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SORPCJA MIEDZI W GLONACH MORSKICH
Laminaria ochroleuca BACHELOT DE LA PYLAIE

SORPTION OF COPPER IN MARINE ALGAE
Laminaria ochroleuca BACHELOT DE LA PYLAIE

Abstrakt: Zbadano w warunkach laboratoryjnych kinetyk rownowag procesu sorpcji miedzi w glonach
morskich Laminaria ochroleucaBachelot de la Pylaie. Sorpcg roztworéw siarczanu miedzi prowadzono
w warunkach statycznych przy zmniejsgajm sk skzeniu Cd* w roztworze. Zbadano réwrievplyw sposobu
preparowania biomasy glonéw na jej veavosci sorpcyjne. Wykazandgge stan rownowagi zostaje gghicty po
okoto 40 minutach. W warunkach prowadzenia ekspengm45-50% jonéw miedzi z roztworu patiowego
sorbowanych jest w pierwszych 10 min. Do opisu rawag wykorzystano model izotermy Langmuira.
Stwierdzono,ze glony sorbuj jony CUf* proporcjonalnie do ich zawakm w roztworze, w ktorym zostaty
zanurzone. Mma przypuszcza ze 40 min ekspozycja glonéw mato zanieczyszczonyetakami cgzkimi,

w wodach zanieczyszczonych, spowoduje przyrostesta tych analitbw proporcjonalnie do ichezgnia
w badanych wodach. Uzyskane wyniki poréwnano z wemii bada wtasciwosci sorpcyjnych glonéw morskich
Palmaria palmataoraz glonéw stodkowodnycBpirogyrasp. Ze wzgldu na daa niepewné¢ wynikow bada
nie podgto proby wskazania, ktéry z gatunkdw glonéw jegsieym sorbentem. Na podstawie przeprowadzonych
bada& mazna przypuszcza ze glony morskieLaminaria ochroleucaBachelot de la Pylaie w przyszé mog
by¢ wykorzystywane np. w fitoremediacji wod powierzabwmych oraz jako bioczujnik w monitoringu
ekosysteméw wodnych.

Stowa kluczowe:miedz, glony Laminaria ochroleucaBachelot de la Pylaie, kinetyka sorpcji, izoterma
Langmuira

Glony to organizmy plechowe wygtujgce w bardzo zrénicowanych ekosystemach
i charakteryzujce sé duzg odporndcia na czynniki fizykochemiczne. Ze wzglu na
swoje dobre wigciwosci przystosowawcze stpj sie coraz bardziej popularnymi
biomonitorami [1, 2].

Prowadzone badania laboratoryjne z wykorzystani@mnych gatunkéw glonéw maj
na celu m.in. ocen ich wiaciwosci sorpcyjnych, a taie maliwosci desorpcji
zakumulowanych metali gikich z ich plech [3, 4]. Autorzy wielu publikacjiskazuy na
réznice w zdolnéciach do akumulowania analitow przezmé rodzaje i gatunki glonow,
ktére mog wynika¢ m.in. z ré&nic w budowie fizjologicznej i morfologicznej plech
sposobu przygotowania probek glonéw do analiz oraetodyki prowadzonych
bada [5, 6].

Do opisu stanu réwnowagi procesu sorpcji metalezidch w glonach s
wykorzystywane réne modele, np. model izotermy Freundlicha [7] i duauira [8].
Na ich podstawie mma wyznaczy m.in. pojemné¢ sorpcyjry glondéw oraz szeregi
powinowactwa metali do plech glonéw. Bardzoestp najlepsze korelacje pogdizy
danymi déwiadczalnymi oraz danymi obliczonymi uzyskuje, swykorzystujc model
izotermy Langmuira [9, 10].
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Badania laboratoryjne wskaaujze maksymalna pojems&é sorpcyjna np. glonéw
Cladophora glomeratawynosi odpowiednio dla Cu - 15,0 mg/g s.m. a dla P
22,5 mg/g s.m. [11], glonéw m.ikcklonia radiata, Ecklonia maxima, Laminaria japoai
i Laminaria hyperbolawynosi dla Pb - 1,0 do 1,6 mmol/g ssm., Cu - 16 d
1,2 mmol/g s.m. i Cd - 0.8 do 1.2 mmol/g s.m. [1@4tomiast pojemrit sorpcyjna
biomasy glonévHelimeda graciliswynosi dla Cu - 38,46 mg/g s.m. [13].

