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Wprowadzenie

Chrom powszechnie  wystepuje
w skorupie ziemskiej w ilosci okoto
100 ppm, gtéwnie w postaci mineratow
chromitu (FeCr,0,) i krokoitu (PbCrOy,)
— Chmielewski i Jezierski (2003). Pier-
wiastek ten jest emitowany do $rodowi-
ska w wyniku aktywnos$ci wulkanicznej,
erozji skati gleby. Negatywny wptyw od-
dziatywan antropogenicznych na przyro-
de stanowi istotny czynnik zwigkszajacy
jego naturalng zawarto$¢ w glebie, wo-
dzie i powietrzu. Dostgpne dane wskazu-
ja, ze Swiatowe wydobycie rudy chromo-

wej z roku na rok gwaltownie wzrasta.
W 2002 roku wynosito 13,5 miln ton,
a w 2011 roku osiagnelo juz 24 min ton
(http://minerals.usgs.gov/minerals/pubs/
commodity/chromium). Szacuje sig, ze
udziat chromu wprowadzanego do $ro-
dowiska przez cztowieka stanowi 150%
jego emisji ze zrodet naturalnych i wy-
nosi 75 tys. ton na rok, natomiast udziat
zrodet naturalnych stanowi 54 tys. ton na
rok (Jacukowicz-Sobala 2009).

Nazwa pierwiastka chrom wywodzi
si¢ od greckiego stowa chroma, oznacza-
jacego kolor. Nadana zostata z powodu
wielobarwnosci jego zwiazkéw che-
micznych, ktore w zaleznosci od stopnia
utlenienia (od II do VI) przyjmuja rézne
kolory. Roztwory soli Cr(III) i Cr(VI) sa
intensywnie zielone i pomaranczowe,
co wykorzystywane jest w fotochemii
i technikach kolorymetrycznych. Barw-
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ne zwigzki chromu: PbCrO,4Pb(OH),
(czerwien chromowa), PbCrO, (zblcien
chromowa), Cr,0; (zieleh chromowa),
stosuje si¢ natomiast jako pigmenty
do produkcji farb i1 lakieréw (Barnhart
1997). Od stopnia utlenienia chromu,
rozpuszczalnos$ci, czasu ekspozycji oraz
drogi wprowadzenia do organizmu zale-
zy dziatanie jego zwiazkow na organizmy
zywe. W przyrodzie spotyka si¢ gtéwnie
zwiazki chromu na III i VI stopniu utle-
nienia, ktore maja znaczaco rézne dzia-
fanie biologiczne. Chrom na III stopniu
utlenienia jest zasadniczo pochodzenia
naturalnego, natomiast na VI — antropo-
genicznego. Ten ostatni jest uznawany
za silnie toksyczny i nalezy do I grupy
czynnikéw rakotwoérczych wedtug klasy-
fikacji IARC (The International Agency
for Research on Cancer). Jego obecnos¢
w $rodowisku stanowi powazne zagro-
zenie ze wzgledu na muta- i teratogenny
charakter, w odrdéznieniu od Cr(III), kto-
ry dopiero w bardzo wysokich st¢zeniach
jest toksyczny dla roslin i mato toksycz-
ny lub nietoksyczny dla zwierzat (Costa
2003). Wérod pierwiastkow sladowych
wystepujacych w przyrodzie chrom(III)
jest uznawany za mikroelement niezbed-
ny do prawidlowego funkcjonowania
organizmu. Biologicznie aktywna troj-
warto§ciowa posta¢ chromu uczestniczy
w metabolizmie ttuszczéw oraz wchodzi
w sklad tzw. czynnika tolerancji gluko-
zy (Glucose Tolerance Factor — GFC),
ktory utatwia kontrole poziomu cukru
w organizmie. Wedlug Amerykanskiej
Rady Badan Naukowych (National Re-
search Council — NRC) szacunkowa bez-
pieczna i odpowiednia dawka dzienna
chromu(Ill) dla dorostego cztowieka
w pozywieniu wynosi od 50 do 200 pg.
Jego niedobor moze mie¢ wptyw na roz-

woj cukrzycy, choréb uktadu krazenia
oraz podwyzszony poziom cholesterolu
(Anderson 1997).

Dwojaki charakter chromu przejawia
si¢ w tym, ze odgrywa on zar6wno role
niezbednego skladnika pokarmowego,
jak 1 wysoce toksycznego (kancerogen-
nego) pierwiastka chemicznego. Ponad-
to chrom i inne metale ci¢zkie bardzo
fatwo akumuluja si¢ w organizmach zy-
wych, dlatego istniejace normy zaostrza-
ja dopuszczalne ich stgzenia w Sciekach
wprowadzanych do wod lub ziemi oraz
w wodzie pitnej. Szkodliwy wptyw me-
tali cigzkich oraz ich migracja i kumula-
cja w lancuchu pokarmowym wymagaja
poszukiwania nowych proekologicznych
oraz uzasadnionych ekonomicznie spo-
sobow ich usuwania ze §ciekow 1 wod.

