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STRESZCZENIE

W pracy przedstawiono badania statyki, kinetyki i dynamiki procesu
bioadsorpciji Fe(lll) z roztworu wodnego na nieozywionej biomasie bioadsorbentéw
(r6zne formy grzyba plesniowego Trichoderma viride), adsorbencie polimerowym
Amberlite IRC-748 oraz wybranych mieszaninach T. viride i adsorbentu
polimerowego.

Praca skiada sie z trzech gtéwnych czesci. W pierwszej dokonano przegladu
literatury dotyczacego mozliwosci zastosowania materialtbw pochodzenia
naturalnego jako bioadsorbentéw do usuwania matali ciezkich z roztworéw
wodnych. Na tej podstawie stwierdzono, ze nalezy zbada¢ efektywnos¢ usuwania
metali ciezkich stosujgc zaréwno biomase mikroorganizmow, jak i adsorbent
polimerowy. Studia literaturowe zawierajg omoéwienie mechanizméw wigzania
toksycznych metali ciezkich na powierzchni bioadsorbentdéw, warunki hodowli
mikroorganizmow oraz metody realizacji procesu bioadsorpciji.

W czesdci drugie] przedstawiono metodyke i wyniki badan do$wiadczalnych.
Najpierw przeprowadzono fizyczng i chemiczng modyfikacje biomasy T. viride
hodowanej na dwoch rodzajach pozywki: agarze (A) i otrebach pszennych (O).
W efekcie uzyskano dwie formy biomasy modyfikowanej fizycznie: agarowa, TvAH
I z otrgb pszennych, TvOH oraz dwie formy biomasy modyfikowanej chemicznie:
TvANa (agarowa) i TvONa (otreby pszenne). Dla kazdego ukfadu pomiarowego
wyznaczono optymalne wartosci pH i temperatury procesu. Ustalono, ze
najwyzsze wartosci pojemnosci bioadsorpcyjnej Fe(lll) uzyskano dla biomasy
TvANa i TVvOH. Dalsze badania dotyczyty tylko tych dwdch bioadsorbentow.

Nastepnie przeprowadzono badania réwnowagi bioadsorpcji, mechanizmu
procesu (kinetyka, parametry termodynamiczne i analiza FT-IR) oraz dynamiki
procesu. Badania te wykonano dla bioadsorpcji Fe(lll) na biomasach grzyba
plesniowego (TvANa i TvOH), adsorbencie Amberlite IRC-748 oraz mieszaninie
obu zt6z TvANa i TvOH z Amberlite IRC-748 w stosunku wagowym 1:1.

Izotermy réwnowagi wyznaczono w nhastepujgcych zakresach temperatur: na
biomasie T. viride (303, 313, 333 K), adsorbencie Amberlite IRC-748 (293, 303,
313 K) i mieszaninach (303, 313 K).

Badania dynamiki procesu wykonano na dwoch kolumnach bioadsorpcyjnych:
kolumna | (D=0,03 m, H=0,50 m) oraz kolumna Il (D=0,06 m, H=1,00 m).
Zmiennymi parametrami w pomiarach, wystepujgcymi na trzech poziomach, byty:
koncentracja masowa Fe(lll) na wlocie do kolumny (Cop), objetosciowy strumien

przeptywu roztworu (V) oraz wysokosé zioza nieruchomego w kolumnie
bioadsorpcyjnej (h;). Wyniki opracowano w formie krzywych przebicia ztoza, jako
zaleznosci funkcyjnej stezenia znormalizowanego na wylocie z kolumny od czasu
(CICo=f(t)) oraz Sredniego stezenia zelaza w fazie statej bioadsorbentu (q=f(t)).

W pracy przedstawiono rowniez wyniki oznaczen struktury porowatej
bioadsorbentéw (metoda porozymetrii rteciowej).

W koncowej czesci pracy opracowano catosciowy model matematyczny
procesu bioadosrpcji Fe(lll) przebiegajgcego w sposéb okresowy w kolumnie
zawierajgcej nieruchome ztoze bioadsorbentu. W modelu uwzgledniono dyspersje
osiowg sktadnika w fazie cieklej. Rozwigzanie rownan modelu matematycznego,
z odpowiednimi warunkami brzegowymi i poczatkowymi (numeryczng metoda linii
- NMOL) umozliwito wykonanie symulacji procesu i poréwnanie wynikow
modelowania z pomiarami doswiadczalnymi. Wyniki obliczen symulacyjnych
bardzo dobrze odwzorowujg dane pomiarowe.

Dodatkowo przeprowadzono symulacje teoretyczng krzywych przebicia zioza

dla kombinacji parametréw procesu (Co, V , h,) niebadanych do$wiadczalne.



SUMMARY

This work presents study of static, kinetic and dynamic of the Fe(lll)
bioadsorption from aqueous solution onto dead biomas of the Trichoderma viride,
Amberlite IRC-748 polymeric adsorbent and mixture of both in the 1:1 mass ratio.

The work consists of three main parts. The first one presents literature review
concerning possibility of using natural materials as bioadsorbents for heavy metals
to remove them from water solutions. Based on this review it was found that is
necessary to examine the effectiveness of heavy metals removing from water
solution, using microorganisms as bioadsorbents. Studies include a discussion
about binding mechanism of toxic heavy metals on the bioadsorbent surface,
methods of biosorption implementation, and methods used in the cultivation of
microorganisms.

Next the experimental methodology was presented. In the first step the effects
of T. viride biomass modifications (physical and chemical) obtained on two types
of medium (agar (A) or wheat (O) bran) were investigated. As the result of
modifications two forms of biomass physically modified (TvAH, TvOH), and two
forms biomass chemically modified (TvANa, TvONa) were obtained. For each
measuring system the optimum pH and temperature ranges were determined. It
was found that the highest values of Fe(lll) biosorption capacity were obtained for
TvANa and TvOH biomasses. Further, kinetic and dynamic studies performed
were related to these two bioadsorbents. The next steps of the inwestigations
were determination of the equilibrium isotherms, the mechanism of the process
(kinetics, thermodynamic parameters and analysis of FT-IR) and the dynamics of
the process. These studies were carried out for Fe(lll) bioadsorption onto T. viride
fungus biomass, polymeric adsorbent Amberlite IRC-748, and a mixture of these
two in 1:1 mass ratio. Equilibrium isotherms were determined in the following
ranges of temperature on biomass T. viride (303, 313, 333 K), polimeric adsorbent
Amberlite IRC-748 (293, 303 and 313 K ) and mixtures (303 and 313 K). Testing of
the process bioadsorption dynamic were performed on two columns:
column| (D=0.03 m, H = 0.50 m) and column Il (D = 0.06 m, H = 1.00 m).
Variable parameters of the measurements appearing at three levels were: mass
concentration of Fe(lll) at the inlet to the column (Cop), volumetric flow rate of the

water solution (V) and the bed heignt in the bioadsorption column (h,). The results
were presented as breakthrough curves of the bioadsorbent, as the functional
dependence of Fe(lll) normalized concentration at the outlet of the column versus
time (C/Co=f (t)) and the average iron concentration in the solid bioadsorbent
phase (q = f (t)).

Additionally, the results of measurements of bioadsorbents pore structure, by
mercury porosimetry method were presented.

In the last part a mathematical model of the iron(lIl) bioadsorption process was
developed, which runs in a batch fixed bed column. The model takes into account
an axial component dispersion in agueous solution.

Solution of mathematical model equations with adequate boundary and initial
conditions was carried out using a numerical method of lines (NMOL) in
dimensionless coordinates. Simulation results were in good agreement with
experimental data.

Theoretical simulations of breakthrough curves for the not investigated
combinations of the bioadsorption process parameters were carried out. Variable

parameters in these simulation were: Co, VvV, and h,.
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WYKAZ WA ZNIEJSZYCH OZNACZEN

ap - powierzchnia wiasciwa poréw zloza, m?/g

C - stezenie rownowagowe Fe(lll) w roztworze wodnym
(badania statyki), g/dm?

C - stezenie lokalne Fe(lll) w roztworze wodnym (badania dynamiki), g/dm?

c* - stezenie rownowagowe Fe(lll) w roztworze wodnym (rozdziat 5.2,
modelowanie matematyczna), g/dm?®

Co - poczatkowe stezenie zelaza Fe(lll) w roztworze wodnym, g/dm?

dp - $rednica porow ziarna bioadsorbentu, m

d; - Srednica zastepcza ziaren bioadsorbentu, m

Das - wspotczynnik dyfuzji molekularnej, m?/s

Dy - $rednica kolumny bioadsorpcyjnej, m

D, - wspoiczynnik dyspersji osiowej adsorbatu w fazie ciektej, m?/s

Dp - efektywny wspétczynnik dyfuzji w porach ztoza, m?/s

E - $rednia energia bioadsorpciji, kJ/mol

AG°® - energia swobodna Gibbsa, J/mol

ho - wysokos$¢ strefy wymiany masy, m

h, - wysoko$¢ ztoza w kolumnie bioadsorpcyjnej, m

Hx - wysoko$¢ kolumny bioadsorpcyjnej, m

AH®° - zmiana entalpii (ciepto bioadsorpcji), kd/mol

Ky - stala szybkosci bioadsorpcji pierwszego rzedu, 1/s

ko - stata szybkosci bioadsorpcji drugiego rzedu, 1/s

Ks - wspotczynnik wnikania masy w fazie ciekiej, m/s

K? - standardowa stata rownowagi termodynamicznej ukfadu, -

K. - pozorna stata rownowagi uktadu bioadsorpcyjnego, -

K, - wspoéitczynnik przenikania masy, 1/s

m - masa bioadsorbentu, g

Mee - masa molowa zelaza, g/mol

Mw - masa molowa wody, g/mol

\§ - bezwymiarowa liczba transportu masy do wewnetrznej porowate;j
struktury ziarna bioadsorbentu, -

Ns - bezwymiarowa liczba transportu masy w fazie ciektej do filmu cieczy
ziarna bioadsorbentu, -

q - koncentracja sktadnika w fazie statej na powierzchni bioadsorbentu, g/g

de. - réwnowagowa koncentracja Fe na powierzchni bioadsorbentu, mol/ dm?