Celem prowadzonych bafldyta ocena kinetyki oraz opis rownowagi sorpcjedai
w glonachLaminaria ochroleucaBachelot de la Pylaie. Do opisu rownowag wykoragst
model izotermy Langmuira. Padp prol; poréwnania pojemrigi sorpcyjnych dwdch
gatunkéw glonow morskichLaminaria ochroleuci Palmaria palmataoraz glonéw
stodkowodnyclSpirogyrasp. Wskazanie zataoici pomiedzy stzeniem analitu w glonach
i w roztworze, w ktérym je zanurzonocc, = f(C), oraz rozpoznanie czynnikow
abiotycznych wptywajcych na proces sorpcji w przysgd maze zosté wykorzystane do
opracowania prostego biosensora do pomiardest metali cezkich w zbiornikach
stono- i stodkowodnych.

Metodyka

Do bada wykorzystano glony morskiéaminaria ochroleucazakupione w firmie
Bogutyn Miyn z Radzynia Podlaskiego (PL). Prébkorglw przeznaczonych do analiz
przeptukiwano wodl zdemineralizowan (konduktywné¢ « = 0,5 pS/cm) i suszono
w temp. 323 K (24 h). Tak przygotowane glony bylzethowywane w szczelnie
zamknetych pojemnikach polietylenowych. ¢&enie miedzi naturalnie zakumulowanej
w glonach wynosit@cg = 0,0030 +0,0008 mg/g s.m.

Badanie kinetyki sorpcji

Prébki glonéw o masie 0,500 + 0,001 g s.m. umiesaeav perforowanym pojemniku
0 obgtosci ok. 15 cni i wraz z nim zanurzano w roztworze siarczanu miedabjtosci
200 cmi. Roztwér intensywnie mieszano, wykorzystuj mieszadio magnetyczne.
Okresowo, bezpwednio z naczynia, w ktérym prowadzono$dé@dczenie, zaggano
roztwdr w celu oznaczeniaesenia miedzi (AAS). Proces prowadzono przez 50 min.
Wykorzystywane do daviadczeér roztwory siarczanu miedzi bylty zakwaszane kwasem
azotowym do wartei pH ok. 5 w celu unikgicia tworzenia s niezdysocjowanych
wodorotlenkdw [14].

W celu oceny wplywu sposobu przygotowania biomatynd@w (preparowania -
kondycjonowania w wodzie zdemineralizowanej o kddgwnosci x = 0,5 uS/cm) na jej
wiasciwosci sorpcyjne przeprowadzono badania kinetyki sorpigdzi w glonach, ktére
przed eksperymentem zanurzano na 30 min w wodaenirekralizowanej oraz na takich
glonach, ktére wczmiej nie byty kondycjonowane w wodzie zdemineralzmej.

Podczas procesu sorpcji metaligaich na biomasie glonéw badano zmiany
konduktywndci i pH roztworu.
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Badanie parametréw rownowagi w ukfadzie statycznym

Doswiadczenia prowadzono analogicznie do kadanetyki procesu. Zmieniano
jedynie pocgtkowe stzenia jondw C&" w roztworze. Prébki roztworu, w celu oznaczenia
stezenia miedzi, pobierano na patizu i na kaicu procesu sorpcji trwggego 50 min.

Aparatura i odczynniki

Do oznaczania sten miedzi wykorzystano absorpcyjny spektrometr atoma@E
3500 firmy Thermo Electroi©orporation(USA). Do kalibrowania aparatu wykorzystano
wzorce firmy ANALYTIKA Ltd. (CZ). Dla miedzi granie wykrywalngci (IDL)

i oznaczalnéci (IQL) aparatu wynoszodpowiednio 0,0045 i 0,033 mg/dmNajwicksze
stezenie wzorca (produkeji: ANALYTIKA Ltd. (CZ)) sywanego do kalibraciji (5 mg/dn
przyjeto za granice liniowej zak@osci sygnatu od stenia.

