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Wptyw CaCl,; na sorpcje metali ciezkich w biomasie

Zbadano w warunkach laboratoryjnych wplyw chlorku wapnia na sorpcj¢ wybranych
kation6w metali ciezkich: Cu**, Zn** i Cd** w biomasie porostéw Hypogymnia physodes,
mchow Pleurozium schreberi, glonéw slodkowodnych Spirogyra sp., glon6w morskich Pal-
maria palmata oraz makrofitow Elodea canadensis L. Wykazano rézne wlasciwosci sorpcyjne
biomasy, powodujace m.in. zmiany pH roztwor6w podczas procesu sorpcji. Wskazano na
zmiany wydajno$ci oraz preferencji sorpcyjnych pod wplywem wprowadzanych do roztworu
kationéw Ca®', ale takie anionow CI, ktére przesuwaja stan réwnowagi w kierunku
tworzenia form jonowych, niebioracych udzialu w procesie wymiany jonowej. Intere-
sujacym, niewyjasnionym efektem jest brak wplywu stezenia chlorku wapnia, w zakresie od
0 do 100 mmol/dm’, na sorpcje miedzi, ale tylko w badanych glonach oraz makrofitach.

Stowa kluczowe: biosorpcja, wymiana jonowa, metale ci¢zkie, remediacja wod

Wstep

W ostatnich latach czgsto publikowano wyniki badan dotyczacych mozliwosci
wykorzystania roslin w procesach remediacji wdd i Sciekow zanieczyszczonych
metalami ciezkimi [1]. Jednym z przykladoéw jest wykorzystanie roslin w proce-
sach ryzofiltracji, polegajacej na wigzaniu metali cigzkich w strefie przykorzenio-
wej roslin [2]. Innym podejsciem, majacym na celu oczyszczanie wod z metali
cigzkich, jest wykorzystanie dobrych wiasciwosci sorpcyjnych biomasy, np. glo-
néw [3] czy makrofitow [4], lub czgsto modyfikowanej biomasy stanowigcej pro-
dukt odpadowy [5, 6]. Umozliwia to wielokrotne zat¢zanie metali ciezkich poprzez
ich akumulacje¢ w materiale roslinnym. Autorzy sa zgodni, ze procesy sorpcji meta-
li ciezkich w biomasie zachodzg gtéwnie wskutek wymiany jonowej. W celu oceny
wlasciwoscei sorpcyjnych wyznacza si¢ parametry rownowagi oraz kinetyki proce-
su. Takie badania prowadzono m.in. na glonach [7, 8], porostach [9], mchach [10]
i makrofitach [11] oraz wspomnianych juz odpadach roslinnych [12], a takze na
mikroorganizmach [13].

Do opisu stanu rownowagi wykorzystywane sg rézne modele matematyczne,
gléwnie modele izoterm Langmuira i Freundlicha [14], a do opisu kinetyki np. mo-
dele reakcji pseudopierwszego i pseudodrugiego rzgdu [15]. Badane sg takze pa-
rametry termodynamiczne procesu [16].
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Jednym z celéw prowadzonych badan jest ocena wplywu rozpuszczalnych soli
zawierajacych makroelementy, m.in. kationy: Na', K', Mg®" i Ca®", na wydajnosé
sorpcji metali ciezkich. Takie badania prowadzono np. na mchach [17], mchach
wodnych [18], glonach [19], porostach [20] i odpadowej lub preparowanej bioma-
sie [21]. Autorzy wymieniajg kilka przyczyn zwigzanych z ograniczeniem sorpcji
metali ciezkich pod wptywem soli metali alkalicznych i metali ziem alkalicznych,
wystepujacych naturalnie w srodowisku wodnym. Do najwazniejszych naleza:
zwickszenie mocy jonowej roztworu, co zmniejsza aktywnos¢ kationow metali
cigzkich oraz zaburza oddzialywania elektrostatyczne pomiedzy biosorbentem
a sorbatem [12, 21, 22], tworzenie kompleksow jonowych kationéw metali cigz-
kich z anionami znajdujacymi si¢ w roztworze, wskutek czego staja si¢ one nieak-
tywne [12], unieczynnienie centréw aktywnych wskutek duzego stezenia elektroli-
tu oraz konkurencyjna sorpcja kationdw [19].

