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1. Uvod

V povrchovych i podzemnych vodach sa prirodze-
ne nachadzaji takmer vSetky kovy. Mnohé z nich st pre
zivot v stopovych mnoZstvich nepostradatelné, ale vo
vyssich koncentraciach mézu byt skodlivé. Hygienicky
zavaznymi sa stdvaji kovy s toxickymi vlastnost’ami, kto-
ré patria medzi najvyznamnejsie anorganické kontaminan-
ty vod a pdd. Typickymi prikladmi toxickych kovov su
As, Cd, Co, Cr, Cu, Hg, Ni, Pb, Se, U a Zn. Vyskyt kad-
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mia, ortuti a chromu v scCasnosti predstavuje jedno
z najaktudlnejSich rizik. Toxické kovy maju negativny
dopad nielen na okolité Zivotné prostredie, ale predovset-
kym na zdravie I'udi. Dekontaminacia oblasti znecCistenych
toxickymi kovmi predstavuje jeden z doleZitych predme-
tov vyskumu stgasnej vedy. Cistenie takychto lokalit zau-
zivanymi {fyzikalno-chemickymi metédami je finan¢ne
znaéne nakladné a tiez Casto neekologické a preto sa
v poslednych rokoch pristupuje k vyvoju technoldgii vyu-
zivajucich biologické systémy. Aplikacia biotechnologic-
kych metod predstavuje novy potencidlny sposob rieSenia
problematiky tazkych kovov. Bioremediacia je vo vSe-
obecnosti definovana ako pouzivanie zivych organizmov,
resp. ich Casti (napr. enzymov) na eliminaciu, alebo znizo-
vanie environmentalneho nebezpecenstva akumulacie
toxickych xenobiotik. Zivymi organizmami najdastejsie
vyuzivanymi v procesoch bioremediacie si baktérie, ples-
ne a kvasinky, v poslednom obdobi sa skimaju aj schop-
nosti rias, plankténu a rastlin. Jednotlivé technologie st
zalozené bud’ na pouziti prirodzene sa vyskytujtcich, ale-
bo geneticky modifikovanych organizmov.

Uréité mnozstvo tazkych kovov tvori v pode
a podzemnej vode tzv. prirodzené pozadie stvisiace pre-
vazne so zvetravanim hornin. Z hl'adiska celkového obje-
mu tychto latok ma vSak rozhodujuci vyznam ich podiel
pochéadzajuci z antropogénnej Cinnosti. Jedna sa hlavne
o dopravu a priemyselnu Cinnost, ako je tazba a tprava
nerastnych surovin, metalurgickd vyroba, fotograficky
a koziarensky priemysel, energetika a pol'nohospodarstvo.
V posledne menovanom odvetvi sa zvlast’ negativne preja-
vuje aplikacia velkého mnozstva priemyselnych hnojiv
a v niektorych pripadoch i priemyselne vyrabanych kom-
postov a kalov z Cistiarni odpadovych vod na hnojenie,
pripadne vyuZitie odpadovych kontaminovanych vdd na
zavlahu pol'nohospodarskych plodin. Preto je vel'mi ziadu-
ce venovat’ problematike zneCistenia pody latkami tohto
typu zvySent pozornost’.

Pritomnostou anorganickych kontaminantov
v pddnom ekosystéme, ich toxickymi vlastnostami, vply-
vom pddnych parametrov na mobilitu a imobilizaciu taz-
kych kovov sa autori prispevku zaoberajti v praci'. Experi-
mentalne Studuju moznosti remediacie toxickych kovov
z pddy pomocou sorpcie na organo-mineralne komplexy,
pozostavajuce z prirodnych organickych a anorganickych
zloziek (zo zeolitu resp. kaolinitu s naviazanymi humino-
vymi kyselinami)’. Cielom tohto prispevku je poskytnut
struény prehlad o dostupnych biologickych metodickych
postupoch a technologiach, ako alternative klasickych
fyzikalno-chemickych postupov, pouzivanych na dekonta-
mindciu toxickych kovov z jednotlivych zloZiek Zivotného
prostredia, s dorazom na pddy a odpadové vody.
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2. Bioremedia¢né metédy

Pody znelistené polutantami anorganického, ale aj
organického charakteru, predstavuju potencialne riziko
kontaminacie potravinového retazca a zasob podzemnej
vody. Za ucelom optimalneho vyuzitia pddneho fondu
bola vypracovana kategorizacia pod z hl'adiska citlivosti
vodi zatazeniu tazkymi kovmi’. V pripade extrémnych
hodnét rizikovych prvkov sa odporaca vynat podu
z pol'nohospodarskeho pddneho fondu a sanovat’ ju vhod-
nou remedia¢nou technoldgiou za Gcelom jej dekontami-
nacie.

Remediacné techniky (tab. I) mdéZeme rozdelit' do
dvoch skupin, na nepriame remediacie a na priame reme-
diacie. Nepriame remedidcie (ex sifu) sa zaoberaju upra-
vou (sanaciou) vyt'azenej pody a to bud’ na mieste (on situ)
alebo $pecidlnymi Gpravami mimo miesta znecistenia pod-
'a konkrétnych podmienok. Priame remediacie (in situ) sa
uskuto€niujii priamo na mieste Upravou znecistenej pody
alebo podzemne;j vody.

Pri remedidcii tazkych kovov mézeme pouZit tri typy
remediacnych technik: odstranenie polutantu, stabilizaciu
polutantu a prirodzené oslabenie polutantu.

Zatial’, ¢o organické polutanty sa nachadzaju predo-
vSetkym v systéme pddnych poérov, anorganické polutanty
su prevazne asociované na povrchu pddnych agregatov,
pripadne rozpustené v pddnom roztoku. Anorganické polu-
tanty st vacsinou chemické prvky a st teda nedegradova-
telné, pri ich remediécii nie je mozné vyuzit’ metédu bio-
degradacie. Remediacia anorganickych polutantov in situ
je zalozena na pomalom pohybe polutantov s podnym

Tabulka I
Prehl'ad remediacnych technik a ich principov4
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roztokom, alebo na konverzii a inkorporacii polutantov na
pevnu fazu pody.

V nasledujticej Casti si uvedené zakladné informacie
o principoch remedia¢nych technik, ktoré boli vyvinuté
pre anorganické polutanty™®. Patria k nim: fytoextrakcia,
fytostabilizacia, vyplavovanie a extrakcia in situ, elektro-
kinetika, speviiovanie a vitrifikacia in situ.

Fytoremedidciou sa nazyva vyuzitie rastlin pri reme-
diacii znecCistenej pddy. Fytoremedidcie boli vyvinuté pre
Siroku Skalu aplikécii nielen pre anorganické, ale aj pre
organické polutanty. Pre remediaciu t'azkych kovov a ra-
dionuklidov sa vyuziva predovSetkym  fytoextrakcia
a fytostabilizacia. V procese fytoextrakcie rastliny extrahu-
ju polutanty z pddy svojim korenovym systémom
a uskladnuju ich prevazne v zelenej biomase (len Ciastocne
v korenoch), priCom cely proces je mozné periodicky opa-
kovat’ az do pozadovaného znizenia celkového znecistenia.
Ziskana biomasa sa nasledne spracuje tak, aby doslo
k zakoncentrovaniu polutantu a to mikrobidlne
(kompostovanim), tepelne (spopolnenim alebo spalova-
nim), alebo chemicky (extrakciou). Fytostabilizacia vyuzi-
va schopnosti rastlin chemicky fixovat’, alebo stabilizovat’
polutanty v pdde. Remediany proces zahfila sorpciu
a zrazanie, ako aj komplexaciu a redukéno-oxidacné pro-
cesy. Fytostabiliz4cia je vhodna hlavne pre tazko extraho-
vatel'né polutanty z pddy, napr. olovo. Fytostabilizacia sa
moZe kombinovat’ s fytoextrakciou, pri pouziti tejto kom-
binacie dochadza v prvej faze k fytoextrakcii biopristup-
nych frakcii polutantov a v druhej faze k fytostabilizacii
ostatnych frakcii polutantov v pdde. Pre fytostabilizaciu sa
vyuZzivaju rastliny s nizkou hladinou akumulécie polutan-
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Organické polutanty
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tov v biomase® .

