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Eliminacia sulfatov z odpadovych vod pomocou
sulfat-redukujucich baktérii

Alena Luptikovi '

Removal of sulphates from waste waters by sulphate-reducing bacteria

Sulphates are present in almost all types of water, usually as a simple anion SO;”. The sulphates together with hydrogencarbonates
and chlorides are principal anions in natural waters. In typical underground and surface waters, the concentration of sulphates is in the
range from ten to hundreds milligrams per litre.

Nowadays, the importance of the control of sulphate concentration in waste waters increases. According to the Slovak legislation the
limit concentration of sulphates in surface and drinking waters is 250 mg.I"' . In rivers the contents of sulphates increases mainly by the
discharge of waste waters, which are coming mainly from chemical, textile, metallurgical, pharmaceutical, paper and mining industry. The
concentration of sulphates in these waters is in the order of grams per litre.

Many technologies for the sulphates removal from waste waters exist, including biologico-chemical processes. The principle of one of
these methods is the reduction of sulphates by sulphate-reducing bacteria to hydrogen-sulphide.

The objective of this work was to study the effect of initial sulphates concentration on the activity of anaerobic sulphate reducers as
well as the kinetics of the anaerobic sulphate reduction. The batch reactor was used at temperature of 30 °C and pH 7,5. Lactate was used as
the carbon source.
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Uvod

Sulfaty sa vyskytuju vo vodach prevazne ako jednoduchy anién SO,*. Vo vodach s vysokou koncentraciou
sulfatov je mozny aj vyskyt idonovych asociatov anionov s niektorymi kationmi. Spolu s hydrogénuhlicitanmi
a chloridmi tvoria hlavnua ¢ast’ aniénov v prirodnych vodach. V obycajnych podzemnych vodach a povrchovych
vodach sa obsah sulfatov pohybuje v desiatkach az stovkach mg.l”. Zvlast bohaté na sulfaty st niektoré
mineralne vody.

Sulfaty v koncentraciach vyskytujacich sa v povrchovych a obycajnych podzemnych vodich nemajt
hygienicky vyznam. Vysoké koncentracie vSak mézu ovplyviiovat chut’ vody a byt pricinou laxativnych
ucinkov. Slovenska legislativa pripusta v pitnych vodach (STN 75 7111) a v povrchovych vodach (242/93 Z.z.)
najviac 250 mg.I" SO,*. Obsah sulfatov je nutné sledovat’ najmi v priemyselnych odpadovych vodach, pretoze
ich vysSie obsahy st v tomto pripade pri¢inou agresivnosti vdd voci beténu. Dochadza tak k destrukcii potrubi,
beténovych nadrzi a podobne. Pripustné koncentracie sulfatov zavisia od kvality betonu a d’alSich faktorov.
V najnepriaznivej$om pripade sa pripustné koncentracie sulfatov pohybuju okolo 100 mg.1 ' ( Tolgyessy, 1989).

Zdrojom sulfatov v priemyselnych odpadovych vodach mdze byt kyselina sirova, sadrovec, vedlajsie
produkty po desulfurizacii uhlia alebo biodegradacii sulfidov kovov a iné sulfatové polutanty z chemickych,
textilnych, metalurgickych, farmaceutickych, papierenskych a banskych prevadzok. Koncentracia sulfatov
v tychto vodach sa pohybuje v desiatkach az tisickach g. .

Na odstranovanie sulfatov z vod sa najviac pouzivaju rozne fyzikalno-chemické a chemické metody.
Z fyzikalno-chemickych metdd je to napr. pouzitie ionomeniCov alebo membranovej filtracie. Ich vyhodou je
sice vysoky Cistiaci ucinok, ale nevyhodou je nutnd prediprava vody. K najviac pouzivanym chemickym
metodam patri zrazanie sulfatov hydroxidom vapenatym. Opét’ je to G¢inna metdda, ale koneénym produktom su
odpadové kaly vel'kého objemu, a tak vznika problém s ich uskladnenim.

Pri sucasnom rozvoji biotechnoldgii prichddza do tivahy moznost’ vyuzitia mikroorganizmov aj pri rieSeni
problému zvySenej koncentracie sulfatov v odpadovych vodach. Perspektivnym rieSenim je biotechnologicky
proces vyuzivajici mikrobiadlnu Cinnost’ sulfat-redukujicich baktérii (SRB), ktory v podstate ,,napodobiiuje*
prirodzeny proces prebiehajici v geochemickom cykle siry (Rehm et al., 1981). SRB sa v prirode vyskytuju
v anaerobnych zonach pddy, vod (banské, stokové, odpadové), ale aj v ¢revach ¢loveka a zvierat.

