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Biological treatment of coloured textile wastewater
Summary

The survey of biological methods for treatment of coloured textile waste-
water is presented in the paper. Advantages and disadvantages of aerobic, an-
aerobic and anaerobic-aerobic processes of textile wastewater biodegradation
are discussed. Special attention is given to the problems of removal of synthetic
dyes from wastewater in conventional biological treatment systems. Alternative
methods of decolourisation of textile wastewater based on natural ability of mi-
croorganisms (bacteria, fungi, algae) present in the environment are discussed.
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1. Wstep

W krajach wysoko rozwinietych podstawowym celem coraz
bardziej upowszechniajgcej sie koncepcji zrownowazonego roz-
woju spoteczno-gospodarczego (tzw. ekorozwoju) w przemysle
jest minimalizacja ilo$ci wytwarzanych zanieczyszczen. W za-
ktadach przemystu wiékienniczego realizacja koncepcji ekoro-
zwoju ma polega¢ na kontrolowaniu zuzycia wody w procesach
wykonczalniczych, wykorzystywaniu aparatury pozwalajacej na
optymalizacje stezen zwigzkéw chemicznych majgcych zastoso-
wanie w tych procesach, odzyskiwaniu z powstajgcych Sciekow
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niektorych zanieczyszczen oraz eliminowaniu z proceséw technologicznych sub-
stancji toksycznych i niepodatnych na rozktad biologiczny. W przypadku zanie-
czyszczen, ktorych powstawaniu nie mozna zapobiec, zalecane jest stosowanie wy-
soko efektywnych technologii ich unieszkodliwiania. W proponowanych rozwigza-
niach technicznych szczegélny nacisk kiadzie sie na mozliwo$¢ tworzenia zamknie-
tych obiegéw wody, przy jednoczesnej minimalizacji wytwarzanych osadow, stad
do oczyszczania $ciekow widkienniczych proponuje sie wykorzystywaé adsorpcje
na weglu aktywnym, utlenianie chemiczne, ultrafiltracje, nanofiltracje i wymiane jo-
nowa. Metody te mozna taczy¢ ze sobg w wieloetapowe systemy oczyszczania, po-
zwalajace osiggnac¢ kilkakrotnie wyzszy stopiefn obnizenia tadunku zanieczyszczen
obcigzajacego Scieki w poréwnaniu z wydajnoscig uzyskiwana, gdy kazdy z proce-
s6w stosowany jest oddzielnie. Wada tych technologii jest znaczna energochion-
nos¢, dlatego poszukuje sie takich rozwigzan technicznych, ktére pozwolityby na
obnizenie zaréwno kosztow inwestycyjnych, jak i eksploatacyjnych oczyszczania
barwnych $ciekéw widkienniczych. Prowadzone obecnie na $wiecie badania z zakre-
su tej tematyki rozwijajg sie w trzech kierunkach: a) wtaczania do systemu oczysz-
czania dzialajacego w oparciu na metodach fizyczno-chemicznych stosunkowo ta-
nich proceséw biologicznych; b) integracji proceséw biologicznej redukgji i biolo-
gicznego utleniania $ciekow barwnych oraz c) poszukiwania gatunkéw (gtownie
bakterii, glonéw i grzybow) wystepujacych w srodowisku naturalnym i posiada-
jacych informacje genetyczng niezbedng do syntezy enzymoéw katalizujacych reak-
cje rozktadu specyficznych zanieczyszczen zawartych w $ciekach.

2. Charakterystyka barwnych $ciekéw widkienniczych

Widékiennictwo nalezy do jednych z bardziej wodochtonnych gatezi przemystu.
Dobowe zuzycie wody w przemysle wiokienniczym wynosi okoto 500 tys. m3, z cze-
go ponad 80% jest wykorzystywane w procesach wykonczalniczych [1]. Z wodo-
chtonnoscig przemystu widkienniczego wiaze sie odprowadzanie znacznych ilo$ci
silnie zanieczyszczonych $ciekéw, odpowiadajacych swym skladem jako$ciowym
Sciekom przemystu chemicznego. Ich zasadniczym Zrédtem sa tzw. procesy mokre,
obejmujgce odklejanie, pranie, maceryzacje, bielenie, barwienie, drukowanie i wy-
konczanie uszlachetniajace wiékien naturalnych i syntetycznych. Od 10 do 30% BZTs5
w catkowitym obciazeniu $ciekow odprowadzanych z wykonczalni wiékienniczych
stanowig zanieczyszczenia pochodzace z farbiarni i drukarni. Sktad jako$ciowy $cie-
kéw powstajacych w procesach barwienia i drukowania jest nastepujacy [2]:

a) barwienie

— zanieczyszczenia nieorganiczne (Na®t, NH4*, Crt3, K+, Sb*3, Al*3, Cut2, Fet3,
SO4-2, cr, 503'2, C03'2, 5204'2, NOs, SiOg'z, S-Z, FE(CN)6'4, NOy, 5406'2, ClO‘),

— zanieczyszczenia organiczne (barwniki syntetyczne, formaldehyd, srodki powierz-
chniowo czynne, octany, winiany, mréwczany, mocznik, chloraminy, zwigzki fenolo-
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we, nitrozoaminy, oleje mineralne, tlenki etylenu, srodki dyspergujace, srodki elek-
trostatyczne, aminy aromatyczne, tanina, f-naftol);

b) drukowanie

— zanieczyszczenia nieorganiczne (Na*, Crt3, NH4*, S,042, NOy, CO32, PO43,
Clog);

— zanieczyszczenia organiczne (barwniki syntetyczne, srodki powierzchniowo czyn-
ne, formaldehyd, skrobia, gumy roslinne, karboksymetyloceluloza, octany, winiany,
szczawiany, glikol, poliglikol, mocznik, rozpuszczalniki naftowe).

Wymienione zwigzki, w tym przede wszystkim barwniki syntetyczne i srodki po-
mocnicze, majg zasadniczy wpltyw na zmiennos$¢ sktadu jakosciowego $ciekéw od-
prowadzanych z zaktadéw witokienniczych. Decyduje o tym ich bogaty asortyment
wykorzystywany we wiékiennictwie (kilkadziesigt tysiecy rodzajow barwnikéw i kil-
ka tysiecy rodzajéw srodkéw pomocniczych) oraz wysokie zuzycie; ocenia sie, ze
Swiatowy przemyst widkienniczy zuzywa rocznie okoto 540 tys. ton barwnikéw
i 1,5 mln ton substancji pomocniczych [3].

Proces trwajacej w polskim przemysle wiokienniczym recesji gospodarczej,
a przede wszystkim zatamanie sie produkcji w pierwszej potowie lat dziewiecdzie-
sigtych ubiegtego wieku, wplynely na zmniejszenie sie ilosci powstajacych Sciekéw
wtokienniczych. Obecnie najbardziej typowe w Polsce sg zaktady witokiennicze od-
prowadzajace Scieki w ilosci 300-350 m3d-! oraz niewielka grupa duzych przedsie-
biorstw, w ktorych ilosci powstajacych $ciekow wahaja sie w przedziale 750-1500 m3d-!
(w poréwnaniu z 6000-18 000 m3d-! wytwarzanych przez jeden zaktad wiékienniczy
w latach siedemdziesigtych i osiemdziesigtych ubiegtego wieku) [4].

3. Biodegradacja w warunkach tlenowych

Tlenowymi metodami biologicznymi jest oczyszczane okolo 15% wytwarzanych
w ciagu roku barwnych Sciekoéw wiékienniczych w Polsce, przy czym najczesciej wy-
korzystuje sie do tego celu zloza zraszane oraz technologie osadu czynnego [5].

