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Mikrobiologiczna metoda otrzymywania

Koagulacjajestjednym z podstawowych proceséw uzdatniania
wody, a koagulantem najbardziej popularnym i rozpowszechnio-
nym w technologii uzdatniania wody jest siarczan glinu. W ostat-
nichlatach, zuwagi na mniej lub bardziej uzasadnione podejrzenia
o szkodliwy wplyw jonéw glinu [1] na organizm czlowieka,
a takze ze wzgledéw ekonomicznych, coraz wigkszym uznaniem
ciesza si¢ — znane zreszta od dawna — koagulanty zelazowe.
Reagenty te mozna otrzymywad przez utlenienie Fe(IT) do Fe(IIT)
metodami chemicznymi lub metoda mikrobiologiczna. Na pol-
skimrynku obecny jestkoagulant zelazowy otrzymywany metoda
chemiczna, znany pod nazwa handlowg PIX.

Prezentowane badania miaty na celu opracowanie mikrobiolo-
gicznej metody otrzymywania koagulantu zelazowego, wykorzy-
stujacej do utlenienia Fe(Il) do Fe(IIl) bakterie Thiobacillus
Serrooxidans. Jest to metoda bezodpadowa, w zwiazku z czym
nie oddziatuje w negatywny sposéb na §rodowisko. Ponadto jest
technologicznie nieskomplikowana i mozliwe bedzie jej zastoso-
wanie nawet w matych stacjach uzdatniania wody, gdzie wyste-
powaé moze niedob6r fachowej kadry technicznej. Dodatkowym
ibardzo waznym atutem tej metody jest fakt, ze — wedtug szacunku
autordw — koagulant Zelazowy otrzymany metoda mikrobiologi-
czng bedzie kilka lub kilkana$cie razy tafiszy, niz otrzymany
metoda chemiczna.

Proces mikrobiologicznego utleniania Fe(IT) do Fe(III) za po-
moca bakterii Tiobacillus ferrooxidans jest znany i w literaturze
spotyka si¢ szereg doniesiefi na ten temat [2-7]. Najliczniej przed-
stawiane sa systemy pracujace ze ztoZzem nieruchomym [2,3],
a takze bioreaktory rotacyjne [4]. W skali przemystowej zdolnosé
utleniania Zelaza przez bakterie Thiobacillus ferrooxidans jest
wykorzystywana do oczyszczania gazu ziemnego z siarkowodoru
oraz przy wymywaniu jonéw zelaza i innych metali z rud [2,3].
Prowadzone sa réwniez badania nad wykorzystaniem tych bakte-
1ii W procesie odsiarczania wegla kamiennego [8].

Bakterie utleniajace zelazo zostaly zakwalifikowane do szes-
nastu rodzajéw, a jednym z nich jest Thiobacillus ferrooxidans.
Sa to krétkie paleczki o wymiarach 0,5+1,0 pun. Wystepuja
pojedynczo, w parach, a rzadko w krétkich tasicuchach. 7. ferro-
oxidans jest bezwzglednym autotrofem. Utlenia siarke 1 czescio-
wo zredukowane zwiazki siarki. Wzrost tego gatunku na
substratach utleniajacych siarke nie powoduje utraty zdolnosci do
wykorzystywania zwiazkéw Zelazawych (i odwrotnie). T. ferro-
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koagulantu zelazowego

oxidans jest bezwz%lednym tlenowcem. Istotne jest, Ze reakcja
utleniania jonéw Fe“* z udziatem bakterii Thiobacillus ferrooxi-
dans jest 10° razy szybsza, niz analogiczny proces utleniania
Zelaza metodamichemicznymi. T. ferrooxidans wykazuje uni-
katowe cechy metaboliczne, ktére mozna scharakteryzowac na-
stepujacymi wlasciwosciami:

—chemolitotroficzna, tzn. taka, ze jony Zelazawe lub zreduko-
wane nieorganiczne siarczany wykorzystywane sa do wzrostu
i stuza jako Zrédlo energii,

— autotroficzna, dla ktérej CO; jest komérkowym Zrédiem
wegla i wraz z azotem 1 fosforem wymagany jest jako pozywka
do wzrostu i syntez bakteryjnych; innymi waznymi sktadnikami
odzywczymi dla tych organizméw sa potas, magnez, séd i kobalt,

~ aerobowa, w ktérej absorbowany jest dostarczany tlen,

— mezofilna, gdzie istotng role odgrywa temperatura w grani-
cach 20+40 °C,

— kwasofilnos§¢ bakteril oznacza, Ze organizmy te posiadaja
duzg zdolnos§é przystosowawcza w zakresie pH od 1,0 do 4.,5.
Wartosci pH powyzej 6,0 i ponizej 1,0 wykazuja dziatanie hamu-
Jjace.

