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Spracovanie priemyselnych odpadov s obsahom siranov pomocou
siran-redukujucich baktérii

’ rl . v . r
Alena Luptikova ‘a Mdria KuSnierovd'

The Reclamation of Industrial Wastes Inclusive Sulphates by Sulphate-Reducing Bacteria

The objective of our study was to verify experimentally the possibility of using coal mine drainage and gypsum from the ,, stabilizate
(the final product from the combustion desulphurisation) as the source of sulphate for the cultivation of SRB with the prospect of: purging
of mine waste waters inclusive sulphates, recycling of desulphurisation agent (limestone) and production of elemental sulphur from
hydrogen sulphide. The results confirmed the theoretical assumptions on the use of gypsum, which forms the substantial component
of ,,stabilizate”, as the source of sulphate for sulphate-reducing bacteria, which produce hydrogen sulphide in the process of bacterial
reduction of sulphates. They also showed the possibility of recycling the desulphurisation agent — limestone, as well as the realistic
alternative of using ,,stabilizate” in the production of elemental sulphur which still represents an important raw material needed
in chemical, paper or other industries.
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Uvod

Odpad predstavuje jeden z najzavaznejSich negativnych prejavov zasahu cloveka do prirody. Doterajsie
skusenosti v celosvetovom meradle poukazuji na skutocnost’, Ze vysoku mieru aktualnosti pri znizovani objemu
odpadov z vyroby a spotreby ma ich recyklacia, t.j. ich opatovné vyuzitie. Odpady teda nie s len neziaduci
zdroj znecistenia, ale pri vhodnom sposobe ich recyklacie mézu mat’ aj hospodarsky vyznam, pretoze mnohé
odpady su v podstate druhotnym (sekundarnym) zdrojom surovin pre priemyselnt vyrobu.

Medzi odpady s nizkym stupfiom recyklacie je mozné v sicasnosti zaradit' odpady, obsahujice vysoké
koncentracie siranov. Typickymi predstavitel'mi takychto kvapalnych odpadov su napr. kyslé banské drenazne
vody (Acid Mine Drainage - AMD), banské vody z uholnych bani, siranové odpadové vody alebo rmuty
z chemického, textilného, farmaceutického, papierenského alebo metalurgického priemyslu. Velké objemy
tuhych odpadov s vysokym obsahom siranov vznikaju pri desulfurizacii spalin zo spalovania fosilnych paliv
v tepelnych elektrariiach, kde sa pouziva ako absorpény prostriedok vapenec — CaCO;. Desulfurizacia spalin
prebicha v absorbéri ajej vysledkom je vznik sadrovcovej suspenzie, ktord je po upravach spolu s inymi
odpadmi (klasicky popol, palené vapno, odpadova voda z odsirenia a pod.) zakomponovana do konecného
skladovaného produktu — stabilizatu.

Pre spracovanie odpadov s vysokym obsahom siranov bolo vyvinutych niekolko réznych fyzikalnych,
fyzikalno-chemickych a chemickych metéd. Pri dodrzani uréitych podmienok moézu byt ich efektivnou
alternativou biologicko — chemické metddy. Jednou znich je aj aplikacia bakterialnej redukcie siranov.
Je to biotechnologicky proces, vyuzivajici zakladnti metabolicka vlastnost’ siran-redukujicich baktérii (SRB),
ktorou je anaerébna redukcia siranov, kde akceptorom elektronov su sirany a donorom elektronov je organicky
substrat (laktat, malat a pod.) alebo plynny vodik (Odom et al., 1993).

Sucasna klasifikdcia SRB (Castro et al., 2000) je vypracovana na zaklade analyz sekvencie 16S rRNA
a patria k nim rody Desulfovibrio, Desulfotomacullum, Desulfomicrobium, Desulfobacter a pod.

