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Vyznam spo6sobu biolihovania pri disoltcii Zeleza a skvalitiiovani
vlastnosti nerudnych surovin

Iveta Styriakova' and lgor Styriak?

Significance of bioleaching method in dissolution of iron and in the quality improvement of non-metallics

Simple laboratory bioleaching experiments for the iron removal with heterotrophic bacteria on natural raw materials were
conducted to explore a simple cyclic operation for a potential use at the industrial scale.

Heterotrophic bacteria of Bacillus spp. growing in the presence of feldspar raw materials are able to dissolve iron. Anaerobic
conditions Quickly formed by bacteria enable a simple manipulation with the sample solution. Insoluble Fe(lll) in the feldspars sample
could be enzymatically dissolved as Fe’ and also reduced to soluble Fe’" by silicate bacteria of Bacillus spp. This metal was efficiently
removed from the feldspars sample as documented by a Fe;O; decrease (from 0.29 % to 0.12 %) after bioleaching in the conical flask
and by a Fe;O; decrease (from 0.29 % to 0.19 %) after bioleaching in the percolate column. Bioleaching of Fe was more effective
in the conical flask.

Iron-bearing minerals can be easily removed by magnetic separation, but ultra fine iron particles are difficult to treat
by conventional mineral processing methods. Thus bioleaching is an attractive alternative for effective removal of iron minerals.
The removal of iron with the whiteness increase should give a product, which is fit for industrial ceramic applications.
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Uvod

Silikatové suroviny na Slovensku predstavuju vyznamni surovinovi zakladitu pre vyrobnl sféru.
V sulade so surovinovou politikou S$tatu, v o najvacSej miere vyuzivat domdace surovinové zdroje,
je nevyhnutné nielen poskytovat’ prehl'ady vyskytu nerastnych surovin, ale aj zaoberat’ sa ich ekologickou
upravou pri reSpektovani ekonomickych kritérii.

Mikrobialna destrukcia silikatovych a alumosilikatovych mineralov sa Studuje za i¢elom upravy nizko
kvalitnych mineralnych surovin (bauxitu, kaolinu), alebo pre extrakciu a ziskanie vzacnych a drahych kovov
z nerudného matrixu hornin a odpadov. Mechanizmus mikrobidlnej destrukcie silikdtov a alumosilikatov
baktériami rodu Bacillus nie je doposial’ stechiometricky popisany a uplne objasneny, ale je zname, ze v jeho
dosledku dochadza napriklad k zniZeniu obsahu Si v menej kvalitnych bauxitoch (Groudeva a Groudev,
1984), k extrakcii Al, Ti, U, Au a inych prvkov zo silikatov a alumosilikatov (Groudev, 1990). Vyznamna
moze byt aj aplikacia silikatovych baktérii pri Gprave kaolinu, kde v dosledku aktivnej Cinnosti baktérii
dochadza k zlepseniu jeho fyzikalno - mechanickych vlastnosti, ako su belost’, plasticita, pevnost’ a zniZzenie
teploty vypalu (Groudev a Groudeva, 1988).

Zelezo a vépnik predstavuji hlavné neéistoty v bauxite, ktorych vysoké obsahy znemoziuju jeho
komeréné vyuzitie vo vyrobe ziaruvzdornych materidlov a keramiky. Boli vSak zaznamenané postupy
na zvySenie kvality bauxitu. MozZnost’ kvalitativnej zmeny bola skiimana pocas 7 diiovej periédy biologicko
- chemického Iuhovania za pritomnosti baktérii Bacillus polymyxa v prostredi 2 % sacharozy
a Bromfieldovho média. Ako ukazali vysledky, doSlo k uplnému odstraneniu vapnika a viac ako 45 % zeleza
z lthovanej suroviny (Anand et al., 1996).

Odstranenie vapnika a Zeleza suvisi s maximdlnou produkciou extracelularnych polysacharidov
uvedenymi mikroorganizmami. Odstranenie Ca a Fe bolo pozorované vzdy v pritomnosti bakteridlnych
metabolitov ako polysacharidov, organickych kyselin a slizu. Odstranenie Ca v nepritomnosti
mikroorganizmov (len v pritomnosti metabolitov) bolo o 50 % nizsie ako v ich pritomnosti, ¢o potvrdzuje
ucast dvoch hlavnych mechanizmov v biolthovacom procese - bakteridlnej adhézie na povrchu castic
suroviny a biologicko - chemické luhovanie metabolitmi baktérii (Anand et al., 1996).

