Znovuziskani vybranych kovi z kalti odpadnich dalnich vod pomoci
biolouzeni
Ing. Iva Janakova, Ph.D., Mgr. Hana Kovarikova, Ing. Sarah Janstova
VSB — Technické Univerzita Ostrava, Hornicko — geologické fakulta,
17. Listopadu 15, Ostrava - Poruba
email: iva.janakova@vsb.cz

Souhrn

Clanek se zabyvé sledovénim vzajemného ptisobeni kovii a mikroorganismu v procesech tpravy kalt
z odpadnich ddlnich vod ve Zlatych Horach. VSechny vzorky byly podrobeny mineralogické a chemické
analyze a na zakladé této charakterizace byly vybrany druhi mikroorganism( vhodné k biolouZeni za
ucelem ziskani zajmovych kovd jako je Fe, Cu, a Zn. Vzhledem k charakteru sedimentu byla vybrana
acidofilni bakterie Acidithiobacillus ferrooxidans. Bakterialni louzeni probihalo 5 tydnd. Byl sledovan
pribéh bakterialniho louzeni. Bylo zjiSténo, Ze nejvétsi vytéznosti Fe, Zn a Cu bylo dosazeno u
nejjemnéjsich frakci.
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Popis lokality

Zlaté Hory jsou geologicky velmi pestra lokalita. NejCastéji se zde vyskytuji horniny jako metakvarcity,
amfibolity, kfemeny a také zde nalezneme nalezisté sulfidickych rud. Tézba rud na téchto loziscich byla
ukonc€ena v prvni poloviné 90. let 20. stoleti. V sou€asné dobé se kvili nizké kovnatosti loziska ekonomicky
nevyuziva. Surovinova politika Ceské republiky v oblasti nerostnych surovin a jejich zdrojG neni v
soucasné dobé kompatibilni s navrhy pro znovuspusténi dlinich aktivit v této oblasti. Na zakladé zpravy
132/17 o vyuziti kritickych superstrategickych surovin EU a nékterych dalSich surovin, jsou Zlaté Hory
stale evidovany jako bilanéni zdroj Au a ostatni kovy jako Ag, Cu, Pb a Zn jsou ur€eny jako nebilancni
zasoby. Dobyvani kovl proto narazi pfedevSim na legislativni a ekonomické limity souasné doby. Z
pohledu nerostného bohatstvi Ceské republiky je ale dobrou zpravou, Ze tato moznost stéle existuje a tato
loZiska, zejména odpady z jejich téZby a Upravy mohou byt nositeli technicky zajimavych prvka. Pro dalSi
Cinnost bude kli€ovy vyvin dobyvacich technologii a vyvin svétového trhu s nerostnym bohatstvim.
(Novotny P a kol. 2003; Zprava 132/2017)

Pldvod zkoumaného sedimentu je zastitovan firmou Diamo, statni podnik. Tato firma provadi Upravu
vznikajicich dllnich vod. Charakter vod je pribérné monitorovan. Oblast je chranéna pied
mineralizovanymi vodami, které predstavuji potencialni nebezpedi pro spodni vody, maximalni krasova
propustnost je pfiblizné 100 m pod drovni terénu. Z toho duvodu zde nalezneme systém kanall
zakon&enych studnami, ze kterych je voda €erpana do nadrze prasakovych vod. Druhym zdrojem vod je
Upravna vod pro spodni Stoly s vy$Si kyselosti. Odpadni dalni vody obsahuji rozmanité mineraly, které
vodam davaji kysely charakter v rozmezi pH 2,3 — 2,8. Vody jsou shromazdovany do doc€istujicich stanic,
kde jsou neutralizovany hasenym vapnem. Vody s obsahem Zeleza, médi a dalSich jsou svadény do jiz
zminénych kanall, ze kterych jsou €erpany. Diky haSenému vapnu se v dalSim stupni Upravy, usazovaci
stanice, slozky koaguluji za vzniku hustého kalu. Neutralizovany zahustény kal je pfeCerpavan do
dosazovaci nadrze, ktera napomaha k zefektivnéni procesu a zachyceni primarniho kalu. Primarni kal je
preCerpavan do usazovaciho jezirka, které slouzi k sedimentaci kalu a jednou za rok je tento sediment
Cerpan ze dna jezirka na skladku kalu. Technologicky je skladka vybavena potrubim, které jima vody
prosakujici kalem a je pouzita znovu v celém procesu. (Kotris J. 2010)