Oczyszczanie Sciekow
chromowych

Szerokie zastosowanie i duza pro-
dukcja zwiazkéw chromu powoduja, ze
staje si¢ on jednym z czynnikdéw zatru-
wajacych srodowisko $ciekami, pylami
oraz odpadami statymi zawierajacymi
ten pierwiastek. Glownym zrodlem za-
nieczyszczen wod zwiazkami chromu
sa $cieki generowane przez zaklady po-
wierzchniowej obrobki metali, garbar-
nie, farbiarnie oraz przemyst chemiczny
(Barnhart 1997). Czystsza produkcja jest
obecnie najczeSciej preferowana stra-
tegia dziatan w zakresie ochrony $ro-
dowiska (Piotrowski i Swietlik 2008).
W celu zapewnienia rOwnowagi migdzy
potrzebami spoteczenstwa a srodowiska,
w ktorym ono funkcjonuje, przemyst
musi stosowac si¢ do norm okreslajacych
dopuszczalny poziom zawarto$ci metali
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cigzkich w wodzie i $ciekach przemysto-
wych. Normatywy jakosci wody ustalaja
organizacje ochrony $rodowiska, niekto-
re grupy panstw, a takze Swiatowa Or-
ganizacja Zdrowia (World Health Orga-
nization — WHO). Wedlug wytycznych
WHO (2003) zawarto$¢ chromu ogol-
nego i chromu sze$ciowarto§ciowego
w wodzie do picia nie moze by¢ wigksza
niz 0,05 mg1!. Polska przyjmuje taka
samg norm¢ wyrazong tylko dla chromu
og6lnego, a okreslono ja w Rozporzadze-
niu Ministra Zdrowia z dnia 20 kwiet-
nia 2010 r. zmieniajace rozporzadzenie
w sprawie jako$ci wody przeznaczonej
do spozycia przez ludzi (Rozporzadze-
nie... 2010). Z kolei dopuszczalna za-
warto§¢ chromu ogolnego w S$ciekach
odprowadzanych do wdd powierzchnio-
wych w Polsce nie moze przekroczyc
1,0 mgl!, natomiast chromu(VI) —
0,5 mg-1"! (Rozporzadzenie. .. 2009).
Scieki przemystowe, nawet rozcien-
czone, stanowia powazne zagrozenie dla
zbiornikow wodnych i czlowieka, stad
konieczne jest opracowanie skutecznych
i przy tym tanich sposobow ich oczysz-
czania. Wybdr techniki oczyszczania
toksycznych roztworéw chromowych
zalezy przede wszystkim od stgzenia
chromu w $ciekach surowych i od tego,
jaki stopien usunigcia tego zanieczysz-
czenia jest wymagany. Najczesciej ich
oczyszczanie oparte jest na zastosowa-
niu réznych technologii wzajemnie si¢
uzupetniajacych. Jednoczesnie powinny
one zapewnia¢ takie usunigcie zwiazkow
chromu, by oczyszczona woda mogla
by¢ ponownie wykorzystana w danym
zaktadzie przemystowym, wzglednie
zrzucona do wod powierzchniowych.
Istnieje wiele tradycyjnych metod usu-
wania metali ciezkich z roztworéow wod-

nych. Sa to procesy wytracania, wymia-
ny jonowej, technologie membranowe
i elektrochemiczne oraz metody sorpcji
(Owland 1 in. 2009). Z literatury przed-
miotu wynika, ze pomimo zaawansowa-
nych technologii sa one nieefektywne,
nieprzyjazne dla $srodowiska (powstaja
zanieczyszczenia wtorne) i zbyt kosz-
towne, zwlaszcza dla tych S$ciekow,
w ktorych st¢zenie metalu nie przekracza
100 mg1™' (Schiewer i Volesky 1995,
Aksu i in. 1998, Cabatingan i in. 2001,
Sahmoune i in. 2010).

Alternatywg dla  konwencjonal-
nych technik stanowia metody biotech-
nologiczne, wykorzystujace naturalna
zdolno$¢ biomasy do wiazania metali
ciezkich z roztworé6w wodnych. Stoso-
wany w nich materiat biologiczny to fa-
two dostepny surowiec, ktoérego koszty
uzyskania w poréwnaniu z jonitami czy
membranami filtracyjnymi sa znacznie
nizsze. Z licznych badan do$wiadczal-
nych wynika, Zze surowce pochodzenia
naturalnego, bedace czgsto odpadami
z produkcji rolniczej (Gardea-Torres-
dey i in. 2000, Chun i in. 2004, Sud i in.
2008) i z przemyshu (Selvaraj i in. 2003,
Mohan i Pittman Jr. 2006), charaktery-
zuja si¢ dobrymi wiasciwosciami sorp-
cyjnymi w stosunku do jonow Cr(IlI)
1 Cr(VI). W piSmiennictwie wiele uwagi
poswigcono mozliwoséci zastosowania
réznorodnych materialow biologicznych
do oczyszczania $ciekoOw z jondow meta-
li cigzkich, takich jak: grzyby (Kapoor
1in. 1999, lanis i in. 2006), drozdze (Va-
sudevan i in. 2003, Wang i Chen 2006),
bakterie (Esposito i in. 2001, Vijayara-
ghavan i Yun 2008) oraz algi (Kratochvil
11n. 1998, Romera 1 in. 2007, Urbanska
1 Klosowski 2012). Duze zainteresowa-
nie badaczy wykorzystaniem biomasy
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mikroorganizméw  wynika  gltdownie
z faktu, ze jest ona latwo dostgpna oraz
zdolna do bardzo szybkiego wzrostu
1 namnazania si¢ w okreslonych warun-
kach. W niniejszej publikacji dokonano
przegladu literatury dotyczacej wyko-
rzystania naturalnych wtasciwosci bio-
sorpcyjnych alg w usuwaniu chromu
z wod oraz $ciekow przemystowych.

Algi jako material biosorpcyjny
—usuwanie chromu z roztworéow
wodnych

Wiazanie jonow metali cigzkich,
w tym chromu z roztworéw wodnych,
jest mozliwe zaré6wno za pomocg organi-
zmow zywych, jak i martwych. Obumar-
a biomasa odpowiada tylko za biosorp-
cje chromu, natomiast zyjaca jest zdolna
rowniez do bioakumulacji. Mechanizm
procesu biosorpcji ma charakter bierny
i nie podlega kontroli ze strony metabo-
lizmu komorkowego (Davis i in. 2003).
Jest on oparty na kontakcie ciata state-
go (powierzchnia biosorbenta) z ciecza
(oczyszczany roztwor), stad przypomi-
na klasyczne procesy wymiany jonowej
i sorpcji na weglu aktywnym.

Biosorpcje¢ prowadzi¢ mozna w spo-
sob statyczny, dynamiczny lub pélciagly.
W biosorpcji statycznej i ciaglej masa
biosorbenta mieszana jest z oczyszcza-
nym roztworem w mieszalnikach 1 po
pewnym czasie jego czgs$¢, ktora zwiaza-
ta metal, oddzielana jest od catej miesza-
niny reakcyjnej na przyktad za pomoca
filtracji. Kolejnym etapem jest regenera-
cja biosorbenta, czyli desorpcja metalu
innym roztworem. Biosorpcj¢ o cha-
rakterze poélciaglym przeprowadza sig
w kolumnach, wykorzystujac state lub

nieruchome ztoza kontaktowe zawiera-
jace aktywny biosorbent. Gwaltowny
wzrost stezenia metalu w wycieku z ko-
lumny wskazuje na catkowite wysycenie
ztoza oraz konieczno$¢ wymiany lub re-
generacji sorbenta roztworem elucyjnym
(Filipiuk i in. 2006).

