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Badania mozliwosci wykorzystania bakterii
naturalnego cyklu siarki do usuwania kadmu ze sciekow

W procesach bioremediacji Srodowiska wodnego szczegél-
nie aktywne sa beztlenowe bakterie redukujace siarczany
(SRB - Sulphate Reducing Bacteria), ktére cechuja si¢ wia-
zaniem i zmniejszeniem stopnia utlenienia metali w bezpo-
$rednich szlakach przemian enzymatycznych oraz maja zdol-
no§¢ dysymilacyjnej redukcji siarczanéw [1,2]. Bakterie te
zawieraja multihemowe cytochromy ¢ o bardzo niskim poten-
cjale redukcyjno-utleniajacym, ktére pozwalaja na procesy
metabolizmu oddechowego. Duza ilo§¢ wielohemowych cy-
tochroméw ¢ odkryta w bakteriach redukujacych siarczany
zostata zdefiniowana jako homologi cytochromu c3 majace
kofaktor hemowy. Cytochromy te prawdopodobnie umozli-
wiaja tworzenie siarczk6w z siarczanéw, siarczyndw, siarki
lub tiosiarczanéw podczas oddychania prowadzonego przez
bakterie desulfurykacyjne. Reakcje bioredukcji ulatwiaja
wbudowywanie metali w postaci siarczkéw (MeS) w struktu-
ry §ciany komérkowej i/lub ich transport do komérek bakte-
ryjnych [3,4]. Zawarto$¢ metalu ulegajacego akumulacji mo-
ze stanowi¢ 1+6% suchej masy bakterii [5], jednakze bezposred-
nie wbudowywanie na powierzchni komérek i w komérkach
np. kadmu zalezy od wtasciwosci danego gatunku mikroorga-
nizmu (budowy chemicznej, rodzaju transportu, powinowac-
twa metalu do ligandéw itp.). Przyktadowo bakterie Bacillus
megaterium KM moga wbudowa¢ kadm (w przeliczeniu na
sucha maseg) w ilosci 43 gCd/kg, natomiast Bacillus polymyxa
— 10 gCd/kg [3].

Obecno$¢ siarczanéw w §ciekach moze by¢ przyczyng pro-
bleméw w przebiegu beztlenowych proceséw ich oczyszcza-
nia. Gléwnie dotycza one gromadzenia si¢ siarkowodoru
i siarczkéw, bedacych prawdopodobnie silnymi inhibitorami
[6-8]. Redukcja siarczanéw do siarczkéw stanowi jednak
jedynie czg§é problemu usuwania siarczanéw ze Sciekéw.
Zawarto$¢ siarczkéw (ze wzgledu na ich wlasciwosci toksy-
czne) mu51 by¢ nastgpnie zmniejszona do warto§ci ponizej
1gS >/m3. Takie mozliwosci stwarzaja réwniez procesy
mikrobiologiczne, zachodzace w warunkach tlenowych
z udzialem bakterii utleniajacych mineralne zwiazki siarki.

Autotroficzne bakterie siarkowe z rodzaju Acidithiobacil-
lus (Acidithiobacillus ferrooxidans i Acidithiobacillus thio-
oxidans) sa wykorzystywane w procesach fugowania metali
z rud 1 odpadéw metalonos$nych, odsiarczania wegla i paliw
plynnych [9,10]. Zmiana pH $§rodowiska na silnie kwasowe
(pH=2+3), spowodowana dziatalno$cia bakterii siarkowych,
powoduje rozpuszczanie metali cigzkich, np. cynku i manga-
nu w 80%, miedzi — 24%, glinu — 10%, tytanu — 0,2%, niklu

Dr A. Machnicka, mgrin. K. Griibel: Akademia Techniczno-Humanistyczna,
Instytut Ochrony i InZynierii Srodowiska, ul. Willowa 2, 43-309 Bielsko-Biata
amachnicka@ath.bielsko.pl, kgrubel@ath.bielsko.pl

— 67% [11-13]. Z kolei lugowanie metali i ich wytracanie
w postaci wodorotlenkéw powoduje, ze powstaly koncentrat
moze zawieraé do 80% metali ci¢zkich w postaci utlenione;j.

