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Uvolnovanie mikrosférolitov a extrakcia kovov
z energetickych popolcekov izolatmi rodu Bacillus
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Release of microspherolites and metals extraction from energetical fly ashes by Bacillus isolates

The amorphous secondary silicate mineral components formed in the process of coal combustion dominate in the composition of
energy fly-ash. Depending on the composition of coal concentrate, this secondary raw material source also contains the industrially
interesting components, e.g. titanium (eventually iron and aluminium) and can be considered as a non-metallic material suitable for the
construction industry.

The main secondary mineral components of the energy fly-ash formed during the coal combustion were studied using SEM (scanning
electronic microscope). They can be divided into four groups:

1. Amorphous spherical alumocilicate particles in allotriomorphic aluminosilicate grains — they represent a main mineral component of
fly-ash, which is formed from the accompanying rocks of coal containing silicate minerals,

2. Quartz — which formed a substantial component of accompanying rocks of coal or accompanying accessory mineral of coal together
with kaolinite and mica, was transformed into tridymite at the temperature exceeding 870°C and into cristobalite at the temperature
exceeding 1470°C. The spherical particles are products of reaction between cristobalite and aluminosilicate, which is a frequent
phenomenon occurring during the formation of volcanic rocks. These particles form together a main amorphous phase of fly-ash.

3. Mullite — represents a secondary component of fly-ash, which is formed from accompanying clay minerals of coal (kaolinite, mica)
together with cristobalite under the effect of temperature exceeding 1150°C,

4. Non-combusted residue — consists of organic substance, represents a non-combusted ratio of coal as a secondary component of fly-ash.
Heterotrophic bacteria of Bacillus genus are capable to remove 66 % of titanium and 33 % of iron from non-deposited fly-ash from

Opatovice after 35 days of leaching of samples. The content of solid phase in fly-ash influences the extraction of elements, mainly iron and

titatnium, because they have a different resistance to the bacterial destruction. Metals (iron, titanium) are comprised in an oxide form both

in a non-combusted residue and allotrimorphic grains with amorphous aluminosilicate spherical particles.

SEM enabled us to observe that the fresh fly-ash contains disseminated aluminosilicate spherical particles, with the size 1-70 pm that
are released, probably together with metals, especially iron and titanium. The yielding of individual elements show a lower extraction of iron
(3,3%) and titanium (15,2%) in the case of sample of 5 year - deposited fly-ash and a slightly higher yielding of iron (6,2%) and titanium
(29,1%) in the case of sample of 20 year deposited fly-ash. A long-term deposition of energy fly-ash causes chemical and mineralogical
changes as a result of weathering processes demonstrated by a lower extraction of metals from fly-ash.

Although acids produced by Bacillus spp. were not measured in these experiments, in our previous experiments were detected several
organic acids such as acetic, butyric, pyruvic, lactic, and formic acids after bioleaching of aluminosilicate samples.
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Uvod

Skladky popolcekov zaberajii velku plochu Casto irodnej pody a posobia negativne na okolité prostredie,
hlavne kontaminaciou spodnych vod. Cely rad stadii potvrdil, Ze deponacia odpadov tepelnych elektrarni spdsobuje
zvysené koncentracie titanu, chromu, zeleza a d’alich toxickych prvkov v podach (Fecko et al., 1994).

Popolceky, v ktorych su tieto kovy viazané, mézu byt povazované za druhotné suroviny, ako to popisuju aj
autori Krebs at al. (1997), Fecko et al. (1999), ked’Ze je z nich mozné biolthovanim tieto kovy ziskat’ a vyuzit’ ich
ako surovinu v priemyselnych podnikoch. Environmentalna kvalita zvySku je tymto procesom zdokonalena,
s ohl'adom na mozné vyuzitie tychto materidlov pre stavebné ticely.

Energetické popolceky maju v suCasnosti maximalne vyuzitie v stavebnictve, kde sa javi ako primarny problém
vysoky obsah ,,nedopalu. Stibor STN 722060-70 limituje jeho obsah (vyjadreny stratou Zzihanim) hodnotami od 3
do maximalne 7 - 10% straty zihanim. Preto pre pouzitie v stavebnictve je potrebné nadlimitné percento zvySkov
nespaleného uhlia odstranit’ (Michalikova, 1995).

