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Streszczenie

W tupku miedziono$nym z monokliny przedsudeckiej wyst¢puja bakterie autotroficzne i heterotro-
ficzne, ktore oddziatujg na mineraly Zelaza na drodze enzymatycznej i nieenzymatycznej. Do pierwszej
grupy naleza bakterie dysymilacyjnie utleniajace i redukujace mineraly zelaza, a zatem wykorzystujace te
zwiazki jako odpowiednio donory i akceptory elektronow. Drugi rodzaj przemian zwiazkow zelaza prze-
biega przy udziale bakterii wytwarzajacych specyficzne i niespecyficzne metabolity zewnatrzkomorkowe,
takie jak siderofory, kwasy organiczne i nieorganiczne oraz tzw. zwiazki redoks aktywne. Aktywno$é
wszystkich rodzajow bakterii prowadzi do wietrzenia pierwotnych mineratow zelaza i jednoczesnie indu-
kuje powstawanie mineratow wtdrnych.

Wystepowanie i geochemiczne wlasciwos$ci Zelaza

Zelazo wystepuje we wszystkich geosferach Ziemi. Jest czwartym z kolei najbardziej roz-
powszechnionym pierwiastkiem w skorupie ziemskiej, ktorego udziat procentowy wynosi
ok. 5% (Kabata Pendias i Pendias, 1999). Zelazo wchodzi w sktad tlenkow, siarczkoéw, wegla-
néw i1 krzemiandw, a najbardziej znane mineraty Zelaza to: magnetyt (Fe;0,), hematyt (Fe,03),
getyt (Fe,O3-H,0), limonit (Fe,O3-nH,0), chalkopiryt (CuFeS,), bornit (CusFeS,), piryt (FeS,),
greigit (Fe;Sy), syderyt (FeCO;) oraz ferryhydryt (FesHOg 4H,0).

Najwigksze koncentracje zelaza stanowia skaty osadowe zawierajgce utlenione zwigzki zelaza,
takie jak: Zelaziste formacje wstggowe zbudowane gtéwnie z tlenkow zelaza przedzielonych
cienkimi warstwami kwarcu; lateryty ztozone z wodorotlenkow zelaza i glinu; tzw. red beds za-
wierajace hematyt oraz rudy darniowe, czyli skaly o duzej zawartoéci limonitu. Innym ztozem
bogatym w utlenione zelazo sg wystepujace na dnie oceanéw konkrecje zelazisto-manganowe.
Znaczace koncentracje zredukowanych zwigzkoéw zelaza, glownie pirytu, wystepuja takze w ska-
tach tupkowych (Tourtelot, 1979).

Lupek miedzionosny z monokliny przedsudeckiej zawiera $rednio 0,8—1% masowych zela-
za. Glownymi pierwotnymi mineralami zelaza w tupku sg piryt, chalkopiryt i bornit, a takze
glinokrzemiany (np. illit) (Piestrzynski i Bachajczuk, 1996) (rycina 1).

Zelazo jest bardzo reaktywnym pierwiastkiem chemicznym. Wystepuje gtéwnie na II lub
IIT stopniu utlenienia, ale w zaleznosci od fizyczno-chemicznych warunkéw $rodowiska, czyli
m.in. pH, potencjatu redoks i steZenia tlenu, moze zmienia¢ swoj stopien utlenienia. Metal ten
stabilnie wystgpuje na II stopniu utlenienia jedynie w warunkach beztlenowych i mikrotleno-
wych, a w obecnosci tlenu jest stabilny tylko w $rodowisku o odczynie kwasnym. W $rodowi-
sku wilgotnym, o pH powyzej 5 i przy dostepie tlenu zelazo(II) z tatwoscia utlenia si¢ do Zela-
za(IlT). W roztworach o odczynie neutralnym lub lekko zasadowym zelazo w formie utlenionej
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tworzy nierozpuszczalne wodorotlenki (Fe(OH);), oksywodorotlenki (FeO(OH)) lub tlenki
(Fe 03, Fe,03-Hy0). W $rodowisku kwasnym i przy dostgpie tlenu zelazo jest rozpuszczone
i wystepuje w formie jonu Fe** lub Fe**.

