sprezonym powietrzem sprzyjalo biolugowaniu
z popiotu miedzi, kadmu i nikiel i chromu, podczas gdy otéw, a zwtasz-
cza cynk byly usuwane wydajniej w hodowli wytrzasanej. W przypadku
odpadu galwanizerskiego, stymulujacy wpltyw napowietrzania stwier-
dzono jedynie dla chromu.

Duza niejednorodno$¢ badanych odpadow skutkowata dosé
znacznymi rozbiezno$ciami je$li chodzi o wydajno$¢ usuwania metali
z odpadow stwierdzona dla poszczegdlnych serii pomiarowych. Przy
niezbyt wysokich wartosciach $rednich, maksymalna uzyskana w poje-
dynczej serii wydajnos$¢ biotugowania siggata 100% dla Cr z odpadu
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pogalwanicznego, natomiast dla popiotu — 87,9% Zn, 37,5% Cu, 71,4%
Pb, 11,3% Cd oraz 100% Ni 1 Cr.

4. Podsumowanie wynikow badan

Takie czynniki jak temperatura czy zawarto$¢ tlenu moga w zna-
czacy sposob wpltywaé na efektywnos$¢ uwalniania metali. Filali-
Meknassi 1 wsp. [8], wykazali, ze wzrost stezenia rozpuszczonego tlenu
powodowat wzrost zakwaszenia oraz zwigkszenie potencjatu oksydore-
dukcyjnego w uktadzie biolugujacym. Zaobserwowano, ze wzrost tempe-
ratury stymulowat produkcj¢ kwasu przez bakterie [17]. Stwierdzono
takze wptyw temperatury na specyficzna szybko$¢ wzrostu bakterii za-
kwaszajacych oraz na selekcjg 1 aktywno$¢ drobnoustrojow uczestnicza-
cych w procesie [2, 9, 17].

W ramach niniejszej pracy podjeto prébe przeanalizowania
wplywu temperatury, intensywno$ci mieszania oraz napowietrzania ho-
dowli tugujacych na uwalnianie metali z dwoch wybranych rodzajow
odpaddéw: popiotu z elektrocieptowni oraz szlamu pogalwanicznego.

Z odpadu galwanizerskiego dos¢ efektywnemu wymywaniu ule-
galy jedynie kadm i chrom, przy czym badane parametry procesu wpty-
waly odmiennie na biolugowanie kazdego z metali. Uwalnianiu Cd
sprzyjala nizsza temperatura i mieszanie z szybko$cia 125 rpm. W probce
napowietrzanej maksymalna wydajnos¢ biotugowania Cd byta znacznie
nizsza anizeli w hodowli nie napowietrzanej. Napowietrzanie hodowli
powodowato natomiast bardzo znaczny wzrost wydajnosci usuwania Cr
(z kilkunastu do ponad 90%). Zastosowanie mieszania na poziomie
50 rpm lub temperatury 37°C powodowato nieznacznie lepszy efekt usu-
nigcia Cr z odpadu galwanizerskiego.

W przypadku popiotu prawie wszystkie metale (z wyjatkiem Pb)
uwalniane byly nieco intensywniej w temperaturze 37°C anizeli w 22°C.
Napowietrzanie hodowli sprzyjato eliminacji z odpadu miedzi, kadmu,
niklu i chromu. Efektu tego nie zaobserwowano dla cynku i otowiu. Cu,
Pb, Ni i Cr uwalniane byty efektywniej przy predkosci mieszania 50 rpm,
natomiast Zn — 125 rpm. Dla kadmu nie stwierdzono roéznic pomigdzy
hodowlami o r6znej intensywnosci mieszania.

Analiza wptywu poszczeg6lnych badanych parametrow na uwal-
nianie takich metali jak kadm czy cynk z popiotu 1 odpadu pogalwanicz-
nego wykazata ich zr6znicowang podatno$¢ na biotugowanie dla kazdego
z odpadoéw. Jedna z przyczyn mogta by¢ forma wystgpowania metali
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w danym odpadzie. Wczesniejsze badania odpaddéw pogalwanicznych
1 popiotéw wykazaly, ze w popiotach dominowata frakcja kadmu zwiazana
z tlenkami Zelaza 1 manganu 1 w mniejszym stopniu — frakcja organiczna,
natomiast cynk wystgpowat we frakcji zwiazanej z tlenkami oraz pozosta-
tosciowej. W przypadku odpadéw galwanizerskich metale te wystepuja
glownie w postaci wodorotlenkéw 1 w mniejszym stopniu — tlenkow.

Przeprowadzone badania potwierdzity, ze wplyw poszczegolnych
parametrOw procesu biolugowania zalezy zaréwno od rodzaju metalu jak
1 typu odpadu. Przedmiotem dalszych badan majacych na celu opraco-
wanie optymalnych parametréw procesu powinna by¢ szczegdlowa ana-
liza form wystegpowania poszczegolnych metali w odpadach, warunkuja-
ca ich podatno$¢ na lugowanie.

Praca finansowana ze srodkow Ministerstwa Nauki
i Szkolnictwa Wyzszego w ramach projektu nr O680/B/PO1/2009
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Impact of the Temperature, Mixing Intensity and Aeration
on the Effectiveness of Metal Bioleaching
from Selected Industrial Wastes

Abstract

In the research work the influence of temperature, mixing intensity and
aeration on heavy metals release from two types of industrial heavy metal con-
taining wastes — combustion ash and galvanic waste — was analyzed. The bi-
oleaching process was carried out using the culture based on the activated
sludge as a source of active, sulphur-oxidizing microflora. The presence of
Acidithiobacillus thiooxidans bacteria was proved using PCR technique. The
culture was initially adapted to the growth in presence of 1% sulphur, up to the
moment it achieved pH 1-2.

The experiment was carried out in four variants, with different process
parameters: temperature 22°C, mixing 125 rpm, without aeration; temperature
22°C, mixing 50 rpm, without aeration; temperature 37°C, mixing 125 rpm,
without aeration; temperature 22°C, mixed and aerated with compressed air.

After 14 days the amount of heavy metals released from the wastes was
determined using ASA method to evaluate the process effectiveness in different
experimental conditions. Mean value, standard deviation and variation coeffi-
cient was calculated. The effectiveness of heavy metals removal from the ash
was significantly higher than the galvanic sludge bioleaching, in which only
cadmium and chromium was effectively released (with the average effective-
ness of 14.8-47.8% of Cd and 12.5-90,6% of Cr, depending on the experi-
mental variant). In case of the combustion ash, the average removal efficiencies
were: 1.1-22% of Zn, 0.4—12.3% of Cu, 2.8-19.7% of Pb, 3.4-6.7% of Cd, 2.8—
52.2% of Ni and 43.8-87.4% of Cr, depending on process parameters.

The increase of temperature from 22 to 37°C resulted in the increased
effectiveness of almost all metals from both tested wastes. Cadmium was the
only metal that was leached better in 22°C. In case of galvanic waste, Cd was
released more effectively in cultures with mixing intensity of 125 rpm, and in
the culture without aeration, while the aeration was favorable to Cr release.

For the ash the additional aeration increased the removal of Cu, Cd, Ni
and Cr. Copper, lead, nickel and chromium were released effectively using the
50rpm mixing but zinc — in 125 rpm. The influence of the mixing intensity on
cadmium bioleaching from the ash was not observed.

The research indicated that the influence of tested parameters depended
on the type of the waste as well as the kind of the metal. It is probably influ-
enced by the other factors like the form of the metal in the waste, that should be
a subject of further investigations.