Wydajnos$¢ metod tlenowych jest uzalezniona od wielkos$ci fadunku zanieczysz-
czen w $ciekach, czasu ich zatrzymania w systemie biologicznym oraz parametrow
technologicznych procesu oczyszczania. Oczyszczajac Scieki widkiennicze na Sred-
nio obcigzonych ztozach zraszanych mozna osiggnac¢ 50-60% odbarwienie przy 75%
zmniejszeniu fadunku zanieczyszczen [6]. Przy niskim obcigzeniu substratowym zt6z
biologicznych i osadu czynnego usuwanie zanieczyszczen ze $ciekéw widkienni-
czych jest zblizone do uzyskiwanego podczas oczyszczania Sciekéw miejskich. Wa-
ha sie ono w granicach 75-95% [7], jednak jego osiagniecie wymaga odpowiednio
dlugiego czasu retencji $ciekow [8]. Na przyktad wydtuzajgc czas zatrzymania Scie-
kéw (o parametrach wyjsciowych: BZTs = 180 mg O, dm3, ChZT = 1300 mg O, dm3,
zawiesiny 38 mg dm3) w komorze osadu czynnego z 8 do 20 godzin mozna uzyskac
eliminacje barwy i zanieczyszczen pozwalajacg na zrzut Sciekow do wod powierzch-

BIOTECHNOLOGIA 2 (69) 103-124 2005 105



Monika Solecka, Stanistaw Ledakowicz

niowych [8]. W przypadku $ciekéw bardziej stezonych 12-godzinny czas retencji
w komorze osadu czynnego pozwala na 84, 41 i 22% obnizenie BZTs, ChZT i barwy,
podczas gdy po 48-godzinnym zatrzymaniu $ciekéw wartosci tych parametréw ob-
nizaja sie odpowiednio o 92, 74 i 50% [8].

Wada tlenowych metod biologicznych jest ich wrazliwo$¢ na zmienny sktad Scie-
kéw wtokienniczych, dlatego przed biodegradacjg powinno dokonywac sie wyréw-
nania sktadu $§ciekéw (np. w zbiornikach przeptywowych). Wzrost wydajnosci osiaga
sie rowniez przez mieszanie $ciekéw wiokienniczych z bytowo-gospodarczymi [9].
Dodanie sciekéw socjalno-bytowych do sciekéw przemystowych wplywa na zmniej-
szenie toksycznoS$ci tych ostatnich, zwieksza tez mozliwo$ci wykorzystania (jako
substratéw pokarmowych przez drobnoustroje) zanieczyszczen trudno ulegajgcych
rozktadowi na drodze enzymatycznej. W tabeli 1 zestawiono warto$ci parametrow
kinetycznych rownania Monoda wyznaczonych (na podstawie badan wtasnych [10])
dla Sciekéw wibkienniczych i ich mieszaniny z pozywka syntetyczng o charakterze
Sciekéw bytowo-gospodarczych. Po dodaniu pozywki uzyskuje sie wzrost podatno-
Sci Sciekow widkienniczych na biodegradacje, o czym $§wiadczy znacznie nizsza war-
tos¢ statej Monoda (Ks), w porownaniu ze statg K dla $ciekéw bez dodatku pozyw-
ki. Obserwuje sie rowniez wiekszy przyrost biomasy osadu czynnego w roztworze
(Yxs — stata wydajnoSci przyrostu biomasy) oraz wyzszg maksymalng szybko$¢ usu-
wania zanieczyszczen ze Sciekoéw (stafa qpax)-

Tabela 1

Parametry kinetyczne réwnania Monoda wyznaczone dla $ciekéw wiokienniczych oraz ich mieszaniny
ze Sciekami bytowo-gospodarczymi [10]

- $.M.0. ChZT, Yys Gmax K
Badane Scieki [mg dm-3] |[mg 0, dm-3]| [mg s.m.o. mg! 0,] [[mg 0, (mg s.m.o. h)-1]{[mg 0, dm-3]
Scieki wiokiennicze 1080 1465 0,5 0,04 3378
Scieki wiokiennicze 960 1481 0,55 0,16 1407
+ Scieki socjalno-bytowe

Do innych czynnikéw zaktocajgcych przebieg biologicznego oczyszczania barw-
nych $ciekéw witokienniczych w warunkach tlenowych mozna zaliczyc¢:

— znaczne zasolenie $ciekéw (zanieczyszczenia mineralne przyczyniaja sie m.in.
do deflokulacji osadu czynnego [11]);

— zwiazki organiczne o roznorodnej budowie chemicznej, ktorych stezenie
w $ciekach zalezne jest od aktualnie stosowanych w zaktadach proceséw technolo-
gicznych (sa to czesto zanieczyszczania toksyczne i/lub trudno ulegajgce rozktadowi
na drodze biologicznej) (tab. 2) [12];

— sporadyczne pojawianie sie w Sciekach niektérych trudno rozktadalnych za-
nieczyszczen organicznych, co dodatkowo utrudnia przebieg biodegradacji [13].
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Tabela 2
Podatnosé zwigzkéw zawartych w $ciekach wiékienniczych na biodegradacje [12]

Podatnos¢ na rozktad biologiczny Rodzaj zanieczyszczef

substancje o wysokim BZT ulegajace| klejonki skrobiowe, tluszcze, woski, kwasy organiczne, niektére SPC (prostotari-
rozkladowi biologicznemu cuchowe ASPC, krétkotaricuchowe produkty przytaczenia tlenku etylenu)

substancje o Srednim BZT trudno ule-| alkohol poliwinylowy, estry skrobiowe, wiekszos¢ SPC, srodki zmigkczajace, na-
gajace rozktadowi biologicznemu thustki przedzalnicze

substancje o niskim BZT trudno ule-| barwniki syntetyczne, rozjasniacze optyczne, klejonki poliakrylowe, silikony, syn-
gajace rozktadowi biologicznemu tetyczne polimery do wykoriczen szlachetnych

substancje o niskim BZT nie ulegajace| chlorowane rozpuszczalniki i przeno$niki, biocydy, Srodki wiazace jony metali,
rozktadowi biologicznemu metale ciezkie, reaktanty N-metylolowe

3.1. Barwniki syntetyczne jako inhibitory tlenowej biodegradacji Sciekow
wiékienniczych

Do grupy zanieczyszczen organicznych, przyczyniajacych sie do obnizania wydaj-
nosci tlenowych, biologicznych systeméw oczyszczania Sciekow widkienniczych, za-
licza sie m.in. barwniki syntetyczne [10,12,13]. Zwigzki te charakteryzuja sie z reguty
zlozong i niejednokrotnie kompleksowg budowg czasteczek. Ich stezenie w $ciekach
przemystu widkienniczego waha sie w zakresie od 10 do 100 mg dm™ (wyjatek sta-
nowig Scieki stezone, w ktorych koncentracja barwnikow wynosi >100 mg dm3)
(12,14].

Barwniki syntetyczne hamuja zaré6wno wzrost, jak i aktywno$¢ enzymatyczng mi-
kroorganizméw tworzacych ktaczki osadu czynnego i btone biologiczng zi6z [15].
Toksycznos¢ barwnikéw jest uzalezniona od: budowy chemicznej zwigzku i jego
stezenia w Sciekach, sktadu gatunkowego biocenozy oraz stopnia zaadaptowania
biomasy do rozktadu barwnikéw wystepujacych w $ciekach [15,16]. Za silne inhibi-
tory wzrostu i aktywnosci enzymatycznej drobnoustrojéw biologicznych systemow
oczyszczania uznawane s3a gléwnie barwniki azowe [16].

Czestym objawem dziatania barwnikéw syntetycznych (np. barwnikéw zasado-
wych, kwasowych, bezposrednich) jest puchniecie osadu czynnego, spowodowane
zwiekszeniem sie sumarycznej dtugosci nitek mikroorganizméw nitkowatych, po-
wyzej 107 um cm3 osadu [13,15]. Zwigzki te moga przyczyniac sie takze do zmniej-
szenia bior6znorodnosci mikrofauny w osadzie czynnym i blonie biologicznej zt6z
[17] oraz powodowac réznego typu deformacje komoérek drobnoustrojow [18].

