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Wyznaczanie wspétczynnika dyfuzji kompleksu kobaltu
z kwasem di(2-etyloheksylo)fosforowym (D2EHPA) w toluenie z wykorzystaniem
hiperspektralnego obrazowania cyfrowego oraz metody elementéw skonczonych

Wstep

Procesy ekstrakcyjne znajduja coraz szersze zastosowanie w wie-
lu galgziach przemystu. Wykorzystuje si¢ je zarowno w procesach
otrzymywania wielu metali, do wydzielania substancji organicznych,
jak rowniez w procesach utylizacji roznorodnych odpadow zawieraja-
cych jony metali cigzkich [Szymanowski, 1994]. Obliczenia projektowe
zwiazane z ekstrakcja wymagaja znajomos$ci wielu parametréw charak-
teryzujacych proces. Jednym z nich jest wspotczynnik dyfuzji powsta-
jacych w procesach ekstrakcyjnych kompleksow.

Nowoczesna metoda wyznaczania wspotczynnika dyfuzji jest za-
stosowanie optymalizacyjnego rozwiazywania zagadnienia odwrotne-
go opisujacego nieustalony proces dyfuzji [Musielak i Kieca, 2009;
Adamski i Pakowski, 2013]. Tego typu procedura, wykorzystujaca me-
todg elementéw skonczonych oraz optymalizacje metoda Monte Carlo
zostala zaproponowana w niniejszej pracy.

Badania doswiadczalne

Aparatura

Czgsé¢ doswiadczalng pracy zrealizowano stosujac: jednorazowe ka-
pilary szklane o objgtosci znamionowej 100 pl do mikropipet (BLAU-
BRAND" intraMARK), podswietlacz $wiattowodowy (backlighting
panel with plastic optical fibers — Lumitex, USA) polaczony $wiatto-
wodem ze sterowanym cyfrowo zrodtem $wiatta monochromatycznego
—dioda LED, ultraczuta, 16 bitowa, pracujaca w stopniach szarosci, ka-
merg CCD Night Owl LB 981 wspolpracujaca z programem WinLight.

Numeryczne przetwarzanie obrazow wspomagano opracowanym
w Politechnice Poznanskiej zestawem narzedzi programistycznych
FCTv. 1.1[Gorski i Malinska, 2003].

Do termostatowania uktadu pomiarowego stosowano sterowany cy-
frowo termostat zrealizowany w oparciu o elementy Peltiera (PE-127-
14-15-S ELFA) 1 wspotpracujacy z komputerem PC multimetr cyfrowy
Metex M3850 z termopara typu K. Rozwiazanie takie pozwala stabili-
zowacé temperaturg probki pomiarowej w zakresie 243+303 K z doktad-
noscig 1K.

Napetnianie kapilary i niezbgdne manipulacje roztworami w kapila-
rze prowadzono z uzyciem strzykawkowej pompy infuzyjne;j.

Widma UV-Vis, na podstawie ktoérych wyznaczano dlugos¢ fali dla
maksimum absorpcji substancji dyfundujacej wykonano na spektrome-
trze JASCO V-530.

Pomiary

Roztwor substancji dyfundujacej byt umieszczany w strzykawce ste-
rowanej cyfrowo pompy infuzyjnej. Po potaczeniu strzykawki z kapila-
ra pomiarowa wypychano roztwor z strzykawki do momentu oderwania
si¢ z kapilary pierwszej kropli, teraz cofano ttok zasysajac do kapila-
ry niewielka, znana ilo$¢ powietrza. Nastgpnie umieszczano kapilarg
w rozpuszczalniku uruchamiano mieszadto i termostat.

Po uzyskaniu wymaganej temperatury 20°C przesuwano ttok pompy
infuzyjnej tak by wypchna¢ z niej powietrze stanowiace barierg unie-
mozliwiajaca mieszanie sig obu cieczy. Natychmiast po uzyskaniu kon-
taktu badanego roztworu z rozpuszczalnikiem rozpoczynano fotogra-
fowanie kapilary. W czasie pomiaru wykonywano zdjgcia w odstgpach
czasu co 20 min. Czas rejestracji pojedynczego obrazu wynosit 50 ms
(LED) 0,5 s (monochromator). Analiza uzyskanych danych przeprowa-
dzona zostata przy dtugosci fali 420 nm.

Natezenie $wiatla przechodzacego przez warstwe rozpuszczalnika,
kapilarg i znajdujacy si¢ w niej roztwor odczytano z wszystkich zare-
jestrowanych obrazoéw stosujac t¢ sama definicj¢ obszaréw obrazu do
analizy — rejondw zainteresowania ROI (Region-of-Interest) Definicja
ROI (Rys. 1) zawierata n kolejnych stykajacych si¢ ze soba obszardw,
rozmieszczonych wzdhiz drogi dyfuzji (dlugosci kapilary) o tacznej
dtugosci 54 mm.
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Rys. 1. Rozmieszczenie ROI na fotografii. A — fotografia kapilary po 1 h dyfuzji,
B — fotografia kapilary z natozonymi ROI

Uzyskane obrazy analizowano zawsze w tym samym kierunku:
ROI-1 znajduje si¢ na otwartym koncu (poczatku) kapilary, ROI-n ozna-
cza koniec kapilary. Dwa ROI umieszczone poza kapilara w obszarze
rozpuszczalnika stosowane byty jako punkt odniesienia.

