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Biologicko-chemické interakcie urychl’'ujice odstranovanie necistot
z popoléekov
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Biological and chemical interactions excelerating the removal of impurities from fly ashes

The mesophilic bacteria were isolated from the deposit of fly ash in Chalmova (Slovakia) and identified using the BBL identification
system. Bacillus cereus was the dominant species in this deposit of aluminosilicate minerals. Under laboratory conditions , Bacillus cereus
accelerated the extraction of major and trace impurities in fly ash during bioleaching processes. This process was dependent on bacterial
adhesion and production of organic acids. The effect of organic acids produced by bacteria was detected especially in sites where
impregnated metals were found in the aluminosilicate structure. Amorphous spherical aluminosilicate particles in allotriomorphic
aluminosilicate grains represent a main mineral component of fly-ash in which also elements such as Fe, Ti, Mn, As are bound. The rate of
mobilization of Al, Si and Ti from coal fly ash under biochemically relevant conditions in vitro was previously shown to depend on the
quantity of the ash microspheres. The qualitative EDS analyse of leachates confirmed the extraction of toxic elements (As and Mn) from the
initial sample of fly ash.

Heterotrophic bacteria of Bacillus genus are capable to remove impurities from deposited fly-ash. A long-term deposition of energy
fly-ash causes chemical and mineralogical changes as a result of weathering processes. Depending on the composition of coal concentrate
containing SiO,, Al,0;, Fe;0;, CaO, MgO and other oxides, fly ash can provide a useful preliminary batch for the preparation of glass-
ceramics or zeolite after extracting of bacterially dissolved elements from it. The mobility of major impurities (Ca and Fe) and heavy metals,
caused by biochemical leaching of fly ash, suggests the possibility of the development of an alternative way of this raw material treatment.
The advantage of bioleaching is relatively low cost and the subsequent low demand for energy compared with conventional technologies.
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Uvod

Energetické odpady sa v sucasnosti aj napriek rozsiahlym vyskumom a mnohym vyvinutym technoldgiam
komplexne nevyuzivaju aich prevazna Cast’ zostava deponovana na skladkach. Negativny vplyv skladkovania sa
prejavuje prasnostou v okoli skladky, priesakmi vod cez skladku a ndslednym znehodnotenim podzemnych vod
(Michalikova, 2000).

Extrakciu vodou rozpustnych necistot z popolcekov sledoval Querol et al. (2000). Jeho vysledky preukazali
relativne vysoké extrakcie S, Se, As, B, Mo a Ca a Ciasto¢nu extrakciu As, Ge, Cd, Li, Sr, Na, V, Cr, Sn, P a Ba.
Vysoka alkalinita popolcekov spdsobuje v priebehu extrakcie prvkov vysoké koncentracie Al a Si vo vyluhoch
a relativne nizku mobilitu stopovych prvkov As, B, Mo a Se, ktora je vyvolana vol'nym oxidom vapenatym.

Pritomnost’ tazkych kovov (As, Cr, V, Mo, Pb) v popoléekoch zapriCinuje aj problémy pri priemyselnom
vyuziti. V priebehu hydrotermalnej syntézy zeolitov z popolcekov prechadzaju problematické kovy do lahovacich
roztokov ako aniénové komplexy (As, V, Cr) alebo formuju precipitaty na povrchu popol¢ekovych ¢astic. Pritomné
tazké kovy v popolcekoch je mozné redukovat’ v kyslych lihovacich podmienkach pred hydrotermalnou syntézou,
ale metdda je otazna z ekologickych pohl'adov (Kolousek et al., 2001).

Aktivna cinnost’ baktérii rodu Bacillus prebieha v akceptovatelnejSich neutralnych podmienkach. Ich
schopnosti predstavuju jednu z ekologickejSich moznosti zniZovania obsahu tazkych kovov v popolcekovej
surovine. Tento druh heterotrofnych baktérii sa zicastiiuje na transformacii silikatovych minerdlov a hornin
v hypergénnej zone so signifikantnym ovplyviiovanim migracie roznych prvkov. Aj v popolcekovych skladkach
tvoria hlavni mineralna fazu alumosilikdtové mineraly. Pritomné heterotrofne baktérie pri dostato¢nom zdroji C
moézu ovplyvitovat’ zmeny popolcekovych Castic.

Popolcek z uhlia je zvycajne hodnotny zdroj mineralov, pretoze obsahuje SiO,, AL,Os, Fe,03, CaO, MgO a iné
oxidy. Tieto oxidy mozu byt  uzito¢nou vsadzkou pre pripravu sklenej keramiky (Leroy et al., 2001).

