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Wptyw anionu soli miedzi i kadmu na dyfuzje w granulkach alginianowych

Wstep

Do usuwania metali cigzkich ze $ciekéw, stosuje si¢ r6zne metody
chemiczne i fizyczne. Jednak metody te obarczone sa wadami, taki-
mi jak wysokie koszty czy trudnosci z recyklingiem i ponownym
wykorzystaniem adsorbentéw lub jonitéw [Ghimire i in., 2003;
Dhakal i in., 2005; Chand i in., 2009]. Okazalo sig, ze najbardziej
obiecujaca jest biosorpcja na materiatach pochodzenia naturalnego,
szczegllnie, ze pozwala ona na odzyskiwanie metali cennych eko-
nomicznie. Obszerne badania [Figueira i in., 2000; Jeon i in., 2002;
Volesky i in., 2003; Argun i in., 2007, Sari i Tuzen, 2008; Papageo-
rgiou i in., 2008; Gok i Aytas, 2009; Chojnacka, 2010] wykazaty, ze
biosorbentem tanim i charakteryzujacym si¢ duza pojemnoscia
sorpcyjna sa algi, ktérych wilasciwosci sorpcyjne zwiazane sa
z wystgpujacymi w nich wielkoczasteczkowymi polisacharydami,
o nazwie alginiany. PojemnoS$ci sorpcyjne alginianéw sa znacznie
wyzsze niz w przypadku powszechnie stosowanych sorbentéw meta-
li (np. wegiel aktywny) [Papageorgiou i in., 2006; Wang i in.,
2016]. Zastosowanie prostej technologii pozwala na produkcj¢ bio-
sorbentu alginianowego w postaci granulek, ktére tatwo oddziela sig¢
od roztworu. Taki biosorbent mozna uzywaé wielokrotnie, po
uprzedniej regeneracji, (najczgsciej rozcienczonym roztworem kwa-
su), z jednoczesnym odzyskiem metalu [Kwiatkowska-Marks, 2004].
Do zalet alginianéw, szczegdlnie jako sorbentéw metali cigzkich,
zalicza si¢ réwniez: biodegradowalno$¢, hydrofilno$¢ oraz obecno$é
grup karboksylowych [Arica, 2004; He i Chen, 2014].

Proces sorpcji jonéw metali na alginianach zachodzi bardzo szyb-
ko, ogranicza¢ go moga jedynie zjawiska dyfuzyjne. Dlatego po-
wszechnie przyjmuje sig, ze szybko$¢ sorpcji przez tego rodzaju
sorbent jest limitowana dyfuzja wewngtrzng, a znajomos¢ efektyw-
nego wspélczynnika dyfuzji D, jest niezbgdna do projektowania
aparatury. Do wyznaczania D, w no$nikach, gdy w trakcie doswiad-
czen oprécz dyfuzji wystgpuje proces sorpcji, najczgsciej stosuje si¢
model kurczacego si¢ rdzenia (SCM) [Lewandowski i Roe, 1994;
Araujo i Teixeira, 1997; Klimiuk i Kuczajowska-Zadrozna, 2002]
lub model absorpcji liniowej (LAM) [Chen i in., 1993; Papageor-
giou i in., 2006]. Ze wzgledu na liczne wady tych modeli oblicze-
niowych (daja one czgsto sprzeczne rezultaty i maja pracochtonne
procedury pomiaru stgzenia metali), zastosowano nowa kondukto-
metryczng metod¢ wyznaczania efektywnego wspéiczynnika dyfuzji
[Kwiatkowska-Marks i in., 2011].

Przeprowadzone badania miaty na celu wyznaczenie efektywnych
wspotczynnikéw dyfuzji soli miedzi i kadmu w granulkach alginia-
nowych oraz oceng wplywu anionu soli metalu na warto$¢ efektyw-
nego wspotczynnika dyfuzji.

Badania doswiadczalne

W produkcji granulek alginianowych wykorzystany zostat algi-
nian sodowy DMF firmy KELCO. Do badan uzyto nastgpujacych
soli metali cigzkich: CuCl,, CuSO,4, CdCl,, CdSO,.

