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BIOSORPCJA METALI

W artykule oméwiono proces usuwania metalsmaowiska wodnego w procesie
biosorpcji. Przedstawiono biosorbenty i mechaniprgcesu biosorpcji. Zamiesz-
czono opis podstawowych czynnikdw wplya@jch na ten proces: rodzaj i budo-
we biosorbentu, charakter immobilizacji, cechy roztwon ktérym przebiega pro-

ces wraz z podstawowymi czynnikami abiotycznymi.

1. Wstep

W ostatnich dziescioleciach naszego wieku obserwowane jest zjawisko
zakidcania proceséw naturalnego obiegu metali wrpdzie na skutek dziatal-
nosci cztowieka. Metale erkie stanowd powane zagraenie dla nas samych
oraz dlasrodowiska, w ktorymryjemy. Zagraenie to wynika z bioakumulaciji,
czego efektem jest skenie tacuchazywieniowego, z jakim mamy do czynie-
nia w chwili obecne.

Sprecyzowanie przyczyn pepujacej degradacjgrodowiska nie stwarza
wigkszych problemow i wydawaby sk mogto, ze oczywistym rozwjzaniem
jest likwidacja zanieczyszcael zrodet ich powstawania. Rzeczywistaiczyni-
ta ten problem o wiele bardziej zlanym. Walka ze skutkami skania przybie-
ra dzé formg zintegrowanych systemow. Oznacza to podejmowaziggad na
kazdym szczeblu produkcjia¢znie z zagospodarowaniem surowcow odpado-
wych i produktow zaytych na poszczegdlnych etapach przetworstwa. Minim
lizowanie ilasci powstajcych odpadow, a tak kontrola ich obiegu zwrana
z maldiwie jak najwiekszym ich wykorzystaniem to podstawowe kierunki
ochronysérodowiska. W tym ujciu biosorpcja, jako proces ¢sto bazujcy na
tym, co jw zostalo wytworzone, nme by swego rodzaju ziotymdrodkiem na
ograniczenie zanieczyszdzmetalami.

Stowo ,sorpcja” wywodzi si od fachskiego stowa ,sorbere”, co w wolnym
ttumaczeniu oznacza ,pochfania,potykac”. Jest to termin okéajacy proces
wiazania lotnych lub rozpuszczonych substancji zazajyqrzez cialo state
[22], w przypadku biosorpcji zywy lub martwy organizm. Zjawisko akumula-
cji metali przez mikroorganizmy jest znane od kilkziesecioleci, ale dopiero
w ostatnim czasie zainteresowanie tym procesemzamaaevzrosto. Spowodo-
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wane jest to pozytywnym wptywem na ochgaimodowiska oraz mdiwoscia
odzyskania cennych strategicznie metali [27].

Volesky podajeze intensywny rozwdj nowej gai nauki zwanej biosorp-
Cja przypada na lata 90. [35]. Wedtaghdet [22] pocatki rozwoju tej dziedziny
siegaja lat 60. Od tego czasu z rasym zainteresowaniem badano zddéhio
wiazania metali przez materorganiczia. Biosorpcja stanowi wyzwanie dzisiej-
szych czasOw i m@ by jednym z kluczowych rozwkah problemu zanie-
czyszczenia wéd metalamiggkimi.

2. Problem skaenia metalami cezkimi

W naturalnym obiegu pierwiastkow istnieje charajggyczna réwnowaga
pomigdzy metalami wizanymi geologicznie a uwalnianymi. Réwnowaga ta
zostata zaktocona dziatalfma przemystowo-urbanizacygncztowieka. Jej za-
chwianie objawia si nadmiernym wydobyciem pierwiastkow — wielokrotnie
przekraczajcym szybké¢ ich kumulacji, albo nadmiernym ich dostarczaniem
do srodowiska naturalnego [12].

Obecné¢ metali cgzkich w srodowisku wynika z przyczyn naturalnych
(geochemicznych), jakimiasprocesy wietrzenia czy rozpuszczania skat [28],
erupcje wulkaniczne [14]. Wedlug O’Neilla przyrodavniez potrafi przyczynt
si¢ do wzrostu zanieczyszczenia metalami poprzez sytene wietrzenie ztd
mineralnych [17]. Uwolnione w procesach geologicinynetale podlegajpro-
cesom erozji wodnej i migrajj powodujic wzrost skaeniasrodowiska wodnego
i gleby.

W wodzie metale magsic znajdow& w formie rozpuszczonej, zawieszo-
nej oraz sticonej do osadéw dennych, stangeyich gtdwne ich skupisko [27].
Wiazanie metali w osadach dennychzamasipi¢ w wyniku wymiany jonowej,
adsorpcji na powierzchni drobnychastek, reakcji z ligandami organicznymi
i nieorganicznymi oraz wspotgtrania z tlenkami i wodorotlenkamélaza oraz
manganu [16]. ll&¢ metali cezkich adsorbowanych na zawiesinacknie wraz
ze wzrostem pH i twardoi weglanowej wody oraz ze wzrostem powierzchni
wlasciwej zawiesin i zawart@i wegla organicznego. Sita ich g#@ania na po-
wierzchni zawiesin rnie wraz ze wzrostem gidokasci wody [28]. Do natural-
nych sorbentéw metali wygiujacych w wodach zalicza gimineraty ilaste
(montmorylonit czy illit), niektére substancje onjezne, krzemiong wodoro-
tlenki manganu izelaza. Posiadajone dua powierzchng wiasciwa i biorg
udziat w sorpcji jonowymiennej, dgi posiadaniu specyficznych grup funkcyj-
nych [15].

