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BIOSORPTION AND REMOVAL OF Cd, Cu, Pb AND Zn FROM
AQUEOUS SOLUTIONS BY MOULD FUNGUS RHIZOPUS NIGRICANS
AND WASTE BIOMASS OF YEAST SACCHAROMYCES UVARUM

The cation-exchange capacity and biosorption of Cd, Cu, Pb and Zn by sorbents prepared
from mould fungus Rhizopus nigricans and waste yeast biomass of Saccharomyces uvarum were
determined and compared. The cation-exchange capacities of fungal biomasses were determined by
means of potentiometric titration. Heavy metal sorption was measured using both radiometric
method (Cd, Zn) and ASA (Pb, Cu). It was found that the biosorbent of R. nigricans possesses ca.
2.5-fold higher cation-exchange capacity (633 peq/g dry wt) than the sorbent of S. uvarum
(247 peq/g dry wt.), can bind proportionally higher amounts of heavy metals (0.51 mmole Pb/g dry
wt; 0.27 mmole Zn/g dry wt.; 0.23 mmole Cu/g dry wt.; 0.19 mmole Cd/g dry wt.) and has better
mechanical properties. The sorption of Cd, Cu, Zn and Pb by both fungal sorbents was pH-de-
pendent. Cd and Zn sorption increased with the pH increase within the range 4— 7. Pb sorption
was highest within the pH range 5—7 and decreased significantly (by 50%) at pH 4, while Cu
sorption was highest within the pH range 6 — 7. The excess of Ca and Mg in heavy metal mixture
did not cause any essential decrease of Cd, Cu and Zn sorption, however, the Pb sorption by
S. uvarum decreased by 25%. The presence of orthophosphates did not decrease the Cd, Cu and Zn
sorption, but chlorides caused a decrease of Cd sorption by 26%. The presence of phosphates in
the heavy metal mixture containing chlorides caused higher metal sorption than in solution
containing chlorides only. The sorbent of R. nigricans used as a bed in column removed efficiently
cadmium from aqueous solution of the concentration 1 mM Cd.

Streszczenie

Badano i poréwnywano pojemno$¢ kationowymienng oraz sorpcje Cd, Cu, Pb i Zn przez
biosorbenty uzyskane z grzyba plesniowego Rhizopus nigricans oraz odpadowej biomasy drozdzy
z przemystu fermentacyjnego Saccharomyces uvarum. Pojemno$¢ kationowymienng biomas grzy-
bowych wyznaczano metoda miareczkowania potencjometrycznego, natomiast sorpcje metali cigz-
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kich badano przy uzyciu metody radiometrycznej (Cd i Zn) oraz atomowej spektroskopii absorp-
cyjnej (Cu i Pb).

Stwierdzono, ze sorbent z R. nigricans charakteryzuje si¢ ok. 2,5-krotnie wigksza pojemnoscia
kationowymiennag (633 peq/g s.m.) niz sorbent z S. uvarum (247 peq/g s.m.), wiaze proporcjonalnie
wigksze ilosci badanych metali (0,51 mmola Pb/g s.m.; 0,27 mmole Zn/g s.m.; 0,23 mmola Cu/g
s.m.; 0,19 mmola Cd/g s.m.) oraz ma lepsze wlasciwosci mechaniczne. Wielkos¢ sorpcji Cd, Cu, Pb
i Zn byla zalezna od pH roztworu metali. Sorpcja Cd i Zn na obu sorbentach wzrastala wraz ze
wzrostem pH w zakresie 4 — 7, sorpcja Pb osiagata podobne maksymalne wartosci w zakresie pH
5—7, a zmniejszata si¢ o ok. 50% przy pH 4, natomiast sorpcja Cu osiagala najwyzsze wartosci
w zakresie pH 6 — 7. Stwierdzono, ze ok. 17-krotny nadmiar kationow Ca?* i Mg?* powodowat
nieznaczne zmniejszenie sorpcji Cd, Cu i Zn przez oba sorbenty, natomiast obnizal sorpcje Pb
przez S. uvarum (0 25%). Obecno$é ortofosforanéw nie powodowata zmian w wielkosci sorpcji Cd,
Cu i Zn, natomiast chlorki wptywaly na obnizenie o 26% sorpcji kadmu przez badane sorbenty.
Jednoczesna obecno$é obu tych ligandéw nieorganicznych niwelowata do pewnego stopnia hamu-
jacy wplyw chlorkow. Sorbent z R. nigricans zastosowany jako zloze w kolumnie efektywnie
usuwat kadm z roztworu o stgzeniu 1 mM Cd.