Typovym druhom SRB je Desulfovibrio desulfuricans (D. desulfuricans), ktory je povodcom tak ako
autotrofnej tak ako aj heterotrofnej redukcie siranov, €o popisuju rovnice (1) a (2), vysledkom ktorych
je produkcia sulfanu:

D. desulfuricans

4H,+S0,” ———— > H,S+2H,0+2 OH (1)

D. desulfuricans
2 C3Hs05Na + MgSO4 ——— > 2 CH3COONa + CO, + MgCO; + H,S + H,O 2)

Vyssie uvedené rovnice (1) a (2) poukazuji na moznost’ vyuzitia SRB pri rieSeni spominanej problematiky
recyklacie kvapalnych a tuhych priemyselnych odpadov s obsahom siranov, pretoze sirany nachadzajice
sa v nich, mozu byt utilizované SRB za vzniku sulfanu, ktory moze byt’ nasledne pouzity na:
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e pripravu sulfidov kovov, selektinvou precipitaciou tazkych kovov (Kontopoulos, 1998) 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 +2.H"  (Me”" - katién kovu) 3)

e  Nasledkom mikrobidlnej sulfat-redukcie tak dochadza k simultannej elimindcii sulfatov a tazkych kovov,
o sa povazuje za prednost tejto metody v porovnani s vysSie uvedenymi fyzikalno-chemickymi
a chemickymi metédami. Dana metdda je vhodna na upravu kyslych banskych vod, ktoré predstavuju jeden
z najvacsich environmentalnych problémov tykajticich sa banskej ¢innosti;

e  pripravu elementarne;j siry, pretoze bakterialne vyprodukovany sulfan moze byt chemicky alebo bakterialne
(Imai et al.,1986) oxidovany na siru, ¢o vyjadruju rovnice (4) a (5):

2.Fe’ +H,S—— 5 2.Fe*" + S+ 2.H" (chemicka oxidécia sulfanu) 4)

Chromatium vinosum
2.H,S + CO, > 2.8 + C + 2.H,0 (bakterialna oxidacia) &)
svetlo

Predmetom nasho Stidia bolo experimentalne overenie moznosti vyuzitia odpadovej banskej vody
s nadlimitnym obsahom siranov a odpadového sadrovca obsiahnutého v tzv. stabilizate, teda kone¢nom
odpadovom produkte z desulfurizacie spalin zo spalovania fosilnych paliv, ako zdroja siranov pre kultivaciu
SRB s prognoézou:
e climinacie siranov z banskej vody,
e recyklacie odsirovacieho prostriedku — vapenca,
e  vyroby elementarnej siry z bakterialne vyprodukovaného sulfanu.

Material a metody

Material:

Baktérie - siran-redukujice baktérie (SRB) vyizolované metdédou podla J.Postgate (Postgate, 1984)
pri pouziti selektivneho zivného média DSM-63, zo vzorky mineralnej pitnej vody (pramen Gajdovka - lokalita
Kosice - sever), ktora je hygienicky nezavadna, pramenista, znacne zapachajuca po H,S a s pH 7,5.

Kvapalny zdroj siranov — odpadova banska voda zbane Cigel, odobratd =z vulkanitov
Na-Ca bikarbonatového typu, zo 6. useku (264029) s obsahom siranov 460mg.1", Fe** 0,16mg.1" a s pH 7,3.

Tuhy zdroj siranov — vzorka ,,stabilizatu® z elektrarne Vojany s nasledovnym zlozenim: 40,84 % CaSOy,,
22,70% Si0,, 10,70% AlL,Os, 4,26% Fe,0;, 3,00%, CaO, strata zihanim 18,50%.

Zivné médium pre kultiviciu SRB — tzv. DSM-63 Postgate’s C médium, ale bez obsahu siranov, ktorého
zlozenie bolo nasledovné: K,HPO, 0,5 g.I', NH,CI 1 gl', CaCl,.6H,0 0,1 gl' MgCL.6H,0 0,3 gl',
C;Hs03Na 2,0 g.I'', C,H;0,SNa 0,1 g1 a C4Hg04 0,1 g1

Roztok pre oxidaciu sulfanu - pre chemickl oxidaciu bakterialne vyprodukovaného sulfanu, bol pouzity
roztok s obsahom Fe’* kationov, pripraveny z Fe, (SO4 ). 9H,O (stupen &istoty p. a.) o koncentracii 8 g Fe*T".

