Acta Montanistica Slovaca Roc¢nik 9 (2004), ¢islo 4, 442-453

Biooxidacia rudnych mineralov na loZisku Pezinok
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Biological-Chemical Oxidation of Ore Minerals at Pezinok Deposit
The article presents results of leaching experiments of the comparison between chemical and biological-chemical leaching,
at the same conditions in solution, of ores from the Sb-(Au-) base metal deposit Pezinok (Malé Karpaty Mts., Western Carpathians,
Slovakia). The research study shows the oxidation order and the progression of present ore minerals (1ollingite, arsenopyrite, stibnite, native
Sb, gudmundite, berthierite, pyrite, sphalerite and chalcopyrite). There are discussed differences between chemical and biological-chemical
leaching activity of various ore minerals at the surface of polished sections. The extent of the leaching of sulphide minerals is significantly
higher than that without bacteria.
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Uvod

Viac ako storo¢na banicka aktivita v oblasti Pezinka spdsobila zmeny v reliéfe krajiny, viedla k otvoreniu
lomov, pocetnych §tdlni, vytvoreniu hald a odkalisk so znacnym obsahom rudnych (hlavne sulfidickych)
mineralov. Substrat banskych hald bol nahle premiestneny z prostredia, v ktorom bol v rovnovaznom stave,
do prostredia, kde je priamo vystaveny pdsobeniu atmosféry a vody nasytenej atmosferickymi plynmi a inym
vplyvom vratane biologickych. Navyse, dramatické zvaéSenie reakéného povrchu, spdsobené jemnym mletim
rad apouzitie chemickych cinidiel v technologickom procese vyroby sulfidickych koncentratov vyvolalo
zvySenie reaktivity reliktnych sirnikov obsiahnutych v deponovanom odpade. Postupne sa vytvarali podmienky
pre kolonizaciu deponovaného odpadu mikroorganizmami. Banské diela otvorili ¢ast’ pohoria, zmenili cirkulaciu
vod ato vyvolalo intenzivhu oxidaciu horninového prostredia. Vysoké zvyskové koncentracie kovov
Sb, Fe, As, v deponovanych tuhych odpadoch a kontaminovanych zeminach st trvalym zdrojom znecistenia
insitu. Povrchové a podzemné vody su znecistované aj prvkami obsiahnutymi v pouzitych flotaénych ¢inidlach
(Letko et al., 1992). Uvolnené kovy a iné chemické latky mézu potom vstupovat’ do potravinového retazca
zivoc€ichov i ¢loveka prostrednictvom rastlin a vody.

Charakteristika loZiska

Na lozisku Pezinok mozno rozlisit’ dva zakladné typy rudnej mineralizacie:
e  metamorfované, povodne sedimentarne-exhalaéné masivne pyrit-pyrotinové Fe zrudnenie a
e  epigenetické Sh- Fe —As- (Au-) rudy (Cambel, 1959, Chovan et al., 1992).

Charakteristika banskych drenaznych vod

Banské vody, vytekajlice z Pyritovej $tolne a zo $télne Augustin, drénuju prevazne masivne kyzové rudné
teleso. Oxidaciou sulfidickych mineralov, hlavne pyritu, vznikaju extrémne kyslé vody (pH<3) tzv. acid mine
drainage (AMD) s vysokym obsahom réznych t'azkych kovov predovsetkym vsak Fe, Sb, As, Mn, Zn, Pb a Cd.

Z odkalisk na lozisku Pezinok v sucasnosti vyteka banskéa drenazna voda s pH 5,5 - 6,5 (tab.1) s objemom
cca 6 litrov za sekundu, ktora je v odkalisku prirodzenym procesom mechanického usadzovania a sorpcie
Siastotne Cistena. Mineralizécia vytekajicej vody sa pohybuje okolo 1,25 g.I' avyznatuje sa zvySenym
obsahom siranov (0,68 g.1I"") a zvySenymi aZ vysokymi obsahmi tazkych kovov (Trtikova et al., 1997; Trtikova,
1999).

V banskych vodach na lozisku Pezinok boli opisané asociované pocetné acidofilné, autochténne,
chemolithotréfne mikroorganizmy (obr.1, tab.1).
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Tab. 1. Charakteristika banskej vody z Pezinka.
Tab. 1. Characteristic of acid mine waters from Pezinok mining area.

As Cu Fe Pb Sb | Zn Ag | Au Bacteria
Vzorka pH
g/l mg/l ATF ATT
P1 5.54 <5 <0.02 24.50 <2 <2 0.16 1.3 <2 +
P2 4.50 <5 0.03 0.12 3.1 <2 0.11 0.9 <2 +
P3 6.63 <5 <0.02 8.36 <2 3.4 0.12 0.8 <2 - +
P4 6.64 5.1 <0.02 31.20 <2 66.6 0.12 0.9 <2 -

Vysvetlivky: Pl — banskad voda zo Stolne Pernek, P2 — voda z horného odkaliska, P3 — banska voda z potocika
v blizkosti stolne Michal, P4 — banska voda zo §télne Budicnost, ATF - A. ferrooxidans, ATT - A. thiooxidans
Explanatory notes: Pl — drainage water from the Pernek, P2 — stream water, 2 km upstream from tailings
impoundment, P3 — drainage water from the creek near adit Michal, P4 — Pezinok, drainage water from adit
Budiicnost, ATF — A. ferrooxidans, ATT — A. thiooxidans

B

. : = Ty X = Obr. 1. Bunky baktérii Acidithiobacillus ferrooxidans na povrchu sulfidu
;- - - Fig. 1. Acidithiobacillus ferrooxidans cells adhered on sulphide surfaces

Jedna sa hlavne o baktérie druhu Acidithiobacillus ferrooxidans
(dalej ATF), ktoré sa svojimi katalytickymi ucinkami zacastiiuja
na Dbiologicko-chemickych procesoch zvetravania sulfidickych
mineralov (Ku$nierova, Fecko, 2001).

