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Uvod

V prirodnych podmienkach je mikrobidlna deterioracia tuhych substratov asociovanad s
biochemickymi procesmi tychto vSadepritomnych organizmov. Jednym z vyznamnych
dosledkov  biochemického zvetravania tuhych povrchov geologickych materidlov
mikroorganizmami je biologicky indukované uvolfovanie prvkov v dosledku produkcie
mikrobialnych metabolitov - bioextrakcia.

Mikroorganizmy kolonizujuce substraty s obsahmi potencialne toxickych prvkov a
vd’aka svojej prirodzenej aktivite mézu zmenit’ mobilitu, rozpustnost’, a tym aj biologicku
dostupnost’ alebo (eko)toxicitu mnohych neziaducich latok. Tieto vynimocné vlastnosti
mikroorganizmov su vsak pre ¢loveka aj prospesné, napriklad v aplikacii mikroorganizmov
V spiatnom ziskavani (extrakcii) priemyselne zaujimavych prvkov z geologickych alebo
odpadovych materialov. Tieto procesy, vyuZzivajuce metabolickti aktivitu a produkty
mikroorganizmov na extrakciu (polo)kovov ztuhych substratov do rozpustnej formy,

oznacujeme ako autotrofna (biooxidacia) a heterotrofna bioextrakcia.

Mechanizmus biooxidacie

V sulfidovych minerdloch, ktoré su v kyselinach nerozpustné (napr. FeSz2, MoS;, a
WS>), zanikaji chemické vizby medzi sirou a kovom mechanizmom, ktorého dosledkom je
oxidacia siry na tiosiran. Preto sa tento mechanizmus biooxidéacie sulfidovych minerdlov
oznacuje aj ako ,tiosulfatovy. Oxidacia siry na tiosiran prebieha postupnym prenosom
elektronov z valen¢ného pasma kovu v sulfide na kationy Fe(III) v roztoku. V tomto prostredi
pravdepodobne dochadza aj k rozkladu vody za vzniku hydroxylovych radikalov, ktoré G¢inne
oxiduju siru.

Vznikajuci tiosiran je vV kyslom prostredi nestaly a oxiduje uc¢inkom Fe(II) alebo

aktivitou siru oxidujucich baktérii cez rozne medziprodukty az na siran. Vd’aka tomu je siran



hlavnym produktom tiosulfatového reak¢ného mechanizmu biooxidacie. V prostredi, v ktorom
vSak nie su pritomné siru oxidujuce baktérie méze vznikat’ ,,chemickou oxidaciou® tiosiranu
relevantné mnozstvo elementarnej siry.

V kontexte tohto aj nasledujiceho mechanizmu je nevyhnutné si uvedomit’, ze Kationy
Fe(IIl) spotrebované v jednotlivych reakénych krokoch sa regeneruju v kyslom prostredi
ucinkom Zelezo oxidujucich baktérii (napr. Acidithiobacillus ferrooxidans, Leptospirillum
ferrooxidans). Preto je rychlost’ biologickej oxidacie Fe(II) vo vodnom prostredi aj uréujicim
krokom tiosulfatového mechanizmu biooxidacie.

V sulfidovych mineraloch, ktoré st rozpustné v kyslych roztokoch (napr. ZnS, PbS,
FeAsS, CuFeS;, MnS;) je vSak mechanizmus zaniku chemickej vdzby medzi kovom a sirou
odli$ny. Okrem oxidaénych uc¢inkov Fe(IlI) ja proces ul'ah¢eny posobenim kyslych vodikov,
ktoré po naviazani na siru sulfidu produkuji sulfan. Ak st v prostredi pritomné oxidacné
¢inidla, najmé vSak iony Fe(Ill), oxiduje sa sulfan na radikél, ktory polymerizuje na rdézne
formy polysulfidov. Preto tento mechanizmus oznatujeme ako ,polysulfidovy™. DalSou
oxidaciou vznikajucich polysulfidov kationmi Fe(III) v kyslom prostredi dochadza k uvol'neniu
elementarnej siry. V prostredi, kde prebieha tato reakcia bez pritomnosti siru oxidujucich
mikroorganizmov sa moze na elementarnu siru chemicky oxidovat’ az 90 % z celkového obsahu
siry.

