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ADSORPCJA MIEDZI(II) I CYNKUI)
NA MODYFIKOWANEJ KORZE WIERZBY Salix americana’

ADSORPTION OF COPPER(II) AND ZINC(I) IONS
ON MODIFIED Salix americana WICKER BARK

Abstrakt: Kora wierzby Salix americana stanowi odpad powstajacy w procesie korowania (uszlachetniania)
wikliny, ktéry do tej pory nie znalazl praktycznego zastosowania. Kora moze adsorbowaé jony metali, poniewaz
w swym sktadzie ma ugrupowania fenolowe zdolne do wymiany jonéw. Ponadto zawiera barwniki, garbniki oraz
ok. 20-45% ligniny i 10-35% celulozy i hemiceluloz, ktére réwniez moga bra¢ udzial w usuwaniu jonéw metali
z roztworéw. Substancje te oraz ich pochodne majg dobre wiasciwosci adsorpcyjne. W celu zwigkszenia
wydajnosci procesu adsorpcji prowadzi si¢ modyfikacje kory, m.in. kwasem azotowym. W pracy przedstawiono
wyniki sorpcji jonéw miedzi(II) i cynku(Il) na zmodyfikowanej korze wierzby plecionkarskiej Salix americana.
Kora modyfikowana byta kwasem azotowym o st¢zeniach od 5 do 15%. Najlepsze rezultaty adsorpcji uzyskano,
wykorzystujac do modyfikacji 15% kwas azotowy. Przy czym czas modyfikacji w przypadku adsorpcji jonéw
Zn(II) wynosit 40 min, natomiast w przypadku jonéw Cu(Il) najlepsze rezultaty uzyskano po 120 min
prowadzenia procesu. Wzrost wyjsciowego stezenia miedzi(Il) i cynku(II) powodowat wzrost ich adsorpcji na
zmodyfikowanej korze przy jednoczesnym zmniejszeniu stopnia usuwania Cu(Il) i Zn(II). Strukture
powierzchniowych grup kory wierzby plecionkarskiej S. americana zbadano w podczerwieni przy uzyciu
spektroskopu z transformatg Fouriera metoda ostabionego catkowitego odbicia (FT-IR, ang. Fourier Transform
Infrared spectroscopy).
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Silny rozwdj cywilizacji w duzym stopniu przyczynit si¢ do gromadzenia jonéw metali
cigzkich w $rodowisku naturalnym. Zwigzane jest to przede wszystkim z rozwojem wielu
galezi przemystu, takich jak: gérnictwo, galwanizacja, metalurgia, garbowanie, produkcja
baterii i inne procesy produkcyjne. Nagromadzenie metali cigzkich (Cu, Zn, Ni, Cd, Cr, Pb)
w $ciekach powoduje szkodliwe skutki dla zdrowia ludzi, zwierzat i ro§lin. Nadmierna
ekspozycja na cynk moze wywolywa¢ goraczke, typowa chorobg zawodowa robotnikéw
w hutach cynku i jego rud. Ponadto jako nastgpstwo tych objawéw wystepuje
niedokrwistos¢, przewlekte niezyty drég oddechowych, ostabienie, zaburzenia czynno$ci
serca oraz napady duszno$ci. Natomiast obecno$¢ miedzi w duzych dawkach moze by¢
przyczyng powaznych kwestii toksykologicznych. Powoduje nudno$ci, wymioty, bdle
glowy, biegunkg, trudnos$ci w oddychaniu, niewydolnos$¢ nerek, a w konsekwencji $mierc
[1]. W rezultacie prowadzono rézne badania dotyczace usuwania jonéw metali ci¢zkich ze
$ciekow. Powszechne techniki wykorzystywane do oczyszczania §ciekéw z metali cigzkich
to: wymiana jonowa, odwrdcona osmoza, koagulacja, stracanie chemiczne, filtracja
membranowa, adsorpcja [2-6]. Metody te pomimo swojej skutecznosci posiadaja pewne
wady, do ktérych zaliczy¢ mozna wysoki koszt (np. wegli aktywnych czy wymieniaczy
jonowych), powstawanie duzych iloSci osadéw $ciekowych oraz trudnosci
z zagospodarowaniem adsorbentéw i wymieniaczy jonowych po ich uzyciu [7]. Dlatego tez
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w ostatnich latach mozna zaobserwowal ogromne zainteresowanie adsorpcja, ktoéra
pozwala na catkowite usunigcie jonéw metali ciezkich z roztworéw przy niskich
stezeniach. Biorac pod uwage rachunek ekonomiczny, odpowiednimi i niedrogimi
sorbentami moga by¢ naturalne surowce oraz odpady z przemystu, ktére sa dostgpne
w duzych ilosciach oraz nie wymagaja skomplikowanej obrébki. Moga to by¢ wyttoki
owocowe [8, 9], kukurydza [10], skérka banana [11], pszenica oraz kolba i lodyga
kukurydzy [12], a takze kora wierzby [13]. Sorbenty te zawieraja w swoim skladzie takie
substancje, jak: biatka, ligning i1 polisacharydy, ktére sg zasocjowane z grupami
funkcyjnymi odpowiedzialnymi za adsorpcj¢ jonéw metali [14].