Thiobacillus ferrooxidans wykazuje tez szeroka tolerancj¢ na
mied7 i cynk w stezeniach odpowiednio do 98 g/dm® i 130 g/dm>
oraz na uran w stezeniach do 12 gU3Og/dm3. Zaobserwowano
natomiast niska tolerancje tych bakterii na srebro i rte¢, maksy-
malnie do 107 g/m> [9,10].

Metodyka badan

W badaniach stosowano kulture mieszang bakterii zelazowych
wyizolowanych z haldy odpadowego siarczanu zelazawego
[11,12]. Bakterie w probéwkach zamknietych korkami z waty
inkubowano w cieplarce w temperaturze 30 °C przez 4 doby.
Nastepnie po repasazu na §wiezg pozywke, kulture bakterii prze-
niesiono do kolbek Erlenmeyera i umieszczono w termostatowa-
nej wytrzasarce, gdzie byly wytrzasane z intensywnoscia
150 obr./min. Dla dobrego natlenienia objetosé pozywki nie prze-
kraczata 20% objetosci kolby. Wiasciwe utrzymywanie kultury
wymagalo pasazowania co 3+4 doby, w zaleznosci od koloru
podloza, ktéry zmieniat si¢ od turkusowego do brunatnego, w mia-
re zuzywania sktadnikéw pokarmowych. W trakcie hodowli kon-
trolowano pH i utrzymywano je w przedziale 1,8+2,0.

Proces utleniania Zelaza prowadzono w trzech jednakowych
bioreaktorach zasilanych jedna pompa perystaltyczna. Bioreakto-
ry o §rednicy wewnetrznej 3 cm i wysokosci 60 cm wypelnione
byty warstwa %ranulowanego wegla aktywnego typu AG-2uo ob-
jetosci200cm”, ktérego wlasciwosci fizyczno-chemiczne podano
w pracy [11]. Bioreaktory napowietrzano z intensywnoscia
5 dm3/h, a wspélpradowo z powietrzem podawano roztwoér siar-
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Tabela 1. Charakterytstyka roztworéw siarczanu zelazawego

stosowanego w badaniach
Stezenie Predko$€ rozciericzania, h™!
gFeS0y-7H:0/dm*

1 0,10 0,16 0,28 0,40 0,90
20 0,10 0,16 0,20 0,30 0,40 0,56
30 0,025 0,035 0,05 0,075 0,10
40 0,013 0,025 0,05 0,075 0,10
50 0,013 0,025 0,05 0,075 -

czanu Zelazawego. Bioreaktory utrzymywano poczatkowo dla
stezenia 11 gFeSO4‘7H20/dm3 w temperaturze 30 °C. Poniewaz
uznano, Ze przy zastosowaniu tej metody w skali technicznej
utrzymywanie tak wysokiej temperatury bytoby ktopotliwe, na-
stepne do§wiadczenia prowadzono w temperaturze pokojowej
réwnej 23 °C. Stezenia siarczanu zelazawego poddawanego utle-
nieniu wynosity kolejno 11, 20, 30, 401 50 gFeSO4-7H20/dm3.
Dla kazdego z badanych stezeri przeprowadzono seri¢ do§wiad-
czen przy réznych predkosciach rozciericzania. Doswiadczenia
prowadzono bez zachowania warunkéw sterylnych.

Stosowano nadmanganiometryczna metode oznaczania zelaza
oparta na reakcji utleniania jonéw zelazawych do zelazowych
[11,13]. Aby oznaczy¢ ta metoda zelazo, musi ono znajdowad sie
w roztworze w postaci dwuwarto§ciowej. Stezenie Fe(III) obli-
czono z réznicy zawartosci Fe(Il) w roztworze przed jego wej-
Sciem do bioreaktora i po jego opuszczeniu. Ilosé utlenionego
Zelaza wyrazono w procentach w odniesieniu do poczatkowego
stezenia jonéw Fe(II).

