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1. Wprowadzenie

oagulant zelazowy jest znanym i uzy-

wanym reagentem w procesach uz-

datniania wody i oczyszczania Sciekdw
W poréwnaniu z koagulantem glinowym
charakteryzuje sie, przy poréwnywalnych
wiasciwosciach technologicznych (1), niz-
Szg ceng oraz nie wplywa negatywnie na
zdrowie cztowieka (2). Koagulant zelazo-
wy otrzymywano dotychczas za pomoca
metody chemicznej przez utlenianie siar-
czanu zelazawego do zelazowego chlorem
lub innym utleniaczem.

Prezentowane badania majg na celu
opracowanie sposobu otrzymywania ko-
agulantu zelazowego poprzez utlenianie
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Fe(Il) do Fe(lll) stosujac metode biologiczng z wykorzystaniem bakterii Thio-
bacillus ferrooxidans. Na podkreslenie zastuguje fakt, ze proces biologiczny
jest bezodpadowy.

W pierwszej czesci prowadzonych badan (3) okreslono optymalny odczyn
pH roztworu siarczanu zelazawego poddawanego utlenianiu jako réwny 1,3.
Podczas utleniania zelaza w wyzszym pH na ztozu zasiedlonym przez bakterie
wytracat sie osad mineralny zwany jarozytem (3,4). Wptywato to niekorzystnie
zaréwno na intensywno$¢ procesu utleniania jak i na warunki hydrauliczne
przeptywu siarczanu przez bioreaktor. W pH 1,3 proces wytrgcania osadu byt
znacznie zredukowany. Roéwnolegle z badaniami nad uttenianiem zelaza pro-
wadzone sg prace nad opracowaniem sposobu oczyszczania ztoza z osadzo-
nego jarozytu (5).

W literaturze (6,7,8,9,10,11) mozna spotkac szereg doniesiern dotyczacych
badan prowadzonych nad biologicznym utlenianiem Zzelaza za pomocg bakterii
Thiobacillus ferrooxidans, immoblizowanych na nos$niku statym. Najczesciej
opisywane sg rozwigzania ze ztozem nieruchomym (6,7) oraz bioreaktory ro-
tacyjne (8). Proces utleniania zelaza za pomocg bakterii Thiobacillus ferrooxi-
dans jest znany i wykorzystany w skali technicznej do oczyszczania gazu
ziemnego z siarkowodoru oraz przy wyms3rwaniu jonow zelaza i innych metali
z rud (6,7). Prowadzone sa rowniez badania nad odsiarczaniem wegla ka-
miennego.

W pracy przedstawiono wyniki z prowadzonych badan nad biologicznym
utlenieniem Fe(ll) do Fe(lll) przy uzyciu mieszanej kultury bakterii immobi-
lizowanych na weglu aktywnym, stosujac bioreaktor kolumnowy ze ztozem
nieruchomym (3,12).

2. Metodyka

2.1. Inoculum

W badaniach stosowano kulture mieszang kwasolubnych bakterii zelazo-
wych wyizolowanych z hatdy odpadowego siarczanu zelazawego. Bakterie ho-
dowano w kolbach Erlenmeyera o pojemnosci 250 ml zawierajgcych 50 mi
pozywki 9K o pH 1,8 w temperaturze 25°C. Kolbki byly wytrzgsane przy
150 obr/min. Repasaze na $wiezg pozywke dokonywano co trzy dni, stosujac
10% inoculum z poprzedniego pasazu.

