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The comparison of biosorption and bioaccumulation of microelement
by macroalga Vaucheria sessilis

Summary

In the present paper, two methods, which are used to bind metal ions form
aqueous solutions by the biomass - biosorption and bioaccumulation, were
compared. These processes could find potential application in the production
of mineral feed additives from the biomass of macroalga - Vaucheria sessilis,
which will constitute a carrier of highly bioavailable microelements (Zn(ll),
Mn(ll), Cu(ll) and Co(ll)) for animals. However, there are essential differences be-
tween these processes: the first one concerns fresh biomass, the second one -
dry biomass. The aim of the work was to choose the method of the biomass en-
richment. The equilibrium capacities for biosorption process were higher than
in case of bioaccumulation for the same process parameters — for Co(ll) ions,
the biosorption capacity was 37,9% higher than for bioaccumulation, for Cu(ll)
ions - 27,4% higher, for Mn(ll) - 17,7% higher, and for Zn(ll) - 9,33%. Also, the
rate constants for biosorption were much higher than for bioaccumulation. The
better method to enrich the biomass turned out to be biosorption, which addi-
tionally could be performed for considerably higher initial concentration of
microelement ions than bioaccumulation.
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1. Wprowadzenie
W doswiadczeniach zdolnosci biosorpcyjne i bioakumulacyj-

ne alg sg najczesciej badane pod katem oczyszczania Sciekow
przemystowych, zwtaszcza tych, ktdrych stezenie jest mniejsze
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niz 100 mg/dm”, a w przypadku ktérych stosowanie innych metod oczyszczania jest
nieefektywne i zbyt kosztowne [1]. W pracy tej przeanalizowano mozliwo$¢ zasto-
sowania procesu biosorpcji i bioakumulacji jako metod wzbogacania biomasy ma-
kroalgi Vaucheria sessilis w kationy o znaczeniu paszowym, w tym: Zn(ll), Mn(ll),
Cu(ll) i Co(ll). Argumentem przemawiajacym za zastosowaniem makroalg w zywie-
niu zwierzat jest Rozporzadzenie Ministra Rolnictwa i Rozwoju Wsi z 11 grudnia
2006 r. w sprawie kategorii materiatéw paszowych, zgodnie z ktérym, algi zostaly do-
puszczone do stosowania jako material paszowy.

Istniejg jednakze zasadnicze réznice pomiedzy tymi procesami: biosorpcja jest
procesem jednoetapowym i dotyczy niezywej biomasy |2], podczas gdy w bioaku-
mulacji pierwszy etap zwany pasywng bioakumulacja (biosorpcja) polega na wigza-
niu jonéw metalu do powierzchni bioakumulatora, co nie wymaga aktywnosci meta-
bolicznej komérek. Drugi etap zwany jest aktywna bioakumulacjg. Dotyczy wprowa-
dzenia jonu metalu do wnetrza komorki i jego wewnatrzkomorkowej lokalizaciji
i depozycji, co wigze sie z aktywnoscig metaboliczng komérki [3,4]. Teoretycznie,
ilos¢ mikroelementéw zwigzanych przez makroalge w procesie bioakumulacji po-
winna by¢ wieksza niz w procesie biosorpciji. jednakze, podstawowg wadg bioaku-
mulacji jest koniecznos¢ prowadzenia tego procesu przy znacznie nizszych steze-
niach jonéw metali w roztworze niz proces biosorpcji, z powodu toksycznosci przy
wyzszych stezeniach lub tez interakcji ze sktadnikami pozywki (strgcanie, komplek-
sowanie, chelatowanie) [5|. Amado Filho podaje, ze stezenie jondw Zn(ll) w roztwo-
rze - 5 mg/dm®, jak sie okazato, jest letalne dla nastepujgcych makroalg: Ulva lactuca,
Enteromorpha flexuosa, Padina gymnospora, Sargassiim filipendiila, Hypnea nuisciformis
i Spyridia fdamentosa, a w przypadku Ulva i Enteromorpha juz stezenie | mg/dm” wy-
wotato obumieranie komorek [6|. Hu i wsp. wykazali, ze LC50 dla Gracilaria tenuistipitata
wynosito 300 mg Cd(ll)/dm”™ [7].