Podobné luhovacie experimenty uskuto¢nili Deo et al. (1999), ked’ lthovanim bauxitu metabolitmi
baktérii druhu Bacillus polymyxa dosiahli 100 % odstranenie kalcitu a 100 % odstranenie Zeleza z tejto
suroviny uz po piatich vymenach zivného média v 5 diiovom luhovacom cykle.

V pracach autorov Groudev a Groudeva (1988) sa uvadza, Ze obohatené kaoliny a kaolin obsahujuce
horniny mézu byt tiez zdrojom hlinika, ktory mozno ziskat biologickym luhovanim. Kaoliny st vSak
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surovinou vyuzivanou najmé v keramickom priemysle, preto st hlavne uvddzané moznosti mikrobidlnej
predupravy a jej vplyv na kvalitu jemnej keramiky. Z lozisk kaolinov mézu byt izolované rozli¢né druhy
mikroorganizmov, z ktorych mnohé st schopné degradovat’ ilové mineraly. Najlepsie schopnosti degradacie
ilovych mineralov boli pozorované u ,silikdtovych® baktérii. Po relativne kratkom case kontaminacie
(24 - 42 hod.) niektorych kaolinov druhmi Bacillus circulans a Bacillus mucilaginosus bolo zistené zvySenie
pevnosti z5,9 - 13,1 na 8,4 - 18,5 kgcm’3 a ich plasticity z 30,7 - 34,1 na 33,4 - 38,7 %. P6sobenie uvedenych
baktérii na silikaty a alumosilikaty vysvetluja autori spojitostou s formovanim slizovitych puzdier
obsahujucich exopolysacharidy ako aj s produkciou rozli¢nych metabolitov, najmé organickych kyselin.

Po mikrobialnej tiprave vzoriek keramického kaolinu z loziska Jimlikov (Ceskd republika) sa znizil
okrem obsahu kaolinitu aj obsah vSetkych dioktaedrickych slid a zaroven doslo k zmene zrnitostného
zloZenia, Co sa prejavilo obohatenim najjemnejSej zrnitostnej frakcie. Tieto zmeny sa prejavili zlepSenim
niektorych technologickych parametrov (védznost, plasticita, nasiakavost’) az na Uroven najkvalitnejSej
suroviny, vhodnej pre vyrobu porcelanu typu ,, Extra® (Borovec, 1990).

Poloprevadzkovo bola mikrobidlna uprava pomocou silikatovych baktérii overena na surovine
kremeliny z loziska Borovany (Ceské republika). Cielom bolo ziskat' upravou taZenej kremeliny surovinu
vhodnu pre filtraciu piva po odstraneni ilovych mineralov, lebo tato sa musi pre potreby sladovnickeho
priemyslu dovazat' z Franciizka a USA. Biologickou tpravou 10 ton kremeliny bola ziskana surovina
kvalitativne porovnatel'na s dovazanou kremelinou, s vynimkou niz$ej ¢irosti (Borovec, 1990).

Borovec (1990) prezentoval aj strucné udaje o tom, Ze biologickou Gipravou je mozné pri nizsej vlhkosti
suroviny zvySit védznost zapadoCeskych bentonitov na taki mieru, aby vyhovovala poziadavkdm
na zlievarenské bentonity prvej akosti.

Groudev et al. (1983) sledovali rozne druhy mikroorganizmov schopnych redukovat’ alebo rozpustat
zelezo, vyskytujuce sa v pieskoch, kaolinoch a iloch vo forme hematitu, goethitu a limonitu. Extrakcia zeleza
bola rychlejSia v anaerdbnych podmienkach rastu baktérii rodu Bacillus, ale bola nizsia ako v aerdébnych
podmienkach v pritomnosti mikroskopickych hib Aspergillus niger a Penicillium sp. (Groudev et al., 1983).

Borovec (1990) popisal, ze proces biologicko - chemickej degradécie ilov ,,silikatovymi “ baktériami na
haldach prebieha rychlejSie ako pri ucasti mikroskopickych hub. Luhovacie médium obsahuje rdzne
metabolické produkty baktérii, medzi nimi vSak nikdy neprevazuje kyselina citronova, ako je to
u mikroskopickych hib. Detekované boli hlavne rézne aminokyseliny, ktorych zlozenie a obsah zavisi
od konkrétnych podmienok a meni sa aj pocas lhovania. Pritom vSak nebol doposial’ zisteny vzt'ah medzi
druhom a mnozstvom kyselin produkovanych baktériami a rychlost'ou lthovania.

