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1. Uvod

Uz v 70. rokoch minulého storocia boli klasifikované
dva zakladné mechanizmy oxida¢nych tG¢inkov baktérii na
mineraly sulfidov — priamy a nepriamy. V stcasnosti sa
vSak akceptuje nazor, Ze baktérie nerozrusuju povrch sulfi-
dovych mineralov priamo, teda pdsobenim svojho enzy-
matického aparatu. Povodny ,,priamy* mechanizmus bioo-
xidacie, ktory predpokladal enzymaticka oxidaciu siry
v sulfidoch mineralov na siran, nebol dodnes spol'ahlivo
potvrdeny'?. Mierne upravend bola aj definicia
,»hepriameho* mechanizmu biooxidéacie. Nepriamy mecha-
nizmus biooxidacie predpoklada ucinok anorganickych
oxidacnych ¢inidiel na povrch minerélov, najmé vSak ka-
tionov Fe(IIl). Vyznam baktérii v nepriamom mechanizme
biooxidacie spociva v recyklacii redukovanych foriem
zeleza a v generovani kyslych vodikov (pozri d’alej). Dnes
kategorizujeme nepriamy mechanizmus do dvoch podskupin
— kontaktny a nekontaktny mechanizmus biooxidécie® .

V pripade nekontaktného mechanizmu st Fe(I) ka-
tiony oxidované planktonickymi baktériami, teda baktéria-
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mi, ktoré sa neviazu na povrchy tuhych substratov. Rege-
nerované kationy Fe(IIl) prichadzajii opédt do kontaktu
s povrchom mineralu, kde sa redukuju a cyklus sa
uzatvara'. Kontaktny mechanizmus biooxidécie predpokla-
da, ze baktérie s viazané na povrch mineralu a prostred-
nictvom Fe(III) viazaného v ich extracelularnych polymér-
nych produktoch oxidujt sulfidovy mineral. Vyznam bak-
térii vtomto procese je v regeneracii kationov Fe(III)
a kyslych vodikov a tiez prekoncentracia tychto oxidac-
nych a lahovacich ¢inidiel na rozhrani mineralu a roztoku.
Z uvedeného je zrejmé, ze baktérie sa zicastiuju biooxida-
cie len nepriamo a z hl'adiska mechanizmu je preto vhodné
vnimat’ biooxidaciu skor ako chemicky dej nez dej biolo-
gicky.

Vo vSeobecnosti by sme mohli predpokladat, Ze
»chemicky* mechanizmus biooxidacie bude vyplyvat
z kryStalovej Struktiry minerdlu. Rozhoduje je vSak spo-
sob zaniku vidzby medzi sirou a kovom. Vécsina kovovych
sulfidov je polovodi¢om. V pripade pyritu, molybdenitu
a tungstenitu su valen¢né pasma tvorené len orbitalmi ko-
vovych atémov sulfidu, zatial ¢o na stavbe valen¢ného
pasma inych sulfidovych mineralov sa podiel'aju aj orbita-
ly siry. Désledkom je, ze valencné pasma pyritu, molybde-
nitu a tungstenitu sa nezucastiiuju na tvorbe vizby medzi
sirou a kovom v sulfide a takyto typ vidzby moze byt preto
rozru$eny len U¢inkom oxidac¢nych Cinidiel (tiosulfatovy
mechanizmus biooxidécie). V ostatnych pripadoch mozu
odoberat’ elektrony z valencného pasma kyslé vodiky,
ktoré tymto spdsobom rozrusuju vdzbu medzi sirou a ko-
vom (polysulfidovy mechanizmus).

To znamena, Ze v pripade, Ze valenéné pasmo tvoria
len orbitaly kovu, je mineral voci G¢inku kyslych vodikov
odolny. Rozpustnost’ mineralu v kyslych roztokoch sa so
zvySujucim sa podielom orbitalov siry pri tvorbe valenc¢né-
ho pasma zvysuje.