Wspdinym etapem obu proceséw jest wigzanie jondw mikroelementéw do $cia-
ny komérkowej biomasy, ktérej budowa chemiczna decyduje o przebiegu procesu.
W literaturze kilka prac poswiecono temu aspektowi. W literaturze podaje sie, ze
Sciana komoérkowa Vaucheria zbudowana jest gtdéwnie z: monosacharydéw (cukry
proste: glukoza, ryboza, ksyloza, arabinoza; aminocukry: N-acetylo-glukozamina;
kwasy cukrowe: kwasy uronowe), polisacharydéw (celuloza, glukan, pektyna, algi-
niany), biatek i lipidow [8-11], ktére zawierajg liczne grupy funkcyjne (karboksy-
lowag, hydroksylowa, aminowg, N - acetylowg i fosforanowg). Grupy te odgrywajg
podstawowg role w procesie biosorpcji i bioakumulaciji.

W celu poréwnania procesu biosorpcji i bioakumulacji wybrano makroalge Vaucheria
sessilis, ktéra nalezy do réznowiciowcow (Xanthophyceae). Sposrdd 70 gatunkow
Vaucheria sp. na Swiecie, ok. 40 gatunkow wystepuje w Europie [12]. Makroalga ta zyje
gtébwnie na terenach bagiennych, w wodach stodkich i stonych oraz na brzegu zbiorni-
kéw wodnych. W Polsce w wodach stodkich pospolicie wystepuja gatunki: V. sessilis
(Voucher) De Candolle, V. geminata (Voucher) De Candolle i V. hamata Walz. W Baityku
wystepuja np. V. thuretii Woronin, V. meduza Christensen, V. synandra Woronin [8].
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Celem pracy byto poréwnanie procesu biosorpcji i bioakumulacji jonéw mikro-
elementéw z uktadu wielosktadnikowego przez stodkowodna makroalge Vaucheria
sessilis. Proces bioakumulacji przeprowadzono w dwoch uktadach, w ktoérych suma
stezen mikroelementéw wynosita 0,700 i 1,48 meqg/dm” (meq - jednostka uwzgled-
niajgca wartosciowos¢ jonu metalu), za$ biosorpcji dla S 1,73 meg/dm”. Badania te
miaty na celu wybdr metody wzbogacania makroalgi w kationy mikroelementow.

2. Materiaty i metody

w doswiadczeniach nad kinetyka procesu biosorpcji i bioakumulacji jonéw mi-
kroelementéw uzyto makroalge Voucheria sessilis, ktdrg otrzymano z Culture Collec-
tion of Algae (SAG) - Uniwersytet w Gottingen (Niemcy). W procesie bioakumulacji
wykorzystano zywg biomase, hodowang w warunkach laboratoryjnych na pozywce
Basal Medium [13], zas w procesie biosorpcji niezywa biomase, ktérg otrzymano
w wyniku wysuszenia w temperaturze 60°C swiezej biomasy trzykrotnie przemytej
woda dejonizowang. Schemat doswiadczen przedstawiono na rysunku 1.

Bioakumulacja Biosorpcja
z mikroelementéw: Z mikroelementow. z mikroelementéw:
0,700 meqg/dm” 1,48 meq/dm” 1,73 meqg/dm3
Cs=10,1 m.m./dm”=0,55 m.s./dm’ Cs=0,55 m.s./dm’
pH 5,7; 25 °C

Legenda;

~ | Roztwor pozywki hodowlanej z jonami Cu(ll), Zn(ll), Co(ll) i Mn(ll)

n biomasa Vaucheria sessilis
e e e e+ Niezywa biomasa Vaucheria sessilis (proszek)