Waznym elementem tych badan jest ocena wplywu pH roztworéw na procesy
sorpcji. Wskazuja one, ze maksimum sorpcji metali osiaga si¢ w zakresie pH od 4
do 6 w zaleznosci od rodzaju sorbowanego metalu oraz zastosowanego sorbentu.
Zmniejszenie sorpcji metali cigzkich z roztwordw o charakterze kwasnym tluma-
czy sie konkurencyjna sorpcja kationow wodorowych [23], natomiast z roztworow
o charakterze zasadowym tworzeniem si¢ hydrokomplekséw [24], nierozpuszczal-
nych zwigzkéw metali, glownie wodorotlenkdéw [25], oraz zmiang formy jonowe;j
metalu [26]. Wykazano m.in., ze w przypadku glonéw morskich Palmaria palmata
zachodzi réwnolegta sorpcja kationow metali i kationdw wodorowych [27].

Wplyw jonéw naturalnie wystepujacych w wodach powierzchniowych jest za-
zwyczaj badany w odniesieniu do jednego kationu metalu, np.: Cd [19], Pb [12],
Cd lub Cu [28]. Badana jest rowniez wzajemna, konkurencyjna sorpcja kationow
metali ciezkich [26], konkurencyjna sorpcja par réznych kationdw [28], a takze
sorpcja zwigzkow chromu [21]. Czgsto badania te sa uzupetnieniem innych celow,
zwigzanych z oceng kinetyki oraz wydajnosci sorpcji.

Celem przeprowadzonych badan byta ocena wptywu CaCl, na réwnoczesna
sorpcje wybranych kationdw metali ciezkich: Cu®, Zn*" i Cd*" w réznych biosor-
bentach: zywej biomasie mchdéw i porostow oraz martwej biomasie glonow i ma-
krofitow, a w konsekwencji ocena wplywu konkurencyjnej sorpcji kationdw wap-
nia, mocy jonowej roztworéow oraz innych czynnikéw na wydajnos¢ sorpcji
wybranych metali ciezkich. Biosorbenty wybrano nie ze wzgledu na praktyczne ich
zastosowanie w procesach oczyszczania wod, ale ze wzgledu na ich reprezenta-
tywne, w odniesieniu do innych biosorbentow, wlasciwosci wywolujace zmiany
pH roztworow podczas procesu sorpcji. Wybrane glony wraz z kationami metali
cigzkich sorbuja rowniez jony wodorowe, zwigkszajac pH roztworow [27],
w mchach podczas sorpcji metali ciezkich utrzymuje si¢ wzglednie stale pH, nato-
miast porosty podczas sorpcji desorbuja kationy wodorowe, zmniejszajac przy tym
pH roztworu [29]. Badania te maja swoje uzasadnienie w praktycznym zastosowa-
niu biomasy w procesach usuwania metali ciezkich z niejednokrotnie charakteryzu-
jacych sie duzym zasoleniem wod i $ciekdw, a takze w badaniach biomonitoringo-
wych wod powierzchniowych.
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1. Materiaty i metody

Badania prowadzono, wykorzystujac rézne biosorbenty: porosty Hypogymnia
physodes, mchy Pleurozium schreberi, stodkowodne glony Spirogyra sp., morskie
glony Palmaria palmata oraz makrofity Flodea canadensis. 7. zebranych probek:
H. physodes, P. schreberi, Spirogyra sp. oraz Elodea canadensis usuwano zanie-
czyszczenia mechaniczne, przeptukano woda zdemineralizowana i po wysuszeniu
w temperaturze 323 K przechowywano w szczelnie zamknietych pojemnikach po-
lietylenowych. Takze glony morskie P. palmata, zakupione jako produkt handlowy
w firmie BogutynMiyn z Radzynia Podlaskiego (PL), po przeptukaniu woda zde-
mineralizowana i wysuszeniu w temperaturze 323 K byly przechowywane w poli-
etylenowych pojemnikach. Biomas¢ przeznaczong do badan bezposrednio przed
eksperymentem kondycjonowano przez 15 min w wodzie zdemineralizowanej, co,
jak stwierdzono, polepsza jej wlasciwosci sorpcyjne [30, 31].

