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Streszczenie

W artykule zaprezentowano wybrane zastosowania materiatlow pochodzenia naturalnego oraz antropogenicz-
nego w kilku galeziach biotechnologii. Wsr6d materiatdéw naturalnych uwzgledniono zeolity pochodzace z wegla
kamiennego, wegiel brunatny, kalcyt, kwarc, piryt, hydroksyapatyt i zel krzemionkowy. Wsrod materiatow synte-
tycznych opisano zastosowanie w biotechnologii struktur metaloorganicznych MOF, wegla aktywnego i nanorurek
weglowych. Przyklady zastosowan wzbogacono o wyniki analiz strukturalnych tych materiatow, ktore przeprowa-
dzono w ramach prac badawczych Instytutu Mechaniki Gorotworu PAN.
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1. Wstep

Biotechnologia jest interdyscyplinarng dziedzing nauk, a metody z jej zakresu wykorzystywane sg od
tysiecy lat. Przyktadami najstarszych jej przejawow jest produkcja piwa, wina lub chleba z uzyciem drozdzy
lub produkcja jogurtu i sera z wykorzystaniem bakterii produkujacych kwas chlebowy.

Powszechnie procesy biotechnologiczne kojarza si¢ gtdéwnie z biotechnologia klasyczna, tzw. biotech-
nologia zielona, dotyczaca ulepszania produkcji rolnych i zwierzecych oraz biotechnologia zo6tta, stuzaca
produkcji zywnosci i pasz. Najintensywniej rozwijana obecnie jest natomiast tzw. biotechnologia czerwona,
dotyczaca ochrony zdrowia, diagnostyki genetycznej oraz produkcji nowych biofarmaceutykow. Z uwagi na
zastosowanie rozwigzan biotechnologicznych w wielu dziedzinach nauki i zycia, staty si¢ one narzedziem,
ktore shuzy przeroznym celom i wykorzystuje szeroki zakres materiatow, zar6wno pochodzenia naturalnego,
jak i antropogenicznego.

Artykut prezentuje przyktady zastosowania w biotechnologii wybranych materiatow, ktore byty lub sa
obiektem zainteresowan badawczych Instytutu Mechaniki Gérotworu Polskiej Akademii Nauk (IMG PAN)
w kontekscie wlasciwoscei strukturalnych i sorpcyjnych.

2. Materialy pochodzenia naturalnego

Wegiel kamienny od lat wykorzystywany jest jako naturalny surowiec w energetyce konwencjonalne;.
Jego konwersja w kottach fluidalnych prowadzi do powstania mi¢dzy innymi popiotu lotnego, bedacego
pozostaloscig po procesie spalania. Popiot ten ma gldwne zastosowanie w produkcji cementu i betonu. Dru-
gorzednymi produktami sg wyselekcjonowane z niego zeolity, ktore maja zastosowanie w tzw. biotechnologii
biatej, dotyczacej systemow biologicznych w ochronie srodowiska.
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Zeolity to duza grupa mineratow glinokrzemianowych o réznym sktadzie chemicznym, wtasciwo-
$ciach, wystepujacych w postaci krysztatow. Mozna je fatwo syntetyzowac z popiotu lotnego za pomoca
stosunkowo tanich i szybkich proceséw konwersji. Jak wynika z badan strukturalnych, przeprowadzonych
na réznych zeolitach o $rednicach od 100 mm do 600 mm, majg one powierzchni¢ wlasciwa BET rzgdu
kilkudziesieciu m?/g oraz pojemno$¢ sorpcyjng rzedu kilku mmol/g. Sa to materialy zazwyczaj mezo-
1 makroporowate, posiadaja pory o $rednicach od kilku do kilkuset nm. Na rysunku 1 zaprezentowano
izotermy adsorpcji azotu (N,, 77 K, 0-0,1 MPa) na zeolitach oraz rozktady objgtosci ich porow, wykonane
w IMG PAN na analizatorze ASAP 2020 zgodnie z procedurg zawarta w artykule [Pajdak i in., 2019]. Na
rysunku 2 zamieszczono zdj¢cia SEM popiotu lotnego i zeolitow.
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Rys. 1. Badania strukturalne adsorpcji azotu na zeolitach a) izotermy adsorpcji Ny;
b) rozktad objetosci poréw zgodnie z teorig BJH

