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Bakteridlna asimila¢na redukcia Zeleza v iprave nerudnych surovin

Iveta Styriakova', Peter Malachovsky?, Igor Styriak®a Miroslava Luxova®

Bacterial assimilation reduction of iron in the treatment of non-metallics

Natural non-metallics, including granitoide and quartz sands, often contain iron which decreases the whiteness of these raw
materials.

Insoluble Fe'" in these samples could be reduced to soluble Fe’* by bacteria of Bacillus spp. and Saccharomyces spp.
The leaching effect, observed by the measurement of Fe’*concentration in a solution, showed higher activities of a bacterial kind
isolated from the Bajkal lake and also by using of yeast Saccharomyces sp. during bioleaching of quartz sands. However, allkinds
of Bacillus spp. isolated from the Slovak deposit and from Bajkal lake were very active in the iron reduction during bioleaching
of the feldspar raw material. This metal was efficiently removed from quartz sands as documented by the Fe,O; decrease (from 0,317 %
to 0,126 %) and from feldpars raw materials by the Fe;O; decrease (from 0,288 % to 0,115 %) after bioleaching. The whiteness of these
non-metallics was increased during a visual comparison of samples before and after bioleaching but samples contain selected magnetic
particles.

A removal of iron as well as a release of iron minerals from silicate matrix should increase the effect of the magnetic separation
and should give a product which is suitable for industrial applications.
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Uvod

Zelezo je §tvrtym najroziirenejsim kovom v zemskej kore a nachadza sa v zemskej kore v roznych
mineralnych formach. Schopnost’ Fe podliehat’ reverzibilnej oxidacii a redukcii pri zvetravacich procesoch
hra vyznamnt tlohu v biogeochémii, ako aj pri deferitizacii nerudnych surovin.

Zvetravanie spojené so vznikom ilovych minerdlov ma velky prakticky dosah na jednej strane pre obsah
neziaducich primesi v nerudnych surovindch ana druhej strane umoziuje vysvetlit mnohé zvlaStnosti
procesov zvetravania hornin, a tym formovania suroviny urcitej kvality. V kolobehu Zeleza pri oxida¢nych
aredukénych reakciach vyznamni Glohu hraju mikroorganizmy. Zelezo sluZi ako energetickych zdroj
pre niektoré mikroorganizmy (Barns a Nierzwicki-Bauer, 1997). Mikrobialna produkcia organickych kyselin
fermentaciou alebo reduktivna disoliicia Fe — Mn mineralnych faz mdéze vyznamne akcelerovat’ zvetravanie
alumosilikatovych mineralov (Welch a Ullman, 1996; Ehrlich, 1996; Bennett et.al., 1996). Vsetka redukcia
zeleza v prirode je spdsobena biologickou katalyzou (Lovley, 1991).

V mnohych ilovych loziskach cervena a zIta pigmentacia je spdsobena hlavne r6znymi formami oxidov,
hydroxidov a oxyhydroxidov Fe’*, ako s hematit, maghemit, goethit, lepidokrokit, ferihydrit. Tieto oxidy
a hydroxidy sa vyskytuju bud’ ako povrchovo viazané na individudlnych zrnach, alebo ako samostatné astice
v ilovej mase (Ambikadevi a Lalithambika, 2000). Na zmenu farby loziska kvantitativne postacuje obsah
niz& ako 0,4 % Fe’'. Odstranenie tychto necistdt zvysi kvalitu suroviny aumozni jej Siroké vyuzitie
vo vyrobe napr. roznych druhov skla z kremennych pieskov, alebo pri vyrobe papiera a tiez ako pridavky
do farbiv a polymérov.

V stcasnosti sa pri skvalitiovani nerudnych surovin vyuZzivaju fyzikalne (plavenie a magneticka
separacia), fyzikalnochemické (flotacia) a chemické (lthovanie anorganickymi kyselinami) procesy. Ziadny
z tychto procesov nebol celkom Uspesny pre univerzalnu aplikaciu, nakolko tieto procesy su Casto drahé
a hlavne vedi k vzniku neziaducich komponentov, ktoré s typicky spracovavané neutralizaciou,
precipitaciou a recyklaciou vody.

