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WPLYW MIKROBIOLOGICZNEJ REDUKCH SIARCZANOW
NA EFEKTYWNOSC OCZYSZCZANIA SCIEKOW GARBARSKICH

Biologiczne oczyszczanie $ciekdw polega naj-
ogolniej na wykorzystaniu naturalnych prze-
mian fizykochemicznych i biologicznych zacho-
dzacych w $rodowisku tlenowym podeczas samo-
oczyszczania wod {1]. Takze mikrobiologiczne
przemiany beztlenowe odgrywaja wazng role,
zardwno w procesach unieszkodliwiania Scie-
koéw zawierajacych nieorganiczne zwigzki azo-
tu [2—4], jak i w procesach redukcji odpadéw
siarczanowych z réwnoczesnym utlenianiem za-
nieczyszczen organicznych zawartych w $cie-
kach [5, 7I.

Chociaz biologiczne metody oczyszczania wod
i $ciekd6w stosowane sg od killudziesieciu lat,
to jednak nadal istnieje szereg niejasnoSci,
zwlaszeza w zakresie poznania zachodzacych
tam zloZonych proces6w biochemicznych. Osta-
tnie lata przyniosly pewien postep, zwlaszeza
w zakresie zrozumienia przemian biologicznych
zachodzgcych w $ciekach i osadach [4, 5, 8.

W niniejszej pracy zaproponowano wykorzys-
tanie metody mikrobiologicznej redukeji siar-
czandéw do utleniania zanieczyszczenn organicz-
nych zawartych w s$ciekach garbarskich. Pro-
ces ten oparty jest na kolowym cyklu prze-
mian zwiazkéw siarki (rys. 1).

Siarkn
organiczna

Mineralizazin

Asymilacja C NGy,
{ Escherichia, Minerclizacje  Asymilacia Prateus,
Neurospora, { zwierzeta, {rosliny, drozcize) 5”’:?’[?‘0'
drozdze itp.} Aspergillus, Bacilius,

Microsporum,
Pseudomonas itp.)

Utlenianie { Thiobacitius sp.)

Siarczany =% -~ Siarczki(siarkowodor)

Redukeja { Desulphovibrio,

Escherichia itp.) .
Redukeia
{bakterie, grzyby}

przez bakterie
{Beggiatoa,
Chromatium,
Thiobaciltus,
Thiothrix itp.)

( Thiobacillus,
Chromatium,

Chtorobium) Siarka

pierwiustiowa

Rys. 1. Udzial drobnoustrojéw w biologicznych prze-
mianach siarki [13]

W cyklu tym obecnos¢ specyficznej grupy
bakterii umozliwia realizacje¢ bezposredniej re-
dukeji SO,2~ do S? z ominigciem procesdéw po-
srednich. Bakterie redukujgce siarczany, jako
bezwzgledne beztlenowce, do swego rozwoju

Prof. dr hab. F. Domka: Wydzial Chemii Uniwersytetu
im. Adama Mickiewicza, ul. Grunwaldzka 6, 60-780 Poznan.
Dr J. Gasiorek: Zaklad Kwasku Siarkowego, 62-030 Lubon
k. Poznania.

Pseudomonas itp.)

wykorzystujq siarczany nieorganiczne pobiera-
ne w postaci zwigzanej oraz proste zwigzki or-
ganiczne pobierane ze $ciekéw [5, 9].

Przebieg takiego procesu, na przykladzie mle-
czanu sodowego oraz w obecnosci CaSO,, moz-
na zilustrowac nastepujaco:

