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§ Sazetak Vi

§ Sazetak

U ovom radu opisana je mikrobioloSka oksidacija minerala metalnih sulfida. MikrobioloSka
oksidacija je proces u kojem mikroorganizmi poti¢u egzotermne reakcije oksidacije uz
oslobadanje energije koju mikroorganizmi koriste za vlastiti metabolizam. Fotoautotrofi iz
anorganskih tvari primljenih iz okoliSa mogu sintetizirati organske spojeve koriste¢i se
svjetlosnom energijom, dok kemoautotrofi potrebe za energijom podmiruju oksidacijom
razli¢itih anorganskih tvari koje primaju iz okoli$a u stanicu. U kemoautotrofne organizme
spadaju nitrifikacijske, Zeljezne i sumporne bakterije. Opisan je utjecaj troSenja kiselih stijena
na oksidaciju minerala sulfida i utjecaj raznih mikroorganizama na oksidaciju kao Sto su A.
ferrooxidansi. Uz to, prikazan je utjecaj kemijskih svojstava na oksidaciju minerala sulfida.
Jedno od kemijskih svojstava je elektronska konfiguracija koja predstavlja raspodjelu elektrona
U ljuskama i1 orbitalama atoma. Raspodjela elektrona u razli¢itim metalnim sulfidima ima
znacajan utjecaj na njihovu reaktivnost. Najzastupljenija vrsta minerala bogata sumporom je
pirit koji je ujedno i najbolje istrazen. Pirit kristalizira po tipu kubi¢ne slagaline i pentagonskog
dodekaedra. Oksidacija pirita u prirodi je slozen proces, iako nije ¢isto kemijski niti
mikrobioloSki proces, no moze se promatrati kao elektrokemijski tocnije redoks proces.
Opisana je oksidacija minerala sulfida kroz izravan model koji obuhvaca oksidaciju minerala
tako da se direktno vezu mikroorganizmi na povrSinu minerala. Neizravan model opisuje
oksidaciju minerala posredno preko oksidacije iona Fe?*. Oksidacija Fe?" oslobada dovoljno
energije za spontanu reakciju oksidacije minerala sulfida. Objasnjena je kinetika reakcije

oksidacije na povrSinama metala sulfida.
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§ 1. Uvod 1

§1. UVOD

Minerali sulfida se nalaze u magnetskim, sedimentnim stijenama kao i u hidrotermalnim
naslagama. Ekonomski se iskoriStavaju kao sirovine za dobivanje sumporne kiseline i metala,
kao Sto su Co, Cu, Au, Ni i Zn. Postoje kao sulfidi raznih metala (npr. CuS, CuzS, NiS, ZnS) ili
kao koprecipitati razli¢itih vrsta zeljezovog sulfida FeS> (npr. halkopirit, CuFeS2). Medutim,
minerali sulfida ¢esto zaostaju kao neiskoristive tvari nakon rudarskih i metalurSkih procesa.
IzloZzenost minerala sulfida atmosferskom kisiku tijekom iskapanja i obrade uzrokuje
razgradnju stijena Sto predstavlja veliki ekoloSki problem. Razgradnjom i otapanjem stijena u
kontaktu s oborinama dolazi do zakiseljavanja okolisnih voda Sto ima lo$ utjecaj na vodene
ekosustave. Dodatno, oksidacija metalnih sulfida egzoterman je proces §to uzrokuje povecanje
temperature okoliSnih voda. Dominantna vrsta minerala bogata sumporom je pirit (FeS2). Uz
pirit se Cesto nalaze i naslage bogate metalima poput Au, Ag, Cu, Zn i Pb ili drugim mineralima
poput halkopirita (CuFeS»), sfalerita (ZnS) i galenita (PbS). Iskapanjem ruda povecava se
povrsina sumpornih ruda izloZenih zraku i vodi te doprinosi povecanju kiselosti okoli$nih voda
i tla. U podrué¢jima u kojima stijene imaju niski puferski kapacitet troSenjem stijena dolazi do
nastanka kiselih toksi¢nih otopina. Objavljena su brojna istrazivanja' mehanizama i oksidacije
minerala sulfida u svrhu (i) razumijevanja i predvidanja rizika za okoli§ povezan s troSenjem
kiselih stijena; (ii) razumijevanja kruzenja sumpora i metala povezanog s vremenskim
utjecajima i (iii) optimiziranje komercijalnog dobivanja metala iz ruda i otpada niske kvalitete.