Rycina 1. Piryty framboidalne w tupku miedziono$nym z monokliny przedsudeckiej
(A, B — obraz z mikroskopu skaningowego; C, D — obraz w $wietle odbitym; pow. 10x i 40x)

Biologiczne znaczenie zelaza

Zelazo nalezy do grupy mikroelementéw, co oznacza, ze wickszo$¢ bakterii potrzebuje tego
pierwiastka w komorce w stezeniu milimolarnym (Madigan i Martinko, 2015). Wyjatkiem sa
bakterie nalezace do rodzaju Lactobacillus, a takze gatunki Borrelia burgdorferi oraz Trepo-
nema pallidum, ktore nie potrzebuja zelaza w ogole oraz bakterie magnetotaktyczne np. Ma-
gnetospirillum magnetotacticum 1 Magnetobacterium bavaricum, ktore wymagaja znaczaco
wigcej zelaza niz inne bakterie i kumulujg ten metal w stezeniu nawet do 4% suchej masy ich
komérek w postaci magnetytu lub greigitu w magnetosomach.

Zelazo jest waznym sktadnikiem wielu biatek i enzymoéw, ktore biorg udziat w szeregu pro-
cesOW metabolicznych, np. transporcie, magazynowaniu i aktywacji tlenu czasteczkowego,
aktywacji i rozktadzie nadtlenkow, redukcji rybonukleotydow i azotu czasteczkowego oraz trans-
ferze elektronow.

Dodatkowo, dla wielu bakterii zredukowane zwigzki zelaza(Il) sa donorem elektronow
i zrédtem energii, natomiast utlenione zwiazki zelaza(Ill) sa koncowym akceptorem elek-
tronow.

Strategie pobierania i asymilacji zelaza przez bakterie

Mikroorganizmy wyksztalcity w toku ewolucji dwie strategie pobierania zelaza (Konhauser,
2007). Gdy w ich otoczeniu stezenie tego metalu wynosi ok. 0,01 mmol/dm’®, uruchamiany jest
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tzw. system niskiego powinowactwa. Polega on na swobodnej dyfuzji jondéw tego pierwiastka
przez blony komoérkowe bakterii do cytoplazmy. W warunkach stresowych, spowodowanych
niedoborem zelaza w $rodowisku bytowania bakterii, dziala tzw. system wysokiego powino-
wactwa. Mechanizm ten opiera si¢ na aktywnym transporcie jondw tego metalu do wnetrza
komérki z wykorzystaniem sideroforow.

Siderofory (gr. no$niki jonéw zelaza) to zwigzki organiczne o niskiej masie czasteczkowej
(ok. 5002000 Da), wykazujace duze powinowactwo do jonow Fe'". Zwiazki te sa wytwarzane
przez bakterie tlenowe i fakultatywne beztlenowce, a takze grzyby i rosliny. Dotychczas opisa-
no kilkaset sideroforow, ktére podzielono na podstawie budowy chemicznej i rodzaju grup
chelatujacych zelazo na trzy klasy. Pierwsza klase reprezentuja siderofory katecholowe, posia-
dajace pierscien benzenowy z dwiema grupami hydroksylowymi w pozycji orto, np. entero-
baktyna wytwarzana przez Escherichia coli (rycina 2A). Druga klasa sideroforow to pochodne
kwasu hydroksamowego, czyli pochodne kwasow karboksylowych, w ktorych grupa hydrok-
sylowa jest zastgpiona przez reszte hydroksyloaminy (-NHOH) (rycina 2B). Przykladem jest
defferroksamina B, ktora produkuja promieniowce oraz ferrichrom wytwarzany przez grzyby
np. z rodzaju Aspergillus. Wyodrebniono takze klase, do ktérej naleza pochodne kwaséw wie-
lokarboksylowych. Zgodnie z nazewnictwem w czasteczce takiego sideroforu wystepuje kilka
grup karboksylowych wiazacych jony, np. stafyloferyna wytwarzana przez Staphylococcus sp.
Wyréznia si¢ réwniez siderofory o budowie mieszanej, posiadajace w strukturze wiele réoznych
grup funkcyjnych — hydroksamowe, katecholowe i karboksylowe, np. piowerdyna produkowa-
na przez Pseudomonas aeruginosa.

