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REDUKCJA BIOPRZYSWAJALNOSCI PIROMORFITU I
MIMETYTU POPRZEZ REAKCIJE Z MIKROORGANIZMAMI -
BADANIA WSTEPNE

Immobilizacja jonéw Pb?* metoda in - situ jest obecnie stosowang
technologia usuwania otowiu z zanieczyszczonych gleb. Podstawowq
zasadq jest tu wytrgcanie nierozpuszczalnego mineratu, jakim jest
piromorfit Pbs(PO4)sCl, poprzez reakcje miedzy wodnym roztworem
fosforandw, w obecnosci chloru, z jonami Pb®* rozpuszczonymi w
roztworze glebowym. Jest to natychmiastowa reakcja, powodujaca szybki
spadek koncentracji otowiu w roztworach i Sciekach (Manecki i in., 2000).
Wytracanie arseniandw w postaci mimetytu Pbs(AsO4)3Cl powoduje w
podobny sposdb immobilizacje zwigzkéw arsenu w glebie i Sciekach (Bajda
i in., 2007). Biodostepnos$¢ zwigzkéw otowiu w glebach jest regulowana
nie tylko poprzez procesy rozpuszczania i wytragcania, ale réwniez przez
procesy sorpcji i desorpcji. Dotychczas prowadzone w tej dziedzinie
badania dotyczyty reakcji pomiedzy dwoma roztworami zawierajacymi
rozne jony, badz zajmowaty sie interakcjami na granicy ciato state - ciecz.
Nalezy jednak pamieta¢ o tym, ze srodowisko naturalne to nie tylko faza
stata, ciekta i gazowa, ale ze wazng role odgrywajq tu organizmy zywe, a
w szczegolnosci mikroorganizmy.

Za stezenie oraz forme wystepowania fosforanéw i arseniandow w
glebie odpowiedzialne sgq m.in. uwodnione tlenki Fe, Mn oraz Al. Fosfor
wystepuje w glebie najczesciej jako grupa fosforanowa PO.3, ktéra faczac
sie z kationami tworzy nierozpuszczalne zwigzki nieorganiczne. Moze
rowniez wchodzi¢ w sklad czastek organicznych (Lindsay, 1979). W
przeciwienstwie do fosforanow, ktére sa bardzo istotnymi zwigzkami
biogennymi, arseniany sg zwigzkami toksycznymi, zaréwno dla roslin, jak i
zwierzat. Gtdwnymi formami As wystepujgacymi w Srodowisku glebowym sg
arseniany AsO4>", formy zaadsorbowane na tlenkach i wodorotlenkach Fe i
Mn (Kabata-Pendias
i Pendias, 1991; Pereyea, 1991; Manning i Goldberg, 1996; Adriano,
2001; Liu i in. 2001;). Wielu autorow stwierdza, ze arseniany i fosforany
zachowujq sie w srodowisku w podobny sposob (Kabata-Pendias i Pendias,
1991). Majq podobng budowe, s tetraedrycznymi anionami tlenkowymi,
ktére tatwo ulegajq sorpcji na tlenkach
i wodorotlenkach zelaza i manganu. W S$rodowisku, gdzie mamy do
czynienia z obecnoscia zarowno jonéw fosforanowych, jak i
arsenianowych, jony te konkurujga ze soba (Manning i Goldberg, 1996;



Violante i Pigna, 2002). Wyzej wymienione witasciwosci, wspdlne dla
arseniandéw i fosforandw, pozwalajg na wysnucie przypuszczenia, iz ich
zachowanie w obecnosci bakterii réwniez bedzie podobne.

Dotychczasowe badania nad mechanizmami i efektywnosciag metody
in—situ immobilizacji Pb w glebach ograniczaty sie do prostych uktadéw
ztozonych z czystych faz. W ukfadach takich mechanizm reakcji sprowadza
sie jedynie do rozpuszczania i krystalizacji. W publikacji Zhang i in. (1997)
opisane zostaty eksperymenty polegajace na reakcji pomiedzy goethytem,
na ktérym zaadsorbowane zostaty jony Pb**, a roztworem zawierajacym
aniony PO,*>. Otrzymane tam wyniki pozwolity na stwierdzenie, ze w
wyniku takiej reakcji nastepuje spadek stezenia otowiu jednak
zastosowane w eksperymentach stezenia jondw nie pozwolity na opis
mechanizmu reakcji lub identyfikacje powstatych faz mineralnych.