Mikroorganizmi imaju klju¢nu ulogu u oksidaciji minerala sulfida, te utjecCu na procese
koji se dogadaju prilikom kontakta okoliSnih voda i stijena. U ovom zavrsnom radu daje se
pregled kemijskih reakcija i opisuju se svojstava minerala metalnih sulfida, objaSnjava se uloga
mikroorganizama u procesu oksidacije minerala sulfida te kinetika geokemijskih reakcija na

povrSinama minerala.
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§ 2. Prikaz odabrane teme 2

§ 2. PRIKAZ ODABRANE TEME
2.1. Mikrobioloska oksidacija minerala sulfida

Mikrobioloska oksidacija je proces u kojem mikroorganizmi poti¢u egzotermne reakcije
oksidacije uz oslobadanje energije. Tu oslobodenu energiju mikroorganizmi koriste za vlastiti
metabolizam.  Oksidaciju anorganskih  spojeva primarno koriste kemolitotrofni
mikroorganizmi, a to su mikroorganizmi koji koriste elektron donore u njihovom okruzenju, za
dobivanje energije kako bi izgradili svoje strukturne komponente, prezivjeli, rasli i
razmnozavali se. Mikroorganizmi na viSe nacina sudjeluju u oksidaciji metalnih sulfida.
Mikroorganizmi oksidiraju ione Fe?* oslobodene tijekom otapanja minerala, pri ¢emu nastaju
Fe3* ioni

Fe?*(aq) + %02 (aq) + H*(aq) - Fe3*(aq) + %HZO(I) (1.1)
koji mogu katalizirati oksidativno otapanje minerala. Nadalje, mikroorganizmi sudjeluju u
oksidaciji spojeva koji sadrze elementarni sumpor pri ¢emu dolazi do redukcije kisika ili Fe**
iona:

S%aq) + %Oz (aq) + H,0(1) -» S03~(aq) + 2H*(aq) (1.2)

SO (aq) + 6Fe3*(aq) + 4H,0(1) - S0% (aq) + 6Fe?*(aq) + 8H*(aq) (1.3)

Ove procese kataliziraju razliciti acidofilni autotrofni i heterotrofni mikroorganizmi. Acidofilne
vrste su mikroorganizmi (prokarioti ili eukarioti) koji se razmnoZavaju i obitavaju u sredinama
¢ija je pH vrijednost manja od tri. Termin acidofilus potjece iz grékog jezika i znaci "ljubitel;
kiselina". Takve kisele sredine mogu nastati vulkanskim aktivnostima pri kojima dolazi do
oslobadanja plinova koji sadrze sumpor ili kao posljedica iskapanja minerala metalnih oksida.
Autotrofni organizmi stvaraju sami sebi ,hranu“ npr. fotosintezom iz CO, stvaraju
ugljikohidrate pri ¢emu kao izvor energije potrebne za sintezu tih spojeva koriste suncevu
svjetlost (fotoautotrofi) ili kemijske reakcije (kemoautotrofi).Za razliku od autotrofnih,
heterotrofni organizmi uzimaju neophodne ugljikohidrate iz organskih tvari. Poznati acidofilni
mikroorganizam Acidithiobacillus ferrooxidans (prije poznat kao Thiobacillus ferooksidans);

primjer je litoautotrofnog organizma koji je sposoban katalizirati sve tri gore navedene reakcije.

Natalija Tunjko Zavrsni rad



§ 2. Prikaz odabrane teme 3

A. ferrooxidans katalizira te reakcije svojom enzimskom aktivno$éu. Sto je najvaznije, brzina
oksidacije Fe?* kisikom vrlo je spora pri pH vrijednostima ispod 4, dok je brzina mikrobiolo3ki
katalizirane oksidacije puno ve¢a. Enzimska kataliza oksidacije Fe?" je presudan korak u
prijenosu elektrona i protona tijekom oksidacije sulfida .