Biolthovanim odpadového materialu, ako st popolceky, je mozné recyklovat’ kovy procesmi, ktoré st podobné
prirodnému biogeochemickému cyklu. Popoléeky st povazované za druhotnii surovinu vyrobenti ¢lovekom
a v budtcnosti by mali ziskat’ uznanie ako surovinovy material pre metalurgicky priemysel (Krebs et al., 1997),
ked’ze je z nich mozné biolihovanim tieto kovy ziskat a vyuzit' ich ako surovinu v priemyselnych podnikoch.
Zvysok po odluhovani tazkych kovov predstavuje environmentalne kvalitny alumosilikatovy material, ktory je
vhodny pre vyrobu zeolitov alebo ako keramicka a stavebnd surovina.

Material a metody

Biolthovaci systém zahifia bakteridlne bunky, ich metabolity a tri r6zne vzorky deponovaného popoléeka
z elektrarne Novaky. Bakteridlny rast a lihovanie kovov z popolcekov je zavislé od biologicko-chemickych
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interakcii bakteridlnych buniek a popolcekovych castic. Skimané boli preto vzorky popoléekov sroznym
chemickym zlozenim a obsahom alumosilikatovych Castic popolcekov (tab.1). Pouzité boli heterotrofne baktérie
druhu Bacillus cereus, izolované z pevnych a kvapalnych vzoriek odobratych in situ na odpadovych skladkach
popolceka Chalmova. Bakterialne kultury boli identifikované pouzitim BBL identifika¢ného systému (USA).

Tab.1. Chemické zlozenie popoléekov z ulozZiska Chalmova.
Tab.1. The chemical composition of fly ash from deposit Chalmova.

Obsah prvkov [%] Al Os TiO, SiO, Fe,O; CaO As (ppm)
Popoléek (S) 18,90 0,622 58,95 7,70 4,29 706
Frakcia popoléeka (pod 0,5 mm)

(F) 19,82 0,630 60,40 5,50 3,42 -
Hydrozmes (H) 20,28 0,650 63,53 5,84 2,55 251

Vplyv biologického lihovania skimanych vzoriek popol¢ekov bol hodnoteny po 14 dilovej aerobnej inokulacii
baktérii rodu Bacillus v Bromfieldovom médiu (pri hustote média so vzorkou 1 : 10 a statickych podmienkach),
pomocou atomove] absorpénej spektroskopie na pristroji Spectr. AA — 30 (Varian, Australia) a rastrovacej
elektronovej mikroskopie (REM) BS 300 (Tesla, Ceska republika), doplnenej kvalitativnou analyzou na pristroji
EDX 7200/60 (Phillips, Holandsko).

Vysledky a diskusia

Zo skladky popolcekov Chalmova boli izolované heterotrofne, mezofilné baktérie rodu Bacillus. Druh Bacillus
cereus, identifikovany BBL identifikaénym systémom, sa prejavil v priebehu izolacie baktérii z popolcekov ako
dominantny. Téato podstata poukazuje na vhodnost silikatového popoléekového substratu pre tento bakterialny druh,
preto bol nasledne vyuzity pre Stadium biologicko - chemickych interakcii bakterialnych buniek tohto druhu
a alumosilikatovych ¢astic rozli¢ne upraveného popoléekového materialu.

Tri rézne vzorky popolekového materidlu (Chalmova) sa liSili chemickym zlozenim (tab.1) a prevahou
alumosilikatovych sférickych castic sledovanych REM. Deponovany popoléek (S) mal najvyssi obsah Zeleza,
vapnika a arzénu. Pri ziskani frakcie astic popolceka pod 0,5 mm (F) zvysil sa podiel alumosilikatovych mineralov
a znizil sa obsah vapnika. Hydrozmes (H), ako podiel frakcie popolceka hydrofobneho charakteru z definitivneho
uloziska, obsahovala prevazne alumosilikatové sférické Castice, ktoré boli ¢iastocne porézne (obr. 1).

Pomocou REM bola zistovana biologicka interakcia bakterialnych buniek a popolcekovych castic. Prevazujiica
bola adhézia bakteridlnych buniek na sférickych alumosilikatovych casticiach (obr.2). Tato adhézia a cielena
produkcia organickych kyselin baktérii rodu Bacillus sposobovala extrakciu sledovanych kovov (Fe, Ti) do vyluhov
z oxidov povrchovo viazanych na alumosilikdtovych Casticiach, ako aj z vdzbovo oslabenych miest impregnacii
oxidov kovov vo vitrifikovanych alumosilikatovych Casticiach.