2. Tiosulfatovy mechanizmus biooxidacie

V sulfidovych mineraloch, ktoré su v kyselinach ne-
rozpustné (napr. FeS,, MoS,, a WS,), zanikaju chemické
vizby medzi sirou a kovom mechanizmom, ktorého do-
sledkom je oxidacia siry na tiosiran®®. Preto sa tento me-
chanizmus biooxidacie sulfidovych mineralov oznacuje aj
ako ,.tiosulfatovy*.

Reakcia prebieha postupnym prenosom elektronov
z valen¢ného pasma kovu v sulfide na kationy Fe(III) (1;
priklad je uvedeny na pyrite). Akumulécia elektronov zele-
zom (vznik Fe(Il) v reakénej oblasti) vyvolava zmenu
elektrodového potencialu, ktory umozni oxidéciu siry.
V takomto prostredi pravdepodobne dochadza k rozkladu
vody za vzniku hydroxylovych radikélov, ktoré st natol’ko
silné oxidac¢né ¢inidla, ze oxiduju siru.
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FeS, + 6 Fe** + 3 H,0 — S$,05,> + 7 Fe*" + 6 H' (1)

V kyslych aj neutrdlnych oblastiach pH st primarny-
mi akceptormi elektronov zo sulfidov kationy Fe(IIl), ni-
kdy nie kyslik, ktory vSak moéZe prijimat’ elektrény z na-
akumulovanych kationov Fe(II).

Tiosiran, ktory vznikol v prvom kroku reakcie, je
v kyslom prostredi nestaly a oxiduje sa Gcinkom Fe(III)
alebo posobenim baktérii oxidujicich siru cez viacero
medziproduktov (napr. tetrationat, polytionaty) az na siran
(2). Siran je preto hlavnym produktom (takmer 90 %) tio-
sulfatového reakéného mechanizmu biooxidacie.

$,0:7+ 8 Fe*'+ 5 H,0— 2 SO,*+ 8 Fe*'+ 10 H' )

V prostredi, v ktorom nie su pritomné baktérie oxidu-
juce siru (napr. len v pritomnosti druhov oxidujucich zele-
zo ako je Leptospirillum ferrooxidans) moézu vznikat' aj
relativne vel'ké mnozstva (10-20 %) elementarne;j siry (3),
ktora vak nikdy nie je dominantnym produktom’. Ele-
mentarna forma siry moéze tiez vzniknat aj v pripade, Ze
biooxidécia prebieha len chemickou oxidaciou Fe(III)™.

8 $,0:> — Sz + 8 SO:> (3)

Kationy Fe(IIl) spotrebované v jednotlivych fazach
reakcie si regenerované ucinkom baktérii oxidujicich
zelezo (napr. Acidithiobacillus ferrooxidans, L. ferrooxi-
dans) (4) . Ked’Ze je kapacita prostredia pre abioticku oxi-
daciu Fe(ll) v kyslych podmienkach biooxidacie
zanedbatelna"?, aktivita mikrobialnych druhov v regenera-
cii Fe(Ill) je rychlost’ ur€ujucim krokom tiosulfatového
mechanizmu biooxidacie'.

2Fe* +0,50,+ 2 H —2 Fe*+H,0 4)
(v pritomnosti acidofilnych druhov oxidujucich Zelezo)

3. Polysulfidovy mechanizmus biooxidacie

V sulfidovych mineraloch, ktoré st rozpustné v kys-
lych roztokoch (napr. ZnS, PbS, FeAsS, CuFeS,, MnS,),
zanikaju chemické vazby medzi kovom a sirou spolupdso-
benim kyslych vodikov (H') a oxidagnych &inidiel. Po
naviazani dvoch proténov na siru sulfidu vznika najskor
sulfan (5). Baktérie oxidujuce siru st schopné svojou akti-
vitou oxidovat’ vzniknuty sulfan z prvého kroku biooxida-
cie polysulfidovym mechanizmom (35) az na kyselinu siro-
via (8) (cit.”). Vysledkom je regeneracia kyslych vodikov
v prostredi. Niektori autori uvadzaji, ze tento mechaniz-
mus biooxidacie sulfidovych minerdlov nevyZaduje pria-
my ucinok Fe(IIl) kationov, alebo inych oxidacnych ¢ini-
diel, a preto ho zaraduji ako tretiu kategériu mechaniz-
mov oxidacie, tzv. ,,hydrogénsulfidovy* mechanizmus.