Rezultati istrazivanja? ukazuju da je mikrobioloska kataliza odgovorna za oko 75%
ukupnog troSenja kiselih stijena iz rudnika. Uz presudnu ulogu mikroorganizma u oksidaciji
Fe2* pri niskom pH, mikrobiolo3ka oksidacija reduciranih spojeva bogatih sumporom doprinosi
zakiseljavanju tla, $to pomaze u odrzavanju stabilnosti metalnih sulfida. Oksidacija Fe?*
zahtjeva kisele uvjete. Mikrobiolo3ka oksidacija S° nastalog na povrsinama FeS; u konaénici je
korak koji ogranic¢ava brzinu zakiseljavanja tijekom oksidacije FeS2. Analogno tome trosenje
kiselih stijena bi moglo biti smanjeno ako bi se usporila oksidacija S°. Nakupljanjem S° na
povrSinama metalnih sulfida mijenjaju se elektrokemijska svojstva i reaktivnost povrsine.
Nekoliko studija ukazuje® da bi stvaranije sloja S° moglo usporiti daljnju oksidaciju blokirajuéi
pristup oksidansa povrsini minerala. Medutim, oksidacija sulfidnih minerala ovisi o razli¢itim
koli¢inama talozenja S°. Takoder ovisi odvija li se oksidacija kisikom ili mikroorganizmima
koji sadrze sumpor. PredloZeno je dva mogudéa objasnjenja utjecaja S° na oksidaciju sulfidnih
minerala® (i) S° se moZe nakupljati odvojeno, a ne kao kontinuirani sloj. Takve odvojene
nakupine se ne moraju nuzno stvarati na rubovima koji se najbrze otapaju ili (ii) sloj S° se moze
Siriti manje ili viSe jednoliko po povrsini minerala, ali tako da ostaje dovoljno porozan kako bi
reaktanti i produkti mogli pro¢i difuzijom kroz taj sloj minerala.

Gore razmatrani procesi su neizravni mehanizmi kojima mikroorganizmi sudjeluju u
oksidaciji metalnih sulfida uglavnom obnavljanjem Fe3* i stvaranjem kiselih uvjeta. Postoji
moguénost da mikroorganizmi izravnije sudjeluju u oksidaciji sulfidnih minerala, npr.
prijenosom elektrona iz minerala sulfida na povrSinu ili proizvodnjom izvanstani¢nog spoja
npr. cistein koji destabilizira povrSinu minerala. Izravnije sudjelovanje mikroorganizama je
uoceno prilikom otapanja FeS,. Te je puno brze u prisutnosti acidofilnih organizama kao sto je
A. ferrooxidans u usporedbi sa samooksidacijom. Ovi mikroorganizmi imaju sklonost vezanja
za povrsine metalnih sulfida. Pitanje je li organizmi poput A. ferrooxidans izravno sudjeluju u
oksidaciji metalnih sulfida dugogodisnja je kontroverza i joS uvijek je predmet rasprave. Do
danas postoje samo posredni dokazi u prilog izravnom mehanizmu oksidacije. Medutim
prihvaceni model neizravne oksidacije predstavljen u nastavku ovog rada ukljucuje

sudjelovanje mikroorganizama koji provode kemolitotrofni metabolizam u neposrednoj blizini
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§ 2. Prikaz odabrane teme 4

povrSine minerala. MikrobioloSka oksidacija sumpora vazna je u biokemijskom ciklusu
sumpora u okruzenjima koja obiluju smanjenim vrstama bogatih sumporom i niskim

koncentracijama kisika, poput morskih okruzenja, sedimentnih i hidrotermalnih sustava.

