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KINETYKA SORPCJI KATIONOW MIEDZI(IT)
PRZEZ Myriophyllum spitacum L.

KINETICS OF COOPER(II) CATIONS SORPTION
BY Myriophyllum spitacum L.

Abstrakt: Celem przeprowadzonych badan bylo wyznaczenie parametréw kinetycznych sorpcji kationéw miedzi
przez réznie preparowana, suszong biomas¢ rosliny wodnej Myriophyllum spicatum L. (wywlécznik klosowy).
Sorpcje kationéw miedzi prowadzono w warunkach statycznych, przy stalej objetoSci i st¢Zeniu roztworu.
Do opisu wykorzystano model reakcji pseudo-drugiego rz¢du. Kinetyke sorpcji miedzi w preparowanej biomasie
Myriophyllum spicatum L. poréwnano z kinetyka sorpcji na organizmie zywym. Na podstawie przeprowadzonych
badan stwierdzono, ze w statycznych warunkach prowadzenia procesu stan réwnowagi ustala si¢ po
ok. 20 minutach. Wyniki badan wskazuja na duzy wplyw sposobu preparowania biomasy ro$linnej na jej
wlasciwosci  sorpcyjne. W poréwnaniu do ro$lin zywych najlepszymi wlasciwo$ciami sorpcyjnymi
charakteryzowaty si¢ ro$liny preparowane, zanurzone w roztworze siarczanu miedzi o obnizonym pH
(ok. 30% wydajnosci w stosunku do roslin zywych). Wtasciwosci sorpcyjne Myriophyllum spicatum L. wskazuja,
ze moze by¢ on wykorzystany jako sorbent w procesach remediacji wod i $ciekéw zanieczyszczonych metalami
cigzkimi.

Stowa kluczowe: Myriophyllum spicatum L., sorpcja miedzi, sposoby preparowania, kinetyka sorpcji

Wykorzystany w badaniach Myriophyllum spicatum L. (wywlécznik kiosowy)
zaliczany jest do roslin wodnych. Jest to grupa organizméw, ktéra przystosowata si¢ na
drodze doboru naturalnego do wystgpowania w Srodowisku wodnym i jest z nim
nierozerwalnie zwigzana. Wykazuja one powigzania z licznymi formami przej$ciowymi
ro$lin ladowych, co utrudnia wypracowanie spdjnej definicji tej grupy roslin. Jedna
z definicji okre§la ro§liny wodne, nazywane takze makrofitami, jako ro§liny zaliczane do
réznych grup systematycznych z wylaczeniem jednokomdrkowych i kolonijnych glonéw
[1,2].

Myriophyllum spicatum L. jest to gatunek pospolicie wystepujacy na terenie prawie
calej Polski. Zasiedla wody stojace i wolno ptynace charakteryzujace si¢ duzym
zréznicowaniem zyzno$ci. Wystepuje najczeSciej w wodach o podiozu mineralnym
1 piaszczystym. Ro$nie na glgbokosci od kilku centymetréw do 5 metréw, tworzac zwykle
zwarte fitocenozy [3, 4].

Od wielu lat prowadzone sa badania dotyczace wlasciwosci akumulacyjnych réznych
gatunkéw ro$lin wodnych w celu wykorzystania ich w biomonitoringu ekosysteméw
wodnych oraz w procesach fitoremediacji wod i $ciekéw zanieczyszczonych metalami
ciezkimi. Badania te koncentrujg si¢ giéwnie na ocenie czynnikéw wptywajacych na
kinetyke i réwnowagg procesu sorpcji oraz ocenie wzajemnych relacji pomigdzy st¢zeniem
zanieczyszczen zakumulowanych w ich strukturze i w $rodowisku, w ktérym wegetuja.
Badana jest odpornos¢ makrofitéw na zanieczyszczenia, a takze mozliwosci wielokrotnego
ich wykorzystania w procesach oczyszczania wéd i $ciekdw. Do najczesciej badanych
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ros$lin wodnych naleza: Elodea canadensis L., Ceratophyllum demersum L., Myriophyllum
spicatum L., Potamogetonaceae i Lemna minor L. [5-8].

