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1. Wstep

olisacharydy sa rzadko wykorzystane do usuwania metali ciezkich z roz-

tworéw wodnych, pomimo zdolnosci do tworzenia potgczen z metalami.

Metale tacza sie z potisacharydami w wyniku etektrostatycznej interakcji
z gmpami jonogennymi, kompteksowania lub wymiany jonowej (1). Selektyw-
ne wigzanie metalu wystepuje, gdy grupy jonogenne polisacharydu wykazujg
powinowactwo do okreslonego jonu metalu. Reakcja kompteksowania pomie-
dzy metalem a grupami jonogennymi polisacharydu jest odwracalna, co ma
znaczenie przy wielokrotnym wykorzystaniu sorbenta.

Ro6znorodnos$¢ grup funkcyjnych alginianu, a takze réznorodnos$¢ sposo-
bow tworzenia potaczen z metatami przez polisacharyd powoduje, ze alginian
moze by¢ wykorzystany do usuwania metali z roztworéw wodnych. W bada-
niach przeprowadzonych przez Klimiuk i in. (2) wykazano, ze alginian za-
rowno w formie zzelowanej w postaci ziaren, jak i w formie zolu, wykazywat
zdolno$¢ do usuwania kadmu z roztworéw wodnych. Wyznaczone ze wzoru
Langmuira wartosci stalej Kc oraz pojemnosci sorpcyjnej atginianu gmax wy
nosity dla ziaren: 0,02 (mg+«dm”)” i 140 mg' g ~ a dla zolu: 0,14 (mg dm™)'A
i 176 mg' g\

W pracy tej podjeto badania nad usuwaniem kadmu przez ziarna algi-
nianowe z roztworéw wodnych w warunkach przeptywowych. Badania pro-
wadzono w reaktorze typu air-lift W pracy okre$lono wplyw natezenia prze-
ptywu roztworu przez reaktor oraz stezenia metalu w roztworze doptywajacym
na sprawnos¢ sorpcji kadmu przez ziarna atginianowe. Badano rowniez
sprawnos$¢ desorpcji kadmu z ziaren alginianowych w warunkach reaktora
t}y)u air-lift
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2. Metodyka badan

2.1. Przygotowanie biosorbenta alginianowego

W badaniach wykorzystano alginian sodu firmy Sigma uzyskany z Mac-
rocystis pyrifera, ktérego 2% roztwér w temperaturze 25°C charakteryzuje
sie lepkoscig wynoszacg 14 000 cps. Alginian sodu w ilosci | g rozpuszczano
w 99 g H20. Ziarna alginianowe otrzymano w wyniku zelowania zolu algi-
nianowego. Jednorodng mieszanine zelowano w 0,05 M roztworze CaCl2.
Utworzone ziarna o $redniey 3 mm utwardzano przez 24 h w tym samym
roztworze. Oddzielone od roztworu ehlorku wapniowego ziarna przemywano
wodg dejonizowana.

2.2. Roztwory kadmu

Roztwdr wzoreowy kadmu przygotowano rozpuszezajge 45,64 g SCdSOg ' 8H20
w Idm” wody dejonizowanej uzyskujge roztwor zawierajgey 20 mg CdM* w lem”,

2.3. Badania sorpcji kadmu w reaktorze typu air-lift

Badania sorpcji kadmu prowadzono w reaktorze typu air-lift o objetosci
uzytkowej 60 dm”. Reaktor skiadat sie z ezesci eylindiycznej oraz denniey
w ksztatcie stozka (rys. 1). Czes$¢ eylindryezng stanowita rura pleksigtasowa
0 Srednicy 0,229 m i wysokosci 2,27 m podzietona przegrodg o szerokosei
0,229 m i wysokosei 1,6 m. Stosunek powierzchni strefy opadania do wzno-
szenia wynosit 0,411. W dennicy zamontowano dyfuzor doprowadzajacy po-
wietrze, umieszezony na wysokosci 25 cm w Srodkowej ezesci strefy wzno-
szenia. Roztwory kadmu doprowadzano kré¢cem zamontowanym u dotu re-
aktora, a po reakcji odprowadzano do przelewu umieszezonego w gornej
ezesei reaktora. Konstrukcja reaktora umozliwiata swobodna eyrkulacje, za-
pobiegata zaréwno sedymentaeji, jak i wynoszeniu wypetnienia z ukiadu.

