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Konduktometryczne wyznaczanie efektywnego wspétczynnika dyfuzji jonéw miedzi
w granulkach biosorbentu alginianowego

Wprowadzenie

Metale cigzkie, do ktorych zaliczamy réwniez miedz, od najdawniej-
szych czasow znajdowaty roznorodne zastosowania w gospodarczej
dziatalno$ci cztowieka i do dnia dzisiejszego stanowia cenny surowiec,
wykorzystywany w wielu gal¢ziach przemystu. Jednak metale cigzkie
nie ulegaja biodegradacji i wykazuja tendencj¢ do silnej akumulacji
w organizmach zywych.

Zwiazki miedzi do $rodowiska przedostaja si¢ gtownie z zaktadow
przerobki rudy miedzi i jej wzbogacania, z galwanizerni, zaktadéw
przemystu barwnikow i wiokien sztucznych [1]. Niewielka ilo$¢ miedzi
jest niezbedna roslinom i zwierzgtom jako tzw. mikroelement, jednak
w wigkszych ilosciach zwiazki miedzi sa toksyczne i stanowia powazne
zagrozenie dla wielu ekosystemow. Dlatego tez, w ostatnich czasach,
waznym zagadnieniem praktycznym stalo si¢ usuwanie miedzi i innych
metali cigzkich ze $ciekéw przemystowych oraz pozyskiwanie waznych
ekonomicznie metali z rozcienczonych roztworé6w wodnych.

Jedna z metod usuwania metali cigzkich jest biosorpcja na materiale
pochodzenia biologicznego. Bardzo efektywnymi biosorbentami jo-
néw metali cigzkich sg alginiany [2]. Odnosi si¢ to szczegdlnie do roz-
cienczonych roztworéw wodnych. Alginiany to liniowe polisacharydy
zbudowane z reszt kwasu -D-mannuronowego i o-L-guluronowego,
potaczonych wiazaniami 1—4 glikozydowymi. Pozyskuje sig je z bru-
natnych alg i szeroko stosuje w przemysle spozywczym i chemicznym
jako substancje stabilizujace, zaggszczajace i zelujace.

Przez odpowiednia obrobke alginianow otrzymuje si¢ zele alginia-
nowe w postaci kulistych granulek biosorbentu, ktore stosuje w iden-
tycznych rozwiazaniach procesowych i aparaturowych jak w przypad-
ku klasycznych wymieniaczy jonowych. Po regeneracji biosorbenty te
moga by¢ uzyte ponownie.

Szybkos¢ procesow przebiegajacych w granulkach biosorbentow naj-
czesciej jest ograniczana na skutek oporow dyfuzji wewnetrznej [3, 4],
ktora charakteryzuje efektywny wspotczynnik dyfuzji D.,.

Prowadzac proces w uktadzie zamknigtym i stosujac intensywne mie-
szanie w celu wyeliminowania oporow dyfuzji zewngetrznej, szybkosé
dyfuzji wyznacza si¢ na podstawie zmian stgzenia sorbatu w roztworze.
Do wyznaczania efektywnego wspotczynnika dyfuzji czgsto stosowany
jest model kurczacego sig rdzenia, ktory oznacza si¢ symbolem SCM
(Shrinking Core Model). W modelu tym zaktada sig, istnienie w kulistej
granulce nieprzereagowanego rdzenia, otoczonego powloka materiatu
przereagowanego [5]. Zaleta modelu sa stosunkowo proste obliczenia.
Do obliczen efektywnego wspotczynnika dyfuzji, stosowano réwniez
model absorpcji liniowej LAM (Linear Absorption Model) [3]. Jest on
jednak bardzo rzadko stosowany ze wzgledu na skomplikowane ob-
liczenia numeryczne. Obydwa modele nie zawsze daja zadowalajace
rezultaty i jednoczes$nie sa zwigzane ze stosowaniem pracochtonnych
procedur analitycznych przy pomiarze st¢zenia jonow metali cigzkich.
W celu wyeliminowania tych ograniczen zaproponowano nowa metodg
wyznaczania efektywnego wspotczynnika dyfuzji [6]. Istota tej metody
polega na pomiarze zmian przewodnictwa roztworu miedzi, ktore zale-
zy od stezenia tego roztworu i powiazaniu tych pomiardw z efektyw-
nym wspotczynnikiem dyfuzji.

Przeprowadzone badania miaty na celu wyznaczenie efektywnego
wspotezynnika dyfuzji jonéw Cu(Il) w granulkach alginianu wapnia
rozniacych sig zawarto$cia biopolimeru. Wyznaczanie efektywnego

wspotezynnika dyfuzji przeprowadzono za pomoca nowo opracowanej
metody konduktometrycznej.