2.2. Kemijska reaktivnost i otapanje minerala sulfida

Vecéina minerala sulfida su obojeni i imaju veliku gustoéu®. Elektronska konfiguracija
utjeCe na kemijska svojstva monosulfida i disulfida. Elektronska konfiguracija je raspored
elektrona po ljuskama, podljuskama i orbitalama. Razlike u elektronskoj konfiguraciji razlicitih
faza metalnih sulfida imaju temeljni utjecaj na reaktivnost takvih faza. Monosulfidi poput CuS
sadrze anion S?°, dok disulfidi poput FeS, sadrze dianion S;*, to¢nije dva aniona S~
Monosulfidi prijelaznih metala imaju strukturu u kojoj je svaki metalni ion oktaedarski okruzen
sa Sest sulfidnih iona. Monosulfidi (npr. CdS, CoS, CuS, FeS, NiS, PbS, ZnS) opc¢enito su topivi
u kiselinama (tj. podlozni su protonskom otapanju). Krajnji produkt kiselinskog otapanja ovih
minerala su dvovalentni metalni ion (M?*) i H2S. U prisutnosti Oz i Fe**, H2S se brzo pretvara
u elementarni sumpor (S°) uz nastajanje polisulfidnih meduprodukata. U usporedbi s protonom,
Fe3* ioni udinkovitije djeluju na kidanje veze izmedu metala (M) i sumpora u metalnim
sulfidima, te otapanjem sulfida u kiselini nastaje elementarni sumpor $to se moZe prikazati

ukupnom jednadzbom kemijske reakcije:

MS + 2Fe3* —» M?* 4 S0 4 2Fe?* (2.1)

Fe?* i SY nastali ovom reakcijom su izvori energije koju koriste litotrofni acidofilni
mikroorganizmi. Cak i u nedostatku elementarnog Zeljeza, organizmi koji oksidiraju sumpor,
poput A. ferrooxidans , mogu oksidirati u kiselom mediju topljive sulfide metala. Oksidaciju
topljivih sulfida metala, A. ferrooxidans moze vrsiti zahvaljujuci svojoj sposobnosti stvaranja
protona tijekom oksidacije S° .

Za razliku od gore spomenutih minerala monosulfida, disulfidi npr. FeSz, MoS; i WSy,
sadrZe anion S2?, u kojem je duljina veze S-S jednaka kao i u elementarnom sumporu®. Kao
rezultat, ovi metalni disulfidi nisu topivi u kiselinama, stabilniji su, stoga se otapaju samo

oksidacijom, uz Oz ili Fe®*. Kemijska reakcija oksidacije pirita kisikom:

Natalija Tunjko Zavrsni rad



§ 2. Prikaz odabrane teme 5

FeS, + 20, + H,0 - Fe?* + 2503~ + 2H* (2.2)

MikrobioloSka oksidacija pirita bit ¢e opisana u sljede¢em poglavlju.

2.3. MikrobioloSka oksidacija pirita

Pirit je mineral Zeljezova sulfida s metalnim sjajem. Ima mjedenu boju koja je sli¢na zlatu, zbog
te je sli¢nosti poznata i pod imenom Fools of Gold ili lazno zlato.®. Ovaj disulfid takoder se
ugljena), fotokatalize, proizvodnje materijala koje izgraduju litijeve baterije i solarne cCelije.
Pirit se obi¢no pronalazi u rudnicima tijekom vadenja ugljena ili razli¢itih metala. To nazalost
uzrokuje ekoloske probleme tijekom procesa odvodnje stijena gdje otopljeni pirit sudjeluje u
zakiseljavanju okoliSnih voda. Pirit kristalizira po tipu kubicne slagaline 1 rjede po tipu
pentagonskog dodekaedra. Kemijska reaktivnost pirita ovisi 0 uvjetima medija, kao Sto su
temperatura i kiselost otopine. Pirit pripada kubi¢nom sustavu sa jedini¢nom celijom, koja
sadrzi 4 FeS; jedinice. Atomi Zeljeza zauzimaju vrhove i srediSte u jedini¢noj ¢eliji. Atomi

Zeljeza i S2? dimeri tvore strukturu sli¢nu NaCl (Slika 1.)
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Slika 1. Kristalna struktura pirita, ioni Fe?* i S, tvore strukturu sli¢nu NaCl. Slika je

.

preuzeta iz literaturnog navoda 5.
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Oksidacija pirita u prirodi nije €isto kemijski niti ¢isto mikrobioloski proces. Umjesto toga,
rezultat je slozene interakcije procesa koji ovise o0 vrsti stijena, kemijskoj strukturi,
mikrobiolo$koj zajednici i temperaturi. Unato¢ vaznosti otapanja sulfida pri razli¢itim uvjetima
u okolisu, literaturom vec¢inom dominiraju istrazivanja koja uklju¢uju samo nekoliko vrsta
mikroorganizama uz ograniceni raspon uvjeta okoline.