Do badania konduktywrci oraz pH poszczegélnych roztworéw, w ktdrych
zanurzono glony morskie, zastosowano gdeenia firmy Elmetron Sp. J. z Zabrza:
pH-metr CP551, konduktometr CC51, ktérych bezwaqgy bhd wskaza wynosit
odpowiednioApH = 0,02 orazAx = 0,1 pS/cm. Niepewn& wskaza wykorzystywanej
wagi laboratoryjnej wynosita £ 0,001 g.

Zapewnienie oraz kontrola jakd

W tabeli 1 przedstawionoegienia miedzi oznaczone w certyfikowanych materiatach
referencyjnych BCR- 41glanktoni BCR- 482lichen, wytwarzanych przez Institute for
Reference Materials and Measurements (Belgia).

Tabela 1
Poréwnanie zmierzonych i certyfikowanych wadicstzen miedzi w 414planktoni BCR 482lichen
Table 1
Comparision of measured and certified concentratioBCR-414planktonand in BCR-482ichen
BCR-414plankton AAS Dev. ™
Stezenie | +Niepewndé Srednia | +SD” )
[mg/kg s.m.] [%]
29,5 | 1,3 28,4 | 1,6 -3,7
BCR-482lichen AAS Dev. ™
Stezenie | +Niepewndé Srednia |  #SD° )
[mg/kg s.m.] [%]
7,03 | 0,19 [ 6,63 | 0,17 5,7

" - odchylenie standardowe
" - wzgkdna rénica pomédzy stzeniem zmierzonym i certyfikowanym 100§ — c.)/c.

Model izotermy Langmuira

Model izotermy Langmuira zakladay, ze na powierzchni adsorbentu istnieje
okreslona ilos¢ centrow adsorpcji, z ktérych kde zdolne jest do zaadsorbowania tylko
jednej casteczki, opisany jest za pomo@®wnania [15]:

C1 = (C(g,max)' K- C(r,l)) ' (1 +K- C(r,l))_l (1)
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gdzie: ¢g1) - Stzenie miedzi w glonach w stanie rownowagi [mg/g §.1m 1) - Skzenie
miedzi w roztworze w stanie réwnowagi [mg/ﬁm:(g,max) - pojemn@¢ sorpcyjna glonéw
[mg/g s.m.] K - stata.

W celu prostego wyznaczenia watbmaksymalnej pojemroi sorpcyjnej oraz statej
réwnowagi K réwnanie opisujce model izotermy Langmuira moa przeksztaléi do
postaci liniowej:

(C(g,l))_:L = (C(g,max) K- C(r,l))_1 + (C(g,max))_1 (2)

Wyniki badan i ich analiza

Badania kinetyki sorpcji jonéw Gli prowadzono w warunkach statycznych w celu
oceny czasu potrzebnego do uzyskania stanu roéwnopaygicdzy glonamilLaminaria
ochroleucaa roztworem, w ktérym je zanurzano. W celu ocepyywu kondycjonowania
glonébw w wodzie zdemineralizowanej na ich §eavosci sorpcyjne badania prowadzono
z wykorzystaniem glonéw niepreparowanych oraz pkébeonéw kondycjonowanych
w wodzie zdemineralizowanej. Na rysunku 1 przedgiaw przebieg zmian stenia
miedzi w roztworze, w ktérym zanurzano glony.
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>
€
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Rys. 1. Przebieg zmianggenia miedzi w roztworze, w ktérym zanurzono gldayminaria ochroleuca
Fig. 1. Changes in copper concentrations in salufiowhich the algakaminaria ochroleucavereimmersed

