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1. Wprowadzenie

oagulacja koloidéw i drobnych zawiesin oraz przyspieszanie ich opadania
jest jednym z gtébwnych celéw procesu uzdatniania wody i od jej skute-
czno$ei w znacznej mierze zalezy jej jakoS¢.

Najczesciej stosowanym koagulantem jest obecnie siarczan glinowy. Z uwa-
gi na jego wysoka eene oraz pojawiajaee sie doniesienia o szkodliwosci glinu
dla organizmu cztowieka (1) wystepuje wyrazna tendencja do zastgpienia ko-
agulanta glinowego innym, tanim i tatwo dostepnym reagentem. Takim zwigz-
kiem chemieznym moze by¢ siarczan zelazowy. Trojwartosciowy jon zelaza
wykazuje podobne wiaseiwosci koagulujace, eo jon glinu.

Produktem wyjsciowym do otr®mywania siarczanu zelazowego jest siar-
czan zelazawy. Zwdazek ten jest dostepny na rynku m.in. jako produkt ubo-
czny zaktadow przemystu metalurgieznego, stosujacych chemiczng obrdébke
elementow stalowych oraz jako produkt uboczny przy produkcji bieli tytano-
wej. Gtowng zaletg koagulantu zelazowego jest jego kilkakrotnie nizsza eena
w stosunku do koagulantu glinowego, przy podobnych witasciwosciach koagu-
tujacych (2).

Metody utleniania siarezanu zelazawego do zelazowego mozna og6lnie po-
dzieli¢ na chemiczne i biologiezne. Utlenianie metodg ehemiczng odbywa sie
zwykle przy wykorzystaniu jako utleniacza chloru, ozonu i tlenu. Procesy tego
typu sg stosowane w skali technicznej w wielu krajach, w tym takze w Polsce
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przez Spotke Kemipol. Wadg metod ehemicznych jest ich energochtonnos$é
i niekorzystny wptyw na Srodowisko przyrodnicze.

Altematywna metodg otrzymywania koagulanta zelazowego jest metoda
mikrobiotogiczna, w ktorej utlenianie jonéw Fe(ll) katalizujg tzw. bakterie ze-
lazowe. Wieloletnie badania wykazaty, ze najbardziej efektywnym organizmem
w utlenianiu jonow zelazawych do zelazowych jest gatunek Bacillus ferrooxi-
dans. Bakterie te sg takze zdolne do utleniania jonéw Mn(ll) (3). Wystepuja
one w wodzie w postaci pateczek o rozmiarach 0,5-1 pm, rosngcych pojedynczo
lub parami, rzadziej w krétkich tancuchach (15). Organizm ten jest gramuje-
mnym chemoautotrofem i bezwzglednym tlenowcem o optinnalnym wzroscie
w temp. 25-30°C i pH 2,5-2,8, ale rozwija sie¢ nawet w pH ponizej 1,3.

Mechanizm biologicznego utleniania zelaza okre$lono na podstawie badan
ultrastruktur komorkowych przy uzyciu mikroskopu elektronowego (4,5,6,7).
Polega on na wigzaniu kationow Fe(ll) przez majace ujemny tadunek sub-
stancje polimeryczne produkowane przez mikroorganizmy. W reakcjach tych
biorg udziat specyficzne enzymy.

W literaturze mozna spotka¢ szereg doniesien na temat biotechnologiczne-
go wykorzystania tych bakterii w procesie utleniania siarczanu zelazawego
oraz przy wymywaniu jonow zelaza z rud. NajczesSciej opisywanymi rozwigza-
niami w biologicznym utlenianiu FeS04 jest stosowanie bioreaktorow z nie-
ruchomym ztozem (8,9) oraz bioreaktoréw rotacyjnych (10).

W prezentowanej pracy przedstawiono wyniki badar nad biologicznym ut-
lenianiem Fe(ll) do Fe(lll) przy uzyciu mieszanej kultury bakterii immobi-
lizowanych na weglu aktywnym, stosujac reaktor kolumnowy ze ztozem nie-
ruchomym.

