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Disolticia Zeleza pri biologickom lihovani prirodnych zeolitov

L Styriakovd', D. Kolousek’, I. Styriak’, C. Lengauer' a E. Tillmanns

Dissolution of Iron During Biochemical Leaching of Natural Zeolite

Natural zeolite, including clinoptilolite, often contains iron and manganese which decrease the whiteness of this sharp angular
material. The biological treatment of zeolite enables its use as an substitute for tripolyphosphates in wash powders which have to comply
with strict requirements as far as whiteness is concerned and rounded off grain content. Insoluble Fe*' and Mn*" in the zeolite could
be reduced to soluble Fe*™ and Mn®* by silicate bacteria of Bacillus spp. These metals were efficiently removed from zeolite as documented
by Fe;O; decrease (from 1.37% to 1.08%) and MnO decrease (from 0.022% to 0.005%) after bioleaching. The whiteness of zeolite
was increased by 8%. The leaching effect, observed by scanning electron microscopy, caused also a chamfer of the edges of sharp angular
grains. Despite the enrichment by fine-grained fraction, the decrease of the surface area of clinoptilolite grains from the value 24.94 m*/g to value
22.53 m*/g was observed. This fact confirms the activity of bacteria of Bacillus genus in the edge corrosion of mineral grains.

Removal of iron and manganese as well as of sharp edges together with the whiteness increase would provide a product suitable for
industrial applications.
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Uvod

Prirodné a syntetické zeolity st vyuzivané ako filtre, sorbenty a ionomenice so selektivnymi absorpénymi
vlastnostami. Mnohi vyskumni pracovnici nasli ich vyuzitie v kontrolovani vzdusnych a vodnych zneéisteni,
Cisteni plynov a petrolejovej rafinacii. Velké mnozstva prirodnych zeolitov boli najdené v horninovych
formaciach sedimentarneho a vulkanického povodu cenozoického veku, avSak najvécsSie loziska prirodnych
zeolitov su pritomné v sopecnych tufoch zmenenych posobenim alkalického prostredia (Lee a kol., 1996).

Prirodné zeolity obsahuju ilové mineraly, kremen, cristobalit a dalSie amorfné mineraly, ktoré
znehodnocujt ich sorpéné vlastnosti. Z tohto dévodu nie je ich mozné vyuzivat pre Specifické ucely. Tato
moznost’ je len v pripade ndjdenia vhodného ekonomického sposobu Gpravy prirodnej suroviny.

Zeolity obsahujuce klinoptilolit, mordenit a analcim sa vyskytuji hlavne v miocénnych silikatovych
vulkanickych horninach Zapadnych Karpat. Na Slovensku mdzeme rozlisit' dve oblasti vyskytu zeolitov podla
rozdielnej genézy a ekonomického vyznamu:

e  Vychodoslovenska panva s regionalne rozsirenou zeolitizaciou — hrabovecké tufity,
e juhozapadny okraj Kremnickych vrchov — zeolitové tufy (Samajova, 1998).

Prirodné zeolity by mohli byt omnoho viac vyuzivané, ak by sa modifikacné a purifikacné techniky
pre tieto materialy rozvijali rychlejSie. Lihovanie prirodnej suroviny s H;PO, moze eliminovat’ necistoty
ako uhli¢itany alebo Zelezo. Pozas a kol. (1996) ziskali 60% zniZzenie obsahu Zeleza 4M H;PO,. Zelezo je
jednym z Castych necistot prirodnych zeolitov (Malherbe a kol,1990; Pozas, 1991) a jeho redukcia by mohla mat’
vel’ky prakticky vyznam bez naru$enia krystalovej Struktiry mineralov zeolitu.

Fe’* je mobilné len pri nizkych hodnotach pH. Redukcia sposobi formovanie Fe**, ktoré je mobilné
v normalnych podmienkach pédneho pH.

V ¢lanku st opisané zmeny prirodného zeolitu dosiahnuté bioldhovanim, kde klinoptilolit predstavuje
hlavny prirodny mineral zo skupiny heulanditu.

