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ABSTRACT

The concept of biogeochemical cycles is fundamental to proper understand-
ing of the status of chemical elements in the nature. A biogeochemical cycle
results from the integration of several biological, chemical and physical proces-
ses. All microorganisms carry out many unique reactions of geochemical sig-
nificance [1].

Biogeochemistry is a multidisciplinary science. The relationships between
the different sciences, which are represented by circles, can be illustrated by
a diagram on Fig. 1.

Manganese is the second most abundant transition metal after iron in the
earth’s crust. The cycling and movement of iron and manganese in natural
systems depend on their redox chemistries. Eh-pH stability diagrams for man-
ganese and iron at 25°C and activity of 107> M have been derived from
thermodynamic data (Fig. 2).

Microorganisms have been implicated in transformations of both man-
ganese and iron in soils and aquatic environments. Tab. 1 includes a list of both
iron and manganese-oxidizing and -reducing microorganisms. Several different
mechanisms have been proposed for the transformation of both manganese
and iron from one valence state to another by microorganisms. The process of
enzymatically catalyzed iron biooxidation by Thiobacillus ferrooxidans bacteria
is illustrated by a scheme at Fig. 3. The mechanism of microbial formation of
oxidized manganese minerals in aquatic environments has been described. En-
vironmental conditions of pH, Ep, Mn(II) and Fe(III) concentrations and temp-
erature have a strong influence on the form of manganese minerals [7]. Man-
ganese minerals (todorokite, birnessite) observed in marine sediments and
nodules are of microbial origin.

Marine ferromanganese nodules contain significant concentration of co-
balt, some of rare earth elements, and other trace elements (Tab. 2). Bacteriolo-
gical investigations of ferromanganese nodules indicate that the microbial po-
pulations are complicated [14]. Ocean-floor manganese nodules have recently
attracted considerable interest as a source of such important metals as nickel,
copper, cobalt, manganese and many more. A number of processes that follow
pyrometallurgical and hydrometallurgical routes have been reported [14-17].
However, the hydrometallurgical processing routes are considered to be more
economical. The results of leaching experiments with the use of dilute hydro-
chloric acid, ammonia and ammonium sulphate solutions are discussed.
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WSTEP

Takie pierwiastki chemiczne, jak wegiel, wododr, tlen, azot, krzem, glin,
zelazo, mangan, wapn, magnez, siarka i fosfor stanowia gtowne sktadniki
zwigzkow chemicznych tworzacych skorupe ziemska, oceany i atmosfere. Te
same pierwiastki tworza zwiazki chemiczne bedace elementami zywych organi-
zmow. Ta oczywista prawda pozwala przyblizy¢ pojecie biogeochemii jako
dziedziny wiedzy, ktora swoimi korzeniami siega do chemii, geologii i biologii.
Biogeochemia ma Scisty zwiazek z ekologia i metalurgia, a zwlaszcza biohy-
drometalurgia. Rys. 1 przedstawia diagram obrazujacy powiazania biogeoche-
mii z innymi pokrewnymi dyscyplinami nauki.

Geologia

Geochemia

Hydro-
metalurgia

{ Geoekologia

<{ BIOGEOCHEMIA |

Mikrobio-
ekologia

Biohydro-
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Mikrobiologia Ekologia
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Rys. 1. Powiazania biogeochemii z pokrewnymi dyscyplinami nauki

Jednym z wazniejszych celow biogeochemii jest wyjasnienie roli, jakg od-
grywaja mikroorganizmy w tworzeniu i wietrzeniu skal oraz w powstawaniu
i degradacji gleb. Polaczenie fizjologicznej dzialalnosci zywych organizmow
z procesami chemicznymi, fizycznymi i geologicznymi, zachodzacymi w przyro-
dzie, powoduje stala redystrybucje pierwiastkdw chemicznych w biosferze. Pro-
ces migracji pierwiastkow chemicznych w biosferze okresla cykl biogeoche-
miczny danego pierwiastka [1, 2].