2.2. Bioreaktor

Schemat ideowy uzywanej aparatury przedstawiono na rys. 1. Korzystano
z trzech identycznych bioreaktoréw zasilanych z jednej pompy perystaltycznej.
Proces utleniania zelaza w roztworach o stezeniu 20g FeS04x7H20/1 prowa-
dzono w bioreaktorach laboratoryjnych o $rednicy 1,5 cm i wysokosci 50 cm.

biotechnologia 3 (30) 95



142 Przemystaw Wisniewski, Jacek Nawrocki, Wiodzimierz Grajek

Rys. 1. Schemat uktadu technotogicznego.
1. Reaktor. 2. Zbiornik z roztworem roboczym. 3. Aerator.
4. Pompa peiystattyczna. 5. Rotametr. 6. Spiek ceramiczny.
7. Ztoze wegla aktywnego. 8. Wyplyw.

natomiast roztwory o wyzszych stezeniach utleniano w bioreaktorach o $rednicy
3 cm i wysokosci 60 cm. Bioreaktory wypetnione byly granulowanym wegtem
aktywnym typu AG-2u o parametrach podanych w tab. 1. Objetos¢ zioza
w bioreaktorach mniejszych wynosita 50 cm”, w wiekszych 200 cm”. Do kaz-
dego bioreaktora doprowadzone byto od dotu poprzez spiek ceramiczny po-
wietrze, ktérego przeptyw mierzono rotametrem. Powyzej spieku, ktéry sta-
nowi dno bioreaktora, wprowadzano wspétpradowo z powietrzem roztwor siar-
czanu zelazawego za pomocag pompy perystattycznej. Bioreaktory umieszczone
byty w termostacie i pracowaly w temperaturze 23°C. Przeprowadzono Kil-
kanascie cyklow badawczych dla stezen siarczanu zelazawego 20, 30 i 40g
FeS04x7H20/1. Dla kazdego stezenia przebadano przebieg utleniania przy roz-
nych predkosciach rozcienczania. Wszystkie eksperymenty prowadzono bez
zachowania wamnkow sterylnych.

Tabeijv |
Parametry wegla aktywnego

Wiasciwosci Wegiel aktywny AG-2u

masa nasypowa (g/dm™) 480
nasigkliwo$¢ wodna (%) 0,8
zawarto$¢ popiotu (%) 13,51
wytrzymato$¢ mechaniczna (%) 99,2
Scieralnos¢ (%) 0,2
aktywnos$¢ dynamiczna w stosunku do 45,3
benzenu (min)

aktywnos$¢ dynamiczna w stosunku do 35,2

chlorku etylu (min)
uziamienie (mm) 1,0-2,0
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2.3. Utlenianie siarczanu zelazawego

Do badan uzywano siarczanu zelazawego pochodzacego z Zaktadéw Prze-
mystu Chemicznego w Policach. Siarczan rozpuszczano poczgtkowo w wodzie
destylowanej wzbogaconej o pozywke 9K, po6zniej tylko w wodzie wodociggo-
wej. Szybkos¢ przeptywu siarczanu zelazawego przez bioreaktor przedstawiono
jako predkos¢ rozcienczania. Produktywnos$¢ bioreaktora przedstawiono jako
ilos¢ jonow Fe(lll) uzyskang w ciggu godziny z litra objetosci roboczej biore-
aktora i wyrazona byta jako g/hh.

W prowadzonych badaniach zmiennymi doswiadczalnymi byly:

— predkos$¢ rozcienczania,

— stezenie roztworu siarczanu zelazawego.

Utlenianie prowadzono przy intensywnosci napowietrzania 5 1/h, odczynie
pH roztworu siarczanu zelazawego 1,3 i temperaturze reakcji 23°C.

2.4. Metody analityczne

Do okreslenia stopnia utlenienia zelaza, stosowano metode polegajaca na
wykorzystaniu nadmanganianu potasowego do miareczkowania (13). Stezenie
Fe{lll) obliczono z rdznicy zawartosci Fe(ll) w roztworze przed jego wejsciem
do bioreaktora i po jego opuszczeniu. Stopien utlenienia zelaza wyrazono
w procentach w odniesieniu do poczatkowej ilosci jonow Fe(ll).