Biotechnologické spracovanie je zalozené na bakteridlnom luhovani suroviny a disolucii Fe. Tieto
procesy su v poslednych desatrociach Casto pozorované in situ pri zvetravani silikatovych mineralov v pode.
Rychlost’ extrakcie Fe zavisi od mnohych faktorov, ako je teplota, rychlost’ cirkulacie vody, kyslost
roztokov, oxida¢no-redukény potencial, biologickéd aktivita a pritomnost organického materidlu, ako aj
od sp6sobu biolthovania surovin.

Material a metodika

Vzorka granitu z loziska Rudnik-Popro¢ bola vybrana pre postudenie vhodnosti sposobu biologického
luhovania. Z mineralogického hladiska vzorka obsahuje kremen, Zivce, plagioklasy, biotit, smektity, goethit
a ferrihydrity. Chemické zlozenie vzorky pred bakterialnym luhovanim je preukazané v tabul’ke 1.

Tab. 1. Chemické zlozenie (%) Zivcovej suriviny Rudnik-Poproc.

Tab. 1. Chemical composition (%) of feldspar raw material Rudnik-Poproc .
SiOz Ale3 F9203 Ti02 CaO MgO NazO KzO MnO
77.8 13.1 0.29 0.09 0.35 0.20 6.57 0.84 0.03

Aktivne kmene Bacillus cereus a Bacillus pumilus boli izolované z kaolinového loziska Horna
Prievrana 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 1 ml inokula s koncentraciou 10° bol pridany
do 500 ml Bromfieldového média (Bromfield, 1954). Vzorka (50 g) bola inkubovana 95 dni pri 28 °C
v Erlenmeyerovych flasiach a perkolacnych kolonach s pridavkom melasy.

Pocas bioluhovania suroviny vo flaSiach extrahované Fe bolo analyzované pocas vymeny média
(300 ml) audaje koncentracie Fe maji kumulativny charakter vztahovany na vzorku. Mnozstvo média
pumpovaného na vzorku v koléone (1800 ml, aplikovaného 6-krat o objeme 300 ml) bolo ekvivalentné
k pouzitému objemu média vo flasiach.

Koncentracie extrahovaného Fe*' a Fe’* boli merané spektofotometricky pouZitim phenantrolinovej
métody (Herrera et.al, 1989; Stucky and Anderson, 1981). Kvantitativne zmeny skumanych vzoriek boli
hodnotené analytickymi metédami pomocou atdémovej absorpcnej spektroskopie pristrojom VARIAN AA-30
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(Varian, Australia). Pre Studium kvalitativnych zmien sledovanych minerdlnych faz bola pouzita
rontgendifrakénd fdzova analyza na pristroji Philips XPERT s CuK,, radiaciou (40kV, 40mA).

Vysledky a diskusia

Bakterialny rast a extrakcia Fe zo Zivcovej suroviny boli vysledkom biochemickych interakcii, ktoré
prebiehali v dvoch odlisnych systémoch v uzatvorenej (stacionarnej Erlenmayerovej fl'asi, obr. 1) a otvorenej
reakénej nadobe (perkolujicej koldone, obr. 2), kde sa imitovali podmienky lGhovania surovin v bazéne
a na halde.

Obr. 1. Biolihovanie vzorky v E. flasi. Obr. 2. Biolihovanie vzoriek v perkolacnych kolonach.
Fig. 1. Bioleaching of the sample in E. flasks. Fig. 2. Bioleaching of the samples in percolated columns.