Celem pracy jest pokazanie, na przyktadzie wybranych zwiazkéw man-
ganu i zelaza, drogi, jaka te pierwiastki odbywaja w swoich biogeochemicznych
cyklach. Jednoczesnie zostanie omowiony sposob, w jaki powstaja konkrecje
manganowo-zelazowe na dnie zbiornikéw wodnych i mozliwosci ich metalur-
gicznego wykorzystania.
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BIOGEOCHEMICZNY CYKL PIERWIASTKOW

W 1971 r. Odum [3] wprowadzit do literatury naukowej pojecie biogeo-
chemiczny cykl pierwiastkow chemicznych (ang. biogeochemical cycle of ele-
ments). Zgodnie z koncepcja Oduma, wigkszo$¢ pierwiastkdw chemicznych
podlega stalej cyrkulacji w biosferze. Wyrozniat tez dwa glowne cykle bio-
geochemiczne: cykl gazowy i cykl osadowy.

W cyklu gazowym glownym osrodkiem, w ktorym realizowany jest ruch
pierwiastkow chemicznych, jest atmosfera ziemska, ale takze pozostajaca z nia
w Scistym kontakcie biosfera. Miejscem, w ktorym zachodzi cykl osadowy, jest
powierzchniowa warstwa skorupy ziemskiej zwana litosfera. Sita sprawcza cyr-
kulacji pierwiastkow chemicznych jest energia, gtownie energia stloneczna. Bio-
geochemiczny cykl pierwiastkow jest wynikiem zachodzenia kolejnych biolo-
gicznych, chemicznych i fizycznych proceséw, ktére lacza w jedna calos¢ hy-
drosfere z litosfera i atmosfera.

Kazdy biochemiczny cykl danego pierwiastka chemicznego ma jak gdyby
dwa przeciwlegle bieguny. Jeden biegun stanowia formy zredukowane danego
pierwiastka chemicznego, a drugi biegun zawiera formy utlenione tego pier-
wiastka. Dla przykladu, najwazniejszy cykl w przyrodzie, cykl wegla, ma na
jednym biegunie takie formy utlenione, jak CO,, ktéry znajduje si¢ w atmo-
sferze i w hydrosferze, oraz jony CO3~ i HCOj, znajdujace si¢ w hydro-
i litosferze. Drugi skrajny biegun cyklu weglowego tworzy rodzina zwiazkow
organicznych wegla wystgpujacych w biomasie. Wspomniane wcze$niej procesy
biologiczne, chemiczne i fizyczne realizowane sa za posrednictwem zywych
mikroorganizmow i wspomagane takimi procesami fizykochemicznymi, jak:
powstawanie osadow, erozja skal, migracja czastek koloidalnych [4].

GEOCHEMIA MANGANU 1 ZELAZA

Zelazo i mangan naleza do grupy pierwiastkow syderoficznych. Do tej
samej grupy zaliczane sa takie pierwiastki, jak olow, cynk, miedz, kobalt i ni-
kiel. Wszystkie wystepuja na kilku réznych stopniach utlenienia, dlatego proce-
sy utleniania i redukcji odgrywaja najwazniejsza rolg w blogeochemlcznych
cyklach tych pierwiastkow.

Obszary istnienia stabilnych form zelaza i manganu wynikajace z warun-
kow przebiegu proceséw oksydacyjno-redukcyjnych najlepiej rozpatrywac na
podstawie diagraméw Eh-pH.

Jak widac¢ z przedstawionych diagramow Eh-pH, Zelazo utlenia si¢ przy
nizszym potencjale redoks niz mangan w szerokim zakresie pH (5-10). Oznacza
to w praktyce, ze jony Mn2* pozostaja bardziej stabilne niz jony Fe** w tych
samych warunkach fizykochemicznych (pH, temperatura, Eh). Energia uzys-
kiwana przy utlenianiu zwiazkéw zelaza(ll) jest wyzsza od energii utleniania
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Rys. 2. Diagramy Eh-pH dla zelaza i manganu

manganu(Il), co sprawia, ze w procesie utleniania biologicznego zwiazkow ze-
laza(Il) uczestnicza zaréwno mikroorganizmy heterotroficzne, jak i autotroficz-
ne. W procesie biologicznego utleniania zwiagzkéw manganu(ll) moga uczest-
niczyé jedynie mikroorganizmy heterotroficzne, ktore braki energetyczne uzu-
pelniaja pozywka organiczna. Latwosc, z jaka procesy bioutleniania i biore-
dukcji zwiazkow zelaza(Il) i manganu(II) moga zachodzi¢ w biosferze, powodu-