Zelazo(I1T) w kompleksie z sideroforem jest pobierane do komérki, a nastepnie redukowane
przez cytoplazmatyczne reduktazy zelazowe. Proces ten okre$lany jest mianem asymilacyjnej
redukcji Fe(Ill) i wiaze si¢ z wbudowywaniem zelaza w enzymy lub kofaktory. Reduktazy
zelazowe mozna znalez¢ we wszystkich organizmach z wyjatkiem matej grupy bakterii kwasu
mlekowego, ktore jak wspomniano wczesniej nie potrzebuja zelaza do prawidlowego wzrostu
i funkcjonowania.

Rycina 2. Kompleks Fe(IlI)-siderofor katecholowy (A) i hydroksamowy (B) (R, R1, R2 — podstawnik)

Bakteryjne przemiany zwiazkow zelaza

Bakterie oddziatujg zar6wno na rozpuszczone zwiazki zelaza, jak i mineraly tego pier-
wiastka. Bakteryjne oddzialywania sg zwigzane z metabolizmem zwigzkow zelaza i moga
mie¢ charakter enzymatyczny lub nieenzymatyczny. Pierwsze dotycza wspomnianego wcze-
$niej wykorzystania zwiazkow zelaza jako zrdédia energii i donora lub akceptora elektrondw,
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natomiast drugie dotycza przede wszystkim rozpuszczania mineratéw zelazowych za po-
$rednictwem metabolitow w celu asymilacji tego pierwiastka. Oddzialywania bakterii ze
zwigzkami zelaza przedstawiono na rycinie 3. Ponadto, mikroorganizmy indukuja abiotycz-
ne transformacje zwiazkow zelaza poprzez modyfikacje warunkow fizyczno-chemicznych
srodowiska bedacg wynikiem ich proces6w metabolicznych. Bakteryjne procesy transforma-
cji zwiazkow zelaza zachodza w warunkach tlenowych oraz beztlenowych, zaréwno w $ro-
dowiskach wodnych, jak i ladowych, w tym w podziemnych warstwach litosfery. Przemiany
enzymatyczne sg przeprowadzane przez wyspecjalizowane rodzaje bakterii, natomiast prze-
miany nieenzymatyczne sa zwigzane z procesami metabolicznymi bakterii reprezentujgcych
rozne typy pokarmowe; sg to zarowno bakterie chemolito-, jak i chemoorgano- , auto- i hete-
rotroficzne, tlenowe 1 beztlenowe.

Kompleksacja Fe(lll) -
asymilacja Zelaza Enzymatyczna
redukcja Fe(II1)

Nieenzymatyczna
redukcia Fe(l11)

Siderofor+Fe®*

Enzymatyczne
utlenianie Fe(ll)

Nieenzymatyczne
utlenianie Fe(ll)

Metabolity (np. O,)

Inne oddzialywania
nieenzymatyczne

Metabolity
Fe?* [Fe® (np. HY)

Rycina 3. Bakteryjne transformacje zwiazkow zelaza

W hipku miedziono$nym z monokliny przedsudeckiej wykryto bakterie reprezentujace
wszystkie ww. rodzaje oddziatywan bakterii z Zzelazem. Bakterie przeprowadzajace procesy
dysymilacyjnego utleniania i redukcji wykrywane byly przede wszystkim w osadach wystepu-
jacych na powierzchni tupka, zlozonych z mineratow takich jak jarozyt, hematyt czy ferryhy-
dryt (rycina 4). Przypuszcza si¢, ze osady te mogly powstaé przy udziale bakterii utleniajgcych
piryt lub inne pierwotne mineraty Zelazowe wystepujace w tupku miedzionosnym. Bakterie
oddziatujace z zelazem, w tym z mineratami zelaza, w sposob nieenzymatyczny za posred-
nictwem metabolitéw (m.in. sideroforow lub kwasoéw) wystepuja powszechnie zar6wno na
powierzchni tupka, jak i w réznego rodzaju osadach naskalnych i wodach kopalnianych. Ta
grupa bakterii jest reprezentowana przez rézne typy taksonomiczne, ale gtdwnie sg to tlenowe
bakterie heterotroficzne degradujace kopalng materi¢ organiczng wystepujacg w tupku mie-
dziono$nym.
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Rycina 4. Wybrane osady wystepujace na powierzchni tupka miedziono$nego, w ktorych zidentyfikowano
bakterie dysymilacyjnie utleniajace i redukujace zwiazki zelaza (kopalnia miedzi Lubin)