3. Wyniki i ich oméwienie

w literaturze mozna spotka¢ doniesienia na temat uzywania wody desty-
lowanej wzbogaconej o poiywke 9K do rozpuszczenia siarczanu zelazawego
(6,7,8,10), jak rowniez na temat stosowania w tym celu niewzbogaconej wody
podziemnej (6,9). W prezentowanych badaniach, po poczatkowym stosowaniu
do rozpuszczania siarczanu zelazawego wody destylowanej z pozywka 9K,
w pozostatych cyklach stosowano wytgcznie niewzbogacong wode wodociggo-
wa. Wyniki utleniania zelaza w wodzie destylowanej z pozywka 9K i siarczanu
zelazawego rozpuszczonego tylko w wodzie wodociggowej przedstawiono na
rys. 2 i 3. Wykazano, ze stosowanie wody wodociggowej nie pogorszyto wyni-
kow utleniania zelaza i nie wptyneto ujemnie na aktywno$¢ bakterii. W dal-
s”~ch badaniach siarczan zelazawy rozpuszczano tylko w wodzie wodociggowej.
Stanowito to istotny postep w badaniach, poniewaz konieczno$¢ stosowania
pozywki 9K i wody destylowanej stawiataby pod znakiem zapytania przyszie
wykorzystanie opracowywanej technologii w warunkach technicznych.

Dla stezenia siarczanu zelazawego réwnego 20 g/l przebadano proces ut-
leniania w szesciu predkosciach rozcienczenia: 0,56/h, 0,40/h, 0,30/h,
0,20/h, 0,16/h i 0,10/h. Przebieg procesu utleniania zelaza przedstawiono
na rys. 4. vStwierdzono, ze im mniejsza predko$¢ rozcienczania, a zatem im
dbuzszy czas retencji, tym wyzszy stopien utlenienia zelaza. Jeszcze wyrazniej

biotechnologia 3 (30) '95



144 Przemystaw Wisniewski, Jacek Nawrocki, Wtodzimierz Grajek

Utlenienie %

D=0,31/h D=0,16/h 1

Rys. 2. Utlenianie Fe(ll), (9K, woda destylowana): T=23°C; ¢=20 g/I; pH 1,3; D — predkosé
rozcienczania, ¢ — stezenie siarczanu zelazawego.

Utlenienie %

D=0,31/h D=0,16/h

Rys. 3. Utlenianie Fe(ll), (woda wodociggowa); T=23°C; c¢=20 g/l; pH 1,3; D — predkos¢ |
rozcienczania, ¢ — stezenie siarczanu zelazawego.
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Rys. 4. Przebieg procesu utleniania Fe(ll); T=23°C;
czania, ¢ — stezenie siarczanu zelazawego.

D [I/h]

1 Produktywnosé

c=20 g/l; pH 1,3; D — predkos¢ rozcien-

Proc. zaw. Fe(lll)

Rys. 5. Produktywnos$c¢ i stezenie Fe(lll) w zalezno$ci od predkosci rozciericzania; ¢=20 g/I.
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zobrazowano to na rys. 5, na ktérym przedstawiono zaleznos¢ stopnia utle-
niania zelaza od predkosci rozcienczania. Stopien utlenienia zelaza jest tu
przedstawiony jako warto$¢ Srednia z catego cyklu. Inaczej ksztattuje sie pro-
duktywnos¢ procesu. Srednia produktywnos¢ dia catego cyklu rosénie ze wzro-
stem predkosci rozcienczania (zob. rys. 5).

Dalsze badania prowadzone byty w tych samych warunkach dla siarczanu
zelazawego o stezeniu 30g FeS04x7H20/1. Badania prowadzono w pieciu cy-
klach stosujgc predkosci rozcienczania (D) 0,10/h, 0,075/h, 0,050/h,
0,035/h i 0,025/h. Zauwazy¢ mozna obnizenie stopnia utlenienia zelaza ze
wzrostem predkosci rozcienczania, a zatem ze skrdceniem czasu retencji
(rys, 6). Pokazano to réwniez na rys. 7 przedstawiajacym zalezno$¢ utlenienia
zelaza od produktywnosci i predkos$ci rozciehczgnia. Tak jak poprzednio, pro-
duktywnos$¢ rosnie ze wzrostem predkosci rozcienczania.

