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1. Bevezetés

A nehézfémszennyezés jelentds kornyezeti probléma napjainkban. Antropogén
folyamatok kapcsan a talajba, természetes és ivovizbe bejutd szennyezbanyagok; pl.
kiilonbozé nehézfémek megjelenése, komoly kockazattal jar. Egyes nehézfémek a
taplaléklancba keriilve mar Kis koncentracioban is veszélyesek lehetnek. A legtobb nehézfém
biokatalitikus funkcidval is bir, igy nemcsak jelenléte, hanem hidnya is problémat okozhat.
hatasuk elkeriilése miatt — csokkenteni kell. Erre nagy szamban dolgoztak ki modszereket. A
zommel kémiai alapu lehet6ségek mellett, ) irdny, a biologiai rendszerek alkalmazasa.
Kiilonb6z6 mikroorganizmusok — baktériumok, gombak ¢és algak, tovabbiakban itt
bioszorbensek — jelentds nehézfém megkotd kapacitasat felhasznalva, gyors és

koltséghatékony biotechnologiai modszerek fejleszthetdk ki, amelyek alkalmasak lehetnek

crer

crer

A mikroorganizmusok kettds hatassal lehetnek kdrnyezetiinkre. Elsésorban fert6z6
forrasként ismerjiik 6ket, azonban igen fontos szerepet jatszanak a kornyezet ,,egészségének”
megodrzésében is. A legijabb kutatasi eredmények szerint ezek a szervezetek segitségiinkre
lehetnek kornyezetiink szennyez6 anyagoktol vald megtisztitasaban, melyet gyakran
¢letfolyamataik segitségével végeznek. Ahhoz, hogy hatékonyan hasznéalhassuk ezen
mikroszervezeteket a vizek tisztitisaban fontos, hogy megismerjiik azokat a tulajdonsagaikat,
amelyek a szennyezOk atalakitasara, megkotésére felhasznalhatok. A kutatok figyelme az
utobbi évtizedekben ezért egyre inkdbb a mikroorganizmusok bioszorpcidoban vald
felhasznalasanak tanulmanyozasara iranyul.

Vizsgalataim sordn olyan mikroorganizmusok bioszorpcids sajatsagait jellemeztem,
amelyek barhol konnyen hozzaférhetdk, olcson szaporithatok és a kornyezeti hatdsokkal
szemben ellenallok. A folyamatok jellemzésénél arra torekedtem, hogy az azok alapjan a
vizkezelés technoldgiai miivelete tervezhetd legyen.

A dolgozat irodalmi bevezetd része attekintést ad a bioszorbens kutatasok lényegérdl
¢s fontossagarol. Az anyagok ¢és modszerek részletes leirdsdval  kisérleteim
reprodukalhatosagat szeretném elérni. A célkitlizésekben megfogalmazott megoldando
problémakra az eredmények részben igyekeztem részletes valaszokat adni, amelyekbdl az
eredmények értékelése fejezetben kovetkeztetéseket vontam le, S az Osszefoglalas részben

még egyszer szintetizaltam az elért eredményeket.
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2. lrodalmi attekintés

A mikroorganizmusok - baktériumok, élesztégombak, fonalas gombak és algak -

képesek a fémek (nehézfémionok és szamos toxikus anion) koncentraldsara és

rrrrrrrr

crer

fémek gazdasagos visszanyerésére is [1]. A fémionok a sejtfelszinen 1évé komponensekhez,
sejtfelszini strukturdkhoz és biopolimerekhez kotédhetnek bioszorpcid segitségével, ill.
felhalmozodhatnak a sejtekben metabolizmus-fliggd sejten beliili akkumulacidoval [2]. A
sejtek egyéb élettani tevékenységei soran bekdvetkezhet a fémionok kicsapodasa,

oldhatatlanna valasa is [3].

2.1. Kornyezetiink nehézfémszennyezése

2.1.1. A nehézfémszennyezés fo forrasai

Nehézfémek igen valtozatos mddon keriilhetnek a levegébe, természetes vizekbe,
iszapba és a talajba.

Az dlomszennyezés forrasai altaldban a fémkohdk és olomfeldolgozd tlizemek, az
Olomtartalmi  hulladékok (pl. forraszanyagok) a Pb-akkumulatorok ¢és elemek,
szennyviziszapok valamint a Pb-tartalmt peszticidek lehetnek [4]. Korabban vizvezetékeket
is készitettek Olombol, a benzin adalékanyagaként (kopogasgatloként olom-tetraetil),
valamint a minium festékben is hasznaltak lenolajkencébe keverve.

A kadmium felhasznalasa igen szerteagaz6: az iparban festékpigmentekben,
mianyagokban, Otvozetekben, banyaszatban, keramiagyartasban ¢és az eziist-kadmium
elemekben hasznaljak [5].

A rézszennyezés forrasai: fémek bevonasaval és galvanizélassal foglalkoz6 iizemek,
banyaszat, réztartalmi permetez6- és fertotlenitoszerek, papir- és kdolaj-feldolgozo ipar
lehetnek [6].

Nagyobb mennyiségii cink a feliiletkezeléssel foglalkozo és galvanizald tizemekbdl,
cink-mangan elemekbdl, textil- és borfeldolgozasbol, autd- és repiilégyartasbol keriil a

kornyezetbe [7].



2.1.2. Mitragyakbol, névényvédoszerekbol szarmazo nehézfémszennyezés
A N- és P-mitragyak Cd?* tartalma jelentds, akar 100 mg/kg is lehet, de a miitragyak
mas nehézfémeket is tartalmazhatnak [8]. A P-miitragyak el6allitasa nyersfoszfatokbol savas
feltarassal torténik, igy szabad savtartalmuk révén csokkentik a talaj pH-jat, ezzel pedig a
nehézfémek oldodasat segitik el [9]. A 60-as évek el6tt a ndvényvédelemben jellemzé volt
az As-, Pb-, Hg-, Cu-, Zn-tartalmu peszticidek hasznalata [10]. Ma mar tilos alkalmazni As-,
Pb- és Hg-tartalmii novényvédd szereket, azonban Zn- ¢és Cu-tartalmu fungicidek,

ragcsaloirtdszerek ma is forgalomban vannak.

2.1.3. Ipari szennyviz, kozlekedés okozta nehézfémszennyezések

Az ipari szennyvizek és szennyviziszapok is potencialis veszélyforrast jelentenek [11].
A kommunalis szennyvizbe, ill. élovizekbe keriilve, azok fémion tartalmat veszélyes szintre
emelhetik. A szennyviziszapot idonként szerves tragyaként hasznaljék fel, igy a nehézfémek
visszakeriilnek a talajba, onnan az ¢l6 vizekbe, ill. felszivodas utjdn a novényekbe. Az
iszapban a nehézfémek gyakran kelatok és szerves komplexek formajaban vannak jelen.
Komplexképzdk (kelat) jelenlétében nd a fémek oldhatosaga, és a mikrobioldgiai detoxikécio
is lassul [12]. Az ipari tevékenység, a banyak és medd6hanyok, a nehézfém tartalmu
hulladékok illegalis lerakédsa, valamint a kozlekedés nehézfém emisszioja is jelentds
szennyezd forrdas. Tobb nehézfém-oxid ¢és —halogenid forrdspontja alacsony, ezért a
fistgazokkal a kornyezetbe keriilhetnek. Légszennyezést és a talajra Kkiiilepedve
talajszennyezést okozhatnak (Hg, Pb, As, Cd, Zn). A talajban a nehézfémek ionjai a talaj
részecskéihez kotédnek. A talaj savanyodasanak (esdk, miitragyak) hatasara azonban
mobilizalodnak, tovadramolva vizfolydsokba keriilhetnek. A kozlekedésben résztvevd
jarmiivek is lehetnek szennyezd forrasok. Az akkumulatorokbol 6lom, a fékbetétek és a
surlodo feliiletek, gumikopenyek porladasabol, kopéasabol cink és réz, a gumikdpenyek
porladasabol, és egyes fém alkatrészek kopasabol kadmium keriil a leveglbe, amely
onmagaban, vagy egyéb porrészecskékhez kapcsolodva, a levegobol az ut mellett iilepszik Ki
[10].

A kornyezetbe kiilonb6z6 modon kikeriild nehézfémek eltavolitasa fontos
kornyezetvédelmi és egészségiigyi szempontbol. A nehézfémek értékesek, igy ha
visszanyerésiik nagyobb mennyiségben valosul meg ujboli felhasznalasuk jelentds gazdasagi
haszonnal jarhat. A fejlett ipari és mezOgazdasagi technologiak alkalmazasa soran

elkertiilhetetlen a vegyi anyagok, igy a nehézfémek felhasznalasa. A kiilonboz6 vegyszerek



felhasznalasakor napjainkban mar nemcsak eldnyeit, hanem egyre fokozottabban jelentkezd
hatranyait is tapasztalhatjuk [1, 2, 13, 14]. Az egészségkarosodas elkeriilése érdekében

szlikségessé valt a szennyezddés mértékének szabalyozasa.

2.1.4. A kornyezet nehézfémszennyezésének hatarértékei
Magyarorszagon a nehézfémek felszini és felszin alatti vizekben megengedett
hatarértékeit (1. tablazat) a 6/2009 KvWM-EiM-FVM egyiittes rendelet, a foldtani kozeg és a
felszin alatti viz szennyezéssel szembeni védelméhez sziikséges hatarértékekrol és a
szennyezések méréserol, a 219/2004. Kormanyrendelet, a felszin alatti vizek védelmerol és a

201/2001 Kormanyrendelet az ivoviz mindségeérol és az ellendrzés rendjérdl, szabalyozza.

1. tablazat A kornyezet fémszennyezésének hatarértékei az altalam vizsgalt fémekre vonatkozoan

Hatarérték  Meghatarozo

szervezet
Pb 10 pg/dm’ MSZ (201/2001)
Cd 5 pg/dm® MSZ (201/2001)
Cu 2 mg/dm? MSZ (201/2001)
Zn 5 mg/dm® WHO

A vizsgalt nehézfémek feloszthatok biokatalitikus hatdssal rendelkezd (Cu, Zn) és
biokatalitikus hatdssal nem rendelkez6 (Pb, Cd) csoportra. A hatarértékek azt mutatjak, hogy
a biokatalitikus funkcidoval nem rendelkez6 elemeknek a megengedett kornyezeti
koncentracidja két-harom nagysagrenddel Kisebb, mint a biokatalitikus funkcioval

rendelkezoké.

2.2. A nehézfémek szerepe az életfolyamatokban
Egyes fémionok fontos szerepet toltenek be életiinkben. A mikrotapanyagok, vagy
nyomelemek kozott is talalunk fémeket, melyek nélkiilozhetetlenek, mert hianyuk esetén a
szervezet képtelenné valik az életfolyamatok zavartalan fenntartdsara, makromolekuldk
szintézisére. Ilyenek pl. a Fe, Zn, Cu és a Mn [15].
Nehézfémeknek azokat a fémeket nevezziik, amelyek siirlisége 5 g/cm®-nél,

rendszamuk pedig 20-nal nagyobb. Mint mar kordbban utaltam ra, nem minden nehézfém
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toxikus minden koncentracioban, a két fogalom mégis 0Osszekapcsolodott [16]. A
leggyakrabban ecléforduld, és veszélyességiik miatt vizsgalt toxikus fémek és félfémek a
kovetkezok: As, Cd, Cu, Co, Cr, Hg, Ni, Pb, Zn [17]. Egy szennyezd akkor valhat toxikussa,
ha az ¢letfolyamatokat befolyasolo6 cx wun. kritikus koncentracigjanal nagyobb
koncentracioban van jelen, konnyen oldhat6 ¢s felvehetd formaban az ¢€l6- vagy
szennyvizben, iszapban vagy talajban. Kérosité hatdsanak mértéke sok tényezotdl fiigg,
tobbek kozott az anyag kémiai tulajdonsagaitdl, az €16 szervezetbe jutott toxikus anyag
koncentraciojatol, az €16 szervezet allapotatol, a karos hatast noveld vagy csokkentd mas
anyagok jelenlététél [10]. A fémek kornyezeti rendszerekben vald mozgasat foként az
oldhatosag, ionerGsség, a kémhatas és az oxidacios-redukcios viszonyok hatarozzak meg [13].

Nagyon kis mennyiségben, egyes toxikus fémek vegyiiletei (Pb, Cd) sem okoznak
kimutathat6 karosodast. A legtobb nehézfémion azonban tulzott felvétel esetén karossa vagy
mérgezévé valik az él6lények szamara, még az esszencialis nehézfémek vegyiileteinek (Cu,
Zn) esetében is [18]. Mérgez6 hatasuk egyebek kozott abbol adodik, hogy a nehézfémionok
az €16 szervezetben igen erdsen kotddnek fémtartalmti ligandumokhoz (pl. fehérjékben a
cisztein maradékhoz) és igy blokkoljak a Iétfontossagli enzimek muiikodését. Néhany példa a
nehézfémionok kérositd hatdsira: a Cu ¢és Hg az enzimek aktiv helyeire jutva szerves
molekulakkal kelatokat képez és atjut a sejtmembranokon. A Hg, Pb, Cu, Be, Cd és Ag a
foszfataz, a katalaz, a xantin-oxidaz és ribonukledz enzimek miikodését gatolja. Az Au, Cd és
Cu a sejtmembranok atereszt6 képességét is megvaltoztathatja [3, 19].

A fémionok a szennyezett talajon termel6dé biomasszaban lényegesen nagyobb
koncentracioban fordulnak eld, a taplaléklanc végén 1évd ¢élélényekben a bioakkumulacid
révén nagy dozist fémvegyiilet halmozodhat fel [20].

A talaj és vizeink egyre fokoz6do szennyezddése, ill. a kdrnyezetiinkben 1év6 targyak
¢s élelmiszerek nehézfémion tartalma jelent6s mértékben karosithatja az €16 szervezeteket. Ez
a hatds nagyobb koncentracioknal jelentkezik a biokatalitikus hatassal rendelkez6 (Cu, Zn) és
tobb nagysagrenddel kisebbnél a biokatalitikus hatassal nem rendelkez6 nehézfémek (Pb, Cd)
esetén. Ez indokolja a hatarértékekben eldirt tobb nagysagrendnyi kiilonbséget.

2.2.1. Olom hatdsa az 616 szervezetre
Az 6lom ¢és kadmium nem alkotdja az emberi szervezetnek. Megtaldlhatdo azonban a
kerdmiaedényekben, vizvezetékekben, konzervdobozokban, forrasztofémekben, festékekben.

Sajnos egyre inkabb az élelmiszerekben is eléfordulnak szerves olomvegyiiletek, foként a
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salatdban, zoldségekben. A ndévények, kiilondsen a gabonafélék novekedését, fejlddését mar
szarvasmarhak altal elfogyasztott megemelkedett 6lomszintii novényeken keresztiil a tejbe is
keriilhet 6lom [21]. A felszivodo €s vérben keringd 6lom 90%-a a vordsvérsejtekhez kotodik.
Lerakodhat a majban, a vesében és a csontokban. Az o6lom kiiiriilése, kivalasztodasa a
szervezetbdl igen lassu folyamat, a széklettel és a vizelettel {iriil csekély mennyiségben [15].
A felhalmozodas soran kialakult 6lommérgezés rontja a férfiak nemzdoképességét,
izom- ¢és csontfajdalmakat, emésztérendszeri zavarokat, majpanaszokat, vérszegénységet,
idegrendszeri panaszokat, illetve faradékonysagot és ingerlékenységet okoz. Sulyosabb
esetben gorcsos fajdalmat valt ki az izmokban ¢és az iziiletekben, gyomorban ¢&s
bélrendszerben. Az arc hamusziirke elszinezddését, sulyos vese €s idegrendszeri tiineteket

okoz, altalanos legyengiilést és étvagytalansagot hoz létre [22].

2.2.2. Kadmium hatdsa az élé szervezetre

A kadmium a legmérgezdbb elemek kozé tartozik. Veszélyességét fokozza, hogy a
vese visszatartja a szervezetben [10]. A kadmium f6leg a sarga festékekben, a dohanyfiistben,
a novényekben (makban, gabonafélékben, gombaban, tokmagban, rizsben) és allati eredetii
¢lelmiszerekben, belsOségekben, halakban taldlhaté meg. A tengerekbdl szarmazo
¢lelmiszerek kadmium szennyezettsége altaldban magasabb, mint a szarazfoldi eredetii
tapanyagoké [23].

A kadmium felszivodasa a gyomor-béltraktusbol igen gyors, lerakodasa utan a
vesében és a majban még évek mulva is kimutathatdo. A kadmium felhalmozodésa a
szervezetben gyengiti az immunrendszert, akadalyozza a vas anyagcseréjét, tiidégyulladasra,
tiidotagulatra, a horgdk gyulladasara, iziileti gyulladdsok kialakuldsara hajlamosit.
Csontrendszer, idegrendszer €s nyalkahartya karositd hatasa van. A felhalmozodas altaldnos
tiinetei a faradtsag, ingerlékenység, szomjusagérzet fokozddasa. A legismertebb tomeges
kadmiummérgezés Japanban tortént, az Ont6zéviz magas kadmium tartalma miatt,

szennyezett rizs fogyasztasat kovetden (Itai-itai kor) [15].

2.2.3. Réz hatasa az él6 szervezetre
Egy feln6tt szervezetben koriilbelil 100 mg réz van, a szervezet egészséges
mitkddésének fenntartdsahoz napi 2-3 mg rézre van sziikség. A réz a szuperoxid- dizmutaz

kofaktora a vOrds vérsejtekben, igy jelentds szerepet jatszik a vérképzésben, valamint a
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szabalyozas, a sejtlégzés €s az enzimhdaztartds folyamataban is. Az ivéviz megemelkedett
réztartalma azonban veszélyes lehet az egészségre.

A rézmérgezés hemolitikus anémiat, hanyast és hasmenést okozhat. A Wilson-
betegség, a rézmérgezés specifikus tiinetei mellett, egylitt jar a maj, a vese ¢és a kdzponti

idegrendszer rendellenességeivel [2].

2.2.4. Cink hatasa az él6 szervezetre

Szervezetiinkben koriilbeliil 2-3 g cink van. A szervezet egészséges miilkodésének
fenntartasahoz napi 10-15 mg cinkre van sziikségilink. A cink 1étfontossagu szerepet tolt be a
vércukorszint-szabalyozasban, ellen6rzi és szabalyozza az anyagcsere-folyamatokat.
Metalloenzimek szerkezeti elemeként részt vesz a nukleinsavak és a fehérjék szintézisében,
ezaltal a noOvekedésben, sebgydgyulasban, valamint az inzulin térszerkezetének
kialakitasaban. Megfelel6 mennyiségben a természetes ndvekedés, a nemi fejlodés és a
szaporodds folyamataihoz sziikséges. Cinkhidny esetén csokken a szervezet ellendlld
képessége, fokozott faradékonysag 1ép fel. Serdiilékorban a reprodukcios szervekben okozhat
fejlodési zavarokat. A cinkhiany elhtizodd sebgyodgyulast, csokkent étvagyat, romlo izérzést,
hasmenést, valamint bérgyulladast okozhat [15].

A cinkmérgezés levertséget, hidegrazast, kohogeést, iziileti fajdalmakkal jaré tiineteket
okoz. Az 6lom- ¢és kadmium szennyezésnek kitett emberek szamara kiilonosen fontos a
szervezet megfeleld cinkellatottsdga, ugyanis segitségével csokkenthetd az emlitett fémek

toxicitasa, mert gatolja a felszivodast, ill. a fémionok beépiilését [15].

2.3. A nehézfémek vizbol torténd eltavolitasanak alapvetd lehetdoségei

2.3.1. A természetes vizek ontisztuldasa

A vizi életkozosségek képesek regeneraldodni, megtisztulni. A szennyezést egy
bizonyos mértékig a természetes Ontisztuldsi képesség tolerdlni tudja. A vizek Ontisztulasaban
a benniik ¢l6 flora; hinarfajok, algdk, mikroorganizmusok nagy szerepet jatszanak. A
folyamatban fizikai (keveredés, kiiilepedés), kémiai (oxidacio, koagulacid, adszorpcio) és
bioldgiai (fotoszintézis, mineralizacid, bioszorpcid) folyamatok is szerepet jatszanak [24]. A
természetes vizek allapotanak, ill. az ivovizbazisok vizmindségének monitorozasat
folyamatosan végzik a szakemberek. Osszefliggést tartak fel a viz fémszennyezésének

alakulasa és a vizben €16 mikroorganizmusok és ndévények életciklusa kozott. A Zala—Kis-
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Balaton—Keszthelyi-6bol vizrendszer tanulmanyozasakor megfigyelték, hogy algaviragzas
idején a vizben 1év8 oldott Pb**- és Zn**-ionok koncentracidja jelentésen lecsdkken [25].
Napjainkra a szennyezédések mennyisége és mindsége joval meghaladja a vizek Ontisztulasi
képességét. Szamos kutatds foglalkozik természetes eredetii anyagok, ndvényi hulladékok,
mezOgazdasagi  melléktermékek  bioszorbensként  valé  alkalmazédsaval.  Tobben
tanulmanyoztak, milyen lehetéségeket kindlnak a szerves és szervetlen szennyezok

természetes vizekbdl torténd eltavolitasara [13, 14, 22, 26].

2.3.2. Nehézféemadszorpcio tozegen, faszénen és aktiv szénen

A vizszennyezés kovetkeztében gyakran alakul ki oxigénhianyos allapot. Ennek
kovetkeztében megvaltozik a fajok Osszetétele, majd a flora egy része elpusztul (pl. nagy
szennyezdanyagok a mikroorganizmusokra is mérgezdk lehetnek, akar pusztuldsukat is
okozhatjdk. Ez a kérositd hatas a kiilonbozd €16 szervezetekre jellemzé minimalis gétlo
koncentraci6 (MIC) értékekkel jellemezhetd. A nehézfémionok bioszorbensekre kifejtett
hatasaval a 2.5.5. fejezetben részletezem. Ha a természetes Okoszisztéma nem tudja
feldolgozni a szennyezést, korhadas, rothadas kezdddik, majd az éloviz eutrofizalodik,
feltoltddik. Az elhalt élélények iddvel, ha a kdzeg tovabbra is oxigénhidnyos, tézeggé
alakulnak. Hosszl id6 alatt, ha mar a talajtakard nyomasa is a teriiletre nehezedik, kezdetét
veszi a széniilés. A széniilési sor elemeinek nehézfémfelvevd, adszorbedld képességét szamos
kutatd vizsgalta [27-34], foként a t6zeg és az elszenesitett novényi maradvanyok esetében. E
szerves eredetli anyagok nehézfémion adszorpcidjanak sajatsagai vethetk ossze leginkabb, a
bioszorbensként hasznalt mikoroorganizmusok adszorpcios tulajdonsagaival.

A tbézeg adszorpcids kapacitasa dontden a benne talalhatdé humin- és fulvosavak
nehézfémfelvételének tulajdonithatd [35]. A fémionok koziil 0,4 mmol/g Ni?* és Co** [29],
0,65 mmollg Pb* [28], 2 mmol Ba** és 2.5 mmol Zn** [34] felvételére képes.
Fémadszorbedl6 képességét részben ioncserének, részben komplexképzddésnek tulajdonitva,
foként a feliileti karboxil-, hidroxil-, és észtercsoportokkal hozzak Gsszefiiggésbe [35, 36]. A
tozeg feliilete, érettségétdl  fliiggben hasonld azokhoz a ndvényekhez ¢és
mikroorganizmusokhoz, amelyekbdl keletkezett, igy gyenge savas Kkationcseréld
tulajdonsagokkal rendelkezik [30]. T6zegagyas reaktort technologiai szinten is alkalmaznak

fémmegmunkalasi folyadékok szennyezbanyag tartalmanak csokkentésére [37].
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A kiilonbozo eljarasokkal tézegbdl és szediment anyagbol készitett karbonizatum
(faszén) is felhasznalhato nehézfémek vizbol és talajbol torténd eltavolitasara. A tézeg magas
hémérsékleten vald kezelése (nitrogénaramban), majd szervetlen savakkal vald utokezelése
noveli a felilleten 1évé oxigéntartalmi funkcids csoportok szadmat, amelyek koziil a
karboxilcsoport szerepét tartjak kiemelked6nek [31]. Az igy létrehozott faszén adszorpcios
kapacitasa jelentds, mig eldéallitasi koltsége toredéke az akitv szénének. A kiindulasi anyagtol
és a hékezelés hosszatol fliggden a faszén 0,3-1 mmol/g Cu®*, 0,3-0,5 mmol/g Cd?* és 0,5-1,5
mmol/g Pb* felvételére képes [30]. Osszehasonlitasul, a kationcserél gyantik ioncseréld
kapacitasa 5-10 mmol/g kozotti érték.