MS+2H — M*" + H,S (3)
Ak su v prostredi pritomné oxidacné Cinidla, najmé
viak iony Fe(III), oxiduje sa sulfan na radikal H,S™" (6).
H.S + Fe*" — H,S™ + Fe** (6)
Vzniknuty radikal je silnou kyselinou, a preto reaguje
s vodou. Molekula radikalu odstiepi vodikovy proton
a nasledne dimerizuje na disulfidovy aniéon HS, . Polyme-
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rizaciou molekuly radikdlovym mechanizmom vznikaja
polysulfidy (H,S,). Vzhl'adom na mnoZstvo variabilnych
medziproduktov polysulfidového charakteru, oznacujeme
tento mechanizmus biooxidécie ako ,,polysulfidovy*'®.

Dalou oxidaciou vznikajucich polysulfidov kationmi
Fe(II) v kyslom prostredi doch4dza k uvolneniu elemen-
tarnej siry z polysulfidovych cyklov (7). V prostredi, kde
prebieha tato reakcia bez pritomnosti mikroorganizmov
oxidujucich siru (ktoré, ako sme uz naznacili, oxiduju ele-
mentarnu siru na vyssie oxidacné stupne az siran) sa moze
na elementarnu siru chemicky oxidovat az 90 % z celko-
vého obsahu siry najmi vo forme molekuly Sg (cit.'®).

H,S,+2Fe*" — 1/8nSg+ 2 Fe* + 2 H' (7)

Oxidacia elementarnej siry prebieha vylu¢ne uc¢inkom
baktérii oxidujtcich siru (8). Elementarna sira je totiz pri
beznych tlakoch a teplotach voci ucinku abiotickej oxida-
cie v kyslych az neutralnych prostrediach inertna. Dosled-
kom je, ze sa v pripade znizenej aktivity alebo nepritom-
nosti baktérii oxidujucich siru elementarna sira v prostredi
akumuluje a mdze ovplyvnit’ biooxidacny proces tvorbou
inertnej vrstvy na povrchu mineralu (najmé pri nizkych
redoxnych potencialoch v prostredi). Tym sa menia elek-
trochemické vlastnosti povrchu mineralu a tvori sa difizna
bariéra pre prestup i6nov a kyslika. Dalsie negativum vy-
plyvajice z akumulécie siry je, Ze sa spédtne neregeneruju
kyslé vodiky. Oba tieto faktory negativnym spdsobom
ovplyviiuji biooxidaciu mineralov.

0,25S5+30,+2H,0 > 280, +4H"

(v pritomnosti acidofylov oxidujucich siru)

)

Ked’ze tento mechanizmus biooxidacie sulfidov vyu-
zivaji na rozruSenie vézby kyslé vodiky, nie je tento re-
akény mechanizmus priamo zavisly na pritomnosti katio-
nov Fe(Ill) ako oxida¢nych cinidiel. Akceptorom elektro-
nov z mineralu sulfidu moze byt aj molekularny kyslik,
ktory sa bude redukovat’ cez superoxidovy radikal a pero-
xid az na molekulu vody'’. Kationy Fe(Ill) st viak v pre-
nose elektronov daleko efektivnejSie ako molekularny
kyslik'®.

4. Typy biooxidujucich mikroorganizmov

Na zéklade predchadzajicej kapitoly mozeme usudit’,
ze najdolezitejSie mikroorganizmy, ktoré sa z(castiiuju
biooxidacie sulfidovych mineralov, su tie, ktoré recykluju
Fe(Ill) alebo produkujii kyselinu sirovll. Tato vlastnost’
spifiajii chemolitotrofné baktérie oxidujuce Zelezo a siru
a archaea. Kedze v dosledku biooxid4cie zlucenin siry
vznikd kyselina sirovd, musia byt tieto druhy acidofilné
organizmy. Nizke hodnoty pH (Casto nizSie ako 1,5)
umoznujui tymto organizmov vyuzivat rozpustné formy Fe
(II) a Fe(Ill). Tieto mikroorganizmy maji spolo¢nych aj
niekol’ko d’al§ich vlastnosti, vd’aka ktorym kolonizuji
kyslé prostredia.

