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Aplikacia siran-redukujucich baktérii pri eliminacii azkych kovov
z kyslych banskych vod

Alena Luptakova '

The Application of Sulphate-Reducing Bacteria for the Heavy Metals Elimination from Acid Mine Drainage

One of the most important problems affecting mining companies around the world is the treatment of acid mine drainage (AMD).
AMD is characterised by its high acidity, high concentration of metals (Cu, Zn, Cd,...) and high concentration of dissolved sulphates.
The techniques traditionally used for the treatment of AMD have been based on chemical methods of neutralization and precipitation.
A possible alternative to the chemical treatment of AMD is bioremediation using anaerobic sulphate-reducing bacteria (SRB). The treatment
of AMD by SRB is based on the ability of SRB to reduce sulphates to hydrogen sulphide, which binds readily with metals to form sparingly
soluble precipitates. In this study we have attempted to investigate the feasibility of anaerobic biotreatment of the copper contaminated
model solution and a real effluent AMD from the shaft Pech (the locality Smolnik) using SRB. This method involves three stages: The H,S
production by sulphate-reducing bacteria, the metals precipitation by the biologically produced H,S and the metal sulphides filtration.
The studies confirm that copper was effectively recovered from the solution using bacterial produced H>S. An initial copper concentration
10 mg.I" was decreased to less than 0.05 mg.I" after 3 hours. The most adequate pH value for cooper precipitation was 2.5. Results
of the copper precipitation from the areal effluent indicates that the optimal pH value for the copper precipitation is 3.5, but the created
precipitates contain a mixture of copper and iron sulphides.
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Uvod

Kvalita vod je primarne zavisla od prirodnych podmienok (hydrometeorologickych, hydrogeologickych,
hydrochemickych apod.) a sekundarne ju ovplyviluji antropogénne vplyvy (priemyselnd cinnost,
pol'nohospodarske aktivity a osidlenie). Typickymi predstavitelmi rizikovych polutantov antropogénneho
povodu vo vodach st tazké kovy.

Existuje mnoho roznych technoldgii na odstranovanie tazkych kovov z vod. V sucasnej dobe vsak rastie
zaujem o rozvoj technologii, ktoré by Géinne a pokial mozno nevratne, s ¢o najmen$im dopadom na Zzivotné
prostredie, znizili koncentraciu danych tazkych kovov. Vysoki mieru aktudlnosti maju v tomto smere
biotechnologie, t.j. biologické procesy, ktoré riadene vyuzivaju vhodné mikroorganizmy alebo ich metabolické
produkty na technologické ucely. Priemyselny biologicky proces Cistenia odpadovych vod od kovov mozno
chéapat’ ako riadené zintenzivnenie environmentalnych procesov bezne prebiehajicich v prirodnych vodach ku
ktorym dochadza na zdklade bioakumulécie kovov, prostrednictvom metabolickej ¢innosti mikroorganizmov
v aerébnych alebo anaerébnych podmienkach (Chudoba et al., 1991).

Z hladiska cistoty vod sa za zvlast’ zavadné povazuju kyslé banské vody (Acide Mine Drainage - AMD),
ktoré predstavuju jeden z najvacSich environmentalnych problémov, tykajiicich sa banskej ¢innosti. AMD
vznikaju zvetravanim sulfidickych mineralov a ich genéza je vacSinou podmienena aj existenciou autochtonnych
chemolithotréfnych Zelezo a siru oxidujicich baktérii, najméd rodov Acidithiobacillus a Leptospirilum. AMD
obsahujil najma kyselinu sirovu, tazké kovy v rozpustnej forme, precipitaty Zeleza a ich hodnoty pH st vel'mi
nizke, pohybuju sa okolo 1,5 — 2,0 (Kontopoulos, 1998). AMD sposobuju devastaciu okolia, kontaminaciu
podzemnych vod a vodnych tokov, vstup kovov do potravinového retazca, poskodzovanie a uhyn vegetacie
a podobne.