Az aktiv szén jelentds adszorpcios kapacitasa kozismert, nagy fajlagos feliiletének
koszonhetden. Az aktiv szenet felhasznaljak technologiai szinten (PAC technologia, granulalt
aktiv szenes oszlop, hdztartési viztisztitok) szerves €s szervetlen szennyezok eltavolitasara. A
j6 mindségii aktiv szén feliilete 1000-1200 mz/g. Feliilete kiilonb6zd tipust és mennyiségii
oxigén tartalmu funkcios csoporttal rendelkezhet. A funkcids csoportok mennyiségétdl fiigg
adszorpciés kapacitasa, ennek értéke 0,1-1 mmol kozott valtozik [38]. Az aktiv szenek
eldallitasa és regeneralasa koltséges, Osszevetve a humin anyagok, ill. a holt biomasszak

felhasznalasanak koltségeivel.

2.3.3. Hagyomanyos viztisztitdsi technologiak

Egészségiink és kornyezetiink tisztasagdnak megovasa érdekében, a vizek tisztitasara
(a hatarértékeket meghaladd nehézfémtartalom eltavolitasara) jelenleg is szamos modszert
alkalmaznak. A toxikus nehézfémek, szintetikus mosodszerek, korokozé mikroorganizmusok,
szerves mikroszennyezok allando Osszetevoi a szennyvizeknek [39]. A szennyviz altalaban
Kis koncentracioban tartalmazza a fémszennyezéseket.

Ipari szennyvizek esetén a kibocsatonak olyan mértékii eldtisztitast kell végrehajtani,
hogy a csatorndba bocsatott szennyviz mindsége kielégitse a vonatkozd jogszabalyi
hatarértékeket. Mind az ipari, mind a hagyoméanyos kommundlis szennyviztisztitd telepek
elfolyd vizei tartalmaznak olyan anyagokat, melyek eltavolitasa specialis és koltséges
technoldgidkat igényel. Az ipari szennyezd anyagokat tartalmazd iszapokat is veszélyes
hulladéknak kell tekinteni, igy csak kiilon védelemmel ellatott lerakéssal, vagy égetéssel lehet

semlegesiteni Oket.
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Specialis tisztitdsi igény felmeriilése esetén (pl. illékony szerves szennyezés,
nehézfémszennyezés) kiegészitd technoldgidk hasznélata terjedt el. Ilyenek Ilehetnek:
sztrippelés (levegdztetés-illékony szennyezOk eltavolitdsa), PAC-rendszer (aktivszenes
kiegészité rendszer), zeolitos kezelés a fémszennyezések -eltavolitasara, sziikség Ilehet
oxidaciora, vagy redukciora, esetleg extrakciora. Ipari szennyvizeknél ezek kombinacidjat
hasznaljak az adott szennyviz jellegére, tulajdonsagaira adaptalva. Az alabbi ipari szennyezdok
esetén jellemzd a nehézfémek megjelenése az elfolyd vizekben, melyek minden bioldgiai
rendszert karositanak.

Az érckitermelés és -dusitds szennyvizei komplex tisztitasi technoldgiat igényelnek.

Az igy keletkezett szennyezett vizeknél az alacsony pH (2,5-3,0) és a magas fémkoncentracio
jellemzd. A fémek eltavolitasa a kémhatas bedllitdsaval, az izoelektromos ponton csapadék
formajaban  torténd  levalasztassal ill.  fluidagyas pelletizacidval, kristalyositas
felhasznalasaval lehetséges. Az Un. Pellet-reaktorban a pellet masodlagos nyersanyagként
jelenik meg, igy iszap sem keletkezik.

A galvantechnikai iizemekben keletkez6 ipari szennyvizek nagy mennyiségiiek és kis

tdménységiick (8blitékadakbol folyamatosan elfolyd vizek ¢ = 20-100 mg/dm?®) vagy kis
ioncseré¢lds megoldasokat hasznalnak. A kimeriilt ioncseréldt regeneralni kell. Az elhasznalt
ioncseréld kornyezetszennyez6 anyag, aminek hasznositasarél vagy kozombositésérdl, ill.
megfeleld elhelyezésérdl gondoskodni kell [40].

A szervetlen &svanyi festékek eldallitdsakor a szennyviz a terméktdl fiiggden

kiilonb6zo nehézfémeket, savakat, és sokat tartalmaz. A membrantechnika a soésvizek
kezelése mellett fémionok levalasztasat is lehetévé teszi megfeleld membrénanyag
felhasznalasa esetén.

A szappangydrtasi szennyvizek altalaban magas homérsékletliek és magas benniik a

cinksok koncentracioja. Eltavolitasukat fizikai-kémiai eljarasokkal; adszorpcioval, forditott
ozmozissal és ioncsere segitségével végzik [41].

Altalanossagban elmondhatd, hogy a legnagyobb gondot a nagy térfogati és kis
az emlitett modszerek egy részével nem valdsithatd meg (csapadékképzés, extrakcio), maés
résziik pedig igen koltséges és nehezen kivitelezhetd (forditott ozmozis, membransziirés,
ioncser¢ld gyantak) [26]. Hatranyos lehet egyes modszereknél a hosszi reakcioidé és
masodlagos szennyez6 metabolitok keletkezése is [42]. Ez az oka annak, hogy az utobbi két

évtizedben alternativ technologiak kifejlesztése keriilt el6térbe [13].
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2.4. Mikoroorganizmusok felhaszndlasa a nehézfémionok eltavolitasaban

Az 1 technologidk keresése kozben egyre ndé az igény kornyezetkiméld és
koltséghatékony, Gn. ,,z61d” technologiai eljarasok kidolgozasara [2]. Igy keriilt el6térbe a
bioszorbensek alkalmazasanak lehetésége a nehézfémszennyezések mérséklésére [26].
Mezbgazdasagi hulladékok, ipari melléktermékek [13, 14, 22, 26], ¢él6 és elhalt
mikroorganizmusok bioszorbens anyagként vald alkalmazhatosagat is vizsgaltak [26, 43].
Szamos mikroorganizmus képes megkotni, és a szervezetében nagy mennyiségi toxikus
fémiont akkumulalni, életfolyamataiban felhasznalni vagy a sejtfelszinen adszorbealni. igy
¢lo vagy ¢lettelen mikroorganizmusok hasznalhatok nehézfémek eltavolitasara szennyezett
vizbol. Tobb biomassza képes koltséghatékony modon egyesiteni az ioncseréld gyantak és az
aktiv szén el6ny0Os tulajdonsagait az ipari alkalmazasokban [4]. A folyamat altalaban nem
metabolizmus fliggd, gyors és reverzibilissé tehetd. A probléma jelentdsége miatt a téma
szakirodaloma igen szerteagazo. Dolgozatom kovetkezd részében az altalam alkalmazott
bioszorbenseket  jellemzem, majd a bioszorpciéval foglalkozd  szakirodalom
mikroorganizmusokat (baktériumok, egysejtli és fonalas gombak, algdk) érintdé részét

dolgozom fel.

2.4.1. Az dltalam alkalmazott bioszorbensek jellemzése
A vizsgalt mikroorganizmusok koziil baktériumok: Pseudomonas aeruginosa,
Pseudomonas fluorescens és két Escherichia coli torzs. A Spirulina (Arthrospira) platensis a
kékalgak, a Chlorella vulgaris a zoldalgak kozé tartozik, amelyeket az egész vilagon nagy

mennyiségben allitanak el6, igy konnyen elérheté alternativat jelentenek [44].

2.4.1.1. Pseudomonas aeruginosa

A P. aeruginosa egy nem fermentald, oxidaz pozitiv,
' i aerob, Gram-negativ. ~mozg6é pélcabaktérium. Nedves
_ kornyezetben hosszu ideig életben marad, akér tdpanyagfelvétel
nélkiil is. Az egészséges bélfloraban eléfordulhat, ill. az emberi

nyalkahartyéat is kolonizalhatja, els6sorban az immunrendszer

legyengiilése esetén. Egyike a leggyakoribb nozokdémidlis

1. abra Pseudomonas aeruginosa,
elektronmikroszkopos felvétel  (korhdzi vagy egészségiigyi intézményben fertdzéseket okozo)

patogéneknek: 1égzdszervi megbetegedéseket, bacteraemidt,

15



csont-¢s iziileti infekciokat, égési sebek fert6zOdését okozhatja. Rezisztens szamos
antibiotikum csoporttal szemben. Jelentds a szerzett rezisztencia kialakulasanak lehetdsége is
[45]. Az altalunk hasznalt térzs a PAOL torzstenyészetbdl szarmazo laboratoriumi torzs,
hémérsékleti optimuma 37 °C. Szennyvizekben gyakran eléfordul. Asvanyvizben és
tartalyban forgalmazott ivovizben megengedett koncentracioja 0 db/250 cm? lehet. (201/2001.

Korm.rend.)

2.4.1.2. Pseudomonas fluorescens

Egyes Pseudomonasok a kornyezetben is elterjedt, mindenhol eléforduld, vagyis
ubiquiter szervezetek [45]. Az altalunk hasznalt térzs, a
Budapesti Miiszaki Egyetemen varosi kornyezetbdl izolalt
torzseinek egyike. Palca alaku, tobb ostora van, melyekkel

onallé mozgast végez. Pioverdint nevli z6ld szinti fluoreszcens

pigmentet termel. Obligdt aerob, Gram-negativ baktérium.

2. abra Pseudomonas
Biofilmet képez, mely védd hatast. Foként a rizoszféraban és a fluorescens,
elektronmikroszkopos felvétel

filoszféraban ¢él. Homérsékleti optimuma 30 °C, magasabb

hémeérsékleten nem szaporodik.

2.4.1.3. Escherichia coli
Gram-negativ, fakultativ anaerob egyenes palcabaktérium,

mely a sejteket minden irdanyban koriilvevd flagellumokkal mozog.
lagellum nélkiili formaja is ismert. Az Escherichia coli melegvéri
llatok bélrendszerében talalhatd, fontos indikator él6lény [45].
Jelenléte az ivovizekben, élelmiszerekben és a kornyezetben fekalis
eredetli szennyezOdésre utal. Hatarértéke a vezetékes ivovizben 0

db/100 cm? lehet. (201/2001. Korm.rend.) A D31 jelii Re-muténs torzs

3. abra Escherichia coli,
elektronmikroszkopos felvétel

sérilt kiils6 membrannal rendelkezik.

2.4.1.4. Chlorella vulgaris
Egysejti z0ldalga, amely a friss vizben tenyészik, valamint

a sotétzold levelll zoldségekben is fellelhetd. Gomb alaku egysejti,

Nty + % & |
x3 Y.~ > gﬁ/‘
4. abra Chlorella vulgaris
mikroszkdopos képe
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z6ld szintestje a sejtfal mellett talalhaté. Nagy mennyiségben tartalmaz klorofillt (4%) és
antioxidans hatasu vegyiileteket [46].

2.4.1.5. Spirulina (Arthrospira) platensis-maxima
Mikroszkopikus méretii, kékeszold alga (cianobaktérium), amelynek sejtjei tokéletes

X &gk@ - spirdlt  alkotnak.  Természetben  vagy  laboratdriumi

koriilmények kozott fenntartva valtozé méretli, nyitott

@

TS balmenetes,  helikdlis  és  soksejtes  trichomat  képez.

Megtalalhatd természetes, lagos kémhatast, melegvizi
: N i?‘/?,}?_,‘_\_ tavakban szubtropusi éghajlaton. Nagy mennyiségben novényi

5. abra Spirulina platensis fehérjét, klorofillt, fikocianidot és fenil-etil-amint tartalmaz
mikroszkdopos képe
[46].

2.4.2. A bioszorpcio soran lejatszodo folyamatok

A folyamatok leirdsa sordn nem torekedtem a teljes bioszorpcids irodalom
attekintésére. Az altalanosan el6forduld folyamatokat emeltem ki, kiilondsen azon
biszorbensek esetében, amelyek a vizsgdlataim targyat képezték.

A nehézfémionokkal szennyezett oldatokbol a fémionok eltavolitasa kiillonbozd
kémiai folyamatok révén mehet végbe [44]:

- bioszorpcio

- bioakkumulacio

- fémek kémiai atalakitasa
Kornyezetvédelmi szempontbol a bioszorpcios és a bioakkumuléacids képesség bir nagyobb
jelentdséggel. Csak néhany mikroorganizmus képes a fémek kémiai atalakitasara. Az
alabbiakban igy az els6 két folyamatot jellemzem:

Bioszorpcio: A toxikus fémek vagy mads szennyezd anyagok €16 vagy élettelen
biomassza feliiletéhez valo kotddése passziv, metabolizmustdl fliggetlen modon torténik. A
leggyorsabb folyamat a fent emlitettek koziil, igy szerepe is a legfontosabb a szorpcids
folyamatban. A sejtfelszint alkotd biopolimerekhez vald reverzibilis kotddés fizikai
adszorpcion, ioncserén, kelat- ¢s komplexképzodésen alapulhat [4].

Bioakkumulacio: A toxikus fémek vagy mas szennyezd anyagok aktiv felvétele €16

sejtekbe. Ez egy energiabefektetéssel jard, lassu, aktiv folyamat. Mértéke és sebessége
altalaban fligg attol, hogy a sejtek milyen fejlddési stadiumban vannak. Az €16

mikroorganizmusok szorpcidja sok esetben két szakaszbol all, egy gyors bioszorpcios
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1épésbol, ami az els6 5-10 percben lejatszodik, majd ezt koveti egy lassu bioakkumulécios

1épés, ami akar orakig is elhuzodhat és irreverzibilis is lehet [4].

2.4.3. A mikroorganizmusok sejtfelszinének jellemzése

A mikroorganizmusok sejtfala poliszacharidokat, lipideket és fehérjéket tartalmaz. A
sejtek felszinének toltése a pH fiiggvényében valtozik. Megfigyelhetd, hogy a sejtfelszin
negativva valasaval, (altalaban pH 3 fo6l6tt) a pozitiv toltésii fémionok adszorpcidjanak
mértéke novekszik [47, 48]. Ez a kiilonbozo sejtfelszini csoportok valtozd toltéseinek
negativva valasaval is magyarazhatd [49]. A baktériumok, gombak és algak sejtjeinek
felszine negativan t6ltott csoportokat tartalmaz, pl. karboxil-, foszfat-, hidroxil-, tiol-,
szulfonat- imidazol- ¢és aminocsoportokat [50-52]. Fourier-transzformacios infravoros
spektroszkopias (FT-IR) elemzéssel és potenciometrias titralassal harom csoport jelenlétét
igazoltak a sejtek felszinén, a spektrumuk, ill. a pK; értékiik alapjan: pH 2-5 kozott a
karboxil-csoport, pH 5-9 k6zott a karboxil- és a foszfatcsoport, pH 9-12 ko6zott a karboxil-,
foszfat- és hidroxilcsoportok alakitjak ki foként a sejtfelszin toltését. Az altalanosan vizsgalt
pH tartomanyban (pH 4-7), a nehézfémek megkotése szempontjabol, valoszinlleg a
legfontosabb a karboxilcsoportok szerepe, a foszfat és mas csoportok kisebb jelentéségiick
[5]. A Spirulina sejteknél a karboxil- és foszfatcsoportok blokkolasa a bioszorpciods kapacitas
kb. 60%-0s, a hidroxilcsoportoké kb.16%-os csokkenését erdményezi [53]. A Datura innoxia
(Csattand maszlag, ndvény) sejtjeinek esetében a Cu?*, Sr** és Cd?* adszorpcids kapacités

40%-kal csokkent a karboxilcsoportok blokkolasaval [36].

2.4.4. A bioszorpcio feltételezett mechanizmusai
2.4.4.1. Fizikai adszorpcio

Kuyucak és Volensky feltételezték, hogy az uran-, kadmium-, cink-, réz- és kobalt-
ionok bioszorpcidja az algak, gombak és élesztok élettelen sejtjein fizikai, a sejtfal és az
oldatban 1év6 ionok kozotti elektrosztatikus kolcsonhatason alapul [54]. Elektrosztatikus
kolcsonhatassal jellemezheté a Zoogloea ramigera baktérium és a Chlorella vulgaris réz
adszorpcidja Aksu és mtsai szerint is [55]. Az Gjabb kutatasok szerint azonban - legalabbis az
algasejtekre vonatkozodan - a fizikai adszorpcio részesedése a folyamatban nem jelentds [42].
Chojnacka és munkatarsai az algasejtek feliiletét metilénkék segitségével hataroztak meg.
Vizsgalataik alapjan, a Spirulina sejtek fizikai kotddéssel a teljes adszorbealt krommennyiség

max. 3,7%-at lennének képesek adszorbealni [53].

18



2.4.4.2. loncsere

A természetes poliszacharidok ioncseréld kapacitdsa igazolt, a nehézfémek
bioszorpcidja gyakran erre a kemiszorpcids folyamatra vezethetd vissza. Az ioncsere
terminus nem tisztazza egyértelmiien nehézfémek felvételének mechanizmusat, a kotés
er6ssége a van der Waals erdkt6l az ionos kotésig terjedhet [5]. A tengeri algakban 1évo
alginat 4ltaldban tartalmaz Na'-, K'-, Ca®**-, vagy Mg**-ionokat. Ezek az ionok
kicserélédhetnek a szennyezett vizek toxicitasat okozd nehézfémionokra. Multielemes
vizsgalatok segitségével bizonyithatd, hogy ezek az ionok megjelennek az oldatban a
nehézfém adszorpcid lejatszodasa soran. Az oldat nehézfémion tartalmdnak megkotddése a
sejt felszinén szintén bizonyitott [47, 48]. Sok esetben a nehézfémek megkdtédése soran az
oldat kémhatasanak csokkenése tapasztalhato, ami a fémionok protonokkal vald
kicserélédésével magyarazhatd [56]. Az ioncserekapacitas szerepét a bioszorpcio
szerint a liofilizalt sejtek pH 7-es értéken 7,45 mekv/g, bioszorpcid szamara elérhetd funkcios
csoportot tartalmaznak (ez azonos a legjobb ioncseréld gyantakéval), igy elméletileg 420
mg/g Cd?* és 240 mg/g Cu®" felvételére lennének képesek [53]. Bar ennek csak egy részét
tudjak a valosadgban felvenni, az algasejtek egy gyenge savas ioncseréld sajatsadgaival
rendelkeznek. Ebben az esetben a nehézfémek bioszorpcidjanak elsédleges mechanizmusa az

ioncsere [5, 53].

2.4.4.3. Komplexképzés

Az ioncsere mellett mas folyamatok is szerepet jatszhatnak. A Pseudomonas syringae
kelatkomplexek formajaban koti meg a Ca?", Mg2+, Cd?*, zn**, Cu®" és Hg2+-i0n0kat a sejtfal
felszini szulfhidril-, acetat-, adenozin-monofoszfat, cisztein- és imidazolcsoportjainak
segitségével [57]. A Chlorella algasejtek réz szorpcidjanak hatterében is allhat koordinacios
kotések kialakulasa a rézionok és a sejtfal poliszacharidjainak karboxil-, ill. aminocsoportjai
kozott [58]. XAFS (rontgen abszorpcids spektroszkopia) elemzések alapjan valoszintsithetd,
hogy Cu-ionok hatasara a Spirulina sejtek feliiletén is Ilétrejohetnek Cu-karboxil
kelatkomplexek [48,59].
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2.4.4.4. Kicsapddas
Néhany baktériumfaj — Arthrobacter és Pseudomonas — fémek kicsapasara is képes.
Ennek hatterében valdszintileg az all, hogy a fémek kémiai reakcidba Iépnek a sejtek altal
termelt vegyiiletekkel [60]. Egyes Pseudomonas fajok képesek alginat termelésre a rézzel
szennyezett vizekben, aminek valoszinii oka a sejt kornyezetében 1évé fémion koncentracid
csokkentése [61].

2.4.5. A nehézféemionok megkotodésének sorrendje a bioszorbenseken

A nehézfémionok kiilonb6z6 mechanizmusok szerint kotédhetnek meg a
biszorbenseken, igy a megkotddés sorrendje is valtozo lehet.

A talajt ill. egyes komponenseit kiterjedten vizsgaltak e témaban. A talajkolloidok
felszinének aktiv helyein meghatarozott a kationcsere utjan kicserélhetd nehézfémkationok
sorrendje. A kicseré¢lédésre vald hajlam az elektromos toltést6l, a hidratalt ion sugaratol és
elektronszerkezetét6l fligg. Kationok esetében ez a sorrend a liotrép sorral (adszorpcios
affinitas) adhato meg [17]:

Fe** > AI** > Pb?* > Cd?* > Cu?* ~ Zn** > Ca?* > Mg?* > K" ~ NH,* > Na*

A szabad fémionok adszorpcids affinitasa altaldban az ionsugarnak megfeleld sorrendet
koveti: [62, 63]: Pb?* > Cd** > Cu** > zn**

Az atmenetifémeknél az elektronkonfiguracio is befolyasolja (Irving-Williams-sorrend) a
megkotédést: [63]: Mn?*< Fe?*< Co*'< Ni*'< Cu**< Zn*

A két és harom vegyértékii fémionok specifikusan is adszorbealddhatnak a valtozo
toltésti feliileteken szerves kationkomplexek képzdodése kozben. Az olom gyakran képez
szerves komplexeket és specifikusan is adszorbealodhat. (A specifikusan adszorbealt
kationok nemcsak elektrosztatikus erékkel kotddnek az abszorbenshez, ezért masként
viselkednek, mint a kicserélhetd ionok.) A kétértékii kationok koziil a réz adszorbealodik
leger6sebben az agyagasvanyok feliiletén, valamint er6sen kotddik a szerves anyaghoz is
[10]. A talaj szorpcios komplexekben a cinket Zn**, ZnOH*, illetve ZnCI* forméjaban erésen
megkoti. Az adszorbedlt Zn*-ionok csak nehezen cserélheték ki [8]. A adszorbensként
szintén felhasznalt zeolit nehézfémion szelektivitasa az alabbi sorrenddel jellemezhetd [64]:

Pb** > Cd** > Cs* > Cu*" > Co®* > Cr** > Zn®* > Ni** > Hg™".
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A bioszorbensek felilletén a fizikai adszorpcié mellett, kemiszorpcioval is
kotédhetnek a fémionok. Az ioncsere utjan torténd megkotddést, az ionok toltésén kiviil az
ionok mérete és elektronegativitasa is befolyasolhatja.

Az ionsugak sorrendje: Pb** > Cd** > Zn?* > Cu?*, mig a hidratalt ionsugaraké: Cu** = Zn** >
Cd** > Pb?*, ill. az elektronegativitasok sorrendje: Cu®* > Pb*" > Cd*" > zZn*".

A feliileti komplexalodast a kiilonboz6 fémionkomplexek stabilitdsa hatarozza meg. A
kelatkomplexek stabilitasi sorrendje altalaban a kovetkezé: Hg > Cu > Ni > Pb > Co > Zn >
Cd > Fe > Mn > Mg > Ca [8], mig a hidroxokomplexeké : Pb > Cu > Zn > Cd.

A szakirodalom alapjan néhany mikroorganizmus estében megallapithaté az
nehézfémionok szorbealt mennyiségének sorrendje. A Pseudomonas putida baktériumok
esetében a sorrend: Pb** > Cu®* > Zn** = Cd*", a hidratalt ionsugarnak és a hidroxokomplexek
stabilitasi allanddinak megfeleléen [65]. Silva és mtsai Szerint, a kdolajjal Szennyezett
teriiletr8l izolalt P. aeruginosa AT18 Cu®" és Zn?" felvétele mas kationokat (Mn?*, Cr¥") is
tartalmazo oldatban jelentésen lecsdkken [66]. Sar és mtsai a liofilizalt P. aeruginosa sejteket
vizsgalva azt allapitottdk meg, hogy az adszorbealodott Cu?* mennyiséget a Cr'* jelenléte
nem befolyéasolja, a Zn*" pedig kismértékben csokkenti [67]. A C.vulgaris zoldalga altal
egykomponensli rendszerbdl a legnagyobb mennyiségben felvett nehézfémion a Ccu®,
amelyet a Zn?*, majd az Pb** kovet. Tobbkomponensii rendszer esetében azonban az Pb**
jelenléte jelentdsen, mig a Zn?* mérsékelten csokkentik az adszorbealt Cu®* mennyiségét
[68]. A Spirulina sejtek esetében megallapitottak, hogy a liofilizalt biomassza a Cd**-nal
joval tobb Cu® felvételére képes. Ha azonban autotrof koriilmények kozott tenyésztett
Spirulina sejteket hasznalnak szorbensként, a sorrend megfordul [53].

A bioszorbensként felhasznalt mikroorganizmusok esetében igy nem allapithaté meg
egyseéges szelektivitasi sorrend, ill. egyértelmilien az sem, hogy mely fémbdl adszorbedljak a
legnagyobb mennyiséget. Ez akar fajonként, tenyésztési koriillményeknek, életciklusnak stb.

megfeleléen is valtozhat.