Materiatl i metody

Badania przeprowadzono w instalacji laboratoryjnej skta-
dajacej si¢ ze zloza beztlenowego oraz komory proceséw
tlenowych (rys. 1), pracujacej w sposéb ciagly. Pierwszy etap
badan przeprowadzono w warunkach beztlenowych, nato-
miast drugi w warunkach tlenowych. W badaniach wykorzy-
stano bakterie odpowiedzialne za przemiany zwiazkéw siarki
w obiegu naturalnym.

Procesy mikrobiologicznej desulfurykacji zachodzily w ztozu
biologicznym o calkowitej pojemnosci 1,5 dm®, wypetnio-
nym pier§cieniami Bialeckiego (ksztaltki z tworzywa sztucz-
nego) o $rednicy 25 mm. W badaniach zastosowano Scieki
syntetyczne zawierajace fosforan potasu (K2HP04) w ilosci
290 g/m3 chlorek amonu (NH4Cl) — 1000 g/m siarczan sodu
(Na2S04) - 1000 g/m chlorek wapnia (CaCly- 2H20) 100g/m,
siarczan magnezu (MgS0O4-7H>0) - 2000 g/m azotan potasu
(KNO3) — 260 g/m3 oraz mleczan — 3500 g/m (jako jedyne
Zrédlo wegla). Tak przygotowane §cieki, ktérych ChZT wy-
nosito 2327,6 g02/m byly nastepnie sterylizowane w auto-
klawie w temperaturze 121 °C pod ci$nieniem 0,15 MPa
w czasie 30 min. Poczatkowa zawarto§¢ siarczanéw w $cie-
kach syntetycznych (oznaczona przy pomocy spektrofotome-
tru HACH DR4000) wynosita 1940+2110 gSO4 % /m?>, nato-
miast poczatkowa zawarto§¢ kadmu (oznaczona metoda
absorpcp atomowej AAnalyst 100 Perkin Elmer) wynosila
6 ng/m lub 3 ng/m

Scieki doprowadzano w sposéb ciagly do zloza beztleno-
wego za pomoca ukladu do dawkowania, skladajacego si¢
z pompy perystaltycznej o ustalonym maksymalnym przepty-
wie 100 cm>/h oraz ze zbiornika o objetosci 10 dm?, w ktérym
nastepowalo ciagle mieszanie $ciekéw. Ztoze i zb10m1k byly
zamknigte w celu utrzymania warunkéw beztlenowych. Pod-
czas prowadzenia badan zloZze umieszczono w szafie termo-
statycznej o stalej temperaturze 30 1 °C. Czas przetrzymania
Sciekéw w zlozu beztlenowym wynosit 5 d (obciazenie hy-
drauliczne 0,013 m*/m’h). Etap tlenowy przebiegat w cie-
mnosci, w temperaturze 24+26 °C, w zbiorniku przeptywo-
wym o pojemnosci 2,5 dm?® i czasie przetrzymania réwniez
5 d. Redukcje siarczanéw oraz usuwanie siarczkéw i kadmu
ze $ciekéw prowadzono wylacznie przy udziale mikroorgani-
zméw. Scieki w zlozu beztlenowym zostaly zaszczepione
bakteriami z rodzaju Desulfovibrio, natomiast §cieki po pro-
cesie beztlenowym zostaly zaszczepione w zbiorniku tlenowym
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Rys. 1. Schemat instalacji laboratoryjnej (1 — pompa dawkujaca, 2 — zbiornik Sciekéw, 3 — zloze biclogiczne beztlenowe,
4 — dmuchawa, 5 — zbiomik tienowy, 6 — mieszadto, 7 — zbiomik do neutralizaciji Sciekéw)

drobnoustrojami Acidithiobacillus ferrooxidans. Bakterie De-
sulfovibrio sp. wyizolowano z wéd Zrédlanych okolic Buska
Zdroju, natomiast Acidithiobacillus ferrooxidans pozyskano
z wéd kopalnianych okolic Tarnobrzega. Identyfikacje¢ bakte-
rii wykonano w oparciu o diagnostyke Microbiological Media
i systematyke Bergey’a [4].

