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USUWANIE JONOW METALI CIEZKICH NA
WYTLOKACH OWOCOWYCH W UKLADACH
DYNAMICZNYCH

Sylwia Krodl, Agnieszka Nawirska

Streszczenie. Celem pracy bylo zbadanie mozliwosci wykorzystania wyttokow z jablek,
wisni, czarnych porzeczek oraz ich kompozycji do usuwania jonéw cynku, miedzi, olowiu
i kadmu z roztworéw wodnych w uktadach dynamicznych.

Otrzymane wyniki pozwolity wykazaé, ze jony badanych metali cigzkich byly w znacz-
nym stopniu wigzane przez wyttoki. Najlatwiej usuwanym metalem okazat si¢ otow, na-
tomiast najtrudniej — cynk.

Przeprowadzone badania wykazaty rowniez, iz wytloki z wisni doskonale wiazaty jony
otowiu i kadmu, a w mieszance z wyttokami jabtkowymi usuwaly najwigkszy procent jo-
néw cynku i miedzi. Natomiast wytloki z porzeczek (zardwno zawierajace pektyng, jak
i jej pozbawione) odznaczaly si¢ najmniejsza sprawnoscia zatrzymywania metali.

Stowa kluczowe: wytloki owocowe, Zn, Cu, Pb, Cd

WSTEP

Jednym z najistotniejszych czynnikow degradujacych §rodowisko naturalne sa meta-
le cigzkie pochodzenia antropogenicznego. Ich obecnos$¢ w wodach powierzchniowych
zakloca ich rownowage biologiczna, hamuje procesy samooczyszczania i utrudnia pro-
cesy uzdatniania wod.

Wspolna cecha wszystkich pierwiastkow jest to, ze bez wzgledu na ich rolg w meta-
bolizmie ro$lin, zwierzat oraz cztowieka ich nadmiar jest zawsze szkodliwy. Metale
przechodza dos¢ tatwo przez btony biologiczne i tworza potaczenia z kwasami nukle-
inowymi, biatkami oraz lipidami, powodujac uszkodzenia komorek i zaburzenia ich
funkcji metabolicznych, przy czym niektore z nich maja dziatanie kancerogenne.

Niewykorzystane odpady z przemystu owocowo-warzywnego stwarzaja grozbe ska-
zen §rodowiska. Proby ich zagospodarowania spowodowane sa zardwno wzgledami
ekonomicznymi, jak i ekologicznymi. W przetworstwie owocowym gltéwna masa odpa-
dowa sa wytloki powstajace w czasie tloczenia owocodw. Stanowia one 20-25% przera-
bianego surowca. Corocznie powstaje okoto 263 tys. ton wytlokéw owocowych. Zawie-
raja one znaczne ilo$ci celuloz, hemiceluloz i lignin. Sktadniki te wykazuja silne wta-
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sciwosci sorpcyjne w stosunku do cholesterolu, kwasow zotciowych i tluszczow oraz
substancji szkodliwych, w tym metali cigzkich [Topping 1991, Bartnikowska 1997]. Ich
wiasciwosci fizykochemiczne oraz wartosci uzyteczne zaleza od zrodta pochodzenia.
Z tego powodu celulozy, hemicelulozy i ligniny z réznych gatunkéw owocow wykazuja
niejednakowa zdolno$¢ wiazania metali cigzkich.

Celem niniejszej pracy bylo wykazanie mozliwosci wykorzystania wytlokoéw z ja-
btek, wisni, czarnych porzeczek oraz ich kompozycji do usuwania jonéw cynku, miedzi,
otowiu i kadmu z roztworéw wodnych w uktadach dynamicznych.

METODYKA BADAN

Material badawczy

Materialem uzytym w badaniach byly wytloki z jabtek, wisni, czarnych porzeczek
oraz ich mieszanki. Wytloki z jabtek i wisni pochodzity z Zaktadu Przetworstwa Owo-
cow w Prusicach. Wytloki z porzeczek przygotowane zostaty w Zaktadzie Technologii
Owocow i Warzyw Akademii Rolniczej we Wroctawiu w dwoch wariantach: tloczone
po depektynizacji preparatem enzymatycznym Pektopol PT i tloczone bez zastosowania
enzymow.

