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Biologicko-chemické postupy v spracovani vybranych druhov odpadov
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Biological-chemical ways in the treatment of selected wastes types
The mineral biotechnologies, a domain of the primary raw material processing, are increasingly diversifying into some
metallurgical areas. The presented results of research carried out with metallurgical wastes from aluminium production, lead waste
remaking of use of bio-chemical methods. The results obtained and the proposed technologies applying bio-chemical processes enable
a complex processing and an use of the waste sludge from the aluminium production and the matte-based copper production
for the production of hematite pigments.
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Uvod

Mikrobioldgia umoznila a stale vo vacSej miere umozituje objavovat novu tvar prirody, ktorej sucast'ou
je aj Elovek so svojimi ¢innost’ami. Z historického hladiska je mozné konstatovat’, ze asi dve tretiny vyvoja
zivota na Zemi zabezpecovali mikrdoby, ktoré postupne vyvinuli, jeden z najdolezitejSich systémov transportu
elektronov — fotosyntézu. Fotosyntéza zasadne zmenila podmienky na Zemi a v jej dosledku dochadzalo
k zmene atmosféry zredukujiceho stavu do oxidujuceho. Postupne vznikali mikrobidlne spoloenstva
zabezpecujuce ako redukéné, tak aj oxidaéné biologicko-chemické deje v kolobehu prvkov. Mnohé z nich
v povodnej, alebo vyvojom zdokonalenej forme funguji v prirode aj v sucasnosti. Ich existencia aj ¢innost’
ma pozitivne aj negativne stranky. Tou pozitivnou strankou ¢innosti niektorych druhov mikrobov nesporne
je ich nenahraditel'na sluzba I'udstvu v oblasti rozkladu vyprodukovanych odpadov a v navracani aj umelo
zakomponovanych prvkov do prirodnych kolobehov. Aj zne€istovanie vyvolané priemyselnou ¢innostou
l'udstva nadobudlo postupne také rozmery, Ze pre riesenie jednotlivych problémov uz mnohokrat nestacia
klasické postupy aje potrebné hladat nové principy rieSenia. V sucasnosti je zndme mnoZzstvo
biotechnologickych postupov zabezpecujucich degradaciu roznych druhov odpadov, ich detoxikaciu
a v niektorych pripadoch aj recyklaciu.

Predmetom nasho studia boli moznosti aplikacie biotechnologickych postupov pri Gprave, spracovani
a vyuziti vybranych druhov hutnickych odpadov. Experimenty boli realizované na vzorkach odpadovych
kalov z vyroby hlinika a odpadového kamienka z recyklacie Pb akumulatorov.

Material a metody

Odpadovy kal z vyroby hlinika
Skumany material predstavoval priblizne priemernt vzorku kalu vytvorenti zosypom bodovych vzoriek
r6znu dobu deponovaného kalu.

Tab. 1. Porovnanie vysledkov suchého a mokrého zrnitostného rozboru skladkovaného kalu
Tab. 1. Comparison of results of dry and wet size distribution analyses of deposited sludge

Zrnitost’ Zrnitostné zloZenie [%]
[mm] Mokré triedenie Suché triedenie
+5,0 - 39,1
4,0-5,0 - 15,9
2,5-4,0 - 13,9
1,6 -2,5 22 25
1,0-1,6 0,5 10,5
0,5-1,0 5,6 6,0
0,1-0,5 14,9 6,7
0,071 -0,1 2.1 1,7
0,040 — 0,071 3,9 1,8
— 0,04 70,9 1,9
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Chemické zloZenie skiimanej vzorky bolo nasledovné: 5,4 % Si, 7,0 % Al, 18,7 % Fe, 5,1 % Ti, 20,1 %
tvorila strata zihanim. Obsahy minoritnych prvkov v orienta¢nych lihovacich testoch neboli sledované.

Fazové zloZenie skiimanej vzorky je polykomponentné a mimoriadne zlozité. Identifikované boli
Struktiry kalcitu, hematitu, magnetitu, perovskitu, kremena, sédy natron, hydrargilitu a neidentifikovatel'né
amorfné zluceniny (Varheghyi et. al., 1973; Kunhalmi, 1998; Kafka, 1997).

