Proceedings of ECOpole
DOI: 10.2429/proc.2016.10(1)015 2016;10(1)

Ewa FORTALSKA, PawelSWIStOWSKI?i Malgorzata RAJFUR

OCENA WELA SCIWO SCI SORPCYJNYCH Hottonia palustris L.

ASSESSMENT OF SORPTION PROPERTIES OFHottonia palustris L.

Abstrakt: Zbadano w warunkach laboratoryjnych kinetyk rownowag procesu sorpcji wybranych metali
ciezkich: Cu i Zn w rdlinie wodnej - okeznicy bagiennejHlottonia palustrisL.). Wykazanoze stan réwnowagi
w ukladzie roztwér soli metalu - okinica bagienna zostaje eghicty po okoto 60 minutach. W warunkach
prowadzenia eksperymentu okoto 36% jonow miedzkat@ 49% jondéw cynku sorbowanych jest z roztworow
poczitkowych w pierwszych 10 minutach. Do opisu réwnowagkorzystano model izotermy Langmuira.
Stwierdzonoze Hottonia palustrisL. sorbuje jony metali eikich proporcjonalnie do ich zawaét w roztworze,

w ktérym zostata zanurzona. Na podstawie przeprawayth bada mazna przypuszcza ze Hottonia palustris

L. w przysziéci maze by wykorzystywana np. w fitoremediacji wod powierzadwiych oraz jako biomonitor
ekosysteméw wodnych.

Stowa kluczowe: metale ajzkie, Hottonia palustris.., kinetyka i rbwnowaga sorpcji, izoterma Langnaui

W badaniach monitoringowych ekosysteméw wodnycKlimg, ze wzgédu na
dwzg ich r&norodnd¢ oraz wysgpowanie w bardzo zehicowanych warunkach
srodowiskowych, stajsie coraz bardziej popularnymi biomonitorami [1-6].

Okreznica bagiennaHottonia palustrisL.) jest ragling wodno-bagiens nalezaca do
rodziny pierwiosnkowatych. Znana jest na nizinacbatej Europie, szczegdlnie w Europie
Srodkowej i Wschodniej. W Polsce wyplije pospolicie na terenach nizinnych. Nie jest
chroniona ani zagémna. Najczsciej wystpuje w wodach stggych lub wolno ptygcych.
Porasta plytkie akweny - starorzecza, stawy, jalwnié niewielkie oczka wodne
i srédpolne, zbiorniki okresowe oraz rowy i kanaly.iZmana jest z wodami eutroficznymi,
zamulonymi lub torfiastymi o niskiej zawaftm weglanéw i wysokiej zawartei
fosforan6w. Rélina pocatkowo zakorzeniona, a w okresie kwitnienia (czepaiezesi@)
swobodnie ptywajca. Kwitmgca rdglina nie wykazuje podobistwa do innych gatunkow.
W stadium wegetatywnym me by pomylona z wywtocznikami, szczegdlnie
z wywidcznikiem okotkowym Myriophyllum verticillatun), ktérego pd jest jednak
delikatniejszy, a tatki fici ciensze [7, 8].

Liczne wyniki bada wskazuj na ré&nice w zdolnéciach do akumulowania analitéw
przez ré@ne gatunki rélin, ktére mog wynika¢ m.in. z ré&nic w ich budowie fizjologicznej
i morfologicznej oraz sposobu przygotowania prétmskn do analiz [9-11].

Celem przeprowadzonych baddyta ocena kinetyki oraz opis réwnowagi sorpcji
wybranych metali ezkich: Cu i Zn w okeznicy bagiennej lottonia palustrisL.). Do
opisu rownowagi wykorzystano model izotermy LangmauiWskazanie zat@oici
pomicdzy stzeniem analitu wHottonia palustrisL. i w roztworze, w ktorymg zanurzono,
w przyszigci moze zostéa wykorzystane do opracowania prostej metody fitardiacii
wod powierzchniowych.
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Metodyka

Do bada wykorzystano réline wodrg okreznice bagieng (Hottonia palustrisL.)
pobram ze zbiornika Jandw (woj.$wictokrzyskie). Probki okgznicy bagiennej
przeznaczone do analiz przeptukiwano woddemineralizowan (konduktywndé
k = 0,5 uS/cm) i suszono w temp. 323 K (24 h). Takygotowane prébki byly
przechowywane w szczelnie zamitgich pojemnikach polietylenowych.

