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MIKROBIOLOGICZNE tUGOWANIE METALI CIEZKICH
Z NADMIERNEGO OSADU CZYNNEGO PRZEZ
AUTOCHTONICZNE ACIDOFILNE DROBNOUSTROJE
UTLENIAJACE SIARKE

Streszczenie. Badano mozliwo$¢ mikrobiologicznego tugowania metali ciezkich (Cu, Ni,
Cd, Zn, Cr, Pb) z nadmiernego osadu czynnego przez adaptowane autochtoniczne acidofilne
drobnoustroje siarkowe. Stwierdzono, ze drobnoustroje te zdolne byly do uwalniania metali
ciezkich z osadu nadmiernego. Metale tugowane byly z rézng wydajnoscia. Najwigekszy
procent stwierdzono dla cynku - 100% . Miedz uwalniana byta w okoto 91%, nikiel w 56%,
chromw 63%, kadm w 55%, a otéw tylko w okoto 9%.

MICROBIOLOGICAL LEACHING OF HEAVY METALS FROM EXCESS
ACTIVE SLUDGE THROUGH AUTOCHTONIC SULFUR-OXIDIZING
MICROORGANISMS

Summary.The possibility of microbiological leaching of heavy metals (Cu, Ni, Cd, Zn,
Cr, Pb) from excess active sludge through adapted autochtonie sulfur-oxidizing
microorganisms was investigated. Conclusion: the microorganisms were capable of the heave
metals releasing from excsss active sludge. The leaching metals were freed with different
efficiency. Highest procent was observed for zinc-100%.Copper was freed at about 91%,
nickel at 56%, chromium at 63%, cadmium at 55% and lead only at about 9%.

WSTEP

Zagadnienie zagospodarowania osadéw S$ciekowych staje sie coraz bardziej palgcym
problemem. Jednym ze sposobéw zastosowania jest ich wykorzystanie w rolnictwie do celéw
nawozowych. Gtdwnymi czynnikami ograniczajacymi mozliwos¢ ich rolniczego wykorzystania
(zwlaszcza osadow Sciekowych pochodzacych z duzych i Sredniej wielkosci oczyszczalni) jest
nadmierna zawarto$¢ w tych osadach metali ciezkich oraz nadmierne skazenie biologiczne.
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Znaczny procent metali ciezkich i organicznych substancji toksycznych pochodzacych ze
Sciekéw kumuluje sie w osadach [2],

Metale w osadach Sciekowych wystepuja w réznych formach:

« w tkankach organizméw zywych i obumartych,

» zaadsorbowane przez substancje organiczna,

« w potgczeniach kompleksowych ze zwigzkami organicznymi,

¢ w postaci siarczkéw lub tlenkow.

Korzystne wtasciwosci nawozowe osadoéw Sciekowych sg przyczyna poszukiwania metod
pozwalajgcych na obnizenie stezenia zawartych w nich substancji toksycznych, takich jak
miedzy innymi metale ciezkie. Ze wzgledu na to, ze metale ciezkie w osadach $ciekowych
wystepuja gtownie w formie trudno rozpuszczalnych zwigzkéw, przeprowadzenie ich w postaé¢
rozpuszczalnych siarczanow jest metoda na zmniejszenie ich koncentracji w osadach.
Uwolnione z czesci statych metale przechodzg do cieczy nadosadowe;.

Od pewnego czasu pojawito sie zainteresowanie mikrobiologicznymi metodami tugowania
metali ciezkich z osadéw Sciekowych. Od szeregu lat metody takie sg stosowane na skale
przemystowag do tugowania metali ciezkich z ubogich, naturalnych zi6z, szczegodlnie zi6z
miedzi i uranu.

Do prowadzenia procesow mikrobiologicznego uwalniania metali z ich siarczkowych
potaczen zdolne sgw praktyce mikroorganizmy zakwaszajgce srodowisko. Szczeg6lnie wazng
i licznie reprezentowang grupa drobnoustrojow zdolnych do znacznego zakwaszania
Ssrodowiska sg chemoautotroficzne bakterie siarkowe wykorzystujgce zredukowane zwigzki
siarki jako zrodto energii. Wystepujg one zaréwno w glebie, wodzie i osadach dennych.
Odgrywajg gtéwna role w procesie krgzenia siarki w ekosystemach, a takze majg ogromny
wplyw na zjawisko uruchamiania metali znajdujacych sie w $rodowisku [14].

