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UVOD

Mikrobiologickd destrukce silikatti a alumosilikdtii je znama mnoho let. V sou-
¢asné dobé se vyzkum zameéfuje na studium
a) selektivni extrakce kfemiku s cilem obohatit reziduum hlinikem,
b) selektivni extrakce hliniku,
¢) 'odstranéni neziadoucich barvicich komponent, piedevs8im sloucenin Zzeleza

a titanu a
d) zlepseni technologickych vlastnosti nékterych nerudnich surovin.

Cilem je ekonomické zhodnoceni nekvalitnich, chudych nebo odpadnich surovin
a zavedeni novych netradi¢nich postupu tpravy pro metalurgicky a keramicky
prumysl.

Pro feSeni uvedenych problému je snahou nalézt specifické mikroorganismy
schopné v kriatké dobé destruovat silikaty a alumosilikdty. Proto je vénovana
pozornost vybéru a péstovani uslechtilych kultur mikroorganismu s vyssf produkti-
vitou, nez maji pfirodni (,,divoké*“) mikroorganismy. Prizptisobovanim bakterii
a mikroskopickych hub silikatim se podafilo ziskat kultury, které ispésné rostou
v prostfedi, ve kterém prirodni mikroorganismy jsou malo aktivni nebo zcela
neaktivni. Vypéstovanymi kulturami je mozno dosdhnout rychlejsiho priabéhu
louzZeni a vyssi vytéinosti.

BAKTERIE

Pri ipravé nerudnich surovin jsou nejuc¢innéjsimi mikroorganismy ,,silikatové‘*
bakterie (obr. 1). Systematické zarazeni téchto mikroorganismu je stile proble-
matické. Zpocatku byly povaZoviny za specifickou skupinu mikroorganisma se
schopnosti biodegradace silikati a alumosilikdta [1]. Vyzkumy vsak ukizaly, Ze
y»silikdtové bakterie jsou velkou skupinou ,,slizovych fazi“ néleZejici patrné
uréitym druhim rodu Bacillus [2], zejména dobfe zndmych pidnich bakterif
druhu Bacillus circulans [3], které byly popsiny jiz v roce 1890 Jordanem. Jini
autori je zarazuji spiSe ke druhu Bacillus mucilaginosus. ,,Silikitové‘‘ bakterie
v8ak netvoii samostatnou skupinu z hlediska mikrobiologické systematiky.

Druh Bacillus circulans je znacné heterogenni skupinou. Je doposud mailo
znamo o rozdilech mezi jednotlivymi kmeny z hlediska jejich schopnosti destruovat
silikdty a o podminkéch jejich rustu. Uginek téchto bakterii na silikity a alumo-
silikaty je enzymatické i neenzymatické povahy. Na rozdil od jinych mikroorga-
nismu je pozadavek kiemiku pro jejich rust tak vyrazny, Ze jsou bézné oznacoviny
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jako ,,silikdtové‘‘ bakterie.

Silikaty &. 2, 1990 153



Z. Borovec:

Tabulka 1

Charakteristika nékterych bakterii pouzivanych pti biodegradaci silikata a alumosilikata [40—42]

Celed

Rod

Charakteristika

Pseudomonadaceae

Holobacteriaceae

Enterobacteriaeeae

Vibrionaceae

Micrococcaceae

Bacillaceae

Streptococcaceae

Rhizobiaceae

Pseudomonas

Acetobacter

Alcaligenes

Escherichia

Enterobacter

Aeromonas

Micrococcus

Bacillus

Streptococcus

Agrobacterium

gramnegativni; aerobni; chemoorganotrofni;
uzivaji CO nebo H, jako zdroj energie; tvori
primé nebo zakfrivené tyéinky

gramnegativni; aerobni; chemoorganotrofni;
energii ziskdvaji pochody aerobni respirace;
bunky elipsoidni aZ tyé¢inkovité, pfimé nebo
slabé zakiivené rozméru 0,6—0,8 pm X 1,0 aZ
3,0 um, jednotlivé, v péarech nebo fetizcich;
neurdité zarazeni

gramnegativni; obligdtné aerobni; chemoorga-

notrofni; tvofi tyéinky nebo koky velikosti

0,5—1,2 pum X 0,6—2,6 wm; neurdité zaiazeni
.

mé jediny druh Escherichia coli; gramnegativ-
ni; aerobni a fakultativnd aerobni; chemo-
organotrofni; energii ziskdvd pochody aerobni
respirace; E. coli roste dobfe na jednoduchych
syntetickych pudach

gramnegativni; aerobni; fakultativné anaerob-
ni; chemoorganotrofni; tvofi tyéinky

gramnegativni; chemoorganotrofni; fakulta-
tivn® anaerobni; energii ziskdvaji pochody
aerobni respirace nebo kvasenim; tvofi ty-
¢inky piimé nebo zakfivené, vétsinou po-
hyblivé

gramnegativni koky; obligatné aerobni; ener-
gii ziskdva pochody aerobni respirace; velikost
0,5—3,5 wm; vyskytuji se jednotlivé nebo ve
shlucich; chemoorganotrofni

grampositivni sporulujici; obligdtn® aerobni;
fakultativn® nebo obligdtnd aerobni; chemo-
organotrofni; tvori endospéry; buniky pohybli-
vé pomoci peritrichalnich bi¢iku; tvar tyéinek

grampositivni koky; chemoorganotrofni; fa-
kultativn® anaerobni; tvofi péry, tetrakoky
nebo fretizky; nepohyblivé; energii ziskavaji
kvasenim napt. sacharida na kys. mléc¢nou,
octovou, mravendéi, CO,

gramnegativni; obligatnd aerobni; chemo-
organotrofni; energii ziskdvaji pochody aerob-
ni respirace; tvori tyéinky dlouhé az 3 pm
znaéné pleomorfni, maji 2 az 6 peritrichdlnich
bicika
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Uprava bauxiti a keramickych surovin bakteriems a mikroskopickymi houbams

Tabulka I — pokraéovani

|
Celed ‘ Rod Charakteristika
!