Badanie kinetyki sorpcji

Prébki okeznicy o masie 0,500 +0,001 g s.m. umieszczano wop&ifanym
pojemniku o ohjtosci ok. 15 cm i wraz z nim zanurzano w roztworze soli wybranego
metalu: Cu i Zn o objosci 200 cni. Roztwér intensywnie mieszano, wykorzystuj
mieszadto magnetyczne. Okresowo, bé&epanio z naczynia, w ktdrym prowadzono
doswiadczenie, zaggano roztwdr w celu oznaczeniagzgnia analitu (AAS). Proces
prowadzono przez 60 minut.

W celu oceny wpltywu sposobu przygotowania biomaksezmicy (preparowania -
kondycjonowania w wodzie zdemineralizowanej o kddgwnosci k = 0,5 pS/cm) na jej
wiasciwosci sorpcyjne przeprowadzono badania kinetyki sorpigdzi w rdlinie, ktora
przed eksperymentem zanurzano na 30 minut w wadigenineralizowanej, oraz na takiej
probce, ktéra wemiej nie byta kondycjonowana w wodzie zdemineraliaoej.

Podczas procesu sorpcji metaligaiich na biomasie okgnicy badano zmiany
konduktywndci i pH roztworu.

Badanie parametréw réwnowagi w uktadzie statycznym

Doswiadczenie prowadzono analogicznie do kadanetyki procesu. Zmieniano
jedynie pocatkowe stzenia jonéw metali: Ci i Zn?* w roztworze. Prébki roztworu,
w celu oznaczenia gtenia metali gjzkich, pobierano na pogiku i na kacu procesu
sorpcji trwagcego 60 minut.

Aparatura i odczynniki

Do oznaczania sten metali ckzkich wykorzystano absorpcyjny spektrometr atomowy
iCE 3500 firmy Thermo ElectronCorporation (USA). Do kalibrowania aparatu
wykorzystano wzorce firmy ANALYTIKA Ltd. (CZ). W ftaeli 1 podano granice
wykrywalnaici oraz granice oznaczaligy metali cezkich, charakteryzuice spektrometr
iCE 3500 [12].

Tabela 1
Granice wykrywalnéci (IDL) oraz granice oznaczakw (IQL) charakteryzujce spektrometr iCE 3500 [mg/din
Table 1
The instrumental detection limitddL) and instrumental quantification limitkJL)
for the spectrometer iCE 3500 [mg/gm

Metal IDL QL
Cu 0,0045 0,033
Zn 0,0033 0,010
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Do badania konduktywroi oraz pH poszczeg6lnych roztworéw, w ktdrych
zanurzono okyznice bagienn, zastosowano ugdzenia firmy Elmetron Sp. J. z Zabrza:
pH-metr CP551, konduktometr CC51, ktérych bezwagy bhd wskaza wynosit
odpowiednioApH = 0,02 orazAk = 0,1 uS/cm. Niepewn& wskaza wykorzystywanej
wagi laboratoryjnej wynosita 0,001 g.

Zapewnienie oraz kontrola jako

W tabeli 2 przedstawiono ¢genia metali gjzkich oznaczone w certyfikowanych
materiatlach referencyjnych BCR-4Jglankton i BCR-482 lichen, wytwarzanych przez
Institute for Reference Materials and Measuremdsgidgia.

Tabela 2
Poréwnanie zmierzonych i certyfikowanych wadicstzen metali ckzkich w BCR-414plankton
i BCR-482lichen

Table 2
Comparision of measured and certified concentratigavy metals in BCR-4Ptanktonand in BCR-482ichen
BCR-414plankton AAS Dev *
Metal | Steienie | *Niepewngé Srednia | +SD* -
[mg/kg s.m.] [%]
Cu 29,5 1,3 28,4 1,6 -3,7
Zn 112 3 107 3 -4,5
BCR-482lichen AAS Doy
Metal | Stezenie | +Niepewndé Srednia | +SD* )
[mg/kg s.m.] [%]
Cu 7,03 0,19 6,63 0,17 5,7
Zn 100,6 2,2 95,1 2,3 -5,5

* - odchylenie standardowe
** - wzgledna ré@nica pomédzy stzeniem zmierzonym i certyfikowanym 1008%-c.)/c.