SRB maju nenahradite'nt funkciu v kolobehu siry v prirode a predstavuji skupinu chemoorganotréfnych,
striktne anaerébnych, gramnegativnych a nesporotvornych (okrem rodu Desulfotomaculum) baktérii (Castro et
al., 2000). Charakteristicka je pre ne schopnost vyuzivat' pri anaerébnych respiratnych pochodoch ako
akceptory elektronov sulfaty, ktoré redukuju na sulfidy. Vzhladom na tito skutoCnost’ sa proces nazyva
bakteridlna redukcia sulfatov (Odom et al., 1993). Donorom elektronov moze byt plynny vodik (autotréfna
sulfat-redukcia, reakcia (1)) alebo organicky substrat (heterotréfna sulfat-redukcia, reakcia (2)):

! Ing. Alena Luptdikovd, Ustav geotechniky SAV, Watsonova 45, 043 53 Kosice
(Recenzované, revidovana verzia dodana do 10.12.2001)
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D. desulfuricans
4H,+S0,” ———— > H,S+2H,0+2 OH (1)

D. desulfuricans
2 C3H5O3Na + MgSO4 —_—2 CH3COON3 + COZ + MgCO3 + st + HzO . (2)

Vyprodukovany sulfan je mozné d’alej vyuzit’ na:

Selektivnu precipitaciu tazkych kovov z priemyselnych odpadovych vod, pretoze sulfan vo vodnom roztoku
v zavislosti od pH prostredia I'ahko reaguje s kationmi tazkych kovov za vzniku malorozpustnych sulfidov
kovov, ¢o popisuje rovnica (3):

Me** + H,S ————> MeS+2H' . 3)

Nasledkom mikrobialnej sulfat-redukcie tak dochadza k simultannej eliminacii sulfatov a tazkych kovov,
¢o sa povazuje za prednost’ tejto metddy v porovnani s vysSie uvedenymi fyzikalno-chemickymi a chemickymi
metodami. Dana metdda je vhodna na Gpravu kyslych banskych vod (Acide Mine Drainage), ktoré predstavuju
jeden z najvicsich environmentalnych problémov tykajucich sa banskej ¢innosti.

Produkciu elementarne;j siry, ktora je stale ziadanou surovinou pre papierne a celuldozky. Oxidacia sulfanu na
S “méze prebiehat’ :
¢ chemicky, o popisuje rovnica (4):

2Fe "+ HS——— > 2Fe* +8"+2H" 4)
a i6ny Fe’* mozu byt regenerované baktériami Thiobacillus ferrooxidans, podl'a rovnice (5):

T. ferrooxidans
4 FCSO4 + 02 + HzSO4 2 Fez(SO4)3 +2 HzO , (5)

e pomocou mikrobialnej Cinnosti fotolithotrofnych baktérii rodov Chromatium alebo Chlorobium (Imai et
al.,1986), ¢o vyjadruje rovnica (6):

Chromatium vinosum
2 H,S + CO, »28°+C+2H,0. (6)
svetlo

Cielom tejto prace bolo sledovanie vplyvu pociatocnej koncentracie sulfatov na metabolizmus SRB
a sledovanie kinetiky mikrobialnej sulfat-redukcie. Experimenty boli realizované s cielom, zistit' moZnosti
odstrafiovania sulfatov z banskych vod.

Material a metédy

Material:

Baktérie — boli pouzité SRB vyizolované z prirodnej vody z pramena Gajdovka (lokalita KoSice- sever).

Zivna pdda pre SRB — na kultivaciu SRB bolo pouzité selektivne Zivné médium-B podla J. Postgate (Karavajko
at al., 1986). V experimentoch eliminécie sulfatov bolo pouzité selektivne zivné médium-B a médium-D (t.j. bez
sulfatov) podla J. Postgate.

Banskda voda - bola pouzitd banskd voda zlokality Cigel. Voda bola odobratd z vulkanitov Na-Ca
bikarbonatového typu, zo 6. Giseku (264029). Obsahovala 460mg.1" sulfatov a jej pH bolo 7,3.

Metody:

Kultivacia SRB  prebiehala staticky, pri teplote 30°C, v selektivnom zivnom médiu podl'a J. Postgate (médium
B), pri pH 7,5 a v anaer6bnom prostredi (dusik)).

Analytické metddy: koncentracia sulfatov v priebehu sulfatredukcie bola sledovand nefelometricky vo forme
koloidného BaSO,

Eliminacia sulfidtov zbanskej vody — proces prebiehal v diskontinudlnom reaktore (,,Batch® reaktor),
umiestnenom v termostate pri 30 °C po dobu 8 dni v anaerdobnych podmienkach (inertny plyn — dusik). Ako
zdroj sulfatov bola pouzita banska voda. Reaktor bol pocas plnenia banskou vodou, zivnym médiom - B alebo
zivnym médiom - D podl'a J. Postgate, inokulacie SRB a upravy pH na hodnotu 7,5, neustale prebublavany
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inertnym plynom a potom hermeticky uzatvoreny. Celkovy objem kvapalnej fazy bol v kazdom experimente 200
ml. Zmeny koncentracie sulfatov v kvapalnej faze boli sledované po odobrati a tiprave vzorky nefelometricky.