2.4.6. A nehézfémionok bioszorpcidjanak hatasa az él6 szervezetekre
A szakirodalomban nincs egyértelmii allasfoglalés arrdl, hogy az €16 vagy az élettelen
sejteket alkalmazd rendszerek hasznalata az el6nyGsebb. Az €16 sejtek nehézfémion
felvételének feltétele a mikroorganizmus életfolyamatainak mikodése. A szennyezett vizek
sok esteben nem biztositjak az ehhez sziikséges feltételeket. A nehézfémionok jelenléte, a

kémhatas és az extrém hémérsékleti viszonyok toxikusak lehetnek, ill. megakadalyozhatjak a
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mikroorganizmusok szaporodasat. Ennek ellenére szamos, €16 sejteket alkalmazo modszert is
leirtak [69, 70]. Mivel a bioszorpcid élettelen biomasszan is lejatszodik, igy a felhasznalasi
lehet6ségek meglehetdsen tag hatarok kozott mozognak.

A baktériumok meglehetdsen nagy nehézfémion koncentracid elviselésére képesek, a
sejtek ¢letmiikodésének és szaporodasanak lényeges gatlasa nélkiil. A Pseudomonas sejtek
minimélis gatlé koncentracié (MIC) értékei 6lomionok jelenlétében 2-14,5 mmol/dm?® [71],
kadmiumionokat tartalmazoé oldatokban 5-6 mmol/dm?® [72], rézionok jelenlétében pedig 3-4
mmol/dm® [73]. A P. fluorescens esctében a MIC-értékek hasonlok. Az E.coli-nal
alacsonyabb a tliréshatar, Cd-ionok jelenléte méar 0,5 mmol/dm® koncentracioban gatolja a
szaporodasukat [74]. Igy a baktériumok esetében érdemes megvizsgalni az é16 és élettelen
sejtek altal adszorbealt nehézfémionok mennyiségét, mert a koriillmények mindkét forma
felhasznalasat indokoltta tehetik. A magas MIC-értékek az €10 sejtek alkalmazasat nem zarjak
Ki.

Az algasejtek érzékenyebbek a nehézfém szennyezésekre. A kadmiumionok mar 0,25
mmol/dm?® koncentracio folott gatoljak a Spirulina sejtek szaporodasat, de a sejtkarosodas
mar 0,07 mmol/dm?® fo16tt kimutathaté [75]. Szamos alganal az 6lomionok hatdsa hasonlo,
0,005-0,12 mmol/dm®-es koncentracié mér az algasejtek felét elpusztitja [76]. A Chlorella
sejtek tliréshatara 0,015 mg/dm3 alatt van rézionok, és 0,05 mg/dm3 alatt cinkionok esetében
[77]. Bioszorbensként ilyen koncentraciok folott nem alkalmazhatok €16 és szaporodo sejtek.

Az algasejtek esetében az €16 sejtek és az élettelen biomassza altal adszorbealt
fémmennyiségek altalaban hasonloak [48]. Egyes esetekben az élettelen sejtek altal felvett
nehézfémmennyiség magasabb és a folyamat is gyorsabb [49, 53]. A hével elolt C. vulgaris
sejtek 70%-kal tobb rézion felvételére képesek, mint az €16 sejtek azonos koriilmények kozott
[78]. Az €16 algasejtek felhasznalasa a technoldgia gondos megtervezését igényli, de ennek

hasznossagat a felvett fémmennyiségek nem minden esetben tamasztjak ala.

2.4.7. A sejtek feliiletének kezelése

Az élettelen mikroorganizmusok felvevé képessége nehézfémionra a sejtek
feliiletének modositasaval befolyasolhatdo. A feliiletkezelés torténhet luggal, savval,
alkohollal. Az ¢lettelen sejtek lugos hidrolizise az adszorbealt mennyiség novekedését
eredményezi tobb mikroorganizmusnal. Spirulina platensis sejtek NaOH-oldattal valo

kezelése kb. 10% emelkedést eredményezett az adszorbedlt Cu- és Cd-ionok mennyiségében
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Fang és mtsai szerint [48]. A Saccharomyces sejtek altal adszorbealt rézionok mennyisége kb.
haromszorosara emelkedik NaOH és 1,5-szeresére etanollal vald kezelés hatasara [79].

A Phanerochaete crysosporium altal adszorbealt 6lommennyiség etanolos kezelés hatasara
emelkedett [80]. Ennél a fonalas gombanal a felvett higany- és kadmiumionok mennyiségét a
NaOH-os kezelés és a hével vald inaktivalas is emelte [81]. Mehta és munkatarsai a Chlorella
vulgaris Cu- és Ni-ionok adszorpcidjat vizsgaltak kiilonbozé feliiletmodositd vegyiiletek
hatasara. Szervetlen savak (0,1 mM HCIl és HNO3) novelték az adszorpcios kapacitast. A
lagos kezelés (0,1 M NaOH) is novelte a rézadszorpcid hatékonysagat, de a felvett nikkel
mennyisége nem valtozott, igy valdszintileg eltéré6 mechanizmus all a szorpcid hatterében. Az
adszorpcids kapacitast a metanolos és ecetsavas kezelés is csokkentette, melynek oka
valoszinlileg a vizben oldhatatlan sejtfelszini lipidrészek eltavolitasa, amelyek szintén

fontosak lehetnek a fémionok megkdtésében [78].

2.5. A bioszorpcios folyamatok kinetikai jellemzése

A bioszorpciods folyamatok percek alatt lejatszodnak. Baktériumok esetében a legtobb
esetben az elsé 5-10 percben adszorbedlodik a fémionok nagy része. Gombak és algak
esetében is 30 perc utan a felvett mennyiség valtozatlan. A bioszorpcidé mechanizmusanak és
sebességmeghatirozd 1épéseinek vizsgalata céljabol kinetikai modellek hasznalhatok a
kisérleti adatok ellenérzésére. Biomasszaként sejtszuszpenziot felhasznalo, jol kevertetett
,batch” rendszerben, a sejtfal 6sszes kotohelye rendelkezésre all a fémionok szdmara, igy a
kiilsé filmben torténd diffuziod hatdsa a bioszorpcid sebességére feltételezhetden nem jelentds.
Ebben az esetben pszeudo-elsérendii és pszeudo-masodrendii kinetikai egyenleteket
magukban foglal6 kinetikai modellek hasznalhatok, feltételezve, hogy a mért koncentraciok
megegyeznek a sejtfeliileti koncentraciokkal. Néhany esetben a kiinduldsi koncentraciotol
figgetlen nulladrendii kinetikai modell alkalmazésa is indokolt lehet. A Lagergren nevéhez

flizhetd elsérendil sebességi egyenlet a kovetkezOképpen fejezhetd ki:
da_
0| S

- a fajlagosan (specifikusan, egységnyi bioszorbensen) adszorbealt fémionok

ad (qe _q) J vagyis 4=0. (1_ expiklyadt) (1)

mennyisége az egyensulyban (mg/q)
g: a bioszorbens altal fajlagosan adszorbealt fémionok mennyisége adott t idoben
(mg/g)

K1 ad: 8z elsérendii bioszorpcios folyamat sebességi allandoja (I/perc)
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A modell alkalmazisdhoz sziikségiink van a , ismeretére. Ha az adszorpci6 lasst, az

adszorbealt mennyiség szignifikansan kisebb, mint az egyenstlyi mennyiség. A legtobb
esetben az elsérendii Lagergren-egyenlet nem hasznalhaté jol a kontaktidd teljes
tartomanyara, altalanosan csak a szorpcios folyamat kezdeti szakaszara adja meg helyesen a
szorbealt mennyiség valtozasat az id6 fliggvényeben.

A pszeudo-masodrendii egyenlet segitségével IS megadhato a szilard fazis szorpcios
kapacitasa. Ellentétben a pszeudo-elsdrendii kinetikai modellel, ez megjosolja a szorpcios
viselkedést a szorpcid teljes tartomanyaban. Ha a szorpcié sebessége masodrendil
mechanizmus szerint valtozik, a pszeudo-masodrendli szorpcio kinetikai sebességi egyenlete
a kovetkezdképpen fejezhetd ki:

k2,ad qezt

1 + k2,5:1d qet

d .
g K,.00 (0 —0)? vagyis q=

m )

k2.ad: @ masodrendii bioszorpcios folyamat sebességi allandoja (g/mg-perc)
A mért adatokbol szamolt értékekre egyes esetekben mindkét modell jol illeszkedik, de a
legtobb esetben a pszedo-masodrendii modell szorosabb illeszkedést mutat [26, 56]. A
pszeudo-masodrendi modell jobb illeszkedése egyes esetekben az egyenletek linearizalt

formaban torténd illesztésére is visszavezethetd [82].

2.6. Az adszorpcios egyensiuily leirdsa. Adszorpcios izotermdk

Az oldatbol torténd adszorpciot befolydsolja az adszorbens ¢és adszorbedtum
altal megkotott oldott anyag mennyisége, - tehat a fajlagos adszorbealt mennyiség - altalaban
csOkken az adszorbens tomegének novekedésével (Kroeker-dsszefiiggés).

Az oldat és szilard adszorbens érintkezése esetén, kellden hosszu id6 utan beall az
adszorpcios egyensuly. Az egyensuly eléréséhez sziikséges 1d6 fiigg az adszorbens ¢€s az
adszorptivum mindségétdl és az adszorbens szerkezetétdl. Az egyenstly bedllasa utdn az
adszorbens elkiilonitheté az oldattdl, majd megfeleléen valasztott modszerrel mérhetd az
oldat egyensilyi koncentracidja. Allandé hémérsékleten ez az egyensuly leirhato adszorpcios
izotermakkal, ami az adszorbealt anyag mennyiségét az adszorptivum folyadékfazisbeli
adszorbens feliiletén adszorbealddott mennyiség fiigg a hdmérséklettdl és a koncentraciotol.
A mérési folyamat alatt a hémérsékletet allandod értéken tartva adszorpcids izoterma

hatarozhato meg. Az adszorpcids folyamatok jellemzésére kiilonb6z6 szempontok figyelembe
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vételével tobb izotermat leir6 modell hasznalhato. E makroszkopikus modellek hasznélatdhoz
nem sziikséges feltétleniil az adszorpcidés mechanizmus megértése. A modellek illeszkedése
igy nem jelenti feltétleniil, hogy a mechanizmust illetéen is megismertiik a folyamatot [56].
Hig oldatbol torténd adszorpcié leirdsara, ha az oldott anyag az olddszerhez képest
sokkal nagyobb mértékben adszorbedlodik (ezért az olddszer adszorpcidja elhanyagolhat6), a

Freundlich-tipust vagy a Langmuir- izotermak alkalmazhatok.

2.6.1. Langmuir-modell

A Langmuir-izoterma egy elméleti alapon nyugvd Osszefliggés, melyet elsésorban
reverzibilis egyrétegli adszorpcional alkalmaznak. Langmuir-izotermaval irhato le az
adszorpciés folyamat, ha az adszorbens feliilete homogén, azonos erdsségii adszorpcids
centrumokkal rendelkezik és az adszorbealt molekulak kozotti kolesonhatas elhanyagolhato.
A Langmuir-modell feltételezi, hogy az adszorpcid sebessége aranyos a szabad kotéhelyek
szdmaval, a deszorpcid sebessége pedig a boritottsdggal. Mivel a megkotd feliilet véges, igy
az adszorpciora alkalmas pontok szama is adott, ezért a megkot6dé anyag anyagmennyisége
egy telitési értékhez kozelit a folyamat eldrehaladasa soran. Az adszorpcio altalaban exoterm
folyamat, igy a gorbe meredeksége és a telitési érték a homérséklet emelésével csokkend
tendenciat mutat. Nagy koncentracional az egyenlet alkalmazédsa nem jogos, mert az aktivitas
ilyen esetben nem helyettesithetd a koncentracio értékével. A Langmuir-izoterma egyenlete
[26]:

— qmaxbce (3)

%=1y be,

Omax. monomolekulas boritottsagnak megfeleld fajlagos adszorbealt mennyiség (mg/g)
Ce: az oldat egyensilyi koncentracioja (mol/dm* vagy mmol/dm?®)
b: egyensulyi adszorpcios alland6, Langmuir-allandé (dm*/mg)

Ez egy empirikus és formalis megkozelités, ennek ellenére sok esetben jol alkalmazhato, s6t

O,..x — kello ovatossaggal — a fajlagos feliilet becslésére is felhasznalhat6. A b paraméter

értékeébdl szamithato az un. szeparacids faktor:

1
" 1+bc

(4)

amely segitségével kifejezhetd, hogy az adszorpcios folyamat 6sszhangban all-e a Langmuir-

tipusu adszorpcios modellel. Az R, dimenzié nélkili allandé. Ha R > 1, akkor e modell
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alkalmazasa kedvezotlen, ha az 6sszefliggés linearis, akkor R = 1. Kedvez6 esetben 0 < R <
1, ha R_ = 0, akkor a folyamat visszafordithatatlan [83].
A b allando értékébdl a szabadentalpia-valtozas, 4G = -RTInK (5), is megadhat6. Ha 4G < 0,
akkor a folyamat onként lejatszodik [83].

Hig oldatok esetén a fajlagosan adszorbealt anyagmennyiség kifejezhetd a kovetkezo

Osszefiiggéssel:

— v _
qe - E (CO Ce) (6)

Co: az oldott anyag koncentracidja az adszorpci6 elstt (mg/dm?®)
Ce: az oldott anyag koncentracidja az adszorpcid utan (mg/dm?®)
v: az oldat térfogata (dm?)

m: az adszorbens tomege ()

2.6.2. Freundlich-modell
A Freundlich-izoterma egyenlete egy empirikus Osszefiiggés. A modell
monomolekulds boritottsag és heterogén adszorbens felszin leirdsara szolgal. Azt feltételezi,

hogy az adszorpcids hé exponencialisan csokken a boritottsaggal. Freundlich egyenlete [26]:

S|

Q. = kF “Ce (7)
ke és n: a Freundlich-allandok, amelyek az adszorpcios rendszert jellemzik, az adszorpcids
kapacitas €s intenzitds vonatkozdsaban a vizsgalt adszorbens-adszorptivum pdarra, adott

hémérsékleten.

2.6.3. Temkin- és Frumkin-modell

A Langmuir-tipusu izoterma az egyik legaltalanosabb egyenlet, amely sikeresen
alkalmazhaté semleges atomok adszorpcidjanak leirdsara. Modositdsaval azok a
kolcsonhatasok is figyelembe vehetdk, melyek az ionok adszorpcidjat jellemzik. Ha az
adszorpcios helyek nem egyenértékiiek és nem fiiggetlenek egymastol, akkor az adszorpcio
elébb az energetikailag kedvez6bb helyeken kovetkezik be.

A Langmuir-modell nem szamol az adszorpcios ho boritottsagtol valo fiiggésével, mig
a Temkin-modell feltételezése szerint a boritottsaggal linearisan csokken. A Temkin-izoterma

egyenlete [43]:
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RT
qe = In(aTECe) (8)
bre
bre: Temkin-allando6 (J/mol)
ore: Temkin izoterma allandé (dm®/g)
A bre allandobol szamithatd B-érték az adszorpcios ho:
RT

B_E_

-AH 9)
A Frumkin-modell szamitasba veszi a nagyobb hatotavolsagl (vonzo vagy taszito)

kolcsonhatasokat a molekulak/ionok kozott. A Frumkin-izoterma egyenlete [84]:

C

me_zaFF@ =KeeCe (10)

arr: Frumkin-féle kélcsonhatasi paraméter
ker: Frumkin-allando (dm®/mg)
©: a boritottsag mértéke (@ = Je/Qmax, Gmax @ monomolekulas boritottsagnak megfeleld
fajlagos adszorbealt mennyiség, a Langmuir-izoterma alapjan)
A Frumkin-alland6 alkalmas a szabadentalpia-valtozas kiszamitasara:

—AG
NKe = —— 11
=T (11)

2.6.4. Langmuir-Freundlich-modell
A Langmuir- és Freundlich-modell kombinalasa a Langmuir-Freundlich-izoterma,
maximalisan monoréteges boritottsdg mellett, figyelembe veszi az adszorbealddott ionok
kozti Coulomb-kdlesonhatast is. Ezzel szoros illeszkedést feltételezve, exponencialis energia
eloszlasu adszorpcids helyekkel rendelkezO, heterogén feliiletet definial. A Langmuir-
Freundlich-izoterma:

— qmabee i (12)

% = 1+bC}s

b: adszorpcids allando
NLr: heterogenitasaért és az elfoglalt helyek szamaért felels paraméter (0<n<1)
Ha az n_—1 feltétel teljestil, a feliilet egyre homogénebb, a modell a Langmuir—-modellhez

kozelit. Kis koncentracidknal a modell a Freundlich-modellé alakul.
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2.7. A mikroorganizmusok immobilizdlasinak lehetdségei

Szamos vizsgalt és hatékony moddszer ellenére, a mikroorganizmus szuszpenzidk
felhaszndlasa a szennyezett vizek tisztitdsdban technologiai nehézségekbe iitkozik.
Viszonylag nehezen nedvesednek ¢és keverednek a vizzel, de a legnagyobb problémat a a
fémion szorpcid utdn Szennyezetté¢ valo ¢l6, vagy élettelen mikroorganizmusok tomege
jelenti. Eltavolitasuk az adszorpcié utan a mar ismertetett technoldgiakkal idéigényes €s nem
koltséghatékony. A probléma megolddsa a mikroorganizmusok rogzitése valamilyen alkalmas
hordozon. A megfelelé hordozo megtalalasa ezért kulcsfontossagu [85].

Sok hordoz6 adszorpcids kapacitasa is jelentds. A legijabb kutatasok arra iranyulnak,
hogy a hordozok segitségével rogzitett, igy technologiai szempontbdl konnyen kezelhetd
mikroorganizmusok, ill. a hordozok adszorpcids kapacitasat egyesitsék. Ezen a teriileten
intenziv kutatads zajlik, amit az ipar €lénk érdeklddéssel kovet. Itt lehetne 0j eljarasokat
kifejleszteni, j utakat talalni.

Az immobilizalas, a sejtek megkotodésének vagy bezarasanak kiilonb6zo formait
Osszefoglald fogalom. Jelentheti a mikroorganizmusok sejtjeinek feliileti rogzitését
valamilyen hordozén, a mikroorganizmusok bezardsdt pordzus polimerekbe, vagy a
mikroorganizmusok  egymashoz  kapcsolasat  kiilonboz6 — vegyiiletekkel — 1étrehozott
keresztkotésésekkel, térhaloval. Az immobilizdlas szamos elénnyel jar; védi a rogzitett
sejteket a kiils6 behatdsoktol, valamint megakadalyozza eltavozasukat a reakciotérbol,
hatékonyabban regeneralhatova teszi a biomasszat, Kisebb a fertdzés veszélye, konnyebben
hasznalhatok ujra és jobban tarolhatok [4].

Tobbnyire élettelen sejteket immobilizalnak, mert az immobilizald matrix lehet
toxikus a mikroorganizmusokra [86], ill. az immobilizalas folyamata olyan Iépéseket
tartalmazhat, amelyek a sejtek pusztulasat okozzak [87]. Koriiltekinté modon, indokolt
esetben €16 sejtek immobilizalasa is lehetséges [83].

A megfelel6 immobilizalo agens, vagy jo hordozé nem toxikus, nem szennyezd, jo
mindségli, hosszi élettartamu, tobbszor felhasznalhatd, nem draga, €16 sejtek esetében
biztositja a sejtaktivitast és a denzitast [88]. Ilyen, az immobilizalashoz altalanosan hasznalt
természetes polimerek: agar, agardz, alginat, karragenan, celluloz, kollagén. Immobilizalasi
stratégiak: feliileti adszorpcio, bezaras: encapsulation, entrapment, keresztkotés, biofilm

képzés, aggregatum képzés, flokkulacid, hordozéhoz kotés (ionos, kovalens). A
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leggyakrabban hasznalt modszer a mikroorganizmusok polimer matrixban torténd régzitése
[70]. A természetes polimerek koziil leginkabb az alginatot és a karragént hasznaljak [18, 89].
Tobb szerzo igéretesnek tartja a kitozan felhasznalasat [70, 85].

Altaldban a mikroorganizmus szuszpenziét a természetes polimer monomerjeivel
keverik Ossze, majd a monomereket fizikai, vagy kémiai kezeléssel kapcsoljak 6ssze. A

gélformaju polimert feldaraboljak, majd megszilarditjak [18].

2.71.1. Az alginat, mint immobilizalo agens jellemzése

Az alginat (mas néven algin, alginsav vagy E400) a barnamoszatok sejtfaldban nagy
mennyiségben fordul el. Ipari felhasznalasra alginsavat altalaban a Macrocystis pyriferabdl,
Ascophyllum nodosumbol vagy Laminaria fajokbol allitanak eld. A VIII. Magyar
Gyogyszerkonyvbe Acidum alginicum néven keriilt be. Viszkdzus, anyag, mely kémialag egy
linearis kopolimer. -D-mannuronsav és a-L-guluronsav 1-4 észterkotéssel dsszekapesolodo
monomerjeibol épiil fel. B-D-mannuronatbo6l (M blokkok) és C-5-epimer-a-L-guluronatbol (G
blokkok) 4ll6 homopolimer blokkok is talalhatok benne. Ezek kovalens kotésekkel
kapcsolddnak dssze. A G-blokk kétértékii kationokkal (pl. Ca®*, Ba®") stabil keresztkotéseket
hoz létre, ennek kdszonhetd, hogy immobilizalashoz hasznalni tudjuk. Tobb G-blokk esetén
erdsebb, rigidebb gélt kapunk és kisebb porusméreteket, tobb M-blokk esetén lagyabb a gél és
nagyobb porusméreteket taldlunk. A gélesedés nem hdmérsékletfliggd, gyorsan, egyszerlien
kivitelezhetd. Vizben feloldva gélt képez, amely CaCl,-oldatban pillanatszeriien megszilardul
[90]. Az alginatot szamos mikroorganizmus immobilizalasara sikeresen hasznaltak, szerves és
szervetlen szennyezok, fémek ¢és feliiletaktiv anyagok szennyezett vizekbdl torténd

eltavolitasa soran [18, 70, 85, 89].

2.1.2. A kitozan, mint immobilizalo agens jellemzése

Kitozant a kitin lugos deacetilezésével allitanak eld. A kitin a méasodik leggyakoribb
természetes polimer, megtaldlhatd az izeltlabuak kiiltakar6jaban, gombakban. Tobbnyire
rdkok pancéljabol allitjak eld. A deacetilezési fok 60-100%-ig terjedhet. Ez egy linedris,
kristalyos szerkezetli biopolimer, mely szdmos eldnyds tulajdonsaggal rendelkezik:
biologiailag lebonthatd, nem mérgez6, valamint antimikrobialis hatast. Kationos polimer, D-
gliikézamin egységekbdl épiil fel. A legtobb savban, fdleg szerves savakban oldhatd. A
g¢lgyongyok elkészitése hosszabb i1d6t vesz igénybe, a folyamat optimalizalasa bonyolultabb,

mint az alginat esetében. Ecetsavval gélesithetd, tobbféleképpen szilardithatd: NaOH,
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NayP,07, K4P,0O7 [18, 70, 91] segitségével. Joval sziikebb korben vizsgaltak, mint az alginat

gélt. Féként nitrogén és foszfor eltavolitasara hasznaltak [70, 91-93].

2.8. Néhany vizsgalt mikroorganizmus adszorpcios kapacitisanak dsszehasonlitisa
A szakirodalom szamos mikroorganizmus nehézfém adszorpcids kapacitasat vizsgalta
szabad sejtek segitségével ¢s immobilizalt formaban. Az 2. tablazat tartalmazza — a teljesség
igénye nélkiill - a néhany vizsgalt mikroorganizmus adszorpcids kapacitdsat és az

optimalisnak talalt kisérleti koriilményeket.