Autotroficzne drobnoustroje silnie zakwaszajace Srodowisko sa szczegdlnie aktywne
metabolicznie, poniewaz muszg wydatkowa¢ znaczne iloSci energii w celu asymilacji
dwutlenku wegla do zwigzkéw organicznych i do usuniecia z komérki kwasu siarkowego
powstajgcego w wyniku procesu utleniania mineralnych potgczen siarki [11], Wynikiem
duzego zapotrzebowania energetycznego autotroficznych bakterii tionowych jest wiec
intensywna produkcja kwasu siarkowego bedacego koncowym produktem utleniania siarki.
Skutkiem tego jest wzrost reaktywnosci roztwor6w wodnych, ktére pomagaja w
rozpuszczaniu pierwiastkow metalicznych.

Szczegdlnie aktywne w procesie utleniania nieorganicznych zwigzkéw siarki sg bakterie z
rodzaju Thiobacillus. Sa one rozpowszechnione w przyrodzie i wystepuja w bardzo
zr6znicowanych Srodowiskach. Moga zy¢ w warunkach ekstremalnych temperatur (gorace
zrédta) w odczynie alkalicznym (pH 8) i w skrajnie kwasnym $srodowisku (pH okoto 1) [14],
Moga réwniez utlenia¢ siarke w zwigzkach nieorganicznych na réznym stopniu utlenienia.
Zdolno$¢ wykorzystywania przez gatunki bakterii tionowych kilku réznych zwigzkéw
mineralnych siarki, jak réwniez mozliwo$¢ zasiedlania srodowisk o r6znym odczynie stwarza
tym bakteriom warunki do sukcesji ekologicznej w ramach tej grupy fizjologicznej.
W $rodowisku alkalicznym uaktywniajg sie bakterie zdolne do wzrostu przy pH8 i zakwaszaja
je do stezeniajonéw wodorowych odpowiadajacych odczynowi lekko kwasnemu (6-4 pH). Te
grupe okresla sie mianem drobnoustrojow stabo acidofilnych.

Obnizenie kwasowos$ci $srodowiska stwarza mozliwosci rozwoju drugiej grupie bakterii
siarkowych okreslanych mianem silnie acidofilnych. Niektére gatunki bakterii majg zdolno$é
zakwaszania podtoza az do pH 1,1 (Thiobacillus thiooxidans).
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Drobnoustroje biorgce udziatl w procesach utleniania nieorganicznych zwigzkéw siarki ze
wzgledu na swe optymalne wymagania dotyczgce odczynu $rodowiska, niezaleznie od swojej
przynaleznosci systematycznej, dzieli sie na dwie grupy: na drobnoustroje stabo acidofilne o
optimum pH=4 i silnie acidofilne o optimum pH = 2 [16],

Bakterie utleniajg siarke elementarng zgodnie z przedstawionymi ponizej reakcjami [9]:

2S° +302—=2H 250t 1)
MS+202->MS04g 2)
Silnie acidofiine bakterie z rodzaju Thiobacillus thiooxidans i ferrooxidans

przeprowadzaja trudno rozpuszczalne siarczki metali (S'2 do tatwo rozpuszczalnych
siarczanéw (S+6) [5], Zachodzi to wedtug podanego nizej schematu:

Fe2 +0502+2H~ J-1'no{' +H2 3)
4Fe2+MS+2H20 +02->M 2 + 4Fe2* + SO2 + 4H* 4)
MS + 202 Tf rromo’m Lto*»»*»*. +S02- (5)

Bakterie z rodzaju Thiobacillusferrooxidans, zdolne do utleniania jonu zelazawego i
nieorganicznych zwigzkow siarki, jak wykazaty badania [15], uwalniajg znacznie wieksze ilosci
metali ciezkich z osadéw Sciekowych, gdy maja do swej dyspozycji jako substrat oddechowy
siarke elementarng, a nie jon zelazawy (Fe +2).

Celem pracy bylo przeprowadzenie mikrobiologicznego tugowania metali ciezkich z
nadmiernego osadu czynnego w oparciu o acidofilne, autochtoniczne drobnoustroje utleniajgce
siarke.

MATERIALY | METODY

Materiaty

Stosowany w badaniach osad nadmierny, pochodzit z biologicznej oczyszczalni $ciekéw
bytowo-gospodarczych miasta Swidnicy i byt zageszczany metoda sedymentacyjna.