Vysledky a diskusia

Na obr. 1, 2 a 3 st znazornené zmeny koncentracie sulfatov v zavislosti od doby ich eliminacie:

e  obr. 1 vyjadruje vysledky, ked’ pomer objemu banskej vody k objemu zivného média a SRB bol 3 : 1;

e obr. 2 vyjadruje vysledky, ked’ pomer objemu banskej vody k objemu zivného médiaa SRBbol 1 : 1;

e  obr. 3 vyjadruje vysledky, ked pomer objemu banskej vody k objemu zivného média a SRB bol 1 : 3.
V experimentoch, ked’ bolo pouzité médium so sulfatmi, t.j. B1, B2 a B3, koncentracia sulfitov zacala spociatku
klesat’, ale po urcCitej dobe sa proces anaerdbnej sulfat-redukcie zastavil, pravdepodobne v dosledku nakon-
centrovania sulfanu, ktory sa tak stal toxickym pre samotné baktérie a tak inhiboval ich rast. Napriek tomu
ucinnost’ eliminacie sulfatov bola cca 40%. K podstatnej zmene doslo, ked” bolo pouzité médium bez sulfatov,
tj. D1, D2 a D3. Vtedy boli baktérie ,niitené* redukovat’ sulfaty z banskej vody. V tomto pripade proces
prebiehal rychlejSie a za cca 110 hodin doslo k tplnej eliminacii sulfatov.
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Obr. 1. Elimindcia sulfatov z banskej vody Cigel' so sulfat-redukujiicimi baktériami (banska voda : zZivné médium+SRB = 3 : 1).

Bl — banskd voda + kompletné zivné médium (médium B)+ SRB, D1 — banskd voda + Zivné médium bez sulfatov (médium D) + SRB,

K1 — abioticka kontrola..

Fig. 1. Elimination of sulphates from mine water Cigel' with sulphate-reducing bacteria (mine water : nutrient medium+ SRB = 3 :1).

B1 — mine water + complete medium (medium B) + SRB, DI — mine water + medium without of sulphates (medium D) + SRB, K1 — abiotic
control.
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Obr. 2. Elimindcia sulfatov z banskej vody Cigel' so sulfat-redukujiicimi baktériami (banska voda : zZivné médium+SRB = 1: 1).

B2— banska voda + kompletné zZivné médium (médium B)+ SRB, D2 — banska voda + zivné médium bez sulfatov (médium D) + SRB, K2 —
abioticka kontrola.

Fig. 2. Elimination of sulphates from mine water Cigel’ with sulphate-reducing bacteria (mine water : nutrient medium+SRB =1 : 1).

B2 — mine water + complete medium (medium B)+ SRB, D2 — mine water + medium without of sulphates (medium D) + SRB, K2 — abiotic
control.
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Obr. 3. Eliminacia sulfitov z banskej vody Cigel’ so sulfat-redukujiicimi baktériami (banska voda : Zivné médium+ SRB = 1 : 3).

B3 — banska voda + kompletné zZivné méduim (médium B)+ SRB, D3 — banskd voda + zZivné médium bez sulfatov (médium D) + SRB, K3 —
abioticka kontrola.

Fig. 3. Elimination of sulphates from mine water Cigel’ with sulphate-reducing bacteria (mine water : nutrient medium+SRB = 1 :3).

B3 — mine water + complete medium (medium B) + SRB, D3 — mine water + medium without of sulphates (medium D) + SRB, K3 — abiotic
control.

Zaver

Prezentované teoretické poznatky, ako aj experimentalne vysledky eliminacie sulfatov z banskej vody
Cigel’, umoznujui konstatovat’, Ze prirodzena ¢innost SRB moze byt v principe vyuzitd v environmentalnych
technoldgiach Cistenia tychto priemyselnych odpadovych vod. Ziskané vysledky taktiez poukézali na to, Ze na
priebeh mikrobialnej redukcie sulfatov ma vplyv ich pociatocnd koncentracia. Ak je vysoka, dochadza
k enormnej produkcii sulfanu, ktory potom nasledne inhibuje rast baktérii a proces sa zastavi. Vhodnejsie je
preto pouzivanie zivného média bez sulfatov, nakol'ko proces potom prebicha rychlejsie, eliminacia sulfatov je
za takychto podmienok takmer 100 %. Inou moZnostou je naakumulovany sulfdn odoberat’ a vyuzit ho na
produkciu elementarnej siry alebo na precipiticiu tazkych kovov zroztokov, ¢o je problematika, ktorej sa
budeme venovat'.

Tato praca vznikla v ramci rieSenia grantovej ulohy ¢. 2-610 399, grantovej agentiiry VEGA.
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