2. Metodyka

2.1. Inoculum

W pracy stosowano kulture mieszang kwasolubnych bakterii utleniajacych
zelazo wyizolowanych z wéd $ciekowych z hatdy odpadowego siarczanu zela-
zawego. Bakterie hodowano w kolbkach Erlenmeyera o poj. 250 ml zawiera-
jacych 50 ml pozywki 9K przy pH 1,8 w temp. 25°C. Kolbki wytrzgsano na
wytrzagsarce przy 150 obr/min. Repasaze na Swiezg pozywke dokonywano co
3 dni, stosujgc 10% inoculum z poprzedniego pasazu.

2.2. Bioreaktor z immobilizowanymi bakteriami

Proces biologicznego utleniania zelaza prowadzono w trzech reaktorach
laboratoryjnych o $rednicy 1,6 cm i wysokosci 50 cm. Schemat ideowy apa-
ratury przedstawiono na rys. 1. Do kazdego bioreaktora od dotu byto dopro-
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Rys. 1.  Schemat
uktadu technologicz-
nego:

1) reaktor; 2) zbior-
nik z roztworem robo-
czym: 3) areator; 4) po-
mpa perystaltyczna: 5)
rotametr; 6) spiek cera-
miczny: 7) ztoze wegta
aktywnego: 8) wyptyw.
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wadzone powietrze przez stanowigcy dno reaktora spiek ceramiczny. Przeptyw
powietrza byt mierzony za pomocg rotametru. Powyzej spieku wprowadzano
za pomocg pompy perystaltycznej, wspotprgdowo z powietrzem, roztwor siar-
czanu zelazawego. Reaktor wypetniony byt granulowanym weglem aktywnym
typu AG-2u o parametrach podanych w tab. 1. Objetos¢ ztoza weglowego
wynosita 50 cm” i stanowita 60% objetosci roboczej reaktora. Ztoze zalewano
pozywka 9K rozcienczona dziesieciokrotnie woda destylowang, a nastepnie
wprowadzano 10% inoculum bakterii. Przez pierwsze 3 doby bakterie hodo-
wano stosujgc metode okresowg, bez wymiany pozywki, napowietrzajac ztoze
z szybkoscia 1 ¥Ixh. Temperatura hodowli wynosita 30°C. Po tym czasie
rozpoczynano ciggte dozowanie siarczanu zelazawego. Wszystkie eksperymen-
ty byly prowadzone bez zachowania warunkéw sterylnych.

Tabela 1
Wiasciwosci wegla aktywnego ag-2u

Cecha Wielko$¢
masa nasypowa (g/dm”) 480
nasigkliwos¢ wodna (%) 0.8
zawartos¢ popiotu (%) 13,51
wytrzymatos¢ mechaniczna (%) 99,2
Scieralnosc (%) 0,2
aktywno$¢ chemiczna wobec benzenu  (min.) 45,3
aktywno$¢ chemiczna wobec chlorku (min.) 35,2
etylu
uziarnienie (mm) 1,0-2,0

2.3. Utlenianie siarczanu zelazawego

Siarczan zelazawy stosowany w badaniach pochodzit z Zaktadéw Przemy-
stu Chemicznego ,,Police” i uzyskat pozytywna opinie Panstwowego Zaktadu
Higieny pozwalajaca na jego stosowanie w procesie uzdatniania wody pitnej.

Siarczan zelazawy rozpuszczano w pozywce 9K rozciehczonej dziesiecio-
krotnie w ilosci 11 g/l. Do sporzadzania roztworu stosowano wode destylo-
wang. Szybko$¢ dozowania roztworu siarczanu, wyrazona jako szybko$¢ roz-
cienczania (D), byta zmienna i mieScita sie w granicach od 0,10/h do 0,90/h.
Zuzyta pozywka, zawierajgca jony Fe(lll) wyptywata z bioreaktora przelewem.

Produktywno$¢ bioreaktora byta wyrazona jako ilos¢ jondéw Fe(lll) uzyska-
na w ciggu godziny z 1 litra objetosci roboczej bioreaktora i byla wyrazana
jako g/t X h.