WSTEP

Badania nad wykorzystaniem mikroorganizmow jako sorbentow toksycz-
nych metali sa prowadzone od wielu lat [5, 6, 10, 13]. Zywe zainteresowanie
budza zwlaszcza zdolnosci biomas grzybow i glonow do akumulowania metali
cigzkich i radionuklidow z otaczajacego srodowiska [11, 15, 16, 18]. W zwiaz-
ku z istnieniem znaczacych réznic w pojemnosci sorpcyjnej pomiedzy roznymi
grupami systematycznymi, a nawet poszczegolnymi gatunkami mikroorganiz-
moéw [3, 8, 9], istotne jest wybranie organizmu o optymalnych wlasciwosciach
sorpcyjnych, dajacego si¢ tatwo hodowac lub ktorego biomasa bylaby latwo
dostgpna i tania. Warunki takie spetniaja np. odpadowe biomasy z przemystu
fermentacyjnego, takie jak drozdze (Saccharomyces uvarum) lub biomasa grzy-
ba plesniowego Rhizopus nigricans. Martwe biomasy grzybow jako biosorben-
ty metali cigzkich wydaja si¢ atrakcyjniejsze niz biomasy zZywe, poniewaz przy
ich zastosowaniu nie odgrywaja zadnej roli efekty toksyczne metali wywierane
na organizmy zywe, wymagania pokarmowe ani tez konieczno$¢ utrzymywania
sterylnych warunkéw. Stwierdzono rowniez, ze martwe biomasy mikroorganiz-
mow moga wiaza¢ wigksze iloSci metali cigzkich niz biomasy zywe [8, 17].
Celem prezentowanej pracy bylo okreslenie zdolnosci sorpcyjnych preparatéw
uzyskanych z biomasy ple$ni Rhizopus nigricans oraz odpadowej biomasy dro-
zdzy Saccharomyces uvarum do wiazania kadmu, miedzi, cynku i olowiu oraz
usuwania ich z roztworéw wodnych.

MATERIALY I METODY

ORGANIZMY, HODOWLA I PRZYGOTOWANIE BIOMAS

Szczep Rhizopus nigricans 3/2, pochodzacy z kolekcji kultur Katedry Tech-
nologii Przemystu Rolno-Spozywczego i Przechowalnictwa Akademii Rolni-
czej w Lublinie, hodowano na plynnej pozywce z wyciagiem ziemniaczanym
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w temperaturze 21°C na wytrzasarce. Uzyskana w ten sposob grzybni¢ R. ni-
gricans przemywano woda w celu usunigcia podloza, suszono w temperaturze
60°C, ucierano i frakcjonowano na sicie 0,3 mm.

Swieza odpadowa biomase Saccharomyces uvarum otrzymano z Lubelskich
Zaktadow Piwowarskich w Lublinie. Po przemyciu woda suszono ja w tem-
peraturze 60°C, rozdrobniono w mozdzierzu i przesiano przez sito 0,3 mm.