Vysokointenzivna magneticka separacia je Standardna metéda vyuzivana na odstranenie samostatnych
mineralnych Castic Fe-Ti minerdlov z nerudnych surovin. Chemické metddy pozostavajice z lihovania
surovin anorganickymi kyselinami a redukénymi ¢inidlami, ako st sodium dithionit a aluminium sulfat, oxid
siri¢ity a praskovy hlinik, alebo oxid siricity a praskovy zinok, su casto vhodné pre ziskanie vysokého stupna
odstranenia Zeleza, ktoré Casto obal'uje mineralne Castice surovin, ale st vel'mi drahé a environmentalne
nebezpecné.
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Biotechnologické spracovanie silikatovych surovin predstavuje novi alternativnu cestu ucinného
skvalitnenia nerudnych surovin v kombinacii s elektromagnetickou separaciou. Tento proces by bolo vhodné
vyuzit’ aj na Slovensku, nakol'ko u nas nie je vybudovana technoldgia upravy nerudnych surovin, kvalitné
nerudné suroviny su stale len dovazané, co predrazuje cenu vyrobkov a preto je nutné hl'adat’ ekonomicky
a ekologicky spdsob upravy.

Biotechnologické spracovanie je zalozené na bakteridlnom ldhovani suroviny a disolucie Fe. Tieto
procesy su v poslednych desatrociach Casto pozorované in situ pri zvetravani silikatovych mineralov v pdde.
Rychlost’ extrakcie Fe zavisi na mnohych faktoroch ako je teplota, rychlost cirkulacie vody, kyslost
roztokov, oxida¢no-redukény potencial, biologicka aktivita a pritomnost’ organického materialu.

Mikrobialna kolonizacia moze dramaticky vplyvat’ na rychlost a mechanizmus zvetravacich reakcii
silikatovych minerdlov prostrednictvom priamych a nepriamych procesov. Pre porovnanie efektivnosti
organicko-mineralnych interakcii, ktoré¢ zavisia na kontakte medzi mikrobami a mineralnym povrchom
s tymi, ktoré zahfiiaju iba rozpustné zmesi, je potrebné vyvinat primerane zjednodusené experimentalne
modely (Banfield et.al., 1999). Priama koreldcia medzi produkciou mikrobialnych organickych ligand
a zvy$ovanim uvol'iovania Si, Al, Fe je znama z experimentov s baktériami, sfudou a Zivcami (Styriakova
et.al., 2000, 2003; Barker a Banfield, 1998)

Na druhej strane, $tudium prirodnych zvetravacich procesov, v ktorych organické latky hraju dolezita
ulohu v hypergénnej migracii prvkov, umozni vyuzit tieto procesy pre urychlenie extrakcie neziaducich
primesi znerudnych surovin. Neddvno boli laboratorne overené biologicko-chemické moznosti
odstranovania neziaducich primesi z nerudnych surovin nachadzajicich sa v Luceneckej kotline. Dosiahnuté
vysledky nas nutia pokracovat’ a overovat’ ucinky na d’alSich loziskovych typoch nerudnych surovin, nakol'’ko
biologické procesy odliSne vplyvaju na odstranenie r6znych foriem Zelezitych mineralov.

Hlavnym ciefom prezentovanej $tiidie je vyskum schopnosti baktérii Bacillus spp. v redukcii Fe**

v kremennych pieskoch a granitoide. Experimenty boli stistredené na determinovanie :

(A) ¢i Fe oxyhydroxidy v kremennych pieskoch a granitoide moézu byt redukované heterotréfnymi
baktériami Bacillus spp.,

(B) vplyv mineralneho zlozenia na odstranenia Fe,

© ¢i biologické lthovanie Fe baktériami je vhodné pre zlepSenie kvality kremennych pieskov

a zivcovych surovin.
Material a metodika vyskumu

Pre posudenie bakterialnej biologickej redukcie Fe'™ boli vybrané vzorky granitoidu z loziska Rudnik
a kremennych pieskov z loziska Sastin.

