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1. Uvod

Potencialne toxické prvky patria aj napriek ich rizi-
kam medzi Casto pouzivané latky v priemysle a pol'nohos-
podarstve, avsak aj v potravinarstve a liecivach. Antropo-
génna kontaminacia prostredia tak vyznamne zvySuje ne-
bezpecenstvo pre ich prestup do organizmov. Jednym
z najdolezitejSich faktorov urcujtcich riziko potencialne
Skodlivych prvkov vyskytujtcich sa v prostredi je ich bio-
pristupnost’ v kontexte so zmenou ich mobility. To, ¢i sa
toxicky kov nachadzajuci sa v pdde aj v nizkych koncen-
traciach dostane do kolobehu latok alebo zostane fixovany
a imobilizovany v pddnej matrici, ovplyviiuje mnoho fak-
torov, vratane aktivity mikroorganizmov. Siroké spektrum
mikroorganizmov, ktoré sa vyskytuju v pddach a vodach,
mé na geochemické cykly prvkov dolezity vplyv. Posobe-
nie mikroorganizmov méze viest’ k adsorpcii i precipita-
cii potencidlne toxickych prvkov mechanizmami biosor-
pcie a bioakumulécie, ale zaroven aj k zvySovaniu ich
rozpustnosti alebo tvorbe prchavych zlicenin dejmi ako
bioluhovanie a biovolatilizacia.
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2. Biosorpcia — tedria a aplikacie
v bioremediacii

Biosorpcia je schopnost’ biomasy viazat’, koncentro-
vat’ a imobilizovat’ prvky z vodnych roztokov na bunkovy
povrch. Biosorpcia sa realizuje prostrednictvom chemisor-
pcie  (napr. tvorba  organokovovych  komplexov
s funkénymi skupinami biomasy) a fyzikalnej adsorpcie
(napr. van der Waalsove sily, elektrostatické interakcie).
Viazania polokovov a kovov na bunkovych povrchoch sa
viak va¢sinou zicastiuju roznou mierou oba deje’. Domi-
nantnym mechanizmom podiel'ajicim sa na viazani katio-
nov kovov na povrch biomasy je idnova vymena a dolezité
vizbové miesta na mikrobidlnych povrchoch su najmé
karboxylové alebo fosfatové skupiny. V pripade anidonov
kovov a polokovov dominuje viazanie na amidové skupiny
a amin”. Osobitnym pripadom biosorpcie je dej, pri ktorom
v blizkosti alebo v ramci Specifického prostredia bunkovych
stien, alebo na bunkovych povrchoch biomasy dochadza
k tvorbe malo rozpustnej zlti¢eniny kovov a polokovov, ktora
je imobilizovana v biomase — bioprecipitacia’.

Pri biosorpcii existuje moznost' uc¢innej desorpcie
kovu z povrchu biomasy. Desorpciou je mozné skimany
kov prekoncentrovat’ do mensicho objemu, ¢o umoziuje
jeho TahSie spitné ziskanie v elementarnej forme alebo
skladkovanie. Pri komerénom vyuziti biosorpcie je desor-
pcia sorbatu a naslednd regeneracia sorbentu ddlezitym
a ekonomicky vyhodnym krokom. Desorpcia médze byt
termicka alebo vytesiiovacia. V druhom pripade sa biomasa
premyva vhodne zvolenym eluentom podl’a typu sorbatu’.