W prezentowanych badaniach zmiennymi do$wiadczalnymi byty:

— pH hodowli: 1,3; 151 1,8, regulowane za pomocg H2SO4,
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— szybkos¢ rozcienczania: 0,10/h, 0,16/h, 0,28/h, 0,40/h i 0,90/h.

Badania prowadzono w systemie hodowli ciggtej, zmieniajac parametry
procesu (D, skfad pozywki, temperature, itp.) w poszczegolnych, zwykle kilku-
nastodniowych cyklach bez czyszczenia ztoza i wymiany mikroorganizmow.

2.4. Metody analityczne

Stopien utlenienia zelaza okre$lano za pomocg metody nadmanganianome-
tiycznej, polegajacej na zakwaszeniu roztworu kwasem siarkowym i miarecz-
kowaniem z uzyciem nadmanganianu potasu, az do pojawienia sie trwalej
barwy rozowej (11). Dla wyeliminowania zrédta wpltywu chlorkdéw na wynik
podstawowego oznaczenia do badanego roztworu wprowadzano odczynnik
Zimmermanna i Reinhardta, zawierajgcy siarczan manganowy, kwas fosforo-
wy i kwas siarkowy. Przed miareczkowaniem roztwor rozcienczano S$wiezo
przegotowang (bez tlenu) i ostudzong wodg w celu zmniejszenia stezenia jo-
néw CI". Oznaczanie Fe(ll) dokonywano w pozywce wyjsciowej i w poz)m/~ce
wyptywajacej z bioreaktorow. Stezenie Fe(lll) obliczano z rdznicy zawartoSci
Fe(ll) przed wejsciem do reaktora i po opuszczeniu bioreaktora. Wyniki przed-
stawiono w procentach utlenienia siarczanu zelazawego.

3. Wyniki i ich omowienie

w pierwszian cyklu doswiadczalnym hodowle prowadzono przez 12 dni
przy D = 0,10/h, stosujgc trzy poziomy pH roztworu zasilajgcego, w kazdym
bioreaktorze inny. Wyniki tych badan przedstawiono na rys. 2. Punkt wyj-
sciowy tego cyklu stanowita poz}rwka po trzech dobach hodowli okresowej,
ktorej celem byta immobitizacja komérek na nosniku. Pierwszego pomiaru
stezenia jonow Fe(ll) i Fe(lll) dokonano po uptywie 24 h hodowli. Stwierdzono,
ze stopien utlenienia Fe(ll) w roztworach o pH 1,3 i 1,5 byt zbtizony i wynosit
ok. 93-95%. W pierwszych czterech dobach procesu uzyskiwano nieznacznie
wyzsze utlenienie siarczanu zelazawego dochodzgce nawet do 96% (przy pH
1,5), po czym ukiad sie stabitizowat i poczawszy od széstej doby uzyskiwano
stan chemostatu. W reaktorze, w ktérym pH roztworu zasilajgcego wynosito
1,8 stopien utlenienia zelaza w pierwszych o$miu dobach prowadzenia pro-
cesu systematycznie zmniejszat sie i dopiero wowczas osiggnagt stalg wartosc
ok. 83-85%.

W zadnym z reaktorow nie zaobserwowano zjawiska kolmatacji ztoza, tj.
zaczopowania sie ztoza przez wytrgcajacy sie osad bakteiyjno-chemiczny.
W Zrodiach literaturowych podaje sie, ze w trakcie biologicznego utleniania
siarczanu zelazawego przy uzyciu bakterii Thiobacillus ferrooxidans powstaje
osad o strukturze czasteczkowej typu XFe3(S04)2(OH)e, w ktérym atom X
moze stanowi¢ kation Na+, K+ lub NH4+ (12). llos¢ tego osadu zalezy od pH
reakcji, stezenia kationéw oraz koncentracji roztworu zasilajgcego bioreaktor.
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utlenienie %
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Rys. 2. Kinetyka utleniania Fe(ll) przy D=0,l/h: T=30°C; C=Il g/I.
predko$¢ rozcienczania,
stezenia siarczanu zelazawego.