Rys. 2. Zdjgcia SEM ziaren popiotu lotnego a) ze spalania w warstwie fluidalnej; b) kulista forma szkliwa glinokrzemianowego,
pow. 12 000x [Laskawiec i in., 2011]

Parametry strukturalne zeolitow wptywaja na ich zdolnosci do akumulacji plynow. Maja one duzy
potencjat do zastosowania w odkazaniu wody. W pracach [Moreno i in., 2001; Patane i in., 1996] testo-
wano przy ich uzyciu usuwanie metali ciezkich i amoniaku z roztworéw. W szeregu prac badano rowniez
mozliwo$¢ wykorzystania zeolitow jako sit molekularnych w technologii oczyszczania gazéw [Srinivasan
i Grutzech, 1999]. Zeolity pochodzace z popiotu lotnego, aktywowane jonami niklu zostaly wykorzystane
do immobilizacji enzymow. Proces ten zapewnit ich stabilno$¢ podczas zmiany warunkéw Srodowiska,
dhuzszy cykl zycia oraz pozwolil na ich wielokrotne stosowanie. Tak wytworzone aktywowane enzymy
znalazly zastosowanie przy m.in.: oczyszczaniu srodowiska czy produkcji antybiotykéw [Lim i in., 2020].
Innym zastosowaniem zeolitow wytworzonych z popiotu lotnego wegla kamiennego w biotechnologii jest
katalizowanie reakcji transestryfikacji oleju stonecznikowego do estrow metylowych, ktore sag wykorzysty-
wane do produkcji biodiesela. Jak wykazano w pracy [Babajide i in., 2012] zeolity pochodzenia weglowego
sg okoto pig¢ razy tansze do wyprodukowania dla tej technologii niz zeolity produkowane komercyjnie.
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Zeolity o powierzchni zmodyfikowanej za pomoca skorupek jaj oraz wegla brunatnego w technologii
ELMZ (Eggshell and Lignite Modified Zeolite), sa wykorzystywane do sorpcji amoniaku, ze wzgledu na
doskonate whasciwosci sorpcyjne wzgledem tego zwiazku, ktory jest produktem ubocznym beztlenowe;j
biodegradacji. Stosowanie tej technologii jest bardzo korzystne ze wzgledu na usuwanie amoniaku ze
srodowiska oraz wykorzystanie wegla brunatnego oraz skorupek jaj jako odpadu [Zhang i in., 2019; Li i
in., 2011].

W pracy [Serati-Nouri i in., 2020] badano r6zne grupy zeolitow, ktore stosowane byly do adsorpcji
toksyn oraz kationow, ze wzgledu na swojg porowatg strukture i selektywnos¢. Zeolity moga by¢ wyko-
rzystywane rowniez jako nosniki niezbgdnych mineratoéw przy leczeniu niedozywionych pacjentow, do
regulacji objetosci ptynow ustrojowych oraz do poprawy wlasciwosci antybakteryjnych i jako nosniki lekow
[Sadeghi-Soureh i in., 2020; Fatouros i in., 2011].

Jednym z mineratéw z powodzeniem wykorzystywanych w ochronie srodowiska i biatej biotech-
nologii jest kalcyt (Rys. 3). Stosowany jest on do oczyszczania wod gruntowych i gleby z jonéw chromu.
Jony te zostajg wlaczone w strukture mineratu podczas jego tworzenia, a im bardziej zanieczyszczona jest
woda tym proces zachodzi tatwiej. Wytraca si¢ kompleks, ktory ma wigksza stabilno$¢ i jest trudniejszy do
rozpuszczenia niz czysty kalcyt, co skutecznie zabezpiecza zakumulowane zanieczyszczenia [Guren i in.,
2020; Tang i in., 2007]. Minerat kalcytu jako poiprzewodnik nadaje si¢ rowniez do wykorzystania w jedne;j
z nowszych metod oczyszczania powietrza — charge modulated method. Stosowany w tej metodzie kalcyt
efektywnie adsorbuje zanieczyszczenia, jest bardzo stabilny termicznie i mozna go wykorzysta¢ jako ad-
sorbent CO, [Tao i in., 2020]. Wsréd procesow biotechnologicznych przyjaznych dla srodowiska i1 natu-
ralnie wystgpujacych w przyrodzie, badany byt proces MICP (Microbially Induced Calcite Precipitation),
wykorzystujacy metaboliczne zdolnosci bakterii do wytworzenia kalcytu, ktory nastepnie uzywany jest do
produkcji cementu. Proces zachodzi w $rodowisku bogatym w wapn i jest przeprowadzany przez bakterie
ureolityczne. Dodatkowo proces ten, poza ulepszeniem sposobu wytwarzania materiatow budowlanych,
znalazt zastosowanie w remediacji czy usuwaniu szkodliwych kationow ze §rodowiska naturalnego [Cheng
iin., 2020; Bernardi i in., 2014].