Badania prowadzono w trzech seriach, w ktorych stezenie kadmu w roz-
tworze doptywajacym do reaktora wynosito 5, 10, 50 mg Cd™ dm'~. Nate-
zenie przeptywu w kazdej serii wynosito 2 i 4 dm” min"”. llos¢ kadmu do-
pr'owadzona do reaktora w kazdej serii badan wynosita okoto 2700 mg Cd*",
Czas, w ktérym kadm zostat doprowadzony do reaktora wynosit w serii |
— 250 i 150 min, w serii 2 — 150 i 75 min, w serii 3 — 30 i 15 min.
llos¢ biosorbenta w reaktorze we wszystkich seriach byta stata i wynosita
3 kg. W zatozonych seriach badawczych jako biosorbent wykorzystywano te
same ziarna alginianowe. W tabeli 1 przedstawiono zatozenia teehnologiezne
przeprowadzonyeh badan.
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Rys. 1. Schemat uktadu technologicznego do badan sorpcji w reaktorze air-lift.

Tabela 1
Parametry sorpcji kadmu w reaktorze air-lift

Stezenie kadmu Catkowity czas sorpcji

Natezenie przeptywu [Q]

Seria i :
E/rvné:ioc;;):j):\;we [Sol (@m~  minA) w C(yr:il:) [tr]
1 5 5 2 4 250 150
2 10 10 2 4 150 75
3 50 50 2 4 30 15

Usuwanie kadmu z roztworéw wodnych przez ziarna alginianowe w re-
aktorze air-lift prowadzono jako proces cykliczny skitadajacy sie z trzech faz,
tj. sorpcji, desorpcji oraz ptukania. W pierwszej fazie procesu nastepowata
sorpcja kadmu z roztworu wodnego doprowadzanego do reaktora. Po zakon-
czeniu fazy sorpcji, tj. gdy ilos¢ kadmu doprowadzonego do reaktora wyniosta
okoto 2700 mg Cd™” nastepowata faza desorpcji.

W fazie desorpcji do reaktora doprowadzano 0,5 M kwas azotowy w ilosci
zapewniajgcej spadek pH roztworu w reaktorze do 1,8. Nastepnie, roztwoér
cyrkulowano w obiegu zamknietym przez 15 min z szybkoscig rowng prze-
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ptywowi podczas sorpcji. Po tym czasie roztwor z kadmem uwolnionym z zia-
ren alginianowych odprowadzano poza reaktor. Pozostajace w reaktorze ziar-
na alginianowe przemywano do uzyskania pH okoto 7.

Przebieg sorpcji kadmu przez ziarna alginianowe w reaktorze air-lift kon-
trolowano, oznaczajac stezenie metalu w doptywie i odptywie z reaktora oraz
pH roztworu odptywajacego z reaktora. Stezenie kadmu oznaczano metodg
adsorpcji atomowej w aparacie Spektr AA-20+Warian.

3. Omowienie wynikow badan

w pracy przedstawiono wyniki badan nad wpltywem czasu sorpcji na szyb-
kos$¢ usuwania kadmu przez ziarna alginianowe w reaktorze air-lift. Uzyskane
na podstawie wynikéw doswiadczalnych krzywe usuwania kadmu przez ziar-
na alginianowe dla stezenia poczatkowego 5, 10 i 50 mg ' Cd** dm' oraz
natezenia przeptywu réwnego 2 i 4 dm'* min'M przedstawiono na rysunku
2. Z przebiegu krzywych wynika, ze zwiekszenie w serii 3 stezenia poczat-
kowego kadmu do 50 mg Cd"™ + dm' i skrocenie czasu doprowadzenia kad-
mu do reaktora do 15 min spowodowato spadek sprawnosci usuwania kad-
mu przez ziarna alginianowe.