Dopuszczalne stezenia barwnikéw, przy ktérych biodegradacja Sciekéw wto-
kienniczych przebiega prawidlowo, zawierajg sie w przedziale od kilku pmoli do kil-
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ku tysiecy mg dm= [13,19]. Na przykiad czern kwasowa D i czern kwasowa Z juz
przy zawarto$ci 0,3-0,5 mg dm hamujg proces nitryfikacji Sciekéw, a w stezeniach
10-50 mg dm3 hamuja proces biodegradacji [20]. Niektére inne barwniki kwasowe
sg inhibitorami wzrostu mikroorganizméw osadu czynnego w stezeniach wyzszych
od 25 mg dm3 [9,20]. Dopuszczalna zawartos$¢ czerwieni kongo, zieleni malachito-
wej, zieleni kadziowej 3 i turkusu anilinowego w Sciekach réwniez wynosi 25 mg dm-3
[9,20]. Dla niektérych barwnikéw siarkowych stezenia dopuszczalne okreslono na
poziomie 400 mg dm= [20].

Do grupy drobnoustrojéow wrazliwych na obecnos¢ barwnikéow syntetycznych
w Sciekach naleza m.in. bakterie. Mechanizm dziatania tych zwigzkéw na komorki
bakteryjne nie zostat jeszcze doktadnie poznany. Prawdopodobnie niektére barwni-
ki (tak, jak i inne zwiazki aromatyczne) wykazuja duze powinowactwo do bfony ko-
moérkowej bakterii, wnikaja do jej obszaru lipofilowego i ograniczajg ruchy tancu-
chéw acylowych kwasow tluszczowych [21]. Akumulacja tych zwigzkéw w btonie
prowadzi do zaburzenia jej integralnej struktury, zwiekszenia przepuszczalnosci,
a w konsekwencji do wzrostu jej ptynnosci. Powoduje to zmiane potencjatu btono-
wego, usuwanie biatek i lipidow z btony, wyptyw jonéw i substancji niskoczastecz-
kowych z komorek oraz hamowanie wzrostu i oddychania bakterii. Szczegélnie
szkodliwe sg zwigzki aromatyczne z podstawnikami hydrofobowymi, gdyz stosun-
kowo fatwo rozpuszczaja sie w warstwie lipidowej btony i wskutek tego sg bardziej
toksyczne w poréwnaniu z innymi zwigzkami organicznymi. W ostatnio przeprowa-
dzonych badaniach [21] dowodzi sie, Ze bakterie w obecnosci zwigzkéw aromatycz-
nych wykazuja pewne zdolnoS$ci adaptacyjne, polegajace m.in. na zmianie sktadu
i chemicznych modyfikacjach kwaséw tluszczowych wchodzacych w skiad lipidow
budujgcych blony komérkowe. Mechanizmy te obserwowano u gatunkéw bakterii
z rodzaju Pseudomonas sp., Rhodococcus sp., Vibrio sp. oraz u licznych szczepow
Escherichia coli.

Niektére barwniki, np. zasadowe sa inhibitorami wzrostu bakterii gramdodat-
nich [22,23], natomiast barwniki akrydynowe, czy anilinowe dziatajg zar6wno na
bakterie gramdodatnie, jak i gramujemne [23]. Zwigzki te wykazujg rowniez wias-
ciwos$ci mutagenne [22]. Moga by¢ tez inhibitorami biosyntezy $ciany komérkowej
bakterii [22].

3.2. Biodegradacja barwnikéw syntetycznych w warunkach tlenowych

Rozktadowi biologicznemu w warunkach tlenowych ulegajg tylko niektére barw-
niki syntetyczne. Z reguly pierscienie aromatyczne i tancuchy boczne czasteczek
tych zwigzkow nie sg rozktadane przez mikroorganizmy osadu czynnego i z6z bio-
logicznych. Wykazano [8,24], ze drobnoustroje obecne w biologicznych systemach
oczyszczania sg zdolne do degradacji tylko tych barwnikéw, ktére zawieraja w swo-
jej budowie takie grupy funkcyjne, jak hydroksylowa, aminowa, karboksylowa, czy
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Rys. 1. Szlak degradacji karbazolu [26,27].

karbonylowa. Obecnosc¢ grup sulfonowych i nitrowych, przyczyniajacych sie do wzrostu
rozpuszczalnosci tych zwigzkéw, hamuje tlenowa biodegradacje barwnych $ciekow
wtokienniczych. Wystepowanie w czasteczce barwnika kilku tych grup uniemoz-
liwia rozktad enzymatyczny zwigzku, nawet w obecnosci podstawnikéw utatwia-
jacych biodegradacje. Ponadto nieznaczne odbarwienie roztworéow barwnikéw po-
datnych na rozktad na drodze biologicznej (np. niektorych dyspersyjnych barwnikéw
antrachinonowych, czy reaktywnych barwnikéw winylosulfonowych) w urzadzeniach
laboratoryjnych symulujgcych komory osadu czynnego obserwuje sie zazwyczaj do-
piero po 30-60 dniach trwania procesu [8].
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Rozszczepienie pier$cienia aromatycznego w czasteczce barwnika czesto, lecz
nie zawsze, poprzedzone jest usunieciem z niego grup funkcyjnych i zastgpieniem
ich grupami hydroksylowymi [25]. Alifatyczne fancuchy boczne moga by¢ réznie mo-
dyfikowane i skracane lub pozostajg nietkniete. Hydroksylacja ma na celu prze-
ksztalcenie pierscieni aromatycznych do struktury katecholu lub kwasu protoka-
techowego. W wyniku dalszego orto- lub meta-rozszczepienia pierscienia (w trakcie
ktorego wbudowywany jest tlen czasteczkowy) powstaje dwukarboksylowy kwas
cis, cissmukonowy lub semialdehyd kwasu 2-hydroksymukonowego. Powstale pro-
dukty rozszczepienia pierscienia aromatycznego, przez szereg kolejnych przemian
posrednich, ulegaja dalszym przeksztatceniom i wchodza do szlakéw metabolizmu
posredniego drobnoustrojow. Wedfug tego mechanizmu rozkfadany jest m.in. kar-
bazol — zwigzek o wysokiej toksycznosci i wiasciwo$ciach mutagennych, wykorzy-
stywany do syntezy niektorych barwnikéw (rys. 1) [26,27].

3.3. WlasciwoSci adsorpcyjne barwnikéw syntetycznych

W tlenowych systemach biologicznego oczyszczania $ciekéw jednym z podsta-
wowych mechanizméw usuwania zanieczyszczen ze $ciekéw wiokienniczych moze
by¢ adsorpcja na biomasie. Adsorpcji moga ulega¢ srodki powierzchniowo czynne
[28], klejonki [13] i przede wszystkim barwniki syntetyczne [20,24,28].

Adsorpcje barwnikéw na biomasie obserwowali m.in. Shaul i in. [24], badajac
losy 18 azowych barwnikéw kwasowych i bezposrednich w procesie oczyszczania
Sciekow metoda osadu czynnego. Stwierdzono, ze 4 spos$réd 18 przebadanych zwigz-
kéw ulegato adsorpcji na kiaczkach osadu, 3 byly rozkltadane na drodze enzyma-
tycznej, natomiast 11 w ogole nie zostalo usunietych ze $ciekow. Anielak [20] anali-
zujac wptyw barwnikéw helaktynowych, anilinowych, siarkowych i bezposrednich
na osad czynny stwierdzifa, ze tylko jeden z sze$ciu przebadanych przez nig zwiaz-
kéw — zielen bezposrednia GB — ulegal biodegradacji, natomiast pozostate byty
usuwane ze $ciekéw w wyniku adsorpcji. W badaniach wykonanych przez amerykan-
ska Agencje Ochrony Srodowiska (EPA) [8] dla rozpuszczalnego w wodzie barwnika
btekitu dyspersyjnego 79 (dodawanego w ilosci 5 mg dm- do $ciekow bytowo-go-
spodarczych oczyszczanych nastepnie metoda osadu czynnego) wykazano, ze 20,4%
tego zwiazku pozostaje w Sciekach po oczyszczeniu biologicznym, a 79,6% ulega
zwiazaniu przez osad czynny. Poniewaz nie wykryto w $ciekach produktéow mo-
gacych $wiadczyc¢ o biodegradacji btekitu dyspersyjnego 79 stwierdzono, zZe usuwanie
zabarwienia $ciekéw bylo spowodowane adsorpcja czasteczek barwnika na ktacz-
kach osadu. Wedtug innych badaczy [20], w zaleznosci od zastosowanej technologii
oczyszczania, w wyniku adsorpgcji barwnikéw na osadzie czynnym mozna uzyskaé
30-70% usuniecie zabarwienia $ciekow wtokienniczych.
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Barwniki syntetyczne ulegajace adsorpcji na osadzie czynnym [28,29]