Rys. 3. Krysztal kalcytu [blog mikrofotografianaukowal

W biotechnologii czerwonej, wykorzystywany jest minerat kwarc. Stosowany jest on w technologii
QCM (Quartz Crystal Microbalance), do budowy uktadu stuzacego badaniu adhezji komérek oraz ich dys-
trybucji na statych powierzchniach. Minerat kwarcu jest umiejscowiony pomi¢dzy dwiema metalowymi
elektrodami, w postaci cienkiej warstwy oscylujacych krysztatow. Pokrywajac kwarc warstwa bioaktywnego
polimeru mozna bada¢ jego wilasciwosci inhibicyjne wzgledem adhezji i proliferacji komorek. Badania
z uzyciem takiego uktadu pozwalajg na odtwarzanie zachowania komorek w organizmie przy zetknigciu
z implantem [Le Guillou-Buffello i in., 2005]. Réwniez hydroksyapatyt jest mineratem, ktory ma szerokie
i ugruntowane zastosowanie w biotechnologii. Jest on strukturalnie bardzo podobny do fazy mineralne;j
tworzacej kosci, ma do nich wysokie powinowactwo oraz jest bio-kompatybilny, stad od lat wykorzystywa-
ny jest do leczenia i diagnozowania chorob kostnych. Dodatkowo czasteczki hydroksyapatytu sg tatwe do
wyznakowania za pomocg radioizotopoéw, co umozliwia diagnozowanie patologii strukturalnych. Minerat
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ten jest wykorzystywany rowniez jako nosnik lekéw [Cipreste i in., 2020; Leea i in., 2019; Suresh Kumar
iin., 2010]. W pracy [Clavijo-Mejia i in., 2020] badano mozliwo$¢ zabezpieczenia elementéw ze stali
nierdzewnej stosowanych do pokrywania metalowych implantow. Eksperymenty przeprowadzano poprzez
natrysk w wysokiej temperaturze hydroksyapatytu oraz bio-hydroksyapatytu — mineralu wystepujacego
w tkance acznej i kostne;.

W pracach [Mateo-Marti i in., 2007; 2008] prowadzone byly badania nad oddziatywaniem pomi¢dzy
mineratem pirytu a kwasami nukleinowymi (DNA). Wykazano, ze DNA tworzylo na powierzchni metalu
samorzutnie monowarstwy, niezaleznie od sekwencji czy stopnia komplementarnosci. Oddziatywania pomig-
dzy mineratem pirytu a DNA byty na tyle silne, ze kwasy charakteryzowaty si¢ wigckszym powinowactwem
do mineratu niz do siebie nawzajem. Celem prowadzonych badan byty warto$ci poznawcze oraz symulacja
poczatkdéw zycia na Ziemi.

Zele krzemionkowe SG (Silica Gel) znalazly zastosowanie w praktyce do kapsutkowania materiatow
biologicznych, takich jak: komoérki, wirusy i enzymy. Zele te sg przygotowywane wedtug specjalnej pro-
cedury, ktora prowadzi nastgpnie do tworzenia sieci oraz zamknigcia czasteczek biologicznych w porach
zelu. Zakumulowane komorki mikroorganizmow moga funkcjonowaé w postaci zywej lub martwej, stuzac
jako magazyn enzymow. Bioenkapsulacja bakterii jest wykorzystywana do usuwania herbicydow, metali
cigzkich, niezmetabolizowanych lekow, weglowodoréw czy odpadow radioaktywnych. W aplikacyjnych
zastosowaniach silica zele wykorzystywane sa glownie w chlodzeniu adsorpcyjnym, suszeniu i odsalaniu,
z uwagi na bardzo dobre zdolnosci adsorpcyjne wzgledem par. Maja one zroznicowane wielkosci i ksztalty
czastek (Rys. 4) oraz charakteryzuja sie powierzchnig wtasciwa BET rzedu kilkuset m?/g. Na rysunku 5
przedstawiono rezultaty badan izotermy sorpcji wybranych silica zeli i rozklady objetosci ich porow wy-
konane w IMG PAN.