Rys. 1. Schemat do$wiadczen nad bioakumulacja i biosorpcjg Jonéw mikroelementéw przez Vaucheria
sessilis w uktadzie wielosktadnikowym.
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Roztwory mikroelementéw przygotowano z nastepujgcych soli: ZnS04 + 7H20,
MnS04 1 H20, CL1SO04 + 5H20, Co(N03)2 + 6H20 (POCh SA, Gliwice (Polska)). Wybor soli
mikroelementéw do badan byt podyktowany wczesniejszymi wynikami doswiad-
czalnymi nad wptywem anionu soli na stopien wigzania kationéw do biomasy [14]
oraz zapisami obowigzujgcego polskiego prawa (Obwieszczenie Ministra Rolnictwa
i Rozwoju Wsi z 7 stycznia 2004 r. w sprawie wykazéw dodatkéw paszowych i mate-
riatdbw paszowych), ktére okresla sole nieorganiczne dopuszczone do stosowania
jako nieorganiczne dodatki paszowe. Stezenie sorbatu przed i po procesie bioaku-
mulacji i/lub biosorpcji badano metoda emisyjnej spektrometrii plazmowej ICP-OES
z wykorzystaniem aparatu Vista-MPX firmy Varian (Australia) [15] w Laboratorium
Chemicznym Analiz Wielopierwistkowych akredytowanym przez Polskie Centrum
Akredytacji (PCA) (Nr AB 696) i ILAC-MRA. Do kalibracji wykorzystano wielopier-
wiastkowy wzorzec kalibracyjny (100 mg/dm” Astasol®, Praga, Czechy).

3. Wyniki i dyskusja

3.1. Skfad mineralny biomasy Vaucheria sessilis

Badania nad biosorpcja i bioakumulacjg jonéw mikroelementéw przeprowadzo-
no na biomasie makroalgi Vaucheria sessilis, uprzednio wyhodowanej w warunkach
laboratoryjnych. Skiad suchej biomasy przedstawiono w tabeli 1.

W celu wyznaczenia zalezno$ci pomiedzy stezeniem danego pierwiastka w bioma-
sie makroalgi, a jego stezeniem w roztworze pozywki, obliczono tzw. wspétczynni-
ki bioakumulacji - BCF (ang. Bioaccumulation Concentration Factor); (BCF=C]/C2,
gdzie C] i C2 jest stezeniem danego pierwiastka w suchej biomasie makroalgi
i w roztworze pozywki, odpowiednio). Otrzymane wyniki pozwalajg wnioskowac,
ze Vaucheria sessilis jest bardzo dobrym bioakumulatorem jonéw metali - stezenie
jonéw w biomasie znacznie przewyzszato ich stezenie w roztworze pozywki (tab. 1).
BCF dla wiekszosci jonéw (poza Co(ll), Mo(ll), K(I), Na(ll)) miat ten sam rzad wielkosci.

Wykazano, ze istnieje liniowa zalezno$¢ pomiedzy iloscig jonéw mikroelemen-
tow wchodzacych w sktad pozywki hodowlanej a jej zawarto$cig w naturalnej bio-
masie (R 0,993 - rys. 2). Wynika to z naturalnej zdolnosci alg do akumulowania
sktadnikéw mineralnych w biomasie (dla przyktadu, stezenie soli mineralnych w ko-
maérkach makroalg jest kilkaset lub nawet kilka tysiecy razy wieksze niz w wodzie
morskiej) [16].

Przy rozpatrywaniu mozliwosci zastosowania makroalg w zywieniu zwierzat na-
lezy zwréci¢ rowniez szczeg0llng uwage na zawartos¢ metali toksycznych w biomasie,
ktdra jest regulowana Rozporzgadzeniem Ministra Rolnictwa i Rozwoju Wsi z 23 stycz-
nia 2007 r. w sprawie dopuszczalnych zawartosci substancji niepozgdanych w paszach
(Dz U., 2007, nr 20, poz.119) oraz dyrektywg UF (2003/100/EC, L 285/33). Ustawa
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Tabela 1

Sktad mineralny prébek

Vacheria Sktad roztworu
Pierwiastek sessilis pozywki Wsp6tczynnik bioakumulaciji
BCF
mg/kg s.m. mg/dm3
Cu 22,8 + 34 0,0112 + 0,0028 2036
Co 4,25 = 0,64 0,0002 =+ 0,00005 21 250
Cr 29,6 = 4,4 0,0151 =+ 0,0038 1960
mikroelementy Mn 220 + 33 0,0498 = 0,0125 4418
Mo 9,63 = 1,44 LLD<0,0186 >518
Fe 3616 + 723 0,762 = 0,114 4745
zn 240 = 36 0,141 =+ 0,021 1702
Ba 24,7 = 3,7 0,0145 = 0,0036 1703
Ca 4671 = 934 4,32 += 0,65 1081
metale alkaliczne K 20 680 =+ 4136 89,1 + 134 232
Mg 8339 + 1668 2,83 = 0,42 2947
Na 594 + 89 0,733 0,110 810
Cd 134 = 0,17 0,000421 =+ 0,000084 3183
metale ciezkie Ni 9,36 = 1,22 LLD<0,0153 >612
Pb 7,84 = 1,02 LLD<0,0396 >198