W celu okres$lenia zaleznosci pomiedzy stezeniem kadmu i natezeniem
dopfywu roztworu do reaktora a szybkoscig sorpcji metalu przez ziarna al-
ginianowe wyznaczono parametry rownania sorpcji. Zatozono, ze szybkosé
sorpcji kadmu przez ziarua alginianowe zalezy od rdznicy stezen pomiedzy
roztworem (Sg), a stezeniem kadmu w ziaruach alginianowych (Sq - Sg). Réw-
nanie sorpcji przyjeto za Volesky i Prasetyo (3), ktérzy wykorzystali rbwnanie
reakcji odwracalnej n-rzedu do opisu przebiegu sorpcji metalu przez biosor-
bent w postaci ziarua:

di - k(s,, - SJ-

Na podstawie uzyskanych wynikéw z przeprowadzonych badan wykazano,
ze sorpcja kadmu przez ziarna alginianowe w reaktorze przebiegata zgodnie
z rébwnaniem I-rzedu. Moze by¢ ono zatem wykorzystane do obliczenia szyb-
kosci sorpcji, jesli mechanizm procesu nie jest znany. Wyznaczone parametry
réwnania sorpcji przedstawiono w tabeli 2.

Tabela 2
Szybko$é usuwania kadmu przez ziarna alginianowe w reaktorze air-uft

Obcigzenie tadunkiem kadmu Wspotczynnik szybkosci Szybkos¢ sorpcji kadmu
ziaren alginianowych sorpcji przez ziarna alginianowe
(mg Cd"™ g' min'"Y) (dm~ rng™ Cd"™ min'?) (mg Cd"™ g "' min b
Seria 1 Seria 2 Seria3 Serial Seria 2 Seria 3 Seria ! Seria 2 Seria 3
0,32 0,66 3,32 0,12 0,20 1,02 0,27 0,55 1,62
0,66 1,32 6,64 0,21 0,42 1,25 0,62 1,11 3,53
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spowodowato wzrost obciazenia ziaren alginianowych tadunkiem kadmu
z 0,33 do 6,64 mg Cd™~ min'~A. Z przedstawionych danych wynika, ze
szybkos¢ sorpeji kadmu przez ziarna alginianowe zalezata od ezasu dopro-
wadzenia kadmu do reaktora. Skrdcenie czasu w kolejnych seriach spowo-
dowato wzrost szybkosci sorpeji kadmu przez ziarna alginianowe z 0,27 do
3,53 mg Cd min'~r Najwyzszg szybko$¢ sorpeji uzyskano dla czasu
rownego 15 min (tab. 2). llos¢ kadmu zmagazynowana w ziarnach alginia-
nowych dla szybkosci sorpeji — 3,35 mg Cd"™:g'minc — wyniosta
55 mg'g”~. W serii 1 i 2 czas reakcji wynosit w przedziale od 270 do 75
min i nie powodowal znaezacego obnizenia ilosci kadmu zmagazynowanego
w ziarnach alginianowych (tab. 3).

Tabela 3

Sprawnos$é usuwania kadmu przez ziarna alginianowe w reaktorze air-uft

llo$¢ kadmu usunieta Sprawnos$¢ sorpeji kadmu
przez ziarna alginianowe przez ziarna alginianowe
(mg ‘gM (%)
Seria 1 Seria 2 Seria 3 Seria | Seria 2 Seria 3
76,5 83,6 48,6 92,7 84,5 48,5
92,3 83,3 52,9 91,9 83,9 55,5

Wyniki wskazujg, ze sprawno$¢ usuwania kadmu przez ziarna alginiano-
we nie byla nizsza niz 82%, przy obcigzeniu biosorbenta tadunkiem kadmu
do wartosei 1,32 mg Cd™ ' g min'A. Skraeajac ezas doprowadzenia kadmu
do reaktora do 30 min oraiz 15 min w serii 3, spowodowano wzrost obcigzenia
ziaren alginianowych tadunkiem kadmu o 10 i 20 razy w stosunku do ob-
eigzenia w serii 1. Sprawnos$¢ usuwania kadmu przez ziarna alginianowe
w serii 3 byla rowna 48,5 i 52,3%.