Tabela 1. Mikroorganizmy uczestniczace w procesach bioutleniania i bioredukcji
zelaza i manganu

Procesy bioutleniania

Zelazo Mangan
Thiobacillus ferrooxidans Hyphomicrobium manganoxidans
Ferrobacillus sulfooxidans Pseudomonas manganoxidans
Acetobacter xylinum Arthrobacter siderocapsulatus
Thiobacillus acidophilus Leptothrix discophora
Thiobacillus thiooxidans Metallogenium
Acidiphilium cryptum Arthrobacter citreus
Acidiphilium organovorum Arthrobacter globiformis
Acidiphilium angustum Arthrobacter simplex
Acidiphilium facilis Citrobacter freundii
Acidiphilium rubrum Pedomicrobium
Leptospirillum ferrooxidans Pseudomonas E,
Sulfobacillus thermosulfidooxidans Pseudomonas

Sulfolobus acidocaldarius Oceanospirillum
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cd. tabeli 1
Procesy bioredukcji

Zelazo Mangan
Bacillus polymyxa Bacillus 29
Bacillus circulans Coccus 32
Bacillus megatherium Bacillus circulans
Bacillus centrosporus Bacillus polymyxa
Bacillus mycoides Bacillus mesentericus
Bacillus mesentericus Bacillus mycoides
Escherichia freundii Bacillus cereus
Enterobacter aerogenes Bacillus centrosporus
Pseudomonas aeruginosa Bacillus filaris
Pseudomonas liquefaciens Arthrobacter
Vibrio Alteromonas putrefaciens
Desulfovibrio desulfuricans Pseudomonas liquefaciens
Desulfotamaculum nigrificans Acinetobacter certicus

je, ze jest to sposob, w jaki przyroda tworzy lub przeksztalca wiele mine-
ralow [4].

W tab. 1 zostaly zebrane wazniejsze mikroorganizmy uczestniczace w pro-
cesach bioutleniania i bioredukcji Zelaza i manganu.

MECHANIZMY BIOUTLENIANIA I BIOREDUKCJI MANGANU

Jak widaé z diagraméw Eh-pH, w normalnych warunkach w zakresie pH
6-9, mangan wystepuje w roztworach wodnych jako Mn2* i MnOH *. Mecha-
nizmy mikrobiologicznego utleniania manganu(II) mozna podzieli¢ na dwie
grupy: utlenianie enzymatyczne i utlenianie bez udzialu enzymow.

Obserwacja mikroorganizmow, ktore dzialtaja zgodnie z enzymatycznym
procesem utlenienia, pozwala na zaszeregowanie tych mikroorganizméw do
trzech roznych grup. Do grupy pierwszej nalezy zaliczy¢ bakterie, ktore utle-
niaja jony manganu (Mn?%) znajdujace si¢ w roztworze. Bakterie te uzywaja
tlenu jako akceptora elektronow oraz czerpia energie bezposrednio z reakcji
utleniania. Proces utleniania jonéw Mn?* odbywa si¢ wewnatrz blony cyto-
plazmatycznej i jest sprzezony z synteza ATP (adenozynotrifosforanu). Proces
bioutleniania manganu(II) obrazuje nastepujaca reakcja chemiczna

Mn?* + 4H,0 + 10, = MnO, + 2H".