Metoda wyznaczania D,

Metoda konduktometryczna polega na pomiarze przewodnictwa roz-
tworu, do ktorego dyfunduja z granulek biosorbentu, jony badanego
metalu. Zmiany przewodnictwa sa zalezne od efektywnego wspotczyn-
nika dyfuzji. Do§wiadczenie prowadzi si¢ dla dyfuzji sorbatu z granulek
sorbentu do roztworu w uktadzie zamknigtym.

Przy opracowaniu modelu dyfuzji sorbatu z sorbentu do roztworu
zalozono, ze:

1. Sorbent ma posta¢ kul o promieniu R.

2. Calkowita obj¢tos¢ ziaren jest suma objgtosci ciata statego 1 objgtosci
porow.

3. Podczas sorpcji pory sa catkowicie wypelnione rozpuszczalnikiem.

4. Transport masy odbywa si¢ wytacznie wskutek dyfuzji w przestrzeni
porow.

5. Stezenie sorbatu w cieczy jest rownomierne (homogenicznos¢ roz-
tworu).

6. Objetos¢ cieczy nie ulega zmianie.

7. Nie wystepuje desorpcja jonow sorbatu z sorbentu.

Transport masy w porach sorbentu jest procesem nieustalonym
i moze by¢ opisany drugim roéwnaniem Ficka, przy zatozeniu, ze efek-
tywny wspotczynnik dyfuzji jest wielkos$cia stata. Ponadto, gdy ziarna
sorbentu homogenicznego sa kulami to ogélny bilans masowy dla dy-
fuzji substancji w kulistych granulkach (dla stanu nieustalonego) ma
postac [7]:
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Jesli N granulek zawierajacych substancj¢ rozpuszczona (sorbat)
zanurzy si¢ w dobrze mieszanym, pozbawionym sorbatu roztworze
o $cisle okreslonej objgtosci, wtedy warunki poczatkowe i graniczne
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Przy zatozeniu, ze sorbat jest jednorodnie roztozony w calej granul-
ce, a granulki sag w rownowadze z faza ciekta, to szybkos¢ dyfuzji sorba-
tu z granulek sorbentu do roztworu jest dana nastgpujacym rownaniem
opisujacym dyfuzj¢ substratow na zewnatrz kuli w uktadzie zamknig-
tym [8, 9]:
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Poniewaz C,, (stgzenie rownowagowe sorbatu w roztworze) jest po-
wiazane z Cg, (stezeniem sorbatu w granulkach dla # = 0) w nastg¢pujacy
sposob:

T (l+a) 3)

to robwnanie (2) mozna zapisac jako:
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objetos$¢ probki sorbentu jest co najmniej 100 razy mniejsza od objgto-
Sci wody destylowanej) mozliwe jest uproszczenie rownania (4) do po-
staci wyprowadzonej dla uktadu otwartego (w takim przypadku unika
si¢ ktopotliwego obliczania kolejnych wartosci g,,):

o D’

Poniewaz w nowej metodzie konduktometrycznej wyznaczanie efek-
tywnego wspotczynnika dyfuzji oparte jest na pomiarach przewodnic-
twa roztworu, do ktérego nastepuje dyfuzja sorbatu, to przy zalozeniu,
ze zalezno$¢ przewodnictwa od stgzenia ma charakter liniowy, otrzy-
mujemy nastgpujace rownanie (uzyskane w wyniku przeksztatcenia
réwnania dyfuzji nieustalonej [10]):

P _ . 6 1 D't
7= 1- 55 ool -2 ®

gdzie:
P, — przewodnictwo roztworu po czasie ¢,
P,, — przewodnictwo roztworu po czasie .

Czes$¢ doswiadczalna

Metoda polega na prowadzeniu badan w uktadzie zamknigtym. Do
zlewki z woda destylowana wprowadza si¢ $cisle okreslona probke
alginianu nasyconego jonami Cu(Il). Zawartos¢ zlewki musi by¢ ter-
mostatowana oraz intensywnie mieszana, aby wyeliminowa¢ opory
dyfuzji zewnetrznej i zapewni¢ idealne wymieszanie w ukladzie. Jony
Cu(Il) znajdujace si¢ w porach sorbentu dyfunduja do wody destylowa-
nej, a o szybkosci procesu decyduje efektywny wspotczynnik dyfuz;i.
Wazrost stezenia jonéow Cu(Il) w roztworze prowadzi do wzrostu prze-
wodnictwa, ktore mierzy si¢ konduktometrem. Jezeli objetos¢ probki
sorbentu jest co najmniej 100 razy mniejsza od objgtosci wody desty-
lowanej 1 zaleznos¢ przewodnictwa od stgzenia ma charakter liniowy,
wowczas do obliczenia efektywnego wspolczynnika dyfuzji stosuje
sig¢ rownanie (8). Dlatego do doswiadczenia uzywano taka ilo$¢ granu-
lek alginianowych, aby ich catkowita objgtos$¢ nie przekraczata 1 cm’.
Nasycone miedzia granulki wrzucano do 100 cm’ wody destylowanej
z jednoczesnym uruchomieniem mieszadta magnetycznego i stopera.
Przez caly czas trwania doswiadczenia utrzymywano stala temperaturg
(25£0,5°C). Po okreslonym czasie (1, 2, 3, 4, 5, 10, 15, 20, 30, 40, 50,
60 min., itd., az do ustalenia si¢ wartosci przewodnictwa na statym po-
ziomie), mierzono przewodnictwo roztworu.

