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Biobdnydszat, biokioldds bemutatdsa

Mikroorganizmusok szerepe

és alkalmazdsa

fémek kiolddsara ércekbdl

ElGsz6

Fontosnak tartjuk madr a legelején megemliteni, hogy a mikroor-
ganizmusok a legnagyobb szamban jelen levé él6lények a Foldon
(példdul 1 millidrd egy tedskandlnyi talajban).

ElsGsorban néhdny fogalmat és elnevezést szeretnénk tisztdz-
ni, f6leg abbdl a szempontbdl, ahogyan azokat az angol és a ma-
gyar nyelvben alkalmazzdk. A biomining-ot példdul bioleaching-
ként, biooxidation-ként, biobenefication-ként is haszndljék az
angol nyelv{i szakirodalomban. Altaldban bioleaching-nek azt a
folyamatot nevezik, amelyben fémek kiolddsdt kivdnjdk dsvdnyi
forrdsaikbdl, ércekbdl természetben elfordulé mikroorganiz-
musokkal megoldani, vagy mikroorganizmusokat elemek helyé-
nek megvaltoztatdsara haszndlnak dgy, hogy az érintett elemek
vizzel, vagy/és savakkal kioldhatdk, elvdlaszthaték legyenek [1].
Jarulékosan ugyanezt biooxidation-ként is haszndljék [2].

Biobenefication-nek tekintik a folyamatot, amelyben szildrd
anyagokat kezelnek mikroorganizmusokkal a benniik 1évé nem
kivént szennyezések eltdvolitdsdra [3]. A biomining és a bioleach-
ing lényegében hasonlé mikrobidlis folyamatokat jelent vizes ko-
zegben. Ezek interdiszciplindris teriiletekként miikodnek, amik-
ben egyiittesen jelennek meg a mikrobioldgia (elsGsorban geo-
mikrobioldgia), dsvdnytan, geoldgia, kémia, vegyészmérnoki és
bdnyamérnoki szakteriiletek [4]. Elgfordul az is, hogy biogeo-
technology-t hasznélnak biohydrotechnology helyett [5]. A hydro-
metallurgy-t 4gy definidljék, mint ,ércet és fémeket tartalmazé
anyagok vizes folyamatokkal vald feldolgozdsa f6leg ipari mére-
tekben”.

A fenti fogalmak és definiciék cimszavanként is megtaldlha-
ték adatbdzisokban, példdul: biomining [6], bioleaching [7], bio-
oxidation [8), biohydrometallurgy [9], biogeotechnology [10], bio-
lixiviation [11], biobenefication [12].

Bér a fémek kiolddsa vizzel, illetve savakkal, mint ahogyan azt
a rémai ir6, Gaius Plinius Secundus (i. e. 2379) tette kozzé Histo-
ria Naturalis cimd konyvében [13], valamint Georgius Agricola
(1494-1555) német fizikus és ércszakért§ publikdlta De Re Me-
tallica cimd, 12 kotetes munkdjdban [14], mdr t6bb mint ezer év-
vel ezel6tt ismert volt. A mikroorganizmusok alkalmazdsdt a fé-
mek biobdnydszatdra els§ {zben csak 1922-ben javasoltdk [15].

1947-ben a Thiobacillus ferrooxidans-t azonositottdk a savas
bédnyavizek mikrobidlis kzosségének tagjaként [16]. Ez utdbbi és
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szdmos mads kozleményre épitve [17-20] jelen szerzd véleménye
szerint fémek vizzel valé kiolddsa mdr a fent emlitett Gaius Pli-
nius és Agricola idejében mikroorganizmusok hozzdjéruldséval is
torténhetett anélkiil, hogy nevezettek tudtak volna réla, mert ab-
ban az idében még a mikroorganizmusok léte sem volt ismert,
hiszen azokat Antonie van Leeuwenhoek németalfsldi zooldgus
csak 1674-ben fedezte fel [21].