Druga grupa mikroorganizméw zdolnych do utleniania manganu sa te
drobnoustroje, ktére utleniaja mangan(l) potaczony z manganem(IV). Takie
polaczenie wystepuje w tlenku zelazowo-manganowym, a takze w mineratach
glinokrzemianowych, takich jak montmorylonit i kaolin [5]. Przebieg reakcji
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bioutleniania mozna przedstawi¢ w formie nastgpujacej reakcji chemicz-
nej:
MnMnO; + 40, + 2H,0 = 2H,MnO;.

Bakterie, ktore utleniaja jony Mn?* za pomoca generowanego metaboli-
cznie nadtlenku wodoru, zaliczane sa do trzeciej grupy mikroorganizméw bio-
utleniajacych mangan(Il). Nadtlenek wodoru produkowany jest przy udziale
enzymu zwanego katalaza. Proces enzymatycznego utleniania realizowany
z udzialem katalazy mozna zobrazowal nastg¢pujacym réwnaniem reakgji:

Mn?* + H,0, = MnO, + 2H".

Utlenianie manganu(II) bez udzialu enzymow mozliwe jest przy spetnieniu
okreslonych warunkéw przez $rodowisko, w ktérym proces utleniania ma
przebiega¢. Warunki te to: pH roztworu wigksze od 8, Eh przewyzsza¢ musi
warto$¢ 500 mV, a stezenie jonéw manganu musi by¢ wyzsze od 0,01 ppm.
Rola mikroorganizméw w tym wypadku jest wytworzenie odpowiednich wa-
runkéw fizykochemicznych, a takze produkcja metabolitow, ktore spowoduja
chemiczne utlenienie manganu(Il). Dla przykladu, Streptomyces pilosus produ-
kuje rozpuszczalne w wodzie estry celulozy, ktore sa odpowiedzialne za utlenie-
nie manganu(II) [5].

Podobnie jak proces bioutleniania, rowniez proces bioredukcji manga-
nu(IV) moze by¢ prowadzony z udzialem lub bez udzialu enzymow. Przyktado-
wo, bakterie Bacillus 29 sa zdolne redukowa¢ MnO, przy uzyciu glukozy jako
donoru elektrondéw [6]. Warunkiem realizacji procesu redukcji MnO, jest uzy-
skanie pH srodowiska rownego 2, co jest osiagalne przez rozklad glukozy do
kwasow organicznych. Przebieg procesu bioredukcji MnO, mozna przedstawic
nastepujacymi réwnaniami reakcji:

glukoza — ne™ + nH* + produkt koricowy rozkiadu,
n/2MnO, + ne~ + nH* - n/2Mn(OH),,
n/2Mn(OH), + nH* - n/2Mn2* + nH,0.

Mechanizm bioredukcji MnO, bez udzialu enzymoéw zakiada, ze produ-
kowane przez mikroorganizmy metabolity beda petni¢ role reduktora. Bakterie
Escherichia coli np. produkuja kwas mrowkowy, ktory jest w stanie zreduko-
wa¢ MnO, zgodnie z nast¢pujaca reakcja:

3H* + HCOO~ + MnO, = Mn2?* + CO, + 2H,0.

Podobny proces posredniej redukcji manganu(IV) mozna zrealizowaé za
pomoca mikrogrzyba Aspergillus niger. Zjawisko to znalazlo praktyczne za-
stosowanie w procesie biolugowania ubogich rud manganowych [7]. Testy
kolumnowe pokazaly, ze 99% manganu zostaje wylugowane za pomoca grzy-
ba Aspergillus niger w ciaggu 51 tygodni z rudy zawierajacej 3,6% Mn.
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MECHANIZMY BIOUTLENIANIA I BIOREDUKCJI ZELAZA

Mikroorganizmy zdolne do utleniania zelaza(II) mozna podzieli¢ na cztery
grupy. W sklad pierwszej grupy wchodza autotroficzne bakterie utleniajace
zelazo(II) w Srodowisku kwasnym (pH = 2,0). Typowym przedstawicielem tej
grupy mikroorganizméw jest Thiobacillus ferrooxidans. Mechanizm enzymaty-
cznego utleniania zelaza(II) za pomoca bakterii T. ferrooxidans zostat schema-
tycznie przedstawiony na rys. 3.