2.1. Hodnotenie sorpcnych vlastnosti biomasy

Sorpcéné vlastnosti biomasy rézneho pévodu moZeme
porovnat’ pomocou rovnovaznej sorpcnej kapacity sorben-
tu (Seq), ktord vyjadruje mnoZzstvo sorbatu, ktoré sa po
dosiahnuti rovnovahy naviaze na jednotku hmotnosti sor-
bentu. Ak by sme chceli porovnat’ efektivitu dvoch sorben-
tov len na zéklade jednej hodnoty S.q, tdto by musela byt
u oboch sorbentov stanovena pri rovnakej rovnovaznej
koncentracii sorbatu v roztoku (C), ktorej dosiahnutie je
v praxi naro¢né. Preto CastejSie vyuZivame na porovnanie
sorpénych vlastnosti sorbentov konStanty rovnovaznych
modelov izoteriem®. St to matematické vztahy, empirické
modely, ktoré vyjadruju vztah medzi Seq a Ceq. Tieto mo-
dely st vSeobecne charakterizované obmedzenym poctom
nastavitel'nych parametrov. Pomocou konstant z izoteriem
je teda mozné charakterizovat’ a porovnavat’ sorpcnu kapa-
citu sorbentov v potrebnom rozsahu hodnét C,. Existuje
pomerne vela typov izoteriem, najcastejSie pouzivanymi
su Langmuirova a Freundlichova izoterma, ktoré su vsSak
vhodné len pre jednoduché jednoprvkové modely. Kym
Langmuirova izoterma pocita iba so stalym poétom vézbo-
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vych miest s rovnocennou energiou, kde jedna Castica sor-
batu reaguje len s jednym vdzbovym miestom a zaroven
nedochadza k interferenciam medzi viazanymi Casticami
navzajom, Freundlichova izoterma zohl'adiiuje heterogén-
ny povrch sorbentu, s réznym poctom vidzbovych miest
s roznou vizbovou energiou’. Najznamej§im modelov
zohladiujuci viacvrstvova adsorpciu je Brunauer-Emmett-
Tellerov model vyuzivajici Langmuirovu rovnicu pre kaz-
du vrstvu sorbatu’.

Dal$im parametrom charakterizujucim biosorbent je
¢as nevyhnutny na dosiahnutie sorpénej rovnovahy. Sor-
pcie kovov a polokovov na mikrobidlnu biomasu su po-
merne rychle, rovnovaha je pocas experimentov dosiahnu-
ta niekedy uz po niekolkych minttach®. Kinetiku biosor-
pcie mozno vyjadrit’ niekol’kymi modelmi. Model pseudo-
prvého poriadku (Lagergrenov model) vyjadruje, Ze rych-
lost’ viazania sorbatu je priamo imerna mnozstvu neobsa-
denych védzbovych miest na povrchu sorbentu. Model
pseudo-prvého poriadku bol pouzity pri viacerych studiach
reakénej kinetiky biosorpcie’, vo vieobecnosti je vhodnejsi
pre koncentrované roztoky a vel'mi rychle sorpéné deje.
Model pseudo-druhého poriadku predpoklada, ze rychlost’
viazania je priamo Umernd druhej mocnine zostdvajucich
vizbovych miest na biomase.

2.2. Forma a uprava mikrobidlnej biomasy
aplikovanej v biosorpcii

Mikrobidlna biomasa moéze byt ziskand z rdéznych
zdrojov. Odpadova biomasa z réznych vyrobnych odvetvi
(farmaceuticky alebo potravinarsky priemysel) je lacnym
zdrojom, avsak jej aplikacii musi predchadzat’ jej Cistenie,
resp. jej uprava. KedZe biosorpcia je proces spojeny
s interakciami bunkového povrchu biomasy, jej rozne mo-
difikdcie moZu vyrazne zmenit’ efektivitu viazania poten-
cialne toxickych prvkov. Je mnoho metdd vyuzivanych na
modifikdciu mikrobidlnych bunkovych stien za Ucelom
zvySenia sorpénej kapacity biomasy. Modifikacie mozu
byt realizované priamo pocas rastu biomasy, alebo na vy-
pestovanej biomase. Podmienky, v ktorych biomasa rastie,
vyznamne ovplyviiuju fenotyp bunkového povrchu. Napri-
klad zmenou podmienok dostupnosti zZivin (C, N, P, S, Mg
a K) pocas kultivacie Saccharomyces cerevisiae sa meni
sorp&na kapacita biomasy®. Efektivna méze byt aj uprava
vlastnosti biomasy prostrednictvom génového inZinier-
stva’.

Ziskana odpadova biomasa, alebo vykultivovana bio-
masa moéze prejst’ celou sériou fyzikalnych a chemickych
uprav, s cielom prisposobit’ vizbové vlastnosti povrchov
konkrétnym poziadavkam. Fyzikalne ¢i mechanické spdso-
by Upravy (zahrievanie, varenie, mrazenie, susenie ¢i lyofi-
liz4cia) s zvyCajne jednoduché a ekonomicky nendrocné,
avsak vo vSeobecnosti menej efektivne ako chemické mo-
difikacie biomasylo. Chemické Upravy biomasy zahfiiaju
pranie biomasy v roznych detergentoch alebo predipravu
s kyselinou alebo silnou z&sadou. Predipravou roéznymi
chemickymi latkami sa modifikujua vlastnosti povrchu od-
stranenim alebo maskovanim vézbovych skupin, alebo
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naopak ich vytvorenim''. Schopnost’ regeneracie biomasy
a desorpcie toxikantu je tiez dolezitym parametrom pri
zavadzani biosorpcie do praxe'’.

