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Olsztyn

1. Wstep

badaniach prowadzonych w ostatnich latach przez Bella, Tsezosa (1),
Ghandour i in. (2), Wojnowskg i in. (3) wykazano, ze biosorbenty sta-
nowia alternatywe dla fizykochemicznych metod usuwania metali z roztworéw
wodnych. Wykorzystanie biosorbentéw do usuwania metali ciezkich ze Scie-
kéw zastuguje na szczegOlng uwage ze wzgledu na biologiczne pochodzenie
sorbentéw, jak réwniez na znacznie nizsze koszty ich uzyskania, w poréw-
naniu do jonitéw czy membran filtracyjnych (4). Efektywnos$¢ usuwania metali
z roztwordw przez biosorbenty jest natomiast poréwnywalna do osigganej me-
todami fizycznymi.

Biosorbenty to zywe i martwe komoérki mikroorganizmow, ale rowniez wy-
dzielane i wydalane z komorki sktadniki sciany komérkowej, pigmenty, poli-
sacharydy i biatka (5). Proces usuwania metali przez materiat biologiczny
(biosorbenty) w wyniku reakcji fizykochemicznej jest nazywany biosorpcjg
(6). Chociaz kazdy materiat biologiczny ma wiasciwosci biosorpcyjne, to wie-
kszo$¢ badan nad usuwaniem metati ciezkich ze Srodowiska koncentruje sie
na systemach mikrobiologicznych i wykorzystaniu biopolimerow (7,8).

Celem pracy bylo przedstawienie teoretycznych i praktycznych wynikéw
badan nad usuwaniem metali z roztworéw wodnych przez biosorbenty jako
alternatywy dla istniejagcych metod odzyskiwania metali ze $Srodowiska.

2. Mechanizm usuwania metali przez biosorbenty
Metale sg wykorzystywane przez mikroorganizmy w procesach wzrostu

i metabolizmu komérkowego. Niezbedne mikroorganizmom metale, takie jak:
K, Ca, Mg, Cu, Zn, Fe, Co, Mn oraz te, ktére nie majg biologicznego zna-
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czenia, moga by¢ magazynowane w wyniku niespec3rficznej fizykochemicznej
reakcji, jak réwniez wskutek magaz3mowania wewnatrzkomorkowego.

Przyjmuje sie, ze mechanizm usuwania metali z roztworéw wodnych przez
biosorbenty polega na wiazaniu dodatnio natadowanych kationéw metali przez
aniony grup funkcyjnych zwigzkéw wystepujacych na powierzchni i wewnatrz
biosorbentu (9). Usuwanie metali przez biosorbenty nastepuje w wyniku ad-
sorpcji na powierzchni biosorbentu, kompleksowania, wymiany jonowej, wy-
tracania nierozpuszczalnych zwigzkéw, a takze proceséw aglomeracji, filtracji
i sedymentacji. Wyrdznia sie dwie fazy usuwania metali przez biosorbenty:

1) szybka, niezalezng od aktywnosci zyciowej biosorbenta,

2) wolniejszg, zalezng od metabolizmu oraz szybkosci transportu kationéw
metali do wnetrza biosorbenta.