Bioremedidcia, t.j. biologicky spdsob Cistenia pody,
sa zviacSa spaja s remedidciou organickych polutantov.
Biologické systémy je vSak mozné pouZzit’ aj pre remedia-
ciu pody, sedimentov, alebo vody znecistenych anorganic-
kymi polutantami, ako st tazké kovy, radionuklidy, nitra-
ty, alebo kyanidy. Anorganické polutanty st na rozdiel od
organickych polutantov nedegradovatel'né a preto ich bio-
remedidcia je zalozena na zmene ich transportnych vlast-
nosti. Hlavné procesy, ktoré sa vyuzivaju pri bioremediacii
anorganickych polutantov, st imobilizacia, mobilizacia
alebo transformécia a to pomocou bioakumulacie, biosor-
pcie, oxidacie, redukcie, metylacie, demetylacie, komple-
xacie, degradacie ligandov a fytoremediacie’.

Metdda vyplavovania a extrakcie in situ vyuziva per-
kolaciu vodorozpustného extrakéného Cinidla cez znecistent
lokalitu. Vyuzivaju sa pritom napr. zmeny pH alebo pridav-
ky surfaktantov. Perkoldciu umoziiujii povrchové zérezy,
horizontalne drenaze, alebo hlboké vertikalne vrty, pripadne
ich kombinicia. Polutant, ktory je rozpusteny
v perkolujicom roztoku, je nasledne odcerpavany z pody.
Vodorozpustné extrakéné c¢inidlo je mozné po regeneracii,
precisteni (napr. filtracii) znovu pouZit. Cely remediacny
proces prebieha kontinudlne dovtedy, kym rezidualna kon-
centricia polutantu nezodpoveda Standardom pre Cistli podu.

Elekrochemické metddy vyuzivaju pri remediacii
anorganickych polutantov techniky transportu a nasledné-
ho odstranovania ionizovanych polutantov z pdody. Elek-
trokineticky transport polutantov z pody vyuziva prednost-
ne elektricky gradient pred hydraulickym gradientom.
Rychlost’ transportu je vo velkej miere zavisla od Specific-
kej elektrickej vodivosti pody, v mensej miere od filtracnej
schopnosti pody. Filtratna schopnost pddy je funkciou
velkosti porov a distribtcie vody v pdde, pricom jej hete-
rogenita v ramci danej lokality moze byt dost’ vysoka®.

Jeden zo spOsobov zniZenia rozpustnosti anorganic-
kych polutantov nachadzajucich sa v znecistenych podach
ako aj v réznych typoch tuhych odpadov je stabilizacia
a spevilovanie. Terminom stabilizacia a speviiovanie sa
oznacuje pomerne Siroka Skala technik, ktoré obvykle za-
hfnaji fyzikalnu a/alebo chemickt imobilizaciu polutantov
v pode a odpadoch. Spevniovanie, ¢ize solidifikacia vyuzi-
va techniky, ktoré uzatvaraju kontaminovant podu, ale aj
kaly alebo kvapaliny do pevnej monolitnej masy
s vysokou Strukturalnou celistvostou. Komponenty su tu
viazané, fixované alebo ,,zapuzdrené® tak, ze ich pohybli-
vost’ a hlavne toxicita sit obmedzené na minimum. Vyuzi-
vaju sa pritom rozne fixacné materialy. Organické materia-
ly sa pouzivaji malo (asfalt), CastejSie su pouzivané anor-
ganické (cement, vapenec, roztoky silikatov, napr. vodné
sklo, sklenna tavenina). Pri speviiovani nedochadza k che-
mickym interakcidm medzi pddou a speviiujucim cinid-
lom, prebicha len mechanické speviiovanie pody do mono-
litu. Migricia polutantu je obmedzend znizenim stycnej
povrchovej plochy pre vylahovanie a/alebo izolaciou” .

Vitrifikacia (zasklenie) in situ patri k metédam zalo-
zenym na vyuziti tepelného efektu elektrického néboja pri
taveni pody a odpadov do “skleneného monolitu”,
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z ktorého sa mdze uvolnit’ a exportovat’ len vel'mi malé
mnozstvo polutantu pocas dlhej Casovej periddy. Kon-
cepéne sa tato metoda nazyva aj tepelno-stabilizacna tech-
nika.

V dalsom sa budeme detailnejSie venovat’ biolo-
gickym metédam, vyuzivajicim na dekontaminéciu t'az-
kych kovov rastliny a mikroorganizmy.

2.1. Fytoremediacia

Moznost’ odstraniovania tazkych kovov z pody ponu-
kaji okrem inych i moderné dekontaminacné technologie
vieobecne nazyvané fytoremediacie’. Termin fytoremedia-
cia je pouzivany na skupinové oznacenie sanacnych postu-
pov, ktoré vyuZivaju schopnosti rastlin kumulovat’ t'azké
kovy bez zavaznejSieho poskodenia ich metabolizmu. Pri
trocha presnejSom pohl'ade je fytoremediacia definovana
ako sanaCna technolodgia, vyuzivajuca rastliny na fixaciu,
akumulaciu a rozklad nebezpeénych kontaminantov zo
Zivotného prostredia'®!".

Rastliny, podobne ako mikroorganizmy a huby, st
schopné viazat i metabolizovat’" najroznejSie cudzorodé
latky z prostredia. MoZu vychytavat’ tazké kovy (aj radio-
aktivne), transformovat’ a rozkladat’ organické zluceniny.

Tak, ako sa biologickd dekontaminicia s vyuZitim
mikroorganizmov a hub stala akceptovatelnou technolo-
giou, dostdva sa i vyuZitie rastlin stale viac do oblasti z4uj-
mu vyskumu a praxe. Fytoremediacia je metoda, ktora uz
bola vo viacerych pripadoch prakticky overend a mé nie-
kolko zéasadnych vyhod. Okrem nizkej ceny a Setrnosti
k zivotnému prostrediu (minimalne poSkodenie okolia,
znizenie hladiny prasnych skodlivin) je vhodna pre rozne
typy kontaminantov, ma nizke naroky na energiu (vyuzitie
slne¢ného Zziarenia) a v neposlednej rade je dobre prijima-
na verejnostou. Medzi nevyhody patri dlhy ¢as procesu,
ohrani¢enie moznosti dekontaminacie zemin hibkou zne-
Cistenia a potencialny vstup kontaminantov do potravino-
vého ret'azca zvierat Ziviacich sa rastlinnou potravou'*".

Fytoremediaciu je mozné aplikovat’ ako fytodekonta-
minaciu a fytostabilizaciu. Fytodekontaminacia zahriiuje
fytoextrakciu, proces, pocas ktorého rastliny akumuluju
kontaminanty v tkanivach, po zbere su ulozené na sklad-
kach, spracované chemicky, tepelne alebo mikrobiologic-
ky a fytodegradaciu, pri ktorej rastliny premenia v zasade
len organické kontaminanty a produkty premeny zabuduju
do rastlinnych $truktir vo forme nefytotoxickych metabo-
litov.

Fytostabilizacia je metoda, pri ktorej rastliny stabi-
lizuju kontaminanty vo svojich organoch pomocou redox-
nych premien, prevadzaji kontaminant do nerozpustnej
formy a zabudovavaju ho do Struktur.

Fytovolatilizdcia umoZziuje transformédciu kontami-
nantov do prchavej formy, v ktorej sa nasledne uvolnuji
do atmosféry. Zo skupiny tazkych kovov sa jedna prevaz-
ne o ortut, selén a arzén. Tento proces bol opisany napr.
pri Specidlne upravenej transgénnej rastline Brassica
juncea13 .