Omax - Maksymalne stezenie Fe(lll) przy monowarstwowym pokryciu
powierzchni bioadsorbentu (stata r-n izoterm Langmuira, Totha, D-R), g/g



t - chwilowe stezenie w fazie statej bioadsorbentu, g/g

R - uniwersalna stata gazowa, J/mol-K

Rp - promien ziarna bioadsorbentu, m

AS° - zmiana entropii, J/mol-K

t - czas, s

T - temperatura, K

v - objeto$é roztworu wodnego Fe(lll), dm?

Y% - strumien objetosciowy przeptywu ptynu w kolumnie, dm?/s

w - predkos¢ liniowa ptynu, liczona na pusty przekrgj aparatu, m/s
Az - wspditrzedna wysokosci ztoza (wspotrzedna osiowa), m

Litery greckie

B - wspotczynnik powinowactwa oszacowano na podstawie liniowej

zaleznosci réwnania izotermy DR, -

0 - $redni btad wzgledny aproksymaciji, %

€ - porowatos¢ ztoza, -

g° - potencjat Polany’iego, -

) - wspotczynnik asocjacji (metoda Wilke-Changa), -
n - lepko$¢ dynamiczna plynu, Pa's

A - liczba falowa, 1/cm

v - predkosé¢ ptynu w porach bioadsorbentow, m/s
Pc - gesto$é roztworu, g/dm?®

Pus - gesto$é usypowa ztoza, g/dm?

T - czas bezwymiarowy, -

To - czas formowania sie frontu bioadsorpcji, s

Tk - wspéitczynnik kretosci porow, -

Ts - czas niezbedny do przemieszczania sie frontu bioadsorpcji, s

Indeksy dolne i gorne

exp - wartos¢ doswiadczalna
n - moment nasycenia ztoza
obl - wartosc¢ obliczona

p - moment przebicia ztoza



Liczby bezwymiarowe

w d

Pe = : - liczba Pecleta
DL
Re _wd.p | liczba Reynoldsa
sc=_1 - liczba Schmidta
PDpg
— kf dZ 1
Sh = - liczba Sherwooda
Dag
z =§ - bezwymiarowa wspoétrzedna osiowa
T = Weet - czas bezwymiarowy
Co hz

Skroty u zyte w pracy

CDOz - czas ochronnego dziatania ztoza
D-R - rbwnanie Dubinina - Raduszkiewicza
NMOL - Numeryczna metoda linii
RP - rébwnanie Redlicha — Petersona
TvAH - T. viride hodowany na agarze

(forma wodorowa — modyfikowana fizycznie)
TvANa - T. viride hodowany na agarze

(forma sodowa — modyfikowana chemicznie)
TvOH - T. viride hodowany na otrebach

(forma wodorowa — modyfikowana fizycznie)
TvONa - T. viride hodowany na otrebach

(forma sodowa — modyfikowana chemicznie)
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1. WPROWADZENIE

Rozwoj cywilizacji przyczynit sie do zwiekszenia zanieczyszczania srodowiska
wodnego zwigzkami organicznymi i nieorganicznymi, pochodzgcymi gtdéwnie
z zakladéw przemystowych. Stopien zanieczyszczenia $rodowiska zmniejsza
efektywno$é samooczyszczania sie wod srodowiska naturalnego. Konsekwencjg
wprowadzania na rynek przemystowych $rodkéw oczyszczania wod jest
powstawanie niebiodegradowalnych odpadow. Niezbedne jest, wiec poszukiwanie
coraz to nowszych, efektywniejszych i tanszych metod oczyszczania.

Jedng z najbardziej toksycznych grup nieorganicznych zwigzkéw
zanieczyszczajacych $rodowisko wodne sg metale ciezkie, bedace naturalnym
sktadnikiem skorupy ziemskie;.

Czyste pierwiastki metali nie wptywajg negatywnie na $rodowisko, ale i nie
majg duzego zastosowania w przemysle. Znaczne zastosowanie w przemysle
a zarazem duze zagrozenie dla srodowiska stanowig zwiazki chemiczne tych
metali (tabela 2.1).

Tabela 2.1. Zwigzki metali ciezkich - zastosowanie [1;2]

Zwigzki Zastosowanie
Arsenu Preparaty farmaceutyczne, barwniki, srodki ochrony roslin i nawozéw
Chromu Barwniki, garbniki, cement, powtoki antykorozyjne
Cynku Sktadnik stopow, farby, masci, kremy, warstwa ochronna zabezpieczajgca

powierzchnie zelaza i stali przez rdzewieniem

Odpady tworzyw sztucznych, zuzyte baterie, $cieki bytowe i przemystowe,

Kadmu nawozy, stabilizator mas plastycznych

Manganu Utleniacz, preparaty ochrony roslin, nawozy, barwniki

Otowiu Akumulatory samochodowe, szkio krysztatowe, czcionki drukarskie

Rteci Produkcja chloru, tugu, lamp, baterii, urzadzen pomiarowych

Rdzen elektromagnesow, produkcja pigmentdw, zeliwa, stali (budowa

Zelaza maszyn i urzadzen, elektrotechnika, budownictwo,), produkcja H,S

Metalem ciezkim stosowanym w niemal kazdej gatezi przemystu jest zelazo.
Wchodzi ono w skfad stali stosowanych, miedzy innymi, w przemys$le okretowym,
samochodowym, zbrojeniowym, budownictwie. Zelazo jest najwazniejszym
elementem systemow biologicznych - sktadnik hemoglobiny. Niedobdér zelaza

w organizmie wywotuje ogolne ostabienie i anemie. Nadmiar natomiast dziata
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destrukcyjne (zatrucie, hemochromatozy, czyli uszkodzenia narzadéw gtdwnie

watroby i miesni).

Przyktadowe zastosowanie wybranych soli zelaza:

» siarczek zelaza(ll) - produkcja siarkowodoru,

e szczawian zelaza — fotografia,

* limonit i hematyt - pigmenty i materiaty $cierne,

* siarczan(VIl) zelaza(lll) - stosowany jest do czyszczenia wod naturalnych
i Sciekdow kanalizacyjnych, do koagulacji krwi w rzezniach, w garbowaniu
zelazowym, jako srodek grzybobdjczy, zaprawa farbiarska,

» chlorek Zzelaza i azotany - odczynniki przemystowe, stosowane gtéwnie
w przemysle barwnikdéw np. ,btekit pruski”, ,btekit Turnbulla”,

» chlorek zelaza(lll) - wywolywacz atramentu sympatycznego (bezbarwnego)
dla tekstow pisanych kwasem salicylowym, ptyn wytrawiajacy ptytki PCB,

* magnetyt - produkcja elektrod.

W literaturze przedmiotu opisano szereg procesow stosowanych do usuwania
zelaza z roztworéw wodnych, miedzy innymi: sedymentacja, filtracja, koagulacja.
Metody te umozliwiaja jego efektywne usuwanie z zanieczyszczonych wod.

Waznym zagadnieniem jest sprawdzenie mozliwosci usuwania tego metalu
z roztworu wodnego metodg adsorpcji. Nowoscig jest zastosowania biomasy
materii nieozywionej lub ozywionej, jako zt6z bioadsorpcyjnych.

Pierwszy artykut opisujgcy zjawisko bioadsorpcji opublikowano w 1951 r. [3].
Wzrost zainteresowania tg tematyka nastgpit dopiero na przetomie lat 70/80 [4].
Obecnie wcigz trwajg badania dotyczace wyjasSnienia mechanizmu procesu.
Stosuje sie coraz nowsze metody badawcze i analityczne umozliwiajgce
okreslenie zmian zachodzacych na powierzchni biomasy w wyniku procesu
bioadsorpcji. Stosuje sie miedzy innymi nastepujace metody: Scanning Electron
Microscope (SEM), Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FT-IR), X-ray
Photoelectron Spectroscopy (XPS) [5].

Niniejsza rozprawa doktorska ma charakter teoretyczno-do$wiadczalny.
Problematyka pracy obejmuje zagadnienia ochrony s$rodowiska. Gtownym jej
celem jest sprawdzenie mozliwosci stosowania materialtdbw pochodzenia

naturalnego do usuwania zanieczyszczen metali ciezkich z roztworéw wodnych.

14



2. PRZEGLAD LITERATURY

2.1. Bioadsorbenty

Bazujgc na zjawisku samooczyszczania sie wod naturalnych podjeto badania
majace na celu zbadanie czy materialy pochodzenia naturalnego mozna
efektywnie stosowaé, jako zloza bioadsorpcyjne, w procesie sterowanym przez
cztowieka. Stad tez wyodrebniono nowg kategorie materiatdbw sorpcyjnych,
zwanych dalej bioadsorbentami.