Celem pracy byta modyfikacja kory wierzby plecionkarskiej Salix americana kwasem
azotowym o réznym st¢zeniu oraz okreslenie wlasciwosci adsorpcyjnych zmodyfikowane;j
kory. Zbadano wptyw stezenia jonéw miedzi(I) i cynku(Il) oraz stezenia kwasu
azotowego, uzytego do modyfikacji na adsorpcje. Uzyskane wyniki poréwnano z danymi
otrzymanymi w podobnych warunkach dla niezmodyfikowanej kory.

Metodyka badan

Do adsorpcji zastosowano kor¢ wierzby Salix americana, pochodzaca z powiatu
nowotomyskiego. Kor¢ suszono w temperaturze 100°C przez 48 h. Nastepnie porcjami
widkna rozdrabniano na mniejsze w miynku. Do analiz wykorzystano kor¢ po przesianiu
(frakcje¢ < 0,212 mm), ktéra byla przechowywana w pojemnikach z polietylenu
w eksykatorze.

Odwazki ok. 6 g kory umieszczano w kolbach stozkowych i zadawano porcjami
50 cm® wody dejonizowanej. Nastepnie kolby wytrzasano w temperaturze pokojowej pod
préznia. Wytrzasanie prowadzono przez 1,5 h. Po tym czasie dozowano 50 cm’® kwasu
azotowego o okre$lonym st¢zeniu i modyfikacj¢ prowadzono odpowiednio od 5 do
180 minut. Po szybkim przesgczeniu kor¢ przemywano woda dejonizowang i suszono
w temperaturze pokojowej przez 48 h.

Tak przygotowana kor¢ zadawano porcjami roztworéw CuCl, i ZnCl, zawierajacych:
20, 40, 50 i 100 mg Cu, Zn/ dm’. Kolbki wytrzasano przez 120 minut w temperaturze
pokojowej. Zawarto$¢ kolbek po wytrzasaniu przenoszono do probéwek wiréwkowych
1 wirowano w celu rozdzielenia faz w wiréwce przez 15 minut przy 4000 obr/min. Kolejno
znad adsorbentu pobierano porcj¢ roztworu i mierzono st¢zenia jonéw Cu(Il) i Zn(Il) za
pomoca atomowego spektrometru absorpcyjnego z atomizacja w plomieniu
acetylenowo-powietrznym (F-AAS) przy dlugosci fali 4 = 324,8 nm dla miedzi oraz
A=213,856 dla cynku.

Badanie struktury powierzchniowych grup kory wierzby plecionkarskiej S. americana
wykonano w podczerwieni spektroskopem z transformata Fouriera metoda ostabionego
catkowitego odbicia (FT-IR, ang. Fourier Transform Infrared spectroscopy z przystawka
odbiciowa ATR, ang. Attenuated Total Reflectance) Spectrum 100 (Perkin-Elmer,
Waltham, USA). W przypadku adsorpcji z roztworéw wodnych wazng rol¢ odgrywa nie
tylko struktura porowata adsorbentu, ale réwniez obecno$¢ na jego powierzchni grup
funkcyjnych, ktére petnia role centréw aktywnych [15]. Bardzo czgsto to wlasnie te
powierzchniowe grupy odpowiadaja w najwigkszym stopniu za wtasciwosci adsorpcyjne
sorbentéw. W literaturze mozna znalez¢ wiele opisanych przyktadéw, wskazujacych na



Adsorpcja miedzi(IT) i cynku(II) na modyfikowanej korze wierzby Salix americana 705

ogromne znaczenie réznych ugrupowan na powierzchni adsorbentu, biorgcych udziat
w procesie adsorpcji. Sa to zaréwno grupy funkcyjne naturalnie wystgpujace na
powierzchni sorbentu, a takze celowo wprowadzone na drodze modyfikacji chemicznej
[16-18].