2. tablazat A szakirodalom altal vizsgalt mikroorganizmusok adszorpcids kapacitasa

Fém pH T Co q Hordozo Hivatkozas c
bioszorbens
Mikroorganizmus °C  mg/dm®* mg/g mg/dm®
Avena fatua Pb 55 25 10-100 211 - Areco [47] 1
Cd 55 25 10-100 106 - 1
Zn 55 25 10-100 24 - 1
Cu 55 25 10-100 23 - 1
Spirulina platensis Cu 5.0 25 100 58 - Fang [48] 0.2
Spirulina platensis Cd 6.0 25 60 45 - 0.2
Chlorella vulgaris Cu 5.0 25 100 59 - Al-Rub [94] 1
Chlorella vulgaris Cu 4.0 25 100 0.96 Ca-alginat Aksu [95] 250
P. aeruginosa Pb 5.0 25 73.4 54 Kitozan- Lin [51] 200
PEG
Candida tropicalis Zn 52 25 25 120  Ca-alginat Ahmad [83] 1
P. chrysosporium Pb 50 25 300- 282  Ca-alginat Avrica [90] 200
600
Zn 6.0 25 300- 30 Ca-alginat 200
600
Saccharomyces Cu 50 23 16-18 6.3  Ca-alginat Lu [96] 2
cerevisiae Cd 50 23 16-18 44  Ca-alginat 2
Zn 50 23 16-18 3.7 Ca-alginat 2
Sargassum wightii Cu 4.5 30 100 52.6 - Vijayaraghavan [97] 2

2.9. Néhany mar létez6 immobilizdldsi technologia nehézfémek eltavolitiasdara

Az iparban sziik korii a bioszorbensek felhasznéalasa. Néhany szabadalmaztatott eljaras:
BIOCLAIM®: mikroorganizmusok, altalaban Bacillus sejtek lugos kezelése, az adszorpcids
kapacitds novelése céljabol, vizes mosds, majd immobilizalas polietilénimidben ¢és
glutaraldehidben [44].
ALGASORB®: Chlorella vulgaris sejtek immobilizalasa szilika- vagy akrilamid gélben. Kb.
100-szor regeneralhato, de nem hasznalhat6 Ca- és Mg-ionok koncentralasara [4].
Bio-fix®: pordzus polipropilénben immobilizalt Spirulina sejtek. Savakkal tbb, mint 100-

szor regeneralhato [4].
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A jo koncepcid ellenére, a természetes polimerek esetében tovabbi nehézségek
jelentkezhetnek. A szennyezett vizek kis, vagy nagy pH-értéke és szennyezbanyag
koncentracioja megbonthatja a gélt, ill. teljesen fel is oldhatja [98, 99]. Kiilonb6z6
mikroorganizmusok is megbonthatjak a gélszerkezetet [100]. Az immobilizalt részecskék
felhasznalhatosaga fiigg a szennyezett viz 0sszetételétdl, kémhatasatol, mennyiségétdl. Ennek
alapjan kiilonb6z6 optimalizalasi 1épések lehetnek sziikségesek.

A kiilonb6z6 moddon elkészitett részecskékbdl oszloptoltet készithetd. Segitségiikkel

tesztelhetd a nehézfémek eltavolitdsa a modell szennyvizekbdl.

2.10. Dinamikus adszorpcios mérések. Modellezési lehetdségek
A szabad sejtek, vagy immobilizalt biomassza szakaszos modszer, ,,batch” kisérletek
segitségével meghatarozott adszorpcios kapacitasa hasznos informacié a fém-bioszorbens
rendszer hatékonysagéaval kapcsolatban, ez az a kapacitds amit kiaknadzhatunk nulldhoz tart6
aramlési sebesség mellett. Az oszlop kihasznalhatd un Attorési kapacitasanak
meghatarozdsdhoz 4ramlasos rendszerben torténd mérések sziikségesek. Az aramldsos
rendszer leirasara a kdzepes tartozkodasi idd, az ezen alapuld diffizios modell és momentum
modszer alkalmas. E modellek a technologiai 1épések optimalizalasanal hasznosak lehetnek.
Az adszorbedlt mennyiségek ¢és az attoréshez sziikséges i1d6 modellezéséhez,
aramlasos koriilmények kozott, leggyakrabban a Thomas-, Yoon-Nelson és a ,,modified dose-
response”’-modellt hasznaljak [97]. Az oszlopméret, aramlasi sebesség és nehézfém-
koncentracid megvaltoztatasaval felvett attorési gorbék a kovetkezd egyenletek segitségével

irhatok le. A Thomas-modell:

C 1
% L+exp(“T Qi) (13)

exp: természetes alapu logaritmus alapja

kri: @ Thomas-allando (cm*/mg-perc)

Qo: a részecskéken koncentralt nehézfémmennyiség (mg/g)

Vefr: az oszlopon ataramlo fémoldat térfogata (dm®)

F: az aramlasi sebesség (cm®/perc)
A Thomas-modell az oszlopon torténd adszorpcio leirasara leggyakrabban hasznalt modell. A
modell a szorpcid6 Langmuir egyensulyi modelljén alapul, feltételezi, hogy az axialis

diszperzi6 nem jelentds, valamint a reakciokinetika pszeudo-masodrendii.
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A Yoon-Nelson-modell azon a feltételezésen alapul, hogy minden adszorbealt
molekula felvételének valoszinlisége aranyosan csokken a mar felvett adszorptivum
mennyiségével és az adszorbat attorésének valoszintiségével. A modellbdl meghatarozhato az

adszorbat 50%-os attoréséhez sziikséges id6. A Yoon-Nelson-modell:

C  explkyt—Ky)

C, 1+exp(kyt—1rky) (14)

kyn @ Yoon-Nelson konstans (1/perc)

7 az 50%-os attoréshez sziikséges id6 (perc)
A dose-response-modell a Thomas-modell modositott valtozata, ami csokkentheti a

Thomas-modell eltérését a mérési adatoktdl az attorési folyamat kezdetén és végén. A
,,modified dose-response”’-modell:

°_ 1
Co  1+exp(Vey /g™ (15)

ahol amgr és byngr @ modellb6l meghatarozhato allandok.
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3. Célkituzések

Munkam soran kiilonb6z6 baktérium- és algatérzsek bioszorpcidjat vizsgaltam

nehézfémionok megkdtésére alkalmas, regeneralhatdo és koltséghatékony bioszorbens

fejlesztéséhez.

Céljaim a kovetkezok voltak:

1)

2)

3)

4)

5)

Optimalis kisérleti koriilmények meghatarozésa a bioszorpcid folyamataihoz.

Kiilonboz6 torzsek (Pseudomonas aeruginosa PAO1, Pseudomonas fluorescens
BME, Escherichia coli ATCC 25922, Escherichia coli D31 m3, Chlorella vulgaris,
Spirulina (Arthrospira) platensis-maxima) fémion megkotd képességének vizsgalata
liofilizalt biomassza alkalmazasaval, Pb®*-, Cd**-, Cu®*- és Zn*- ionokat tartalmazé

oldatokbol.

A bioszorbensek rangsorba allitasa szorpcids kapacitasuk, ill. alkalmazasuk feltételei

alapjan.

Immobilizalasi eljarasok laboratoriumi vizsgalata a kivalasztott bioszorbenst alkotod

sejteken.
A kivalasztott bioszorbens felhasznalasaval olyan immobilizalt rendszer 1étrehozasa,

amelyben legnagyobb mértékben 0OsszegzOdik a kivalasztott bioszorbens ¢és az

immobilizal6 dgens nehézfém adszorpcios képessége.
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4. Anyagok és modszerek

4.1. Bioszorbensek forrdasai és elokészitése

A baktériumokat: Pseudomonas aeruginosa PAO1 (tovabbiakban: P. aeruginosa)
Pseudomonas fluorescens BME (tovabbiakban: P. fluorescens), Escherichia coli ATCC
25922 (tovabbiakban: E. coli), Escherichia coli D31 m3 (tovabbiakban: E. coli D31) a Pécsi
Tudomanyegyetem Altalanos Orvostudoméanyi Karanak, Orvosi Mikrobiologiai és
Immunolégiai Intézetében folyadék kultiraban, Miiller-Hinton tapoldatban szaporitottam fel.
A tenyészeteket 30°C-on, 220 rpm fordulatszammal razattam. A korai stationarius fazisba
keriilé sejteket (a 38. oraban) centrifugaltuk, kétszer fizioldgias sooldattal mostuk, majd
liofilizaltuk. A hokezelést 100 °C-on 10 percig végeztem VWR Digital Heatblock
segitségével.

Az algakat: Chlorella vulgaris (tovabbiakban: C.vulgaris) és Spirulina (Arthrospira)
platensis-maxima (tovabbiakban: S. platensis-maxima) szaritott formaban vasaroltuk (Cseh
Tudomanyos Akadémia, Csehorszag). A vizsgalatokhoz hasznalt aktiv szenet a VWR Prolabo
cégtél (USA) rendeltiik (fajlagos feliilete: 500 m?). A NaOH-oldattal valé kezelés soran a
sejteket 24 6ran keresztiil 1 M-0s NaOH-oldatban razattam, majd centrifugalas utan kétszer

mostam desztillalt vizzel.

4.2. A sejtek feliileti tulajdonsdgainak jellemzése

4.2.1. A sejtek zéta-potencialjanak meghatarozasa

A Zetasizer Nano-Z késziilék a zéta-potencial meghatarozasara alkalmas vizes és nem-
vizes diszperzidkban. A zéta-potencial a sejtek elektrokinetikai jellemzésére alkalmas. (Az
elektrokinetikai potencial elnevezése kolloid oldatokban.) Ha a zéta-potenciél értéke nulla a
rendszerek stabilitdsa lecsokken, a részecskék konnyen Osszetapadhatnak, koagulatumok,
aggregatumok alakulhatnak ki. A vizsgélattal a sejtek izoelektromos pontja is
meghatarozhato.

Liofilizalt, ill. szaritott biomasszat szuszpendaltam desztillalt vizben (1 g/dm3). Az
oldatok pH-jat 2-11-ig 0,1 M NaOH- ill. HCl-oldatokkal allitottam be. A zéta-potencial
értékeket Zeta-Sizer (Zetasizer Nano-Z, Malvern Instruments Ltd., Worcestershire, UK)
késziilék segitségével hataroztam meg. A megallapitott értékek 25-200 mérés atlagat
tikrozik.
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4.2.2. A specifikus (fajlagositott) feliileti téltés (kationcsere-kapacitds) meghatdarozdsa

Miitek Particle Charge Detector (PCD02, Miitek Instruments GmbH, Seevetal,
Germany) segitségével meghatarozhatd, hogy milyen allapotokban nulla a rendszerben
talalhatd részecskék nettd toltése. A modszer segitségével mérhetd a kolloidok vagy
komplexek toltése, igy alkalmazhato azok ellenionjaikkal torténdé titralasanak
végpontjelzésére. A nettd toltés nulla értéke egy toltéskompenzacidos pont (CC, Charge
ismeretében az aramlasi potencial eldjelvaltasi pontjadban szdmolhaté a bevitt toltésekkel
ekvivalens részecsketoltés.

crer

10 cm?® térfogati 1g/dm® koncentraciéja P. aeruginosa, C. vulgaris és S. platensis-
maxima  sejtszuszpenziokat 0,5 g/dm® koncentracioju  cetil-trimetil-ammoénium-bromid
(CTAB) tenzid oldattal titraltam, - mérve az aramlasi pontencial valtozasat, - meghataroztam

a sejtek specifikus (fajlagositott) feliileti toltését (kationcsere kapacitas, CEC).

4.2.3. Infravoros spektroszkopia vizsgadlat

Az infravords spektroszkopia az egyik leggyakrabban hasznalt analitikai modszer egy
adott vegyiilet szerkezetének azonositasara. A vizsgalandd minta infravords sugarzas
tartoméanyaba esO elektromagneses sugarzassal torténd besugdrzasa utdn, a minta altal nem
elnyelt, tehat a minta molekularis tulajdonsagai altal modositott sugarzas valtozasa mérhetd.
A vizsgalt anyagok FT-IR spektrumai a vegyiiletek kiilonb6z6 kotéseire, atomcsoportjaira
jellemzd abszorpcids savokat tartalmaznak. A mért karakterisztikus savok alapjan
azonosithatok a molekulaban 1évé kotések, csoportok.

A P. aeruginosa, C. vulgaris és S. platensis-maxima sejtek funkcios csoportjainak
meghatarozasa Fourier-transzformacios infravords spektrométerrel (Nicolet 5700, Thermo
Scientific, Waltham, USA) tortént. 1 mg liofilizalt bioszorbenst homogenizaltunk 200 mg
KBr-ban, amelybdl pasztillikat preparaltunk. A méréseket transzmisszios ilizemmodban,

,,.DTGS-KBr” detektor hasznalata mellett 2 cm? felbontéssal és 64 szkenszammal végeztik.
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4.3. Meérések statikus koriilmények kozott

4.3.1. A bioszorbens koncentrdaciojanak hatasa a bioszorpciora
A megfelel6 koncentracidé kivalasztdsahoz azonos pH-n kiilonb6z6 mennyiségi
bioszorbenst (P. aeruginosa, P. fluorescens, C. vulgaris és S. platensis-maxima) mértem be.
,Batch” koriilmények kozott 50 mg/dm?® kiindulasi Pb?*-, Cd**-, Cu**- és Zn?*-koncentraciot
és 0,25; 05 1,0 és 2,0 glcm3 bioszorbens koncentraciot alkalmaztam. Az eltavolitas

hatékonysagat a kovetkez6 egyenlet segitségével jellemeztem:

(¢, —¢,)-100 (16)

adszorpci®bo =
C0

4.3.2. A pH hatasa a bioszorpciora
A pH hatasat 50 mg/dm3 koncentracioban Pb%*-, Cd®*-, Cu®*- és Zn®*'- ionokat
tartalmazd oldatokban vizsgéiltam, a baktériumok ¢és algdk, mint bioszorbensek
alkalmazasaval. A Pb?* és Cd®* esetében pH 3-8 -tartomanyban, a Cu?* és Zn*" esetében pH
3-6 -tartomanyban végeztem a méréseket. A szuszpenziok koncentracidja 1 g/dm?® volt.
A pH-t 0,1M NaOH- és HCl-oldatokkal allitottam be, majd a rendszert 250 rpm

fordulatszamon razattam és a 24 6ra utan vett minta maradék fémiontartalmat mértem.

4.3.3. A bioszorpcio kinetikdjanak vizsgalata
1 g/dm® szuszpenzié koncentracié mellett. Meghatérozott idékdzonként mintat vettem a

rendszerbdl, centrifugalast kovetden meghataroztam a feliiliszé maradek fémiontartalmat.

4.3.4. A bioszorpcios folyamatok egyensulyanak vizsgalata
A biomasszat 1 g/dm3-es koncentracidban szuszpendaltam, majd szobahdmérsekleten
folyamatosan kevertettem. Az izotermak meghatarozasahoz 25-250 mg/dm®, ill. az algik
esetében 25-500 mg/dm?® fémiontartalmu oldatokat hasznaltam. 24 ora inkubalas utan vettem

mintat a szuszpenziobol.

4.3.5. Homeérséklet hatasa a bioszorpciora
Egyes kinetikai méréseket a szobahémérséklet mellett (22 °C), 12 és 17 °C

hémérsékleteken is elvégeztem. Egyes izoterma meghatdrozasokat szobahdmérséklet mellett
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(22 °C), 28, 34 és 40 °C homérsékleteken is elvégeztem. A mintak allandoé hémérsékleten
tartasahoz BIOSAN ES-20 (Biosan, Riga, Lettorszag) tipusu termosztalhatd razogépet
hasznaltam. A hovel torténd inaktivalast digitalis termoblokk (VWR, Radnor, USA)

segitségével 100 °C-on 10 percig végeztem.

4.4, Meérések aramlasos koriilmények kozott

4.4.1. A bioszorbens immobilizaldsa
Az immobilizalast gélbezarasos technikaval végeztem, 10, 20 ¢és 30 g/dm3
kitozan (Molecula, Columbia, USA) gélgyogyok segitségével, S. platensis-maxima algasejtek

felhasznalasaval. Na-alginat porbél meleg desztillalt vizben val6 oldéassal 20, 40 és 60 g/dm®

crer

crer

M-os CaCl,-oldatba csepegtettem 2; 3,5 és 5 mm atmérdjii gyongyoket képezve. Kontrollként
algasejteket nem tartalmazé gélgyongyoket hasznaltam. A kialakuld gyongyoket 2 6ras 4°C-
on torténd pihentetés utan hasznaltam fel.

Magas viszkozitasu kitozan porbol desztillalt vizzel 10 és 20 g/dm3 koncentracioja
szuszpenziot  készitettem, 12  ords  kevertetéssel. A szuszpenziot CH;COOH
(végkoncentracidja 5 cm®dm?®) segitségével gélesitettem. Néhany ords pihentetés utan a
szuszpenziobol kétféle modszerrel készitettem gélgyongyoket.

1. A gélt 0,1 M-os NaOH-oldatba csepegtettem. A kész gyongydket savval (0,1 M
HCI) ill. desztillalt vizzel mostam [93].
elteltével a megszilardult gyongyoket 1M-0s pH 7,4 foszfat pufferrel mostam. A gyongydket
2 6ras pihentetés utan hasznaltam fel [91].

Az algasejteket tartalmazd gyongyok készitésénél az algasejteket a kitozan porhoz adtam,

végkoncentracidjuk az elkésziilt gyongydkben 1-10 g/dm? volt.
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4.42. A gélgyongyok adszorpcios kapacitasa ,,batch’ rendszerben
A biomasszat 500 g/de-es (az immobilizalt bioszorbens szarazanyagtartalmara: 1
g/dm®)  koncentracidban szuszpendaltam, majd szobahémérsékleten —folyamatosan
kevertettem. A méréseket dlomionok esetében 0-1000 mg/dm?®, kadmium- réz- és cinkionok
esetében 0-750 mg/dm3 koncentraciotartomanyban végeztem. 24 o6ra inkubalds utan vettem

mintat a szuszpenziobol.

4.4.3. Dinamikus adszorpcios vizsgalatok

Az 4.4.1. fejezet szerint elkészitett gyongyoket oszloptoltetként hasznaltam. Az
oszlopok (BM Combinationssdule 20, Mannheim-Boeringer, Hiinersdorff, Germany) bels6
atmérdje 2 cm, hosszasaguk 10, 20 és 30 cm volt. Az oszlopon 2, 5 és 10 cm3/perc aramlasi
sebességgel HPLC-szivatty (LKB 2153 HPLC pump, Bromma, Sweden) segitségével Ph?*-,
Cd?*-, Cu?*- és Zn**-ionokat tartalmazo6 oldatokat aramoltattam at. A mérés megkezdése eldtt
az oszlopot 60 percig desztillalt vizzel mostam. Az effluens fémion koncentracidjat
hataroztam meg. A megkotott mennyiséget a gorbe folotti teriilet integralasaval szamoltam Ki.

Az aramlésos rendszer felépitését a 6. abra szemlélteti.

Fémionokat gaztalanité szelep HPLC-pumpa oszlop mintavétel és
tartalmazé oldat elemzés

6. abra Az aramlasos rendszer sematikus abraja

4.4.4. A bioszorbens regeneralasa
A bioszorbenssel toltott 0szlopon nehézfémionokat tartalmazo oldatokat aramoltattam
at. A megkotddott nehézfémeket az alginat gélgyongyok esetében desztillalt viz, 1; 0,1 és
0,05 M-os HCl-oldat segitségével tavolitottam el. A kitozan gélgyongyok lemosasat
desztillalt vizzel, ill. 0,1 M H,SOy4-oldat segitségével végeztem. 5 ciklus eredményeit

0sszegeztem.
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4.5, Atomabszorpcios spektrometria (Fémion-tartalom meghatdrozdsa)

A szuszpenziokbol vett mintdkat 10 percig 10000 rpm fordulatszammal centrifugaltam.
A feliiliszok maradék fémion tartalmat atomabszorpcios spektrométerrel (AAS, Perkin-Elmer
2380, Waltham, USA) hataroztam meg. A mintakat a késziilék linearis mérési tartomanyanak
megfeleléen higitottam (Pb®* < 20 mg/dm?, Cd** és Zn®* < 2 mg/dm?®, Cu** < 5 mg/dm®). Az
Pb?*-ionokat 283 nm-en, a Cd**-ionokat 228 nm-en, a Cu**-ionokat 324,8 nm-en és a Zn®*-
ionokat 213 nm-en mértem. A mérési eredmények relativ szérasa nem haladja meg az 2-3 %-

ot.
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5. Eredmények

5.1.1. A sejtek feliileti sajatsagainak jellemzése
5.1.2. Zéta-potencial meghatdrozasa vizes szuszpenzioban
Liofilizalt, ill. szaritott biomassza desztillalt vizes szuszpenzidjanak segitségével a P.
aeruginosa, P. fluorescens, E. coli, C. vulgaris és S. platensis-maxima sejtek feliileti
toltésének valtozasat vizsgaltam. Az 7. dbran a sejtek zéta-potencidl értékeinek valtozasa

lathato a pH 2-11 tartoméanyban.

® P.aeruginosa

40 1 - m P.fluorescens
20 4 " A S. platensis-maxima
« x C. vulgaris
° E.coli
0 T L T i T T T T T T T 1
s 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
£ -20 - 2
o X e 1
N ® 6 A ‘ o
-40 x o 6 ¢
[ |
60 - m
X x . x X X x
-80 -
pH

7. abra Zéta-potencial értékek P. aeruginosa, P. fluorescens, E. coli, C. vulgaris és S. platensis-maxima sejtek
vizes szuszpenzidjaban, pH: 2-11, biomassza koncentracio: 1 g/dm®, hmérséklet: 295 K

A részecskek elektromos viselkedését kozvetleniil a zéta-potencial szabja meg. Ha a
zéta-potencial értéke pozitiv vagy negativ iranyban nagyobb, mint 30 mV, a kolloid rendszer
stabil, a részecskék taszitjadk egymast, Osszetapadasuk valoszinlisége lecsokken. Az elvégzett
mérések alapjan megallapithato, hogy a vizsgalt mikroorganizmus szuszpenziok pH 3-4 {616tt

képeznek stabil rendszert.

5.1.3. Fajlagositott feliileti toltés meghatarozadsa
A pozitiv toltésii fémionok megkotésének szempontjabdl fontos informaciot szolgaltat
a sejtek nulla toltésallapotahoz tartozo pH meghatarozasa. A 8. abra az aramlasi potencial
értékeinek valtozasat mutatja be a sejtszuszpenziokban a kozeg pH-janak fiiggvényében. A

pontos értékeket a Fiiggelék 1. tablazata tartalmazza.
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A P. aeruginosa esetében a nulla toltésallapot helye pH = 3,2; C. vulgaris pH = 3,4 és
a S. platensis-maxima pH = 3. Ezen pH felett a sejtek negativ toltéssel rendelkeznek, nagy

mennyiségben képesek megkotni a kationokat.

400 - ® P. geruginosa
x C.vulgaris

200 ~ ®
{\ A S. platensis-maxima

O T A& T T T 1
8 10 12

-200 A

-400

-600 -

-800 -

Aramlasi potencial (mV)

-1000 ~

-1200 -

pH

8. abra Zéta-potencial értékek P. aeruginosa, P. fluorescens, E. coli, C. vulgaris és S. platensis-maxima sejtek
vizes szuszpenzidjaban, biomassza koncentracio: 1 g/dm?, CTAB koncentracié: 0,5 g/dm* pH: 3-10,
hémérséklet: 295 K

A pozitivan toltott nehézfémionok megkdtése varhatéan a negativan toltott
sejtfelszinen hatékonyabb, igy az adszorpcid pH fiiggésének vizsgalatakor a 3 folotti
tartomanyban végeztem méréseket.

Kozvetett modon a sejtek altal megkothetd kationok mennyisége is meghatarozhato,

ha a kiilonbdzé pH-értékre beallitott, adott térfogata (10 cm®) és koncentracioju (1 g/dm®)

titraljuk, Miitek Particle Charge Detector mintatartdjaban. A miszerrel mérve az un.
toltéskompenzacids ponton az aramldsi potencidl értéke egy adott tenzidoldat térfogat
hozzaadasara negativbol pozitivba valt. Eddig a pontig az adagolt tenzid anyagmennyisége
megfelel annak az ionmennyiségnek, ami helyettesithetd mas kationnal. A kiilonb6z6 pH-
értékeken felvett titralasi gorbéket a P. aeruginosa és a C. vulgaris sejtszuszpenziok

felhasznalasaval a 9. dbra mutatja.
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9. abra Az aramlasi potencial valtozasa a (a) P. aeruginosa és (b) C. vulgaris szuszpenziok esetében a
tenzidoldat fogyasanak fiiggvényében, biomassza koncentracio: 1 g/dm*, CTAB koncentracié:
0,5 g/dm?, hémérséklet: 295 K

A fogyott tenzidoldat mennyiségbdl szamitott fajlagos feliileti toltés értékeket a 10.
abra mutatja be a szuszpenzio kémhatasanak fiiggvényében. Lathatd, hogy minél nagyobb a
szuszpenzid pH-ja (a vizsgalt tartomanyban), annal nagyobb mennyiségli kation felvételére

képes.
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10. abra A specifikus feliileti toltés valtozasa a P. aeruginosa, C. vulgaris és
S. platensis-maxima szuszpenziok kémhatasanak fiiggvényében

5.1.4.  Funkcios csoportok meghatdrozasa a bioszorbensek feliiletén

A bioszorbensek sejtfala valtozatos funkcids csoportokkal rendelkezik, amelyek
szerepet jatszhatnak a bioszorpcidos folyamatokban. A sejtek funkcids csoportjai
meghatarozhatoak FT-IR mérés segitségével. A vizsgalat az an. analitikai IR-tartomanyban
jelentkez6 abszorpcids savokat hasznalja fel. A vizsgalt bioszorbensek esetében a spektrumok
vegyértékrezgéseket tartalmazd része szdmottevd kiilonbséget nem mutatott. 100 mg/dm®
fémion koncentracioju oldatokbol a nehézfémek szorpciojakor a spektrumban nem észlelhetd
valtozas. A spektrumok ugyanakkor jelzik a feliilet gazdagsagat a kiilonboz6 heteroatomokat
tartalmazo funkcidés csoportokban. A liofilizalt P. aeruginosa baktérium minta KBr

pasztillaban felvett FT-IR spektrumat mutatja a 11. dbra.

