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บุษรา สินบัวทอง : การกำจัดซัลเฟตและโลหะหนักในนี้าเสียโดยธุลีนทรีย์ผสมภายใต้ภาวะไร้ออกซิเจน
( SIM ULTANEOUS REM OVAL OF SULFATE AN D HEAVY METALS FROM
W ASTEW ATER BY MIXED MICROBIAL CULTURES UNDER ANAEROBIC
CONDITIONS ) อ.ท ี่ปร ึกษา: ผศ.ดร.ส ุธา ไทวเธียร อ.ท ี่ปร ึกษาร ่วม: รศ .ดร. ว ิน ัย เล ียงเจริญสิทธิ
และ ศ.ดร. แดณียล เจ วัตต์ 283 หนัา ISBN 974-53-2997-5

การศึกษาน้ีเพ่ือหาสัดส่วนของปริมาณซัลเฟต ซีโอดี และโลหะหนักท่ีไม่สูงเกินไปที่สามารถมีไต้ในระบบกำจัด 
น้ี!เสียโคยธุลินทรีย์ผสมภายใต้ภาวะไร้ออกซิเจน เพ่ือใต้เกิดการกำจัดซีโอดีและซัลเพ่ตโดยกระบวนการตกตะกอนในรูป 
โลหะซัลไฟด์ และระบบยังคงผลิตก๊าชมีเทน โดยการเลือกใช้ธุลินทรีย์ผสมท่ีมีศักยภาพสูง การวิจัยกระทำโดย 3 ข้ันตอน 
ข้ันตอนท่ี 1 เป็นการเปรียบเทียบศักยภาพของแบคทีเรียจาก 5 แหล่ง ไต้แก่ บ่อเกรอะ ทะเล โรงงานผลิตเบียร์
ดินเปร้ียว และน้ีาขะขยะ ใช้นี้เสียสังเคราะห์จากสารละลายกลูโคสความเช้มช้น20,000 มก/ลิตร ควบคุมอัตราส่วน
ซีโอดีต่อมวลแบคทีเรียเร่ิมต้นใต้เท่ากันทุกถังปฏิกิริยา การเดินระบบทำแบบเติมคร้ังเดียว ใช้กังปฏิกิริยาความธุ 6 ลิตร 
จำนวน 5 กัง โดยแต่ละกังต่อกับระบบเก็บก๊าช การทดลองทำท่ีภาวะอุณหภูมิต้องเฉล่ีย 31.5 องศาเซลเซียส พีเอชของ 
การทดลองเร่ิมต้นท่ี 7 การทดลองอีกชุดหน่ึงทำเพ่ือศึกษาการเกิดชัลเฟตรีดักชันและการกำจัดโลหะหนักโดยแบคทีเรียจาก 
ท้ัง 5 แหล่งดังกล่าว ใช้กังปฏิกิริยาขนาดเดียวกัน 10 กัง เดิมชัลเฟตความเช้มช้น 2,100 มก/ลิตรลงไปทุกกัง เดิมโลหะหนัก 
ทองแดง 10 มก/ลิตร ลงไป 5 กัง ผลการศึกษาปรากฎว่าแบคทีเรียผสมจากโรงงานผลิตเบียร์มีความสามารถเหมาะสม 
ในต้านการผลิตก๊าชมีเทนและการเกิดปฏิกิริยาชัลเฟตรีดักชัน การผลิตก๊าชมีเทนมีค่า 324 มล.(ท่ีภาวะมาตรฐาน)ต่อกรัม 
ซีโอดีท่ีถูกกำจัดในระบบ อัตราปฏิกิริยาจำเพาะของการผลิตก๊าชมีเทนมีค่า 0.0072 มล.(ท่ีภาวะมาตรฐาน) ต่อมก/ลิตร 
ของมวลแบคทีเรียต่อช่ัวโมง ไม่พบอัตราการตายในช่วงเวลาท่ีทดลอง ทองแดงมีผลดีต่อปฏิกิริยาชัลเฟตรีดักชัน เพราะเกิด 
การตกตะกอนกับซัลไฟด์ อัตราปฏิกิริยาจำเพาะของการเกิดซัลเฟตรีดักชันมีค่า 9x107 ลิตร/มก.ของมวลแบคทีเรียต่อ 
ช่ัวโมง แบคทีเรียกลุ่มน้ีมีศักยภาพสูงสุดในการท่ีน'ฟูระบบท่ีรับนำเสียท่ีปนเปีอนต้วยโลหะหนักและซัลเฟต ปฏิกิริยาการ 
ตกตะกอนเกิดเป็นโลหะซัลไฟด์ข้ึน จึงไปลดการยับย้ังการทำงานของแบคทีเรียในระบบ การเปรียบเทียบศักยภาพ
ของกลุ่มแบคทีเรียในการท่ีนฟูระบบน้ีพิจารณาจากประสิทธิภาพการกำจัดฺซีโอดีของระบบ กลุ่มแบคทีเรียจากโรงงาน
ผลิตเบียร์จึงไต้รับการเลือกเพ่ือศึกษาต่อในข้ันตอนท่ี 2 และ 3 ข้ันตอนท่ี 2 เพ่ือหาภาวะท่ีเหมาะสมในการควบคุมระบบ 
เพ่ือการกำจัดชัลเฟตและโลหะหนักออกจากนำเสีย ทดลองในขวดปฏิกิริยาความธุ 100 มล. เดินระบบแบบเดิมคร้ังเดียว 
ท่ี pH เร่ิมต้นท่ี 7 อุณหภูมิ 35 องศาเซลเซียส การทดลองใช้นำเสียสังเคราะห์จากสารละลายกลูโคสความเช้มช้น 
3,200 มก./ลิตร เดิมชัลเฟตเช้าระบบช่วง 0-2,600 มก/ลิตร เป็นผลใต้อัตราส่วนซีโอดีต่อชัลเฟอร์อยู่ในช่วง 13.7-3.7 