Adsorpcje na niezmodyfikowanej korze prowadzono zgodnie z metodyka opisang
wczesniej [19].

Stopien usuwania badanych jonéw z roztworu obliczono ze wzoru [20]:

A% = ﬁxlOO
C

gdzie: C, - stezenie poczatkowe [mg/dm3 ], C, - stgzenie po czasie ¢ [mg/dm3].
Natomiast zdolno$¢ kory do wigzania miedzi(Il) i cynku(Il) (g.) zostala wyznaczona
na podstawie wzoru [20]:

gdzie: C, - stezenie poczatkowe [mg/dm’], C, - stezenie po czasie ¢ [mg/dm’], W - masa
adsorbentu [g], V - objetos¢ roztworu [dm3].
Wyniki badan i ich oméwienie

W pierwszym etapie badaf wykonano modyfikacj¢ kory wierzby Salix americana
kwasem azotowym o okreslonym stezeniu (5, 10 i 15%) oraz czasie modyfikacji
(od 5 do 180 min). Mozna zauwazy¢, ze stopien usuwania jonéw cynku(Il) z roztworéw dla
wszystkich badanych czaséw modyfikacji i st¢zen HNO; nieznacznie si¢ rézni.
W przypadku modyfikacji 15% kwasem azotowym stopien usuwania jonéw cynku(II)
wzrastal z czasem prowadzenia modyfikacji. Natomiast w przypadku jonéw miedzi(II)
stopien usuwania dla wszystkich badanych czaséw modyfikacji i stezen byl zblizony.
Wigkszymi mozliwosciami adsorpcji jonéw Cu(Il) i Zn(II) charakteryzowata si¢ kora
zmodyfikowana 15% kwasem azotowym. Przy czym najkorzystniejszy czas modyfikacji
w przypadku adsorpcji jonéw Zn(II) wynosit 40 min (rys. 1). Natomiast w przypadku
jonéw Cu(Il) najlepsze wyniki uzyskano po 120 min prowadzenia procesu (rys. 2).
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Rys. 1. Wptyw czasu modyfikacji 5, 10 i 15% kwasem azotowym na adsorpcj¢ cynku(Il). Czas wytrzasania
120 min, stezenie cynku(Il) 20 mg/dm®

Fig. 1. Effect of modification time with 5, 10 and 15% nitric acid on adsorption of zinc ions. Shaking time
120 min, initial Zn(II) concentration 20 mg/dm?®
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Wptyw czasu modyfikacji 5, 10 i 15% kwasem azotowym na adsorpcj¢ miedzi(Il). Czas wytrzasania
120 min, stezenie miedzi(IT) 20 mg/dm®

Effect of modification time with 5, 10 and 15% nitric acid on adsorption of copper ions. Shaking time
120 min, initial Cu(II) concentration 20 mg/dm?®
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Wptyw stezenia wyjsciowego jonéw Cu(Il) i Zn(II) na stopien ich usuwania z roztworu przez korg. Czas
wytrzasania 120 min, kora zmodyfikowana 15% HNO;

Effect of initial Cu(Il) and Zn(II) concentration on adsorption on wicker bark. Shaking time 120 min,
wicker bark modified with 15% HNO;
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Wplyw wyjsciowego stezenia jonéw Cu(ll) i Zn(Il) na ilo§¢ zaadsorbowanych jonéw z roztworu przez
korg. Czas wytrzasania 120 min, kora zmodyfikowana 15% HNO;

Effect of initial Cu(Il) and Zn(II) concentration on the amount of adsorbed metal ions on wicker bark.
Shaking time 120 min, wicker bark modified with 15% HNO;
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Kora zmodyfikowana adsorbowata jony Cu(l) i Zn(II) lepiej niz kora
niezmodyfikowana [19]. Stopien usuwania jonéw miedzi i cynku wynosit okoto 100%
z roztworéw o stezeniu 20, 50 i 100 mg/dm;, natomiast stopien usuwania jonéw miedzi
i cynku przy stezeniu 40 mg/dm’ wynosit ok. 80% (rys. 3). Jednoczesnie ilo§é
zaadsorbowanej miedzi(Il) i cynku(Il) zwigckszata si¢ ze wzrostem st¢zenia w roztworze
(rys. 4). Czas wytrzasania wynosit 120 minut.
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Rys. 5. Widmo FT-IR zmodyfikowanej 15% kwasem azotowym(V) kory wierzby Salix americana przed
adsorpcja jonéw Cu(Il) i Zn(II)