Odzyskanie wiasciwosei sorpcyjnyeh ziaren alginianowyeh nastepowato
podczas desorpcji. W tabeli 4 przedstawiono iloSei kadmu usunietego przez
ziarna alginianowe podczas sorpeji oraz ilosci kadmu uwolnione w wyniku
desorpeji.

Tabela 4
Sprawnosé desorpcji i ilosci kadmu sorbowane i uwolnione
PRZEZ ziarna alginianowe W REAKTORZE AIR-UFT

llo$¢ kadmu usunieta llo$¢ kadmu P .
. - . . Srawno$¢ desorpcji
w wyniku sorpeji uwolniona podczas desorpcji
(mg Cd"2j (mg Cd-"2) (%)
Seria | Seria 2 Seria 3 Seria 1 Seria 2 Seria 3 Seria | Seria 2 Seria 3
2047,5 2506,5 1458,0 1673,8 1500 1400 81,7 59,8 96,0
2767,5 2508,6 1588,5 1432,4 1750 1476,5 51,5 69,7 92,0
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Sprawnos¢ desorpcji wynosita od 59,8 do 96% i zalezata nie tylko od pH
(1,8) i czasu sorpcji (15 min), ale réwniez od pojemnosci sorpcyjnej ziaren
alginianowych. Te same ziarna alginianowe stanowity wypetnienie reaktora
we wszystkich seriach. Sprawno$¢ sorpcji mogta zaleze¢ od rzeczywistej ilosci
kadmu znajdujacego sie w ziarnach alginianowych, tj. ilosci kadmu sorbo-
wanego i pozostatego po desorpciji.

4. Dyskusja wynikow

Ziarna alginianowe wykazaty zdolnosci do usuwania kadmu z roztworow
wodnych w warunkach przeptywowych reaktora air-lijt. Wyniki badan Janga
i in. (4,5), Deansa i Dixona (1) wskazywaly na zdolnos¢ polisacharydow,
w tym alginianu, do usuwania metali z roztworéw wodnych.

Sprawnos¢ usuwania kadmu w reaktorze air-lift przez ziarna alginianowe
zalezata od czasu doprowadzenia tadunku kadmu do reaktora oraz od ste-
zenia kadmu w roztworze doptywajagcym. W przeprowadzonych badaniach
wykazano, ze jedynie w serii 1 przy obcigzeniu tadunkiem kadmu biosor-
benta w przedziale od 0,3 do 0,66 mg Cd*"”" min"4 uzyskano sprawno$é
usuwania kadmu wynoszaca okoto 92%. Stad wynika, ze uzyskanie wysokiej
sprawnosci usuwania kadmu przez ziarna alginianowe w warunkach reakto-
ra air-lift wymaga zapewnienia obcic”zenia biosorbenta tadunkiem kadmu nie
wyzszym niz 0,6 mg Cd™ I min

Zmniejszenie obcigzenia ziaren alginianowych tadunkiem kadmu dopty-
wajgcego moznag uzyska¢ zwiegkszajgc stezenie wypetnienia w reaktorze. Heij-
nen i in. (6) utrzymywali w kolumnie fluidalnej stezenie wypetnienia na po-
ziomie 250 g+ dm' i nie obserwowali obnizenia szybkosci cyrkulacji, a tym
samym pogorszenia sie warunkow transportu masy do wypetnienia. W oma-
wianym doswiadczeniu zastosowano stezenie ziaren alginianowych w reaktorze
na poziomie 4 g dm', tak by nie wystgpit spadek sprawnosci usuwania kad-
mu przez biosorbent na skutek ograniczenia procesami przenoszenia masy.