Biolouzeni

Pro znovuziskani kovl z kalll odpadnich dullnich vod byla zvolena metoda biolouzeni. Proces
biolouzeni maze byt definovan jako rozpousténi minerall zplisobené pfimym nebo nepfimym plsobenim
rdznych mikroorganismu. V téchto procesech se pfirozena flora mikroorganism( sklada ze smési
acidofilnich autotrofnich bakterii. Jejich roli je produkovat chemicka ¢inidla dllezita pro louzeni. Jedna se
o jednoduchou a efektivni metodu, jak ziskat kovy z nerostnych surovin, kde nelze pouzit tradiéni metody.
Zakladem mechanismu je pfima Ci nepfima oxidace sulfidové rudy. Oxidaci se uvolni kov do roztoku,
odkud se muze ziskat jiz tradi€nimi chemicko-fyzikalnimi metodami. Bakterie v pribé&hu biolouzeni vytvari
prostor, ve kterém probihaji transformaéni chemické reakce a sou€asné produkuiji Zelezité ionty a protony,
které slouzi jako chemicka Cinidla. V naSem pfipadé se zabyvame ziskavanim kovl ze sulfidickych
mineralu a to je zaloZzeno na aktivité bakterii z rodu Acidithiobacillus, které pfeménuji nerozpustné kovové
sulfidy na rozpustné sirany. Vzhledem k charakteru vzorku byl vybran nejvhodnéjsi druh, ktery se
nejCastéji pouziva pro louzeni sulfidickych rud a to Acidithiobacillus ferroxidans (ATF). (Rodriguez Y et al.,
2003; Bosecker K, 1997; Rawlings DE et al, 2005)

Bakterie rodu Acidithiobacillus

Rod Acidithiobacillus, je povaZovan za biotechnologickou a ekologickou vyznamnou skupinu bakterii,
ktera je nejvice aktivni pfi rozpousténi sulfidid. V ramci mikrobialniho louzeni se Acidithiobacillus
ferrooxidans fadi k nejprostudovanéjsim bakteriim, které oxiduji sirné sloueniny za vzniku kyseliny sirové
a preménuji Zeleznaté ionty na ionty Zelezité. Acidithiobacillus ferrooxidans ma nepostradatelny vyznam
v pfirodnich cyklech kovU i v ipravnickych technologiich odpadnich material(. Jedna se o gramnegativni
acidofilni ty€inkové bakterie zijici v kyselém prostfedi s nizkym pH v rozmezich mezi 1,8 - 2,5. Energii
ziskavaji z oxidace siry a redukovanych sloucenin siry nebo oxidaci dvojmocného Zeleza a vodiku.
Vzhledem k jejich metabolickym vlastnostem jsou vhodné pfi zpracovani mineralnich a elektronickych
odpadd, odsifeni zemniho plynu a uhli. Negativnim aspektem metabolickych aktivit této bakterie je proces
biokoroze, diky produkci kyseliny sirové. Z fyziologickych a morfologickych vlastnosti se ukazalo, ze rod
Acidithiobacillus se sklada nejméné ze sedmi druhl napf Acidithiobacillus ferrooxidans, Acidithiobacillus
ferridurans, Acidithiobacillus ferrivorans a Acidithiobacillus ferriphilus, Acidithiobacillus thiooxidans
Acidithiobacillus caldus a Acidithiobacillus albertensis.(Nunez H. et al. 2016, Mahmoud A. et al. 2017)
Acidithiobacillus je skupina mikroorganisma, ktera je dllezita pro rozpusténi médi, zinku, Zeleza a arsenu,
z rliznych rud, sediment( a odpadl (Natarjan K.A.;2008). Geny urcuji dopravni systémy zivnych latek,
vcetné K, P a Fe, které jsou nezbytné pro mezibunéénou rovnovahu, jakoz i prodetoxikaci nebo eliminaci
toxickych prvka, jako je Hg, Pb, As, Cr, Cd a Ag. (Umrania VV., 2006; Rawlings DE, 2005)

Popis vzorku

Sediment ma tmavé hnédou barvu a silné mazlavy charakter. Velikost zrna se pohybuje v rozmezi 2
az 0,004mm. Tmavé hnédé zbarveni je doprovazeno viditelnym leskem, coz je zplsobeno vysokym
podilem vody. Pfi upravé sedimentu pro experimentalni ¢ast byly provedeny mineralogické testy a testy
kovnatosti. Sediment je podobny piskovym abrazivim. Diky upravam pH sedimentu pfed uskladnénim
hasenym vapnem bylo naméfeno pH 7,8.