Wryniki badan

Podczas mikrobiologicznej desulfurykacji nastapilo bar-
dzo wydajne usuwanie kadmu ze $ciekéw syntetycznych.
Kadm zostal usunigty prawxe w 100% w Sciekach zawieraja-
cych poczatkowo 3 ng/m przy obcigzeniu hydraulicznym
0,013 m*m’h i pieciodobowym czasie ich przetrzymania (rys. 2).
Zmniejszenie zawartoéci kadmu z poczatkowej ilosci 6 ng/m3 po
zlozu nie zostato przedstawione graficznie, poniewaz uzyskane
wyniki analiz byty na granicy oznaczalnosci.
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Rys. 2. Zmiana zawartosci jonéw kadmu (3 gCd/m®) przed i po ztozu

Kadm po ztozu

W procesie desulfurykacji (etap beztlenowy) stwierdzono
znaczng redukcje siarczanéw do siarczkéw i gazowego
siarkowodoru, prowadzona przez bakterie Desulfovzbrzo sp. 3
przy poczatkowej zawarto$ci kadmu 6 ng/m i3 ng/m
(rys. 3).
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Rys. 3. Metabolizm Desulfovibrio sp. wyrazony zmiang zawartosci
siarczanéw i siarczkéw
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Przy poczatkow 3] zawartosci siarczanéw od 1940 gSO42_/m3
do 2110 gSO4 ~/m” w §ciekach syntetycznych doplywajacych
do zloza, zawierajacych kadm w ilosci 6 ng/m3 nastapito
zmniejszenie zawartoscx smrczanéw po proce51e desulfuryka-
cji sredmo do 940 gSO4 ~/m?, a zawartos¢ siarczkéw wzrosla
do 1,4 gS /m? (rys. 3 — gbra). Stwierdzono ponadto wy-
dzielanie si¢ gazowego siarkowodoru (szybko$¢ powsta-
wania gazu podczas proces6w beztlenowych wynosila
15,5 cm/h). W drugim przypadku (rys. 3 — dét), przy takiej
samej poczatkowej zawartosci 51arczan6w w §ciekach, zawie-
rajacych kadm w ilosci 3 ng/m nastapito obnizenie zawar-
to$ci siarczanéw po procesie beztlenowym do 280 gSO4 “Im?,
a zawarto$¢ siarczk6w wzrosta do 96 gS “/m>. Stwierdzo-
no takze wydzielanie si¢ gazowego siarkowodoru (szyb-
ko§¢ powstawania gazu podczas proceséw beztlenowych
przy poczatkowej zawartos$ci kadmu 3 ng/m wynosila
16,1 cm /h)

W drugim etapie badaf, tj. etapie tlenowym, $cieki w zbior-
niku przeplywowym poddano napowietrzaniu i kwasem siar-
kowym obnizono pH do 2,5. Warunki tlenowe i niskie pH
sprzyjaly rozwojowi bakterii z rodzaju Acidithiobacillus, co
umozliwito zaszczepienie $ciek6w bakteriami gatunku Aci-
dithiobacillus ferrooxidans. W procesie tym uzyskano efekt
obnizenia zawarto$ci siarczkéw do 0, 03-»0 15 gS “/m?®, przy
poczatkow %zawartosm kadmu 6ng/m (rys. 4 — géra) oraz

0,3+0,56 gS ~/m’ , przy wyjéciowej zawartosci kadmu 3 ng/m
(rys. 4 — dét).
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Rys. 4. Metabolizm Acidithiobacillus ferrooxidans
wyrazony zmiang stezenia siarczkéw
Metabolizm Acidithiobacillus ferrooxidans spowodowat
utlenienie siarczkéw do siarki elementarnej (rys. 5) oraz
utrzymanie kwasowego §rodowiska reakcji (pH=2+3), co spo-
wodowato wymycie §ladowych ilo§ci metalu z siarczku kad-
mu. Ze zbiornika przeplywowego $cieki kierowano (jedynie
dla pewnosci) do komory, w ktérej zastosowano tug sodowy
powodujacy powstanie wodorotlenku kadmu.