2Fe2” - 2Fe3*

v2€
Kompleksy
pH=20 biatkowe

Y
CYTOCHROM

Biofilm na

2H* l

CYTOCHROM 2l (&
A e}

| 2H 2H* + 1120, + 2" = H20

plazmatyczna | powierzchni komérki

Blona cyto-

pH = 6-7

Y
ADP +P; > ATP

Rys. 3. Schemat procesu bioutleniania Zzelaza(II)

Zgodnie z tym schematem proces utleniania zelaza(II) przebiega na $cianie
komorki mikroorganizmu. Elektrony uzyskane z procesu utleniania zelaza(Il)
do zelaza(III) przenoszone sa do wngtrza blony cytoplazmatycznej. W trans-
porcie elektronow uczestniczy cytochrom c, nastgpnie kompleks biatkowy, a na
koncu oksydaza cytochromowa. Zredukowana forma oksydazy cytochromo-
wej reaguje z tlenem, dajac w rezultacie czasteczke wody [8]. Przeniesieniu
elektronu do wewngtrznej czesci btony cytoplazmatycznej towarzyszy trans-
port protonu do zewn¢trznej czesci blony. W proces przeniesienia protonow
zaangazowane sa fosforany nukleozydow. Jedna para protondéw umozliwia
syntez¢ jednej czasteczki adenozynotrifosforanu (ATP) z rOwnoczesnym wy-
dzieleniem czasteczki wody (rys. 3).

Do drugiej grupy mikroorganizméw utleniajacych zelazo(II) zalicza sig te
drobnoustroje, ktore sa zdolne prowadzic¢ proces utleniania w srodowisku neu-
tralnym, tworzac skupiska wodorotlenku zelaza(IlI) i manganu(IV) (ochra).
Mikroorganizmy tej grupy nazywane sg czgsto zelazobakteriami (ang. iron
bacteria), a naleza do niej: Gallionella, Metallogenium, Leptothrix i Siderocapsa.
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Organokompleksy zelaza(Il) i manganu(Il) sa utleniane w Srodowisku
obojetnym lub stabo zasadowym przez mikroorganizmy zaliczane do trzeciej
grupy. Przykladem moze by¢ Pedomicrobium ferrugineum, ktore uwalnia jony
zelaza i manganu z komplekséw, a nastepnie utlenia. Dziatanie tego typu bak-
terii prowadzi do powstania konkrecji manganowo-zelazowych na dnie zbior-
nikow wodnych [9].

Czwartg grupe mikroorganizmow tworza te drobnoustroje, ktore sa w sta-
nie zniszczy¢ metaloorganiczne kompleksy zelaza, ale nie moga zmieni¢ stop-
nia utleniania zelaza(ll). Speiniaja one funkcj¢ pomocnicza w procesie bio-
utleniania zelaza(II).

Proces bioredukcji zwiazkow Zzelaza(II) moze by¢é prowadzony zar6wno
przez mikroorganizmy autotroficzne, jak i heterotroficzne. W srodowisku bez-
tlenowym lub przy dostepie tlenu drobnoustroje redukuja zelazo(III) do zela-
za(II). Mikroorganizmy, ktore uczestnicza w procesie redukcji to: Bacillus cir-
culans, Bacillus megatherium i Aerobacter aerogenes. Istotnym elementem pro-
cesOw bioredukcji zelaza(III) jest obecnos¢ chelatotwoérczych mikroorgani-
zmow, ktore produkujac metabolity zdolne sa do tworzenia chelatow z udzia-
lem zredukowanego zelaza(ll).

Powstanie siarczkow zelaza FeS i FeS, zwiazane jest takze z redukujacym
dzialaniem mikroorganizmow Desulfovibrio. Bakterie Desulfovibrio redukujac
siarczany produkuja siarkowodor, ktory reagujac ze zwigzkami zelaza dopro-
wadza do powstania siarczkéw [10].