Fytoremedidcia sa najlepSie uplatiiuje v miestach
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s povrchovym znecistenim a je ucinnd okrem inych aj pre
tazké kovy a hydrofébne polutanty (benzén, toluén, etyl-
benzén, xylén, chlorované xenobiotika, nitrozliceniny).
V zahrani¢i je zretelny i zdujem armadnych kruhov o thto
technologiu, nakolko znecistenie ropnymi produktami,
vybusninami ¢i zbytkami technolégii pouzivanych na lik-
vidaciu chemickych zbrani méze byt uspesne odstranova-
né pomocou rastlin'*"'.

V celom obore je este stale zreteny relativny ne-
dostatok znalosti z oblasti zakladného vyskumu, potreb-
nych pre optimalizaciu postupu fytoremediécie.

Toleranciu rastlin k tazkym kovom je mozné zdo-
vodnit’: i) vdzbou kovu do bunkovych stien; ii) toleranciou
membrany ku kovom; iii) aktivnym transportom kovov
v bunkach rastlin; iv) pritomnostou ,,metal-tolerantnych*
enzymov; v) kompartmentalizaciou (akumulécia kovov vo
vakuolach); vi) chelataciou kovov organickymi alebo anor-
ganickymi ligandami (fytochelaty) a vii) precipitaciou
kovovych zlucenin s nizkou rozpustnost'ou.

Niektoré rastliny, oznaCované ako tzv. hyperaku-
mulatory, viazu kovy vo velkych mnozstvach. Koncentra-
cia tazkych kovov v biomase takychto rastlin prekracuje
o jeden az dva rady hodnoty zistené v beznych rastlinach.
Jedna sa o viac nez 1 mg kovu v 1 g suchej hmoty stoniek
a listov. Tri Stvrtiny z nich hromadia nikel. Latex stromu
Sebertia acuminata vyskytujici sa v Novej Kaledonii ob-
sahuje az 26 % Ni. Z rastlin rastiicich na Slovensku moZzno
ako akumulatory kovov spomentt peniaztek modrasty
(Thlaspi caerulescens subsp. caerulescens), ktory dokaze
akumulovat’ 30 g kg ™' niklu, 43 g kg ™' zinku, 2 g kg ™' kad-
mia a olova a peniaztek tatransky (Thlaspi caerulescens
subsp. tatrense), ktory akumuluje 20 g zinku na 1 kg su-
chej hmoty. Problémom pri tychto rastlinach sa javi mala
tvorba ich biomasy.

Zlepsenie ucinku dekontaminécie anorganickych po-
Iutantov biotechnologickymi cestami spociva aj v ich spo-
jeni s fyzikdlnymi a chemickymi metdédami. Kombinécia
fytoextrakcie kontaminantov z réznych médii s elek-
trickym polom umoziiuje ich odstraiovanie aj z vacSich
hibok ako je zona korefiového systému — rhizosféra. Metd-
da zahriiuje elektromigraciu, elektroosmozu a elek-
troforézu. Prepojenie s chemickymi metddami spociva aj
vo vyuziti chemickych latok (chelata¢nych cinidiel, acidi-
fikacnych zlacenin, herbicidov) na zvySenie akumulacie
kovov z pdd do rastlinnych organizmov'’. Rast, Zatva
a odstranenie rastlinnej biomasy je relativne finanéne ne-
narocné, takze fytoremedidcia moéze byt technoldgiou
s nizkymi nakladmi a zaroven technoldégiou umoznujticou
dekontaminovat’ rozsiahle plochy nie prili§ znecistenych
zemin'®,

2.1.1. Fytoextrakcia

Na to, aby bola fytoextrakcia moznou alternativou
podnych remediaénych stratégii, sa vyzaduje existencia
rychlo rasttcich rastlin produkujicich vel'a biomasy, ktoré
st zarovel schopné akumulovat’ tazké kovy. Tieto vlast-
nosti urcuje bud’ druh rastliny, alebo ich méZzeme dosiah-
nut’ pomocou génového inZinierstva. Na tvorbu tohto typu
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rastlin je potrebné poznat' rychlost’ limitujuce kroky vo
fytoextrakénom procese.

Ked’Ze rastliny nie su schopné ziskat' prvky priamo
z nerozpustnej mineralnej fdzy pody, musia byt pre Uspes-
nt fytoextrakciu cielové zneCistujlice kovy pritomné
v podnom roztoku. Rozpustanie kovov zabudovanych
v pode sa moze uskutocnovat’ viacerymi sposobmi: aplika-
ciou chelata¢nych ¢inidiel do pddy, redukciou kovov zabu-
dovanych v pddnych Struktirach korenovym systémom,
ktory produkuje Specifické enzymy — reduktazy, acidifiko-
vanim, ¢ize znizovanim pH pddneho okolia latkami vylu-
¢ovanymi z korenov, alebo posobenim mikroorganizmov,
nachadzajucich sa v korenovej sustave. Zachytenie tychto
rozpustnych cielovych kovov v rastline zabezpecuje pre-
nos kovu cez plazmatickii membranu — selektivne permea-
bilnu bariéru obklopujucu bunku. Prenos cez tito membra-
nu je sprostredkovany ion-transportnymi proteinmi pritom-
nymi v membrane. Dalsi kI'agovy krok fytoextrakéného
procesu je, ze extrahovany kov je akumulovany v Zatel'nej
Casti rastliny, vo vSeobecnosti v jej nadzemnej Casti. Na
dosiahnutie tohto je dolezité, aby kov bol efektivne trans-
portovany z korena do vyhonkov. Navyse, rastliny musia
byt schopné tolerovat toxické ucinky akumulovanych
kovov. Na realizaciu tychto cielov st uplatiované dve
rozdielne stratégie: chelatmi asistovand indukovand fyto-
extrakcia a kontinualna fytoextrakcia.

Indukovana fytoextrakcia

Indukovand fytoextrakcia vyhovuje obidvom poZzia-
davkam. Vysokej rozpustnosti kovu v pode a efektivnemu
transportu kovu z pddneho roztoku do vyhonkov, pouZitim
kovovych chelatov na rozpustanie a transport cielového
kovu z pody do rastliny. Aplik4cia cheldtov indukuje pre-
nos ciel'ového kovu do prave sa tvoriacej rastlinnej bioma-
sy, ¢im odstrafiuje podmienky kov-tolerantnych rastlin
a umoziuje pouzit rychlo rastice zatené rastliny
s vysokou produkciou biomasy, napr. kukuricu a indiansku
hor¢icu.

Stadie Jorgensena'’ naznaéili, e aplikicia syntetic-
kych kovovych chelatov do pddy, napr. EDTA, zvySuje
akumulaciu Pb v rastlinich. Huang a Cunningham®, Hu-
ang a spol.”!, stavajiic na tychto poznatkoch, boli schopni
dosiahnut’ vysokt akumulaciu Pb z pddy do vyhonkov
kukurice a indianskej horéice na koncentraciu vyssiu ako 1
% susiny. Blaylock a spol.? tiez demonstrovali simultannu
akumulaciu Pb, Cd, Cu, Ni a Zn v indianskej horéici po
aplikacii EDTA do pody. Uinnost akumulacie kovu
v tychto experimentoch bola priamo imerna afinite apliko-
vaného chelatu ku kovu. Na zlepSenie uc¢innosti fytoex-
trakcie by mali byt pouzivané syntetické chelaty, ktoré
maju vysoku afinitu k cielovému kovu, napriklad, EDTA
k Pb, EGTA k Cd (cit.”?), citrat k U (cit.**), aménium tio-
kyanat k Au (cit.>*).