Rys. 5. Zarodek siarki elementamej w kulturze
Acidithiobacillus ferrooxidans w ciemnym polu widzenia
mikroskopu (powigkszenie x100)

Dyskusja wynikow

Wykorzystujac bakterie prowadzace przemiany zwiazkéw
siarki w obiegu naturalnym, przy obu zastosowanych 3poczat-
kowych zawarto$ciach kadmu (6 ng/m i 3 gCd/m”), uzy-
skano praktycznie catkowite usunigcie tego metalu ze $cie-
kéw syntetycznych. Usuwanie kadmu ze $ciek6w byto wyni-
kiem zdolno$ci bakterii Desulfovibrio sp. do wiazania jonéw
tego metalu na powierzchni komérek i w obrebie Sciany
komérkowej, co najprawdopodobniej spowodowato mikro-
wytracanie siarczku kadmu, poprawiajace jego wchlanianie
oraz transport do wnetrza komérki [5,15-17]. Siarkowodér
powstajacy w procesach prowadzonych przez bakterie desul-
furykacyjne przyczynial sie do stracania metalu w postaci
siarczku kadmu. Nie wiadomo dokladnie, jakie stezenia me-
tali ulegaja detoksykacji przez bakterie i jak oddzialuja na
synteze de novo makromolekul komérkowych, szybkos¢
wzrostu komérkowego i rozdzial metalu miedzy komérki
potomne. Mozliwe jest, Ze liczba akumulujacych komdérek
w catkowitej populacji jest mala i zmienna, i Ze samobdjcze
komérki obumieraja po osiagnigciu okre§lonej zawartosci
toksycznego metalu, umozliwiajac wzrost pozostatych bakte-
rii. Mozliwe jest réwniez, ze toksyczny jon metalu nie jest
faktycznie wiazany w komorce, ale jest stracany przed wnik-
nieciem do komérki, w ktérym bierze udziat jej powierzchnia
zewnetrzna [18].

Kolejnym celem badawczym bylo spowodowanie redukcji
siarczan6w oraz usunigcie siarczkéw ze §cieké6w syntetycz-
nych na drodze mikrobiologicznej. W realizowanych bada-
niach z wykorzystaniem ztoza beztlenowego otrzymano 53%
reduch siarczanéw przy poczatkowej zawartosc1 kadmu
6 ng/m natomiast przy zawartos$ci 3 ng/m proces ten
przebiegal z wydajnoscia 86%. Wyniki te dobrze korespondu-
ja z warto§ciami uzyskanymi w innych pracach [19,20].

Problem bilansu siarki w procesie beztlenowej redukcji
siarczanéw do siarczkéw (i siarkowodoru) budzi watpliwosci.
Duze rozbieznoéci wykazano w pracy [21], w ktorej stwier-
dzono, Ze z poczatkowej iloSci siarki 761 gS/m podawanej
na beztlenowe zloze biologiczne nastapita redukcja do
124 gS/m po ztozu. Na skutek powstania smrkowodoru
wytworzyly sie siarczki metali w ilo$ci sumarycznej 26 gS/m
(ktére stanowily 3,5% catkowitej zawartosci siarki), a ponadto
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powstaly siarczki rozpuszczone (przy niskich warto$ciach
pH) oraz siarkowodér w ilosci 47 gS/m Z podanego w pracy
[21] bilansu siarki wynika, ze 611 gS/m zostalo wykorzysta-
ne w procesach biologicznych, co powoduje rozbiezno$ci
w catkowitym bilansie siarki.

