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Poznatky o moznostiach aplikacie
mineralnych biotechnolégii
pri spracovani sulfidickych ruad Slovenska

Méria Kusnierova ', Helena Vaskova " a Iveta Styriakova ’

Knowledge on possibilities of applying mineral biotechnology to treatment of Slovak
sulphide ores

The summary of results from research aimed at possibilities to use biotechnological
procedures for treatment of Slovak sulphide ores is presented in this study.

The object of the research is an extraction of valuable metals, undesirable admixtures and
degradation of crystallic lattice of sulphides for subsequent chemical leaching processing of
precious metals.

Further, the results of experiments on existence of biogenic processes in situ on waste
dumps from exploitation containing residual sulphides are presented.
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Uvod

Nazvom mineralne biotechnoldgie sa vo vSeobecnosti oznacuju vSetky technologické postupy
tazobné, upravnicke a spracovatelské, v ktorych sa pre dosiahnutie potrebnej kvalitativnej zmeny
anorganickych, ale aj organickych nerastnych surovin a ich odpadov, vyuzivaju mikroorganizmy (MO),
alebo produkty ich metabolizmu. Klasicky technologicky trojzlozkovy systém, pevna faza - kvapalna
faza - plynna faza, je v pripade mineralnych biotechnolégii rozSireny o Stvrta zlozku - biofazu, ktoru
tvoria spravidla chemolitotréfne mikroorganizmy, zriedkavejSie iba ich metabolity. Tieto MO
zabezpecuju v prevaznej miere katalyticky Uc¢inok v oxidacénych a redukénych procesoch. Na prvy
pohlad sa zda, ze ide o Uplne novy rozmer technologickych procesov, s hlavnhym rysom
interdisciplinarity. S tymto hodnotenim mozno suhlasit’ iba Ciasto¢ne. V podstate takyto Stvorzlozkovy
systém zacal na Zemi fungovat uz priblizne miliardu rokov pred ludskou ¢innostou a bol, a stale
vo vacsej miere je, jednym z vyznamnych ¢lankov kolobehu prvkov v litosfére, ako sucasti biosféry.
Hlavnou ulohou biogénnych procesov , in situ “ je udrzanie environmentalnej rovnovahy v smere
eliminacie neziaducich vplyvov. Mozno teda konStatovat, Ze biotechnolégie su vlastne jednym
z najstarSich prirodnych procesov, ale paradoxne je aj najmladSich vednych odborov a odvetvi
priemyselnej vyroby.

Z rozsiahleho suboru environmentalnych dejov, zucasthujucich sa prirodzeného
materialového cyklu, mozno pri Uprave a spracovani surovin vyuzit predovSetkym procesy
bioluhovania a biogenézy. Zakladom bioluhovacich postupov su v prevaznej miere biooxidacné
reakcie, ktoré prebiehaju
na principe priamej alebo nepriamej oxidacie. V praxi sa ¢asto na luhovacom procese zucastriuju oba
deje subezne. Pri luhovani polykomponentnych sulfidickych substratov zohrava doélezitu ulohu aj
faktor selekcie procesu, ktory je v priamom vztahu k elektrickym vlastnostiam a galvanickému efektu,
vznikajucemu medzi jednotlivymi zlozkami lGhovaného substratu.

Kedze biotechnolégie podla mnohych autorov predstavuju do buducnosti jediny typ
priemyselnych vyrob, ktoré su schopné celit globalnym problémom ludstva a Zeme, ( nedostatku
energie, potravin a poskodzovaniu zivotného prostredia), zacalo sa s vyskumom v tomto smere, sice
s velkym &asovym sklzom, aj na nasom Ustave, a to vdaka aktivitam prof. dr. ing. F. Spaldona, DrSc.,
ako zakladajuceho ¢lena vyskumného timu.

