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Uvod

Ochrana kvality vody reprezentuje jednu z kIicovych tdloh
environmentdlnej politiky vyspelych Statov sveta. Kvalita vod
je zavisld od prirodnych podmienok (hydrometeorologickych,
hydrogeologickych, hydrochemickych a pod.). Sekundérne ju
ovplyviiuju antropogénne vplyvy (priemyselnd ¢innost, pol-
nohospoddrske aktivity a osidlenie). Typickymi predstavitel-
mi rizikovych polutantov antropogenného pévodu vo voddch
si tazké kovy. Ich vyskyt vo vodéach je zvldst neziaduci
z dovodu ich toxicity a vysokej mobility v kvapalnom pro-
stredi, v ktorom mozu byt v niektorych pripadoch transformo-
vané na este toxickejiie zli¢eniny'.

Existuje mnoho roznych technolégii na odstranovanie taz-
kychkovov z vdd. V sticasnej dobe vSak rastie zdujem o rozvoj
technologif, ktoré by ucinne a pokial mozno nevratne, s ¢o
najmensim dopadom na Zivotné prostredie zniZili koncentrd-
ciu danych rizikovych faktorov. Vysokud mieru aktudlnosti
maju v tomto smere biotechnoldgie, t.j. biologické procesy,
ktoré riadene vyuzivaji vhodné mikroorganizmy alebo ich
metabolické produkty na technologické tcely. Priemyselny
biologicky proces Cistenia odpadovych véd od kovov mozno
chdpaf ako riadené zintenzivnenie environmentalnych proce-
sov bezne prebiehajucich v prirodnych vodach, ku ktorym
dochddza na zdklade bioakumulécie kovov, prostrednictvom
metabolickej ¢innosti mikroorganizmov v aerébnych alebo
anaerébnych podmienkach?.

Procesy, ktorymi mikroorganizmy alebo aj ich produkty
reaguju s tazkymi kovmi, st rozdielne a ich znalost z hladiska
biochemickych a fyzikdlnych pochodov, ktorymi dochddza
k vézbe kovu na Zivud alebo mftvu organickd hmotu, umoziiuje
Specifikovat a riadit tieto mikrobidlne procesy tak, aby sa
zvysilo mnozstvo, rychlost a selektivita akumuldcie kovov.
Z hladiska sposobu akumuldcie kovov mikroorganizmami
rozlisujeme pit hlavnych mechanizmov®:
vizba kovu k povrchu bunky (biosorpcia),
intraceluldrna (vnutrobunkova) akumuldcia,
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volatizdcia (vyparovanie),

extraceluldrna (mimobunkovd) akumuldcia, ktord pred-
chddza tvorba komplexov kovov,

extracelularne (mimobunkové) zrazanie kovov.

Teoreticka ¢ast

Precipitdcia fazkych kovov aplikdciou
sulfdt-redukujicich baktérif

Sulfit-redukujiice baktérie (SRB) sa v prirode vyskytuju
v anaerébnych zénach pddy, vod (banské, stokové, odpadové),
ale aj v Crevéch Cloveka a zvierat.

Sulfat-redukujice baktérie maji nenahraditelnd funkciu
v kolobehu siry v prirode a predstavuju skupinu chemoorga-
notréfnych, striktne anaerébnych, gramnegativnych a nespo-
rotvornych (okrem rodu Desulfotomaculum) baktérii. Charak-
teristickd je pre nich schopnost vyuZzivat pri anaerébnych
respiracnych pochodoch ako akceptory elektrénov sulfdty,
ktoré redukuju na sulfidy, a vzhladom na tito skuto¢nost sa
proces nazyva bakteridlna redukcia sulfitov*. Donorom elek-
trénov moze byt plynny vodik (autotréfna sulfat-redukcia):

4H,+S07 —X2 H,S+2H,0+20H" (1)
alebo organicky substrat (heterotréfna sulfat-redukcia):

2 CH,CHOHCOO™ + SO} —%&

2 CH,COO +2 HCO; +H,S (2)

Sulféit-redukujice baktérie tak produkuji znacné mnoz-
stvo sulfdnu, ktory vo vodnom prostredi Tahko reaguje s kat-
ionmi fazkych kovov za vzniku mélo rozpustnych sulfidov:

Me” + H,S — MeS + 2 H* (3)

Prirodzené biologické aktivity sulfat-redukujicich bak-
térif popisané uvedenymi rovnicami (/), (2) a (3) je mozZné,
ako uz bolo vyssie uvedené, pouzif pre odstrdanenie tazkych
kovov a aj sulfdtov z odpadovych vod. Je to nekonvencnd
biologicko-chemickd metdda, ktord z hladiska mechanizmu

akumuldcie kovu mikroorganizmami klasifikujeme ako extra-
celularne zraZanie kovov.