Material a metédy

Stidiom premien amorfizovanych sekundarnych silikdtovych Struktar boli sledované jednak teoretické
predpoklady uvolnenia a ziskania kovov (Fe a Ti), ale aj predpokladany vyvoj premien deponovaného popolceka
v dosledku pdsobenia mikroorganizmov v podmienkach skladkovania.

Skiimané boli preto vzorky s ré6znou dobou deponacie, od 0 do 20 rokov, zo skladok elektrarne Opatovice
(Tab.1). Pouzité boli heterotrofne baktérie rodu Bacillus, izolované z pevnych a kvapalnych vzoriek odobratych
in situ na odpadovych skladkach hnedouholI'ného popolceka.
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Tab.1. Chemické zloZenie popolcekov z Opatovic.
Tab.1. The chemical composition of fly ash from Opatovice.

Obsah prvkov [%] Al Ti SiO, Fe Ca strata
Zihanim
Cerstv;’z popolcek 11,51 1,50 53,43 4,69 1,26 2,24
Popolcek 5 rokov deponovany 10,25 2,84 55,31 2,96 1,69 1,04
Popolcek 20 rokov deponovany 10,43 0,97 57,49 3,65 1,2 0,95

Vplyv biologického lthovania skiimanych vzoriek popoléekov bol hodnoteny po 30 diovej anaerdbnej
inokulécii baktérii rodu Bacillus v Bromfieldovom médiu (pri hustote média so vzorkou 1 : 10 a statickych
podmienkach), pomocou atdmovej absorpénej spektroskopie na pristroji Spectr. AA — 30 (Varian, Australia)
a rastrovacej elektronovej mikroskopie (REM) BS 300 (Tesla, Ceska republika), doplnenou kvalitativnou analyzou
na pristroji EDS 7200/60 (Phillips, Holandsko).

Vysledky a diskusia

V zloZeni energetickych popolcekov tak, ako je uvedené v tabulke 1, prevladaju amorfizované sekundarne
silikatové mineralne zlozky, ktoré druhotne vznikali v procese spalovania uhlia. Tento druhotny surovinovy zdroj
v zavislosti od zlozenia spal'ovaného uhol'ného koncentratu ¢asto obsahuje aj priemyselne zaujimavé zlozky, ako je
napr. titdn (pripadne Zelezo a hlinik) a mdze byt tiez hodnoteny ako nerudny material, vhodny pre stavebny
priemysel.

Pomocou REM boli sledované hlavné a vedlajsie mineralne zlozky v energetickych popolcekoch, ktoré
vznikaju pri spalovani uhlia. M6zeme ich zatriedit’ do Styroch skupin:

1.  Amorfné sférické alumosilikatové Castice v xenomorfnych alumosilikatovych zrnach, ktoré predstavuji hlavna
mineralnu zlozku popolcekov, ktora vznika zo sprievodnych hornin uhlia s obsahom silikatovych mineralov.

2. Kremen, ktory tvori podstatnii zlozku sprievodnych hornin uhlia alebo sprievodny akcesoricky mineral uhlia
spolu s kaolinitom a sPudami, sa pri teplote nad 870° C meni na tridymit a pri teplote nad 1470° C na cristobalit.
Sférické castice su produktami reakcie medzi cristobalitom a alumosilikatmi, ¢o je Casty jav, vyskytujuci sa pri
vzniku vulkanickych hornin, ktoré spolu tvoria hlavni amorfnt1 fazu popolcekov.

3. Mullit predstavuje vedlajsiu zlozku popoléekov, ktora vznika pri posobeni tepla nad 1150° C zilovych
sprievodnych mineralov uhlia (kaolinitu, sI'ad) spolu s cristobalitom.

4. Nedopal, ktory pozostiva zorganickej latky a predstavuje nespaleny podiel uhlia, ako vedlajsiu zlozku
popoléekov.

Heterotrofne baktérie rodu Bacillus st schopné odstranit 66% titdnu a 33% Zeleza z Cerstvého
nedeponovaného hnedouhol'ného popoléeka ,,Opatovice* po 35 diioch lthovania vzoriek. Obsahy tuhych faz
v popoléekoch ovplyviiuju extrakciu prvkov, hlavne o sa tyka Zeleza a titanu, pretoze su rozdielne odolné voci
bakterialnej destrukcii. Kovy (zelezo a titan) si v oxidickej forme zakomponované ako v nedopale, tak aj
v xenomorfnych zrnach s amorfnymi alumosilikatovymi sférickymi Casticami (obr.1).