Charakteristika deponovaného odpadu

Deponovany odpad z flotacie Sb-rad sa postupne uskladiioval na troch odkaliskach. Arzénové
a Fe-mineraly (hlavne arzenopyrit a pyrit) boli v procese flotaénej Upravy rudy potlacané, prechadzali
do odpadu apreto je ich obsah v odkaliskach podstatne vyssi ako Sb-mineralov, ktoré navySe rychlejSie
podliehaju oxidaénym pochodom. Najrozsirenejsim sulfidickym minerdlom na odkalisku je arzenopyrit FeAsS,
o nie¢o menej Casty je pyrit FeS, a nickedy aj gudmundit FeSbS. Antimonit Sb,S; je zriedkavy, sporadicky
sa vyskytuje aj pyrotin FeS. Oxidy Sb, Fe sa v niektorych vzorkdch vyskytuju vo vel’kom mnozstve. Vel'mi
zriedkavé su tetraedrit Cui,(As,Sb),sS,3, 161lingit FeAs, a chalkopyrit CuFeS, (Chovan et al., 1994).

Z nerudnych mineralov su zastipené hlavne karbonaty a kremen, ktoré¢ v sebe niekedy uzatvaraju rudné
mineraly. Zriedkavejsie su ulomky krystalickych bridlic. Z ilovych minerdlov je dominantny illit, v hojnom
mnozstve bol identifikovany chlorit a akcesoricky aj kaolinit (Chovan et al., 1994). V telese odkaliska vznikaja
v oxida¢nych zénach Fe oxihydroxidy, oxidy antimonitu, gudmunditu a arzenopyritu (Trtikova et al., 1997;
Trtikova, 1999).

Biogénna katalyza oxidacie sulfidov

Ciel'om predkladanej prace bolo studium biogénnej katalyzy z pohladu detekovanych zmien morfologie
povrchu a porovnanie jej kinetiky s lthovanim rudnych mineralov médiami bez ATT a ATF.

Podstata biogénnej katalyzy oxidacie sulfidov spociva v aktivnej ¢innosti acidofilnych, thionovych, siru
a zelezo oxidujucich baktérii, ktoré plnia v oxidatnom procese transportnu funkciu v prenose uvolnenych
elektronov od donora, ktorym je sulfid, k akceptoru, ktorym je kyslik. Vysledkom takejto aktivnej Cinnosti
$pecifickych druhov acidofilnych baktérii je az 200 000 nasobné zvysenie rychlosti oxidacie Fe*" (Lacey,
Larson, 1970; Karavajko, 1972) dokonca uvadza na =zéklade teoretickych prepoctov predpoklad
az 500 000 nasobného zvy3enia rychlosti oxidacie Fe" .

V pripade sulfidickych mineralov st jednym zo zakladnych prvkov biogénnej katalyzy autochténne,
acidofilné, chemolitotrofné baktérie z radu Pseudomonales, rodu Thiobacillus. Baktérie oxidujice siru ako prvy
izoloval Beijerinch v roku 1904. Odvtedy bol objaveny velky pocet druhov tychto baktérii, pricom
prinajmensom 14 druhov spomedzi nich patri do rodu Acidithiobacillus. Najvacsi (aj priemyselny) vyznam maju
mezofilné druhy ATF, zriedkavejSie aj Acidithiobacillus thiooxidans (ATT), ale aj baktérie z celade
Spirillaceae: Leptospirillum ferrooxidans, oxidujice tiez Fe*' v extrémne kyslom prostredi. Druh ATF, ktory
vyizoloval roku 1947 Colmer a Hinkle (1947), je gramnegativny nesporolujiici. Morfologicky su to tyCinky
o priemere 0,5 — 0,8 pm, dizke 0,9 — 1,5 pum opatrené jedinym $piralovitym bi¢ikom (Piovarova, Golovaceva,
1985). Di Spirito a Touvinen (1982) v nich opisali aj fimbrie. Baktérie ziskavaju energiu oxidaciou Fe*"
sulfidov. Experimentalne sa podarilo doloZit aj oxidaciu Cu’, Sn*" ainych prvkov (Nielsen a Beck, 1972;
Lewis a Miller, 1977). Niektoré¢ kmene ATF dokazu fixovat aj atmosfericky dusik (MacIntosh, 1978).
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ATF st aktivne v rozmedzi teplot 2 — 40°C, s optimom pri 28 - 38°C a vyraznym poklesom aktivity
pri teplotach pod 15°C (Keunen a Tuovinen in Starr et al., 1981). VSetky baktérie rodu Acidithiobacillus oxiduju
aj elementarnu siru, ktora vznika rozkladom sulfidov.

Energeticky metabolizmus baktérii schopnych za nepritomnosti svetla vyuzivat' oxidaciu anorganickych
latok ako zdroj energie pre bunecnil syntézu a udrzanie Zivotaschopnosti buniek opisal Winogradsky (1952).
ATF ziskavaju energiu oxidaciou Fe** a S” podra nasledujicich reakcii ( Torma,1987; Natarian et al., 1983):

MeS +20,> ATF> MSO, (1)
1,5.0, + H,O + S > ATF-> H,S0, ()

Sulfidické minerdly moézu byt oxidované aj nepriamym biologicko-chemickym dejom - metabolickou
katalyzou, t.j. produktami metabolizmu baktérii ATF vznikajucich v pritomnosti sulfidov ato H,SO4
a Fe,(SOy4);. NajcastejSie dochadza k uplatneniu oboch dejov subezne. V systéme okrem oxidacie sulfidov
dochadza aj k reakciam s CO,.

Deje st podl'a Tormu (1958) sparované a vyjadruje ich rovnica :

MeS + CO, + O, + H,O - ATF-> MSO, + CH,O 3)

Aktivna ¢innost’ ATF je obycajne spita s aerobnym prostredim. V anaerobnych podmienkach 4TF-oxiduje
siru nepriamo biologicko-chemicky zooxidovanymi katiomi Fe** podla reakcie 4 (Pronk et al., 1994).