Vyskumné prace timu mineralnych biotechnologii, ktory zacal svoju vedecko vyskumnu
¢innost' v roku 1987, t.j. pred 10-timi rokmi, boli po vyrieSeni a zvladnuti zakladnych metodickych
aparatov zamerané hlavne na rieSenie nasledovnych problémov:

e znizenie obsahu As v Cu koncentrate zo Sloviniek,

" Ing. Méria Kusnierova, CSc., Helena Vaskova a Ing. Iveta Styriakové. Ustav geotechniky SAV, Watsonova 45, 043 53 Kosice
(Recenzovali: Prof.Ing. FrantiSek Spaldon, DrSc. a Doc.Ing. Edita Vircikova, CSc. Revidovana verzia doru¢ena 23.10.1997)
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¢ desulfurizacia uhlia,

e biodegradacia kryStalickej mriezky arzenopyritu pre ziskavanie drahych kovov z Au-As-Fe-
Sb koncentratu loziska Pezinok,

e bioluhovanie tetraedritu,

o Studium biogénnych procesov na skladke odpadov s obsahov sulfidov.

Vysledky Studia biooxidacie sulfidov

Vysledky v oblasti zakladného vyskumu viedli k objasneniu niektorych aspektov priebehu
biologicko - chemickych oxidaénych dejov a dbsledkov v sustave sulfidy - zmes sulfidov - sulfidna
ruda a thionové baktérie Thiobacillus ferrooxidans (TF), Thiobacillus thiooxidans (TT), Leptospirillum-
ferrooxidans (LF). Na zaklade zovSeobecnenia poznatkov, ziskanych Studiom biotransformaénych
dejov na jednotlivych skimanych sulfidoch a ich zmesiach, je mozné konstatovat, Ze:

e proces biologicko - chemickej oxidacie sa prednostne aktivizoval v oblasti makroporuch Struktary
a v kontaktnych zénach jednotlivych zfn, resp. na stykovych plochach so sprievodnymi
mineralnymi zlozkami (obr. 1,2 ),

2692 25KV

Obr.1. Pociatoéné S$tadioum biooxidacie vtruseného zrna Obr.2. Biooxidaénym procesom selektivne odluhované
arzenopyritu zrno arzenopyritu.

e nasledne proces biologicko - chemickej oxidacie pokragoval tvorbou leptacich kaverien, ktorych
orientacia mala priamy vztah ku krystalografickej orientacii leptanej plochy v Struktire mineralu
(obr. 3, 4),

Obr.3. Kaverny na hladkej ploche arzenopyritu po 15 drioch Obr.4. Kaverny na hladkej ploche tetraedritu po 10 drioch
biooxidacie. biooxidacie.

e proces biologicko - chemickej oxidacie neprebiehal spontanne na celom dostupnom povrchu zfn,
ale vyberovo na urcitych krystalografickych plochach ; tak napriklad u pyritu boli prednostne
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biooxidatnym procesom degradované plochy s orientaciou, charakterizovanou Millerovym
indexom (111) ,

e pre biologicko - chemicku oxidaciu v priamom deji je limitujucim faktorom stredny rozmer zrna dsg ,
ktory by nemal byt mensi nez 10 um,

' Obr.5. Biooxidacia zonalnej struktury arzenopyritu.

e kselekcii procesu dochadza aj na principe geoche-
mického zlozenia, v pripade zonalnych Struktdr (obr. 5),

. o vdobsledku biologicko - chemickej oxidacie sledovanych
sulfidov dochadzalo aj v podmienkach diskontinualneho
procesu k postupnej degradacii ich Struktury, napokon K jej
uplnemu rozkladu a naslednému vzniku sekundarnych
zlu€enin na baze oxidov, hydrooxidov, siranov a elemen-
tarnych prvkov predovsetkym siry (tab. 1),

e charakter a chemické zloZenie novo vzniknutych Struktur je
zavislé od prvkového zloZenia substratu, v ktorom proces
biologicko - chemickej oxidacie - degradacie az trans-
formacie prebiehal (obr. 6, 7),

e pre procesy biologicko - chemickej oxidacie sulfidickych
suspenzii v dynamickych podmienkach je nevyhnutné
pouzit fyziologicky adaptované (priemyselné) kmene TF,
ktoré su rezistentné voci abrazivnemu ucinku pevnej fazy
a zvySenej koncentracii extrahovanych kovovych iénov
(Cu, As, Fe, Zn...).

Vysledky Studia biogénnych procesov na vybranych skladkach odpadov po bansko-
Upravarenskej a hutnickej ¢innosti potvrdili predpoklady, Ze skimané depdnie v prirodnom prostredi
nie su prvkovo stabilné, a ze aj v nich dochadza, pripadne mozno predpokladat, ze v urcitom
¢asovom horizonte bude dochadzat, aj k biogénnym procesom.