Oxidécia elementarnej siry prebieha vylu¢ne u¢inkom siru oxidujicich baktérii.
Elementarna sira je totiz pri beznych tlakoch a teplotach voci tcinku abiotickej oxidacie v
kyslych az neutrdlnych prostrediach inertna. Dosledkom je, Ze sa v pripade zniZenej aktivity
alebo nepritomnosti siru oxidujicich baktérii elementarna sira v prostredi akumuluje a moze
ovplyvnit’ biooxidaény proces tvorbou inertnej vrstvy na povrchu mineralu. Dalsie negativum

vyplyvajice z akumulécie siry je, Ze sa spitne neregeneruju kyslé vodiky. Siru oxidujice



baktérie su teda schopné svojou aktivitou okrem oxidacie siry na siran aj regenerovat’ kyslé
vodiky v prostredi.

Ked'Ze vizby sa v tychto sulfidoch rozrusuju pésobenim kyslych vodikov, nie je priamo
zéavisly na pritomnosti kationov Fe(IIl) ako oxidacnych Cinidiel. Akceptorom elektronov z
mineralu sulfidu méze byt’ aj molekularny kyslik, ktory sa bude redukovat’ cez superoxidovy
radikal a peroxid az na molekulu vody. Preto niektori autori uvadzaja, ze mechanizmus
biooxidécie sulfidovych mineralov, ktory nevyzaduje priamy ucinok Fe(IIl) kationov, mézeme
zaradit’ ako tretiu kategoriu mechanizmu oxidacie, tzv. ,,hydrogénsulfidovy* mechanizmus.

Retazec metabolickych oxidacno-redukénych dréh, ktoré stvisia s biooxidéaciou
sulfidovych minerdlov st najpodrobnejSie preskiimané pri mierne termofilnej proteobaktérii
Acidithiobacillus ferrooxidans, najmda z dovodu jej Sirokého komeréného uplatnenia v
priemyselnej biooxidacii. V pripade tejto a inych Gram-negativnych baktérii ide v principe o
prenos elektronov z donora z vonkajSej membrany cez periplazmaticky priestor na cytochrom
oxidazu, ktora je viazana na vnutornej cytoplazmatickej membrane a katalyzuje redukciu
molekularneho kyslika a vyuZiva tymto procesom ziskani volnl energiu na vytvorenie
protonového gradientu medzi vnitornym prostredim bunky a periplazmatickym prostredim.
Alternativou tejto drahy exergonického charakteru, pri ktorom vznika volna energia (a ATP) je
taky mechanizmus elektronového transportu, ktorého vysledkom je redukcia univerzalneho
donora elektronov v bakteridlnom metabolizme. Ten sa vyuziva napriklad na fixaciu CO2 v
Calvinovom cykle. Ide o endergonickii syntézu redukovanej formy nikotinamid
adenindinukleotidu (NAD(P)H).

Aj elektrony z redukovanej formy siry st zdrojom energie, ktorti druh At. ferrooxidans
a jemu pribuzné druhy siru oxidujlcich baktérii (napriklad At. thiooxidans) vyuzivaju na
syntézu ATP a NAD(P)H. V porovnani so zelezo oxidujiicim elektron transportnym systémom

At. ferrooxidans, je mechanizmus oxidacie siry komplikovanejsi. Zlozitost’ systému vychadza



z roznorodosti oxidacnych stupiiov siry a jej foriem. Vo vSeobecnosti sa predpoklada, ze
elementarna sira vstupuje do periplazmatického priestoru ako perslufidova sira, kde je
oxidovana oxygendzou na siri¢itan, a d’alej oxidoreduktdzou na siran.