Obr.1. Alumosilikatové sférické castice popolceka Chalmova. Obr. 2. REM adhézie bakterialnych buniek na povrchu zim popolceka.
Fig.1. Aluminosilicate spherical particles of Chalmova fly ash. Fig.2. SEM of adhesion of bacterial cells on surface grains of fly ash.
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Stérické castice popolcekov vSetkych znamych morfologickych typov predstavuju silikatové skld dvoch
rozdielnych zlozeni: K-Al-Si a Fe-Al-Si (Sokol et. al., 2000).

Bakterialne kultury vykazovali pri dodrzani konstantnych lihovacich podmienok rozdielne koncentracie prvko
vo vyluhoch zo skimanych vzoriek (obr.3).
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Obr.3. Koncentracie extrahovanych prvkov vo vyluhoch po bakterial- Obr.4. EDX kvalitativna analyza vyluhu po bakterialnom lihovani zdak-
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Obr.5. EDX kvalitativna analyza vyluhu po bakteridlnom lihovani frak-  Obr.6. EDX kvalitativna analyza vyluhu po bakteridlnom hihovani hyd-

cie popolceka (< 0,5 mm) F (Chalmova). rofobneho popolceka H (Chalmova,).
Fig.5. EDS qualitative analysis of the leachate afier bacterial leaching Fig.6. EDS qualitative analysis of the leachate after bacterial leaching
of the fly ash fraction samples (<0,5mm) F (Chalmovd). of hydrophobic fly ash H (Chalmova).

Pri porovnani vyluhov biologicky lihovanych vzoriek bola pozorovana najvyraznejSia extrakcia prvkov K, Si,
Al, Fe, Ti vo vzorke H (obr.3), ktora vykazovala hydrofobnost. V priebehu lthovania sa tato vlastnost’ Castic
postupne stracala a dochadzalo k ich sedimentacii.

Frakcia popolcekovych Castic pod 0,5 mm sa prejavila ¢iastocne nizSou extrakciou prvkov Ti, K, Si a znaénym
znizenim extrakcie Al v porovnani s vysledkami z predchadzajucej vzorky. Extrakcia Fe bola len Ciastocne vyssia
(obr.3).

Omnoho nizsia extrakcia vSetkych sledovanych prvkov bola zistena po biologickom luhovani zakladnej vzorky
popoléeka S (obr.3).

Z vysledkov je evidentné, Ze nabohatenim alumosilikatovej frakcie dochadza aj k vyraznému ucinku
silikatovych baktérii rodu Bacillus na extrakciu sledovanych prvkov.
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EDX kvalitativna analyza odparkov vyluhov poukézala na extrakciu d’alSich prvkov z troch druhov popolcekov
(obr. 4,5,6). Biologickym lthovanim zakladnej vzorky S dochéadzalo aj k extrakcii toxickych kovov As a Mn (obr.4).
Vo vsetkych troch vzorkach (S, F, H) bola preukazana nestabilita Ca i6nov v popolcekoch, ktoré boli taktiez
extrahované do roztokov metabolitov bakterialnych kultar (obr. 4,5,6). Zvysena extrakcia titdnu z hydrozmesi H je
potvrdena nielen chemickymi analyzami (obr.3), ale aj kvalitativnou EDX analyzou tejto vzorky bakterialneho
vyluhu z popoléeka (obr.6).

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.
Metabolicka aktivita zmesnych kmenov baktérii rodu Bacillus nebola v tychto experimentoch zistovana kapilarnou
izotachoforézou, ale pri lihovani vzoriek silikatovych mineralov z rudného rajonu Banska Stiavnica bolo zistenych
pat’ organickych kyselin v rozli¢nych koncentraciach. Hlavnym metabolitom kmetiov rodu Bacillus bola kyselina
octova. Zvysné kyseliny — maslova, pyrohroznova, mlie¢na a mrav¢ia boli produkované v mensSich koncentraciach,
bez signifikantného koncentraéného rozdielu medzi jednotlivymi bakterialnymi druhmi (Styriakova et. al., 1999).

Zaver

Sledované chemické kvantitativne a kvalitativne analyzy potvrdzujia biologicko-chemické interakcie bakterial-
nych buniek a popolcekovych Castic, ktoré sa podiel’aji na uvolniovani prvkov ako necistot z alumosilikatovych
popoléekov do roztokov a pravdepodobne aj do vodnych zdrojov pri zvetravacich procesoch.

Stadium vplyvu biologicko — chemického procesu vyvolaného baktériami rodu Bacillus na kvalitativne
premeny zloziek energetického popolceka viedlo k ziskaniu vysledkov, ktoré davaji teoreticky predpoklad pre
alternativnu cestu odstraiovania neziaducich primesi a ziskavania uvedenych kovov z popol¢ekov biolihovanim
a naslednym vyuzitim lizenca ako nerudnej suroviny.

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