Niektoré z nich, ako napriklad halda odpadu ztazby kremenca so zbytkovym obsahom
sulfidov v Sobove uZ v stgasnosti funguju ako prirodné geobioreaktory, so znadnym devastadnym
dopadom na biotop skladky, nakolko perkolacné vody su velmi agresivne a ich pH sa pohybuju
od 1 do 2,6.

Tieto poznatky iniciovali zaujem o moznost porovnania désledkov biogénnych procesov
»iN situ“ na sulfidnych loziskach a v podmienkach intenzivnej laboratérnej biokontaminacie sulfidov.
Skumané boli vSetky zakladné sulfidy slovenskych lozisk: chalkopyrit, tetraedrit, arzenopyrit, pyrit,
antimonit, galenit, sfalerit. Vysledky laboratérnych testov (tab.1) su porovnané s udajmi, ziskanymi ,, in
situ“ z odpadnych depoénii v Pezinku, Sobove, ale predovsetkym s literarnymi dajmi, uvadzanymi
v popise environmentalnych zvetravacich procesov (Salat et al, 1966; Ramsdorf, 1969; Babd&an,
1980).

Obr.6. Sekundarny produkt biooxidacie arzenopyritu v karbo- Obr.7. Sekundarny produkt biooxidacie tetraedritu - ihlicky
natickej hornine - sadrovec. stefanitu.
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V tabufke 1 sU uvedené vysledky kvalitativno-Strukturalnych premien sulfidov, spésobenych
biooxidacnymi dejmi pdvodnych sulfidov za aktivnej Cinnosti baktérii TF. Pre porovnanie su v tabulke
uvedené aj produkty prirodnych zvetravacich procesov tychto mineralov, ako su uvadzané v literature.

Tab.1. Biotransforméacia vybranych sulfidov.

Forma primarneho vyskytu

Produkty prirodného
zvetravacieho procesu

Produkty experimentalnej
biooxidacie TF

Pyrit FeS,

jarozit K Fex(S0O,).0OH,
pseudomorfozy

limonit FeOOH .n.H,O

hydrogoehit FeOOH.2H,0O

jarozit Fe hydrooxidy
amarantit
FeSO4(OH);.H,O
limonit

Arzenopyrit FeAsS

pharmakosiderit

Ba Fe4(AsO4)3.(OH)3
skorodit Fe(AsO,4).2H,0
jarozit K Fe,(SO,4).0OH,

arzenosiderit CazFe4(AsQ4)3(OH)3
jarozit K Feg(SO4)2.0H6
hydrojarozit Fe,;(S0,4),OH,2H,0
sira S

angelelit Fe4As,0,

arzenolit As,03

buttlerit Fe(OH)S0O4.2H,0
(parabuttlerit)
Tetraedrit Cuq2(As.Sb)4S13 chalkocit Cu,S pharmakosiderit
cuprit Cu,0O BaFe4(AsO,4),(OH);
covellin CuS antimonit Sb,S;
azurit Cu 3(CO3),(OH), jarozit K Fe; (SO4),0OHg
limonit FeOOH.n.H,O malachit Cuy(CO3)(OH),
malachit Cuy(CO3)(OH), stephanit Ag;SbS,
* chalkocit Cu,S
Chalkopyrit CuFeS, bornit Cu,FeS, chalkantit CuSQO,.5H,0
chalkantit CuSQO,.5H,0 malachit Cuy(CO3)(OH),
covellit CuS sira S
azurit CU3(CO3)2(OH)2
cuprit Cu,0O
Sfalerit ZnS smitsonit Zn(COs3) zinok Zn
hydrozinkit ZnCO,.22(0OH), willemit Zn,S
hemimorfit jarozit K Fe 3(S0O,),.0Hg
Zn4(OH)2(Si202).H20
willemit Zn;SiO,
Galenit PbS anglesit Pb(SO,) seadhillit Pbs(SO4)(CO,),(0OH),
krokoit Pb(CrQy4) minium Pb30y4
cerusit Pb(CO3) plumbojarozit PbFes(SO4)4.(OH)42
pyromorfit PbsPO,4);ClI cerusit Pb(CO3)
wulfenit Pb(MoO,) anglesit Pb(SO,)
Antimonit Sb,S3 valentinit Sb,O3 kermezit Sb,S,0
senarmontit Sb,0O5 valentinit Sb,03
servantit Sb,0, sira S
kermezit Sb,S,0 onoratoit Sb,044Cl,
antimoén Sb