A baktériumoknak az oxiddlds tulajdonképpen munkdt jelent.
Egész sor kémiai reakci6 jatszodik le, amelyekhez a baktériumok
oxigént és savas kozeget igényelnek. Ehhez a baktériumok elekt-
ronokat vonnak el az ércekben megkétott fémekbdl. Ezdltal ezek
oldhatévd vélnak, és az ércekbdl a vizbe keriilnek. A bioleaching-
hez sziikségesek a szervetlen elektrondonorok, példdul a vas, ame-
lyek elektronjait a kénoxiddld baktériumok felveszik (1. 4bra).
Ilyen baktériumok példdul az Acidithiobacillus és a Leptospiril-

O
e- e-

]
b 9, O —-Ss-0"
| >9339> g 33353 5

Elektrondonor
(pl. vas2*-ion)

Elektronakceptor
(pl. szulfat)

1. abra. A vasion mikrobiolégiai biokioldasanak donor-akceptor
alapmechanizmusa

lum, amelyek ,,vasoxiddlé” mikroorganizmusok. Ezek Gram-ne-
gativ, aerob, kemolitotrdf, acidofil baktériumok. Az ilyen bakté-
riumok biokioldé képessége a savban oldhatatlan fémek elektro-
nos oxidaldsédn (tioszulfdt mechanizmus), illetve a savban oldha-
t6 fémek protonos tdmaddsédn (poliszulfid mechanizmus) nyug-
szik. Mindkét mechanizmus a nehézfémek kiolddséhoz vezet az
ércbdl (2. dbra).

Mint ldttuk, a biobdnydszat, a biokioldds és a felsorolt szakte-
rilletek lényegében a bdnydszat kifejezéssel foghaték Gssze. Ez a
tertilet olyan hatalmas szakirodalommal rendelkezik, hogy lehe-
tetlen lett volna ebben a dolgozatban osszefoglalni. Ezért dgy vél-
jiik, hogy bizonyos részteriiletektdl el kell hatdrolédnunk. Példa-
nak emlitjiik, hogy amikor valaki a bdnydszat kifejezést hallja,
Ghatatlanul nagy, széles és mély lyukakra, godrokre, hatalmas gé-
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2. abra. Ercminta
mikrobiolégiai oldodas
elé6tt és utan

pekre és liftekkel a mélybe indulé banydszokra gondol, akik a
fold alatti folyosékban termelik ki és hozzék a felszinre az érce-
ket. Le szeretnénk szogezni, hogy a bdnydszat ezen, nevezziik
miszaki-technoldgiai véltozatdval itt egydltaldn nem foglalko-
zunk. Amit korbe szeretnénk jérni, az az angol bioleaching, amit
mi biokiolddsnak forditottunk, és ami arra vonatkozik, illetve az-
zal foglalkozik, ami a mélybdl felhozott ércek kémiai, bioldgiai
feldolgozdsdra és a nehézfémek kinyerési elveire vonatkozik alap-
kutatdsi szinten.

A bakterialis biokioldds (bioleaching) mechanizmusa

Hova keriil az értékes fém a kiolddsi folyamat utdn? A biokioldds
sordn a kivdnt fémet kioldjdk az ércbél. A biooxiddci6 vagy bio-
benefikdcié (biobenefication) sordn viszont a nem kivdnt féme-
ket és mds vegyiileteket oldjdk ki az ércbdl.

A tovébbiakban a pirit (FeS,) biokiolddsét ismertetjiik példa-
ként. Mint emlitettiik, a bakteridlis kiold4snak 4ltaldban két val-
fajit alkalmazzdk. A kozvetlen (3. dbra) bakteridlis kiolddsban
kozeli kapcsolat 4ll fenn a bakteridlis sejt (példdul T. ferrooxi-
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3. dabra. Fém-szulfidok biokioldasanak mechanizmusa.
MS = fém-szulfid, M = fémkation, Af = Acidithioballius ferrooxidans,
Lf = Leptospirillum ferroxidans, At = Acidithiobacillus thiooxidans) [341]