Model izotermy Langmuira

Model izotermy Langmuira zakladgy, ze na powierzchni adsorbentu istnieje
okreslona ilos¢ centrow adsorpcji, z ktérych kde zdolne jest do zaadsorbowania tylko
jednej casteczki, opisany jest za pomo@®wnania [13]:

1y = Cman - K+ o) - (L +K - Cpa) ™ 1)
gdzie: ¢y 1) - Skzenie metalu wHottonia palustrisL. w stanie rownowagi [mg/g s.m.],
Cr1y - Stzenie metalu w roztworze w stanie réwnowagi [mg‘?’plm(H,max) - pojemndé
sorpcyjnaHottonia palustrisL. [mg/g s.m.] K - stata.

W celu prostego wyznaczenia wabmaksymalnej pojemroi sorpcyjnej oraz statej
rownowagi K réwnanie opisuice model izotermy Langmuira rma przeksztatéi do
postaci liniowej:

(C.1) ™ = Crman - K+ Cra) ™ + Craman) ™ 2)

Wyniki i ich analiza

W celu oceny wptywu kondycjonowaniashoy w wodzie zdemineralizowanej na jej
wiasciwosci sorpcyjne wyniki badaprowadzonych z wykorzystaniem eknicy bagiennej
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preparowanej poréwnano z wynikami badprowadzonymi z wykorzystaniem my
niekondycjonowanej w wodzie zdemineralizowanej.riggunku 1 przedstawiono przebieg
zmian s¢zenia miedzi w roztworach, w ktérych zanurzano prepane i niepreparowane
prébki okeznicy bagiennej. $tenia metali gizkich w roztworach poecgkowych wynosity
0,90 mg/dm.
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Rys. 1. Przebieg zmianesenia CA" w roztworach, w ktérych zanurzono preparowane praparowane probki
Hottonia palustrisL.

Fig. 1. The course of changes in the concentraifoBl?* in the solutions, in which were dipped prepared an
unprepared samples dbttonia palustrisL.

Analizujagc wyniki bada stwierdzono,ze podczas 60-minutowego eksperymentu
biomasa preparowanejdmy zakumulowata okoto 63% jonéw miedzi, znajgljch sé
w roztworze pocztkowym. Natomiast rdina niepreparowana zakumulowata tylko okoto
33% jonéw Ca" w odniesieniu do stenia pocgtkowego.

Badania kinetyki sorpcji jonéw metaliggkich CU* i Zn** prowadzono w warunkach
statycznych (przy zmniejszg@ym sk skzeniu analitu w roztworze) w celu oceny czasu
potrzebnego do uzyskania stanu réwnowagi jgdmy Hottonia palustrisL. (roslina
preparowana) a roztworem, w ktérymjanurzano. Na rysunku 2 przedstawiono zmiany
stezen miedzi i cynku w rélinie, ktérg zanurzano w roztworach soli metali.

Wyniki przeprowadzonych badavskazuj, ze stan réwnowagi dynamicznej podczas
sorpcji Cu i Zn w okgznicy bagiennej zostaje aginiety po okoto 60 minutach. W tym
czasie w prébce #in zakumulowato si okoto 63% jonéw CH i 71% Zrf* znajdujcych
sie w roztworze pocgkowym. W pierwszych 10 minutach trwania proceswzworu do
biomasy sorbowanych jest okoto 36% jonéw miedzi kolo 49% jonéw cynku
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w odniesieniu do ich etenia zakumulowanego w dinie w stanie rownowagi (dla Cu -
0,23 mg/g s.m. i dla Zn - 0,26 mg/g s.m.). Dla pamania, stan réwnowagi dynamicznej
podczas procesu sorpcji m.in. Cu, Zn i PbMyriophyllum spicatum Ceratophyllum
demersunzostaje ogighiety po okoto 20 minutach [14].
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Rys. 2. Przebieg zmiaresenia CG* i Zn?* w Hottonia palustrisL., ktéra wprowadzono do roztworéw soli metali

Fig. 2. The course of changes in the concentratibrCl?* and ZA" in Hottonia palustrisL., which was
introduced to the metal salt solutions

Na rysunkach 3 i 4 przedstawiono kolejno zmiany ipkbnduktywndci roztworéw
podczas procesu sorpcji miedzi w gkricy bagienne;j.