-0-
- 0.35 .

Abszorbancia (AU)

3800 3300 2800 2300 1800 1300 800 300
Hullamszam (cm-?)

11. abra A kezeletlen, liofilizalt Pseudomonas aeruginosa baktérium FT-IR spektruma
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A vegyértékrezgések koziil, az O-H és N-H kotésekhez tartozo atlapolodd csucsok
3100-3400 cm™ hullamszam-tartomanyban talalhatok a spektrumokban. A hidroxilcsoportok
nagyobb kémhatason (pH > 7) a nehézfémek megkotésében, ill. a komplexalasban is szerepet
jatszhatnak [101]. Emellett az alifds zsirsavlancok C-H kotései (2900 cm™ kériil) is
azonosithatok. 2800 és 3000 cm™ hullamszam-tartomanyban a spektrum a metil- és metilén-
csoportok C-H vegyértékrezgéseihez tartozo; 1300-1400 cm™ hullamszam-tartoméanyban a
metil-, a metilén-, és a metincsoportjainoz rendelheté deformacids rezgésekhez tartozo
csoportok cstcsaiba (1641 cm™). A liofilizalt C. vulgaris zoldalga minta KBr pasztillaban
felvett FT-IR spektruma lathat6é a 12. abran. Irodalmi adatok alapjan a gliikozamincsoport a
sejtfal fontos cukorkomponense tobb Chlorella fajban [102].

Abszorbancia (AU)

U

3800 3300 2800 2300 1800 1300 800 300

Hullamszam (cm-?)

12. abra A kezeletlen, liofilizalt Chlorella vulgaris zoldalga FT-IR spektruma

A karboxilcsoporthoz tartozo cstcsok 1400-1550 cm? kozott azonosithatok, amelyek
minden spektrumban megjelennek. 1412 cm™ hullémszamnal a terminélis aminosavakhoz
tartoz6 észtercsoportok szimmetrikus rezgésének karakterisztikus cstcsat latjuk, ami
valdsziniileg a bioszorbens feliiletén 1évd fehérjékhez és poliszacharidokhoz tartozik. A
biszorbensek esetében leginkabb a karboxilcsoportok szerepét emelik ki a nehézfémek
megkotésében, baktérium- és algasejtek esetében [48, 84, 103]. A foszfolipidek C-O-P
kétései 1500-1300 cm™ (1341, 1298 cm™) tartomanyban jelennek meg.
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Az 1080 és 1247 cm™ hullamszamoknal, az abszorpcios csucsok a poliszacharidok P=0 és C—

O kotéseihez rendelhetok. Ezek a csucsok a foszfolipidek szabad foszfat- mono- és diészter-

foszfatcsoportjaihoz tartozhatnak [48]. A foszfatcsoportok is jelentds szerepet jatszhatnak a

fémek megkotésében [67, 83]. A sejtekben 16v6 fehérjékhez tartozo amid (1238 cm™) és

nukleinsavakhoz tartoz6 PO, és C-O részletek (1173 cm'l) is lathatoak. 850 és 1000 cm™
kozott a pirofoszfatok P-O-P kotéseit kis torések jelzik (982, 818, 864 cm'l), mig a C-O-C

deformalédasanak jele (536 cm™) joval intenzivebb minden spektrumban.

A liofilizalt S. platensis-maxima kékalga minta KBr pasztillaban felvett FT-IR

spektruma a 13. abran lathat6. A S. platensis-maxima sejtek felszinén is igazoltak a karboxil-,

foszfat-, hidroxil- és aminocsoportok jelenlétét [48].
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13. abra A kezeletlen, liofilizalt Spirulina platensis-maxima szaritott z61dalga FT-IR spektruma

A bioszorbensek sejtfalaban talalhato valtozatos funkcids csoportok lehetévé teszik

kationok bioszorpciojat a sejtfalon. A sejtfalban talalhatdé fehérjék feliileti csoportjai

komplexképzddésre, a poliszacharidoké pedig ioncserére képesek a fémionokkal [102].
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5.2. A statikus korviilmények kozott végzett mérések eredményei
A korlilmények optimalizalasa fontos a bioszorpcidés folyamat hatékonysaganak
vizsgalatakor. Célom azon kémhatis, biomassza koncentracid6 és hémérséklet értékek

meghatarozasa volt, amelyek alkalmazasaval az adszorpcio nagy hatékonysaggal jatszodik le.

crer

valtoztattam. A 14. a 4bran a P. aeruginosa és P. fluorescens sejtek éltal adszorbealt Pb**-,

Cd?*-, Cu**- és Zn**-mennyiségek, a 14. b abran a S. platensis-maxima és C. vulgaris sejtek

crer
crer

crer

adszorbealt mennyiség csokkenését valoszinlileg az okozza, hogy a felszin, ill. felszini
csoportok egy része nem telitddhet a toményebb szuszpenzidkban. Az irodalomban hasonlo
Osszefliggéseket irtak le [42, 94, 104].

A Pseudomonas sejtek esetében a leghatékonyabb az 1 g/dm® bioszorbens
koncentracié (14.a 4bra) minden vizsgalt fémion tekintetében. Az algasejtek 1 g/dm?
bioszorbens koncentracioban 80% folotti hatékonysaggal adszorbeéltdk az 6lomionokat. A
bioszorbens mennyiségének emelése (2 g/dm®) az algasejtek esetében mindossze 10%-Kal
emelte az adszorbealt mennyiséget (14.b abra), ezért a tovabbi vizsgalatok soran minden

esetben 1 g/dm? bioszorbens koncentraciét alkalmaztam.

46



100 - ¥ X
9 4 @ - .
80 1 m e X
70 4 X
X
© 60 - x
g 5o
o X ¢
g 40 -
® 30 4 x @ P.aeruginosa Pb(ll)
20 - M P.aeruginosa Cd(ll)
10 J k3 P.aeruginosa Cu(ll)
X P.aeruginosa Zn(ll)
0 T T T X P.fluorescens Pb(ll) !
0.2 0.4 0.6 0.8 P.fluoresgens cd(l) 12
c (g bioszorbens/dm3) P.fluorescens Cu(ll)
P.fluorescens Zn(ll)
100 - b
90 x
80 - X
. 70 A
ZCB 60 - X
a A
5 50 1 X C.vulgaris Pb(Il)
2 404
< A A S.platensis Pb(ll)
30 ~
20 ~
10 H~
O T T T T 1
0 0.5 1 15 2 25

c (g bioszorbens/dm3)

14. abra Liofilizalt (a) P. aeruginosa és P. fluorescens, (b) C. vulgaris és S. platensis-maxima
bioszorpcidja a biomassza koncentracio fiiggvényében, biomassza koncentracio:
0,25-2 g/dm3, kiindulasi fémion koncentracio: 50 g/dm3, hémérséklet: 295 K

5.2.2. A pH hatasa a bioszorpciora

A szorpcid kémhatas fiiggésének vizsgalataval a bioszorpcid szempontjabol legnagyobb
hatékonysagti pH-érték meghatarozasa volt a célom. Néhany esetben kivalaszthato volt egy
kitiintetett pH-érték, ahol a bioszorpcid soran a legnagyobb fémion megkotddés tortént. A
legtobb esetben viszont a fajlagos feliileti t6ltéssel és zéta-potenciallal 6sszhangban, a sejtek
felilletének negativ toltéslivé valasaval, a szorbealt mennyiségekben egy platd figyelhetd
meg, vagyis viszonylag tag pH-tartomanyban az adszorpcié kozel egyforma hatékonysagu. A
kovetkezé abrak (15. a, b, ¢, d abrak, értékek: Fiiggelék 2. tablazat) a vizsgalt

mikroorganizmusok altal kiilonb6z6 kémhatason adszorbealt mennyiségeket foglaljak ossze.
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Az erdsen savas kémhatas (pH < 3) a protonalodas miatt az adszorpcido szempontjabol
kedvez6tlen, nagyobb pH-értékeken pedig (pH > 6-8) fém-hidroxidok keletkeznek, amelyek
az oldatbol kicsapodnak. Ezért a méréseket pH 3 - 6(-8)-tartomanyban végeztem. Az abrakon
megfigyelhetd, hogy a sejtfelszin negativva valasaval tobbnyire megnd a pozitiv fémionok

adszorpcidjara torténd hajlandosag.
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15. abra A (a) P. aeruginosa (b) P. fluorescens, (c) C. vulgaris és (d) S. platensis-maxima sejtek altal
fajlagosan adszorbealt fémionok mennyisége kiilonb6z6 kémhatason, biomassza koncentracio:
1 g/dm3, kiindulasi fémion koncentracio: 50 g/dma, hdémérséklet: 295 K

Az Olomionokat tartalmaz6 oldatokbol minden mikroorganizmus pH 3 értéken joval
kisebb mennyiséget adszorbealt, mint nagyobb pH-értékeken. A P. fluorescens esetében a
legkifejezettebb a kiilonbség, kivételes modon itt a nagyobb pH-értékeken Gjra lecsokken a
maximalisan adszorbealt mennyiség. Az 50 mg/dm?® koncentracioju Pb* -tesztoldatokbél a P.
fluorescens és P. aeruginosa baktériumtorzsek pH 4 ill. 5 értékeken adszorbealtak a
legnagyobb mennyiségeket. A P. aeruginosa torzs esetében dsszehasonlitottam a pH 5 és az
oldatok eredeti pH-értékén mért adszorbealt Pb2+-mennyiségeket. A pH legnagyobb
hatékonysagu értékre vald bedllitisa az adszorbedlt mennyiség 10%-os emelkedését

eredményezte.
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A C. vulgaris és S. platensis-maxima algatorzseknél nem ilyen jelentds a pH emelésével
bekdvetkezd valtozas az adszorbealt mennyiségekben. Cd®*-ionok esetében a P. aeruginosa
¢és C. vulgaris pH 3 értéken csak a kiindulasi fémionmennyiség 25%-at adszorbealja, nagyobb
kémhatason 70-80%-at, azonban ez a pH 4-8 kozotti tartomanyban csak Kkismértékben
valtozik. A P. fluorescens és a S. platensis-maxima kékalga minden vizsgalt pH-értéken
hasonlé Cd**-mennyiségeket adszorbeal. A S. platensis-maxima Cu®* adszorpcioja sem mutat
jelentés pH-fiiggést ellentétben a tdbbi mikroorganizmussal, amelyek a Pb®*- és Cd*'-
adszorpcidhoz hasonldan valtoznak. A baktériumtdrzsek minden vizsgélt kémhatason azonos
Zn**-mennyiséget vesznek fel, mig az algatdrzsek altal felvett mennyiség enyhén novekszik

pH 3 és 6 kozott.

5.2.3. A bioszorpcios folyamat sebessége

A bioszorpcids folyamatok néhany perc alatt lejatszodnak. Baktériumok esetében a
legtobb esetben az elsd 5 percben adszorbedlodik a fémionok nagy része, 10 perc utdn a
felvett mennyiség valtozatlan. Algak esetében az elsd 30 percben lejatszodik az adszorpcio.

A bioszorpcids folyamatok kinetikajanak értékeléséhez pseudo-elsé és -masodrendi
kisérleti pontokra torténé nemlinearis illesztéssel megadhatok a Kiag és Koag adszorpcios
sebességi allandok, valamint geq egyensulyi adszorbealt mennyiségek. Az 3. tablazat a
pszeudo-elsé és -masodrendi modell alkalmazasaval, az (1) és (2) egyenlet segitségével,
meghatarozott allandokat tartalmazza.

A fémek adszorpcidjanak gyorsasaga miatt a kinetikai jellemzés pszeudo-elsérendli és
pszeudo-masodrendii modellel is lehetséges. Mindkét modell nagyon szorosan illeszkedik a
mérési pontokra, a Qeqexp-€rtékek mindkét esetben jO egyezést mutatnak a kisérletileg mért
értékekkel. A sebességi egyiitthatok értékei 10-10" g/mg-perc tartomanyban vannak.

A szakirodalom adatai alapjan elmondhatd, hogy a legtobb szerzd szerint a pseudo-
masodrendi modell illeszkedése jobb, a pszeudo-elsérendii modellénél [26]. Ennek
lehetséges oka, hogy a modellek illesztése a kisérleti adatpontokra a kinetikai egyenletek
linearizalasaval tortént. A linearizalds pontossdgat azonban tobb elemzd is megkérddjelezi

[56, 105], ezért mérési adataim feldolgozasat nemlinearis illesztéssel végeztem.
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3. tablazat Pszeudo-elsé és -masodrendii kinetikai allandok P. aeruginosa, P. fluorescens, C. vulgaris és S.

platensis-maxima sejtek nehézfém bioszorpcioja esetében

RO

(3)

kluad qeq,cal(l) k2:ad qeq,cal R2 qeq,exp

Bioszorbens/Fém 1/perc mg/g g/mg-h mg/g mg/g
P.aeruginosa,Pb* 0,94 419 0,99 04 42 0,99 44,6
Cd* 0,41 42,8 0,99 0,027 43,8 0,99 43,9

cu® 0,73 40,9 0,99 0,26 40,9 0,99 42,1

zZn** 0,43 21,5 0,97 0,053 22 0,98 21,9
P.fluorescens,Pb®* 0,79 48 0,99 0,24 48,1 0,99 47,9
Cd* 0,62 40,6 0,99 0,083 41 0,99 40,5

cu® 0,52 41 0,99 0,069 41,5 0,99 41

zZn* 0,4 21,1 0,99 0,063 21,6 0,98 21,2

C.vulgaris . Pb* 0,79 41,3 0,99 0,29 41,3 0,99 41,2
Cd* 0,46 45,8 0,97 0,022 47,5 0,98 47,8

cu® 0,47 36,9 0,99 0,039 37,7 0,99 37,4

zZn* 0,53 31,5 0,98 0,051 32,3 0,99 32,6

S. plat.-max. Pb** 0,52 39,6 0,99 0,05 40,3 0,99 40,6
Cd* 1,01 32,5 0,99 0,52 32,7 0,99 32,4

cu® 0,52 30,9 0,99 0,08 31,3 0,99 31,2

zZn* 0,58 38,2 0,99 0,07 38,7 0,99 37,8

(I)a temionok modell segitsegevel szamitott maximalis, fajlagosan adszorbealt mennyisege, (2) determinacios egyutthato, az illeszkedes

josagat jellemz6 paraméter, (3) a fémionok kisérletileg meghatarozott maximalis, fajlagosan adszorbealt mennyisége

A kinetikai vizsgalatokat néhany esetben csokkentett hémérsékleten, 12, 17 és 22°C-on is
elvégeztem azzal a céllal, hogy a folyamat lelassitasaval tobb informaciot nyerjek a folyamat
kezdeti szakaszarol. A 16. abra a Pseudomonas aeruginosa Cd®* adszorpcidjanak kinetikajat

mutatja be kiilonb6z6 hdmérsékleteken.
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16. 4bra P. aeruginosa, Cd** bioszorpcidjanak hatékonysaga a hémérséklet fiiggvényében, biomassza
koncentracio:1 g/dm?, kiindulasi fémion koncentracio: 50 mg/dm®, hémérséklet: 295 K

A vizsgalt esetekben a hdmérséklet megvaltoztatasa csekély befolyassal van a folyamat

sebességére. A bioszorpcid hatékonysdga a hdmérséklet csokkentésével no.
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5.2.4. Az adszorpcio egyensulyi folyamatainak vizsgadlata

Az adszorpcios izotermak meghatdrozasanal a baktériumok esetében 25-250 mg/dm3

cyey

fémion koncentracioji oldatokat hasznaltam, algak vizsgalatakor az alkalmazott

% volt. Osszehasonlitasképpen aktiv szenet 25-250

koncentracio-tartomany 25-500 mg/dm
mg/dm3 koncentracioban tartalmazé oldatokat hasznaltam. A kisérletileg megallapitott,

maximalisan felvett mennyiségeket a 4. tablazat szemlélteti.

4. tablazat A nehézfémionok kisérletileg meghatarozott maximalis, fajlagosan adszorbealt mennyisége (Umax exp)
P. aeruginosa, P. fluorescens, E. coli, E. coli D31, C. vulgaris és S. platensis-maxima sejtek esetében

Fém Pb* cd” cu” zZn*
Bioszorbens mg/g  mmol/g mg/g mmol/g mg/g mmol/g mg/g mmol/g
P. aeruginosa 164 (0,8) 95 (0,9) 60 0,9) 98 (1,5)
P. fluorescens 136 0,7 82 0,7 56 0,9) 78 1,2)
E. coli 63 0,3 63 0,6) 68 (1,2 18 0,3)
E. coli D31 74 (0,4) 57 0,5) 66 1) 36 (0,6)
Candida tropicalis 143 0,7 136 1,2) 140 (2,2) 113 (1,8)
S. plat.-max. 370 (1,8) 201 (1,8) 165 (2,6) 128 (2)
C. vulgaris 144 0,7) 161 (1,4) 138 (2,2) 127 (1,9)
Aktiv szén 86 (0,4) 134 (1,2) 43 (0,7) 27 (0,4

Az egyensulyi adszorpcids izotermak megallapitdsandl minden fém és bioszorbens
rendszerben szakaszos miikodésti adszorpcios technikat alkalmaztam. Megallapithato, hogy a
bioszorbensek mindegyike jelentds mennyiségben adszorbedlja a vizsgalt fémionokat. A
legkevésbé hatékonyak az Escherichia baktériumtorzsek, azonban Cu®* adszorpcidjuk a tSbbi
fémionhoz viszonyitva kiemelkeds. A Pseudomonas torzsek altal adszorbealt Pb?*-, Cu?*- és
Zn2+-mennyiségek jelentésen nagyobbak az aktiv szén altal adszorbealt mennyiségeknél, mig
Cd* adszorpciojuk elmarad ettél. A Candida tropicalis gomba sejtiei a Pseudomonas
torzsekkel megegyezd mennyiségii Pb?* iont tudnak adszorbealni, azonban Cd**, Cu?* és Zn?*
adszorbeald képességiik megkozeliti a Chlorella vulgaris zoldalgaét. A Chlorella vulgaris az
aktiv szénhez hasonld mennyiségeket adszorbeal Cd?*-ionokbol, azonban Pb**- Cu®*- és Zn?'-
ionokbol 2-, 3-, ill. 4-szeres mennyiségeket kot meg. Kiemelkedden jo bioszorbens a
Spirulina platensis-maxima kékalgakeverék, amely Cd**-ionokbol 1,5-; Pb*-, Cu®*- és Zn*'-
ionokbol legalabb 4-szeres mennyiségeket adszorbeal, az altalam hasznalt aktiv szénhez
képest. Az oszlopkisérletek soran ezért a Spirulina platensis-maxima sejteket immobilizaltam.

A mérési pontokbol szarmazé adatok kiértékelésénél Langmuir-, Freundlich-,
Temkin-, Frumkin- és Langmuir-Freundlich-modelleket alkalmaztam [106]. A Langmuir- és
Freundlich-izotermak, (3) és (7) egyenleteinek segitségével, a mérési pontokra nemlinearis

illesztéssel meghatarozott adszorpcios allandokat az 5. tablazat foglalja 6ssze. A Temkin- és
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Frumkin-modell izotermak, (8) és (10) egyenleteinek segitségével, a mérési pontokra

nemlinearis illesztéssel meghatarozott adszorpcios allandokat az 6. tablazat tartalmazza.

A Langmuir-Freundlich-modell, (12) egyenlet segitségével, illesztéssel meghatarozott

adszorpcids allandoit Filiggelék 3. tablazata mutatja.

5. tablazat: Freundlich- és Langmuir-modellek segitségével meghatarozott adszorpcios allandok

P. aeruginosa, P. fluorescens, E. coli, E. coli D31, C. vulgaris és S. platensis-maxima sejtek esetében.

Freundlich-modell

Langmuir-modell

Bioszorbens/Fém Ke n R2M Omax Omax b R? qmax,exp(z)
(mg/g)(mg/dm®)"  (dm*/mg) (mg/g)  (mmolig)  (dm*mg) (mg/g)

P. aeruginosa Pb 54 31 0,66 182 0,9 2,810 0,70 164
cd 13 2,7 0,98 96 0,9 3,1-107 0,88 95

Cu 5,9 1,7 0,95 50 08 9,5-107 0,98 60

Zn 2,3 1,3 0,96 248 3,8 4,710 0,97 98

P. fluorescens Pb 30 4,1 0,6 109 0,5 8,310 0,74 136
Cd 48 1,8 0,98 122 11 1,2:102 0,99 82

Cu 4,6 1,7 0,88 44 0,7 810 0,92 56

Zn 43 1,7 0,94 125 1,9 1,010 0,96 78

E. coli Pb 17 3,7 0,81 72 0,3 5,6:107 0,93 63
Cd 9,4 2,7 0,98 76 0,7 2,6:107 0,96 63

Cu 17 3,0 0,95 85 1,3 6,3-1072 0,95 68

Zn 1,5 1,9 0,82 30 05 1,510 0,89 18

E.coliD31 Pb 15 3 0,79 91 0,4 3,6:107 0,9 74
Cd 12 3.2 0,9 67 0,6 4,1-10 0,96 57

Cu 22 2,5 0,96 72 1,1 2:10* 0,96 66

Zn 1,3 1,3 0,78 100 1,5 7,2:107 0,82 36

S.plat-max. Pb 98 3,4 0,88 413 2 8,9-107 0,97 370
cd 18 1,7 0,96 298 2,7 1,9:10° 0,99 201

Cu 5,4 1,8 0,99 262 41 3,9-107 0,99 165

Zn 19 2,4 0,97 180 2,8 2,810 0,96 128

C.vulgaris  Pb 49 42 0,85 150 0,7 1,7:10" 0,92 144
Cd 75 1,6 0,98 280 2,5 8,5:107 0,99 161

Cu 5 1,7 0,96 233 3,7 4,410° 0,98 138

Zn 20 2,5 0,92 170 2,6 2,9-107 0,92 127

(1) determinacios egyttthato, az illeszkedes josagat jellemzo parameter, (2) a fémionok kiserletileg meghatarozott maximalis, fajlagosan adszorbealt mennyisege

Sok esetben mindkét modell jol illeszthetd a mérési pontokra. A Langmuir-modellbdl
szamitott Qmax-€rtékek azt mutatjak, hogy a kisérlet soran nem minden esetben érhetd el a
maximalis telitettség. A S. platensis-maxima keverék adszorpcidjanak elemzésénél a
szamitott Qmax-értékek joval nagyobbak, mint a kisérletileg megallapitott értékek. Néhany
esetben a modell nem irja le tokéletesen az adott rendszert (pl. Pseudomonas sp. Pb*- és
Escherichia sp. Zn*"-adszorpcid). Tobb esetben a szamitott értékek j6 egyezést mutatnak a
mért értékekkel (pl. Pseudomonas aeruginosa és Chlorella Pb**-adszorpcio). A biomassza és
az adott fém kozotti affinitas erdsségét jellemzé Langmuir-allando értékei (b) kozel azonos
nagysagrendiiek. A legnagyobb kotéserdsséget a Pseudomonas sp. Pb* ¢és Cu?* adszorpcioja,

az E. coli fajok Cu?* és az algatorzsek Pb*" adszorpcidja kapesan tételezhetiink fel.

52



A Pseudomonasok Pb%* adszorpcidja esetében, a modell kevésbé szoros illeszkedése miatt, a
b-értékekbol (R220,7) nem kovetkeztethetiink egyértelmiien a kotéserdsségre.