2.1. Faza pierwsza — wigzanie powierzchniowe

W badaniach wykazano, ze 85-90% catkowitego usuniecia metatu przez
biosorbent ma miejsce w ciggu pierwszych 10-15 minut sorpcji (10). Naj-
wieksze ilosci metali sg usuwane jednak w pierwszych kilku sekundach.
Zaktada sie, ze wigzanie metali ciezkich przez biosorbenty jest spowodowane
gtéwnie sitami fizykochemicznymi i tytko nieznacznie wspomagane przez bio-
logiczne mechanizmy transportu i akumulacji. Wedlug Norberga i Motina
(11) pobor metali przez biosorbent to proces biernej sorpcji, nie zmieniajgcej
sie przy utracie czynnosci zyciowych biosorbenta. Stad martwe komaérki mi-
kroorganizméw akumulujg metale ciezkie w tym samym lub wiekszym sto-
pniu co zywe mikroorganizmy. Omawiany mechanizm usuwania metali przez
biosorbenty dotyczy szybkiego wigzania powierzchniowego przez ujemnie na-
tadowane grupy funkcyjne $ciany komoérkowej lub polimeréw. Sciany komor-
kowe sa silnie elektroujemne i moga oddziatywa¢ z przeciwjonami wyste-
pujacymi w $rodowisku. Sciana komérkowa bakterii gramdodatnich zbudo-
wana jest z usieciowionego polimeru, tworzacego siatke mureinowg o gru-
bosci 25 czasteczek peptydoglikanu. Drugim skiadnikiem Sciany komérkowej
jest kwas tejchowy, tiniowy polimer fosforanu glicerolu. Kwas tejchowy sta-
nowi 50-60% masy catej Sciany bakterii gramdodatnich. Polimery budujace
szkielet Sciany tworzg gestg sie¢ o tadunku ujemnym, co umozliwia wigzanie
kation6w metali (12). Sciany komoérkowe bakterii gramujemnych zawierajg
rowniez peptydoglikan w postaci pojedynczej warstwy o grubosci trzech cza-
steczek. Na zewnetrznej powierzchni $cian znajduje sie podwdjna warstwa
lipidowa. Blona zewnetrzna w swej czesci powierzchniowej zawiera lipopoli-
sacharydy, a wewnetrznej — fosfotipidy. Za wigzanie kationébw metati od-
powiedziatne sg grupy fosforanowe tych zwigzkoéw. Friis i Myers-Keith (12)
w przeprowadzonych badaniach wykazali istnienie konkurencji o miejsca
aktywne miedzy jonami metati a protonami wodorowymi. Wedtug Macaskie
i in. (13) przy pH ponizej 6,5 procesy sorpcji kadmu sg zahamowane. Op-
tymalny odczyn podczas usuwania kadmu z roztworéw wodnych wynosit 8,0
(14). Podwyzszenie odczynu roztworu powyzej 8,5 powodowato dodatkowe
usuwanie jondw metatu wskutek wytrgcania w postaci weglanu (15).
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Mikroorganizmy zdolne sg syntezowac wiele polimeréw, wsrdod ktérych moz-
na wyroznié¢ polisacharydy, biatka, kwasy nukleinowe, glikoproteiny i lipopoli-
sacharydy. Potaczenie metalu z polimerami polega na reakcji wymiany jonowej
pomiedzy kationami grup karboksylowych, fosforanowych, hydroksylowych,
jak réwniez na tworzeniu potgczen kompleksowych. Tworzenie potgczenia kom-
pleksowego polimeru z kationem zalezy od interakcji pomiedzy kationem
a przynajmniej dwoma grupami hydroksylowymi polimeru. Wapn, otéw, miedz,
stront, kobalt, cynk tworzg potaczenia kompleksowe z polisacharydami w obec-
nosci grup hydroksylowych. Mniejsze zdolnosci do tworzenia komplekséw
z grupami hydroksylowymi wykazujg jony kadmu, srebra i zelaza.

Obok wigzania z grupami funkcyjnymi sciany komorkowej metale tworzg
takze kompleksy z substancjami zewngtrzkomorkowymi, tj. egzopolimerami.
Sa to zwiagzki potimeiyczne wytwarzane przez mikroorganizmy jako skitadniki
struktur Sciany w postaci otoczek lub jako zewnatrzkomoérkowe makrocza-
steczki wydzielgne do $rodowiska. Substancje te moga tworzy¢ kowalencyjne
wigzania z powierzchnig komoérki (kapsuty albo pochwy) lub tylko luzno do
niej przylega¢. Wszystkie egzopolimery sa zbudowane z obojetnych cukréw
(gtéwnie heksoz), aminocukréw i kwaséw uronowych (16). Anionowy chara-
kter egzopolimeréw, wynikajacy z przewagi grup etektroujemnych, pozwala
na wigzanie znacznych ilosci kationbw metali. Scott i in. (17) wykazali, ze
gatunki bakterii, ktore tworzg polisacharydowg kapsute wokét komorki sa
bardziej efektywnymi biosorbentami niz gatunki nie posiadajace kapsut.