Dysymilacyjne utlenianie Zelaza przez bakterie

Zredukowane zwiazki zelaza(Il) moga by¢ dla bakterii zrodlem energii i elektronow. Bio-
logiczne procesy dysymilacyjnego utleniania zelaza zachodza w $rodowiskach: (1) tlenowych
o0 odczynie kwasnym; (2) tlenowych lub mikrotlenowych o odczynie neutralnym oraz (3) bez-
tlenowych o odczynie neutralnym i sa przeprowadzane przez cztery fizjologiczne grupy bakte-
rii: (1) kwasofilne tlenowe chemolitotrofy, (2) neutrofilne tlenowe chemolitotrofy, (3) anoksy-
genne beztlenowe fotolitotrofy, (4) neutrofilne beztlenowe bakterie redukujace azotany (Hedrich
i wsp., 2011; Johnson, 2012; Ilbert i Bonnefoy, 2013).

Proces utleniania zelaza(Il) w warunkach tlenowych przez bakterie kwaso- i neutrofilne
przebiega zgodnie z reakcja: 2Fe*” +0,50, + 2H" — 2Fe™" + H,0. W $rodowisku kwasnym Fe**
wystepuje w formie rozpuszczonej, natomiast w Srodowisku o odczynie powyzej 5 wytraca si¢
w formie wodorotlenkéw lub tlenkow: Fe** + 3H,0 — Fe(OH); + 3H".
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Utlenienie Fe(IT) do Fe(Ill) w warunkach tlenowych, gdzie tlen pelni role koncowego ak-
ceptora elektronow, jest reakcja o dodatnim bilansie energetycznym, jednakze zysk energe-
tyczny jest niski w pordwnaniu z innymi typami utleniania (AG” = —66 kJ/2¢ ; pH 2). Z tego
powodu bakterie Zelazowe utleniaja duze ilosci tego pierwiastka, aby pozyskaé energi¢ do
efektywnego wzrostu. Z danych literaturowych wynika, ze bakterie utleniajg ok. 50 moli Zela-
za, aby zasymilowac¢ 1 mol wegla.

Bakteriami utleniajacymi zelazo(II) w srodowiskach beztlenowych sa fototrofy anoksygenne
oraz bakterie redukujace azotany. Fotoautotroficzne utlenianie zwigzkéw Zelaza nie jest procesem
dostarczajacym energic. Bakterie anoksygenne wykorzystuja jony Fe*" jako donor elektronéw
podczas procesu asymilacji COy: 24Fe* + 6CO, + 66H,0 — C4H,,04 + 24Fe(OH); + 48H".
Bakterie redukujace azotany wykorzystuja zwiazki organiczne jako zrodlo wegla, natomiast
azotany jako akceptor elektronéw. Proces utleniania zelaza z jednoczesng redukcja azotanow
przebiega wg reakcji: 10FeCO; + 2NO; + 24H,0 — 10Fe(OH); + N, + 10HCO5™ + 8H".

W tupku miedziono$nym z monokliny przedsudeckiej wykryto bakterie nalezace do
wszystkich czterech ww. grup fizjologicznych. Wsrod bakterii kwasofilnych utleniajacych
Fe(Il) zasiedlajacych tupek miedziono$ny zidentyfikowano Gram-ujemne bakterie nalezace do
typu Proteobacteria i Nitrospira oraz Gram-dodatnie bakterie nalezace do typu Firmicutes
(tabela 1).

Tabela 1. Bakterie dysymilacyjnie utleniajace zredukowane zwiazki zelaza wystepujace w tupku miedziono$nym
nalezace do czterech grup fizjologicznych

Typ Klasa Rzad Rodzina Rodzaj (gatunek)
Bakterie kwasofilne
Nitrospirae Nitrospira Nitrospirales Nitrospiraceae Leptospirillum

(ferrooxidans)

Proteobacteria

Gammaproteobacteria

Acidithiobacillales

Acidithiobacillaceae

Acidithiobacillus

Acidithiobacillus
(ferrivorans)

Alphaproteobacteria Rhodospirillales Acetobacteraceae Acidiphilium
Betaproteobacteria Ferrovales Ferrovaceae Ferrovum
Firmicutes Bacilli Bacillales Alicyclobacillaceae Alicyclobacillus