Oksidacija pirita moze se razmatrati elektrokemijski, kao redoks proces. Proces se sastoji

od reakcija oksidacije i redukcije koji su povezani s prijenosom elektrona na povrsini minerala.

Reakcija oksidacije:  FeS, + 8H,0 — Fe?* + 250%™ + 16H* + 14e™ (3.1)
Reakcije redukcije:  14e™ +20, + 14H* - 7H,0 (3.2)
14Fe3t + 14e™ — 14Fe?? (3.3)

U tom slu¢aju moguée su dvije ukupne reakcije:
FeS, +20; + H,0 - Fe?* + 2503~ + 2H* (3.4)
FeS, + 14Fe3* + 8H,0 — 15Fe?* + 2502~ + 16H* (3.5)

Mehanizam oksidacije pirita ukljucuje Fe®* ione (reakcija 3.3) koji oksidiraju pirit 3 do 100
puta brze od kisika. Do ove reakcije dolazi samo pri niskom pH (<4,0), s obzirom na slabu
topljivost Zeljeza pri visSim pH vrijednostima. U reakcijskom mehanizmu oksidacije FeS; uz
mikrobiolodku katalizu bitna su dva parametra. Prvo, i Oz i Fe*" su sposobni za gotovo
stehiometrijsku oksidaciju S2? u SO4? pri neutralnom pH podruéju. Kako Fe** moZe djelovati
kao ucinkovit oksidans Fe?* pri niskom pH ,oslobodena energija oksidacije Fe?* dovoljna je za
oksidaciju FeS» (ovo je neizravni mehanizam oksidacije o kojem se detaljnije govori u
nastavku). Neizravni mehanizam oksidacije objaSnjava zaSto su organizmi kao S§to je
Leptospirillum ferrooxidans sposobni oksidirati FeS,. L. ferrooxidans je vrlo u¢inkovit Fe*
oksidans, ali ne moze metabolizirati reducirani sumpor.

Dodatno , S203? je klju¢ni prijelazni meduprodukt u procesu oksidacije FeSz, koji brzo

reagira s Fe3*, stvarajuci tetrationat (S4O6?):

Reakcije oksidacije: S2- + 3H,0 - S,03 + 6e” + 6H™ (3.6)
Fe?t - Fe3t + e (3.7)
Reakcija redukcije: 0, + 4e™ - 20%~ (3.8)

Ukupne reakcije su:

Natalija Tunjko Zavrsni rad
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4Fe0 + 0, — 2Fe,0; (3.9)
252~ + 30, — 25,0%" (3.10)
Zatim S,03? reagira sa Fe®* stvarajuci tetrationat:
Reakcija oksidacije: 25,037 - S,0%7 + 2e” (3.11)
Reakcija redukcije: Fe3t + e~ - Fe?* (3.12)

Tetrationat se zatim raspada na elementarni sumpor i sulfat. Ovaj slijed reakcija dovodi do
nastajanja malih, ali zna¢ajnih koli¢ina S° tijekom mikrobiolo3ki katalizirane oksidacije FeS..
Ta koli¢ina elementarnog sumpora moze se dokazati kemijskom analizom ili elektronskom
mikroskopijom. TaloZenje S° znagajno je po tome §to omogucéava uspjesnu oksidaciju sumpora
acidofilnim mikroorganizmima.