A Freundlich-modell illeszkedése a Pb**-adszorpcid esetében altalanosan gyengébb,
és egyes esetekben (E. coli fajok) a Zn?* adszopciét is pontatlanabbul irja le. Ha a modell
pontosan leirja az adott rendszerekben lejatszodd adszorpcios folyamatot, a Kg-értékek
Osszehasonlitasaval a kotékapacitasra, az n értékébol a kotés erdsségére lehet kovetkeztetni.
A Freundlich-izoterma jo illeszkedése esetén feltételezhetjiik, hogy uralkodoan egy
ionkicserélddési folyamatrol van szo, a felilleten eredetileg kotott ionok a nehézfém-
kationokra cserélédnek ki. A koncentracidé novekedésével fokozatosan né a megkotott,
Kicserélt ionok szama, amit jol leir a Freundlich-izoterma folyamatosan emelkedd és nem
hatarértékhez tartd gorbéje. A Freundlich-paraméterek értékei azt mutatjak, hogy a vizsgalt
nehézfémek konnyen felveheték a bioszorbensek szamara, nagy adszorpcios kapacitassal,
vagyis az adszorpci6 folyamataban az ioncsere fontos szerepet jatszik.

Kevésbé altalanos a Temkin- és Frumkin-modell hasznalata. A Temkin-izoterma az
adszorpcidés hé boritottsaggal vald linearis csokkenését irja le. A Temkin-allando, a (9)
egyenlet alapjan, aranyos (Btg =—AH) az adszorpcios hdvel. A pozitiv B-értékek exoterm, a
negativak endoterm folyamatra utalnak. Ertékébdl kovetkeztetni lehet arra, hogy inkabb
fizikai vagy kémiai kotéerdk érvényesiilnek a kotddés soran. Az entalpiavaltozas 5-40 kJ/mol
kozotti értékei fizikai adszorpciora, a 40 kJ/mol feletti értékek kemiszorpcidra (ioncsere,
komplexképzddés) utalnak. A modellbol szamitott értékeket az 6. tablazat mutatja.

A Bre-értékek rendre pozitvak, ez arra utal, hogy az adszorpcié folyamata minden
vizsgalt rendszerben exoterm. A modell alapjan szamitott entalpiavaltozas csak néhany
esetben kozeliti €s haladja meg a 40 kJ/mol értéket, ezekben az esetekben az adszorbealt
mennyiség is nagyobb. A P. aeruginosa Zn®*, a C. vulgaris Cd**, Cu?* és Zn** adszorpcidja,
valamint a S. platensis-maxima kékalganal minden vizsgalt fémion esetében feltételezhetd,

hogy a fizikai kot6dés mellett kemiszorpcio is szerepet jatszik az adszorpcio folyamataban.
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6. tablazat: Temkin- és Frumkin-modell segitségével meghatirozott adszorpcios allandok
P. aeruginosa, P. fluorescens, E. coli, E. coli D31, C. vulgaris és S. platensis-maxima sejtek esetében

Temkin-modell Frumkin-modell
Bioszorbens/Fém aTe Bte R? Ker a R?
(dm°/g) (kJ/mol) (dm*/mg)
P. aeruginosa Pb 2,1 38,4 0,86 0,26 -0,22 0,8
Cd 0,9 15,5 0,90 0,28 -0,18 0,88
Cu 1 10,6 0,98 0,062 -0,4 0,96
Zn 0,07 42,4 0,98 0,005 -0,005 0,97
P. fluorescens Pb 0,4 26,1 0,86 0,11 -0,001 0,75
Cd 0,2 24,6 0,98 0,01 -0,33 0,99
Cu 0,7 10,5 0,96 0,02 -0,66 0,99
Zn 0,1 27,9 0,97 0,013 -0,5 0,93
E. coli Pb 0,8 14,0 0,88 0,05 -0,29 0,94
Cd 3 15,0 0,97 0,02 -0,49 0,96
Cu 0,1 12,1 0,88 0,02 -0,73 0,8
Zn 0,8 7,9 0,92 0,04 -1 0,96
E. coli D31 Pb 0,3 21,0 0,88 0,03 -0,19 0,9
Cd 0,5 13,8 0,95 0,04 -0,01 0,97
Cu 3,8 12,9 0,97 0,26 -0,14 0,95
Zn 0,07 22,1 0,91 0,007 -0,0005 0,82
S. plat.-max. Pb 1,1 81,9 0,92 0,08 -0,42 0,96
Cd 0,3 59,9 0,96 0,16 -0,81 0,94
Cu 0,05 50,1 0,95 0,0036 -0,23 0,99
Zn 0,3 40,9 0,98 0,025 -0,35 0,96
C. vulgaris Pb 2,8 26,1 0,84 0,013 -0,62 0,85
Cd 0,1 47,2 0,92 0,007 -0,48 0,99
Cu 0,04 51,2 0,96 0,003 -0,26 0,98
Zn 0,2 42,4 0,95 0,015 -1,4 0,88

(1) determinacios egyutthato, az illeszkedés josagat jellemz6 paraméter

A Frumkin-izoterma az adszorbealt ionok kozti kdlcsonhatasokat a részecskék kozotti
parkdlcsOnhatasi energia figyelembe vételével adja meg. Az are eldjelébdl arra lehet
kovetkeztetni, hogy a feliilleten adszorbealodott részecskék kozotti kolcsonhatds vonzd
(pozitiv érték), vagy taszitd (negativ érték). Az 6. tablazat adataibol lathato, hogy a feliileten
adszorbedlodott kationok kissé taszito hatast gyakorolnak egymasra.

A Langmuir-Freundlich izoterma minden vizsgalt esetben jol illeszkedett a mérési
pontokra, a felszin heterogenitasat jelz0 ni g paraméter azonban a legtobb esetben egyhez
kozeli, vagy azt meghalado érték volt, ami azt mutatja, hogy a felszin az adszorpcio
szempontjabol homogénnek tekinthetd. A vizsgalt mikroorganizmusoknéal a Cd*" adszorpci6
szempontbol a mikroorganizmusok felszine heterogénnek tekinthetd, mivel 0 < n g < 1. Ez
magyarazhatja, a hasonl6 elektronszerkezettel rendelkezd, Cd- és Zn- ionok megkotddésénél
jelentkezé kiilonbséget. Az n -értéke a S. platensis-maxima sejtek Cu®* adszorpciojanal is
kisebb egynél, ami indokolja a megnévekedett adszorbealt mennyiséget. Az illesztett

paramétereket a Fiiggelék 3. tablazata tartalmazza.
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A homérséklet emelésének hatasat is tanulményoztam 22 és 40°C kozott, mely
minden vizsgalt esetben az adszorbedlt mennyiség enyhe csokkenését eredményezte.

Példaként a 17. abran a Pseudomonas fluorescens Cd®* adszorpcidja lathato.
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17. abra A hdmérséklet emelésének hatasa a P. fluorescens sejtek éltal fajlagosan adszorbealt Cd**
mennyiségére, biomassza koncentracié:1 g/dm®, kiindulasi fémion koncentracio: 25-250 mg/dm®

5.2.5. A bioszorbensek szorpcios tulajdonsagai a hével torténd inaktivaldst kovetoen
A szakirodalom szerint az ¢él0 baktériumsejtek jelentdés nehézfémmennyiségeket
toleralnak, melyet vizsgalataim is megerdsitenek. A baktériumsejtek esetében meghatarozott

MIC-értékeket a 7. tablazat tartalmazza.

7. tablazat: A P. aeruginosa, P. fluorescens, E. coli és E. coli D31 sejtek MIC-értékei

Fém Pb** cd** cu” Zn**
Bioszorbens mg/dm®*  mmol mg/dm® mmol | mg/dm®  mmol | mg/dm*  mmol
/dm? /dm? /dm? /dm®
P. aeruginosa 370 1,8 675 6 255 4 260 4
P. fluorescens 750 3,6 720 6,4 135 2,1 140 2,1
E. coli 900 4.4 180 1,6 16 0,3 125 1,9
E. coli D31 900 4.4 180 1,6 135 2,1 250 3,8

Chip-elektroforézis vizsgalatokkal alatimaszthato®, hogy a liofilizalt Pseudomonas
sejtek nagy része még hosszabb idejii, nem standard koriilmények kozott torténd tarolas utan
is életképes. A vizsgalt koncentracio-tartomany nem gatolja a Pseudomonas aeruginosa és

Pb®" esetében a tobbi vizsgalt baktérium szaporoddképességét sem.

A sajat méréseim, eredményeit nem mutatom be.
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A P. fluorescens érzékenyebb a Cu®* és Zn®* terhelésre, de a Cd** terhelést elviseli a

vizsgalt tartomanyban. Az Escherichia torzsek tiiroképessége a nehézfémekkel szemben joval

kisebb, a vizsgalt koncentracié-tartomanyban csak az Pb?* terhelést viseli el.

Osszehasonlitottam a frissen liofilizalt és a hovel eldlt Pseudomonas térzsek szorpcids

képességét. Az eredményeket a Cu2+-adszorpci() esetében a 18. abra mutatja.
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18. abra Liofilizalt és hével elslt P. aeruginosa és P. fluorescens sejtek altal fajlagosan adszorbealt Cu®*
mennyisége, biomassza concentracio:1 g/dm?, kiindulasi fémion koncentracio: 50 mg/dm?,

Az izotermak minimalis gatld koncentraciot

homérséklet: 295 K

meghaladd  koncentracioknal

meghatarozott szakasza alapjan, a P. fluorescens sejtek altal adszorbealt mennyiségre, a MIC-

értékeket meghalado Cu?*-koncentracio nincs jelentds hatassal. Ebbdl arra kdvetkeztethetiink,

hogy — legalabbis a Pseudomonas sejtek — a fémionokat bioszorpcioval kotik meg, a

bioakkumuléaci6é (sejtbe torténd fémionfelvétel) szerepe nem jelentds. Ezt a folyamat

gyorsasaga is alatamasztja, valamint az, hogy az izotermdk nem lépcsds lefutasuak.

A hokezelés, ami élettelen sejteket eredményez, csokkenti a sejtek altal felvett

fémionok mennyiségét, a P. aeruginosa esetében csak kismértékben, a P. fluorescens

sejteknél nagyjabol 50%-kal. A hdékezelés feltehetden karositja a sejt Cu?® adszorpcidjaban

résztvevo felszini csoportokat, feltehetden a fehérjék oldallancainak denaturalasaval.
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5.2.6. A bioszorbensek szorpcios tulajdonsdagai NaOH-oldattal t6rténd feliiletkezelést
kovetben
Szakirodalom alapjan a NaOH-oldattal valo kezelés jelentésen novelheti a sejtek altal
adszorbealt fémionmennyiségeket. A NaOH-os kezelés S. platensis-maxima sejtekre

gyakorolt hatasat vizsgaltam. Az eredmények a 19. abran lathatok.
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19. abra Liofilizalt és NaOH-oldattal kezelt S. platensis-maxima sejtek altal fajlagosan adszorbealt
Cu®" mennyisége, biomassza koncentracio:1 g/dm?, kiindulasi fémion koncentracio: 50-750
mg/dm?, hémérséklet: 295 K

A kezelés 10-15%-kal novelte a sejtek altal felvett rézionok mennyiségét. Sajnos
azonban a hatds a nagyobb koncentriciotartomanyban jelentkezik, 500 mg/dm?>-nél kisebb
kezdeti koncentracional a kezelt és kezeletlen sejtek hasonld mennyiségeket vettek fel. Igy az

oszlopkisérletek soran a sejtek feliiletkezelését nem alkalmaztam.

5.3. Fémionok szorpcidja dinamikus koriilmények kozott

5.3.1. Immobilizalas
A mikoroorganizmusok bioszorbensként valo alkalmazasanak sarkalatos kérdése, a
porallagt szorbens szennyezo6t tartalmazo kozegbe juttatasa. Hordozoként az alginatot és a
kitozant valasztottam. Gélbezardsos technikat alkalmazva elkeriilhetdk a szabad sejtek
hasznalata soran jelentkez6 hatranyok. Célom az immobilizalt sejtek oszloptoltetként valo
felhasznalasa volt. A vizsgalt mikroorganizmusok koziil a S. platensis-maxima algakeveréket
hasznaltam fel nagy szorpcios kapacitasa, széles pH tartomanyban valé alkalmazhatosaga és

gyors nehézfém felvétele miatt.
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A maximalis hatas elérésének érdekében sziikség volt a gyongyok készitésének és az
oszlop paramétereinek optimalizaladsara. A gyongyok méretét, az immobilizald agens és az
az oszlop hosszanak, az aramlasi sebességnek, a nehézfémion koncentracio

megvaltoztatasanak hatasat, ill. a regeneralhatosagot teszteltem.

5.3.2. Ionadszorpcio alginaton
A megfeleld méret kivalasztasdhoz 2; 3,5 ¢és 5 mm atmérdji gélgyongyoket

készitettem. A kisérletekhez a 2 mm atmérgjii gyongyoket valasztottam ki, mert a nagyobb
atmérdjliek mar a készités soran is nagyon konnyen deformalddtak. A nagyobb (3,5 és 5 mm
atmér6jil) gyongyokbol a méret novelésével fokozodo mértékben tapasztaltam az algasejtek
kijutasat az oldatba, ami kedvezdtlen egy valds rendszerben torténd alkalmazas soran.

Harom kiilonboz8 alginat koncentraciot alkalmaztam: 10, 20 és 30 g/dm®. A 10 g/dm?®
alginat koncentracid kis mechanikus erésségti gyongyoket eredményezett, és a gyongyokbol
az algasejtek is kijutottak az oldatba. A 30 mg/dm?® alginat koncentracid a gydngydket
rigiddé, az elkészitést és homogenizalast nehézkessé tette, ill. jelentdsen lecsokkentette az
altaluk adszorbealt fémionok mennyiségét.

Az algakoncentraciot 1 és 10 g/dm® kozott valtoztattam. Sajnos a koncentracié
ndvekedésével szintén jelentSs volt - az 1 g/dm® koncentracié kivételével - az algasejtek
oldatba keriilése.

fgy a tovabbi kisérletek soran a 2 mm &tmérdjli, 20 g/dm® alginat és 1 g/dm?

cre

aramlasos mérések soran.

5.3.3. lonadszorpcio kitozanon
Kitozanbdl 2 mm atmérdjii gélgyongyoket tudtam késziteni, a nagyobb gyongyok

amorfak ¢és szalasak lettek.

A 20 és 40 mg/dm? koncentréacioju kitozan gélesitésére CH3COOH-t és NaOH-oldatot,
ill. Na-pirofoszfat-oldatot hasznaltam. A NaOH segitségével csak igen aprd és nagyon
sériillékeny gyongyoket sikeriilt késziteni, ezért ezt a moddszert a tovabbiakban nem
alkalmaztam. A Na-pirofoszfat felhasznalasaval eléallitott 40 mg/dm® kitozant tartalmazo
gyongyok azonban alkalmasnak bizonyultak oszloptéltet készitésére.

Az algakoncentracio 1 g/dm?® f5lé emelésével ebben az esetben is jelentSs jelentds

mértékben jutottak ki algasejtek az oldatba.
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A tovabbi kisérletek soran 2 mm atmérdjli, 40 mg/dm® kitozan és 1 g/dm?

crer

5.3.4. lzoterma meghatarozadsa Qélgyongyokon statikus koriilmények kozott
A gélgyongyok altal adszorbedlt nehézfémionok mennyiségének megéllapitasahoz
statikus koriilmények kozott izotermakat hataroztam meg. A méréseket 6lomionok esetében
0-1000 mg/dm?® kadmium- réz- és cinkionok esetében 0-750 mg/dm® koncentracio-

tartomanyban végeztem. Az eredményeket a 20. dbra mutatja.
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20. abra Alginat gélgyongydk és alginatban immobilizalt S. platensis-maxima sejteket tartalmazo
gélgyongydk altal fajlagosan adszorbealt (a) Pb?*, (b) Cd*, (c) Cu®* és (d) Zn®* mennyisége,
alginat koncentracié: 20 g/dm?, algakoncentracio: 1 g/dm?®, hémérséklet: 295 K

A gélgydngyok jelentés mennyiségi nehézfémion felvételére képesek. Az Pb*'-
ionokat még az 1000 mg/dm3 koncentracidju oldatbol is szinte teljesen eltavolitjak. Nagyobb
koncentracio tesztelése azonban értelmetlen, mert a nehézfémionokkal szennyezett vizekben
nem fordul el ilyen nagy fémionkoncentracio. (Ha mégis, annak eltavolitasara fizikai-kémiai

modszerek is alkalmasak.)
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A legkisebb mennyiséget Cd**-ionokbol tudték felvenni a gélgydngydk, mig Cu*- és
Zn**-ionokbol hasonl6 mennyiségeket tudtak az tesztoldatokbol eltavolitani. A gélgydngyok
a nehézfémionok, az oszlopkisérletek soran hasznalt koncentracioknal (50-150 mg/dm®),
joval nagyobb mennyiségének felvételére képesek. Az alginat gélgyongyok és alginatban
immobilizalt S. platensis-maxima sejteket tartalmazo gélgyongyok elbzetes Gsszehasonlitasa
azt mutatja, hogy a fémionok kozel azonos mennyiségének felvételére képesek.

A kitozan gélgyongyok adszorpcids izotermdinak felvétele statikus koriilmények
kozott nem lehetséges, mert a gélgyongydk feloldodtak a 250 mg/dm?®-nél nagyobb fémion
mennyiséget eltavolitottak.

Osszehasonlitottam a kezeletlen és a desztillalt vizzel mosott gydngyok altal felvett

fémionok mennyiségét, rézionokat tartalmazo oldat segitségével. (21. abra)
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21. abra Kezeletlen és desztillalt vizes mosassal el6készitett alginat gélgyongyok és alginatban
immobilizalt S. platensis-maxima sejteket tartalmazo gélgyongyok altal fajlagosan adszorbealt
Cu®" mennyisége, alginat koncentracio: 20 g/dm?®, algakoncentracio: 1 g/dm?, hémérséklet: 295 K

A desztillalt vizes mosas novelte a fémionok, sejtek altal felvett mennyiségét, ezért az

attorési gorbeék felvétele eldtt a desztillalt vizes lemosas hatdsat teszteltem.

5.3.5. Oszlopparaméterek optimalizalasa
Az oszlopkisérletek sordn el6szor az oszlop desztillalt vizes elOkészitésének
sziikségességét vizsgaltam meg, attérési gorbe meghatirozasadval. A rézionok adszorpcidja

soran a gélgyongyok az attorésig 10%-kal tobb Cu®- iont adszorbealtak, mint elékészités
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nélkiil. Az eredmény Gsszhangban all a ,batch” rendszerben kapott eredménnyel, igy az
oszlopokat az attorési gorbék felvétele el6tt desztillalt vizes lemosassal készitettem el6.

Az optimalis oszlopméret kivalasztasdhoz 3 kiilonboz6 hosszisagu oszlopot: 10, 20,
és 30 cm, ill. ramlasi sebességet 2, 5 és 10 cm®/perc alkalmaztam. A méréseket harom

A gélgyongyok altal adszorbedlt mennyiségeket a gorbe folotti teriilet integralasaval
kaphatjuk meg. Az attorési gorbéket a 22. dbra mutatja:

v: dramlési sebesség (cm*/perc)

I: az oszlop hosszusaga (cm)

c: adott t id8ben mért fémion koncentracio (mg/dm?)

Co: kiindulasi fémion koncentracié (mg/dm?)

q: a gydngyok altal 5sszesen felvett Cu®*-mennyiség (mg/g)

q/SzA: attorési kapacitas szarazanyagtartalomra vonatkoztatva (mg/g)

t tartozkodasi id6 (perc)
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22. abra Alginatban immobilizalt S. platensis-maxima sejteket tartalmazo6 gélgyongyok altal
adszorbealt Cu®* relativ koncentracioja az id6 fiiggvényében, kiilonbozé dramlasi sebesség (v),
oszlophossz (1) és fémion koncentracié (c) alkalmazasaval, alginat koncentracio: 20 g/dm®,
algakoncentracié: 1 g/dm® hémérséklet: 295 K

A mérésekhez Cu?*-ionokat tartalmazo oldatokat hasznaltam. A  kiilonboz6
paraméterekkel rendelkez6 oszlopok altal felvett nehézfémionok mennyiségét a 8. tablazat

tartalmazza.
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8. tablazat A nehézfémionok kisérletileg meghatarozott maximalis, fajlagosan adszorbealt mennyisége (q)
alginatban immobilizalt S. platensis-maxima sejteket tartalmazé gélgydngyok esetében kiilonb6z6
oszlopparaméterek alkalmazasaval

V-l-c 2-10-100  2-20-100  2-30-50  2-30-100  2-30-150  5-30-100  10-30-100
q (mg/g) 39 3.1 55 41 40 33 2.8
q/SzA (mglg) 185 148 263 196 188 155 132
t (perc) 5 17,5 30 30 30 12 6

Az adszorbealt fémionok mennyisége az aramlasi sebesség és a kiindulasi
koncentracié csokkentésével, valamint az oszlophossz novelésével ndé. Ez a fémionok
oszlopban t6ltott atlagos tartozkodasi idejével (t/perc) fiigg Ossze. Az atlagos tartozkodasi idd
felhasznalhat6 az oszlop folyamatainak modellezésére a technoldgia kifejlesztése soran.

A 30 cm hosszusagu oszlopon, 2 cm3/perc aramlasi sebességgel, 50 mg/dm3 kiindulasi
fémion koncentracidju oldat ataramoltatasa a legnagyobb hatékonysagl. A rovidebb mérési

id6 miatt azonban a tovabbi kisérletek soran 2 cm®/perc aramléasi sebességet, 30 cm

crer

5.3.6. Dinamikus adszorpcios vizsgalatok
Az optimalizalt Osszetételi alginat ¢és kitozan gélgyongyokon a kivalasztott
oszlopparaméterek beallitasdval nehézfém oldatokat aramoltattam at. A gyongyok altal

adszorbealt fémionok mennyiségét a 9. tdblazat foglalja dssze.

9. tablazat A nehézfémionok kisérletileg meghatarozott maximalis, fajlagosan adszorbealt mennyisége (q)
alginat gélgyongyok, alginatban immobilizalt S. platensis-maxima sejteket tartalmazo gélgyongyok, kitozan
gélgyongyok és kitozanban immobilizalt S. platensis-maxima sejteket tartalmazo gélgyongyok esetében

Fém Pb** cd** cu®*  zn*
Bioszorbens mag/g mag/g mg/g mg/g
Alginat 13 5,2 4,3 1,4
Alginat+Spirulina 12,9 4,5 4,1 1,3
Kitozan 5,7 4,2 2 2,6
Kitozan+Spirulina 48 3,6 2,7 4

Az alginat gélgydngydk - a Zn?*-ionokat kivéve — a fémionok nagyobb mennyiségét
adszorbedljdk, mint a kitozdn gélgyongyok. Az alginat gélgyongyok altal felvett
nehézfémionok mennyisége a S. platnsis-maxima sejtek immobilizalasaval minden esetben
kismértékben csokkent. A kitozan gélgyongyok altal adszorbealt fémionok mennyisége
S.platensis-maxima sejtek immobilizalaval Cu** és Zn®* esetében nd, mig Pb* ¢s Cd**

esetében csokken. A gélgyongydk algakoncentracidja 1 g/dmg, igy a kitozanban immobilizalt
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algasejtek altal fajlagosan adszorbealt fémionok mennyisége Cu** esetében 16 mg/g, mig a

Zn** esetében 33 mg/g.

5.3.7. Az aramlasos folyamatok modellezése

Az oszlopkisérletek soran attorési gorbéket hatdroztam meg, amelyek felhasznalhatok az
adszorpcios folyamatok modellezésére, ill. prognosztizalasdra. A folyamatok leirdsara a
Thomas-, Yoon-Nelson- és a ,,modified dose-response”-modellt alkalmaztam. A Thomas-
modell illesztett attorési gorbéit az alginat gélgyongyok és kitozan gélgyogyok esetében a
Fiiggelékben (1 — 8. abra) mutatom be. A (13), (14) és (15) egyenletek segitségével illesztett

paramétereket mindhdrom modell esetében a 10. és 11. tablazat tartalmazza.