MIARECZKOWANIE POTENCIOMETRYCZNE BIOMAS

Biomasy grzybow przemywano 10 mM NaNO, i zawieszano w Swiezym
roztworze NaNO,. Objetos¢ miareczkowanych zawiesin wynosita 13 cm?,
a gestos¢ 7,7 g sm./dm*® w przypadku S. uvarum oraz 5,8 g sm./dm? dla R.
nigricans. Przed rozpoczgeciem miareczkowania usuwano z zawiesin dwutlenek
wegla za pomoca argonu i ustalano odczyn zawiesin na pH 10, przy uzyciu 0,1
M NaOH. Nastgpnie zawiesiny te miareczkowano za pomoca 0,1 lub 0,05
M HCI w zakresie pH 10— 2,5. Roztwor HCI byt podawany ze stala predkoscia
(41 pl/min) przez pompe perystaltyczna, a zmiany pH byly rejestrowane przy
uzyciu pH-metru (Orion 370) z elektroda kombinowana (Orion, 82-72). Prze-
prowadzono rowniez miareczkowania roztworéw NaOH przy uzyciu 0,1 i 0,05
M HCI. Dla kazdej biomasy przeprowadzono miareczkowanie w trzech po-
wtorzeniach. Eksperymenty prowadzono w temp. 25+ 1°C w atmosferze ar-
gonu.

BADANIE SORPCJI METALI PRZEZ BIOMASY GRZYBOW

Sorpcje Cd, Zn, Cu i Pb badano uzywajac zawiesin (1 g s.m./dm3) sor-
bentéw uzyskanych z biomas R. nigricans i S. uvarum w 2 mM buforze
PIPES/NaOH o pH 6 (o ile nie zaznaczono inaczej). Eksperymenty prowadzo-
no w polietylenowych naczyniach w temperaturze 21 +1°C, uzywajac roztwo-
row nastepujacych soli: Cd(NO,),, Zn(NO,),, Pb(NO,), i CuSO,. Doswiad-
czenia prowadzono w zakresie stezen metali 0,001 —1 mM. Inkubacje sor-
bentdéw z poszczegdlnymi metalami lub ich mieszaning prowadzono przez
3 godziny.

Do wyznaczenia maksymalnej pojemnosci sorpcyjnej (a
bentéw zastosowano model izotermy Langmuira:

badanych sor-

max)

Q= Uy bec/(L+bc),

gdzie: a jest sorpcja metalu (mg/g s.m.), b jest statla Langmuira, a c, jest steze-
niem rownowagowym metalu w roztworze (mg/dm?).

Stezenia metali w roztworach okreslano metoda radiometryczna lub przy
uzyciu absorpcyjnej spektrometrii atomowej (FAAS lub GFAAS). Sorpcja Cd
i Zn byla badana przy uzyciu Cd(NO,), i Zn(NO,), znaczonych '°°Cd (Du
Pont, 5,7 kBq/ml) i %°Zn (Polatom, 12 kBq/ml). Aktywnos$¢é probek mierzono
w automatycznym liczniku scyntylacyjnym z krysztalem wnekowym (Beckman
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Gamma 5500, USA). Stgzenia Cu i Pb byly mierzone technika absorpcyjnej
spektroskopii atomowej (AAS3, Carl-Zeiss Jena).

Zaleznos¢ sorpcji metali od pH badano stosujac 3-godzinna inkubacje sor-
bentéw w roztworze metalu o st¢zeniu 0,1 mM (Cu, Pb) lub 0,01 mM (Cd, Zn)
w zakresie pH od 4 do 7.

Badano takze rownoczesny wplyw wapnia (Ca(NO,),) i magnezu (Mg(SO,),)
(w stegzeniach 0,5 mM) oraz chlorkéw (0,1 M KCl) i ortofosforanow (0,1 mM
K,HPO,) na sorpcj¢ metali cigzkich z ich mieszaniny (stgZzenie poszczego6lnych
metali 0,03 mM). Wszystkie eksperymenty powtorzono trzykrotnie, a wyniki
przedstawiono jako Srednie.