Jako efektywne ztoza bioadsorpcyjne moga by¢ stosowane miedzy innymi:

* materiaty pochodzenia roslinnego i zwierzecego (rosliny morskie -algi [6-13],
torf [14], sieczka stomy zbozowej [15], skorki owocow [16,17] itp.),
* mikroorganizmy (grzyby plesniowe [18-29], drozdze [30-32], bakterie [33-40]):
- stanowigce produkty odpadowe proceséw przemystowych [27; 41-43],

- hodowane na specjalnych pozywkach, zarébwno biomasa ozywiona jak
i nieozywiona [44-47].
Modyfikacja zt6z przyczynia sie do wzrostu efektywnosci usuwania metal
Z roztworéw wodnych. Wyrozniamy modyfikacje:
« fizyczng - procesy mechanicznego znieksztalcania biomasy, gotowanie,

autoklawowanie, suszenie [48],

 chemiczng - oddziatywanie chemicznymi odczynnikami organicznymi lub

nieorganicznym [49-51].

W tabeli 2.2 zestawiono najczesciej stosowane w literaturze bioadsorbenty do
usuwania jonéw metali, wykazano jak rézng efektywnosScig charakteryzujg sie
poszczegblne grupy zt6z, w konkretnych warunkach temperaturowych
i Srodowiskowych (r6zne wartosci pH roztworow).
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Tabela 2.2. Bioadsorbenty stosowane do usuwania metali ciezkich z roztworéw wodnych

Bioadsorbent Parametr
Jon Y q-10° _

P T Rodzaj | Metalu Co T H [9/9] Hit

1, | Spirogyra Alga | Cr(vl) | 0005 | - | 20| 147 |[52]
species
Bacillus

2. | croulans cr(vl) | 0050 | 301 | 25 | 393 |[53]

3, | Pseudomonas cu@) | 0063 | 303 | 45 | 128 | [54]
putida
Desulfovibrio

5, | Streptococcus Fe(ll) | 0,050 | 303 | 20 | 19,7 | [56]
equisimilis

6. | Streptoverticilium | g oo | pbry | 1,000 | 301 | 40 | 57,7 | [35]
cinnamononeum
Pseudomonas

7| putida zZn(l) | 0065 | 303 | 50 | 12,4 | [54]
Desulfovibrio

8. | desulfuricans zn@) | 0200 | - | 66 | 496 |[55]

g, | Strepromyces zn@l) | 0100 | 293 | 7.5 | 30,0 | [57]
rnmosus

10, | Streptoverticilium zn@n | 1,000 | 301 | 55 | 21,3 | [35]
cinnamononeum

11, | Saccharomyces | ;456 | Feqy | 0,050 | 303 | 20 | 169 | [56]
cerevisie

1, | Inonotus As(ll) | 0,010 | 293 | 6,0 | 51,9 | [58]
hispidus

13. | Inonotus hispidus As (V) 0,010 293 | 2,0 59,6 [58]

14. | Rhizopus arrhizus Cr (VD) 0,100 - 2,0 9,95 [59]

15, | Neurospora Grzyb | cr(v) | 0250 | 298 | 1.0 | 158 | [60]
crassa

16. | Rhisopus arrhizus Fe (1) 0,210 298 | 2,0 30,0 [61]

17. | Aspergillus niger Fe (II1) 0,050 303 | 2,0 22,3 [56]

1g, | Phanerochaete Hg(I) | 05500 | 298 | 7,0 | 61,0 | [62]
chrysosporium

19, | Twa oriantalis - crv) | 0,050 | 289 | 15 | 166 | [63]
szyszKi

20, | Sieczka stomy cu@y | 0015 | - | 50| 1,98 |[64]
zbozowej

21. | Pang Da Hai Inne Pb(l) | 0100 | 298 | 65 | 27,1 | [65]

9o, | Skorka Pb(ll) | 0207 | 298 | 53 | 252,7 | [16]
pomaranczy

23. | Muszla kraba Co(ll) | 2000 | - | 6,0 | 3226 | [66]
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2.2. Metale ci ezkie

Metale o gestosci wiekszej od 4,5 - 10° g/dm? zaliczane sa do grupy metali
ciezkich. Cecha charakterystyczng tej grupy jest oddawanie elektronéw
w reakcjach chemicznych tworzac proste kationy.

Pierwiastki zaliczane do grupy metali ciezkich (Hg, Cd, Pb, Al, Fe, Zn, Cu, Ca,
Mg, Ni itp.) to naturalne sktadniki budulcowe skorupy ziemskiej. Odgrywaja one
istotng role w funkcjonowaniu i rozwoju zywego organizmu: cynk, miedz, zelazo,
magnez, chrom, kobalt, mangan, nikiel. Wystepujg rowniez pierwiastki
o niepoznanej dotad roli fizjologicznej a o duzym dziataniu toksycznym: otdw,
kadm, rte¢, arsen [1]. Gidbwne zrodto obiegu metali w srodowisku naturalnym to:
procesy wietrzenia skal, erupcje wulkanéw, parowanie oceanbw, procesy
glebotwoércze. Dziatalnos¢ cziowieka w duzej mierze przyczynia sie do
zanieczyszczania wod, powietrza i gleb zwigzkami tych metali:

e przemyst

- chemiczny,

- wydobywczy,

- energetyczny,

- metalurgiczny,

- chemiczny,

- elektrotechniczny,
e gospodarka komunalna,
e wysypiska odpaddéw
e komunikacja,
* rolnictwo (nawozy).

Metale ciezkie w duzych stezeniach negatywnie wplywajg na zdrowie i zycie
cztowieka oraz bezpieczenstwo srodowiska naturalnego. Bardzo wazne jest
utrzymywanie stezenia tych metali na jak najnizszym poziomie.

Zestawienie (tabela 2.3) dopuszczalnych norm na zawarto$¢ poszczegolnych
metali ciezkich w roztworach wodnych umozliwia doktadne przeanalizowanie
toksycznosci poszczegoélnych grup metali (stezenie nie powinno przekraczac
10 g/dm?) [67,68].
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Tabela 2.3. Zestawienie wartosci dopuszczalnych stezen metali ciezkich
w roztworach wodnych [67,68]

Dopuszczalne stezenie metali
Lp. | Pierwiastek £ 3
Woda do Scieki przemystowe odprowadzane do wod
picia [g/dm~] [g/dm?]
10* Wszystkie rodzaje sciekow
1. Arsen 10°
3,0-10* Dotyczy przemystu szklarskiego
10°® Dotyczy przemystu garbarskiego
2. Chrom 5,0 -10°
5,0-10" | Wszystkie rodzaje $ciekéw
3. Cynk - 2,0-10° | Wszystkie rodzaje $ciekow
5,0-10" | Wszystkie rodzaje $ciekéw
4. Nikiel 2,0 -10°
10* Dotyczy przemystu ceramicznego
5,0 -10* Wszystkie rodzaje sciekow
5. Oféw 2,4-10°
10* Dotyczy przemystu cieptowniczego
6. Zelazo 2,0-10* 10 Wszystkie rodzaje $ciekow
10 Przemyst szklarski
4,0 -10* Produkcja barwnikow
7. Kadm 5,0 -10° 4,0 -10* Produkcja akumulatoréw
5,0-10* | Przemyst cieptowniczy
4,0 -10* Inne zakiady
10* Produkcja baterii galwanicznych
6,0-10° | Inne zaklady
8. Rteé 10° .
c Zaktady przemystu chemicznego:
10* Produkcja chlorku winylu
10* W innych procesach

Wartosci zarowno dla rteci jak i kadmu zestawiono dla najwyzszych srednich

dobowych dopuszczalnych warto$ci stezenia tych metali dla oczyszczonych

$ciekdw przemystowych.
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2.3. Mechanizm procesu bioadsorpciji

Proces bioadsorpcji w zaleznosci od rodzaju zastosowanej biomasy
(ozywionej czy nieozywionej) moze przebiegaé wedlug mechanizmu:

» aktywnego - biomasa ozywiona — proces metabolicznej przemiany materii,

morfologii, fizykologii i genetycznej modyfikacji [18,69],

* biernego - biomasa nieozywiona - niezalezny od metabolizmu, dominuje
proces wymiany jonowej lub kompleksacji, adsorpcji pojedynczych jonow

i hydrolizy jonow metali [18,70].

Sciana komoérkowa biomasy odgrywa istotng role w procesie przenoszenia
jonbw metali z roztworu wodnego zaréwno przy transporcie biernym jak
i aktywnym. Zbudowana jest gtownie z polisacharydow, biatek i tluszczy. Zwigzki
te w swojej strukturze zawierajg wiele grup funkcyjnych (miedzy innymi:
karboksylowe, aminowe, fosforanowe, tiolowe [71]) odpowiadajgcych za wigzanie
kationbw metali na powierzchni bioadsorbentu. Zmiana parametrow procesu
takich jak temperatura czy pH roztworu, przyczyniaja sie do jonizacji / dysocjacji
[11,72,74] lub blokowania [12,75] grup funkcyjnych stanowigcych miejsca aktywne

bioadsorbentu.

@ ujemnie naladowana grupa funkcyjna
~—~_-hiopolimer

GD kation dwuwartos$ciowy (metal)
> bakteria

Rys. 2.1. Wiagzanie kation6w metali przy zastosowaniu bakterii, jako bioadsorbentu [33]

Wigzanie kationow metali zachodzi w obrebie $ciany komorkowej miedzy
ujemne natadowanymi grupami funkcyjnymi [76].
Dysocjacja grup funkcyjnych na powierzchni bioadsorbentu przyczynia sie do

wzrostu tadunku ujemnego, tzn. powstania warunkéw optymalnych do wigzania
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kationow metali. Powierzchnia sciany komorkowej, biomasy nieozywionej, moze
funkcjonowa¢, jako zywica jonowymienna — kationit [77-80]. Na zywicach
jonowymiennych gtdbwnym mechanizmem bioadsorpcji jest wymiana jonowa [81].