Predovsetkym su to autotrofné organizmy (len vyni-
mocne obligatne heterotrofné), teda st schopné viazat’
vzdusny CO, do organickych zlicenin. Preto im nie je
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nutné poskytovat’ iny zdroj uhlika, ¢o je vyznamné najméi
z aplika¢ného hl'adiska v biohydrometalurgii. Vzduch je aj
zdrojom termindlneho akceptora elektronov — kyslika.
V anaerobnych prostrediach alebo prostrediach s obme-
dzenym pristupom kyslika mozu vyuzivat'’ tieto organiz-
my ako terminalny akceptor elektronov i6ny Fe(III).

Tieto organizmy vyuZzivaji ako zdroj metabolickej
energie rozdiely v potenciali medzi redoxnou dvojicou
elektronového donora (Fe(Il)/Fe(Ill) alebo S(0)/SO4>)
a akceptorom elektronov (napriklad O,/H,0)*'.

Biooxidéacia moze prebichat’ v Sirokom rozsahu teplot
a samozrejme, zlozenie mikrobialneho spolo¢enstva mik-
roorganizmov oxidujucich Zelezo a siru je od tohto faktoru
zavislé. Vacsinu zo znamych druhov acidofilnych mikro-
organizmov, ktoré sa podiel'aju na biooxidacii sulfidovych
mineralov, mézZzeme na zaklade ich evolu¢nych vzt'ahov
a teplotného optima pre rast zaradit’ do jednej z troch vse-
obecnych skupin. St to (a) mezofilné proteobaktérie, (b)
Gram-pozitivne mierne termofily a (c) termofilné archaea.
Toto rozdelenie je z hl'adiska priemyselnej aplikacie prak-
tické, nie vSak celkom presné, ked’Ze niektoré fylogenetic-
ky koherentné skupiny maju ur¢ité mikrobialne druhy ak-
tivne v Sirokom rozsahu teplot.

Vicsina v priemysle vyuZivanych proteobaktérii
(z komer¢ného hl'adiska s zaujimavé predovsetkym rody
Acidithiobacillus a Leptospirillum) si metabolicky najak-
tivnejSie pri teplotach nizsich ako 45 °C.

Druh Acidithiobacillus ferrooxidans (pévodne ozna-
Covany ako Thiobacillus ferrooxidans) je detailne prestu-
dovanym acidofilnym bakterialnym druhom® oxidujucim
zelezo a siru. Z bakteridlnych druhov patriacich do skupi-
ny mikroorganizmov oxidujicich minerdly sulfidov bol
izolovany ako prvy® aje fyziologicky pomerne flexibil-
nym druhom. Je schopny metabolizovat' v aerdbnych aj
anaerobnych podmienkach a dokaze prijimat’ elektrony z
elementarnej siry, mravcanu, Fe(Il) a vodika® a fixovat’
dusik®.

Vdaka intenzivnemu vyskumu gendému tejto proteo-
baktérie je At. ferrooxidans uvadzany ako modelovy orga-
nizmus pri §tadiu biooxidacie®. Pévodne bol tento druh
povazovany za dominantny (v niektorych pripadoch za
jediny) biologicky ¢initel’ zodpovedny za biooxidaciu sulfido-
vych mineralov, ktoré¢ st odoIné voci tcinku kyselin. V stcas-
nosti sa predpokladd, ze viac prevalentnymi druhmi st iné
baktérie (pravdepodobne Leptospirillum sp.) alebo archaea.