USUWANIE KADMU NA KOLUMNIE WYPELNIONEJ BIOSORBENTEM
R. NIGRICANS

Szklana kolumng o srednicy 9 mm napelniono 1,8 g sorbentu uzyskanego
z R. nigricans. Przepuszczano przez nia 1 mM roztwér Cd(NO,), z predkoscia
1 cm®/min. Zbierano frakcje o objetosci 10 cm® i oznaczano w nich stezenie
kadmu metoda ASA.

WYNIKI

W celu oszacowania i porownania pojemnosci kationowymiennej sorben-
tow uzyskanych z biomas grzybowych mierzono metoda miareczkowania po-
tencjometrycznego ilo$¢ protonéw zwiazanych z ich powierzchnia.

Rys. 1 przedstawia krzywe miareczkowania potencjometrycznego wysu-
szonych biomas R. nigricans i S. uvarum. Ich nachylenie jest mniejsze niz
krzywej miareczkowania NaOH, co swiadczy o reakcji protondow z grupami
funkcyjnymi biomas, ktore sa zdolne takze do wiazania innych kationow, np.
metali cigzkich. PoniewaZz miareczkowania byly prowadzone w srodowisku
NaNO,, wigc byla to gtownie wymiana Na*/H*. Wyraznie mniejsze nachyle-
nie krzywej miareczkowania R. nigricans wskazuje na znacznie wigksza wy-
miang Na*/H™ dla tego sorbenta. W tabeli 1 przedstawiono zdolnos$¢ biomas
grzybowych do wiazania protonéow w waskich zakresach pH otaczajacego
roztworu. Ilo$¢ zwiazanych protonéw odpowiada ilosci grup funkcyjnych,
ktore moga by¢ zaangazowane w wiazanie kationow metali cigzkich i ktorych
state dysocjacji pK, sa liczbowo rowne wartosci pH, przy ktérym zachodzi
wiazanie protonow. Zarowno krzywe miareczkowan (brak wyraznych punk-
tow przegiecia) przedstawione na rysunku 1, jak i wartosci w tabeli 1 wska-
Zuja, ze obie biomasy zawieraja grupy funkcyjne o szerokim zakresie pK,.
Zdolno$é do wymiany Na*/H* charakterystyczna dla biomasy R. nigricans
(633 peq/g s.m.) jest 2,5-krotnie wyzsza niz w przypadku biomasy S. uvarum
(247 peq/g s.m.), co wskazuje na znacznie wigksza pojemnosé kationowymien-
na R. nigricans.
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Tabela 1. Zdolnos¢ biomas grzybow do wigzania jonow wodorowych w poszczegolnych zakresach

pH (peq/g s.m.)

Proton binding abilities of fungal biomasses within different pH ranges (ueq/g dry wt.)

Wiazanie jonow wodorowych (peq/g s.m.)
Zakres pH Proton binding (peq/g dry wt.)
pH range
Rhizopus nigricans | Saccharomyces uvarum
8,0-7,5 54+2 1640
75-17,0 56+7 15+1
7,0—6,5 5149 1440
6,5—6,0 43+12 14+1
6,0—5,5 4842 14+1
55-50 54+3 16+1
5,0—45 77+3 22+1
45—-40 78410 3142
40-3,5 77420 43+1
3,5-30 95438 62+4
8,0-3,0 633196 24749
10 4
g .
8 .
7 4
% &
5 4
R. nigricans
4 - S. uvarum
3
NaOH
2 T T T T % |
0,00 0,02 0,04 0,06 0,08 0,10
mmol H*

Rys. 1. Krzywe miareczkowania potencjometrycznego biomas grzybéw (R. nigricans — 75 mg,

S. uvarum — 100 mg)

Potentiometric titration curves of fungal biomasses (R. nigricans — 75 mg, S. uvarum — 100 mg)

Kinetyki sorpcji Cd, Zn, Cu i Pb na biomasach R. nigricans i S. uvarum
z roztworow poszczegélnych metali o stezeniu 10 pM przedstawia rysunek 2.
Okoto 90% sorbowanego metalu jest wiazane przez biomasy w ciagu pierw-
szych 15 min. kontaktu z roztworem. ROwnowaga sorpcyjna ustala si¢ po
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ok. 2—3 godzinach. W przypadku R. nigricans (Rys. 2A) po 4 godzinach ok.
70% wprowadzonego Cu i Zn, 85% Cd oraz 99% Pb zostaje zwiazane przez te
biomasg¢. Biomasa S. uvarum wiazala mniej metali: od 35 do 47% (Rys. 2B).

