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1. Wstep

W ciggu ostatnich lat prowadzone sg liczne badania nad wykorzysta-
niem materiatdw pochodzenia biologicznego do usuwania metali cigzkich ze
scieckow. Udowodniono, ze metoda sorpcji metali cigzkich w biomasie moze
stanowi¢ korzystna alternatyw¢ dla tradycyjnych metod fizycznych i chemicz-
nych, zwlaszcza w przypadku $ciekow zawierajacych metale w stgzeniu ponizej
100 mg/1[1, 10, 13].

Jako biosorbenty wykorzystywane sa substancje pochodzenia zwierze-
cego (chityna, chitozan), roslinnego (celuloza, odpady z przemyshu spozywcze-
g0, produkcji antybiotykow, substancje uzyskiwane z wodorostow morskich —
alginiany i karrageniany) [1, 8+11]. Najczegsciej jednak w procesach biosorpcji
stosuje si¢ mikroorganizmy — bakterie, grzyby mikroskopowe oraz glony.

Proces biosorpcji jonow metali metali zachodzi bardzo szybko — prak-
tycznie w ciagu pierwszych kilku minut kontaktu $ciekdéw z biosorbentem [1, 3,
7], przy efektywnosci przekraczajacej niejednokrotnie 90% [10]. Wysoka jest
tez wydajnos¢ wigzania metali w przeliczeniu na gram suchej masy biosorbenta,
przyktadowo, plesnie Mucor rouxii akumulujg olow w ilosci 769 mg Pb/g bio-
masy, bakterie Bacillus firmus usuwaja otdéw , miedz i cynk z roztworu w ilo$ci
odpowiednio 467 mg Pb/g, 381 mg Cu/g i 418 mg Zn/g biosorbentu, natomiast
cyjanobakterie Oscillatoria anguistissima wiazag cynk w ilosci 640 mg Zn/g
biomasy [1]. Grzyby z rodzaju Cladosporium wykazuja zdolno$¢ do kumulacji
do 100 mg Au/gram sorbentu, za§ bakteric Bacillus licheniformis — do
225 mg Pd/g biomasy [12]. Wedlug Kapoor i Viraraghavan [5] plesnie
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Aspergillus niger wigza ztoto w ilosci 170 mg/g natomiast uran — 215 mg/g.
Wydajno$¢ wigzania cynku przez grzyby plesniowe jest znacznie nizsza
i ksztaltuje si¢ na poziomie 17,6 mg/g dla Aspergillus oryzae, 20 mg/g dla Rhi-
zopus arrhizus 1 23 mg/g w przypadku Penicillium notatum [5].

Usuwanie jonéw metali przy udziale biomasy mozliwe jest dzigki dwu
rodzajom procesow: niezaleznej od metabolizmu komoérkowego biosorpcji oraz
aktywnemu transportowi metali do wngtrza komorek. W pierwszym przypadku za
wigzanie jondw metali odpowiedzialne sg odpowiednie grupy funkcyjne (karbok-
sylowe, hydroksylowe, aminowe, fosforanowe, sulfhydrylowe, tioeterowe, kar-
bonylowe, imidazolowe, siarczanowe, sulfonianowe), wystepujace na powierzch-
ni $ciany komoérkowej, btony komérkowej lub w obrebie wytwarzanych przez
komorki egzopolimerow [10], za§ sam proces przytaczania jonéw metali zachodzi
dzicki zjawiskom wymiany jonowej, kompleksowania, chelatowania oraz oddzia-
tywan o charakterze elektrostatycznym [12]. W drodze chemicznej modyfikacji
biomasy mozliwe jest wytworzenie dodatkowych grup karboksylowych lub ety-
lodiaminowych [2], co zwigksza jej zdolnosci sorpcyjne.

W ramach aktywnego transportu jonow do wnetrza komorek wykorzy-
stywane sg czesto mechanizmy shuzgce komoérce do pobierania niezbednych jej
mikroelementdéw (specyficzne kanaty blonowe i systemy transportowe wymaga-
jace naktadow energetycznych).