NajdolezitejSie mikroorganizmy, ktoré sa za¢astnuju biooxidacie sulfidovych mineralov
st tie, ktoré ,,recykluja Fe(lll) alebo produkujt kyslé vodiky (vznikajuce pocas biologicke;j
oxidacie siry). Tato vlastnost’ spifiaju Zelezo a siru oxidujuce chemolitotrofné baktérie a
archaea. Tieto druhy st acidofilné organizmy. Nizke hodnoty pH (Casto nizSie ako 1,5)
umoziuju tymto organizmov vyuzivat’ rozpustné formy Fe(II) a Fe(III). Tieto mikroorganizmy
maju spolo¢nych aj niekol’ko d’al§ich vlastnosti, vd’aka ktorym kolonizuju kyslé prostredia.
Predovsetkym su to autotrofné organizmy (len vynimocne obligatne heterotrofné), teda su
schopné viazat’ vzdusny CO2 do organickych zlucenin. Preto im nie je nutné poskytovat’ iny
zdroj uhlika, ¢o je vyznamné najma z aplikacného hl'adiska v biohydrometalurgii. Vzduch je aj
zdrojom terminédlneho akceptora elektronov — kyslika. V anaerdbnych prostrediach alebo
prostrediach s obmedzenym pristupom kyslika, m6zu vyuzivat tieto organizmy ako terminalny
akceptor elektronov iony Fe(III). Tieto organizmy vyuZzivaju ako zdroj metabolickej energie
rozdiely v potenciali medzi redoxnou dvojicou elektronového donora (Fe(Il)/Fe(Ill) alebo

S0/SO4%) a akceptorom elektronov (napriklad O2/H20).

Mechanizmus heterotrofnej bioextrakcie

Niektoré druhy heterotrofnych mikroorganizmov st vd’aka produkcii metabolitov kyslej
povahy schopné vyznamne znizit' pH prostredia, v ktorom rastfi. Tato vlastnost’ im poskytuje
v konkuren¢nom boji o zdroje uhlika strategicku vyhodu, ked’Ze rast mnohych bakteridlnych
druhov a vlaknitych hub je pri pH nizSom ako 3 znacne redukovany. Chelata¢né a kyslé

vlastnosti tychto metabolitov tiez zvySuji rozpustnost’ mnohych zlic¢enin kovov a poskytuji



tak mikroorganizmom vyhodu v prostredi, v ktorom su esencidlne prvky vo vel'mi nizkych
koncentraciach alebo v nerozpustnej forme.

Proces kyslymi vodikmi indukovaného uvolfiovania idonov z tuhych substratov, ktory

oznacujeme ako acidolyza, tvori spolu s komplexolyzou zaklad chemickej povahy heterotrofnej
bioextrakcie. Kyslé mikrobidlne metabolity, ktoré acidolyzu vyvolavaji, vznikaju bud’
intracelularne alebo su produktom enzymovej oxidacie organickych latok v extracelularnom
prostredi.
Kedze aj komplexolyza je procesom uvoliiovania prvkov uéinkom biogénnych organickych
molekul, oba deje prebiehaji vo vécSine pripadov subezne a VvV podmienkach mikrobidlnej
kultivacie st preto neoddelitelné. Najmad mikroskopické huby produkuju rézne primarne
a sekundarne extracelularne metabolity, ktoré tvoria s dostupnymi ionmi kovov stabilné
organokovové zlu¢eniny. St to najmé exopolysacharidy, karboxylové kyseliny, siderofory,
derivaty fenolu a aminokyseliny.

Vo vSeobecnosti je kvalita a kvantita mikrobidlnych metabolitov zavisla od druhove;j

skladby spolocenstva mikroorganizmov, obsahu a charakteru dostupnych Zivin a niektorych
vlastnosti prostredia, ovplyviujucich fyziologiu organizmu. Napriklad mnozstva akumulovanej
kyseliny citronovej druhom Aspergillus niger, vyznamne ovplyviiuje obsah katibnov manganu
a pH prostredia. Intenzita a rozsah vytoku uvedenych kyslych a chelataénych metabolitov je
jednym z vyznamnych rychlost’ urujucich faktorov heterotrofnej bioextrakcie.
Ciasto¢ne sa na heterotrofnej bioextrakcii podielaji aj redoxné transformacie chemickych
prvkov, ktoré prebiehaju v bezprostrednej blizkosti bunkovych povrchov alebo priamo v nich.
Iniciator tychto dejov je vytok alebo extracelularna syntéza nizkomolekulovych redoxne
aktivnych latok (najmé radikéalov) a je spojend s aktivitou oxidoreduktaz.