Inokulant drobnoustrojéw zdolnych do utleniania siarki uzyskano stosujac metodyke
opisang przez Shooner i Tyagi [15] oraz Blaisa i innych [4], Hodowle zaszczepu o objetosci
100 ml prowadzono w 0,5 1kolbach Erlenmayera w temperaturze pokojowej, ktéra w tym
czasie wahata sie w granicach od 22°C do 26°C. Préby w czasie badan mieszano na
wytrzgsarce o0 ruchach horyzontalno-orbitalnych, poruszajgcej sie z czestotliwoscig

120 obr./min. W pracy zastosowano dziesieciodniowg hodowle drobnoustrojéw siarkowych
opH 1,2

Metody

Badania prowadzono zgodnie z metodg opisang przez Shooner i Tyagi [15] w kolbach
Erlenmayera o objetosci 0,5 1, w temperaturze pokojowej, na wytrzasarce. Proby badane
(8 powtérzen) zawieraty 90 ml osadu 10 ml inokulantu i 0,5 g sterylnej siarki pierwiastkowej,
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natomiast proby kontrolne zawieraly wylgcznie osad nadmierny. Codziennie pobierano
sterylnie po 3 ml osadu z kazdej préby badanej i kontrolnej. Préby jednostkowe tgczono i
przygotowywano usredniong prébe badanai kontrolna.

Badania prowadzono w petnej probie osadu lub w cieczy nadosadowej (tzw. supernatant).
Supernatant otrzymywano postepujac zgodnie z metodyka podang przez Blaisa [3], Probe
badanego osadu, natychmiast po pobraniu, wirowano przez 15 min w temperaturze 4lC przy
sile od$rodkowej 20414 g (15300 obr/min).

W petnej probie nadmiernego osadu czynnego na poczatku i na koncu badan oznaczano
wilgotno$¢ [8] oraz metale ciezkie (po uprzedniej kwasnej mineralizacji osadu nadmiernego)
metodg spektrofotometrii absorpcji atomowej na spektrofotometrze GBC - Avanta.
Codziennie oznaczano pH, potencjat oksydacyjno-redukcyjny z zastosowaniem zelowej
elektrody zespolonej. Potencjat mierzono po 5 min od chwili wprowadzenia elektrody do
badanej préby, a wyniki podawano jako warto$¢ potencjatu wzgledem nasyconej elektrody
Ag/AgCI-KCI.

W supernatancie w pierwszym i w ostatnim dniu badan oznaczano wg [8]: sucha
pozostato$¢ (sucha masa), pozostatos¢ po prazeniu (substancje mineralne), straty przy prazeniu
(substancje organiczne), ChZT - metodg dwuchromianowg , azot ogéiny - metoda Kjeldahla,
fosforany metodg fotokolorymetryczng [12]. Codziennie oznaczano: stezenie siarczanow i
metali ciezkich. Siarczany oznaczano metoda turbidymetryczng [13]. Metale ciezkie,
wystepujgce w formie rozpuszczalnej, oznaczano bezposrednio (bez mineralizacji).

W celu okreslenia liczebnosci silnie acidofilnych drobnoustrojéw w osadzie nadmiernym
préby homogenizowano zgodnie z metodg Dudleya [7], Liczebno$¢ bakterii silnie acidofilnych
zdolnych do utleniania tiosiarczanéw okreslano na podtozu statym, metodg ptytkowag Kocha i
podiozu ptynnym metodg miana. Na zestalone agarem podioze [1] o pH 4,5 z dodatkiem
tiosiarczanu i btekitu bromofenolowego jako wskaznika posiewano odpowiednio rozciehczone
homogenizowane préby. Drobnoustroje inkubowano w temp.28°C przez 14 dni. Po inkubacji
liczono ilo$¢ kolonii woko6t ktérych stwierdzono zmiane barwy z fioletowej na Zz6ltg
(pH ponizej 2,5).

Oznaczanie liczebnosci bakterii metoda miana prowadzono réwniez na podiozu Bartona i
Shively [1], z tiosiarczanem jako zrodiem siarki, o pH 4,5 z dodatkiem bilekitu
bromofenolowego. W celu namnozenia bakterii préby inkubowano przez 10 dni w
temperaturze 28°C. Po tym czasie notowano zmiany barwy podioza. Pojawienie sie barwy
z6ttej w probach (pH okoto 2,5) dowodzi wystepowania drobnoustrojéw silnie acidofilnych.