Dla stezenia 40g FeS04x7H20/1 wykonano pie¢ cykli badawczych. Stoso-
wana w nich predko$¢ rozcienczania réwna byta 0,10/h, 0,075/h, 0,050/h,
0,025/h i 0,013/h. Przebieg procesu utleniania zelaza w poszczeg6lnych cy-
klach przedstawiono na lys. 8. Zaobserwowano, podobnie jak dla nizszych
stezen siarczanu zelazawego, ze ze wzrostem predkosci rozcieficzania, a zatem
ze zmniejszeniem czasu retencji, nastepuje spadek stopnia utleniania zelaza,
oraz wzrost produktywnosci procesu. Wyraznie zobrazowano te tendencje na
rys. 9 przedstawiajac Srednie dla danych cykli wartosci produktywnosci i sto-
pnia utlenienia zelaza.

Sumaryczne zestawienie otrzymanych wynikéw dla wszystkich, réwniez
opisanych weczesniej (1) cykli badawczych zobrazowano na lys. 10. Ukazuje
on zalezno$¢ stopnia utlenienia zelaza jednoczes$nie od predkosci rozciencza-
nia i stezenia utlenianego siarczanu zelazawego. Z uwagi na fakt, ze otrzy-
many siarczan zelazowy ma zosta¢ uzyty jako koagulant w procesach oczy-
szczania $ciekOw i uzdatniania wody, oceni¢ nalezy, czy uzyskany stopien
utlenienia zelaza jest wystarczajacy. Jest to szczegllnie wazne przy stosowa-
niu koagulantu w procesie uzdatniania wody. Wiadomo, ze zgodnie z obo-
wigzujacymi wytycznymi dla wody do picia i potrzeb gospodarczych, zawarto$¢
zelaza w wodzie uzdatnionej nie moze przekroczyé wartosci 0,5 mg Fe/l.
Wprowadzone do wody Fe(lll) wytraci sie w formie zwigzkow kompleksowych
i zostanie usuniete z wody w procesach sedymentacji i filtracji. Istnieje na-
tomiast uzasadniona obawa, ze Fe(ll) nie zostanie usuniete w procesie uz-
datniania i zanieczysci wode. Dlatego nalezy okresli¢c maksymalng ilos¢ Fe(ll),
ktéra moze zawiera¢ koagulant, czyli inaczej mdéwiac, okresli¢ minimalny po-
ziom Fe(l1) w otrzymanym koagulancie. Warto$¢ ta zalezna jest od stosowanej
dawki koagulanta. Obliczy¢ ja mozna postugujac sie wzorem:

X= (I—’a)x 100%

gdzie: X procentowa zawarto$¢ Fe(lll), d — stosowana dawka koagu-
lantu.



otrzymywanie koagulantu zelazowego 147

utlenienie %

95
85 rrrrrrrrr -.— T s
75
65 ‘ e g o-
55
45 a 1 1 1 J 1 1 1 1 1 L
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13
Doba
D=0,05/h 1
—— D=0,025/h ——D=0,035/h
-®- D=0,075/h D=0,l/h

Rys. 6. Przebieg procesu utleniania Fe(ll); T=23°C; ¢=30 g/I; pH 1,3; D — predkos$¢ rozcien-
czania, ¢ — stezenie siarczanu zelazawego.

Produktywnos¢ " Proc. zaw. Fe(lll)

Rys. 7. Produktywnos$¢ i stezenie Fe(lll) w zaleznosci od predkosci rozcienczania; c=30 g/I.
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Utlenienie %

D=0,013/h D=0,025/h D=0,05/h
D=0,075/h D=0,10/h

Rys. 8. Przebieg procesu utleniania Fe(ll); T=23°C; ¢=40 g/I; pH 1,3; D — predkos$¢ rozcien-
Czania, ¢ — stezenie siarczanu zelazawego.

Produktywnosc; " Proc. zaw. Fe(lll)

Rys. 9. Produktywnos$c¢ i stezenie Fe(lll) w zaleznosci od predkosci rozciericzania; c=40 g/l.
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~ Rys. 10. Przebieg procesu utleniania Fe w zaleznosci od predkosci rozcieficzania i stgzenia
siarczanu zelaza (Il).

