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⁄vod

Ochrana kvality vody reprezentuje jednu z kæ˙Ëov˝ch ˙loh
environment·lnej politiky vyspel˝ch öt·tov sveta. Kvalita vÙd
je z·visl· od prÌrodn˝ch podmienok (hydrometeorologick˝ch,
hydrogeologick˝ch, hydrochemick˝ch a pod.). Sekund·rne ju
ovplyvÚuj˙ antropogÈnne vplyvy (priemyseln· Ëinnosù, poæ-
nohospod·rske aktivity a osÌdlenie). Typick˝mi predstaviteæ-
mi rizikov˝ch polutantov antropogennÈho pÙvodu vo vod·ch
s˙ ùaûkÈ kovy. Ich v˝skyt  vo  vod·ch  je zvl·öù neûiad˙ci
z dÙvodu ich toxicity a vysokej mobility v kvapalnom pro-
stredÌ, v ktorom mÙûu byù v niektor˝ch prÌpadoch transformo-
vanÈ na eöte toxickejöie zl˙Ëeniny1.

Existuje mnoho rÙznych technolÛgiÌ na odstraÚovanie ùaû-
k˝ch kovov z vÙd. V s˙Ëasnej dobe vöak rastie z·ujem o rozvoj
technolÛgiÌ, ktorÈ by ˙Ëinne a pokiaæ moûno nevratne, s Ëo
najmenöÌm dopadom na ûivotnÈ prostredie znÌûili koncentr·-
ciu dan˝ch rizikov˝ch faktorov. Vysok˙ mieru aktu·lnosti
maj˙ v tomto smere biotechnolÛgie, t.j. biologickÈ procesy,
ktorÈ riadene vyuûÌvaj˙ vhodnÈ mikroorganizmy alebo ich
metabolickÈ produkty na technologickÈ ˙Ëely. Priemyseln˝
biologick˝ proces Ëistenia odpadov˝ch vÙd od kovov moûno
ch·paù ako riadenÈ zintenzÌvnenie environment·lnych proce-
sov beûne prebiehaj˙cich v prÌrodn˝ch vod·ch, ku ktor˝m
doch·dza na z·klade bioakumul·cie kovov, prostrednÌctvom
metabolickej Ëinnosti mikroorganizmov v aerÛbnych alebo
anaerÛbnych podmienkach2.

Procesy, ktor˝mi mikroorganizmy alebo aj ich produkty
reaguj˙ s ùaûk˝mi kovmi, s˙ rozdielne a ich znalosù z hæadiska
biochemick˝ch a fyzik·lnych pochodov, ktor˝mi doch·dza
k v‰zbe kovu na ûiv˙ alebo m‡tvu organick˙ hmotu, umoûÚuje
öpecifikovaù a riadiù tieto mikrobi·lne procesy tak, aby sa
zv˝öilo mnoûstvo, r˝chlosù a selektivita akumul·cie kovov.
Z hæadiska spÙsobu akumul·cie kovov mikroorganizmami
rozliöujeme p‰ù hlavn˝ch mechanizmov3:
ñ v‰zba kovu k povrchu bunky (biosorpcia),
ñ intracelul·rna (vn˙trobunkov·) akumul·cia,

ñ volatiz·cia (vyparovanie),
ñ extracelul·rna (mimobunkov·) akumul·cia, ktor˙ pred-

ch·dza tvorba komplexov kovov,
ñ extracelul·rne (mimobunkovÈ) zr·ûanie kovov.

Teoretick· Ëasù

P r e c i p i t · c i a ù a û k ˝ c h k o v o v a p l i k · c i o u
s u l f · t - r e d u k u j ˙ c i c h b a k t È r i Ì

Sulf·t-redukuj˙ce baktÈrie (SRB) sa v prÌrode vyskytuj˙
v anaerÛbnych zÛnach pÙdy, vÙd (banskÈ, stokovÈ, odpadovÈ),
ale aj v Ërev·ch Ëloveka a zvierat.