Urcenie, ktory z procesov bude kl'ai¢ovy pri uvol'novani prvkov v bioextrakcii je zavislé

od viacerych faktorov a externych a internych parametrov v systéme. Na migraciu prvkov



nepdsobi acidolyza, komplexolyza aredoxoliza ako procesy izolovane, ale v mnohych
interakciach. Tie m6Zu mat’ na extrakciu prvkov zo substratu synergicky alebo antagonisticky

ucinok.

Vyuzitie bioextrakcie v biohydrometalurgii a bioremediaciach

Kym autotrofné mikroorganizmy sa vac¢sinou aplikuju na ziskavanie vybranych kovov
zo sulfidovych mineralov, heterotrofné mikroorganizmy st pri dodani potrebnych zivin
efektivne pocas deterioracie kremicitanov a oxidov. Biologicky indukovant transformaciu
roznych typov tuhych substratov mozno vyuzit’ v biohydrometalurgii pri spatnom ziskavani
komeréne zaujimavych kovov a polokovov z mineralov a polymetalickych rud, odpadov alebo
inych substratov. Biohydrometalurgicky proces je podobny prirodnym biogeochemickym
cyklom a vyuziva priame aplikovanie mikroorganizmu na substrat alebo pouZitie sekundarnych
metabolitov mikroorganizmov bez priameho kontaktu mikroorganizmu v dynamickych alebo
statickych podmienkach. Efektivnejsie je vyuzitie dvoj-stupniového procesu, ked’ze produkcia
sekundarnych metabolitov nie je ovplyvnend toxickym vplyvom extrahovanych prvkov.
Uvolnené prvky navyse nie si akumulované biomasou, ani transformované do inych faz.

Biotechnologické ziskavanie vybranych prvkov sa zameriava nielen na vyuzitie
prirodnych geogénnych materidlov ako minerdlov a hornin, ale v poslednom obdobi aj na
recyklaciu antropogénnych sekundarnych surovin - odkaliskového a haldového materialu,
antropogénne znecistenych pdd a sedimentov a priemyselnych odpadov. Mikroorganizmy st
napriklad schopné spitne ziskavat’ prvky zo spotrebovanych katalyzatorov obsahujucich oxidy
a sulfidy kovov s potencilne toxickymi prvkami. Uspesna aplikacia mikroorganizmov na
zniZzenie obsahu vybranych tazkych kovov bola realizovand aj v pripade popolceka
vznikajucom po spalovani uhlia alebo aj priemyselného odpadu. Moderné je najmai ziskavanie

prvkov z elektronickych odpadov (e-waste), ktoré sa zda byt ekonomicky vyhodné, pretoze



obsahy niektorych zaujmovych prvkov viacnasobne (nickedy aj 100 nasobne) prevySuju ich

prirodzeny vyskyt v horninéch.

Zaver

Biooxidacia a heterotrofna boixtrakcia st komplexné chemické deje, v ktorych
mikroorganizmy (mikroskopicky huby, baktérie a archeae) zohravaji vyznamnu tlohu, aj ked’
nie priamo, ale prostrednictvom produktov svojho metabolizmu. Dosledkom ich aktivity je
postupné uvoltiovanie zloziek tuhych faz do prostredia, o ma pre tento prirodzeny proces,
vyznamny environmentalny, ale aj komerény dosah. Bioextrakcia je prirodzenou stcéastou
biogeochemickych cyklov prvkov v prostredi. Ich vyuzitie v biohydrometalurgii v procesoch
recyklacie kovov je vyhodnou environmentalne akceptovatelnou alternativou pre ziskavanie
prvkov z nebilan¢nych rad, druhotnych surovin a roznych typov odpadov napr. popolcekov a

elektronickych odpadov.
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