Nitrobacteraceae Thiobacillus gramnegativni; obligdtné aerobni, s vyjimkou
T. denitrificans, ktery roste anaerobné a vy-
uziva jako akceptoru elektroni kyslik z ni-
tratt; mezofilni; acidofilni; chemolitotrofni;
CO; je zdrojem C pro stavbu biomasy; T.
ferrooxidans oxiduje Fe (II) a slouéeniny S;
je tyéinkovitého tvaru 1,5—2 pm X 0,5 pm;
nesporulujici; 1 polarni biéik; jako jedinci,
v parech nebo kratkych tetézcich; T. thio-
oxidans oxiduje S a jeji slouéeniny; T. thio-
oxidans a T. forrooxidans se morfologicky
nelisi

»Oilikdtové’” bakterie druhu Bacillus circulans jsou jednobunééné mikroorganis-
my tycéinkovitého tvaru o rozmérech 2—5 x 0,7 — 1,5 pm (obr. 1). Nemaji
ohraniéené jidro a aZz na malé vyjimky jim doddvaji pevné. nebo témér pevné
bunééné stény konstantni tvar. Tvar a velikost kolonii rostoucich na silikdtech
zavisi na sloZeni Zivného roztoku [4].

Jedna nebo nékolik bunék je pokryto slizovym pouzdrem obsahujicim kfemik.
Jejich velikost se pohybuje v rozmezi 5—10 X 7—20 pm. Neobsahuje-li Zivna
puda dusik, vznikaji v silikdtovém prostiedi kolonie prfipominajicf lesklé sklenéné
knofliky.

»Silikdtové“ bakterie jsou heterotrofni mikroorganismy. To znamend, Ze ke
stavbé téla potiebuji organickou hmotu jako zdroj uhliku a energie.

Byla izolovana Fada téchto bakterii, které k optimalnimu rastu potiebuji kiemik
a pravdépodobné i hlinik [5, 6]. Nejvhodnéj$imi organickymi substraty jsou glukéza
a sacharéza. Z téchto cukru vznikaji metabolicky béhem rustu bakterii razné
organické kyseliny, zejména kyselina Stavelova, citrénova, u nékterych kmena
téZz mravenci, jableénd, fumarovi, jantarovd a aminokyseliny (7], které jsou vy-
méSovany do okolniho prostfedi. Jsou vSak znamy i kmeny ,,silikdtovych* bakterif,
které produkuji kyseliny i v anaerobnim prostfedi (tj. nepot¥ebuji k Zivotu vzdusny
kyslik). Pro vyzivu vyzaduji nékteré mineralni latky (dusik, fosfor, draslik aj.),
které ziskavaji jednak ze Zivného roztoku, mnohdy vSak zcela postatuje mnozstvi
ziskané biodegradaci mineralu.

Tyto bakterie optimélné rostou v neutrdlnim (pH 7) nebo slabé ky:elém prostiedi.
Nékteré kmeny jsou vSak aktivni i v prostfedi pol pH 4,5.

Struéna charakteristika ostatnich baktarii, o nichz pojednava ¢linek, je uvedena
v tah. 1.

MIKROSKOPICKE VLAKNITE HOUBY

Druhou skupinou mikroorganismii, kterd intenzivné narusuje strukturu silikata
a alumosilikdth extrakei kiemiku, hliniku a ostatnich prvka do roztoku nebo do
koloidniho stavu jsou nékteré druhy mikroskopickych hub (obr. 2) raznych rodua,
napt. Aspergillus, Penicillium, Mucor, Scopulariopsis, Fusarium, Cladosporium.
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Tyto houby jsou téz heterotrofnimi mikroorganismy, ale maji na rozdil od
bakterii relativné slozitéjsi rustovy cyklus. Jejich vegetativni stélka (thallus)
je tvofena velkym poétem znacéné rozvétvenych vlaken (hyf), které vrustaji do
zivného substratu nebo zustavaji na povrchu, odkud ¢erpaji vyzivu.

Aktivita mikroskopickych hub z hlediska produkovanych organickych kyselin
zavisi na sloZeni prostiedi. Na rozklad silikat a alumosilikati pasobi nejaktivné;ji
takové druhy hub, u nichz hlavnimi metabolickymi produkty jsou kyselina citré-
nova a Stavelova.

UPRAVA BAUXITU

Hlavni nedistotou bauxiti je kifemen a alumosilikdty. Bakterie druhu Bacillus
circulans uvoliuji z alumosilikdtt v prostiedi glukézy kfemik. Je to zpuisobeno
produkei riznych metabolitti, hlavné organickych kyselin. Pfitom kolem bunék
bakterii vznikd slizové pouzdro.

Uprava bauxitu se providi ve vodné suspenzi o koncentraci 10—15 %, pevné
faze obsahujici 5 . 108 bunék ,,silikdtovych™ bakterii v 1 ml pfi teploté 30—35 °C
a pH 5,5—6,0 [8]. Do extrakéniho rozteku piechazi hlavné kfemik a malé mnozstvi
hliniku, ¢imz se zvysi ktemikovy modul bauxitu (M, = Al,03/Si0,). Utinek bak-
terii Bacillus circulans na kfemen-kaolinit-gibbsitovy bauxit o sloZeni 43,49, Al,O;,
25,9 9, SiO; a 2,3 %, Fe,0; je uveden v tab. 1I. Bauxit byl louzen kontinualné
v nékolika nadobédch zvlastnim postupem (podrobnéji viz [8]), tak, aby bylo za-
mezeno inhibici bakterii produkty jejich metabolismu a produkty biodegradace
alumosilikitt. Po desetidenni kultivaci se obsah SiO, v tomto bauxitu sniZil na.
10,4 %,, tedy o 60 9, z puvodniho obsahu, a mnozstvi hlinijku v pevném reziduu
vzrostlo na 62,8 9, tedy o vice nez 69 9, Al,O;. V roztoku bylo pak zjisténo 47,4 %,
vylouzeného SiO, a 16,5 9, Al,O;. To znamen4, Ze po biodegradaci bauxitu zustala
v pevném reziduu téméf ¢tvrtina z puvodniho obsahu SiO; (tj. 23,3 9%,) a t¥i étvrti-
ny (tj. 76,7 %) SiO, presly do roztoku. Tim doslo k vyraznému obohaceni rezidua
o hlinik.