WYNIKI BADAN | ICH OMOWIENIE

Zestawienie wybranych parametréw fizyczno-chemicznych nadmiernego osadu czynnego
w chwili rozpoczecia badan i po 11 dobach mikrobiologicznego tugowania przedstawiono w
tabeli 1

Jak wida¢ z danych, przedstawionych w tabeli, uzyty w badaniach osad nadmierny
charakteryzowat sie przecietng zawartoscia suchej masy (18,45 g/l) i przecietnym stopniem
uwodnienia (98,13%).

Zawartosci poszczego6lnych metali ciezkich w osadzie nadmiernym, stanowigcym materiat
wyjsciowy do badan nad mikrobiologicznym tugowaniem, byly znaczne i zr6znicowane, lecz
miedcity sie w wartoSciach wykrywanych w osadach $ciekowych innych oczyszczalni
mechaniczno-biologicznych [2],
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Tabela 1
Badane parametry fizyczno-chemiczne osadu nadmiernego przed i po 11 dobach

mikrobiologicznego tugowania

Czas (doby) to thi
Sucha masa osadu (105°C) g/l 18,44 23,31
Wilgotnos¢ osadu % 98,13 97,32
Metale: Miedz mg Cu/kg s.m. 476 424
Nikiel mg Ni/kg s.m. 119 99
Kadm mg Cd./kg s.m. 5,6 2,96
Cynk mg Zn/kg s.m. 2060 1720
Chrom mg Cr/kg s.m. 338 374
Otéw mg Pb/kg s.m. 111 110
Rtec mg Hg/kg s.m. Slad Slad
Suma metali ciezkich mg/kg s.m. 3109,6 2730

Badane metale stanowity 0,31% suchej masy osadu(18,45g/l - 100%.). W najwigkszych
ilosciach wystepowat Zn i stanowit okoto 11,2%, Cu stanowita okoto 2,6%, a Cr okoto 1,8%
suchej masy. Udziat Ni i Pb byt na poziomie okoto 0,6%, natomiast Cd stwierdzono w ilosci
0,03%. Hg wystepowata w ilosciach sladowych.

Analogicznie przeprowadzone oznaczenia po 11 dobach mikrobiologicznego tugowania
wykazaty wyrazny wzrost suchej masy osadu oraz wzrost jego uwodnienia. Taka sytuacja jest
z jednej strony spowodowana wprowadzeniem do préby osadu nadmiernego 0,5% siarki (co
daje 5 g S°/l - bedacej zrodiem energii dla acidofilnych drobnoustrojéw siarkowych). Stezenie
siarki obniza sie w czasie trwania procesu, poniewaz jest ona przeksztalcana w siarczany.
Obecnos¢ siarczanéw i chlorkéw zawsze jest przyczyng zawyzania wynikow suchej masy,
poniewaz w ich obecnosci powstaja zwigzki wapnia i magnezu, ktére w temperaturze 105°C
nie traca wody Kkrystalizacyjnej. W czasie trwania procesu mikrobiologicznego tugowania
wigzgcego sie ze znacznym spadkiem odczynu nastepuje prawdopodobnie obnizenie ogoinej
ilosci biomasy drobnoustrojéw pomimo rozwoju acidofiinych mikroorganizméw. Ocena zmian
ilosciowych biomasy osadu czynnego w czasie miokrobiologicznego tugowania metali ciezkich
przez drobnoustroje siarkowe w oparciu 0 oznaczenie suchej masy okazata sie niemozliwa.

W zwigzku ze wzrostem suchej masy osadu oznaczonej po procesie mikrobiologicznego
tugowania (wzrost od 18,45 g/l do 23,3 g/l) stwierdzono obnizenie procentowej zawartosci
poszczegdinych metali w probie w przeliczeniu na kg suchej masy. Obnizyt sie udziat
procentowy poszczegoélnych metali w suchej masie, a sumaryczna ilos¢ metali po 11 dobach
wynosita 2730 mg/kg s.m.

