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MIKROBIOLOGICZNE USUWANIE METALI CIEZKICH
ZE SCIEKOW

Streszczenie. Uprzemyslowienie i urbanizacja doprowadzily do zwigkszonego uwalniania metali
cigzkich do $rodowiska naturalnego (gleby, jeziora, rzeki, morza, oceany, wody podziemne). Badania
nad biosorpcja metali cigzkich maja na celu wyszczegélnienie typéw mikroorganizméw, ktore
skutecznie je wiaza. Ma to znaczenie zarowno ze wzgledu na retardacje zuzywania metali poprzez ich
odzysk, jak i spowalnianie zanieczyszczania srodowiska przez ich nadmierne stezenia. Najnowsze
badania donosza o mozliwosci zastosowania jako biosorbentow biomasy grzybow, alg morskich,
odpadow i pozostatosci rolniczych, drozdzy, bakterii a takze materialdow, w ktorych sktad wchodzi
chitozan wytworzony z powlok skorupiakéw. Biohydrometalurgia jest postrzegana jako nowa
i,,zielona” technologia usuwania metali cigzkich ze $ciekow.
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WPROWADZENIE

Wystgpowanie metali w wodach, gruntach i atmosferze zalezy zarowno od czynnikow
naturalnych, jak i gospodarczej dziatalnosci czlowieka. Metale dostaja si¢ do srodowiska
w wyniku procesé6w geochemicznych spowodowanych erupcja wulkanéw oraz w wyniku
wietrzenia skal. Formy metali w $rodowisku zaleza od wielu czynnikow, takich jak:
wlasciwosci danego metalu, odczynu (pH), potencjalu oksydoredukcyjnego, obecnosci
innych metali oraz ligandow. Obecnos$¢ metali z powodu ich powszechnego wystepowania
w glebach, wodach, osadach dennych i organizmach zywych nie jest wystarczajacym
dowodem skazenia. Skazenie oznacza wystgpowanie metali w duzym, w stosunku do
poziomu ich tha, stezeniu. Toksyczno$¢ metali cigzkich i ich bioakumulacja w tancuchu
pokarmowym sa jednym z problemow srodowiskowych i zdrowotnych wspolczesnego
spoteczenstwa [Mudhoo i in. 1989; Vijayaraghavan, Yun 2008; Kordialik-Bogacka 2011].

Do glownych zrodet antropogenicznych metali mozna zaliczy¢ procesy spalania
w elektrowniach, elektrocieptowniach, lokalnych kotlowniach oraz zaktadach przemystowych,
transport drogowy, procesy produkcji bez udziatu spalania, goérnictwo rud metali czy utylizacje
odpaddw. Za pierwiastki szczegodlnie niebezpieczne w Srodowisku uznaje si¢ Cd, Cr, Cu, Hg,
Ni, Pb i Zn, zaliczane do metali cigzkich [Mudhoo i in. 1989]. Metale ci¢zkie charakteryzuja si¢
zwykle gestoscig wigkszaniz5 g - dm?, a ich liczba atomowa zawiera sie pomiedzy 22 i 34 oraz
40 a 52. W niektdrych przypadkach termin metale cigzkie obejmuje rowniez metaloidy jak arsen
czy selen [Klimiuk, £.ebkowska 2003; Fu, Qi 2011].

Celem pracy jest przedstawienie mozliwosci wykorzystania biosorbentow do usuwania
i odzysku metali cigzkich ze $ciekdw. Pozwala to na ograniczenie wykorzystania surowcow
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naturalnych, a przez to spowalnia przeksztalcanie ekosystemu. Zastosowanie biosorpcji
w oczyszczaniu $ciekow 1 mozliwos¢ ponownego wykorzystania uzyskanych metali
cigzkich chroni srodowisko przed ich wprowadzeniem w nadmiernej ilosci.