Tabela 3

Klasa barwnikow Nazwa barwnika Liczba grup sulfonowych Adsorpcja [%]
W czasteczee

kwasowe zielei kwasowa 16 2 0
biekit kwasowy 156 2 17
czerwien kwasowa 27 3 10
czerwiefi kwasowa 41 4 21
bekit kwasowy 72 1 67-70
biekit kwasowy 233 1 81-91
biekit kwasowy 25 1 44-47

reaktywne 261¢ reaktywna 37 2 0
oranz reaktywny 4 3 0
czerwiefi reaktywna 24 3 3
czerwien reaktywna 35 2 0
oranz reaktywny 13 3 0

bezposrednie czerwiefi bezposrednia 81 2 76
czerfi bezposrednia 22 3 66
biekit bezposredni 1 4 81
czerwiefi bezpoSrednia 239 4 90-94
bfekit bezposredni 15 4 34

dyspersyjne z61¢ dyspersyjna 199 - 73
oranz dyspersyjny 31 - 75-85
czerwieri dyspersyjna 60 - 84
btekit dyspersyjny 122 - 73-87

zasadowe bigkit zasadowy 47 - 100
czerwieni zasadowa 18 - 98
fiolet zasadowy 9 - 100
braz zasadowy 1 - 64

Witasciwos$ci adsorpcyjne barwnikéw syntetycznych zalezg od przynaleznosci
tych zwigzkow do odpowiedniej klasy barwnikow oraz strukturalnych r6znic pomie-
dzy ich czasteczkami w obrebie kazdej klasy [29]. W tabeli 3 zamieszczono wykaz
barwnikéw syntetycznych ulegajacych adsorpgcji na biomasie w tlenowych biologicz-
nych systemach oczyszczania $ciekow [28,29]. Z zestawienia podanego w tabeli 3
wynika, ze na adsorpcje na ktaczkach osadu czynnego i btonie biologicznej podatne
sg przede wszystkim barwniki zasadowe, dyspersyjne i bezposrednie. Stabo adsor-
bujace sie barwniki reaktywne przechodza praktycznie nienaruszone przez biolo-
giczne uklady oczyszczania tlenowego. Podatnos¢ barwnikow kwasowych na ad-
sorpcje na biomasie zalezy z kolei od liczby grup sulfonowych w czasteczce; zjawi-
ska tego nie obserwuje sie w innych klasach barwnikéw. Mata liczba grup sulfono-
wych w budowie oraz wysokie ciezary czasteczkowe niektérych barwnikéw kwaso-
wych sprzyjaja adsorpcyjnym wtasciwosciom tych zwiazkéw.

Do matematycznego opisu adsorpcji barwnikéw syntetycznych na biomasie wy-
korzystuje sie rownania rownowagi sorpcji Freundlicha [10] i Langmuira [30].
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4. Biodegradacja w warunkach beztlenowych

W przypadku Sciekéw widkienniczych zawierajacych znaczne ilosci zwigzkow
toksycznych i/lub niepodatnych na biodegradacje tlenowe procesy biologiczne sto-
suje sie zazwyczaj jako drugi stopiefn oczyszczania, po wstepnym oczyszczeniu Scie-
kéw w warunkach beztlenowych.

Biologiczne beztlenowe metody oczyszczania s3 wykorzystywane przede
wszystkim do odbarwiania $ciekéw wtdkienniczych. Wiekszo$¢ prowadzonych
w tym zakresie badan dotyczy czystych roztworéw barwnikéw syntetycznych, po-
niewaz wtasnie barwniki i produkty ich redukcji sg uznawane za inhibitory procesu
beztlenowego. W warunkach anaerobowych zwigzki te moga ulega¢ przeksztatce-
niom do odpowiednich amin aromatycznych, przy czym na szczegdlng uwage za-
stuguja barwniki azowe, poniewaz zaréwno one, ich prekursory, jak i produkty bio-
transformacji majg wtasciwosci kancerogenne [31].

Pierwszym etapem biologicznej redukcji barwnikéow azowych jest rozrywanie
wigzan dwuazowych -N=N- z udziatem azoreduktaz [8,32]:

R —N =N-R, + 4e + 4H* - R; —= NH, + R, — NH, (1)
gdzie: Ry, R, — podstawniki aromatyczne w czasteczce barwnika.

Tworzgce sie w wyniku rozrywania wigzan dwuazowych aminy aromatyczne
praktycznie nie sg metabolizowane w warunkach beztlenowych [33]. Tylko nieliczne
z nich, jak 2-aminofenol, 4-aminofenol, czy kwas 5-aminosalicylowy sa substratami
dla drobnoustrojow fermentacji metanowej [34,35]. Na przykifad kwas 5-aminosali-
cylowy w obecnosci glukozy jest redukowany do CH4, CO5 i NH3. Inne aminy aroma-
tyczne, jak 1,4-fenylodwuamina nie ulegaja dalszym przeksztalceniom w Srodowi-
sku anaerobowym, sa natomiast rozktadane w biologicznych tlenowych systemach
oczyszczania. Na rysunku 2 przedstawiono schemat redukcji barwnika zo6tcieni kwa-
sowej 36 do kwasu 3-aminobenzenosulfonowego i N-fenylo-1,4-diaminobenzenu,
katalizowanej przez azoreduktazy [8].

Podobnie, jak w procesach tlenowych pozycja i rodzaj podstawnikéw oraz ich
wzajemne potozenie wzgledem siebie w pierScieniu aromatycznym barwnika decy-
duja o jego dostepnosci jako substratu pokarmowego dla drobnoustrojow, a w kon-
sekwencji wplywajg na tempo beztlenowej biologicznej redukcji [36]. Wykazano
[37], ze grupy nitrowe sg odpowiedzialne za toksycznos$¢ zwigzkéw aromatycznych
w stosunku do bakterii metanogennych. Obserwowano 200- i 2140-razy wyzsza tok-
syczno$¢ zawierajacego podstawniki nitrowe barwnika oranzu zaprawowego 1
w poréwnaniu z produktami jego rozszczepienia: kwasem 5-aminosalicylowym
i 1,4-fenylodwuaming. Szybko$¢ procesu biologicznej redukcji barwnikow jest de-
terminowana réwniez obecnos$cig odpowiednich kosubstratéw jako uzupetniajace-
go zrodta wegla i energii, tj. glukoza, propioniany, octany [38]. Przy braku kosub-
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2oélcien kwasowa 36

HZ
NaQ,8 H,N
@—NHZ +
H
kwas 3-aminobenzenosuifonowy N-fenylo-1,4-diaminobenzen

Rys. 2. Rozklad zétcieni kwasowej 36 w warunkach beztlenowych [8].

stratow niektére barwniki (np. oranz zaprawowy 1) ulegajg niepetnej redukgji do
4-nitroaniliny [16,39]. Nieliczne barwniki, tj. blekit kwasowy 80 moga podlegac¢ row-
niez strukturalnym przeksztatlceniom w srodowisku beztlenowym z utworzeniem
nierozpuszczalnych w wodzie pigmentéw, w zwigzku z czym zwiazki te nie sa de-
gradowane w tych warunkach [40].