Desulfovibrio

CaSO,+2CH,CH(OH)COONa
2CH,COONa + CaCO;-+-CO,+ H,S—+H,0

Ilos¢c wydzielonego siarkowodoru jest propor-
cjonalna do ilofci zuzytego substratu organicz-
nego. Innymi stowy, w procesie oddychania
siarczany pelnia role ,,substratu oddechowego”
i sa redukowane do siarczkow, natomiast
zwigzkiem utlenianym w tej reakeji, czyli
»Substratem energetycznym?”, sg rozmaite polg-
czenia organiczne zawarte w $ciekach. W pro-
cesie wzrostu bakterii redukujacych siarczany
nastepuje wydzielanie do $rodowiska zewnetrz-
nego siarkowodoru, bedacego koncowym pro-
duktem redukeji SO,2—, SO;2~ lub S,0.2— [9],
ktora to zdolnos$¢ pozwala je odrdznié od wielu
bakterii moggcych wydziela¢ jedynie mate iloSci
siarkowodoru podczas proceséw gnilnych. Na-
tomiast proste zwigzki organiczne zawarte w
Sciekach sg wykorzystywane przez bakterie w
charakterze zrdédia wegla strukturalnego (do
biosyntezy), czyli donora elektronéw w proce-
sie oddychania beztlenowego (substrat energe-
tyczny). Poniewaz duza cze$¢ zanieczyszczen or-
ganicznych zawartych w $ciekach sklada sie z
komorek i tkanek roslinnych, a takze z rézno-
rodnych zwigzkdéw organicznych, dlatego tez w
Sciekach nastepuje ich degradacja do prostych
polaczen, wywolana obecnoscig mikroorganiz-
mow zyjacych w symbiozie z bakteriami de-
sulfurikacji. Zdegradowane w ten sposob zlo-
zone zwigzki organiczne stajg sie przyswajalne
przez bakterie redukujgce siarczany. Tak wiec
w wyniku symbiozy wielu rodzajow mikroor-
ganizmdéw w wodach i $ciekach i w rezultacie
silnego wzrostu bakterii redukujgcych siarcza-
ny nastepuje tak znaczna redukcja substanciji
organicznych, Ze proces ten staje sie bardzo
?trak]cyjny z punktu widzenia praktycznego
3—71.

Metoda ta, jak wynika z wczeéniejszych prac
[6], jest szczegdlnie przydatna do oczyszczania
Sciekow zawierajacych duzy ladunek materii
organicznej, przyswajalnej przez te mikroor-
ganizmy [1, 6, 7]. Wystarczy wymieni¢ cho-
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ciazby zachecajace wyniki badan nad oczysz-
czaniem $ciek6w browarniczych, drozdzowni-
czych, krochmalniczych i miejskich {1, 6, 7, 10].

Ponizej omoéwiono wyniki badan zmierzajgcych
do zastosowania biologicznej redukeji siarcza-
néw, z rownoczesnym utlenianiem zanieczysz-
czeh organicznych zawartych w sciekach gar-
barskich, przy czym proces ten proponuje sig
realizowa¢ w zbiorniku wyréwnawczym 0Czysz-
czalni Sciekoéw. Badania ograniczeno do okres-
lenia warunkéw namnazania bakterii Desulfovi-
brio w $ciekach surowych oraz do ustalenia
stopnia utleniania zanieczyszczen organicz-
nych.

Metodyka badan

Usrednione $cieki surowe pobrane do badan
z garbarni w GnieZnie posiadaly pH=384, utle-
nialno§¢ 3620 gOymd i zawieraly siarczki w
ilosci 244 ¢S /m3. Przed uzyciem do badan
laboratoryjnych $cieki wzbogacano w fosfor
(NaH,PO,) w ilosci 10 gP/m3. Bakterie z ro-
dzaju Desulfovibrio wyizolowano z giebszych
warstw zyznych gleb okolic Poznania, a oczy-
szezano na pozywee Starkey’a na drodze kolej-
nych przeszczepow [11].

Badania kinetyczne realizowano w szczelnie
zamknietych naczyniach szklanych, zaopatrzo-
nych w przewody doprowadzajgce i odprowa-
dzajgce azot, w ktéry h umieszezane 260 cm?’
$ciekdw, a nastepnie zaszezepiano je 10 em?
wyselek jonowanej kultury bakterii. Proces
prowadzono w temp. 26°C w s$rodowisku bez-
tlenowym, przy stalym pH. Badania prowadzo-
no w trzech seriach doéwiadczen:

— pierwsza serie mikrobio]om’cznej reduk-
cji siarczanow (A) prowadzono w Sciekach
sumowych, wzbogaconych w NaH,PO,. czyli
przy wykorzystaniu zaréwne skladnikéw
organicznych, mikroelementéw jak i siar-
czan6w zawartych w tym podlozu,

— w drugiej serii (B} do écickéw wyprowa-
dzano 1 g FeSO,- TH,O/dm3,

— w trzeciej serii do ¢ciskiw  wprowa-
dzano 2 (C) lub 6 (D) g eSO, - TH,O/dm?.

Stopienn redukeji siarczandéw kontrolowano w
ten sposdhb, ze w okre$lonych odstepach czasu

PARAMETRY SCIEKOW SUROWYCH | OC

reaktor przedmuchiwsno azotem, a wydzielony
H,S absorbowano w pluczkach zawierajgcych
0,62 M roztwor octanu kadmu. Nastepnie do
ptuczck dodawano mianowany roztwoér jodu
0,01 M oraz 10 cm?® 3M roztworu HCI i nad-
miar jodu odmiareczkowywano 0,01 M roztwor
rem N&;S.,03; w obecnosei skrobi. Wyniki przed-
stawicno w posbam stezenia siarczkow w ba-
danym roztworze. Miezaleinic od tego oznacza-
no zawarto$t Fe (II) metodg z fenantroling [12]
po uprzednim odfiltrowaniu osadu. Siopien
zmniejszenia tadunku zanieczyszezen organicz-
nych zawartveh w Sciekach okreflano poprzez
vomiar utlenislnosei.