2.3.1. Mechanizm aktywny

Mechanizm aktywny przebiega wbrew gradientowi stezen, w kierunku
termodynamicznie niekorzystnym. Odbywa sie za pomoca biatek transportujgcych
(przetwornikow energii) osadzonych w btonach komérkowych wykorzystujacych
energie do przenoszenia czastek wbrew gradientowi stezen. Rolg biatek jest
zwiekszanie stezenia po jednej stronie btony, kosztem stezenia po drugiej stronie.
Poniewaz energia pochodzi z innego zrédta niz réznica stezeh mechanizm zwany

jest mechanizmem aktywnym [82-86].

reakcje
z metabolitami

. \ wewnatrzkomérkowe
stracania

RHg"
/g
biotransformacja

Rys. 2.2. Transport metalu przez btone komorkowa [70]

Metale moga by¢ usuwane za pomocag mikroorganizméw na drodze:

e adsorpcji metalu z grupami reaktywnymi biopolimerow i makroczasteczek,
z ktérych zbudowane sa $ciany komérkowe mikroorganizmow,

* reakcji chemicznej z wydzielanymi metabolitami, prowadzacej do wytrgcenia
sie nierozpuszczalnych osadow (siarczkéw, weglanow, fosforandéw itp.),

e transportu przez btone komodrkowg oraz wewnagtrzkomorkowa kumulacja
metali (rys.2.2),

* wytwarzania nierozpuszczalnych lub lotnych zwigzkow w wyniku utleniania,

redukcji metali czy tworzenia potgczen metaloorganicznych [70,87].

20



Odpornos¢ biomasy na metale ciezkie wynika z jej funkcji metabolicznych.
Biomasa zawiera uktady komoérek umozliwiajagcych kumulacje metali, ich
wydalanie | przemiane enzymatyczng prowadzacg do powstawania mniej
toksycznych form zakumulowanych metali.

Podczas wzrostu mikroorganizmow zmianie ulega odczyn pH. Zmiana tego
odczynu w procesie kumulacji metali wywotluje przesuniecie rownowagi miedzy
formami metali wystepujacymi w roztworze - zwiekszenie powinowactwa grup
funkcyjnych biopolimeréw wzgledem jonow metalu. W wyniku przeksztatcenia
form chemicznych metali ich rozpuszczalno$é ulega zmianom. W srodowisku
alkalicznym zazwyczaj tworzg sie stabo rozpuszczalne hydrokompleksy metali
I wodorotlenki, w kwasnym dominujg formy zdysocjowane [70].

Innym mozliwym mechanizmem umozliwiajgcym usuwanie metali przez zywe
komorki to zdolnos¢ mikroorganizmow do wydzielania organicznych metabolitow.
Niektore kwasy organiczne czy niskoczgsteczkowe biatka uwalniane poza
komorke fatwo reagujg z metalem. Powstajgce kompleksy sg zatrzymywane na

powierzchni komorek [70,87].

2.3.2. Mechanizm bierny

Zageszczenie metali na powierzchni $ciany komérkowej w  wyniku
mechanizmu biernego (zastosowanie martwej dezaktywowanej biomasy) zwany
jest procesem bioadsorpcji [88]. Mechanizm ten nie wymaga udziatu biatek
transportujgcych ani dodatkowej energii, a szybkos¢ przenoszenia kationow jest
wprost proporcjonalna do gradientu stezeh po obu stronach btony [83].

Bioadsorpcja to powierzchniowe wigzanie metali. llo§¢ zwigzanego metalu
zalezy od budowy chemicznej scian komoérkowych, w szczegdélnosci od rodzaju
i liczebnosci dostepnych miejsc aktywnych (ligandéw), ich rozmieszczenia
przestrzennego oraz powinowactwa chemicznego wzgledem danego metalu.
Zageszczanie metali na powierzchni biomasy moze by¢é wynikiem wymiany
jonowej, przyciggania elektrostatycznego oraz innych reakcji chemicznych [70].

Cechg charakterystyczng mechanizmu biernego jest transport masy zgodnie

z gradientem stezen.
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Wystepuje tu zjawisko zwane dyfuzjg prostg, opisywane pierwszym prawem
Fick’a, réwnanie 2.1 [84,89,90]:

JA = (21)

AB E
gdzie Ja strumien przenoszenia masy w kierunku osi X, Dag wspoétczynnik dyfuzji

molekularnej, AC ro6znica stezeh substancji dyfundujacej, As droga dyfuzji.

Na rysunku 2.3 przedstawiono ogolny schemat dyfuzji substancji przez btone,

zgodnie z gradientem stezen.

C

”

HE
Rys. 2.3. Rozkiad stezenia substancji dyfundujacej przez btone [91]

Przy zalozeniu, ze gradient stezen wystepuje tylko w bitonie komorkowej,

0 przepuszczalnosci P =D,; / As wowczas rownanie 2.1 przyjmuje postac [92]:

J, =-PAC (2.2)

gdzie P przepuszczalnosc¢ btony.

Sciana komérkowa mikroorganizméw ma charakter anionowy. Rozpatrujac
mechanizm bierny nalezy uwzgledni¢ wystepowanie pola eklektycznego wraz
z dyfuzjg skiladnika. Strumien przenoszenia masy mozna woéwczas opisac

nastepujgcy zaleznosciag [92]:

_DygCzFav

J
A RT ds

(2.3)
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Jezeli w rozpatrywanym uktadzie bedzie wystepowac zaréwno roznica stezen
jak i réznica potencjatu elektrycznego to strumien jondéw bedzie ztozeniem
procesow dyfuzji i migracji. Zaleznos¢ strumienia jonu od gradientu stezenia

I potencjatu opisano ponizszym réwnaniem [92]:

dC D,gCzFdv

3, =Dy o
A AB ds RT ds

(2.4)
gdzie F stata Faradaya, z tadunek elementarny przenoszony przez jeden jon,
dv/ds predkosS¢ przenoszenia masy na drodze s, T temperatura, R uniwersalna

stata gazowa.

2.3.3. Mechanizm bierny a mechanizm aktywny

Wedlug Gadd i Griffiths usuwanie metali przez mikroorganizmy to przede
wszystkim mechanizm bierny. Udowodniono, ze martwe komorki drobnoustrojow
usuwajg metale ciezkie wtakim samym stopniu jak ich zywe komorki [93].
Przewaga materii nieozywionej nad ozywiong jest:

* nie uleganie toksycznos¢ metali w trakcie trwania procesu,

» brak koniecznosci dostarczania srodkow odzywczych do uktadu,
 mozliwos¢ poddawania biomasy réznym modyfikacjom pozwalajgcym na
zwiekszenie efektywnosci usuwania metali (metody fizyczna i chemiczne),

* mozliwos¢ przechowywania do pdzniejszego zastosowania,

* latwiejsza kontrola przebiegu procesu - brak koniecznosci kontrolowania
$rodkow odzywczych czy poziomu tlenu,

* mozliwos¢ regeneracji materii nieozywionej i ponowne zastosowanie [70].

Mechanizm wigzania metali w transporcie biernym i aktywnym (rys.2.4)
uzalezniony jest od aktywnosci btony cytoplazmatycznej. W transporcie aktywnym
wystepuje aktywna cytoplazma w wyniku, czego zachodzi wspotzawodnictwo
jonéw metali (M*, M?*, M®*") z jonami wodorowymi (H") roztworu. Wigzane s3 tylko
niektére jony metali.
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Cytoplazma Peptydoglikan Roztwér Cytoplazma Peptydoglikan Roztwor

— > | A
N/ W

—_—
H* N ;|
N_ N

—_—
- -
s N w

Btona Btona
komodrkowa komérkowa
a) b)

-O- ATPaza - adenozynotrifosfofataza

Rys. 2.4. Wigzanie jon6w metali przez btone komérkowa bakterii Bacillus subtilis;
a) mechanizm aktywny-zywa biomasa; b) mechanizm bierny -martwa biomasa [94]

Biomasa nieozywiona nie ma aktywnej btony cytoplazmatycznej. Na granicy
faz brak gradientu wodorowego. W wyniku, czego uzyskano lepsze warunki do

wigzania kationow metali.

2.3.4. Wplyw parametrow procesu na bioadsorpcj e metali ci ezkich
Bioadsorpcja metali, z roztworéw wodnych, zalezy przede wszystkim od

wiasciwosci i budowy $ciany komdérkowej, stezenia poczatkowego adsorbatu,

masy bioadsorbentu, temperatury procesu oraz wartosci pH roztworu [23,95].
Najwazniejsze wtasciwosci fizykochemiczne majgce znaczny wptyw na proces

bioadsorpcji metali ciezkich to pH i temperatura roztworu.

Odczyn pH roztworu

Oczyszczanie roztworéw wodnych $cisle powiazano z wptywem pH roztworu
na efektywno$¢ usuwania zanieczyszczen. Kazdy uklad bioadsorpcyjny (jony
metali - bioadsorbent) charakteryzuje sie wlasng optymalng wartoscig, pH, dla
ktorej otrzymywano maksymalng pojemnos$¢ bioadsorpcyjna:
e drozdze Saccharomyces cerevisiae — jony miedzi, optymalne pH ~5+9,
» drozdze Saccharomyces cerevisiae — jony uranu, pH ~4+5,

» szczep bakterii Pantoea sp. — jony kadmu, pH ~6,
* szczep bakterii Ochrobactrum anthropi — jony kadmu, pH ~8 [44,96,97].