Wystepujace w osadzie czynnym bakterie Zoogloea ramigera odgrywaja
zasadniezg role w biosorpcji, poniewaz sg zdolne do intensywnego wytwa-
rzania zewnatrzkomorkowych polimeréw (18). Zoogloea ramigera akumuluje
na powierzchni okoto 3 mmote Cu2+ g prs*y koncentracji biomasy w re-
aktorze wynoszacej Ilg dm' (9). Przyczyng duzej w stosunku do osadu czyn-
nego zdolnosci sorpcyjnej Zoogloea ramigera byto réwniez wystgpienie do-
datkowego meehanizmu w akumulacji metali, tj. flokulacji.

Wysoka efektywnos$¢ usuwania metali przez osad czynny, jak wykazaty
Wojnowska i Klimiuk (19), zalezata zaréwno od systemu oczyszezania Scie-
kéw, z ktorego pochodzit osad czynny, jak i stezenia rozpuszczalnych zwigz-
kéw organicznych i nieorganicznych w wodzie nadosadowej osadu cz3mnego.
Najwyzszg zdolnos$cig sorpcyjna gmax — 373 mg Cd*+ g charakteryzowat
sie osad czynny z komory bezttenowej uktadu Phoredox, w ktérego wodzie
nadosadowej stezenie rozpuszczalnych zwigzkéw organicznych, mierzone war-
toscig ChZT, wynosito 90 mg 02 ' dm”, a orlofosforanéw 19,3 mg P dm'A.
Maksymalng zdolno$¢ sorpcyjna gmax- wynoszaca 444,4 mg Hg ' g'i bakterii
Pseudomonas aeruginosa, uzyskano dla biomasy zawieszonej w roztworze
fosforanu sodowego o stezeniu 50 mM, podczas gdy dla biomasy zawieszonej
w wodzie destylowanej gmax wynosita 194 mg Hg g¢"* (14). Wiasciwosci sor-
pcyjne osadu czynnego badanego przez Wojnowskg i Khimiuk (19) zalezaty
rowniez od zawartosci fosforu w biomasie. Wzrost ilosci fosforu z 2% dla
osadu czynnego z hodowli okresowej do 4,9% w osadzie z komory tlenowej
uktadu Phoredox spowodowat wzrost wartosci gmax z 48,9 mg Cd*+ g i do
74,89 mg Cd™+ ' g-l. Friis, Myers-Keith (12) wykazali, ze dla biomasy o za-
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wartosci 5% fosforu w suchej masie, eo odpowiadato 1,6 + 10" mol P, ilos¢
kadmu zwigzana z fosforanami moze wynie$s¢ 6,55 mg ' moP”P.

Substaneje, ktore wpltywajg na stopien kumutaeji metali przez biosorbenty
to wytwarzane przez mikroorganizmy polimery zawierajgee w swojej budowie
ezgsteczki glukozy, galaktozy i kwasu mannuronowego. Alginian jest polisa-
ehaiydem zbudowanym ze zblokowanyeh kopolimeréw reszt kwasu (3-D-man-
nuronowego i a-guluronowego. Wedlug Deansa i Dixona (20) biopolimery,
takie jak alginian, ehitosan czy celuloza, sg zdolne do obnizenia stezenia
jonéw metali w roztworze w wyniku wigzania na zasadzie ehelatowej wymiany
jonowej i kompleksowania z réznymi grupami funkeyjnymi. W badaniach
Klimiuk i in. (21) wykorzystano technike usuwania kadmu polegajacg na
wprowadzaniu uptynnionych biosorbentow, tj. alginianu oraz mieszaniny al-
ginianu z osadem ezynnym bezposrednio do roztworu siarezanu kadmu, co
powodowato zamykanie kadmu wewnatrz zelujagcego polimeru. Wyznaezone
z réwnania Langmuira state sorpcyjne gmax i "c- wyniosty dla alginianu
176 mg' g i 0,19 dm”™+mg * a dla alginianu z dodatkiem osadu ezynnego
odpowiednio 116 mg i 0,16 dm™1mg k