Granulki alginianowe

Granulki alginianu wapnia otrzymano poprzez mechaniczne wy-
tlaczanie za pomoca pompy infuzyjnej, wodnego roztworu alginianu
sodowego do roztworu sieciujacego zawierajacego jony wapnia.
(0,05 mol/dm® CaCly). W trakcie procesu zelowania, nastgpowato
wiazanie przez granulki alginianowe obecnych w roztworze jonéw
wapnia. W celu ustalenia si¢ réwnowagi pomig¢dzy jonami wapnia
obecnymi w roztworze i zaadsorbowanymi przez granulki, na 24
godziny granulki wrzucano do nowej porcji 0,05 mol/dm’® CaCl,.

Uzyskane granulki réznity si¢ zawartodcia alginianu w Zzelu (1,5%
15,7% mas.), a ich $rednica wynosita odpowiednio 2,6 i 3,2 mm.
Granulki przechowywano w chlodziarce w roztworze bedacym
mieszaning 0,01 mol/dm® KCI i 0,001 mol/dm’ CaCl,. Przed bada-
niem granulki nasycano przez 24 godziny wybrana sola metalu
cigzkiego. Wszystkie doswiadczenia przeprowadzono przy statym
pH roztworu, do ktérego dyfundowaty sole metali cigzkich (pH 5,0)
i w statej temp. 25+ 0,5°C.

Metoda konduktometryczna

Metoda polega na pomiarze zmian przewodnictwa roztworu soli
metalu, (ktére zalezy od st¢zenia tego roztworu) i powiazaniu ich
z efektywnym wspéiczynnikiem dyfuzji. Pomiary D, mozna prowa-
dzi¢ niezaleznie od procesu sorpcji, przez pomiar szybko$ci dyfuzji
z granulek do roztworu. Nasycone sa sola badanego metalu granulki
biosorbentu wrzucano do wody destylowanej. Czasteczki soli metalu
znajdujace si¢ w porach sorbentu dyfundowaty do wody destylowa-
nej, a o szybkosci procesu decydowat efektywny wspéiczynnik
dyfuzji. Wzrost st¢zenia soli metalu w roztworze prowadzit do wzro-
stu przewodnictwa tego roztworu, ktére mierzono konduktometrem.

Aparatur¢ do wyznaczania efektywnego wspoétczynnika dyfuzji
przedstawiono w pracy Kwiatkowskiej i in. [2011]. Do$wiadczenie
prowadzono dla dyfuzji w uktadzie zamknigtym.

Poniewaz objgtos¢ prébki sorbentu byta ponad 100 razy mniejsza
od objgtosci wody destylowanej, a zalezno$¢ przewodnictwa od
stgzenia miata charakter liniowy, to do obliczania efektywnego
wspotczynnika dyfuzji stosowano réwnanie uzyskane w wyniku
przeksztalcenia réwnania dyfuzji nieustalonej [Kwiatkowska-Marks

iin., 2014]:
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gdzie:

D, — efektywny wspétczynnik dyfuzji, [m?/s]

, — przewodnictwo roztworu po czasie ¢, [S]

«» — przewodnictwo roztworu po czasie o, [S]
— promien granulek sorbentu, [m]
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Wyniki i dyskusja

Wykonano badania, ktére potwierdzily liniowy charakter zalezno-
$ci przewodnictwa roztworu od stg¢Zenia soli badanego metalu w tym
roztworze, ponadto przeprowadzono analizg, na podstawie ktdrej
stwierdzono, ze uzyska si¢ wystarczajacq doktadno§¢ wynikéw, jesli
do wyznaczenia efektywnego wspétczynnika dyfuzji soli metali
w granulkach alginianu wapnia wykorzysta si¢ 6 pierwszych czto-
néw réwn. (1) [Kwiatkowska-Marks, 2004]. Efektywny wspétczyn-
nik dyfuzji obliczano z réwn. (1) stosujac procedur¢ optymalizacyj-
na regresji nieliniowej Levenberga-Marquardta.

Na rys.1 przedstawiono zaleznos¢ P/P., od czasu trwania procesu
dla dyfuzji obydwu soli miedzi z wybranych przyktadowo granulek
alginianowych o zawartosci suchej masy 1,5%.