Bakteridlne druhy boli izolované zkaolinového loziska Hornd Prievrana a bajkalského jazera
a identifikované BBL identifikaénym systémom (Becton-Dickinson, USA). Bakterialne bunky boli
pomnozené v zivnom bujone &. 2 (Imuna, Sarisské Michalany) a centrifugované pri 4000 otackach 15 miniit.
Nasledne boli dvakrat premyté fyziologickym roztokom a pridané s koncentraciou 10" do 100 ml
Bromfieldovho média (Bromfield, 1954). Vzorky rudnického granitoidu (10 g) a Sastinskeho piesku (50 g)
boli inkubované 95 az 120 dni pri 28 °C v Erlenmeyerovych fl'asiach.

Obsah zeleza v roztokoch bol stanoveny spektrofotometricky s pouzitim 1,10-fenantrolinu ako
reakéného ¢inidla. I6ny Fe** s 1,10-fenantrolinom reaguju v oblasti pH 2 — 9 pri¢om vznika oranZovo-
cerveny komplex. Intenzita sfarbenia je imerna obsahu Zeleza. Metdda popisana povodne Herrerom a kol.
(1989) bola rozpracovana na su¢asné stanovenie koncentricie Fe** a Fe’ iénov vo vodnych roztokoch.
Pozostava z kvantitativneho stanovenia vo vzorkach pritomného dvojmocného Zzeleza v prvom kroku
postupu, kde rusivy vplyv trojmocného Zeleza je eliminovany ich maskovanim fluoridom sodnym (NaF)
vo forme komplexu. V druhom kroku postupu po chemickej redukcii Fe'" ionov na Fe*" iény
s hydroxylamin.hydrochloridom (NH,OH.HCI), je stanovené celkové Zelezo. Koncentracia Fe'* iénov
je dané rozdielom medzi koncentraciou Fe** ionov a celkového Zeleza.

Kvantitativne zmeny pevnych faz skimanych vzoriek boli hodnotené analytickymi metdédami pomocou
atbmovej absorplnej spektroskopie na pristroji VARIAN AA-30 (Varian, Australia). Pre S§tidium
kvalitativnych zmien sledovanych mineralnych faz bola pouzita rontgendifrakéna fazova analyza na pristroji
Philips XPERT s CuK radiaciou (40kV, 40mA).

Vysledky a diskusia
Baktérie zohravaju dolezita ulohu popri réznych inych Ciniteloch v biogeochemickom zvetravani

silikdtového  horninového prostredia. Produkované anorganické a organické zlozky presakuji
horninotvornym prostredim, ¢o spdsobuje postupné zvetravanie a destrukciu jednotlivych minerdlnych faz
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s naslednym uvolniovanim Fe do medzivrstevnych a medzipuklinovych priestorov horninového masivu
(obr. 1)

Obr. 1. Zvetralinovy plast granitov s Fe
minerdalmi
Fig. 1. The earth coat of granite with iron minerals

Bethelin a Belgy (1979) opisali
zaujimavi ulohu baktérii v redukcii
zeleza. V tejto reakcii mal by byt
zahrnuty enzymaticky —mechanizmus
podobny disimilac¢nej nitrat redukcii.
Fe’* je mobilné len vo velmi nizkych
hodnotach pH (pH<3). Redukcia
umozni formovanie Fe*', ktoré je
mobilné v normalnom rozsahu pédneho
pH. Preto st mikroorganizmy a rastliny
schopné redukovat Fe’" amoézu mat
vyhodu v kompetencii pre pristupnost’
zeleza. V pripade silikdtov, zvySovanie
rozpustnosti Zeleza sa uskutociiuje
produkciou kyslych a komplexotvornych metabolitov, kde Zivec a sl'udy mézu byt’ destruované.