Pocas bakteridlneho luhovania bola monitorovana extrakcia Fe*" aFe’. V dosledku fermentacie
organickej primesi sa formovali organické kyseliny po kratkej adaptacnej faze, ktora mala za nasledok zmenu
pH 7 na pH 4 a disoluciu zeleza (Obr. 3).
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Obr. 3. Koncentrdcia Fe’* a Fe* v roztoku pocas bakteridlneho lihovania 0 =
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Fig. 3. Concentration of Fe” and Fe’" in the solution during bacterial leaching . .
of feldspar raw materials (S — in E. flask, P — in percolate column). Cas (dni)

Koncentracia Fe v médiu je v dvoch odlisnych systémoch rozdielna a zavisi na dizke pristupnosti
nutriénych latok v médiu a schopnosti fermentacie organickej primesi (melasy) pocas diskontinualneho
stacionarneho a perkolujuceho bioltthovacieho procesu. Bakteridlna aktivita vyjadrend v kumulativnom
mnozstve extrahovaného zeleza v koldnach bola priblizne o 50-60 % nizsia, ¢o je spdsobené perkolaciou
média s melasou cez vzorku a nepostacujlicou bakterialnou spotrebou organického zdroja. Taktiez
v uzatvorenej nadobe bol pozitivny oxidacno-redukény potencial v dosledku mikrobialnej respirdcie znizeny
z hodnoty — 110 mV v roztoku na — 380 mV v pevnej faze pocas bakterialneho luhovania suroviny, priCom sa
vytvorili anaerébne podmienky v pevnej faze lihovanej zivcovej suroviny, kde redukéné a disoluéné reakcie
prvkov Fe'™ prebiehaju intenzivnejsie. Anaerébne podmienky v kolonach sa vytvarali sovela niz$ou
rychlost'ou a dosahovali maximalne hodnoty — 95 mV v dosledku perkolacie média. Abiotické kontroly
preukazovali len vel'mi nizke hodnoty extrakcie prvkov, preto nie si naznacené¢ v obrazku. Tento fakt
umoziuje potvrdit, ze rychlost’ extrakcie Fe z&visi na spdsobe biolihovania surovin aje ovplyvnena
maximalnou spotrebou organického zdroja a produkciou metabolitov (organickych kyselin).

Biologické luhovanie na pevnych fazach sa prejavilo 60 % zniZenim obsahu Fe po luhovani suroviny
v E.flasiach a 35 % zniZenim obsahu Fe po luhovani suroviny v perkolacnych kolénach. Organochemickym
doluhovanim suroviny sa eSte odstranili 4 % Fe v prvom systéme a 11 % v druhom systéme bioluhovanej
suroviny. Naslednou elektromagnetickou separaciou pouzitou na vzorke zivca po najefektivnejSom
odstraneni Fe pri imitovani biologicko-chemického Iuhovania suroviny v bazéne sa dosiahlo 79 %-né
znizenie obsahu Fe a 15 %-né znizenie obsahu Ti, ¢im sa ziskala surovina s obsahom 0,061 % Fe,O;
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a 0,076 % TiO, ataktiez vytavky bielej farby, ktoré sved¢ia o vysokej kvalite suroviny pri vyuziti
konvenénych a nekonvenénych sposobov upravy (Styriakova a kol., 2006).

Zaver

Jednoduchy porovnavaci laboratérny bioldhovaci experiment pre znizenie Fe zo Zivcovej
suroviny heterotrofnymi baktériami bol uskutoéneny pre naznacenie spdsobu potencialneho pouzitia
v priemyselnych meritkach. Heterotrofne baktérie rastli v pritomnosti zivcovej suroviny a boli schopné
extrahovat Fe. Mnozstvo rozpustené¢ho a odstraneného Fe zaviselo od sposobu biolihovania, pricom
pozitivny priamy kontakt mineralnej fazy, baktérii a nutriénych latok v médiu je zabezpeceny pri lihovani
surovin v E. bankach. Pri perkolacii média cez surovinu nie je zabezpecCeny dostatocny pristup
k organickému zdroju, ktory je potrebny pre rast heterotrofnych baktérii. Rychle formovanie anaerébnych
podmienok v uzatvorenom systéme umoziuje jednoduchii manipuléciu s lthovacim roztokom. V zavislosti
na dosiahnutych vysledkoch zniZenia Fe v pevnych fazach je mozné odporucit’ realizaciu biolihovania
zivcov v bazéne.

Mnohé silikatové suroviny, ktoré sa tradiCne priemyselne vyuzivaju, si nevhodné pre pripravu
$pecialnych produktov v uréitych oblastiach vyrobnej sféry, obsahuju mnohé neziaduce primesi, ktoré
znizujt ich kvalitativne vlastnosti. Vyuzitie biotechnoldgii pri Giprave silikatovych surovin predstavuje novu
alternativnu cestu efektivneho spracovania niektorych nerastnych zdrojov.
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