พบว่าอัตราส่วนซีโอดีต่อชัลเฟอร์ท่ีค่า 9 ปฏิกิริยาการกำจัดซีโอดีและปฏิกิริยาการเกิดก๊าชมีเทนเกิดสูงชุด ท่ีภาวะนีค่า 
กิจกรรมจำเพาะของการผลิตก๊าซมีเทนมีค่าสูงชุดคือ 0.5815 กรัมมีเทนซีโอดีต่อกรัมซีโอดีท่ีถูกกำจัดต่อกรัมแบคทีเรีย 
ก๊าชมีเทนท่ีเกิดมีปริมาตร 196 มล.(ท่ีภาวะมาตรฐาน) และ ชัลเฟตท่ีถูกกำจัดมีค่า 0.356 กรัม ต่อกรัมซีโอดีท่ีถูกกำจัด 
ข้ันตอนท่ี 3 เป็นการศึกษาความเป็นพิษของโลหะหนักแคดเมียม ทองแดง และสังกะสี ทำการทดลองเช่นเดียวกับ 
ข้ันตอนท่ี 2 โดยเลือกใช้อัตราส่วนซีโอดีต่อชัลเฟอร์ที่ค่า 9 ในทุกขวดปฏิกิริยา ผลการทคลองพบว่าโลหะหนักทุกชนิดมี 
ผลเสียต่อกิจกรรมของแบคทีเรียแบบไม่ใช้ออกซิเจน ความเป็นพิษสัมพัทธ์ของโลหะหนักในต้านการกำจัดสารอินทรียคือ 
ทองแดง> แคดเมียม> สังกะสี การมีโลหะหนักหลายชนิดรวมกันในระบบจะทำใต้เกิดการยับย้ังกิจกรรมของแบคทีเรีย 
อย่างเป็นทวีคูณ การยับย้ังชนิดน้ีสามารถลดลงต้วยทองแดงท่ีมีอยู่ในระบบท่ีความเช้มช้นไม่เกิน 1 มก/ลิตร แต่ถ้าระบบมี 
แคดเมียมรวมอยู่กับสังกะสี จะไม่สามารถลดการยับย้ังกิจกรรมของแบคทีเรียลงไต้ การศึกษาน้ีไต้เสนอสูตรเพ่ือเป็นเกณฑ์ 
การตัดสินใจในการป็องกันแบคทีเรียในระบบถูกยับย้ังกิจกรรมอย่างเป็นทวีคูณคือ K= (Zn/32.7 + Cd/56.2 + Cu/31.8)/W 
โดย K < 15 มิลลิอิควีวาเลนท/กก. ของมวลแบคทีเรีย เม่ือ K คือค่าภาระบรรทุกโลหะหนักต่อมวลแบคทีเรีย และท่ีค่า 
ภาระบรรทุกดังกล่าวกิจกรรมการผลิตก๊าซมีเทนของแบคทีเรียจะลดลงเหลือประมาณ 80 เปอร์เชนต์เม่ือเทียบกับระบบ 
ควบคุม ค่า K หาไต้จากอัตราส่วนของผลรวมของโลหะหนัก (ในหน่วยมิลลิอิควีวาเลนท/ลิตร) ต่อปริมาณมวลแบคทีเรีย 
(ในหน่วยกก/ลิตร) Zn Cd และ Cu คือความเช้มช้นของสังกะสี แคดเมียม และทองแดง (ในหน่วย มก/ลิตร)ในน้ีาเสีย 
การทดลองน้ียังพบว่าพีเอชชุดทายของน้ีาเสียมีค่าสูงข้ึนแต่ไม่เกิน 8 ผลการทคลองต่างๆเหล่าน้ีถ้วนเป็นการยืนยันศักยภาพ 
ของระบบ ในการลดความเป็นพิษของซัลไฟด์และการเยียวยาระบบจากการมีโลหะหนักปนอยู่ในน้ีาเสีย
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N U SA R A  SINBUATHONG: SIM ULTANEOUS REMOVAL OF SULFATE A N D  HEAVY  
M ETALS FROM W ASTEW ATER BY MIXED MICROBIAL CULTURES UNDER  
ANAEROBIC CONDITIONS. THESIS ADVISOR: ASSIST. PROF. DR. SUTHA
KHAODH 1AR. THESIS CO -ADVISOR : ASSOC. PROF. DR. WINAI LIENGCHARERNSIT  
A N D PROF. DR. DANIEL J. W ATTS, 2 8 3  pp. ISBN 9 7 4 -5 3 -2 9 9 7 - 5

m etals that facilitate, in anaerobic bioreactors, sim ultaneous low ering o f  CO D and sulfate with  
precipitation o f  m etal su lfides, w ith m ethane production using high perform ance m ixed-m icrobial 
assem blages. Three phases o f  the research w ere perform ed. P h a se  1 , m ixed-bacteria from  five  
different sources, i.e ., septic tank, a coastal area, a brewery wastew ater treatment plant, acidic sulfate 
soil, and leachate from  a landfill were com pared. G lucose at 2 0 , 0 0 0  m g C O D /1 w as used  as synthetic  
waste. The initial loading factor o f  each reactor w as controlled to be equal. F ive reactors o f  6 -liter 