Protoze tyto bakterie jsou typicky heterotrofnimi mikroorganismy, nemohou
rust pouze v anorganickém prostredi. Pfi extrakci kiemiku je priddvano kolem
5—15 mg/l glukézy nebo sacharézy a také nezbytné mineralni soli. Vliv uvedenych

Tabullea 1T
Usinek hakterii Barillus circulans na bauxit
10-—15 9, suspenze bauxitu v roztoku o pH 5,7—86,0, teplota pfi extrakei byla 30°C, 5. 10%
bunék ,,silikatovych‘ bakterii v 1 ml, doba extrakee byla 10 dnii, Ashbyho Zivné médium s 19,
glukdzy, 100 ml suspenze bunék/10 g bauxitu [8]

Slozka., 9 Relativni podil
Material slozek, % M
SiO; ; ALO; | Si0, i AL O3
; % ;
Piivodni bauxit 25,9 134 | 100 l 100 1,7
Pevné reziduum 10,4 62,8 23,3 84,1 6,0
Roztok 47,4 16,5 76,7 ‘ 15,9 —
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Tabulka ITT
Vliv prostiedi na extrakci kfemiku a hliniku z bauxitu.
Podminky extrakce jsou obdobné jako u tab. I s tim, Ze louzeni bylo provedeno bez kontinualniho
odstranovani produkti metabolismu [8]

Extrakce, %,
Slozeni suspenze .
S10, Al 04
Zivna puada bez bakterii 0,23 0,48
.Silikatové: bakterie bez glukézy a mineralnich soli 1,22 0,06
,,Silikatové'” bakterie + 19, glukozy 55,40 14,94
,,Silikatové* bakterié +1 9%, glukdzy + mineralni soli 63,14 17,02

slozek na rust bakterii, a tim na intenzitu biodegradace je patrny z jiného experi-
mentu, jehoz vysledky jsou uvedeny v tab. IIIL.

Bakteridlnim odstranénim nezidoucich sloZzek z bauxitu se zvysil kfemikovy
modul vice nez 3,5krat, kdeito nejéastéji pouzivanou flotaci pouze 1,3kréit.

Na intenzitu bakteridlni degradace ma znaény vliv sloZeni bauxitu. V poéiteéni
fazi louzeni koalinit-gibbsitovych bauxiti a ostatnich allitd se rozkladé kaolinit.
Uvolnény hlinik pfechdzi do roztoku a pouze z malé &isti vznikd novotvofeny
gibbsit. Az teprve po dlouhodobém pusobeni bakterii je veskery hlinik vysrédzen.

Z boehmit-chamositovych bauxiti je nejprve bakteriemi extrahovan hlinik
z chamositu za vzniku gibbsitu. Po dvaceti dnech pfechdzi téméf veskery hlinfk do
roztoku [9).

Z dostupnych literarnich udaju vyplyvéd, Ze nejintenzivnéji jsou bakteriemi
narusovany strukturné slozitéjsi alumosilikdty (napf. chamosit). Teprve po jejich
tplném, nebo témér Gplném rozkladu dochdzi k biodegradaci kaolinitu. Obsahuje-li
hornina prevazné kaolinit, je degradovan soudasné s chamositem, ale cely proces
je velmi pomaly.

Vliv minerdlniho sloZzeni bauxiti na intenzitu extrakce je dobfe patrny z tab. IV.

Mikrobidlni extrakei uvolnény hlinik muie byt ziskin ve formé Al(OH); nebo
AlClL; . 6 H,O a pak jako oxid hlinity kalcinaci téchto sraZenin. Vedlejdim pro-

Tabulka IV
Extrakce hliniku ,,silikatovymi‘‘ bakteriemi z raznych druha bauxit [9]

|
Rozdéleni hliniku
s i tok a pevnou
MnoZstvi mezi rozbok a p Doba
Bauxit vylouzeného fazi extrakes,
hliniku dny
(jako % ALO3) | oy Al,04 % ALO; )
v roztoku v gibbsitu
kaolinit-gibbsitovy 40,5 43,0 57,0 25
boehmit-chamositov y 84,0 56,8 43,2 21
L _
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duktem jsou organické kyseliny [3] vhodné pro dalsi prumyslové zpracovéni..
K tomuto ucelu se zvlésté hodi produkty mikroskopické vldknité houby Aspergillus
niger, kdy po biodegradaci zustsvd v roztoku dostatetné mnozstvi kyseliny
citronové.

Z provozniho hlediska se zdaji byt nejperspektivnéjiimi pro dpravu bauxitu
bakterie druhu Bacillus circulans.

BIODEGRADACE JILOVYCH MINERALU

Heterotrofni bakterie (napi. Pseudomonas sp., nékteré kmeny Bacillus circulans).
a mikroskopické vldknité houby (napf. nékteré kmeny Aspergillus niger, Penicil-
lium simplicissimum) metabolicky produkujici hlavné kyselinu 8tavelovou a citré6-
novou jsou dilezitymi degradaénimi mikroorganismy jflovych minerdli. MnozZstvi
extrahovaného hlinfku zévisf na koncentraci produkovanych organickych kyselin.
Dioktaedrické minerdly kaolinit, halloysit, illit & montmorillonit jsou stabilnéjsi
vadi Géinkum mikroorganismi nez trioktaedrické minerdly, jako vermikulit
a nejilové minerdly skupiny serpentinu.