Fig. 5. FT-IR spectrum of the modified with 15% nitric acid(V) Salix americana wicker bark before adsorption of
Cu(II) and Zn(II) ions

Widmo zmodyfikowanej kory wikliny S. americana (rys. 5) posiada przebieg
charakterystyczny dla weglowodanéw [21]. WyraZzne, szerokie pasmo w zakresie
3700-2900 cm™' zwigzane jest z drganiami rozciagajacymi alifatycznych grup CH oraz grup
OH alkoholi, fenoli i kwaséw karboksylowych, a takze wewnatrzmolekularnych wigzan
wodorowych celulozy O'¢ -H...O";. Natomiast waskie pasmo o nieco mniejszej
intensywnosci przy okofo 2918 cm™ towarzyszy symetrycznym drganiom rozciggajacym
grupy CH, celulozy drzewnej. Z kolei sasiadujace z nim pasmo przy okoto 2850 cm™
odpowiada drganiom rozciagajacym alkenéw oraz grup CH alkili tancuchowych. Kolejne
wyrazne pasmo w widmie kory S. americana widoczne jest dopiero przy okoto 1620 cm™.
Jest ono wynikiem drgaf zginajacych HOH wody adsorpcyjnej w strukturach ksylanowych
ksylooligosacharydéw. Z kolei intensywno$¢ tego pasma wskazuje na niewielkie ilo$ci
zasocjowanej ligniny z hemicelulozami. Warto zwréci¢ uwag¢ na dwa pasma przy
1314,19 cm™' oraz 892,7 cm™, ktére wskazuja na rézne struktury celulozy. Pierwsze
odpowiada strukturom krystalicznym (drgania zginajace w plaszczyznie grup HCH i OCH),
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a drugie amorficznym. Poniewaz intensywno$¢ pasma pierwszego jest wigksza, zatem
wskazuje to na wigksza zawarto$¢ struktur krystalicznych w celulozie. Ponadto pasmo przy
892,7 cm™' odpowiada p anomerowym jednostkom D - mannopiranozy w hemicelulozach.
Co wigcej, pasmo przy 1314,19 cm™ jest takze wynikiem drgan grup CH,OH i moze
$wiadczy¢ o obecnosci rotamer6w tej grupy oraz o nakladajacych si¢ na siebie
symetrycznych i asymetrycznych drgan rozciggajacych grup COO-. Natomiast pasma
w zakresie 1400-905 cm™' pochodza od drgan rozciagajacych C-O-C eteréw, a takze drgan
grup C-O estréw i karboksylanéw. Dodatkowo wystepujace w tym rejonie pasmo przy
11584 cm™ odpowiada drganiom grup C-O-C w anomerowych rejonach hemiceluloz.
Najwigksza intensywnoé¢ ma za to pasmo przy 10304 cm™', ktére zwigzane jest
z drganiami zginajacymi w ptaszczyznie grup CH aromatycznych jednostek syringilowych
i gwajacylowych ligniny. W tym rejonie wystepuja rowniez pasma typowe dla ksylanéw,
drgania rozciagajace C-O eterow.
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Rys. 6. Widmo FT-IR zmodyfikowanej 15% kwasem azotowym(V) kory Salix americana po adsorpcji jondw:
a - Cu(Il), b - Zn(II)

Fig. 6. FT-IR spectrum of modified with 15% nitric acid(V) Salix americana wicker bark after adsorption of:
a - Cu(Il), b - Zn(II)

Z uwagi na fakt, ze grupy funkcyjne znajdujace si¢ na powierzchni kory moga braé
udzial w procesie adsorpcji jonéw metali cigzkich, poréwnaniu poddano widma prébek
kory po adsorpcji miedzi(Il) oraz cynku(Il) (rys. 6). W przypadku widm kory po adsorpcji
badanych metali najwigksza zmiana intensywnos$ci pasm w stosunku do widma kory przed
adsorpcja zaobserwowana zostata przy 3331 cm ™' oraz przy 1621,99 cm™. Sugerowato to
interakcje Zn(Il) ze sktadnikami polisacharydowymi kory, zawierajacymi m.in. grupy
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fenolowe, ktére najprawdopodobniej biorg udzial w procesie wigzania badanych jonéw na
powierzchni adsorbentu. Fakt ten moze potwierdza¢ oslabienie intensywnosci pasm oraz
powstanie wiazan koordynacyjnych miedzy wolng para elektronéw Zn>*, Cu** i atomem
tlenu grupy karbonylowe;.