capacity, w h ich  were equipped with a gas co llection  system , were operated in a batch m ode at room  
temperature o f  3 1 .5  °c and pH o f  7 . Another set o f  ten reactors were set to study sulfate reduction and 
heavy m etal rem oval. Sulfate at 2 , 1 0 0  m g /1 w as added to all o f  these reactors and copper at 1 0  m g /1 
w as added into the five reactors. M ixed-bacterial culture from  a brewery w astew ater treatment plant 
show ed  the optim um  ability to prom ote m ethane production and sulfate reduction. The methane 
production yie ld  coeffic ien t w as 3 2 4  m l at STP per gram o f  CO D rem oval and the specific methane 
production rate w as 0 . 0 0 7 2  m l at ST P/(m g M LV SS/l-hour) w h ile  the endogenous decay coeffic ien t  
w as not found during the experim ental period. Copper show ed a positive effect on  sulfate reduction  
due to sulfide precipitation. The sp ecific sulfate reduction rate w as 9 x l 0 '7(l/m g M LV SS-hour). This 
m ixed-culture show ed  the highest perform ance in recovery o f  the system  to higher lev els o f  
CO D rem oval as a result o f  m etal su lfide precipitation thereby avoiding system  inhibition. This 
m ixed-bacterial culture w as selected  to study in Phase 2  and 3 . P h a se  2 , the experim ents to find  
optim um  reactor conditions for sim ultaneous control o f  sulfate and heavy m etals in com p lex  
w astew ater stream s were carried out in reaction bottles w ith 1 0 0  ml w orking volu m e b y  a batch test at 
a pH o f  7  and at 3 5 ± 1  0 c. G lucose at 3 , 2 0 0  m g C O D  /I w as used as synthetic w aste. Sulfate w as 
added in the range 0 -2 , 6 0 0  m g /1 g iv in g  rise to a CO D:S ratio in the range o f  1 3 .7 - 3 .7 . At a COD:S  
ratio o f  9 , the CO D reduction reaction and m ethanogenesis were h igh ly  prom oted. The highest specific  
m ethanogenic activity o f  0 .5 8 1 5  (gC H 4 gas C O D )/(g  CO D rem oval-g M L V SS) w as show n at this 
condition. The m ethane produced w as 1 9 6  m l (at STP) and the sulfate reduced w as 0 .3 5 6  gram, 
expressed  per gram o f  CO D rem oval. P h a se  3 , the tox icity  o f  cadm ium , copper, and zinc were 
studied in both single and com bined m etal form s. Experim ents were conducted sim ilarly to those o f  
Phase 2 . The optim um  CO D:S ratio o f  9  w as provided in all reactors. H eavy m etals could  negatively  
im pact the activ ities o f  anaerobic bacteria. The relative tox icity  o f  heavy m etals in organic degradation  
w as Cu >  Cd >  Zn. C om bined heavy m etals caused synergistic inhibition on the bacterial activity but 