Innym biopolimerem wytwarzanym przez mikroorganizmy, a wykorzysty-
wanym do wigzania metali z roztworow wodnyeh, jest melanina. Zlokalizo-
wana jest w $cianie komérkowej lub po jej wewnetrznej stronie w postaei
granulek lub skupienia elektronéw. Granulki moga by¢ uwalniane do $ro-
dowiska otaezajacego komorke. Melaniny zbudowane sg z grup fenolowych,
peptydéw, weglowodoréw alifatycznych, kwaséw ttuszczowych, a zatem po-
siadajg mozliwosci przytgczania metali (22). Nie wszystkie wytwarzane przez
mikroorganizmy polisacharydy posiadajg zdolnos¢ efektywnego wigzania me-
talu. Zdolnos¢ ta zalezy od wielkosci tadunku ujemnego polimeru, jak réw-
niez od mozliwosei tworzenia wigzan kompleksowyeh przez metal (23).

Sorpeja powierzehniowa metali przez Citrobacter sp. jest katalizowana
przez kwasng fosfataze, zlokalizowang na powierzchni $ciany komoérkowej,
ktora uwalniajge z substratu HP04”, umozliwia wytrgcenie dwuwarto$cio-
wyeh kationdw na powierzehni seiany komoérkowej jako MeHP04 Proees jest
niespeeyficzny i efektywno$¢ usuwania metali zalezy od stopnia nierozpusz-
ezalnosei fosforandw metali: Cd™+, Pb"+, Cu™+.

Bakterie redukujgee siarezany sa wykorzystywane do usuwania metali
eiezkieh z roztworéw w wyniku tworzenia nierozpuszezalnyeh siarezkow me-
tali (24). Z badan przeprowadzonyeh przez Wojnowska i in. (3) wynika, ze
stata sorpcji k wyznaezona z réwnania Freundlicha dla szezepu Proteus vul-
garis byta 2 do 10 razy wyzsza niz wartosei statyeh sorpeji uzyskanych dla
bakterii gramujemnyeh i gramdodatnieh badanych przez Mullena i in. (25).
Bakterie Proteus vulgaris posiadajg zdolnos$¢ wytwarzania zewnatrzkomorko-
wyeh polimeréw oraz redukeji siarezanéw do siarezkéw.

2.2. Faza druga — transformacja wewngtrzkomorkowa

Mikroorganizmy moga transformowaé¢ metale eiezkie w wyniku utlenienia,
redukcji, metylacji i demetylacji. Kultury bakterii opornyeh na redukuja
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do Hg”, wytwarzajac reduktaze rteciowy (26). Wiele szczepdéw bakterii,
glonéw, grzybow i drozdzy moze redukowac¢ Aur*' do Au® (27) i Ag™ do AgO.
Metale w formie zredukowanej odktadane sa wokét rosngcych kolonii bakterii
(28). Mikrobiologiczne przemiany arsenu i chromu powodujg zmniejszenie

toksycznosci sciekéw zawierajacych As®™ i Wytwaorzona przez bakterie
oksydaza arseninowa utlenia A®*" do As"*, ktdiy moze by¢ wytrgcony ze
sciekow. Natomiast redukowany jest w warunkach beztlenowych do

Cr3+ i réwniez moze by¢ usuniety ze Sciekbw w wyniku koagulacji (29).

Potgczenia metali ciezkich z biatkami komérkowymi sg charakterystyczne
dla sinic (30), bakterii (31), glonow (33), grzybow nitkowatych (33) oraz droz-
dzy (34).