Badano ilo§¢ wiazanych jonow metali cigzkich przez wytloki w warunkach prze-
ptywowych. W tym celu 5 g wysuszonych i rozdrobnionych wytlokéw napetniono
szklane kolumny. Na kolumny podawano pompka perystaltyczna roztwory modelowe.
Zastosowano nastgpujace st¢zenia roztworow:

— siarczan cynku (II) ZnSO, 7H,0 o stgzeniu 6 ngn/dm3,

— siarczan miedzi (IT) CuSO, o stezeniu 8 mgCu/dm’,

— azotan otowiu (IT) Pb(NO;), o stezeniu 10 mgPb/dm’,

— siarczan kadmu (IT) 3CdSO,- 8H,0 o stezeniu 4 mgCd/dm’.

Wytloki suszono 2 h w suszarce owiewowej w temperaturze 55°C, nastgpnie roz-
drabniano w mtynku udarowym przez 3 s. Kolumny napetniane byly wytlokami o wil-
gotnosci 6,77-15%. Odczyn wyciagdw wodnych, badanych wyttokéw i ich mieszanek,
wahat si¢ w granicach 3,0-4,5. Mieszanki wytlokow powstaty z wymieszania wyttokow
w stosunku wagowym 1:1, czyli po 2,5 g kazdego ze sktadnikow.

Oznaczanie metali
W przesaczach co 15 minut oznaczano pozostata zawarto$¢ metali metoda adsorpcji

spektometrii atomowej [PN 1992]. Badania metali przeprowadzono aparatem AAS-30
przy nastgpujacych parametrach:

Parametry Metale — Metals

Parameters cynk — Zinc miedz — Copper otéw — Lead kadm — Cadmium
Dtugos¢ fali, nm 213,9 324,8 2834 2288
Wavelength, nm
Szczelina, mm 0,21 0,19 0,17 0,15

Interstice, mm
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Obliczanie sprawnos$ci usuwania metali

Sprawnos$¢ usuwania metali z roztworéw modelowych liczono wg wzoru 1:

Co —C¢

R =

-100% (1)

Co

gdzie: ¢, — stezenie poczatkowe, mg/dm’,
¢ — stezenie po czasie t, mg/dm’.

Obliczanie zdolnos$ci wytlokow do wigzania metali
Masa zasorbowanych kationdw metali zostata obliczona wg wzoru 2:

A, =v o)
m

@

gdzie: A,— zdolno$¢ wyttokow do wiazania jonow, mg/g,
V — objeto$é roztworu, ktéra przeptyneta przez kolumne w ciagu 90 minut, dm’,
¢, — stezenie kationow w doptywie do kolumny, mg/dm’,
cx— stezenie kationéw w odplywie z kolumny po 90 min, mg/dm”,
m — masa uzytych wyttokéw, g.

Statystyczne opracowanie wynikow

Wiyniki interpretowano statystycznie w zakresie oceny istotno$ci badanych czynni-
kéw. Przeprowadzono dwuczynnikowa analiz¢ wariancji bez powtorzen stosujac pro-
gram Microsoft Excel 1997.

WYNIKI BADAN

Wiytloki moga stanowi¢ zrodto blonnika, ktory wedtug wielu badaczy ma wiasciwo-
éci sorpcyjne réwniez w stosunku do metali ciezkich [Borycka i Zuchowski 1997,
Nawirska 1999, Stachowiak 1993].

Glownym celem niniejszej pracy bylo sprawdzenie przydatnosci wysuszonych wy-
ttokéw owocowych z jablek, wisni, porzeczek oraz ich kompozycji do usuwaniu jonow
metali cigzkich z modelowych roztworow w uktadach dynamicznych. Wyniki badan
przedstawiono na rysunkach 1-4.

Z przeprowadzonych badan wynika, ze usuwanie jonow cynku charakteryzowato si¢
mata sprawno$cia przebiegu procesu. Tylko zastosowanie kompozycji wytlokow
z jabtek 1 wisni spowodowalo, ze badana warto$¢ przekroczyta 90% i utrzymywala sig
na tym poziomie przez 120 min. Wytloki z wisni osiagngly zdolnos$¢ zatrzymywania
ponad 80% jonoéw cynku, jednak taka sprawnos$¢ utrzymywata si¢ przez krotki czas
(tylko migdzy 30 a 60 minuta pracy kolumny). Wytloki z jabtek usuwaty 70% jonéw
cynku, a mieszanki wyttokow jablkowo-porzeczkowych — 60% (rys. 1).