S0, H*

dans) és az érc, példdul a szulfidére-kristélyok feliilete kozott, és
a szulféttd vald oxiddlds kiilonboz§ enzimatikusan katalizélt 1é-
pésekként torténik. Példdul egy ilyen folyamatban a piritet
vas(IIl)-szulféttd oxiddljék [22-24]:
4FeS, + 140, + 4H,0 —> bakerium — 4FeSO, + 4H,80, (1)
4FeS0, + 0, + 2H,50, —> baksiom — 2Fe,(SO,); + 2H,0  (2)

A pirit kozvetlen bakteridlis oxiddldsdt 6sszefoglalva a (3) re-
akci6 mutatja:
2FeS, + 70, + 2H,0 —> 2Fe?* + 4(S0,)* + 4H* 3)
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Tudomdnyos kutatdsok kimutattdk, hogy példdul mds fém-
szulfidok: kovelit (CuS), kalkocilit (Cu,S), szfalerit (ZnS), galenit
(PbS), molibdenit (MoS,), sztibnit (Sb,S;) és kobaltit (CoS) koz-
vetlen reakciéban oxiddlhaték a T. ferrooxidans baktérium dltal:

MeS+0, —> bekiériumok — MeSO, ()

A tapasztalatok azt mutattdk, hogy biokiolddsndl a baktériu-
moknak, mint emlitettiik, kozvetlen kapcsolatuk kell legyen az
érc feliiletével [25]. Erre a biofilmek kialakuldsdnak kapcsdn a to-
vébbiakban még visszatériink.

A kozvetett bakteridlis kioldds sordn a baktériumok egy bio-
kioldészert (lixiviant) hoznak létre, ami kémiailag oxidélja a szul-
fidércet. Savas oldatban ez a vas(IIl)ion, igy a fém felolddsét az
(5) reakcid irja le:

MeS + Fe,(S0,); — MeSO, + 2FeSO, + S° ()

Annak érdekében, hogy elég vas maradjon az oldatban, a vas-
szulfidok kémiai oxiddldsa savas kozegben, pH = 5 alatti értéken
kell torténjen. Az ebbdl a reakciébdl szarmazé vas(Il) T. ferrooxi-
dans vagy L. ferrooxidans baktériumokkal vas(III)-m4 reoxiddl-
hatd, és mint ilyen, Gjbdl részt vehet az oxiddldsi folyamatban.

A kozvetett kioldds sordn a baktériumoknak nem kell kozvet-
len kapcsolatban lenniiik az érc feliletével. Nekik csak kataliti-
kus hatdst kell gyakorolniuk a baktérium nélkiili, kiilonben rend-
kiviil lasst vas(III)-reakcié reoxiddldsdban. Mint kimutattdk, bak-
tériumok jelenlétében pH = 2-3 kozotti oldatban a vas(II) oxidd-
ldsa vas(III)-md 10° — 10%-szor gyorsabb, mint a vas(II) kémiai
oxidéldsa. Ugyanis a parhuzamosan képz§dstt kén kénsavvd oxi-
ddlédik (6), ezéltal a T. ferrooxidans dltal és a T. thiooxidans éltal
okozott oxidélds, ami gyakran jér egyiitt a T. ferrooxidans éltali-
val, nagysdgrendekkel gyorsabb [26]:

25° + 30, + 2H,0 — bakériumok — 250, + 4H* ©)

A T thiooxidans szerepe az oldédds sordn nyilvdnvaléan abban
4ll, hogy a vas(II)-t oxiddlé baktériumoknak a vas(III)-mennyiség
novekedéséhez kedvez§ feltételeket hozzon létre a T. ferrooxidans
és az L. ferrooxidans éltal. Lényegében klasszikus szinten a biool-
ddédds bioldgiai és kémiai folyamatok egyiitthatdsdnak kovetkez-
ményeként jon létre. Mint emlitettiik, kiilonos figyelmet érdemel
a vas(II) — vas(III) ciklus. A biokiolddsi alkalmazadsban mindkét
mechanizmust, a kdzvetlen és kozvetett kiolddst is haszndljdk.