Metalotioniny sg polipeptydami bogatymi w cysteine, mogacymi wigzac za-
rowno metale niezbedne komérce, takie jak Cu, Zn, jak i metale toksyczne,
np. Cd. Wystepujgca w srodowisku w stezeniu toksycznym miedz indukuje
u Saccharomyces cerevisiae powstawanie biatka bogatego w cysteine, ktore
tworzy nastepnie metalotioning miedzi (Cu-MT) magazynowanag w komorce,
a tym samym prowadzi do detoksykacji srodowiska. Fogiel i in. (35) sugeruja,
ze mechanizm tworzenia Cu-MT moze by¢ wykorzystany do usuwania metali
ciezkich ze srodowiska. Jednakze Cd, Ag, Co nie indukuja syntezy MT. Inouhe
i in. (36) opisujg indukowanie kadmem syntezy biatka u Saccharomyces ce-
revisiae. Inng grupg czasteczek wewngtrzkomoérkowych przytaczajgcych me-
tale sa krotkie peptydy-g-glutamylowe zawierajgce cysteine. Synteza tych pep-
tydow przebiega w obecnosci Cu, Pb, Zn, Ag i Cd. Gtéwng funkcjg metalo-
tionin oraz peptydéw tworzacych potaczenia z metatami jest detoksykacja,
przechowywanie i regulacja wewngtrzkomérkowego stezenia jondw metalu.

3. Immobilizacja

Skutecznos¢ stosowania biosorbentow do usuwania metali ciezkich z roz-
tworéw zalezy od mozliwosci tatwego oddzielenia od roztworu, mozliwej rege-
neracji i wielokrotnego wykorzystania biosorbentow. Niekorzystnymi cechami
biosorbentéw, wystepujacych w postaci wolnej biomasy, sa: mate rozmiary,
niska wytrzymato$¢ mechaniczna i podobna do roztworu gestosé komplikujaca
rozdzielenie biosorbenta od roztworu. Zdyspergowane wskutek toksycznego
dziatania metatu, zawieszone w roztworach komorki bakterii, czy kotoidalne
czasteczki potimeréw, trudno sedymentujgce, moga obniza¢ sprawnos¢ usu-
wania metali. W celu poprawy warunkéw sedymentacji, zmniejszenia ilosci
komorek wymywanych z reaktora i zageszczenia mikroorganizmow lub biopo-
limeru w reaktorze stosuje sie immobilizacje. Proces polega na unieruchomie-
niu komodrek, biopolimeréw na/lub w nierozpuszczalnym w wodzie nosniku.
Immobillzowane biosorbenty moga by¢ wielokrotnie wykorzystane, co jest
szczegOblnie wazne, gdy do usuwania metali stosuje sie kultury bakteryjne czy
biopolimery (3,37). Ws2ystkie grupy mikroorganizow moga by¢ immobilizowane
(38). Stosowane do immobilizacji techniki to adsorpcja, wigzanie kowalencyjne
pomiedzy nosnikiem a biomasg, flokulacja i putapkowanie (inkluzja). Najcze-
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$ciej wykorzystywanymi metodami immobilizacji komoérek sg adsorpeja na nos-
nikach w wyniku oddziatywania elektrostatycznego miedzy nosnikiem a po-
wierzchnig komoérki oraz inkluzja (pulapkowanie), polegajaca na wigczeniu ko-
morek w sie¢ przestrzenng nosnika. Nakajima i Sakaguchi (39) uzyskali ziarna
poliakrylamidowe z inkludowang biomasg Streptomyces sp. posiadajagce duza
odporno$¢ mechaniczng, sorbujgce metale z roztworéw z nastepujaca sele-
ktywnoscia; U02~" > CU2+ > Co™. Ziarna biosorbenta zachowaty swoje witasci-
wosci sorpcyjne po pieciu cyklach sorpcji i desorpcji w 0,1 M Na2CO03. Immo-
bilizowany w poliakiylamidzie Citrobacter sp. wykorzystano do sorpcji Cd"+,
Cu™*' i Pb™+ z roztworu zawierajagcego glicero-2 fosforan, uzyskujac wysoka
efekt3rwnos$é procesu w przedziale temperatur od 2 do 45°C (40). Tsezos i in.
(41) zastosowali immobilizowany Rhizopus arrhizus do biosorpcji uranu. Ziarna
biosorbenta o $rednicy 0,7-1,3 mm zawieraty od 12 do 23% polimeru. Obcia-
Zenie biosorbenta uranem wynosito 50 mg ' g w powtarzajgcych sie cyklach
biosorpcji i desorpcji. Nosniki alginianowe i poliakrylamidowe wykazywaty odpor-
no$¢ na cisnienie hydrostatyczne oraz mechaniczng degradacje. Immobilizacja
komoérek bakterii powoduje jednak rozrzedzanie nosnika i moze ostabia¢ od-
dziatywania miedzy tancuchami polisacharydu, a tym samym wptywac na jego
trwato$€. Uzyskanie ziaren alginianu o dobrych wiasciwosciach mechanicz-
nych wymaga uzycia wyzszych stezen nosnika do immobilizacji. Klimiuk i in.
(21) badajgc sprawnos$¢ usuwania kadmu przez immobilizowany w alginianie
sodu i alkoholu poliwinylowym osad cz3mny o r6znym stezeniu suchej masy,
wykazali, ze obliczone ze wzoru Langmuira warto$ci  zmieniaty sie w pi*zedziale
od 0,016 do 0,328 dm”™ nig ™ a wartosci gmax malaty od 120 do 8 mg Cd2+
g"r sm wraz ze wzrostem suchej masy nosnika.