W czasie prowadzenia procesu sorpcji Cu (jak résvrdm) w rdilinie wodnej
zaobserwowano wzrost konduktyvgeo(rys. 3). Ma@na przypuszcza ze jest on wynikiem
postpujacych w czasie nieodwracalnych zmian w strukturzenbkomdrkowych, co
powoduje wyciekanie substancji jonowych z komoére#lim do roztworu. Efekt ten jest
réwniez potegowany przez rozpuszczani€ soli naturalnie zakumulowanych nalinach.
Prébki niepreparowane po wprowadzeniu do roztwani metali powodowaty wikszy
wzrost konduktywnéci. Rozpuszczone w roztworze sole zakumulowane a#inie
ograniczag sorpcg metali cezkich (rys. 1). Taki sam efekt stwierdzono podczaasliay
wynikéw bada sorpcji jonéw C&" na biomasie glonévBpirogyrasp. [15]. Z wykresu
przedstawionego na rysunku 4 wynike,procesowi sorpcji jonéw Gl(jak réwniez Zn*)
w okreznicy bagiennej towarzyszy sorpcja jonow. H

Kolejnym etapem byly badania réwnowag podczas mwcsorpcji jondw miedzi
i cynku z roztwordw ich soli.
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Rys. 3. Zmiany konduktywrioi roztworu podczas sorpcji €uwv biomasieHottonia palustrisi.
Fig. 3. Changes in solution conductivity duringmimn of C#* in theHottonia palustrisL. biomass
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Rys. 4. Zmiany pH roztworu podczas sorpcji mieddiemasieHottonia palustrid_.
Fig. 4. Changes in solution pH during sorption @ber in theHottonia palustrid. biomass
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Rys. 5. Izoterma Langmuira opigoa réwnowag sorpcji miedzi w ukladzie roztwér soli Cu Hottonia
palustrisL.

Fig. 5. Langmuir isotherm describing the sorptiguikbrium of copper in a copper salt solutiorHettonia
palustrisL. system
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Rys. 6. Izoterma Langmuira opigof réwnowag sorpcji cynku w ukladzie roztwér soli Zn Hottonia
palustrisL.

Fig. 6. Langmuir isotherm describing the sorptiguibrium of zinc in a zinc salt solutionHottonia palustris
L. system
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Na podstawie wynikéw pomiaréwesen metali cgzkich w roztworzecs), przed (0)
i po (1) procesie sorpcji wyznaczoncgatnia metalicy,, przeliczone na 1 g s.m. (suchej
masy rdéliny). Aby zachowé warunki eksperymentu (0,5 g s.mslioy wprowadzano do
200 cni roztworu soli metali), nafsy przyja¢, ze sorpcja w 1 g s.m. §lin zachodzi
z roztworu o ohjtosci 400 cni. Zmiana jednego z parametréw (masa probkiiakcy
bagiennej, olgitos¢ roztworu) ma wptyw na rownowagprocesu.

Wyniki przeliczone zgodnie z modelem Langmuira ézabs¢ (2)) przedstawiono na
rysunkach 5 i 6.