LLD - ponizej limitu detekcji (ing/dm”)

Rys. 2. Zalezno$¢ pomiedzy iloscig jonéw mikroelementéw wchodzacych w sktad pozywki hodowla-
nej a jej zawartoscig w naturalnej biomasie.
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dopuszcza nastepujgce limity zawartosci metali: Pb; 5-40 mg/kg, Hg: 0,1-0,5 mg/kg
i Cd: 0,5-10 mg/kg. Zawartos¢ Pb i Cd w biomasie makroalgi miescita sie w granicach
wyznaczonych przez obowigzujgce prawo, natomiast zawarto$¢ Hg przekraczata
czterokrotnie dopuszczalny limit. Biorgc jednakze pod uwage, ze w celu pokrycia
100% zapotrzebowania zwierzat (kury nioski i prosieta) na badane mikroelementy
(Mn(ll), Zn(ll), Cu(ll) i Co(ll)) (zgodnie z Normami Zywienia Zwierzat [17,18]) nalezy
doda¢ do | kg paszy srednio 5 g wzbogaconej makroalgi dla kur niosek i 10 g dla
prosiat [19], co wigze sie z wprowadzeniem do ! kg paszy nieznacznej ilosci rteci -
odpowiednio 0,0092 mg i 0,0184 mg.

3.2. Kinetyka procesu biosorpcji i bioakumulacji jonéw mikroelementéw
przez Vaucheria sessilis

Kinetyke procesu biosorpcji i bioakumulacji jonéw mikroelementéw przez ma-
kroalge Vaucheria sessilis prowadzono w celu wyznaczenia czasu niezbednego do
osiggniecia stanu réwnowagi. W przypadku biosorpcji, mamy do czynienia z proce-
sem odwracalnym, w ktérym jony metalu z roztworu wigzg sie z grupami funkcyjny-
mi znajdujacymi sie na powierzchni biomasy algi. Bioakumulacja natomiast sklada
sie z dwdch etapdéw: pierwszego pasywnego, odwracalnego i drugiego aktywnego,
nieodwracalnego zakonczonego depozycjg jonu we wnetrzu zywej komorki. Dane
doswiadczalne opisano modelem pseudodrugorzedowym (1), ktéry umozliwit wy-
znaczenie réwnowagowej pojemnosci (agq) i statej szybkosci {k) [20].

I
gt 2 Weg RY Q4

Wartos¢ fleq zaréwno dla procesu bioakumulaciji jak i biosorpcji byta przeliczana
na suchg biomase, ktérg w przypadku pierwszego procesu wyznaczano z réwnania:
masa sucha (m.s.) = 0,0541 * masa mokra (m.m.) -- 0,0044 (g).

Proces bioakumulacji prowadzono w dwéch uktadach wielosktadnikowych, w kté-
rych suma stezehh mikroelementéw wynosita odpowiednio 0,700 i 1,48 meg/dm™.
Proces ten zostat ukoriczony po okoto dwustu godzinach (rys. 3 - (a) i (b)). Nato-
miast biosorpcje jonéw mikroelementdéw przez makroalge przeprowadzono dla sumy
stezeh mikroelementéw 1,73 meg/dm” (rys. 3 (c)). Proces ten zostat ukonczony po
okoto pieédziesieciu minutach.