Zanurzone ro$liny wodne moga pobiera¢ metale cigzkie z osadéw dennych poprzez
system korzeniowy, jesli taki posiadaja, lub calg swoja powierzchniag bezposrednio z wody
[9]. Wykazano, Ze proces pobierania metali cigzkich przez powierzchni¢ roslin wodnych
zachodzi wskutek wymiany jonowej [10, 11]. Na przyktadzie Potamogeton natans
wykazano, ze ten makrofit sorbuje kationy wodorowe przy matych wartosciach pH
roztworu oraz je desorbuje wraz ze wzrostem pH roztworu, z ktérym mial kontakt [12].
Stwierdzono réwniez, ze sorpcja kationéw metali cigzkich zachodzi z réwnoczesng
desorpcja kationéw naturalnie zwigzanych w makrofitach: H*, Na*, K*, Ca®" i Mg** [13,
14]. Takze w przypadku innych organizméw wodnych, np. glonéw, wyniki badan wskazuja
na wymian¢ jonowg jako gtéwny mechanizm sorpcji kationéw metali cigzkich mi¢dzy
roztworem a plechg glonéw [15].

Do opisu parametréw sorpcji najczesciej stosowane s3: model reakcji
pseudo-drugiego rzedu, wykorzystywany do wyznaczania parametrow kinetyki procesu
[16, 17], oraz model izotermy Langmuira, stuzacy do opisu parametrow réwnowagi [18].
Wyniki badan wskazuja, ze czas potrzebny do uzyskania stanu réwnowagi zalezy od
gatunku rosliny, ale takze od rodzaju sorbowanych kationéw. Jednym z przyktadéw sa
badania sorpcji kationéw miedzi, cynku i olowiu w makrofitach: Myriophyllum spicatum
i Ceratophyllum demersum. Wykazano m.in., Zze czas potrzebny do uzyskania stanu
rownowagi wynosi ok. 20 minut [18], przy czym inne badania wskazujg, Ze stan
rownowagi podczas sorpcji miedzi w Myriophyllum spicatum ustala si¢ po 35 minutach
[19]. Autorzy wskazuja takze na dobre korelacje pomigdzy parametrami réwnowagi
wyznaczonymi z danych do$wiadczalnych oraz parametrami obliczonymi z modelu
izotermy Langmuira [20, 21].

Celem prowadzonych badan bylo wyznaczenie parametréw kinetyki sorpcji kationéw
miedzi przez réznie preparowang biomas¢ Myriophyllum spicatum L. Celowo$¢ tych badan
dotyczy mozliwoS$ci zastosowania Myriophyllum spicatum L. w procesach remediacji wod.

Materialy i metody

W badaniach wykorzystano rosliny wodne Myriophyllum spicatum pobrane z mato
zanieczyszczonego zbiornika wodnego znajdujgcego si¢ na obrzezach miasta Opole (PL).
Prébki rodlin wodnych oczyszczono z zanieczyszczen mechanicznych i przeptukano woda
zdemineralizowang (o konduktywno$ci k = 1,0 uS/cm). Tak przygotowane prébki byly
przeznaczone bezposrednio do badah lub poddano je odwodnieniu poprzez suszenie
w temperaturze 323 K przez 24 godziny. Wysuszona biomasa ro§linna byla
przechowywana w szczelnych pojemnikach polietylenowych. Zawarto$¢ jonéw miedzi
naturalnie wystgpujacych w roslinach wodnych wyniosta 0,0027 mg/g s.m. (suchej masy).

Badanie kinetyki sorpcji w warunkach statycznych

Prébki makrofitu o masie 1 g, w przypadku zywej biomasy, oraz 0,5 g s.m.
umieszczano w perforowanym pojemniku o objetosci ok. 15 cm’ i zanurzano w roztworze
siarczanu miedzi o objetosci 200 cm’. Przed eksperymentem suszona biomasa roslinna byta
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kondycjonowana w wodzie zdemineralizowanej przez 30 minut. Tak preparowang biomase
rosling umieszczano w roztworze siarczanu miedzi.

Podczas procesu sorpcji roztwér byl intensywnie mieszany. W celu oznaczenia metoda
AAS chwilowych stgzen miedzi w roztworze w trakcie trwania procesu pobierano prébki
roztworu (ok. 0,1 cm’), bezposrednio z naczynia, w ktérym nastepowat proces sorpcji.
Proces sorpcji prowadzono przez 50 min.

Do opisu kinetyki wykorzystano model reakcji pseudo-drugiego rzedu:

t 1 1
* T 2 * ' @)
C  Mis) k" (c M(s,l)) € ms 1
gdzie: indeks M oznacza st¢zenie sorbowanego metalu w sorbencie (s) po czasie (f)
1 w stanie rownowagi (1), k” - stata szybkosci reakcji pseudo-drugiego rzedu.