Nie mozna ustali¢ stalej wartosci pH dla wszystkich badanych
uktadow bioadsorpcyjnych. Wynika to z protonowania i deprotonowania
(jonizacja i dysocjacja) grup funkcyjnych (miejsc aktywnych) w wyniku zmiany
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pH roztworu [11,72,98]. Przy niskich warto$ciach pH, powinowactwo miejsc
aktywnych do wigzania jonéw wodorowych (H") jest duzo wyzsze niz jonéw metali
ciezkich [61]. Jony wodorowe blokujg dostep jonom metali (proces protonowania)
[12,75]. Wozrasta fadunek dodatni na powierzchni i odpychanie kationéw
metali [16].

Deprotonowanie grup funkcyjnych, wzrost liczby miejsc aktywnych
I efektywnos$ci usuwania metali ciezkich [9,27,99-102].

Optymalne warunki procesu bioadsorpcji powinny charakteryzowaé sie matg
iloscig jonébw wodorowych, duza iloscig ujemnie natadowanych miejsc
aktywnych [6,15,35,103].

Temperatura procesu

Duzy wplyw na bioadsorpcje jondéw metali ma temperatura procesu [20,104-
114]. Proces bioadsorpcji moze mie¢ charakter zar6wno endotermiczny
[30,106,107,112] jak i egzotermiczny [108]. Bioadsorpcja jonoéw chromu na
szyszce drzewa Thuja orientalis jest procesem egzotermicznym [63],
a bioadsorpcja tych samych jonéw na kaktusie Agave lechuguila jest procesem
endotermicznym [109].

W literaturze przedmiotu opisano zmiane efektywno$ci usuwania metali wraz
ze wzrostem temperatury. W przedziale od 278 K do okoto 303 K obserwowano
wzrost pojemnosci wraz ze wzrostem temperatury (dysocjacja miejsc aktywnych)
[8,13,24,99]. Przy dalszym wzroscie temperatury (powyzej 303 K) zaobserwowano
spadek pojemnosci  bioadsorpcyjnej, proces6w endotermicznych  [56].
Najprawdopodobniej wzrost temperatury przyczynia sie do deformaciji/
znieksztalcenia miejsc aktywnych [112,113].

2.3.5. Parametry termodynamiczne procesu bioadsorpc  ji

Zgodnie z pierwszg zasadg termodynamiki energia wewnetrzna uktadu
(roztwér - bioadsorbent) to zalezno$é funkcyjna parametrow stanu (temperatury,
cisnienia). Nie mozna okresli¢ chwilowej wartosci energii, mozliwe jest okreslenie
zmian energii na przyktad miedzy stanem poczgtkowym a koncowym.

Zmiane energii zdefiniowano, jako parametry termodynamiczne (entalpia AH®,
entropia AS°, energia swobodna Gibbsa AG°), okreslajgce odchylenie uktadu od
stanu réwnowagi (w stanie ro(wnowagi AH®, AS®, AG°=0) [12,115-127].

Zmiane entalpii (AH®) utozsamiono z cieptem bioadsorpcji. Dodatnia warto$¢

entalpii to proces endotermiczny, ujemna — egzotermiczny [84].
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Zmiana entropii (AS°) wyraza stan uporzgadkowania uktadu oraz kierunek
procesu. Najbardziej prawdopodobnym stanem jest stan réwnowagi
termodynamicznej - stan najwiekszego nieuporzadkowania czastek uktadu.
Stopien uporzadkowania czastek uktadu wzrasta ze wzrostem dodatniej wartosci
entropii (AS°® > 0), proces nieodwracalny. Gdy AS° = 0 proces odwracalny.
Gtéwnym kryterium samorzutnosci procesu w uktadzie zamknietym jest energia
swobodna Gibbsa (AG°). Proces jest samorzutny, gdy AG°® <0 [21,84,122].

Zmiane energii swobodnej Gibbsa opisano rownaniem [115-121]:
AG° = AH° - T AS® (2.5)

Wartosci entropii i entalpii oszacowywano w oparciu 0 znajomos$¢ pozornej

statej rownowagi procesu bioadsorpcji (K. ) opisanej zaleznoscia:

K, = (2.6)

@]E=}

gdzie q' jest rbwnowagowa koncentracjg jonow zelaza(lll) na powierzchni
bioadsorbentu w réwnowadze z roztworem wodnym Fe(lll) o koncentracji C.

Wartos¢ statej K2 mozna wyznaczy¢ na podstawie warto$ci pozornej statej
rownowagi (K.) dla réznych koncentracji poczatkowych i ekstrapolacji tych

wartosci dla roztworu przy zerowej koncentracji metalu w roztworze. Ekstrapolacje

mozna przeprowadzi¢ dla zlinearyzowanego réwnania izotermy Langmuira:

c. ¢, 1 2.7)
q

qmax qmaxK

Warto$¢ standardowej statej rownowagi K2 =q/C jest rowna odwrotnosci
wartosci rzednej przeciecia linii prostej, wykreslonej w uktadzie C/g=f(C), czyli
WYNOSi OpaxK -

Obliczone w ten sposob wartosci K2=0,,,xK postuzyty nastepnie do

wyznaczenia zmiany energii swobodnej Gibbsa (AG’) w r6znych temperaturach:

AG® = -RT InK® (2.8)
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Wartoéci AH® oraz AS° wyznaczono metodg regresji liniowej z zaleznosci
Van’Hoffa InK2=f(1/T) [117]:
AS°®  AH°
R RT
Entropie obliczono, jako wyraz wolny, a entalpie, jako wspoéitczynnik kierunkowy
prostej [118].

InK© = (2.9)

Srednia energia bioadsorpcji (E)

Srednia warto$é energii bioadsorpcji umozliwia okreslenie charakteru procesu,
wigzanie chemiczne czy oddzialywania sit van der Waalsa. Srednig energig
bioadsorpcji opisano zaleznoscig [121]:

E= | L (2.10)

Model réwnowagi bioadsorpcji Dubinina-Raduszkiewicza zaktada stalo$é

potencjatu bioadsorpcyjnego [102]:
0= max eXP(-BE”) (2.11)

gdzie Qgmax Odpowiada pojemnosci bioadsorpcyjnej monowarstwy, C jest
rownowagowg koncentracja w roztworze, B jest wspoitczynnikiem powinowactwa

zwigzanym z energig bioadsorpciji.

Liniowa postac rownania izotermy D-R jest nastepujgca [43]:

Ing=Inq,,, —B(e) (2.12)

Wartos¢ potencjatu Polanyi’ego oszacowano z ponizszej zaleznosci [123-127]:

€ =RTIn(1+lj (2.13)
C

Maksymalna wartoS¢ stezenia skladnika zaadsorbowanego w fazie stalej
bioadsorbentu gmax Oraz potencjat Polany’iego obliczono z regresji liniowej

zaleznosci:
Ing= f(e)* (2.14)
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Wartosci energii bioadsorpcji w zakresie od 8 do 16 kJ/mol wskazuje na
chemiczng nature procesu, natomiast ponizej 8 kJ/mol oddziatywania sit van der
Waalsa [53,109,125-127].

2.4. Warunki hodowli mikroorganizmow

W niniejszym rozdziale opisano czynniki wywierajace duzy wptyw na wzrost
i rozw0j komorek drobnoustrojow hodowanych w warunkach laboratoryjnych. Do
najwazniejszych czynnikbw zaliczono temperature, tlenowo$é, kwasowos$é

poditoza oraz zawarto$¢ sktadnikow odzywczych [128,129].

2.4.1. Temperatura
Temperatura wpltywa bezposrednio na szybkosS¢ wzrostu mikroorganizmu,
budowe $ciany komoérkowej, aktywnos¢ enzyméw jak i wymagania pokarmowe.
Kazdy gatunek ma trzy gtbwne zakresami temperatur warunkujacych wzrost ich
komorek:
* minimalna - ponizej tej temperatury wzrost jest zahamowany,
* optymalna - w tej temperaturze komorka rozwija sie najlepiej i najszybciej; jej
warto$¢ jest bardziej zblizona do temperatury maksymalnej niz minimalnej,

* maksymalna - powyzej tej temperatury wzrost komorki jest zahamowany [128].

Wplyw temperatury na szybko$é¢ wzrostu komérek drobnoustrojéw

przedstawiono na rysunku 2.5.

»
>

szybkos$¢ wzrostu

Tmin
Tmax

A -
>»

temperatura

Rys. 2.5. Wplyw temperatury na szybko$¢ wzrostu drobnoustrojow [128]
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W zaleznosci od rdznic w minimalnych, optymalnych i maksymalnych
wartosciach temperatur wzrostu mikroorganizméw wyodrebnia sie na ogét trzy
podstawowe grupy drobnoustrojow:

» Psychrofile (zimnolubne) - zdolne do rozwoju w $rodowisku naturalnym
o niskich temperaturach (rejon podbiegunowy, szczyty wysokich goér, dna
oceanoOw, osady gtebokich jezior), temperatury wzrostu:

- minimalna < 278 K,

- optymalna 283 + 293 K,

- maksymalna okoto 303 K.

Przedstawiciele - bakterie nalezace do rodzaju Psedomonas, drozdze

Candida, grzyby plesniowe - Botrytis cinerea [128,129].

