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Wspotczynnik spowolnienia dyfuzji soli metali ciezkich
w granulkach alginianowych

Wstep

Najbardziej obiecujaca metoda usuwania metali cigzkich ze $cie-
kéw jest biosorpcja na materiatach pochodzenia naturalnego, szcze-
gdlnie, ze pozwala ona na odzyskiwanie metali cennych ekonomicz-
nie. Gok i Aytas [2009], Chojnacka [2010], Kwiatkowska-Marks
i Wojcik [2014], Wang i in. [2016] oraz inni wykazali, Ze alginiany
sq biosorbentami tanimi i charakteryzuja si¢ duza pojemnoScia sorp-
cyjna. Biosorbent alginianowy produkuje si¢ w postaci granulek,
ktdre tatwo oddziela si¢ od roztworu i mozna je uzywaé wielokrotnie
[He i Chen, 2014].

Proces sorpcji jonéw metali na alginianach ogranicza¢ moga zja-
wiska dyfuzyjne. W przypadku Zeli alginianowych wygodnie jest
postugiwa¢ si¢ wspodtczynnikiem spowolnienia dyfuzji ¢, ktéry
zwigzany jest z efektywnym wspdtczynnikiem dyfuzji D, oraz
wspotczynnikiem dyfuzji danej substancji w bardzo rozcienczonym
roztworze wodnym D,, nastgpujaca zaleznoscia:
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Poniewaz wspoétczynnik spowolnienia dyfuzji uwzglednia wspot-
czynnik dyfuzji danej substancji w bardzo rozcienczonym roztworze
wodnym, dlatego lepiej niz D, opisuje zdolnos$¢ sorpcyjna biosorbentu.
Znajomos¢ ¢ pozwala dobra¢ odpowiedni dla danego procesu technolo-
gicznego rodzaj biosorbentu i jest potrzebna do projektowania aparatury.

Warto$¢ wspétczynnika spowolnienia dyfuzji nie powinna prze-
kracza¢ 1, przy czym ¢ = 1 oznacza, ze D, = D,, natomiast ¢>1
oznacza D .>D,,.

Do wyznaczenia D, w granulkach alginianowych zastosowano
metodg konduktometryczng [Kwiatkowska-Marks, 2011]. Natomiast
wspotczynnik dyfuzji w bardzo rozcienczonym roztworze wodnym
dla danej soli mozna wyznaczy¢ do$wiadczalnie [Chen,1993] lub
obliczy¢ z réwnania Nernsta [Yang i Volesky, 1996; Volesky, 2003;
Freitas i in., 2008]:
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Przeprowadzone badania miaty na celu wyznaczenie wspétczyn-
nikéw spowolnienia dyfuzji dla 5 réznych soli metali cigzkich: Cu,
Cd, Zn, Cr, Pb w granulkach alginianowych oraz ocen¢ wptywu
anionu soli metalu i zawartosci alginianu w granulkach na warto$¢
wspoéiczynnika spowolnienia dyfuzji.

Badania doswiadczalne

Materiaty

W produkcji granulek alginianowych wykorzystany zostat algi-
nian sodowy firmy KELCO. Do badan uzyto nastgpujacych soli
metali cigzkich: CuCl,, CuSO,, CdCl,, CdSO4, ZnCl,, ZnSO,,
Zn(NOs;),, Cr(NO3)3;, Pb(NO3),.

Granulki alginianu wapnia otrzymano poprzez mechaniczne wy-
tlaczanie za pomoca pompy infuzyjnej, wodnego roztworu alginianu
sodowego do roztworu sieciujacego zawierajacego jony wapnia.
(0,05M CaCl,). Uzyskane granulki réznity si¢ zawarto$cia alginianu
w zelu (1,5%, 3,7% 1 5,7% mas.). Zawarto$¢ alginianu w granulkach
obliczano na podstawie znajomosci suchej masy granulek. Przed
badaniem zelowe granulki nasycano zanurzajac je na 24 godziny
w 0,1IM roztworze wybranej soli metalu cigzkiego. Wszystkie do-
$wiadczenia przeprowadzono w statej temp. 25°C+ 0.5°C.