Sulf·t-redukuj˙ce baktÈrie maj˙ nenahraditeæn˙ funkciu
v kolobehu sÌry v prÌrode a predstavuj˙ skupinu chemoorga-
notrÛfnych, striktne anaerÛbnych, gramnegatÌvnych a nespÛ-
rotvorn˝ch (okrem rodu Desulfotomaculum) baktÈriÌ. Charak-
teristick· je pre nich schopnosù vyuûÌvaù pri anaerÛbnych
respiraËn˝ch pochodoch ako akceptory elektrÛnov sulf·ty,
ktorÈ redukuj˙ na sulfidy, a vzhæadom na t˙to skutoËnosù sa
proces naz˝va bakteri·lna redukcia sulf·tov4. Donorom elek-
trÛnov mÙûe byù plynn˝ vodÌk (autotrÛfna sulf·t-redukcia):

4 H2 + H2S + 2 H2O + 2 OHñ (1)

alebo organick˝ substr·t (heterotrÛfna sulf·t-redukcia):

2 CH3CHOHCOOñ +

2 CH3COOñ + 2 + H2S (2)

Sulf·t-redukuj˙ce baktÈrie tak produkuj˙ znaËnÈ mnoû-
stvo sulf·nu, ktor˝ vo vodnom prostredÌ æahko reaguje s kat-
iÛnmi ùaûk˝ch kovov za vzniku m·lo rozpustn˝ch sulfidov:

Me2+ + H2S → MeS + 2 H+ (3)

PrirodzenÈ biologickÈ aktivity sulf·t-redukuj˙cich bak-
tÈriÌ popÌsanÈ uveden˝mi rovnicami (1), (2) a (3) je moûnÈ,
ako uû bolo vyööie uvedenÈ, pouûiù pre odstr·nenie ùaûk˝ch
kovov a aj sulf·tov z odpadov˝ch vÙd. Je to nekonvenËn·
biologicko-chemick· metÛda, ktor˙ z hæadiska mechanizmu
akumul·cie kovu mikroorganizmami klasifikujeme ako extra-
celul·rne zr·ûanie kovov.

B i o s o r p c i a ù a û k ˝ c h k o v o v a p l i k · c i o u
z e l e n ˝ c h r i a s

Druh Chlorella kessleri patrÌ medzi zelenÈ riasy (oddele-
nie Chlorophyta)5. Bunky s˙ sfÈrickÈ alebo öiroko elipsoidnÈ,
relatÌvne malÈ, 2ñ12 µm v priemere, s hladkou bunkovou
stenou, bez ökrobu. ZvyËajne vytv·ra 4 autospÛry, uvoæÚuj˙ce
sa prasknutÌm materskej bunkovej steny. Niekedy s˙ bunky

SO4
2 SRB−  →

SO4
2 SRB−  →

HCO3
−
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do vytvorenia autospÛr usporiadanÈ tetraedricky. Vyskytuje
sa v pÙdach a vo vod·ch 6,7.

Biosorpcia je pasÌvna schopnosù buniek zachyt·vaù kovy.
Je zaprÌËinen· mnoûstvom fyzik·lno-chemick˝ch mechaniz-
mov z·visiacich od existencie rÙznych vonkajöÌch faktorov,
typu kovu, jeho iÛnovej formy v roztoku a od typu aktÌvnych
v‰zbov˝ch miest na povrchu bunky. DÙleûit˝m znakom bio-
sorpcie je, ûe tieto procesy mÙûu prebiehaù aj v Ëase, keÔ je
bunka neaktÌvna alebo m‡tva. V öiröom slova zmysle ju mÙûe-
me ch·paù ako proces zachytenia a akumul·cie kovu z pro-
stredia bunkou.

Biosorpciu bunkou riasy mÙûeme rozdeliù do dvoch f·z8,9:
ñ prv· je r˝chla, nez·visl· od metabolizmu,
ñ druh· je pomal·, od metabolizmu z·visl·.

Prv· zah‡Úa akumul·ciu kovu v zloûk·ch bunkovej steny
a trv· asi 5ñ10 min˙t. Druh· s˙visÌ s transportom kovu do
bunky, je oveæa pomalöia a je  inhibovan·  metabolick˝mi
inhibÌtormi, ako je nÌzka teplota, nedostatok energetick˝ch
zdrojov (svetlo) a pod.

Pri biosorpcii sa uplatÚuje mnoho rÙznych mechanizmov
viazania kovov. Za z·kladnÈ s˙ povaûovanÈ chemisorpcia
(iÛnov· v˝mena, tvorba komplexn˝ch zl˙ËenÌn, tvorba chel·-
tov), fyzik·lna adsorpcia a mikroprecipit·cia, ale prevdepo-
dobne doch·dza aj ku oxidaËn˝m a redukËn˝m reakci·m. Je
moûnÈ, ûe na biosorpËnom procese sa podieæaj˙ viacerÈ me-
chanizmy s˙Ëasne v z·vislosti na type biosorbentu a zloûenÌ
roztoku.