Izotermy sorpcji Cd, Zn, Cu i Pb odzwierciedlajace zalezno$¢ miedzy wielkos-
cia sorpcji danego metalu na biomasach R. nigricans i S. uvarum a stezeniem
rownowagowym metalu w otaczajacym roztworze przedstawiono na rysunku 3.
Stosujac dla izoterm roéwnanie Langmuira wyznaczono wartosci maksymalne;
pojemnosci sorpcyjnej (a,,) dla poszczegdlnych badanych metali ciezkich
(Tab. 2) i stwierdzono, ze wartosci te (wyrazone w stezeniach molowych) uktadaty
si¢ rosnaco w nastgpujacych szeregach: w przypadku sorbentu z R. nigricans —
Cd < Cu < Zn < Pb, natomiast S. uvarum — Cd < Zn < Cu < Pb.

Tabela 2. Maksymalne pojemnosci sorpcyjne biomas grzybow a,,,, (mmol/g s.m.) przy pH 6
Maximum sorption capacity of fungal biomasses a,, (mmole/g dry wt.) at pH 6

amu
Metal Rhizopus nigricans Saccharomyces uvarum
mg/g s.m. mmol/g s.m. mg/g s.m. mmol/g s.m.
mg/g dry wt. mmole/g dry wt. mg/g dry wt. mmole/g dry wt.
Cd 21,2 0,19 13 0,06
Zn 175 0,27 50 0,08
Cu 148 0,23 9,5 0,15
Pb 105 0,51 39 0,19

Ilo$¢ metali cigzkich zwiazanych przez badane biomasy grzybowe byla zalez-
na od pH roztworu (Rys. 4). Obserwowano silny spadek sorpcji Cd i Zn wraz
z obnizaniem pH w zakresie 7—4, zwlaszcza w przypadku S. uvarum, gdzie
zmniejsza si¢ ona drastycznie przy pH 5 i nizszym. W zakresie pH 5—7 sorpcja
Cu i Pb wykazuje mniejsza zaleznos¢ od pH niz sorpcja Cd i Zn; dotyczy to obu
badanych biomas. Sorpcja Pb osiagata wysokie, zblizone wartosci w zakresie pH
5—7, natomiast Cu osiagala najwyzsze wartosci w zakresie pH 6 — 7. W obecnosci
jonow wapnia i magnezu, wprowadzonych w st¢zeniu 0,5 mM do mieszaniny
czterech metali cigzkich (0,03 mM kazdy), zmniejszenie sorpcji Cd, Zn i Cu przez
biomasy R. nigricans i S. uvarum bylo przewaznie znikome i wynosito 0—8%
w stosunku do roztwordw nie zawierajacych Ca i Mg (Rys. 5). W warunkach
eksperymentu tylko sorpcja Pb przez biomasg S. uvarum wyraznie si¢ zmniejszyta
(0 27%) w obecnosci Ca i Mg. Obecnos¢ anionow chlorkowych i ortofosforano-
wych w mieszaninie czterech badanych metali cigzkich nie wywierala istotnego
wplywu na sorpcje cynku i miedzi przez badane sorbenty (Rys. 6). Jednakze
sorpcja kadmu przez obie biomasy zmniejszata si¢ w obecnosci 0,1 M CI™ o ok.
26% w porownaniu z sorpcja Cd z roztworu nie zawierajacego chlorkow.