Povodny zastupca rodu Leptospirillum, na zaklade
ktorého bola vytvorena tato skupina, bol izolovany z med-
nej bane v Arménsku v roku 1972. Je to Gram-negativna
zelezo oxidujuca baktéria Leptospirillum ferrooxidans,
ktora je beznym druhom v kyslych banskych vodach?”*,

Jednou z prvych izolovanych mierne termofilnych
Gram-pozitivnych baktérii bol druh Acidimicrobium ferro-
oxidans. Uvedeny druh je vyhradne druhom oxidujucim
zelezo (zluceniny siry neoxiduje) a ako zdroj uhlika doka-
7e vyuzit vzduiny CO,, ale aj organické latky”’. Am. fer-
rooxidans je pomerne roz$irenym druhom v kyslych oblas-
tiach s geotermélnou aktivitou a v substratoch so sulfidmi
mineralov.
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Jedna z prvych acidofilnych archaea oxidujtcich siru
bola izolovand z termélneho pramenia v Yellowstonskom
narodnom parku (USA)®. Tento druh bol neskér identifi-
kovany ako Acidianus brierley. Nazov rodu Acidianus je
odvodeny z mena starorimskeho boha s dvoma tvarami
lanus. Toto meno m4a alegoricky vyznam, kedZe druhy
v tomto rode st schopné vyuzit’ siru ako donor elektronov
v aerobnych podmienkach, ale aj ako akceptor v podmien-
kach anaerébnych.

Dalsimi vyznamnymi rodmi, ktoré patria do skupiny
termofilnych archaea st Metallosphaera a Sulfolobus,
ktoré maju velky potencial pri vysokoteplotnej biooxidacii
mineralov’’. Zmes uvedenych archaea bola vyuZiti pri
priprave prvého komercného postupu vysokoteplotnej
biooxidacie koncentratov chalkopyritu (BioCopTM; BHP
Billiton, USA), z ktoré¢ho vytazok medi dosahoval az
98 %.

5. Biooxidacia zeleza

Retazec metabolickych oxidacno-redukénych drah,
ktoré stvisia s biooxidaciou sulfidovych mineralov, je
najpodrobnejsie preskimany pri mierne termofilnej pro-
teobaktérii At. ferrooxidans, najmi z dévodu jej Sirokého
komer¢ného uplatnenia v priemyselnej biooxidacii minera-
lov. V pripade tejto a inych Gram-negativnych baktérii ide
v principe o prenos elektronov z donora elektronov (Fe(II)
alebo redukované formy siry) z vonkajSej membrany cez
periplazmaticky priestor na cytochroém oxidazu, ktora je
viazana na vnutornej cytoplazmatickej membrane®'. Cy-
tochrom oxidaza je terminalnym akceptorom elektronov
vramci elektron transportného retazca, ktora katalyzuje
redukciu molekularneho kyslika a vyuziva tymto proce-
som ziskani volnu energiu na vytvorenie protéonového
gradientu medzi vnutornym prostredim bunky a periplaz-
matickym prostredim. Prenos vodikovych katiénov na
vyrovnanie tohto gradientu sluzi na tvorbu energie vyuzi-
telnej v metabolizme bunky (syntéza ATP)*.

Napriek intenzivnemu vyskumu nebol dosial’ jedno-
znacne identifikovany cely mechanizmus prenosu elektro-
nov z Fe(Il) na cytochrom oxidazu. Jednoznacné je len to,
ze sa na nom podiela niekol’ko typov cytochrémov c
arusticyanin (ktory pravdepodobne stvisi aj s viazanim
bunky proteobektérie na povrch sulfidu), ktoré st lokalizo-
vané v periplazmatickom priestore. Tiez je nadalej otiz-
kou primarny akceptor elektronov z Fe(Il). Je vSak pravde-
podobné, Ze nim bude vysokomolekulovy cytochrém c
lokalizovany na vonkajSej membrane, ktory je kdédovany
génom cyc2 (cit.®). Uvedeny cytochrom Cyc2 pravdepo-
dobne prenasa elektrony z Fe(Il) na rusticyanin, z ktorého
potom prechadzaju elektrony na priplazmaticky cytochrém
typu ¢ (cit.**). Cytochrom c4 prenasa elektrony na termi-
nalnu cytochrém c¢ oxidazu typu aa; alebo ba; (cit.35).
Katalyzovana redukcia kyslika na cytochrom oxidaze
pravdepodobne prebicha na vnutornej strane cytoplazma-
tickej membrany (ako je pozorované v mitochondridch
alebo niektorych neutrofilnych druhoch baktérii), alebo
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v periplazmatickom priestore (predpoklad na zéklade pH
optima oxidazy, ktoré je priblizne 3,5).