Experiment·lna Ëasù

M a t e r i · l a m e t Û d y ( s u l f · t - r e d u k u j ˙ c e
b a k t È r i e )

Sulf·t-redukuj˙ce baktÈrie boli vyizolovanÈ metÛdou po-
dæa  J. Postgata10, za  pouûitia  selektÌvneho  ûivnÈho mÈdia
DSM-63, zo vzorky odpadovej vody pouûÌvanej na um˝vanie
strojov v hutnÌckych prev·dzkach. Voda bola znaËne zneËis-
ten·, s ostr˝m z·pachom po H2S a s pH 7,5.

ModelovÈ roztoky s koncentr·ciou Cu2+ 5, 10 a 20 mg.l ñ1

boli pripravenÈ z CuSO4.5 H2O (stupeÚ Ëistoty p.a.) a ich pH
bolo upravenÈ na vhodn˙ hodnotu s 2 M-HCl alebo 2 M-NaOH.

Boli pouûitÈ nasleduj˙ce analytickÈ metÛdy ñ koncentr·-
cia sulf·tov v priebehu sulf·t-redukcie bola sledovan· nefelo-
metricky vo forme koloidnÈho BaSO4; koncentr·cia Cu2+ bola
stanovovan· atÛmovou absorpËnou spektroskopiou (Spektro-
meter AA ñ 30, Varian); meranie pH bolo realizovanÈ pH-me-
trom a kombinovanou sklenenou elektrÛdou s nas˝tenou ka-
lomelovou elektrÛdou (SKE); koncentr·cia CO, CO2, H2a H2S
bola sledovan· analyz·torom plynov OLDHAM MX-21.

Precipit·cia Cu2+ z modelovÈho roztoku so sulf·t-reduku-
j˙cimi baktÈriami prebiehala v troch po sebe nadv‰zuj˙cich
etap·ch:
1. mikrobi·lna produkcia H2S ñ bola uskutoËnen· za anae-

rÛbnych podmienok v diskontinu·lnom a hermeticky uza-
vretom vs·dkovom reaktore pri teplote 30 ∞C, pH 7,5,
staticky a za pouûitia selektÌvneho ûivnÈho mÈdia podæa
DSM-63,

2. precipit·cia Cu2+ mikrobi·lne vyprodukovan˝m H2S
ñ nasledovala po naötartovanÌ bakteri·lnej sulf·t-redukcie
v prvom reaktore. Prebiehala kontinu·lnym priv·dzanÌm

plynnej f·zy z prvÈho reaktora do druhÈho reaktora napl-
nenÈho modelov˝m roztokom,

3. separ·cia precipit·tov, t.j. sulfidov medi.

M a t e r i · l a m e t Û d y ( z e l e n È r i a s y )

»ist˙ kult˙ru riasy Chlorella kessleri sme zÌskali z Bota-
nickÈho ˙stavu SAV v Bratislave. Biomasa bola pomnoûen·
v mÈdiu Z (ZEHNDER in STAUB 1961). PoËas pomnoûova-
nia bola kult˙ra prevzduöÚovan· a osvetæovan· 4 ûiarivkami
s v˝konom 40 W. PoËet buniek bol stanovovan˝ poËÌtanÌm
v B¸rkerovej komÙrke, prepoËet na such˙ hmotu bol uroben˝
na z·klade experimentu. Such· m‡tva biomasa bola zÌskan·
suöenÌm pri teplote 50ñ55 ∞C.

SorpËnÈ experimenty boli robenÈ v umelo pripravenom
mÈdiu s objemom 50 ml. Riasy v koncentr·cii 3,33 g.lñ1

(pribliûne 107 buniek v 1 ml) boli prefiltrovanÈ cez membr·-
nov˝ filter a pridanÈ do mÈdia s kovom. pH bolo udrûiavanÈ
na hodnote 5, bolo meranÈ digit·lnym pH-metrom (testo 252)
a upravovanÈ prid·vanÌm 10% H2SO4 a 10% NaOH. Teplota
sa poËas pokusu pohybovala v rozmedzÌ 23 a 24 ∞C. Vzorky
s objemom 10 ml boli odobratÈ po 60 a 120 min˙tach a 24
hodin·ch z mÈdia s niûöou koncentr·ciou medi a po 30, 60, 90,
120 a 360 min˙tach a 24 hodin·ch od zaËiatku pokusu z mÈdia
s vyööou koncentr·ciou medi. Mnoûstvo kovu bolo stanovenÈ
atÛmovou absorpËnou spektroskopiou (Perkin-Elmer 3100).
Okrem toho bola stanoven· vstupn· koncentr·cia kovu pred
pridanÌm rias.