Podle Berthelina [10] klesi stabilita jflovych minerdla pusobenim mikroorga-
nismu v pofadi:

illit
(+ illit-chlorit ) corrensit

kaolinit > illit> \+ illit-vermikulit/ > montmorillonit > \+ illit

Velmi aktivnimi extrakénimi roztoky pfi biodegradaci jili a kaolini jsou meta-
bolické produkey houby druhu Aspergillus niger, kultivované v Zivném roztoku
o slozeni 3 g NH,;NO;, 1 g KH,PO,, 0,5 g MgSO, .7 H,0 v 1 litru a kolem 10 g/1
hydrolysatu melasy jako zdroje uhliku & energie pro produkeci louZiciho roztoku
[11]. Kultivaef pfi 30 °C a pH 7 byl ziskdn za 5—14 dnu (doba z4visi na zptsobu
kultivace a koncentraci melasy) produkt o pH niZ8im nez 2, ktery obsahoval vice
nez 35 g/l organickych kyselin, z nichz z 95 9, pfevazovaly kyselina &favelova
a citrénové. Po oddéleni biomasy membranovou filtraci byl ziskdn louZicf roztok
o pH 1,7, ktery po tiihodinové extrakei pfi 90 °C vylouZil z termicky aktivovanych
jilu a kaolinu (tj. Zfhanych pfi 650 °C po dobu 2 h a rychle zchlazenych) 28—37 9,
Al,0;. Utinek tohoto roztoku se jeté zvyiil jeho okyselenim na pH 0,5 minerdlnimi
kyselinami (kyselinou sfrovou, chlorovodikovou a fosfore¢nou, kazd4 o koncen-
traci 1—2 %,) a pfidénim 0,5—2 9, KNO;. Takto upraveny roztok byl schopen
vylouZit za 3 hodiny z jflu a kaolini 53—72 9%, Al,O;.

Jak je patrno z dat v tab. V, nenf louZicf u¢inek extrakéniho roztoku zpusoben
pouze hlavnimi slozkami metabolickych produktt a ostatnimi pfiddvanymi ldtka-
mi, nebot synteticky pfipravené roztoky o stejném sloZeni a koncentraci vylouzf
pouze 35—49 9, Al;0;. To znamen4, Ze v roztocich produkovanych mikroorga-
nismem jsou jesté dalsf, doposud neidentifikované slouceniny, které znaéné zvysujf
extrakéni u¢innost metaboliti.

Rozdily ve stabilité minerdli a jili v pfirodnim stavu a po jejich termické
aktivaci jsou znaéné (obr. 3). MnoZstvi vylouzeného hliniku metabolickymi pro-
dukty houby A. niger po pfidavku H,SO, v prostfedi o pH 0,5 za 4 hodiny extrakce
pti 90 °C je vice nez 15krat nizsi u pfirodniho kaolinitu nez u termicky aktivované-
ho (62,8 9%, vylouzeného Al,O; proti 4,1 %, ALO3), u halloysitu a montmorillonitu
Tkrat, u illitu 6krét a u vermikulitu téméf 3krat nizsi. Stabilita jilovych minerdla
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Tabulka V

Mnozstvi extrahovaného hlinfku (jako % Al,03) za 3 hodiny z vyzihanych jila a kaolinu riznymi
roztoky pti 90 °C [11]

Jil Jil
Extrakéni roztok Kaolin (kaolinit (kaolinit
a halloysit) a illit)
109, HCl 27,2 35,0 30,5
Mineralni kyseliny +19% KNO;
pH 0,5 22,2 30,2 23,5
Kyselina citrénova®*) 4 kyselina &tave-
lova*) + 19, KNOj, okyseleno mineralni-
mi kyselinami na pH 0,5 35,0 49,1 42,5

Produkt metabolismu houby A. niger*)
pH 1,7 28,4 37,4 34,1
Produkt metabolismu A. niger + 19
KNOj;, okyseleno mineral. kyselinami

na pH 0,5 55,4 72,1 64,4

*) Celkova koncentrace kyseliny citrénové, stavelové a koncentrace organickych kyselin
v metabolitech A. niger byla 3& g/l.

0O priroani’
100 - vylihoné pfi 650°C po dobu 2h
7
80 |- i ? g
A % %
-~ 60 |- ? % / /
40 % 7 %
78 % 2
n an
N rp
N 4 7
ol |V % %
KO T S N 1
%, %, ’g%_ ’é,,é(? % %

Obr. 3. Extrakce hliniku (jako Al;03) houbou druhu Aspergillus niger z minerdle v pfirodnim stavu
a po jejich vytihdni pfi 650 °C po dobu 2 hodin. Doba extrakce byla 4 hodiny, pH prosifedi 0,5
a teplota 30 °C (z dat [11]).
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v piirodnim stavu a po jejich vyzihani pfi 650 °C po dobu 2 hodin klesd v fadé [11]:
illit > kaolinit > halloysit > montmorillonit 3> vermikulit.

Rozdily ve stabilité minerala se projevi i u hornin. Po éinku produktd meta-
bolismu mikroskopické vlaknité houby A. niger [12] na termicky aktivovany jil,
-obsahujici pfevazné kaolinit a malé mnozstvi halloysitu, bylo za 90 minut extraho-
véno 65,3 9% Al,O;. K extrakci stejného mnozstvi hliniku z téhoz jilu v pfirodnim

stavu bylo tfeba 51 hodin.

L
&30 |
o
<
R 20 |-
10 1
1 1 I |
0 10 20 30

-Obr. 4. Prébéh extrakce hliniku (jako %, uvolnéného A1,03) 2 jilu, obsahujiciho z jilovjjch minerdld
prevdiné kaolinit & malé mnoistvi illitu houbou druhu Aspergillus niger pFi pH 4 a laboratorni
teploté (podle [13)).

Extrakce Zeleza z pfirodniho materialu probiha rychleji nez hliniku, u termicky
aktivovanych jili je tomu naopak. Zelezo uvolnéné biodegradaci do extrakéniho
roztoku mé v8ak negativni vliv na louzeni hlinfku. Tomu lze zabranit pravidelnou
vyménou suspenzi bakteri{ za Gerstvé [12].

Z celé fady mikroskopickych vldknitych hub, s nimiz byly provadény experimen-
ty pfi extrakei jilu, kaolinui i samotnych jilovych minerala [13], se zdd byt nej-
aktivnéjsi druh Aspergillus niger, produkujici pii biodegradaci ve vhodném zivném
prostiedi kyselinu galovou, fumarovou, glukonovou, hlavné vi8ak kyselinu citro-
novou a 8tavelovou (tab. VI). Z provozniho hlediska je rovnéz velmi prizniva kine-
tika extrakce (obr. 4). Pokles rychlosti louZeni jila timto druhem houby po 17
aZ 20 hodinach je patrné zpusoben spotfebovanim cukrai v Zivném prostiedi.