Model matematyczny

Proces jednowymiarowej dyfuzji niestacjonarnej opisywany jest
réwnaniem transportu masy:
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gdzie: ¢ — stezenie [mol/dm’], ¢ — czas [s], j — gestosé strumienia molo-
2 L

wego [mol/(m’s)], x — sktadowa potozenia [m].

Gestos¢ strumienia molowego, zgodnie z prawem Ficka, jest propor-
cjonalna do gradientu ze st¢zenia substancji w danym o$rodku:
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gdzie: D — wspdtczynnik dyfuzji [m*/s].

Zgodnie z przeprowadzonym eksperymentem na podane réwnania
natozone sa dwa warunki brzegowe:
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oraz warunek poczatkowy:
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Zatozono stata warto$¢ wspotczynnika dyfuzji D. Biorac dowolna

funkcje ciagla ¢(x), posiadajaca ciagla pochodna pierwszego rzedu

poza skonczona liczba punktow, otrzymano sformutowanie uogélnione
(stabe) rown. (1):
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gdzie: [ — dtugos¢ kapilary [m].
Przyjmuje sig, ze rozwiazaniem danego problemu jest funkcja c(x, 7)
o postaci [Zienkiewicz i in., 2005]:

() = 2P (©)
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Po wprowadzeniu rozwiazania (6) do réwn. (5) otrzymano uktad
rownan rézniczkowych zwyczajnych:
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Pochodna po czasie przyblizano bezwzglednie stabilnym schematem o015 E

Cranka-Nicolsona otrzymujac rownanie: ]
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Po uporzadkowaniu odpowiednich cztonéw réwnania uzyskano
uktad rownan liniowych:
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Obszar calkowama podzielono na k odcinkéw. Nastepnie w kazdym
z odcinkéw wprowadzono lokalny uktad wspotrzednych, tak ze:

U:M (14)

X = Xk-1

Funkcje probne przyjgto w postaci:

(plz%,m_l) @2=-(M-1)(7+1) ¢3=%n(n+l) (15)

Na postawie danych do$wiadczalnych uzyskano zalezno$¢ gestosci
strumienia masy na brzegu jako funkcji czasu (3), a nastgpnie otrzy-
mana krzywa aproksymowano eliminujac wahania funkcji wynikajace
z bledow pomiarowych:
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Podczas obliczen w kazdym kroku czasowym wyliczany byt wektor
strumienia. W trakcie rozwiazywania liczony byt btad odchylenia roz-
wiazania numerycznego od danych doswiadczalnych wg formuty:
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gdzie: M — liczba krokow czasowych [-], N - llczba elementow [-], cj(i) -
warto$¢ dos§wiadczalna stgzenia [mol/dm ], ¢; "V — warto$¢ rozwiazania
numerycznego st¢zenia [mol/dm].

Szukanie optymalnego wspolczynnika dyfuzji odbywa si¢ poprzez
minimalizacj¢ ww. btedu z wykorzystaniem metody Monte Carlo z jed-
noczesnym zawe¢zaniem przedziatu poszukiwan podczas kolejnych ite-
racji. Blad dla réznych czasow symulacji znormalizowano, by mozna

byto poréwnacé otrzymane wyniki.

(16)
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Wyniki symulacji

Symulacje procesu dyfuzji prowadzono dla réznych czasow (500,
1000, ..., 4500 min). W tab. 1 poréwnano obliczone wspotczynniki dy-
fuzji dla réznych czaséw symulacji.

Tab. 1. Zalezno$¢ obliczonego wspotezynnika dyfuzji od czasu prowadzenia

symulacji

Czas prowadzenia Obliczony wspotczynnik X . 4

symulacji [s] dyfuzji -10° [mz/ys] Btad rozwiazania 10
30000 6,50 5,61
60000 6,72 4,97
90000 6,45 4,57
120000 6,10 422
150000 5,62 4,16
180000 5,13 439
210000 4,77 476
240000 4,45 5,17
270000 4,15 5.29
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Rys. 3. Zaleznos¢ rozktadu stezen od czasu w kapilarze (symulacja)

Rozwiazanie przyblizone o najmniejszym bledzie otrzymano dla cza-
su 2500 min.

Na rys. 2 i1 3 przedstawiono zaleznos$¢ rozktadu stezen w kapilarze
od czasu otrzymana na drodze doswiadczenia oraz krzywe uzyskane na
drodze symulacji.

Whioski

Przedstawiono metodg okreslenia wspotczynnika dyfuzji. Metodg za-
stosowano do wybranego kompleksu kobaltu w toluenie.

Z otrzymanych wynikéw mozna wnioskowac¢, iz zalozenie stalego
wspotczynnika dyfuzji nie pozwala na dobre przyblizenie funkcji roz-
ktadu stezenia w czasie w kapilarze.

Skutek zalezno$ci wspolczynnika dyfuzji od stezenia widoczny jest
w szczegodlnosci dla koncowych faz procesu, gdzie nachylenie krzywej
najbardziej odbiega od danych doswiadczalnych.
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