S+6Fe' +4H,0 > H,S0,+ 6 Fe* + 6 H' 4)

Kinetika oxidaénych procesov je okrem biologickych faktorov ovplyviiovana aj energiou mriezky
oxidovanych sulfidov (Sve$nikov, 1967). Selekciu procesov oxidacie vyznamne ovplyviuju aj eletrochemické
vlastnosti jednotlivych mineralov, pretoze sulfidicki rudu je mozné v podstate povazovat za zlozita
polymineralnu elektrodu, v ktorej su jednotlivé sulfidické minerdly vo vzajomnej chemickej zavislosti
(Nesterov,1938).

Priamym désledkom biologicko-chemickych oxidaénych procesov je vyrazna zmena morfologie povrchu
a nasledne aj pravidelnost’ Struktiry oxidovanych sulfidov. Zmeny maji individudlny charakter a stvisia
s energetickym stavom jednotlivych casti a celku krystalickej Struktiry atakovaného sulfidného mineralu
(Kusnierova, Styriakové, 1994).

Metodika prace

Biogénna katalyza oxidacie vybranych sulfidov bola experimentilne Studovana v prostredi lihovacieho
¢inidla, zo zivného média 9K, Casti A podl'a Silvermana a Lundgerna (1959), ktoré obsahovalo nutri¢né latky pre
rast buniek ATF.

Pre $tadium biogénnej katalyzy sulfidov pezinskej paragenézy boli vybraté nabrusy rudnej
vyplne obsahujiice arzenopyrit, 16llingit, rydzi Sb, antimonit, gudmundit, bertierit, sfalerit, pyrit, chalkopyrit
a bakterialne kultury ATF izolované z AMD pezinskych hald. Experimenty biologicko-chemickej oxidacie
skimanych mineralov sa realizovali v dvoch paralelnych experimentoch:

za pritomnosti baktérii ATF, izolovanych z banskych a perkola¢nych vod pezinského loziska (biologicko-
chemicky proces) s hodnotou pH 1,57 na pociatku experimentu.

abiotickej kontroly, uskuto¢nenej chemicky identickym lihovacim médiom, ktoré neobsahovalo baktérie
ATF (chemicky proces).

V obidvoch pripadoch boli nabrusy s obsahom skumanych sulfidov lthované v Petriho miskach.
Experimenty prebiehali pri izbovej teplote. Zmeny morfologie povrchu skimanych sulfidov boli hodnotené
opticky po stanovenych c¢asovych intervaloch elektronovym mikroanalyzatorom JEOL JXA — 840
v laboratériach CLEOM Prirodovedeckej fakulty Univerzity Komenského v Bratislave. Analytické podmienky
boli nasledovné: urychlovacie napatie 10 - 20 kV, vzdialenost’ vzorky od detektora sekundarnych elektronov
39 mm.
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Procesy oxidacie antiménovych rud na loZisku Pezinok

Biologicko-chemicka oxidacia As-mineralov (l6llingit, arzenopyrir)

V exogénnych procesoch zvetravania sa arzénové rudné minerdly pomerne l'ahko oxiduju (Ku$nierova
et al., 1994; Andras, 1995), pric¢om arzén prechadza z foriem s niz§im oxidaénym ¢&islom na As’", tvoriac
zliCeniny kyseliny arzeni¢nej (Polkin,1982). Tato je rozpustnd vo vode, ale len zriedka moze migrovat
na vécsie vzdialenosti, pretoze rychle reaguje s kationmi tazkych kovov a arzén sa viaze vo forme rozli¢nych
arzeniénanov. As vo vode vystupuje najéastejsie vo forme aniénov H,AsO,, HAsO,* a HAsO," (Greenwood
a Earnshaw, 1990), ¢im sa liSi od vécsiny kovov, ktoré tvoria rozpustné kationy (napr. Cu®’, Pb*, Zn™).
Migrécia As vo forme aniénov spdsobuje, Ze sa Casto zachytava na povrchu inych rudnych mineralov, napriklad
na Fe-oxihydroxidoch a organickych materialoch (Read, 2000).

Oxidéacia arzenopyritu prebieha podl'a Panina et al. (1985) nasledovne:

4.FeAsS + 11.0,+ 6.H,0 > 4.H;As0; + 4.FeSO, (5)
4.FeAsS + 13.0, + 6.H,0 > 4.H;As0, + 4.FeSO, (6)

H;AsO; Ciastocne oxiduje na H3;AsO,, arzenopyrit, podobne ako pyrit, reaguje s Fex(SOy)s:

Fex(SO,); + 2.H;AsO, = 2FeAsO, + 3.H,S0, 7
Fez (804)3 + 6H20 92FC(OH)3 + 3HQSO4 (8)
Fe(OH); + H,SO, = Fe(OH)(SO,) + 2.H,0 )

Z pohl'adu biologicko—chemickych procesov Polkin (1989), Torma (1987) a Yongzhu (1992) popisuju
oxidacné deje arzenopyritu nasledujucou rovnicou:

FeAsS + 3,50, + H,0> ATF-> FeAsO4 + HySO4 10)

Experimentalnym $tidiom biogénnej katalyzy skimanych arzénovych mineralov bolo zistené, ze ako prvy
spomedzi vSetkych rudnych mineralov na lozisku podlieha biologicko-chemickej oxidacii 161lingit — FeAs,, Cize
mineral, ktory sa vyznacuje najvys$§im percentudlnym podielom As. UZ po 5 diioch biologicko-chemicke;j
oxidacie bol jeho povrch intenzivne naleptany. Po 14 dioch luhovania doslo k uplnému rozpusteniu zin pripadne
krystalikov mineralov do hibky asi 100 um (obr.2).