Sorpcja metali, a naginie ich akumulacja w osadach dennych to podsta-
wowy proces usuwania metaliegkich w srodowisku wodnym. W stabilnych
warunkach przeptywowych i fizykochemicznych, praghu substancji remobi-
lizujacych metale stanowimog wiasciwie nienaruszalne poktady denne. Uwal-
niane § one jednak w czasie wezlraw warunkach obgénia odczynu,
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deficytu tlenu, nadmiernej ifoi ligandéw organicznych [16, 28], nadmiaru
kwaséw humusowych [28], czyAezesciowo w wyniku obecn&i niektorych
gatunkéw [16], powodap tym samym wtérne skanie wod. Szybki prze-
mieszczania i uwalniania metali jest intensyfikowgooprzez kwéne opady
atmosferyczne, ktéreowodup obnizenie pH, a co za tym idzie zykszenie
rozpuszczalnéei metali cezkich w wodzie i wtérne ich uwolnienie z osadoéw na
skutek zwgkszonego przeptywu w zbiornikach. Deszcze sias soh duzy
pokiad emitowanych przez zaklady przemystowe zaysxczé, dodatkowo
sptukupc metale aizkie z terendw rolniczych. Zmiany sktadu fizykochemi
nego wod (np. drastyczne zmiany odczynu) aniog wynikiem niekontrolowa-
nego zrzutusciekbw do odbiornikéw, w iléci wielokrotnie przekraczagej
zdolndici ich samooczyszczania [28].

Odprowadzanie do odbiornikéw niewtawie oczyszczonycliciekow, Zle
badz tez w ogdle niezabezpieczone dzikie sktadowiska odwadoktorych od-
cieki stanowa bardzo powzne, niekontrolowane skupisko zanieczyshgze
i wreszcie sptywy z intensywnie nawanych terendw rolniczych, biocydy, na-
wozy sztuczne, jak i komposg grodiem zanieczyszczenia metalamgzgimi
[28]. Innym zrédiem jest gornictwo rud metali [14], gdzie wydol®y jednego
pierwiastka waze skt z uwolnieniem wielu innych oraz pojawienieng giro-
blemu skladowania odpadow [17]. Kolejne antropogeme zrodta skaenia
srodowiska metalami gikimi stanows: transport drogowy, procesy spalania
w zaktadach przemystowych, elektrowniach, elek&ptiwniach czy kottow-
niach, a take liczne procesy produkcyjne zachgtiz bez udziatu spalania. Emi-
towane przez zaktady przemystowe do atmosfery pglyierajce due ilosci
metali ckzkich powracaj na ziem¢ w czasie opaddw.

3. Biotechnologiczne usuwanie metali ¢tkich
— tendencje, metody

Wspoiczesne tendencje corazdtiej zmierzag ku wykorzystaniu bio-
technologicznych metod zmniejszaniasdo odprowadzanych ddrodowiska
metali ckzkich.

Biosorpcja

Jednoznaczne zdefiniowanie terminu biosorpcjijest tatwe. Biosorpcja
jest procesem zewtrz- i wewratrzkomérkowego pobierania metali przez czyn-
ne biologicznie mikroorganizmy, a takich zagszczania na powierzchni nieak-
tywnychzyciowo drobnoustrojow. Metale, wedtug tej definibjposorpcji, mog
wiec podlega adsorpcji fizycznej, jonowymiennej oraz kumulagjewratrz
komorek organizméw [14]. Yun i wsp. zaie od aktywndci organizmow
czynra, kumulacyjn, forme usuwania metali ¢ikich opisup terminem bioaku-
mulacji, mianem biosorpcji okémja zas forme pasywmn, rozpatrywan jako
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sorpcy lub kompleksowanie metali [37]. Potocznie, jakdwizi Klimiuk, bio-
sorpcg okresla sk jako powierzchniowe vazanie metali niezalme od czynno-
sci biochemicznej drobnoustrojow [14].

Volesky dostrzega w biosorpcji wielki potencjahozliwosci, rozpatruje g4
jako alternatyw dla stosowanych metod fizykochemicznych. Skutegziche-
micznego stycania ocenia on jako niewystarcgaj. Podajeze koszt 1 kgrywi-
cy stosowanej w procesach wymiany jonowej wynosi3@ddo 50 $, koszty
odwréconej osmozyasduwzo wyzsze, biosorpcija jest ggprocesem tanim (koszt
1 kg biosorbentu wynosi maksymalnie od 4 do 7 $kaeczné tych metod
jest poréwnywalna [34].

Biosorbenty

Biosorbenty to przewaie produkty odpadowe, a bardzcesto jedynym
kosztem towarzyszym ich wykorzystaniu jest koszt zygany z transportem
materiatu biologicznego. Biosorbenty oprécz tegoposiadaj zdolng¢ wiaza-
nia powierzchniowego i kumulacji, madakze transformowé zwiazki: redu-
kowat, utlenia. Stymulup procesy usuwania metali poprzez wydzielanie meta-
bolitbw reagujcych z metalami, podwsgzanie pH — co sprzyja powstawaniu
form stabo rozpuszczalnych. Reagenty chemiczrd¥agie, nie zawsze mlwe
do odzyskania, procesy ¢Zhardziej skomplikowane, wymagag duo wyz-
szych naktadéw finansowych. Skutecghbiosorbentow jest konkurencyjna, s
one tanie, mma je regenerowa nie wytwarzaj wtdérnego zanieczyszczenia (co
ma miejsce w przypadku stosowania innych metodjd thozliwos¢ odzysku
metali [34]. Pojemn& sorpcyjna biomasy nie skgat 50% w odniesieniu do
suchej masy biosorbentu. Poza tymzhiweos¢ obrobki naturalnych sorbentow
podnosi wielokrotnie ich trwaks, a przez to ekonomiczratrakcyjnéé [33].