W dalszej kolejnosci metale moga ulega¢ zwigzaniu badz przez specy-
ficzne biatka — tak zwane metalotioneiny, lub tez w granulach polifosforano-
wych [2, 10]. Dodatkowymi mechanizmami mogacymi znalez¢ zastosowanie
w procesach eliminacji metali cigzkich ze $ciekow sg: stracanie metali w postaci
nierozpuszczalnych zwigzkow w obrebie biomasy oraz przeksztalcanie w dro-
dze procesow enzymatycznych przy udziale enzymoéw oksydoredukcyjnych
drobnoustrojow [14]. Podawane sg liczne przyktady uwarunkowan na poziomie
molekularnym, umozliwiajacych opornos¢ drobnoustrojéw na toksyczne od-
dziatywanie jonéw metali cigzkich [10].

Eliminacja metali ze $ciekOw mozliwa jest rowniez w przypadku obec-
nosci substancji toksycznych. Wykazano, iz komorki glondéw i grzyboéw wigzaty
ztoto z roztworu, w ktorym ten metal wystgpowal w postaci kompleksow cy-
jankowych [2]. W przypadku $ciekow o wysokim stopniu toksycznosci,
w skrajnych warunkach temperatury oraz przy bardzo wysokich st¢zeniach
metali stosuje si¢ zazwyczaj biosorbent w postaci martwej biomasy [1].
W procesach usuwania jonow metali wykorzystywano miedzy innymi martwa
biomas¢ grzybow immobilizowana w zelu poliakrylamidowym, alginianie, poli-
sulfonianach i no$nikach nieorganicznych [6].

Grzyby plesniowe, stosowane w licznych procesach fermentacyjnych
prowadzonych na skale przemystowa i zdolne do wzrostu z wykorzystaniem
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substratow odpadowych, moga stanowi¢ tanie i1 tatwo dostgpne zrodto biomasy
w procesach biosorpcji [4].

Celem pracy bylo porownanie efektywnosci eliminacji cynku z roztwo-
row wodnych oraz ze $ciekow syntetycznych z wykorzystaniem biomasy plesni
Aspergillus niger, zarowno bez immobilizacji jak 1 immobilizowanej na nosniku
syntetycznym.

2. Metodyka badan

Roztwory cynku uzyskiwano poprzez rozpuszczenie ZnCl, cz.d.a.
w wodzie wodociagowej lub $ciekach syntetycznych wg Weinbergera (o skia-
dzie wg PN-87/C-04616/10), w celu uzyskania stezenia cynku w roztworze
wodnym odpowiednio 20 mg/l i 40 mg/l, natomiast w $ciekach — 30 mg/I1.

Hodowle plesni Aspergillus niger prowadzono w podtozu ptynnym za-
wierajgcym 40 g glukozy i 10 g peptonu w 1 1 wody destylowanej, w warun-
kach wytrzgsania przy 120 rpm, w temperaturze 25+26°C. Czas namnazania
biomasy wynosit 4+5 dni. Immobilizacj¢ biomasy prowadzono w ten sposob, ze
do podioza oprocz zaszczepienia wprowadzano nawazke nosnika w postaci
ksztaltek z tworzywa sztucznego. W ciggu 4+5 dni nastgpowalo zasiedlenie
nosnika biomasa.

Uktad doswiadczalny do badan nad biosorpcja w warunkach dynamicz-
nych skltadat si¢ ze szklanego reaktora przeplywowego, wewnatrz ktorego zain-
stalowano koszyczki stalowe, wypelione biomasa Aspergillus niger bez im-
mobilizacji lub immobilizowang na ksztattkach.

Proces biosorpcji prowadzono, przez 3 Iub 7 dni, w zaleznosci od wa-
riantu do$wiadczenia. Roztwor zawierajacy cynk dozowano w sposob ciagly za
pomoca pompy perystaltycznej w gornej czgsci reaktora, tak, aby omywat bio-
mas¢ w koszyczkach. Obcigzenie biomasy tadunkiem metalu ksztattowalo si¢
na poziomie 26,90 mg/g s.m. d — 53,81 mg/g s.m. d w przypadku biomasy bez
immobilizacji oraz 27,87 mg/g s.m. d — 55,76 mg/g s.m. d dla biomasy immobi-
lizowanej. Zawarto$§¢ w reaktorze biomasy nie immobilizowanej wynosita 1,93
g natomiast immobilizowanej — 1,65 g. Parametry poszczegolnych doswiadczen
przedstawia tabela 1.