Na zéklade vedeckych poznatkov bol vypracovany
zatial’ len hypoteticky postup na Cistenie kontaminovanych
miest indukovanou fytoextrakciou: i) zhodnotenie konta-
minovaného miesto a zistenie vhodnej kombinacie chelatu
a rastliny v zavislosti na cielovom kove, podnebi a type
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pody; i) vysadenie a kultivacia Grody; iii) po dosiahnuti
optiméalnej biomasy aplikdcia vhodného chelatu; iv) po
kratkej akumulacnej faze, trvajiicej niekolko dni alebo
tyzdiov, zber Grody. Problémom totiZ ostdva odstranenie
toxického Cinidla EDTA.

V zavislosti na trode, rocnom obdobi a rychlosti
odstranenia EDTA méze byt kontaminované miesto vysa-
dené pre dalsiu fytoextrakciu. Uroda, hmotnost’ a objem
kontaminovaného materialu mozu byt redukované suse-
nim, kompostovanim alebo spopolnenim. Kovom obohate-
ny zvySok mdze byt potom odstraneny ako nebezpecny
odpad, alebo ak je to ekonomicky vyhodné, je pouzity na
opatovné ziskavanie kovov.

Za Ucelom optimalizacie tohto procesu je dolezité
porozumiet’ zlozitym chemickym a biologickym mecha-
nizmom. Indukovant fytoextrakciu mozno rozdelit’ na dva
zakladné procesy: uvolnenie viazaného kovu z pevnej
podnej matrice do podneho roztoku a transport tychto roz-
pustenych kovov z pddneho roztoku do rastliny. Podiel
chelatov na vzrastajucej rozpustnosti kovov v péde moze
byt vysvetleny principom chemickej rovnovahy. AvSak
biologické mechanizmy v “indukcii* rastlinného prenosu
kovov cheldtmi nie st eSte stale celkom objasnené.

Bolo zistené, Ze po aplikacii EDTA akumulacia Pb vo
vyhonkoch priamo koreluje s akumuldciou EDTA
(cit.®?%), domnievajiic sa, ze Pb je transportované vo
vnutri rastliny ako komplex Pb-EDTA. Této skutoCnost’
bola potvrdena potom, ako bolo Pb komplexované
s EDTA bezprostredne pozorované v miazge xylému in-
dianskej hor&ice vystavenej G¢inku Pb-EDTA (cit.”). Tak-
ze rozpustnost’ Pb ako komplexu Pb-EDTA zrejme umoz-
fiuje olovu, aby bolo volne transportované z korenov do
vyhonkov, kde je akumulované ako Pb-EDTA.

Kontinuélna fytoextrakcia

Kontinualna fytoextrakcia zahimia aplikaciu Speciali-
zovanych rastlin, ktoré maju fyziologicku dispoziciu aku-
mulovat’ kovy pocas ich norméalneho rastového cyklu.

Vhodné rastliny pre tento proces by mali byt schopné
rozpustat’ kovy v pdde a ucinne ich transportovat’ do vy-
honkov, kde by bol toxicky t¢inok kovov tolerovany a kde
by mohli byt akumulované do vysokej koncentracie.
V sucasnosti pozndme obmedzené mnoZzstvo takychto
rastlin, skupinovo nazvanych hyperakumulatory. Tieto
rastliny maju schopnost’ prirodzene akumulovat’ kovy do
koncentracie v rozmedzi 0,1 az 3 % suiny'**"**. Tato
unikatna schopnost’ hyperakumulatorov robi tieto rastliny
vhodnymi vychodiskovymi bodmi vyskumu fytoremediac-
nych plodin pre kontinualnu fytoextrakciu®>’. Aby bola
kontinualna fytoextrakcia pouzitelna v praxi, je potrebné
najst’ rastlinné druhy, ktoré by boli schopné vytvarat na
kontaminovanych pddach velké mnoZstvo biomasy, aku-
mulovat’ a zaroven by boli odolné voci vysokym koncen-
traciam kovu v pletivach. Zial, dnes nie st zname silné
hyperakumulatory kontaminujtcich kovov s dérazom na
Pb, Cd, As a U. VicSina z hyperakumulujicich rastlin ma
relativne malil biomasu a nizku rychlost’ rastu, ale su aj
vynimky®'. Preto bude potrebné v budiicnosti detailnejsie
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Studovat’ a porozumiet’ molekulovym mechanizmom pro-
cesov prebiehajuicich pri hyperakumulécii kovov.

Klucova je aj otazka biodostupnosti kovov v pdde.
Ak nebude mozné ndjst’ rastliny, ktoré by boli schopné
rozpustat’ kontaminujice kovy v pode, potom kontinudlna
fytoextrakcia bude limitovana na odstrailovanie tych ko-
vov, ktoré su relativne rozpustné, napr. Cd a Zn. Jednym
z moznych rieSeni tohto problému by mal byt vyskum
hybridného systému, v ktorom sa aplikuju urcité zIi¢eniny
do pddy na mobilizaciu pritomného kovu (napr. fosfaty na
mobilizaciu As). Potom by tieto Specializované rastliny
mali akumulovat’ rozpusteny kov kontinualne pocas celej
rastovej periody. Na dosiahnutie tejto urovne biologickej
sofistikacie je potrebny vyskum moznosti génového inzi-
nierstva v procesoch prenosu kovov, translokacie
a odolnosti v rastlinich. V stcasnosti je prax d’aleko od
tohto ciel’a, i ked’ dolezité kroky vo vyskume tychto proce-
sov sa uz zacali.

Podmienkou hyperakumulacie kovov je schopnost
ucinnej rezistencie vo¢i vysokym koncentraciam kovov
v rastlinnych pletivach a bunkach®. Pletivova, celularna
a subcelularna lokalizacia kovov v hyperakumulujucich
druhoch je rozhodujuca pre porozumenie rezistentnych
mechanizmov vo¢i kovom v tychto rastlindich. Nedavno
boli zavedené skenovacia protonovd mikroskopia
a disperzna rontgenova mikroanalyza na lokalizaciu kovu
v hyperakumulatoroch niklu v Senecio coronatus®, Alys-
sum lesbiacum®, Thlaspi montanum var. siskiyouense™
a v hyperakumulétore zinku Thlaspi caerulescens®. Naj-
vyssia koncentracia Ni bola stanovena v jednobunkovych
hviezdicovitych trichdémoch pokryvajucich povrch listu
Alyssum lesbiacum a v postrannych bunkéach obklopuji-
cich ochranné bunky u Thlaspi montanum var. siskiyouen-
se.

Vazques a spol.” zistili pouzitim disperznej réntgeno-
vej mikroanalyzy (EDAX) vysoki koncentraciu Zn vo
vakuolach epidermélnych a subepidermalnych bunkéach
listu Thlaspi caerulescens a urcité mnozstvo Zn v apoplas-
toch listu. Krimer a spol.*” zistili priamou izolaciou intakt-
nych protoplastov a vakuol, ze 75 % intracelularneho Ni
v listoch hyperakumulatora niklu Thlaspi goesingense je
lokalizovanych vo vnutri vakuol. V tej istej Stadii bolo
ukazané, ze rastlina Thlaspi goesingense bola schopna
utilizovat’ Ni do vakuol 2x efektivnejsie ako nehyperaku-
mulujica Thalspi arvense. U&inna utilizicia kovu
v nadzemnych pletivach sa ukazuje byt protikladom voci
znizenej utilizacii v korenovych vakuolach. Analyzy uka-
zuju, ze v korenovych vakuolach neakumulujacej Thlaspi
arvense sa Zn UCinnejSie akumuluje ako u Thilaspi
caerulescens®®. Thlaspi caerulescens namiesto transportu
Zn do vakuol korenovych buniek efektivnejSie exportuje
Zn von z korefia do nadzemne;j Casti rastliny. Toto odzr-
kadluje dva rozdielne principy hyperakumulatorov
a neakumulatorov: hyperakumulatory exportuji Zn do
nadzemnych casti, kym neakumulatory viazu Zn
v koretioch®’.