4.1. Wydajno$¢ procesu

Zwraca sie powszechnie uwage na wysoka efektywno$¢ procesu biologicznej re-
dukgji barwnikéw syntetycznych. W badaniach sponsorowanych przez ETAD (Ecolo-
gical and Toxicological Association of the Dyestuffs Manufacturing Industry) [41],
w ktérych poddano analizie roztwory 14 tych zwigzkéw (w tym barwniki kwasowe,
bezposrednie i zasadowe), uzyskano, w prawie wszystkich przypadkach, 90% odbar-
wienie. Rownie wysoka skutecznos¢ dekoloryzacji osiagnieto podczas oczyszczania
w warunkach anaerobowych roztworéw zawierajacych r6zne stezenia barwnika
czerwieni kwasowej 88 [42]. Wsr6d produktow reakeji wykryto kwas naftoesowy
i 1-amino-2-hydroksynaftalen oraz powstate w wyniku poczatkowej redukcji utwo-
rzonych produktéw 1,2-naftochinon, 2-hydroksynaftalen, izochinoline i chinokry-
don. Prawie catkowite odbarwienie roztworéw uzyskiwano w ciggu 8 godzin trwa-
nia procesu, przy czym szybkos¢ reakcji byta najwieksza podczas pierwszych 6 go-
dzin. Idaka i Ogawa [43] przeprowadzili testy degradacji barwnikéw w warunkach
hodowli wstrzasanej i niewstrzasanej, wykorzystujac jako zaszczepienie kultury
beztlenowych bakterii wyizolowanych z osadow zalegajacych w kanatach odprowa-
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dzajacych $cieki z zaktadéw produkujgcych barwniki. W hodowlach wstrzasanych
stwierdzono bardzo szybka 50% eliminacje zabarwienia, natomiast w hodowlach
niewstrzgsanych proces przebiegal wolniej, ale odbarwianie bylo prawie 100%.

5. Biodegradacja w warunkach beztlenowo-tlenowych

Oczyszczanie biologiczne barwnych $ciekéw wtokienniczych w warunkach bez-
tlenowych nie powoduje ich catkowitej degradacji, jednak uwalniane podczas tego
procesu metabolity moga by¢ usuwane w srodowisku tlenowym [41]. W nielicznie
prowadzonych w tym zakresie badaniach koncentruje sie przede wszystkim na wy-
dajnosci etapu tlenowej biodegradacji produktéw (gtéwnie amin aromatycznych,
ulegajacych w warunkach tlenowych hydroksylacji) powstajacych w wyniku biolo-
gicznej redukcji barwnikéw. Uzyskiwane rezultaty sa uzaleznione od obcigzenia
Sciekéw tadunkiem zanieczyszczen i ich specyficznych wtasciwosci.

Wykonane zostaty m.in. analizy Sciekow pochodzgcych z farbiarni i wykonczalni
przemystu wiékienniczego, ktére poddano oczyszczaniu w okresowym reaktorze
sekwencyjnym typu SBR [13]. Uzyskano 66-80% usuniecie tadunku zanieczyszczen
w Sciekach, przy poczatkowym obcigzeniu osadu 0,8 kg ChZT m= d-1. Zwiekszenie
obcigzenia osadu spowodowalo spadek redukgcji fadunku zanieczyszczen w Sciekach
do okoto 50%. Wydajnos$¢ odbarwiania wynosita 65-70%. Lloyd i in. [44] okreslili sto-
pien eliminacji barwy $ciekéw zawierajacych objetosciowo 75% Sciekéw widkienni-
czych i 25% Sciekéw bytowo-gospodarczych. Proces prowadzono w reaktorze SBR
wypetnionym zaadaptowanym osadem beztlenowym, pobranym z komory fermen-
tacji. Co 7 dni dokonywano pomiaréw barwy Sciekéw. Wykazano, ze zaleznie od
stezenia poczatkowego barwnikéw dekoloryzacja $ciekow waha sie w zakresie od
31 do 86%, przy czym w bardziej stezonych roztworach odbarwienie jest mniejsze
i przebiega wolniej. Stwierdzono, ze prawdopodobnie zbyt duze stezenie barwni-
kéw w $ciekach lub gromadzace sie w Srodowisku metabolity moga w znacznym
stopniu hamowac proces oczyszczania. Podobne efekty obserwowat Kremer [42],
chociaz w przeprowadzonych przez niego badaniach tworzgce sie produkty hamo-
waly proces redukcji biologicznej, niezaleznie od zawartosci barwnikéw w $ciekach.

W przypadku niektérych stezonych sciekéw wtékienniczych usuniecie zabarwie-
nia w procesie tlenowym moze wynosic tylko 28%, podczas gdy w ukfadzie beztle-
nowo-tlenowym az 88%. Inne parametry charakteryzujgce stopien zanieczyszczenia
Sciekéw ulegaja obnizeniu w granicach 63% (ChZT) i 84% (BZTs), niezaleznie od tego
czy oczyszczanie biologiczne przeprowadza sie w ukltadzie jedno-, czy dwustopnio-
wym [44]. W rozcienczonych $ciekach wiékienniczych 35% eliminacje barwy osiaga
sie juz w pierwszych minutach trwania oczyszczania beztlenowego. Podobnie jak
w przypadku $ciekow stezonych usuniecie tadunku zanieczyszczen (mierzonego
warto$ciami ChZT i BZTs) jest tylko o 4-10% wyzsze w uktadzie beztlenowym, niz
w jednostopniowym procesie tlenowym [44].
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W przeprowadzonych w skali pilotowej badaniach $ciekéw po osadniku wstep-
nym, zawierajacych 75% domieszke Sciekow wtokienniczych wykazano, ze na sto-
pien ich odbarwienia ma wplyw czas zatrzymania w systemie anaerobowym [45].
Przy diuzszym czasie retencji mozna uzyska¢ w catym beztlenowo-tlenowym syste-
mie oczyszczania 65-70% usuniecie barwy (przy czy w samym etapie beztlenowym
wynosi ona 55%). Krotkie czasy zatrzymania $ciekéw pozwalajg osiggnac tylko
15-20% ich odbarwienie.

Nowym rozwiazaniem technicznym wykorzystywanym do oczyszczania barw-
nych sciekow widkienniczych jest zaproponowane przez Willmotta i in. [32] ztoze
zatopione napowietrzane pracujace w warunkach beztlenowo-tlenowych. W urza-
dzeniach tego typu materiat tworzacy wypetnienie, z rozwinietg na swojej powierz-
chni btong biologiczna, jest stale zatopiony w omywajacych go $ciekach i napowie-
trzany. Wydajno$¢ zt6z zatopionych napowietrzanych jest bardzo wysoka i wynosi
8 kg BZT5 m3 d-!, w poréwnaniu do 0,6 kg BZT5 m-3 usuwanego w ciagu doby przez
osad czynny i 0,4 kg BZTs m™ usuwanego przez biologiczne zloze zraszane. Wada
tych urzadzen jest jednak duze zmetnienie Sciekéw oczyszczonych, spowodowane
znaczna zawartoscig wyptukanych z filtru komérek drobnoustrojow. Z tego powodu
Scieki po oczyszczeniu biologicznym poddaje sie filtracji. Trudno$ci w usunieciu
biomasy ze $ciekow wynikaja m.in. z obecnosci w $ciekach metanu wydzielanego
w procesach beztlenowych i powodujacego dodatkowo flotacje komoérek.

6. Organizmy wykorzystywane do odbarwiania $ciekéw zawierajacych
barwniki syntetyczne

Willmott i in. [32], Robinson i in. [46] oraz Pearce i in. [47] uwazaja, ze w wiek-
szo$ci systemow biologicznych istnieje konieczno$¢ wzbogacania istniejgcych po-
pulacji mikroorganizméw specjalnie wyselekcjonowanymi gatunkami, co znacznie
utatwi biodegradacje barwnych $ciekéw wtokienniczych.

6.1. Bakterie

Do tej pory wyizolowano wiele szczepéw bakterii zdolnych do przeprowadzania
dekoloryzacji roztworéw barwnikéw syntetycznych (tab. 4). Najwiecej badan z za-
kresu tej tematyki poswieconych jest biodegradacji barwnikéw azowych.