W przypadku bioakumulacji jonéw Zn(ll), Mn(ll) i Co(ll) z uktadu wielosktadniko-
wego (Z 1,48 meg/dm”) przez Vaucheria sessilis dodatkowo widoczne byly dwie fazy
procesu (rys. 3 (b)): pierwsza to biosorpcja, ktéra zachodzita do ok. 120 h, druga za$
to wlasciwa bioakumulacja (od 120 do 336 h). W przypadku bioakumulacji jonéw
Cu(ll) w obu ukfadach zaobserwowano, ze w poczatkowej fazie procesu byly one
uwalniane z biomasy, a niewigzane (punkty nie zaznaczone na wykresie). Uwalnianie
jonow Cu(ll) z biomasy w poczatkowej fazie bioakumulacji, moze wynikac z faktu.
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Rys. 3. Bioakumulacja (a) Z 0,700 meg/dm”; (b) Z 1,48 meqg/dm” i biosorpcja (c) Z 1,73 meg/dm” jo-
néw mikroelementéw przez Vaucheria sessilis.
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Ze sposrod badanych mikroelementéw, jony Cu(ll) sa najbardziej toksyczne dla alg
[21]. Istnieje réwniez teoria, ze w wyniku zatrucia zywych komérek danym sktadni-
kiem, biomasa czesciowo traci zdolnos¢ wigzania danego jonu i jego mate ilosci sg
nastepnie uwalniane do roztworu. Po kilku godzinach, zatrucie powoduje obumie-
ranie czesci biomasy, ktéra w koncowym etapie bioakumulacji ponownie wigze
uwolnione uprzednio jony metalu [22]. W przypadku jondw Cu(ll) identyczny efekt
obserwowano dla bioakumulacji tych jondw przez mikroalge Chlorella kessleri [3].
Dane doswiadczalne obrazujgce bioakumulacje i biosorpcje jonéw mikroele-
mentéw w ukladzie wielosktadnikowym opisano modelem pseudodrugorzedowym
(tab. 2). W przypadku bioakumulacji i biosorpcji jonéw mikroelementéw z ukladéw:
I 1,48 meg/dm” i 1,73 meg/dm”, odpowiednio, obserwowano taki sam szereg
Cu(ll) > zZn(ll) > Co(ll) > Mn(ll). Dla bioakumulacji z uktadu S 0,700 meg/dm”, szereg
ten réznit sie nieznacznie: Cu(ll) > zn(ll) > Mn(ll) > Co(ll). Najwieksza réwnowa-
gowag pojemnos¢ bioakumulacyjna (g"g) oraz najmniejsza stalg szybkosci - k, makro-
alga wykazywata w obu ukfadach (S 0,700 meg/dm” i S 1,48 meqg/dm”) w stosunku
do jonéw Cu(ll) (g"a. odpowiednio 4,90 mg/g i 9,42 mg/g oraz k: 0,000755 g/mg * min
i 0,00161 g/mg * min) (tab. 2 (a) i (b)). Szereg statej szybkosci w obu procesach bio-
akumulacji przedstawiat sie nastepujgco: Mn(ll) > Co(ll) > zn(ll) > Cu(ll). Wykazano

Tabela 2

Parametry modelu pseudodrugorzedowego dla bioakumulacji (a) 1 0,700 meqg/dm”; (b) Z 1,48 meqg/dm”
i biosorpcji (c) S 1,73 meqg/dm” jonéw mikroelementéw przez Vaucheria sessilis

&)

Suma stezeri mikroelementéw - 0,700 meg/dm”

Go (mg/dm-9 req (mg/g) k (g/mg1 min) /72
zn(Il) 4,86 4,04 0,00768 0,951
Mn(ll) 7,20 2,85 0,0359 0,977
Cu(11) 2,98 4,90 0,000755 0,918
Co(ll) 5,76 2,67 0,0179 0,967

(b)

Suma stezenn mikroelementéw - 1,48 meg/dm”

Mikroelement 1 -f Il etap
co (Mg/dni5)
(mglg) k (g/mg min) 122
Zn(I) 10,7 8,04 0,00265 0,823
Mn(lly 14,7 4,01 0,0182 0,928
Cu(11) 6,19 9,42 0,00161 0,978
Co(ll) 12,5 4,12 0,0104 0,907
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(b’) Podziat procesu bioakumulacji na dwa etapy: pasywny (I) i aktywny (lI)

Suma stezenn mikroelementéw — 1,48 meg/dm”

Mikroelement 1 etap (do 120 h) 11 etap (od 120 do 336 h)
“eq (mg/g) k (g/mg*+ min) 122 q,a (mg/g) k (g/mg+ min)
Zn(ll) 2,52 0,16l 0,933 9,63 0,00111 0,807
Mn(ll) 2,76 0,274 0,976 4,68 0,00400 0,606
cu(ll) 9,42 0,00161 0,978
Co(ll) 2,36 0,462 0,997 4,91 0,00302 0,641