1.1. Sposéb przygotowania roztworéw i prowadzenia eksperymentu

Do doswiadczen przygotowano dwa roztwory podstawowe: 1 dm® roztworu
Cu*’, Zn*" i Cd*" o zadanym stezeniu kazdego z metali 1 mmol/dm’ (roztwoér 1)
oraz 10 dm’ roztworu CaCl, o zadanym stezeniu 100 mmol/dm’® (roztwér 2). Roz-
twory wlasciwe przygotowywano, wykorzystujac 10 cm® roztworu 1 oraz rézne
objetosci roztworu 2 w zakresie od 0 do 390 cm’. Roztwory dopehiano woda
zdemineralizowang o konduktywnosci 0,7 uS/cm, do objetosci 400 cm’. W ten
sposdb sporzadzono 11 roztwordw o zmiennej zawartosci kationdw wapnia (od 0
do 97,5 mmol/dm®) i stalej zadanej zawartosci kazdego z metali ciezkich:
0,025 mmol/dm’. Sorpcje prowadzono, zanurzajac 1 g s.m. (s.m. - sucha masa)
w 400 cm’ roztworu whasciwego umieszczonego w zlewce o pojemnosci 800 cm’.
Proces prowadzono przez 50 min do uzyskania wzglednie stabilnych odczytow pe-
hametru (+0,03 pH). Podczas trwania eksperymentu roztwory intensywnie miesza-
no. Dobrane stgzenie metali cigzkich przekracza (Cd i Cu) lub jest bliskie (Zn)
dopuszczalnym wartosciom stezen tych metali w Sciekach.

1.2. Aparatura i odczynniki

Do oznaczania metali wykorzystano absorpcyjny spektrometr atomowy
iCE 3500 (seria 3000) firmy Thermo Scientific, USA. Do kalibrowania aparatu
wykorzystano wzorce firmy ANALYTIKA Ltd. (CZ). Wartosci najwiekszych ste-
zen wzorcoéw uzytych do kalibracji (2 mg/dm’® dla Cd i 5 mg/dm’ dla pozostatych
metali) przyjeto za granice liniowej zaleznosci sygnatu od stezenia. Do badania pH
roztworow, w ktorych zanurzano biosorbenty, wykorzystano pehametr CP551 fir-
my Elmetron Sp.j. z Zabrza (PL), ktérego bezwzgledny btad wskazan wynosit:
ApH = 0,02. Probki biomasy mineralizowano w mineralizatorze mikrofalowym
Speedwave Four firmy BERGHOF. Roztwory sporzadzano, wykorzystujac od-
czynniki firmy MERCK.
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1.3. Zapewnienie i kontrola jakosci

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

Tabela 1. Poré6wnanie zmierzonych i certyfikowanych wartosci stezen analitow w BCR-414
plankton i BCR-482 lichen

Table 1. Comparision of measured and certified concentrations in BCR-414 plankton and in
BCR-482 lichen

BCR-414 plankton , AAS Dev, #+
Metal Stezenie +Niepewnos¢ Srednia | +SD *
ng/g %
Cu 29.5 1,3 28.4 1,6 -3,7
Zn 112 3 107 3 —4.5
Cd 0,383 0,014 n.d. n.d. n.d.
BCR-482 lichen AAS
Stezenie +Niepewno$¢ Srednia | +SD * Dev. **
Metal
ng/g %
Cu 7,03 0,19 6,63 0,17 =57
Zn 100,6 2,2 95,1 2.3 5.5
Cd 0,56 0,02 0,53 0,03 =53

* - odchylenie standardowe,
** - wzgledna r6znica pomiedzy st¢zeniem zmierzonym i certyfikowanym 100%(c,— c.)/c,

1.4. Sposéb interpretacji wynikow

Graficzna interpretacja wynikow polegata na wyznaczeniu procentowej wydaj-
nosci sorpcji obliczonej zgodnie z zaleznoscia:

C —C
Removal % = %M .100% (1)

CO,M

gdzie: Removal - ubytek stezenia metalu z roztworu, cou - poczatkowe stezenie
metalu w roztworze, ¢ v - stezenie metalu w roztworze po procesie sorpcji.

