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wykorzystuje się w tym celu bakterie utleniające zredukowane związki 
siarki z wytworzeniem kwasu siarkowego lub grzyby pleśniowe produ-
kujące kwasy organiczne, zaś sam proces bioługowania prowadzony jest 
w warunkach obniżonego pH [8]. Istnieją również wyniki badań doty-
czących możliwości prowadzenia procesu bioługowania w środowisku 
alkalicznym [15].  

W niniejszej pracy podjęto próbę oceny możliwości usuwania 
metali z odpadów pogalwanicznych przy neutralnym pH hodowli ługują-
cej, zawierającej zarówno bakterie utleniające zredukowane związki 
siarki, jak i drobnoustroje wytwarzające biologiczne substancje po-
wierzchniowo czynne (BSPC).   

2. Metodyka badań 
W badaniach wykorzystano próbki trzech szlamów pogalwanicz-

nych, zróżnicowanych pod względem  uziarnienia , uwodnienia oraz za-
wartości metali ciężkich, oznaczonych jako C, L i H (tabela 1). 

Wielkość ziaren odpadów wynosiła 1–2mm, jedynie w próbce H 
występowało 20% aglomeratów o średnicy 10mm. Odpad H wykazywał 
też najwyższe uwodnienie – 80,78%, podczas gdy uwodnienie pozostałych 
dwóch próbek wynosiło odpowiednio: dla L – 61,64%, dla C – 53,38%. 
 
Tabela 1. Zawartość metali w badanych odpadach pogalwanicznych 
Table 1. Heavy metal content in tested galvanic wastes 

Rodzaj 
odpadu 

Zawartość metali  [mg/kg odpadu] 
Zn Cu Pb Cd Ni Cr 

L 2308,3 1031,0 1013,0 3,2 27974,0 39,7 
C 2186,4 1281,0 1189,3 4,0 38349,6 60,9 
H 22081,8 2728,8 6485,0 1136,8 38126,5 685,6 

 
Jako roztwory ługujące zastosowano  hodowlę bakterii kwasolub-

nych oraz mieszaninę hodowli bakterii kwasolubnych i hodowli bakterii 
wytwarzających BSPC.  

Hodowlę bakterii kwasolubnych, stanowiącą jeden z roztworów 
ługujących, uzyskano dodając 1% siarki pylistej do mieszaniny ścieków 
z osadem czynnym i inkubując w warunkach wytrząsania (120 rpm), 
w temperaturze 22oC±2oC, do uzyskania pH 2. Obecność utleniających 
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siarkę bakterii Acidithiobacillus thiooxidans, potwierdzono metodą PCR. 
Zawartość jonów siarczanowych, oznaczona z użyciem spektrofotometru 
DR2800 HACH-LANGE, wynosiła 2078 mg/l. 

Hodowlę bakterii wytwarzających BSPC, z gatunków Bacillus 
cereus oraz B. subtilis, prowadzono w podłożu zawierającym: Na2HPO4 
– 6g/l, KH2PO4 – 3 g/l, NaCl 0,5 g/l, ekstrakt drożdżowy, skrobię, pepton 
– po 0,25 mg/l, olej roślinny – 2 ml/l. Hodowlę prowadzono w warun-
kach wytrząsania (120 rpm), w temperaturze 22oC± 2oC, przez 10 dni, 
uzyskując zawartość BSPC około 15 mg/l. Stężenie BSPC oznaczano 
metodą kolorymetryczną z błękitem metylenowym [16].   

Po zmieszaniu ww. hodowli w proporcji 1:1 uzyskano drugi z roz-
tworów ługujących, o pH 6,5 i zawartości BSPC na poziomie 7 mg/l.  