Dyskusja wynikow

Podczas utleniania Fe(II) do Fe(IIl) na zlozu weglowym wy-
traca si¢ osad mineralny zwany jarozytem [11,14]. llo§é i predkosé
jego narastania sa §cisle zwiazane z warto§cia pH roztworu siar-
czanu zelazawego poddawanego utlenianiu. Pojawienie si¢ osadu
wplywa niekorzystnie zar6wno na intensywnos¢ procesu utlenia-
nia, jak ina warunki hydrauliczne przeptywu siarczanu i powietrza
przez bioreaktor. Optymalna warto§¢ pH roztworu siarczanu Ze-
lazawego okreslono na 1,3 [11]. Réwnolegle z badaniami nad
utlenianiem Zelaza prowadzone sa prace nad sposobem oczysz-
czania zloza zakolmatowanego jarozytem [15].
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Rys. 1. Zawarto$¢ Fe(lil) w koagulancie w zalezno$ci
od predkoéci rozciericzania

Wiele doniesien literaturowych méwi o stosowaniu do rozpu-
szczania siarczanu zelazawego wody destylowanej wzbogaconej
w pozywke 9K [2-4,6], jak réwniez o wykorzystaniu w tym celu
wody podziemnej nie wzbogaconej [2,5]. Oryginalna pozywka
9K, tzw. pozywka Silvermana i Lungrena, sktada si¢ z dwéch
czesei:

—roztworu A, ktory stanowia nastepujace substancje rozpusz-
czone w 700 cm® wody destylowanej: 3,0 g(NH4)2SO4;
0,5 gMgS04-TH70; 0,1 gKCl; 0,01 gCa(NO3)2; 0,5 gKoHPO4,

— roztworu B, ktdry stanowia dwie substancje rozpuszczone
w 300 cm® wody destylowanej: 44,2 gFeSO4-7H20 oraz 1,0 cm’
5M H2SO4.

W badaniach wykazano, ze zastosowanie wody wodociagowej
do rozpuszczenia FeSO4-TH20, zamiast pozywki 9K, nie pogor-
szylo wynikéw utleniania Fe(I) do Fe(IIl) i nie wptynelo nega-
tywnie na aktywno§¢ bakterii. Pozwolilo to na zrezygnowanie
w dalszych badaniach z pozywki 9K i stosowanie wody wodo-
ciagowej, co stanowilo istotny postep, poniewaz koniecznosé
stosowania pozywki 9K stawiataby pod znakiem zapytania mo-
zliwo$¢ wykorzystania badanego procesu w warunkach technicz-
nych.

Aby okresli¢ efektywno$é reakeji utleniania Fe(II), a takze
stezenie Fe(Ill) w otrzymanym reagencie, zastosowano rézne
stezeniasiarczanu zelazawego orazrézne predkoscirozcieficzania
(tab.1). Uzyskane wyniki przedstawiono na rysunkach 11 2.

Stwierdzono, ze im mniejsza byla predkos$¢ rozciericzania,
a wiec im dhuzszy czas retencji, tym uzyskano wyZsze steZenie
utlenionego zelaza. Jednoczesnie stwierdzono wzrost produktyw-
nosci reakcji wraz ze wzrostem predkosci rozcieficzania.
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Rys. 2. Zawarto$¢ Fe(lll) w koagulancie w zaleznosci
od produktywnoéci reakciji utleniania
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Tabela 2. Charakterystyka fizyczno-chemiczna koagulantéw

Parametr Koagulant zelazowy
jednostka
metoda biologiczna PIX

Feog, gFe/dm® 4,05 188,3
Fez’, gFe/dm3 0,084 022
Mn, gMn/m® 80 200
Eredox, MV 515 581
PH~ 14 0
d, glom”® 1,014 1,553

Whioski

+ Optymalng warto§¢ pH roztworu siarczanu zelazawego pod-
dawanego utlenianiu okre§lono na 1,3.

+ Wykazano, ze zastapienie przy sporzadzaniu roztworu siar-
czanu Zelazawego wzbogaconej w pozywke 9K wody destylowa-
nej zwyczajna woda wodociagowa nie wplynelo w negatywny
spos6b na wydajno§é procesu utleniania zelaza.

+ Stwierdzono, Ze wraz ze wzrostem predkoéci rozciericzania
produktywno$é reakcji utleniania zelaza ro$nie, a procentowa
zawarto§é Fe(II) w otrzymanym reagencie maleje.