Parametry funkcjiy = ax + b (£SD, - odchylenie standardowe parametay
+SD, - odchylenie standardowe parametty R® - wspolczynnik determinacii,
Cmax) - WYyznaczona z izotermy Langmuira pojerhisorpcyjnaHottonia palustrisL.)
przedstawione na rysunkach 5 i 6 zebrano w tabeli 3

Tabela 3
Parametry funkcjy =ax +b
Table 3
Parameters of the=a:x + b function
Analit a b +SD, +SDy R Cirmax)
Cu 3,950 0,013 0,136 0,080 0,995 76,9
Zn 3,325 0,009 0,100 0,060 0,996 111

Wyniki w tabeli 3 wskazwj, ze wyznaczone z izotermy Langmuira niepesaio
wspotczynnikab = (c(a,max)‘l, na podstawie ktérego rama obliczy pojemndci sorpcyjne
Hottonia palustrisL., 33 sz&ciokrotnie wiksze w przypadku Cu i prawie siedmiokrotnie
wicksze w przypadku Zn od wakm tego wspoiczynnika. Dlatego Zewyznaczone
z izoterm Langmuira pojems8oi sorpcyjnecH may Map jedynie charakter orientacyjny.
Niepewnd¢ pomiarowa przy wyznaczaniu pojensnbsorpcyjnej glonéwSpirogyra sp.
wynosita nawet 1% i byta zaléna od sposobu, w jaki prowadzono eksperyment [15].
Wartdéci wspotczynnikow kierunkowych izoterm Langmuigas= (C,max) - K)™ dla miedzi
i cynku wskazuj, ze Cu wykazuje wgksze powinowactwo dblottonia palustris.. niz Zn.

Wyniki przedstawione na rysunkach 5 i 6 potwierdzajazliwo$¢é zastosowania
Hottonia palustrid.. do biomonitoringu wéd powierzchniowych oraz fitoremediacii.

Podsumowanie i wnioski

Uzyskane wyniki wskazygj ze Hottonia palustrisL. jest dobrym sorbentem jonow
CU#* i zZn** z roztworéw wodnych. Dane literaturowe potwierdzage gtéwnym
mechanizmem procesu sorpcji tych analitéw \linach wodnych jest wymiana jonowa.
W ciggu 60 minut prowadzenia eksperymentu sorpcja miedzgilinach zachodzi w okoto
63%, natomiast cynku w okoto 71%.

Na podstawie przeprowadzonych badstwierdzono,ze parametry sorpcji jonéw
metali cezkich w Hottonia palustrisL. uzaleznione g§ od sposobu przygotowania prébek
biomasy do analiz. Badania wskaguge wskanikiem jakaci preparowanych prébek
okreznicy bagiennej mag by¢ zmiany konduktywngéci wody zdemineralizowanej,
w ktdrej zanurzono probki gn.
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Dotychczas nie w pelni rozpoznane zostaly relaciemigdzy biosorbentem
a srodowiskiem, co utrudnia walidacjmetodyk badawczych. Naig przypuszczé ze
w warunkach naturalnych procesy sorpcji metadizkich mog by¢ spowalniane przez
makroelementy zawarte w wodzie, dlatego wymagastepjeeprowadzenie szczegotowych
bada dotyczcych wptywu czynnikdw abiotycznych na \wosci sorpcyjneHottonia
palustris L. Doktadne rozpoznanie parametrOw sorpcji ppigszy kolejne badania
dotyczice zastosowania ofmicy bagiennej jako biosorbentu w fitoremediacji dvo
i w procesach doczyszczanigiekow.
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ASSESSMENT OF SORPTION PROPERTIES OFHottonia palustris L.

! Chair of Biotechnology and Molecular Biology, Unisiy of Opole
2Chair of Environmental Engineering, University gf@e

Abstract: In the laboratory conditions were studied the tiageand sorption equilibrium of selected heavyatset
Cu and Zn in plant water - colon marsthoftonia palustrisL.). It has been shown that the equilibrium statthe
metal salt solution - marsh colon system is reactfeat about 60 minutes. Under the conditions efakperiment
about 36% copper ions and about 49% zinc ionsa@itged from the initial solutions in the first 10mates. To
describe the equilibriums was used the Langmuith&son model. It was found thétottonia palustrisL. sorbs
heavy metal ions in proportion to their contenthia solution in which it was submerged. Based ersthdy it can

be assumed th&tottonia palustrisL. may be used in the futueg in phytoremediation of surface waters and as
biomonitoring of aquatic ecosystems.

Keywords: heavy metalsHottonia palustrisL., kinetics and sorption equilibrium, Langmuiotkerm