AMD su najcastejSie upravované neutralizaciou s vapnom, kedy dochadza k vzniku velkého mnozZstva
kalov a kovy su stabilizované vo forme hydroxidov. Vhodnou alternativou k tejto klasickej metode je vyuzitie
nekonvencnych biologicko-chemickych metdd, akou je napriklad aplikacia siran-redukujicich baktérii (SRB).
Poznatky o siasnom stave vyvoja vyuzitia SRB pri odstraiovani kovov z AMD poukazuju na tieto
jej nasledovné vyhody (Boonstra et al., 1999):

e efektivnost’ zraZzania vo vode malo rozpustnych sulfidov kovov je vyssia ako efektivnost’ zrazania kovov
vo forme hydroxidov,

objem vytvorenych kalov je omnoho mensi ako pri hydroxidovom zraZani,

vyprodukované kaly maju vel'ka pufraént kapacitu a lepSie sa usadzuju,

moznost’ selektivnej precipitacie kovov kovovych sulfidov, ktoré mézu byt d’alej spracovavané,

moznost’ produkcie elementarne;j siry.

"Ing. Alena Luptakové, PhD., Ustav geotechniky SAV, 043 53 Kogice
(Recenzovana a revidovana verzia dodana 15. 11. 2004)
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SRB maju nenahradite'nu funkciu v kolobehu siry v prirode, kde sa zucastituju disimilacnej casti daného
cyklu, ktorej mikrobialne spolocenstvo sa nazyva ,,sulfuretum™ (Odom et al., 1993). Charakteristicka je pre ne
schopnost’ pri redukovani anaerébnych podmienkach sirany na sulfan.

Typovym druhom SRB je Desulfovibrio desulfuricans (D. desulfuricans), ktory je povodcom tak
autotrofnej ako aj heterotrofnej redukcie siranov, vysledkom ktorych je produkcia sulfanu, ktory vo vodnom
prostredi 'ahko reaguje s kationmi t'azkych kovov pri vzniku malo rozpustnych sulfidov ¢o popisuje rovnica (1):

Me*' + H,S ———— MeS+2H"  (Me*' je kation kovu) (1)

Vzhl'adom na uvedené poznatky je mozné bioredukéné vlastnosti SRB vyuzit' aj pri eliminacii kovov
z AMD vo forme kovovych sulfidov. Biologicko-chemickou metddou, ktort z hl'adiska mechanizmu akumuléacie
kovu mikroorganizmami, klasifikujeme ako extracelularne zrazanie.

Na Slovensku, ktoré ma bohati banicku tradiciu, je vela lokalit, kde existovali a existuju podmienky
pre tvorbu kyslych banskych vod. Ide predovsetkym o vytazené priestory, zatopené Sachty a $tdlne, haldy,
skladky a odkaliskd po tazbe sulfidickych rad. Typickymi prikladmi miest v ktorych dochadza k produkcii
AMD v dosledku dlhodobej banskej Cinnosti a vysSie uvedenych skutocnosti, st loziska Smolnik, Pezinok
a Sobov (Kusnierova a kol., 1999). Pricbeh daného prirodného deja nie je mozné zastavit. Za perspektivny
pristup k jeho rieSeniu z hl'adiska ochrany zivotného prostredia mozno oznacit’ aplikaciu biologicko-chemickych
procesov, konkrétne aplikaciu SRB.

Pre ucely Studia elimindcie tazkych kovov z AMD s vyuzitim bakterialnej ¢innosti SRB bola realizovana
precipitacia Cu** z modelového roztoku azrealnej AMD zo Sachty Pech (lokalita Smolnik). Proces bol
studovany v troch po sebe nasledujucich etapach: bakteridlna produkcia sulfanu, precipiticia Cu®" s bakterialne
vyprodukovanym sulfainom a separacia vyprodukovanych precipitatov.

Material a metody

Material:

Baktérie - siran-redukujuce baktérie (SRB) vyizolované metddou podla J.Postgate (Postgate, 1984) pri
pouziti selektivneho zivného média DSM-63 Postgate’s C médium, zo vzorky mineralnej pitnej vody (pramen
Gajdovka - lokalita KoSice - sever), ktord je hygienicky nezdvadnd, pramenistd, zna¢ne zapachajica po H,S
aspH7,5.

Modelovy roztok s obsahom Cu®’ - laboratérne pripraveny z CuSO,. 5.H,O (stupeii &istoty p.a.) vo forme
zasobného roztoku s koncentraciou Cu®" 1gl”', zktorého boli vhodnym riedenim pripravené roztoky
o koncentracii 10 mg.ml”'. pH pripravenych roztokov bolo upravené na pozadovani hodnotu s 5 M HCI alebo
5 M NaOH.