Zrodta pozyskiwania biosorbentow sastpujace [33]:

« $cieki lub odpady przemystowe, ktére powinny¢hyyskiwane bezad-

nych optat,

« organizmy tatwo dogpne wsrodowisku naturalnym (dogine w duaych

ilosciach),

- organizmy hodowane, charakterymg s¢ szybkim wzrostem i niewiel-

kimi wymaganiami rozwojowymi.

W hodowli jako paywki mozna wykorzysta scieki z przemystéw spryw-
czych, np. mleczarskiego, czgieki skrobiowe. Grzyby magby¢ hodowane
lub pozyskiwane z przemystu fermentacyjnego (jakodpkt uboczny) [36].
Immobilizacja grzybow znacznie podnosi skutegznmiosorpciji. W przypadku
wolnych, zawieszonych komorek efekt zbicia biomasye utrudnig dyfuzje
metali i ogranicz& dostpnas¢ miejsc aktywnych [13]. Dolr skutecznéc
w wigzaniu metali aizkich wykazujp drozdze, lecz rzadko stanowbne produkt
odpadowy, cgsto @ towarem komercyjnym [33]. Bakteriey $ardzo dobrym
biosorbentem z uwagi na korzystny stosunek powlerzdo obgtosci, a take
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duza ilos¢ miejsc aktywnych. Wiksza¢ przeprowadzonych dotychczas béada
dotyczcych usuwania metali z zastosowaniem bakterii peggta nazywych
komoérkach, a gldbwnym mechanizmem usuwania metalh fjoakumulacja
zwigzana z metabolizmem. Tymczasem tendencje wykonzgsthiosorpcji
zmierzaj, raczej ku zastosowaniu martwych mikroorganizmow].[Badania
dowoda, ze wodorosty morskie — brunatnice — posiadgrdzo daa pojemndé
wiazaca do metali. Corocznie wydobywanych jest z oceantaga?2 min ton tej
biomasy (gtéwnie w rejonach Pacyfiku, w Azji), wlaeh zywieniowych lub in-
nych celach produkcyjnych. Dephas¢ wodorostéw pozwala zalicgye do gro-
na potencjalnych biosorbentow metali [11].

Mechanizmy biosorpcji

Proces usuwania metali przez biosorbentyanmasipi¢ na drodze adsorp-
cji powierzchniowej, wymiany jonowej, kompleksowanivytacania zwizkéw
nierozpuszczalnych, transformacji, kumulacji, &ttji, aglomeracji lub sedy-
mentaciji [14, 30].

Mechanizm biosorpcji metali nana podziekk na [25]:

 zalezny od metabolizmu komérek, polegey na transporcie metali przez

btong komorkowy i ich wytracanie,

» niezaleny od metabolizmu, polegaly na wytacaniu, fizycznej sorpciji,

jonowej wymianie i tworzeniu komplekséw.

Istniep trzy podstawowe mechanizmy biosorpcji [14]:

I. Biotransformacja metali

II. Wewnatrzkomérkowe gromadzenie metali

[ll. Wigazanie powierzchniowe metali
Pierwsze dwa mechanizmy swiazane z metabolizmem komorki, trzeck zest
od niego niezalay.

Biotransformacja metali

Pewna cgs¢ mikroorganizmow zdolna jest do transformaciji nietal dro-
dze redukcji, utlenienia, metylacji czy demetylaejproceséw zvazanych z ich
metabolizmem komdrkowym. Wiele gatunkéw bakteriy grzybow posiada
zdoIngi¢ redukowania jonéw ztota Atido Al czy srebra Agdo Ad. Powsta-
jaca przy udziale oksydazy mniej toksyczna, utlenifmmena arsenu — &§ jest
juz postaci tatwo wytacam przez wapno czy fosforany. Do utleniania arsenu
przystosowana jest biomagdcaligenes eutrophusraz Pseudomonas putida
[14, 30].

Chrom(VI) jest przez mikroorganizmy wykorzystywagagko akceptor elek-
tronow i na tej drodze nagtuje jego redukcja do Cr(lll). Wykorzystigj ten
mechanizm, niektére bakterig sdolne do jednoczesnhego utlenianiaazakbdw
aromatycznych i redukowania chromu. Yun i wsp. petuzili zdolng¢ do
przeprowadzania redukcji chromusnéd trzech gatunkéw wodorostowcklo-
nia sp., Sargassum |, [B7]. Usuwanie chromu(VI) przez bioma$®runatnic
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Ecklonia przebiegato nie jako adsorpcyjneawanie jondw, lecz poprzez ich
redukowanie na powierzchni komérek biosorbentuakigri Cr(ll1).

Rte¢ maze by biologicznie przeksztalcana pod wplywem metyloKaba-
ny na drodze metylacji. Produkty tej reakgjic® prawda bardziej toksyczne, ale
za to lotne. Poza tym np. bakterie z rodzaguomonas hydrophileedukuj rte¢
Hg?* do Hd pod wplywem reduktazgtiowych. Formy zredukowanecd staj
si¢ elementem kolonii,asmniej toksyczne i lotne, dlatego tma je tatwo usu-
na¢ za pomog procesow jednostkowych.

W wyniku biologicznej transformacji metali powstagwykle formy
0 mniejszej szkodliwei, ktorych dalsze usuwanie zedowiska jest zdecydo-
wanie utatwione na skutek zmniejszonej rozpuszc#ai§30].