W celu zwigkszenia sprawnosci
usuwania metali, poprawienia wytrzy-
mato$ci mechanicznej biomasy czy tez
utatwienia jej wyodrebnienia po zakon-
czeniu procesu oczyszczania S$ciekow
wielu badaczy zdecydowato si¢ dodat-
kowo na wykonanie procedury unieru-
chomienia (immobilizacji) biosorbenta.
Immobilizacja biomasy na nierozpusz-
czalnym w wodzie nosniku nie tylko
poprawia wytrzymato$¢ mechaniczna
1 polepsza warunki sedymentacji, ale
takze zwigksza efektywnos$¢ jej dzia-
fania poprzez rozwinigcie powierzchni
i ulatwienie dostgpu do grup funkcyj-
nych sorbentu adsorbowanym czastecz-
kom (Jacukowicz-Sobala 2009). Wyniki
badania przeprowadzonego przez Ozer
i innych (2012) potwierdzaja, ze zie-
lona mikroalga Pediastrum boryanum
w uktadzie unieruchomionym kompo-
zytem zelatynowo-alginianowym wyka-
zuje wieksza zdolno$¢ usuwania chro-
mu(VI) (29,6 mg-g') w poréwnaniu
z wolna biomasa (17,3 mg-g'). Bada-
nia w zakresie technologii oczyszczania
sciekow dowodza o konkurencyjnosci
reaktorow z biomasa immobilizowana
na ruchomych nosnikach w stosunku do
rozwiazan konwencjonalnych wykorzy-
stujacych osad czynny lub ztoze biolo-
giczne (Podedworna i Zubrowska-Sudot
2011).

Jony chromu ulegaja adsorpcji gtow-
nie jonowymiennej, ale moga rowniez
by¢ kompleksowane przez grupy funk-
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cyjne S$ciany komoérkowej biomasy.
W zaleznosci od gatunku alg budowa
chemiczna $ciany komorkowej wyka-
zuje pewne zroznicowanie w udziale
poszczegdlnych grup funkcyjnych (kar-
boksylowe, aminowe, sulfonowe i hy-
droksylowe). Stosunek ilo§ciowy mig-
dzy tymi grupami wplywa na proces
wigzania jonow chromu, stad biosorpcja
i jej wydajnos¢ $cisle zaleza od gatunku
uzytej algi (Romera i in. 2007). W pro-
cesie wymiany jonowej na powierzchni
biomasy miejscem wigzania chromianow
sa gltownie zasadowe grupy aminowe,
natomiast soli chromu(Ill) — kwasowe
grupy karboksylowe (Jacukowicz-Soba-
la 2009). Nalezy podkresli¢, ze wydaj-
no$¢ procesu biosorpcji zalezy nie tylko
od wlasciwosci biosorbenta, ale takze od
warunkow prowadzenia procesu (tem-
peratura, st¢zenie biosorbenta, stezenie
poczatkowe jonow metalu w roztworze,
pH). Parametrem procesowym majacym
najwigkszy wptyw jest pH roztworu.
Decyduje ono o ilosci dostgpnych grup
funkcyjnych na powierzchni biosorben-
ta, jak rowniez o procesach zachodza-
cych w roztworze (hydroliza, reakcje
redoks, precypitacja, kompleksowanie
przez organiczne/nieorganiczne ligandy)
— Esposito i inni (2002). Odpowiednim
odczynem dla usuwania jonow Cr(VI)
jest pH 2, wtedy karboksylowe i amino-
we grupy funkcyjne sa uprotonowane.
W takich warunkach karboksylowe gru-
py nie odpychaja anionéw od powierzch-
ni biomasy, a aminowe s miejscem wia-
zania chromianow. Z kolei optymalnym
odczynem dla usuwania jonow Cr(III)
jest pH 4,5, wowczas zmniejsza si¢ ste-
zenie jonow wodorowych, bedacych
konkurencyjnymi jonami wykazujacymi

powinowactwo do grup karboksylowych
(Jacukowicz-Sobala 2009).

Badania nad kinetyka procesu bio-
sorpcji jondw chromu z roztworéw wod-
nych sa niezbedne do ustalenia czasu,
w ktérym dochodzi do osiagnigcia stanu
rownowagi, jak rowniez do zdefiniowa-
nia optymalnych warunkow realizacji
procesu. Materiat biologiczny, ktory
moze by¢ potencjalnie uzyty w charak-
terze biosorbenta, musi by¢ poddany
ocenie, majacej na celu wyznaczenie
jego pojemnos$ci biosorpcyjnej. Liczne
badania prowadzone w laboratoriach
wykazaty, ze pewne algi moga wykazy-
wac zdolno$¢ wiazania jonéw chromu ze
swojego otoczenia. Do tej grupy biosor-
bentow mozna zaliczy¢: Ceramium vir-
gatum, Chlorella miniata, Ch. vulgaris,
Ecklonia, Laminaria japonica, QOedo-
gonium matei, Sargassum sp., Spirogy-
ra, Spirogyra spp., Spirulina platensis.
Pojemnosci biosorpcyjne réznych ty-
pow biosorbentéw w stosunku do jondéw
chromu zestawiono w tabeli 1.

Celem badan podjetych przez Don-
mez i innych (1999) bylo poréwnanie
pojemnosci biosorpcyjnych zielonych,
eukariotycznych i prokariotycznych mi-
kroalg: Chlorella vulgaris, Scenedesmus
obliquus 1 Synechocystis sp. w stosun-
ku do jondéw miedzi(Il), niklu(Il) oraz
chromu(VI). W badaniach przeanalizo-
wano wptyw pH oraz stezenia poczat-
kowego jonow metali na kinetyke pro-
cesu biosorpcji. Najwigksza wydajnosc¢
w usuwaniu jonow Cu(II), Ni(Il) i Cr(VI)
uzyskano, gdy pH roztworu wynosito
odpowiednio: 5,0, 4,5 i 2,0 dla kazdej
z uzytych mikroalg. Na rysunku 1 przed-
stawiono biosorpcje jondw chromu(VI)
przez mikroalgi wykonana przez Don-
mez i innych (1999).
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TABELA 1. Maksymalna pojemno$¢ biosorpcyjna (¢.x — Wyznaczona w rownaniu Langmuira) wy-
branych biosorbentéw dla chromu o r6znym st¢zeniu poczatkowym (Cp)
TABLE 1. Maximum biosorption capacity (¢, — determined from Langmuir equation) of selected
biosorbents for chromium in various initial concentration (Cy)

Sorghum straw

. Qmax .