*=w pierwszym etapie jony Cu(ll) byly uwalniane z biomasy do roztworu, a nie wigzane

(©

Suma stezert mikroelementéw - 1,73 meg/dm”?
Mikroelement

Co (mg/din9 “eq (mg/g) k (g/mg+ min) 122
Zn(Il) 14,3 8,79 0,181 0,994
Mn(lly 11,9 4,72 0,767 0,988
Cu(ll) 12,4 12,0 0,447 0,999
co(lly 137 5,68 0,370 0,983

rowniez, ze istnieje liniowa zalezno$¢ (R 0,931) pomiedzy iloscig jondw: Zn(ll),
Mn(ll), Cu(ll) i Co(ll) zakumulowanych przez biomase w ukfadzie o sumarycznym ste-
zeniu jonéw - X 0,700 meg/dm” i w uktadzie X 1,48 meg/dm”.

W przypadku bioakumulacji jonéw mikroelementéw (X 1,48 meg/dm”) w pierw-
szym etapie, pojemnosc¢ biosorpcyjna Vaucheria sessilis w stosunku do jonéw Mn(ll),
Co(ll) i Zn(ll) byta poréwnywalna (odpowiednio 2,76 mg/g, 2,36 mg/g, 2,52 mg/g)
(tab. 2 (b")). W przypadku statej szybkosci, wartosci parametru k dla pierwszego eta-
pu bioakumulacji (biosorpcji) byly znacznie wieksze (Mn(ll) - k - 0,274 g/mg * min,
Co(ll) - 0,462 g/mg 1 min i Zn(ll) - 0,161 g/mg * min), niz dla drugiego etapu (aktyw-
na bioakumulacja) (Mn(ll) - k - 0,00400 g/mg *+ min, Co(ll) - 0,00302 g/mg 1 min
i Zn(ll) - 0,00111 g/mg ' min). Wartosci parametru k z pierwszego etapu bioakumu-
lacji byly tego samego rzedu wielkosci co wartosci parametru k z biosorpcji jonéw
mikroelementow.

W ramach pracy przeprowadzono réwniez doswiadczenie nad statykg procesu
biosorpcja jonéw: Zn(ll), Mn(ll), Cu(ll) i Co(ll) z roztworu wodnego w uktadzie wielo-
sktadnikowym w tych samych warunkach procesowych (suma stezenn mikroelemen-
tow w roztworze wyjsciowym wynosita 1,98 meqg/dm”). Na podstawie tych wynikow
potwierdzono, ze najwiekszg pojemnos¢ biosorpcyjng Vaucheria sessilis wykazuje
w stosunku do jonéw Cu(ll) - 12,0 mg/g, Zn(ll) - 8,32 mg/g, Co(ll) - 5,92 mg/g
i Mn(ll) - 3,77 mg/g. Kolejnos¢ ta pokrywa sie rowniez z wynikami uzyskanymi dla
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(a) - POWIERZCHNIA (surface) (a’) - PRZEKROJ (cross sectiott)

(b) (CY)

Ba>20.00n/ WD- Birm Mo- 1Q0X DHirtofSEL

Rys. 4. Zdjecie podktadowe powierzchni (a) i przekroju (a’) biomasy po bioakumulacji wzbogaconej
w Jony Cu(ll); mapa rozmieszczenia Jonéw Cu(ll) na powierzchni (b) i w przekroju biomasy (b); zdjecie
powierzchni Vaucheria sessilis z widocznymi Jonami Cu(ll) (c).
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Statyki procesu biosorpcji tych mikroelementéw (opisanej réwnaniem Langmuira)
przez Vaucheria sp. z uktadu jednosktadnikowego. Dla warunkéw procesowych:
Cs 1,0 g/dm”, Cq 10 300 mg/dm”, T 20°C, pH 5, uzyskano nastepujace wartosci
maksymalnej pojemnos$ci biosorpcyjnej w uktadzie jednosktadnikowym: g*ax Cu(ll) -
36,2 mg/g: g*ax Zn(ll) - 32,7 mg/g; g*ax Co(ll) - 30,3 mg/g; gmax Mn(ll) - 22,1 mg/g [23].