Istnieje jeszcze jeden mechanizm wgania dwuwartéciowych fosfora-
noéw kadmu, otowiu i miedzi przez bakigCitrobacter Polega on na uwolnie-
niu za spraw dziatania enzymu (fosfatazy kiveej) anionéw HPG~ wytracaja-
cych nastpnie metal w postaci MeHROSkutecznéé procesu zaley od stopnia
rozpuszczalnéei wodorofosforanow metali [19, 30].

Inny mechanizm usuwania metalgdacy pewnym rodzajem biotransfor-
macji, polega na reakcjach metali z metabolitankroorganizmow. Obecré
i aktywnas¢ biochemiczna drobnoustrojow uruchamiadach reakcji prowa-
dzacych w konsekwencji do usuia metali. § tu one niejako stymulatorami
procesu usuwania metali z roztworu, np. niektérdziglane przez drobnoustro-
je kwasy organiczne fatwo twarkompleksy z kadmem, ktory jest ngmtie
zatrzymywany w olgbie sciany komérkowej [14]. Inne mikroorganizmy, dki
posiadanej zdolrigi redukowania siarczanéw do siarkowodoru, uiiaa]a
wytracenie nierozpuszczalnych siarczkéw srebra, nikliedm czy kadmu. Ba-
dania przeprowadzone przez Wojnowskvsp. wykazatyze wytracanie siarcz-
kow kadmu w nasgpstwie redukcji siarczanéw prz€zoteus vulgaridyto zna-
czacym mechanizmem towarzygzm jego usuwaniu [31].

Bakterie z rodzajCitrobacter, Pseudomonasin., wskutek wzrostu bioma-
sy powoduj podwyzszenie odczynu, doprowadgajdo czéciowego wytacania
wystepujacych w srodowisku metali. Podobnie bakterfdcaligenes denitrifi-
cans— wskutek przeprowadzanej denitryfikacji alkalizuitaczajcy roztwor.
Podczas rozkladu zaikow organicznych uwalniany jest ditlenekgla, ktory
powoduje wzrost pH, doprowadaajdo wytacenia wglanu kadmu [14].

Niektére metale (Ca, Mg, K, Zn, Cu, Fe, Mn) nigdibe 8 mikroorgani-
zmom w procesach metabolizmu. Pozostale, niepatezebpunktu widzenia
biologicznego, g przez nie magazynowane lub agnicte w cykl nastpujacych
po sobie reakciji fizykochemicznych [30]. Jak twrButsal i wsp. mikroorga-
nizmy czsto wykazuj zapotrzebowanie na jony metali, prawdopodobnie-z p
wodu nieobecriei konkurencyjnych protondéw wytwarzanych podczagaine-
lizmu [26].
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Wewmgtrzkomorkowe gromadzenie metali

Podczas gdy z otoczenia pobieraaigrwiastki niezhdne dozycia, row-
noczdénie transportowaneasnne metale, w tym toksyczne [14], takie jak Cd,
Cr, Hg, Pb, Pd, Ti, Ag, As, Au, Ni, U [7]. Zazane z metabolizmem pochtania-
nie metali przez mikroorganizmy jest okl@ne mianem transportu specyficzne-
go. Bioakumulacja metali ¢ikich maze doprowadzi do stopniowego ograni-
czania funkcjizyciowych mikroorganizmow, prowade w efekcie do icmier-
ci. W wyniku ustania funkcjkyciowych metale magzosta& uwolnione z mate-
rii organicznej i st sig przyczym wtdrnego zanieczyszczenia wody [10]¢&z
organizméw wytwarza jednak mechanizmy opécimve, dzéki ktdrym mog
one funkcjonowa w warunkach diego wewatrzkomorkowego stenia tych
metali [7]. Uktady oporngiowe s kodowane przez plazmidowe DNA [7, 14].
Proces akumulacji metali przez mikroorganizmy odbys# z uruchomieniem
ukladow transportowych, przy udziale energii i endy. Wewntrz komorki
metale dyfundyj lub 3 wiazane przez melatonir{7]. Opornd¢ drobnoustrojéw
na toksyczne metaleggkie wynika z kodowanych, specyficznych mechanizmoéw
umazliwiajacych ich bioakumulagj wydalenie na zevatrz, swoiste przyswojenie
prowadace do powstania form mniej toksycznych w wynikugmowadzanych
przemian enzymatycznych [14].

U niektérych organizméw obec§to metali cezkich, przy jednoczesnej
dostpndsci cysteiny indukuje syntezmelatonin, ktore nagpnie wiaza owe
metale [14, 30]. Przyktadowo synteza melatonisaccharomyces cerevisiae
jest indukowana obectoa miedzi i kadmu [30]. Tak zwrzane metale nie mo-
0a juz utworzy¢ polaczea z innymi wanymi metabolicznie biatkami, przez co
stap sie mniej toksyczne [14]. Synteza peptydow-g-glutamgtoh (cysteino-
wych casteczek petacych podobne funkcje jak melatoniny) u innych oigan
zmow przebiega w obecém Cu, Pb, Zn, Ag i Cd [30].