Zrnitostna analyza Povodny stav deponovaného materialu bol ,kal* tj. jemnodisperzna suspenzia,
v ktorej s dobou deponacie dochadzalo k aglomeracii. Pre proces d’alSicho spracovania bolo nevyhnutné
vediet, ¢i bude potrebné deponovany material mliet’ a preto boli urobené zrnitostné rozbory skimaného
materidlu suchou aj mokrou cestou. Vysledky uvedené v tab. 1. potvrdili, Ze odpad ma kvazi koloidny
charakter a pri kontamindacii s vodou vykazuje vlastnost’ plavenia podobne ako ilovité mineraly.

Odpadovy kamienok z recyklacie Pb akumulatorov

Chemické zloZenie skiimanej vzorky kamienka bolo nasledovné: 43,08 % Fe, 0,57 % Cu, 3,11 % Pb,
0,42 % Zn, 0,21 % As, 1,34 % Sb, 0,01% Hg.

Fazové zloZenie skiimanej vzorky odpadového kamienka. Na zaklade vysledkov RTG analyzy je mozné
konstatovat, Ze v kamienku prevlada vézba Fe v sulfidickej $truktire pyrotinu (FeS).

S cielom objasnenia formy vézby Pb a Zn bola vzorka kamienka upravena magneticky a gravitacne.
Z vysledkov RTG analyzy tazkej frakcie vyplynulo, ze Pb je vkamienku viazané pravdepodobne
vo viacerych formach. Je obsiahnuté predovsetkym v kovovej forme, ale nemozno vylicit' ani jeho
pritomnost’ vo forme galenitu (PbS). Zn je v kamienku pritomné v kovovej forme, vo forme zinkitu (ZnO),
anemozno vylucit ani jeho vézbu vo forme franklinitu ((Zn,Mn)Fe,O,) asfaleritu (ZnS)
(Kristofova a kol., 2001).

Zrnitostné zloZenie Zo zrnitostnej analyzy skimanej vzorky vyplynulo, Ze ide o jemnodisperzny
material o zrnitosti pod 0,1 mm so strednym priemerom zrna 0,039 mm.

Bakterialne kultiry V experimentoch s odpadovym kalom z vyroby hlinika boli vyuzité metabolity
vybraného druhu mikroorganizmov a v experimentoch s odpadovym kamienkom boli aplikované baktérie
rodu Acidithiobacillus..

Biologicko-chemické lihovanie Experimenty biologicko-chemického luhovania boli realizované
v dynamickych podmienkach na laboratornej trepacke pri izbovej teplote. Hustota Iuhovacich suspenzii
sa pohybovala od 10 do 20 %. Doba lihovania v jednotlivych experimentoch sa pohybovala od 72 hodin
do 30 dni.

Kalcinacia Biologicko — chemické luzence boli nasledovne kalcinované v muflovej peci pri
optimalnych teplotach transformacie Fe zlucenim na hematit s jasne ¢ervenym vyfarbenim.

Metody hodnotenia Pre monitorovanie priebehu bakteridlneho lthovania boli vyuzité metody klasickej
analyzy koncentracie Fe pomocou pristroja AAS (Varian Spectr AA-30).

Zmena fazového zloZenia

Lithovacie ; ; ini
irticthe Odpadovy kal z vjroby hlinikz lthovanych vzoriek bola
* * hodnotena na zéklade vysledkov
~ BIOLOGICKO-CHEMICKE RTG analyz vstupnych vzoriek,
LUHOVANIE lazencov a produktov Upravy na
* pristroji DRON 2 (Rusko).
- Zmena zrnitostného zloZenia
| Filtracia | bola  hodnotend  klasickym
@(—‘ zrnitostnym rozborom
v kombinacii s mikrozrnitostnou
| Filtracia laserovou analyzou na pristroji
| |—)| Odparov Helos Rodos (Sympatec GmbH,
Nemecko).
| Susenie |
Y
Homogen
izac. mletie Homogenizac.
[ | mletie Obr. 1. Technologickd schéma
V V komplexného spracovania odpadového
kalu.
1. produkt 1I. produkt > 1l produkt Fig. 1. The scheme the complex
treatment of the waste sludge.
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Vysledky

Odpadovy kal z vyroby hlinika

Na zaklade rozsiahleho suboru experimentov biologicko-chemického luhovania odpadového kalu
anaslednych operacii spracovania vyluhu bol urobeny navrh technologického postupu komplexného
bezodpadového spracovania odpadového kalu, ktory je uvedeny na obr. 1. V procese biologicko-chemického
lthovania doslo k uplnému rozkladu vsetkych zloziek kalu. Nasledne z vyluhu postupne vyprecipitovali
(produkt 1.), vykrystalizovali (produkt II.), alebo boli solidifikované (produkt III.) kvalitativne nové
priemyselne vyuzite'né zlu¢eniny — produkty, ktorych fazovy rozbor je uvedeny na obrazkoch 2-4.