Biosorbents [meg ] | eer | met Refurence
Cr(VI) | Cr(imn)

Algi / Algae
Ceramium virgatum 26,5 — 1,5 20 10 Sari i Tuzen 2008
Chlorella miniata - 41,12 4.5 25 100 Han i in. 2006
Chlorella vulgaris 163,93 1,5 25 25-250 Gokhale i in. 2008
Ecklonia : 52:?8 431:3 : giggg Yun i in. 2001
Laminaria japonica 59,35 - 1,0 30 100 Wang i in. 2008
Oedogonium hatei 35,2 - 2,0 45 50-100 | Gupta i Rastogi 2009
Sargassum sp. - 68,12 3,5 30 104-624 Cossich i in. 2004
Spirogyra 14,7 - 2,0 18 1-25 Loukidou i in. 2004
Spirogyra spp. - 30,21 5,0 25 50 Bishnoi i in. 2007
Spirulina platensis 188,68 - 1,5 25 25-250 Gokhale i in. 2008
Bakterie, grzyby, drozdze / Bacteria, fungi, yeast
Aeromonas caviae 124,46 - 2,5 20 50-350 Loukidou i in. 2004
Bacillus licheniformis 60,50 - 2.5 50 300 Zhou i in. 2007
Bacillus subtilis 14,54 - 2,0 30 50-150 | Sivaprakash i in. 2009
Streptococcus equisimilis 11,8 - 2,0 30 50 Goyal i in. 2003
Streptomyces rimosus - 83,33 4.8 20 2400 Sahmoune i in. 2009
Aspergillus niger 113 - 2,0 30 150 Goyal i in. 2003
Rhizopus arrhizus 62 - 2,0 25 25-400 Loukidou i in. 2004
Rhizopus nigricans 123,45 - 2,0 30 50-500 Bai i Abraham 2002
Saccharomyces cerevisiae | 4,4 - 2,0 30 50 Goyal i in. 2003
Odpady przemystowe i rolnicze / Industrial and agricultural waste
g;(v)vcé?gt 41,52 - 10 | 30 | 50-500 | GuptaiBabu 2009
I;glﬁg‘sjgfecznika 8,18 - | 20 | 25 | 10-100 Jaini in. 2009
%gfjgg;ngggy - 11,44 | 40 | 25 5-100 | Bernardo i in. 2009
Skorupki orzechow 98,13 - 1,0 | 30 | 240-480 Wang i in. 2009
Walnut hull
g;?:tfxa - 1297 | 40 | 25 5-100 | Bernardo i in. 2009
Stoma sorgo - 696 | 40 | 25 | 5-100 | Bernardoiin.2009
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RYSUNEK 1. Biosorpcja jonéw chromu(VI) przez trzy rézne mikroalgi w zaleznosci od st¢zenia me-

talu (Donmez i in. 1999)

FIGURE 1. Biosorption of chrome(VI) ions by three different microalgae in comparison to the metal

concentration (Donmez et al. 1999)

Z danych na rysunku 1 wynika, ze
mikroalga Synechocystis sp. jest naj-
efektywniejszym biosorbentem do usu-
wania joné6w chromianowych z roztworu
wodnego spos$rod badanych mikroalg,
poniewaz wykazata si¢ najlepsza efek-
tywnoscia sorpcyjna w stosunku do za-
stosowanego stgzenia poczatkowego
tych jonow. Swymi badaniami Dénmez
i inni (1999) potwierdzili, ze wydaj-
no$¢ biosorpcji zalezy od przynalezno-
$ci taksonomicznej uzytych mikroalg
oraz od rodzaju i stgzenia poczatkowego
sorbatu.

Kwasne polisacharydy, wystepu-
jace w $cianach komorkowych brazo-
wych alg, wskazuje si¢ jako czynnik
decydujacy o pojemnos$ci biosorpcyjnej
wzgledem metali. Ze wzgledu na duza
zawarto$¢ polisacharydow w S$cianach
komorkowych brunatnic sa one uwa-
zane za najwydajniejsze biosorbenty,
w szczegolnosci grupa Sargassum (Vi-
jayaraghavan i Yun 2008). Aravindhan

i inni (2004) osiagngli poziom usunigcia
jonoéw chromu z roztworu, ktory spetniat
normy okre$lone prawem dla $ciekdéw
garbarskich. Autorzy tych badan wy-
kazali, ze brazowe wodorosty morskie
Sargassum wightii moga usunac az 83%
chromu z roztworow wodnych w za-
kresie pH 3,5-3.,8. Badacze ci uzyskali
maksimum adsorpcji, wynoszace 35 mg
Cr-g”! biomasy, przy pH 3,5. Tamilsel-
van i inni (2012) poréwnali zdolno$ci
biosorpcyjne Sargassum wightii z zielo-
na alga Caulerpa racemosa w stosunku
do jonow Cr(VI), Cr(III), Pb(II) i Cd(I).
Badacze przy pH 5,0 i stgzeniu meta-
lu 100 mg1"' dla brunatnicy S. wightii
w stezeniu 25 g-1”' uzyskali 78% oczysz-
czenia roztworu z analizowanych meta-
li, natomiast dla zielenicy C. racemosa
w stezeniu 30 g-17! — 85% Cd(II) i Cr(VI)
oraz 50% Cr(IIl) i Pb(Il) (Tamilselvan
i in. 2012). Autorzy ponownie potwier-
dzaja, ze na proces biosorpcji, oprocz pH
i stgzenia poczatkowego sorbatu, istotnie
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wplywa rowniez st¢zenie zastosowanego
biosorbenta oraz jego rodzaj.