Metodyka

Najpierw metoda konduktometryczng wyznaczano D, dla badanej
soli metalu. Aparatur¢ oraz metod¢ konduktometrycznego wyzna-
czania efektywnego wspéiczynnika dyfuzji w granulkach alginiano-
wych przedstawiono w publikacji Kwiatkowska i in., 2011. Nastgp-
nie z réwn. (2) obliczano wspdétczynnik dyfuzji kazdej soli w bardzo
rozcieficzonym roztworze wodnym w temperaturze 25°C. Po
podstawieniu uzyskanych danych do réwn. (1) otrzymano warto$¢
wspoélczynnika spowolnienia dyfuzji.

Wyniki i dyskusja

W tab. 1 przedstawiono obliczone wspdtczynniki spowolnienia
(p), wspbtczynniki dyfuzji w bardzo rozcienczonym roztworze
wodnym (D,,) oraz efektywne wspéiczynniki dyfuzji (D,) uzyskane
dla wszystkich 9 soli metali cigzkich.

Tab. 1. Wspétczynniki dyfuzji w bardzo rozcienczonym roztworze
wodnym oraz wspélczynniki spowolnienia dyfuzji w zaleznosci od
zawarto$ci alginianu w granulkach i rodzaju soli

Zawarto$¢ alginianu w granulkach, [%]
Rodzaj soli | Dy;10” 1.5% 3.7% 57%
metalu [m/s]

D107 D107 D107

m] | P || @ || ?
CuCl, 1,29 0,97 0,75 0,92 0,71 0,88 0,68
CuSOy 0,87 0,52 0,59 0,45 0,52 0,41 0,47
CdCL, 1,26 0,73 0,58 0,67 0,53 0,59 0,47
CdSOy 0,86 0,47 0,55 0,40 0,46 0,37 0,43
ZnCl, 1,25 0,77 0,62 0,73 0,59 0,66 0,53
ZnS0, 0,85 0,44 0,52 0,37 0,43 0,24 0,28
Zn(NOs), 1,22 0,84 0,69 0,63 0,52 0,50 0,41
Cr(NOs); 1,23 0,31 0,25 0,19 0,16
Pb(NO;), 1,41 0,74 0,52 0,70 0,49 0,64 0,45

Wszystkie warto$ci D, otrzymane metoda konduktometryczng sa
mniejsze od wartosci D,, danej soli. Niestety warunek ten czgsto nie
jest spetniony w badaniach opisanych w literaturze [Chen i in.,1993;
Lewandowski i Roe, 1994, Papageorgiou i in., 2006; 2008)
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Rys.1. Wptyw zawarto$ci alginianu w granulkach biosorbentu
na wspolczynnik spowolnienia dyfuzji
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Wspétczynnik spowolnienia ¢ zalezal od zawarto$ci alginianu
w granulkach (Rys.1). Jest to zalezno$¢ odwrotnie proporcjonalna,
czyli ze wzrostem zawartosci alginianu w biosorbencie — maleje
warto§¢ wspoélczynnika spowolnienia dyfuzji. Zalezno$¢ ta byla
spelniona dla chlorkéw, siarczanéw i azotanéw wszystkich metali.

Dla 1,5% granulek alginianu wapnia warto$¢ ¢ miescita sig
migdzy 0,75 a 0,52 (w zalezno$ci od rodzaju soli), dla 3,7% alginia-
nu ¢ oscylowato miedzy 0,71 a 0,25. Najnizsze ¢ miat 5,7% algi-
nian: od 0,68 do 0,16.

Ponad czterokrotny wzrost zawartosci alginianu w granulkach
spowodowat dla danej soli spadek wartosci wspdtczynnika spowol-
nienia az o0 40% w przypadku azotanu cynku, natomiast tylko o 9%
w przypadku chlorku miedzi.

Poniewaz im wyzsza warto$¢ wspétczynnika ¢, tym lepsza dyfu-
zja w granulkach biosorbentu, stad wniosek, ze wzrost zawarto$ci
alginianu w granulkach przyczynia si¢ do ograniczenia dyfuzji soli
metali wewnatrz tego biosorbentu.