Biosorpcia tazkych kovov aplikdciou
zelenych rias

Druh Chlorella kessleri patri medzi zelené riasy (oddele-
nie Chlorophyta)5 . Bunky st sférické alebo Siroko elipsoidné,
relativne malé, 2—12 um v priemere, s hladkou bunkovou
stenou, bez §krobu. Zvycajne vytvdra 4 autospory, uvoltiujice
sa prasknutim materskej bunkovej steny. Niekedy sd bunky
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do vytvorenia autospor usyoriadané tetraedricky. Vyskytuje
sa v pddach a vo vodédch 67

Biosorpcia je pasivna schopnost buniek zachytdvat kovy.
Je zapri¢inend mnozstvom fyzikdlno-chemickych mechaniz-
mov zdvisiacich od existencie roznych vonkajsich faktorov,
typu kovu, jeho iénovej formy v roztoku a od typu aktivnych
vizbovych miest na povrchu bunky. Doélezitym znakom bio-
sorpcie je, Ze tieto procesy mozu prebiehat aj v Case, ked je
bunka neaktivna alebo mftva. V SirSom slova zmysle ju moze-
me chdpaf ako proces zachytenia a akumuldcie kovu z pro-
stredia bunkou.

Biosorpciu bunkou riasy mézeme rozdelit do dvoch faz>:
prvd je rychla, nezdvisld od metabolizmu,

druhd je pomald, od metabolizmu zdvisla.

Prvd zahina akumuldciu kovu v zlozkach bunkovej steny
a trvd asi 5-10 mindt. Druhd stvisi s transportom kovu do
bunky, je ovela pomalSia a je inhibovand metabolickymi
inhibitormi, ako je nizka teplota, nedostatok energetickych
zdrojov (svetlo) a pod.

Pri biosorpcii sa uplatiiuje mnoho ré6znych mechanizmov
viazania kovov. Za zdkladné su povazované chemisorpcia
(i6novd vymena, tvorba komplexnych zlicenin, tvorba cheld-
tov), fyzikdlna adsorpcia a mikroprecipitdcia, ale prevdepo-
dobne dochddza aj ku oxidacnym a redukénym reakcidm. Je
mozné, Ze na biosorpénom procese sa podielaju viaceré me-
chanizmy sucasne v zdvislosti na type biosorbentu a zlozen{
roztoku.

Experimentalna ¢ast

Materidl a metéddy (sulfdt-redukujice
baktérie)

Sulfét-redukujice baktérie boli vyizolované metédou po-
dla J. Postgata'’, za pouzitia selektivneho Zivného média
DSM-63, zo vzorky odpadovej vody pouZivanej na umyvanie
strojov v hutnickych prevddzkach. Voda bola zna¢ne znecis-
tend, s ostrym zdpachom po H,S a s pH 7,5.

Modelové roztoky s koncentraciou Cu®* 5, 10 a 20 mg.1
boli pripravené z CuSO,.5 H,O (stupei Cistoty p.a.) a ich pH
bolo upravené na vhodnu hodnotu s 2 M-HCl alebo 2 M-NaOH.

Boli pouzité nasledujice analytické metédy — koncentra-
cia sulfatov v priebehu sulfdt-redukcie bola sledovand nefelo-
metricky vo forme koloidného BaSO,; koncentricia Cu”*bola
stanovovand atémovou absorpcnou spektroskopiou (Spektro-
meter AA — 30, Varian); meranie pH bolo realizované pH-me-
trom a kombinovanou sklenenou elektrédou s nasytenou ka-
lomelovou elektrédou (SKE); koncentracia CO, CO,, H,a H,S
bola sledovand analyzdtorom plynov OLDHAM MX-21.

Precipiticia Cu®* z modelového roztoku so sulfat-reduku-
jucimi baktériami prebiehala v troch po sebe nadvizujicich
etapdch:

1. mikrobidlna produkcia H,S — bola uskutocnend za anae-
rébnych podmienok v diskontinudlnom a hermeticky uza-
vretom vsddkovom reaktore pri teplote 30 °C, pH 7,5,
staticky a za pouzitia selektivneho Zivného média podla
DSM-63,

precipiticia Cu®* mikrobidlne vyprodukovanym H,S
— nasledovala po nastartovani bakteridlnej sulfat-redukcie
v prvom reaktore. Prebiehala kontinudlnym privadzanim
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plynnej fazy z prvého reaktora do druhého reaktora napl-
neného modelovym roztokom,
3. separdcia precipitdtov, t.j. sulfidov medi.
Materidl a metédy (zelené riasy)