Przeprowadzone badania wskazug stan rownowagi dynamicznej w uktadzie glony
Laminaria ochroleuca roztwor zostaje oggnicty po okoto 40 min. Dla poréwnania, stan
réwnowagi dynamicznej podczas procesu sorpcji jon6w* w glonach morskich
Palmaria palmatazostaje osignicty po okoto 50 min, a w glonach stodkowodnych
Spirogyrasp. po okoto 30 min. W preparowanych glonaeiminaria ochroleucav czasie
40-minutowego procesu zakumulowata dilisko 69% jonéw Cif, znajdujcych sk
w roztworze pocgkowym. W pierwszych 10 min trwania procesu z raatwdo biomasy
sorbowanych jest okoto 45-50% jondw miedzi, w odi@riu do s{zenia tego analitu
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zakumulowanego w preparowanych glondaminaria ochroleucaw stanie rownowagi
(0,25 mg Cu/g s.m.). Glony niekondycjonowane w wedzdemineralizowanej przed
procesem sorpcji zakumulowaly w swoich plechaclyté 35% jonéw Ctf znajdupcych
sie w roztworze pocgtkowym. Kondycjonowanie glonéw w wodzie zdeminezalanej
uaktywnienia ich struktury sorpcyjne, a tak powoduje usuwanie soli naturalnie
zakumulowanych na ich plechach.
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Rys. 2. Przebieg zmian pH w roztworze podczas figgnmew CuF* na biomasie glonéwaminariaochroleuca
Fig. 2. Changes in pH of the solution during thé'@ans sorption by the algaeminaria ochroleucdbiomass
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Rys. 3. Zmiany konduktywrioi roztworu podczas sorpcji jonéw &wa biomasie glonéw
Fig. 3. Changes in conductivity of the solutionidgrsorption of Cé& ions by the algae biomass
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Na rysunkach 2 i 3 przedstawiono kolejno zmiany ipkbnduktywndgci roztworu
podczas procesu sorpcji miedzi na biomasie globaminaria ochroleuca

Z wykresu na rysunku 2 wynikae procesowi sorpcji miedzi na biomasie glonéw
Laminaria ochroleucatowarzyszy sorpcja jonoéw 'H Nie stwierdzono statystycznie
istotnych r@nic w ilosci zakumulowanych jonéw H pomidzy problk glondw
kondycjonowanych w wodzie zdemineralizowanej a ggOhiepreparowan W czasie
prowadzenia procesu zaobserwowanaédakzrost konduktywriei (rys. 3). W przypadku
glonéw niepreparowanych konduktywitaoztworu wzrosta z 4,72 do 54,6 pS/cm. Wzrost
konduktywndci roztworu po wprowadzeniu do niego glondéw jestowpdowany
m.in. rozpuszczaniemesisoli naturalnie zakumulowanych na powierzchni plegonow
oraz posfpujacymi w czasie nieodwracalnymi zmianami w struktulbien komérkowych,
co powoduje wyciekanie substancji jonowych z korkOglonéw do roztworu. Jak
wykazaty badania, obecfiow roztworze innych jonéw pochoglzych z rozpuszczaniaesi
soli ogranicza sorpegj miedzi w biomasie o okolo 95%. W przypadku glonéw
preparowanych (kondycjonowanych przed procesentgavpvodzie zdemineralizowanej)
konduktywnd¢ roztworu po wprowadzeniu do niego glonéw wzrosta 4z86
do 29,2 uS/cm.

Parametry réwnowagi w ukladzie preparowane glbaminaria ochroleuca roztwor
siarczanu miedzi opisano izotegrhangmuira (zalenos¢ (2)) i przedstawiono na wykresie
na rysunku 4.
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Rys. 4. Izoterma Langmuira opigoa rownowag sorpcji Cu w glonach morskictiaminaria ochroleuca
(tsorpci = 40 min)

Fig. 4. Langmuir isotherm, describing the sorpgguilibrium of Cu {sorpion = 40 min)

Parametry izotermy zostaly przedstawione w tabeli oréwnane z parametrami

izoterm wyznaczonymi dla glonéw morskicRalmaria palmatai stodkowodnych
Spirogyrasp. [16].
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Tabela 2
Parametry funkcjy = a:x + b przedstawionej na rysunku 4; parametry regrasp\Wej: +£SD, - odchylenie
standardowe parameta, +SD, - odchylenie standardowe parameiriR’ - wspoiczynnik determinacjiraz

wyznaczona z izotermy Langmuira pojensé180orpcyjnacgmax

Table 2

The parameters gf=a-x + b function presented in Figure 4; linear regresgiarameters: $D, - standard
deviation ofa parameter, SD,- standard deviation &f parameterR - correlation coefficient and sorption
capacity determined from Langmuir isothegmax)

a b +SD, +SD, R? [m37vgmasxf’rn ]
Laminaria ochroleuca
3,143 [ 0,004 | 0,192 | 0,139 | 0,985] 250
Palmaria palmata
0,120 [ 0,006 | 0,005 | 0,057 | 0,993] 167
Spirogyrasp.
0198 [ 0115 | 0,0051 ] 0,101 | 0,994 8,7