Mikrobialna kolonizacia moze dramaticky vplyvat’ na rychlost a mechanizmus zvetravacich reakcii
silikatovych mineralov pomocou priamych a nepriamych procesy. Pre porovnanie efektivnosti organicko-
mineralnych interakcii, ktoré zavisia na kontakte medzi mikrébami a minerdlnym povrchom s tymi, ktoré
zahihaju iba rozpustné zmesi, je potrebné vyvinit primerane zjednodusené experimentalne modely
(Banfield et.al., 1999).

V naSich experimentoch bol sledovany vplyv inokulacie s roznymi druhmi heterotrofnych baktérii rodu
Bacillus a kvasiniek rodu Saccharomyces na redukciu Fe’*, ktory bol porovnavany v priebehu 2 tyzdiiov
diskontinualneho bakterialneho lihovania kremennych pieskov (Obr. 2.) a granitoidov (Obr. 3., 4,) spojeného
s vymenou média.
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Obr. 2. Koncentracia Fe v roztoku po bakterialnom liihovani kremennych pieskov
Fig. 2. The concentration of iron in the solution after bacterial leaching of quartz sands
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Obr. 3. Koncentrdacia Fe v roztoku po bakterialnom lihovani Zivcovej suroviny
Fig. 3. The concentration of iron in the solution after bacterial leaching of feldspar raw materials
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Obr. 4. Koncentracia Fe v roztoku po bakterialnom lithovani zivcovej suroviny s pridavkom huminovych kyselin
Fig. 4. The concentration of iron in the solution afier bacterial leaching of feldspar raw materials with the addition of humic acids

V priebehu 7 dni BL (Obr. 2.) doglo k uvolneniu Fe** i6nov do roztoku v ovela vysej koncentracii
u bajkalskych izoladtov ako u slovenskych izolatov, priCom kvasinky druhu Saccharomyces cerevisiae
a baktérie druhu Bacillus sphaericus sa javili aktivnejsie v redukcii Fe’'ionov. Po 14 diioch BL doslo
k narastu redukovaného Fe** v roztoku aj u druhu Bacillus cereus pri lahovani kremennych pieskov. Tieto
vysledky poukazali na aktivnejSie kmene bajkalskych baktérii a kvasiniek v extrakcii Fe do roztoku pri
biologickom lthovani kremennych pieskov.

Po inokulécii vzorky s obsahom zivcov bakterialnymi druhmi Bacillus cereus, Bacillus megaterium,
Bacillus pumilus bola pozorovana po 7 diioch BL rovnaka aktivita druhov Bacillus cereus, Bacillus
megaterium v redukcii Fe’*. Aj ked v 14 deii BL baktériami druhu Bacillus pumilus nastal narast
koncentracie Fe*', baktérie druhu Bacillus cereus preukazuji ¢iastoéne vyssiu extrakciu Fe do roztoku pocas
14 dni BL.

Aktivita bajkalskych baktérii bola porovnavana so slovenskymi druhmi az pri biologickom lihovani
Zivcovej suroviny s pridavkom huminovych kyselin, ktoré vyznamne prispievaju k zvy3eniu redukcie Fe**
ionov u baktérii rodu Bacillus. Bakterialny druh Saccharomyces cerevisiae preukazal nizsiu aktivitu pri
tomto type nerudnej suroviny. Baktérie rodu Bacillus preukazali priblizne porovnateni redukciu
Fe’" v zivcovej surovine, snaznakom vhodnejSiecho vyuZivania zmesnej kultiry baktérii rodu Bacillus.
Vyuzivanie média s obsahom huminovych kyselin umoznilo €asovo skratit' aktivitu baktérii v redukcii
Fe’" a hlavne dvojnasobne zvysit’ koncentraciu Fe v roztoku pri BL Zivcovej suroviny.

Po inokulécii baktérii do vzoriek, bola pozorovana produkcia plynov spdsobena fermentaciou organickej
zmesi v priebehu 5 dni inkubacie. Redukcia Fe priebezne rastla stvorbou plynov a zastavila
sa spotrebovanim zdroja uhlika. V dosledku produkcie organickych kyselin z fermentaénych reakcii
pH média kleslo z 7 na 4 a mikrobialnou respiraciou sa vytvorili anaerébne podmienky s Eh okolo 195 mV.