Biomasa, pouzivana na komeréné Ucely, moze byt
imobilizovana alebo vol'na. Spravny vyber biomasy pouzi-
tej ako biosorbent je k'i¢ovym krokom. Komeréné vyuzi-
tie biomasy na procesy biosorpcie si vyzaduje aj jej jedno-
duché pouzivanie a vhodné mechanické vlastnosti. Pre
tieto ucely je zavadzany do praxe proces imobilizacie/
fixdcie biomasy. Imobilizacia biomasy pontika mnoho
vyhod, vratane lepSej opdtovnej vyuzitel'nosti, minimalizu-
je riziko upchavania prietokového systému pri kolénovych
experimentoch, ¢i zvySuje odolnost’ biomasy voc¢i chemic-
kej & mikrobialnej degradacii''. Imobilizacia biomasy
v tuhych Struktirach vytvara material spravnej velkosti,
ktory mé dostato¢nti mechanickil pevnost’, tuhost’ a porovi-
tost’ nutn pre pouzitie v réznych typoch reaktorov. Na
imobilizaciu biomasy su vyuzivané rézne techniky, zaloze-
né na adsorpcii na inertny nosi¢, imobilizacii v polymérne;j
matrici alebo cross-linking tzv. zosietovanie'?.

Na biosorpciu s vol'nou biomasou sa vyuzivaju najmé
rozne rastlinné materialy, ale aj biomasa mikroskopickych
vlaknitych hub, ktoré tvoria kompaktné mycélia'2. Volna
mikrobialna biomasa moéze byt v roznych formach. Kulti-
vaciou za staleho trepania ziskame biomasu vo forme pe-
liet. Tie sa nasledne daju dalej povrchovo upravovat
a vyuzivat’ na sorpciu. Biomasa, ziskana ¢i uz kultivaciou,
alebo z komerc¢nej produkcie, mdze byt aj suSend
a granulovana, vzniknuty granulat moze byt taktiez d’alej
upravovany®.

3. Bioakumulacia potencialne toxickych
prvkov mikroorganizmami

Mikroorganizmy viaZu a uskladiiuju i6ny alebo elek-
troneutralne anorganické a organické formy potencialne
toxickych prvkov nielen na bunkovych povrchoch, ale aj
vo vnutri bunky. Ako sme uviedli, viazanie latok z prostre-
dia na bunkovy povrch je na metabolizme nezavisly pro-
ces, ktory prebiecha mechanizmami charakteristickymi pre
biosorpciu. Prestup latok do vnutrobunkového prostredia
vSak vyzaduje aktivny alebo pasivny transport skrz selek-
tivne priepustni cytoplazmatickli membranu s vyuZitim
réznych typov prenasacov alebo kanalov. Ked’Ze biologic-
ka membrana ma hydrofobne vlastnosti, pasivnou diftiziou
prestupuju len nepolarne alebo neutralne molekuly. VAcsi-
na environmentalne relevantnych kovov a polokovov pre-
stupuje do cytosolu pomocou Specifickych bielkovinovych
prenagadov'’. Velkou skupinou proteinov sprostredkuju-
cich prijem a homeostazu kovov v bunkach aktivnym
transportom si ATPazy P-typu podrodiny 1g, ktoré boli
identifikované v prokaryotickych aj eukaryotickych bun-
kach a umoziuju prechod napr. jednomocnych (Cu(l), Ag
(I)) aj dvojmocnych (Zn(Il), Cd(II), Pb(Il)) tazkych ko-
voyi4ls.