Aparatura i odczynniki

Do oznaczania metali cigzkich wykorzystano absorpcyjny spektrometr atomowy iCE
3500 (seria 3000) firmy Thermo Scientific, USA. Do kalibrowania aparatu wykorzystano
wzorce firmy ANALYTIKA Ltd. (CZ). Warto$¢ najwigkszego stezenia wzorcowego
roztworu miedzi uzytego do kalibracji, wynoszaca 5 mg dm ™, przyjeto za granice liniowe;
zalezno$ci sygnatu od st¢zenia. Do badania pH roztworéw, w ktérych zanurzano glony,
wykorzystano pH-metr CP551 firmy Elmetron Sp.j. z Zabrza (PL), ktérego bezwzgledny
btad wskazan wynosit ApH = 0,02. RoSliny mineralizowano w mineralizatorze
mikrofalowym Speedwave Four firmy BERGHOF.

Zapewnienie i kontrola jakosci

W tabeli 1 przedstawiono stezenia metali cigzkich oznaczone w certyfikowanych
materiatach referencyjnych BCR-414 plankton i BCR-482 lichen, wytwarzanych przez
Institute for Reference Materials and Measurements, Belgia.

Tabela 1
Poréwnanie zmierzonych i certyfikowanych wartosci st¢zen miedzi w BCR-414 plankton i BCR-482 lichen
Table 1
Measured and certified values of Cu concentration in the BCR-414 plankton and BCR-482 lichen reference
material
BCR 414 plankton BCR 482 lichen
. . AAS . . AAS
. . % . . *
Stezenie | +Niepewno$¢ Srednia | 5D D SteZzenie | +Niepewno$¢ Srednia | 25D D
[mg/kg s.m.] [%] [mg/kg s.m.] [%]
295 | 1,3 | 284 [ 16 |37 7.03 ] 0.19 | 663 [017 |57

* - wzgledna réznica pomiedzy st¢zeniem zmierzonym i certyfikowanym 100%-(c,-c.)/c,

Whiyniki i ich analiza

Badania kinetyki, prowadzone w warunkach statej objetosci roztworu i masy sorbentu,
mialy na celu wyznaczenie stalych szybko$ci procesu sorpcji w zalezno$ci od sposobu
preparowania biomasy, co umozliwilo ocen¢ wlasciwosci sorpcyjnych réznie
preparowanych prébek. Na rysunku 1 przedstawiono zmiany stezen miedzi
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w Myriophyllum spicatum L. [mmol/g s.m.] odniesione do st¢zenia miedzi w roztworze
[mmol/dm?], z ktérego prowadzono sorpcje jonéw miedzi. Parametry procesu to: stezenie
poczatkowe roztworu ccyo = 0,016 mmol/dm’, sucha masa preparowanych roglin 0,5 g,
i dla poréwnania: mokra masa zywych roslin 1,0 g (po wysuszeniu 0,152 g).
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Rys. 1. Zmiany stezen miedzi w Myriophyllum spicatum L. (cy) odniesione do st¢zenia miedzi w roztworze (c,.,)
Fig. 1. Changes in copper concentration in Myriophyllum spicatum L. (cy) in relation to Cu®* concentration in

solution (c,.,)
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Rys. 2. Kinetyki sorpcji kationéw miedzi przez Mpyriophyllum spicatum L. opisane modelem reakcji
pseudo-drugiego rzgdu
Fig. 2. Kinetics of copper cations sorption in Myriophyllum spicatum L. described by pseudo-second order

reaction
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Z wykresu wynika, Zze najlepszymi parametrami sorpcji charakteryzuja si¢ zywe
ro§liny. W poréwnaniu z nimi w wysuszonej biomasie wydajno$¢ sorpcji miedzi zmniejsza
si¢ do ok. 10%. Lepsze wskazniki akumulacji w wysuszonej biomasie (ok. 30%) uzyskano
podczas sorpcji miedzi z roztworéw lekko kwasnych (pH = 4). Stan rownowagi pomigdzy
roztworem i zywa lub preparowang biomasa ustala si¢ po ok. 20 min. Z wykresu wynika
takze, ze w zadanych warunkach prowadzenia procesu st¢zenie w stanie rownowagi w 1 g
zywej biomasy Myriophyllum spicatum L. jest trzykrotnie wigksze niz w roztworze.