Proces bioługowania prowadzono w kolbkach zawierających 
150 ml roztworu ługującego i 10g odpadu, w warunkach wytrząsania 
(120 rpm) przez 25 dni,  w temperaturze pokojowej, pobierając próbki do 
analiz kontrolnych po 2, 7, 14 i 25 dniach, zaś dla odpadu C – dodatkowo 
po 40 dniach doświadczenia. Wariant kontrolny stanowiły próbki odpadu 
umieszczone w wodzie wodociągowej. Oznaczenie zawartości metali 
w roztworze wykonywano metodą atomowej spektrometrii absorpcyjnej. 
Monitorowano również zmiany pH hodowli ługujących. 

3. Wyniki badań 
Przeprowadzone badania pozwoliły na porównanie efektywności 

usuwania metali w hodowli bakterii kwasolubnych (hodowla z 1% siar-
ki), o pH 2–3 z ich bioługowaniem w mieszanej hodowli ww. bakterii 
oraz drobnoustrojów wytwarzających BSPC (hodowla z 1% siarki 
i BSPC), przy pH  6,5–9. Wartości średnie efektywności bioługowania 
dla wszystkich badanych odpadów ilustrują rysunki 1–4.  

Wydajność bioługowania ołowiu i niklu w obu hodowlach była 
bardzo mała i nie przekraczała 5%. Średnia efektywność usuwania cynku 
po 14 dniach była zbliżona  obu typach hodowli, jednakże w środowisku 
kwaśnym proces zachodził  szybciej, osiągając wartość maksymalną już 
po 2 dniach procesu (rys 1.) Miedź, kadm i chrom usuwane były efek-
tywniej w hodowli zawierającej zarówno bakterie kwasolubne jak i  bak-
terie wytwarzające BSPC (rys. 2, 3 i 4). Uwalnianie metali w próbkach 
kontrolnych było poniżej 0,5%. 
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Wydajność usuwania metali z poszczególnych odpadów była bar-
dzo zróżnicowana. Przykładowo, najlepsze efekty uwalniania miedzi 
i cynku (odpowiednio 100% i 50%) uzyskano dla odpadu H i – po nieco 
dłuższym czasie – dla odpadu L, natomiast cynk z odpadu L i miedź 
z odpadu C ługowały się bardzo słabo (poniżej 8%). Dla odpadu H naj-
wyższe wartości stężenia chromu w roztworze zanotowano w początko-
wym okresie (2–14 dni), podczas gdy dla C i L – między 15 a 25 dniem 
procesu. Przyczyną była prawdopodobnie zróżnicowana forma w jakiej 
badane metale występowały w odpadzie. 

 
Rys. 1. Bioługowanie cynku z odpadów pogalwanicznych 
Fig. 1. Zinc bioleaching from galvanic wastes 

 
Rys. 2. Bioługowanie miedzi z odpadów pogalwanicznych 
Fig. 2. Copper bioleaching from galvanic wastes 
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Rys. 3. Bioługowanie chromu z odpadów pogalwanicznych 
Fig. 3. Chromium bioleaching from galvanic wastes 

Rys. 4. Bioługowanie kadmu z odpadów pogalwanicznych 
Fig. 4. Cadmium bioleaching from galvanic wastes 

 
W przypadku odpadu C, charakteryzującego się najniższą podat-

nością na bioługowanie w hodowli z 1% siarki i BSPC, proces przedłu-
żono do 40 dni. Spowodowało to istotny wzrost wydajności uwalniania 
metali: 2–10- krotny, a w przypadku ołowiu nawet 70-krotny. Jedynie 
uwalnianie niklu pozostało na niskim poziomie (poniżej 2 %) (rys 5.).  
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Rys. 5. Wpływ czasu bioługowania na wydajność eliminacji metali z odpadu C  
Fig. 5. The influence of the bioleaching time one the effectiveness of metals 

removal from the waste C 

4. Dyskusja i wnioski 
Warunkiem efektywnego ługowania mikrobiologicznego metali 

jest obecność drobnoustrojów ługujących, zwłaszcza bakterii utleniają-
cych siarkę lub jej zredukowane związki. Źródłem aktywnej mikroflory 
może być osad czynny z miejskiej oczyszczalni ścieków [7, 8], który 
w niniejszej pracy wykorzystano jako jeden z głównych składników ho-
dowli ługującej.  