Bioakumulacia vSak nerozliSuje medzi ,,(ad)
sorbovanou“ a ,transportovanou“ koncentraciou prvku
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v biomase organizmu, ¢o je zdrojom rdznych problémov
s definovanim obsahu tohto pojmu. Biosorpciu preto nie-
ktori autori povazuji za ciastkovy proces bioakumulécie
prvkov metabolicky aktivnou biomasou. Po naviazani prv-
ku vSak nemusi nevyhnutne nasledovat’ fza transportu do
cytosolu, resp. (bio)transformacie®. Tato hranica je dosled-
kom snahy aplikovaného vyskumu poukdzat’ na vyhody,
resp. nevyhody vyuzitia aktivnych mikroorganizmov alebo
mftvej biomasy pri odstrafiovani potencidlne toxickych
prvkov z prostredia, najméd v savislosti s mechanickymi
vlastnost’ami biomasy, aplikdciou genetického inzinierstva
pri zvySeni efektivity akumulacie, nakladov spojenych
so zabezpeCenim optimdalnej aktivity mikroorganizmov
(prisun zivin, teplota) a ich citlivostou/rezistenciou na
toxikanty v prostredi'®. Viazanie kovov mechanizmom
bioakumulacie je zaroven ireverzibilnym dejom, ked'ze
podiel kovu a polokovu viazaného v bunkovych kompar-
tmentoch na r6zne makromolekuly nie je mozné eluovat’
bez destrukcie bunkovych povrchov a narusenia plazmatic-
kej membrany, ¢o vedie k smrti mikrobialneho organizmu.

Viazanie potencidlne toxickych prvkov na makromo-
lekuly vo vnutri bunky je efektivnym detoxikaénym me-
chanizmom, napr. tvorbou  stabilnych  chelatov
s aminokyselinami (napr. prolin, cystein, histidin), ktoré
mozu byt sucastou inych molekul s vysokou afinitou ku
kovom a polokovom ako glutation'’, tiez s alkoholmi, po-
lysacharidmi alebo organickymi kyselinami (citrat, malat,
oxalat)'®,

4. Biovolatilizacia potencialne toxickych prvkov

Niektoré prvky, ako arzén, antimén, bizmut, selén,
telur, olovo, cin, ortut’ a iné, mozu byt’ premenené metyla-
ciou, alkylaciou alebo hydrogenaciou na prchavé deriva-
ty'”. Tento proces premeny latok na ich prchavé formy
prostrednictvom metabolizmu organizmov, ktory mdzeme
v urcitych pripadoch povazovat’ za detoxikacny mechaniz-
mus, oznatujeme ako Dbiovolatilizacia®.  Avsak
v niektorych pripadoch vznikajii v procese transformacie
zliceniny, ktoré su toxickejsie ako ich anorganické prekur-
zory*'. V prostredi vznikajiice prchavé latky sa uvolfiuju
do ovzdusia, kde rychlo podliehaju demetylécii, oxid4cii
a st rozptylené vzdusnymi pradmi*. Za tito premenu,
vyznamne ovplyviiujucu biogeochemické cykly prvkov
ako ortuf, selén alebo arzén®, si zodpovedné predoviet-
kym mikroorganizmy, ¢i uz spolocenstva baktérii alebo
mikroskopickych hub.

Pociatky vyskumu syntézy prchavych derivatov po-
tencialne toxickych prvkov mikroorganizmami boli uz
v 19. st., kedy Bartolomeo Gosio sériou niekol’kych expe-
rimentov preukézal, Ze niekol’ko druhov z triedy Ascomy-
cetes bolo schopnych transformovat arzén na prchavu
latku cesnakového zapachu. T4 bola neskor identifikovana
pracovnym kolektivom Frederika Challengera (1933) ako
trimetylarzin®.

Do procesu metylécie sa zapajaju tri metylacné Cinid-

la: S-adenozyl-metionin, metylkobalamin a N-metyl-
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tetrahydrofolat. Mechanizmus metylacie ako prvy, na pri-
klade biologickej transformacie arzénu, opisal Challen-
ger24. Tzv. Challengerov mechanizmus metylacie arzénu
zahffia prenos metylovej skupiny z donora S-adenozyl-
metioninu na substrat, ktory obsahuje trojmocny arzén,
a zaroven jeho oxidaciu na patmocni formu. Téato
,»oxidativnd metylacia® predpokladd vznik trojmocnych
foriem dimetylarzinov a monometylarzinov ako medzipro-
duktov metylacnej reakcie. Ako redukené ¢inidlo vystupu-
je v tejto metabolickej drahe glutation, ktory sa vyuziva aj
pri redukcii arzeniCnanu na arzenitan, reakcii limitujicej
volatilizaciu arzénu®.