äpecifick· adsorpcia q (mg.gñ1) bola vypoËÌtan· na z·-
klade vzùahu:

q = V (ci ñ cf) / S (4)

kde V (l) je objem mÈdia, ci (mg.lñ1) vstupn· a cf (mg.lñ1)
rovnov·ûna koncentr·cia kovu a S (g) je hmotnosù pridanÈho
sorbentu.

V˝sledky a diskusia

Izol·cia sulf·t-redukuj˙cich baktÈriÌ bola pozitÌvna v sk˙-
manej vzorke odpadovej vody, Ëo sa vizu·lne prejavilo po
uplynutÌ 7ñ9 dnÌ intenzÌvnym sËernanÌm ûivnÈho mÈdia v dÙ-
sledku tvorby sekund·rnych sulfidov ûeleza podæa reakcie (1),
(2) a (3) a charakteristick˝m z·pachom po sulf·ne. Na z·klade
mikroskopickÈho pozorovania morfolÛgie, charakteru bunko-
vej steny (gramnegatÌvna) a charakteristickej produkcie sulf·-
nu mÙûeme konötatovaù, ûe bakteri·lna kult˙ra sulf·t-reduku-
j˙cich baktÈriÌ obsahovala prednostne baktÈrie Desulfovibrio
sp. (obr. 1).

VyizolovanÈ sulf·t-redukuj˙ce baktÈrie boli Ôalej testova-
nÈ v experimentoch elimin·cie meÔnat˝ch katiÛnov z mode-
lov˝ch roztokov s obsahom Cu2+ 5, 10 a 20 mg.lñ1 pri hodnote
pH 2,5. Koncentr·cia iÛnov Cu2+ v roztoku v druhom reaktore
od poËiatku kontinu·lnÈho priv·dzania plynnej f·zy z 1. etapy
procesu, t.j. z prvÈho reaktora, klesla v dÙsledku zr·ûania sa
iÛnov Cu2+ sulf·nom  (3). Plynn· f·za v  poËiatoËnej f·ze
obsahovala okrem H2S (15 ppm) aj CO2 (5000 ppm), CO
(6 ppm) a H2 (24 ppm). Koncentr·cie uveden˝ch plynov sa
v priebehu procesu zniûovali a pri kontinu·lnom priebehu do-
sahovali koncentr·cie H2S 5 ppm, CO2 1000 ppm, CO 1 ppm
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Tabuæka I
Porovnanie öpecifickej adsorpcie q pre ûiv˙ a such˙ biomasu
Chlorella kessleri

Forma Vstup. konc. Cu2+ q
biomasy [mg.lñ1] [mg.gñ1]

Bunky ûivÈ 6,288 1,69
ûivÈ 21,61 7,6
suchÈ 15,38 10,87

a H2 8 ppm. V˝sledky precipit·cie Cu2+ mikrobi·lne vyprodu-
kovan˝m H2S s˙ zn·zornenÈ na obr·zku 2 a svedËia o efek-
tÌvnej elimin·cii medi (99,9 %) vo forme Ñhnedo-Ëiernychì
meÔnat˝ch sulfidov.

K odstraÚovaniu meÔnat˝ch katiÛnov doch·dzalo aj v prÌ-
pade aplik·cie rias Chlorella kessleri (obr. 3).

Koncentr·cia meÔnat˝ch iÛnov v roztoku po pridanÌ bun-

kovej suspenzie poklesla prudko uû v prv˝ch min˙tach. Z·vis-
losù koncentr·cie medi v roztoku po pridanÌ riasy od Ëasu je
uveden· na obr·zkoch 4 a 5.

Po poËiatoËnom prudkom znÌûenÌ koncentr·cie Cu2+ doölo
k jej miernemu zv˝öeniu. Tento jav pozorovali aj inÌ autori12.
Vyskytuje sa len pri ûiv˝ch bunk·ch. Pravdepodobne doch·-

Obr. 4. ZnÌûenie koncentr·cie medi po pridanÌ riasy Chlorella
kessleri (vstupn· koncentr·cia Cu2+ bola 6,3 mg.lñ1)

Obr. 2. Precipit·cia Cu2+ z modelovÈho roztoku pri pH 2,5; c ñ
koncentrace Cu2+, t ñ Ëas, l 5 mg.lñ1, n 10 mg.lñ1,u 20 mg.lñ1

