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Biologiczna redukcja siarczanow(VI) w sciekach

Chemiczne oczyszczanie $ciekow przemystowych po-
chodzacych z przemyshu metali niezelaznych sprowadza
si¢ najczesciej do neutralizacji mlekiem wapiennym stru-
mienia zawierajacego znaczne tadunki kwasow, w tym
kwasu siarkowego(VI). W wyniku takiego oczyszczania
zawartos$¢ siarczanow(VI) w $ciekach wynosi w zakresie
8002000 gSO,>/m3. Zrodlem znacznej ilosci siarcza-
noéw(VI), oprocz $cickdw przemystowych, sg takze wody
dotowe z rejonéw odwaniania zakladow gorniczych,
w tym rud miedzi odprowadzajacych kilkadziesiat tysigcy
m3/d wod dotowych, w ktorych ilo§é siarczanéw wynosi
1000+3000gS0O,*/m> [1]. Zgodnie z rozporzadzeniem
Ministra Srodowiska z 28 stycznia 2009 r., zmieniajace-
go rozporzadzenie z 24 lipca 2006 r. w sprawie warunkow
jakie nalezy speti¢ przy wprowadzaniu $ciekow do wod
lub do ziemi oraz w sprawie substancji szczegodlnie szko-
dliwych dla srodowiska wodnego, dopuszczalna ilo$¢ siar-
czan6w(VI) w oczyszczonych Sciekach przemystowych
wynosi 500 gS04%/m?.

Usuwanie siarczanow z wod i $ciekOw mozna prowa-
dzi¢ metodami fizycznymi (odwrdcona osmoza, nanofiltra-
cja), chemicznymi (wymiana jonowa, stracanie zwigzkami
baru i glinu [2,3]) oraz biologicznymi (redukcja siarcza-
néw do siarczkéw w obecnosci bakterii z rodzaju Desul-
fovibrio desulfuricans redukujacych siarczany (SRB) [4]).
Obecnie intensywnie rozwijane sg biochemiczne technolo-
gie usuwania siarczanéw(VI) z wod i Sciekow, z wykorzy-
staniem bakterii redukujacych siarczany(VI), tzw. bakterii
desulfurykacyjnych. Bakterie te charakteryzuja si¢ zdolno-
$cig przekazywania wodoru do siarczanow(VI), jako osta-
tecznego akceptora elektronow, redukujac je do siarczkow.
Mikroorganizmy biorgce udzial w redukcji siarczanow
sa bezwzglednymi beztlenowcami, $ci§le uzaleznionymi
od warunkow beztlenowych [5,6]. Donorami wodoru dla
bakterii desulfurykacyjnych moga by¢ sole kwasow kar-
boksylowych (mleczany, octany, mrowczany, pirogronia-
ny), alkohole (metanol, etanol, propanol), a takze wyzsze
kwasy tluszczowe, zwigzki aromatyczne oraz wodor cza-
steczkowy [7]. Wytworzone w wyniku dziatalno$ci mikro-
organizmow jony siarczkowe reaguja z jonami metali $la-
dowych, obecnymi zwykle w $ciekach zawierajacych duza
ilos¢ siarczanow, wytracajac je z roztworu w postaci nie-
rozpuszczalnych osadéw [8—11]. Bakterie z rodzaju Desul-
fovibrio (gtownie Desulfovibrio desulfuricans) sg najlepiej
poznanymi przedstawicielami szerokiej i bardzo zréznico-
wanej grupy bakterii redukujacych siarczany, zdolnych do
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z przemystu metali niezelaznych

prowadzenia dysymilacyjnej redukcji zwigzkow siarki
(siarczanow(IV), siarczanow(VI), tiosiarczandéw, siarcz-
koéw oraz siarki elementarnej) do siarkowodoru [12]. Reak-
cja ta dostarcza energi¢ niezbgdng do wzrostu bakterii [13].