Obr. 2. SEM mikrogram agregatu idiomorfnych krystalov [6llingitu po 14 dioch
biochemického rozpustania za pomoci ATF baktérii.

Fig. 2. Loliingite aggregate of euhedral crystals after 14 days of biological-chemical
leaching. SEM secondary electron image.

5 i . ¢ ‘e ]E|

Po 2 dioch biologicko-chemickej oxidacie arzenopyritu — FeAsS bolo mozné pozorovat’ na miestach trhlin,
a kontaktnych ploch jednotlivych zin vznik rozpustacich kanalikov. Po 10 diioch zacali vznikat ,,perlové
retazce” (pearl-string-like-chains), sledujice Strukturdlne makroporuchy zrna - trhlinky (obr.3), ktoré st
pravdepodobne tvorené akumulaciou kovov na povrchu buniek A7F. S predlzujicou sa dobou luhovania nabrusu
dochadzalo postupne k vzniku kavern a k prednostnému rozptstaniu rastovych zon bohatych na As (obr.4),
pricom je mozné predpokladat’ pozitivny vplyv galvanického efektu kontaktnych zon s roznym obsahom As.
Marion et al. (1991) uvadza, ze galvanicka interakcia vznika aj medzi r6znymi sulfidickymi mineralmi, priCom
dochadza k prenosu elektronov zo sulfidického mineralu, ktory tvori anddu, na elektrochemicky mene;j
elektroaktivny mineral. Podla Crundwella (1989) mozno tento jav interpretovat aj ako modifikaciu
polovodicovych vlastnosti sulfidickych mineralov, ktora doprevadzaju drobné zmeny Struktary a fyzikalnych
vlastnosti, ako su odraznost’, mikrotvrdost, vodivost’, atd’. Prave tzv. galvanickym rozpustanim (Sves$nikov,
1967; Balaz et al, 1994) mozno vysvetlit rychlejSie rozpustenie arzenopyritu na kontakte s pyritom uz
po 18 diioch (obr.5).
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Obr. 3. SEM mikrogram ,perlovych retazcov” na povrchu Obr. 4. Prednostné rozpustanie arzenopyritu (asp) voci pyritu
arzenopyritu po 10 diioch biologicko-chemického lihovania v procese  biologicko —chemickej oxidacie sulfidickych rud
Fig. 3. SEM secondary electron image. , Pearl-string-like- chains® (As-bohaté zémy arzenopyritu vykazujii znacny stupen intenzivnej
after 10 days of biological-chemical leaching on the arsenopyrite korozie). Povrch pyritu (py) ostiva aj po 18 dnoch biochemického
grain surface. rozpustania bez znamok oxidacie. a) Krystal arzenopyritu s liniovym
diagramom obsahov As a Sb (mikrogram v odrazenych elektronoch,).
Fig. 4. Preferential dissolution of arsenopyrite (asp) in process
of biological — chemical oxidation of sulphide ores (the As-rich zones
of arsenopyrite grains show relatively intensive features
of corrosion). Pyrite (py) stay after 18 days of biological-hemical
dissolution intact; a) SEM bacscattered electron image. Arsenopyrite
crystal with line diagram of As and Sb.

NN 10pm

Obr. 5. Prednostné rozpustanie arzenopyritu (asp) na kontakte Obr. 6. Vznik linearnych depresii po chemickom luhovani na povrchu
s pyritom (py) v dosledku galvanického efektu po 18 drioch liihovania  pyritu.

Fig. 5. Preferential dissolution of arsenopyrite (asp) on contact with Fig. 6. Linear depressions on the pyrite surface after chemical
pyrite (py) crystal as a consequence of galvanic effect after 18 days leaching.

of leaching

Kinetika chemickej oxidacie pyritu bola pomalSia a prejavovala sa vznikom linearnych depresii (obr.6)
a v naslednej rovnomernej oxidacii celych krystalovych zon. Po 18 diioch dochadza v porovnani s biooxidaciou
k menej intenzivnemu rozkladu povrchu krystalu hlavne v zéonach bohatych na As.

Biologicko-chemicka oxidacia Sb-mineralov (rydzi Sb, antimonit, gudmundit, berthierit)

Pri exogénnych procesoch vSetky primarne Sb minerdly (rydzi Sb, antimonit, gudmundit a berthierit)
pomerne l'ahko oxiduju a tvoria zliceniny, ktoré si v roztokoch s pH 4 — 8 malo rozpustné az nerozpustné
(Boyle, 1979). Tieto minerdly su vo vécSine pripadov pomerne stabilné ausadzuji sa bezprostredne
na zvetravajucich rudach, takze migra¢né schopnosti Sb st v oxidacnej zoéne zna¢ne obmedzené (Polanski,
Smulikowski, 1978). Len okrajove dochadza k vzniku rozpustnych alkalickych soli kyseliny antimoni¢nej
— antimoni¢nanov (rozpustnost K,H,Sb,0O, je 27,4 g.l'1 pri 20 °C aNa,H,Sb,0; 0,3 g.l'1 pri 12,3 °C;
Smirnov, 1956). Nepatrna rozpustnost’ antimoni¢nanov sposobuje, Zze do hydrosféry prechadza len nepatrné
mnozstvo Sb. Antimén je najmobilnej$i pri nizkom pH (Read, 2000). Torma a Gabra (1977) a Roe et al. (1993)
uvadzaju, ze antimonit sa v pritomnosti A 7F najintenzivnejsie oxiduje pri pH 1,75 a pri 35 °C.