Mineralogické sloZeni vzorku bylo zjistovano na analytickém pracovisti VSB- TUO, na pracovisti pro
kvantitativni slozeni vzork( krystalickych materiald. Vyuziva se zde Rietveldova analyza difrakénich dat.
Vyuzitym zafizenim je Bruker Advance D8 difraktometr s linearnim polovodi¢em LynxEye a energiové
disperznim detektorem SOL-XE. Diky mineralogické analyze bylo zjisténo, Ze majoritni sloZzkou sedimentu
je kfemen (68,13%). Nasleduji mineraly sfalerit (3,45%) pyrit (2,36%) a chalkopyrit (1,59%). Zadny z
mineralt po chemické strance nevykazuje pfitomnost drahych kovu.

Prvkova analyza sedimentu probihala pomoci metody XRF. Z analyzy vyplyva, ze nejzastoupenéjSim
prvkem je Ca, pravdépodobny dlivod vysokého obsahu je neutralizace v upravné sedimentu firmy Diamo.
Dal$imi kovy jsou Fe, Zn a Cu v koncentracich 6,04 % 5,79 % a 3,95 %. Z hlediska drahych kovl tato



analyza prokazala pouze nizky obsah- 844 ppm Pt a 904 ppm Au. Pro ovéfeni vysledku probéhlo druhé
méfeni na Rentgenfluorescencni spektrometru S8 Tiger Bruker.

Tabulka 1: Vysledky prvkové analyzy

Element Content (%)
Cu 3.95

Si 2.59

Ca 12.36

Mn 1.76

Fe 6.04

Al 1.51

Zn 5.79

Metodika bakterialniho louZzeni

Pro proces biolouzeni bylo pfipraveno médium 9K dle Silvermana a Lundgrena. Ve kterém byla
kultivovana bakterie Acidithiobacillus ferrooxidans. Roztok byl kultivovan pfi teploté 30° C po dobu 14 dni.

Obrazek 1: New Brunswick BIOFLO®&CELLINGEN® 310

Samotné louzeni probihalo v bioreaktoru New Brunswick BIOFLO®&CELLINGEN® 310 (viz. Obr. 1).
Po 14 dnech byly nasazeny pokusy a odbéry byly provadény vzdy po 1 tydnu. Zaroven byl proveden slepy
pokus. Konstantni pH bylo upravovano pfidavkem 5M H,SO.. MnoZstvi vzorku bylo 500g na 10 | média
9K. Byla pouzita Cista bakterialni kultura Acidithiobacillus ferrooxidans pofizena ze sbirky mikroorganismu
v Brné. Koncentrace bakterii G¢astnicich se procesu oxidace bakterii byla 10° v 1 ml bakterialniho roztoku.

Bioreaktor New Brunswick BIOFLO®&CELLINGEN® 310 je poloprovozni bioreaktor, jehoz sklenéna
nadoba ma celkovym objemem 14 |. Aby proces louzeni probihal nejefektivnéji a co s nejvétsim vynosem,
je tfeba zajistit optimalni podminky pro rust bakterii. Bioreaktor Bioflo 310 je schopen udrzovat konstantni
pH prostredi, teplotu, stupen provzdusnéni, koncentraci CO- a O, rychlost michani.

Podminky méfeni:

*  rozpustény O2:100/|
* Teplota: 30°C



* pH: 1.8
* rychlost promichavani: 150 RPM

* doba louzeni: 5 tydnu

Vzorky byly louzeny po dobu 5 tydnu. V pribéhu louzeni byly odebirany vzorky po 1.,2.,3.,4., a 5. tydnu.
VSechny vzorky byly nejprve promyty v 0.1.mol HCI a pak v destilované vodé dokud se neustalilo pH.
Odebrané vzorky byly analyzovany na ru¢nim spektrometru Dynamic XRF DELTA PROFESSIONAL od
firmy BAS Rudice s.r.o. V prubéhu experimentu se ménila barva louzeného vzorku. Na zacatku louzeni
byla barva tmavé hnéda a béhem experimentu priibézné zesvétlala. Coz pravdépodobné zpusobilo
louzeni v silné kyselém prostredi.

