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Bakterialna oxidacia a redukcia Zeleza v procese tvorby a spracovania
kyslych banskych vod

Daniel Kupkal

Bacterial Oxidation and Reduction of Iron in the Processes of Creation and Treatment of Acid Mining Waters

Acid mine drainages (AMDs) arise at the weathering of sulphidic minerals. The occurrence of acidic streams is commonly associated
with the human mining activities. Due to the disruption and excavation of sulphide deposits, the oxidation processes have initiated. Acidic
products of sulphide oxidation accelerate the degradation of accompanying minerals. AMDs typically contain high concentrations of sulfuric
acid and soluble metals and cause serious ecological problems due to the water pollution and the devastation of adjacent country. Microbial
life in these extremely acidic environments may be considerably diverse. AMDs are abundant in bacteria capable to oxidize and/or to reduce
iron. The rate of bacterial oxidation of ferrous iron released from pyrite surfaces is up to one million times faster than the chemical
oxidation rate at low pH. Bacterial regeneration of ferric iron maintains the continuity of pyrite oxidation and the production of AMD:s.
Another group of microorganisms living in these environments are acidophilic ferric iron reducing bacteria. This group of microorganisms
has been discovered only relatively recently. Acidophilic heterotrophic bacteria reduce ferric iron in either soluble or solid forms to ferrous
iron. The reductive dissolution of ferric iron minerals brings about a mobilization of iron as well as associated heavy metals. The Bacterial
oxidation and reduction of iron play an important role in the transformation of either crystalline or amorphous iron-containing minerals,
including sulphides, oxides, hydroxysulfates, carbonates and silicates. This work discusses the role of acidophilic bacteria in the natural iron
cycling and the genesis of acidic effluents. The possibilities of application of iron bacteria in the remediation of AMDs are also considered.
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Uvod

Reakcie, pri ktorych dochadza k transforméacii dvojmocnej formy Zeleza na trojmocnu a opacne, sa
vyznamne uplatiiuji pri zvetravani apremene minerdlov s obsahom zeleza (sulfidy, hydroxyoxidy,
hydroxysulfaty, karbonaty, silikaty). Kyslé banské vody (acid mine drainage, AMD) vznikaju pri zvetravani
sulfidickych mineralov. Su charakteristické vysokou koncentraciou kyseliny sirovej a rozpustenych kovov.
Svojou agresivitou sposobujii destrukciu sprievodnych hornin a nésledne mobilizaciu kovov v prostredi.
Z aspektu acidifikacie prostredia je najvyznamnej$im mineralom pyrit FeS,. Pri oxidacii pyritu v prirodnych
podmienkach sa uplatiiuji dva oxidanty, a to kyslik a zelezity i6n. Oxidéciu pyritu mozno popisat’ nasledujucou
sekvenciou reakcii (Singer and Stumm, 1970):

FeSZ (S) () >Fe a + S(produkty) ’ (1)
4Fe* +4H + 0, — 4 Fe*" + 2 H,0, ()
FeS, + 14 F&*" + 8 H,0 — 15 Fe*' + 2 S0, + 16 H" (3)

Reakcia (1) je extrémne pomald ajednd sa viac-menej o disocidciu pyritu vo vodnom prostredi.
Pre destrukciu pyritu a tvorbu acidity je najddlezitejSia reakcia sulfidu so zelezitym i6nom, ktord prebieha
pomerne rychlo aje nezavisla na pritomnosti kyslika. Reoxidacia Fe*' na Fe’* kyslikom je v porovnani
s rychlostou redukcie Fe’* v reakcii (3) zanedbatelna. Krokom urujucim rychlost oxidacie pyritu a tvorby
kyslych vod je teda reakcia (2), pri ktorej dochadza k regeneracii oxidaéného &inidla Fe'™ ionu (Singer and
Stumm, 1970, Lowson, 1982). Mechanizmus a kinetika tejto reakcie su rozdielne v neutralnej a kyslej oblasti.
V kyslom prostredi je chemicka oxidacia Zeleza molekulovym kyslikom extrémne pomala a prebieha podla
kinetickej rovnice (4):
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Rychlost oxidacie Fe®* je priamo tmerna parcidlnemu tlaku kyslika arastie imerne so §tvorcom
koncentracie Fe?* 2 (Huffman and Davidson, 1956; Mathews and Robins, 1972; Kupka, 2001; Kupka and
Skvarla, 2001).