Interpretacja wynikéw

W testach wstepnych stwierdzono, Ze zaini-
cjowanie mikrobiologicznej redukeji siarcza-
néw w rrocesie oczyszezania surowych dciekow
jest mozliwe pod warunkiemy wzbogacenia ich
w rozpuszezalne zwigzki fosforu (NaH,PO,)
w ilosci okole 10 gP/m3. W prreciwnym wy-
padku nastepowalo zahamowanie procesu na-
mnazania sie bakterii. W doswiadezeniach re-
alizowanych w podlozu Sciekowym wzingaco-
nvm o zwigzki fosforu (saria A) bhoz andetku
FrSO‘;, proces zachodzil z udziztem ror‘ anveh
siarczanéw. Na szybko§é przemiany niekorzyst
ny wplyw mogka wywierad jedyni= abecnos
siarczkow w 4ciekach (244 §S2_/m-‘), na wytra—
canie ktorych nalezaloby zuiyc okolo 2 g FeS0,.

7H,0O. Dlatego w drugiej ~orii (B) wy:fgpxlo
juz czesciowe wytraeenis sizrezkow (ok. 50%
zawartodécl poczatkowej) 1 wrresla zawarins?
siarczantw w vodiozu. W ostatniej serii do-
§wiadezen (C, D) proces dysymilacyjnej reduk-
cji siarczandw zachodzil vrzy catkowitym strag-
ceniu sisrczkoOw do FeS oraz nrzy nadmiarze
FeS0,-TH,O, wynoszgeym odr‘own inio ckolo
114 g/dm? Wyniki bedan zamieszezons w ta-
beli 1. :

Przy réinyeh kombinacjach podioza uzyskano
wwvsokie, bo 98%: zmniejszenie utlenialno$ci.
Oznacza te, ze prawie caly ladunek zanieczysz-
czen, ktoérego miare ;fst utlenialnosé, ulega mi-
krobiologicznemu rozkindowi w ciagu jednej
doby. Procesowi .temu towarzyszylo znaczne

'%ycie siarczanéw (ok. 60%0 w serii B i C),

vynoszace w przeliczeniu na ilosé wprowadzo-

Takela §
ZYSZCZONYCH (po 24 k)

Scieki surowe

Scieki oczyszczone

Serie Wprowadzony

Obniienie Obnizenie

doiw. FeSO,. TH,0 M Fel™ g3 Utlenialnosé* pH Fe2 g2 Utlenialno$¢ stezenia  utleniai-

I :’-3]2 P [g/m3} [g/m3] [902/m3] [g/mJJ ig/m3] {50, /m?] SO nosci

/ 1 1

A - 86 5 244 3620 85 5 292 58 19 98,4

B 1 3,5 L] 118 3620 8,5 4 183 3 5% 93,0

< 3 £,4 206 [ 2820 8,5 72 5 £a 65 3.8

D ] 8,2 803 5 3620 8,4 £42 5 24 36 5.9

* Menigineéd orncziono w prdhach sgczenych orar uwrgledniono poprawksy na jony Fa?'t
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nego FeSO,-THO odpowiednio w serii C i D:
670 i 1230 g/m3. Wiekszy stopien redukceji
siarczkow w serii D zwigzany jest z odpowied-
nio wiekszym stosunkiem C/S oraz wytrace-
niem jonow siarczkowych [6]. Zaobserwowano
réwniez, ze dalsza mineralizacja zanieczyszczen
organicznych nie przebiega tak szybko jak w
pierwszej dobie. Swiadezyl o tym caltkowity
zanik jonow Fef* (pochodzacych z redukeji
FeSO,) juz po 4 dobach frwania procesu w se-
rii C oraz po 7 dobach w serii D. Oznacza to,
ze pozostala po pierwszej dobie czes¢ zanie-
czyszezen organicznych nie ulega dalszemu roz-
kladowi. Zrozumialy jest przy tym wzrost
stezenia siarczkéw w $ciekach, wystepujacy w
seriach A i B, powstajacych w wyniku mikro-
biologicznej redukcji siarczanéw, a nie wytrg-
conych wobec braku jonéw Fe?*. Ich stezenie
wynosi odpowiednio w serii A i B: 48 i 68
gS% /m3, co w przeliczeniu na siarczan Zelaza
odpowiada przereagowaniu 0,4 g oraz 0,6 g
FeSO, - TH,O/dm3. Moga to byé zatem iloSci
siarczanu zelaza, ktore nalezy wprowadza¢ do
przefermentowanych Sciekéw w celu usuniecia
przyrostu siarczkow, powstajacych w wyniku
mikrobiologicznej redukeji siarczanéw. Z badan
wynika réwniez, ze parametry redukeji stoso-
wane w serii D pozwalajg na najwieksze obni-
zenie utlenialnogci.