Uzyskany po odwirowaniu supernatant, otrzymany bezposrednio po pobraniu préby
osadu nadmiernego oraz po 11 dobach mikrobiologicznego tugowania, charakteryzowat sie
parametrami zamieszczonymi w tabeli 2.
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Tabela 2
Badane parametry fizyczno-chemiczne supernatantu uzyskanego
z osadu nadmiernego przed i po 11 dobach mikrobiologicznego tugowania
Czas (doby) to tlhi
Sucha pozostatos¢ (105°C) gll 1237 13610
Pozostato$¢ po prazeniu (550°C) mg/l 905 3888
Substancje lotne mg/l 332 9722
ChzTt mg02l 386,4 1088
Odczyn pH 6,5 14
Siarczany mgS04'2| 15,84 5508
Azot mgN/1 56 518
Fosfor po mineralizaciji mgP/1 167,2 415
Metale: Miedz mg Cul/l 0,009 7,96
Nikiel mg Ni/l. 0,057 0,709
Kadm mgCd./l. <0,005 0,057
Cynk mg Zn/l. <0,005 40
Chrom mg Cr/l. 0,01 3,93
Otow mg Pbl/l. 0,039 0,177
Rte¢ mg Hg/1. 0 nie badano
Suma metali ciezkich mg/l. <0,125 52,833

Przeprowadzone badania fizyczno-chemiczne cieczy nadosadowej w probie osadu
nadmiernego stuzacego jako materiat wyjsciowy, jak i po mikrobiologicznym tugowaniu
pozwolity stwierdzi¢ znaczne zmiany w jego sktadzie.

Zaobhserwowano znaczny wzrost wszystkich badanych parametréw. Swiadczy to o
uwalnianiu znacznych ilo$ci substancji z osadu do supernatantu.

Dziesieciokrotny wzrost ilosci suchej pozostatosci, czterokrotny - pozostatosci po
prazeniu, trzydziestokrotny - ilo$ci substancji lotnych i trzykrotny wzrost ChZT $Swiadczy o
wyraznym wzroscie ilosci substancji rozpuszczalnych w cieczy nadosadowej. Znaczacy wzrost
iloSciowy pozostatosci po prazeniu wskazuje na to, ze do roztworu uwalniane sg znaczne ilosci
zwigzkow organicznych, ktérych gtéwnym Zrédiem jest prawdopodobnie biomasa osadu.

Zaobserwowano réwniez wyrazny wzrost stezenia azotu ogélnego i fosforu (substancji
biogennych) w cieczy nadosadowej,. Swiadczy to jednoznacznie o zubozeniu osadu w
substancje nawozowe.

Omoéwionym powyzej zjawiskom towarzyszyto zwiekszenie poziomu badanych metali
ciezkich. Catkowita ilos¢ badanych metali (Cu, Ni, Cd, Zn, Cr, i Pb) w supernatancie w chwili
wprowadzenia acidofilinych drobnoustrojéw siarkowych wynosita 0,125 mg/l natomiast po
11 dniach badan wzrosta do 56,8 mg/l. Obserwowanemu przyrostowi stezenia metali ciezkich
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w supernatancie towarzyszyto obnizenie odczynu préby osadu nadmiernego z 6,5 pH do
14 pH. Réwniez w wyniku 11-dobowej inkubacji prob zanotowano znaczng zmiane potencjatu
oksydacyjno-redukcyjnego i stezenia siarczanéw. Stwierdzono wzrost potencjatu od 71 mV do
750 mV. Stezenie siarczan6w w osadzie nadmiernym w chwili rozpoczecia badan wynosito
158 mg S0421, a po 11 dniach od momentu wprowadzenia do préby osadu nadmiernego
siarki i inokulanta acidofilnych drobnoustrojow stezenie siarczanéw wzrosto az do
5508 mg S0421

Okreslono ilos¢ mikroorganizméw acidofiinych w $wiezym osadzie nadmiernym.
Liczebno$¢ silnie acidofilnych drobnoustrojow - oznaczona metodg plytkowg - wynosita 40
komérek w 1 ml osadu nadmiernego. Po wprowadzeniu inokulanta do osadu nadmiernego
liczba drobnoustrojéw silnie acidofiinych wzrosta do 13 milionéw komérek w 1 ml osadu. Po
11 dobach prowadzenia procesu mikrobiologicznego lugowania liczebnosé drobnoustrojow
silnie acidofilnych wzrosta do 300 milionéw komérek w 1 ml osadu nadmiernego.

Wyniki, jakie otrzymano dla pierwszego i ostatniego dnia, Swiadcza o rozwoju silnie
acidofilnej mikroflory w badanym okresie.

Tabela 3
Zmiany odczynu préby badanej i kontrolnej, potencjatu ox-red, siarczanéow
oraz miana drobnoustrojéw silnie acidofiinych w czasie mikrobiologicznego tugowania.