Vysledky a diskusia

Oxidacia Fe*

Ak berieme do tivahy chemické zlozenie kyslych banskych vod (Tab. 1), v ktorych sa koncentracie zeleza
pohybuju radovo okolo 103-10 M a atmosféricky parcialny tlak kyslika (cca 21 kPa) pri teplote okolo 15 °C
bude rychlost’ oxidécie Zeleza radovo 107-10° M h™" (Kupka, 2001). Tato hodnota je podstatne nizsia ako realne
namerané rychlosti vo vzorkach kyslych banskych vod. Vyssie rychlosti oxidacie Zeleza sii spdsobené
katalytickym ucinkom Zelezo-oxidujucich baktérii pritomnych v environmentalnych vzorkach. V désledku
bakterialnej katalyzy rychlost’ oxidacie Fe** je v danych podmienkach viac ako milién krat vy3§ia v porovnani
s rychlostou abiotickej reakcie (Obr. 1.)

Tab. 1. Fyzikalno-chemické parametre banskych drendznych véd v lokalite Smolnik.
Ddtum odberu 4.7.2003. Analyza: Environcentrum s.r.o. Kosice, Ustav geotechniky
Kosice, Ekolab Kosice.

Tab. 1. Physico-chemical parameters of acid mine waters from Smolnik locality.
Sampling Dat: Julu 4-th 2003. Analysis: Environcentrum Ltd. Kosice, Institute of
Geotechnics SAS, Kosice, Ekolab Kosice.

Parameter/jednotka Odberové miesto
Sachta Pech vytok Stolita Caritas
pH 3,89 2,96
teplota [°C] 15,2 11,1
vodivost’ [uS] 3040 5820
Eh [mV] 272+212 468+212
0, [% saturacie] 98 13
SO [mg 1] 3287 6775
Fe*' [mg 1] 4468 333.4
Fe’ [mg "] 49 346,8
Cu[mgl'] 1,58 15,50
Zn [mg '] 8,39 16,21
Mn [mg 1] 22,9 1184
Al [mg 1] 10,9 158,0
Na [mg 1] 2,5 6,6
K [mg 1] 2,7 6,4
As [mg '] 0,0426 0,0077
Hg [mg 1] 0,0005 0,0026
Pb [mg "] 0,027 < 0,002
Sb [mg '] 0,0052 0,0046
Cr[mg1'] 0,0076 0,045
Sr[mg 1] 0,175 0,463
Cd [mg ' 0,0199 0,0548

Bakterialna regeneracia Fe*" udrzuje kontinuitu procesu zvetravania pyritu a d’alsich sulfidov™ Produkty
oxidacie pyritu (kyselina sirova asiran zelezity) nasledne akceleruji rozklad sprievodnych hornin
alumosilikatov, oxidov a karbonatov. Presakujice vody vykazuju vysoké koncentracie siranov, rozpusteného
zeleza (Fe *aFe *"), medi, hlinika, zinku, manganu, niklu, kadmia, arzénu a d’alSich prvkov (Tab. 1). Produkcia
kyslych banskych vod predstavuje vazny ekologicky problém. Spdsobuje devastaciu okolia, degradaciu pdd,
poskodzovanie a uhyn vegetacie, kontaminaciu podzemnych vo6d avodnych tokov avstup kovov
do potravinového ret'azca.

Na Slovensku, ktoré je zname dlhodobou banskou tradiciou, je vela lokalit, v ktorych existuji vhodné
podmienky pre tvorbu kyslych banskych vod. Jednéd sa o odkryté alebo rozfarané priestory, zatopené Sachty
a §tolne, haldy, skladky a odkaliskd rudnych, alebo uholnych bani. Typickymi prikladmi kde dochadza
k produkcii kyslych banskych vod v dosledku dlhodobej banskej ¢innosti, st lokality Smolnik na vychodnom
Slovensku a Sobov v Stiavnickych vrchoch.

Dlhodobé laboratdrne testy, pri ktorych boli vytvorené optimalne podmienky pre biodegradaciu sulfidov
ukazali, ze tvorba kyslych vod zavisi od pomerného zastipenia jednotlivych mineralov v hornine. Horniny
s vy$$im obsahom sulfidov (>3 %) produkovali kyslé vyluhy pocas celej pozorovacej doby. Horniny s obsahom