Metddy:

Analytické metddy - koncentracia siranov v priebehu kultivacie SRB, t.j. siranovej-redukcie, bola sledovana
nefelometricky (APHA, 1989) vo forme koloidného BaSOy, na pristroji Spektrom 195, pri vinovej dizke 420 nm.
Vznik a pritomnost’ sulfinu bola stanovovana orientaénou skuskou, ktorej podstatou je reakcia Cu®’ kationov
so sulfanom v kyslom prostredi, pri vzniku hnedého zafarbenia (vznik CuS), ktoré¢ho intenzita je umerna
mnozstvu sulfanu. Meranie pH bolo realizované kombinovanou sklenenou elektrodou so zabudovanou
(Ag/AgCl) referencnou elektrodou, ktora bola pripojena k digitalnemu pH-metru GPRT 144AGL. Kvalitativne
chemické zlozenie “stabilizatu” pred a po aplikacii SRB bolo skimané kvalitativnou RTG analyzou (RTG
difraktometer DRON 2.0) a bodovou energiovo-disperznou analyzou (EDS) na pristroji EDS 7200/60.
Pevné vzorky boli pred EDS analyzou pokovované s Au.

Kultividcia SRB - prebiehala v hermeticky uzatvorenom reaktore, pri pouziti kvapalného selektivneho
zivného média pre rast SRB (Postgate’s C médium), ale bez obsahu siranov, pri teplote 30°C, pH 7,5, s 10%
inokulom SRB, za stacionarnych diskontinualnych podmienok v anaerébnom prostredi (inertny plyn — dusik).
V pripade §tadia banskej odpadovej vody, ako zdroja siranov pre rast SRB, bol jej objem 400 ml, objem zivného
média 100 ml a proces prebiehal 8 dni. Pri aplikacii sadrovca zo ,,stabilizatu“, ako zdroja siranov pre rast SRB
bol jeho navazok 20 g a objem kvapalnej fazy 500 ml (400 ml Postgate’s C médium a 100 ml destilovanej vody).
Po uplynuti 40 dni kultivacie SRB nasledovalo oddelenie tuhej fazy od kvapalnej filtraciou, jej vysuSenie
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a identifikdcia zmien kvalitativnou RTG analyzou. V priebehu vSetkych experimentov bola sledovana
koncentracia siranov, hodnoty pH, pritomnost’ sulfanu a SRB. Abiotické experimenty boli realizované
v rovnakych podmienkach, ale bez pritomnosti SRB.

Produkcia siry — prebiehala z bakteridlne vyprodukovaného sulfanu, chemickou oxidaciou pomocou

Fe*" ionov, v troch po sebe nadvizujucich etapach, v dvoch navzajom prepojenych reaktoroch:

1. etapa — mikrobialna produkcia H,S —t. j. kultivacia SRB, bola uskuto¢nena pri anaerobnych podmienkach
v diskontinudlnom a hermeticky uzavretom reaktore ¢. 1, pri teplote 30 °C, pH 7,5, staticky a pri pouZiti
Postgate’s C média, bez obsahu siranov. Ako zdroj siranov pre rast SRB bol pouzity sadrovec zo
,,Stabilizatu®.

2. etapa — produkcia siry z bakterialne vyprodukovaného H,S nasledovala po ,,nastartovani* bakterialnej
siranovej redukcie v reaktore €. 1. t.j. po uplynuti 3-4 dni od zaciatku kultivacie SRB. Prebichala
kontinualnym privadzanim plynnej fazy pomocou inertného plynu (dusika) z reaktora ¢. 1 do reaktora €. 2,
naplneného roztokom s obsahom Fe**, v ktorom dochéadzalo k precipitacii siry.

3. etapa — separacia elementarnej siry filtraciou.