Biologiczny rozkiad barwnikéw azowych moze zachodzi¢ zaréwno w Srodowi-
sku tlenowym, beztlenowym, jak i beztlenowo-tlenowym. Najprostszym mechani-
zmem odbarwiania roztworow barwnikéw syntetycznych przez bakterie jest ad-
sorpcja czasteczek tych zwigzkéw na biomasie [47]. Biosorpcja, czyli osadzanie sie
barwnikéw na komérkach bakteryjnych, jest tez pierwszym etapem biologicznego
odbarwiania roztworéw barwnikéw azowych. Bakterie przeprowadzajgce dekolory-
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zacje tej grupy barwnikéw w warunkach tlenowych (np. niektére szczepy Pseudomonas
sp.) wymagaja wczesniejszej, dtugotrwatej adaptacji do prostych zwiazkéw azo-
wych, w trakcie ktorej syntetyzowany jest w cytoplazmie enzym - azoreduktaza
[47]. W kontrolowanych warunkach enzym ten moze redukcyjnie rozrywac wigzania
dwuazowe w obecnosci tlenu. Niektére gatunki bakterii (np. szczep Sphingononas
sp. BN6) posiadajg, obok azoreduktazy znajdujacej sie w cytoplazmie, takze azore-
duktaze zwigzana z blong komérkowa [48]. Kulla [49] wykazal, ze zaleznie od ro-
dzaju barwnika w roztworze bakterie moga syntetyzowac¢ azoreduktazy o réznej
specyficznosci. Na przykiad oranz I — azoreduktaza redukuje grupy azowe w barw-
niku oranz [ i jego pochodnych, podstawionych grupami hydroksylowymi w pozycji
para. Inny enzym oranz Il — azoreduktaza redukuje barwnik oranz Il i jego pochod-
ne, podstawione grupami hydroksylowymi w pozycji orto.

Tabela 4

Bakterie zdolne do odbarwiania roztworéw barwnikéw syntetycznych [47]

Gatunek Barwnik Efektywno$¢ odbarwiania
1 2 3
Alcaligenes faecalis barwniki reaktywne, dyspersyjne, azowe | 100% odbarwienie w warunkach beztle-

Commomonas acidovorans nowych w 48 h
54-90% redukcja barwy zalezna od bu-

dowy barwnika

Aeromonas hydrophilia p-hydroksyazobenzen, zélcien dimetylo-

wa, aminobenzen
80% odbarwienie w obecnoSci kosub-
stratow

Pseudomonas pseudomalleli 13NA | p-aminoazobenzen
90% odbarwienie w 68 h; wzrost bakterii
jest hamowany przez wysokie stezenia
barwnika

Pseudomonas cepacia 13NA oranz kwasowy 12

barwniki azowe, pochodne aminoazo-
benzenu i naftalenoazobenzenu

80-90% redukcja barwy uzyskiwana w cia-
gu 20 min

37-93% odbarwienie po 42 h; redukcja
barwy wyzsza w warunkach hodowli sta-
tycznej

Pseudomonas stutzeri

Pseudomonas luteola reaktywne barwniki azowe

Bacteroides fragilis

Shewanella putrefaciens

Clostridium perfringens

amarant (barwnik azowy zawierajacy
grupy sulfonowe), oranz I, tartrazyna

Remazol Black B i inne barwniki reak-
tywne, barwniki antrachinonowe, Scieki
przemysfowe

amarant, oranz II, tartrazyna, 4-hy-
drokyazobenzen, oranz metylowy

amarant — 80%, oranz II — 50% i tar-
trazyna — 20% odbarwienie w 8 h w wa-
runkach beztlenowych

95% odbarwienie roztworéw barwnikow
reaktywnych; adsorbowanie barwnikow
antrachinonowych; 84% odbarwienie
Sciekéw przemystowych; najwigkszy sto-
pieni redukeji barwy w pH=8; odbarwia-
nie hamowane przez wysokie steZenie
soli

wszystkie barwniki ulegaja redukeji po-
nizej poziomu detekcji w 50 min, w wa-
runkach beztlenowych
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1 2 3

Hydrogenophaga palleroni (szczep 5) | 4-karboksy-4’-sulfoazobenzen catkowita redukcja w 40 min, w warun-
kach tlenowych; produkty (w tym sulfo-
katechol) ulegly dalszej mineralizacji
Kurthia sp. barwniki tréjfenylometanowe, barwne| 98% odbarwienie roztworéw barwnikow
Scieki wiokiennicze w 30 min i 56% odbarwienie Sciekow
w 90 h, w warunkach tlenowych
Desulfovibrio desulfuricans oranz reaktywny 96 95% odbarwienie w 2 h, w warunkach
beztlenowych, w obecnosci siarkowodo-
ru; produktami redukcji sa 2 aminy aro-
matyczne i siarka elementarna
Paenibacillus azoreducens Remazol Black B 98% odbarwienie do 24 h

Istniejg prawdopodobnie 2 mechanizmy dekoloryzacji roztworéw barwnikow
azowych w systemach bakteryjnych [47]:

— bezposrednie przekazanie elektronéw (€) na barwniki azowe (jako koncowe
akceptory €) w trakcie katabolizmu bakteryjnego, zwigzane z magazynowaniem
energii w postaci ATP;

— redukcja barwnikéw azowych przez koncowe produkty katabolizmu bakterii,
nie zwigzana z syntezg ATP.

Barwniki azowe charakteryzuja sie zr6znicowang podatnoscia na rozktad enzy-
matyczny. Zwigzki o prostej budowie i niskiej masie czasteczkowej sg odbarwiane
szybciej, niz te o budowie ztozonej i wysokiej masie czasteczkowej [46,47]. Nigam
i in. [50] wykazali, ze barwniki azowe podstawione grupami hydroksylowymi i ami-
nowymi sa bardziej podatne na biodegradacje, niz zwigzki zawierajgce w budowie
grupy metylowe, sulfonowe i nitrowe. Szybkos¢ dekoloryzacji prowadzonej przez
bakterie zwigzana jest tez z liczbg wigzan azowych w czasteczce barwnika [51].
Roztwory barwnikéw monoazowych sa odbarwiane szybciej, niz dwu- i tréjazo-
wych. Wiekszos$¢ badaczy fgczy jednak podatnos$¢ barwnikéw syntetycznych na roz-
ktad na drodze biologicznej z klasg, do ktorej nalezy dany zwiazek, a nie z jego bu-
dowg chemiczna. Hitz i in. [52] dokonali pod tym wzgledem nastepujacej klasyfika-
¢ji barwnikow:

— barwniki kwasowe — odbarwiaja sie stabo, zaleznie do liczby grup sulfono-
wych w czasteczce;

— barwniki bezposrednie — odbarwiajg sie szybko, niezaleznie od liczby grup
sulfonowych w czasteczce;

— barwniki reaktywne — odbarwiajg sie stabo.

Wplyw grup sulfonowych na odbarwianie zalezy od mechanizmu, dzieki ktoére-
mu barwa jest usuwana [47]. Jezeli redukcja barwnika ma miejsce wewnatrz komoér-
ki bakteryjnej obecnos¢ grup sulfonowych przeszkadza w przenoszeniu czasteczki
barwnika przez blone komoérkowa. Stopien redukcji barwy w tym przypadku obniza
sie ze wzrostem liczby grup sulfonowych w budowie barwnika. Jezeli jednak reduk-
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cja ma miejsce w $rodowisku pozakomoérkowym to grupy sulfonowe maja nieznacz-
ny wplyw na odbarwianie.