Dokonujac bilansu zawarto$ci siarki przed i po zlozu blO-
log1cznym, w obecnoéci czynnika toksycznego (6 ng/m
i3 ng/m ) sredma ilo§¢ siarki dawkowanej na zloze wyno-
sila 675 gS/m Badania w ustabilizowanych warunkach trwa-
ty 40 d, co oznacza, ze na ztoze wprowadzono siarke w iloSci
13500 g. Po procesach zachodzacych w zlozu podczas badan
stwierdzono, ze zawartosé siarki w c1eczy i osadzie po zlozu
wynosita 313 gS/m (CICCZ)I 1 gS/m (osad) dla poczatkowej
zawartos$ci kadmu 6 ng/m natomlast dila3 ng/m odpo-
wiednio 93 gS/m (ciecz) i 96 gS/m (osad). Uwzgledniajac
réwniez siark¢ zwiazana na elementach biomasy ztoza zgro-
madzonej przez okres badawczy (np. w postaci CdS) okreSlo-
no, ze jej zawarto§é wynosﬁa 6020 mgS przy poczatkowej
zawartosm kadmu 6 ng/m i 8675 mgS przy zawartosci
3 ng/m onrac pod uwagc powstawame gazu (372 cm*/d
przy 6 ng/m i 644 cm’/d przy 3 ng/m ), w sktad ktérego
wchodzit takze sxarkowodor, oraz uwzglt;dmaj ac nieoznaczo-
ne zwiazki siarki (np. SO3 8203 7y mozna uznad, Ze zawar-
to$¢ siarki da sie zbilansowac.

Mikrobiologiczna desulfurykacja $ciekéw spowodowata
redukcje siarczandéw oraz powstanie siarczkéw. W pracy [20]
wykazano, ze zawarto$¢ siarczkéw w ilo$ci 99 gS ~/m? wply-
wa toksycznie na procesy mikrobiologiczne. Czgsto przyjmu-
je sig, ze w celu uniknigcia inhibitujacego oddzialywania
siarczkéw w stosunku do bakterii redukujacych smrczang
zawarto§¢ siarczkéw nie powinna przekraczaé 50 gS “/m
Jednakze otrzymane wyniki badan dowiodly mozliwosci bar-
dzo dobrej realizacji procesu redukcji siarczanéw i usuwania
kadmu ze sc1ekow przy zawarto$ci siarczkOw przekraczajacej
100 gS ~/m’, takze w obecnosci powstajacego siarkowodoru.
Z kolei usuwanie siarczkéw ze $ciek6w mozliwe jest na
drodze mikrobiologicznej w warunkach tlenowych.

Po procesach wykorzystujacych bakterie naturalnego cyklu
siarki, uzyskano bardzo intensywne usuniecie siarczkéw. Wy-
nosito ono 94% przy poczatkowej zawarto$ci kadmu w $cie-
kach 6 ng/m i bylo prawie calkowite (99,57%), gdg wyj-
$ciowe zawarto$¢ jonu tego metalu wynosita 3 gCd/m”. Pro-
cesy metabolizmu bakterii Acidithiobacillus ferrooxidans
pozwolity na utlenienie toksycznych siarczkéw do siarki ele-
mentarnej (S°), ktéra jest mniej korozyjna, fatwa w odzysku
i transporcie oraz ma istotna warto$¢ komercyjna (produkcja
kwasu siarkowego i nawozéw). Uzyskana réznica w skutecz-
noSci usuwania siarczk6w przez bakterie Acidithiobacillus
ferrooxidans wynikaé moze z réznej poczqtkowe} iloéci czyn-
nika toksycznego (6 ng/m i3 ng/m ), odmiennej iloSci
jondw kadmu w zbiorniku (po ich zaadsorbowaniu przez
bakterie Desulfovibrio sp.), réznej zawarto§ci siarczkéw
w §ciekach po desulfurykacji, a tym samym mniejszej iloSci
substancii toksycznych (kadmu i siarczkéw) wplywajacych
na metabolizm bakterii, ewentualnych wahan temperatury
(24+26 °C) $ciekéw w zbiorniku przeptywowym, okresowe-
go o$wietlania pomieszczenia, w ktérym przeprowadzono
badania (wynikajacego z wykonywania czynno$ci laborato-
ryjnych), a takze liczebnoS$ci drobnoustrojéw i ich akty wnoéci
enzymatycznej. Niemniej jednak istnieja duZze mozliwosci
dalszego zw1¢kszama obciazenia hydraulicznego zloza (po-
wyzej 0,013 m 3/m’h) oraz ilosci kadmu, az do okreSlenia