Meg kell még emlitsiik, hogy az érc biokiolddsi reakcidja nem
azonos minden fém-szulfid esetében, illetve elgfordul, hogy mds
szulfidok oxiddldsa kozvetitGkon keresztiil torténik (3. dbra).
Egy tioszulfdtos és egy poliszulfidos mechanizmust is javasoltak
példdul a pirit (FeS,) és molibdenit (MoS), a szfalerit (ZnS), kal-
kopirit (CuFeS,) és galenit (PbS) esetében:

FeS,+ 6Fe + 3H,0 — bakieriom — $,0,>+ 7Fe?* + 6H* @)
S,05 + 8Fe** + 5H,0 — bakiérium — 250,> + 8Fe** + 10H* (8)

A poliszulfidos mechanizmus esetében a poliszulfid és a kén a
6 kozvetit6k a galenit, szfalerit, kalkopirit, hauerit és realgar
(arzén-szulfid) oxiddldsdban. A vas(III) jelenléte fontos az érc
bomldsdhoz. Mint mdr emlitettiik, savban old6dé fém-szulfid ol-
dédésa a vas(IIl) és a protonok kombindlt tdmaddsébdl 4ll elemi
kén kozvetitésével. Az elemi kén ugyanis ardnylag labilis szulfttd
oxiddlhaté olyan kénoxiddlé mikrobédkkal, mint Acidithiobacillus
thiooxidans vagy Acidithiobacillus caldus [28]:

2MeS + 2Fe*t + 2Ht — bakerum 5 oMe2t + H,S . (n<2) +
+2Fe?* )
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H,S + Fe** —> bakieriom — 0,25Sg + 2Fe? + 2H" (10)
0’2588 + 302 + 2H20 —> baktérium —> 28047 + 4H* (11)

A (8) és (9) reakcidk dltal képzett vas(II) vas(III)-md reoxiddl-
hat6 Acidithiobacillus ferrooxidans, Leptospirillum, illetve Sulfo-
bacillus baktériumokkal:

4Fe? + 0, + 4H* — bakieriom — 4Fe* + 2H,0 (12)

Biokioldasi mikroorganizmusok

A biobdnydszatban dltaldban a mikroorganizmusok az extrofilek
csoportjdhoz tartoznak, mivel azok extrém savas kornyezetben
(pH: 1-3) és nagy mennyiségd, toxikus nehézfém-koncentrdcick
jelenlétében is megélnek [29]. A mikroorganizmusok ardnylag
nagy része képes létezni és novekedni olyan kornyezetben, ami
biokiolddsi mtiveleteket tesz lehet6vé [30]. A legvizsgaltabb bak-
tériumok az Acidithiobacillus génuszhoz tartoznak. Acidobacil-
lus ferrooxidans és A. thiooxidans acidofil mezofilekkel és a nagyon
enyhén termofil A. Caldus-szal a Gram-negativ és y-protobakté-
riumokkal rokonithaték. Az A. ferrooxidans a vas(I)-bél és az
elemi kénbdl vagy részben oxiddlt komponensekbdl nyeri ener-
gidjdt [31]. A Leptospirillum génusz tagjai mdsik fontos biokioldé
baktériumokhoz tartoznak, amelyeket egy tj, Nitrosporabakté-

4. abra. Mikrobas sejtek altal elésegitett atalakulasok [33]

Biolugozas

rium osztdlyhoz sorolnak. Néhdny Gram-pozitiv biobdnydszati
baktérium az Acidimicrobium génuszhoz tartozik. A Ferrimicro-
bium és Sulfobacillus baktériumokat is haszndljék.

Extrém termofil archeonok, amelyek képesek vas(II) és kén
oxiddldsdra, évek dta haszndlatosak biokiolddsra. Ezek féleg a
Sufolobus, Acidians, Metallosphaera és Sulphurisphaera génu-
szokhoz tartoznak [31]. Nagyon érdekesek azok a kutatdsok, ame-
lyekben egyedi baktériumok helyett baktériumkonzorciumokat
haszndlnak [32].