Bakterie Desulfovibrio desulfuricans, oprocz obecno-
$ci w podlozu siarczanow(VI), siarczanow(IV) badz tio-
siarczanéw, wymagaja do metabolizmu obecno$ci zwigz-
kow organicznych. Wielu autorow [14-16] badato wptyw
wielkosci stosunku wegiel/siarka (C/S) na przebieg proce-
su desulfurykacji. Przedmiotem tych prac bylo zaréwno
okreslenie stopnia redukcji siarczanéw, jak chemicznego
zapotrzebowania na tlen (ChZT). Z rozwazan teoretycz-
nych popartych wieloma do$wiadczeniami wynika, ze przy
wartosci [C]/[S]<0,4 oraz >3,6 nie zachodzi przemiana
siarczandw(VI) do siarczkéw 1 siarkowodoru. Za najko-
rzystniejszag warto$¢ [C]/[S], przy ktorej mozna uzyskaé
najwiekszy stopien redukcji siarczanéw(VI) uznano prze-
dziat od 1,8 do 3,6.

Celem pracy bylo okreslenie mozliwosci usuwania
siarczanéw ze $ciekow z przemystu metali niezelaznych
metoda biologiczng z wykorzystaniem bakterii beztleno-
wych z rodzaju Desulfovibrio. Badano takze wptyw jonow
olowiu, kadmu i cynku na przebieg procesu biologicznej
redukcji siarczanow.

Materiat do badan

Bakterie desulfurykacyjne zostaty zakupione u autory-
zowanego dystrybutora oryginalnych szczepoéw w firmie
LGC Standards. Zakupiong suspensje bakterii Desulfovi-
brio desulfuricans o numerze ATCC 29577 sporzadzono
zgodnie z przepisem dostarczonym przez dystrybutora.
Bakterie otrzymano w postaci hodowli w pozywce Baarsa,
o sktadzie okreslonym przez dostawce szczepu. Pozywke
stanowity: sktadnik I: 2,0 g MgSQy, 5,0 g cytrynianu sodu,
1,0g CaSOy, 1,0g NH,CI, 400cm’® wody destylowane;j;
sktadnik II: 0,5g K,HPO,, 200cm® wody destylowanej;
sktadnik III: 3,5 g mleczanu sodu, 1,0g ekstraktu grzybo-
wego, 400 cm? wody destylowanej. W kazdym ze sktadni-
kéw skorygowano pH do okoto 7,5, a nastgpnie poddano
je sterylizacji w autoklawie w temperaturze 121°C przez
15min. Po wystudzeniu sktadniki zmieszano ze soba
w warunkach sterylnych i beztlenowych, w atmosferze
azotu. Sktadnik IV: przefiltrowany sterylnie 5% roztwor
Fe(NH,),(SO,), dodany w iloéci 0,1 cm® na 5c¢m? podtoza
przed zaszczepieniem materiatu biologicznego. Tak przy-
gotowany roztwor pozywki charakteryzowat si¢ zawarto-
$cig siarczanéw okoto 2200 gS0,2/m3 oraz ChZT okoto
3200 gO,/m>.
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W badaniach biologicznej redukcji siarczanow wy-
korzystano chemicznie oczyszczone $cieki z przemystu
metali niezelaznych, ktérych podstawowe wihasciwosci fi-
zyczno-chemiczne przedstawiono w tabeli 1. Zrodlo wegla
organicznego, niezbednego do rozwoju bakterii Desulfo-
vibrio desulfuricans, stanowit mleczan sodu dodawany do
sciekow w ilo$ci zapewniajacej stosunek [C]/[S]=1,8+2,0.

Tabela 1. Charakterystyka oczyszczonych $ciekdéw przemystowych
Table 1. Characteristics of treated industrial wastewater

Wskaznik, jednostka Wartos¢
pH 8,5
Potencjat rH, mV 184
Siarczany, gS042/m3 900
ChZT, gO,/m? 150
Chlorki, gClI-/m?3 650
Cynk, gZn/m3 0,3
Kadm, gCd/m3 0,015
Otéw, gPb/m? 0,18