Na podstawie uzyskanych wynikéw obliczono, ze produkt}rwnosé reaktoréw
(P) zalezata od pH roztworu zasilajgcego i wynosita: 0,19 g/t x h dla pH 1,3;
0,20 g/l Xh dla pH 1,5 oraz 0,18 g/t x h dla pH najwyzszego.

Drugi cykl doswiadczalny stanowit kontynuacje cyklu pierwszego prowa-
dzonego przy D=0,10/h, z tym ze szybko$¢ rozcienczania D zwiekszono do
0,16/h. Warunki takie utrzymywano przez kolejnych 13 dni hodowli. Rezul-
taty tych badan przedstawiono na rys. 3. Podobnie jak w pierwszym etapie
eksperymentu, najwyzszy stopien utlenienia Fe(ll) osiagnieto w tych reakto-
rach, ktére byly zasilane roztworem siarczanu Zzelazawego o pH 1,5 i 1,3.
Wskaznik utlenienia w tych roztworach wynosit odpowiednio 92-93% i 89-
90%. Proces przebiegat stabilnie i nie obserwowano gwattownych zmian
w szybkos$ci reakcji utleniania zelaza. Znacznie gorsze rezultaty uzyskano
przy prowadzeniu procesu przy pH 1,8. Po chwilowym wzroscie stopnia ut-
lenienia Fe(ll) z 82 do 85% w pierwszych trzech dobach, w kolejnych nastgpit
widoczny spadek szybkosci reakcji i stan chemostatu osiggnieto dopiero po
uptywie 10 dni, przy wydajnosci Fe(lll) na poziomie 72-73%. Po pigtej dobie
prowadzenia procesu zauwazono zmatowienie powierzchni nosnika, co mogto
Swiadczy¢ o poczatku zjawiska kolmatacji ztoza. Liczac od poczatku prowa-
dzenia eksperymentu byta to siedemnasta doba hodowli. W 6smej dobie 1l cy-
klu kolmatacja ztoza byfa juz wyraZznie widoczna.
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Rys. 3. Kinetyka utleniania Fe(ll) przy D=0,16/h; T=30°C; C=Il g/I.
D — predko$¢ rozcienczania,
C — stezenia siarczanu zelazawego.

Produktywnos$¢ poszczegélnych reaktoréw, odniesiona do rosngcych war-
tosci pH, stosowanych roztworéw zasilajagcych, wynosita odpowiednio 0,30 g/l
Xh, 0,30 g/l Xh i 0,25 g/l x h, a zatem przy pH 1,8 byla najnizsza.

Kinetyke procesu utleniania zelaza po zwiekszeniu szybkoSci rozciericzania
do 0,28/h przedstawiono na lys. 4. Etap ten trwat przez kolejne 14 dni.
Stwierdzono, ze zwiekszenie szybkosci zasilania reaktora $wiezym roztworem
siarczanu zelazawego spowodowata zmniejszenie sie stopnia utlenienia Fe(ll),
niezaleznie od pH roztworu zasilajgcego. Najwyzsza wydajnos¢ reakcji utle-
niania, wynoszacg ok. 70%, uzyskano przy pH 1,3. Po raz pierwszy od po-
czatku przebiegu eksperymentu reakcja utleniania w roztworze o pH 1,5 byla
wolniejsza niz w roztworze o pH 1,3. Najnizszy stopieh utlenienia, wynoszacy
ponizej 20%, stwierdzono w roztworze o pH 1,8 i byt on Kilkakrotnie nizszy
niz przy szybkosci rozcienczania D=0,16/h. Widoczne byto takze wyrazne za-
kolmatowanie ztoza, co musiato doprowadzi¢ do wzrostu ci$nienia powietrza
wskutek zmniejszenia przekroju dostepnego dla jego przeptywu. W siddmej
dobie tego cyklu zaobserwowano zjawisko samooczyszczania sie ztoza. Pole-
gato ono na czesSciowym, lecz wyraznym usunieciu osadzonych na weglu osa-
déw zelazowych pod wptywem przeptywajacego strumienia powietrza. Spowo-
dowato to krétkotrwatly wzrost poziomu utlenienia siarczanu zelazawego, wi-
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Utlenienie %

pH = 1.3 pH = 15 pH = 1.8

Rys. 4. Kinetyka utleniania Fe(ll) przy D=0,28/h; T=30°C; C=IlI g/I.
D — predko$¢ rozcienczania,
C — stezenia siarczanu zelazawego.

doczny na rys. 4 jako wyrazny pik miedzy siédmg a dziewiatg dobg tego
eyklu.