Doteraz sme sa venovali vysvetleniu elektron trans-
portnej drahy exergonického charakteru, teda deja, pri
ktorom vzniké4 vol'né energia (a ATP). Obligatne chemoli-
totrofné baktérie vSak vyzaduju aj taky mechanizmus elek-
tronového transportu, ktor¢ho vysledkom bude redukcia
univerzalneho donora elektronov v bakteridlnom metabo-
lizme. Ten sa vyuZziva napriklad na fixaciu CO, v Calvino-
vom cykle. Ide o endergonicku syntézu redukovanej formy
nikotinamid adenindinukleotidu®® (NAD(P)H).

Rovnako ako v predchadzajucom elektron transport-
nom retazci je primarnym akceptorom elektronov z Fe(Il)
cytochrom Cyc2, ktory prenasa elektrony na rustycianin a
dalej na cytochrom ¢, (cit.’"). Uvedeny cytochrom ¢,
(CycAl) je vsak kodovany odlisSnym operénom (petl) ako
v pripade transportnej drahy exergonického typu. Operon
petl tiez kdduje komplex bc,l, ktory je akceptorom elek-
trénov z cytochromu c,. Tie d’alej prechadzaju lipofilnym
prena$acom ubichinénom na NAD(P)H dehydrogenazu®’.
Ta napokon katalyzuje redukcia NAD(P).

U inych druhov v§ak moze byt elektronovy transport-
ny ret'azec vyrazne odliSny. Napriklad v pripade Ferrop-
lasma spp. naznacuju experimentélne vysledky, Ze neexis-
tuje endergonicka draha z Fe(Il) na NAD(P)H:ubichinon
oxidoreduktdzovy komplex. Tato draha nie je pravdepo-
dobne nutna, kedZe tieto druhy dokazu ziskat' elektrony
oxidaciou organickych zlicenin a priamo ich poskytnat’ uz
spominanému komplexu s oxidoredukénou aktivitou. Fer-
roplasma spp. tiez neobsahujii cytochrom Cyc2, ktorého
funkciu nahradzuje modry protein sulfocyanin. Ked'ze ide
o archaea, neexistuje periplazmaticky priestor a vonkajSia
membrana typickd pre Gram-negativne baktérie. Preto
sulfocyanin prenaSa elektrony na termindlnu oxiddzu pria-
mo. Komplex bc; pri oxidacii elementarnej siry je nahra-
deny za b/FeS komplex™®.

Dalsie priemyselne vyznamné termofilné baktérie
Leptospirillum spp. maju aj exergonicku aj enedergonicku
elektron transportnu drahu. Uvedené druhy vsak nesynteti-
zuju rusticyanin, ktory v pripade At. ferrooxidans tvori az
5% zo vsetkych enzymov a ani sulfocyanin, ktory je ty-
picky pre Ferroplasma. Funkciu primérneho akceptora
elektronov z Fe(II) méa Gerveny cytochrom®. Endergonicka
drédha prechadza cez komplex podobny At. ferrooxidanx
(bcy), v ktorom absentuje cytochrom c;. Draha na chinon
a NAD(P)H:ubichinén oxidoreduktazu je dalej zhodna
s At. ferrooxidans™.

6. Biooxidacia siry

Aj elektrony z redukovanej formy siry st zdrojom
energie, ktort druh A¢. ferrooxidans a jemu pribuzné druhy
siru oxidujucich baktérii (napriklad Az thiooxidans) vyuzi-
vaju na syntézu ATP a NAD(P)H. V porovnani so Zelezo
oxidujacim elektron transportnym systémom At. ferrooxi-
dans, je mechanizmus oxidacie siry d’aleko komplikova-
nejsi. Zlozitost’ systému vychadza z roznorodosti oxidac-
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nych stupniov siry a jej foriem. Navyse je siru oxidujici
mechanizmus At. ferrooxidans vyrazne odlisny od sposobu
oxidéacie inymi bakterialnymi druhmi alebo archae®. Iden-
tifikdcia tychto drah je aj nad’alej vedeckou vyzvou.