POWSTAWANIE KONKRECJI
MANGANOWO-ZELAZOWYCH W AKWENACH

Procesy oksydacyjno-redukcyjne z udzialem zelaza i manganu zachodza
w glebie i w zbiornikach wodnych. Powoduja one stala cyrkulacje tych pier-
wiastkéw w zaleznosci od warunkéw fizykochemicznych istniejacych w danej
czesci akwenu czy w warstwie gleby.

W zbiornikach stodkowodnych, gdzie woda jest stojaca lub o matym prze-
plywie, np. jeziora, zbiorniki retencyjne, w okresie letnim nastepuje rozwarst-
wienie termiczne, okreslane mianem stratyfikacji [11]. Ksztaltuja si¢ na ogdt
dwie warstwy, Warstwa gorna nosi nazwe epilimnion, warstwa denna za$ to
hypolimnion. Warstwy te rozdziela cienka strefa przejsciowa zwana termokling.
Wody warstwy gornej nie mieszaja si¢ z wodami warstwy dolnej. Brak wymiesza-
nia sprawia, ze wody dwoch warstw roznia si¢ gestoscia, temperatura i zawartos-
cia tlenu. Rézna zawartosc tlenu, a takze jonow i zwiazkdw organicznych sprawia,
ze mikroorganizmy zyjace w strefie powierzchniowej roznia si¢ od drobno-
ustrojow zyjacych w strefie dennej. Wody strefy powierzchniowej maja pH okoto
8,5, a obfitos¢ rozpuszczonego tlenu sprzyja procesom utleniania. Warstwa denna
praktycznie pozbawiona jest tlenu. Procesy gnilne substancji organicznej stwarza-
ja dogodne warunki do redukcji zwiazkéw manganu(1V).
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Rys. 4. Cyrkulacja manganu w wodach jeziora

Z przedstawionej na rys. 4 cyrkulacji manganu w zbiorniku wodnym wi-
daé, ze mangan w strefie powierzchniowej wystepuje glownie w formie jonowe;j
jako Mn?*. Oprécz manganu(II) mozna takze spotka¢ czasteczki tlenku man-
ganu MnO,. Do strefy dennej sedymentuja czastki wytraconego tlenku man-
ganu(IV), ktore ulegaja redukcyjnemu rozktadowi na dnie akwenu. Proces ten
bez udzialu mikroorganizmow, jonow zelaza(II) i siarczkow zachodzi bardzo
wolno. Jednakze wszystkie te elementy, ktore dzialaja katalizujaco na proces
redukcji, znajduja si¢ w osadzie dennym akwenu.

Mikroorganizmy, ktore uczestnicza w utlenianiu jonéw Mn?* w stre-
fie powierzchniowej to Metallogenium i Siderocapsa. Podstawowym reduk-
torem w strefie dennej jest materia organiczna, ktoéra po sedymentacji na dno
akwenu ulega procesowi rozkladu (fermentacja beztlenowa). Elektrony po-
trzebne do redukcji generowane sa w procesie beztlenowego utlenienia
octanu do CO, i H,0. Redukuja one mangan(Ill) do manganu(ll), kto-
ry w formie jonowej migruje do warstwy powierzchniowej akwenu. Reduk-
cja manganu(IV) zachodzi w zewngtrznej czeci blony cytoplazmatycznej
komoérek drobnoustrojow, gdzie dochodzi do nastgpujacej reakcji dyspropor-
cjonowania:

Mn2* + MnO,, + 2H, O =2Mn3* +40H" + ...
2 2

Dystrybucja manganu w morzach i oceanach nie jest rOwnomierna. Szacu-
je si¢ [2], ze w osadach dennych znajduje si¢ 1,4-10® ton manganu, w kon-
krecjach Mn-Fe 3,1-10!! ton, w roztworze w formie jonéw Mn?* 1,8 10° ton.
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Konkrecje Mn-Fe, ze wzgledu na stosunkowo latwy sposob ich pozyskania,
moga stanowi¢ bogate zrodio tego pierwiastka. Mangan w konkrecjach wy-
stepuje glownie na czwartym stopniu utlenienia w formie dwdch mineratow
tlenkowych — birnezytu i todorokitu [12]. Birnezyt jest forma przewazajaca
w skladzie konkrecji wydobywanych z dna ptytkich akwenow, todorokit domi-
nuje w tzw. konkrecjach glebinowych. Konkrecje sa bogatym skupiskiem drob-
noustrojow i to zarébwno bakterii utleniajacych (13-18%), jak i redukujacych
(okoto 50%). Oprocz dwoch gtownych skladnikow (Mn, Fe), konkrecje zawie-
raja wiele innych cennych pierwiastkodw. Typowy skiad konkrecji wydobytych
z dna Pacyfiku przedstawiono w tab. 2.

Tabela 2. Sklad konkrecji manganowo-zelazowych
z obszaru Pacyfiku [2]

Pierwiastek Za‘E;: :tlosc Pierwiastek Za‘E';: aosc
Mangan 242 Krzem 9.4
Zelazo 14,0 Glin 29
Kobalt 0,35 Wapn 1,9
Miedz 0,52 Potas 0,18
Nikiel 0,99 Tytan 0,67
Magnez 2,9 Bar 0,18
Sod 2,6 Otow 0,09

Mechanizm powstawania konkrecji Mn-Fe zaktada duze nagromadzenie
sie jonéow Fe®* i Mn?* w wodach warstwy powierzchniowej akwenu. Obec-
nos¢ tych jonow jest wynikiem procesow geofizycznych zachodzacych w da-
nym zbiorniku. Sa to: erupcje podwodnych wulkanow, erozja skal na dnie
oceanu, dziatalnos¢ hydrotermalna i migracja jonoéw zelaza(II) i manganu(II)
z osadow dennych do strefy powierzchniowe;.

Utlenianie jonoéw manganu i zelaza w strefie wod powierzchniowych to
wstepny etap powstawania konkrecji. Drobnoustroje uczestniczace w procesie
powstawania konkrecji moga wplywaé bezposrednio lub posrednio na proces
utleniania. Sposob, w jaki mikroorganizmy uczestnicza w procesie utleniania
zelaza(I) i manganu(Il) opisano w poprzednich rozdziatach.

Heterotroficzne bakterie powoduja wytracenie wodorotlenku zelaza(III)
w warunkach pH 7,0-7,5. Wytracony wodorotlenek zelaza jest sorbentem jo-
néw Mn?*, ktére ulegaja utlenieniu do MnO,. W takich warunkach powierz-
chnia tlenku manganu jest ujemnie natadowana, co sprzyja adsorpcji kationow
innych metali znajdujacych si¢ w wodzie.

Plankton, ktory takze akumuluje jony metali cigzkich, jest nosnikiem tych
metali na dno akwenu. Smieré planktonu powoduje rozklad substancji organi-
cznej i uwolnienie tych metali w strefie dennej. Proces ten wspomaga powsta-
wanie konkrecji manganowo-zelazowych [13].
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KONKRECJE JAKO SUROWIEC DLA METALURGII

Konkrecje manganowo-zelazowe od przeszio dwudziestu lat sa przed-
miotem zainteresowania hydrometalurgii [14, 15]. Dzieje si¢ tak dlatego,
ze konkrecje sa bogate w takie pierwiastki, jak miedz, nikiel i kobalt. Pierwot-
nie dla celow przerobczych uzywane byly konkrecje o duzej zawartosci tych
metali, np. Cu 2,3%, Ni 1,9%, Co 0,2% przy zawartosci manganu do 36%
i zelaza 8,5% [14]. Obecnie te wymagania ulegly znacznemu obnizeniu.
Konkrecje uzyte do tugowania amoniakalnego zawieraty: 0,97% Cu, 0,91%
Ni, 0,11% Co, 5,8% Fe i 26,8% Mn [16]. Podobnie jak dwa gtowne skladni-
ki konkrecji, miedz, nikiel i kobalt wyst¢puja w konkrecjach w formie tlen-
kéw Ni,O0,, CuO, Co,0,. Badania za pomoca mikroskopu elektronowego
[14] wykazaly, ze nikiel i miedz sa zwiazane z tlenkiem manganu, pozo-
stale pierwiastki (Co, Ti, i Zn) sa powiazane z tlenkami zelaza FeO(OH)
i Fe,0,.