Nerozpustné Fe®' méze byt redukované za anaerobnych podmienok na viac rozpustné Fe*' Zelezo
redukujucimi baktériami a odstraiované z kaolinov. Za alkalickych az neutralnych podmienok dvojmocné
Fe je prirodzene nestabilné v pritomnosti O, a je oxidované na Fe’" (Atlas a Bartha, 1993).

Studovana vzorka rudnickeho granitu obsahuje plagioklasy akremen ako hlavné minerilne fizy.
Vo vzorke sa ako vedlajSie mineralne fazy na rontgendifrakénom zdzname prejavili smektity a sludy.
Pritomnost’ oxidov Zeleza a manganu je potvrdena EDX analyzou.

Aj napriek tomu, Ze pritomnost Fe,O; méa v RZ inli genézu a formu vizby ako vzorka SQ, Gginok
biologického lthovania sa prejavil zrovnatelnym 60 %-nym znizenim obsahu Fe,O; v surovine po 95 diioch
bioluhovania bez vyuzivania huminovych kyselin ¢im sa obsah znizil z 0,288 na 0,115 %.

Sastinsky kremenny piesok patri medzi vysoko kvalitné &isté kremenné piesky s povlakmi
neodplavitel'nych ilovych a oxyhydroxidovych mineralov Zeleza. Zrnitost’ pieskov bola 0,063 do 2,0 mm.
Mineralogické zlozenie sledované rtg analyzou poukazuje na pritomnost’ hlavného minerdlu kremena
a vedlajsich mineralov - zivcov a smektitov v surovine. V dosledku BL doslo k znizeniu podielu smektitov
a amorfnych mineralov sledovanych rtg. analyzou. Biologickym lithovanim suroviny SQ sa odstranilo 60 %
Fe,O; ¢im sa obsah znizil z 0,317 na 0,126, ale proces trval 120 dni bez vyuZzivania huminovych kyselin
v médiu.

Biologické luhovanie je zamerané predovsetkym na odstranenie ilovo-zelezitych povlakov z povrchu
silikatovych zfn a elektromagnetickd separdcia by mala odstranit’ samostatné magnetické Castice a tym
skratit’ proces biologickej upravy nerudnych surovin.
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Zaver

Nerudné nerastné suroviny Slovenska (piesky, kaoliny, Zivce) su charakterizované zvySenymi obsahmi
zeleza Co je dané geologickym vyvojom. Preto pre kvalitnejSie pouzitie (sklarsky a keramicky priemysel)
je potrebné ich upravit’.

Biologickym lihovanim je mozné odstranit’ hlavni neziaducu primes — Zelezo, a to pritomné jednak
vo forme oxidov a hydrooxidov Zeleza, ale aj sorbované na ilovych minerdloch z mnohych druhov nerudnych
surovin a tym zvysit’ kvalitativne vlastnosti domacich surovinovych zdrojov, ktoré mézu byt po takejto
uprave vyuzivané v sklarskom alebo keramickom priemysle.

Zelezo-redukujuce baktérie izolované znerudnych loZisk a jazier produkuju organické kyseliny
a exopolysacharidy v stacionarnych podmienkach biologického lthovania nerudnych surovin, spojeného
s disolticiou Zeleza vo forme Fe’' aFe®" ionov ako hlavnej neziaducej primesi tychto surovin. Proces
biologického lthovania prebiecha v modifikovanom médiu s obsahom zakladnych biogénnych prvkov
a uhlika.

Proces biologického lihovania je mozné vyuzit' bud’ ako predipravu suroviny pred elektromagnetickou
separdciou na zvySenie vytaznosti Fe, alebo ako samostatni 2-3 mesacnu Upravu nerudnych surovin
v procesoch diskontinualneho statického lihovania suroviny v bazéne.
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