Na rozdil od mikroskopickych vlaknitych hub, heterotrofni bakterie rodu Alcali-
genes, Bacillus, Escherichia, Micrococcus a Pseudomonas produkuji razné amino-
kyseliny. PFi rozkladu alumosilikdti vznikaji kolem bakterii Acetobacter xylinum,
Agrobacterium tumefaciens, Bacillus megaterium, Bacillus subtilis, Pseudomonas
aeruginosa a Streptococcus salivarius slizovd pouzdra obsahujici polysacharidy.
Nejaktivnéjdimi extrakénimi roztoky jsou metabolity bakterie druhu Pseudo-
monas aeruginosa, jejiz buiky tvofi v silikdtovém a alumosilikdtovém prostredi
jak kyseliny, tak i slizovd pouzdra pfi rastu v Pope a Skermanové Zivném médiu.

Udinek metabolickych produktil téchto mikroorganismi, rostoucich ve stejném
zivném prostiedi, na extrakci hliniku a kfemiku z bauxitu se zna¢né lisi. Tomu
nasvédéuji vysledky ziskané extrakei bauxitu roztoky oddélenymi od biomasy
[8]. Uvedené mikroorganismy nejprve rostly 5 dna pii 30 °C v Pope a Skermanové
Zivném prostfedi, k némuz bylo pfidano 1 9, glukézy jako zdroj energie a 0,01 %,
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Tabulka VI

Extrakce hliniku (jako 9, Al;03) z jilu, obsahujiciho prevazné kaolinit
a malé mnozstvi illitu, riznymi mikroskopickymi houbami.
Acidita prostiedi byla pH 7,0 teplota extrakce 32 °C, doba extrakce
30 dnt, staciondrni podminky, Zivné médium Czapka (450 ml/10 g

jilu) 18]

Mikroorganismus % Al203
Cladosporium cucumerinum 16,0
Mucor mucedo 17,9
Aspergillus niger 32,8
Aspergillus fumaricus 23,2
Aspergillus wentii 22,9
Aspergillus oryzae 20,7
Penicillium chrysogenum 28,1
Penicillium citrinum 27,5
Penicillium expansum 19,4
Penicillium simplicissimum 29,4
Penicillium notatum 22,1
Penicillium luteum 17,9
Trichoderma viride 24,0
Scopulariopsis brevicaule 28,1
Fusarium moniliforme 25,8
Rhizopus nigricans 20,0
Alternaria sp. 22,9

Tabulka VII

Extrakce kfemiku a hliniku z kfemen-koalinit-gibbsitového bauxitu jinymi

mikroorganismy, nez jsou ,,silikatové‘ bakterie [8]

Podil extrahovanych slozek

Bakterie
% 810, % ALO;
Alcaligenes paradoxus 0,08 0,12
Bacillus circulans 0,28 1,05
Bacillus macerans 0.08 0,23
Brevibacterium liquefaciens 0,05 0,09
Escherichia coli 0,08 0,12
Micrococcus sp. 0,03 0,09
Pseudomonas sp. 0,10 0,21
Acetobacter xylinum 0,08 0,16
Agrobacterium tumefaciens 0,06 0,15
Bacillus megaterium 0,03 0,07
Bacillus subtilis 0,10 0,28
Pseudomonas aeruginosa 0,41 1,87
Streptococcus salivarius 0,14 0,32
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kvasniéného extraktu. Po inkubaci byl roztok oddélen od biomasy a pouzit k ex-
trakei bauxitu v poméru 100 ml roztoku na 10 g bauxitu. Extrakce byla provedena
PFi 30 °C po dobu 5 dni. Vysledky jsou uvedeny v tab. VII. LouZeni bauxitu v pro-
stfedi s rostoucimi builkami je vSak mnohem u¢innéjsi nez louZeni roztokem,
ktery neobsahoval zdroj organického uhliku a pifislusné bakterie.

Biodegradace jilu ,,silikdtovymi“ bakteriemi je za staciondrnich podminek
rychlejsi nez houbami. Groudev a Genchev [13] zjistili, Ze nejaktivnéjsimi jsou
bakterie izolované piimo z loZiska jilu uréeného k extrakei. Louzicimi slozkami
jsou ruzné metabolické produkty bakterii, v nichz nikdy nepfevazuje kyselina
citrénovd jako u mikroskopickych hub. Jsou to hlavné rizné aminokyseliny,
jejichz sloZzeni a mnozstvi se méni béhem louzeni. Pfitom vSak nebyl zjistén vztah
mezi druhem a mnozstvim kyselin produkovanych bakteriemi a rychlosti louZeni.
Rychlost extrakce jilovych mineralia je v8ak pfimo imérn4 rychlosti rastu bakterii
& jejich mnozstvi v louZeném systému.

Groudev a Genchev [13] zjistili, Ze z jilu obsahujiciho pfevdZné kaolinit a malé
mnozZstvi illitu o chemickém slozeni 35,18 9, Al,0s, 50,12 %, Si0O,, 2,93 %, Fe.0s,
0,29 9%, CaO, 0,44 9% MgO, 0,93 % K.O a 0,01 % Na,O bylo bakteriemi druhu
Bacillus circulans, izolovanych pfimo z loziska tohoto jilu, extrahovdno za 30 dni
pri 32°C a pH 7,0 za stacionarnich podminek 43,7 9%, Al,0;. Bakteriemi téhoZ
druhu, které byly izolovdny z jiného pfirodnfho prostiedi, bylo ze stejného jilu
extrahovdno pouze od 17 do 34 9, Al,O;.

Cést hliniku, ktery byl uvolnén ze struktury mineralt biodegradaci, prechézi
na amorfni Al(OH)s, z néhoz vznik4 po relativné kratké dobé gibbsit nebo boehmit«

Y
!