METALE W SCIEKACH

W wielu procesach przemystowych powstaja roztwory wodne zawierajace jony réoznych
metali. Roztwory takie powstaja zarbwno w przemysle metalurgicznym, jak tez w innych
galeziach przemystu jako efekt uboczny zastosowanego procesu technologicznego. O ile
w przemyS$le metalurgicznym roztwory te sa otrzymywane celowo jako jeden z etapow
procesu, to w innych galgziach przemystu stanowia najczgéciej element strumienia
odpadéw wymagajacy utylizacji. Odpowiednie przetwarzanie tych odpadéw umozliwia
odzyskanie cennych surowcoéw metalicznych oraz zapobiega wprowadzaniu toksycznych
jonéw metali do srodowiska naturalnego.

Metale w $ciekach moga pochodzic z przemyshi galwanizerskiego, garbarskiego,
farbiarskiego, nawozow sztucznych, S$rodkow ochrony roslin, widkienniczego oraz
elektrochemicznego. Kadm wystgpuje w $ciekach z przemystu galwanizerskiego, produkcji
barwnikéw czy produkcji baterii niklowo-kadmowych. Zrédlem chromu sa przemysty
galwanizerski, garbarski, impregnacji drewna, wiokienniczy i produkcji barwnikéw. Zrodtem
miedzi sa przemysly metalurgiczny, farbiarski, tekstylny, produkcji sSrodkéw ochrony roslin oraz
nawozow sztucznych. Rte¢ wystepuje glownie w $ciekach pochodzacych z produkeji kwasu
fosforowego, sody kaustycznej, z celulozowni, a takze z produkcji $rodkow ochrony roslin
i wytwarzania rt¢ci metalicznej. Rte¢ w formie zwiazkéw organicznych jest wykorzystywana
w fungicydach. Otéw wystepuje w Sciekach z produkeji akumulatorow, barwnikéw oraz
mosiadzu, a zrédtem niklu sa przemyst galwanizerski, produkcja papieru, rafinerie, stalownie
i fabryki nawozow sztucznych [Mudhoo i in. 2012; Zan i in. 2012].

W zaktadach przemystowych, w ktorych $cieki zawieraja metale cigzkie, powinny
istnie¢ odregbne uktady technologiczne do ich podczyszczania. Wynika to nie tylko ze
wzgledow bezpieczenstwa, ale takze z przestanek ekonomicznych. Stwierdzono, ze
oczyszczenie z metali mniejszych ilosci $ciekow z poszczegolnych wydziatow jest bardziej
optacalne ekonomicznie niz wymieszanych $ciekdw w zbiorczej oczyszczalni [Klimiuk,
Lebkowska 2003; Fu, Qi 2011; Mudhoo i in. 2012].

USUWANIE METALI ZE SCIEKOW

Metale cigzkie moga by¢ skutecznie usuwane przez ,,zielone” biosorbenty, takie jak
biomasa grzybow, alg morskich, odpady i pozostatosci rolnicze, drozdze, bakterie a takze
biosorbenty, w ktorych sktad wchodzi chitozan wytworzony z powtok skorupiakow. Wiele
odpadéw rolniczych, takich jak nawozy, kora czy kompost zawieraja duze ilosci substancji
ligninocelulozowych, mogacych znalez¢ zastosowanie w usuwaniu metali cigzkich ze
sciekéw [Mudhoo i in. 2012].

Z tego powodu duze zainteresowanie badaczy budza metody biotechnologiczne,
w ktorych wykorzystuje si¢ zdolno$¢ pobierania metali przez mikroorganizmy. Dotycza
one w szczegdlnosci usuwania zwlaszcza miedzi, kadmu czy kobaltu ze S$ciekow
przemystowych oraz zanieczyszczonych wod kopalnianych; odzyskiwania ze $ciekow
metali warto$ciowych jak na przyklad srebra i ztota oraz usuwania radionuklidow uranu,
radu, plutonu czy toru [Klimiuk, Lebkowska 2003; Quintelas i in. 2009; Fu, Qi 2011].
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MECHANIZMY USUWANIA METALI ZE SCIEKOW Z UDZIALEM
MIKROORGANIZMOW