V zvysSkovom vyluhu ostalo z majoritnych zloziek nakoncentrované Fe a Ti. Odparenim kvapalnej fazy,
vysuSenim, kalcindciou a homogenizaciou vznikol III. produkt — hematitovy pigment (Obr. 4).

Produkty prezentovanej technologie tUpravy odpadového kalu zvyroby hlinika su priemyselne
vyuzitel'né.

I. produkt — po termickej uprave predstavuje hemihydrat-sadru, ktora je bezne vyuZivanou stavebnou

hmotou.

II. produkt — kamenec ma viacero moznosti vyuzitia napriklad aj ako koagulant, pre ¢istenie odpadovej
vody zodkaliska priamo v Ziari nad Hronom, &m sa dosiahne jej neutralizicia a &iastoéna
demineralizéacia. Zaroven je vSak mozné vyuzitie tohto produktu spolocne so sadrou.

III. produkt — cerveny hematitovy pigment je na zaklade predbeznych testov vyuzitelny v technologiach
spracovania plastov.

Z vyluhu po biologicko-chemickom luhovani sa ako prvé vyprecipitovali zli¢eniny Ca vo forme
sadrovca (Obr. 2), nasledne vykrystalizoval hlinik a draslik vo forme kamenca (Obr. 3).
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Obr. 2. Vysledok RTG rozboru I. produktu - vyprecipitovaného Obr. 3. Vysledok RTG rozboru Il. produktu — vykrystalizovaného
CaS0,.2H,0 K AI(SO.)..

Fig. 2. RTG analysis of the I. product - precipitated CaSO,.2H,O Fig. 3. RTG analysis of the II. product - crystallised K AI(SO,),.
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Odpadovy kamienok z recyklacie Pb akumulatorov

Cielom vyskumnych prac bolo zistit' kvalitativne a kvantitativne aspekty premien vzoriek kamienka
v procese biologicko-chemického lihovania autochtonnymi chemolithotréfnymi bakterialnymi kultGrami
druhov Acidithiobacillus  thiooxidans (ATT), Acidithiobacillus ferrooxidans (ATF) a ich zmesi
v pomere 1:1 (MLX).

V dosledku biologicko-chemického Ithovania vzoriek kamienka podla technologického postupu
na obrazku 5, dochadzalo k postupnému rozkladu pévodnych ¢astic kamienka a precipitacii novych zli¢enin.

Odpadovy kamienok Lithovacie ¢inidlo s inokulom

Y Y

BIOLOGICKO-CHEMICKE
LUHOVANIE

A

Filtracia

Luzenec H‘ 'ﬁluh ________________
Fe nanodiperzia - pigment

Obr. 5. Technologicka schéma spracovania odpadového kamienka.
Fig. 5. The scheme of the waste matte treatment.

B e e

Z uvedenych vysledkov v tab. 3. je zrejme, Ze proces biologicko-chemickej oxidacie kamienka viedol
k vyznamnej zmene zrnitosti povodného materidlu v smere jej zmensenia zo stredného rozmeru 0,038 mm
az na 0,002 mm azmenSeniu hustoty materialu z 5,35 kg.m™ na 3,52 kg.m™ z ¢oho je mozné usudit
aj na Strukturdlne premeny pdvodného materialu.

Tab. 3. Porovnanie fyzikalnych charakteristik kamienka a jeho biologicko-chemickych lizencov.
Tab. 3. The comparison of the physical properties of the matte and its biological-chemical products

hmotnostny vynos frakcie pod dso hustota

Vzorka 0,1 mm [%] [um] [kg.m”]
povodna 57,6 38,76 5,35
lazenec po TT 80,0 1,76 3,52
luzenec po TF 80,0 5,20 3,98
luZenec po MIX 81,0 5,06 3,60

Zmenu morfologie Ccastic kamienka vyvolani biologicko-chemickym Idhovanim dokumentuje
obr. 6a a 6b.