Technologia Alimentaria 2(1) 2003
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Rys. 1. Usuwanie jonéw cynku na kolumnach wypetnionych wyttokami z jabtek, wisni, porze-
czek i ich kompozycjami
Fig. 1. Zinc removal on pomace bed

Zachowanie si¢ obu badanych rodzajéow wyttokow z porzeczek (pozbawionych pektyn
iz pektynami) w stosunku do jonow cynku byto niejasne. Wytloki te bez jakichkolwiek
przyczyn raz zatrzymywaly a raz uwalnialy jony cynku. Z pewnym uproszczeniem
mozna przyjac, ze w przypadku wyttokéw z porzeczek pozbawionych pektyn procent
redukcji rosnie az do 195 minuty osiagajac maksymalnie 70%. Natomiast w przypadku
wytlokéw z porzeczek zawierajacych pektyny najpierw procent redukcji spada a nastgp-
nie wzrasta, osiagajac maksymalnie warto$¢ 53% po 195 min.

Mieszanka wytlokéw z jablek i porzeczek zachowywata si¢ podobnie do pozosta-
tych rodzajow wytlokow, co wskazuje na dominujacy wpltyw wytlokow z jabtek na
przebieg sorpcji jonow cynku.

Najwyzszy stopien usuwania jonow cynku uzyskano w przypadku mieszaniny wy-
ttokow z jabtek i wisni w 45 minucie (95%). Najszybciej swoje maksimum zatrzymy-
wania jonow cynku uzyskaly wyttoki z wisni, juz w 30 minucie (86%).

Badania nad ilo$cia jonow metali wigzanych przez wytloki owocowe prowadzita
takze Nawirska [1999, 2001]. Uzyskane przez autorke¢ wyniki réwniez $wiadczyty
o trudnos$ci wiazania jonéw cynku. Jednak stosowane przez nia wytloki z aronii, gru-
szek, r6zy i jablek lepiej usuwaly jony cynku — ok. 95% przez 100 min. Zblizony wynik
uzyskano w niniejszej pracy jedynie po zastosowaniu kompozycji wyttokow jabtko-
wych i wisniowych. Z badan Debowskiego i Lach [1996] nad weglem aktywnym WD-
-ekstra wynikalo, iz najtrudniej sorbowanym metalem byt wlasnie cynk.

W wysokim procencie wyttoki zatrzymywaly kolejny metal, kadm (rys. 2). Podob-
nie jak w przypadku cynku najlepiej usuwaty go wyttoki z wisni, jabtek i ich mieszanka,
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Rys. 2. Usuwanie jonéw kadmu na kolumnach wypetionych wyttokami z jabtek, wisni, porze-
czek i ich kompozycjami
Fig. 2. Cadmium removal on pomace bed

wiazac kadm w ponad 90%. Warto$¢ ta utrzymywala si¢ od 30 minuty przez caly czas
prowadzenia doswiadczenia, nieznacznie si¢ wahajac.

Zblizone wyniki uzyskata w swoich badaniach Nawirska [1999, 2001]. Wykorzy-
stane w cytowanych publikacjach wytloki z jablek, gruszek i aronii utrzymywaty wyso-
ka sprawnos¢ usuwania jonow kadmu, 99-95%, przez caly czas pracy kolumny.

Mieszanka wyttokdw z porzeczek po depektynizacji i jabtek usuwata ponad 80% jo-
néw kadmu i od 60 minuty utrzymywata ten procent na staltym poziomie. Wynika
z tego, ze wyttoki z porzeczek obnizyly znaczaco poziom wigzania jonow kadmu.

Wartosci nie przekroczyly 80% dla wytlokéw z porzeczki tloczonej z Pektopolem
165% dla drugiego rodzaju wytlokow z porzeczki. Wytloki z porzeczki po obrdobce
enzymatycznej w pierwszym pomiarze (w 15 minucie pracy kolumny) zwiazaty tylko
6% metalu 1 jest to warto$¢ najnizsza ze wszystkich, jakie uzyskano w tych badaniach.

Wyniki badan efektywnos$ci wiazania jonow miedzi przedstawiono na rysunku 3.
Rowniez w tym przypadku najlepsza zdolnoscia zatrzymywania jondw odznaczaty si¢
wytloki wisniowe, jabtkowe i ich kompozycja. Juz w 30 minucie redukcja osiagngta
ponad 90%, a w dalszym etapie dochodzita nawet do 99%, w przypadku kompozycji
wytlokéw jabtkowo-wisniowych.