Wigzanie powierzchniowe metali

Wedtug Klimiuk i Lebkowskiej wszystkie mikroorgamiy s zdolne do
zewngtrzkomorkowego zaggzczania na swej powierzchni metali. Jest to proces
ktory w gtdwnej mierze zaky od chemicznego sktadu oston komérkowych
[14], natomiast gtéwa role odgrywap w nim procesy wymiany jonowej i two-
rzenia komplekséw [30]. Metale mpgworzy¢ kompleksy zaréwno na po-
wierzchni organizmu, jak réwniew pokczeniu z egzopolimerami, syntetyzo-
wanymi na zewstrz komérki [14, 30]. Mikroorganizmy prowagalzsyntez po-
limeréw, takich jak przykladowo biatka czy polisacidy. Wiksza¢ z tych
polimeréw jest zdolna do wiania metali na zasadzie wymiany jonowej lub
kompleksowego wiizania metali z niektérymi grupami funkcyjnymi. kdiwvos¢
ta wynika nie tylko z charakteru poszczegdélnychimetéw — a konkretnie
z wielkaosci ich tadunku ujemnego — lecz z samej skicionmetali do tworzenia
takich kompleks6w. Biopolimerami tymiasnp. alginian, chitosan, celuloza,
melanina [6]. Czynny udziat w wymianie jonowej hiagrupy funkcyjne tych
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polimeréw, a gtownie fosforanowa, wchada w sktad fosfolipidow i kwasow
nukleinowych oraz karboksylowa, wygpujaca w biatkach, mono- i polisacha-
rydach, a take kwasach muraminowym i uronowym.

Wymiana jonowa jest procesem w napsgym stopniu odpowiedzialnym
za biosorpgj metali ckzkich na wodorostach. Dwuwagowe kationy § za-
trzymywane przez wodorosty na drodze wymiany jorjawvedpowiednimi jo-
nami polisacharydéw (np. kwasami alginowymi) [33].

Biatka w wigkszaici przypadkow bicg czynny udziat w tworzeniu kom-
pleksow za spragvujemnie natladowanych grup karboksylowych, hydréksy
wych i amidowych. W powstawaniu kompleksow hiardziat zwazki orga-
niczne z atomami zawieegymi wolne pary elektronowe [14]. W przypadku
tworzenia tego rodzaju pmizen istniet jednak musi interakcja mizy kationem
metalu a minimum dwoma grupami hydroksylowymi pain Wapm, otow,
mied?, stront, kobalt, cynk twoszpolczenia kompleksowe z polisacharydami
w obecndci grup hydroksylowych. Mniejsze zdokwd do tworzenia komplek-
sow z grupami hydroksylowymi wykazijjony kadmu, srebrazelaza [30].

4. Czynniki wptywajace na proces biosorpcji

Rodzaj biosorbentu

Wieloletnie badania w dziedzinie biosorpcji map celu wyselekcjonowa-
nie grupy organizméw posiadaych najwysze pojemnsri wiazace wobec
metali. Podstawowym warunkiem skutecznego ich usiavgest widciwy bio-
sorbent. Istnigj mikroorganizmy, ktére nie wykazujszczeg6lnego rodzaju
powinowactwa wzgldem poszczego6lnych metali, innes Zzharakteryzuje wy-
soki stopié@ selektywnéci. Zdolng¢ sorpcyjna metali zmienia ¢sinie tylko
w zakresie rodzajow, lecz taki gatunkdédw mikroorganizmdw. Szczepy bakterii
Z rodzajuArthrobacterwykazup rézny stopié sorpcji kadmu [14], podobnie jak
w przypadku klasyAscomycetesgdzie najskuteczniejszymi sorbentami kadmu
okazaly st grzyby z gatunkéscomycetes nidulafil].

Skuteczné¢ sorpcji metali zaley przede wszystkim od budowy biosorben-
tu: liczby i charakteru miejsc aktywnych, zdodobdo tworzenia zewgirznych
polimerowych kapsut, rodzaju tych polimerow [32Japrchemicznej budowy
sciany komaérkowej, ktéra wpltywa na selektywgtiaviazanych metali [14].

Bakterie gramdodatnie wia metale skuteczniej higramujemne. Hughes
i Poole dowiedli nawet;e efektywn@c ta jest 10-krotnie wksza [14]. Aktyw-
nos¢ gramdodatnich bakterBacillus subtiliswynika z obecnéci w strukturze
peptydoglikanu diej liczby grup karboksylowych reszt kwasu glutamvego.

U gramujemnychEscherichia coliza wiazanie metali odpowiedzialne, sinio-
nowe czsci fosfolipidow oraz kwasowe, patone w zewntrznej btonie ko-
morki grupy polipeptyddéw [7]. Stosunkowo niska skagnad¢ sorpcyjna bakterii
z grupy Escherichia coliwzgledem kadmu wynika z ikei i charakteru miejsc
aktywnych dzieicych s¢ na wewnatrzkomérkowe, charakteryzige s¢ duzym
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powinowactwem do metali oraz powierzchniowe, o pmmactwie matym.
Wysyceniu w pierwszej kolejsoi ulegap grupy wewntrzne, dlatego przy
wzroscie stzenia metalu skuteczedsorpcji naEscherichia colimaleje [32].

Za bardzo dobre wsaiwosci sorpcyjne brunatnic odpowiedzialng abec-
ne wscianach komarkowych kwasy alginowe lub ich solezahginian. Zawar-
tos¢ kwaséw alginowych wahaesod 20 do 40% w zakmosci od gatunku. Gru-
py karboksylowe alginianu wta jony metalu na zasadzie elektrostatycznej
wymiany jonowej [11]. Szczegdlnie wysoka aktywédrunatnic z rodzajGar-
gassumwynika z obecnéci odpowiedzialnych za wymianjonowa licznych,
silnie zwizanych polisacharydow. Poza tym, struktura wodomgest wysoce
porowata, dziki czemu staje sitatwo przepuszczalna dla jonéw metali [33].
Sciana komérkowa grzybéw zbudowana jest z polisaat@w, takich jak man-
nan, chityna, celuloza, oraz z glikoprotein (niestypuje tu charakterystyczny
dla bakterii peptydoglikan). W przypadku grzybowzgbkowych za wizanie
uranu odpowiada chityna [7]. Oprécz grzybéw chitynaiazana jest tate
w biatkach i ttuszczach owadoéw, homarow, krewetkkabow. Chitynowe ma-
teriaty skutecznie usuwgjmetale z roztworow wodnych na drodze tworzenia
polaczei kompleksowych. Dobrze sorhujniony cyjanku ziota (Au(CN)),
selenowe (S@), chromowe (Cr@}) i aniony wanadu (V). Pancerze krabéw
wykazup zdecydowanie wisz skuteczné¢ biosorpcji ztota z roztworow wod-
nych w poréwnaniu do bioma®acillus Penicilliumczy Sargassunfi34].