Probki do analizy zawarto$ci metalu pobierano raz dziennie z odptywu
z reaktora. Oznaczenia wykonywano metoda atomowej spektrometrii absorp-

cyjne;.
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Tabela 1. Parametry technologiczne procesu biosorpcji w poszczegdlnych wariantach do§wiadczen; I — biomasa
immobilizowana, NI — biomasa nie immobilizowana

Table 1. Technological parameters of biosorption process in individual variants of experiments; I — immobilised biomass,
NI - non immobilised biomass

. Stezenie Zawarto$¢ biomasy | Obcigzenie biomasy | Catkowita ilo$¢ .
Wariant . Czas trwania
A cynku w reaktorze tadunkiem metalu cynku wprowa- . .
doswiadcze- doswiadczenia
nia W roztworze (g s.m.) (mg/g s.m.-d) dzona do reaktora (d)
(mg/1) NI | NI 1 (mg)
%
Sorpcja z 20 26,90 27,87 363,41 *(NI) 7
321,93* (1)
roztworu 311,56 (NI)
wodnego 40 1,93 1,65 53,81 55,76 276,01 (I) 3
Sorpcja ze
Scickow syn- 30 37,99 | 3937 21199 4,19878(?3) 3
tetycz-nych ’

* z czego w pierwszych trzech dniach eksperymentu wprowadzono do reaktora odpowiednio 155,75 mg Zn dla biomasy nie
immobilizowanej oraz 137,97 mg Zn dla biomasy immobilizowane;.




Usuwanie cynku z roztworéow wodnych i $ciekéw z zastosowaniem...

3. Wyniki

Pierwszy etap badan dotyczyl eliminacji cynku z roztworu wodnego
o stezeniu 20 mg Zn/l, przy uzyciu immobilizowanej i nie immobilizowanej
biomasy Aspergillus niger. Uzyskang wydajnos¢ eliminacji metalu z roztworu
wodnego oraz ilo$¢ metalu zwigzang w biomasie w kolejnych dobach trwania
eksperymentu przedstawiajg tabele 2 1 3.

Tabela 2. Usuwanie cynku z roztworu wodnego o st¢zeniu 20 mg Zn/l,
z wykorzystaniem nie immobilizowanej biomasy Aspergillus Niger
Table 2. Zinc removal from water solution with concentration 20 mg Zn/l, with
application of immobilised Aspergillus Niger biomass

Czas trwania Eliminacja metalu [lo$¢ metalu zwigzanego
doswiadczenia Z roztworu w biomasie
(d) (mg/d) (mg/g s.m. d)
1 20,13 12,20
2 25,39 15,39
3 21,22 12,86
4 21,29 12,96
5 27,93 16,93
6 24,65 14,94
7 20,19 12,24

Lacznie z 363,41 mg cynku doprowadzonego do reaktora, zwigzaniu
w biomasie nie immobilizowanej ulegto 160,9 mg, co daje efektywnos$¢ bio-
sorpcji 44%. Calkowita ilo$¢ metalu zaadsorbowana w biomasie wynosila
97,52 mg/g suchej masy biosorbenta.

Z 321,93 mg cynku wprowadzonego do reaktora, biosorpcji w biomasie
immobilizowanej na ksztaltkach z tworzywa sztucznego ulegto 199, 29 mg
(efektywno$¢ biosorpcji 62%), przy calkowitej ilosci metalu zwigzanego
w biomasie na poziomie 103,26 mg/g s.m.

W kolejnym etapie doswiadczen przeprowadzono biosorpcje cynku
w biomasie w czterech rownoleglych wariantach, obejmujgcych usuwanie meta-
lu z roztworu wodnego o stezeniu 40 mg/l oraz ze $cieckow syntetycznych za-
wierajacych cynk w stezeniu 30 mg/l przez biomas¢ nie immobilizowang lub
immobilizowana. Wyniki przedstawiono w tabelach 4+7.
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Tabela 3. Usuwanie cynku z roztworu wodnego o st¢zeniu 20 mg Zn/l,
z wykorzystaniem immobilizowanej biomasy Aspergillus niger
Table 3. Zinc removal from water solution with concentration 20 mg Zn/l, with
application of immobilised Aspergillus Niger biomass