Bakterie neutrofilne

Ferriphaselus
(amnicola)
. . Gallionellales Gallionellaceae Gallionella
Proteobacteria Betaproteobacteria - -
Sideroxydans (litho-
trophicus)
Burkholderiales - Leptothrix
Bakterie fototroficzne anoksygenne
Proteobacteria Alphaproteobacteria Rhodobacterales Rhodobacteraceae Rhodovulum
Rhodobacter
Bakterie redukujace azotany
Proteobacteria Betaproteobacteria Rhodocyclales Rhodocyclaceae Dechlor0¢onas
Azospira

W badanych probkach tupka miedzionosnego wykryto Gram-ujemne Acidithiobacillus fer-
rooxidans 1 A. ferrivorans (Acidithiobacilia), Leptospirillum ferrooxidans (Nitrospira), Acidiphi-
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lium sp. (Alphaproteobacteria) 1 Ferrovum sp. (Betaproteobacteria). Sposréd bakterii Gram-
dodatnich w tupku miedzionoénym zidentyfikowano jedynie bakterie z rodzaju Alicyclobacillus
sp. (Bacilli). Do bakterii neutrofilnych utleniajacych Fe(Il) wystepujacych w tupku miedziono-
$nym zaliczaja si¢ Gram-ujemne bakterie Galionella sp. oraz Leptothrix sp., Ferriphaselus amni-
cola oraz Sideroxydans lithotrophicus (Betaproteobacteria) (tabela 1). Wérod bakterii anoksy-
gennych utleniajacych Fe(Il) wystepujacych w tupku miedziono$nym zidentyfikowano bakterie
purpurowe niesiarkowe reprezentowane przez dwa rodzaje Rhodovulum i Rhodobacter (Alpha-
proteobacteria). Bakteriami denitryfikacyjnymi wystepujacymi w tupku miedziono$nym sa fa-
kultatywnie beztlenowe Azospira sp. i Dechloromonas sp. (Betaproteobacteria) (tabela 1).

Dysymilacyjna redukcja zelaza przez bakterie

Utlenione zelazo(IIT) moze by¢ wykorzystane przez bakterie jako koncowy akceptor elek-
tronéw. Proces ten zachodzi w warunkach beztlenowych i jest to tzw. oddychanie zelazowe.
Dysymilacyjna redukcja zelaza przebiega wedhug reakc;ji:

CH;COO™ + 8F¢(OH); — 8Fe*" + 2HCO5 + 150H + 5H,0
0.5H, + Fe(OH); — Fe** + 20H + H,0

Proces redukcji zelaza jest zwiazany z produkcja energii, aczkolwiek zysk energetyczny uzy-
skany w jego wyniku jest mniejszy niz z oddychania tlenowego. Dysymilacyjna redukcja zelaza,
podobnie jak oddychanie siarkowe, jest jednym z najstarszych ewolucyjnie proceséw dostar-
czajacych energi¢ (Ehrlich and Newman, 2009).

Bakteriami zdolnymi do oddychania zelazowego zidentyfikowanymi w tupku miedziono-
$nym sa Gram-ujemne, beztlenowe bakterie z rodzaju Geobacter, Pelobacter i Desulfuromonas
(Deltaproteobacteria) oraz bakterie z rodzaju Shewanella (Gammaproteobacteria) 1 Ferribac-
terium limneticum (Betaproteobacteria) (tabela 2).

Tabela 2. Bakterie dysymilacyjnie redukujace utlenione zwiazki zelaza wystepujace w tupku miedziono$nym

Typ Klasa Rzad Rodzina Rodzaj (gatunek)
s Geobacteraceae Geobacter
5 Deltaproteobacteria Desulfuromonadales Desulfuromonadaceae Desulfuromonas
§ Desulfuromonadaceae Pelobacter
§ Gammaproteobacteria Alteromonadales Shewanellaceae Shewanella
< Betaproteobacteria Rhodocyclales Rhodocyclaceae Feijribac'l erium
(limneticum)