Cazo6n 1 inni (2012) ocenili efektyw-
nos¢ biosorpcji jonow chromu(lIll) z roz-
tworéw wodnych z wykorzystaniem bio-
mas dwoch brazowych alg: Macrocystis
pyrifera i Undaria pinnatifida. Sa to algi,
ktére podobnie jak inne brunatnice (4sco-
phyllum, Ecklonia, Fusarium, Lamina-
ria 1 Macrocystis constituting) charakte-
ryzuja si¢ duza zawartoscia alginianow
(od 10 do 40% suchej masy). Naukowcy
w celu okreslenia zawarto$ci procentowe;j
kwasnych polisacharydow w badanych
przez nich algach dokonali ich ekstrak-
cji ze $cian komorkowych. Odnotowali
oni, ze sucha masa M. pyrifera zawiera
20% soli kwasu alginowego, natomiast
U. pinnatifida — 30%. Porownujac bio-
sorbenty, badacze zauwazyli, ze pomimo
roéznicy procentowej w zawartosci algi-
nianow uzyskano zblizone pojemnosci
biosorpcyjne (g) jondw chromu(I1I): 0,77
i 0,74 mmol-g”!, odpowiednio dla
M. pyrifera i U. pinnatifida. Do opisu
roOwnowagi procesu biosorpcji zastoso-
wano nastegpujace izotermy: Langmuira,
Freudlicha i Dubinina-Raduszkewicza
(Cazoén 1 in. 2012). Najlepsze dopaso-
wanie do danych eksperymentalnych
osiagnigto za pomocg izotermy Langmu-
ira. W réwnaniu opisujacym ten model
warto$ci wspolczynnika (b), bgdacego
miarag powinowactwa biosorbentu do
sorbatu, réwniez byly zblizone: 1,20
i 1,06 l'mmol”!, odpowiednio dla
M. pyrifera i U. pinnatifida. Zauwazono
takze, ze dla obu badanych materialow
biosorpcyjnych najwigksza ilos¢ jondow
Cr(Ill) zwiazanych z roztworu mozna
uzyska¢, gdy pH roztworu wynosi 4.
Analiza spektrofotometryczna FT-IR
brunatnic dowiodta, ze w obydwu przy-

padkach miejscem wigzania chromu na
ich powierzchni byly gldwnie grupy
karboksylowe, a w mniejszym stopniu
grupy aminowe (Cazon i in. 2012). Ba-
dania Cazén i innych (2012) potwierdza-
ja ogolng tendencje zachowania sig grup
wzgledem jonéw chromu(Ill) w procesie
biosorpcji (Jacukowicz-Sobala 2009).
Park i inni (2004) do usuwania jonow
Cr(VI) wykorzystali brazowe wodorosty
Ecklonia sp. potraktowane 1 M H,SO,
przed procesem biosorpcji. Wodorosty
spowodowaly redukcje silnie toksycz-
nego chromu(VI) do mniej toksycznego
chromu(IIl). Uzyskano 100-procentowe
usuniecie Cr(VI) z roztworow wodnych
w zakresie pH 1-5. Wyznaczono po-
jemnos$¢ sorpeyjna Ecklonia sp., ktéra
wyniosta 4,49 +0,12 mmol Cr(VI)-g'.
Autorzy badan uwazaja, ze w celu osia-
gnigcia tego samego poziomu redukcji
1 mola chromu(VI) nalezy uzy¢ tylko
223 g Ecklonia sp., w przeciwienstwie
do zwykle stosowanego reduktora, ja-
kim jest siarczan zelaza(Il), ktérego
wymagana dawka to 834 g. Warto pod-
kresli¢, ze przy wspomnianej przez ba-
daczy metodzie chemicznej powstaje
rowniez znaczna ilo$¢ niebezpiecznych
osadow zawierajacych zwiazki chromu,
ktore podczas skltadowania na wysypi-
skach moga ulec procesom utlenienia i w
konsekwencji — powstania toksycznych
i mobilnych form chromu(VI) (Park
1 in. 2004). W kolejnej publikacji wspo-
mniani wczesniej autorzy zauwazyli, ze
na efektywnos$¢ biosorpcji jonéw chro-
mu(VI) przez Ecklonia sp. nie wpltywa
obecnos¢ jondéw innych metali cigzkich,
takich na przyktad jak Ni(II) (Park i in.
2006a). Wykazano, ze w stanie réwno-
wagi, kiedy Cr(VI) jest zredukowany do
Cr(III), wspotwystgpowanie Ni(I) moze

330

M. Urbanska



jedynie nieznacznie zmniejszy¢ efek-
tywnos$¢ usuwania chromu ogélnego
z badanego roztworu. Na podstawie
otrzymanych wynikéw badacze stwier-
dzili, ze wszechobecna i niedroga bio-
masa Ecklonia sp. moze by¢ z powodze-
niem stosowana w redukcji chromu(VI)
do chromu(Ill) w S$ciekach przemy-
stowych, bez obawy co do obecnosci
w nich jonow innych metali cigzkich
(Park i in. 2006a). Na uwagg zasthuguje
jeszcze inna praca tych samych auto-
row, w ktorej zaproponowali metode
oczyszczania $ciekow galwanizerskich
z chromiandéw i kationéw cynku réw-
niez z wykorzystaniem wspomnianych
juz wczesniej brazowych alg Ecklonia
sp. (Park i in. 2006b). Badacze, w celu
usunigcia toksycznych metali ze $cieku,
zastosowali dwie kolumny zawierajace
Ecklonia sp. Scieki o odczynie pH 1,5—
—2,5 przepuszczono przez pierwsza ko-
lumng, zapewniajac w ten sposob opty-
malne warunki dla redukcji chromu(VI).
Na druga kolumng skierowano nastgpnie
te same $cieki, ale po korekcie pH do
4-5, co, jak si¢ okazato, dalo najlepsze
warunki do adsorpcji chromu(IIl) i cyn-
ku(Il) (Park i in. 2006b). Eksperyment
ten ponownie pokazuje, jak wazne jest
pH oczyszczanego roztworu w procesie
biosorpcji oraz ze dla Cr(IIl) jego opty-
malna warto$¢ pH to okoto 4,5 (Jacuko-
wicz-Sobala 2009). Przy wzroscie war-
tosci pH roztworu wydajnos$¢ usunigcia
jonow chromu(VI) zmniejszata sig, pod-
czas gdy biosorpcja catkowitego chromu
i jonow cynku(Il) wzrastata dla wartoSci
pH ponizej 5 (Park i in. 2006b).