% si02 nebo A[203
-«
|

~
]

0 10 20 30
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Obr. 5. Loufent kfemiku a hlintku ,,silikdtovymi‘‘ bakteriemi z kaolinu a jilu. Teplota extrakce

byla 28 °C, suspenze byla provzdustovdna objemem 1,8—2,0 . 10-3 m3 vzduchu za hodinu. Vodnd

suspenze bakterii o koncentract 3 %, vzhledem k hmotnosti suchého jilu a kaolinu. Sterilnim prostfedim
se rozumi extrakce v prostfedi o stejném slofeni, ale bez balkterit [14].
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Tabulka VIII
Zména chemického slozeni jilu a kaolinu (v hmotn. %) po Géinku ,,silikdtovych*
bakterii.
Doba extrakce byla 30 dnu, teplota 28 °C, vodné suspenze bakterii o koncentraci 3 %, v prepo¢tu
na hmotnost suchého jilu nebo kadinu. Kazdy tfeti den byla suspenze bakterii nahrazena novou
(upraveno podle [14])

\
Ztrata
Hornina Si0; ALO;| TiO; | Fe;0;| FeO | CaO | MgO | K;O | Na.O | ziha-

nim
Kaolin
puvodni 46,08 | 37,83 | 0,70 | 0,56 | 0,46 | 0,48 | 0,12 | 0,31 | 0,02 | 13,42
po uéinku bakterii | 34,20 | 47,39 | 0,34 ; 0,21 | 0,30 | 0,46 | 0,21 | 0,20 — 16,63
Jil
puvodni 57,43 | 14,49 | 0,64 | 3,37 | 3,11 | 6,90 | 3,26 | 2,17 | 1,09 8,24
po uc¢inku bakterii | 43,85 | 28,47 | 0,33 | 2,04 | 1,26 | 4,10 | 4,47 | 1,53 | 0,98 | 12,27
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Obr. 6. Loufent kfemiku a hliniku z kaolinu a jilu ,,silikdtovymi* bakteriems. Loufict roztok a bak-

terie byly vidy po 3 dnech nahrazeny novymi. Teplota extrakce byla 28 °C, systém byl provzdusriovdn

objemem 1,8— 2,0 . 10~3 m?® vzduchu za hodinu. Vodnd suspenze bakterii o koncentraci 8 Y, vzhledem
k hmotnosts jilu a kaolinu (podle [14]).
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Biodegradace jilt a kaolinu probihd v nékolika fazich [14]. V prvych dvou dnech
po ptidavku bakterii dochdzi k jejich adaptaci. Bakterie se nerozmnozuji, a tudiz
ani nedochdzi k alteraci nerosti. Po tomto obdobi dochdzi k intenzivnimu rustu
bakterii, hromadi se produkty metabolismu a po uréité dobé se rust bakterii
zpomali (obr. 5). Po odstranéni produkti metabolismu a pridavku novych aktiv-
nich suspenzi bakterii (obr. 6) pokratuje destrukce minerdla v puvodni intenzité.
Po 5 az 6 vyméndch poklesne extrakce prvki na minimum. V tab. VIII jsou pro
porovnani uvedeny analyzy kaolinu a jilu pied a po uéinku ,,silikdtovych’ bak-
terii.

Utinkem bakterii na minerily vznikaji hydrofilni povrchové aktivni litky,
které sniZuji pevnost kontaktt v agregitech mezi minerdly jilové hmoty. Vliv
téchto latek je dobfe patrny z granulometrické analyzy (tab. IX). Kaolinitovy
jil obsahujici z jilovych minerdld vedle kaolinitu téz trojsitové minerdly je
snadnéji dispergovan ve vodném prostredi nez kaolin, protoze trojvrstevné minera-
ly maji nékolikandsobné vétsi mérny povrch nez kaolinit. Proto jena jejich ¢asticich
védzano vétsi mnozstvi povrchové aktivnich latek [15].

Naskytd se moznost ziskat surovinu o neobvykle vysoké bélosti biodegradaci
alunitu, KAl3(OH)s(SO,4):, z nékterych kaolinti hydrotermélniho pavodu, které
se vyznactuji mimofddné nizkym obsahem barvicich oxidu.

Tabulka IX

Zmena velikosti ¢astic kaolinitového jilu [38] a kaolinu [39] po déinku ,.silikdtovych** bakterii.
Slozeni extrakéniho roztoku neuvedeno

Hmotn. 9 ¢astic o uvedené velikosti (v mm)
Hornina - ]
0,25—0,05 1 0,05—0,01 : 0,01—0,005 0,005—0,001 < 0,001
| '
1

Jil |
pavodni 2,30 1,31 9,33 19,64 67,42
po uéinku
bakterii 0,56 1,00 1,58 8,96 87,90
Kaolin
puvodni 0,89 27,90 12,53 28,78 29,90
po uéinka
bakterii 0,45 22,53 10,40 30,14 36,48

ODSTRANENI ZELEZA A MANGANU 2z JILW¥

" Amorfni sloudeniny Zeleza a Zelezo izomorfné zastupujici jiné prvky v silikdtech
a alumosilikdtech jsou mikroorganismy snadnéji extrahovany do roztoku nez jeho
krystalové formy. Nékteré mikroorganismy, jako Bacillus sp., Bacillus circulans,
Pseudomonas sp. a Aspergillus niger redukuji v oblasti neutrdlntho pH Fe(III)
z nerozpustnych slouéenin na Fe(II) ve vodé rozpustné [16].

Rozpousténi oxidu Zelezitych ruznymi aerobnimi bakteriemi a houbami
v neutrdlnim prostfedi (pH 7) je ddno Géinkem zvld&tnich chelataénich litek
produkovanych organismy, nazyvanych siderofory [18]. Jsou to slou¢eniny hydro-
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xamitové a pyrokatechinové povahy. Schopnost sideroforii rozpoustét oxidy
Fe(I1I) je ddna jejich vyssi afinitou pro Fet3 nez pro Fe2*. Tato schopnost je velmi
dulezitd pro Zivot téch aerobnich mikroorganismi, u nich% je Zelezo esencidlnim
prvkem. V bunééném obalu maji tyto bakterie zvldstni receptory a transportni
systémy, které umoznuji prenos chelatovaného Fe(IIT) do buniky, kde pak redukei
vznika Ie(Il).