Odnotowano takze wplyw anionu z soli metalu na wspéiczynnik
spowolnienia. Na rys. 2 zobrazowano wptyw anionéw chlorkowych,
siarczanowych oraz azotowych z soli miedzi, kadmu i cynku na
warto§¢ wspotczynnika spowolnienia dla przyktadowo wybranych
3,7% granulek alginianowych.
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Rys.2. Wplyw anionu z soli metalu na wspétczynnik spowolnienia dyfuzji
dla 3,7% alginianu

Dla 3,7% granulek biosorbentu alginianowego i soli danego metalu
wartosci ¢ dla chlorkéw byly najwigksze a dla siarczanéw najmniej-
sze.

Podobnie bylo dla granulek 1,5% oraz 5,7%. W prawie wszyst-
kich przypadkach (oprécz 1,5% alginianu, gdzie wérdd soli cynku
najwigksze ¢ mial azotan), najwigkszym ¢ charakteryzowaly sig
chlorki.

Poniewaz zawsze najnizsze warto$ci wspdtczynnika spowolnienia
odnotowywano dla soli siarczanowej, to mozna wnioskowaé, ze
anion siarczanowy znacznie utrudnia dyfuzje w granulkach biosor-
bentu alginianowego. Przyczyna sa prawdopodobnie réznice
w wielkosci anionéw. Wigkszy jon siarczanowy utrudnia dyfuzjg
w porach biosorbentu alginianowego.

Najwigkszy wplyw anionu siarczanowego na wspéiczynnik spo-
wolnienia widoczny jest dla soli cynku, gdzie warto$¢ ¢ spadta az
047% w poréwnaniu do chlorku (5,7% alginian). Najmniejsze
réznice (5%) w wielkosciach ¢ odnotowano dla soli kadmu
(1,5% granulki).

Zauwazono jeszcze jedna prawidtowo$¢: im wigksza zawarto§é
alginianu w granulkach biosorbentu, tym wigkszy spadek wartosci
wspotczynnika spowolnienia poréwnujac wartosci ¢ chlorkéw i siar-
czanéw danego metalu. Jon siarczanowy wywolywat wigksze trud-
no$ci w dyfuzji wewnatrz granulek zawierajacych wigcej alginianu.
Przyktadowo dla soli cynku: wielko$¢ ¢ dla siarczanu cynku w 1,5%
granulkach spadta o 16% w poréwnaniu do chlorku cynku. Gdy
sorbentem byt 3,7% alginian, to réznica mi¢dzy siarczanem i chlor-
kiem cynku wynosita 27%, natomiast w 5,7% alginianie - az 47%.
Potwierdza to teorig¢, ze wielko$¢ anionu i zawarto$¢ alginianu

w granulkach maja wptyw na dyfuzj¢ soli w granulkach alginiano-
wych. Siarczany maja utrudniong dyfuzj¢ nie tylko ze wzglgdu
na swoja wielko$¢, ale réwniez z powodu wigkszego upakowania
alginianu w granulkach.

Whnioski

Na warto$¢ wspéiczynnika spowolnienia dyfuzji wptywa nie tylko
rodzaj metalu (najnizsze ¢ i najgorsza dyfuzja w przypadku soli chro-
mu, a najlepsza dla soli miedzi), ale rtéwniez anion z soli metalu.

Najmniejsze ¢, a tym samym najgorsza dyfuzje¢, odnotowano dla
siarczan6w danego metalu. Natomiast najlepsza dyfuzja w wigkszo-
$ci przypadkoéw charakteryzowata chlorki danego metalu.

Na warto$¢ wspoétczynnika spowolnienia dyfuzji wptywa zawar-
to$¢ alginianu w granulkach. Wzrost zawartos$ci alginianu w granul-
kach ograniczat dyfuzj¢ soli metali wewnatrz tego biosorbentu. Jest
to zgodne z mechanizmem procesu dyfuzji w porowatych no$nikach.

OZNACZENIA

— wspdiczynnik spowolnienia dyfuzji, [-]

— efektywny wspétczynnik dyfuzji, [m%/s]

— wspblczynnik dyfuzji w bardzo rozcienczonym roztworze
wodnym, [m2/s]

— stata Faradaya,

— graniczne przewodnictwo réwnowaznikowe kationu, [-]

— graniczne przewodnictwo réwnowaznikowe anionu, [-]

stata gazowa, [J/K-mol]

— temperatura, [K]

— stata zalezna od wartoSciowosci kationu i anionu soli, [-]
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