Nieenzymatyczne przemiany zwigzkéw zelaza

Bakterie produkujg szereg metabolitow, ktore powoduja wietrzenie mineralow zelazowych.
Oprocz opisanych wczesniej specyficznych zwigzkow zdolnych do kompleksowania jonow
zelaza (siderofory), mikroorganizmy wytwarzaja szereg niespecyficznych niskoczasteczko-
wych 1 wielkoczasteczkowych zwigzkéw organicznych i nieorganicznych. Do tych zwigzkow
nalezg roznego rodzaju uboczne produkty przemiany materii, np. kwasy organiczne (kwas cytry-
nowy, szczawiowy, humusowe) oraz nieorganiczne (np. kwas siarkowy, weglowy). Sa one wy-
twarzane w wyniku wszystkich przemian katabolicznych zachodzacych w komoérce. Dodatko-
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wo, bakterie produkuja zwiazki zewnatrzkomorkowe np. barwniki i surfaktanty, ktore takze
moga powodowac transformacje zwiazkéw zelaza (Ehrlich i Newman, 2009).

W zalezno$ci od charakteru chemicznego zwigzkéw produkowanych przez mikroorgani-
zmy procesy transformacji zelaza przebiegaja w rozny sposob. Zwiazki posiadajace w swojej
budowie grupy kompleksujace (m.in. -NH;, —-NH, =CO, -OH, —-COOH) powoduja komplek-
sowanie Fe'” z mineraléw zawierajacych zelazo. Prowadzi to do biowietrzenia mineraléw na
drodze kompleksolizy. Protony wodorowe wystepujace w kwasach tacza si¢ z anionami tlenu
lub podstawiaja si¢ na miejsce kationdw metali w mineratach zelaza, natomiast aniony karbok-
sylowe reaguja z jonami natadowanymi dodatnio. Biowietrzenie mineralow pod wplywem
kwaséw nazywamy kwasoliza. Zwiazki, takie jak melanina i fenazyna czy kwasy humusowe sg
zdolne do redukcji Fe*" (redoksoliza nieenzymatyczna). Wszystkie wspomniane wyzej zwigzki
sa odpowiedzialne za rozpuszczanie mineraldw i mobilizacje zelaza, ktére moze by¢ asymilo-
wane przez mikroorganizmy.

Z thupka miedzionosnego z monokliny przedsudeckiej wyizolowano kilkadziesiat bakterii
heterotroficznych zdolnych do produkcji sideroforow (Mielnicki, 2010; Wtodarczyk i wsp.,
2015). Wsrdd izolatow dominujg bakterie z rodzaju Pseudomonas i Acinetobacter, ale takze
Ochrobactrum sp. Brevundimonas sp., Stenotrophomonas sp., Paracoccus sp., Sinorhizobium sp.,
Shewanella sp., Sphingobium sp., Sphingobacterium sp., Bacillus sp. i Alcaligenes sp. Sidero-
fory produkowane przez te izolaty reprezentujg wszystkie trzy typy sideroforéw, ale dominuja
siderofory hydroksamowe. Wykazano, ze siderofory produkowane przez bakterie kompleksuja
zelaza rozpuszczone, a takze kompleksuja zelazo wystepujace w tupku miedziono$nym (Wto-
darczyk i wsp., 2015).

Bakterie z rodzaju Pseudomonas spp. wyizolowane z tupka miedziono$nego produkujg fe-
nazyng. Jest to heterocykliczny wielopierscieniowy zwigzek chemiczny z grupy barwnikow azy-
nowych o szkielecie weglowym antrachinonu, zawierajacy dwa heteroatomy azotu (rycina 5A).
Zwiazek ten moze pehnic rol¢ przenosnika elektronow z komorki na zewnetrzy akceptor, np.
hematyt, prowadzac do jego redukcji (rycina 5B).

A N\
o
N
’ Zredukowana
B o, Geobgce{er sp. fenazyna Fe(III)
Zwigzek Utleniona Fe(ID)

fenazyna

organiczny

Rycina 5. Redukcja Fe(IIl) za posrednictwem fenazyny; (A) wzor strukturalny fenazyny;
(B) mikrobiologicznie zredukowana fenazyna abiotycznie redukuje Fe(III)

Role zewnetrznych przenosnikow elektronow moga pehi¢ takze wielkoczasteczkowe
zwiazki organiczne, takie jak kwasy humusowe zawierajgce chinony. Zwigzki te redukujg Fe(III)
same ulegajac utlenieniu w wyniku czego nastgpuje ich regeneracja i moga ponownie stuzy¢
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jako przekazniki. Innym waznym metabolitem jest wytwarzany przez bakterie utleniajace
Fe(Il) jon zelazowy Fe(Ill), ktory jest silnym utleniaczem. Proces utlenienia pirytu przez
Fe(IIl) przedstawia reakcja: FeS, + Fe,(SO4); — 3FeSO, + 28S.