Jako podstawowy czas trwania procesu przyjęto 25 dni. Podobne-
go czasu wymagało uwolnienie kadmu i litu z zużytych baterii kobalto-
wo-litowych przy udziale bakterii Acidithiobacillus ferrooxidans [14]. 
Nieco krótszy czas bioługowania stosował Rejinders [1] do bioługowania 
metali z popiołów przy użyciu pleśni Aspergillus niger, uzyskując ponad 
80% eliminacji  kadmu, miedzi i cynku.  

Jednym z istotnych czynników warunkujących efektywność usu-
wania metali z odpadów jest pH środowiska [4, 8]. Według Bayat i Sari 
[2] po 20 dniach bioługowania metali z odpadów pogalwanicznych 
z użyciem bakterii A. ferrooxidans  przy pH 2 usunięciu uległo ponad 
90% cynku, miedzi i niklu. Zastosowanie kwaśnej hodowli ługującej 
przez Karwowską [8] pozwoliło na eliminację 13–97% Cu, 16–84% Pb, 
36–100% Zn i 15–45% Cr ze szlamów pogalwanicznych.  

Badania przeprowadzone w niniejszej pracy wykazały, że zasto-
sowanie dodatku hodowli mikroorganizmów wytwarzających biosurfak-
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tanty do hodowli mikroorganizmów kwasolubnych pozwoliło na uzyska-
nie lepszego efektu bioługowania w porównaniu z hodowlą bez BSPC, 
pomimo tego, że w przypadku mieszanej hodowli pH było zbliżone do 
neutralnego. W niniejszych badaniach, w przypadku odpadów L i H po 
25 dniach maksymalna wydajność bioługowania miedzi w hodowli z 1% 
siarki i BSPC sięgała 100% miedzi, przy wartości średniej dla wszystkich 
badanych odpadów na poziomie prawie 70%. W tym samym czasie śred-
nia wydajność usuwania miedzi w hodowli bez dodatku BSPC nie prze-
kroczyła 10%. W przypadku chromu i kadmu różnice te nie były tak 
znaczne, jednakże również te metale uwalniane były intensywniej 
w obecności BSPC. Jedynie cynk był uwalniany szybciej w hodowli 
o niskim pH, przy zbliżonej końcowej efektywności procesu.   

Obecność bakterii wytwarzających biosurfaktanty może być 
czynnikiem stymulującym efektywnie proces bioługowania. Są to sub-
stancje efektywnie działające,  biodegradowalne, i znacznie mniej tok-
syczne w porównaniu z syntetycznymi surfaktantami [1, 5, 7, 10]. Głów-
ny mechanizm oddziaływania BSPC polega na hydrofilizacji powierzch-
ni, w zależności od ich położenia na granicy faz ciało stałe – roztwór co 
ułatwia kontaktu drobnoustrojów z powierzchnią substratu. Mogą one 
również wpływać na dyspersję samych odpadów. Stwierdzono preferen-
cyjne wiązanie przez surfaktanty monoramnolipidowe takich metali jak 
ołów, kadm czy rtęć [9]. Podczas usuwania Cd i Zn z zanieczyszczonej 
gleby obserwowano proces wymiany jonowej pomiędzy metalami cięż-
kimi a jonami potasu obecnymi w matrycy BSPC [1]. Christofi i Ivshina 
[5] przypisują surfaktantom anionowym wpływ na desorpcję metali, zaś 
kationowym – współzawodnictwo z metalami o miejsca wiązania. 