Immobilizacja jest takze jednym ze sposobow polepszenia zdolnosci usu-
wania metali przez mikroorganizmy (42). Wojnowska i in. (3) okreslili wplyw
immobilizacji bakterii Kliebsiella pneumoniae w nos$niku alginianowym na
efektywnos$¢ usuwania kadmu z roztworéw wodnych. Immobilizewane Klieb-
siella pneumoniae usuwaty wieksze ilosci kadmu niz wolne (nie zamkniete
w nosniku) Kliebsiella pneumoniae. Jednakze parametry sorpcji wyznaczone
z réwnan Freundlicha i Langmuira dla immobilizowanych bakterii byty nizsze
niz dla nosnika alginianowego, co oznacza, ze alginian byt efektywniejszym
biosorbentem kadmu niz immobilizowane Kliebsiella pneumoniae. Podobne
wyniki otrzymali takze Gamham i in. (37), badajac sorpcje Co, Zn i Mn
przez immobilizowane Chlorella salina. Sprawnos$¢ usuniecia kobaltu przez
immobilizowane glony oraz nosnik byla taka sama i wynosita okoto 62%.
Wojnowska i in. (3) na podstawie U2yskanych wynikéw wskazuja, ze immo-
bilizacja bakterii w nosniku alginianowym nie powoduje wzrostu zdolnosci
sorpcyjnych bakterii. Wedtug Wilkinsona i in. (42) immobilizacja wptywa na
poprawe wiasciwosci sorpcyjnych mikroorganizmoéw. W badaniach prowadzo-
nych nad usuwaniem rteci wykazano, ze immobilizowane Chlorella emersonii
akumulowaty znacznie wiecej metalu niz komoérki zawieszone w roztworze.
llos¢ metalu usuwana przez alginian (nosnik) byta bardzo niska i wynosita
tylko 7% poczatkowego stezenia rteci w roztworze. W badaniach Klimiuk
i in. (21) wykazano, ze ziarna zzelowanego 1% alginianu sodu usuwaty jony
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kadmu ze $rednig sprawnoscig okoto 80%. Potwierdzeniem wysokich zdol-
nosci alginianu jako biosorbenta metali sa wyniki badann prowadzonych przez
Deansa i Dixona (20). Autorzy ci wykazali, ze kwas alginianowy w warunkach
przeprowadzonych przez nich eksperymentéw usuwat jony otowiu ze Srednig
sprawnoscig wynoszacg 90%.