Posumowanie i wnioski

W niniejszej pracy podano przeglad
pisSmiennictwa z zakresu badan teore-
tyczno-doswiadczalnych nad procesem
biosorpcji jondéw chromu z roztwordéw
wodnych przy uzyciu alg. Z przegladu
tego wynika, ze algi ciesza si¢ duzym
zainteresowaniem badaczy na calym
swiecie, a skladaja si¢ na to dwie za-
sadnicze przyczyny: czysto teoretyczne,
poznawcze zainteresowanie zagadnie-
niami biosorpcji oraz praktyczne wyko-
rzystanie w nich alg. Ich przewaga nad
innymi biosorbentami wynika z faktu,
ze jest to tani, szybko zwigkszajacy bio-
mas¢ surowiec odnawialny, wystepujacy
w duzej ilosci w morzach i oceanach,
charakteryzujacy si¢ duza pojemnoscia
biosorpcyjna wzgledem metali cigzkich.
Wykorzystanie biomasy alg do oczysz-
czania $ciekow przemystowych zashugu-
je na szczegdlng uwage ze wzgledu na
male koszty ich wytwarzania oraz prosta
obrobke odpadow statych powstatych po
procesie biosorpcji (np. spalanie zuzytej
biomasy polaczone z odzyskiem meta-
lu z popiotu) — Zielinska i inni (2007).
Ponadto biosorpcje mozna wykorzystaé
nie tylko do usuwania jonoéw chromu-
(VD) i chromu(Ill), ale réwniez innych
towarzyszacych im metali cigzkich, jak:
miedz(Il), cynk(Il) i nikiel(II), oraz me-
tali szczegolnie rzadkich i warto§ciowych
(srebro, ztoto i uran) — Veglio’ i Beolchini
(1997).

Pomimo wielu zalet alg w procesie
biosorpcji biosorbenty te nie sa jesz-
cze szeroko stosowane w skali prze-
mystowej, co sprawia, ze zagadnienie
optymalizacji 1 upowszechnienia tej
metody oczyszczania $ciekow przemy-
stowych pozostaje nadal wyzwaniem dla
naukowcow.
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Biotechnologiczne metody oczysz-
czania wodnych §ciekow przemystowych
z metali cigzkich staja si¢ interesujacym
zamiennikiem klasycznych technologii
oczyszczania, w szczegolnosci gdy tadu-
nek zanieczyszczen jest niewielki — nie
przekracza 100 mg-dm > (Schiewer i Vo-
lesky 1995, Aksu i in. 1998, Cabatingan
iin. 2001, Sahmoune i in. 2010).

Literatura

AKSU Z., EGRETLI G., KURSAL T. 1998:
A comparative study of copper(Il) biosorp-
tion on Ca-alginate, agarose and immobilized
C. vulgaris in a packed-bed column. Proc.
Biochem. 33: 393—400.

ANDERSON R.A. 1997: Chromium as an es-
sential nutrient for humans. Regul. Toxicol.
Pharmacol. 26: 35-41.

ARAVINDHAN R., MADHAN B., RAO JR,,
NAIR B.U., RAMASAMI T. 2004: Bioac-
cumulation of Chromium from Tannery
Wastewater: An Approach for Chrome Re-
covery and Reuse. Environ. Sci. Technol. 38:
300-306.

BAI R.S., ABRAHAM T.E. 2002: Studies on
enhancement of Cr(VI) biosorption by
chemically modified biomass of Rhizopus
nigricans. Wat. Res. 36: 1224-1236.

BARNHART J. 1997: Occurrences, uses, and
properties of chromium. Regul. Toxicol.
Pharmacol. 26: 3-7.

BERNARDO G.R., RENE R.M., ma CATALI-
NA A.D. 2009: Chromium (III) uptake by
agro-waste biosorbents: chemical char-
acterization, sorption-desorption studies,
and mechanism. J. Hazard. Mater. 170:
845-854.

BISHNOIN.R.,KUMARR.,KUMARS.,RANIS.
2007: Biosorption of Cr(Ill) from aqueous
solution using algal biomass Spirogyra spp.
J. Hazard. Mater. 145: 142-147.

CABATINGAN L.K., AGAPAY R.C.,, RA-
KELS JL.L., OTTENS M., Van der WIE-
LEN L.A.M. 2001: Potential of biosorp-
tion for the recovery of chromate in indus-
trial wastewaters. Ind. Eng. Chem. Res. 40:
2302-2309.

CAZON J.PH., BENITEZ L., DONATI E., VI-
ERA M. 2012: Biosorption of chromium(III)
by two brown algae Macrocystis pyrifera and
Undaria pinnatifida: Equilibrium and kinetic
study. Eng. Life Sci. 12: 95-103.

CHMIELEWSKIP., JEZIERSKI A. 2003: Stownik
chemiczny. Wydawnictwo Europa, Wroctaw.

CHUN L., HONGZHANG C., ZUOHU L. 2004:
Adsorptive removal of Cr(VI) by Fe-modi-
fied steam exploded wheat straw. Process
Biochem. 39: 541-545.

COSSICH E.S.,, Da SILVA E.A., TAVA-
RES C.R.G., CARDOZO L., RAVAGNA-
NI T.M.K. 2004: Biosorption of chro-
mium(III) by biomass of seaweed Sargassum
sp. in a fixed-bed column. Adsorption 10:
129-138.

COSTA M. 2003: Potential hazards of hexavalent
chromate in our drinking water. Toxicol.
Appl. Pharmacol. 188: 1-5.

DAVIS T.A., VOLESKY B., MUCCI A. 2003:
A review of the biochemistry of heavy metal
biosorption by brown algae. Water Res. 37:
4311-4330.

DONMEZ G.C., AKSU Z., OZTURK A., KUT-
SALT. 1999: A comparative study on heavy
metal biosorption characteristics of some
algae. Process Biochem. 34: 885-892.

ESPOSITO A., PAGNANELLI F,, LODI A., SO-
LISIO C., VEGLIN F. 2001: Biosorption of
heavy metals by Sphaerotilus natans: an equi-
librium study at different pH and biomass con-
centrations. Hydrometallurgy 60: 129-141.

ESPOSITO A., PAGNANELLI F., VEGLIO F.
2002: pH-related equilibria models for bio-
sorption in single metal systems. Chem. Eng.
Sci. 57: 307-313.

FILIPIUK D., FUKS L., MAJDAN M. 2006:
Biosorpcja jako metoda odzysku i usuwania
metali cigzkich z wodnych $ciekow przemy-
stowych. Przem. Chem. 85: 417-422.