Kolumna wypelniona sorbentem uzyskanym z R. nigricans skutecznie usuwa-
ta kadm z roztworu o stgzeniu poczatkowym 1 mM Cd (Rys. 7). Przebicie
kolumny nastapito dopiero po przeplynieciu 120 cm® roztworu metalu.
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Rys. 2. Kinetyki sorpcji metali cigzkich przez suszone biomasy R. nigricans (A) i S. uvarum (B).
Poczatkowe stgzenia metali (100%) wynosity: Cd, Cu, Zn — 0,01 mM; Pb — 0,03 mM
Kinetics of heavy metal sorption by dried biomasses of R. nigricans (A) and S. uvarum (B). Initial
metal concentrations (100%) were: Cd, Cu, Zn — 0.01 mM; Pb — 0.03 mM
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Rys. 3. Izotermy sorpcji metali cigzkich przez suszone biomasy R. nigricans (A) i S. uvarum (B),
pH 6
Isotherms of heavy metal sorption by dried biomasses of R. nigricans (A) and S. uvarum (B)
at pH 6
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Rys. 4. Zalezno$éé sorpcji metali cigzkich przez suszone biomasy R. nigricans (A) i S. uvarum (B) od
pH. Poczatkowe st¢zenia metali wynosity 0,1 mM (Cu, Pb) i 0,01 mM (Cd, Zn)
pH -—dependence of heavy metal sorption by dried biomasses of R. nigricans (A) and S. uvarum (B).
Initial metal concentrations were 0.1 mM (Cu, Pb) and 0.01 mM (Cd, Zn)
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Rys. 6. Wplyw jonéw chlorkowych (0,1 M) i ortofosforanowych (0,1 mM) na sorpcj¢ metali
cigzkich przez suszone biomasy R. nigricans (A) i S. uvarum (B). Poczatkowe stezenia metali w ich
mieszaninie wynosity 0,03 mM
The effect of chloride (0.1 M) and ortophosphate (0.1 mM) ions on heavy metal sorption by dried
biomasses of R. nigricans (A) and S. uvarum (B). Initial concentration of each metal in their mixture
was 0.03 mM
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Rys. 7. Usuwanie kadmu z roztworu (112 mg Cd/dm?) przez kolumng wypemiona suszong biomasa
R. nigricans (1,8 g)

Cadmium removal from solution (112 mg Cd/dm®) on column filled with dried biomass of
! R. nigricans (1.8 g)