Cistd kultiru riasy Chlorella kessleri sme ziskali z Bota-
nického dstavu SAV v Bratislave. Biomasa bola pomnoZend
v médiu Z (ZEHNDER in STAUB 1961). Pocas pomnoZova-
nia bola kultira prevzdusiiovand a osvetlovand 4 Ziarivkami
s vykonom 40 W. Pocet buniek bol stanovovany pocitanim
v Biirkerovej komorke, prepocet na suchui hmotu bol urobeny
na zdklade experimentu. Suchd mftva biomasa bola ziskand
susenim pri teplote 50-55 °C.

Sorpcéné experimenty boli robené v umelo pripravenom
médiu s objemom 50 ml. Riasy v koncentracii 3,33 g1
(priblizne 107 buniek v 1 ml) boli prefiltrované cez membra-
novy filter a pridané do média s kovom. pH bolo udrziavané
na hodnote 5, bolo merané digitdlnym pH-metrom (testo 252)
a upravované priddvanim 10% H,SO, a 10% NaOH. Teplota
sa pocas pokusu pohybovala v rozmedzi 23 a 24 °C. Vzorky
s objemom 10 ml boli odobraté po 60 a 120 minttach a 24
hodinach z média s nizSou koncentraciou medi a po 30, 60, 90,
120 a 360 mindtach a 24 hodinédch od zaciatku pokusu z média
s vys$Sou koncentraciou medi. Mnozstvo kovu bolo stanovené
atémovou absorp¢nou spektroskopiou (Perkin-Elmer 3100).
Okrem toho bola stanovend vstupnd koncentrdcia kovu pred
pridanim rias.

Specifickd adsorpcia g (mg.g™") bola vypogitand na zd-
klade vzfahu:

q=V(c—cpl/S (4)
kde V (1) je objem média, c, (mg.l'l) vstupnd a ¢, (mg.l‘l)
rovnovdzna koncentrédcia kovu a S (g) je hmotnost pridaného
sorbentu.

Vysledky a diskusia

Izoldcia sulfat-redukujucich baktérii bola pozitivna v sku-
manej vzorke odpadovej vody, ¢o sa vizudlne prejavilo po
uplynuti 7-9 dni intenzivnym s¢ernanim Zivného média v do-
sledku tvorby sekunddrnych sulfidov Zeleza podla reakcie (1),
(2) a (3) a charakteristickym zdpachom po sulfdne. Na zdklade
mikroskopického pozorovania morfolégie, charakteru bunko-
vej steny (gramnegativna) a charakteristickej produkcie sulfd-
nu mdzeme konstatovat, zZe bakteridlna kultira sulfdt-reduku-
jucich baktérii obsahovala prednostne baktérie Desulfovibrio
sp. (obr. 1).

Vyizolované sulfat-redukujice baktérie boli dalej testova-
né v experimentoch elimindcie mednatych kationov z mode-
lovych roztokov s obsahom Cu®* 5, 10 a 20 mg.I™! pri hodnote
pH 2,5. Koncentracia iénov Cu®* v roztoku v druhom reaktore
od pociatku kontinudlného privadzania plynnej fazy z 1. etapy
procesu, t.j. z prvého reaktora, klesla v dosledku zrdzania sa
iénov Cu”* sulfdnom (3). Plynnd fdza v pociato¢nej fdze
obsahovala okrem H,S (15 ppm) aj CO, (5000 ppm), CO
(6 ppm) a H, (24 ppm). Koncentrdcie uvedenych plynov sa
v priebehu procesu zniZovali a pri kontinudlnom priebehu do-
sahovali koncentrdcie H,S 5 ppm, CO, 1000 ppm, CO 1 ppm
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Obr. 1. Snimka baktérii Desulfovibrio sp. (elektrénovy rastrovaci
mikroskop)"'

Obr. 3. Chlorella kessleri (zvicsené 1000x)

Tabulka I
Porovnanie $pecifickej adsorpcie ¢ pre zivu a suchd biomasu
Chlorella kessleri

Forma Vstup. konc. Cu** q

biomasy [mg.1™'] [mg.g™']

Bunky zivé 6,288 1,69
Zivé 21,61 7,6
suché 15,38 10,87

a H, 8 ppm. Vysledky precipitdcie Cu?* mikrobidlne vyprodu-
kovanym H,S s zndzornené na obrdzku 2 a svedcia o efek-
tivnej elimindcii medi (99,9 %) vo forme ,,hnedo-¢iernych*
mednatych sulfidov.