2. Oméwienie wynikéw badan

Na rysunku 1 zaprezentowano, obliczone zgodnie z zaleznoscia (1), zmiany
wydajnosci sorpcji Cu®', Zn®" i Cd*" w zaleznosci od stezenia CaCl, w roztworze.
Przedstawione wyniki sg Srednig z 5 powtdrzen. Zmierzone poczatkowe wartosci
stezen (¢ +SD, SD - odchylenie standardowe) badanych metali w roztworze
wynosily: coc, = 0,0248 £0,0016 mmol/dm’, coz, = 0,0238 £0,0019 mmol/dm’
i co.cq = 0,0233 £0,0012 mmol/dm’.
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Rys. 1. Wplyw stezenia CaCl, na zmniejszenie sorpcji kationéw metali cigzkich w biomasie:
a) H. physodes, b) P. schreberi, c) Spirogyra sp., d) P. palmata, e) E. canadensis

Fig. 1. The influence of CaCl, concentration on the sorption of heavy metal cations in biomass:
a) H. physodes, b) P. schreberi, ¢) Spirogyra sp., d) P. palmata, ¢) E. canadensis

Interesujacy wydaje sie brak wptywu stezenia soli wapnia na sorpcje miedzi
w glonach oraz w makrofitach (rys. lc-e), co wskazuje, ze w tych biosorbentach
w warunkach naturalnych miedz akumuluje si¢ proporcjonalnie do jej stezenia
w wodach powierzchniowych, niezaleznie od poziomu zasolenia. Naturalnie wy-
stepujace w wodach powierzchniowych sole sodu, potasu i magnezu w mniejszym
stopniu ograniczaja sorpcje metali ciezkich w poréwnaniu z solami wapnia [32].
Efekt ten moze mie¢ praktyczne zastosowanie w badaniach biomonitoringowych.
W glonach przy stezeniach CaCl, powyzej 40 mmol dm’ nie zmienia si¢ takze wy-
dajnosé sorpcji cynku (ok. 20%).
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Z danych przedstawionych na wykresach wynika, ze wzrost stezenia CaCl,
wywoluje zmiany preferencji sorpcyjnych. W tabeli 2 zebrano dane dotyczace
preferencji sorpcyjnych badanej biomasy oraz wartosci pH; roztworéw po procesie
sorpcji. Poczatkowe pHy roztworow miescilo si¢ w granicach 4,95 dla roztworow
niezawierajacych chlorku wapnia do 6,79 dla najwickszego stezenia CaCl,
(97,5 mmol/dm”).

Tabela 2. Wplyw stezenia chlorku wapnia na zmiany preferencji sorpcyjnych Zn, Cu
i Cd w biomasie oraz na zmiany pH roztworéw, z ktérych prowadzono sorpcje

Table 2. Influence of calcium chloride concentration on preferences of Zn, Cu and Cd
sorption in biomass and on pH changes of the solutions, in which sorption was

carried out
Biomasa ccac, = 0 mmol/dm® pH, ccact, > S mmol/dm’ pH,
H. physodes Cd>Cu>Z7n 4,19 Cu>Zn>Cd 3,55+3,95
P. schreberi Cd>Cu>Z7n 5,05 Cu>7Zn>Cd 4,68+4.81
Spirogyra sp. Cd>Zn>Cu 7,93 Cu>Zn>Cd 6,08+6,29
P. palmata Cd>Zn>Cu 7,67 Cu>Zn>Cd 6,06+-6,18
E. canadensis Cd>Zn>Cu 6,52 Cu>Zn>Cd 5,02+5,26

Dane przedstawione w tabeli 2 wskazuja na pewne prawidlowosci. Przy
ccac = 0 mmol/dm® w biomasie, w ktérej podczas sorpcji kationéw metali sorbo-
wane sa takze kationy wodorowe (Spirogyra sp., P. palmata i E. canadensis), przez
co zwieksza si¢ pH roztworu, szereg sorpcyjny jest analogiczny do wartosci statych
rozpuszczalnosci wodorotlenkow Kg,, badanych metali: pKy,cq = 14,1 < pKgpzn =
=16,5 <pKycu = 19,3, gdzie: pK,, = —log(Ky,). Warto$¢ pH,,, przy ktorej zaczyna-
Ja wydziela¢ si¢ wodorotlenki, mozna wyznaczy¢ na podstawie zaleznosci: pH, =
z' - (14 - z—log cme ” — pKyp). Dla roztworéw badanych metali o zadanym stezeniu
poczatkowym 0,025 mmol/dm® wartosci pH, wynosza: pH,, cq = 9,25, pH,, 7, = 8,05
i pHycu = 6,65. Dla poréwnania pH stracania Ca(OH), (pKy,ca = 5,26), przy mak-
symalnym zadanym stezeniu 97,5 mmol/dm’, wynosi 11,88.