W ostatnich latach ciesza si¢ powodzeniem procesy biohydrometalurgiczne, polegajace
na zastosowaniu mikroorganizméw do tugowania metali z pozabilansowych rud, odpadow
i scieckow. Prowadzone badania koncentruja si¢ na wykorzystaniu drobnoustrojow
w usuwaniu/odzyskiwaniu metali ze §ciekow przemystowych; zastgpowaniu tradycyjnych
metod przerobu rud, biologicznymi — bardziej bezpiecznymi z punktu widzenia ochrony
$rodowiska oraz mikrobiologicznym tugowaniu metali z odpadéw przemyslowych
i osadow $ciekowych [Klimiuk, Lebkowska 2003].

Zageszczanie metali na powierzchni komorek jest okreslane mianem biosorpcji. Proces
ten jednak nie jest jednoznacznie zdefiniowany. Jak podaja Shumate i Stranberg [1985],
biosorpcja jest wynikiem adsorpcji jonowymiennej polegajacej na wymianie jonow metali
zjonami zajmujacymi miejsca aktywne oston komorkowych mikroorganizmows;
powierzchniowego wytracania metali w  postaci wodorotlenkéw, soli czy
nierozpuszczalnych komplekséw oraz reakcji chemicznych z metabolitami wydzielanymi
zewnatrzkomorkowo, a nastgpnie gromadzenia i krystalizacji powstajacych produktow
w obrebie oston komorkowych. Natomiast Tsezos [1986] uwaza, ze biosorpcja to zar6wno
zewnatrz- jak 1 wewnatrzkomorkowe pobieranie metali przez mikroorganizmy zwigzane
zich aktywno$cia metaboliczng oraz niezalezne od aktywno$ci drobnoustrojow
zaggszczanie powierzchniowe. Biosorpcja moze by¢é opisana jako zatrzymywanie
nierozpuszczalnych zwiazkéw metali w obregbie oston komoérkowych; transport metali
przez btony komoérkowe umozliwiajacy nastgpnie ich wewnatrzkomoérkowe gromadzenie;
adsorpcja jonowymienna czy adsorpcja fizyczna [Klimiuk, Lebkowska 2003].

Mianem biosorpcji okre§la si¢ powszechnie proces niezalezny od aktywnoS$ci
biochemicznej drobnoustrojow, ograniczajacy si¢ do powierzchniowego wiazania metali,
w ktorym ilo$¢ zwiazanego metalu zalezy od budowy chemicznej oston komoérkowych,
w szczegolnosci od rodzaju 1 liczebnosci dostgpnych ligandow, ich rozmieszczenia
przestrzennego oraz powinowactwa chemicznego do metalu. Oslony komodrkowe
drobnoustrojéw maja charakter anionowy, a zaggszczanie metali na ich powierzchni moze
by¢ skutkiem adsorpcji jonowymiennej, przyciagania elektrostatycznego oraz
réznorodnych reakcji chemicznych [Klimiuk, Lebkowska 2003].

W procesie biosorpcji waznych jest wiele czynnikow takich jak pH roztworu, temperatura,
sifa jonowa czy dawka biosorbenta oraz poczatkowe stezenie substancji rozpuszczonej.
Biosorpcja metali ze $ciekow z wykorzystaniem mikroorganizmoéw jest nowa, alternatywna
metoda dla metod konwencjonalnych, takich jak wytracanie chemiczne, filtracja, wymiana
jonowa czy obrobka elektrochemiczna [Kordialik-Bogacka 2011; Mudhoo i in. 2012].