Oznacza to, ze uruchomienie w oczyszczalni
sciek6w procesu  dysymilacyjnej redukeji
siarczanow jest bardzo korzystne z punktu wi-
dzenia utleniania substancji organicznej zawar-
tej w $ciekach. Proces ten mozna prowadzié
w zbiornikach przeznaczonych do uSredniania
skladu S$ciekow w cyklu 1-dobowym. Przy
stosunkowo wysokim stopniu oczyszczania moz-
na rozwaza¢ dwa warianty metody: pierwszy,
polegajacy na dodatkowym wprowadzeniu od-
padowego FeSO, (seria B, C, D) oraz drugi, bez
dodatku FeSO, (seria A). Schemat procesu
zachodzgcego wg pierwszego wariantu mozna
zilustrowac nastepujaco:

Desulfovibrio

2C sciexiy TS0 S2--4-2CO;
St} Fert—— > FeS

W tym procesie jony siarczkowe, powstajgce
podczas mikrobiologicznej redukeji SO,%—, zos-
taja zwigzane przez jony zelazawe do nieroz-
puszczalnego FeS. Natomiast podczas realizacji
procesu mikrobioiogicznego wediug drugiego
wariantu, powstajgce siarczki zostana wytrgco-
ne czeSciowo przez jony metali znajdujace sie
w Sciekach, a takze przez jony wapniowe,
wprowadzane do zbiornika w postaci Ca(OH),.
W obydwu przypadkach, jak wynika z badan,
nastepuje znaczne zmniejszenie utlenialnosei
$ciekéw juz po 24 godzinach. Jedynie zanie-
czyszczenia siarczanowe, w wyniku przemiany
w pierwszym przypadku, przechodzg w siarcz-
ki wytrgcane jonami zelaza w postaci trudno
rozpuszczalnego FeS, natomiast w drugim przy-
padku wystepujg w postaci rozpuszezalnej. Mi-
krobiologiczna przemiana pozwala takze na

znaczne obnizenie ich zawartoSci w Sciekach
oczyszezonych, ktére w przeciwnym przypadku
pojawialy sie jako zanieczyszczenia w formie
CaSO;.

Podsumowanie

Wykorzystanie proponowanej metody mikro~
biologicznej redukeji siarczanéw, jako czynnika
zwiekszajgcego efekfywnosé oczyszczania Scie-
koéw, nie wymaga wiekszych nakladéw. Pro-
blem sprowadza sie do zaszczepienia Sciekéw
w zbiorniku wyrdéwnawczym aktywng kulturg
bakterii (np. Desulfovibrio) i do zapewnienia
odpowiednich warunkéw ich wzrostu i na-
mnazania (pH, C/S, P/S). W praktyce, przy
kazdorazowym opro6znieniu zbiornika wyréw-
nawczego wystarczy pozostawié jego czesé dla
podtrzymania cigglosei procesu namnazania
bakterii i taki reaktor biologiczny z kultura
ciggla pozwoli (przed dalszymi etapami oczysz-
czania  fizyczno-chemicznego) na znaczne
zmniejszenie ladunku organicznego zawartego
w §ciekach surowych. Wydaje sie, ze metoda
ta umozliwia zwiekszenie skutecznosci oczysz-
czania Sciekow zawierajacych duzy ladunek
organiczny.
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rolnjcza,

THE CONTRIBUTION OF MICROBIOLOGICAL
REDUCTION OF SULPHATES TO THE
EFFICIENCY OF BIOLOGICAL TREATMENT
OF TANNERY EFFLUENTS

The process of microbiological reduction was investi-
gated under laboratory conditions on samples contai-

ning tannery effluent or FeSOa-7TH20-enriched waste-
water., Optimum physicochemical conditions for the
initiation of the process in the equalizing tank of
a sewage treatment plant were determined, After 24
hours, the efficiency of permanganate COD remowval
approached 99%. There was also a considerable Te-
duction of sulphates.



	Domka-23.pdf
	Domka-24.pdf
	Domka-25.pdf
	Domka-26.pdf