13

Vysledky a diskusia

Kultivacia siran-redukujicich baktérii: zdroj siranov — banska voda
Po uplynuti 2-3 dni od zaciatku a az do ukoncenia kultivacie SRB, boli v porovnani s abiotickou kontrolou
spozorované nasledovné zmeny, poukazujice na rast SRB:
e vznik &ernych precipitatov, t.j. tvorba FeS (kationy Fe?* su zlozkou skumanej banskej vody), prebiehajuci
podla (2) a (3),
e  pozitivny vysledok orientacnej skusky pritomnosti sulfanu,
e  senzoricka detekcia klasického zapachu po sulfane.
Na obr. 1 st uvedené zmeny koncentracie siranov v kvapalnej faze v zavislosti od doby ich eliminacie
z banskej vody t.j. doby kultivacie SRB. Tieto vysledky poukazuju na 100 % uc€innost’ redukcie siranov
pomocou SRB v porovnani s abiotickou kontrolou.

Kultivacia siran-redukujucich baktérii: zdroj siranov — sadrovec zo ,,stabilizatu*

Vznik ¢iernych precipitatov FeS podl'a rovnic (2) a (3), pritomnost’ sulfanu, senzoricka detekcia klasického
zapachu po sulfane a pritomnost SRB, boli pri kultivacii SRB v reaktore spozorované po uplynuti 3-4 dni
od zaciatku experimentu, a dokazuji tak opét’ rast SRB. Pri abiotickych podmienkach tieto vysSie uvedené
pozorovania neboli zaznamenané.

Zmeny koncentracie siranov v kvapalnej faze pocas kultivacie SRB, v pritomnosti ,,stabilizatu* ako zdroja
siranov pre rast SRB, v priebehu 40 dni trvania experimentu, su uvedené na obr. 2. Zaznamenané¢ zmeny
poukazuju na aktivnu Gcast SRB pri redukcii siranov (uvolfiovanych zo ,.stabilizatu®) na sulfan. V abiotickej
kontrole boli zaznamenané len zanedbatel'né zmeny, ktoré mohli suvisiet’ s prirodzenou rozpustnostou CaSO,
v aplikovanom zivnom médiu.
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Obr. 1. Zmeny koncentrdcie siranov v priebehu kultivacie siran-
redukujucich baktérii. Zdroj siranov — odpadova banskd voda z bane
Cigel. SRB — siran-redukujice baktérie, K — abioticka kontrola

Fig. 1. Changes of the sulphates concentration during the cultivation
of sulphate-reducing bacteria. The source of sulphates — mine water
from the locality Cigel. SRB - sulphate-reducing bacteria,
K — abiotic control experiment

from

Obr. 2. Zmeny koncentrdcie siranov v priebehu kultivdacie siran-
redukujucich baktérii. Zdroj siranov — sdadrovec zo , stabilizatu*.
SRB — siran-redukujiice baktérie, K— abiotickd kontrola

Fig. 1. Changes of the sulphates concentration during the cultivation
of sulphate-reducing bacteria. The source of sulphates — gypsum
the , stabilizate”. SRB — sulphate-reducing bacteria,
K — abiotic control experiment
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Vysledky kvalitativnej RTG analyzy pdvodného ,stabilizatu* a bakterialne upraveného ,stabilizatu®
su zobrazené na obr. 3. a 4., a poukazuji na jeho vyznamné kvalitativne zmeny, iniciované SRB. Sirany
z povodnej majoritnej zlozky ,.stabilizatu“ — CaSO, . 2H,O (obr. 3), boli pravdepodobne podla rovnice (6)
zredukované prostrednictvom SRB pri vzniku sulfanu, ¢o potvrdzuje obr. 4., ktory dokazuje zanik CaSO, a vznik

novej fazy CaCO;.
SRB

2C;H;50;Na+CaSOy— > 2CH3COONa+CO,+CaCO;+H,S+H,0 6)

Tuato skutocnost’ dokumentuje aj obr. 5, ktory zobrazuje zdznam kvalitativnej RTG analyzy stabilizatu,
po ukonceni kontrolného experimentu za abiotickych podmienok, pretoze je zhodny s obr. 3, teda s kvalitativnou

RTG analyzou povodného stabilizatu.
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Obr. 3. Kvalitativna RTG analyza , stabilizatu" pred aplikaciou
siran-redukujicich baktérii; 1 — intenzita, U — 2-theta uhol,