Torma (1988) opisal priebeh biologicko-chemickej oxidacie rovnicami:

Sb,S3 . 60, DATT, ATF> Sb, (SO,); (11)
Sb, (SO4)5+ 2H,0 2 (SbO) » SO, + 2 H,SO, /reverz/ (12)
Sb, (SO4); + 0 + 2 HySO,; DATT, ATF-> Sb,(SO,)s + 2H,0 (13)
Sb, (SO,)s +4H,0 & (SbO) , SO+ 4 H,S0, + O, /reverz/ (14)
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Obr. 7. SEM mikrogram leptacich obrazcov pripominajucich kolomorfii Struktiuru na
povrchu rydzeho antiménu po 6 diioch biochemickej oxiddacie.

Fig. 7. SEM secondary electron image. Colomorphous-like etching-patterns on the native
Sb surface after 6 days of biological-chemical leaching.

Oxidaciou rydzeho Sb, antimonitu a d’al$ich mineralov Sb (napr.
gudmunditu a berthieritu) vznikaji rézne supergénne Sb mineraly,
z ktorych najcastejSie st cervantit Sb,0;.Sb,Os, senarmontit Sb,O;,
valentinit ~ Sb,Os;, stibiokonit  Sb’Sb’>,  (0,0H,H,0)s;,, romeit
(Ca,Na),Sb,(0,0H);, oxysulfid kermezit ktory je mimoriadne bezny

. 5 na lozisku Pezinok apocetne iné antiménové oxidy (Kusnierova a kol.
1997) v ox1dacnych podmlenkach je najstabilnejii kation Sb>* (Boyle, 1979), ktory sa vyskytuje v celom rade

prirodnych oxidov Sb (cervantit, stibiokonit a i.) a v antimonatoch.

Obr. 8. Leptové obrazce, zvyraziujiice trigondlnu Struktiiru rydzeho
Sb po 10 dnoch biochemického liihovania.

Fig. 8. Etching-patterns showing the trigonal mineral- structure
of native Sb after 10 days of biological-chemical leaching

Obr. 10. Trojuholnikové leptacie obrazce na povrchu antimonitu po
10 dnoch biochemickej oxidacie; a) Uchytenie sa ATF baktérii na
povrchu antimonitu po 7 ditoch biochemického lihovania.

Fig. 10. Triangular-shaped etching-patterns at the stibnite surface
after 10 days of biological-chemical oxidation. a) Attachment of
ATF bacteria on the stibnite surface after 7 days of biological-
chemical leaching.

Obr. 12. SEM mikrogram leptacich obrazcov na povrchu antimonitu
po 10 diioch chemického lihovania, odrazajucich stavbu mriezky
Fig. 12. SEM secondary electron image of the etching- patternsss on
the stibnite crystal surface after 10 days of chemical leaching
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Obr. 9. SEM mikrogram. Koncentrtcky ryhovane globularne utvary
na povrchu rydzeho Sb po 18 dnoch biochemického leptania

Fig. 9. SEM secondary electron image. Concentrically lined
globular-shaped surface of the native Sb after 18 days of biological-
chemical leaching.

Obr 11. Prednostne rozpustame antimonitu (stib) na kontakte so
sfaleritom (sp) v désledku galvanického efektu po 10 dioch
lihovania.

Fig. 11. Preferential dissolution of stibnite (stib) on contact with
sphalerite (sp) crystal as a consequence of galvanic effect after 10
days of leaching.

13. -Vzmk tdtomorfnych krystalov sadrovca na kontakte

Obr.
s dlazdicovito naleptanym povrchom ihlice antimonitu po 18 diioch
chemického rozpustania.

Fig. 13. Euhedral gypsum crystals on the contact with flagstrone
pavement-like-etched stibnite needle after 18 days of chemical
dissolution
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Obr. 14. Prichytenie ATT a ATF baktérii na povrchu gudmunditu po Obr. 15. SEM mikrogram naleptaného povrchu gudmunditu,

7 dioch biochemického lihovania. odrazajuceho  Struktiru krystalu po 18 dioch biochemickej
Fig. 14. Attachment of ATT and ATF bacteria on the gudmundite degradacie.
surface after 7 days of biological-chemical leaching. Fig. 15. SEM photograph showing the etched surface of gudmundite

after 18 days of biological-chemical leaching.

Experimentalne bolo zistené, ze uz po 2 dnoch biologicko-chemickej oxidacie 16llingitu je mozné
pozorovat’ prvé znamky rozpustania a naslednej degradacie na povrchu rydzeho Sb v dosledku aktivnej ¢innosti
ATF. Postupne s dobou lihovania vznikali leptacie obrazce pripominajuce kolomorfné Struktiry (obr.7)
a rozpustacie trhliny v miestach ,,uchytenia” sa baktérii, ktoré sa postupne prehlbovali a zvyraziiovali trigonalnu
Struktiru mineralu (obr.8). Po biooxidécii tvajicej priblizne 10 dni doSlo v dosledku rozpustania povrchu
ku vzniku zaujimavych sférickych ttvarov s koncentrickym ryhovanim (obr.9). Chemicka oxidacia rydzeho
antiménu nebola sledovana.

Pri biologicko-chemickej oxidacii antimonitu - Sb,S; sa po 7 diioch objavili prvé stopy po rozpustani
baktériami ATF (obr.10a) apo 10 dnoch leptacie obrazce a kaverny trojuholnikového tvaru (obr.10b),
usporiadané v linidch rovnobeznych sosou ¢ antimonitovej ihlice, takze postup Ithovania odraza
krystalografickii stavbu antimonitu. Na styku antimonitu a sfaleritu dochadza po 10 dioch k intenzivnému
rozpustaniu a vzniku priehlbiny (obr.11).

Chemickym lthovanim antimonitu po 5 - 10 dnoch vznikli leptacie obrazce, zvyrazinujiuce krystalova
$tuktaru (obr.12). Po 18 ditoch vznikli pozdiz karbonatovych Ziliek krystaly sadrovca a na povrchu antimonitu
sa prejavuje intenzivne rozpustanie mineralu (obr.13).