Metody badan

Stanowisko badawcze stanowita kolumna (bioreaktor)
wykonana z rury polipropylenowej o $rednicy 150 mm
1 wysokosci 620mm (rys. 1). Calag kolumne o pojemno-
$ci 11dm? wypetniono polipropylenowymi pierécieniami
Bialeckiego (25 mm X% 25mm X 0,5mm). Objetos¢ $ciekdéw
w tak wypehionym bioreaktorze beztlenowym wynosita
10,1dm?>. Dno kolumny uzbrojono w dwa krééce, jeden
doprowadzajacy $cieki do kolumny, drugi do jej przedmu-
chiwania azotem. Gorna cz¢$¢ kolumny byta wyposazona
w kréciec stanowiacy jej odpowietrzenie oraz punkt do po-
miaru temperatury. Stalg temperature Sciekow w kolumnie
zapewniata wezownica, ktdrg owinigto kolumne, zasilana
w uktadzie zamknigtym z termostatu. Termostat wyposa-
zono dodatkowo w czujnik poziomu zabezpieczajacy prace
jego pompy przed suchobiegiem. Cyrkulacj¢ Sciekow przez
instalacje modelowa zapewnita pompka Masterflex, o re-
gulowanej wydajnosci, przy jej minimalnej wartosci od-
powiadajacej 60 cm3/h. Scieki z kolumny wyprowadzane

HZST Temp.
Odptyw
Sciekow
Bioreaktor
Na Termostat beztlenowy
l z pierscieniami

Zbiornik
Sciekow
z mieszadtem

Rys. 1. Schemat ideowy modelu beztlenowego bioreaktora
do redukgji siarczanow
Fig. 1. Overview diagram of anaerobic bioreactor
for sulfate reduction

byty kr6¢cem (z zamknigciem syfonowym) usytuowanym
w gornej cylindrycznej czgsci kolumny. Czas przetrzyma-
nia w bioreaktorze beztlenowym, odniesiony do minimal-
nej wartosci cyrkulacji, wynosit 168h (7d).

Otwarcie probowki z bakteriami Desulfovibrio desul-
Sfuricans ATCC 29577 przeprowadzono w komorze lami-
narnej umozliwiajacej prace w atmosferze azotu. Bakterie
hodowano w szczelnie zamknietych kolbach Erlenmayera
i — zgodnie z zaleceniami dostawcy szczepu — przenoszo-
no je co 48+72h do $wiezej pozywki. Wyjsciowa hodowle
bakterii Desulfovibrio desulfuricans wprowadzono do bio-
reaktora zapewniajac w nim warunki beztlenowe. Rowno-
czesnie podawano pozywke, pozwalajac tym samym na
unieruchomienie bakterii na pierScieniach Bialeckiego.
Czas wypetniania kolumny pozywka z mikroflorg beztle-
nowg wyniost okoto 5d. Po tym czasie odczyt z plytek Pe-
triego z posiewu mikrobiologicznego, wykonanego na state
podloze Baarsa (tab. 2) wykazat obecnos¢ bakterii Desulfo-
vibrio desulfuricans rzgdu kilkuset tysiecy jednostek two-
rzacych kolonie w 1 cm?.

Tabela 2. Skfad podtoza Baarsa
Table 2. Composition of the Baar’s medium

Sktadnik* Zawarto$¢, g/dm3
KH,PO4 0,5
NH4CI 1,0
CaSO,4 1,0
MgSO, 2,0
Mleczan sodu 3,5
FeSO,4 (10%) kilka kropli
Agar wzbogacony 20

*cato$¢ uzupetniono wodg destylowang do objetosci 1dm?

Badania biologicznej redukcji siarczanow(VI) z wy-
korzystaniem modelu reaktora beztlenowego (rys. 1)
prowadzono przez 81d. Badania wlasciwe poprzedzono
5-dobowym czasem napelniania kolumny pozywka Baar-
sa wraz z adaptacja mikroflory beztlenowej oraz 7-dobo-
wym czasem wypierania z bioreaktora pozywki $ciekami
przemystowymi. W pierwszym etapie badan, tj. przez 45d
podawano do bioreaktora chemicznie oczyszczone $cieki
przemystowe wzbogacone mleczanem sodu, o zawarto-
éci siarczanéw i ChZT odpowiednio 900 gSO4>/m? oraz
1700 gO,/m3. Po tym czasie do $ciekéw przemystowych
rozpoczeto dodawanie jonéw metali w postaci roztwordw
azotanu ofowiu i azotanu kadmu oraz siarczanu cynku,
w ilo$ci zapewniajacej zawarto$é kazdego z nich w iloSci
5g/m3. Wybor dodawanych jonéw metali oraz ich ilo$é
odpowiadata ich zawartosci w $ciekach technologicznych
z zakltadow przemystu metali niezelaznych.