Aparaturg do wyznaczania efektywnego wspotczynnika dyfuzji
przedstawiono na rys. 1. Sktadata si¢ ona ze zlewki — 2 o pojemnosci
120 ml, termostatowanego ptaszcza wodnego — I/, mieszadta magne-
tycznego — 4, termometru — 5 i konduktometru z elektroda — 6.

Uzywane do badan granulki alginianu wapnia otrzymano poprzez
mechaniczne wyttaczanie wodnego roztworu alginianu sodowego do
roztworu sieciujacego zawierajacego jony wapnia. W produkeji granu-
lek alginianowych wykorzystany zostat alginian sodowy DMF firmy
KELCO. Wszystkie granulki otrzymywano w ten sam sposob. Wodny
roztwoér alginianu wkraplano za pomoca pompy infuzyjnej SCAN-1
M, do roztworu sieciujacego, zawierajacego jony wapnia (stosowano
0,05 mol/dm’ roztwor CaCl,). W trakcie procesu zelowania, trwajacego
30 minut, nastgpowato wiazanie przez granulki alginianowe obecnych

[ |

Rys. 1. Schemat aparatury do wyznaczania efektywnego wspotczynnika dyfuzji

w roztworze jonéw wapnia. W celu ustalenia si¢ rownowagi pomiedzy
jonami wapnia obecnymi w roztworze i zaadsorbowanymi przez gra-
nulki, na 24 godziny granulki wrzucano do nowej porcji 0,05 mol/dm’
CaCl,. Uzyskane granulki roznity si¢ zawartoscia alginianu w zelu (od
1,3 do 4,2% mas.). Granulki przechowywano w chtodziarce w roztwo-
rze bedacym mieszaning 0,01 mol/dm® KCl11 0,001 mol/dm’ CaCl,.

Aby mie¢ pewnosc¢, ze w porach nie ma jonow wapniowych, moga-
cych wplywaé na przewodnictwo roztworu, przed uzyciem granulek do
badan, przemywano je woda destylowana. Nastepnie granulki nasycano
przez 24 godziny miedzia(IT). W tym celu przygotowywano 0,1 M roz-
twor Cu(IT), w ktorym zanurzano odpowiednia ilo§¢ granulek alginianu
wapnia. Roztwor byl mieszany za pomoca mieszadla magnetycznego.
Oznaczenia przewodnictwa miedzi przeprowadzono za pomoca mikro-
komputerowego konduktometru CPC-551 firmy ELMETRON.

Wszystkie doswiadczenia przeprowadzono przy statym pH roz-
tworu (5,0), do ktorego dyfundowaty jony miedzi(I) i w statej temp.
25+0,5°C.

Omoéwienie wynikéw badan

Wykonano badania, ktére potwierdzity liniowy charakter zaleznosci
przewodnictwa roztworu od st¢zenia jondw miedzi w tym roztworze,
ponadto przeprowadzono analiz¢, na podstawie ktorej stwierdzono, ze
uzyska si¢ wystarczajaca doktadnos¢ wynikow, jesli do wyznaczenia
efektywnego wspotczynnika dyfuzji jonow Cu(Il) w granulkach algi-
nianu wapnia wykorzysta si¢ 6 pierwszych cztonéw rown. (8) [6].

Przeprowadzone pomiary przewodnictwa roztworu, do ktorego dy-
fundowaty jony miedzi z granulek wykorzystano przy wyznaczeniu
efektywnego wspolczynnika dyfuzji. Wspotczynnik ten obliczono
z rown. (8) stosujac procedurg optymalizacyjng regresji nieliniowej
Levenberga-Marquardta zawarta w programie SLIDE WRITE Plus.

Narys. 2 przedstawiono przyktadowa zaleznos¢ P,/P,, od czasu trwa-
nia procesu.
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Rys. 2. Zalezno$¢ P/P,, od czasu trwania procesu dla dyfuzji jonéw miedzi z granulek
alginianowych o zawarto$ci suchej masy 1,3%
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W tabeli 1 przedstawiono uzyskane wartosci efektywnych wspot-
czynnikow dyfuzji jonéw miedzi w granulkach biosorbentu alginiano-
wego o roznej zawartosci alginianu oraz ich wspotczynniki korelacji.