Technika immobilizacji zwigzkdéw organicznych (biopolimeréw) majgcych
zdolnos$¢ sorpcji metali ciezkich jest taka sama jak komorek mikroorgani-
zmow. Najefektywniejszg technikg immobilizacji biopolimerdw jest adsorpcja
na powierzchni nos$nika. Nosnik posiada grupy, z ktérymi czasteczki biosor-
benta tgcza sie tworzac wigzanig kowalencyjne. Wybér nosnika do immobi-
lizacji zalezy od takich czynnikéw jak: powierzchnia, wielkos¢ i objetos¢ por,
mechaniczna odpornos$¢, gestosé, tatwos¢ immobilizacji. Holbein i in. (43)
przeprowadzili badania sorpcji metali przez immobilizewang cysteine, nie
uzyskali jednak dobrego wigzania miedzy nosnikiem a cysteing, co ograni-
czyto stopien odzysku metali.

Szczegoblnie efektywne w usuwaniu kadmu z roztworéw wodnych byty bio-
sorbenty sktadajgce sie z karagenu z inkludowanym alginianem (44). W wy-
niku inkluzji alginianu w karagenianie uzyskano wzrost wartosci statej Kc
obliczonej z réwnania Langmuira dla zzelowanego karagenianu z 0,0026 dm”

mg'* do 0,05 dm” ' mg’" dla karagenianu z inkludowanym 1,5% alginia-
nem. Wysoka sprawnoscig w usuwaniu kadmu z roztwordéw wodnych chara-
kteryzowaly sie zastosowane przez Klimiuk i in. (21) biosorbenty alginianowe
oraz alginianowe z inkludowanym alkoholem poliwinylowym. Najefektywniej-
szym z badanych biosorbentem kadmu, okazat sie alginian 2% zzelowany
W postaci ziaren.

4. Desorpcja

Praktyczne wykorzystanie biosorbentoéw zalezy od efektywnosci akumulo-
wania metali, od tatwosci odzyskania metali z biosorbentu, a takze mozli-
wosci regeneracji biosorbentu w celu wielokrotnego uzycia w cyklu sorpcji-
desorpcji (6). Mechanizm odzysku metali z biosorbentow zalezy od mecha-
nizmu akumulacji metali. Gdy biosorpcja metalu jest niezalezna od meta-
bolizmu komdrkowego, woéwczas metody desorj)cji sg analogiczne do stoso-
wanych w procesie wymiany jonowej. Natomiast, akumulacja metalu zalezna
od metabolizmu komorkowego, wewngtrzkomorkowego wigzania, wytracania
na powierzchni komoérki lub wigzania metalu przez indukowane biatka, wy-
maga np. rozpuszczania biosorbenta w roztworach silnych kwasow (22).
W wiekszosci prowadzonych badan koncentruje sie na metodach w niewiel-
kim stopniu uszkadzajacych biosorbent (45). Rozcienczone kwasy mineralne
(0,1M) np. HNO3, HCI, H2S04 mogg by¢ efektywnie wykorzystane jako de-
sorbenty. Wojnowska i in. (3) w przeprowadzonych badaniach wykazali, ze
proces desorpcji kadmu z biosorbentow przebiegat najefektywniej z kwasem
siarkowym. Jedynie w przypadku biosorbentu alginianowego lepszym desor-
bentem okazat sie kwas azotowy.
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W zakresie pH 5-7 metale takie jak Cu™+, Cr™+, Ni*+, Pb™,

i sg silnie zwigzane z biomasg mikroorganizméw. Obnizenie pH do 2
powoduje uwalnianie metali z biosorbentu. Jednak metale takie jak Au’+,
Ag+ i Hg2+ pozostajg przy tym pH na biosorbencie. W eelu odzysku metali
z biosorbenta konieezne jest dodanie Ugandéw tworzacyeh stabilne potaeze-
nie z jonami metali. Merkaptoetanol dodany przy pH>9 destabilizuje pier-
wotnie utworzone potaezenia miedzy metalem a biosorbentem, np. z grupami
sulfonowymi, ktérych trwato$¢ jest niezalezna od pH. Pozostate stabe pota-
czenia metalu z grupami karboksylowymi sg zalezne od pH roztworu. Wedtug
Greene’a i Damalla, (46) umoztiwla to selektywng desorpcje. Proces sele-
ktywnej desorpcji zostat wykorzystany do usuniecia Au2+, C¥'~, ZnM™*" Cu2+,
Hg"* z immobilizowanej w potiakrylamidzie Chlorella vulgaris. Przy pH 2
odzyskano jony Zn™+ i CuM*'. Pozostate jony Hg™+ oraz Au+ zostaty odzyskane
z biosorbenta przy pH 5 po dodaniu merkaptanoetanolu.