* Mezofile (cieptolubne) - mikroorganizmy zdolne do wzrostu w temperaturach
umiarkowanych:

- minimalna okoto 283 K,

- optymalna 293 + 313 K,

- maksymalna okoto 318 K.

Przedstawiciele - wiekszo$¢ drobnoustrojow wystepujacych w $rodowisku

(glebie, wodzie, na powierzchni roslin i zwierzat), najczesciej saprofity oraz

organizmy chorobotworcze dla roslin, zwierzat i cztowieka [128,129],

* Termofile (gorgcolubne) - wysokie optymalne temperatury wzrostu:

- minimalna okoto 318 K,

- optymalna 323 + 333 K,

- maksymalna okoto 343 K.

Wystepowanie - gorgce zrédia, fermentujgce resztki roslin (tytoniu, sianie,

nawozie i kiszonkach), przewdd pokarmowy niektorych zwierzat.

Przedstawiciele - bakterie (Desulfovibrio duselphuricans), bakterie zielone

i sinice, grzyby ple$niowe (Absidia ramosa, Aspergillus fumigatus) [128,129].

2.4.2. Tlenowo $¢
Podziat drobnoustrojow w zaleznosci od zapotrzebowania na tlen podczas
wzrostu komérek:
* bezwzgledne tlenowce (aeroby) — niezbedna obecnos¢ tlenu, przedstawiciele -
grzyby plesniowe: Aspergillus, Penicillium, Nocardia, promieniowce

Sterptomyces, Micromonospora, bakterie Bacillus [128],
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» wzgledne beztlenowce — obecnosc¢ tlenu korzystna, jego brak nie wyklucza
wzrostu komoérek, rozwijaja sie na produktach zywnosciowych szczelnie
opakowanych, ale nieodpowietrzonych, przedstawiciele - bakterie Escherichia
coli, drozdze Saccharomyces cerevisiae [128,129],

* bezwzgledne beztlenowce (anaeroby) — nie wymagajq tlenu, energie uzyskuja
na drodze fermentacji lub oddychania beztlenowego, przedstawiciele —
bakteria Clostridum tetani [128].

Wybér metody hodowli drobnoustrojow zalezy od ich preferencji

umozliwiajgcych maksymalny i efektywny wzrost komérek [128-130].

Tlenowe metody hodowli mikroorganizmow
 hodowla okresowa - substraty odzywcze dostarczane sg jednorazowo

w poczatkowe] fazie wzrostu; mikroorganizmy namnazane sg w systemie

zamknietym do catkowitego wyczerpania skladnikbw odzywczych;

ze $rodowiska hodowlanego nie usuwa sie biomasy ani metabolitow w trakcie
trwania procesu (wyjatek mogag stanowi¢ produkty gazowe - gtdwnie, CO,);

w warunkach przemystowych i poétprzemystowych tlenowe hodowle

prowadzone sg w bioreaktorach (fermentorach) napowietrzanych sprezonym

i oczyszczonym powietrzem; w warunkach laboratoryjnych hodowle okresowe

mozna prowadzi¢ metoda:

- powierzchniowg - na pozywkach zestalonych agarem (skosy, ptytki
Pietriego); drobnoustroje rosng w postaci murawy lub kolonii, ktérych
zabarwienie, struktura, zarys brzegu sa cechami charakterystycznymi
w diagnostyce danego drobnoustroju,

- wgtebng - w pozywkach ptynnych, w fermentorach, kolbach ptaskodennych
umieszczonych na wytrzasarkach (drobnoustroje tlenowe) [128],

* hodowla ciggta - stale stezenie pozywki z jednoczesnym odprowadzaniem

zuzytej pozywki zawierajgcej biomase i szkodliwe metabolity [128].

Beztlenowe metody hodowli mikroorganizmow

» fizyczny - mechaniczne usuniecie tlenu z pozywki pitynnej poprzez jej
zagotowanie, szybkie schtodzenie, zalanie warstwg jalowego, ptynnego oleju
parafinowego lub agaru wodnego lub adsorpcja tlenu poprzez dodanie do
pozywki tkanek zwierzecych (pozywka Wrzoska) badz roslinnych (marchew,

ziemniaki),
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* chemiczny - zastosowanie substancji wigzacych tlen (podsiarczynu sodu,
alkalicznego roztworu trioksybenzenu), badz $rodkéw redukujacych tlen
(glukoza, kwas askorbinowy, cysteina, siarczyn sodowy),

» biologiczny - wspdlna hodowla tlenowych i beztlenowych mikroorganizméw
w dwoch oddzielonych od siebie czesciach plytki Petriego, szczelnie oklejonej
parafimem lub plasteling; wyrastajgcy wcze$niej organizm tlenowy
wykorzystuje tlen ze srodowiska umozliwiajgc rozwoj organizmu beztlenowego
(metoda Fortnera); niezbednym jest zastosowanie pozywki odpowiedniej

zarowno dla tlenowcow jak i beztlenowcow [128].

2.4.3. Kwasowo $¢ - odczyn srodowiska

Produkty metabolizmu powodujg znaczne zmiany kwasowosci. Niezbedne jest
utrzymanie statej wartosci pH dla zapewnienia szybkiego wzrostu komérek [129].
Mikroorganizmy charakteryzujg sie ré6znymi wartosciami punktow kardynalnych,
wiekszosci bakteriom odpowiada na og6t odczyn lekko zasadowy lub obojetny
(pH 6,5 +7,7), grzyby plesniowe idrozdze rozwijaja sie lepiej przy nizszych
wartosciach (pH 4,0 + 6,0).

Podzial mikroorganizméw w zaleznosci od wymaganego stezenia jonow
wodorowych (kwasowos¢ srodowiska) w etapie wzrostu komérek:
« alkalofile — srodowisko zasadowe (optymalna wartos¢ pH roztworu 8,0 + 11,0

przedstawiciele — bakterie: Nitrobacter, Streptococcus pneumoniae, glony,

* neutrofile — srodowisko obojetne (pH 6,5 + 7,5), przedstawiciele — bakterie:

Deinococcus geothermalis, Actinomycetales,

e acydofile — srodowisko kwasne (pH 2,0 + 5,0), przedstawiciele — grzyby

plesniowe: Aspergillus, T., Penicillium [128].

2.4.4. Sktadniki od zywcze
Odpowiednie sktadniki odzywcze umozliwiajg optymalny wzrost komoérek.
Hodowla zalezy od statego doptywu zwigzkéw mineralnych i organicznych, od
ktorych zalezy przebieg wzrostu mikroorganizmow. Metabolizm komoérki opiera sie
na dwoch przeciwstawny procesach, tgczacych proces wytwarzania, gromadzenia
| przekazywania energii:
e anabolizm (asymilacja) — proces metaboliczny zwigzany ze wzrostem tkanek
organizmowm reakcja syntez zwigzkow o duzej ztozonosci z prostszych, przy

dostarczeniu energii zgromadzonej w ATP,
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» katabolizm (dysymilacja) — proces metaboliczny zwigzany z rozktadem

i zanikiem materii organicznej, z jednoczesnym uwolnieniem energii [128-130].

2.5. Metody wyznaczania pojemno $ci bioadsorpcyjnej zto  za

Znajomosc¢ statyki, kinetyki i dynamiki procesu bioadsorpcji zwigzane jest
z wykonaniem szeregu badan. Majg one na celu przyblizenie informacji
0 pojemnosci bioadsorpcyjnej wybranego zioza, optymalnych parametrach
procesu (wyznaczanie izoterm), wplywie stezenia poczatkowego, natezenia
strumienia pitynu, czasu przebywania i wymiarow kolumny bioadsorpcyjnej na

efektywno$¢ usuwania zanieczyszczen z roztworéw wodnych.

2.5.1. Statyka procesu bioadsorpcji
Statyka procesu bioadsorpcji dotyczy opisu ustalania sie réwnowagi stezen

usuwanej substancji pomiedzy jej stezeniem w fazie cieklej i statej. Wyréznia sie

dwie podstawowe procedury wyznaczania réznic stezen procesu bioadsorpcii

Z roztworu wodnego [131,132]:

» stala masa i r0zne wartosci stezenia - do okresSlonej objetosci roztworu
wprowadzana jest stala znang ilos¢ bioadsorbentu, dla réznych wartosci
poczatkowych stezen jonéw metali, przy zachowaniu statych warunkéw
temperaturowych i pH roztworu,

» stale stezenie i r6zne wartosci masy bioadsorbentu - pomiary wykonuje sie
przy stalej wartosci stezenia poczatkowego jonoéw metali w roztworze dla
réznych nawazek bioadsorbentu.

Do opisu statyki procesu bioadsorpcji stosowane sg réwnania izoterm
adsorpcji przedstawiajacych stezenie substancji zaadsorbowanej w fazie statej
bioadsorbentu.

W tabeli 2.4 dokonano zestawienia powszechnie stosowanych rownan izoterm
adsorpcji uwzgledniajgc ich podziat na réwnania jednoparametrowe,

dwuparametrowe i trojparametrowe.
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Tabela 2.4. Réwnania izoterm [133-135]

Autor Réwnanie Literatura

Jednoparametrowe modele izoterm

Henry g=KC [136-138]

Dwuparametrowe modele izoterm

Freundlich gq=K cln [9,28]
. Ornax K C

L = 139

angmuir q 1+KC [ ]
Temkin q=K+BIn(C) [15,133,140]

C
BET 9= o Ba’ [131]
[1-CJ(1+(B-1)CJ
C, C,

INg=IN(Amax) ~ B(E°)*

Dubinina-Raduszkiewicza 1 [119]
e = RTIn(1+E)
Tréjparametrowe réwnania izoterm
Koble-Corrigan q= KC [15,139]
g 1+BC" '
_ Qg.xBC
Toth q= —(1+ (B C)n)un [133,141,142]
. KC
Redlicha-Peterson q= 1+BC" [140]

gdzie: q — stezenie adsorbatu w fazie statej bioadsorbentu, C - stezenie rbwnowagowe w roztworze,
C, - stezenie poczatkowe w roztworze B, K, n - stale izoterm réwnowagi

Na rysunku 2.6 przedstawiono pie¢ podstawowych ksztattéw izoterm adsorpciji
wedtug klasyfikacji BDDT (Brunauer, Deming, Deming, Teller).