Podsumowanie

Wyniki przeprowadzonych badan na zmodyfikowanej korze wierzby Salix americana
wykazaly, Ze material ten moze adsorbowa¢ zaréwno kationy Cu(Il), jak i Zn(II).
Zmodyfikowana kora okazata si¢ lepszym adsorbentem jonéw Cu(ll) i Zn(II) niz kora
niepoddana modyfikacji i wykazala wicksza pojemno$¢ adsorpcyjng. Na korze
niezmodyfikowanej adsorpcja Cu(Il) i Zn(II) wynosita odpowiednio okoto 90 i 70% przy
stezeniu 20 mg/dm’ i czasie wytrzgsania 120 min.

Stopienn usuwania jonéw miedzi(Il) z roztworu dla wszystkich badanych czaséw
modyfikacji i stgzen HNOj; byt zblizony. Widoczne byly jednak réznice w adsorpcji [%]
jonéw Zn(Il) przy réznych stezeniach kwasu i czasach modyfikacji. Najwigksze réznice
zaobserwowano w przypadku modyfikacji 15% kwasem azotowym, gdzie stopief usuwania
jonéw cynku(Il) wzrastal z czasem prowadzenia modyfikacji.

Najkorzystniejsze wyniki adsorpcji osiagnigto przy modyfikacji 15% kwasem
azotowym. Przy czym najlepsze rezultaty osiggni¢to przez modyfikacje prowadzong przez
40 min dla cynku oraz przez 120 min dla miedzi. W wigkszosci badanych przypadkéw
stopief usuwania badanych jonéw z roztworu wynosit okoto 100%, natomiast przy stezeniu
40 mg/dm’ stopiefn usuwania jonéw miedzi i cynku wynosit ok. 80%. Czas wytrzasania
w przypadku badanych adsorbentéw wynosit 120 minut.

Ponadto ze wzrostem stezenia badanych jondw w roztworze ilo§¢ zaadsorbowanych
jonéw Cu(Il) i Zn(II) rosla, a stopien usuwania ich z roztworu utrzymywat si¢ na zblizonym
poziomie ok. 100%. Przedstawione na rysunkach 3 i 4 dane sugeruja, ze adsorpcja zaréwno
miedzi(Il), jak i cynku(I) byta nieselektywna.

Z analizy widma kory wierzby Salix americana wynika, ze sktada si¢ ona z celulozy,
hemiceluloz i ligniny, a takze wielu innych substancji o charakterze alifatycznym
1 aromatycznym. Jej struktura stanowi wigc zlozona mieszaning substancji, w ktorej
dominuja grupy hydroksylowe (OH), karboksylowe i karbonylowe.
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ADSORPTION OF COPPER(II) AND ZINC(I) IONS
ON MODIFIED Salix americana WICKER BARK

Department of Commodity Science and Ecology of Industrial Products, Faculty of Commodity Science
Poznan University of Economics

Abstract: Salix americana willow bark is a waste arising in the process of wicker decortication (operations) that
so far has not found any practical application. The bark can adsorb metal ions as present in its composition
phenolic groups are able to exchange ions. It also contains pigments, tannins and about 20-45% and 10-35%
lignin, cellulose and hemicelluloses, which may also be involved in the removal of metal ions from solutions.
These substances and their derivatives are known for good adsorption properties. To increase the efficiency of the
adsorption by modification processes of the cortex with nitric acid were conducted. The results of sorption of
copper(Il) and zinc(II) on modified willow bark of Salix Americana were presented. The bark has been moditied
with nitric acid at concentrations ranging from 5 to 15%. Very good results of adsorption of the studied metal ions
were observed for modification with 15% HNO;. The optimum time of modification in the case of adsorption of
Zn(IT) was 40 min, whereas in the case of Cu(Il) the best results were obtained after 120 min of the process. The
increase of initial concentration of copper(Il) and zinc(Il) caused an increase in their amount of adsorption on
modified willow bark while reducing the degree of removal of the ions.

Keywords: adsorption, willow bark, copper, zinc