Wyniki przedstawione na rysunku 4 wskaguje glonyLaminaria ochroleucaorbuj
jony CU* proporcjonalnie do ich zawag w roztworze, w ktérym zostaly zanurzone.
Dane z tabeli 2 wskazujna znaczne tdice dotycace pojemnéci sorpcyjnej glonéw
w zalenosci od ich gatunku [16]. Wyznaczona z izotermy Lam@@ pojemnéci
sorpcyjnecgmay Ma jednak charakter orientacyjny, z uwagi naz®,cechuje je dia
niepewnd¢ wyrazona poprzez $D,. Przeprowadzone badania wskazop maliwosé
zastosowania glonéWwaminaria ochroleucalo aktywnego biomonitoringu i fitoremediacji
wod powierzchniowych zanieczyszczonych np. metakzagakimi.

Podsumowanie i wnioski

Na podstawie przeprowadzonych baddwierdzonoze preparowane glony morskie
Laminaria ochroleucasy dobrym sorbentem jondéw miedzi. Glony kondycjonowan
w wodzie zdemineralizowanej przed procesem sorgkiimulup o okoto 95% wjcej
jonéw Cd* w poréwnaniu doglonéw niepreparowanych. Stan réwnowagi dynamicznej
w ukiadzie glonyLaminaria ochroleuca- roztwér zostaje osgnicty po okoto 40 min.
Wykazano,ze czynnikiem wplywajcym na intensywni@ sorpcji analitu w plechach jest
spos6b preparowania glonéw.

Biomasa glonéw akumuluje w swoich plechach mipdbporcjonalnie do jej stenia
w roztworze. Wyniki badawskazuj na dobre dopasowanie modelu izotermy Langmuira
do opisu réwnowagi w uktadzie gloryaminaria ochroleuca roztwér. Stwierdzonoze
pojemnd¢ sorpcyjna wyznaczona z izotermy Langmuira jestcdmna dug niepewndcia
wyrazong poprzez +SD, co wynik& moze ze sposobu prowadzenia eksperymentu.
W uktadzie statycznym (przy zmniejsgeym sk stzeniu miedzi w roztworze) parametry
sorpcji zalea m.in. od stosunku masy glonow do gbgci roztworu.

Analizujac wyniki przeprowadzonych baflamazna stwierdat, ze preparowane glony
Laminaria ochroleucamog by¢é w przyszidci wykorzystane m.in. jako sorbent
w procesach oczyszczania épiekéw oraz jako bioczujnik zanieczyszczenia ektEsydw
wodnych np. metalami gikimi, jednak konieczna jest walidacja procedur hedzych.
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SORPTION OF COPPER IN MARINE ALGAE
Laminaria ochroleuca BACHELOT DE LA PYLAIE

Chair of Biotechnology and Molecular Biology, Optleiversity, Poland

Abstract: The kinetics and equilibrium of sorption proces$scopper in marine algakaminaria ochroleuca
Bachelot de la Pylaia was examined under laboratonglitions. The sorption from the solution of ceppulfate
was performed under static conditions, by decrgatie concentration of Guin solution. The impact of algal
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biomass preparation method on its sorption propestias also examined. It has been shown that lequiifi is
reached after about 40 minutes. Under the condit@nthe experiment 45-50% of copper ions fromittigal
solution are being sorbed in the first 10 minufes.describe the equilibriums was used the Langrisotherm
model. It has been found that algae sorB*@ns in proportion to their content in the solatio which they are
immersed. One can assume that 40 mins exposurgag aontaminated with heavy metals in pollutedengt
will increase the concentration of these analyteproportion to their concentration in the studieaters. The
results were compared with the results of the smmgiroperties of marine alg&@almaria palmataand freshwater
algaeSpirogyrasp. Due to the high uncertainty of study resutisatiempt was made to indicate which species of
algae is a better sorbent. Based on the studyibeassumed that the seawkathinaria ochroleucaachelot de
la Pylaia may be used in the future eg. in phytediation of surface waters and as a biosensor émitoring of
aquatic ecosystems.

Keywords: copper, algaéaminaria ochroleucd8achelot de la Pylaie, sorption kinetics, Langnisitherm