10. tablazat A Thomas-, Yoon-Nelson- és ,,modified dose-response”-modell illesztett paraméterei alginat
gélgyongydk és alginatban immobilizalt S. platensis-maxima sejteket tartalmazo gélgyongyok Pb?*, Cd**, Cu®*
és Zn?* adszorpcidja esetén

Thomas-modell Yoon-Nelson-modell Modified dose-
response-modell
Adszorbens/ Krn Q RZD ke T R? Amdr Bimar R? Qexp)
Fém (cm’ (mg/g) (/perc)  (perc) (mg/g)
mg-perc)
Alginat Pb 0,03 131 0,99 0,003 3939 0,99 11,2 7,8 0,99 13
Alginét-Spirulina Pb 0,03 134 0,99 0,003 4027 0,99 11 8 0,98 12,9
Alginat Cd 0,04 5,3 0,99 0,004 1590 0,99 6,2 3,1 0,99 5,2
Alginét-Spirulina Cd 0,03 4,7 0,99 0,003 1409 0,99 4,2 2,7 0,98 4,5
Algindt Cu 0,04 4,4 0,99 0,003 2467 0,93 4 19 0,98 4,3
Alginét-Spirulina Cu 0,03 4,3 0,99 0,003 1275 0,99 3,8 2,5 0,98 4,1
Algindt Zn 0,07 11 0,99 0,007 353 0,99 2,3 0,6 0,98 14
Algint-Spirulina Zn 0,07 1,2 0,98 0,007 348 0,98 2 0,6 0,98 1,3
(1) determinacios egyutthato, az illeszkedes josagat jellemzo paraméter, (2) a fémionok kiserletileg meghatarozott maximalis, fajlagosan adszorbealt mennyisege

Az alginat gélgyongyokkel és az alginatban immobilizalt S. platensis-maxima sejteket
tartalmazd gélgyongyokkel toltott oszlopok esetében a mérési pontokra mindhdrom
alkalmazott modell illeszkedése nagyon szoros volt. A Thomas-modell segitségével
meghatarozott, gyongyok altal fajlagosan adszorbealt mennyiségek jo egyezést mutatnak a
kisérletileg meghatarozott értékekkel. A Yoon-Nelson-modellbél szamolt attorési idok
pontosan megegyeznek a kisérletekben kapott 50%-os attoréshez tartoz6 iddkkel. A
,modified dose-response”-modell a Thomas-modellhez hasonld pontossaggal irja le az

Osszeallitott rendszereket.
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11. tablazat A Thomas-, Yoon-Nelson- és ,,modified dose-response”-modell illesztett paraméterei kitozan
gélgyongydk és kitozanban immobilizalt S. platensis-maxima sejteket tartalmazo gélgydngyok Pb**, Cd*, Cu®*
és Zn?* adszorpcidja esetén

Thomas-modell Yoon-Nelson-modell Modified dose-
response-modell
Adszorbens/ Krh Q RZ® Ky T R apr  Dmar R? Qexp?)
Fém (cm* (mg/g) (L/perc)  (perc) (mg/g)
mg-perc)
Kitozan Pb 0,02 5 0,97 2:10° 1470 0,82 2,6 2,7 0,99 5,7
Kitozan-Spirulina Pb 0,02 4.6 0,92 510 4858 0,77 0,8 6,7 0,92 4.8
Kitozan Cd 0,02 4,3 0,95 2:10° 1288 0,95 2 2,3 0,98 4,2
Kitozan-Spirulina Cd 0,02 4,5 0,94 2:10° 1339 094 2,1 2,4 0,98 3,6
Kitozan Cu 0,042 2,5 0,92 6:10* 2986 068 0,7 4.6 0,91 2
Kitozan-Spirulina Cu 0,042 1,7 0,95 6:10* 3559 0,7 0,6 3,9 0,9 2,7
Kitozan Zn 0,054 2,5 0,99 6-10° 752 099 473 1,4 0,98 2,6
Kitozan-Spirulina Zn 0,057 3,9 0,99 5-10° 1153 0,99 6,1 2,3 0,99 4

(1) determinacios egyttthato, az illeszkedés josagat jellemzo paraméter, (2) a fémionok kisérletileg meghatarozott maximalis, fajlagosan adszorbealt mennyisége

A kitozan gélgyongyokkel és a kitozanban immobilizalt S. platensis-maxima sejteket
tartalmazé gélgyongyokkel toltott oszlopokon lejatszodd folyamatok leirasara a Thomas-
modell bizonyult a legalkalmasabbnak. A modellb6l szamolt, gyongyok altal fajlagosan
adszorbedlt mennyiségek kozelitoleg megegyeznek a kisérletek soran meghatarozott
értékekkel. A Yoon-Nelson-modellbsl Zn?*- és Cd?*- adszorpcié soran szamolhat az 50%-0S
attoréshez tartozo attorési id6, mig az Pb%- és Cu®*- adszorpcio esetén nem irja le tokéletesen
az Osszeallitott rendszert. A ,,modified dose-response-modell” a Thomas-modellhez hasonld

pontossaggal irja le az §sszedllitott rendszereket.

5.3.8. A4 gélgyongyok regenerdldsa
A koltséghatékonysdg szempontjabol a gélgyongyok tobbszori felhasznélasa
nagyon fontos szempont. A regeneralas hatasat Ot adszorpcios-deszorpcios Cciklus

eredményeinek Osszegzése mutatja.

5.3.8.1. Alginat gélgyongyok regeneralasa

Az alginat gélgyongyoket tartalmazo oszlop lemosasat desztillalt vizzel, és 0,1; 0,01
és 0,05 M HCl-oldattal végeztem. Az oszlopokon 100 mg/dm?® koncentracioju Cu®*-oldatot
aramoltattam at. Az els6 adszorpcios ciklus el6tt desztillalt vizzel mostam a gyongyoket, mert
a sésavas mosas ebben az esetben a felvett fémmennyiséget 50%-kal csokkentette. Az
adszorpciods ciklusokat ugy allitottam be, hogy 16 6ra adszorpciot kovetéen 1 éra deszorpciot

alkalmaztam.
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A deszorpcio soran 4 féle kezelés hatasat vizsgaltam meg:
kezelés 1: Minden ciklusban desztillalt vizzel mostam le a fémionokat.
kezelés 2: 15 perces mosas 0,1 M HCI-oldattal, 45 perc desztillalt vizes mosas.
kezelés 3: 15 perces mosas 0,01 M HCI-oldattal, 45 perc desztillalt vizes mosas.
kezelés 4: 15 perces mosas 0,005 M HCl-oldattal, 45 perc desztillalt vizes mosas.

Az eredmények O0sszefoglalasa a 12. tablazatban lathato.

12. tablazat A fémionok kisérletileg meghatarozott maximalis, fajlagosan adszorbealt mennyisége () alginat
gélgyongyok és alginatban immobilizalt S. platensis-maxima sejteket tartalmazé gélgyongydk esetében

Eluens | kezelés1 | kezelés 2 | kezelés 3 | kezelés 4
QatagtSD
(mg/g) 2,9+1,2 4,2+40,1 4,1+0,4 4,2+0,4

A sésavval kombinalt mosas hatékonysaga nagyobb, mint a csak desztillalt vizzel
jelentds kiilonbséget a fémionok adszorbealt mennyiségében. A gyongyok regeneralasara igy
a 15 perc 0,005 M soésavoldattal torténdé mosassal kombinalt 45 perces desztillalt vizes mosas

hasznalhato.

5.3.8.2. Kitozan gélgyongyok regeneralasa

A kitozan gélgyongyok HCl-oldatban feloldodnak, ezért a gélgydongyok regenerdlasat
desztillalt vizzel és 0,1; 0,01; 0,005 M koncentracidju H,SOgs-oldatokkal teszteltem. A
gyongyok stabilitdsanak vizsgalatdhoz a rendszert 250 rpm fordulatszdmon 24 6raig razattam.
A 0,01 M koncentracioji HoSO4-oldatok nem oldotték a kitozan gyongyoket, igy az oszlopok
mosésakor ezt a koncentraciot hasznaltam. Az oszlopokon 100 mg/dm® koncentraciéji Cu®'-
oldatot aramoltattam at. Az adszorpcios ciklusokat Ggy allitottam be, hogy 8 6ra adszorpciot 1
ora deszorpcid kovetett. A deszorpcid sordn 3 féle kezelés hatasat vizsgaltam meg:

kezelés 1: Minden ciklusban desztillalt vizzel mostam le a fémionokat.

kezelés 2: Els6 ciklus el6tt desztillalt vizes, tovabbi ciklusokban 15 perc 0,01 M

H,SO4-oldattal, 45 perc desztillalt vizes mosas.
kezelés 3: Minden ciklusban 15 perc 0,01 M H,SO4-oldattal, 45 perc desztillalt vizes

mosas.
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Az eredményeket a 13. tablazat foglalja dssze.

13. tablazat A nehézfémek kisérletileg meghatarozott maximalis, fajlagosan adszorbealt mennyisége (q) kitozan
gélgyongyok és kitozanban immobilizalt S. platensis-maxima sejteket tartalmazo gélgyongyok esetében

Eluens | kezelés1 | kezelés 2 | kezelés 3 |
QatagESD
(mg/g) 1,2+0,3 1,4+0,4 1,6+0,3

A kénsavas mosas hatékonysaga nagyobb, mint a csak desztillalt vizzel torténd (1.) és
az els6 ciklusban desztillalt vizzel kombinalt kénsavas (2.) lemosasé. A gyongyok
regeneralasara a 15 perc kénsavas mosassal kombinalt 45 perces desztillalt vizes mosast (3.)

valasztottam.
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6. Eredmények értékelése

6.1. A mikroorganizmusok sejtfelszinének jellemzése

A vizsgalt bioszorbensek sejtfelszinét harom modszerrel vizsgaltam. A sejtek
elektromos tulajdonsagait zéta-potencial méréssel, a sejtek fajlagos feliileti toltését a P.
aeruginosa, C. vulgaris, S. platensis-maxima sejtek esetében tenzidoldattal torténd titralassal,
kozvetett modon hataroztam meg. P. aeruginosa, C. vulgaris, S. platensis-maxima sejteken a
kotésben feltételezhetden résztvevd csoportok jelenlétét FT-IR mérésekkel igazoltam.

A Dbioszorbensek sejtfeliiletének toltése a vizsgalt esetekben (P. aeruginosa, C.
vulgaris, S. platensis-maxima) pH 3-4 folott negativ értékeket mutat (8. abra). A zéta-
potencial értéke alapjan ({- potencial> £30 mV) pH 3 f6l6tt a sejtszuszpenziok stabilak, a
részecskék taszitjdk egymast, Osszetapadasuk valdszinlisége lecsokken, a sejtek nem
aggregalodnak (7. abra).

A sejtfelszin negativva valasaval a pozitiv toltésli fémionok adszorpcidjanak mértéke
novekszik. A legtobb esetben a specifikus feliileti toltéssel egyezésben, a sejtek feliiletének
negativ toltéstivé valasaval a felvett fémionok mennyiségében egy platod (telitési szakasz)
figyelhetd meg, vagyis viszonylag tadg pH-tartomdnyban az adszorpcié hasonlo
hatékonysaggal jatszodik le. A 23. abran az adszorbealt mennyiségek valtozasat abrazoltam a
sejtek specifikus feliileti toltésének fiiggvényében P. aeruginosa, S. platensis-maxima
keverék, és C. vulgaris sejtszuszpenziok esetében.

A P. aeruginosa baktériumsejtek esetében feltételezhetd, hogy az adszorpcid foként
fizikai kotodésen alapul, a Temkin-modellel torténd elemzés is ezt mutatja (6. tablazat). Ezért
az adszorbealt fémionok mennyisége nem a specifikus feliileti toltéssel valtoznak (23. a abra).
A C. vulgaris sejtek esetében az adszorpcid valosziniileg nagyrészt ioncsere segitségével
jatszodik le, ezt mutatja a specifikus feliileti toltés és az adszorbealt fémionok mennyiségének
szoros Osszefliggése (23. c¢ abra). A S. platensis-maxima kékalgasejtek altal adszorbealt
fémion mennyiségek nem kovetik a feliileti toltés valtozasat, igy valdsziniileg az adszorpcio

komplex-, vagy kelatképz6édéssel jon 1étre (23. b abra)
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Specifikus feliileti toltés (mekv/g)
23. abra A fémionok (a) P. aeruginosa, (b) S. platensis-maxima keverék, és (c) C. vulgaris sejtek altal
fajlagosan adszorbealt mennyiségének valtozasa a specifikus feliileti toltés fiiggvényében

A sejtfelszin negativ toltése kiilonbozo sejtfelszini csoportok negativ toltésiivé
valasaval is magyardzhatd. A baktériumok és algdk sejtjeinek felszine az FT-IR mérések
alapjan (11., 12. és 13. abrak) karboxil-, foszfat- és hidroxilcsoportokat tartalmaz. Részben
ezen csoportok anionos karaktere lehet felelds a sejtfelszin fémionkotd kapacitdsaért. A
sejtfelszinen jelenlevd csoportok koziil pH 2-5 kozott csak a karboxilcsoport, mig pH 5-9
kozott a karboxil- és a foszfatcsoportok lehetnek deprotonalt allapotban [48]. A vizsgalt pH-
tartomanyban (pH 4-7), az ioncsere és a komplexképzés szempontjabol is valoszintileg a
legfontosabb a karboxilcsoportok szerepe, a foszfat és mas csoportok kisebb jelent6ségiiek. A
hidroxil- vagy amincsoportok foként pH 9-12 kozott befolyasoljak a sejtfelszin toltését,
azonban a feliileti komlexképzddésben jelentds szerepiik lehet. Az erdsen savas kémhatés
(pH<3) a protonaldodas miatt nem kedvez az adszorpcids folyamatoknak. Nagyobb pH-
értékeken pedig (pH>6-8) fém-hidroxidok és hidroxo-komplexek keletkeznek, amelyek az
oldatbol kicsapodhatnak.
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6.2. A statikus kériilmények optimalizdldsa

A bioszorpcidos folyamatok hatékonysadgara a kovetkezd tényezOk Ilehetnek
befolyassal: a bioszorbens koncentracioja, a rendszer kémhatdsa, a reakcid kinetikaja, a
hémérséklet és az oldatok fémion koncentracidja, a mikroorganizmusok életképessége és a
sejt felszinének eldzetes kezelése. Ezen tényezdk vizsgalataval kivalaszthatok az optimalis
koriilmények.

Az 1 g/dm3 bioszorbens koncentracié minden vizsgalt bioszorbens esetén optimalis
csOkkentése jelentdsen rontotta, mig emelése csak kismértékben javitotta az adszorpcid
hatékonysagat. (14. abra)

A vizsgalatokat pH 5-6 kozotti értéken végeztem, mert ebben a pH-tartoméanyban
adszorbealodik a legtobb fémion, minden vizsgalt rendszer esetében (15. és 23. abra). A 25-
500 mol/dm?® koncentracidju fémoldatok sajat pH-értékei is ebbe a tartomanyba esnek, ami
azért is kedvezd, mert nagy mennyiségii fémionnal szennyezett oldat esetében a pH beallitasa
nehézkes és koltséges lenne. Adott pH-értéken (CTAB-oldat segitségével) meghatarozhato az

a kationmennyiség, ami kicserélédhet a nehézfémionokra. (14. tablazat)

14. tablazat A kationok kicserélhetd () és kisérletileg meghatarozott maximalis, fajlagosan adszorbealt
mennyisége (Qmax, exp) P- @€ruginosa, C. vulgaris és S. platensis-maxima sejtek Pb®*, Cd**, Cu** és Zn**
esetében, biomassza koncentracié: 1 g/dm® kiindulasi fémion koncentracio: P. aeruginosa 25-250 mg/dm?,
C. vulgaris, S. platensis-maxima 25-500 mg/dm®, pH: 4-6, hdmérséklet: 295 K

Bioszorbens Pb* Ccd* cu® Zn*
mg/g mg/g mg/g mg/g
0 p.aeruginosa 410-520 225-280 127-158 130-164
Omax, exp 164 95 60 98
q C.vulgaris 47-83 25-45 14-25 15-26
Omax, exp 144 161 138 127
0 s.plat-max. 260-290 140-148 80-90 82-92
O oxp 370 201 165 128

Lathato, hogy a P. aeruginosa esetében a fémionok kisérletileg meghatarozott
fajlagosan adszorbealt mennyisége (Qmax, exp) lényegesen kisebb, a titralassal kicserélhetd
kation mennyiségnél, mig az algasejtek esetében az adszorbealt mennyiség lényegesen
nagyobb. Ez azt mutatja, hogy a baktériumsejtek estében a megkotdodés foként fizikai
adszorpcion alapul. A baktériumsejtek adszorpcios hé értékei is (Temkin-modell, 6. tablazat)

inkabb fizikai folyamatra utalnak, amit a kisebb adszorbealt mennyiségek is tiikroznek.
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A titralassal meghatarozott kicserélhetd kationmennyiség jelentds részét az ioncsere
adja, Kisebb része mas folyamatok (pl. komplexképz6dés) soran kdtédhet meg a felszinen. Ez
a rész a nehézfémionok megkdtddése soran eltérd ionmennyiségeket eredményezhet. Az
algasejtek esetében az Pb%-, Cd**- ¢és Cu**-adszorpcié ioncsere folyamatként
valosziniisithetd, a Temkin-modell segitségével meghatarozott adszopcids hé értékek is ezt
tamasztjak ala (6. tablazat). Az ioncsere a sejtmembranban talalhatd poliszacharidok és
fehérjék jelenlétével hozhatd Osszefiiggésbe. Az ioncsere sordn a fémionok adszorpcidja a
sejtek feliiletér6l hidrogénionokat is leszorit, mert az oldatok pH-ja a folyamat soran csokken.
A Zn2+-adszorpcic') minden rendszerben valdsziniileg inkabb fizikai folyamat, amit alatdmaszt,
hogy pH fliggése nem jelentds (15. abra) [83].

Az oldatfazisbol torténd adszorpcid mechanizmusa a legegyszeriibb esetben, azaz
egyetlen oldott anyag esetén is alapvetden eltér a gazadszorpcidétol, mert itt az oldott anyag
¢s az oldoszer részecskéi versenyeznek a kotdhelyekért. A folyadékfazisban 1€v6 részecskék a
bioszorpcids rendszer Osszeallitdsdnak pillanatatol kezdve elfoglaljak a szilard feliilet
kotohelyeit. Az adszorpcids egyensuly azt jelenti, hogy a szabad folyadékfazisban és a
felilleten 1év6 részecskék kicserélodésével kialakul az energiaminimumnak megfeleld
boritottsag [106]. Az egyenstly beallasahoz sziikséges kontaktid6 a kinetikai mérések alapjan
hatarozhatéo meg. Mivel folyadékfazisban a diffuzio lényegesen lassiibb, mint gdzfazisban, a
kontaktid6t kevertetéssel, razatassal roviditettem.

Nemlineéris illesztéssel a mérési eredményekre a pszeudo-elsd és -masodrendil
kinetikai modell is illeszthetd. Az R%*-értékek alapjan mindkét modell illeszkedése nagyon
szoros (3. tablazat). A bioszorpcids folyamat kinetikajat tehat nem tudjuk az alkalmazott
modellek segitségével egyértelmiien leirni. Ennek oka valosziniileg a folyamat gyorsasaga. A
rendszer hiitésével szerettem volna a folyamatot lassitani, de a hdmérséklet 10°C-kal valo
csokkentésével az adszorpcié nem lassul jelentésen (16. abra). A mérési eredményekbdl
azonban arra kovetkeztethetiink, hogy a folyamat exoterm, mivel a hdmérséklet emelésével az
adszorbealt mennyiség csokken.

A fémionok kisérletileg mért fajlagosan adszorbealt mennyiségeinek dsszehasonlitasaval
meghataroztam a kiilonbozd bioszorbensek adszorpcios kapacitds értékeinek sorrendjét

nehézfémionokra, ill. mikroorganizmusokra nézve:
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Pb*": E. coli torzsek < Aktiv szén < P. fluorescens < Candida tropicalis < C. vulgaris <
P. aeruginosa < S. platensis-maxima

Cd?": E. coli torzsek < Pseudomonas torzsek < Aktiv szén < Candida tropicalis <
C. vulgaris < S. platensis-maxima

Cu?": Aktiv szén < Pseudomonas térzsek < E. coli térzsek < C. vulgaris <
Candida tropicalis < S. platensis-maxima

Zn*": E. coli < Aktiv szén < E. coli D31 < Pseudomonas térzsek < Candida tropicalis <

C. vulgaris < S. platensis-maxima

Pseudomonas aeruginosa: Pb**= Cd*" < Cu** < zn**
Pseudomonas fluorescens: Pb?*= Cd** < Cu®* < zn**
Escherichia coli: Pb*= zn** < Cd** < Cu®*
Escherichia coli D31: Pb®'< Cd** < Cu** < zn*
Chlorella vulgaris: Pb®*< Cd** < zn** < Cu®

Spirulina platensis-maxima: Pb*"= Cd** < Zn?* < Cu?*

A legnagyobb adszorpcids kapacitassal az algatorzsek, ezek koziil is a S. platensis-maxima
kékalgasejtek rendelkeznek minden vizsgalt fémion tekintetében (4. tablazat). Ennek
valoszintlileg az az oka, hogy a Spirulina sejteket egy haromdimenzidés makromolekularis
halozat veszi koriil, ami aktivan szerepet jatszhat a fémionok megkdtésében [107]. Az Pb-
ionokat a P. aeruginosa is nagy mennyiségben koti meg.

A biokatalitikus aktivitassal rendelkez6 fémek nagyobb mennyiségben kotdédnek meg
a vizsgalt mikroorganizmus sejtek felilletén (kivéve E. coli Zn**- adszorpcid), mint a
biokatalitikus hatassal nem rendelkezék. Az Pb*'< Cd** < Zn** < Cu** sorrend magyarazhat6
a csokkend ionsugar értékekkel. A kisebb ionsugarral rendelkezd ionok (Cu2+: 69 pm, Zn*'=
74 pm) nagyobb szamban tudnak adszorbedlodni a sejtek felszinén, mint a nagyobb
ionsugaraak (Cd**= 97 pm, Pb%*= 120 pm).

Az izotermak L-alaktiak, ami er0s feliileti kolcsonhatas kialakulasara utal. Az
egyensuly leirdsara alkalmazott modellek illeszkedése a mérési pontokra szoros, sot a legtobb
esetben nagyon szoros volt.

A Langmuir-modellb6l szamitott (max-értékek azonban rendre nagyobb értékek, mint a
kisérletileg meghatarozottak. Ez azt mutatja, hogy bar bizonyos ismétlddé felszini struktarak
jelentds nehézfémkotd kapacitdssal birnak, a sejtfelszin komplexitdsa miatt, a maximalis

monomolekulas boritottsag nem érhet6 el.
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A b paraméter segitségével, a (4) egyenletb6l szamitott, szeparacios faktor (R,
elvalasztasi tényezO) értékei minden esetben 0 ¢és 1 kozé esnek, ami energetikailag
kedvezményezett adszorpcid lejatszodasara utal (15. tablazat).

A Freundlich-modell kg-értékei az adszorbealt mennyiségre utalnak, mig az 1/n
értékek a heterogenitas fokat mutatjak (15. tablazat). A Freundlich-modellbdl szamitott Kg-
értékek a mérési eredményekkel 0sszhangban vannak, tiikrozik az adszorbealt mennyiségek
valtozasat. Minden biomassza a legnagyobb affinitast az Cu**- és Zn?*-ionokra mutatja, ami a
kis ionsugar értékekkel magyarazhato. A Pseudomonas torzsek esetében a Zn’*-adszorpcid,
mig az Escherichia- és algatorzsek esetében a Cu®*-adszorpcié kiemelkedd. Az 1/n-értékek
rendre 0 és 1 kozott vannak, ami azt mutatja, hogy a Freundlich-modell alkalmazhat6 a
mérési adatok leirdsara. Az RZ-értékek alapjan a Langmuir-modell illeszkedése kissé
szorosabb (4. tablazat).

A Langmuir-allandobol az (5) egyenlettel és Frumkin-allandobol a (11) egyenlettel
szamolt szabadentalpia-valtozas (4G) negativ értékei arra utalnak, hogy a folyamat spontan
lejatszodik (15. tablazat).

Kiilonboz6 hémérsékleten felvett izotermakbol az entalpia- és entropiavaltozast is
kiszamithatjuk. A folyamatok egyensulyi allanddjat (InK, a Langmuir-izoterma b-értékébol
szamitva) a hoémérséklet (1/T) fliggvényében abrazolva, a meredekség értékébdl az entalpia-,
a tengelymetszet felhasznalasaval az entropiavaltozas adhatdo meg. A P. fluorescens sejtek
altal adszorbealt Cd** mennyisége (17. 4bra) a hémérséklettel csokken, ami exoterm
folyamatra utal. A van’t Hoff-egyenletb6l (-76 kJ/mol) és a Temkin-modellbél, a (9) egyenlet
segitségével szamitott (6. tablazat, AH = -24,6 kJ/mol) negativ érték is ezt tamasztja ala. Az
entropiavaltozas (-0,18 kJ/mol) elhanyagolhatd. (24. abra).