Izoterma typu | charakteryzuje monowarstwowe zapetnianie powierzchni
bioadsorbentu, typowa dla mikroporowatego ciata statego - izoterma Langmuira.
Typ Il - adsorpcja fizyczna z wielowarstwowym zapetnianiem powierzchni
bioadsorbentu. Typ Il - rzadko spotykany, wystepuje jedynie wéwczas, gdy ciepto

adsorpcji jest rbwne lub mniejsze od ciepta kondensacji czystego sktadnika. Typ
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IV i V opisujg ten sam typ, co Il i Ill uwzgledniajac granice funkcji C—Csg
spowodowane;j wystepowaniem ograniczenia objetoscig porow
bioadsorbentu [132,144].

q4 Typ | qr Typ Il q+t Typ Il
» > >
C C C
qt Typ IV at TypV
€ E

Rys. 2.6. Ksztalt izoterm wedtug klasyfikacji Brunauer, Deming, Deming, Teller
(BDDT) [143,144]

Typ i1 ksztalt najlepiej dopasowujacego sie modelu informuje o sposobie
wigzania jondéw metali na powierzchni $ciany komérkowej mikroorganizmu

(monowarstwa, wielowarstwa).

2.5.2. Kinetyka procesu bioadsorpcji

Szybkos¢ wysycania pojemnosci sorpcyjnej opisano réwnaniami Kinetyki
wigzacymi szybkos¢ procesu (dq; /dt) zaleznoscig funkcyjng ze stezeniem zelaza
w fazie statej bioadsorbentu (q - ;). Analize szybkosci procesu bioadsorpciji
umozliwia zastosowanie réwnan Lagergrena pseudo pierwszego- oraz pseudo
drugiego-rzedu.

W modelu kinetyki pseudo pierwszego-rzedu szybko$¢ reakcji jest wprost
proporcjonalna do rdznicy réwnowagowego stezenia adsorbatu w fazie stalej

bioadsorbentu i stezenia chwilowego w fazie statej [145-147]:

d
%ﬂq(q—qt) (2.15)
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Model kinetyki pseudo drugiego-rzedu, zaktada proporcjonalno$é szybkosci
procesu do kwadratu réznicy stezen rownowagowego adsorbatu w fazie stalej

| stezenia chwilowego w fazie statej bioadsorbentu [147]:

d
%zkz(q—qt)z (2.16)

W celu okreslenia stezenia zelaza w fazie statej bioadsorbentu w zaleznosci
od czasu nalezy rownania rézniczkowe 2.15 i 2.16 scatkowaé w nastepujgcych

warunkow brzegowych:

?:0 =0 2.17)

t=t a: = Q¢

Po scatkowaniu i uporzgdkowaniu réwnania 2.15 i 2.16 przyjmujg nastepujaca
postaé liniowa:

* model pseudo pierwszego-rzedu [145-147]
log(q-a;) =log(q) -k t (2.18)
* model pseudo drugiego-rzedu [146,147]

t_ 1

e (2.19)
d: k29% q

Wykreslenie powyzszych zaleznosci umozliwia oszacowanie modelowe;j
wartosci stezenia adsorbatu na powierzchni bioadsorbentu oraz statych szybkosci
wysycania pojemnosci bioadsorbentu (k; oraz kp). Jezeli wykreslone krzywe
uktadaja sie w linii prostej wowczas otrzymano potwierdzenie, ktérego rzedu jest
proces wysycania ztoza (pierwszego, czy drugiego).

Wykonanie regres;ji liniowej dla obu modelu umozliwito wyznaczenie zaréwno
modelowej wartosci stezenia jondw metalu na powierzchni bioadsorbentu oraz

wartosci szybkosci procesu (ki, k2).

2.5.3. Dynamika procesu bioadsorpcji

Dynamika procesu bioadsorpcji odnosi sie do czasoprzestrzennego rozktadu
stezenia skladnika adsorbowanego w ziozu bioadsorpcyjnym. Umozliwia
okres$lenie stezenia adsorbatu w fazie statej bioadsorbentu, zaleznie od warunkéw

hydrodynamicznych procesu.
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Procesy bioadsorpcyjnego oczyszczania roztworow wodnych wykonywane sg
w aparatach zwanych bioadsorberami. Wewnatrz tych aparatow nastepuje
wymiana masy pomiedzy faza ciektg i stalg. W zaleznosci od sposobu usypania
zloza bioadsorpcyjnego i predkosci przeptywu roztworu przez kolumne
bioadsorpcyjng, aparaty te dzieli sie na instalacje z nieruchoma lub ruchoma
warstwg bioadsorbentu. Zazwyczaj procesy bioadsorpcyjne prowadzone sg na
nieruchomej warstwie ztoza, w celu unikniecia strat ztoza w wyniku $cierania

czastek ciata statego [148].

4+ Zoze ztoze zloze ztoze
nieruchome | rozluznione fluidalne wywiewane
N VA B e e ——————— >

log
porowatosci

log spadek
cisnienia

log predkosci liczonej na pusty przekréj aparatu
Rys. 2.7. Predkos¢ przeptywu ptynu a rozmieszczenie ztoza w kolumnie [149]

Réznice pomiedzy poszczegolnymi ziozami ksztaltujg sie na poziomie
zastosowanych predkosci przeptywu pltynu oraz stopnia rozluznienia zioza
w kolumnie bioadsorpcyjnej (porowatos¢ ztoza) (rys. 2.7). W ztozu nieruchomym
stosowane sg niskie predkosci przeptywu. Zioze rozszerzone wymaga
zastosowania takiej predkosci przeptywu plynu, ktéra pozwoli na zwiekszenie
objetosci catkowitej ztoza (podczas procesu) o 15 + 30%. Natomiast w przypadku
zloza fluidalnego, wymagane jest zastosowanie znacznie wiekszych predkosci
przeptywu ptynu - takich, ktére spowodujg zwiekszenie objetosci ziaren
0 25+300%. W ziozu rozszerzonym ziarna unoszone sg zaréwno w wyniku
przeptywu ptynu o ustalonej predkosci jak réwniez od sasiadujgcych ziaren.
W ziozu fluidalnym rozmieszczenie czastek bioadsorbentu uzaleznione jest

jedynie od przeptywajgcego ptynu [149].
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Réznice projektowe, aparatury do badan dynamiki, polegajg na dobraniu
odpowiedniej wysokosci i Srednicy kolumny do procesu, w sposobach
doprowadzania zanieczyszczonego roztworu wodnego (od goéry lub od dotu
kolumny) oraz ustaleniu odpowiedniej predkosci przeptywu zanieczyszczonego

roztworu przez kolumne bioadsorpcyjna.

Kolumna z nieruchom g warstw g bioadsorbentu

Ideg zastosowania tego typu kolumny jest okresowe przettaczanie
Zzanieczyszczonego roztworu wodnego przez nieruchomg warstwe zioza do
momentu wysycenia miejsc aktywnych czastkami adsorbowanego sktadnika
(stezenie na wylocie jest rowne stezeniu na wlocie do kolumny). Schemat
wyznaczania krzywych wyj$cia na nieruchomej warstwie ztoza przedstawiono na
rysunku 2.8 [150]. W poczatkowym etapie zastosowane ztoze charakteryzuje sie
duza iloscig wolnych miejsc aktywnych. W efekcie duza ilo§¢ adsorbatu jest

usuwana z roztworu i na wylocie stezenie tego sktadnika jest zerowe.

pobor probek

c punkt nasycenia
C=0,95Cy

krzywa wyjscia

_, e ——— e — — —

\ krzywa
wymywania
punkt przebicia ymyw
’é/ C=0,05C, i
___________________ !
t [kulki szklane "
gdzie: Fonosowe ™
C - stezenie na wylocie z kolumny
Co - stezenie na wlocie do kolumny
t-czas «<Zawor
Roztwoér R P Roztwor
metalu ” D wymywaijgcy

Rys. 2.8. Schemat procesu bioadsorpciji i regeneracji na nieruchomej warstwie ztoza [150]

Proces usuwania zanieczyszczen na nieruchomej warstwie ztoza przebiega
w trzech umownych strefach. Obszary te rOznig sie stezeniem skiladnika
adsorbowanego zarowno w fazie stalej q jak i ciektej C (rys.2.9). Pierwsza i trzecia
strefa sg nieaktywne. W pierwszej przewazajg nasycone ziarna bioadsorbentu.

W trzeciej brak jest sktadnika adsorbowanego. Aktywna strefg jest strefa druga,
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w ktérej zarowno w fazie cieklej jak i stalej nieosiggane sg stany rownowagi
bioadsorpcyjnej. Wraz z uptywem czasu front adsorpcji przesuwa sie ku gorze
kolumny. Profile stezen oraz szerokosci stref adsorpcji ulegajg zmianie. Zwieksza
sie szeroko$¢ strefy pierwszej a zmniejsza szeroko$¢ strefy trzeciej. Na wylocie

z kolumny zwieksza sie stezenie adsorbatu [130,131,151,152].