Proces adsorpcji metali na weglu aktywnym jest kosztowny. Stwierdzono, ze uzycie
wtym celu wegla aktywnego stwarza problemy, takie jak kosztowny odzysk wody
oczyszczonej, trudno$ci z ponownym uzyciem zregenerowanego wegla aktywnego
i ograniczenia w uzyciu wegla aktywnego do czastek niepolarnych. Chemiczne stracanie
i metody elektrochemiczne sa mato skuteczne w przypadku usuwania ze $ciekdw matych
stezen metali. Dodatkowo, konwencjonalne technologie usuwania metali cigzkich ze
Scickow generuja toksyczne osady chemiczne. Dlatego tez zastosowanie réznych grup
mikroorganizmow, takich jak drozdze, bakterie czy grzyby ple$niowe wydaje si¢ by¢
bardziej efektywne w przypadku oczyszczania takich sciekéw [Oke 1 in. 2008]. Biosorpcja
na réznych rodzajach biomasy prowadzi do usuwania, ale takze do odzysku metali
z roztwordw wodnych. Zakumulowane metale cigzkie, takie jak Pb, Cd, Cu, Zn czy Cr
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moga stanowi¢ ponad 25% suchej masy biosorbenta. Czg$¢ z biosorbentéw moze wigzaé
wiele metali, a cz¢§¢ z nich jest kompatybilna tylko z niektorymi metalami cigzkimi.
Biomasa wykorzystywana w procesie biosorpcji moze pochodzic z odpadow
przemystowych udostgpnianych bezptatnie, a takze moze by¢ specjalnie hodowana
i rozmnazana (rys. 1).
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Rys. 1. Biosorbenty pochodzace z biomasy stosowane w usuwaniu metali cigzkich [Mudhoo i in. 2012]
Fig. 1. Biomass-derived adsorbents tested for the removal of metal ions [Mudhoo at al. 2012]

Cicer
arientinum,

Zastosowanie drozdzy wydaje si¢ by¢ korzystng metoda usuwania matych st¢zen metali
cigzkich ze $ciekoéw, wykorzystujaca tanie nosniki i proste techniki fermentacji. Ponadto
procesy fermentacyjne sa powszechne w wielu zaktadach przemystowych i odpady z nich
stanowia zrodlo taniego biosorbentu. Nie tylko zywe, ale takze martwe komorki maja
zdolno$¢ do usuwania metali z roztworow wodnych. Nieaktywna/martwa biomasa moze
biernie wigza¢ jony metali w wyniku roznych proceséw fizykochemicznych. Wydajnosc¢
biosorpcji zalezy od struktury $ciany komoérkowej mikroorganizmow. Okresla ona
charakter oddziatywania pomiedzy organizmami i metalami cigzkimi. Sciany komorkowe
réznych gatunkéw mikroorganizméw, lub nawet ich szczepdw, roéznia si¢ miedzy soba
og6lnym sktadem, co jest przyczyna rdznej zdolnosci adsorpcji. Stwierdzono, ze obecno$é
fosforanow i1 grup karboksylowych wplywa na tadunek $cian komorkowych. Rowniez
hydrofobowos$¢ $ciany komorkowej, ktora zalezy od obecnosci polisacharydéw, biatek
i lipidéw wptywa na zdolno$¢ biosorpcji [Kordialik-Bogacka 2011].

Metale moga by¢ usuwane ze $cieckow w wyniku oddziatywan pomigdzy metalem
a grupami reaktywnymi polimerow i makroczasteczek, z ktorych sa zbudowane ostony
komorkowe drobnoustrojow; reakcji chemicznych z wydzielanymi metabolitami,
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prowadzacych do wytracania nierozpuszczalnych osadow (najczesciej siarczkow,
weglanéw, fosforandw oraz szczawiandéw); transportu przez blony komorkowe
i wewnatrzkomorkowej kumulacji metali oraz wytwarzania nierozpuszczalnych lub lotnych
zwigzkow w  wyniku utlenienia, redukcji metali badz formowania potaczen
metaloorganicznych (rys. 2) [Klimiuk, L.ebkowska 2003].
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Rys. 2. Mechanizmy usuwania metali z roztwordw wodnych przez mikroorganizmy [Klimiuk,
Lebkowska 2003]
Fig. 2. Mechanisms for removal of metals from aqueous solutions by microorganisms [Klimiuk,
Lebkowska 2003]