ak je vysoky obsah Hg - méze vznikat cinabarit a elementana Hg

V prirodnych zvetravacich procesoch dochadza k odburaniu siry zo sulfidov, ktoré sa
postupne mézu menit na sirany, hydroxidy, oxidy, pripadne aj iné oxidické zlu&eniny ,v zavislosti od
minera-logickych a hydrogeologickych pomerov prostredia, v kiorom tieto deje prebiehaju. Ako je
zrejmé z vysledkov v tabulke 1, aj v procese experimentalnej biooxidacie dochadzalo ku vzniku
zlu€enin, zhodnych s produktami prirodnych zvetravacich procesov. Ide hlavne o Struktury jarozitov,
malachitu, chalkocitu, smitsonitu, anglezitu, cerusitu, kermezitu a valentitu. Zaujimavé su vysledky
biotransformacie tetraedritu, kde okrem produktov oxidacie dochadzalo aj k vzniku sekundarnych
sulfidov stephanitu, antimonitu a chalkocitu, ktoré su vysledkom naslednych redukénych procesov
v prirode, charakteristickych pre oblast zén supergénneho obohatenia sulfidickych lozisk.
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O tom, Ze v skimanom systéme dochadzalo okrem biooxidacie aj k redukénym dejom, sved¢i
aj identifikacia elementarnej siry, antiménu a zinku v laboratérnych bakterialnych lizencoch. Vznik
sekundarnych Struktur v skimanych podmienkach bol ovplyvneny iénovym zloZenim bioextrakénych
roztokov, ktoré uzko suviselo s mineralogickym zlozenim zakladného substratu. Tak napriklad
biotransformaciou arzenopyritu v prostredi karbonatickej horniny dochadzalo k vzniku a krystalizacii
sadrovca (obr.6). Dékazom toho su aj Struktury stefanitu, chalkocitu, antimonitu pri biotransformacii
tetraedritu s primesou inych sulfidov.

Na zaklade uvedenych vysledkov je mozné konstatovat, Ze Studiom biogénnych procesov
vo vhodne modelovanych podmienkach laboratérnych experimentov je mozné ziskat' uréita zakladnu
bazu prognostickych udajov pre vyvoj dlhodobych biogénnych procesov na realnych skladkach
odpadov po tazbe a spracovani sulfidov. Vyvinuty metodicky aparat moze v pomerne kratkej dobe
objasnit’ iniciatné prvky biogénnej katalyzy environmentalnych procesov a v niektorych pripadoch aj
pomdct riesit environmentalne problémy vhodnym ovplyvnenim skutkovej podstaty.

Vysledky experimentov, realizovanych na realnych priemyselnych koncentratoch, zameranych
na rieSenie konkrétnych problémov potvrdili vo vacésine pripadov moznost ich rieSenia pomocou
metdd bilogicko-chemického luhovania.

Ako prvy priklad uvedieme problém rieSenia vysokého obsahu arzénu v Cu koncentrate
zo Sloviniek. Samotnému rieSeniu predchadzali etapy Studia selekcie biologicko-chemickych
procesov, vyberu vhodnej bakteridlnej kultiry a napokon pomerne zdihavé procesy fyziologickej
adaptacie buniek na technologicky realne podmienky koncentracie Cu, As a pevnej fazy.

Vysledky experimentov zameranych na zniZzenie obsahu arzénu v Cu chalkopyritovom
koncentrate zo Sloviniek potvrdili moznost’ selektivneho prednostného bioluhovania arzenopyritu.

Po 10.-tich dfioch bioluhovania do$lo k zniZeniu obsahu As v koncentrate z 2,4 % na 0,96 %,

Co prakticky vyhovuje norme pre nasledné pyrometalurgické spracovanie koncentratu. Samozrejme,
Ze s predizenim doby bioluhovania dochadza k dal$iemu znizovaniu obsahu As (po 15. tich diioch

na 0,56 %). Tu je treba uviest, Ze zavedenim kontinualneho, riadeného rezimu l|dhovania je mozné
podstatne zlepsit kinetické parametre bioluhovacieho procesu a vyrazne skratit dobu Idhovania
(Spaldon et al.,1992).