A fent emlitett mikroorganizmusok szdmos médon befolyd-
solhatjdk a kémiai dllapotot, a véltozatok kialakuldsét és ezaltal a
fémek biomobilitdsdt. Ezek a néha komplex mechanizmusok koz-
vetlen folyamatokbdl szdrmazhatnak, mint példdul fémadtalaku-
l4s és intracelluldris felvétel, vagy kozvetett 1épésekbdl, amik
olyan vegyiileteket hoznak létre, amelyek a fémeket tobbé-kevésbé
biomobilissd teszik. Mikrobidlisan befolydsolt fémdtalakuldsok
fézisvdltozdst is létrehozhatnak, és felelsek lehetnek a fémek kor-
forgdsdért az okoszisztémdkban. Ezeket és mds hasonld valtozd-
sokat prokariétdk és eukariétdk hoznak létre. Szamos mikrobid-
lisan megkonnyitett érc—fém édtalakuldshoz és a reakcié mecha-
nizmusdhoz olyan kiilonb6z§ jelenségek is hozzdjdrulhatnak, mint
az adszorpcid, az dsvanyosodds, az oldddds és a lecsapds, az oxi-
ddlds és reoxiddlds, a metildlds és a dealkildlds. A 4. dbra meg-
kisérli osszefoglalni ezeket a mikrobidlis folyamatokat [33].
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5. abra. Biofilm kialakulasanak lépései
[36]

Biofilmek kialakuldsa

Az el6bbiekben emlitésre keriilt, hogy a biokioldds kdzvetlen me-
chanizmusa sordn kozeli kapcsolatnak kell kialakulnia a bakteri-
dlis sejt és az érc kozott. Ennél a mechanizmusndl az érc és a
baktériumok egyiittese biofilm kialakuldsdhoz vezet az érckris-
télyok feliiletén [34]. Ez gyakorlatilag 5 1épésben torténik. Az elsd
lépésben a baktériumok diffuzidval, konvekcigval és aktiv moz-
gdssal kozelitik meg a kristdlyszemcsék feliiletét. A kiovetkezd Ié-
pést a baktériumok kezdeti csatlakozdsa vagy szorpcidja képezi.
Ugy tekintik, hogy ezt a folyamatot fizikokémiai és elektrosztati-
kai, valamint hidroféb erdk uraljdk a részecskék és a feliiletek
kozott. A baktériumok szorosabb csatlakozdsa a kristélyfeliile-
tekhez képezi a harmadik lépést. A feliilethez tapadt baktériu-
mok olyan specidlis szerkezeteket képezhetnek, mint linedris bio-
polimerek, poliszaharidok, amik még szorosabban kotGdnek a
feliilethez. A negyedik lépésben a kristdlyfeliiletek teljes befedése
baktérium mikrodomének és biofilmek kialakuldsdhoz vezet. Otd-
dik lépésként a baktériumok és vdladékaik stabilisan novekednek
a feliileten, ami biofilmek tartds diszperzidjéhoz vezet [35-36]. A
biofilmek megvédik a mikroorganizmusokat a ragadozdk tdma-
ddsaitdl (5. dbra).

A biooldédast befolydsolé tényezék

A biooldddds eredményessége nagymértékben fiigg a mikroor-
ganizmusok hatékonysdgdtdl és a kioldandé érc kémiai és dsvanyi
Osszetételétdl. Maximadlis hatékonysdg csak akkor érhetd el, ha a
bioolddddsi feltételek megfelelnek a baktériumok kovetkezd no-
vekedési feltételeinek.

Tdpanyagok
A fémek biokiolddsa a szulfidércekbdl kemolitoautotrofikus bak-
tériumoktdl fiigg, ezért csak szerves vegyiiletek sziikségesek a
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novekedéshez. Altaldban az dsvényi tdpanyagokat a kérnyezetbsl
és az oldandé ércbdl nyerik. A vas- és kénvegyiiletek legkedve-
z8bb novekedését ammonium-, foszfdt- és magnéziumsok egé-
szithetik ki.