W odréznieniu od powierzchniowego zaggszczania metali, ktore zalezy gldwnie od
sktadu chemicznego oston komoérkowych, pobieranie metali zwiazane z metabolizmem
drobnoustrojow, wykazuje duza specyficzno$¢. Kumulacja metali zalezna od metabolizmu
komorkowego odbywa si¢ przez systemy transportowe dla jonow metali jedno- lub
dwuwarto$ciowych, lub w odpowiedzi na transmembranowy potencjat elektrochemiczny,
wytworzony przez blonowe ATP-azy. Opornos$¢ drobnoustrojow na metale cigzkie wynika
z obecno$ci systemow komoérkowych, ktore umozliwiaja wydalanie metali na zewnatrz,
bioakumulacjg i przemiany enzymatyczne, prowadzace do powstawania mniej toksycznych
form metali (w tym lotnych). Systemy opornosciowe sa kontrolowane przez geny
plazmidowe lub genomy mikroorganizméw [Klimiuk, Lebkowska 2003].

Wplyw rodzaju metali na mechanizm kumulacji u Bacillus cereus, B. subtilis, Escherichia
coli i Pseudomonas aeruginosa badali Pan i in. [2007], Quintelas i in. [2009], Tuzen i in. [2008],
a takze Mullen i in. [1989]. Autorzy ci wykazali, Ze lantan byt akumulowany na powierzchni
komoérek w postaci krystalicznego osadu. Srebro bylo wytracane na powierzchni komoérek w
postaci koloidalnej i w niewielkich ilosciach w cytoplazmie. Autorzy nie stwierdzili kadmu
i miedzi w komorkach. Szereg kumulacyjny metali ksztaltowal si¢ nastgpujaco: Ag>La > Cu >
Cd. Badano réwniez sorpcj¢ kadmu, miedzi, srebra i lantanu z roztwordw zawierajacych ich
mieszaniny. Sorpcja kazdego z metali byta mniejsza w przypadku mieszaniny anizeli z roztworu
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zawierajacego pojedyncze metale, co moze wskazywa¢ na mechanizm wspolzawodniczenia
metali o miejsca aktywne na powierzchni komorek.

Jako biosorbenty moga by¢ stosowane grzyby z rodzaju: Aspergillus niger, Rhizopus
arrhizus, Saccharomyces cerevisiae czy Lentinus edodes. Zardwno grzyby, jak i drozdze sg
fatwe w hodowli, charakteryzuja si¢ wysoka wydajnoscig biomasy, a takze mozliwoscia
zmian na poziomie genetycznym i morfologicznym [Fu, Qi 2011].

Kordialik-Bogacka [2011] stwierdzita, ze jednoczesna wigksza hydrofobowo$¢ i nizszy
fadunek ujemny $ciany komoérkowej drozdzy powoduja mniejsza skuteczno$¢ w usuwaniu
miedzi, otowiu, kadmu ze $ciekoéw. Wynika z tego, ze znajomos$¢ tych parametrow moze
przyczyni¢ sig¢ do wyboru najlepszego biosorbentu poszczegdlnych metali cigzkich.