Vo vseobecnosti st zakladnymi komponentmi uvede-
nej elektron transportnej drahy oxidacie elementarnej siry
tiol-viazuci protein vonkajSej membrany, ktory umoziuje
transport elementarnej siry do peripalzmatického priestoru;
persulfid dioxygenaza, ktora oxiduje persulfid na siri¢itan;
siri¢itan oxidoreduktaza, ktord oxiduje siriCitan na siran;
sulfid:chinon oxidoreduktaza, ktora oxiduje sulfid na ele-
mentarnu siru; tiosiran oxidaza, ktord katalyzuje transfor-
maciu tiosiranu na tetrationat; rhodenaza, ktora rozklada
tiosiran na elementarnu siru a siri¢itan; a napokon tertatio-
nat hydrolaza, ktora hydrolyzuje tetrationat na siran, tiosi-
ran a elementarnu siru''?**'". Vo vieobecnosti sa predpo-
klada, Ze elementarna sira vstupuje do periplazmatického
priestoru ako perslufidova sira, kde je oxidovana oxygena-
zou na siriitan, a d’alej oxidoreduktazou na siran’.

Elektrony ziskané z tychto procesov prechadzaju
komplexom bc; az na terminalnu oxidazu alebo na cytoch-
rém c. V pripade, Ze je dominujiicim zdrojom elektronov
elementérna sira, st hlavnymi oxiddzami ubichinén oxida-
zy typu bd; alebo bo; (cit.**). Spominany komplex be; je
vSak odliSny od komplexu, ktory suvisi s endergonickou
drahou elektronov v metabolizme Zeleza*. V metabolizme
siry At. ferrooxidans je bc; komplex koédovany petl opero-
nom a prenasa elektrony v exergonickej metabolickej dra-
he na cytochrém c, a d’alej na termindlne oxidazy. Celko-
vy metabolizmus biooxidacie siry ma vsak aj nad’alej vel-
ké mnozZstvo nejasnosti®’.

Oxidacia siry moze prebichat’ aj v anaerébnom pro-
stredi, kde je druh At. ferooxidans schopny katalyzovat
redukciu Fe(Ill) za sucasnej oxidécie elementéarnej siry™.
Mechanizmus tejto oxidacie je vyrazne odliSny od oxida-
cie elementarnej siry v aerdbnych podmienkach. Najskor
je elementarna sira redukovand glutationom na hydrogén
sulfid, ktory sa nasledne G¢inkom periplazmatickej hydro-
génsulfid:Fe(IlI) oxidoreduktazy oxiduje na siri¢itan. Na-
pokon je na membrane viazanou siri¢itan:Fe(IIl) oxidore-
duktazou oxidovany az na siran***’.

7. Vyznam extracelulairnych polymérnych
latok pri biooxidacii

Vzhl'adom na to, ze vécSina bakteridlnych druhov
rastic na povrchoch minerdlov vo forme biofilmov
(spolocenstvo mikroorganizmov uzavreté vo vrstve poly-
mérnej matrix), su vlastnosti tejto komplexnej Struktiry,
tvorenej predovSetkym z extracelularnych polymérnych
latok (EPL), vyznamnym faktorom ovplyviiujicim priebeh
biooxidacie.

V pripade, ze zabezpecime pri procese biooxidacie
dostatocne velky povrch (napriklad jemnu zrnitost’ mine-
ralov), v ramci niekol’kych hodin sa bude viazat’ na povrch
mineralov viac nez 80 % mikroorganizmov z pdvodného
inokula mikroorganizmov*. Ostatné bakteridlne bunky
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zostanu vo forme vol'ného planktonu.

Vizba mikroorganizmu na povrch mineralu je spro-
stredkovand vrstvou EPL, ktorej produkcia je spétne sti-
mulovand pritomnostou vhodného substratu na viazanie®.
Vrstva EPL je heterogénnym systémom s vysokym obsa-
hom sacharidov (napriklad glukozy, ramndzy, xylozy,
manodzy, fukézy) nasytenych mastnych kyselin, kyseliny
glukurénovej a kationov Fe(Il[)'2. Komplex Fe(IIl)
a dvoch molekul kyseliny glukurénovej umoziuje vznik
siete kladného naboja, ktora zabezpecuje afinitu k zaporne
nabitému substratu sulfidovych mineralov>*'. Hydrofobne
interakcie s povrchom nemaju v prvej faze viazania bakté-
rie na mineral sulfidu vyraznejsie opodstatnenie®®. Tieto
sily sa stavaju vyznamnymi az po priblizeni vonkajSej
bakteridlnej membrany ku minerdlnemu povrchu na vzdia-
lenost’ do 20 nm (cit.>).