Cras Odczyn Odczyn Potencjat Siarczany Miano
[doby] ) pH ' PH 'ox-red ) mg/l silnych acidofili
préba kontrolna préba badana  préba badana  préba badana  préba badana
0 6,5 6 71 278,5 0,000001
1 7,3 6,1 65 375,7 0,000001
2 7,1 71 -43,2 354,6 0,000001
3 7,4 6,8 -29 468 0,000001
4 7,2 5,7 91,1 822,6 0,0000001
5 7 51 85.7 997,2 0,0000001
6 6,8 4 266 1872 0,0000001
7 6,9 3,4 267 1926 0,0000001
8 7 2,3 208,6 3195 0.00000001
9 7 2 726 3726 0.000000001
10 7,1 1,7 643 5526 0.000000001
n 7 14 750 5508 0.000000001

W tabeli 3 przedstawiono dane, jakie uzyskano z codziennego oznaczania: pH w prébie
badanej i kontrolnej, potencjalu oksydacyjno-redukcyjnego, siarczanéw oraz miana silnie
acidofilnych drobnoustrojéw, a na rysunkach od 1 do 6 przedstawiono stezenia badanych
metali w supernatancie oznaczane w czasie 11-dobowego mikrobiologicznego tugowania
metali.
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W trakcie prowadzenia procesu tugowania proby badanej stwierdzono znaczng zmiane
odczynu. W czasie pierwszych dni zaobserwowano wzrost pH w stosunku do préby
wyjsciowej. Dopiero po 4 dobach nastgpit spadek odczynu proby ponizej wartosci wyjsciowe;.
W okresie od czwartej do jedenastej doby odczyn spadt o 4,3 pH osiggajgc w ostatnim dniu
badan wartos$¢ 1,4 pH.

Réwnoczesnie mierzono odczyn préby kontrolnej, do ktérej nie wprowadzono siarki
elementarnej i nie dodano acidofilnych drobnoustrojow. Odczyn proby kontrolnej w czasie
11 dni badan ulegat niewielkim wahaniom w granicach od 6,5 w chwili rozpoczecia badan do
7,4 po trzeciej dobie. W 11. dniu odczyn proby wynosit 7 pH

Jak wida¢ z zestawienia wynikéw uzyskanych dla préb badanych i kontrolnych, odczyny
w obu tych rodzajach prob réznity sie zasadniczo, co wskazuje na to, ze zachodzg w nich
odmienne procesy.

Zaobserwowany kierunek zmian potencjatu oksydacyjno-redukcyjnego w prébie badanej
byt odwrotny do zmian odczynu. W czasie znacznego spadku stezenia jonéw wodorowych
obserwowano wyrazny wzrost potencjatu oraz zwiekszanie poziomu siarczanéw powstajgcych
w wyniku procesu utleniania siarki pierwiastkowej bedacej zrédtiem energii dla acidofilnych
drobnoustrojow odpowiedzialnych za proces mikrobiologicznego tugowania metali ciezkich
z osadu nadmiernego. W czasie 11 dni badan odczyn proby obnizyt sie od 6 pH do 1,4 pH,
apotencjat od 71 mV do 750 mV, natomiast stezenie siarczanéw stopniowo wzrosto
bezposrednio po wprowadzeniu inokulanta od 278 mg S04271 do okoto 820 mg S042I
w czwartej dobie az do 5508 mg SO4£/1 w ostatnim dniu badan. Wyniki te Swiadcza o
wysokiej aktywnosci acidofilnych drobnoustrojéw, a tym samym o korzystnych warunkach do
przebiegu procesu tugowania metali ciezkich.

W czasie trwania procesu oznaczano liczebno$¢ acidofiinej mikroflory metodg miana.
Uzyskane wyniki pozwolity stwierdzi¢ wzrost liczebnosci drobnoustrojow silnie acidofilnych
odpowiedzialnych w gtéwnej mierze za procesy mikrobiologicznego tugowania. Bezposrednio
po wprowadzeniu zaszczepu do badanego osadu obecnos$¢ drobnoustrojéw silnie acidofilnych
stwierdzono w probie o rozcienczeniu 10'6 czyli miano wynosito 0,000001.