Pawlik-Skowraska i wsp. dowiedlize grzyby z rodzajlRhizopus nigri-
canswykazup wyzsz zdolnc¢ wiazaca kadmu, miedzi, otowiu i cynku w sto-
sunku do dradzy Saccharomyces uvarurR@nice w przydatnéci obu organi-
zmoéw maj wedtug nich swoje podie w budowiescian komérkowychRhizo-
pus nigricanszawiera dé¢ duzo chityny i chitosanu, ktére u didzy wystepuja
w ilosciach minimalnych [20].

Pod ktem usuwania kadmu zbadano $daosci dwoch klas grzybow:
Zygomycetes Ascomycetessciany komérkowe przedstawicieli pierwszej klasy
sktadaj sie gtdwnie z chityny i glukanu, budulceftian Ascomycetesy za
chitosan i chityna. Nie stwierdzono istotnychemi@ w skuteczngéci dziatania
grzybéw [21]. Sktania to do wnioskue za wizanie kadmu w przewajacym
stopniu odpowiedzialna jest wypujaca w obu przypadkach chityna.

Gtéwnym skitadnikiem zewatrznej stronysciany komorkowej dradzy jest
mannan. Brady i wsp. wykazake to wtdnie mannan — stanogdy 31%sciany
komorkowejSaccharomyces cerevisiaeharakteryzowat ginajwyzsz sorpci
w stosunku do kobaltu i miedzi, chitynaszudupca zaledwie ok. 2%ciany,
najskuteczniej wizata kadm. Autorzy badawykazali, ze wigksz zdolncé¢ do
wiagzania metali posiada zewtrzna stronasciany komorkowej zbudowana
Z mannanu i wewretrzna, tworzona przez glukan i chityjl4]. Zawarte
w $cianie komorkowej dradzy fosfomannany oraz wchogtzz w skiad bia-
tek powierzchniowych grupy karboksyloweys ®dpowiedzialne za wkzanie
uranu [7].
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Raznice w efektywnéci usuwania kadmu przez dwa szczepy komorek
drozdzy Saccharomyces cerevisid&TCC 834 i S. cerevisiadATCC 24858
wynikaty gtéwnie z ich budowy. KomoriATCC 8343 mniejsze w stosunku do
ATCC 24858 ale wyzsz zdolnag¢ sorpcyjra wzgledem kadmu zawdgtzap
znacznie wikszej powierzchni czynnej i grubszej warstwie zetranej man-
nanu.

Niezwykle istotna z punktu widzenia efektywnbbiosorpcji jest zdoln
mikroorganizméw do tworzenia tzw. egzopolimeréw. dddoy¢ one sktadni-
kiem struktury zewetrznej mikroorganizmu (otoczka) lub zostaydzielone do
otoczenia. Otoczki magluzno przylegé do obiektu lub na zasadzie poer
kowalencyjnych za&ciam komoérkowy tworzy¢ tzw. kapsuty [30]. Otoczki pet-
nia funkcje ochronm oraz mog stanowé rezerw pokarmow. Zbudowane $
m. in. z celulozy, dekstranu, alginianu i wody. iadap anionowy charakter,
dzicki czemu mog wiazat kationy metali [14]. Dowiedzionoze organizmy
tworzace kapsuty s efektywniejsze jako biosorbenty. Bakterie ze spoze
Kliebsiella pneumoniaéworza wokét komorek polisacharydowe kapsuty, ktére
w zakresie sten: 1-30 mg/dm daj im skutecza biosorpcyjm przewag
w procesie usuwania kadmu nad organizmami niewyaggymi kapsut.
W zakresie wyszych stzefi kadmu: 1-200 mg/din najwyzsz biosorpcyja
skutecznéc¢ bakterii z grupyPseudomonas spVojnowska-Baryta i wsp. ttuma-
cza obecndcia luzno zwihzanych zesciam komorkows bakterii zewatrzko-
moérkowych polimerow — gtoéwnie alginianow [31]. Imnyprzyktadem organi-
zmu intensywnie wytwarzagego polimery zewgirzne jestZooglea ramigera
wystepujaca licznie w osadzie czynnym [30]. Stwierdzonoz&éakvyzsz sku-
tecznd¢ usuwania kadmu przez szczeéypthrobacter viscosusposiadajcy
otoczki w stosunku do innego gatunRuthrobacter ktéry takich otoczek nie
wytwarzat [14].