Biodegradacja ksenobiotykéw (w tym barwnikéw azowych) prowadzona jest nie
tylko przez czyste kultury bakterii, wymaga tez nieraz wspétdziatania kilku gatun-
kéw mikroorganizmoéw. Knackmuss [53] stwierdzil, na przyktad, ze do degradagji
naftaleno-2-sulfonianu sg konieczne kultury 2 gatunkéw bakterii. Szczep Sphingomonas
sp. BN6 przeprowadza rozktad naftaleno-2-sulfonianu do jonu salicylanowego, tok-
sycznego dla tych mikroorganizméw. Dalsza mineralizacja naftaleno-2-sulfonianu
moze mie¢ miejsce jedynie w obecnosci innego, komplementarnego gatunku bak-
terii, potrafigcego degradowac jon salicylanowy.

Bardzo skuteczne w usuwaniu zabarwienia Sciekow sg promieniowce, zwlaszcza
szczepy z gatunku Nocardia corallina i Nocardia globerula [54]. 100% odbarwienie roz-
tworéw niektorych barwnikéw z zastosowaniem tych drobnoustrojéw uzyskuje sie
po 24 godzinach trwania procesu, a czesto wykrywanym produktem reakgcji jest
4,4’- bisdimetyloaminobenzofenon (keton Michlersa). Biodegradacji przeprowadza-
nej przez promieniowce ulegajg przede wszystkim barwniki trojfenylometanowe
oraz azowe (zawierajagce w budowie Cu) [54,55]. Barwniki reaktywne sg usuwane
z roztworéw w wyniku adsorpgji czasteczek na komorkach tych mikroorganizméw
[55].

6.2. Droidie

Robinson i in. [46] wykazali, ze drozdze z rodzaju Candida sp. powoduja 93-98%
odbarwienie roztworu barwnika syntetycznego procyon o stezeniu 100 mg dm3.
Banat i inni [55] stwierdzili, ze niektore szczepy Klyveromyces marxianus odbarwiaja
(w 78-98%) Scieki zawierajace barwnik syntetyczny Remazol Black B. Wiadomo jest,
ze niektére gatunki drozdzy (np. Candida maltosa) wykorzystujg proste zwiazki aro-
matyczne, tj. fenol, p-krezol i kwas benzoesowy jako substraty wzrostowe i roz-
kiadaja je na drodze orto-rozszczepienia z udziatem mono- i dioksygenaz [56].
Zwigzki aromatyczne podstawione grupami sulfonowymi i nitrowymi nie sg nato-
miast substratami wzrostowymi dla drozdzy, ale mogg by¢ metabolizowane (ulegajg
silnemu utlenieniu) przez te drobnoustroje w obecnosci dodatkowych kosubstra-
tow. Na przykiad szczepy Rhodotorula rubra w obecnosci glukozy i peptonu powo-
duja catkowite odbarwienie Sciekow w ciagu 4 dni [57]. Podobnych uzdolnien nie
wykazuja drozdze piekarskie Saccharomyces cerevisiae, nawet po wydiuzeniu czasu
inkubacji do 30 dni [57]. W ostatnim przypadku usuwanie barwnikéw syntetycznych
z roztworow odbywa sie najczeSciej w wyniku adsorpcji ich czgsteczek na Scianach
komérkowych drozdzy.
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6.3. Podstawczaki i grzyby niedoskonate

Do najlepiej udokumentowanych w literaturze naleza badania dotyczace mecha-
nizméw biodegradacji barwnikéw syntetycznych przez grzyby biatej i brunatnej
zgnilizny drewna, tj. Phanerochaete chrysosporium, Trametes versicolor, Coriolus versicolor,
czy Funalia trogii (tab. 5). Obecnie wiadomo réwniez, ze inne grzyby (nie powo-
dujgce zgnilizny drewna), np. Aspergillus niger, Rhizopus arrhizus i Rhizopus oryzae sa
zdolne do odbarwiania wodnych roztworéw tych zwigzkow (tab. 5).

Tabela 5
Grzyby (Zywa biomasa) zdolne do odbarwiania roztworéw barwnikéw syntetycznych [58]
Gatunek Barwnik (%) odbarwiania/czas Mechanizm

Aspergillus foetidus Remazol Red 98,4 (2 d) biosorpcja

Aspergillus niger biekit zasadowy 9 1,17 (2 d) biosorpcja

Aspergillus sojae B-10 amarant 97,8 (5 d) brak danych

Botrytis cinerea biekit reaktywny 19 13 biosorpcja

Coriolus versicolor zielen kwasowa 27 100 biodegradacja i adsorpcja
Cyathus bulleri zielet malachitowa 96,2 (2 d) aktywnos¢ lakazy
Endothiella aggregata btekit reaktywny 5 44 biosorpcja

Ganoderma sp. oranz Il 28-77 (2 d) biosorpcja

Geotrichum fici btekit reaktywny 19 60 biosorpcja

Merulius tremellosus Scieki z celulozowni 50 (14 d) aktywnos¢ peroksydaz
Myrothecium verrucaria oranz II 70 (5 h) biosorpcja
Phanerochaete chrysosporium | czerwieii kongo 70 2 d) aktywno$¢ LiP

Phlebia radiata Scieki z celulozowni 76 (14 d) aktywno$¢ peroksydaz
Pycnoporus cinnabarinus Scieki zawierajace pigmenty 90 (3 d) zewnatrzkomorkowe oksydazy
Rhizopus arrhizus kwasy humusowe 3-6,5 (2 h) biodegradacja

Rhizopus oryzae biekit reaktywny 5 99 biosorpcja

Trametes versicolor czern kwasowa 24 98 (9 d) aktywnos¢ LiP

Tremella fuciformis bfekit reaktywny 5 92 biosorpcja

Xeromyces bisporus btekit siarkowy 1 63 biosorpcja

Jako material zaszczepiajacy wykorzystuje sie dwa typy grzybni: a) biomase zy-
wa, przeprowadzajacg biodegradacje i/lub biosorpcje barwnikéw syntetycznych
oraz b) biomase martwa, zdolng jedynie do adsorbowania tych zwiazkéw z roztwo-
ru [58].

Biologiczny rozktad barwnikéw przez grzyby uzalezniony jest od ich uzdolnien
enzymatycznych [46,55,58]. Wiekszos¢ gatunkow grzybow biatej i brunatnej zgnili-
zny drewna syntetyzuje niespecyficzne enzymy, tj. peroksydaza ligninowa (LiP),
Mn-zalezna peroksydaza (MnP), lakaza, fenolooksydaza, glukozo-1-oksydaza i glu-
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kozo-2-oksydaza, katalizujgce procesy rozkiadu kompleksu lignino-celulozowego,
zawierajacego ukfady aromatyczne. Szerokie spektrum substratowe tych enzymoéw
powoduje, ze grzyby je wytwarzajgce sg zdolne do degradacji i detoksykacji wielu
ztozonych zwiazkéw organicznych, w tym takze barwnikéw syntetycznych.

Znaczenie poszczeg6lnych enzymow w procesie odbarwiania jest zalezne od ga-
tunku grzyba. Wiekszo$¢ szczepdw P. chrysosporium wytwarza peroksydazy lignino-
we, katalizujace reakcje: rozrywania wigzan C-C oraz hydroksylacji, o-odmetylowa-
nia, czy dimeryzacji fenoli [59]. LiP z wysoka efektywnoscia katalizujg reakcje utle-
niania barwnikéw azowych i tréjfenylometanowych. Z reguly ze wzrostem stezenia
enzymu liniowo zwieksza sie stopien odbarwienia roztworéw barwnikéw. Na wy-
dajnos¢ odbarwiania znaczny wplyw wywiera obecno$¢ induktoréw peroksydaz li-
gninowych, do ktoérych zalicza sie alkohol weratrylowy (3,4-dimetoksybenzyl) —
produkt wtérnego metabolizmu grzybéw i nadtlenek wodoru. Brak alkoholu wera-
trylowego w srodowisku reakcji hamuje na przyktad proces biodegradacji barwni-
kow trojfenylometanowych przez P. chrysosporium [60]. Z kolei niektore szczepy
C. versicolor, F. trogii i Laetiporus sulphureus odbarwiaja wodne roztwory barwnikoéw
tylko w obecnosci H,0, [59]. Young i Yu [61] wykazali, ze takze w przypadku
T. versicolor 80% dekoloryzacja roztworéw barwnikow azowych, antrachinonowych,
metalokompleksowych i indygo jest zwigzana z utlenianiem katalizowanym przez
LiP. Vasdev i in. [62] obserwowali maksymalng aktywnos¢ lakazy w trakcie odbarwia-
nia przeprowadzanego przez biomase Cyathus bulleri. Zhang i in. [63] stwierdzili, ze
najwazniejszg role w dekoloryzacji Sciekow pochodzacych z proceséw bielenia ba-
welny odgrywa Mn — zalezna peroksydaza wytwarzana przez niezidentyfikowane
do gatunku grzyby biatej i brunatnej zgnilizny drewna.

