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Uprava kremennych pieskov kombinéaciou biolGhovania
a magnetickej separéacie

Iveta Styriakova!, Slavomir Hredzék a« Michal Lovas

A combination of bioleaching and electromagnetic separation in the treatment of quartz sands

This contribution deals with the treatment of Slovakian eolic quartz sands by bioleaching and magnetic separation with
the aim to remove iron. The X-ray study of sand patterns confirms that quartz occurs as a dominant mineral. Accompanying minerals
are represented by smectite and feldspars. As to the sample of unground sand, bacterial leaching resulted in a Fe,O; reduction
to the content of 0.13 %. Similarly, in case of ground sample, the Fe;O; content was decreased to the value of 0.19 %. Thus, biological
leaching removed 60 % of Fe and by following leaching by oxalic acid total the iron removal was 70.5 %. Finally, the application
of magnetic separation resulted in the total iron removal of 93 % and, in such combined way, the prepared product contained 0.024 %
of Fe,0;. Achieved results on the iron removal points to the fact that the combination of leaching and magnetic separation enables
to obtain a product usable in glass industry.
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Uvod

Kremenné piesky vyuzivané v sklarskom priemysle Casto obsahuju Zzelezité a titdnové mineraly
ako necistoty, ktoré znizuji ich ekonomicki hodnotu a moznost pouzitia (Veglio, 1997). Kvalita
kremennych pieskov je definovana pozadovanym obsahom SiO, nad 93 %, vel'mi nizkym obsahom Fe,0s,
a to pre optické sklo pod 0,02 %, biele sklo pod 0,04 %, tabulové sklo pod 0,15 % a zrkadlové sklo pod
0,2 % Fe (Gasparik, 1971, Rozloznik a kol., 1987).

Vyroba ¢istého plochého skla z kremennych pieskov vyzaduje ¢iastoéné odstranenie Fe, ktoré je Casto
pritomné vo forme oxidov Zeleza ako samostatné Castice alebo ako jemny film na povrchu kremennych zin.
Tradi¢né technologie zahriujice chemické Iuhovanie surovin so zahriatou kyselinou sirovou produkuju
velké mnozstva kyslych luhovacich roztokov, ¢o je ekonomicky ndrocné na spracovanie a uskladnenie
(Tarasova akol., 2001). Iné chemické metddy pozostavajuce z lihovania surovin s anorganickymi
kyselinami a redukénymi ¢inidlami, ako st sodium dithionit a aluminium sulfat, oxid siri¢ity a praSkovy
hlinik alebo oxid siri¢ity a praskovy zinok, st ¢asto vhodné pre ziskanie vysokého stupnia odstranenia zeleza,
ktoré¢ Casto obal'uje mineralne Castice surovin Tieto metdédy su velmi drahé a environmentalne nebezpecné
(Mesquita a kol., 1996).

V stcasnej literatire sa d’alSie prace zameriavaji na pouzitie kyseliny oxalovej na odstranenie Zeleza
z priemyselnych mineralov. Na spracovanie kremennych pieskov bolo pouzitych 3kgt” kyseliny oxalovej
a 2kgt” kyseliny sirovej pri teplote 90°C, &im sa ziskalo 35-45 % odstranenie Zeleza po 4 — 5 hodinach
(Banza a kol., 2005). V stadii popisuju, Ze organochemickym lihovanim je mozné odstranit’ maximalne
45 % zeleza, pretoze 52 % zeleza je viazané v sl'udach, a preto je extrémne tazko odstranitel'né.