W cyklu tym produktywno$¢ poszczegélnych bioreaktoréw, odpowiednio
do wartosci pH roztworéw zasilajagcych, wynosita Pj 3=0,42 g/l x h,
Pi,5=0,38 g/l X h oraz Pi 8=0,18 g/l x h.

Biorgc pod uwage bardzo niski poziom utleniania Fe(ll) i niskg produk-
tywnos$¢ reaktora zasilanego roztworem o pH 1,8, podjeto decyzje o zaniecha-
niu kontynuowania tego eksperymentu. taczny czas pracy tego reaktora wy-
niést 39 dni. Dalsze prace kontynuowano tylko z bioreaktorami zasilanymi
roztworem siarczanu zelazawego o pH 1,3 i 15.

Kinetyka utleniania zelaza po dalszym zwigkszeniu szybkosci rozcienczania
do 0,40/h przedstawiono na rys. 5. Poczawszy od czwartej doby tego cyklu,
a zatem w czterdziestej trzeciej dobie pracy ztoza zaobserwowano szybko po-
stepujaca kotmatacje ztoza w reaktorze zasilanym roztworem o pH 1,3. Utle-
nianie zelaza przebiegato z wydajnoscig ok. 60%, cho¢ wyrazne byly wahania
w wartosci tego parametru. W dziesigtej dobie zaobserwowano proces samo-
oczyszczania sie ztoza, co spowodowato wzrost poziomu utleniania. W drugim
reaktorze, zasilanym roztworem o pH 1,5, stopien utleniania Fe(ll) byt nieco
nizsly i wynosit ok. 55%. W 6smej dobie zanotowano samooczyszczanie sie
ztoza, co zaowocowato krotkotrwatym wzrostem szybkosci reakcji utteniania
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Utlenienie %

Rys. 5. Kinetyka utleniania Fe(ll) przy D=0,40/h; T=;jUut: L=11 /!
D — predko$¢ rozcienczania,
C — stezenia siarczanu zelazawego.

Zelaza. Produktywno$é reaktoréw, w poréwnaniu z poprzednim eyklem, nieco
wzrosta i uksztattowata sie na poziomie Pi 3=0,50 g/l x h i Pj 5=0,44 g/l x h.

W kolejnym cyklu eksperymentu, ktorego przebieg przedstawiono na
rys. 6, predkos¢ rozcienczania zwiekszono do 0,90/h, a zatem az o 125%
w stosunku do cyklu poprzedniego. Wyrazne bylo silne zakolmatowanie ztoza
weglowego oraz okresowe samooc?‘yszczanie sie ztozy pod wptywem wzrostu
cisnienia przeptywajacego powietrza, co widoczne jest w pigtej, dwunastej
i pietnastej dobie tego cyklu. Powodowato to wyrazne wahania w stopniu
utlenienia Fe(ll). Jednakze mozna przyja¢, ze przy pH 1,3 wydajno$¢ utlenia-
nia wynosita ok. 50-55%, a przy pH 1,5 ok. 30-40%. Produktywnos¢ biore-
aktoréw wzrosta do Pi 3 = 0,96 g/l xh oraz P15 = 0,71 g/l x h. Z uwagi na
wysoka kolmatacje zt6z cykt przerwano po 21 dobach. Catkowity czas pracy
obu reaktorow wyniost 77 dob. Nalezy zwroci¢ uwage, ze postepujaca kolma-
tacja ztoza mogta mieC negatywny wpttiv na wydajnos¢ procesu utleniania
w kotejnych C3*klach do$wiadczatnych i w przypadku stosowania czystego zto-
za dla kazdego cyklu, uzyskane wyniki mogty by¢ lepsze. Fakt ten jest rowniez
podkreslany przez innych autoréw (9).