Na rysunku 4 przedstawiono zdjecia mikroskopowe makroalgi Vaucheria sessilis,
wzbogacone] przyktadowo w jony Cu(ll) na drodze bioakumulacji w uktadzie jed-
nosktadnikowym. Zdjecia te zostaty wykonane w Pracowni Mikroskopii Elektrono-
wej na Uniwersytecie Przyrodniczym we Wroctawiu (RONTEC - SEM, Leo Zeiss 435).
Na ich podstawie potwierdzono, ze na powierzchni biomasy zachodzi wigzanie jo-
néw Cu(ll) (rys. 4(b) - mapa rozmieszczenia jonéw). Wykazano réwniez bioakumula-
cje tych jonéw we wnetrzu zywej komaorki makroalgi - zdjecie przekroju biomasy
(rys. 4(b).

3.3. Poréwnanie procesu bioakumulacji i biosorpcji

W celu poznania korelacji pomiedzy gqeq makroalgi w stosunku do jonéw mikroele-
mentow wigzanych przez biomase w trakcie proceséw bioakumulacji i biosorpcji,
otrzymane wyniki poddano analizie statystycznej w programie Statistko (wersja 8).
Oznaczone wspo6itczynniki korelacji sg istotne z p<0,05 (N = 3). Wykazano, ze sy-
nergizm wystepowat pomiedzy wszystkimi parami jonow: Mn(l)-Zn(ll) : 0,972;
Cu(l)-zn(ll) : 0,976; Cu(ll)-Mn(ll) : 1,00; Co(ll)-zn(ll) : 0,922; Co(Il)-Mn(ll) : 0,987
i Co(ll)-Cu(ll) : 0,984.

Réwnowagowe pojemnosci uzyskane dla procesu biosorpcji byly wieksze niz dla
procesu bioakumulacji dla tych samych warunkéw procesowych (w przypadku jo-
now Co(ll), wartos¢ geq uzyskana w procesie biosorpcji byla o 37,9% wieksza niz
w procesie bioakumulaciji, dla jonéw Cu(ll) o 27,4%, dla jonéw Mn(ll) o 17,7%, za$ dla
jonéw Zn(ll) o 9,33%). Podobne wyniki otrzymaly rowniez Kadukova i Vircikova, kto-
re obserwowaly znacznie wiekszg zdolnos¢ do wigzania jondw Cu(ll) przez niezywa
biomase mikroalgi Chlorella kessleri w poréwnaniu do zywej [3]. Warto$¢ statej szyb-
kosci dla biosorpcji jonéw Cu(ll) byta 278 razy wieksza niz dla bioakumulacji tego
kationu, jonéw zZn(ll) 68 razy, jonéw Mn(ll) 42 razy, a jondéw Co(ll) 36 razy.

Zaréwno w trakcie procesu bioakumulacji jak i biosorpcji byty uwalniane z bio-
masy jony metali alkalicznych (Na(l) i K(l)) i jony metali ziem alkalicznych (Ca(ll)
i Mg(ll)). Otrzymane wyniki przedstawiono na rysunku 5 i w tabeli 3.

llos¢ jonéw metali alkalicznych uwalnianych z biomasy w trakcie procesu bio-
akumulacji przedstawiata sie nastepujgco (mg/g): K(I) > Mg(ll) > Ca(ll), jony Na(l)
byly wigzane z roztworu pozywki przez biomase. Szereg ten pokrywat sie z zawar-
toscig tych jonéw w naturalnej Vaucheria sessilis (tab. 1), ktéra zawierata 2,5 razy
wiecej jonéw K() niz jondéw Mg(ll), 4,4 razy wiecej jondw K() niz jondw Ca(ll) i 35
razy wiecej jonow K(l) niz jonéw Na(l). Stad tez moze wynika¢ uwalnianie w niewiel-
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Na(l)
ca(ll)
Mg(ll)
K()

* m e

(b)

- Na()

- ca(ll)

Mg(ll)
7K

Rys. 5. Jony metali alkalicznych uwalniane w trakcie procesu bioakumulacji (a) S 0,700 meg/dm”;
(b) Z 1,48 meg/dm3 i biosorpcji (c) Z 1,73 meg/dm” Jonéw mikroelementéw przez Vaucheria sessilis.
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kim stopniu jondw Ca(ll) i Na(l), ktére petnig wazne funkcje w zyciu makroalgi. Zale-
zno$¢ pomiedzy iloscia jonéw mikroelementéw uwalnianych z biomasy w trakcie
procesu bioakumulacji w obu ukiadach a ich zawarto$cig w naturalnej biomasie
przedstawiono na rysunku 6.