Transport masy w reaktorze jest jednym z czynnikOw ograniczajacych wy-
korzystanie zzelowanych ziaren polisacharydéw jako wypetnienia reaktorow
(7). W przypadku sorpcji biernej dyfuzje zewnetrzna i wewnetrzna rozwazane
sg jako gtéwne cz3mniki obnizajgce sprawnos$¢ sorpcji. W reaktorze typu air-lift
uzyskuje sie swobodng cyrkulacje wypetnienia wymuszong strumieniem po-
wietrzg oraz szybkoscig przeptywajacej cieczy przez reaktor, co zapewnia row-
nomierng dostepnos¢ catej powierzchni biosorbenta do sorpcji (8). Dyfuzja zew-
netrzna jest zatem zwigzana z szybkos$cig przeptywu roztworu oraz powietrza
przez reaktor. Oznacza to, ze w warunkach reaktora air-lift czynnikiem ogra-
niczajgcym szybkos¢ sorpcji jest d3duzja wewnetrzna. Wspotczynnik efektyw-
nosci definiowany jest jako stosunek szybkosci sorpcji nie ograniczonej dyfuzjg
wewnetrzng do szybkosci sorpcji ograniczonej dyfuzja wewnetrzng. W warun-
kach reaktora air-lift wptyw d3duzji zewnetrznej na szybkos$¢ reakcji moze by¢
pominiety. Dla sorpcji biernej wspotczynnik efektywnosci moze by¢ wyrazony
stosunkiem szybkosci doprowadzenia kadmu do reaktora do szybkosSci sorpcji
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metalu przez wypetnienie. W omawianym doswiadezeniu wspétczynnik efe-
ktywnosci réwny byt sprawnosci usuwania kadmu przez ziarna atlginianowe,
obticzonej jako:

S -S
n==—2100

Whpltyw dyfuzji wewnetrznej na szybkos¢ sorpcji byt istotny w serii 3,
w ktorej czas doprowadzenia kadmu do reaktora byt krétszy w stosunku do
serii 1 i 2, i wynosit 30 oraz 15 min.

Przebieg sorpcji i desorpcji w reaktorze air-lift pod wzgledem technologi-
cznym moze byé poréwnywany do proceséw wymiany jonowej, ze wzgledu
na wystepujaca cyklicznos¢ proceséw. Jednakze alginian jest nieporéwny-
walnie tannszym sorbentem, niz zywice jonowymienne. Alginian jest rowniez
trwatym biosorbentem (9) nie ulegajgcym uptynnieniu w warunkach desor-
pcji 0,5 M kwasem azotow3rm. Zaletg prowadzenia sorpcji metali przez ziarna
alginianowe w reaktorze air-lijt sg warunki hydrauliczne, ktdre nie ograni-
czajg transportu masy do wypektnienia, a tym samym nie powodujg obnizenia
szybkosci sorpcji.
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Cadmium removal by alginate beads in an air-lift reactor

Summary

This paper presents the results of a research on cadmium removal by alginate beads from
an aqueous solution in an air-lift reactor. The research focused on the ability of alginate to
establish an unstable coupling between cadmium and ionogenic groups of this polysaccharide.

Cadmium removal by the alginate beads took place in the air-lift reactor in two phases:
sorption and desorption. The efficiency of cadmium uptake by the alginate beads in the air-lift

biotechnologia 2 (37) 97



194 Irena Wojnowska-Baryta, Andrzej Babuchowski

reactor was investigated in relation to the influent concentration of cadmium amounting to 5,
10, 50 mg Cd"™ dm'~ at flow rates of 2 and 4 L min ~ The efficiency varied from 48.5% to

91.9% depending on the sorption duration.
Cadmium recovery from the alginate beads was achieved by reducing pH up to 1.8 by 0.5

M nitric acid. The efficiency of cadmium recovery amounted to 59.8 - 96.0%.
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cadmium sorption, alginate, air-lift reactor, desorption.
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