Czas trwania do-

Eliminacja metalu z roz-

[lo$¢ metalu zwigzanego

Swiadczenia tworu w biomasie

(d (mg/d) (mg/g s.m. d)
1 28,56 14,80

2 25,18 13,05

3 26,67 13,81

4 28,74 14,89

5 30,05 15,57

6 30,70 15,91

7 29,39 15,23

Tabela 4. Eliminacja cynku z roztworu wodnego o stezeniu 40 mg Zn/l przy uzyciu nie

immobilizowanej biomasy Aspergillus niger

Table 4. Zinc removal from water solution with concentration 40 mg Zn/1, with
application of not immobilised Aspergillus Niger biomass

Czas trwania

Eliminacja metalu

[lo$¢ metalu zwigzanego

dos$wiadczenia Z roztworu w biomasie
d (mg/d) (mg/g s.m. d)
1 27,27 16,53
2 35,53 21,53
3 32,69 19,81

Tabela 5. Eliminacja cynku z roztworu wodnego o stezeniu 40 mg Zn/l przy uzyciu
biomasy Aspergillus niger immobilizowanej na ksztaltkach z tworzywa

sztucznego

Table 5. Zinc removal from water solution with concentration 40 mg Zn/1, with
application of Aspergillus Niger biomass immobilised on plastic shapes

Czas trwania

Eliminacja metalu

[lo$¢ metalu zwigzanego

dos$wiadczenia Z roztworu w biomasie
d (mg/d) (mg/g s.m. d)
1 40,21 20,83
2 49,73 25,77
3 50,34 26,08
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Tabela 6. Eliminacja cynku ze Sciekow syntetycznych przy uzyciu nie

immobilizowanej biomasy Aspergillus niger

Table 6. Zinc removal from synthetic wastewater with application of immobilised
Aspergillus Niger biomass

Czas trwania Eliminacja metalu [lo$¢ metalu zwigzanego
doswiadczenia Z roztworu w biomasie
(d) (mg/d) (mg/g s.m. d)
1 16,72 10,13
2 10,96 6,64
3 10,96 6,64

Tabela 7. Eliminacja cynku ze Sciekow syntetycznych przy uzyciu biomasy Aspergillus
niger immobilizowanej na ksztattkach z tworzywa sztucznego

Table 7. Zinc removal from synthetic wastewater with application of Aspergillus Niger

biomass immobilised on plastic shapes

Czas trwania Eliminacja metalu [lo$¢ metalu zwigzanego
doswiadczenia Z roztworu w biomasie
(d) (mg/d) (mg/g s.m. d)
1 13,72 7,11
2 7,04 3,65
3 6,50 3,37

Wydajnos$¢ eliminacji metalu z roztworu zawierajacego 40 mg Zn/l
przez nie immobilizowana biomase plesni wyniosta 35%, za$ ilo§¢ zaadsorbo-
wanego w biomasie cynku — 57,87 mg/ g s.m.

W przypadku grzybni immobilizowanej catkowita efektywnos¢ elimi-
nacji metalu wyniosta 51%, za$ ilo§¢ metalu zwigzanego w biomasie ksztatto-
wala si¢ na poziomie 72,68 mg/ g s.m.

Usuwanie cynku ze $ciekow syntetycznych, zarowno w przypadku
biomasy nie immobilizowanej jak i immobilizowane] przebiegato z niewielka
wydajnoscig. Calkowita wydajnos$¢ eliminacji metalu w pierwszym przypadku
wyniosta 20%, przy ilosci zaaddsorbowanego metalu réwnej 23,41 mg/ g s.m.,
za$ dla biomasy immobilizowanej — odpowiednio 14% i 14,13 mg/ g s.m.

W celu porownania wszystkich przeprowadzonych wariantow doswiad-
czen dokonano zestawienia danych odnosnie efektywno$ci usunigcia cynku
z roztworu oraz poziomu akumulacji cynku w biomasie w ciggu 3 dni trwania
procesu biosorpcji. W przypadku doswiadczenia dotyczacego biosorpcji cynku
z roztworu wodnego o stezeniu 20 mg/l wykorzystano dane z pierwszych trzech
dni biosorpcji. Wyniki przedstawiaja wykresy na rysunkach 11 2.
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biomasa nie immobilizowana

efektywnos¢ eliminacji cynku z roztworu (%)