2 Pri zvetravani sulfidov mozno predpokladat’ prevahu siranovych aniénov, kedy je reakcia druhého poriadku vo vztahu ku koncentracii Fe?'.
® Pri tvorbe acidity hra vyznamnu tlohu aj produkcia kyseliny sirovej ako produktu bakteridlnej oxidacie siry a redukovanych sirnych
zlucenin, ktoré vznikaju ako intermediaty pri oxidacii sulfidov.
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sulfidov okolo 1 % produkovali pocas tejto doby neutralne az mierne alkalické vyluhy s uvolfiovanim véapnika
a hor¢ika (White and Jeffers, 1994). Kyslé vyluhy sa zacnu tvorit’ vtedy ked’ pufracna kapacita sprievodnych
mineralov, hlavne karbonatov, nestaci neutralizovat’ kyslé produkty oxidacie sulfidov.
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Obr. 1. Porovnanie kinetiky chemickej (o) a bakteridlnej (o) oxiddcie Zeleza v roztokoch s koncentraciou Fe*™ 0-700 mM, pri teplote 30° C
a pH 2,2. Pri biologickej oxiddcii Fe’* bol pouzity bakteridlny druh Acidithiobacillus ferrooxidans CCM 3973. Koncentrdcia bakteridlnych
buniek vo vzorkdach bola rdadovo 10° mI'. Reakéné rychlosti boli vypocitané zo spotreby kyslika z roztoku v uzavretom systéme a prepocitané
na rychlost oxidacie Zeleza podla stechiometrie rovnice (2).

Fig. 1. Comparison of the kinetics of chemical (o) and biological (o) oxidation of iron in the concentration range 0-700 mM, at 30° C
at pH 2.2. Acidithiobacillus ferrooxidans [CCM 3973] was utilized in biological Fe’* oxidation. Bacterial cell concentration
reached 10° ml'. Reaction rates were measured from oxygen uptake rates and converted to Fe’™ oxidation rates according to the
stoichiometry of reaction (2).

Pritomnost’ mikroorganizmov v kyslych banskych vodach a ich aktivna ucast’ pri ich tvorbe bola dokdzana
uz v 50-tych rokoch minulého storocia (Colmer et al., 1950). Pri oxidacii sulfidov hraji dominantni tlohu
chemolitotrofné, acidofilné, zelezo a siru oxidujtice baktérie. Niektoré z nich sa vyuzivaju v biohydrometalurgii,
hlavne pri spracovani zlatonosnych a medenych rid a koncentratov. NajnovSie prace zamerané na Stadium
biodiverzity v tychto extrémne kyslych prostrediach dokézali pomerne pestré zastupenie mikrobialnych druhov
(Johnson, 1998).

Redukcia Fe**

Oxidacna forma arozpustnost’ Zeleza je podmienena aciditou prostredia. Pri hodnotach pH pod 2,5
je trojmocné Zelezo pritomné v rozpustnej forme a chemické oxidacia Fe** na Fe’" je pomala. Zelezo je redox-
aktivnym prvkom a v danom prostredi 'ahko transformuje z jednej oxidac¢nej formy na druhu. Redox potencial
paru Fe**/Fe*" pri pH 2 je 0,77 V. Této hodnota je blizka redox potencialu 0,82 V systému O,/H,0O. Trojmocné
zelezo je termodynamicky vhodnym alternativnym akceptorom elektronov (nahradou kyslika) pri bakterialnej
oxidacii organickych i anorganickych latok. Z prostredi kyslych banskych vdd, ktoré su bohaté na obsah zZeleza
boli izolovani zastupcovia acidofilnych Zelezo-redukujicich baktérii. Jedna sa o relativne novu skupinu
mikroorganizmov, ktord sa svojimi vlastnostami vyznamne odliSuje od doteraz zndmych neutrofilnych Fe(III)-
redukujucich baktérii (Kiisel et al., 1999; Johnson and McGinness, 1991). Zastupcovia rodu Acidiphilium
a Acidiphilium—podobné izolaty redukuji v mierne az extrémne kyslom prostredi tuhé (amorfné a krystalické)
a rozpustné formy trojmocného Zeleza relativne rychlo a kompletne. Cisté kultiry tychto organizmov dokazu
kompletne oxidovat’ cukry na CO,, s maximalnym vyuzitim redukénych ekvivalentov organického substratu
v spojeni s redukciou Fe(Ill) bez tvorby fermentacnych medziproduktov. Na rozdiel od neutrofilnych Fe(IIl)
redukujicich organizmov pridavok acetatu, alebo laktatu pdsobil u acidofilov inhibi¢ne (Kusel et al., 1999).
Schopnost’ sucasne korespirovat’ kyslik a trojmocné Zelezo pri oxidacii organickej latky vylucuje poziadavku
striktnej anaerobidzy, ¢o ma velky vyznam zaspektu technologického vyuzitia tychto mikroorganizmov
pri redukcii Zeleza.