Kysla banska voda (AMD) zo Sachty Pech - lokalita Smolnik odobrata a upravena Standardnou metodou.
Jej pH bolo 3,5 a mala nasledovné chemické zlozenie: Cu 3,26 mg.l'l; Zn 10,71 mg.l'l, Al 8,22 mg.l’l,
Cd 0,1 mg.I'"; Fe 364 mg.I'", Ni 0,32 mg.1",Co 0,76 mg.I"".

Zivné médium pre kultiviciu SRB — v experimentoch bolo aplikované selektivne zivné médium pre rast
SRB tzv. DSM-63 Postgate’s C médium, ktorého zloZenie bolo nasledovné: K,HPO, 0,5 g.I"', NH,CI 1 g1,
CaCl,.6 H,0 0,1 g.I"", MgCL.6 H,0 0,3 g.I'", CsHsO;Na 2,0 g.I"', C,H;0,SNa 0,1 g.1" a C¢HgO4 0,1 .17

Metody:

Analytické metody - koncentracia siranov v priebehu kultivacie SRB, t.j. siranovej-redukcie, bola sledovana
nefelometricky (APHA, 1989) vo forme koloidného BaSO,. Meranie pH bolo realizované kombinovanou
sklenenou elektrodou so zabudovanou (Ag/AgCl) referencnou elektrodou. Kvalitativne chemické zloZenie
vytvorenych precipitatov bolo hodnotené bodovou energiovo-disperznou analyzou (EDS) a pevné vzorky boli
pred EDS analyzou pokovované s Au.

Precipitdcia Cu®" so SRB - prebiehala vtroch po sebe nadvizujucich etapach v dvoch navzijom
prepojenych reaktoroch:

1. etapa — mikrobialna produkcia H,S (t. j. kultivacia SRB) bola uskuto¢nena pri anaerobnych podmienkach

v prvom diskontinualnom a hermeticky uzavretom reaktore, pri teplote 30 °C, pH 7,5, staticky a pri pouziti

kvapalného selektivneho zivného média pre rast SRB (Postgate’s C médium),

2. etapa — precipitacia Cu’" bakteridlne vyprodukovanym H,S nasledovala po 48 hodinach od za&iatku

kultivacie SRB. Prebiehala kontinudlnym privadzanim plynnej fazy (pomocou pradu inertného plynu N,)

z prvého reaktora do druhého reaktora naplneného modelovym roztokom s obsahom Cu**

3. etapa — separacia precipitatov bola realizovana filtraciou pri pouziti membranovych filtrov. Precipitaty boli
po premyti s destilovanou vodou, vysuseni a pokovovani s Au podrobené bodovej energiovo-disperzne;j
analyze.
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Vysledky a diskusia

Vysledky 1.etapy Studovanej metddy t.j. bakterialnej produkcie sulfanu s uvedené na obr. 1. Dokumentuji
znizenie koncentracie siranov po 10-12 hodinach diskontinualnej kultivacie SRB v batch reaktore a poukazuji
tak na ,,naStartovanie” metabolickych procesov SRB, ktorych vysledkom je produkcia sulfanu v dosledku
redukcie siranov.
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Obr. 1. Zmeny koncentrdcie siranov pocas kultivdcie siran-redukujucich baktérii prebiehajiicej v reaktore ¢.1.
Fig. 1. Changes of the sulphates concentration during the sulphate-reducing bacteria cultivation realized into reactor No.l.

Na obr. 2. a3. si zaznamenané vysledky 2. etapy procesu tj. precipiticie Cu®" s bakterialne
vyprodukovanym sulfinom. Interpretuju efektivnu precipitaciu Cu®* z modelového roztoku ako aj s redlnej
AMD, a to v zavislosti od vhodne zvoleného pH roztoku resp. banskej vody. Hodnoty pH pre precipitaciu Cu*"
boli uréené na zaklade teoretickych udajov o precipitacii kovov sulfanom a o sucine rozpustnosti sulfidov medi
(Gazo et al., 1981).
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Obr. 2. Precipiticia Cu’* bakteridlne vyprodukovanym sulfinom Obr. 3. Precipiticia Cu’* bakteridine vyprodukovanym sulfinom

z modelového roztoku pri réznych hodnotach pH. z AMD zo Sachty Pech (lokalita Somolnik) pri réznych hodnotach