Mieszanka wytlokow jablkowych i porzeczkowych po depektynizacji, podobnie jak
w przypadku jonéw kadmu, wigzata miedz w ponad 85%, od 45 do 180 minuty. Wytlo-
ki porzeczkowe, réwniez w tym przypadku, wiazaly metal najgorzej. Dla porzeczki
zawierajacej pektyny redukcja wynosita 70-81%. W przypadku wyttokéw z porzeczki
pozbawionej pektyn warto$ci te byly jeszcze nizsze i ksztattowaly sig 33-61%. Niewielki
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Rys. 3. Usuwanie joné6w miedzi na kolumnach wypetionych wyttokami z jabtek, wisni, porze-
czek i ich kompozycjami
Fig. 3. Copper removal on pomace bed

procent usunigtych jonéw miedzi byt zgodny z przewidywaniami, gdyz porzeczka zo-
stala pozbawiona pektyn, ktére maja duza zdolno$¢ wiazania jonéw metali cigzkich
[Nawirska 1999, Stachowiak 1993].

Najlepiej wigzanym metalem byt olow (rys. 4). Jak we wszystkich pozostatych
przypadkach najlepiej redukowaty go wytloki wisniowe i jabtkowe, od 60 minuty ponad
98%. Wartos¢ ta utrzymywata si¢, z niewielkimi wahaniami, w czasie calego doswiad-
czenia.

Wigksza niz dla poprzednich metali efektywno$¢ sorpcji miata kompozycja jabiko-
wo-porzeczkowa. Uzyskane warto$ci ksztaltowaty si¢ na podobnym poziomie jak dru-
giej mieszanki, jablkowo-wisniowej, i wynosity od 30 minuty do konca prowadzenia
analiz 90-95%. Rowniez w przypadku jondw otowiu porzeczkowe wypetnienia kolumn
uzyskaty najmniejsza sprawnos¢. Jednak w poréwnaniu z innymi metalami ksztattowata
si¢ ona na wysokim poziomie 80-85%.

Badania nad mieszanka jabtkowo-porzeczkowa prowadzili réwniez Borycka i Zu-
chowski [1997]. Wyniki oznaczen sorpcji otowiu na tej kompozycji btonnikowej row-
niez $wiadczyly o latwos$ci wiazania tego metalu zar6wno w warunkach mocno kwa-
$nych (pH = 2), jak rowniez w srodowisku bliskim obojg¢tnemu (pH = 6).

Na podstawie otrzymanych wynikow mozna stwierdzi¢, ze najlepszymi wilasciwo-
$ciami sorpcyjnymi w stosunku do wszystkich metali odznaczaly si¢ wytloki z wisni
i jabtek oraz ich mieszanka. Moze to §wiadczy¢ o mozliwo$ci zastosowania tych rodza-
jow wyttokéw w procesach usuwania jondw metali ciezkich z roztworéw wodnych.

Acta Sci. Pol.
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Rys. 4. Usuwanie jonéw olowiu na kolumnach wypetionych wyttokami z jabtek, wisni, porze-
czek i ich kompozycjami
Fig. 4. Lead removal on pomace bed

Natomiast najnizszy poziom sorpcji metali z roztworéw wzorcowych wykazaty oba
rodzaje wyttokow porzeczkowych. Nieco wyzsza efektywnos¢ wigzania jondéw miata
kompozycja jabtkowo-porzeczkowa. Mozna wigc wnioskowaé, ze wptyw dodatku wytlo-
kow jablkowych na zwigkszenie iloéci usuwania metali jest korzystny.

Wykonane obliczenia statystyczne wykazaty istotne réznice pomigdzy sorpcja przez
poszczegodlne gatunki wyttokow. Rowniez badane metale roznity si¢ miedzy soba istot-
nie w tatwos$ci usuwania ich z roztworéw modelowych.

W pracy obliczono takze zdolno$¢ wyttokéw do wiazania metali po 90 minutach
pracy kolumny, okreslang w miligramach metalu zwiazanego przez gram wytlokow.
Wyniki przedstawiono na rysunku 5.

Z przeprowadzonych obliczen wynika, ze wytloki jablkowe najlepiej wiazaty miedz
— 0,267 mg/g. Analogiczne wyniki uzyskano w pracy Nawirskiej [2001]. Pozostate gatun-
ki wytlokéw najlepiej wiazaly jony otowiu. Najmniejsza zdolno$¢ usuwania badanych
metali wykazaly wytloki z porzeczek z pektyna. Zatrzymywaty one zaledwie 0,039 mg/g
jonow cynku, 0,071 mg/g jonéw kadmu, 0,090mg/g miedzi i 0,204 mg/g otowiu.