Maksymalne wartości eliminacji metali uzyskane w ciągu 25 dni 
eksperymentu w hodowli zawierającej drobnoustroje utleniające siarkę 
oraz bakterie wytwarzające biosurfaktanty były wyższe aniżeli w przy-
padku hodowli bakterii kwasolubnych i z uwzględnieniem zróżnicowanej 
podatności na bioługowanie poszczególnych odpadów wyniosły: dla 
miedzi – 7–100%, dla cynku – 4–50%, dla chromu – 30–51%, dla kadmu 
–  34–72%. Nikiel i ołów były usuwane z odpadu z  wydajnością poniżej 
5%. Wydłużenie czasu trwania procesu do 40 dni pozwoliło na elimina-
cję z najmniej podatnego na bioługowanie odpadu C – 68% miedzi, 35% 
cynku, 100% chromu i 39% ołowiu. Efektywność usuwania niklu pozo-
stała na bardzo niskim poziomie. Niewielką podatność na wymywanie 
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niklu obecnego w odpadach pogalwanicznych zaobserwowali wcześniej 
Li i wsp. [12].  

Reasumując należy stwierdzić, zastosowanie jako roztworu ługu-
jącego mieszanej hodowli bakterii kwasolubnych oraz bakterii wytwarza-
jących biosurfaktanty pozwala na efektywne bioługowanie  metali z od-
padów pogalwanicznych z użyciem roztworu ługującego o pH zbliżonym 
do obojętnego. Przypuszczalnie forma występowania metalu w odpadzie 
pogalwanicznym (wodorotlenki, tlenki bądź sole – np. siarczany) odgry-
wa istotną rolę jeśli chodzi o ich podatność na bioługowanie przy różnym 
pH środowiska, co powinno być przedmiotem dalszych badań. 

 
Praca finansowana ze środków Ministerstwa Nauki i Szkonictwa  

Wyższego w ramach projektu nr O680/B/PO1/2009 
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Bioleaching of Heavy Metals from Galvanic Wastes  
at Neutral pH in the Presence of Biosurfactant Producing 

Bacteria 

Abstract 
Precipitates and sludges from the galvanic industry are one of the sources of 

the environment contamination with heavy metals. Therefore, the investigations 
are carried out in order to developer the effective method of metals elimination 
from these wastes. The promising results are obtained in case of the application 
of microbial leaching. Up to now results concerned mainly the metals bioleach-
ing in acidic environment. 

In this research work the possibility of heavy metals removal from galvanic 
wastes using the culture of sulphur oxidizing bacteria (pH 2–4) and a mixed 
culture of both sulphur oxidizing bacteria and biosurfactant producing bacteria 
(pH 6.5–8) was examined. It allowed to compare the process effectiveness in 
acidic and neutral environment. The cultures were prepared based on the acti-
vated sludge from the municipal wastewater treatment plant. The presence of 
sulphur oxidizing bacteria Acidithiobacillus ferrooxidans was confirmed using 
the PCR method. Bacillus subtilis and B. cereus strains were applied as 
biosurfactant producers. Three galvanic wastes, different in grain size, water 
content and heavy metal concentration, were bioleached.  

The research revealed that the metal release from galvanic wastes was 
more effective in presence of biosurfactant, especially in case of copper, but 
also for cadmium and chromium. The process effectiveness in acidic condition 
was comparatively lower. Zinc was the only metal that was bioleached faster in 
acidic environment, with similar final metal removal after 25 days of the pro-
cess. The maximum values of metals elimination in the presence of 
biosurfactant depended on the bioleached waste type and were: 7.1–100% for 
copper, 3.7–50.3% for zinc, 30–50.5% for chromium, 34.1–71.9% for cadmi-
um. The effectiveness of the nickel and lead removal was lower than 5%.  

The prolongation of the bioleaching period up to 40 days in case of 
waste C (the less susceptible to the bioleaching) resulted in elimination of 
67.9% of Cu, 34.7% of Zn, 100% of Cr and 39.1% of Pb, while the effective-
ness of nickel removal was still very low. 
 