Wskaznikami mierzonymi podczas ciagtej pracy ukta-
du byly: pH, potencjat utleniajaco-redukcyjny (rH), tempe-
ratura, strumien objetosci sciekow przeptywajacych przez
bioreaktor, zawartos¢ siarczandw(VI), siarczkow oraz war-
to$¢ ChZT na odplywie z bioreaktora. W trakcie prowa-
dzenia badan prowadzono takze kontrol¢ mikrobiologiczng
procesu, sprowadzajaca si¢ do wykonywania posiewu po-
wierzchniowego na state podtoze Baarsa. Badania fizycz-
no-chemiczne oparto na metodach:

Wartos¢ ChZT oznaczono wedtug PN-ISO 6060:2006,
siarczany oznaczono metoda wagowa zgodnie z PN-
-74/C-04566.09, natomiast siarkowodor oraz siarczki
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(rozpuszczone i nierozpuszczone) metoda kolorymetrycz-
ng opartg na reakcji siarkowodoru z paraaminodwumety-
loaniling w $rodowisku kwasowym w obecnosci chlorku
zelaza(1ll), w wyniku ktdérej powstaje blekit metylenowy.
Zawartos¢ jondéw metali oznaczono metoda atomowej
spektrometrii absorpcyjnej (novAA400, Analytik Jena).

Dyskusja wynikow badan

Wyniki otrzymane podczas pracy bioreaktora bez-
tlenowego zebrano w tabelach 3 i 4. Tabela 3 obejmuje
45-dobowy czas badan biologicznej redukcji siarczanéw
w oczyszczonych $ciekach przemystowych zawierajacych

niewielkie ilosci jonéw Zn, Cd, Pb (tab. 1). Z kolei 36-do-
bowy przebieg procesu biologicznej redukcji siarczandw
w obecnosci jonow metali sladowych w ilosci odpowiada-
jacej ich zawartos$ci w nieoczyszczonych $ciekach przemy-
stowych przedstawia tabela 4.

Jak wynika z tabeli 3, proces biologicznej redukcji
siarczandw(VI) w oczyszczonych S$ciekach przemysto-
wych przebiegal w stabilnej temperaturze, nieprzekra-
czajacej 31°C, a pH $ciekow zmieniato si¢ w niewielkich
granicach 8,0+8,5. Zmniejszeniu zawarto$ci siarczandw
z 900gS04%/m? do okoto 130gSO,*/m> towarzyszyt
wzrost ilo$ci siarczkow, ktora po 21 d ustabilizowata si¢ na
poziomie 240gS>/m3. Potencjat utleniajaco-redukcyjny

Tabela 3. Przebieg procesu redukcji biologicznej siarczanéw(V1) w $ciekach oczyszczonych, niezawierajgcych jonéw metali sladowych
Table 3. Mechanism of sulfate(VI) bioreduction in treated wastewater without trace metal ions

Czas rH Siarczki Siarczany ChzT Temp.
d PH mv 9S%/m3 9S0,2/m3 gO,/m3 oc
1 7,96 —-400 180 573 2970 -
2 7,91 -400 150 485 2600 -
3 8,16 -405 150 440 2200 30,2
4 8,11 —413 180 405 2000 30,2
7 8,57 -403 150 338 1700 30,2
8 8,00 -360 150 305 1700 30,6
9 8,21 =370 150 315 1560 30,3
10 8,6 -360 150 296 1600 30,3
1 8,2 -336 120 291 1400 30,3
12 - - - - - 30,5
14 8,1 -415 150 269 1250 30,5
15 8,28 -410 108 272 1400 30,4
16 8,7 —-410 84 236 1300 30,5
18 8,75 -415 84 202 1250 29,9
19 8,36 -415 96 - - 30,5