Biodegradaci muze byt z kaolint odstranéno 8—70 9, Zeleza za 30 dnu |17].
Pro prevedeni Zeleza do roztoku jsou nejvhodnéjsi mikroorganismy produkujici
v dostatetném mnozstvi kyselinu stavelovou a citrénovou. Wéinek téchto kyselin
se jesté zintenzivni pridavkem malého mnozstvi glukonové kyseliny a nékterych
minerédlnich kyselin. Optimalni acidita prostfedi pfi rozpousténi Zeleza mikrobidlni
cestou je mezi pH 1,5 az 2,0. Takto lze zbavit kiemenného pisku az 98 9, Zeleza,
¢imz ziska ¢istotu vhodnou pro jeho pouziti ve sklarstvi [19].

V jilech a kaolinech upravenych bakteriemi se po vyZihdni zvysi obsah mullitu
a skelné faze a znacné se snizi obsah cristobalitu. V horninach se sideritem vylucuji
chemolitotrofni Zelezité bakterie sliz koloidniho Fe(OH); jako produkt oxidace
FeCO; — Fe(OH);, béhem niZ se uvoliiuje energie nutnd pro biosyntetické procesy
mikroorganismi.

Extrakce manganu z pevné féaze do roztoku je moznd bakteriemi druhu Es-
cherichia coli, Enterobacter aerogenes a Aeromonas punctata, které produkuji kyselinu
mravenéi, nebo houbami druhu Aspergillus niger a Penicillium spp. produkujici
kyselinu stavelovou. Pfitom dochézi k neenzymatické redukei ve vodé nerozpust-
nych slouéenin Mn(IV) na rozpustny Mn2+ [16]:

MnO, - HCOOH + 2 H+ > Mn2*+ 4+ CO, + 2 H,0,
MnO, + HOOCCOOH + 2 H+ > Mn2+ 4+ 2 CO, + 2 H,0.

V posledni dobé je vénovana znaénd pozornost heterotrofni kulture Achromo-
bacter delicatulus [20] redukujici velmi intenzivné oxidy Mn(IV). Praktické vyuziti
je zatim ve stadiu laboratorniho vyzkumu.

Oxid mangani¢ity mize byt bakteriemi rozpoustén téz enzymaticky [21].

Kultury bakterie Thiobacillus ferrooxidans mohou stimulovat rozpousténi MnO;,
pfi ristu na elementarni sife, kterd vznika jako produkt oxidace sulfidickych
minerali siranem Zelezitym. Pritom vznikaji H,S a H,SO; jako meziprodukty
metabolismu, které reaguji s MnO; za vzniku MnSOj,:

4 MnOz + HzS + 6 H+ — 4 Mn2+ + SO%‘ + 4 HzO,
MnO, 4 H,S80; -> MnSO4 + H;O.

BIODEGRABPACE OSTATNICH MINERALU

Nejintenzivnéji jo degradovan chamosit a glaukonit, jejichz krystalové struktura
se vyznacuje nepravidelnostmi s variabilnim chemickym slozenim. Nejstabilnéjsim
minerdlem vici G¢inku bakterii je mastek. U vrstevnich silikdti stoupd jejich
stabilita véi ué¢inktm produktt metabolismu v fadé:

chamosit <€ glaukonit < muskovit = kaolinit < montmorillonit < mastek.

Podle studii Boyleho et al. |22, 23] jsou z biotitu extrahovény sndze polyvalentni
kationty mikroorganismy, které produkuji kyselinu stavelovou, nez mikroorganis-
my produkujici kyselinu citrénovou, malonovou, jableénou, mléénou nebo pro-
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pionovou. Interakei nekomplexotvornych metaboliti se slidami vznik4 vermikulit,
nebo po wéinku na minerdl se smiSenou strukturou illit-vermikulit vznikd mont-
morillonit [24]. Illit a mikroklin se rozkladaji obtiZnéji nez glaukonit nebo albit.

Biodegradace minerdli probihd tim sndz, éim vice hliniku je v tetraedrické
koordinaci. Kaolinit s pravidelnéji uspordadanou strukturou je bakteriemi alterovan
snaze nez kaolinit s nedokonale uspofddanou strukturou.

U sodno-vipenatych Zivel (plagioklasi) klesd jejich stabilita pfi biodegradaci
se zvySujicim se obsahem anortitové slozky, Gili se zvy3ujicim se obsahem tetra-
edrického hliniku. Cim je plagioklas kyselejsi, tim se snadngji rozklida. Stabilita
plagioklasti proto klesd v fadé [25]:

albit > oligoklas > andesin > labradorit > bytownit > anortit.

Uréity, i kdyz ne tak vyrazny vliv na stabilitu plagioklasi m4 stupein usporadéni
struktury, zjistitelny z rozdilu hodnot rentgenografickych difrakei A 2 0131-13: [26].
M [Produktem bakteridlniho rozkladu plagioklasi jsou koagulované gely allofanové
povahy.

| Alterace andalusitu, sillimanitu a distenu je pfi stejném obsahu kfemiku pfimo
Gmérnd obsahu tetraedrického Al a stoupéd v fadé:

disten < andalusit < sillimanit.

W U mineréla SiO; klesé stabilita s obsahem Al a stupném krystalinity minerdla,
kterou lze zjistit z intenzity dubletu absorpdnich pdsi metodou infratervené
spektroskopie v oblasti 800—780 cm~! [27]. Amorfni formy SiO, (napi. opil)
nejsou bakteriemi téméf naruloviny. Intenzita rozkladu minerdla SiO, klesd
v poradi:

kiemen > chalcedon > kfi§tdl > amorfni formy SiO:.

Sulfidické minerdly (napf. pyrit) je moZno ze suroviny téZ odstranit enzyma-
tickou oxidaci thiobakteriemi Thiobacillus ferrooxidans, kdy produktem je ve vodé
rozpustny siran Zeleznaty [28—29]:

T. ferrooxidans

2 FOSZ -+ 7 02 + 2 H20 _— 2 FOSO4 + 2 HzSO4.

Vznikly siran Zeleznaty je enzymaticky oxidovdn bakteriemi T'. ferrooxidans
na siran zelezity, ktery pak oxiduje i v nepfritomnosti kysliku a Zivych bakterif
vétsinu sulfidickych minerdla [30], véetné pyritu:

T. ferrooxidans

4 FOSO4 + Oz —f— 2 HzSO4 > 2 Fez(SO4)3 + 2 HzO,
MS + Fe,(S04)3 — MSO, + 2 FeSO, + S.

Vznikld elementédrni sira je ddle oxidovdna biokatalyticky bakteriemi 7'. ferro-
oxidans a T'. thiooxidans (obr. 7) nebo jinymi bakteriemi tolerantnimi ke kyselému

prostiedi na k yselinu sirovou:

bakterie
2S+302+2H20 > 2stO4.