Mikrobialnu transformaciu anorganickych zlucenin
selénu do prchavych organickych a anorganickych deriva-
tov moézeme vyuzit' aj ako uc¢inny mechanizmus dekonta-
minacie znecistenych pdd, sedimentov a vdd, resp. pri jeho
spatnom ziskavani. Selén, ktory sa nachadza v roztokoch
najmd ako mobilny oxoanidon, je zvyCajne odstranovany
z odpadovych vod chemickym zrazanim pomocou Zelezi-
tych soli. Avsak tento proces generuje obrovské mnozstvo
chemickych kalov s vysokym obsahom aj d’alsich konta-
minantov?®. Biovolatiliziciou selénu vak vznikaju prcha-
vé produkty, ktorych regeneracia je pomerne nendrocna
a ziskany selén je bez d’alsich chemickych necistot”’. Me-
tylacia anorganického selénu na dimetylselenidy pozostava
z redukcie zlucenin selénu na H,Se a naslednej oxidativne;j
metylacie na dimetylselenid v pritomnosti S-adenozyl-
metioninu. Metylované formy selénu, ktoré si menej to-
xické ako selenicitany a selénany, sa vdaka vysokej prcha-
vosti rychlo uvolfiuji z mikrobialnych buniek™.

Z environmentalneho hladiska je najviac rizikova
mikrobidlna biovolatilizacia ortuti mechanizmom biomety-
lacie®, ktorej metylovana forma je vysoko toxické, ked’ze
sa jej transforméciou na organokovovu formu zvySuje roz-
pustnost v tukoch a tym aj miera bioakumulacie
v ZivociSnych tkanivach. Metylacia Hg, ale aj niektorych
d’alsich katiénov (napr. Sn, Pb), neprebicha procesom oxi-
dativnej metylacie, ako v pripade selénu a arzénu, ked’ze
ako metylaény agent je pravdepodobne metylkobalamin®.

5. Zaver

Vplyv na mobilitu latok v prirodzenom prostredi maju
mnohé faktory a mikroorganizmy v tomto pripade zohra-
vaju taktiez dolezitd ulohu. Procesy bioakumulacie, bio-
sorpcie a biovolatilizacie st dolezitymi procesmi, prebie-
hajtcimi pri biogeochemickom cykle latok. Ovplyviuju aj
toxicitu a biodostupnost’ potencidlne toxickych prvkov
prave zmenami ich mobility a Speciacie v prostredi. Vply-
vom mikroorganizmov moéze dochadzat’ k imobilizacii
prvkov v biomase, ¢i naopak k ich mobilizacii a premene
na organokovové zliceniny.

Procesy biosorpcie a bioakumulacie st povazované za
alternativne techniky odstrafiovania znecistujucich latok.
Experimenty zamerané na porovnanie bioakumulacnej
a biosorpcnej kapacity roznych druhov umoznia postidenie
ich vhodnosti na vyuzitie v remedia¢nych technologiach.
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Sorpcné vlastnosti biomasy zavisia od jej povrchu a od
jeho chemického zlozenia zavisia aj mechanizmy viazania,
ktoré pri biosorpcii prebiehaju.

Sledovanie procesov bioakumulacie, biosorpcie
a biovolatilizacie potencidlne toxickych prvkov prinesie
nielen poznatky o pripadnom vyuziti tychto procesov na
bioremedidcie, ale aj pribliZi prirodzene prebiehajlice zme-
ny mobility sledovanych prvkov vplyvom mikroorganiz-
mov, ktoré st dolezitou sucastou biogeochemickych cyk-
lov latok.
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This review deals with the current state of knowledge

of biosorption, bioaccumulation and biovolatilization. The
changes in mobility of elements occurring in the environ-
ment by biosorption, bioaccumulation and biovola-
tilization are an important part of their biogeochemical
cycles. Biosorption and bioaccumulation can also be ap-
plied as an alternative methods for removal of contami-
nants from the environment. Biosorption is a process of
passive binding of substances by adsorption on biomass
surface, mainly driven by physicochemical forces. At pre-
sent, biosorption is a well-known concept in bioremedia-
tion and its use for commercial purposes is becoming com-
mon. Bioaccumulation is active process of binding sub-
stances on cell surface together with accumulation of ele-
ments in the intracellular space of microorganisms. It is
a complex enzymatic process, associated with the cell me-
tabolism.