toksycznej zawartosci tego metalu i siarczkéw, ktére mogtyby
spowodowad¢ zahamowanie procesu mikrobiologicznej desul-
furykacji. Zastosowany 5-dobowy czas przetrzymania Scie-
kéw w zlozu mikrobiologicznym konieczny byt do osiagnie-
cia stacjonarnego wzrostu Desulfovibrio sp.

W badaniach przebiegajacych w warunkach naprzemien-
nych beztlenowo-tlenowych stwierdzono takze powstawanie
niewielkiej ilosci osadéw. Zwiazane to bylo przede wszy-
stkim z dzialalno$cia bakterii siarkowych zmieniajacych pH
$rodowiska na silnie kwasowe (pH=2+3) oraz z réwnoczes-
nym rozpuszczaniem siarczku kadmu. Z kolei tugowanie kad-
mu powodowalo wytracanie go w postaci wodorotlenku. Uzy-
skane wyniki dotyczace redukcji siarczanéw oraz usuwania
siarczk6w i kadmu ze §ciekéw syntetycznych dobrze kore-
sponduja z danymi przedstawionymi w literaturze §wiatowej.
Sa potwierdzeniem mozliwoéci wykorzystania mikroorgani-
zméw metabolizmu siarki do prowadzenia omawianych pro-
ceséw. Drobnoustroje te moga by¢ uzytecznym narzedziem
w usuwaniu metali cigzkich (a takze siarczkOw) zanieczyszcza-
jacych §rodowisko, wplywajacym na ich cykl geochemiczny.

Whioski

¢ Procesy metabolizmu bakterii naturalnego cyklu siarki
spowodowaty prawie 100% usunigcie kadmu ze §ciekéw syn-
tetycznych przy poczatkowej zawarto$ci jon6w tego metalu
6 ng/m i3 ng/m

¢ W procesie mlkroblologlcznej desulfurykacji (obciaze-
nie hydrauliczne 0,013 m 3/m*h, czas przetrzymania Sciekéw
5 d) uzyskano 53% i 86% redukcje s1arczanéw 0dpow1edmo
przy poczatkowej zawarto$ci kadmu 6 ng/m i3 ng/m

¢ Procesy metabolizmu bakterii Acidithiobacillus ferro-
oxidans pozwolily na utlenienie toksycznych siarczkéw do
siarki elementarnej. Stopiefi usunigcia siarczké6w wynidst
94% i 99,57%, odpow1edmo przy poczatkowej zawartosci
kadmu 6 ng/m i3 ng/m
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Machnicka, A., Gribel, K. Importance of the Bacteria of the
Natural Sulfur Cycle to Cadmium Removal from Wastewa-
ter. Ochrona Srodowiska 2006, Vol. 28, No. 2, pp. 27-31.
Abstract: The aim of the study was to highlight two potential
uses of selected bacteria of the natural sulfur cycle: the removal
of cadmium and sulfides from wastewater and the reduction of
sulfates. Investigations were carried out in two steps (under
anaerobic and aerobic conditions, respectively), with synthetic
wastewater as the feed. The desulfurication process involved

bacteria of the genus Desulfovibrio sp., while in the aerobic step
use was made of Acidithiobacillus ferrooxidans. The anaerobic
step of the study brought about a complete removal of cadmium
fromthe wastewater and an approximately 53 % to 85% reduction
in the concentration of sulfates, depending on the process con-
ditions applied. The aerobic processes accounted for an almost
100% removal of sulfides.

Keywords: Wastewater treatment, sulfur reducing bacteria
(SRB), sulfur bacteria, sulfates, sulfides, cadmium.
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