5. Praktyczne zastosowanie biosorbentéw

w najprostszym ujeciu biosorpcja moze by¢ rozwazana jako proces prze-
biegajacy w dwadch fazach, tj. fazie kontaktu roztworu zawierajgcego metate
z sorbentem, w wyniku czego nastepuje pobér metatu oraz w fazie desorpcji,
w ktdrej nastepuje uwalnianie metalu z sorbenta i regeneracja sorbenta.
Proces sorpcji/desorpcji metalu przeprowadza sie w reaktorach okresowych
lub o przeptywie ciggtym. Stosowane sa ukiady reaktoréw pracujacych réow-
notegle i szeregowo, pozwalajgce na maksymalizowanie efektéw usuwania
metali. W reaktorach okresowych i reaktorach o przept}wie ciggtym do od-
dzielenia obcigzonego metalem biosorbenta wykorzystywane sg procesy se-
dymentacji, flotacji, filtracji oraz wirowania. Oddzielony biosorbent poddany
zostaje regeneracji lub spaleniu (6). Idealnie jest, gdy w procesie desorpcji
powstajg mate iloSci zanieczyszczen.

Przemystowe zastosowanie biosorbentéw zalezy od takich czynnikdw jak:
wysokie obcigzenie metalem, selektywnos$¢, tatwosé odzysku zasorbowanego
metatu, efektywnos$¢ réwna metodom fizycznym i chemicznym. Badania sor-
pcji kadmu w przeptywie prowadzono w reaktorze air-lift wypetnionym ziar-
nem alginianowym (3). Najwyzszg w badaniach sprawnos¢ usuniecia kadmu,
rowng 96,5%, uzyskano dia najnizszego obcigzenia ziaren atginianowych ta-
dunkiem kadmu 0,16 mg Cd**" « g min k Zaletg reaktoréw air-lift w proce-
sach usuwania metali jest mozliwos$¢ prowadzenia sorpcji metalu z roztworéw
i desorpcji z biosorbentéw w jednym reaktorze. Ostatnio obserwuje sie coraz
wieksze zainteresowanie zastosowaniem samych polisacharydéw do usuwa-
nia metali z roztworéw wodnych, czego potwierdzeniem sg prace prowadzone
przez Deansa i Dixona (20). Rowniez uzyskane przez autorki wyniki badan
wiasnych sugerujg, ze skutecznos$¢ immobilizowanych biosorbentéw zalezy
przede wszystkim od rodzaju nosnika. W praktycznym zastosowaniu immo-
bilizowane biosorbenty wykazuja wysoka sprawnos$¢ usuwania metali z roz-
twordw i tatwos¢ desorpcji przy uzyciu tanich desorbentéw, takich jak stabe
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roztwory kwasow mineralnych. Cena wytworzenia biosorbenta poprzez na-
mnazanie biomasy grzybow, drozdzy, wynosi 1-5 $ za kg s.m., a glonéw
15-18 $ za kg s.m., w poréwnaniu do ceny zywicy jonowymiennej 15-31 $
za kg. Cena biosorbentéw wykorzystujacych produkty pofermentacyjne lub
osad czynny zalezy od kosztow suszenia oraz transportu. Koszt 1| kg immo-
bilizowanej Chlorella sp. wynosi 0,6 $ (47).
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Using biosorbents in the proccesses of metal removal from water solution

Summary

This paper presents an overview of the theoretical and practical results of the heavy metals

uptake by biosorbents. The influence of different factors on the heavy metal uptake by biosor-
bents was documented. Biosorption and related desorption mechanism were emphasized in this

paper.
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