Czynng¢ zyciowa biosorbentu

Gadd i Griffits g zdania,ze pobieranie metali przez drobnoustroje ma ra-
czej bierny charakter, w zw#ku z czym skuteczié tego procesu nie spada
w przypadku inaktywacji komorek [14]. Norberg i Nfokakze uwaaja, ze me-
chanizm usuwania metali nie ustaje w momencie ytcaynngci zyciowych
sorbentu [30]. Ména by wec stwierdzt, ze biologiczne mechanizmy procesu
wynikajace z wiaciwosci organizméw mog miec lub tez maj znaczenie pod-
rzedne, gtéwn role w procesie biosorpcji odgrywagas sity fizykochemiczne.
Bytoby to jednak uproszczenie. Ostatnie z dwdéch iepmonych procesoéw wy-
magaj, obecnéci zywych organizmow w sposdb aktywny akumagtyjch jony
metali Nie jest to konieczne w przypadku powierzchniowdgapciji przebiega-
jacej niezalenie od aktywnéci zyciowej mikroorganizmu [20, 23W przypad-
ku usuwania metali na sorbentach uzyskanych z rgahhkomorek podstawo-
wym mechanizmem procesu staje wiymiana jonowa (rzadziej tworzenie awi
zan kowalencyjnych) nidzy kationami metali a protonami lub innymi katiena
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mi metali. Metale wchodizw kontakt z grupami funkcyjnymi biatek, kwasow
nukleinowych lub polisachardow [20]. Chozibiosorpcja mge zachodz za-
réwno na organizmackywych, jak i martwych [7, 20], nie ulegaatpliwosci,

ze tatwiejsze w stosowanig &omorki martwe. Mikroorganizmygywe wymaga-
ja specyficznych warunkéw hodowli, przetrzymywaniayivienia, naley tez
przewidzi€ wptyw toksycznych sten metali ckzkich na ich rozwdj i funkcjo-
nowanie organizmoéw [20]. W przypadku martwych koekdmana stosowa
dwe stzenia metali cizkich, a take chemiczne wspomaganie immobilizacji,
bez ogranicz zwiagzanych z toksycznym dziataniem agve organizmy. Usu-
wanie metali zachodzi sprawnie (szybkgest porownywalna z wymiarnono-
wa) oraz niezalenie od stanu fizjologicznego organizmow. Poza tyybkas¢

i tatwos¢ desorpcji jest wiksza. Brak mgliwosci zwiekszania liczby miejsc
aktywnych biosorbentu poprzez namaaie biomasy w uktadzie, co jest charak-
terystyczne dla procesow bazeych nazywych komdrkach, jest postrzegane
jako wada [14].

Badania wykazuaj ze w niektorych przypadkach i w tych samych warun-
kach prowadzenia eksperymentow martwe mikroorgayiemza wigksze ilgci
metali niz organizmyzywe. Przykladem takiego zjawiska jest znacznieszg
skuteczné¢ usuwania jonéw Hg(ll) i Cd(Il) na martwych komédkagrzyba
z rodzajuPhanerochaete chryosporiumstosunku do komérekywych [13]. Te
samy zaleznosé stwierdzono w przypadku usuwania Pb{lBn(Il) u tego same-
go gatunku grzyba [33].

Immobilizacja organizmu

Wedlug Pagnanellia i wsp. biosorbenty, takie jo&kterie, algi czy dro
dze, zanim zostanwlaczone do technologicznego procesu usuwania metali,
wymagaj unieruchomienia [18]. Biosorbenty samodzielnie esmczone
w roztworze wodnym, szczegolnie te o niewielkicemiarach, powodyjpew-
ne niekorzystne zjawiska w postaci truéitiow wyodrebnieniu biosorbentéw
z roztworu, trudngci w ich sedymentacji, unoszenie na powierzchnspeygo-
wanych zawieszonych gztek uktadu utrudniagych przebieg procesu. Poza
tym mechaniczna wytrzymaié tych sorbentéw, z uwagi na ich biologiczne
pochodzenie, jest niewielka [4]. Tymczasem warumkekutecznej pracy bio-
sorbentow jest ich trwadé, mazliwos¢ wielokrotnego zastosowania zwana
z tatwym oddzieleniem sorbentéw od ukfadu i ichemgracy [7, 14]. Rozwi-
zaniem jest immobilizacja — proces polegg na unieruchomieniu komérek
organizmu wewatrz lub na powierzchni nierozpuszczalnegdmkea. Immobi-
lizowa¢ mazna zaréwno komoérkiywe — w ukltadach bazagych na wykorzy-
staniu funkcji metabolicznych organizmoéw — jak irage. Wigzanie komorek
zywych pozwala uzyskaefekt namngenia hodowli bez jednoczesnego wzrostu
jej lepkasci zwiazanej z utrudnionym transportem tlenu. Stosowanedsne
techniki immobilizacyjne: adsorpcyjnego amania na powierzchni, np. krze-
mionki, celulozy, ceramiki czy ggla aktywnego; wizania kowalencyjnego;
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putapkowania, m.in. wzelach agarowych czy alginianowych; putapkowania
(inkluzji) na widknach celulozowych; zamykania wnkérkach naturalnych;
kapsutkowania; flokulaciji [7, 30].

Skuteczné¢ biosorpcji rgnie w wyniku zastosowania fruka, jednocze-
$nie naley tez przyzna, ze sukces immobilizacji zatg w gtébwnej mierze od
jego rodzaju [30]. Wojnowska i wsp. stwierdzite na zdolné¢ usuwania kad-
mu przez immobilizowane w alginianie sodu bakteri¢odzaju Kliebsiella
pneumoniaavptywaty przede wszystkim zdoldc wiazace samego rsoika, nie
zas biomasy [32]. Garnham i wsp. nie wykazali istotmyznic w biosorpciji
cynku, kobaltu i manganu na alginianie w stosunkuirdmobilizowanych na
nim komorekChlorella salina Ta wysoka skutecz®é sorpcyjna alginianu nie
odnosi st do wszystkich metali. Przykladowo, w stosunku tgirwynosi ona
jedynie 7% pocgtkowego s¢zenia metalu. Immobilizacja w alginianie zkit
szyta jednak skutecz&® usuwania kci przezChlorella emersoniiw wyniku
zmniejszenia toksycznego wplywu metalu na komoiklenic i uruchomienia
dodatkowego mechanizmu ich usuwania — bioakumulacji

Pianka poliuretanowa, jak wykazaly badania, ngt mlolna do usuwania
metali, lecz stic jako nénik do immobilizacji komorek grzybdéwiRhizopus
delemar podnosita skuteczié usuwania kobaltu, miedzizelaza. Immobilizo-
wana biomasa wykazata znaczniekgz zdolnag¢ wiazaca wzgledem kobaltu,
na co wskazywat dwukrotnie virgzy stopié@ jego usunicia w poréwnaniu do
wolnych komorek [29].