Fig. 2. Precipitation of Cu’* by bacterial produced hydrogen pH.

sulphide from the model solution at different pH. Fig. 3. Precipitation of Cu’" by bacterial produced hydrogen
sulphide from AMD of the shaft Pech (the locality Smolnik) at
different pH.
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Priebeh kriviek na obr. 2 poukazuje na to, Ze k najefektivnejiej precipitacii Cu®" z modelového roztoku,
ktora sa prejavila znizenim koncentracie Cu®” z 10 mg.ml”' na hodnotu 0,05 mg.ml" za 3 hodiny, dochadzalo
pri hodnote pH 2.5. Vizualne bol pozorovany vznik vlockovitych, dobre usadzovanych sa a dobre
filtrovatel'nych hnedo-Ciernych zrazenin. Pri hodnotach pH 2,0, 3,0 a 3,5 bol pozorovany len hnedo-Cierny zakal
modelového roztoku s malym obsahom precipitatov a dosiahlo sa iba 50 — 80% odstranenie Cu®".

Vysledky uvedené na obr. 3 dokumentuju precipitaciu Cu®" z vyssie uvedenej AMD pri réznych hodnotach
pH. Vyplyvy z nich, ze pri pH 3,5, ¢o je pévodné pH danej AMD, bolo dosiahnuté prakticky tplné odstranenie
Cu*" v priebehu 6 hodin kontinualnym privodom bakteridlne vyprodukovaného sulfanu. V reaktore bol
pozorovany vznik hnedo-¢iernych precipitatov.

Zaznamy bodovej energiovo-disperznej analyzy vyprodukovanych precipitatov pri eliminacii Cu®"
z modelového roztoku a redlnej AMD (obr. 4 a 5) poukazuju na vznik sulfidov Cu. Obr. 5 vSak potvrdzuje, Ze
v pripade AMD, dochéadzalo aj k precipitacii Fe a nedosiahla sa tak selektivna precipitacia Cu.

$ Pocet |, .
Pocet - ¢ i Fe
Cua | R 4000 -
"1 |
a | L0
g 2000{ S ’
. 1Al@' P i
20 :{é‘l(:“ A“
L LA AR Ay L ) v
t ¥ 0 1 1
. 0 5 nersia eVl
. nergia [Ke
0 5 10 Energia reia [k
Obr. 4. Bodovd kvalitativna  energiovo-disperznd  analyza  Obr. 5. Bodovd kvalitativna  energiovo-disperznd  analyza

precipitdtov vznikajiicich pri elimindcii Cu’™ z modelového roztoku
s bakteridlne vyprodukovanym sulfanom.

Fig. 4. EDS qualitative analysis of precipitates originating
at the Cu’* elimination from the model solution by bacterial
produced hydrogen sulphide.

precipitdtov vznikajicich pri elimindcii Cu’* z AMD zo Sachty Pech
(lokalita Smolnik) bakterialne vyprodukovanym sulfanom.

Fig. 5. EDS qualitative analysis of precipitates originating
at the Cu’* elimination from AMD of the shaft Pech (the locality
Smolnik) by bacterial produced hydrogen sulphide.

Zaver

Prezentované vysledky precipitacie Cu?* z modelového roztoku a z AMD zo achty Pech (lokalita Smolnik)

umoznuju konstatovat’, Ze:

e Gg&innost precipitacie Cu" zavisi od vhodne zvolenych hodnét pH roztokov (vod),

e  optimalne pH pre precipitaciu Cu’" s bakteridlne vyprodukovanym sulfinom mé v pripade modelového
roztoku hodnotu 2,5, pfi ktorej sa v priebehu 3 hodin dosiahlo jej Gplne odstranenie,

e  optimalne pH pre precipitaciu Cu”" s bakteridlne vyprodukovanym sulfanom z realnej AMD je 3,5.

Precipitaty vSak obsahovali okrem Cu aj Fe a nedosiahla sa tak predpokladana selektivna precipitacia.
Nasledovné experimentalne prace budii zamerané na Stidium selektivity uvedenej metody aplikacie SRB

pri precipitacii Cu** z AMD.
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