Tabela 3. Poréwnanie efektéw koagulaciji

Parametr, jednostka Woda surowa Koagulant zelazowy PIX Siarczan glinu
Metnoéé, g/m® 10 6 4 35
Barwa (ns/s), gPt/m> 54722 41/15 44/16 13/11
Zasadowo$é, valim® 37 2,8 29 3,0
pH,~ 8,0 6,65 6,8 6,95
Utlenialno$¢, gOz/m® 13,0 57 64 64
Feog (ns/s), gFe/m® e 1,25/0,16 1,28/0,12 -~
Fe2*, gFe/m® - 0,03 0,03 -
AbsorbancjaUV 0,29 0,12 0,13 0,29
254 nm (w 1cm)

ns — prébka niesaczona

s — prébka saczona

Rysunek 2 obrazuje zalezno§é ilosci wyrazonego w procentach
Fe(II) od produktywnosci reakcji utleniania dla badanych stezer
siarczanu zelazawego. Wyniki te mozna zinterpretowac nastepu-
jaco: dla stalego stezenia Fe(III) w otrzymanym reagencie produ-
ktywnog§é reakcji maleje wraz ze wzrostem stezenia siarczanu
zelazawego w roztworze wyj§ciowym, a wigc wraz ze wzrostem
stezenia Fe(Il) poddawanego utlenianiu.

Obserwowane narysunku 2 czesciowe odstepstwo od tej reguty
dla stezenia 11 gFeSO4~7H20/dm3 nalezy tlumaczyé tym, ze dla
tego stezenia proces utleniania przebiegal w temperaturze 30 °C,
podczas gdy dla pozostatych stezeri temperatura reakcji wynosita
23 °C. Podobne, choé w mniejszej skali zjawisko zaobserwowano
dla stezed 40 i 50 gFeSO4~7HzO/dm3, co mozna wytlhumaczyé
tylko bledem analitycznym.

Wilasciwosci otrzymanego koagulantu

Prébke otrzymanego koagulantu zelazowego przekazano do
przebadaniaizaopiniowaniado laboratorium Zaktadu Wodociagu
Pétnocnego w Warszawie. Dokonano tam poréwnania skutecz-
noscidzialaniakoagulantu otrzymanego metoda biologiczna zko-
agulantem zelazowym PIX, a takze z siarczanem glinu. Badane
koagulanty charakteryzowaly sie¢ sktadem podanym w tabeli 2.

Wykonano sze$é testéw naczyniowych por6wnujacych skute-
czno$¢ dzialania reagentéw dla wody wstepnie ozonowanej z Za-
lewu Zegrzyniskiego. Rezultaty poszczegdlnych préb nie réznity
sig istotnie miedzy soba (tab.3).

Jak tatwo zauwazy¢, skuteczno$é otrzymanego metoda mikro-
biologiczna koagulantu zelazowego nie ustepuje PIX-owi, ani tez
koagulantowi glinowemu, a nawet dla niektérych parametréw jest
wyzsza (utlenialno§é).

Uzyskane wyniki w pelni potwierdzily przydatnosé otrzyma-
nego koagulantu w procesie uzdatniania wody.

¢ Zaobserwowano, ze dla statego poziomu Fe(Ill), wraz ze
wzrostem steZenia Fe(Il) w roztworze poddawanym utlenianiu,
maleje produktywnos¢ reakcji. ‘

4 W badaniach testowych wykazano pelna przydatnosé otrzy-
manego reagenta jako koagulantu do uzdatniania wody.

¢ Przedstawione wyniki ilustruja przebieg badari, ktdre sa
w toku i do ktdrych zakoriczenia jest jeszcze daleko. Autorzy
zdaja sobie sprawe z wielu problemdéw, ktére nalezy rozwiazaé
przed wdrozeniem tej metody w skali technicznej. Naleza do nich
przede wszystkim niskie stezenie Fe(IlI) w otrzymanym koagu-
lancie oraz zbyt wysoka temperatura reakcji. Dalsze badania beda
mialy na celu rozwiazanie tych kwestii.
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Microbiological Method of Producing Iron Coagulant

The method proposed consists in producing a ferric coagulant by oxida-
tion of Fe(ll) to Fe(Ill) via utilization of Thiobacillus ferrooxidans. The
oxidation reaction involved iron concentrations varying from 11 to 50 gFe-
SO47H0/dnt”, and was carried out in three bioreactors, each packed with
a 200 cn® volume of GAC. Air was supplied from the bottom through
a ceramal layer. The bioreactors had been placed in a thermostat at 23 °C.
The experiments were run in a non-sterile environment. The strain utilized
Jfor the purpose of the study was a composition of acidophilic iron-oxidizing

bacteria isolated from a heap of ferrous sulphate wastes. The optimum pH
of the ferrous sulphate solution was foundtobe 1.3. The degree of conversion,
as well as the efficiency of the oxidation process, was related to the rate of
dilution and to the concentration of the ferrous sulphate solution applied.
Determined was the minimum conversion of iron required for the coagulant
whichistobeusedinthewatertreatment process. Jar tests have substantiated
the utility of the ferric flocculant obtained via the above route in the
coagulation of surface water.
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