Primjer istrazivanja prostornog utjecaja na oksidaciju pirita na Iron Mountain u
Kaliforniji (Slika 2.) , istrazena je povrsSinskim strukturnim i kemijskim metodama. IstraZivanje
je bilo usredotoceno na podrucja koja se nalaze unutar rudnika i izvan njega. Podrucja koja
generiraju Kisele uvjete, a koja su do sada ispitivana na Iron Mountain (pH < 1, t > 35 'C)
naseljena su vrstama koje nisu A. ferrooxidans. Analiza bakterijskih vrsta i ispitivanja na osnovi
oligonukleotidnih spojeva potvrdila su prisutnost Leptospirillum ferrooksidansa i ukazala na
postojanje i drugih vrsta mikroorganizama. Takve vrste su pronadene u podrucjima blizu
rudnika, West Shasta, dok u Sacramentu’ (350 km od Iron Mt.) prevladavaju A. ferrooxidans
mikiroorganizmi (Slika 2.) A. ferrooxidans je povezan s relativno umjerenim uvjetima (pH 2-
3) u odnosu na rudnike. Istrazivanja povrSina pokazuju da se ovi mikroorganizmi nalaze na
sulfidnim mineralima, a ne na silikatnim stijenama. Geokemijska karakterizacija tijekom
godine otkrila je da je mikrobioloska zajednica koja kontrolira stvaranje kiselih uvjeta varirala
I da bi mogla biti u korelaciji sa fluktuacijama geokemijskih uvjeta.

Natalija Tunjko Zavrsni rad
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West Shasta
Mining
District

II'D“ Iron Mt.

California

Sacramento R.

Slika 2. Prikaz karte Iron Mountain , Kalifornija.

2.4. lzravna i neizravna oksidacija minerala sulfida

PredloZzena su dva modela oksidacije minerala sulfida. Izravan model obuhvaca
oksidaciju minerala tako da se mikroorganizmi direktno vezu na povrSinu minerala. Dok
neizravan model opisuje oksidaciju minerala posredno preko oksidacije iona Fe?*. Oksidacija
Fe?* oslobada dovoljno energije da bi oksidacija minerala sulfida bila spontana. Neki
znanstvenici daju argumente u korist izravnog modela oksidacije dok neki predlaZzu neizravan
model oksidacije metalnih sulfida.

Oksidacija minerala kovelita (CuS) u kojem je sulfid jedina oksidiraju¢a tvar moze se
objasniti izravnim modelom.8. CuS je izrazito netopiv (logKs~ —44), te ravnotezna koncentracija
otopljenog sulfida pri pH = 2 iznosi ¢(S*) =~ 10723 mol dm=3. Ova koncentracija je daleko niza
od koncentracije sulfida pri oksidaciji uz prisutnost A. ferrooxidansima

(c(S*) = 107 mol dm=). Sama disocijacija CuS u Cu?* i H2S ne oslobada dovoljnu
koli¢inu energije za prezZivljavanje mikroorganizama na samoj povrsini minerala kovelita.
Izuzetak je A. ferrooxidansi koji prezivljavaju i zahvaljuju¢i samo oksidaciji kovelita pri pH =
2 U nedostatku zeljeza. Suprotno tome, utvrdeno je da mikroorganizam Thiobacillus thioparus
potice oksidaciju kovelita tek nakon znacajne oksidacije minerala u CuSO4 i S°. Ovi rezultati
ukazuju da A. ferrooxidans moze izravno napadati povrsinu CuS, vjerojatno proizvodnjom S°

koji sluzi kao supstrat za daljnju aktivnost metabolizma:
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CuS +0, + 2H* + bakterije » Cu?* + S + H,0 (4.1)
Pri ¢emu nastaje elementarni sumpor koji se dalje oksidira do sulfatnog aniona:

S° +20; + H,0 + bakterije - SO}~ + 2H* (4.2)
Pokazano je° da je za oksidaciju u odsutnosti Zeljeza potreban izravan kontakt izmedu
mikroorganizma i povrsine minerala. Ovi nalazi ukazuju da A. ferrooxidans, za razliku od T.
thioparus ima sposobnost potaknuti troSenje povrSine Cus.