Biologicko-chemicka oxidacia gudmunditu FeSbS je pomerne rychla. Po 7 dioch biologicko-chemicke;j
oxidacie bolo mozné pozorovat’ prichytenie sa baktérii na povrchu krystalu (obr.14) a vznik rozpustacich lemov
po obvode a pozdiz trhlin mineralu. Po 18 ditoch biooxidacie vznikajii kaverny $tvorcového tvaru a linearne
depresie, kopirujice krystalova stavbu gudmunditu (obr.15). Pri chemickej oxidacii gudmunditu v kontrolnom
experimente doSlo po 18 dnoch k naleptaniu povrchu (obr.16).

Obr. 16. Naleptany povrch gudmundttu po 18 dnoch chemického Obr. 17. Nénaruien)} ovch chalkopyritu (ccp), slabo naleptany

rozpustania povrch berthieritu (bt) a vyrazne zoxidovany gudmundit (gd) po 18
Fig. 16. Etched gudmundite szrface after 18 days of chemical dioch biochemického leptania.
dissolution. Fig. 17. Uninterfered chalcopyrite (ccp) surface, moderately etched

berthierite (bt) and intensively oxidized surface of gudmundite (gd)
after 18 days of biological-chemical leaching

Berthierit FeS.Sb,S; sa javil voci biologicko-chemickej ale aj chemickej oxidacii odolnejsi ako gudmundit
(obr.17). Az po 18 dnioch sa na povrchu krystalov objavili prvé znamky naleptania ak intenzivnemu
biochemickému rozptstaniu zacalo dochadzat' az po 21 dioch. Vyluéne chemické rozpustanie sa zacalo
vyraznejsie prejavovat’ az po 30 diioch.

Biologicko-chemicka oxidacia sfaleritu

Priamy a nepriamy mechanizmus biologicko-chemickej oxidacie sfaleritu opisali Torma (1977, 1987),
Bonn a Heijnen (in Da Silva et al., 2003) a i. nasledovnymi rovnicami:
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Priamy mechanizmus:

ZnS +2.0, > ATF> Zn*" + SO,* (15)
Nepriamy mechanizmus:

ZnS +2.Fe’" 2 Zn*" + 8" + 2. Fe*" (16)

ZnS + 2Fey(S0O,); = ZnSO, + 2Fe SO, + S° (17)

2Fe* +0.50,+2H> ATF> 2 Fe*' + H,0 (18)

S°+1.50, + H,0 > ATF> SO/ +2 H' (19)

Baktérie v nepriamom mechanizme lahovania regeneruji Fe*' iony a priamo oxiduji elementarnu siru
na sulfatovy anion. Takyto nepriamy mechanizmus biolihovania sa méze uplatnovat’ aj na d’al§ich mineraloch
zlozenia Me**S?, kde Me”" predstavuje rozny bivalentny kovovy ion (Boon a Heijnen in Da Silva et al., 2003).

V experimentoch biologicko-chemickej oxidacie sfaleritu bolo po 18 dinoch biooxidacie mozné pozorovat
znamky rozpustania pozdiz inkluzii jednotlivych zfn mineralneho agregatu. Po 25 ditoch bol uz povrch
krystalovych jedincov vyrazne ryhovany (obr.18a), avSak na idiomorfnych inkluziach pyritovych krystalov stale
neboli (s vynimkou leptacich obrazcov) pozorované ziadne vyznamnejSie znaky biodegradacie. Findlnym
Stadiom biooxidacie sfaleritu je po 40 diloch intenzivne naleptanie krystalu, ktoré obnazuje tetraedricku Struktiru

mriezky (obr.19, 20).

Obr. 18a. Slerovzto ryhovany povrch sfalerltoveho agregatu po 25
dnoch biochemického lihovania médiom, obsahujiicim ATF baktérie;

b) Rozpiitanie sfaleritu (sp) pozdl inkliizii po 20 diioch chemického
lihovania. Povrch pyritu (py) nevykazuje znamky naleptania alebo
rozpustania.

Fig. 18a. Channelled surface of grains of sphalerite aggregate after
25 days of biological-chemical leaching b ATT and ATF containing
medium,; b) dissolution of sphalerite (sp) along interstitial lines after
20 days of chemical leaching. Pyrite (py) surface show no dissolution
or etching patterns.

Obr. 20. Vyleptana krystalova struktura sfaleritu po 40 dnoch
biochem. lihovania za pésobenia baktérii ATF.

Fig. 20. Etched texture of sphalerite crystal after 40 days of

biological-chemical leaching using medium containing ATF.

3 “ N e -t d
Obr. 22. Prejavy rozpustania v miestach trhlin zrna po metabolickej
cinnosti ATF po 10 dioch liihovania
Fig. 22. Demonstration of first dissolution patterns along cracks
caused by metabolic activity of ATF bacteria
containing medium after 10 days of leaching.
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Obr. 19. SEM mlkrogram Vyleptana krystalova struktura sfaleritu
po 40 dnoch biochemického lihovania za pésobenia baktérii ATF.
Fig. 19. SEM secondary electron image. Etched texture of sphalerite
crystal after 40 days of biological-chemical leaching using medium
containing ATF.
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Obr. 21. Prednostné rozpustanie sfaleritu (sp) na kontakte s pyritom
(py) v dosledku galvanického efektu (ccp — chalkopyrit).

Fig. 21. Preferential dissolution of sphalerite (sp) on contact with
pyrite (py) in the consequence of galvamc effect. (ccp - chalcopyrite).

e I

Obr. 23. Vznik malych kavern v porovitych castiach pyritovych zin
po 25 dnoch biochemického lihovania.

Fig. 23. At 25 days of biological-chemical appear on the porous
surface of pyrite grains.
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Po 20 dnioch chemického rozptstania bolo mozné na povrchu sfaleritu pozorovat’ len mierne naleptany
povrch akandliky na inklaziach (obr.18b). Po 25 dnoch ldhovania bol povrch krystalov uz rovnomerne
naleptany. Len na kontakte sfaleritu s pyritom a chalkopyritom mozno pozorovat’ uz po 10 dioch intenzivne
rozpust'anie sfaleritu (obr.21), pravdepodobne v dosledku galvanického efektu.