Counts | T ?i T T : Obr.1. EDS kvalitativna analyza tuhej fizy popoléekov Opa-
j tovice.
8000 Fig.1. The EDS qualitative analysis of fly ash from Opatovice.

Rastrovacim  elektronovym mikroskopom
bolo mozné pozorovat, ze Cerstvy popolcek
obsahuje vtrisené alumosilikatové sférické Castice
o velkosti od 1 do 70um v xenomorfnych
j alumosilikatovych agregatoch (obr.2).

3 V bakteridlne lihovanych vzorkach bolo

| mozné pomocou REM sledovat, ze prednostne sa

2000- i destruované xenomorfné alumosilikatové agregaty,

1 M o pricom su uvolnované sférické Castice s vel’kost'ou

il m C“AuCu gy A M od 1um do .70"pvm (obr. ZB.),’pravdepodobne spolu
0 P e S e A s kovmi, najmé Zelezom a titinom.

e s 10 tnoa i) Vysledky vytaznosti jednotlivych prvkov

poukazuju na nizSiu extrakciu zeleza (3,3%) a tita-

nu (15,2 %) pri vzorke 5 rokov deponovaného popolceka a o nieco vyssiu vytaznost’ Zeleza (6,2 %) a titdnu (29,1 %)

pri vzorke 20 rokov deponovaného popolceka. Pri dlhodobej depondcii energetickych popolc¢ekov dochadza
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k chemickym a mineralogickym zmenam v dosledku zvetravacich procesov, ¢o sa prejavilo vysSou extrakciou kovov
z 20 rokov skladkovanych popolcekov.

@)
Obr.2. REM povrchu zin nedeponovaného popoléeka A: pred biolithovanim, B. po 1 mesacnom lihovani vzorky baktériami rodu Bacillus.
Fig.2. The REM of surface grains of non — deponed fly ash: A. before bioleaching, B. after 1 month bioleaching by the genus Bacillus.

Proces biologicko — chemickej extrakcie kovov zo skumanych vzoriek bol ovplyvneny produkciou organickych
kyselin kmenmi Bacillus spp., pdsobenim ktorych sa pH roztoku v procese lihovania zniZilo z hodnoty 7 na 4.
Metabolickd aktivita zmesnych kmenov baktérii rodu Bacillus nebola v tychto experimentoch zistovana kapilarnou
izotachoforézou, ale pri lihovani vzoriek silikitovych mineralov zrudného rajonu Banskd Stiavnica, kde bolo
zistenych pat’ organickych kyselin v rozliénych koncentraciach. Hlavnym metabolitom kmenov rodu Bacillus bola
kyselina octova. Zvy$né kyseliny — maslova, pyrohroznova, mlie¢na a mravéia boli produkované v mensich
koncentraciach, bez signifikantného koncentraéného rozdielu medzi jednotlivymi bakteridlnymi druhmi (Styriakové
et. al., 1999).

Zaver

Stadium vplyvu biologicko — chemického procesu vyvolaného baktériami rodu Bacillus na kvalitativne

premeny zloziek energetického popolceka viedlo k ziskaniu nasledovnych poznatkov:

- pri dlhodobej deponacii energetickych popolc¢ekov dochadza kuvolfiovaniu titanu a Zeleza podsobenim
exogénnych Cinitel'ov (vody, mikroorganizmov, atd’.),

- v dosledku vysokej inokulacie médii baktériami rodu Bacillus pri lthovani Cerstvych energetickych popolcekov
z Opatovic sa uvolnilo 66% titanu a 35% zeleza,

- ziskané vysledky davaja teoreticky predpoklad pre ziskavanie uvedenych kovov z popolcekov biolthovanim,
s naslednym vyuzitim luZzenca ako nerudnej suroviny .

Tato prdaca vznikla v ramci rieSenia grantovej ulohy Grantovej agentiry VEGA ¢.2 - 6103/ 99.
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