Vysledky

Vysledky ukazaly, ze za pomoci bakterii ATF, které narusily vazby pevné sulfidické vazby, se uvolnily
kovy, které nasledné piesly do roztoku. Byly sledovany tyto zajmove kovy Zn, Fe, Cu. V lokalité Zlaté Hory
experimentu (Janakova I. et al, 2018) bylo zjiSténo, ze nejlepSich vysledkl bylo u kazdého zkoumaného
prvku dosazeno pfi riznych zrnitostech. Proto bylo pro tyto experimenty byly vybrany zrnitostni frakce 0,1
— 0,063 mm; 0,063 — 0,04 mm; a -0,04 mm.

Bakterialni louzeni Zn

Bakterialni louZeni pomoci bakterii Acidithiobacillus ferrooxidans v pfipadé louzeni zinku, mélo pozitivni
kdy dosahla vytéznosti 48,15 %. Naopak nejnizsi prubéh meéla frakce— 0,04 mm kdy vytéznost kovu do
koncentratu dosahla pouhych 21,49 %. Srovnani vysledkl louzeni pro jednotlivé frakce mizeme vidét v
tabulce 2. V prvnim tydnu bakterialniho louzeni nebyla pozorovana zvySena bakterialni aktivita. Nejvyssi
vytéznost byla u frakce 0,1 - 0,063 a to 6,02 %. U ostatnich frakci se vytéznost pohybovala okolo 2 %. Od
druhého tydne byla pozorovana bakterialni aktivita a mnozstvi vylouzeného kovu bylo u vSech zrnitostnich
analyz cca 7 - 15 %.

Tabulka 2: LouZeni Zn, zrnitostni frakce 0,7 — 0,063 mm

Doba louzeni Koncentrace kovl (%) v (%)
vstup 5.79

1. tyden 5.74 0.86

2. tyden 4.86 15.82

3. tyden 4.15 29.43

4. tyden 3.90 33.75

5. tyden 3.05 48.15

y - vytéZnost kovu

Tabulka 3: LouZeni Zn, zrnitostni frakce 0,063 - 0,040 mm

Doba louzeni Koncentrace kovl (%) v (%)
vstup 5.79

1. tyden 5.75 0.52

2. tyden 4.90 15.37

3. tyden 4.61 19.96

4. tyden 4.09 29.36

5. tyden 3.78 34.71

y - vytéZnost kovu

Tabulka 4: LouZeni Zn, zrnitostni frakce -0,04 mm



Doba louzeni Koncentrace kovu (%) v (%)

vstup 5.79
1. tyden 5.75 0.37
2. tyden 5.43 6.21
3. tyden 5.15 11.05
4. tyden 4.82 16.75
5. tyden 4.54 21.49

y - vytéznost kovu

Bakterialni louzeni Fe

Bakterialni louzeni Zeleza dopadlo ve srovnani s ostatnimi kovy nejlépe, uz 2. tyden louzeni byla
vytéZnost kovu pres 20 % u frakci 0,063 — 0,04 mm a 0,1 - 0,063 mm. Po prvnim tydnu louZeni uz byla
pozorovana zvySena aktivita bakterii, nejvice se vylouzilo 20,15 % u frakce — 0,04. NejlepSiho vysledku
dosahla frakce pod 0,040 mm a to po 5. tydnech louzeni celych 55,79 %. Srovnani vysledk( louzeni pro
jednotlivé frakce mizeme vidét v nasledujicich tabulkach 5 - 7.

Tabulka 5: LouZeni Fe, zrnitostni frakce 0,1 — 0,063 mm

Doba louzeni Koncentrace kovu (%) v (%)
Input 6.04

1. week 5.64 6.62

2. week 5.08 15.78

3. week 4.42 26.82

4. week 4.03 33.27

5. week 3.86 36.09

vy - vytéznost kovu
Tabulka 6: LouZeni Fe, zrnitostni frakce 0,063 - 0,040 mm

Doba louzeni Koncentrace kovu (%) v (%)
vstup 6.04

1. tyden 5.06 16.16

2. tyden 4.64 23.17

3. tyden 4.11 31.95

4. tyden 3.99 33.94

5. tyden 3.46 42.71

y - vytéZnost kovu

Tabulka 7: LouZeni Fe, zrnitostni frakce -0,04 mm

Doba louzeni Koncentrace kovl (%) v (%)
vstup 6.04

1. tyden 4.82 20.15

2. tyden 4.01 33.60

3. tyden 3.79 37.25

4. tyden 3.15 47.85

5. tyden 2.67 55.79

y - vytéZnost kovu
Bakterialni louzeni Cu
Z vysledkl vyplynulo, Ze bakterialni louzeni médi neni pfili§ uspé&sné. V bakterialnim louZeni nehralo roli