DYSKUSJA

Sorpcja metali cigzkich przez sorbenty uzyskane z martwych biomas mikro-
organizméw oparta jest glownie na procesie wymiany jonowej, jakkolwiek
wiazanie kowalencyjne moze rowniez odgrywac pewna rolg [2]. Kationy meta-
li wiaza si¢ z grupami funkcyjnymi (karboksylowymi, fosforanowymi, hydro-
ksylowymi, aminowymi) obecnymi w polisacharydach strukturalnych, biatkach
i kwasach nukleinowych komorek mikroorganizmow poprzez wymiang z pro-
tonami lub innymi, juz zwiazanymi kationami metali [8, 12, 15, 18]. Réznorod-
nos¢ tych grup oraz heterogenicznos¢ ich rozmieszczenia sugerowaly, ze meto-
da miareczkowania potencjometrycznego moze byc¢ zastosowana do oceny
zdolnosci martwych komorek mikroorganizméw do wiazania metali cigzkich
[3, 8, 9]. Miareczkowanie potencjometryczne daje informacje o ilosci i jakosci
grup funkcyjnych zdolnych do wiazania kationéw metali oraz o rozkladzie
statych dysocjacji pK, tych grup. Metoda ta moze by¢ wigc uzyta do pordw-
nania i wyboru biosorbentéw w celu uzycia ich do usuwania cennych lub
toksycznych metali ze $ciekéw. Na podstawie uzyskanych wynikow mozna
stwierdzi¢, ze pojemnos$¢ kationowymienna sorbentu uzyskanego z biomasy
R. nigricans jest 2,5-krotnie wigksza niz sorbentu z S. uvarum. W sorbencie
z R. nigricans widoczny jest znacznie wigkszy udziat grup funkcyjnych o wyso-
kich pK, (typowych dla grup aminowych), a takze dla grup o pK, < 5 (np. grup
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karboksylowych). Wiaze si¢ to glownie z réznicami jakosciowo-ilosciowymi
$cian komorkowych badanych grzybow. Plesnie z rodzaju Rhizopus zawieraja
oprocz takich biopolimerdw, jak glukany czy mannany (stanowiacych roOwniez
ok. 60% masy Sciany komorkowej drozdzy [19]) takze znaczne ilosci chityny
i chitosanu, zdolnych do wiazania metali, wystepujacych u drozdzy w $cianie
komorkowej tylko w ok. 1% [18]. Sorpcja wszystkich badanych metali ciez-
kich byla wyraznie wigcksza na sorbencie z R. nigricans niz na §. uvarum. Obie
badane biomasy wiazaty najwigcej otowiu; R. nigricans 0,51 mmol/g s.m., nato-
miast S. uvarum 0,19 mmol/g s.m. Duza warto$¢ a,,,, Pb w stosunku do innych
pierwiastkéw moze by¢ spowodowana tworzeniem kompleksow Pb z kwasami
organicznymi, ktore maja najwigksze stale trwatosci sposrod badanych pier-
wiastkow. Ilo$¢ miedzi zwiazana przez sorbent z S. uvarum byla porbwnywalna
z jej wiazaniem przez preparat wyizolowanych $cian innego gatunku drozdzy
S. cerevisiae [1], lecz mniejsza niz zwiazana przez sorbent R. nigricans. Nato-
miast sorpcja Cd, Zn i Hg przez zywe mycelium glebowego grzyba Trichorder-
ma harzianum byla 10— 30-krotnie nizsza [7] niz sorpcja Cd, Zn, Cu i Pb przez
biosorbenty uzyskane z R. nigricans i S. uvarum. Wielko$¢ maksymalnej sorpciji
(wyrazona molowo) przez oba badane sorbenty byla najwyzsza dla Pb, najniz-
sza dla Cd i posrednia dla Zn i Cu. Wyznaczanie kinetyk i izoterm sorpcji
wszystkich czterech metali cigzkich przeprowadzano przy pH 6, aby zminimali-
zowac tworzenie si¢ hydroksykompleksow metali. Badania wplywu pH wyka-
zaly, ze sorpcja Cd, Cu, Zn i Pb istotnie wzrasta wraz ze wzrostem pH w za-
kresie 4—6. Przy pH 7 obserwowano dalszy wzrost sorpcji Cd i Zn, natomiast
nieznaczny spadek sorpcji Pb i Cu (gtownie w przypadku S. uvarum). Obser-
wowane obnizenie sorpcji Pb i Cu przy pH 7 moze byé spowodowane zmiang
formy chemicznej metali (chociazby przez tworzenie si¢ hydroksykompleksow)
i stabszym wigzaniem tych form. Analogiczna obserwacja dotyczaca sorpcji Pb
1 Zn przez odpadowa biomas¢ R. arrhizus zostala opisana przez Fourest i Roux
[4]. Z kolei bardzo staba sorpcja wszystkich badanych metali cigzkich przy
pH 4 $wiadczy¢ moze o tym, ze znaczna liczba grup funkcyjnych biosorbentow
grzybowych jest przy tym niskim pH niezdysocjowana. Podobny efekt zostat
opisany w przypadku adsorpcji Cd przez biomase glonu Stichococcus bacillaris
[12]. Nieznaczne obnizenie sorpcji Cd, Cu i Zn w obecnos$ci nadmiaru jonow
wapnia i magnezu $wiadczy¢ moze o znacznie silniejszym wiazaniu jondw
metali cigzkich przez sorbenty grzybowe. Brady i Tobin [2] badajac odpadowa
biomasg R. arrhizus stwierdzili, ze sorpcja Cd, Cu i Sr wiaze si¢ z jednoczesnym
wypieraniem jondw wapnia i magnezu i ze magnez jest wypierany latwiej niz
wapn. Jednakze w przypadku biomasy S. uvarum mieszanina Cai Mg powodo-
wala obnizenie sorpcji Pb o 25%. Z kolei obecnosé nieorganicznych ligandow
(chlorkow), ktore moga zmieniac forme chemiczna metali ciezkich w roztworze,
powodowata obnizenie sorpcji kadmu, pozostajac bez wplywu na sorpcije
Cu i Zn. Uzyskane wyniki §wiadcza o tym, ze powstajace kompleksy kad-
mowo-chlorkowe sa stabiej wiazane przez badane sorbenty niz kationy Cd?™.
Podobne efekty obserwowano w przypadku zaréwno powierzchniowej sorpcii,
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jak 1 wewnatrzkomorkowego pobierania Cd przez zywa biomasg sinicy Syne-
chocystis aquatilis [ 14] oraz martwych biosorbentow glonowych [8]. Obecnosé
ortofosforanow nie zmniejszata sorpcji Cd, Cu i Zn przez sorbenty z R. nig-
ricans 1 S. uvarum. W zastosowanych warunkach eksperymentalnych (pH 6)
dominowaly jony H,PO; oraz HPOZ", ktore latwiej tworza rozpuszczalne
sole z metalami ci¢zkimi niz oboj¢tne fosforany.