GARDEA-TORRESDEY J.L., TIEMANN K.J.,
ARMENDARIZ V., BESS-OBERTO L.,
CHIANELLIR.R., RIOS J., PARSONS J.G.,
GAMEZ G. 2000: Characterization of Cr(VI)
binding and reduction to Cr(IIl) by the agri-
cultural byproducts of Avena monida (Oat)
biomass. J. Hazard. Mater. 80: 175—188.

GOKHALE S.V,, JYOTI K.K., LELE S.S. 2008:
Kinetic and equilibrium modeling of chro-
mium(VI) biosorption on fresh and spent
Spirulina platensis/Chlorella vulgaris bio-
mass. Bioresour. Technol. 99: 3600-3608.

332

M. Urbanska



GOYAL N., JAIN S.C., BANERJEE U.C. 2003:
Comparative studies on the microbial ad-
sorption of heavy metals. Adv. Environ. Res.
7:311-319.

GUPTA S., BABU B.V. 2009: Removal of toxic
metal Cr(VI) from aqueous solutions using
sawdust as adsorbent: Equilibrium, kinetics
and regeneration studies. Chem. Eng. J. 150:
352-365.

GUPTA VK., RASTOGI A. 2009: Biosorption of
hexavalent chromium by raw and acid-treated
green algae Oedogonium hatei from aqueous
solutions. J. Hazard. Mater.163: 396—402.

HAN X., WONG Y.S., TAM N.E.Y. 2006: Surface
complexation mechanism and modeling in
Cr(III) biosorption by a microalgal isolate,
Chlorella miniata. J. Colloid Interface Sci.
303:365-371.

TANIS M., TSEKOVA K., VASILEVA S. 2006:
Copper biosorption by Penicillium cyclo-
pium: equilibrium and modelling study.
Biotechnol. Biotechnol. Eq. 20: 195-201.

JACUKOWICZ-SOBALA 1. 2009: Wspoétczesne
metody usuwania chromu ze §ciekow. Przem.
Chem. 88: 51-60.

JAIN M., GARGA VK, KADIRVELU K. 2009:
Equilibrium and kinetic studies for seques-
tration of Cr(VI) from simulated wastewater
using sunflower waste biomass. J. Hazard.
Mater. 171: 328-334.

KAPOOR A., VIRARAGHAVAN T., CULLI-
MORE D.R. 1999: Removal of heavy metals
using the fungus Aspergillus niger. Biore-
source Technol. 70: 95-104.

KRATOCHVILD., PIMENTEL P., VOLESKY B.
1998: Removal of trivalent and hexava-lent
chromium by seaweed biosorbent. Environ.
Sci. Technol. 32: 2693-2698.

LOUKIDOU M.X., ZOUBOULIS A., KARA-
PANTSIOS T.D., MATIS K.A. 2004: Equilib-
rium and kinetic modeling of chromium(VI)
biosorption by Aeromonas caviae. Colloid Surf.
A: Physicochem. Eng. Aspects 242: 93—104.

MOHAN D., PITTMAN C.U. Jr. 2006: Activated
carbons and low cost adsorbents for reme-
diation of tri- and hexavalent chromium from
water. J. Hazard. Mater. B137: 762-811.

OWLAND M., AROUAM.K., Wan DAUD W.A.,
BAROUTIAN S. 2009: Removal of Hexava-
lent Chromium-Contaminated Water and
Wastewater: A Review. Water Air Soil Poll.
200: 59-77.

OZER T.B., ERKAYA 1.A., UDOH A.U., DUY-
GU D.Y., AKBULUT A., BAYRAMO-
GLU G., ARICA M.Y. 2012: Biosorption of
Cr(VI) by free and immobilized Pediastrum
boryanum biomass: equilibrium, kinetic, and
thermodynamic studies. Environ. Sci. Pollut.
Res. Int. 19: 2983-2993.

PARK D.,YUNY.S., PARK J.M. 2004: Reduction
of Hexavalent Chromium with the Brown
Seaweed Ecklonia Biomass. Environ. Sci.
Technol. 38: 4860-4864.

PARK D., YUNY.S., JO J.H., PARK J.M. 2006a:
Effect of Ni(IT) on the reduction of Cr(VI) by
Ecklonia biomass. Bioresource Technol. 97:
1592-1598.

PARK D., YUNY.S., JO J.H., PARK J.M. 2006b:
Biosorption Process for Treatment of Elec-
troplating Wastewater Containing Cr(VI):
Laboratory-Scale Feasibility Test. /nd. Eng.
Chem. Res. 45: 5059-5065.

PIOTROWSKI T., SWIETLIK R. 2008: Zielona
chemia wsparciem dla zréwnowazonego
rozwoju przemystu chemicznego. Ekologia
i Technika 16: 238-241.

PODEDWORNA J., ZUBROWSKA-SUDOL M.
2011: Dlaczego warto w technologii Scie-
kéw wykorzystywacé bioreaktory ze zlozem
ruchomym? Gaz, Woda i Technika Sanitarna
9:324-327.

ROMERA E., GONZALEZ F., BALLE-
STER A., BLAZQUEZ M.L., MUNOZ J.A.
2007: Comparative study of biosorption of
heavy metals using different types of algae.
Bioresource Technol. 98: 3344-3353.

Rozporzadzenie Ministra Srodowiska z dnia
28 stycznia 2009 r. zmieniajace rozporzadze-
nie w sprawie warunkow, jakie nalezy spetnié
przy wprowadzeniu $ciekow do wod lub do
ziemi, oraz w sprawie substancji szczegolnie
szkodliwych dla srodowiska wodnego. Dz.U.
z 2009 r. nr 27, poz. 169.

Rozporzadzenie Ministra Zdrowia 2z dnia
20 kwietnia 2010 r. zmieniajace rozporza-
dzenie w sprawie jako$ci wody przeznaczo-
nej do spozycia przez ludzi. Dz.U. z 2010 r.
nr 72, poz. 466.

SAHMOUNE M.N., LOUHAB K., BOUK-
HIAR A. 2009: Biosorption of Cr(IIl) from
aqueous solutions using bacterium biomass
Streptomyces rimosus. Int. J. Environ. Res.
3:229-238.

Biosorpcja z wykorzystaniem biomasy alg...