ZlG¢eniny trojmocného Zeleza podliehaji abiotickej hydrolyze, ktora do zna¢nej miery zavisi od hodnoty
pH, pri¢om dochadza k acidifikacii prostredia. Pri nizkych hodnotach pH Fe** hydrolyzuje na [FeOH]*", d’alej
na [Fe(OH),]" a Fe(OH);. Aj v extrémne kyslom prostredi sa nachadzaji nerozpustné formy Fe(IIl) roznych
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typov. Jedna sa oamorfné a krystalické formy hydroxy-oxidov Zeleza, oxyhydroxy sulfaty, ako su jarozit
a schwertmannit, d’alej goetit, lepidokrit.

Redukcia Fe®' acidofilnymi heterotrofnymi baktériami moéze byt vyznamna v banskych vodach
obsahujucich vysSie koncentracie rozpustenych organickych latok. Pridavok organickej hmoty do kyslych
banskych vod podporuje rozvoj acidofilnych heterotrofov a znizenie koncentracie rozpusteného kyslika
podporuje utilizaciu Fe** ako alternativneho akceptora elektronov s jeho naslednou redukciou na Fe**. Redukcia
rozpustnych foriem trojmocného Zeleza (reakcia 5) je proces pri ktorom sa tvori acidita, redukcia nerozpustnych
zltcenin trojmocného Zeleza je proces produkujuci alkalinitu (reakcia 6).

CeH 206 + 24 Fe* + 6H,0 — 6 CO, + 24 Fe* + 24 H', 5)
CeH 1,06 + 24 Fe(OH); — 6 CO, + 24 Fe*" +48 OH + 18 H,0, (6)
C6H1206 +6 02 — 6 C02 +6 Hzo . (7)

Na obr. 2 a 3 je uvedeny priebeh bakterialnej redukcie Fe*" vo forme siranu Zelezitého. Ked'ze sa jedna
o rozpustnu formu Fe(III) (pociato¢na hodnota pH = 2,3) a donorom elektronov (oxidovatelnym substratom) bol
cukor D-galaktéza (hexoza), redukcia Zeleza prebichala v stlade srovnicou (5). Baktérie boli kultivované
v reaktore pri teplote 30° C pri dodrzani mikroaerébnych podmienok s limitovanym pristupom kyslika
do roztoku jeho diftiziou z povrchu. Priestor reaktora nad hladinou bol odvetravany atmosférickym vzduchom
s prietokom 100 ml h™. Reakény roztok bol jemne mieSany pri 75 ot. min". Pri takychto podmienkach
bol objemovy koeficient prestupu kyslika do roztoku konstantny s hodnotou k;a = 0,5 h™'C. Rastica bakterialna
kultara rychlo spotrebovala vsetok kyslik. Jeho koncentracia v roztoku bola prakticky nulova. So zmenou
pomeru Fe?'/Fe? oxidagno-redukény potencial (Eh) roztoku klesal z hodnoty 800 mV na cca 350 mV. Cast
organického substratu bola oxidovand kyslikom v sulade srovnicou (7). Zvy$na Cast’ cukru bola sucasne
oxidovana trojmocnym Zelezom az do kompletnej redukcie na Fe*' v sulade s rovnicou (5).
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Obr. 3. Ubytok Fe’* a kumulativne mnozstva redukovaného
zeleza, spotrebovaného  kyslika  a produkovaného  oxidu
uhlicitého v priebehu bakteridalnej redukcie Zeleza kultirou
Acidiphilium SJH.

Fig. 3. Decrease of Fe’* and cumulative amounts of reduced
iron and oxygen and produced carbon dioxide in the course of
Feé* reduction by bacterial culture Acidiphilium SJH.

Obr. 2. Oxidacno-redukcny potencial roztoku (Eh), rychlost produkcie
CO; (rcoy) akoncentracia rozpusteného kyslika v médiu v priebehu

redukcie Fe*™ bakterialnou kultiirou Acidiphilium SJH.

Fig. 2. Redox- potential of the solution (Eh), carbon dioxide production
rate (rcoz) and concentration of oxygen in the medium in the course of
Feé’* reduction by bacterial culture Acidiphilium SJH

Obrazok 3. dokumentuje korespiraciu kyslika a Fe’* bakteridlnou kultarou Acidiphilium SJH. Tento
acidofilny heterotrofny bakteridlny druh redukuje trojmocné Zelezo bez narokov na striktne anaerébne
podmienky, ktoré st pre vac¢sinu Zelezo-redukujucich baktérii nevyhnutné.
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Zaver

Moznosti spracovania kyslych banskych vod bakterialnymi oxida¢no-redukénymi procesmi:

Vzhl'adom na dlhodobu tvorbu kyslych banskych vod (storocia az tisicro¢ia), na ich spracovanie je potrebné
navrhnut také dlhodobo fungujiice technologie upravy vod, ktorych vysledkom bude kontinudlne odstrafiovanie
kovov a siranov, ako aj zvySovanie hodnoty pH. Hlavnou poziadavkou je, aby alkalinitu tvoriace reakcie
prevazovali nad reakciami, pri ktorych dochadza k produkcii kyseliny. Pri uprave kyslych banskych vod
sa Standardne aplikuji oxidacné alebo redukcné postupy.