Sorbent uzyskany z biomasy R. nigricans wykazywal korzystniejsze wilas-
ciwosci mechaniczne niz sorbent z S. uvarum. Dlatego mozna go bylo zastoso-
wacé jako zloze w kolumnie, za ktorej pomoca usuni¢to kadm z roztworu
o stezeniu 1 mM. Uzyskane wyniki wskazuja, ze biomasy grzybow plesniowych
wydaja si¢ by¢ szczegllnie obiecujacym materialem, przydatnym w technologii
oczyszczania $ciekow z toksycznych metali cigzkich.

WNIOSKI

1. Maksymalne pojemnosci sorpcyjne (a,,,,), Wyznaczone na podstawie izo-
term sorpcji Cd, Cu, Zn i Pb, sorbentu uzyskanego z grzyba plesniowego R. ni-
gricans sa wyzsze niz sorbentu z odpadowej biomasy drozdzy S. uvarum. Jest to
zgodne z wigksza pojemnoscia kationowymienna biomasy R. nigricans niz
S. uvarum, wyznaczong metoda miareczkowania potencjometrycznego.

2. Oprocz 2,5-krotnie wigkszej pojemnosci sorpcyjnej i wigkszej sorpciji Cd,
Cu, Pb i Zn przy obnizeniu pH do 5, sorbent z R. nigricans ma rowniez lepsze
wlasciwosci mechaniczne. Nie ulega rozpadowi w wodzie, tatwiej sedymentuje,
co umozliwia zastosowanie go jako ztoza w kolumnie.

3. Sorpcja Cd, Cu, Pb i Zn przez oba sorbenty zachodzita najbardzie;j efek-
tywnie w przedziale pH 6 —7. W przypadku zastosowania sorbentu z S. uvarum
do oczyszczania Sciekow silniejsza zalezno$¢ sorpcji badanych metali od pH
stanowilaby ograniczenie, wymagajace rygorystycznej kontroli pH.

4. Obecnos¢ jonow wapnia i magnezu oraz ligandow nieorganicznych (or-
tofosforanow i chlorkow), stanowiacych istotne sktadniki wod i sciekow, w nie-
znacznym stopniu wplywala na wielkos¢ sorpcji Cd, Cu i Zn przez badane
sorbenty grzybowe.

Praca zostala wykonana w ramach projektu finansowanego z grantu Ko-
mitetu Badan Naukowych 6P0O4G10410
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