K odstraiovaniu mednatych katiénov dochddzalo aj v pri-
pade aplikdcie rias Chlorella kessleri (obr. 3).

Koncentracia mednatych iénov v roztoku po pridani bun-
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Obr. 2. Precipitdcia Cu®* z modelového roztoku pri pH 2,5;
koncentrace Cu2+, t—Cas, @5 mg.l’l, m10 mg.l'l, ¢ 20 mg.l‘l
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Obr. 4. Znizenie koncentracie medi po pridani riasy Chlorella
kessleri (vstupnd koncentrdcia Cu**bola 6,3 mg.l_l)
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Obr. 5. Znizenie koncentricie Cu®* po pridani riasy Chlorella
kessleri (vstupnd koncentrdcia Cu**bola 21,61 mg.l‘l)

kovej suspenzie poklesla prudko uz v prvych minttach. Zavis-
lost koncentrdcie medi v roztoku po pridani riasy od Casu je
uvedend na obrdazkoch 4 a 5.

Po pociatoénom prudkom zniZeni koncentracie Cu** doslo
k jej miernemu zvy3eniu. Tento jav pozorovali aj inf autori'Z
Vyskytuje sa len pri zivych bunkdch. Pravdepodobne dochd-
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Tabulka II
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Porovnanie elimindcie fazkych kovov aplikéciou sulfat-redukujicich baktérif (A) a aplikdciou zelenych rias Chlorella kessleri (B)

Popis procesu A

B

Princip procesu
Mechanizmus elimindcie

biosorpcia

Typ organizmu zelené riasy (eukaryota)

Nézov organizmu Chlorella kessleri
Prostredie aerébne
Eliminovany kov med

Forma kovu CuSO,.5 H?O
Vstupnd koncentricia kovu 5,20 mg.I”
Optimédlne pH 5

Optimadlna teplota 22°C

Doba elimindcie 10-30 min

Priebeh procesu

Separdcia biomasy od roztoku
Vztah t¢innosti procesu

k metabolizmu organizmu
Konec¢ny produkt

membranova filtracia
nezdvisly od metabolizmu

adsorpcia a iénovd vymena (zachytenie
i6onu kovu bunkovou stenou organizmu)

diskontinudlny aj kontinudlny

mikrobidlna redukcia sulfatov
extraceluldrne zraZanie (tvorba H,S a ndsledné
vyzraZanie kovu z roztoku vo forme sulfidu)
baktérie (prokaryota)

Desulfovibrio sp.

anaerobne

med

CuSO,.5 H,0

5,10,20 mg.1™

2,5-2,8

30°C

10-120 min

diskontinudlny aj kontinudlny

membranova filtracia

zavisly od metabolizmu

(mozZnost pouzif mitvu biomasu)
vysoko koncentrovany roztok kovu

sulfid kovu (mdlo rozpustna zrazenina)

dza k intoxikdcii buniek a ndslednej Ciastocnej strate ich
vizbovych schopnosti. Pri pouziti mftvych buniek vizbové
schopnosti ostavajui neporusené, pricom $pecifickd adsorpcia
je este vysSia ako u zivych (tabulka I). Ich pouzitie je preto
vyhodnejsie nez pouzitie zivych buniek.

Zaver

V préci su popisané moznosti aplikdcie sulfat-redukuju-
cich baktérii a zelenych rias Chlorella kessleri pri odstrano-
vani tazkych kovov z priemyselnych odpadovych vod. Dané
orientacné vysledky poukazuju, Ze uvedené biologicko-che-
mické metddy su ucinné pri elimindcii fazkych kovov, kon-
krétne i6nov Cu **. Vzdjomné porovnanie obidvoch vy-
branych metdd je zndzornené v tabulke II.

Tdto prdca vznikla v ramci rieSenia grantovych iiloh ¢. 2-
-610 399 a ¢. 1-7438-20 grantovej agentiiry VEGA.
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A. Luptikova® and J. Kadukova® (“Institute of Geotech-
nics, Slovak Academy of Sciences, Kosice, Slovakia, bInstitute
of Metallurgy, Faculty of Metallurgy, Technical University,
Kosice, 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 H,S by sulfate-reducing bacteria, precipitation of me-
tals by the produced H,S and filtration of metal sulfides. The
other is biosorption of metals, which proceeds in two phases:
arapid, metabolism-independent phase (5—10 min) and a slow,
metabolism-dependent phase. The studies confirm that both
methods are able to remove copper and other metals from
aqueous solutions.