Nalezy zwréci¢ uwage, ze przy pH mniejszym od pH, moga tworzy¢ sie
hydrokompleksy oraz rozpuszczalne formy M(OH),, majace ograniczony udziat
W procesie wymiany jonowej [24]. Potwierdza to poréwnanie oznaczanego steze-
nia miedzi w zakwaszonych i niezakwaszonych roztworach po procesie sorpcji
w glonach i makrofitach. W roztworach zakwaszonych przy uzyciu 0,5 cm’ stezo-
nego kwasu azotowego stezenie oznaczanej miedzi bylo wigksze o ok. 15%.
Wskazuje to na obecno$¢ w roztworze zwigzkéw miedzi, ktore nie ulegajg atomi-
zacji w procesie pomiardw metodg AAS, a zatem zwigzkdw mogacych nie uczest-
niczy¢ w procesie wymiany jonowej. Efektu tego nie obserwowano w przypadku
pozostatych metali oraz w przypadku porostow i mchéw. Wynika z tego, ze ogra-
niczenie sorpcji miedzi w stosunku do cynku w Spirogyra sp., P. palmata i E. Ca-
nadensis moze by¢ spowodowane wzrostem pH i zmiang form jonowych miedzi.
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Wzbogacanie roztworu o sole wapnia zmienia wydajnos¢ i preferencje sorpcyj-
ne badanych metali. Dla wszystkich zastosowanych biosorbentéw, niezaleznie od
zakresu zmian pH roztworu, przy ccacr. > 5 mmol/dm™, szereg sorpcyjny ustala sie
w kolejnosci: Cu > Zn > Cd, z ograniczong praktycznie do zera sorpcja kationow
kadmu. Analiza wplywu mocy jonowej roztwordw poprzez wprowadzenie KNO;
do roztworéw soli Cu i Cd podczas sorpcji Artocarpus odoratissimus takze wyka-
zata wigksze ograniczenie sorpcji kationow Cd w poréwnaniu z kationami Cu [28].
W rozpatrywanym przypadku wydaje si¢ jednak, ze zmiany parametrow sorpcji nie
zaleza od mocy jonowej roztworu, a gldwnie, wskutek duzego stezenia anionow
CI', od zmiany form jonowych metali poprzez przesunigcie réwnowagi:
MCI" 5 M* + CI” w kierunku tworzenia gorzej sorbowanych kationéw MCI'.
Sposréd badanych metali najwicksza podatnos$é tworzenia tego typu form wykazu-
je kadm [33]. Ponadto nalezy bra¢ pod uwage konkurencyjna sorpcje i blokade
centrow aktywnych przez kationy wapnia. Analiza przyrostow stezenia Ca w prob-
kach P. palmata oraz H. physodes wykazata ponad stukrotny, w przypadku poro-
stow, i ponad tysigckrotny, w przypadku glonow, przyrost stezenia wapnia po pro-
cesie sorpcji z roztworu, w ktéorym poczatkowe stezenie Ca’’ wynosito
37,5 mmol/dm’. Stezenia wapnia w porostach (0,33 mmol/g) i glonach
(2,42 mmol/g) doktadnie przeptukanych wodg zdemineralizowang po procesie
sorpcji byly wielokrotnie wigksze niz wyznaczona dla metali ciezkich pojemnosé
sorpcyjna centréw aktywnych uczestniczacych w procesie wymiany jonowej, np.
dla porostoéw Hypogymmia physodes: 0,073 mmol/g [34] czy glondw Spirogyra
insignis: 0,30 mmol/g [35]. Nalezy zatem przypuszczac, ze przy duzych stezeniach
sole wapnia wypelniaja przestrzenie migdzykomorkowe w sorbentach i sg nieusu-
walne w procesie plukania. Tak duze nagromadzenie jonéw w poblizu centréw
aktywnych moze skutecznie blokowa¢ dostep kationéw metali ciezkich poprzez
oddzialywania elektrostatyczne lub mechaniczne ograniczenie dostepu.