0,¢és CO,

Oxigén megfelel§ adagoldsa sziikséges a biokiold6 baktériumok
megfelel§ novekedéséhez és magas aktivitdsdhoz. A CO, jelenléte
is sziikséges, de a mechanizmus nem igényel kiils6 CO,-hozz4-
addst.

pH

A helyes pH-érték bedllitdsa dontd jelent§ségti a fémek kioldd-
sdhoz. 2,0-2,5 pH-értékek optimdlisak a vas(II) és a szulfid bio-
oxidéldsdhoz. 2,0 pH-érték alatt a T. ferrooxidans jelentds inhibi-
cidja kovetkezik be, de sav hozzdaddsdval a T. ferrooxdians adap-
tdlhat6 alacsonyabb pH-értékekhez is [37].

Hdémeérséklet

A T ferrooxidans dltal vas(II) és szulfid oxiddldsdra az optimdlis
hémérséklet a 28-30 °C kozotti. Alacsonyabb hdmérsékletnél a
fémkioldds csokken, de még 4 °C-ndl bakteridlis oldddést figyel-
tek meg a kobalt, nikkel és cink esetében. Magas hdmérsékle-
teknél (50-80 °C) termofilikus baktériumok haszndlata ajénlott.
A biokiolddsi kozeg dsvédnyi osszetétele elsGrendd fontossdgu.
Magas karbondttartalomnal a kiold6 folyadék pH-ja novekszik,
és inhibidlds vagy a bakteridlis tevékenység teljes megsziinése ko-
vetkezik be [38].

Az érc jellege

A biokiold6 kozeg dsvanyi osszetétele elsGrendd fontossdgi. Az
érc nagy karbondttartalmdndl a biokiold6 pH novekedni fog, és
inhibicid, vagy a bakteridlis tevékenység teljes elnyomdsa kovet-
kezik be. A biokioldé baktériumok sziikséges novekedéséhez ala-
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csony pH-értékek kiils§ sav hozzdaddssal érhetSk el, de ez nem
okozhatja a kalcium-szulfdt képz8dését és kicsapéddsdt. A bio-
kioldds sebessége a komponens (szubsztrdtum) teljes feliiletétél
is fligg. A részecskeméretek csokkenése a teljes feliilet novekedé-
séhez vezet, ezért magasabb fémkitermelés érhetd el a részecs-
kék ossztomegének véltoztatdsa nélkiil. A 42 pm-es részecske-
méret optimdlisnak tekinthetd [39].

Nehézfémek

A fém-szulfidok biokiolddsét a fémkoncentrdci6 novekedése ki-
séri az oldatban. Altaldban a biokioldé mikroorganizmusok, kii-
londsen a Thiobacillusok nagy tlirGképességgel rendelkeznek ne-
hézfémekkel szemben. Bizonyos fajtdk még 50 g/l Ni, 55 g/l Cu
vagy 112 g/l Zn mennyiséget is t{irnek [40].

Feliiletaktiv anyagok €s szerves olddszerek

A folyadékextrakcidban alkalmazott feliiletaktiv anyagok és szer-
ves vegyiiletek gdtld hatdst gyakorolnak a biokiold6 baktériu-
mokra, féleg a feliileti fesziiltség és az oxigén tomegtranszferje
csokkenésével [41].

Utészo

Jelen irdsban a kémia, a bioldgia és a banydszat interdiszciplind-
ris jellegét szerettiik volna néhdny kivalasztott példdra épitve be-
mutatni. A biobdnydszati irodalom mérete miatt természetesen
nem torekedhettiink monografikus ismertetésre még a kivélasz-
tott példdk (vas-szulfidok) esetében sem.

Valészintinek tartjuk, hogy a biobdnydszat és biokioldds kuta-
tdsa jelentds jové elStt dll. A fejlgdés f6leg az egyre yjabb mikro-
organizmusok és gombdk, valamint penészek haszndlatdra terjed
ki. Jelent@s elgrehaladds varhaté még a mikroorganizmus-kon-
zorciumok [32] alkalmazdsdbdl is.
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