Na wykresie na rysunku 2 przedstawiono kinetyke sorpcji miedzi opisang rownaniem
pseudo-drugiego rzedu (zalezno$¢ (1)). Na uwage zasluguje przedstawiony na wykresie
przebieg zmian kinetyki sorpcji w suszonej i niekondycjonowanej w wodzie biomasie
Myriophyllum spicatum L. w pierwszych 10 min trwania procesu. Na obecnym etapie
badan obserwowane zjawisko jest trudne do wyjasnienia. Na poczatku procesu sorpcji
zmiany te moga by¢ wynikiem nasigkania roztworem suchej biomasy. Zgodnie
z zaleznoscig (1), stale szybkosci reakcji zwickszaja si¢ wraz ze zmniejszaniem si¢
wspoétczynnikéw kierunkowych prostych.

W tabeli 2 zestawiono parametry statystyczne wspotczynnikéw kierunkowych
prostych przedstawionych na rysunku 2.

Tabela 2
Parametry statystyczne wspétczynnikéw kierunkowych prostych y = a - x + b przedstawionych na rysunku 2;
a - wspétezynnik kierunkowy prostej, SD, - biad standardowy parametru a, R* - wspStczynnik determinacji
Table 2
Statistical parameters of slopes of lines shown in Figure 2; a - slope, SD, - standard error of a,
R? - coefficient of determination

Sposéb preparowania a +SDa R?
Biomasa suszona 312,6 4,7 0,998
Biomasa suszona i kondycjonowana w wodzie 3224 4,9 0,998
Sorpcja z roztworéw o pH = 4 177,0 0,6 0,999
Biomasa zywa 70,3 1.4 0,997

Dane zawarte w tabeli wskazujg na dobre dopasowanie modelu pseudo-drugiego rzedu
do opisu kinetyki sorpcji miedzi w Myriophyllum spicatum L. Blad standardowy
wspotczynnika kierunkowego prostej nie przekracza 2%.

Podsumowanie i wnioski

Wyniki badan wskazuja, ze najlepszymi parametrami kinetycznymi charakteryzuje si¢
zywa biomasa Myriophyllum spicatum L. W zadanych warunkach st¢zenie miedzi, w stanie
réwnowagi, w 1 g zywej biomasy jest trzykrotnie wigksze niz w roztworze. Wysuszone
ro§liny, prawdopodobnie wskutek zniszczenia struktur komoérkowych, wykazuja si¢
gorszymi parametrami sorpcji. Zadowalajace wyniki uzyskuje si¢ podczas sorpcji
z roztworOw lekko kwasnych. Stezenie miedzi w 1 g biomasy bylo poréwnywalne ze
stezeniem w roztworze. Na wlasciwosci sorpcyjne réznie preparowanej biomasy wskazuja
wspoOtczynniki kierunkowe prostych wyznaczonych na podstawie modelu reakcji
pseudo-drugiego rzedu. Wiasciwosci sorpcyjne Myriophyllum spicatum L. §wiadczg o tym,
ze moze by¢ ona wykorzystana jako sorbent w procesach remediacji wod i Sciekéw
zanieczyszczonych metalami cigzkimi.
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Podzi¢kowania

Badania prowadzono w ramach projektu Stypendia doktoranckie - inwestycja w kadre

naukowq wojewddztwa opolskiego wspétfinansowanego przez UE w ramach EFS.
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KINETICS OF COOPER(II) CATIONS SORPTION
BY Myriophyllum spitacum L.

Chair of Biotechnology and Molecular Biology, Opole University

Abstract: The aim of the study was to determine the kinetic parameters of sorption of copper cations by
differently precooked, dried biomass of aquatic plant Myriophyllum spicatum L. Copper cations sorption was
carried out in static conditions, at constant volume and concentration of the solution. For description the
pseudo-second order reaction model was used. Sorption kinetics of copper in precooked Myriophyllum spicatum
L. biomass was compared with the kinetics of sorption on the living organism. Based on the research, it was found
that in the static operating conditions, the equilibrium is established after about 20 minutes. The results indicate
a strong influence of the method of preparation of plant biomass on the sorption properties. Compared to living
plants, the best sorption properties were characterized by plants prepared, immersed in a solution of copper sulfate
with lower pH (around 30% efficiency compared to fresh plants). Myriophyllum spicatum L. sorption properties
indicate that it may be used as a sorbent in the process of remediation of groundwater and wastewater
contaminated with heavy metals.

Keywords: Myriophyllum spicatum L., copper sorption, precooked methods, kinetics of sorption