Efektywne wspélczynniki dyfuzji i wspdtczynniki korelacji uzy-
skane dla chlorkéw i siarczanéw miedzi oraz kadmu przedstawiono
w tab. 1. Uzyskane wysokie wspdlczynniki korelacji $wiadcza
o dobrej zgodnosci danych do$wiadczalnych z modelem matema-
tycznym. Dla soli miedzi efektywne wspétczynniki dyfuzji obliczo-
ne dla CuCl, dla obydwu rodzajéw granulek, byly niemal dwukrot-
nie wigksze niz w przypadku CuSO, (Tab. 1). W przypadku soli
kadmu efektywne wspoétczynniki dyfuzji obliczone dla chlorku byly
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1.2 Tab. 1. Zalezno$¢ efektywnego wspétczynnika dyfuzji od zawartosci alginianu
P [,”PI w granulkach oraz od rodzaju soli miedzi i kadmu.
1 <o 2 2
0.8 .3{4 s Efektywny wspot- Wsnél ik
o Rodzaj soli metalu czynnik dyfuzji Sﬁ’;gﬁyc“lm
0.6 1k D, 10° [m¥s] )
0.4 c o chlorek miedar Zawarto$¢ alginianu: 1,5%
0.2 & siarczan miedzi [—]| CuCl, 0,98 0,989
0 [ [ [ CuS0, 052 0,986
0 10 20 30 40 50 60 CdCl, 0,73 0,978
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Rys.1. Zalezno$¢ P/P.. od czasu trwania procesu dla dyfuzji soli miedzi Zawarto§é alginianu: 5,7%
z 1,5% granulek alginianowych
CuCl, 0,86 0,982
wigksze niz w przypadku siarczanu, ale w poréwnaniu do soli mie- CuSO, 0,41 0,985
dzi - réznice byly nieco mniejsze (np. wspétczynnik D, obliczony CdCl, 0,59 0,987
dla granulek 1,5% w przypadku CdSO, byt o 35% mniejszy w po- CdsO, 037 0.994

réwnaniu z warto$cia uzyskana dla CdCl,).

Na rys. 2 zobrazowano wptyw anionéw chlorkowych i siarczano-
wych z soli miedzi i kadmu na wartos$¢ efektywnego wsp6iczynnika
dyfuzji. Widoczny jest wyrazny wplyw anionu z soli metalu na
warto$¢ D,. Pomimo, ze sole kadmu charakteryzuja si¢ D, mniej-
szym niz sole miedzi, to jednak w obu przypadkach wspétczynnik
dyfuzji dla chlorkéw jest wigkszy niz dla siarczanéw.
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Rys.2. Wptyw anionu z soli metalu na efektywny wspétczynnik dyfuzji

W przypadku soli Cu(Il) siarczan ma o okoto 50% mniejsza war-
tos¢ D, niz chlorek. Dla soli kadmu ta réznica jest jeszcze wigksza
i siarczan kadmu wykazuje D, mniejsze o nieco ponad 60% w po-
réwnaniu do CdCl,. Przyczyna sa prawdopodobnie réznice w wiel-
kosci anionu siarczanowego i chlorkowego. Wigkszy jon siarcza-
nowy ma utrudniona dyfuzj¢ w porach biosorbentu alginianowego.

Whnioski

Na warto$¢ efektywnego wspodtczynnika dyfuzji wptywaty: rodzaj
metalu, anion z soli metalu oraz zawarto$¢ alginianu w granulkach.

Dla wszystkich soli Cu(Il) obliczone D, bylo wigksze niz dla
soli Cd(II).

Na wartos¢ efektywnego wspéiczynnika dyfuzji ma wptyw anion
z soli metalu, dlatego nalezy go réwniez uwzglednia¢ w oblicze-
niach. Obecno$é anionu SO,* znaczaco obnizata warto$é D,.

Odnotowano spadek wartosci D, spowodowany wzrostem zawar-
tosci alginianu w granulkach sorbentu. Jest to zgodne z mechani-
zmem procesu dyfuzji w porowatych nosnikach.
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