1 - CaSO, H,0, 2 - SiO,

Fig. 3. Qualitative X-ray analysis of , stabilizate” before

the application of sulphate-reducing bacteria.
U — 2-theta angle, 1 — CaSO, . H>0, 2 — SiO;
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Obr. 4. Kvalitativna RTG analyza tuhej fazy vzniknutej pésobenim SRB
na ,stabilizat“; I —  intenzita, U —  2-theta uhol,
1 —CaC0;s, 2 - SiO;

Fig. 4. Qualitative X-ray analysis of solid phase formed by the effect
of SRB on the ,stabilizate”. I — intensity, U — 2-theta angle,
1—CaC0;3, 2 - SiO,

Obr. 5. Kvalitativna RTG analyza tuhej fazy vzniknutej
pri abiotickych podmienkach, I — intenzita, U — 2-theta
uhol, 1 — CaSO, . H,0, 2 - SiO;

Fig. 5. Qualitative X-ray analysis of solid phase in the
abiotic control I — intensity, U — 2-theta angle,
1—CaS0O,. H0, 2 - SiO;
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Produkcia siry

Pozitivny priebeh bakteridlnej redukcie siranov v reaktore ¢. 1 bol zaznamenany po uplynuti 3 dni
od zaciatku kultivacie SRB. Potom nasledovala 2. etapa procesu — produkcia elementarnej siry z bakterialne
vyprodukovaného sulfanu pomocou Fe** kationov, podla rovnice (4):

Na obr. 6 je uvedeny zdznam kvalitativnej bodovej energiovo-disperznej analyzy vznikajucich precipitatov,

ktory dokumentuje vznik siry.
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| s Obr. 6. Kvalitativna  bodovo  energiovo-disperzna  analyza
4000 precipitatov, vznikajucich z bakterialne vyprodukovaného sulfanu
l pomocou Fe** katiénov; P — pocet impulzov, E — energia
P | Fig. 6. EDS qualitative analysis of produced precipitates from
] the biologically produced hydrogen sulfide by chemical oxidation
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Prezentované teoretické poznatky, ako aj experimentalne vysledky vyuzitia siranov z banskej vody Cigel
a sadrovca zo ,,stabilizatu®, ako zdroja siranov pre kultivaciu siran-redukujticich baktérii potvrdili, Ze prirodzena
¢innost’ siran-redukujucich baktérii méze byt’ v principe vyuzita so synergickym efektom v environmentalnych
technologiach:
e  (istenia priemyselnych odpadovych vod s nadlimitnym obsahom siranov,
e recyklacie desulfuriza¢ného aditiva — vapenca, v spojeni s vyrobou elementarne;j siry.

Aplikacia ziskanych poznatkov v redlnych podmienkach by mohla byt velkym prinosom pre ekologiu
procesov vyroby elektrickej energie v tepelnych elektrariach, nakol'’ko by umoznila znizit’ objem deponovaného
stabilizatu a spotrebu desulfurizaénych aditiv (vapenca).

Podakovanie: Tato prdca vznikla v ramci riesenia
grantovej ulohy ¢. 2 2106 22 grantovej agentury VEGA
a v ramci rieSenia projektu ¢. 124 Slovensko-Ceskej MVTS.

Literatara - References

APHA, Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater, 1987 17" edition, American Public

Health Association, USA, Washington D. C..

Castro, H., F., Williams, N., H., Ogram, A.: Phylogeny of Sulfate-reducing bacteria. FEMS Microbiology
Ecology 31,2000, pp.1-9.

Imai, K.: Utilization of sulphate-reducing bacteria and photolithotrophic bacteria in Biohydrometallurgy. /n:

Process metallurgy, New York, Elsevier, 1986, p. 383 — 394.
Kontopoulos, A.: Acide Mine Drainage Control. In: Castro S. H., Vergara F., Sanchez M. A. (eds.) Effluent

Treatment in the Mining Industry, University of Conception- Chile, 1998, pp. 57-118.
Odom, J., M., Rivers, Singleton, Jr.: The Sulphate-reducing bacteria: Contemporary Perspectives, New York,

Springer-Verlag, 1993.
Postgate, J. R.: The sulphate-reducing bacteria, 2" edition, Cambridge University Press, Cambridge, 1984.

458