Grabas i Kolwzan zbadali wptyw zasiedlonych nazztaeglowym mikro-
organizmow na efekt usuwania metaliztich i zwiazkdbw organicznych. Bada-
nia potwierdzity skuteczr$d biosorpcji jako metody uzupetnige] procesy
fizyczne oczyszczania wody. Immobilizowane naglu aktywnym bakterie
wykazywaty zdolné¢ do akumulacji metali eikich, aktywnie podnosz tym
samym efektywn& procesu w stosunku do zidiezasiedlonych mikroorgani-
zmami [10]. Immobilizowane komarki bioma&hizopus oligosporusykazywa-
ty dwukrotnie wiksz pojemndé wiazaca wzgledem kadmu w stosunku do wol-
nych komorek [2].

Skuteczné&¢ usuwania jondw miedzi nazolla filiculoidesw zaleznosci od
sposobu przygotowania biomasy przebiegata wedtegegn [9]:

biomasa immobilizowana na epichlorohydrynie > zonel biomasa > su-
rowa biomasa.

W przypadku immobilizowanych komérek baktd?hiormidium laminosum
catla pojemn& sorpcyjna przypadata na komorki bakterii, gdsam nénik
zarowno polisulfonowy, jak i epoksydowy nie wykaatwadnych zdolngci
sorpcyjnych [5].
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Innymi przyktadami zastosowania immobilizowanycktagléw usuwania
metall ckzkich s [14, 30, 36]:

» wyjatkowo odporna mechanicznie inkludowana na ziarnaalakryl-
amidowych biomasaStreptomyces spusuwagca selektywnie uran,
mied: i kobalt,

- inkludowana na poliakrymidzie biomas@itrobacter sp. skuteczna
W usuwaniu kadmu,

« immobilizowanyRhizopus arrhizussuwagcy kadm i uran,

» usuwajce uran, unieruchomione welu poliakrylamidowym bakterie
z rodzajuPseudomonas

- immobilizowane bakteridlPseudomors putida skuteczne w usuwaniu
miedzi zesciekow przemystowych orallycobacterium smegmatsor-
bujace tor i uran.

Rodzaj metalu

Rodzaj metalu ma wplyw na mechanizm jego usuwahibada przepro-
wadzonych przez Mullena i wsp. na komérkeBacillus cereusB. subtilis
Escherichia coli Pseudomonas aeruginosa/nika, ze wysokie sizenie srebra
wytracanego w formie koloidalnej zaobserwowano na paelami komorek
i w cytoplazmie. Na powierzchni komérek tej samajgy mikroorganizmow
kumulowany byt lantan, lecz tym razem w formie kajznego osadu. Bakte-
ria z rodzajuArthrobacter giacomelloi kumuluje cynk oraz oldw wewvitrz
swych komoérek, w przeciwistwie do miedzi, chromu i kadmu, ktéreag@ane
sa zewrytrzkomérkowo [14].

Stezenie metalu

Skuteczné¢ biosorpcji w stosunku do usuwanych metali zale gtownej
mierze od sizenia poczatkowego metalu w roztworze. W przypadkuazania
kadmu i innych metali wzrostegstenia pocatkowego mae powodowd obnize-
nie skuteczngi dziatania sorbentu lub#gej wzrost. Ten drugi efekt wygiuje
nieco rzadziej i jest o wiele bardziej specyficfBy13, 26, 29].

Charakter elektrolitu

Skuteczné¢ usuwania z roztworu pojedynczych metali malejerzypadku
ich zmieszania. Mullen i wsp., ktérzy wykazadi prawidtowad¢é na podstawie
bada sorpcji miedzi, kadmu, srebra i lantanu, jako pzye podap mecha-
nizm wspotzawodnictwa metali 0 miejsca aktywne brbsntu. Usuwanie mie-
szaniny metali z roztworu przez mikroorganizmy tnammia mechanizm selek-
tywnosci [11, 14, 20, 24, 26, 27, 38].

Odczyn roztworu
W niskim odczynie kationy metali i wodér rywalizuiniedzy sol, o miej-
sca aktywne w roztworach wodnych. Wysokie pH gdnargpowoduje wzrost
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pochfaniania metali. Wynika z teg#e na efektywn& procesu sorpcji bardzo
duwzy wptyw ma odczyn pH [14, 18, 20, 21, 27, 30, 38].

Temperatura roztworu

Wplyw temperatury na przebieg biosorpcji nie zbgszcze dobrze pozna-
ny. Niskie temperatury przewaie hamuj aktywra zwiazarg z metabolizmem
komérek akumulagj metali. Natomiast zbyt wysoka temperatura rowmeze
prowadz¢ do spadku iléci wiazanego metalu na skutek transformacji btony
komorkowej organizmow. W przypadku adsorpcji niezainej z metaboli-
zmem temperatura nie powinng raie¢ zadnego wptywu [1, 4, 8, 22, 23].
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METAL BIOSORPTION

Summary

The paper presents process of metal removing featers environment in biosorption

process. The biosorbent and mechanisms of biosarptiocess were described. The basic factor
influencing on this process were discussed: kirdikarild of biosorbent, immobilization character,
features of solution in witch runs process withibadiotic factors.
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