the inhibition could be antagonized b y  Cu, w hen the concentration w as not m ore than 1 m g/1. The 
antagonism  w as not observed w hen Cd com bined w ith  Zn. The criterion m odel for the prevention o f  
the synergistic inhibition w as proposed. The m etal loading, K, o f  (Zn/3 2 .7 +C d /5 6 .2 +C u/3 1 .8 )/W  has 
to be less than 1 5  m eq/kg M L V SS. A t this m etal loading, the relative m ethane production activity was 
not low er than 8 0 %. W here K  is the ratio o f  the sum  o f  Zn, Cd, and Cu (in  m eq/1) d ivided by the 
M L V SS, พ  (in k g/1). Zn, Cd, and Cu are the concentration o f  the m etal in solution (in  m g/1). The final 
pH  w as elevated  but did not exceed  8 . T hese experim ental results elucidated the perform ance o f  the 
reactor in vo lved  in sulfide detoxification  and heavy m etal rem ediation processes.

This รณd y focused  on  determining the optimum ratio o f  sulfate, CO D, and heavy
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In m y opinion, doing a PhD  is a sacred task and this w as d efin itely  one o f  the best decision s o f  
m y life. T his thesis is the result o f  four years o f  work; during w h ich  tim e, I have been  accom panied  
and supported b y  m any people. It is  a pleasant position  that I have n ow  the opportunity to express m y  
gratitude to all o f  them.

I am grateful to A ssist. Prof. Dr. Sutlia Khaodhiar, m y thesis advisor, for his guidance, strict 
and ex ten sive  com m ents and our m any d iscussions, w hich  had an im pact on the final form  and the 
quality o f  this thesis. I w ould  like to express m y respectful gratitude to m y thesis co-advisor, A ssoc. 
Prof. Dr. W inai L iengcharem sit, w h o kept an ey e  on  the progress o f  m y  work and alw ays w as available 
w h en  I needed  his advice; he provided m e w ith  strong encouragem ent, inspiration, and invaluable  
suggestion s throughout this work. W ithout h is kind advice this research dissertation w ould  not have 
been  possib le . M y thesis co -ad visor Prof. Dr. D aniel J. W atts has provided help fu l suggestion  and 
sh ow n  unfailing interest throughout this research. O n top o f  that, I am grateful to him  for spending  
tim e on  m y E nglish  sty le and grammar. M y  appreciation also go es  to Dr. Pram ote Siriroj for his 
supportive su ggestions on the design  and operation o f  bioreactors and for participating in m y  
com m ittee. I w ould  also like to recogn ize A ssoc . Prof. Dr. W asant P ongsapich and Dr. M anaskom  
R achakom kij, a m em ber and the chairm an o f  m y  PhD  com m ittee, for their careful m onitoring o f  m y  
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