W pierwszej fazie doswiadczenia nie stwierdzono wzrostu liczebnosci silnie acidofilnych
drobnoustrojéw. Dopiero w czwartej dobie eksperymentu zaobserwowano wzrost ich
liczebnosci, gdy prawdopodobnie dzigki aktywnosci stabo acidofilnych mikroorganizméw
spadt odczyn préby umozliwiajgc namnazanie sie drobnoustrojom silnie acidofilnym.
W ostatnim dniu prowadzenia procesu mikrobiologicznego tugowania miano silnie acidofilnych
drobnoustrojéw wynosito 0,000000001. Zaobserwowano wiec 1000-krotny wzrost liczebnosci
tej grupy mikroorganizméw. Odpowiedzig na wzrost liczebnosci silnie acidofilnych
mikroorganizméw byt spadek odczynu proby do 1,4 pH w jedenastym dniu badan.

O wysokiej aktywnosci autochtonicznej mikroflory zastosowanej w pracy S$Swiadczy,
oprocz stopnia zakwaszenia proby, podwyzszenie potencjatu oksydacyjno-redukcyjnego oraz
ilos¢ wytwarzanych siarczan6w bedacych produktem ich oddychania.
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Rys. 1. Stezenie miedzi w supematancie
Fig. 1. Copper concentrations in supernatants

Rys. 2. Stezenie niklu w supematancie
Fig. 2. Nickiel concentrations in supernatants

Rys. 3. Stezenie kadmu w supematancie
Fig 3. Cadmium concentrations in supernatants
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Rys. 4. Stezenie cynku w supematancie
Fig. 4. Zinc concentrations in supernatants

Rys. 5. Stezenie chromu w supematancie
Fig. 5. Chromium concentrations in supernatants

Czas [doby]

Rys. 6. Stezenie otowiu w supematancie
Fig. 6. Lead concentrations in supematants
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Na podstawie krzywych obrazujacych zmiany ilosci metali ciezkich w supernatancie
w czasie trwania badan (rys. 1- 6) mozna stwierdzi¢, ze proces uwalniania metali ciezkich
zachodzi z rdzna intensywnoscia. Dla wszystkich badanych metali stwierdzono wzrost
uwalniania metali do roztworu miedzy 7 -8 doba prowadzenia procesu, gdy odczyn préby
spadt od poziomu 3,4 pH do 2,3 pH. W tym wlasnie czasie stezenie siarczanéw ulegto prawie
podwojeniu (wzrosto od 1926 mg S04271 do 3195 mg S04271). Wskazuje to na wyrazny
zwigzek miedzy iloscig uwolnionych metali a aktywnoscig utleniania siarki i przeksztatcania jej
w jon siarczanowy.

Dla wszystkich badanych metali stwierdzono wzrost uwalniania metali do roztworu
miedzy 7 a 8 doba prowadzenia procesu, gdy odczyn proby spadt od poziomu 3,4 pH do
23 pH. W tym wiasnie czasie stezenie siarczanéw ulegto prawie podwojeniu (wzrosto od
1926 mgS04271 do 3195 mg S04271). Wskazuje to na wyrazny zwiazek miedzy iloScia
uwolnionych metali a aktywno$cia utleniania siarki i przeksztatcaniajej w jon siarczanowy.

llo$¢ uwolnionych metali z czesci statych osadu nadmiernego oznaczono posrednio, czyli
przez okre$lenie stezenia uwolnionych metali do supernatantu.

Ze wzgledu na to, ze ilos¢ uwolnionych metali uzalezniona jest w znacznym stopniu od
ich zawartosci w wyjsciowym materiale, obliczono ilo$¢ poszczegéinych metali w poddawanej
tugowaniu masie osadu nadmiernego. (Przeliczenia te przeprowadzono w oparciu 0 znajomos¢
suchej masy osadu nadmiernego - wynoszacej 18,45 g/l - i zawartosci w niej poszczegoélnych
metali w mg/kg suchej masy). Obliczona catkowita zawarto$¢ miedzi w tugowanej prébie
wynosita 8,78 mg Cu/l, niklu - 2,9 mg Ni/l, kadmu - 0,103 mg Cd/l, cynku - 37,999 mgl/l,
chromu - 6,235 mg Cr/l oraz otowiu - 2,047 mg Pb/l. Wartosci te przyjeto jako 100%.
Poszczeg6lne ilosci metali, oznaczone w supernatancie w czasie prowadzenia procesu
mikrobiologicznego tugowania, podano w postaci procentowego ubytku poszczegdélnych
metali w czasie. Uzyskane, na podstawie obliczen, dane przedstawiono na rysunku 7.