K selekcii dochadza v biooxidaCnom proce aj v pripade arzenopyrit-antimonit-pyritového
koncentratu z Pezinka. Prednostna biooxidacia az biodegradacia Struktury arzenopyritu umoziuje
spristupnenie poléh zlata, povodne uzavretych v jeho Strukture. Selekcia vtomto pripade ma aj
znacny technologicky a ekonomicky efekt, nakolko arzenopyrit je hlavnym nosnym mineralom zlata
v koncentrate. Z vyskumu vplyvu stupfia biodegradacie Struktury sulfidov na vytaznost zlata
vyplynulo, Ze pre zvy3enie vytaznosti Au nad 90 % postacuje priblizne 60 %-na biodegradéacia
Struktury arzenopyritu a 40 %-na biodegradacia Struktury pyritu. Aplikaciou bioluhovacieho procesu,
ktory viedol k deStrukcii Struktary sulfidov a prakticky nahradil proces klasického prazenia pred
l[thovanim zlata, sa dosiahlo zvySenie jeho vytaznost z 4,3 % na 85 % v kyanidovom luhovani a z 8,1
% na 93,0 % v thiomoCovinovom luhovani ( KuSnierova, 1993). Pri aplikacii postupu na vzorkach
s vy$§im obsahom Sb bolo dosiahnuté zvySenie vytaznosti Au zo 4,6 % na 89,5 %. Po predluhovani
Sb v Na,S,
pred procesom biodegradacie, sa vytaznost Au v naslednom thiomoc&ovinovom ldhovani zvysila na
98,9 % (Kusnierova, 1996). Na zaklade dosiahnutych vysledkov a publikovanych poznatkov sa
pre spracovanie uvedeného typu koncentratov javi ako vyhodnejsia kombinacia biodegradacie
a thiomoc€ovinového luhovania. Okrem dosiahnutia vy$3ej vytaznosti Au je v tomto pripade nespornou
technologickou vyhodou fakt, Ze oba Iuhovacie cykly prebiehaju v kyslom prostredi, ¢o umoznuje
vylugit proces neutralizacie, nevyhnutny pre kyanizaciu Au. Podla Spencera (1990), naklady
na neutralizaciu predstavuju cca 35 % operativnych nakladov na prevadzku kombinovanej biologicko -
kyanidovej technolégie ziskavania Au z arzenopyrit - pyritovych koncentratov.

Ak vezmeme do Uvahy pozitivne vysledky regeneracie thiomocoviny, publikované Gasparom
(1994), mozno konstatovat, Ze pre aplikaciu biologicko-chemickej technoldgie spracovania zlatonos-
nych koncentratov z Pezinka existuju realne predpoklady.

Z vysledkov vyskumu vplyvu bioluhovania na vytaznost striebra z tetraedrit-chalkopyritovych
koncentratov a ich vyprazkov vyplynulo, Ze pre extrakciu Ag ztychto substratov je vhodnejSim
luhovacim Cinidlom thiomoc&ovina. KedZe striebro je CiastoCne uzavreté v Struktire nosného mineralu -
tetraedritu, jeho biodeStrukcia mala pozitivny vplyv na vytaznost Ag, ktory sa prejavil zvySenim
vytaznosti z 34,9 % na 68,4 %. Pri aplikacii procesu bioluhovania a nasledného Iuhovania striebra
z vyprazkov doSlo k zvySeniu vytaznosti Ag zo 63,8 % na 96,5 % (Ku$nierova et al.,1996 ).