Z danych literaturowych [Nawirska 1999, Stachowiak 1993] wiadomo, ze pektyny
maja duza zdolno$¢ wiazania metali. W tych badaniach wyttoki z porzeczek zachowuja
si¢ inaczej. Wigksza zdolno$¢ wiazania jonow metali po 90 minutach wykazaty wyttoki
z porzeczek pozbawione pektyn. Wyttoki uzyskane z tloczenia owocow bez zastosowa-
nia preparatow pektynolitycznych pozostaja maziste i posklejane. Spowodowane jest to
pozostaniem w nich zwiazkéow pektynowych oraz duzych ilosci cukrow, kwasow, garb-
nikéw i innych sktadnikow. Sktadniki te sa przyczyna ztego i dlugotrwatego suszenia
uzyskanych wytlokow.

Technologia Alimentaria 2(1) 2003
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Rys. 5. Zdolno$¢ wyttokéw do wiazania metali
Fig. 5. Removal of heavy metal ions with pomace

Na podstawie przedstawionych danych oraz obliczen statystycznych mozna stwier-
dzi¢, ze najwigksza zdolno$¢ wiazania metali miaty wytloki z wisni oraz ich mieszanka
z wytlokami z jablek. Stanowily one grupg jednorodna i w jej obrebie nie stwierdzono
istotnych rdznic statystycznych. Wytloki z jabtek oraz ich mieszanka z wyttokami po-
rzeczkowymi osiagnety nieco gorsze rezultaty. One rowniez stanowily grupe jednorod-
na. Pozostate wyttoki, czyli porzeczkowe z pektyna oraz jej pozbawione, charakteryzo-
waly si¢ najmniejszymi mozliwosciami zatrzymywania badanych metali. W obrgbie
tych grup takze nie stwierdzono istotnych réznic statystycznych.

Na podstawie uzyskanych wynikow mozna stwierdzi¢, ze zastosowanie wytlokow
do usuwania metali cigzkich z roztworow wodnych moze stanowi¢ alternatywna metode
jej oczyszczania. Materiat ten moze konkurowa¢ z innymi sorbentami, np. weglem ak-
tywnym, biosorbentami, ze wzgledu na latwos¢ pozyskania, niski koszt i dobre rezultaty.

WNIOSKI

1. Najwigcej jonow otowiu i kadmu zatrzymywaty wyttoki z wisni, natomiast naj-
wigcej jondw cynku i miedzi zatrzymywaty wytloki z wisni w mieszance z jabtkowymi.

2. Najlatwiej zatrzymywanym metalem okazal si¢ otdw. Wszystkie rodzaje wypel-
nien kolumn usuwaly go na poziomie powyzej 80%. Najtrudniej zatrzymywane byly
jony cynku. Jedynie mieszanka wytlokow z jabtek i wisni osiagneta sprawnos$¢ ponad
90-procentowa.

3. Najmniejsza sprawno$cia zatrzymywania metali odznaczaly si¢ oba rodzaje wy-
tlokoéw porzeczkowych.
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4. Po 90 minutach najstabiej zatrzymywane byty jony kadmu, migdzy 0,071 mg/g,
a 0,109 mg/g (przez wszystkie rodzaje wyttokow).

5. Prawie wszystkie rodzaje wytlokow najlepiej zatrzymywatly jony otowiu, nawet
wytloki z porzeczek (zatrzymywaly 0,204 mg/g). Wytloki z jablek zatrzymywaty najwig-
cej miedzi — 0,267 mg/g, przy czym byla to najwyzsza uzyskana warto$¢ w badaniach.

6. Wykazana zdolnos$¢ usuwania metali cigzkich z modelowych roztworé6w wodnych
przez badane wyttoki sugeruje ich przydatnos$¢ do eliminacji tych metali ze srodowiska
wodnego.
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CO-REMOVAL OF HEAVY METAL IONS WITH POMACE IN A DYNAMIC
SYSTEM

Abstract. The objective of the experimental study was to test the ability of apple, cherry
and black currant pomace — alone or in combinations — to remove zinc, copper, lead and
cadmium ions from aqueous solutions in a through-flow system. The pomace of single
fruit and pomace compositions of choice were found to be capable of removing heavy
metal ions from model solutions. Of the heavy metals tested, lead was the easiest, and
zinc was the most difficult to remove. The highest efficiencies of heavy metal ion removal
were obtained with cherry pomace and with a cherry-apple pomace composition. The
lowest degree of removal was achieved with black currant pomace.
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S. Krol, A. Nawirska, Katedra Technologii Owocow Warzyw i Zboz, Akademia Rolnicza we Wro-

ctawiu, ul. C.K. Norwida 25, 50-357 Wroctaw, tel. 3205-187
e-mail: anaw@ozi.ar.wroc.pl

Technologia Alimentaria 2(1) 2003