Bioluhovanie je taktiez efektivne pri odstraneni povrchovej vrstvy Zelezitych minerdlov a jemnozrnne;j
frakcie sl'ad. V dosledku produkcie kyseliny oxalovej baktériami rodu Bacillus okrem inych organickych
kyselin, tito sposobuje bioformovanie wedelitu, v dosledku destrukcie plagioklasov (Styriakova a kol.,
20006). Iny typ kremenného piesku zloziska VySny Petrovec obsahoval necistoty vo forme sideritovych
nodulov cementovanych oxyhydroxidmi zeleza, ako ajviazané Zelezo vo forme sludového mineralu
phengitu. Prvé pokusy naznacili schopnost’ baktérii desStruovat’ sideritové noduly ajemnozrnné sludy
(Styriakové a kol., 2003b), pri¢om sa formovala jemnozrnna frakcia, ktora bola plavenim odstranend, &im
sa znizil obsah Fe,O; v plavenych kremennych pieskoch z 0,15 % na 0,09 % aFeO z0,2 % na 0,1 %
(Styriakova a kol., 2003a).

Viate piesky zahorskej niziny st perspektivna surovina pre vyuzitie v sklarskom priemysle, avsak
v sucasnosti sa vyuzivaju len v stavebnictve, zlievarenstve a na vyrobu farebného obalového skla. Zaciatkom
60-tych rokov aneskor v 90-tych rokoch 20.storo¢ia boli vykonané mnohé skusky (aj prevadzkové)
na zniZenie obsahu Zeleza pre pouzitie pieskov lozisk Sastin-Straze a Sajdikove Humence v sklarskom
priemysle. Uvedeny zamer bol dosiahnuty v 90-tych rokoch 20.storoc¢ia (Zuberec a kol.,2003)
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na laboratérnych vzorkéch, avsak za cenu pouzitia naro¢nych technologickych postupov (flotacia, lihovanie
v kyseline chlorovodikovej).

Moznosti  deferitizicie kremennych pieskov zloziska Sajdikove Humence boli realizované
dvojstupniovou magnetickou separaciou pri 1,3 T, ale obsah Zeleza sa nepodarilo znizit' pod 0,042 % Fe,Os,
nakolko limonitovy povlak na kremennych zrnach branil dosiahnut’ vyssi stupen deferitizacie.
Ultrazvukovou predupravou bolo mozné ¢iastoéne znizit’ pritomnost’ limonitovych povlakov vo vsadzke pred
magnetickou separaciou, pri¢om sa dosiahlo znizenie obsahu Fe,O3 z 0,146 % na 0,139 % po 30 minatach
ana 0,114 % po 40 minutach (Hredzék a kol., 1996).

Ciel'om prace bolo zistit:

1. formy Fe mineralov v kremennych pieskov loZiska Sastin,
2. vhodnost’ kombinacie magnetickej separdcie a bioluhovania pre zvySenie odstranenia Fe, atym
zlepsenie kvality suroviny podl'a poziadaviek sklarskeho priemyslu.

Material a metodika

Kremenny piesok z loziska Saitin StrdZe obsahuje kremen (90-88 %), Zivce (10-8 %), oxidy Zeleza
ailové mineradly (1 %). Mineraly sobsahom zeleza znizuju kvalitu suroviny aobmedzuji moznost
jej vsestranného uplatnenia v sklarskom priemysle. Chemické zloZenie vzorky pred bakteridlnym Iihovanim
je preukazané v tabulke ¢.1.

Tab. 1. Chemické zlozenie neupravenych kremennych pieskov (Q — nemlety piesok, QM — mlety piesok).
Tab. 1. Chemical composition of untreated samples of quartz sands (Q — nonground sands, OM — ground sands).

P rka (%) SiO, Al,O3 Fe,O3 TiO, CaO MgO Na,O K,O
Q 92.7 3.95 0.32 0.06 0.16 0.15 0.93 1.32
QM 91.3 4.70 0.76 0.06 0.16 0.55 0.86 1.43

Aktivne kmene Bacillus cereus a Bacillus megatérium boli izolované zo sedimentov Bajkalského jazera
a identifikované BBL identifikaénym 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 1 ml inokula s koncentraciou 10° bol pridany
do 2000ml Bromfieldovho média (Bromfield, 1954). Vzorka (200g) bola inkubovana 4 mesiace pri 28 °C
v Erlenmeyerovych flasiach s pridavkom melasy.