zrnitostni slozeni, ale mnozstvi médi na vstupu. Dalo by se fici, Ze &im mensi byl vstupni obsah médi,
tim vice se vylouzilo zajmového kovu. Vzhledem k vysledku z tabulky 8 je patrné, Ze pfi louZzeni médi ve



frakci 0,01 — 0,063 mm nedochazelo k zadnému pfechodu kovu do roztoku. Z toho divodu byla do
bioreaktoru nao¢kovana nova bakterialni kultura ATF. Pak uz doSlo k pomalé biologicko-oxidacni reakci
coz je patrné z nasleduijicich tabulek 9 a 10. Pokud bychom i pfesto méli vyhodnotit, které zrnitostni
sloZzeni dosahlo nejlepsich vysledkd, tak by to byly nejjemnéjsi frakce -0,04 mm, kdy se vylouzilo 2,07 %.

Tabulka 8: LouZeni Cu, zrnitostni frakce 0,1 — 0,063 mm

Doba louzeni Koncentrace kovl (%) v (%)
Input 3.95
1. week 3.95 0
2. week 3.95 0
3. week 3.93 0.50
4. week 3.90 1.26
5. week 3.85 2.53

y - vytéznost kovu

Tabulka 9: LouZeni Cu, zrnitostni frakce 0,063 - 0,040 mm

Doba louzeni Koncentrace kovu (%) v (%)
vstup 3.95

1. tyden 3.94 0.25

2. tyden 3.89 1.52

3. tyden 3.88 1.77

4. tyden 3.83 3.04

5. tyden 3.80 3.77

vy - vytéznost kovu

Tabulka 10: LouZeni Cu, zrnitostni frakce -0,04 mm

Doba louzeni Koncentrace kovl (%) v (%)
vstup 3.95

1. tyden 3.94 0.25

2. tyden 3.92 0.75

3. tyden 3.90 1.26

4. tyden 3.81 3.54

5. tyden 3.79 4.05

y - vytéznost kovu
Zaver

V této praci byl sledovan prabéh bakterialniho louzeni a vliv zrnitosti na mnozstvi vylouzeného kovu.
Pro znovuziskani kovl byly pouzity vzorky sedimentl vznikajicich pfi ¢isténi odpadnich dulnich vod ve
Zlatych Horach. Na zékladé predchozich vyzkumu, byly zvoleny 3 zrnitostni frakce, a to 0,1 — 0,063 mm;
0,063 — 0,04 mm a -0,04mm a zkoumany jenom 3 vybrané prvky, které byly v nejvyssi mife zastoupeny,
ato Fe, Zn a Cu. Z vysledku vyplynulo, Ze maximalni vytéznosti je mozné dosahnout po 35 dnech louzeni.
Diky experimentu jsme zjistili, Ze zelezo louzené u frakce pod 0,040 mm meélo nejvétsi vytéznost. Zinek
dosahl nejvétsi vytéznosti u frakce 0,1 - 0,063 mm. LouZeni médi v bylo neuspésné. Méd ve vysSich
koncentracich byva pro tento typ mikroorganismu toxicka. | proto jsme kontrolovali Zivotaschopnost
bakterii v prib&hu experimentu a po 2. tydnu louzeni jsme do roztoku ockovali novou bakterialni kulturu.
Pouzita metoda proto neni vhodna pro louzeni médi a je nutné zvolit jiny kmen bakterii nebo jinou metodu
zpracovani. Nicméné bakterialni louzeni sedimentl vznikajicich pfi €isténi dulnich vod ma své vyhody a
muze byt uspé&sné aplikovano jako alternativni metoda zpracovani a vyuZziti zajmovych kovu (Fe a Zn).
Nevyhodou tohoto procesu je dlouha doba louzeni a nizké vstupni mnozstvi materialu.
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