Tabela 3

Poréwnanie ilosci jonéw metali alkalicznych uwalnianych z biomasy w trakcie procesu bioakumulacji i biosorpcji

Bioakiimulacja Biosorpcja
Jony metali alkalicznych
O ) Z 0,700 meg/dm3 Z 1,48 meg/dm” Z 1,73 meg/dm3
i ziem alkalicznych
(mé&'g) "cq (M&'g) cq (mglg)
Nad) 0,385 0,697 2,24
Ca(lly -0,239 -0,348 -16,2
Mg(l) -5,59 6,12 -8,74
K -11,3 21,0 -16,3
Z jonéw uwalnianych 0,761 1,06 2,04

(nieq/g)

Rys. 6. Zalezno$¢ pomiedzy iloscig jonéw mikroelementéw uwalnianych z biomasy w trakcie proce-
su bioakumulacji a ich zawarto$cig w naturalnej biomasie.
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W przypadku biosorpcji, sucha biomasa uwalniata jony w nastepujgcej kolejnosci:
K(l) : 16,3 mg/g>Ca(ll) : 16,2 mg/g>Mg(ll) : 8,74 mg/g>Na(l) : 2,24 mg/g - tabela 3.
Na podstawie tych wynikdw potwierdzono, ze biosorpcja jest zjawiskiem zachodza-
cym na powierzchni biomasy, w wyniku ktérej jony metali alkalicznych sa wymienia-
ne z jonami mikroelementéw z roztworéw wodnych. W przypadku biosorpciji, bio-
masa uwolnita do roztworu 2,04 meq/g (q*w) jondw metali alkalicznych i zwigzata
1,01 meaq/g jonéw mikroelementéw. Dla bioakumulacji (S 0,700 meg/dm”) sto-
sunek gzw/Quw wynosit 0,549 za$ dla Z 1,48 meg/dm” 0,698,

4. Podsumowanie

Na podstawie uzyskanych wynikéw wykazano, ze korzystniejszg metodg wzbo-
gacania biomasy makroalg w kationy o znaczeniu paszowym jest metoda biosorpciji,
ktdra mozna prowadzi¢ przy znacznie wiekszych stezeniach jonéw mikroelementéw
niz proces bioakumulacji. Ponadto, jest to proces wydajny i uniwersalny, ktéry moze
by¢ prowadzony w szerokim zakresie pH (od 3 do 9) i temperatury (od 4 do 90°C),
nie wymaga réwniez wysokich naktadoéw inwestycyjnych, w przeciwienstwie do pro-
cesu bioakumulacji, w ktdrym hodowla zywej biomasy jest pierwszym i kosztownym
etapem. Dodatkowo podstawowa wada tego procesu moze by¢ efekt toksyczny dla
zywej biomasy, wywotany zbyt wysokim stezeniem jonéw metali w roztworze wy;js-
ciowym. Zaréwno wartosci rownowagowej pojemnosci jak i stalej szybkosci uzyska-
ne dla procesu biosorpcji byly wieksze niz dla procesu bioakumulacji dla tych samych
warunkéw procesowych. W przypadku jondw Co(ll), wartos¢ geq uzyskana w proce-
sie biosorpcji byta o 37,9% wieksza niz w procesie bioakumulacji, dla jonéw Cu(ll)
0 27,4%, dla jondw Mn(ll) o 17,7%, zas dla Zn(ll) o 9,33%. Wartos¢ statej szybkosci dla
biosorpcji jonéw Cu(ll) byta 278 razy wieksza niz dla bioakumulacji tego kationu, jo-
noéw Zn(ll) 68 razy, jonéw Mn(ll) 42 razy, a jondw Co(ll) 36 razy.

Praca zostata sfinansowana z grantu Ministerstwa Nauki i Szkolnictwa Wyzszego (nr R 05 014 01
I'N N209 146136).
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