Kyselina sirové vytvari vhodné prostredi pro rist a mnozeni bakterii oxidujicich
Zelezo a rozpousti v surovinich nékteré oxidy a karbondty. Klicovymi enzymy
pii oxidaci Zeleznatych iontt bakteriemi 7T'. ferrooxidans jsou Fe?*-cytochrom-c-
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-oxidoreduktdza, cytochrom a a koenzym Q. Poddteénim prijemcem elektronu je
protein rustycyanin, obsahujici méd.

Enzymatickd oxidace FeSO, vzdusnym kyslikem za pritomnosti bakterii
T. ferroozidans jako biokatalyzatoru je pfiblizné 106krat rychlejsi neZ tataZ oxidace
ve sterilnim prostiedi (bez bakterif).

Pri této biodegradaci vznikaji bazické sirany jarosit, natrojarosit nebo amonium-
jarosit snizujici bélost findlniho produktu [31—33]:

3 Fez2t + HSO; + K+ + 13 Hzo + SOi_ - KF03(804)2 (OH)G + 7 H30+ -+ 3 e

VZNIK MEZIVRSTEVNICH KOMPLEXYU

Proniknuti metabolickych produktii mikroorganismt mezi zdkladni dvoj-
vrstvi kaolinitu nebylo experimentalné potvrzeno. Mezivrstevni komplexy kaolinitu
vznikaji pouze pfimou reakei se silné polarnimi organickymi slou¢eninami, které
vytvareji vodikové vazby s bazdlnimi hydroxidovymi skupinami a s povrchovymi
kysliky minerdlu [34]. Solvataéni energie téchto molekul musi byt tak vysoka, aby
prekonala pevnost vodikovych vazeb mezi vrstvami kaolinitu. Proto mohou
vznikat komplexy kaolinitu s moé&ovinou, projevujici se posunem RTG linif
d(001) z 0,71—0,72 nm na 1,072 nm, nebo s hydrazinem za vzniku d(001) =
= 1,042 nm a formamidem s d(001) pfi 1,003 nm. Organické litky s mezomerni
strukturou, napt. dimetylsulfid, vytvareji komplex s ¢(001) = 1,118 nm. Posledné
uvedend reakce je téZ s tispéchem pouzivdna pro identifikaci malych mnozstvi
kaolinitu vedle chloritu. Schopnost tvofit komplexy maji téZ nékteré sole mastnych
kyselin s kratkym retézcem, alkalické a amonné sole kyseliny octové [35]. Tyto
slouteniny davaji komplexy s kaolinitem, u nichz d(001) je v rozsahu 1,15—1,30 nm
nebo v pfipadé jejich hexahydratu je d(001) = 1,40 az 1,45 nm [36].

Proniknuti organickych slou¢enin mezi dvojvrstvi kaolinitu a vznik organo-
jilovych komplexi lze oznaéit jako mezistadium moZné ,,delaminace’ krystala.
Vznik organojilovych komplext podporuje hypotézu o vyrobé jemného poreeldnu
ve sttedovéké Cing [37].

Kaolin téZeny v té dobé z vysokého horského hiebenu Kao-ling, nedaleko
Jeuchau Fe v provincii Kiangsi, po smichéni s lidskou moéf reagoval po dlouhou
dobu s moé&ovinou za aktivniho pusobeni ,,silikitovych bakterii. To umoznilo
penetraci modoviny a piibuznych slou¢enin do mezivrstevnich prostor kaolinitu.
Oslabenim vodikovych vazeb ve struktufe minerilu klouzaly pii hnéteni plastické
hmoty po sobé silikdtové vrstvy kaolinitu. Vyslednd hmota pak obsahovala krysta-
ly kaolinitu o velmi malé tloustce s dobrymi reologickymi vlastnostmi.

ZAVER

Rizend biodegradace silikdtti a alumosilikitt je vhodnou cestou umoziujic
uspokojit poptdvku po stédle ubyvajicich zdrojich kvalitnich surovin hliniku
a vhodnych keramickych a sklafskych surovinach. Pied zavedenim tohoto zpiisobu
tpravy ve vétsim méfitku je nutno dofedit fadu dulezitych problému z oblasti
mikrobjologie. Tyk4d se to jednak izolace novych kment, vybéru a péstovini
uslechtilych kultur mikroorganismu s vysokou produktivitou, které by byly vhodné
pro biodegradaci silikdtu a alumosilikdttt v provoznim méfitku.
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Roztoky oddélené od pevné faze po biodegradaci bakteriemi B. circullans mohou
byt s ispéchem pouZity pro stimulaci ristu a vyvoje rostlin a Zivocidnych druhu.
Stimulaéni Géinek téchto roztokd neni dan pouze pritomnosti vhodnych ionta
extrahovanych z minerdld, ale hlavné riznymi metabolity, jako heteroauxin
a gibberellin.
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Uprava bauxitu a keramickijch surovin bakteriemi a mikroskopickyms houbami

Obr. 1. ,,Silikdtové*" bakterie na bentonitu ze Stiimic (SEM). Foto RN Dr. B. Shrbend, CSc. a RN Dr.
J. Vanék, CSec.
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Obr. 2. Mikroskopickd houba Aspergillus miger. Konidiofory zakonéené konididlnimi hlavicems
se sporami. Foto RNDr. A. Kubatova.
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Uprava bauxitu a keramickych surovin bakteriemi a mikroskopickymsi houbami

Obr. 7. Ultrastruktura buiiky Thiobacillus thiooxidans (TEM). Foto RNDr. J. Marsdlek, CSe.
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