Prace nad metalurgicznym przerobem konkrecji manganowo-zelazo-
wych rozwingly si¢ w dwoch zasadniczych kierunkach. Jednym z tych kie-
runkow jest koncepcja hydrometalurgicznego odzysku metali [16, 17]. Zakiada
on zastosowanie niskotemperaturowych procesOw roztwarzania konkrecji
w kwasach [17], w roztworze amoniaku z siarczanem amonu [16] lub w roz-
tworach reduktoréw Fe2* lub SO,. Drugi kierunek przerobu konkrecji opierat
si¢ na metodach pirometalurgicznych, redukcji weglem, chlorowania i segrega-
cji [14].

Dziatanie stezonym kwasem siarkowym pozwolilo na wylugowanie
w okolo 80% miedzi i niklu bez roztwarzania manganu. Ponad polowa kobal-
tu jednak pozostawala w konkrecjach. Inna niedogodnoscia procesu jest duze
zuzycie odczynnika tugujacego (ok. 0,3 tony kwasu na tong¢ konkrecji). Za-
stosowanie stezonego kwasu solnego (11 M) do tugowania konkrecji wymaga
dodania chlorkow (NaCl lub MgCl,) lub siarczanu sodu. Taki roztwor tuguja-
cy zapewnia 96% odzysk miedzi, 95% odzysk niklu i 92% odzysk kobal-
tu [17].

}ugowanie mieszaning amoniaku z siarczanem amonu wymagalo wczes-
niejszego ogrzania konkrecji do temperatury 80-120°C przez 30-60 minut
[16]. Dodanie siarki w ilosci 0,15 g na gram konkrecji pozwolito uzyskac
dobre warunki tugowania. Odzysk niklu byt 95%, miedzi 80% i kobaltu 70%.
Wysoki koszt ogrzewania konkrecji do temperatury 120°C czyni t¢ metode
dos¢ kosztowna.

Metody pirometalurgiczne pozwalaja na odzysk wszystkich metali znaj-
dujacych si¢ w konkrecjach, lecz przy niskiej selektywnosci. Otrzymywane po
procesie pirometalurgicznym stopy metali towarzyszacych z zelazem wymagaja
dalszej kosztownej przerobki hydrometalurgiczne;.
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Mikrobiologiczna transformacja zelaza i manganu stanowi najwazniejszy
element w biogeochemicznym cyklu tych pierwiastkow chemicznych w przyro-

PODSUMOWANIE

dzie. Oba cykle w formie uproszczonej przedstawiono na rys. 5.

Zelazo(II) i mangan(II) moga by¢ bioutleniane z udzialem lub bez udziatu
enzyméw. Tworzenie mineraiéw, takich jak ochra, todorokit lub birnezyt, to-
warzyszy biogeochemicznym przemianom zelaza i manganu. Mangan(IV)
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i zelazo(III) sa enzymatycznie redukowane do zelaza(II) i manganu(Il). Po-
wstajace w ten sposob jony zelaza(ll) sa stabilizowane przez tworzenie zwiaz-
kow kompleksowych. Ligandami w tych zwiazkach sa szczawiany i cytryniany
bedace produktami przemian metabolicznych wielu mikroorganizmoéw.

Obfite zasoby konkrecji manganowo-zelazowych znajdujace si¢ na dnie
oceanow moga dostarczaé cennego surowca metalurgicznego. Znaczna ilosé
cennych pierwiastkow towarzyszacych, znajdujacych si¢ w konkrecjach, powo-
duje dodatkowa atrakcyjnos¢ tego surowca. W fazie badan laboratoryjnych sa
metody piro- i hydrometalurgicznego przerobu tego surowca.

Praca zostala sfinansowana w calosci przez grant KBN 3 P4 0300506.
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