Obr. 3. Chlorella kessleri (zv‰ËöenÈ 1000◊)
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Obr. 5. ZnÌûenie koncentr·cie Cu2+ po pridanÌ riasy Chlorella
kessleri (vstupn· koncentr·cia Cu2+ bola 21,61 mg.lñ1)
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Obr. 1. SnÌmka baktÈriÌ Desulfovibrio sp. (elektrÛnov˝ rastrovacÌ
mikroskop)11
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Tabuæka II
Porovnanie elimin·cie ùaûk˝ch kovov aplik·ciou sulf·t-redukuj˙cich baktÈriÌ (A) a aplik·ciou zelen˝ch rias Chlorella kessleri (B)

Popis procesu A B

PrincÌp procesu biosorpcia mikrobi·lna redukcia sulf·tov
Mechanizmus elimin·cie adsorpcia a iÛnov· v˝mena (zachytenie extracelul·rne zr·ûanie (tvorba H2S a n·slednÈ

iÛnu kovu bunkovou stenou organizmu) vyzr·ûanie kovu z roztoku vo forme sulfidu)
Typ organizmu zelenÈ riasy (eukaryota) baktÈrie (prokaryota)
N·zov organizmu Chlorella kessleri Desulfovibrio sp.
Prostredie aerÛbne anaerÛbne
Eliminovan˝ kov meÔ meÔ
Forma kovu CuSO4.5 H2O CuSO4.5 H2O
Vstupn· koncentr·cia kovu 5, 20 mg.lñ1 5, 10, 20 mg.lñ1

Optim·lne pH 5 2,5ñ2,8
Optim·lna teplota 22 ∞C 30 ∞C
Doba elimin·cie 10ñ30 min 10ñ120 min
Priebeh procesu diskontinu·lny aj kontinu·lny diskontinu·lny aj kontinu·lny
Separ·cia biomasy od roztoku membranov· filtr·cia membr·nov· filtr·cia
Vzùah ˙Ëinnosti procesu nez·visl˝ od metabolizmu z·visl˝ od metabolizmu
k metabolizmu organizmu (moûnosù pouûiù m‡tvu biomasu)
KoneËn˝ produkt vysoko koncentrovan˝ roztok kovu sulfid kovu (m·lo rozpustn· zrazenina)

dza  k intoxik·cii  buniek  a n·slednej ËiastoËnej strate  ich
v‰zbov˝ch schopnostÌ. Pri pouûitÌ m‡tvych buniek v‰zbovÈ
schopnosti ost·vaj˙ neporuöenÈ, priËom öpecifick· adsorpcia
je eöte vyööia ako u ûiv˝ch (tabulka I). Ich pouûitie je preto
v˝hodnejöie neû pouûitie ûiv˝ch buniek.

Z·ver

V pr·ci s˙ popÌsanÈ moûnosti aplik·cie sulf·t-redukuj˙-
cich baktÈriÌ a zelen˝ch rias Chlorella kessleri pri odstraÚo-
vanÌ ùaûk˝ch kovov z priemyseln˝ch odpadov˝ch vÙd. DanÈ
orientaËnÈ v˝sledky poukazuj˙, ûe uvedenÈ biologicko-che-
mickÈ metÛdy s˙ ˙ËinnÈ pri elimin·cii ùaûk˝ch kovov, kon-
krÈtne iÛnov Cu 2+. Vz·jomnÈ porovnanie obidvoch vy-
bran˝ch metÛd je zn·zornenÈ v tabuæke II.

T·to pr·ca vznikla v r·mci rieöenia grantov˝ch ˙loh Ë. 2-
-610 399 a Ë. 1-7438-20 grantovej agent˙ry VEGA.
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A. Lupt·kov·a and J. Kadukov·b (aInstitute of Geotech-
nics, Slovak Academy of Sciences, Koöice, Slovakia, bInstitute
of Metallurgy, Faculty of Metallurgy, Technical University,
Koöice, Slovak Republic): Facilities for Biological Removal
of Copper from Waste Water

There are many technologies of heavy metal removal from
water, including biological-chemical processes. The aim of
this work was to study and compare two methods suitable for
wastewater treatment. The first involves three stages: produc-
tion of H2S by sulfate-reducing bacteria, precipitation of me-
tals by the produced H2S and filtration of metal sulfides. The
other is biosorption of metals, which proceeds in two phases:
a rapid, metabolism-independent phase (5ñ10 min) and a slow,
metabolism-dependent phase. The studies confirm that both
methods are able to remove copper and other metals from
aqueous solutions.
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