W literaturze mozna spotka¢ doniesienia dotyczace wynikéw badan pro-
wadzonych w podobnych ukfadach doswiadczalnych (8,9,13,14). Nalezy
stwierdzi¢, ze szybko$¢ reakcji utleniania otrzymywana przez poszczegélnych
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Rys. 6. Kinetyka utleniania Fe(ll) przy D=0,90/h; T=30°C; C=Il g/I.
predkos$¢ rozcienczania,
stezenia siarczanu zelazawego.

autoréw jest bardzo zréznicowana i zalezy od stosowanego mikroorganizmu
i warunkéw prowadzenia procesu.

Na podstawie uzyskanych wynikow mozna stwierdzi¢, ze metoda biologi-
czna moze by¢ z powodzeniem stosowana do produkcji koagulanta zelazowe-
go. Zdajac sobie sprawe z niskiego stezenia roztworoéw FeS04 i niezbyt duzych
szybkosci rozcienczania stosowanych w tych badaniach, uzyskane wyniki na-
lezy uznac za zachecajace. Nalezy podkresli¢, ze metoda biologiczna jest eko-
logicznie czysta i nie oddziatuje negatywnie na srodowisko przyrodnicze. Sto-
sowanie immobilizowanego ztoza pracujgcego w sposob ciagly w stacjach uz-
datniania wody, jak sie wydaje, jest konkurencyjng alternatywg do koagu-
lantéw uzyskanych na drodze chemicznej.

4. WhnioskKi

Wyniki z przeprowadzonych badan pozwalajg na wyciggniecie kilku ogol-
nych wnioskow:
+ Efektywno$¢ procesu biologicznego utleniania Fe(ll) do Fe(lll) w duzym
stopniu zalezy od pH roztworu siarczanu zelazawego, zasilajagcego biore-
aktor. W warunkach przeprowadzonych doswiadczeh optymalna wartos¢
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pH wynosita 1,3.

Drugim parametrem deeydujgeym o szybkosei utleniania zelaza jest
szybko$¢ rozeienczania pozywki w bioreaktorze. Stwierdzono, ze stosujage
pojedynezy bioreaktor stopien utleniania zelaza przy szybkosciach roz-
cienczania ponizej 0,2/h jest wysoki i siega 90%.

Obserwowano, ze w miare zwiekszania szybkosSci rozcienczania poz}rwki
zmniejsza sie wydajnos$¢ reakcji przy jednoczesnym wzroscie produktywno-
Sci bioreaktorow, niezaleznie od ich konfiguracji.

Przy diugotrwatym prowadzeniu procesu w immobilizowanym ztozu po-
jawia sie osad, co prowadzi do jego zapychania sie. Szybko$¢ tworzenia
sie osadow zalezy od pH pozywki i wzrasta przy wyzszych wartosciach pH.
Wskutek wzrostu cisnienia powietrza wprowadzanego do bioreaktora do-
chodzi do podrzucenia granul ztoza i samoczynnego usuwania osadu.
Stwierdzono, ze pozywka 9K, stosowana do hodowli bakterii utleniajacych
zelazo, moze by¢ zastgpiona woda wodociggowa bez zmniejszenia wydajno-
§ci procesu utleniania zelaza.
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Kinetics ot biological iron oxidation in immobilized packed-bed reactors

Slimmary

A packed-bed bioreactors with activated carbon particles as a carrier for iron-oxidizing bac-
ia was used for ferrous sulfate oxidation. The bioreactors were operated continuously for

about 2 weeks. The experimental variables were: dillution rate, pH, medium composition and
Fe(ll) ions concentration.
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It was found that the efficiency of iron oxidation depended on the dilution rate and the
medium pH. As dilution rate increased, the oxidation rate was decreased but at the same time
reactor productivity was improved. The highest kinetic performance achieved in single stage
fermentation related to the Fe(ll) oxidation was over 90% when D was below 0,2/h. The pH
optimum was 1,3. At higher pH values a ferric iron precipitation was accelerated.

It was showed that replacement of the 9K medium with tap water has not had a negative
effect on iron oxidation process.
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