A Langmuir-modellbél szamolt értékek nem minden esetben pontosak. Tobb
hibalehetdség is befolyasolo hatast lehet. A mérési erdmények szorasa és a Langmuir-modell
illeszkedésének szorossaga mellett, a pH és az ionerGsség hatdsa is vezethet pontatlan

eredményhez. Ezaltal a szamitott értékek sok esetben eltérnek a valds értéktol [56].
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24. abra A P. fluorescens sejtek Cd** adszorpciojanak hdmérsékletfiiggése, van’t Hoff-féle abrazolas

A fizikailag k6tddé molekuldk altalaban van der Waals-kotésekkel kapcsolodnak a
felillethez, ami kis energia felszabadulassal jar. A molekulak kissé torzulnak a feliilet
hatasara, de megérzik a szerkezetiiket. A feliilettel valo kolcsonhatas energiaja -20 kJ/mol
koriili (a Temkin-modell segitségével meghatarozott értékek tobbsége, a baktériumok
esetében), ami a kémiai kotések szétbontasara nem, de a részecske fogvatartasahoz a feliileten
elég. Az egyes esetekben létrejovo kemiszorpeid sokkal er6sebb energiavaltozast feltételez. A
részecskékben szerkezeti valtozas torténik, a feliiletre ugy helyezkednek, hogy maximalis
koordinacios helyet talaljanak az adszorbensen. A kemiszorpcidé nagyobb entalpiavaltozassal
jar a fizikaihoz képest. A kemiszorpcid alatt az entalpiavaltozas altalaban negativ, tehat
energia szabadul fel. A molekula kotddésével a mozgasanak szabadsagi foka csokken, igy az
entropia valtozas negativ. Ha az A_, S <0, akkor negativ Gibbs-féle szabadentalpia-valtozas
esetén (AadsG =A,4H —TAadSS)< 0 az entalpiavaltozas is negativ. Az adszorpcio altalaban
exoterm folyamat. Ha a folyamatban mért entalpiavaltozas kisebb, mint 40 kJ/mol, akkor az
adszorpcié fizikai, ha nagyobb, akkor a folyamat kemiszorpcido. Az entalpiavaltozas
nagysagat nem tudjuk pontosan kiszdmitani a mérési eredményekbdl. Ennek részben az az

oka, hogy az alkalmazott modellek érvényességét egzakt modon csak a S/G feliileten torténd

adszorpcio esetén vezették le, igy a S/L adszorpciora csak korlatozottan értelmezhetok.
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Az adszorbealt mennyiségek a hdmérséklet emelésével csokkennek. Figyelembe véve,
hogy a hémérséklet emelése kedvezotlen hatasti és a folyamat spontan lejatszodik, az
entalpiavaltozas valosziniileg negativ és a folyamat exoterm.

A Temkin-modell alapjan az adszorpcidé a vizsgalt baktériumoknal inkabb
fiziszorpcio, az algatorzseknél tobbnyire kemiszorpcid; ioncsere ¢és komplexképzddési
folyamat. A Zn?* megkétése minden vizsgalt esetben inkabb fizikai jellegii (6. tablazat).

A Frumkin-modellb6l szamolhaté szabadentalpia-valtozas elbjele és nagysagrendje
egyezik a Langmuir-modellb6l meghatarozott értékekkel. A Frumkin-féle kolcsonhatasi
paraméter (arr) alapjan, a felszinen adszorbealddott ionok kozott gyenge taszitas 1ép fel, ami
nem meglepd, hiszen a feliileten azonos toltésii ionok adszorbealddnak.

A baktériumok esetében felmeriil az €16 sejtek alkalmazasanak lehetdsége, mivel az
alkalmazott koncentracio-tartomanyban a nehézfémionok a Pseudomonas sejtek szaporodasat
nem gatoljak (MIC: 7. tablazat). Az eredmények azt mutatjak, hogy az €16 sejtek a fémionok
nagyobb mennyiségeit adszorbealjak, mint a hovel eldlt sejtek (18. abra). A baktériumsejtek
azonban, minden vizsgalt fémionbol joval kevesebbet tudnak felvenni, mint a Spirulina
platensis-maxima sejtek (4. tablazat). Az aramlasos koriilmények kozotti vizsgalatokhoz tehat
a kékalagsejteket hasznaltam fel.

A sejtek feliiletének NaOH-oldattal torténd kezelése egyes esetekben - a szakirodalom
alapjan [50, 86, 108] - néveli az adszorpcios kapacitast. Méréseink alapjan, az 500 mg/dm?
alatti koncentracio-tartomanyban, a feliilet kezelése nem valtoztatja meg az adszorpcids
hatékonysagot (19. abra). Az aramlasos méréseknél ezért a sejtek feliiletkezelését nem

alkalmaztam.
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15. tablazat A Freundlich-, Langmuir- és Frumkin-modellb6l szamolt 1/n -, R, - és AG-értékek

Freundlich-modell Langmuir-modell Frumkin-modell

(mg/g)(lr(r:g/dm3)” (drr}?’//r:ng) (dm‘%mg) R 4G 4G

P. aeruginosa Pb 54 0,3 2,8:10™ 0,03 -26,9 -33
Cd 13 0,4 3,1:107 0,24 -20,1 -3,1

Cu 59 0,6 9,5:107 0,10 21,4 -6,8

Zn 2,3 0,8 4,7:10° 0,68 -14 -13,0

P. fluorescens Pb 30 0,2 8,3:107 0,11 -24 -5,4
Cd 4.8 0,6 1,2:10 0,45 -17,7 -11,3

Cu 4.6 0,6 8107 0,11 21 -9,6

Zn 43 0,6 1,0:107 0,50 -16 -10,7

E. coli Pb 17 0,3 5,610 0,15 -23 -7,4
Cd 9,4 0,4 2,6:107 0,28 -19,6 -9,6

Cu 17 0,3 6,3°107 0,14 -20,4 -9,6

Zn 1,5 0,5 1,510 0,40 -17 -7.9

E.coliD31 Pb 15 0,3 3,6:107 0,22 -22 -8,6
Cd 12 0,3 4,1-107 0,20 -20,7 -7.9

Cu 22 0,4 2:10™ 0,05 -23,2 -3.3

Zn 1,3 0,8 7,2:107 0,58 -15,1 -12,2

S. plat.-max. Pb 98 0,3 8,9-107 0,10 24,1 -6,2
Cd 18 0,6 1,9:102 0,34 -18,8 -4,5

Cu 5,4 0,6 3,9-10° 0,72 -13,5 -13,8

Zn 19 0,4 2,8:107 0,26 -18,5 9,1

C.vulgaris Pb 49 0,2 1,7:10" 0,06 -25,7 -10,7
Cd 75 0,6 8,5:107 0,54 -16,9 -12,2

Cu 5 0,6 4,4:10° 0,69 -13,8 -14,3

Zn 20 04 2,9:107 0,26 -18,5 -10,3

6.3. A dinamikus kériilmények optimalizdaldsa

Az 4ramlasos mérésekhez 2 mm atmérdjii 20 mg/dm?® alginatot, ill. 40 mg/dm®
szakaszos mikodés soran vald tesztelésével megallapithatd, hogy a kis koncentracioju
tesztoldatokbol (< 100 mg/dm®) a nehézfémionok teljes mennyiségét eltavolitjak (20. dbra). A
folyamatok 0sszehasonlitdsdhoz 30 cm hosszusagu oszlopot, 2 cm®/perc aramlési sebességet
és 100 mg/dm® koncentracioju tesztoldatokat hasznaltam (22. 4bra, 8. tablazat).

A vizsgalatok fo célkitlizése az volt, hogy egy mikroorganizmus kivalasztasaval és
immobilizalasaval, egy nehézfémionokra nagy felvevd képességgel rendelkezé rendszert

hozzunk létre. Optimalis esetben egy ilyen rendszer egyesiti és felerdsiti a szabad

mikroorganizmus sejtek nagy adszorpcids kapacitdsabdl, ill. az immobilizalasbol fakado
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elényoket (sejtek rogzitése, immobilizaldé 4agens adszorpcidés kapacitasa). Minden
nehézfémionra altalanosan jol mikodo rendszert a vizsgaltak koziil nem talaltam.

Az alginat gélgydngyok - a Zn**-ionokat kivéve — a fémionok nagyobb mennyiségét
adszorbealtak, mint a kitozan gélgyongyok. Az alginat fémionokat felvevé kapacitasat az
immobilizalt S. platensis-maxima sejtek minden esetben csokkentették (9. és 16. tablazat). Ez
valosziniileg azzal magyarazhatd, hogy az immobilizalds soran a gélgyongyok felvevd
feliiletét az algasejtek lefedték, csokkentve ezzel sajat adszorpcid szempontjabol hasznos
feliileti csoportjaik hozzaférhetoségét.

A fajlagosan adszorbealt mennyiség a kitozanban immobilizalt S. platensis-maxima
sejteket tartalmazd gélgyongyok Cu®* és Zn®* felvételekor nagyobb, mig Pb** és Cd**
esetében kisebb volt a kitozan gyongyokénél (9. és 16. tablazat). A gélgyongyok
algakoncentracidja 0,1%, igy a kitozanban immobilizalt algasejtek altal fajlagosan
adszorbedlt fémionok mennyisége Cu? esetében 16 mg/g, mig a Zn*" esetében 33 mg/g.

Cu® - és Zn*" - szennyezés esetében tehat a kitozanban immobilizalt S. platensis-
maxima sejteket tartalmazo gélgyongydk hatékonyak lehetnek, mig Pb®" és Cd** felvételére
az alginat gélgyongyok a legalkalmasabbak.

A szabad (nem immobilizalt) S. platensis-maxima sejtek altal adszorbealt
nehézfémionok mennyiségét Osszehasonlithatjuk az alginat gélgyongyok, az alginatban
immobilizalt S. platensis-maxima sejteket tartalmazo gélgyongyok, a kitozan gélgydongyok ¢és
kitozanban immobilizalt S. platensis-maxima sejteket tartalmazo gélgyongyok altal fajlagosan

adszorbedlt, szarazanyagtartalomra vonatkoztatott, attorési kapacitas értékekkel (15. tablazat).

16. tablazat A nehézfémionok kisérletileg meghatarozott maximalis, fajlagosan adszorbealt,
szarazanyagtartalomra vonatkoztott mennyisége szabad S. platensis-maxima sejtek, alginat gélgyongyok,
alginatban immobilizalt S. platensis-maxima sejteket tartalmazo gélgyongyok, kitozan gélgyongyok és
kitozanban immobilizalt S. platensis-maxima sejteket tartalmazo gélgyongyok esetében

Fém Pb** cd” cu”™ Zn”*
Bioszorbens mg/g mmol/g mg/g mmol/g | mg/g mmol/g mg/g mmol/g
Spirulina sejtek 370 1,8 201 1,8 165 2,6 128 2
Alginat 650 31 260 2,3 215 34 70 11
Alginat+Spirulina 614 3 214 1,9 195 31 62 1
Adszorpcids

kapacitas (mg/g) 1020 461 380 198
Adszorpcidé% 60% 47% 51% 31%

Kitozan 143 0,7 105 0,9 50 0,8 65 1
Kitozan+Spirulina 117 0,6 88 0,8 66 1 98 15
Adszorpcios

kapacitas (mg/g) 513 306 215 193
Adszorpcid% 23% 29% 31% 51%
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Az Pb*-, Cd**- és Cu®*-adszorpcié szempontjabél az alginat gélgyongydk a
leghatékonyabbak ¢és a szabad sejtek is jelentds mennyiségeket adszorbealnak. A kitozéan és a
kitozanban immobilizalt sejtek altal felvett mennyiség joval kisebb. A Zn?*-ionok legnagyobb
mennyiségét a szabad algasejtek tavolitjak el, a tobbi rendszer kozel azonos hatékonysaggal
miikodik. A kitozanban immobilizalt S. platensis-maxima sejteket tartalmazo gélgyongyok
Zn** adszorbeald képessége kiemelked6 a Kitozan alapt immobilizalt rendszerek kozott. Az
immobilizalas segitségével nem tarthato meg a szabad sejtek nagy adszopcios képessége,
vagyis a szabad sejtek és az immobilizalo agens teljes adszorpcids képességének egy része
kihasznalatlan marad. Egyes szerzék [87, 109] nagyobb, gyongyOkbe zart S. platensis-
maxima koncentracioval dolgoztak, azonban a sajat tapasztalataim alapjan ez nem lehetséges
az algasejtek oldatba keriilése nélkiil. A szakirodalom igéretesnek tartja a kitozanban vald
immobilizalast a fémek eltavolitasaban [91], a vizsgalatok ezt csak a Zn** esetében igazoltak.

A mérési eredmények alapjan az immobilizalassal, valoban elkeriilhetdk a szabad
sejtek hasznalatabol fakad6 hatranyok. Az immobilizald 4agens azonban az esetek egy
részében bezarja a S. platensis-maxima sejteket. A bezarorodassal az adszorpcio
szempontjabol hasznos felszin csokken és az adszorpcidban részt vevd feliileti csoportok
részben kototté valnak. A biokatalitikus hatassal rendelkezé nehézfémionok adszorpcidja a
kitozan alapu rendszerben eltér, a biokatalitikus hatdssal nem rendelkez6 fémionokétol. A
Cu?*- és Zn**-ionok, valosziniileg a kis ionsugaruknak készonhetéen, kisebb porusokba is be
tudnak jutni, igy nagyobb feliileten képesek megkotddni, ez pedig megnovekedett adszorbealt
mennyiséget eredményez. Igy azonban foként fiziszorpcioval képesek csak kotddni, mert a
mar meglévd kovalens- és H-kotések megbontdsa ezen a modon nem lehetséges. Ez
megerdsiti azt a feltételezést, hogy a Zn**-ionok féként fizikai iton kotédnek a feliileten.

Az aramlasos koriilmények kozott végzett folyamatok modellezésére harom modellt
hasznaltam (Thomas-, Yoon-Nelson-, ,,modified dose-response”- modellek, 10. és 11.
tablazat). A lejatszodd folyamatok jellemzésére a Thomas-modell bizonyult a
legalkalmasabbnak. Az alginat gélgyongyokkel és az alginatban immobilizalt S. platensis-
maxima sejteket tartalmazo gélgyongyokkel toltott oszlopok esetében azonban mindharom
modell illeszkedése nagyon szoros volt a mérési pontokra. A modellek a maximalisan felvett
nehézfémion mennyiségeket és az attorési idoket is nagy pontossaggal jelzik. A kitozan
gélgyongyokkel és kitozanban immobilizalt S. platensis-maxima sejteket tartalmazo
gélgyongyokkel toltott oszlopok esetében a Yoon-Nelson-modell néhany esetben nem

alkalmazhato.
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Az alginat gélgyongyok regeneralasara az els6 ciklus el6tt vizes mosast (21. abra),
majd a tovabbi ciklusokban 0,005 M HCl-oldattal és vizzel torténd mosast alkalmaztam a
nagyobb hatékonysag elérése érdekében (12. tablazat). A gyongyok legalabb 5 ciklus soran
véltozatlan mennyiség felvételére képesek, allagromlds nélkiil. Az algindt gyongyok csak
olyan rendszerekben hasznalhatok, amelyek kétértékii kationokat tartalmaznak, nagyon kis
kation koncentracio esetén (<2 mg/dm?®) a gyéngyok feloldodnak.

A kitozdn gélgyongyok regeneralasara a legnagyobb hatékonysagi a minden
ciklusban H,SO,-oldattal, majd vizzel torténd lemosas (13. tablazat). A gyongyok legalabb 5
ciklus soran valtozatlan mennyiség felvételére képesek, allagromlas nélkiil. A kitozan
gélgyongyok kloridionokat tartalmazd oldatokban (pl. tengerviz) nem hasznalhatok, mert

feloldddnak.
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7. Osszefoglalas

A bioszorpcios folyamatok vizsgalata soran kiilonb6z6é baktérium- és algasejtek
(Pseudomonas aeruginosa PAQO1, Pseudomonas fluorescens BME, Escherichia coli ATCC
25922, Escherichia coli D31 m3, Chlorella vulgaris, Spirulina (Arthrospira) platensis-
maxima) adszorpcios képességét hasonlitottam 0Ossze nehézfémionokra. A legnagyobb
adszorpcids kapacitassal rendelkezé Spirulina (Arthrospira) platensis-maxima sejtek
immobilizalasaval oszloptolteteket készitettem, amelyek jo hatékonysaggal, kis eldallitasi

koltséggel és regeneralhatdan miikodtethetok.

A vizsgalatok elsé lépéseként meghataroztam azokat az optimalis koriilményeket,
amelyek kozott az adszorpcid nagy hatékonysaggal jatszodik le. Az 1 g/dm® bioszorbens
koncentraci6 és a pH 5-6 tartomany tobb nehézfém (Pb-, Cd-, Cu- és Zn-ionok)
eltdvolitdsaban minden vizsgélt bioszorbens esetében nagy hatékonysdgot biztosit. A
bioszorpcid szobahdmérsékleten is gyorsan lejatszodik, a hdmérséklet emelése nem kedvezd,
csokkenti az adszorbealt mennyiséget.

A Dbioszorbensként kivalasztott - kornyezeti tényezok valtozasaval szembeni — nagy
tlr6képességgel rendelkez6 mikroorganizmusok koziil a Spirulina platensis-maxima kékalgak
rendelkeznek a legkiemelked6bb adszorpciés kapacitassal. A Chlorella vulgaris
zbldalgasejtek adszorpcids kapacitasa nehézfémekre nézve kisebb. A baktériumtorzsek koziil
a Pseudomonas sejtek képesek nagyobb nehézfémmennyiségek megkotésére, az Escherichia
torzsek adszorpcios kapacitdsa elmarad a tobbi vizsgalt mikroorganizmus mogott.

Geélgyongyokbdl oszloptolteteket készitettem alginatban és kitozanban immobilizalt
Spirulina  platensis-maxima  sejtek  felhasznalasaval. Kitozanbdl —stabil, ellenalld
gélgyongyoket készitettem. Aramlasos koriilmények kozott dsszehasonlitottam az optimalis
Osszetételll gélgyongydk és az immobilizald agensbdl készitett gydngydk adszorpcids
kapacitasat. Az eredmények szarazanyag tartalomra vonatkoztatott elemzése szerint az alginat
gélgyongydk rendelkeznek a legnagyobb Pb?*, Cd** és Cu?* adszorpcios hatékonysaggal. A
Zn**-ionokat a kitozanban immobilizalt S. platensis-maxima sejteket tartalmazo gélgyongydk
a kitozannal nagyobb, a szabad algasejteknél kisebb hatékonysdggal kotik meg. A

gélgyongyok legalabb 5 szorpcios cikluson keresztiil hig asvanyi savakkal regeneralhatok.
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Fiiggelék

F1. tablazat A kiilonb6z6 pH-n meghatarozott specifikus feliileti toltés értékek P. aeruginosa, C.vulgaris,
S. platensis-maxima sejtek esetében

pH | Veensidowar | Specifikus feliileti tolt¢s (meky100g)
(cm®) | P. aeruginosa | C.vulgaris | S. plat.-max.
4,15 2,3 342 31,6 60,3
5,22 3,4 430 46,7 258
5,78 5,8 436 79,6 282
6,87 6,6 573 90,6 291
8,41 7,2 590 98,8 288

F2. tablazat A vizsgalt mikroorganizmusok altal fajlagosan adszorbealt nehézfémionok mennyisége

Mikroorganizmusok | Maximalisan adszorbealt mennyiség mg/g
pH Pb(11) Cd(n Cu(ll) Zn(l1)
P. aeruginosa 3 | 33,3+1,1 | 26,9+1,3 | 27,3+0,6 | 41,9+0,4
4| 45,2+1,7 | 38,0+0,9 | 32,9+0,4 | 42,3+0,8
48,5+1,7 | 38,6+1,3 | 34,2+0,8 | 42,44+0,3
46,3+£1,3 | 38,51,0 | 35,2+0,3 | 43,4+0,3
43,6£1,6 | 38,7+1,0 - -
41,7+£1,1 | 39,9+1,2 - -
11,0£0,6 | 44,5+0,3 | 24,6+0,3 39,3+0,9
44,8+0,4 | 48,01,1 | 32,3+1,0 | 40,9+1,3
33,3+0,8 | 46,1+0,9 | 32,7+0,8 41,2+1,0
29,7+0,3 | 46,5+0,6 | 34,6+0,6 39,1£1,0
22,719 | 48,5+£0,6 - -
20,0+0,7 | 48,6+0,8 - -
31,6+£0,4 | 25,3+0,3 | 21,6+0,5 | 30,5+0,6
37,5+0,4 | 32,3+0,3 | 32,3+0,5 | 35,2+0,6
39,0+0,4 | 33,0+0,5 | 33,0+0,3 | 38,2+0,8
38,6+£0,9 | 32,3+0,1 | 32,3+0,6 | 40,3+1,3
40,5+1,3 | 32,3+0,9 - -
40,1£1,9 | 32,3+0,6 - -
28,1206 | 42,0£0,4 | 35,504 | 32,5+0,6
41,6x1,0 | 41,5£0,3 | 36,3£0,2 | 34,5+1,4
47,5402 | 44,5£0,7 | 39,312 | 38,4+1,7
453+0,1 | 43,0£0,4 | 39,5+0,3 | 40,3+0,6
44,4+14 | 45,5£04 - -
46,1£1,5 | 45,5+0,4 - -

P. fluorescens

C. vulgaris

S. plat.-max.

O NO O, WONOUI, WOo0LNO Ol WoNO Ol
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F3. tablazat Langmuir-Freundlich-modell segitségével meghatarozott adszorpcios allandok
P. aeruginosa, P. fluorescens, E. coli, E. coli D31, C. vulgaris és S. platensis-maxima sejtek esetében.

Langmuir-Freundlich-modell

Bioszorbens/Fém Omax b e Ne R?
(mg/g)
P. aeruginosa Pb 152 0,03 3,9 0,94
Cd 353 0,03 0,5 0,97
Cu 39 0,09 1,3 0,99
Zn 128 0,001 1,6 0,99
P. fluorescens Pb 93 0,0001 6,4 0,96
Cd 170 0,02 0,8 0,99
Cu 27 0,04 2,1 0,96
Zn 103 0,006 1,2 0,96
E. coli Pb 68 0,03 1,3 0,95
Cd 166 0,04 0,5 0,99
Cu 456 0,04 0,4 0,95
Zn 18 0,0001 2,9 0,99
E.coliD31 Pb 75 0,0001 2,5 0,99
Cd 64 0,03 0,6 0,97
Cu 94 0,2 1,1 0,98
Zn 287 0,0005 2,0 0,99
S. plat.-max. Pb 411 0,04 1,3 0,96
Cd 390 0,002 0,72 0,98
Cu 500 0,005 0,76 0,99
Zn 178 0,03 1,0 0,96
C. vulgaris Pb 168 0,0005 1,7 0,99
Cd 466 0,002 0,9 0,99
Cu 179 0,006 1,2 0,98
Zn 144 0,01 1,4 0,93
1.2 4 ¢ Spirulina Pb
14 B AlgindtPb a’f
-',.
0.8 - sesees Alginat Thomas J
& illgszt_és “0
S 06 - = == Spirulina Thomas w
illesztés o

V4 (dm3)

F1. abra A Thomas-modell mérési pontokra illesztett attorési gorbéi alginat gélgyongyokon és alginatban
immobilizalt S. platensis-maxima sejteket tartalmazo gélgydngyokon Ph* esetében
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F2. abra A Thomas-modell mérési pontokra illesztett attorési gérbéi alginat gélgyongyokon és alginatban
immobilizalt S. platensis-maxima sejteket tartalmazé gélgyongyokon Cd** esetében
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F3. abra A Thomas-modell mérési pontokra illesztett attorési gorbéi alginat gélgydongyokon és alginatban
immobilizalt S. platensis-maxima sejteket tartalmazé gélgyongyokon Cu?* esetében
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F4. abra A Thomas-modell mérési pontokra illesztett attdrési gorbéi alginat gélgydongyokon és alginatban
immobilizalt S. platensis-maxima sejteket tartalmazé gélgyongyokon Zn®* esetében
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F5. abra A Thomas-modell mérési pontokra illesztett attorési gorbéi kitozan gélgydngyokon és kitozanban
immobilizalt S. platensis-maxima sejteket tartalmazo gélgyongyokon Pb* esetében
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F6. abra A Thomas-modell mérési pontokra illesztett attdrési gorbéi kitozan gélgyongyokon és kitozanban
immobilizalt S. platensis-maxima sejteket tartalmazo gélgyongyokon Cd>* esetében

1.2 -
1 - ..-...;-w-a-;ﬂ--—’ .—.'0
0.8 - il!’f""'
[ ¥ 0’ ¢ Spirulina Cu
S 06 e
) l -b / B Kitozdn Cu
0.4 1 j’ / eseees Kitozdn Thomas
i illesztés
0.2 . 3 == == Spirulina Thomas
L=~ illesztés
0 'm T T T T T 1
0 1 2 3 4 5 6
V5 (dm3)

F7. abra A Thomas-modell mérési pontokra illesztett attorési gorbéi kitozan gélgyongyokon és kitozanban
immobilizalt S. platensis-maxima sejteket tartalmazo gélgyongyokon Cu* esetében
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F8. abra A Thomas-modell mérési pontokra illesztett attorési gorbéi kitozan gélgyongyokon és kitozanban
immobilizalt S. platensis-maxima sejteket tartalmazo gélgyongyokon Zn* esetében
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