Chelatacia kovovych ionov Specifickymi ligandami
s vysokou afinitou zniZzuje koncentraciu volnych kovo-
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vych i6nov v roztoku, ¢im znizuje ich fytotoxicitu. Vedci
sa snazia identifikovat’ nizkomolekulové chelata¢né ¢inid-
14 kovov s vysokou afinitou, ktoré by mohli prepozicat
toleranciu na kovy a moznu Specificitu hyperakumuluji-
cim rastlinam. Koncentracia volného histidinu
v xylémovej miazge viacerych hyperakumulatorov niklu
z rodu Alyssum vzrastla 30%, ked’ boli rastliny vystavené
Ni. Tieto a dalsie fakty ukazuju, ze volny histidin vystu-
puje ako chelata¢ny ligand kovov zahriujuci toleranciu na
Ni a translokdciu v tychto Ni-hyperakumulujicich
druhoch™. Avsak, koncentracia volného histidinu v xylé-
movej miazge hyperakumulétora zinku Thlaspi caerules-
cens nevzrastla po zvySeni koncentracie Zn v Zivnom
médiu®®. Koncentracia volného histidinu sa taktieZ nemeni
v xylémovej miazge korefiovych alebo nadzemnych pletiv
hyperakumulatora niklu Thlaspi goesingense. Nikel nevy-
stupuje ani v regulacii expresie ATP-fosforibozyl-
transferdzy a imidazolglycerolfosfatdehydrogenazy™, &o
st kl'icové gény biosyntézy histidinu u Thlaspi goesingense.

V sucasnosti sa vedci pokusaju overit’” vyskumom in
vitro Specializaciu rastlin na kovy pouzitim rontgenovej
absorpénej spektroskopie (XAS)'***2. Vyhodou analyzy
je, ze pletiva st jednoducho zmrazené a pomleté na jemny
prasok v tekutom dusiku, ¢im sa eliminuje mnozstvo prob-
lémov spojenych s extrakciou a purifikdciou komplexov
kovov. Aj ked’ to nie je nevyhnutné, rozrusenie pletiv pred
analyzou je vhodnejSie na ziskanie stalych signalov. Salt
a spol.*? pouzili tito techniku na uréenie ligandového oko-
lia atdbmu Zn v rdznych pletivach hyperakumulatora zinku
Thlaspi caerulescens. Priblizne 70 % intracelularneho Zn
bolo koordinovanych histidinom. V xylémovej miazge
bolo 79 % Zn transportovan¢ho ako volny hydratovany
kation Zn*" a zvy$na Cast’ bola koordinovand citratom.
V nadzemnych Castiach je Zn koordinovany hlavne citra-
tom, malé Cast’ je pritomnd ako hydratovany kation, koor-
dinovana oxalatom, histidinom, alebo viazana na bunkova
stenu. Toto vedie k zaveru, Ze histidin hra doélezitu ulohu
v homeostaze Zn v korenoch, kym organické kyseliny sa
podielaji na transporte a uskladneni Zn v nadzemnych
Castiach. Tato technika tiez wukazala, ze cast’ Ni
v korefioch, xylémovej miazge a nadzemnych Castiach
niklového hyperakumulatora Alyssum lesbiacum je tiez
koordinovana histidinom®. Pouzitie XAS nezvratne uka-
zalo, ze fytochelaty * nie st obsiahnuté v Ni viaZiicej
Alyssum lesbiacum™ a Thlaspi goesingens, ani v Zn viazi-
cej Thiaspi caerulescens™.

2.1.2. Rhizofiltracia

Rhizofiltracia je vSeobecne definovand ako pouZitie
rastlinnych koreniov na absorpciu/adsorpciu znecist'ujucich
latok z odpadovych vdd a z vodnatych odpadov. Najcastej-
Sie sa jedna o tzv. umelé mociare (artificial wetlands).

Adsorpcia alebo precipiticia si mozné procesy od-
strafiovania znec€ist'ujucich kovov z vody. Na dosiahnutie
tohto ciel’a bolo pouzitych mnozstvo réznych metod vrata-
ne idbnomenicov a réznych Zivych a nezivych biologickych
systémov zahffiajucich suchozemské rastliny®, baktérie
a riasy®, huby"’ a tiez vodné rastliny, vratane Eichhornia
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.48 49 .50
crassipes™, Hydrocotyle umbellata™, Lemna minor

a Azolla pinata®'. Bolo zistené, e korene hydroponicky
kultivovanych suchozemskych rastlin st u¢inné pri odstra-
fiovani kovov z vody’” a tento proces bol nazvany rhizofil-
tracia. Pouzitie tohto procesu by malo byt Ucinnejsie ako
inych rastlinnych systémov, pretoZe pre suchozemské rast-
liny je charakteristickd vysoka rychlost’ rastu a vel'ky po-
vrch korefiového systému'?. Idelna rastlina pre rhizofiltra-
ciu by preto mala byt schopna rychlo produkovat velké
mnozstvo kvalitnej korefiovej biomasy, ktora by mala vy-
sokt schopnost’ akumulovat’ zneéist'ujuce kovy z roztoku.
Napriklad, korene slne¢nice mézu akumulovat Pb az do
140 mg g suchej koretiovej biomasy>>a hydroponicky
rastiice slneCnice su schopné produkovat’ viac ako 1,5 kg
suchej korefiovej biomasy na 1 m?a mesiac. DalSou vhod-
nou rastlinou je indidnska hor¢ica'>*. Dalej bolo ukazané,
ze rhizofiltracia je potencidlne efektivnejsia ako konvenc-
né i6no-vymenné systémy kvoli dolezitej ulohe vysokej
afinity biologicky aktivnych transportnych systémov
v akumulécii kovov rastlinnymi korefimi. AvSak naklady
na kultivaciu rastlin s urujucimi nedostatkami pri konku-
rovani rhizofiltrdcie viac konvencnym idno-vymennym
technologiam.

V snahe prekonat’ niektoré z tychto nedostatkov bolo
zistené, ze mladé sadenice urcitych druhov, ktoré rastli
v prevzdusiovanej vode, su G¢inné pri odstraiovani kovov
z vody™. Semena kli¢iace a pestované tymto spésobom
rychlo generuju velka biomasu sadenic, ktora je schopna
akumulovat’ viacero kovov vratane Cu, Cd, Cr, Ni, Pb
a Zn. Na dalsi rozvoj nie je potrebné ziadne sklenikové
zariadenie, pretoze tieto sadenice nepotrebujl ziviny alebo
svetlo na ich rast. Sadenice preto potencionalne poskytuju
ekonomickejSiu a efektivnejSiu alternativu pre aplikaciu
zivych rastlinnych korefiov v procese Cistenia vody. Aby
sa dala posudit konkurencieschopnost' kazdej z tychto
biologickych a nebiologickych matric v procese Cistenia
vody, je dolezité porovnavat’ ich efektivitu pri kontrolova-
nych podmienkach. Na kvantifikaciu tohto suhrnu vlast-
nosti sa porovnavali pociato¢né rychlosti odstranovania
kovu z roztoku a afinita réznych matric pre sedem rozdiel-
nych kovov. V tychto stidiach boli porovnavané schop-
nosti sadenic indianskej hor€ice (Brassica juncea), kore-
fov slne¢nice, machovej raseliny a iéno-vymenného gélu
pri odstrafiovani Ni, Cd, Pb, Cr(VI), U, Sra Cs z Vody54.