Material a metodika

Pre posudenie biologicko-chemického vplyvu baktérii na zeolit bola skimana vzorka z Nizného Hrabovca,
oznacena ako NITROSORB, ktora obsahuje 51 — 68% kliniptilolitu, 9 — 20 % kremena a kristobalitu, 4 - 13%
zivea a 13 — 22% sl'tid (Zeocem,a.s., 2001). Chemické zloZenie vzorky pred bakterialnym luhovanim je uvedené
v tabul’ke ¢.1.
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Tab. 1. Vplyv bioliihovania vzorky zeolitu na odstranenie prvkov
Tab. 1. Effect of bioleaching of zeolite samples of elements the removal

Chemické zloZenie w.t.(%) Vzorka pred biolithovanim Vzorka po biolihovani
SiO, 67.02 64.44
AL O; 12.25 11.24
K;O 3.12 2.83
Fe,0; 1.19 0.74
FeO 0.16 0.31
MnO 0.022 0.005
TiO, 0.17 0.15
CaO 3.23 1.64
MgO 0.65 1.30
Na,O 0.65 1.29
Li,O 0.004 0.004
SZ* 7.73 12.05
SS* 3.62 3.67
S* 99.82 99.67

SZ* strata Zihanim (900°C), SS* strata susenim, S* celkové mnozstvo (%)

Dva bakterialne druhy (Bacillus cereus a Bacillus pumilus) boli izolované z kaolinového loziska Horna
Prievrana a identifikované BBL identifikacnym systémom (Becton-Dickinson, USA). Bakteridlne bunky boli
pomnozené v Zivnom bujone ¢. 2 (Imuna, Sari§ské Michal'any) a centrifugované pri 4000 otackach 15 minit.
Nasledne boli dvakrat premyté fyziologickym roztokom a pridané o koncentracii 10" do Bromfieldového média
(Bromfield, 1954). Vzorky boli inkubované 85 dni pri 28°C v Erlenmeyerovych fl'asiach.

Kvantitativne zmeny skiimanych vzoriek boli hodnotené analytickymi metédami pomocou atdomovej
absorpénej spektroskopie na pristroji VARIAN AA-30 (Varian, Australia). Mikrogranulometrickd analyza
skimanych vzoriek sa uskuto¢nila metédou rozptylenia svetla na laserovom granulometri HELOS a RODOS
(Fritsch, Idar-Oberstein, Germany). Pre §tidium kvalitativnych zmien sledovanych mineralnych faz bola pouzita
rontgendifrakénd fazova analyza na pristroji Philips XPERT s CuK,, radiaciou (40 kV, 40 mA). Morfologické
zmeny mineralneho povrchu boli skiimané rastrovacou elektrénovou mikroskopiou (Tesla BS 340).

Vysledky a diskusia

V tejto praci bol $tudovany biolthovaci systém, ktory zahffial baktérie rodu Bacillus aich metabolické
produkty, zeolitové Castice a lihovacie médium. Pocas bakteridlneho lihovania sme priebezne monitorovali
extrakciu  prvkov  pouzitim  atomovej

absorbénej spektroskopie. Bakteridlny rast

6 a extrakcia prvkov zo zeolitovych castic boli
——K vysledkom biochemickych interakcii, ktoré
51 —m—Fe zahffiali rozdielne komponenty v tomto
—X— Si " systéme. Rychlost’ lthovania mineralnych

Castic zavisela na fermentacii organickej
primesi (glukozy) pocas diskontinualneho
biolthovacieho procesu. Po kratkej adaptacne;j
faze sa v dosledku fermentacie organickej
primesi  formovali  organické  kyseliny
v spojitosti S0 zmenou pH
a naslednou extrakciou prvkov (Obr.1).

Extraction of elements (mM)
w
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. Obr. 1. Kinetika extrakcie prvkov sledovanych AAS
Time (days) Fig. 1. Kinetics of elements extraction as followed by AAS

Abiotické kontroly preukazovali len
vel'mi nizke hodnoty extrakcie prvkov, preto nie su nazna¢ené v obrazku. Tento fakt umoziuje potvrdit’, Ze
extrakcia prvkov je spdsobena baktériami a ich metabolitickymi produktami.

Pocas piatich dni bakterialneho Iuhovania pH Bromfieldovho média bolo zniZzené z hodnoty 6.5 na hodnotu
4.0, preto pH bolo kontinualne neutralizované. Na zaciatku bakteridlneho luhovania bol oxidacno-redukény
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potencial 160mV a v doésledku mikrobidlnej respiracie bol znizeny na hodnotu — 490mV, pricom sa vytvorili
anaerobne podmienky, kde redukéné reakcie prvkov Fe(Ill) a Mn(IV) prebiehali intenzivnejSie.