Obr. 5. Morfolégia castic kamienka: A — pred a B — po biologicko-chemickym liihovanim
Fig. 5. The morphology of matte: A — before and B — after biological-chemical leaching

167



Maria Ku$nierova, Maria Pras¢akova, Alena Luptikova a Peter Fecko: Biologicko-chemické postupy v spracovani vybranych
druhov odpadov

Na zaklade vyhodnotenia vysledkov RTG fazovej analyzy je mozné konStatovat, ze v procese
biologicko-chemického Iihovania kamienka doSlo k uplnému odburaniu Struktiry pyrhotinu a jeho
transformacii predovsetkym na:

e siranové zluceniny jarozitu/hydrojarozitu KFe;(SO4),(OH)s, szomolnikitu FeSO,.H,O a elementarnej
siry S, priCom ¢ast’ Fe bola vyviazana do §truktiry hematitu Fe,O;, goethitu FeO(OH), lepidokrokitu
FeOOH, ktoré vytvarali jednak samostatné Castice, resp. ich zhluky pri aplikacii batérii Acidithiobacillus
ferrooxidans;

e lepidokrokit, v mensej miere aj jarozit, parabutlerit a vol'né Fe, ¢o pravdepodobne suviselo s produkciou
siranov z oxidacie elementarnej siry baktériami Acidithiobacillus thiooxidans,

e lepidokrokit, goethit s primesou jarozitu pri aplikacii zmesnej MIX kultury.

Vysledky kontrolnych experimentov potvrdili, Ze k procesu rozkladu pyrhotitu a naslednej transformacii
odpadového kamienka dochadza aj v abiotickom prostredi, pricom lizZenec je tvoreny hlavne lepidokrokitom
s vyznamnou primesou elementarne;j siry.

Z porovnania vysledkov biologicko-chemického a chemického ldhovania je mozné konstatovat,
ze chemicky proces je dominantny a baktérie rodu Acidithiobacillus viiom zohravaju tlohu
katalyzatora, ktory sa aktivne za¢astiuje regeneracie lthovacieho ¢inidla (H,SO,, Fe,(SO,);) a odburavania
chemickou reakciou vzniknutej siry, ku ktorému dochadza pri aplikacii baktérii 77 a MIX.

Kalcinaciou luZenca, ktory ma charakter okrovitého ultra jemnozrnného az nanodisperzného materialu
podobného prirodnym okrovym pigmentom sa dosiahne premena Fe siranovych a oxidickych zlucenin
na hematitové a magnetitové disperzie az nanodisperzie, ktoré maju charakter pigmentov vyuziteInych
v priemysle.

Zaver

Prezentované vysledky potvrdili moznost aplikacie biologicko-chemickych metéd v procesoch
spracovania a komplexného vyuzitia:
e odpadovych kalov z vyroby hlinika;
e odpadového kamienka z recyklacie Pb akumulatorov.

Aplikéacia biologicko-chemickych extrakénych procesov pri spracovani skimanych druhov odpadov
s vysokym obsahom Fe viedla k postupnej extrakcii az uplnému rozkladu povodnych $truktar jednotlivych
zloziek odpadov a naslednému vzniku Fe-nanodisperzii. Jednou z oblasti ich priemyselného vyuzitia sa javi
oblast’ vyroby hematitovych pigmentov. V pripade spracovania kalov z vyroby hlinika aplikacia biologicko-
chemickych extrakénych procesov umoznila transforméciu zlicenin do foriem separovatelnych
a priemyselne vyuzitenych produktov.

Podakovanie: Tato praca vznikla s podporou statnej
objednavky ¢. 51/03R 06 042.

Literatura - References

Varheghyi, G. et al.: Fémek kinyerése baktériumokkal., Bdnyaszati és kohazatin lapok,9,1973, s. 415-419.

Kunhalmi, G.: Cerveny kal z vyroby oxidu hlinitého — Ekologicky problém. Acta Metallurgica, 4, special
Issue, 1/1998, s. 145-149.

Kafka, R.: Environmental strategy of ZSNP group. In: Proceeding VIII. of Al symposium, Donovaly, 1997.

Kristofova, D., Cablik, V., Fe¢ko, P., Kusnierovd, M.: Chovani olovaiského kaminku pii biologickém
louzeni. Hutnicke listy, 6-7, 2001, s. 95-98.

168



	Biologicko-chemické postupy v spracovaní vybraných druhov od
	Maria Kušnierová�, Mária Praščáková, Alena Luptáková1 a Pete
	Biological-chemical ways in the treatment of selected wastes
	Úvod
	Materiál a metódy
	Odpadový kal z výroby hliníka

	Odpadový kamienok z recyklácie Pb akumulátorov
	Výsledky
	Odpadový kal z výroby hliníka
	Odpadový kamienok z recyklácie Pb akumulátorov

	Záver
	Literatúra - References