W biodegradacji barwnikéw przez zywa biomase grzybéw wazng role odgrywa
biosorpcja, gdyz stanowi ona czesto pierwszy etap odbarwiania. Benito i in. [64] wy-
kazali, ze w dekoloryzacji roztworéw niektérych barwnikéw syntetycznych prowa-
dzonej przez T. versicolor adsorpcja moze stanowi¢ 5-10% catkowitego odbarwienia.
Bousaid [65] zastosowal Sagenomella striatispora do odbarwiania $ciekéw pocho-
dzacych z celulozowni i stwierdzit, ze 12% w catkowitym 74% usuwaniu barwy spo-
wodowane jest biosorpcja barwnikéw na biomasie.

Zhou i Banks [66] wykazali, ze adsorpcja zanieczyszczen na martwych strzep-
kach grzybni R. arrhizus jest procesem 2-fazowym i ma charakter fizyczny. Przypusz-
cza sie takze, ze aktywne miejsca dla adsorpcji barwnikéw syntetycznych (podobnie
jak dla kwaséw humusowych) znajdujg sie na $cianach komérkowych R. arrhizus
i skfadaja sie z komponentow chityna/chitozan [58,67].

Polman i Breckenridge [68] dokonali poréwnania pojemnosci adsorpcyjnej zy-
wych i martwych kultur grzybéw, drozdzy i bakterii, ktére wykorzystano do odbar-
wiania roztworéw barwnikow reaktywnych. Wsérod 28 gatunkéw zdolnych do wigza-
nia czerni reaktywnej 5 64% charakteryzowato sie wyzsza pojemnoscia adsorpcyjna
w postaci biomasy martwej. Wsrod 21 gatunkoéw zdolnych do wigzania biekitu reak-
tywnego 19 71% réwniez adsorbowato barwnik efektywniej w postaci biomasy mar-
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twej. Autorzy sugeruja, ze jest to spowodowane wzrostem pojemnosci adsorpcyjnej
komorek martwych (w stosunku do komorek zywych), gdyz ulegaja one pekaniu
w wyniku $mierci cieplnej. Jednak z 26 gatunkéw zdolnych do wigzania czerni siar-
kowej 6 54% charakteryzowato sie wyzsza pojemnoscia adsorpcyjng w postaci bio-
masy zywej. To wskazuje z kolei, ze na biosorpcje barwnikow syntetycznych na zy-
wych i martwych komérkach organizméw wplywa budowa chemiczna tych zwigzkow.

Czynniki oddziatujagce na procesy biodegradacji i biosorpcji barwnikéw synte-
tycznych przez grzyby zwigzane sg ze sktadem jako$ciowym i parametrami odbar-
wianych roztworéw [58]. Do czynnikéw tych mozna zaliczy¢: rodzaj i stezenie barw-
nika, pH roztworu, zasolenie, zawarto$¢ jonéw metali, czy obecno$¢ innych specy-
ficznych zanieczyszczen. Na przykifad odbarwianie roztworéw przez T. versicolor za-
lezy od budowy barwnika — barwniki antrachinonowe sg substratami dla lakazy,
natomiast nie sg barwniki azowe i indygo [69]. Spadaro i in. [70] obserwowali, ze
w przypadku P. chrysosporium pierscienie aromatyczne podstawione grupami hy-
droksylowymi, aminowymi i nitrowymi sg mineralizowane efektywniej, niz pierscie-
nie nie zawierajace grup funkcyjnych. Szereg czynnikéw srodowiskowych (tj. steze-
nie pierwiastkow biogennych — giéwnie C i N, czas inkubacji, temperatura, zawar-
to$¢ tlenu) wplywa przede wszystkim na wzrost grzybni.

Biodegradacja barwnikéw syntetycznych przez niektore gatunki grzybow (tj.
Phellinus tremellia, Pycnoporus cinnabarinus, Cyathus strercoreus) przeprowadzana jest
jedynie w warunkach kometabolizmu, np. w obecnosci glukozy jako kosubstratu
[58].

6.4. Sinice i glony

Niektére gatunki zielenic z rodzaju Chiorella sp. i sinic z rodzaju Oscillatoria sp.
przeprowadzaja degradacje barwnikéw azowych z udzialem azoreduktaz [55]. Pro-
dukty rozktadu — aminy aromatyczne sa dalej mineralizowane przez te organizmy
do prostych zwigzkéw organicznych lub CO,. Nieliczne zielenice i sinice nalezace
do rodzaju Chlorella sp. i Oscillatoria sp. sa zdolne do wzrostu w srodowisku, w kto6-
rym barwniki azowe sg jedynym zrédtem wegla i azotu. Wykorzystanie glonéw do
odbarwiania sciekéw wymaga wg Jinqui i Houtaina [71] zastosowania stawow stabi-
lizacyjnych, gdyz maja one duze znaczenie w procesie usuwania amin aromatycz-
nych.

7. Podsumowanie
Biologiczne metody tlenowe wykorzystywane w skali technicznej do oczyszcza-

nia $ciekow wtokienniczych (tj. technologia osadu czynnego, czy zt6z biologicz-
nych) sg z reguty nieskuteczne w usuwaniu ich zabarwienia. Ponadto znaczng reduk-
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cje tadunku zanieczyszczen obcigzajacego Scieki, z zastosowaniem wymienionych
technologii, mozna uzyskac stosujgc bardzo dlugie czasy ich zatrzymania w ukta-
dzie biologicznym. Biologiczne metody beztlenowe (tj. fermentacja metanowa) po-
woduja prawie catkowite odbarwienie $ciekéw widkienniczych, sg jednak zrédiem
toksycznych, mutagennych i kancerogennych amin aromatycznych, z ktorych tylko
nieliczne ulegaja dalszej degradacji w srodowisku anaerobowym. Biologiczne meto-
dy beztlenowo-tlenowe przyczyniaja sie do catkowitej mineralizacji barwnikoéw syn-
tetycznych zawartych w $ciekach, niemniej jednak redukcja fadunku zanieczyszczen
obcigzajacego Scieki jest praktycznie taka sama, jak w jednostopniowym procesie
tlenowym. Istnieje zatem konieczno$¢ witgczania metod biologicznych w systemy
oczyszczania barwnych $ciekéw widkienniczych, dziatajace na bazie proceséw fi-
zyczno-chemicznych (np. integracja biodegradacji z metodami poglebionego utle-
niania — AOPs [72]). Innym rozwigzaniem technologicznym jest wzbogacanie wielo-
gatunkowych biocenoz osadu czynnego i blony biologicznej specjalnie wyselekcjo-
nowanymi gatunkami mikroorganizmoéw, posiadajacymi naturalne zdolnosSci roz-
ktadu specyficznych zanieczyszczeh obecnych w $ciekach. Mozna tez taczy¢ metody
biologiczne, dzialajgce w oparciu na czystych kulturach drobnoustrojow z procesa-
mi fizyczno-chemicznymi. W Irlandii P6tnocnej funkcjonuje na przykiad pierwsza
w Europie, pracujgca w skali pilotowej instalacja (tzw. system BIOCOL), taczaca ze
sobg biodegradacje barwnych Sciekoéw wiékienniczych prowadzong przez bakterie
Shewanella putrefaciens z adsorpcja zanieczyszczen na weglu aktywnym [47].
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