Z tohto porovnania vyplynulo, Ze vSetky biologické
matrice predstihuji iono-vymenny gél, ked’ porovnavame
pociato¢nu rychlost’ odstraiiovania i6nov kovov. Jedina
vynimka plati pre kovovy anién Cr(VI) pritomny ako dich-
roman. Biologické materidly maji iba obmedzenti schop-
nost’ odstranovat’ tento anion. Predpoklada sa, Ze vysSie
pociatoné rychlosti odstraiiovania kovov v biologickych
materialoch su spdsobené ich vacsim, poérovitejsim aktiv-
nym povrchom na adsorpciu kovovych iénov. Dalsim pa-
rametrom efektivity je afinita matrice ku konkrétnemu
kovu. Je definovana ako podiel koncentracie kovu na mat-
rici a koncentracie kovu v rovnovaznom roztoku. Jednodu-
cho povedané, tento faktor je indikatorom ,,sily®, s ktorou
konkrétna matrica dokaZe pritahovat’ i6n z roztoku. PouZi-
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tim tohto kritéria, idono-vymenny gél predstihuje vsetky
biologické matrice pri odstraiiovani Ni, Cd, Pb, a Cr(VI).
Vynimkou st korene slnecnice, ktoré sa ukazuji byt Gcin-
nejSie ako idnomeni¢ na akumuléciu U. Sr a Cs boli od-
straiované vSetkymi matricami rovnako. Vzhladom na
spomenuté kritéri4 sa d4 vo vSeobecnosti predpokladat’, Ze
biologické materialy st vhodnejsSie ako ionomenice najmé
pri Cistiacich systémoch s vysokym prietokom vody, ktora
obsahuje nizku koncentraciu znecistujucich kovov. Avsak
vzhl'adom na vysSiu afinitu, ionomenice lepSie odstranuju
kovy pri niz§ich koncentraciach ako testované biologické
materialy. V zavislosti na cielovom kove a splneni limitov
modze mat’ tato vlastnost’ vyznamny vplyv na rozhodnutie
o pouziti bud’ idnomenica alebo biologického materialu
v Cistiacom systéme.

2.1.3. Génové modifikacie

Zvysenie metabolickych schopnosti rastlin méze byt’
dosiahnuté tradicnym S$lachtenim, flaziou protoplastov
alebo priamym vlozenim novych génov. Zavedenie génov
zvyCajne prinasa vyssiu rezistenciu voci pesticidom alebo
herbicidom, alebo zlepSuje technologické vlastnosti rastli-
ny. Podobny pristup sa ocakdva aj za Ucelom zlepSenia
schopnosti rastlin v oblasti environmentalnej detoxifikacie.
Cielom je tvorba rastlin s vysokou schopnostou akumulo-
vat, detoxifikovat alebo degradovat xenobiotika
a polutanty, s rezistenciou k pritomnym toxickym zlic¢eni-
nam a zaroven vhodnymi agronomickymi charakteristika-
mi. V sucasnosti sa sleduju predovSetkym dva hlavné cie-
le: i) vlastnost’ hyperakumulécie kovov moze byt zavede-
na do rychlorasticich rastlin a rastlin s vysokou produk-
ciou biomasy a ii) transgénne rastliny s mikrobidlnymi
génmi pre biodegradaciu organickych zligenin™.

2.2 .Mikrobialna transformdacia kovov

Na osude tazkych kovov vo vodnych i pddnych eko-
systémoch sa vyznamnou mierou podiel’aju mikroorganiz-
my. Ich bunky dokazu vyuzivat’ §iroka paletu mechaniz-
mov pre sorpciu a akumulaciu kovov, ktord zahriiuje ak-
tivny transport, extracelularnu tvorbu komplexov, precipi-
taciu, oxida¢no-redukéné reakcie, konverziu zlu¢enin na
prchavé alebo menej toxické formy tazkych kovov. Sor-
pcia kovov je proces, ktory je zavisly nielen od povahy
biosystému, ale aj od ich vzajomnej koncentracie, fyzikal-
nych a chemickych podmienok prostredia. Typ a stupen
sorpcie je dany druhom organizmu a kontaminantu, ich
koncentraciou v pode a dobou vzijomného pdsobenia.
Biosorpciu kovov mozno zrealizovat’ i bezbunkovymi
polysacharidovo-proteinovymi frakciami mikroorganiz-
mov. Pdda je vel'mi zlozitd matrica a biodostupnost’ kovov
je vyrazne ovplyvnena predovsetkym hodnotou pH, mnoz-
stvom a kvalitou pddnej organickej hmoty (huminové
a fulvo kyseliny)*** a interakciou kovov s mineralnou
zlozkou pody'.

Rozpustanie toxickych kovov sa uskutoffiuje pria-
mou a nepriamou ¢innostou mikroorganizmov. Priama
¢innost’ zahffa rozpustnost’ kovov v ddsledku oxidacno-
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redukénych reakcii. Nepriama zahffia rozpustanie
v dosledku produkcie mineralnych kyselin, metabolitov
organickych kyselin a oxida¢nych ¢inidiel, rovnako ako aj
znizovanim pH média.

Imobilizacia toxickych kovov sa uskutociiuje i) bioa-
kumulaciou a Dbiosorpciou mikrobidlnej biomasy
a biopolymérov, ii) bioprecipiticiou — zrazanim v dos-
ledku enzymovej oxidéacie a redukcie kovov a iii) biokrys-
talizaciou a biomineralizaciou®®".

2.2.1. Bioakumulacia a biosorpcia

Mikroorganizmy dokézu akumulovat’ Siroku paletu
kovov z vonkajSicho prostredia, napr. Pb, Ag, Pt, Pd, Au,
Hg, Ga, Cd, Cu a Ni (cit.°™). Schopnost prijimat
a kumulovat’ kovy maju zivé i mftve bunky, produkty me-
tabolizmu buniek, polysacharidy a tiez zlozky bunkovych
stien®. Mikrobialny prijem kovov moZno rozdelit do
dvoch hlavnych faz. Prva faza, ktort mozno pozorovat
najmid u mritvych buniek, je na metabolizme nezavislé
viazanie alebo adsorpcia na bunkové steny alebo iné von-
kajsie povrchy. Obycajne je to proces vel'mi rychly. Dru-
ha, ovel'a pomalSia faza, je na metabolizme zavisly trans-
port kovu cez bunkovii membranu. V niektorych pripa-
doch je intracelularny prijem kovu vysledkom difazie spo-
sobenej zvySenou permeabilitou membrany. U rastucich
buniek mdze byt jedna alebo obe fazy pozitivne alebo
negativne ovplyvnené fyzikalno-chemickymi faktormi
prostredia (koncentracia kovu, pritomnost katidnov
a anionov, pH, teplota, idnova sila, absencia zdroja ener-
gie, pritomnost’ metabolickych inhibitorov, exkrécia latok
schopnych tvorit’ komplexy alebo precipitovat’ kovy, doba
trvania sorpcie), fyziologickym a morfologickym stavom
buniek (zloZenie bunkovych stien, tvorba extracelularnych
polysacharidov). Baktérie st ohrani¢ené bunkovou stenou
a membranou, ktoré obsahuju lipidy, proteiny, peptidogly-
kany a polysacharidy. Bunkovy obal ma elektronegativny
néaboj, preto silne interaguje s kovovymi iénmi vo vonkaj-
Som prostredi. Tato interakcia je v niektorych pripadoch
taka silna, Ze bunkova stena baktérii je takmer potiahnuta
vrstvou kovu, napr. vo forme fosfore¢nanovych soli vyzra-
7anych na povrchu bunkovej steny®. Proces precipitacie
kovov prebieha nasledovne: fosfore¢nany lokalizované na
povrchu bakteridlnej bunky Stiepia glycerol-2-fosfat, pri-
¢om dochadza k uvoliovaniu ionov HPO4*, &o spdsobuje
precipitaciu Cd, Pb a U na povrchu buniek. Vo vode ne-
rozpustné soli kovov, vzniknuté ¢innost'ou mikroorganiz-
mov, sa nemusia vzdy vyzrazat’ iba na povrchu bunkovych
stien. Sirovodik produkovany sirnymi baktériami reaguje
s kovmi za vzniku vo vode nerozpustnych kovovych sulfi-
dov. Tuto ¢innost’ realizuju baktérie z rodu Desulfovibrio,
ktoré maju vyznam pri precipitacii U, Te, Cr alebo Ra.
Kombinacia biovyluhovania a bioprecipitacie pdd pomo-
cou sirnych baktérii je povazovana za G¢innl technologiu
pri odstrafiovani kovov z kontaminovanych pod ¢3¢,