21 8,66 —-420 240 165 1380 30,3
22 8,05 —-430 210 141,5 1300 30,4
23 8,10 —-430 240 140 1340 30,5
24 8,2 —433 240 139 1340 30,5
25 8,32 -430 210 127 1380 30,4
26 8,30 -430 225 - - 30,5
28 8,05 -410 180 124 1340 30,6
29 8,5 -435 240 121 1380 30,8
30 8,27 —-435 210 119 1450 27,6
31 8,20 —-430 240 115 1240 30,9
32 8,27 -430 240 126 1200 30,9
33 8,24 —-430 240 - - 30,5
35 8,35 -430 240 129 1320 30,7
36 8,22 -415 240 130 1300 30,4
37 8,46 —-425 180 125 1240 30,6
38 8,27 -425 240 131 1360 30,6
39 8,42 —-425 210 131 1330 30,6
40 8,56 —-430 240 - - 30,8
42 8,08 -425 240 136 1440 30,9
43 7,98 -415 240 120 1360 30,9
44 7,96 -410 220 123 1360 30,7
45 8,38 -417 220 123 1380 30,8
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Tabela 4. Przebieg procesu redukcji biologicznej siarczanéw(VI) w $ciekach nieoczyszczonych, zawierajgcych jony metali sladowych
Table 4. Mechanism of sulfate(VI) bioreduction in untreated wastewater with trace metal ions

Czas rH Siarczki Siarczany Cynk Kadm Otoéw ChzT Temp.
d pH mV gSZ/m3 | gS042/m3 | gZn/m?3 gCd/m3 gPb/m3 g0O,/m?3 °C
46 7,97 —420 240 127 - - - 1300 30,9
47 8,30 —427 220 - - - - - 30,9
49 8,66 +98 60 172 1,05 0,76 0,99 1200 30,7
50 8,4 +163 60 201 0,93 0,74 0,72 1080 30,5
51 8,29 +166 60 262 0,95 1,2 1,2 1080 304
52 7,96 -55 60 471 0,8 0,67 1,2 1140 30,6
53 7.9 —265 120 546 1,4 1,4 1,2 1040 30,3
56 7,93 -150 90 627 1,4 1,6 1,2 1160 30,5
57 7,98 +100 75 641 1,6 1,6 1,3 1170 30,4
58 8,16 -110 105 631 1,5 1,6 1,4 1380 304
59 8,21 +110 105 616 1,4 1,8 0,9 680 30,5
60 8,3 —284 90 594 1,7 2 1,5 1120 30,4
63 8,3 -255 105 606 2,1 2,3 1 1180 30,5
64 8,34 —267 105 585 2,2 24 1,9 1920 30,6
65 8,24 -283 75 563 2,5 2,6 2,3 1140 30,7
66 8,33 -261 75 580 1,9 2,3 17 1120 30,5
67 8,5 -328 105 572 1,9 24 1,2 1080 30,4
70 8,6 211 105 591 2,2 24 1,1 1020 30,2
71 8,6 -157 90 589 2,2 24 1,4 1100 30,0
72 8,6 -252 90 576 1,8 2 1,4 1020 30,0
73 8,9 =77 75 560 2,2 2,3 0,9 980 30,0
74 9,0 -5 75 559 2,3 2,3 11 980 30,2
77 - - 105 525 - - - - -
78 8,95 -203 105 528 2,1 2,2 1,8 1120 30,0
79 8,8 -285 75 515 2,3 2,3 2,1 1040 30,0
80 8,85 -270 105 520 2,1 2,1 1,9 980 30,1
81 8,96 -270 - 507 1,7 1,8 1,5 1040 30,1

w trakcie catego testu utrzymywat si¢ na stabilnym ujem-
nym poziomie (-420mV). Roéwnolegle ze spadkiem ilosci
siarczandw zaobserwowano zmniejszenie wartosci ChZT
z 1700 g0,/m? do 1200+1300 gO,/m>. Wysokie, si¢gajace
3000 gO,/m3, ChZT $éciekéw w poczatkowej fazie proce-
su wynikato ze znacznego (3500 gO,/m?) ChZT pozywki
wprowadzonej do bioreaktora na etapie unieruchamiania
mikroorganizmow na wypetnieniu reaktora.