V prvom pripade sa po oxidacii zeleza aplikuju neutralizujliice latky, ako NaOH, CaCO;, CaO, Ca(OH),,
s cielom zvySenia pH a vyzrazania trojmocného zeleza vo forme Fe(OH);. Pri tomto spdsobe upravy
je dolezitym krokom oxidacia Fe*" na Fe’". Pre urychlenie oxidacie Fe*" v kyslom prostredi je vhodné pouzit’
acidofilné zelezo-oxidujuce baktérie Acidithiobacillus ferrooxidans alebo Leptospirillum ferrooxidans. Jedna
sa o chemolitotrofné druhy, ktoré autotrofne fixuju CO, (Kupka, 2001). Samotnu oxidaciu Fe*' v kyslom
prostredi (rovnica 2) moZno oznadit' za proces produkujici alkalinitu, pretoze do reakcie vstupuje H™ proton.
Pri hydrolyze Fe’* na [FeOH]*" sa H" proton spotrebovany pri oxidécii Zeleza opét’ vracia do prostredia.
Hydrolyza az na Fe(OH); generuje d’alsiu aciditu.

FCQ(SO4)3 +6 Hzo -2 FC(OH)3 +3 HQSO4 (8)

Nasledne dochadza k precipiticii Fe’" vo forme Fe(OH); a k odstraneniu d’al$ich kovov z roztoku bud’
sorpciou na ,,aktivne* Fe-zrazeniny, alebo ich vyzrazanim. Kyselinu sirovi je mozné neutralizovat’ reakciou
s karbonatmi vo forme CaSOQO,.

V druhom pripade sa na upravu vod vyuzivaju prirodné, alebo umelo vytvarané jazierka (mociare
wetlands), do ktorych sa vysadza kyslomilna vodna vegetacia a pridava sa vapenec spolu s roznymi organickymi
substratmi (Kalin, 2001). Funk¢éné modiare predstavuji velmi zlozité ekosystémy, obsahujice aerdbne
aj anaerobne zony s pH gradéaciou o 3 az 5 jednotiek medzi vstupom a vystupom. Pri Uprave vody sa uplatiiuja
Ciastkové procesy, ako st idnova vymena, sorpcia kovov na organicky substrat a vodné rastliny, filtracia
koloidnych a suspendovanych materialov. Tieto st vSak menej dolezité v porovnani s mikrobidlnymi
transformaénymi procesmi. Denitrifikacia, amonifikacia, metanogenéza, a hlavne redukcia siranov (reakcia 9)
aredukcia Zeleza (reakcia 6) si povazované za najdolezitejSie pri Uprave kyslych vod a zaroven za hlavné
alkalinitu produkujuce procesy (Vile and Wieder, 1993) v tychto ekosystémoch.

2 laktat + SO4* — 2 acetat + H,S + 2 HCO; )

Siran-redukujuce baktérie (SRB) znizuji koncentraciu siranov a produkuji sirovodik, ktory moze zrazat
rozpustené kovy. Tvorba bikarbonatu prispieva zaroven k elevacii pH.

Johnson (1995) navrhol pre spracovanie kyslych vod sekvenciu reaktorov s acidofilnymi Zzelezo-
redukujucimi baktériami a siran-redukujicimi baktériami. Cez tieto dva stupne Upravy, v ktorych prebiehaji
podobné reakcie ako v umenych mociaroch je usmeriiovany tok spracovavanej vody. Kontrola procesu je na
vys$$ej trovni v porovnani s predchadzajiicim spésobom. Redukcia Zeleza v prvom stupni znizuje hodnotu redox
potencialu kyslych banskych vod a zvysuje pH, ked’ze sa jedna o alkalinitu produkujuici proces (rovnica 6). Tym
sa vytvaraju priaznivé podmienky pre &innost SRB v druhom stupni Gpravy. Dalsim vyznamnym faktom
je vyligenie vstupu Fe’* ionu, ktory oxiduje sulfidy kovov (reakcia 3) vznikajice precipitaciou so sirovodikom.
Tato reakcia moze prispievat k neziaducej produkcii kyseliny a k spédtnej mobilizacii kovov, ktora bola
pozorovana v umelych sana¢nych mociaroch (Vile and Wieder, 1993).
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