Bakterie heterotroficzne degradujace kopalna materi¢ organiczna wystepujaca w tupku
miedziono$§nym produkujg réznego rodzaju kwasy organiczne, takie jak kwas heksanowy,
kwas oktanowy, kwas tetradekanowy, kwas 1,2-benzenodikarboksylowy (Wtodarczyk i wsp.,
2016; Stasiuk i wsp., 2017). Wykazano, ze zwigzki te moga powodowac rozpuszczanie mine-
ratéw wystepujacych w tupku, w tym réwniez mineratow zelazowych. Bakterie heterotroficzne
rozktadajace kopalng materi¢ organiczng moga wytwarza¢ rowniez kwas weglowy, a bakterie
chemolitotroficzne utleniajace zredukowane zwigzki siarki lub siarke pierwiastkowa produkuja
kwas siarkowy.

Ciekawym przyktadem metabolitu jest kwas mrowkowy wytwarzany przez bakterie utle-
niajagce metan. Bakterie te zidentyfikowano réwniez w tupku miedziono$nym (Wilodarczyk
i wsp., 2018). Kwas mrowkowy moze redukowa¢ Fe(IIl): 2Fe’” + HCOOH — 2Fe*" + 2H" + CO,
1 jest kolejnym przyktadem nieenzymatycznego czynnika pochodzenia biologicznego.

Biologicznie indukowana mineralizacja zelaza

Bakterie utleniajace i redukujace zwigzki zelaza moga indukowac powstawanie mineratow
wtornych, ktore sg produktem ubocznym proceséw mikrobiologicznych lub efektem oddziaty-
wan posrednich.

Bakterie utleniajace zelazo w warunkach mikrotlenowych, o odczynie neutralnym indukujg
powstawanie wodorotlenku zelaza, ktory wytraca si¢ na powierzchni ich komorek. Proces ten
obrazuje reakcja chemiczna: Fe’™ + 3H,0 — Fe(OH); + 3H".

-

Rycina 6. Komorki bakterii Galionella sp. (A, B) i Leptothrix sp. (C, D) (strzatka) inkrustowane
wodorotlenkiem zelaza (A, C — mikroskopia optyczna; B, D — skaningowa mikroskopia elektronowa) (kopalnia Lubin)
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Na rycinie 6AB przedstawiono charakterystyczne spiralnie skrecone struktury powstale
w wyniku inkrustracji wodorotlenkiem zelaza $§luzowatej nozki Galionella sp., natomiast
efektem wytracania Fe(IlI) na powierzchni nitkowatych komoérek bakterii Leptothrix sp.
sa charakterystyczne rurki (rycina 6CD). Duze nagromadzenie tych bakterii, zaréwno zy-
wych jak 1 martwych, moze prowadzi¢ do powstawania osadow bogatych w zelazo(III) (ry-
cina 7).

Rycina 7. Osad denny bogaty w wodorotlenek zelaza, powstaty przy udziale bakterii utleniajacych,
zredukowane zwiazki zelaza (kopalnia miedzi Lubin)

Ponadto zelazo(Ill) moze reagowa¢ z siarczanami powstatymi w wyniku utlenienia zredu-
kowanych zwigzkow siarki lub siarki pierwiastkowej — proces ten prowadzi do powstania jaro-
zytow: M™ + 3Fe* + 2805 + 6H,0 — MFe;(SO,),(OH)s + 6H" (M H', Na', K, NH,"). Wo-
dorotlenek Zelaza(IIl) moze przeksztalci¢ si¢ takze abiotycznie do hematytu lub getytu wg reakcji:
Fe(OH); = Fe,0; x 3H,0 (Konhauser, 2007). Jarozyty, podobnie jak hematyt, obserwowane
sa na powierzchni skaty lupkowej (rycina 8).