Dla przykfadu, przy dawce 5,0mg Fe/l x = 90,0%
10,0mg Fe/l x = 95,0%
15,0mg Fe/l x = 96,7%
20,0mg Fe/l x = 97,5%

Stosowana dawka zalezy oczywiscie od jakosei uzdatnianej wody. W pro-
cesie oczyszczania $ciekdéw nie trzeba przestrzega¢ tak ostrych warunkow.
Najwyzsza dopuszczalna wartos¢ zelaza w $eiekach wprowadzanych do waéd
i do ziemi wynosi 10mg Fe/l. Wynika z tego, ze stezenie Fe(ll) w stosowan3an
koagulancie moze byé w tym przypadku znacznie wyzsze.

Poréwnujac uzyskane wyniki utleniania zelaza z okreslonymi kryteriami
stwierdzi¢ mozna, ze dla stezenia 20g FeS04x7H20 maksymalny stopien ut-
lenienia zelaza uzyskany zostat przy predkosei rozciericzania 0,10/h i wynidst
okoto 90%. Wynika z tego, ze koagulant taki mogtby zosta¢ uzyty do uzdat-
niania wody tylko dla dawki 5mg Fe/l.

Utleniajac siarczan zelazawy o stezeniu 30 g/l uzyskano utlenienie zelaza
w 95,5% i 97,5% odpowiednio dla predkosci rozcienczania 0,035/h i 0,025/h.
Takie koagulanty moglyby byé stosowane w uzdatnianiu wody odpowiednio
dta dawek 10 i 20mg Fe/l.

Dla siarczanu zelazawego o stezeniu 40 g/l stopien utlenienia zelaza przy
predkosci rozcienczania 0,013/1 wynidst 97,4%. Koagutant taki mozna sto-
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sowaé do uzdatniania wody dla dawki 20g Fe/l. Podkresli¢ nalezy, ze naj-
czesciej praktycznie stosowane dawki koagulanta zelazowego w procesie uz-
datniania wody mieszczg sie w przedziale 10-20mg Fe/l.

4. Whnioski

— Zastgpienie pozywki 9K wodg wodociggowa do sporzadzania roztworu
siarczanu zelazawego nie wptyneto na zmniejszenie wydajnosci procesu utle-
niania zelaza.

— Ze wzrostem predkosci rozcienczania maleje zawarto$¢ Fe(lll) w otrzyma-
nym koagulancie, natomiast produktywnos¢ reakcji utleniania zelaza rosnie.

— Mozna okresli¢ minimalna zawartos¢ Fe(lll) niezbedng dla zastosowania
otrzymanego koagulantu w procesie uzdatniania wody. Jej wysokos$¢ jest za-
lezna tylko od okreSlonej optymalnej dawki koagulanta. Im wyzsza dawka,
tym wyzsza jest wymagana zawartos¢ Fe(lll) w koagulancie.

— Podczas uzywania koagulantu zelazowego w procesie oczyszczania $cie-
kéw, wymagana minimalna zawarto$¢ Fe(lll) jest zdecydowanie nizsza niz w
procesie uzdatniania wody.
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Biological method of Ferric sulphate coagulant production
with Thiobacillus ferrooxidans

Summary

A packed-bed bioreactor with activated-carbon particles as a carrier matrix material inocu-
lated with Thiobacillusferrooxidans was operated at a pH 1.30 to convert ferrous sulfate to ferric
sulfate. The experimental variables were dillution rate, medium composition and Fe(ll) ion con-
centration. The reactors were operated within a dillution rate range of 0.013 to 0.560/h and
within a ferrous sulfate concentration range of 20 to 40 g/1. The aeration rate was 5-7 1/h.

It was showed that replacement of the 9K medium with tap water had no negative effect on
iron oxidation process.
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Thiobacillus ferrooxidans, ferrous oxidation, coagulant.
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