Nedavne studije’® ukazuju da A. ferrooksidansi mogu reagirati sa —SH skupinom
aminokiseline cisteina tako da se veZu na povr$inu CuS. Vezanjem na povrsinu stvara se S° i
prenosi Fe?* u stanicu. Ovaj koncept potkrijepljen je privremenim oslobadanjem S° koji se
odvija tijekom oksidacije CuS sa A. ferrooxidansom te sposobno$¢u cisteina da ubrzava
izlu¢ivanje CusS.

Takoder u prilog izravnom mehanizmu oksidacije ide dokazana prisutnost spoja
aporusticijanina koji igra specifi¢nu ulogu u prianjanju A. ferrooksidansa na povrsinu minerala
zeljeznih sulfidat. Aporusticijanin je oblik rusticijanina, ali bez bakra, dok je rusticijanin
protein koji sadrzi bakar te ima vaznu ulogu u prijenosu elektrona za oksidaciju Fe®".
Mikroorganizam A. ferrooxidans moze izluciti rusticijanin. Primijeceno je kako protein
aporusticijanin i stanice A. ferrooxidansa imaju slican afinitet vezanja na razne minerale
zeljeznih sulfida (FeSa, FeS i CuFeS»). Vezanje na povrsinu se postize koordinacijom bakrenih
liganada s atomom Zeljeza na povrsini kristalne reSetke minerala. Vezanjem jednog ili vise
koordinacijskih liganada bakra na aporusticijanin, nastaje rusticijanin. VVezanje rusticijanina na
Zeljezo dovodi do destabilizacije povrsine minerala. Destabilizacija rezultira otpustanjem Fe?*

u otopinu i prijenosom elektrona na atome sumpora koji se potom oksidiraju (slika 3).
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Slika 3. Modeli oksidacije FeS, (crni pravokutnici) oksidacijskim mikroorganizmima Fe?*
putem (a) neizravnog mehanizma u kojem organizmi oksidiraju Fe?*ione; (b) izravni, enzimski
posredovani (npr. putem aporusticijanina (aRus); mehanizam koji ne zahtijeva Fe**; ili (c)
posrednim kontaktnim mehanizmom u koji vezani organizmi oksidiraju Fe?* u sloju stanica, a

Fe3* ioni unutar sloja otapaju mineral. Slika je preuzeta iz literaturnog navoda 11.

Time je uoCena povecana koli¢ina zeljeznih iona i oksidacija sumpora tijekom rasta na
mineralima Zeljezovih sulfida. Takvi spregnuti procesi predstavljaju izravni mehanizam
oksidacije minerala sulfida. Alternativni nac¢in na koji bi aporusticijanin mogao izravno
katalizirati oksidaciju FeS; bi bio olak3ati prijenos naboja (tj. elektrona) iz FeS u stani¢ne
elektron akceptore pomo¢u mehanizma unutarnje sfere’2. Mehanizam unutarnje sfere obuhvaéa
komplekse nastale adsorpcijom —O—, —CN- ili -CO- na medufazne atome zeljeza u FeS; te

uvelike ubrzavaju prijenos naboja izmedu FeS; i Fe3*. Jedan od takvih kompleksa je citokrom
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¢ (protein iz skupine hemoproteina koji sadrzi zeljezo tocnije prosteticku skupinu hem te je dio
lanca prijenosa elektrona). Citokrom c se nalazi u vanjskoj membrani A. ferrooxidansa koji
sudjeluje u oksidaciji Fe?*.Ta oksidacija je prikazana na slici 4. zajedno sa izmijenjenim
modelom Kkoji u obzir uzima moguc¢u ulogu aporusticijanina u prijenosu elektrona iz FeS» u

citokrom c.

Fe (D) Fe (I17)

Vanjska membrana

Periplazma
citokrom oksidaza . N . 5 X
Unutrasnja I >..!3DH1 B
membrana
+
Citoplazma 02 llgo NAD NADH

Slika 4.2 Model za transport elektrona tijekom FeS; oksidacije A. ferrooksidansa ukljucujuéi
pocetni korak a to je neizravno otapanje minerala koordiniranim ionima Fe*', a izmijenjeni
model ukljucuje kao pocetni korak izravni prijenos elektrona iz FeS; u aporusticijanin (RusA)

I naknadni prijenos na citokrom cl ili citokrom Al.