Vlastnosti a chemické zlozenie EPS maji preto na
bakteridlne viazanie vyznamny vplyv. Zlozenie EPS je
druhovo $pecifické a ani v rdmci jedného druhu nie je stale
a moze sa menit’ v zavislosti od typu substratu alebo do-
stupnych zivin. Napriklad v pripade, Ze baktérie rastu
v prostredi s rozpustnymi substratmi (napriklad FeSQOy),
k tvorbe EPL nedochadza. V pritomnosti elementarnej siry
dochddza k vysokej produkcii EPL bez obsahu Fe(Ill),
v ktorej je navySe zniZzeny obsah sacharidov a kyseliny
glukurénovej*. To je aj pri¢ina, preco tieto druhy nemaju
afinitu k povrchom sulfidovych mineralov. Naopak v EPL
dominuju mastné kyseliny, ktoré podporuju vyznam hyd-
rofobnych interakcii medzi mikrobidlnym povrchom
a povrchom siry.

Ked’7e EPL vypliia priestor medzi vonkaj$ou mem-
branou a povrchovou vrstvou mineralu (vzdialenost’ 10 az
100 nm), tvori zaroven aj reakéné miesto, v ktorom docha-
dza k biooxidaénym procesom®*. Pre inicidciu tychto pro-
cesov je nevyhnutny urcity obsah Fe(Ill) viazaného
v komplexe s organickymi latkami v EPL. Ak totiZ vezme-
me do tvahy, Ze elektrony st schopné prekonat’ vzdiale-
nost’ medzi reakénymi centrami maximalne 2 nm (cit.42),
musi byt’ prenos elektronu z povrchu mineralu az k mem-
brane premosteny drahou oxidac¢no-redukénych dejov.
Désledkom redukcie komplexov s kationom Fe(III) v EPL
je vznik redukovanych katiénov Zeleza v komplexe, ktory
je nestabilny a vd’aka tomu mézu vol'né iony Fe(I) difun-
dovat’ k vonkajSej membrane, kde je lokalizovany enzyma-
ticky aparat bunky a Fe(II) sa reoxiduje. Organicky zvySok
komplexu zachytava d’alsi Fe(III).

8. Zaver

Biooxidécia sulfidovych minerdlov je komplexnym
chemickym dejom, v ktorom mikroorganizmy (baktérie
a archaea) zohravajii vyznamnu ulohu, iked nie priamo,
ale prostrednictvom produktov svojho metabolizmu. D6-
sledkom ich aktivity je postupné uvolfiovanie zloZiek mi-
neralov sulfidov do prostredia, co ma pre tento prirodzeny
proces vyznamny environmentalny, ale aj komercny do-
sah.
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M. Urik, P. Littera, and P. MikuSova (Institute of
Laboratory Research on Geomaterials, Faculty of Natural
Sciences, Comenius University, Bratislava): Microbial
Oxidation of Sulfides

This paper reviews the current state of biooxidation of
metal sulfide minerals. The review summarizes microbio-
logical and chemical basics regarding this process, where
special attention has been paid to biochemical processes
resulting in biooxidation of sulfide and ferrous ions. Basi-
cally, there are two main methods of microbial metal sul-
fide oxidation, thiosulfate and polysulfide pathways. De-
spite the bacterial participation in mineral oxidation, both
pathways are considered to be indirect chemical processes.
The function of micro-organisms is primary in regenera-
tion of oxidizing agents or generating H* ions. The bio-
chemical pathways of these processes are not yet clearly
identified but relevant findings based on biochemical stu-
dies of the model organisms Acidithiobacillus ferrooxi-
dans and Leptospirillum ferrooxidans have been made.
This review also considers the role of extracellular poly-
meric substances in biooxidation of metal sulfides.