Biologicko-chemicka oxidacia pyritu

Torma (1958) opisal proces biologicko-chemickej oxidacie pyritu nasledovnou sumarnou rovnicou:

2 FCSQ + 7,5 02+ H209 ATF~> Fez (804)3 + HQSO4 (20)

Uvadza, 7e ak sa v kyslom prostredi extrakéného zivného média nachadza uréita koncentracia Fe’* ionov,

ich ¢ast’ podl'ahne hydrolytickym reakciam s naslednou tvorbou H,SOy:
2 Fe, (SO4); + 12H,0-> Fe (OH); + 6 H,SO, 21

Morfologické zmeny na povrchu biologicko-chemicky Ithovanych zfn pyritu bolo mozno pozorovat
po 10 diioch len pozdiz trhlin (obr.22). Bunky baktérii sa formovali do retazcov alebo vytvarali zhluky.
Po 25 dioch bol povrch zin pyritu pokryty hrubou kérkou sekundarnych mineralov. K rozpustaniu dochadzalo
prednostne pozdiZ trhlin a ziliek. Na okrajoch a v strede zrna moZno pozorovat bodové rozpustanie a vznik
kavern o rozmeroch niekol’kych um. Pérovité casti krystalov podliehali biodegradacii rychlejsie ako kompaktné
rastové zony (obr.23).

Tvar kavern zévisel od orientacie jednotlivych krysStalografickych ploch. Ako uvadzaju uz Hansford
a Drossou (1987), findlnym Stadiom biooxidacie st v miestach sluckovych deformacii mriezky kaverny
hexagonalneho prierezu (obr.24), na plochach (111) trojuholnikové kaverny (obr.25a), oktaedrické a Stvorcové
diery na stranach (001) pyritovych kociek (obr.25b).

Pri chemickej oxidacii pyritu bol povrch zrna aj po 30 diioch luhovania neporuseny. Na miestach
kalcitovych ziliek vznikaji idiomorfné krysStaly sadrovca (obr.26). Neskor (cca po 2 mesiacoch lihovania)
dochéadzalo postupne ku vzniku linearnych depresii a orientovanych tunelov, ktoré vznikaji, podobne
ako u arzenopyritu, prednostne v As-bohatych zonach. Prednostne dochadza aj k rozptstaniu pyritu okolo
inklizii inych sulfidickych mineralov, ¢o mozno pravdepodobne pripisat’ galvanickému efektu. Inklazie
idiomorfného pyritu v karbondte sa rozpastaju pomalSie ako zrna pyritu v kremeni.

' G
-
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Obr. 24. Vznik kavern hexagondlneho prierezu na miestach
sluckovych deformacii mriezky pyritovych oktaedrov po 40 dioch

biochemického lihovania.

a 100um
Obr. 25. SEM mikrogram zobrazujuci postup oxiddacie povrchu
pyritovych krystalov:
a) vznik trojuholnikovych kavern na plochach (111,

Fig. 24. Hexagonal corrosion pits on pyrite octahedron face
after 40 days of bilogical-chemical leaching, developed on
screw dislocations of the cubic lattice.

o rccp & ] i""l:ﬂ-

Obr. 26. Vznik idiomorfuych krystalov sadrovea (gy) pozdiz
karbondtom tmelenych intersticii medzi zrnami chalkopyritu (ccp) po
10 dnoch biochemického lihovania.

Fig. 26. Formation of euhedral gypsum (gy) crystals along carbonate
cement within chalcopyrite (ccp) aggregate after 10 days of chemical
dissolution.

b) vznik dier Stvorcového prierezu na plochdach (001) pyritovych

kociek.

Fig. 25. SEM photographs showing evolution of the surface of pyrite

grains during the biological-chemical leaching process:

a) formation of triangle-shaped corrosion pits developed on

a (111) octahedron face,

b) a square shaped corrosion eits on a (001) cube face.
- S
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Obr. 27. Prvé znamky naleptania povrchu chalkopyritu po 30 diioch
biochemického lithovania.

Fig. 27. First etching-patterns on chalcopyrite surface after 30 days

of biological-chemical leaching.
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Biologicko-chemicka oxidacia chalkopyritu

Karavajko (1968) opisal deje biologicko-chemickej oxidacie chalkopyritu nasledovnymi sumarnymi
rovnicami:
e  priamy mechanizmus biologicko- chemickej oxidacie:

2.CUFCSZ + 8,5 02+ H2 SO4 2> ATF~> 2CUSO4 + FGQ (SO4)3 + H20 (22)
e  anepriamy mechanizmus chemickej oxidacie:
CuFeS; + Fe; (SO4); 2 2 CuSO4 +2 FeSO4+3 S (23)
Experimentmi bolo zistené, ze kinetika oxidaénych dejov v stibore skiimanych sulfidickych mineralov
je najpomalsia u chalkopyritu, ¢o potvdzuje skutocnost’, ze aj po 30 diioch chemického i biologicko-chemického
luhovania bolo mozné pozorovat’ iba slabé naleptanie povrchu (obr.27).

Diskusia

Ako ukazali uz prace Trtikovej et al. (1997), Trtikovej (1999) a Andrasa et al. (2004), v loziskovom rajone
Pezinok je mozné rozlisit’ dva typy banskych drenaznych vod:

1. prvy typ sa vyznacuje extrémnou aciditou (pH < 3) a viaze sa na synsedimentarne masivne pyrit-
pyrotinové rudy,

2. druhy typ tvoria viac-menej neutralne drenazne vody (pH 5,5 - 7), ktoré sa viazu na Sb-karbonatovu
mineralizaciu.

Aktivita ATT a ATF baktérii je podstatne vySsia v prvom type kyslych drenaznych vod.