Na metabolizme nezavisla adsorpcia kovovych ionov
bunkovymi stenami je obvykle proces velmi rychly
a sorbované mozu byt pomerne velké mnozstva kovov.
Uplatiiuji sa ligandy nachadzajice sa v bunkovych ste-
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nach ako karboxylové, fosfatové, hydroxylové, sulthydry-
lové a aminoskupiny®’. Rychlost na metabolizme zavislé-
ho intracelularneho prijmu je ovplyvnena fyziologickym
stavom buniek, vlastnostami a zloZenim rastového média.
Mnohé kovy st pre rast a metabolizmus buniek esencialne
(Cu, Fe, Zn, Co) a mikroorganizmy vlastnia transportné
systémy s roznym stupiiom Specificity pre ich akumulaciu
z vonkajSieho prostredia. Neesencidlne kovy moézu vnikat’
do buniek tymi istymi transportnymi systémami. Mnozstvo
kovu akumulované aktivnym transportom v intra-
celulirnom priestore bunky moéze zna¢ne prevySovat
mnozstvo viazané fyzikalno-chemickymi procesmi, i ked’
existuji vynimky, kde aktivny transport z hl'adiska celko-
vej biosorpcie nehra vyznamnu tlohu (napr. pri mikroor-
ganizmoch, ktoré produkuju extracelularne polysacharidy
s vysokou biosorpcnou kapacitou). Po prieniku do bunky
moézu byt iony kovov zaclenené do vnutrobunkovych
Struktur, alebo prevedené na menej toxické formy. Najcas-
tejSia odpoved” mikroorganizmu na zvysSenu koncentraciu
toxickych kovovych idnov je produkcia intracelularnych
proteinov schopnych viazat’ kovy, ktoré plnia v podstate
detoxifikacnu funkciu. V tejto oblasti sa pozornost’ sustre-
d’uje na pripravu geneticky modifikovanych mikroorganiz-
mov, schopnych vo zvySenej miere syntetizovat’ intracelu-
larne peptidy viazice kovy®.

Mnohé baktérie produkujia velké mnozstvo extracelu-
larnych polymérov, ktoré tvoria kapsuly alebo agregaty
okolo buniek. NajcastejsSie ide o polysacharidy s vol'nymi
aniénovymi skupinami, ktoré st schopné viazat' kovové
kationy®’. Zlozky bunkovych stien vlaknitych hub, ako s
manany, glukany, fosfomanany, chitin, chitosan, alebo
melanin sa mézu vo velkej miere podiel’at’ na sorpcii taz-
kych kovov®™.

Predpoklada sa, Ze hlavnym vizbovym miestom u G*
baktérii si COO™ skupiny kyseliny glutamovej, teichovej
a teichuronovej, u G~ baktérii s to vol'né aminoskupiny
lipoproteinov a fosforylové skupiny lipopolysacharidov.
Bakterialne steny st pomerne 'ahko dostupnym prirodnym
materidlom, ktory by mohol byt zaujimavy z hladiska
praktického vyuzitia. Detailne sa interakciami mikroorga-
nizmov a tazkych kovov a radionuklidov zaobera praca’.

Biosorpcia tazkych kovov pomocou mikroorganiz-
mov v spojeni s fyzikalno-chemickymi metdédami moéze
najst’ uplatnenie v praxi pri odstrafiovani kontaminantov
zo znedistenych pod. Marks a spol.”" opisujii sposob in situ
bioelektrokinetickej remediacie xenobiotik z kontami-
novanych pod.

Sorpcia tazkych kovov na aktivovany kal

Mozno predpokladat’ niekol’ko mechanizmov pri od-
strafiovani kovov z odpadovych vod pocas biologického
Cistenia: i) fyzikdlna a chemicka sorpcia kovov na vloc-
kach biomasy, i) viazanie rozpustnych kovov do bakte-
ridlnych extracelularnych polymérov, iii) transport kovov
do vnutra buniek biomasy a ich kumulacia a iv) Gnik ko-
vov do atmosféry.

Proces sorpcie kovov na vlocky aktivovaného kalu
pozostava z dvoch faz. Prvé faza je rychla, trva len niekol-
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ko minut a je spojend s adsorpciou kationov do negativne
nabitych miest na bunkovom povrchu. Tento proces je
charakterizovany reverzibilnou vymenou, kation kovu
moze byt vytesneny inym kationom. Sorbované iony st
l'ahko vymyvané z povrchu buniek pouzitim chelata¢nych
Cinidiel (EDTA), alebo roztokom kyseliny. Tieto procesy
nezavisia od teploty. Experimenty s EDTA (desorpcia
s komplexa¢nym c¢inidlom) poukazali na dva typy sorpcie:
fyzikalnu a chemickt. Kadmium a mangan boli slabo via-
zané, predovSetkym fyzikdlnymi silami, zatial ¢o med
vytvarala silné vézby, ¢o poukazuje na chemickl
sorpciu’>".

Druhéa faza sorpcie kovov je pomald, rovnovaha sa
v nej dosiahne za niekol’ko hodin. Stvisi s transportom
a zabudovanim kovu do bunky. Patri medzi ireverzibilné
deje, je zavisla od teploty a stvisi s inhibicnym u¢inkom
kovu na metabolicky proces. Po spotrebovani substratu
aktivovanym kalom (tzv. endogénny stav) bolo pozorova-
né nasledné uvolnenie sorbovaného kovu do roztoku. Pri-
¢inou mdze byt zmenSenie aktivneho povrchu vlociek
kalu. To potvrdzuje, ze sorpcia kovov aktivovanym kalom
nie je Cisto biologicky, ale aj fyzikalno-chemicky proces.

Bola sledovand aj sorpcia kovov na aktivnu
a neaktivnu biomasu aktivovaného kalu. Sterilizaciou pri
teplote 120 °C bola dosiahnutd deaktivicia biomasy.
Uginnost sorpcie na aktivny kal bola vy$§ia v porovnani
s neaktivnym kalom. Sorpcia kovov na neaktivny kal
nebola Casovo zavisla. Bolo kon$tatované, ze druha faza
odstrafiovania kovov pri neaktivnom kale nenastala™. To
potvrdzuje velku suvislost medzi pomalou (druhou) fa-
zou odstrafiovania kovov a biologickymi procesmi pre-
biehajucimi v bunke (zabudovanie kovu do bunkovych
Struktur).

Niektoré baktérie produkuju polysacharidy s vol'nymi
aniénovymi skupinami, ktoré st schopné viazat’ kovové
kationy a pomerne ¢asto sa vyuzivaju na odstranenie roz-
pustnych foriem kovovych idnov v Cistiarnach odpado-
vych vod. Prikladom moéze byt Bacillus megatherium,
u ktorého je tato vrstva pozorovatelnd aj mikroskopicky.
Tato vrstva obsahuje rozpustnt a koloidnu fazu. Bolo po-
zorované znizujuce sa mnozstvo slizovitych polymérov so
zvySujicim sa vekom aktivovaného kalu. Extracelularne
polyméry obsahuju velké mnozstvo polysacharidov
a monosacharidov, organické kyseliny a organické ami-
ny. Taktiez mnoho zakladnych monosacharidov, ako
napr. D-glukéza, D-galaktdza, D-mandza bolo zistenych
v tejto slizovitej hmote. V tomto Sirokom spektre latok
nechybaj ani nukleové kyseliny spolu s aminokyselinami
a mnoZzstvom réznych soli’”. Bakterialne exopolysacharidy
mozu tiezZ vyznamne ovplyvnit’ biosorpéné procesy. Testo-
valo sa niekol’ko baktérii produkujucich i neprodukujucich
extraceluldrne polysacharidy a porovnavala sa ich akumu-
lacné kapacita pre Cd. Zistilo sa, Ze izolované exopolysa-
charidy z Arthrobacter viscosus maja 2,3% vy$§iu akumu-
lacnu kapacitu ako ekvivalentné mnozstvo intaktnych bu-
niek a 13,7x vySSiu efektivitu ako bunky Arthrobacter
globiformis, ktoré neprodukuji exopolysacharidy.