Rycina 8. Osady naskalne zawierajace jarozyt (A) i hematyt (B) (kopalnia miedzi Lubin)

Bakterie wytwarzajace zelazo(II), jak rowniez bakterie wytwarzajace wodorotlenek zela-
za(IlI) w warunkach beztlenowych w obecnosci bakterii redukujgcych siarczany wytwarza-
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jacych siarkowodér mogg takze indukowaé wytwarzanie mono- i disiarczkow wg reakeji:
Fe’* + HS — FeS + H' lub 6F¢(OH); + 9HS — 6FeS + 3S° + 9H,0 + 90H . Reakcja
monosiarczkow z siarkowodorem lub siarka pierwiastkowa moze prowadzi¢ do powstania
pirytu (FeS,) lub greigitu (Fe;S,): FeS + H,S — FeS, + Hy/ 3FeS + S% — Fe;S,. Piryty fram-
boidalne prawdopodobnie powstate przy udziale bakterii w wyniku powyzej przedstawio-
nych reakcji sa obserwowane na powierzchni mat mikroorganizméw w wodach kopalnia-
nych (rycina 9).

Rycina 9. Piryt framboidalny (strzalka) powstaty wspotczesnie w wyniku aktywnosci bakterii
(kopalnia miedzi Polkowice-Sieroszowice)

Podsumowanie — udzial mikroorganizméw w obiegu zelaza

Bakteryjne przemiany zwiazkow zelaza sktadaja si¢ na obieg tego pierwiastka w podziem-
nym $rodowisku kopalnianym (rycina 10). Bakterie wystgpujace w tupku miedziono$nym
odgrywaja wazng role w przemianach biogeochemicznych zelaza, w tym zar6wno w procesach
wietrzenia pierwotnych mineralow zelaza, jak rowniez tworzenia mineratéw wtdrnych zawie-
rajacych ten pierwiastek.

Mikroorganizmy utleniajace zredukowane zwigzki zelaza przyczyniaja si¢ do wietrzenia
pierwotnych mineratow (np. piryt, bornit, chalkopiryt), a jednocze$nie biora udziat w two-
rzeniu osadéw bogatych w ten pierwiastek (np. ferryhydryt lub hematyt). Jedna z istniejacych
teorii zaktada, ze wspomniane na wstepie wstggowe formacje zelaziste pochodzace z wcze-
snego proterozoiku (ok. 2,5-1,7 mld lat temu) mogly powsta¢ w wyniku bezposredniej oksy-
dacji zelaza przez fototrofy anoksygenne i bakterie utleniajace zelazo z jednoczesng redukcja
azotanow. Rowniez konkrecje zelazowo-manganowe wystepujace na dnach oceanicznych
powstaja prawdopodobnie przy udziale bakterii utleniajacych zwiazki zelaza. Podobnie bak-
terie redukujace zwiazki zelaza powoduja wietrzenie mineratéw zelazowych (np. hematyt),
a jednoczes$nie indukujg tworzenie mineratow wtornych (np. piryt). Bakterie heterotroficzne
degradujace kopalng materi¢ organiczna wystepujaca w tupku miedziono$nym produkuja
szereg metabolitow, ktore takze oddzialuja z mineratami zelazowymi prowadzac do ich wie-
trzenia.

Opisane procesy przyczyniaja si¢ do redystrybucji zelaza w podziemnym $rodowisku ko-
palnianym, w tym mobilizacji z pierwotnych mineratéw wystgpujacych w tupku miedziono-
$nym do osaddéw naskalnych, wod podziemnych i osadow dennych.
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| 2
2.
SO4 Fe** Fe?t Fe,05
Fe(OH);
7
4 3
MFe;(SO4)2(OH)e 5
5
H
H,S S
FeS/FeS,

Rycina 10. Biogeochemiczny obieg Zelaza w podziemnym srodowisku kopalnianym monokliny przedsudeckie;j.
1 — utlenienie Fe(II) w warunkach tlenowych, odczyn kwasny; 2 — utlenienie Fe(II) w warunkach mikrotlenowych
lub beztlenowych, odczyn neutralny lub zasadowy; 3, 4 — redukcja Fe(I1I) w warunkach beztlenowych;

5 —reakcja Fe(II) z H,S powstatym przy udziale bakterii redukujacych siarczany w warunkach beztlenowych;

7 —reakcja Fe(IIl) z SO;
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