Cez odkaliska Sb-rad v oblasti Kolarskeho vrchu perkoluji hlavne neutralne vody, a preto je tu intenzita
luhovania podstatne niz$ia ako v oblasti pyritovych Casti zrudnenia lozisk ($t6lna Augustin a pod.). Znaéna Cast’
Fe sa pri neutralizacii roztokov vyzraza vo forme okrov. Tieto tvoria geochemicku bariéru a na ich povrchu
sa sorbuje znacna Cast’ kovov. Napriek tomu nemozno vylucit’, ze v case privalovych vod a inych vplyvov tieto
vody s okrovym rmutom prekonaju bariéry hradzi a dostana sa do vodnych tokov. Aj podkritické obsahy kovov
vo vodach, pokial' dlhodobo pretekajii krajinou, intoxikuju riecne sedimenty, v ktorych postupne narasta
koncentracia kovov.

Experimentdlne Stidium biogénnej katalyzy zpohladu zmien morfoldégie povrchu v odkaliskach
obsiahnutych sulfidickych mineralov potvrdilo zna¢né rozdiely v kinetike a charakteristike rozkladu skimanych
mineralov. Reakéna schopnost’ mineralov odraza distribtciu reaktivnych ploch a bodov na povrchu krystalov
avztah tychto bodov kenergii krystalickej mriezky mineralov. Pri biologicko-chemickej oxidacii bolo
na povrchu mineralov mozno pozorovat’ rdzne znaky rozptstania, ktoré suviseli s metabolickymi pochodmi
baktérii. Tak napriklad biochemicka oxidacia pyritu sa vyznaCovala vznikom typickych leptacich dier, aké
opisali Bennett a Tributsch (1977), Morin (1990), ako aj Morion et al. (1991), opisali galvanicku interakciu
medzi réznymi sulfidickymi mineralmi, pri ktorej dochddza k prenosu elektronov z jedného sulfidického
mineralu, ktory tvori anodu na druhy, menej elektroaktivny sulfidicky mineral. Podl'a Crundwella (1989) mozno
tento jav interpretovat’ aj ako modifikaciu polovodi¢ovych vlastnosti sulfidov, ktorti doprevadzaju drobné zmeny
Struktury a fyzikalnych vlastnosti sulfidickych minerdlov, ako st odraznost, mikrotvrdost, vodivost, atd’.
Galvanicky ucinok urychl'uje rozpustanie mineralov. Takyto jav bol pozorovany vo viacerych pripadoch
aj na vybranych sulfidickych mineraloch z odpadovych hald loziska Pezinok, ked’ na styku r6znych sulfidickych
mineralov, alebo okolo uzavrenin sulfidov, dochadzalo k prednostnému (selektivnemu) rozpustaniu kontaktnych
zin. Na druhej strane, v dosledku neutralizacného efektu sprievodnej uhli¢itanovej zlozky, sa v pripade inklazii
sulfidov v karbonatoch prejavilo znacné spomalenie chemického i biochemického procesu oxidacie, ktorého
sprievodnym javom bol vznik sadrovca.

Zaver

Priebeh rozkladu skimanych rudnych mineralov v procesoch biologicko-chemickej oxidacie za pritomnosti
autochtonnych, acidofilnych, siru a Zelezo oxidujucich baktérii ATF a ATT v porovnani s chemickou oxidaciou je
v principe podobny, avsak kinetika oboch procesov je odlisna. Vyssia kinetika biologicko—chemickych procesov
oxidacie skimanych sulfidov potvrdzuje biokatalyticky uc¢inok autochténnych baktérii.

Z experimentov vyplynulo, ze aspekt biogénnej katalyzy sa najintenzivnejSie prejavil v procese oxidacie
161lingitu. Ostané skiimané mineraly je mozné zoradit’ podl'a klesajucej kinetiky oxidacie do nasledovného radu:
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arzenopyrit, rydzi Sb, antimonit, gudmundit, berthierit a sfalerit. NajodolnejSie voci biologicko-chemickej ako
aj chemickej oxidacii, sa javili pyrit a chalkopyrit.

U 16llingitu, arzenopyritu a pyritu sa prejavila pozitivna korelacia medzi rychlost'ou oxidacie a obsahmi As.
U niektorych mineralov sa prejavil galvanicky efekt a to napriklad na kontakte dvoch rdéznych mineralov, alebo
dvoch rastovych zon mineralov s odlisnym obsahom izomorfnych prvkov u nabrusov s obsahom arzenopyritu,
pyritu a gudmunditu. Idiomorfné krystaly pyritu v karbonatoch sa rozpustali pomalsie ako rovnaké krystaly
v kremeni. Tvar rozpustacich kavern atunelov je uniektorych minerdlov (najméd u pyritu) zavisly
na krystalografickej orientécii jednotlivych krystalovych ploch.

Porovnanie biologicko-chemickej oxidacie s chemickou oxidéaciou jednotlivych mineralov na nabrusoch
umoznilo zistit rozdiely v mechanizme rozpustania. Struktiry, ktoré vznikali pri biochemickej oxidacii
za spolupdsobenia baktérii ATF, sa vyznacovali niektorymi Specifickymi ¢rtami:

e Bakteridlne Ilthovanie spdsobuje vznik kavern abodovych leptovych obrazcov, ktoré vznikli
pravdepodobne v dosledku priameho mechanizmu biologicko-chemickej oxidacie kontaktného rozpustania
mikroorganizmami a suvisia s metabolickymi pochodmi aplikovanych baktérii.

e  Tvar vzniknutych kavern zavisi od krystalografickej orientacie leptanych ploch.

e  Dosledkom chemickej oxidacie je vznik réznych orientovanych tunelov, linii a rozpustacich ploch.

U obidvoch mechanizmov oxidacie sa po istom Case tvoria na povrchu mineralov povlaky a korky
sekundarnych mineralov.
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