Fungalnym extraceluldrnym polysacharidom sa zatial
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nevenuje taka pozornost’ ako bakterialnym, i ked’ je vel'mi
pravdepodobné, Ze by sa mohli pri akumulacii kovovych
kationov uplatinovat’ podobnym sposobom. Zlozky bunko-
vych stien vlaknitych hib moZzno vyuzit' ako potencialne
biosorpcné ¢inidla (manany, glukany, fosfomanany, chitin,
chitosan, melanin). Nerozpustné chitosan-glukanové kom-
plexy izolované z Aspergillus niger maju vynikajuce che-
lata¢né vlastnosti®”*’,

Oxidacia extracelularnych polymérov zohrava taktiez
dolezit Glohu pri kumulacii Hg, Pb a Se. Bola pozorovana
metylacia tychto prvkov niektorymi mikroorganizmami
a tym aj zabudovanie do biologickej hmoty. Tato metabo-
licka transforméacia posobi ako detoxifikacny proces, ktory
umoziiuje mikroorganizmom zit' v prostredi s vysokou
koncentréaciou tychto kovov™.

Kovy, tvoriace stabilnejSie komplexy s organickymi
ligandami, moézu vytesnit kovy tvoriace komplexy
s nizSou konStantou stability. Afinita biomasy aktivované-
ho kalu na kovy nie je dostatoéne definovana. Praca
autorov’’ zaoberajlica sa extracelularnymi polymérmi akti-
vovaného kalu poukézala na stabilitu Cu komplexov, ktora
je niekol'kokrat vyssia nez stabilita komplexov Cd a Ni.
Z tohto dovodu Cu mdze vytesnat' iné kovy z biomasy
aktivovaného kalu, ktoré sa tymto dostavaju do roztoku.
Tento fakt patri medzi dolezité faktory ovplyviiujuce od-
stranenie inych kovov pri biologickych procesoch.

2.2.2. Precipitacia

Sulfat-redukujuce baktérie oxiduju organicki hmotu
a redukuju sulfat na sulfid za anaerébnych podmienok.
Sirovodik produkovany baktériami reaguje s kovmi za
tvorby vo vode nerozpustnych metal-sulfidovych zlucenin.
Sirne baktérie typu Desulfovibrio sa podielajii na tvorbe
nanosov sirnikov, ¢o ma za nasledok odstranenie kovov
z roztokov. Zrazanie kovov sulfat-redukujicimi baktériami
v prirodzenom prostredi a v procese Cistenia odpadovych
vod pri remedidcii kontaminantov opisuje Brierley
a spol.”.

Cinnostou sulfat-redukujiicich baktérii za anaeréb-
nych podmienok dochddza k uvolneniu Ra’" a Ba®"
a tvorbe sirovodika’.

sulfat-redukujuce baktérie
(Ba,Ra)SO, ————»  *°Ra*" + Ba’'+ H,S

Tieto poznatky naznacuju, ze skladky odpadov, obsa-
hujtice radionuklidy a kovy koprecipitované s oxidmi Fe
a Mn, mo6zu rezultovat’ do rozsiahleho vyplavovania toxic-
kych kovov v dosledku zvysSenej anaerobnej mikrobidlnej
aktivity.

Prikladom extracelularnej precipitacie kovov a tvorby
komplexov u baktérii a vlaknitych hib je produkcia kyseli-
ny oxalovej a citronovej. Kyselina citrénova je vynikaju-
cim chelata¢nym cinidlom, tvorba kyseliny oxélovej vedie
k precipitacii kovov vo forme nerozpustnych oxalatov
v okoli bunkovej steny a vo vonkaj$om prostredi *~.
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2.2.3. Biokrystalizacia a biomineralizacia

Baktérie velmi silno reagujii s kovovymi idn-
mi, imobilizuju a koncentruji ich. Krystalizacia kovov na
povrchu mikrobidlnych buniek moze takisto stvisiet
s aktivnou ochranou mikroorganizmov pred toxickymi
Gi¢inkami niektorych kovovych katiénov. Ferris a spol.****
uvadzaju, ze Fe, Mn, Ni, Cu a Co sa koncentruji
v biofilmoch. U niektorych kmenov Pedomicrobium sp. sa
v pritomnosti zlucenin Zeleza alebo manganu tvoria nano-
sy oxidov tychto kovov na povrchu buniek. Biominerali-
zacné procesy, teda mechanizmus a biochémiu interakcii
kovovych 1i6nov s bakteridlnymi bunkovymi stena-
mi, extracelularnymi biopolymérmi a mikrofosilnymi 0t-
varmi opisuje Ferris a spol.*>. Ni a Fe su esencialnymi
prvkami pre mnohé mikroorganizmy a mnohé z nich uvol-
fuju sideroféry — molekuly tvoriace komplexy s Fe* alebo
s Ni*". Limitacia Zelezom stimuluje u niektorych druhov
Apergillus a Rhodotorulla exkréciu molektl viazucich
zelezo a galium.

Citrobacter sp. akumuluje velké zasoby kovovych
fosfatov vytvorené z enzymaticky uvolneného fosfatového
ligandu. Bunky nemaju saturacné prekazky a dokézu aku-
mulovat’ niekol’kondsobok vlastnej hmotnosti zrazeného
kovu. Tato vysoka kapacita je pripisana biomineralizacii.
Zréazanie urdnu a d’alSich toxickych kovov kmeniom Citro-
bacter sp. bolo demonstrované s enzymaticky uvolnenym
anorganickym fosfitom®. Enzym fosfatiza, lokalizovany
na bunkovom povrchu, Stiepi glycerol 2-fosfat uvolnujic
HPO,”, ktory sposobuje precipitaciu Cd, Pb a U na bun-
kovom povrchu. Imobilizované biokatalyzatory toleruju
vysoké koncentracie kovov, moZnych az 9 g akumulova-
ného urdnu na 1 g biomasy (az 900 % susiny) pocas nie-
kolkych tyzdnov bez skodlivych G¢inkov na bunku. Pri
kontinudlnom dodavani donorovych molekul organického
fosfatu k bunkdm imobilizovanym v bioreaktore sa rychlo
dosiahne rovnovazny stav, kedy je kov odstranovany kon-
tinudlne a G&inne™.

3. Zaver

VyuZivanie remediacnych postupov s pouzitim
biologickych systémov (baktérie, huby, rastliny) pri sana-
ciach pod a vdd kontaminovanych toxickymi kovmi, ako
aj organochloérovanymi polutantami, sa javi ako sl'ubna
ekonomickd a ekologickd alternativa fyzikalno-
chemickych postupov®™” . Vyhodou tohto pristupu
v porovnani s klasickymi fyzikélno-chemickymi metédami
je predovsetkym nizka cena, minimalne mnozstvo sekun-
darnych odpadov, moznost odstranovania kontaminantov
z rozsiahlejsich tizemi najma pri fytoremediaénych techni-
kach bez vytazenia kontaminovanej zeminy a sicasne
minimalne naruSenie zivotného prostredia, teda prijatel-
nost postupov pre zivotné prostredie a tiez akceptacia
verejnostou.
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Toxic metals are dangerous environmental pollutants
due to their toxicity and strong tendency to concentrate in
environment and in food chains. Microorganisms affect
the solubility, bioavailability, mobility of heavy metals in
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soil. Bioremediation techniques (phytoremediation,
rhizoremediation, biosorption by biomass and the use of
biopolymers) are the most promising technologies for re-
moving these compounds from contaminated soil and
wastewater. This contribution reviews basic microbial
processes in transforming toxic metal contaminants and
promising new biotechnology approaches in remediation
of contaminated soils.
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