Experimentalne prace, zamerané aj na sStudium vplyvu selektivnej adhézie buniek na povrch
sulfidov, boli zamerané na overenie moznosti vyuzitia tohto fenoménu ako regulaéného agensu
pri flotacii tazko oddelitelnych sulfidov zlatonosného arzenopyritu, sprievodného pyritu a antimonitu
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z kolektivneho flotaného koncentratu loziska Pezinok. Z vysledkov vyplynulo, Ze bunky TF sa
prednostne adherovali na povrch arzenopyritu, ¢im doSlo k jeho pasivacii. V naslednej flotacii doslo
k selektivnemu rozdeleniu kolektivneho koncentratu na produkt penovy s majoritnym obsahom pyritu
a antimonitu a celovy, s majoritnym obsahom zlatonosného arzenopyritu. | ked' neslo o optimalizovany
postup, aj tak bol dosiahnuty efekt nezanedbatelny. Pri nezmenenej vytaznosti Au doslo k znizeniu
obsahu siry v nasledne spracovavanom produkte z 25,85 % na 12,34 %, o je velmi vyznamné
v pripade nasledného pyrometalurgického spracovania koncentratu pred kyanidizaciou Au. Realne to
predstavovalo cca 50 %-né znizenie emisii zlu€enin siry (KuSnierova, 1994).

Ako posledny uvedieme priklad moznosti vyuzitia biologicko-chemickych metéd pri rieSeni
problému vysokého obsahu sulfidickej siry v éeskom hnedom uhli. Realizovany experimentalny plan
sledoval dve linie, a to priamu biologicko-chemicku desulfurizaciu uhlia za vyuzitia buniek TF, TT
a zmesnej kultury a liniu nepriamej aplikacie buniek TF v procese regeneracie chemického
desulfurizaného média na baze siranu Zelezitého.

NajlepSi vysledok bol dosiahnuty v priamom Iuhovani pri aplikacii zmieSanej bakterialnej
kultary oboch druhov thionovych baktérii (TF+TT). Po 15 dfiovom cykle Iuhovania doSlo k znizeniu
obsahu sulfidickej siry zo 6,98 % na 1,07 % . Pri rieSeni problému desulfurizacie uhlia bola paralelne
skiumana aj moznost vyuzitia buniek baktérii TF v nepriamom procese, biologickej regeneracie
luhovacej reagencie na baze Fey(SO,);. Okrem nepriameho procesu spatnej oxidacie luhovacej
reagencie sa tu uplatnila aj ind forma prejavu Cinnosti bakterialnej kultiry TF, ktora je casto
oznaCovana aj ako ,bioznecistovanie“. Jedna sa o adhéziu buniek na vhodnu priepustnd matricu,
ktora plni funkciu imobilizovaného regeneracného reaktora. Z porovnania dosiahnutého stupnia
odsirenia uhlia pri aplikacii Cerstvej a v 1 az 3 cykloch regenerovanej luhovacej reagencie vyplynulo,
Ze pouzity bioregenerany systém bol ucinny a aj sregenerovanou reagenciou bol dosahovany
rovnaky stupen odsirenia uhlia ( TurCaniova et al.,1994).

Zaver

Struéne prezentované tézy a vysledky vyskumu, realizovaného timom mineralnych biotechno-
I6gii, aj ked so znaénym Casovym sklzom oproti svetu, potvrdili opodstatnenost tohto vyskumného
zamerania, s moznostou priamej aplikacie poznatkov aj pre :

o komercné vyuzitie pri spracovani slovenskych sulfidickych rud,

e objasnenie a rieSenie problémov starych ekologickych zatazi po tazbe tychto surovin,

e monitoring, zistenie existencie a progndézovanie vyvoja biogénnych dejov v podmienkach
uzatvorenych - zatdpanych banskych diel, v rémci realizacie utimového programu banskej
¢innosti.

V neposlednom meradle je treba uviest, Ze thionové baktérie, ktoré nas o svojej aktivnej
¢innosti a efektivnom priemyselnom vyuziti presvedCuju uzZ minimalne 40 rokov, predstavuju
pravdepodobne iba ,Spicku ladovca®, t.j. Cast biogenetického potencialu chemolitotréfnych bakteérii,
podielajucich sa na formovani a udrziavani environmentalnej rovnovahy na Zemi. Rada druhov,
z ktorych mozZno spomenut napr. ropné a silikatoveé baktérie je v Stadiu intenzivneho vyskumu, ale uz
aj komeréného vyuzitia a podstatne vacsia ¢ast’ €aka eSte na objasnenie ich ulohy a moZnosti vyuZitia
v prospech zlepSenia kvality Zivota tejto planéty.

Tato praca vznikla v ramci rieSenia grantovych uloh
Grantovej agentury Vega ¢.4/138/92a ¢&. 2/2009 / 95.
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