333



SAHMOUNE M.N., LOUHAB K., BOUK-
HIAR A. 2010: Advanced Biosorbents Mate-
rials for Removal of Chromium from Water
and Wastewaters. Environ. Prog. Sustainable
Energy 30: 284-293.

SARI A., TUZEN M. 2008: Biosorption of total
chromium from aqueous solution by red
algae (Ceramium virgatum): Equilibrium, ki-
netic and thermodynamic studies. J. Hazard.
Mater. 160: 349-355.

SCHIEWER S., VOLESKY B. 1995: Modeling of
the Proton-Metal Ion Exchange in Biosorp-
tion. Environ. Sci. Technol. 29: 3049-3058.

SELVARAJK., MANONMANI S., PATTABHI S.
2003: Removal of hexavalent chromium us-
ing distillery sludge. Bioresource Technol.
89:207-211.

SIVAPRAKASH A., ARAVINDHAN R,
RAGHAVARAO J., UNNINAIR B. 2009:
Kinetics and equilibrium studies on the bio-
sorption of hexavalent chromium from aque-
ous solutions using Bacillus subtilis biomass.
Appl. Ecol. Environ. Res. 7: 45-57.

SUD D., MAHAJAN G., KAUR M.P. 2008: Ag-
ricultural waste material as potential adsor-
bent for sequestering heavy metal ions from
aqueous solutions — A review. Bioresource
Technol. 99: 6017-6027.

TAMILSELVAN N., SAURAV K., KANNABI-
RAN K. 2012: Biosorption of Cr(VI), Cr(III),
Pb(Il) and Cd(II) from Aqueous Solutions
by Sargassum wightii and Caulerpa race-
mosa Algal Biomass. J. Ocean Univ. China
11: 52-58.

URBANSKA M., KLOSOWSKI G. 2012:
Algi jako materiatl biosorpcyjny — usuwa-
nie i odzysk metali cigzkich ze $ciekow
przemystowych. Ochrona Srodowiska i Za-
sobow Naturalnych 51: 62-77.

USGS Minerals Information Chromium, Chro-
mium Statistics and Information (http://mi-
nerals.usgs.gov/minerals/pubs/commodity/
chromium; dostegp z 23.05.2013).

VASUDEVAN P.,, PADMAVATHY V., DHIN-
GRA S.C. 2003: Kinetics of biosorption of
cadmiumon Baker’s yeast. Bioresource Tech-
nol. 89: 281-287.

VEGLIO’ F., BEOLCHINI F. 1997: Removal of
metals by biosorption: a review. Hydrome-
tallurgy 44: 301-316.

VIJAYARAGHAVAN K., YUN Y.S. 2008: Bacte-
rial biosorbents and biosorption. Biotechnol.
Adv. 26: 266-291.

WANG J., CHEN C. 2006: Biosorption of heavy
metals by Saccharomyces cerevisiae: A re-
view. Biotechnol. Adv. 24: 427-451.

WANG X.S., LI Z.Z., SUN C. 2008: Removal of
Cr(VI) from aqueous solutions by low-cost
biosorbents: marine macroalgae and agri-
cultural by-products. J. Hazard. Mater. 153:
1176-1184.

WANG X.S., LI Z.Z., TAO S.R. 2009: Removal
of chromium(VI) from aqueous solution
using walnut hull. J. Environ. Manage. 90:
721-729.

WHO Chromium in drinking-water 2003. Back-
ground document for preparation of WHO
Guidelines for drinking-water quality,
Geneva  (http://www.who.int/water sanita-
tion_health/dwq/chemicals/chromiumsum.
pdf; dostep z 23.05.2013).

YUNY.S., PARK D., PARK J.M., VOLESKY B.
2001: Biosorption of trivalent chromium on
the brown seaweed biomass. Environ. Sci.
Technol. 35: 4353-4358.

ZHOU M., LIU Y., ZENG G., LI X., XU W,,
FAN T. 2007: Kinetic and equilibrium stud-
ies of Cr(VI) biosorption by dead Bacillus
licheniformis biomass. World J. Microbiol.
Biotechnol. 23: 43-48.

ZIELINSKA A., MICHALAK I, CHOJNA-
CKA K. 2007: Zastosowanie alg w oczyszc-
zaniu $ciekow i w zywieniu zwierzat. Chemik
11: 534-543.

Streszczenie

Biosorpcja z wykorzystaniem biomasy
alg jako metoda usuwania jonow Cr(VI)
i Cr(Ill) ze S$ciekéw przemystowych.
Przeglad literatury. Dzialalno$¢ przemy-
stowa przyczynia si¢ do powstawania du-
zej ilosci odpadow i Sciekow zawierajacych
metale cigzkie, w tym zwiazkéw chromu.
Szczegoblnie istotne jest usuwanie ze $rodo-
wiska przyrodniczego jonoéw chromu(VI),
z uwagi na ich kancerogenny i teratogenny
charakter. Tradycyjne sposoby oczyszczania
sciekdw przemystowych sa drogie i mato
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skuteczne, zwlaszcza przy niskich stezeniach
zanieczyszczen. Poszukuje si¢ wigc nowych,
tanszych i prostszych metod. Rozwiazaniem
moze by¢ biosorpcja oparta na wigzaniu jo-
néw metali ciezkich z roztworéw wodnych
przez tatwa i tania w uzyskaniu biomasg or-
ganizm6éw martwych. W pracy przedstawio-
no przeglad wazniejszych pozycji literaturo-
wych dotyczacych usuwania jonéw Cr(VI)
i Cr(Ill) z roztworéw wodnych z wykorzy-
staniem biomasy alg.

Summary

Biosorption with use of algae biomass
as method to remove of Cr(VI) and Cr(III)
ions from industrial wastewater. A lite-
rature review. Industrial activity generates
a large amount of waste and wastewater
containing heavy metals, including many
chromium compounds. There is especially
significant to remove chromium(VI) ions

from the natural environment because of
their carcinogenic and teratogenic character.
Traditional methods of treatment of indu-
strial wastewater are expensive and unlikely
to be helpful especially at low concentrations
of pollutions. Thus, a new, cheaper and sim-
pler methods are sought. The solution can be
a biosorption which is based on binding of
heavy metals from water solutions by easy
and cheep to obtain dead biomass of organi-
sms. The paper presents an overview of the
most important of literature on removal of
Cr(VI) and Cr(Ill) ions from aqueous solu-
tions by algae biomass.
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