Glony sa biomasa naturalnie rozprzestrzeniajaca si¢ w roznych miejscach. Do ich zalet,
jako biosorbentow mozna zaliczy¢ duza dostepno$é, niskie koszty uzyskania, duza
pojemnos¢ sorpeyjna i stosunkowo stalty sktad. Jak podaja Zan i in. [2012], miedZ i cynk
moga by¢ usuwane ze $ciekoOw przy uzyciu suszonych alg morskich Chaetomorpha linum,
miedz, kadm, otow i cynk przez Caulerpa lentillifera, chrom przez Ulva lactuca a otow
przez Cladophora fascicularis. Usuwanie Cu i Zn przez C. linum przy optymalnej
wielkosci czastek 100315 mm, dawce 20 g - dm™ i pH roztworu réwnym 5 wynosi
odpowiednio 1,46 i 1,97 mmol - g

Wiele mikroorganizméw posiada zdolno$¢ wydzielania zwiazkoéw umozliwiajacych im
wzrost w formie klaczkéw czy granulek. Tworzeniu takich form sprzyja duze stgzenie
biomasy w reaktorze. Zdolno$¢ komoérek do wzajemnego taczenia si¢ moze by¢
aktywowana poprzez stosowanie odpowiednich podlozy, regulacj¢ odczynu, temperatury
czy zawartosci tlenu. Mikroorganizmy wykazuja rowniez zdolno$¢ zasiedlania powierzchni
statych. Do tego celu sa wykorzystywane odpowiednie nos$niki m.in. zele krzemionkowe,
tlenki metali, zywice jonowymienne, ksztattki szklane czy ceramiczne o odpowiedniej
porowatosci, koks, wiory z drzew liSciastych, skaly wulkaniczne (pumeks), stal
nierdzewna, pianki poliuretanowe i inne [Klimiuk, £.ebkowska 2003].

PODSUMOWANIE

Zdolno$¢ do wigzania metali w $ciekach przemystowych przez mikroorganizmy zostata
dobrze udokumentowana w pi§miennictwie, ich praktyczne wykorzystywanie ciagle jednak
napotyka na ograniczenia. Do najwazniejszych nalezy zaliczy¢ duze koszty zwiazane
z oddzielaniem biomasy od wody osadowej oraz mala wytrzymalos¢ mechanicznag
uniemozliwiajacag wielokrotne uzycie mikroorganizméw w kolejnych cyklach sorpcji
idesorpcji. Wady te mozna eliminowa¢ poprzez stosowanie mikroorganizmow
immobilizowanych. Do unieruchamiania mikroorganizmow sa stosowane metody pasywne
i aktywne. Do pasywnych mozna zaliczy¢ migdzy innymi flokulacj¢ lub zasiedlanie
mikroorganizmow na powierzchniach no$nikéw (samoagregacjeg).

Do zalet mikrobiologicznych metod oczyszczania $rodowiska z metali cigzkich mozna
zaliczy¢ malg agresywnos¢ wobec srodowiska (mozliwo$¢ oczyszczania w miejscu powstania
zanieczyszczenia (in situ)); mozliwo$¢ namnazania biomasy na tanich pozywkach na bazie
odpadéw; wykorzystanie biomasy odpadowej, pochodzacej zprzemyshu fermentacyjnego;
desorpcje metalu pozwalajaca na odzysk cennych metali lub bezpieczne usuniecie toksycznych
metali i wielokrotne wykorzystanie biomasy wiazacej metal, wysoka efektywno$¢ wiazania
metali; mozliwo$¢ modyfikacji biomasy drobnoustrojéw oraz zastosowanie kolumn i zi6z
upakowanych materialem biologicznym jako biosorbentem.
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MICROBIAL REMOVAL OF HEAVY METALS FROM WASTEWATER

Abstract. Industrialization and urbanization result in increase of heavy metals released into the
environment (soil, lakes, rivers, seas, oceans, groundwater). Studies on biosorption of heavy metals
are aimed to specify types of microorganisms which could efficiently bind metals. This approach has
a very important significance for both slowing down metals exploitation by recovery, and also
reduction of environmental pollution by decrease of their excessive concentration. Recent studies
have reported about the capabilities of fungi, algae, yeasts, bacteria, waste and agricultural residues or
materials containing chitosan derived from crustacean shells as a biosorbents. Biohydrometallurgy
could be considered as a new “green” technology of heavy metals removal from wastewater.
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