Rys. 4. Zdjecia SEM silica zeli a) SG-SA, b) SG-FS
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Rys. 5. Badania strukturalne adsorpcji azotu na zelu krzemionkowym a) izotermy adsorpcji Ny;
b) rozktad objetosci porow zgodnie z teorig NLDFT
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3. Nanomaterialy syntetyczne

Perspektywy rozwoju biotechnologii sg bardzo duze. Aktualnie obiecujace wydaje si¢ by¢ wyko-
rzystanie w tej dziedzinie coraz bardziej nowoczesnych nanomateriatow. Wsrdd tych materiatow struktury
metaloorganiczne MOF (Metal-organic framework) sa grupa zwiazkow, ktore znajdujg szerokie zastosowanie
(Rys. 7). MOFy posiadaja rozwinigta powierzchni¢ whasciwa, powyzej 1000 m?*/g i pojemno$é sorpcyjng
rz¢du kilkudziesigciu mmol/g co sprawia, ze posiadaja doskonate zdolnosci do akumulacji sorbatow. Na
rysunku 6 przedstawiono wyniki badan strukturalnych MOFow UiO-66 (N,, 77 K, 0-0,1 MPa) przeprowa-
dzonych w IMG PAN.
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Rys. 6. Badania strukturalne adsorpcji azotu na MOFach UiO-66 przed i po modyfikacji a) izotermy adsorpcji N»;
b) rozktad objetosci pordw zgodnie z teorig NLDFT

Rys. 7. Zdjgcia SEM a, b) Cu-MOF [Sarawade i in., 2013]; ¢) MOF UiO-66 [Jodtowski i in., 2021]

W biotechnologii medycznej MOFy moga by¢ wykorzystywane jako nos$niki lekow w konkretne
miejsca w organizmie, dzieki czemu minimalizowane sa skutki uboczne ich stosowania. MOFy sg w stanie
uwalnia¢ zmagazynowane leki stopniowo, co stanowi dodatkowa zalete ich uzycia. W tym celu odpowiednio
optymalizuje si¢ strukture porowg MOFow na etapie ich wytwarzania, modelujac dystrybucje ich porow
[Abanades Lazaro i Forgan, 2019; Huxford i in., 2010; Giménez-Marqués i in., 2016; Pander i in., 2018;
Pandey iin., 2020; Jodtowski i in., 2021]. MOFYy sg stosowane do detekcji roznego rodzaju zwigzkdw, takich
jak chrom i miedz [Swaidana i in., 2019; Lia i in., 2014] oraz wykrywania wirusoéw [Lin i in., 2020] czy
komorek nowotworowych [Ou i in., 2019; Wanga i in., 2018; Chen i in., 2019].