Konsekwencja wprowadzenia do $ciekow jonéw cyn-
ku, kadmu i otowiu bylo zmniejszenie zawartosci siarcz-
kéw do okoto 100gS*/m3, zwickszenie wartosci pH do
powyzej 8,5 oraz zwigkszenie zawartosci siarczanow do
500+600 gSO4>/m? z jednoczesnym zmniejszeniem war-
tosci ChZT do 1000 g0,/m3, a takze zwigkszenie wartosci
potencjatu rH do +160mV, ktory po wstepnej adaptacji do
nowych warunkow procesowych ustabilizowat si¢ na po-
ziomie —50mV. W tych warunkach zachodzito jednocze-
$nie zmniejszenie zawartosci jondw metali, w przypadku
cynku i kadmu ze skutecznoscig do 60%, a otowiu okoto
80%. Procesowi redukcji siarczanow(VI) towarzyszyto
wydzielanie si¢ gazowego siarkowodoru.

Z zalezno$ci pomigdzy zawarto$cia siarczandw i siarcz-
kéw w procesie beztlenowym (rys. 2) wynika, ze w prze-
dziale czasu trwania procesu od 20d do 46d (od wstepnej
adaptacji mikroorganizméw do wprowadzenia jonow me-
tali $ladowych) zmniejszeniu ilosci siarczanéw odpowiadat

stechiometryczny wzrost ilo$ci siarczkéw. Dodatek do
oczyszczanych $ciekow jonéw metali (Zn, Pb, Cd) w ilosci
po 5g/m3 w zasadniczy sposob hamowat proces desurfury-
kacji, ktorego skuteczno$¢ byta wezesniej bliska 90%.
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Rys. 2. Zmiana zawartos$ci siarczandw i siarczkéw w czasie badan
Fig. 2. Sulfate and sulfide content variation during studies

Zalezno$¢ wpltywu jonow metali na stopien biologicz-
nej redukcji siarczandw(VI) przedstawiono na rysunku 3.
Beztlenowy proces z udzialem bakterii Desulfovibrio de-
sulfuricans w obecno$ci metali, tj. kadmu, otowiu i cyn-
ku (po 5g/m?), przebiegat tylko z okoto 40% zmniejsze-
niem ilo$ci siarczanow. Jednocze$nie stwierdzono 55+65%
zmniejszenie zawartosci jonéw kadmu i cynku oraz blisko
80% otowiu.
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Rys. 3. Zmiana zawartosci siarczanéw w obecnosci
jonow metali w czasie badan

Fig. 3. Sulfate content variation in the presence
of metal ions during studies

Przeprowadzona w trakcie badan kontrola mikrobiolo-
giczna $ciekow potwierdzita obecno$¢ bakterii beztleno-
wych Desulfovibrio desulfuricans w liczbie rzgdu kilkuset
tysiecy jednostek tworzacych kolonie w 1 cm?.

Podsumowanie

Proces biologicznej redukcji siarczandéw w $ciekach
z przemystu metali niezelaznych, z udziatem bakterii de-
sulfurykacyjnych pochodzacych z kolekcji ATCC 29577,
przebiegat z okoto 90% skutecznoscia przy wartosci sto-
sunku [ChZT]/[SO4>1~2,0. Taka sprawno$¢ procesu byta
mozliwa przy zapewnieniu warunkéw beztlenowych, 7-do-
bowego czasu przetrzymania §ciekdw w bioreaktorze oraz
temperatury ok. 30°C. Obecno$¢ w $ciekach jonéw cynku,
kadmu oraz otowiu w ilosci po 5g/m? ograniczyta spraw-
nos$¢ redukcji siarczanow do 50%, przy czym towarzyszyto
jej istotne zmniejszenie zawartosci jondw cynku i kadmu
(ok. 60%) oraz otowiu (ok. 80%).
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Abstract: Investigations were carried out in anaerobic
laboratory bioreactor utilizing Desulfovibrio desulfuricans
ATCC 29577 strain. Conditions of continuous anaerobic
reduction of sulfates were as follows: [ChZT]/[SO4 ] ra-
tio about 2.0 maintained with continuous sodium lactate
feeding, temperature 30+£5°C and wastewater volumetric

flow rate of 60 cm’/h ensuring about 7-day retention time.
It was found out that biological reduction of sulfates in
industrial wastes with the use of bacteria was carried out
with about 90% efficacy. Trace metal ions (zinc, cadmium
and lead) at 5.0 g/m> had a negative impact on reduction
of sulfates and caused decrease in the amount of sulfides
produced. Simultaneously, reduction in metal ion content
by about 60% was observed.

Keywords: Industrial wastewater, sulfate-reducing
bacteria, zinc, lead, cadmium.