Rys. 1. Efektywno$¢ usunigcia cynku z roztworu w poszczegdlnych wariantach
doswiadczenia

Fig. 1. Efficiency of zinc removal from solution in individual variants of experiment
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biomasa immobilizowana
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Rys. 2. Poziom akumulacji cynku w biomasie w poszczegdlnych wariantach
doswiadczenia

Fig. 2. Level of zinc accumulation in biomass in individual variants of experiment
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Stwierdzono, ze biomasa immobilizowana charakteryzowala si¢ wyzsza
efektywnoscig eliminacji cynku z roztworu wodnego (o 10+14%) w poréowna-
niu z biomasg nie immobilizowang; nie zaobserwowano tego zjawiska w przy-
padku biosorpcji cynku ze $ciekow syntetycznych. Poziom akumulacji w bio-
masie metalu z roztworu wodnego jondw cynku byt réwniez wyzszy dla bioma-
sy immobilizowanej. Ilo$¢ cynku zwigzanego w biomasie byla wyzsza
0 17+30% w przypadku zastosowania roztworu o wyzszym st¢zeniu metalu
(40 mg/l), jednakze efektywno$¢ eliminacji metalu byla o 7+13% wyzsza
z roztworu o stezeniu cynku 20 mg/1.

Uzyskane w niniejszych badaniach ilo$ci cynku zaadsorbowanego
w biomasie grzybow plesniowych (okolo 10% s.m.) byly nawet pigciokrotnie
wyzsze od cytowanych w pismiennictwie dla roéznych gatunkdéw plesni.

Biosorpcja metali z roztworéw wodnych byla znacznie bardziej efek-
tywna, anizeli ze §ciekoOw syntetycznych imitujacych Scieki miejskie. Przyczyng
mogto by¢ kompleksowanie jonow cynku ze sktadnikami $ciekow i ich kumu-
lacja na zawiesinach.

4. WniosKki

Na podstawie przeprowadzonych doswiadczen stwierdzono, Ze:

o Biomasa plesni Aspergillus niger moze stanowi¢ efektywny biosorbent cyn-
ku z roztworow wodnych, pozwalajac na zwigzanie w biomasie metalu
w ilodci powyzej 100 mg/g s.m. przy wydajnosci eliminacji metalu
z roztworu przekraczajacej 60%.

e Immobilizacja biomasy na powierzchni ksztattek z tworzywa sztucznego
ulatwiata znacznie prowadzenie procesu, powodujac rownoczesnie okoto
10% wzrost wydajnosci eliminacji cynku z roztworu wodnego

e Usuwanie cynku ze §ciekow syntetycznych imitujgcych $cieki miejskie za-
chodzito ze znacznie nizsza wydajnoscig niz z roztworéw wodnych; efek-
tywnos$¢ eliminacji metalu nie przekraczata 20%. Potwierdza to teze, iz me-
tale zawarte w $ciekach przemystowych powinny by¢ usuwane w miejscu
powstawania $ciekow, a nie po zmieszaniu ze Sciekami miejskimi.
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Zinc Removal from Solutions and Wastewater
Using Immobilized and Non-immobilized
Aspergillus niger Biomass

Abstract

Recent developments in the field of environmental biology include the experi-
ments concerning the biomass application in heavy metals elimination from wastewater.
An immobilization of the biosorbents appears as a promising technique to improve the
process efficiency. An application of the biomass from fermentation industry allows to
decrease costs of the process.
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In this work the Aspergillus niger biomas was used as a zinc biosorbent. It was
applied as a free mycelium and in form immobilized on plastic moulders. The zinc eli-
mination effectiveness from water zinc solution and from synthetic wastewater as well
as metal bioaccumulation level were estimated. The experiments were carried out in
continuous flow reactor.

It was stated, that the zinc elimination efficiency was about 50-60% and the ac-
cumulation level exceeded 10% of the biosorbent dry weight. An immobilization of the
biomass allowed to increase the bioaccumulation effect (by 30% during 3 days of the
experiment), comparing with the non immobilized biosorbent. The zinc accumulation
level was notably higher in case of immobilized Aspergillus niger mycelium. It was
observed, that the zinc biosorption was 2-3 times more effective from water solution of
the metal, comparing with its elimination from synthetic wastewater.

Tom 11. Rok 2009 933