Gore opisani mehanizmi izravne oksidacije najaktivniji su tijekom ranih faza oksidacije
minerala, kada je koncentracija topljivog Zeljeza kao agensa za prijenos elektrona u mineral
relativno niska. Kasnije u procesu oksidacije, o¢ekivale bi se vece koncentracije Fe?* za
inhibiciju vezanja stanica i visokih koncentracija Fe®*. Takvi uvjeti dovode do brze kemijske
oksidacije, ¢ime se otklanja potreba za pri¢vr§¢ivanjem stanica na povrSinu minerala. Medutim,
ne postoje dokazi da Fe®** inhibira vezanje A. ferrooksidansa na FeS,, ali postoji dovoljno

dokaza da prisutnost vezanih stanica ubrzava otapanje FeS; destabiliziraju¢i povrsinu minerala.

Natalija Tunjko Zavrsni rad



§ 2. Prikaz odabrane teme 12

2.5. Brzina oksidacije minerala sulfida

U ovom odjeljku opisana je kinetika oksidacije minerala sulfida. Brzina reakcija oksidacije
minerala sulfida ovisi o tome je li reakcija strogo kemijska ili mikrobioloska. Takoder, ovisi o
veli¢ini Eestica na povrsini i o njihovom promjeru te o raspodjeli iona Fe** i H* na povrsini
minerala. Otapanje i oksidacija minerala opisani su na primjeru FeS,.1® Klju¢na pretpostavka
je da se oksidacija Fe?* odvija samo u vodenim fazama tj. ne postoji izravno vezanje
mikroorganizama na povrsine minerala. Izra¢unate brzine kemijske oksidacije Fe?" uvijek su
nekoliko redova veli¢ine nize od onih izraunatih za mikrobiolosku oksidaciju.

Utjecaj oksidacije Fe?* i otapanja pirita opisan je modelom* osmisljenim da oponasa
medije sa vrijednostima pH < 1. Za to su koriSteni oksidacijski parametri Fe** za L.
ferrooxidans. Rezultati simulacije pokazali su da u kemijskim sustavima svo otopljeno Zeljezo
je u Fe?* obliku, za razliku od mikrobiolo3kih sustava u kojima je Fe** dominantna vrsta. Brzine
oksidacije FeS, sa Fe®* strogo su kontrolirane brzinama oksidacije Fe** u vodenoj fazi te su 4
reda veli¢ine veci u biotiCkim sustavima u odnosu na abioticke sustave.

Oksidacija FeS; ukljucuje reakcije prijenosa elektrona na povrsini minerala, Stoga
veli¢ina Cestica ima temeljni utjecaj na brzine oksidacije FeS; mikroorganizmima. Velicine i
povriine &estica minerala mogu se mijenjati numeri¢kim modeliranjem*. Brzina oksidacije
otapanja FeS; proporcionalno ovisi o povrsini ¢estica minerala i obrnuto s promjerom cestica.

Razlike u neravnomjernoj oksidaciji na povrsini pirita mogu se objasniti ¢injenicom da
se otapanje FeS, dogada stvaranjem nejednolikih pora na povrSini minerala. Posljedica je
razli¢ita reaktivnost prema dugotrajnom otapanju. Smanjenje koncentracije vodikovih iona i/ili
povisenje Fe®* tijekom oksidacije Fe?* mikroorganizmima ima vazan utjecaj na kinetiku
otapanja minerala sulfida. Kako bi se kvantitativno istrazio ovaj koncept koristi se model
transportne reakcije!®. Ovaj model objasnjava difuziju otopljenih tvari minerala sulfida.
Provedeno je Sest simulacija u rasponu pocetnih pH vrijednosti od 1,5-2,0 kako bi se procijenio
utjecaj koncentracije vodikovih iona na transport Zeljeza. Rezultati simulacija pokazali su da je
utjecaj promjene koncentracije vodikovih iona velik na raspodjelu otopljenih tvari minerala.
Takoder je pokazano da se koncentracija Fe* pove¢ava uz samu povr§inu minerala te dolazi

do povecanja brzine oksidacije pirita'.
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