Fe (III) moze hlavne sluzit' ako akceptor elektronov pri mikrobidlnom metabolizme pri Eh v rozsahu
182mV (Anderson, 1995). Mikrobialna redukcia bola viac aktivna pri hydroxidoch Zeleza nez pri goethite.
Hematit bol najtazSie redukovatelny mikroorganizmami, ¢o sivisi so stupiiom krystalinity mineralnych faz
(Phillips a kol., 1993).

Chemické zloZenia zeolitov pred a po bakteridlnom ldhovani su dané v tab. 1. Nerozpustné formy F**
a Mn*" boli redukované na rozpustné formy Fe*" a Mn*" silikatovymi baktériami rodu Bacillus. Obsah Fe*" bol
v tuhej faze po bakteridlnom luhovani zvySeny, pretoze bol absorbovany zeolitom a bakterialnymi bunkami.
Zeleno-hnedé sfarbenie zeolitovej suroviny bolo zmenené na bielo-zelené, priCom sa dosiahlo 21 % zniZenie
celkového Zeleza po 85 diioch bakteridlneho luhovania a 8% zvySenie belosti suroviny.

Mikrobialna produkcia organickych kyselin fermentaciou, ako aj reduk¢éna disolicia Fe-Mn mineralnych
faz moze vysoko akcelerovat’ zvetravanie alumosilikatov (Welch a Ullman, 1996; Ehrlich, 1996; Bennett a kol.,
1996).
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Obr. 2. Rontgendifrakény zaznam zeolitovej vzorky (S-seladonit, C-kristobalit, Q-kremen, F- Zivec, neoznacené piky —klinoptilolit)
Fig. 2. X-ray diffraction pattern of the zeolite sample (S-celadonite, C-cristobalite, Q-quartz, F-feldspars, unsigned peaks - clinoptilolite)

Mineralne zlozenie zeolitov je preukazané na rontgendifrakénom zazname (Obr. 2). Hlavné mineralne fazy
zeolitu su tvorené klinoptilolitom, kristobalitom, Zivcami, seladonitom a kremefiom. Bioltthovanim bol pomer
kremena a zivca znizeny, ¢o dokumentuje chemicka a mineralogicka analyza. AvSak zmeny v obsahu Ca, Na,
K a Mg v zeolitovej vzorke sposobili na rontgendifrakénom zdzname znizenie intenzity individualnych pikov
(hk1 422, 441).

Obr. 3. Zeolitové castice pred
biolihovanim

Fig. 3. Zeolite particle before
bioleaching

Obr. 4. Zeolitové Castice po
biolihovani
Fig. 4. Zeolite particle after
bioleaching

Zeolitova surovina obsahuje po mleti ostrohranné mineralne Castice (Obr. 3). Rastrovacou elektronovou
mikroskopiou bolo mozné pozorovat’ listkovité a steblovité Castice mensie ako 20 um po bakteridlnom lihovani.
(Obr. 4). Biolthovaci efekt spdsobil zaobl'ovanie ostrohrannych castic zeolitu a nalepenie jemnozrnnych Castic
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na povrch zfn. Mnozstvo jemnozrnnej frakcie od 0.9 do 5.0 um a distribucia frakcie od 51 do 103 um boli
v zeolitove] frakcii zvySené a distribucia frakcie s velkostou zin od 6.0 do 43 pum bola znizena. Napriek
obohateniu jemnozrnne]j frakcie zeolitu bolo zistené znizenie velkosti povrchovej plochy zeolitovych Castic

z hodnoty 24.94 m*/g na hodnotu 22.53 m?/g, ¢o opit mdze savisiet' so znizenim ostrohrannosti mineralnych
Castic.
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0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 Obr. 5. Granulometricka analyza zeolitovych vzoriek
Particle size (um) Fig. 5. The granulometrical analysis of zeolite samples

Zaver

Znizenie obsahu Fe, Mn, zvySenie belosti, ako aj odstranenie ostrohrannosti mineralnych zin st pociatkom
zistovania ucinku baktérii na nerudni surovinu, ktort by bolo mozné pouzit ako vhodni nahradu za
tripolyfosfaty v pracich praskoch po najdeni vhodnej technologie upravy.

V zavislosti na fyzikalnych a chemickych vlastnostiach zeolit z Nizného Hrabovca je uzitoény v mnohych
odvetviach priemyslu a pol'nohospodarstva (Koza¢ a kol., 1982, Zeocem a.s.).

Tato praca vznikla v ramci riesSenia
grantovej ulohy Grantovej agentury VEGA
2/2107/22 a VEGA 2/5033/5.
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