Struktury metaloorganiczne MOF sg rowniez wykorzystywane jako warstwa ochronna dla implantow
wykonanych ze stopow magnezu, wspomagajacych regeneracj¢ kostng. Szybka degradacja (korozja) im-
plantow ze stopoéw magnezu po umieszczeniu w ciele pacjenta uniemozliwia ich powszechne zastosowanie.
Powtoka ochronna z MOF 6w znacznie przedtuza ich zywotnos¢, poniewaz MOFy w swoich porach moga
magazynowaé substancje antybakteryjne, biologicznie czynne czy antykorozyjne. Sa one biodegrado-
walne oraz wykazuja wysoka biozgodnos¢. Ponad to ze wzgledu na swoéj ujemny tadunek, MOFy moga
poprawia¢ absorpcje¢ jonow wapnia do kosci, co rowniez przyspiesza proces regeneracji [Liu i in., 2019;
Liuiin., 2018].
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Nowoczesne metody uzdatniania wody bazuja na biologicznie czynnym weglu, a proces ten polega
na przepuszczaniu wody przez granulowany wegiel aktywny. Wegiel aktywny jest powszechnie stosowa-
nym sorbentem weglowym. Cechuje sie rozwinieta powierzchnia wtasciwa, rzedu kilku tysiecy m?/g i duza
zdolnoscig do regeneracji. W procesie filtracji fizycznej wigksze czastki zanieczyszczen, takie jak mikro-
organizmy, materia organiczna i nieorganiczna, sg zatrzymywane na ztozu. Gdy zloze weglowe ulegnie
wysyceniu, na jego powierzchni tworzy si¢ biofilm z mikroorganizméw, ktore sa w stanie biodegradowac
zanieczyszczenia zgromadzone w porach weglowych. Taka kompozycja mikroorganizmow i wegla aktyw-
nego jest bardzo przyjazna dla srodowiska, ze wzgledu na samo-odnawialnos¢ oraz brak wykorzystywanych
zwigzkdéw chemicznych [Simpson, 2008; Scholz i Martin; 1997].

W pracach [Zhang i in., 2018; Liew i in., 2014; Sharma i in., 2008; Erbay i in., 2015; Liu i in., 2010]
wykorzystano grafitowe i weglowe anody w urzadzeniu MFCs (Microbial Fuel Cells) do gromadzenia energii
elektrycznej, w ktora przeksztalcana jest energia chemiczna pozyskiwana z rozktadu materii organicznej
przez elektrochemicznie czynne komorki bakteryjne. Materiat z jakiego zbudowana byta anoda, jego wta-
$ciwosci elektrochemiczne oraz struktura, miaty zasadniczy wplyw na efektywnos¢ pracy catego uktadu.
Grafitowe i weglowe anody poddawane byty rowniez modyfikacjom polegajacym na przytaczeniu nanorurek
weglowych 1 platyny, w celu zwigkszenia wydajno$ci produkcji energii. Nanomateriaty weglowe takie jak
grafit i nanorurki weglowe (Rys. 8), cechuja si¢ bardzo dobra przewodnoscia ciepta i energii elektryczne;j.
Posiadaja rozbudowang powierzchni¢ wlasciwa (Rys. 9), a odpowiednie ich domieszkowanie powoduje
dalsze polepszenie wlasciwosci sorpcyjnych wzgledem gazow [Pajdak i in., 2019].

Rys. 8. Zdjecia TEM wielo$ciennych nanorurek weglowych [Pajdak i in., 2019]
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Rys. 9. Badania strukturalne adsorpcji azotu na nanorurkach weglowych a) izotermy adsorpcji N»;
b) rozklad objetosci porow zgodnie z teorig NLDFT
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4. Podsumowanie

W biotechnologii istnieje mozliwo$¢ zastosowania szerokiego spektrum materialow, od mineratow
i skat po nowoczesne nanostruktury. Mimo, Ze jest ona stosunkowo mtodg dziedzing naukows, jej elementy
towarzyszyly cztowiekowi juz w czasach najstarszej aktywnosci gospodarczej. Jej dynamiczny rozwdj spra-
wil, Ze towarzyszy nam obecnie na kazdym etapie funkcjonowania. Panuje przekonanie, Ze jest ona rowniez
jednym z czynnikéw decydujacym o rozwoju gospodarczym swiata w XXI wieku.

Praca powstata w ramach miesi¢cznej praktyki studenckiej pani Aleksandry Odrobina, studentki Wydzialu
Biochemii, Biofizyki i Biotechnologii Uniwersytetu Jagiellonskiego.
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Selected applications of rocks, minerals and modern nanomaterials in biotechnology

Abstract

The article presents selected applications of materials of natural and anthropogenic origin in several branches
of biotechnology. Natural materials include zeolites derived from hard coal, lignite, calcite, quartz, pyrite, hy-
droxyapatite and silica gel. Synthetic materials include the use of metal-organic framework MOF, active carbon
and carbon nanotubes in the biotechnology. Examples of applications were enriched with the results of structural
analyzes of these materials, which were carried out as part of the research work of the Strata Mechanics Research
Institute of the Polish Academy of Sciences.
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