Rys. 7. Procent uwolnienia poszczeg6lnych metali ciezkich z czesci statych osadu nadmiernego do
supernatantu

Fig. 7. The percentage of heavy metals releasing from undisolvable fractal ofexcess active sludge to the
supernatant

Jak wida¢, roznie sie ksztattowal procent ubytku poszczegblnych metali w czasie
prowadzenia procesu. Dla pieciu z szeSciu badanych metali stwierdzono wysoki procent
tugowania mieszczacy sie w granicach od okoto 55% az do 100% - w przypadku cynku.
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llos¢ uwolnionych metali ciezkich malala wg nastepujacej kolejnosci: Zn-100%,
Cu - 91%, Cr - 63%, Ni- 56%, Cd - 55%. Dla otowiu znajdujgcego sie na korncu podanego
szeregu uzyskano niewielki % tugowania w stosunku do pozostatych metali. Wynosit on tylko
okoto 9%.

Aktualnie prowadzane sg badania nad usuwaniem metali ciezkich z cieczy nadosadowej,
do ktérej zostaty uwolnione z osadu nadmiernego w wyniku mikrobiologicznego tugowania.

Reasumujgc, mozna stwierdzi¢, iz mozliwe jest efektywne tugowanie metali ciezkich na
drodze mikrobiologicznej. Zaobserwowano wyrazny wzrost intensywnosci mikrobiologicznego
tugowania wszystkich metali po uptywie 6smej doby, gdy nastgpito obnizenie odczynu préby
do pH 2,3. W tym czasie stwierdzono wzrost potencjalu oksydacyjno-redukcyjnego, stezenia
siarczanéw oraz zwiekszenie liczebnosci silnie acidofilnych drobnoustrojow odpowiedzialnych
bezposrednio za procesy mikrobiologicznego tugowania.

WNIOSKI

1 Zaadaptowane autochtoniczne acidofilne drobnoustroje siarkowe byly zdolne do
uwalniania skumulowanych metali ciezkich z osadu nadmiernego zmieszanego z osadem
wstepnym pochodzacym z oczyszczalni $ciekéw miasta Swidnicy.

2 Metale ciezkie uwalniane byly z roézna wydajnoscia. Najwiekszy procent tugowania
stwierdzono dla cynku- 100% i miedzi okoto 91%. Nikiel tugowany byt w 56%,
chrom - 63%, kadm - 55%, a otéw tylko w okoto 9%.

3. Stwierdzono wyrazny wzrost ilosci uwalnianych metali miedzy sid6dmym i 6smym dniem
badan, gdy odczyn proby obnizyt sie z 3,4 pH do 2,3 pH.

4. Przyrostowi ilosci tugowanych metali ciezkich towarzyszyt wzrost liczebnosci silnie
acidofilnych drobnoustrojéw, spadek odczynu préby, wzrost potencjatu oksydacyjno-
redukcyjnego oraz przyrost ilosci siarczanow.

5. W wyniku mikrobiologicznego tugowania metali zaobserwowano znaczny wzrost stezenia
substancji rozpuszczalnych w supernatancie. Wigze sie to z ubytkiem ilosci substancji
nawozowych w nierozpuszczalnej frakcji osadu.

6. Sucha masa osadéw Sciekowych nie moze by¢ kryterium oceny zmian masy osadéw w
badaniach nad mikrobiologicznym tugowaniem prowadzonym przez acidofilne bakterie
siarkowe. W wyniku proceséw metabolicznych prowadzonych przez te drobnoustroje
dochodzi do wytwarzania znacznych ilosci siarczanéw, ktére wraz z chlorkami magnezu w
temperaturze 105°C nie oddajg wody powodujgc zawyzenie wynikdw masy osadow.
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GEBR

Abstract

Experiments concluded that the adapted autochtonie acidofilic sulfur oxiding
microorganisms were capable of freeing heavy metals from excess active sludge originating
from the biological purification plant ofthe city of Swidnica. The heavy metals were freed with
different efficiency. Zinc had the highest procentage of leaching-100%, copper: approximality
91, nickel at 56%,chromium at 63%, cadmium at 55% and lead only at 9%. Between the
seventh and eighth day of studies were observed obvious increases in freeing metals - when the
acidic level of experiments decreased from 3,4 pH to 2,3 pH. The increase of freeing metals
was accompanied by rhe increase of strong acidifilic microorganisms, decrease of acidic levels,
increase of oxidation/reduction potential and increased numgers of sulfate. Through results
from microbiologocal leaching of metals was observed an obvious increase in the concentration
of disolvable sibstance in supernatant. This is tied to the decrease in the amount of fertilizer
substance in undisolvable fractal sludge.
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