Pocas bioluhovania suroviny vo flasiach bolo extrahované Fe analyzované pocas vymeny média
(1800 ml). Udaje koncentracie Fe majii kumulativny charakter vztahovany na vzorku. Koncentracie
extrahovaného Fe’" a Fe*' boli merané spektofotometricky pouzitim phenantrolinovej metody (Herrera et. al,
1989, Stucky and Anderson, 1981). Kvantitativne zmeny skimanych vzoriek boli hodnotené analytickymi
metodami  pomocou atomovej absorpcnej spektroskopie AAS  pristrojom VARIAN AA-30
(Varian, Australia). Pre S$tadium kvalitativnych zmien sledovanych minerdlnych faz bola pouzita
rontgendifrakénd fazova analyza pristrojom Philips XPERT s CuK,, radiaciou (40 kV, 40 mA). Morfologické
zmeny mineralneho povrchu boli skiimané rastrovacou elektronovou mikroskopiou REM (Tesla BS 340).

Vysledky a diskusia

Svetelnou mikroskopiou bolo mozné detailne pozorovat’ bielohnedy povrch kremennych zfn. EDS
analyza potvrdila na nich pritomnost’ ilovych a Zelezitych mineralov, ktoré¢ tvorili jemny povlak a inkluzie
na povrchu zfn. Baktérie svojou cielenou produkciou organickych kyselin uvolnovali ilové a zelezité
mineraly, pricom sa pocas bioluhovania formovala jemnozrnna frakcia vo vrchnych Castiach sedimentu.

L T ——

Obr. 1. REM kremennych zin pred biolithovanim (4) a po biolihovani (B)
Fig. 1. SEM of quartz grain before bioleaching (A) and after bioleaching (B)
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REM odhalila nerovny povrch kremennych zin po bakteridlnom ldhovani (obr. 1B), v ktorom
dominovali inkluzie ilovych a Zelezitych mineralov. Cinnostou baktérii boli uvolfiované ilové mineraly
a v spojitosti s disoltuciou Fe sa dosiahlo vybielenie povrchu kremennych Castic.

Rontgendifrakéna analyza jemnoz nej frakcie tvoriacej sa po s biolihovania preukdzala okrem
hlavnej fazy kremena pritomnost’ smekti v a Zivcov (obr. 2).
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Obr. 2. RTG analyza preukazuje uvoliiovanie zivcov a smektitu bakterialnym lithovanim(Q - kremen, F- Zivec, S - smektit).
Fig. 2. X-ray analysis shows a release of feldspars and smectite from quartz sands by bacterial leaching (Q-quartz, F — feldsprs,
S — smectite).

Chemické analyzy kremennych pieskov preukazali, ze aj po mleti kremennych pieskov sa nabohatil
obsah Fe z 0,32 % na 0,76 % Fe,0;, Po bakterialnom Iihovani sa obsah Fe,Os znizil na 0,13 % pri nemletom
piesku Q ana 0,19 % pri mletom piesku QM.

Biologickym lihovanim suroviny kremennych pieskov sa tak odstranilo 60 % Fe apo chemickom
dolthovani kyselinou oxalovou sa celkovo odstranilo az 70,5 % Fe. Naslednymi opakovanymi
elektromagnetickymi separdciami po biologicko-chemickom Iuhovani sa zvySilo celkové mnoZstvo
odstraneného Fe az na 93 %, ¢im sa ziskala surovina, ktord obsahuje 0,024 % Fe,03. Vysledok laboratorne;j
tavby upraveného piesku umoznil vizudlne odborne postudit’ moznost’ vyuzitia upravenej suroviny pri vyrobe
bezfarebného obalového a tabul'ového skla.

Zaver

Biologickym lthovanim je mozné odstranit’ hlavni neziaducu primes — Zelezo, a to pritomné vo forme
jemnych povlakov oxidov a hydrooxidov Zeleza, ale aj vo forme inkluzii vtrasenych v kremennom matrixe
zin, a tym zlepsit' kvalitativne vlastnosti domacej suroviny, ktora mdze byt po takejto Gprave vyuzivana
v sklarskom priemysle.
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