W niniejszej pracy przeprowadzono badania majgce na celu
okreslenie mechanizméw krystalizacji piromorfitu i mimetytu z anionéw
ulegajacych desorpcji z powierzchni goethytu (Bogucka, 2005; Manecki i
in., 2006). Polegaty one na reakcji pomiedzy roztworem zawierajgcym
otbw w formie jonowej, a anionami fosforanowymi i arsenianowymi
zaadsorbowanymi na powierzchni goethytu. Stezenia uzyte w
eksperymentach byty wyzsze niz stezenia wystepujace zazwyczaj w
naturalnym S$rodowisku. Pozwolito to jednak na wykrystalizowanie
mineratdw w ilosci pozwalajacej na ich identyfikacje metodami
dyfrakcyjnymi. W wyniku reakcji na powierzchni goethytu wykrystalizowat
piromorfit i mimetyt. Mineraly te krystalizowaty w dwéch formach:
inkrustacji na powierzchni goethytu oraz agregatéw wystepujacych w
przestrzeni miedzyziarnowej. Predkosc¢ krystalizacji piromorfitu
(mimetytu) oraz dyfuzji/adwekcji jondw Pb*? i CI" sa poréwnywalne.
Zachodza one jednak szybciej, niz proces desorpcji jondw PO43 lub AsO,>".
Jest to powdd, dla ktérego piromorfit (mimetyt) krystalizuje w postaci
inkrustacji na powierzchni goethytu. Agregaty automorficznych krysztatéw
W przestrzeni miedzyziarnowej powstaja w wyniku reakcji pomiedzy
jonami Pb%* i CI', a anionami PO4> (AsO.*) znajdujacymi sie w roztworze
porowym (Manecki i in., 2006). Wynika z tego, ze w uktadach bardziej
ztozonych, podobnych do $rodowisk glebowych, desorpcja jest istotnym
procesem wptywajacym na forme i dystrybucje piromorfitu czy mimetytu.

Zdolnos$¢ powierzchni Scian bakterii do sorpcji kationdw jest znana od
wielu lat. Staje sie to waznym tematem S$rodowiskowym z powodu
potencjalnej mozliwosci  wykorzystania  powierzchni  bakterii do
immobilizacji metali ciezkich w Srodowiskach skazonych tymi metalami.
Bakterie Bacillus byty juz wykorzystywane do unieruchamiania metali w
wodach (Brierley, 1990). Bakterie Bacillus subtilis sg mikroorganizmami
powszechnie wystepujacymi w Srodowisku zaréwno glebowym, jak i
wodnym. Dlatego ich wykorzystanie w badaniach ma znaczenie dla badan
srodowiskowych.

Sciany komoérkowe bakterii gram - dodatnich, do jakich nalezy Bacillus
subtilis, wykazuja duzg zdolnos$¢ sorpcji kationow (Fowle i Fein, 1999; Fein
i in. 2001) poniewaz w szerokim zakresie pH ich powierzchnia wykazuje
ujemne natadowanie (James, 1982). Sciana komdrkowa tych bakterii
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sktada sie z dwodch podstawowych zwigzkdéw: peptydoglikanu i kwasu
tejchojowego, zawierajacych odpowiednio karboksylowe i fosforylowe
grupy funkcyjne. Witasnie te dwie grupy funkcyjne odpowiadajg za sorpcje
metali na powierzchni bakterii (Johnson i in. 2004).

Eksperymenty sorpcji metali ciezkich na powierzchni bton
komorkowych byty juz przeprowadzane przy uzyciu bakterii Bacillus
subtilis (Fein i in., 2001; Mullen i in. 1989). Przeprowadzano badania
zarowno na metabolizujacych, jak i niemetabolizujgcych bakteriach.
Stwierdzono, ze bakterie te sorbujg znaczng ilo$¢ kationdw. Sorpcja ta
jest zalezna przede wszystkim od sity jonowej oraz od pH - im wyzsze pH,
tym wieksza sorpcja, przy czym sorpcja jest najbardziej efektywna przy
pH 5-6 (Daughney i Fein, 1997). Jest to sorpcja odwracalna, stopien
odwracalnosci jest zalezny od pH (ze wzrostem pH desorpcja maleje)
(Fowle i Fein, 1997; Flemming, 1990; Walker i in., 1989).

Dotychczas przeprowadzono trzy serie eksperymentow: 1)
krystalizacja piromorfitu w wyniku reakcji z zaadsorbowanymi jonami
otowiu na powierzchni bakterii; 2) krystalizacja mimetytu w wyniku reakcji
z zaadsorbowanymi jonami otowiu na powierzchni bakterii oraz 3)
krystalizacja mimetytu w wyniku reakcji z zaadsorbowanymi jonami
arsenianowymi na powierzchni bakterii. Wyniki tych eksperymentéw
pozwalajag na wysnucie wnioskow, iz za krystalizacje tych dwodch
mineratdw na powierzchni bakterii odpowiadajg podobne procesy, jak przy
krystalizacji piromorfitu i mimetytu w wyniku reakcji z jonami
zaadsorbowanymi na powierzchni goethytu.
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