Tab. 1. Efektywne wspotczynniki dyfuzji jonow miedzi (II) dla réznych granulek
alginianowych

Zawarto$¢ alginianu Efektywny wspotczynnik | Wspotczynnik korelacji
w granulkach [% mas.] dyfuzji D,-10° [m/s] 2
1,3 0,99 0,991
2,6 0,91 0,993
3,5 0,88 0,994
4,2 0,78 0,984

Analizujac tabelg 1 wyraznie wida¢ spadek wartosci D, spowodowa-
ny wzrostem zawartosci alginianu w granulkach sorbentu. Jest to zgod-
ne z mechanizmem procesu dyfuzji w porowatych no$nikach. Uzyskano
dobra zgodno$¢ danych doswiadczalnych z modelem matematycznym,
Swiadcza o tym wysokie warto$ci wspotczynnika korelacji.

W celu poréwnania uzyskanych wynikéw z danymi literaturowymi
(obliczenia metoda SCM), wykonano rys. 3, gdzie przedstawiono zalez-
no$¢ efektywnego wspotczynnika dyfuzji jonéw Cu(lIl), od zawartosci
alginianu wapnia w granulkach.

. | | | |
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Rys. 3. Wspolczynniki dyfuzji jonow miedzi dla réznych zawartosci alginianu
w granulkach oraz ich poréwnanie z danymi literaturowymi

W badaniach uzywano rozcienczonego wodnego roztworu CuCl,.
W zwiazku z tym obliczono wspotczynnik dyfuzji CuCl, w bardzo roz-
cienczonym roztworze wodnym (ozn. D¢,p), korzystajac z rownania
Nernsta. W temperaturze 25°C wspotczynnik dyfuzji CuCl, wynosi
1,29-10° m%/s (pozioma linia przerywana na rys. 3).

Wszystkie otrzymane metoda konduktometryczna wartosci D, sa
mniejsze od obliczonego wspotczynnika dyfuzji CuCl, w bardzo roz-
cieniczonym roztworze wodnym Dc,c» =1,29-10" m’/s, podczas gdy
wartosci efektywnego wspotczynnika dyfuzji jonow miedzi w granul-
kach alginianu wapnia uzyskane przez Lewandowskiego [11] i Janga
[4] (obydwaj liczyli metoda SCM) dla alginianow zawierajacych 4%
i wigeej alginianu, sa wigksze niz D, ;. Ponadto metoda SCM data
warto$ci D, wzrastajace wraz ze wzrostem zawartosci alginianu w gra-
nulkach, co jest niezgodne z mechanizmem procesu dyfuzji w porowa-
tych nosnikach.

Whioski

Analiza otrzymanych wynikow prowadzi do nastgpujacych wnio-
skow: metoda konduktometryczna jest prosta i dajaca dobre rezultaty,
metoda obliczania efektywnego wspotczynnika dyfuzji jonow miedzi-
(II) w sorbentach alginianowych.

Otrzymane metoda konduktometryczna warto$ci efektywnego wspot-
czynnika dyfuzji sa mniejsze od wspolczynnika dyfuzji CuCl, w bardzo
rozcienczonym roztworze wodnym.

Wzrost zawarto$ci alginianu w granulkach biosorbentu od 1,3 do
4,2% mas. prowadzi do zmniejszenia si¢ wartosci D, w zakresie od 0,99
do 0,78-10” [m*/s].

Wartosci D, wyznaczone przez Lewandowskiego [11] 1 Janga [4] na
podstawie modelu SCM, sa wyraznie zawyzone, ponadto wykazuja,
ze efektywny wspolczynnik dyfuzji wzrasta ze wzrostem zawartosci
biopolimeru w granulkach, a zatem ze zmniejszaniem si¢ porowatosci
granulek.

Oznaczenia

A, — powierzchnia granulki biosorbentu,
C, — stezenie sorbatu w roztworze w chwili ¢,
Cy — stezenie sorbatu w porach sorbentu w chwili ¢,
Cy, — stezeniem sorbatu w granulkach dla 7= 0,
C,, — rownowagowe stgzenie sorbatu w roztworze,
D, — efektywny wspolczynnik dyfuzji sorbatu w porach sorbentu,
Kp — wspoétczynnik podziatu,
N — liczba granulek sorbentu,
P, — przewodnictwo roztworu po czasie £,
P,, — przewodnictwo roztworu po czasie o,
q, — parametr zdefiniowany przez rown. (5),
7 — wspotrzedna promieniowa granulki,
R — promien granulek sorbentu,
t — czas,
V; — objeto$¢ roztworu zawierajacego sorbat,
o — parametr zdefiniowany przez rown. (6).
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