Interesujace jest, ze w przeciwienstwie do cynku i kadmu chlorek wapnia mnie;j
skutecznie (H. physodes, P. schreberi) albo w malym zakresie, w granicach nie-
pewnosci pomiarow (Spirogyra sp., P. palmata i E. canadensis), blokuje sorpcje
kationow miedzi. W tym przypadku jedna z przyczyn moze by¢ maty rozmiar hy-
drokompleksow tworzonych przez kationy miedzi lub subtelne powinowactwo do
centréw aktywnych biomasy, nieblokowanych przez kationy wapnia.

Whnioski

Przedstawione wyniki badan wskazuja, ze podczas biosorpcji metali cigzkich,
w zaleznosci od sktadu roztworu, zmieniaja si¢ wydajnos¢ oraz preferencje sorp-
cyjne biomasy, ktore zaleza od wlasciwosci sorpcyjnych biomasy oraz od wlasci-
wosci sorbowanych metali, zdolnych do tworzenia nieaktywnych form jonowych
pod wplywem rodzaju i stezenia innych jonéw obecnych w roztworze. Z roztwo-
réw o zadanych stezeniach Cu, Zn i Cd 0,025 mmol/dm’, a niezanieczyszczonych
solami wapnia, w Hypogymnia physodes, Pleurozium schreberi, Spirogyra sp.
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i Palmaria palmata sorbuje si¢ 80+~100% metali zawartych w roztworze poczatko-
wym. W tych warunkach najlepsza, blisko 100%, sorpcj¢ wykazuja glony i makro-
fity. Wydajnos¢ sorpcji Zn i Cd zmniejsza si¢ wraz ze zwigkszaniem stgzenia soli
wapnia, a w przypadku kadmu, przy stezeniu CaCl, powyzej 40 mmol/dm’, sorpcja
praktycznie nie nastgpuje. Stezenie soli wapnia ma nieznaczny wplyw na sorpcje
miedzi w organizmach wodnych: Spirogyra sp., P. palmata, i E. canadensis.
Wydajnos¢ sorpcji kationow tego metalu, niezaleznie od stezenia CaCl,, w Spi-
rogyra sp. i P. palmata wynosi 75+80%, a w E. canadensis ok. 60%.

Z przeprowadzonych badan wynika, ze wybor optymalnego biosorbentu metali
cigzkich zalezy od sktadu chemicznego roztworu. Ma to swoje znaczenie w projek-
towaniu proceséw wykorzystujacych biomase w celu oczyszczania wdd i sciekow
zanieczyszczonych metalami ciezkimi. Stanowi to takze wazny element, ktory
powinien by¢ uwzgledniany podczas interpretacji wynikéw badan biomonitorin-
gowych, w ktorych poszukiwane sa korelacje pomiedzy zawartoscig analitow
w wodzie i w biomasie.
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The Influence of CaCl, on Heavy Metals Sorption in Biomass

The influence of calcium chloride on sorption of the selected heavy metal cations: Cu*,
Zn** and Cd** in the biomass of lichens Hypogymnia physodes, mosses Pleurozium schreberi,
fresh water alga Spirogyra sp., sea alga Palmaria palmata and macrophyte Elodea canadensis
L. was tested under laboratory conditions. Various biomass sorption characteristics were de-
termined, which cause, among others, the change of the pH of the solutions during the sorp-
tion process. Changes of efficiency and sorption preferences were identified, under the influ-
ence of Ca’" cations and also CI anions, introduced to the solution, which shift the
equilibrium towards creation of the ion forms, which do not participate in the process of ions
exchange. The lack of the influence of calcium chloride concentration, within the range from
0 to 100 mmol/ dm>, on the sorption of copper is an interesting, unexplained effect, however,
only in the tested alga and macrophyte.

Keywords: biosorption, heavy metals, ion exchange, water remediation