T A A
e Z — — - Z— @ —_
3
3 3
2
2 2 )
1
qp Co
z=0 1 1 »>
» c
Co

Rys. 2.9. Profile stezen w kolumnie bioadsorpcyjnej [130]

Charakterystyczne parametry dynamiki procesu bioadsorpcji [131]:

* czas niezbedny do przemieszczania sie frontu adsorpcji (s )

V, -V,
V

V,
T, =¥ = 2.20
v (2.20)

gdzie V,, to catlkowita objeto$¢ roztworu w strefie wymiany masy, V, catkowita
objeto$¢ roztworu w strefie wymiany masy do momentu nasycenia zioza,

V,, catkowita objeto$¢ roztworu w strefie wymiany masy do momentu przebicia

zloza V strumien objetosciowy przeptywu ptynu w kolumnie,

* czas formowania sie frontu adsorpciji (zo)

To=(1-9)T, (2.21)

gdzie @ to czynnik ksztalu,
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*  wysokos¢ strefy wymiany masy (ho)

Tn Do (2.22)

ho =h,
T, -(1-9)(t. - 1,)

gdzie h, wysokos¢ ztoza w kolumnie bioadsorpcyjnej, 7, czas catkowitego

nasycenia ztoza, 1, czas przebicia ztoza,

* predko$¢ przemieszczania sie frontu adsorpcji (u)

u=_" (2.23)
T, —To

gdzie 7o czas formowania sie czota adsorpciji.

Badania dynamiki bioadsorpcji z nieruchoma warstwg ztoza wykonuje sie na
instalacji z cylindrycznymi poziomymi lub pionowymi kolumnami. Roztwdr suréwki

mozna doprowadzac¢ do dotu (rys. 2.10.a) lub od géry kolumny (rys.2.10.b) [153].
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Rys. 2.10. Schemat kolumny z nieruchoma warstwg bioadsorbentu:
a) zasilanie od dotu kolumny, b) zasilanie od géry kolumny [153]

W instalacjach produkcyjnych stosowany jest zazwyczaj ruch ciggty. W efekcie
montuje sie instalacje z co najmniej dwiema kolumnami bioadsorpcyjnymi
pracujgcymi zamiennie (rys.2.11). Gdy w jednej przeprowadzany jest proces
bioadsorpcji, to w drugiej ztoze moze byé poddawane regeneracji [148]. W
poczatkowym etapie regeneracji zioza obserwuje sie wzrost stezenia wczesniej
zaadsorbowanego sktadnika (rys.2.8).
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Rys. 2.11. Potaczenie kaskadowe kolumn bioadsorpcyjnych [154]

Zastosowanie kolumny z nieruchomg warstwg bioadsorbentu umozliwia
uzyskanie duzego stopnia oczyszczenia wlotowego, zanieczyszczonego
strumienia cieczy, optymalnych wartosci pojemnosci bioadsorpcyjnych przy
niskich predkosciach przeptywu zanieczyszczonego roztworu [155].

Kolumny bioadsorpcyjne z nieruchomg warstwg bioadsorbentu sa
powszechnie stosowane w réznych gateziach przemystu (farbiarstwo,

cukiernictwo, browarnictwo) do oczyszczania strumienia wyj$ciowego.

Kolumna z ruchom g warstw g bioadsorbentu

Bioadsorbery te stanowig kolumny, w ktérych bioadsorbent przesuwa sie pod
wpltywem wiasnego ciezaru z gory do dotu lub przemieszcza sie za pomoca
specjalnych urzadzen transportowych ($limaki, podno$niki). Bioadsorber
z ruchoma warstwg ztoza przedstawiono na rysunku 2.12.

W tego typu bioadsorberach proces przebiega w sposoOb ciggly bez
wytgczania aparatu z ruchu na czas regeneracji warstwy. W wyniku tego proces
bioadsorpcji ulega intensyfikacji. Zasadniczym elementem jest pionowa,
cylindryczna kolumna z perforowanymi pétkami lub bez. Strumien
zregenerowanego bioadsorbentu jest podawany na goére kolumny, skad pod
wptywem sity ciezkosci ruchem ttokowym przesuwa sie w dot lub przesypuje, gdy
kolumna zaopatrzona jest w poétki. Zanieczyszczony roztwor wptywajgc od dotu
kolumny, plynie do gory pustymi kanatami wypeinienia w przeciwpradzie do
opadajacej warstwy bioadsorbentu, przy czym zachodzi zjawisko bioadsorpcji

wydzielanych sktadnikéw.
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Rys. 2.12. Schemat kolumny z warstwa fluidalng [88,148]

Oczyszczony roztwor odbierany jest u gory kolumny. Nasycony adsorbatem
bioadsorbent kierowany jest do dotu kolumny gdzie nastepuje jego regeneracja.
Zregenerowany bioadsorbent kierowany jest ponownie do strefy adsorpcyjnej
(gora kolumny) [88,153,156].

Najpowszechniej znane i stosowane metody rozdziatu z ruchomag warstwg
bioadsorbentu to kolumna ze ztozem rozszerzonym lub fluidalnym, rys. 2.13.

Procesy na ruchomej warstwie bioadsorbentu charakteryzujg sie matym
oporem  hydraulicznym  zloza, dzieki czemu predkosci  przeptywu
zanieczyszczonego strumienia mogg by¢ kilka razy wieksze niz w przypadku
nieruchomej warstwy ztoza. Proces bioadsorpcji mozna znacznie zintensyfikowac,

dobierajac odpowiednio duze predkosci przeptywu z bioadsorbentem o bardzo
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mocno rozwinietej powierzchni wkasciwej. Przy intensywnym mieszaniu czastek,
w ruchomym ztozu nastepuje szybkie wyrOwnanie temperatur, zapobiegajgce

przegrzewaniu sie ziaren bioadsorbentu.

strumien wylotowy strumief wylotowy
r P
| \ /
| T
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warstwa . | recyrkulacja 0 - y
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Rys. 2.13. Schemat kolumny z ruchoma warstwg bioadsorbentu:
a) zloze rozszerzone [157,158], b) ztoze fluidalne [88,94,156]
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Na wylocie ze strefy wznoszenia ziaren, moze nastgpi¢ czesciowa desorpcja
przy zetknieciu sie oczyszczonego roztworu zuzytymi nasyconymi czgstkami
bioadsorbentu. Przy intensywnym mieszaniu zachodzi silne $cieranie twardych
czastek bioadsorbentu, w zwigzku, z czym dla prowadzenia opisanego procesu
nalezy stosowaé zioze o dostatecznie duzej wytrzymatosci mechanicznej.
W przeciwnym wypadku mozna przyczyni¢ sie do wytwarzania wiekszej ilosci

pytéw w strumieniu wylotowym [153,156].

2.6. Model matematyczny

Opis matematyczny procesu bioadsorpcji obejmuje roéwnania bilansu
masowego bioadsorbentu, réwnania izoterm i kinetyki bioadsorpcji. Dynamika
procesu opisywana jest za pomoca krzywych przebicia — jako wykres zaleznosci
stezenia znormalizowanego (C/Cp) od czasu trwania procesu. Ksztalt krzywej
przebicia odwzorowuje rownowagi i rodzaj procesu transportu usuwanego
zanieczyszczenia na powierzchni bioadsorbentu. Najbardziej efektywny proces
oczyszczania jest wowczas, gdy ksztatt krzywej jest jak najbardziej stromy [159].

W literaturze przedmiotu najczesciej modele matematyczne usuwania metali
ciezkich z roztworéw wodnych oparte sg na réwnaniach dyspersyjno -

konwekcyjno — sorpcyjnych [160]. W niniejszym rozdziale przedstawiono dwa
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mozliwe do zastosowania modele matematyczne procesu bioadsorpciji
z uwzglednieniem transportu przez proces dyfuzji jak réwniez proces dyfuzji

I reakcji chemiczne,.

Model zaktadaj gcy transport metalu w wyniku dyfuzji

Wedtug Chen i wspotpracownikédw [161] na proces bioadsorpcji wplywa
jedynie efekt dyfuzji skladnika przez powierzchnie bioadsorbentu. Model
opracowano w oparciu o Il prawo Fick’a przy znikomej réznicy wielkosci ziaren
bioadsorbentu, zmiany gradientu pola elektrycznego nie powodujg zmian
fizycznych wiasnosci parametréw kinetycznych, fizycznych i statej rownowagi
procesu. Przy takich zalozeniach, model matematyczny procesu przyjmuje

nastepujgcyg postac:

2
DS(M+EQJ—% O<r<a

= t>0 2.24
o ror ot ( )

Rownanie rozwigzano przy zalozeniu nastepujacych warunkdéw poczatkowych

I brzegowych:
%:o, r=0 (2.25)
or
oq _ . _
DEpS—Kf(C—C ), r=a (2.26)
q=0, t=0 (2.27)

Inng posta¢ modelu transportu jondw metali w wyniku dyfuzji skladnika
zaproponowali Volesky i wspotpracownicy [162]:
9°C aC L Ps 0q  dC _

+w—+Ps T P o (2.28)

_D_
L 9z2 9z ¢ ot ot

Model zaktadaj gcy transport metalu w wyniku dyfuzji i reakcji chem icznej

W pracy [163] przedstawiono model matematyczny procesu bioadsorpcji
chromu na Agavie Lechuguilla. W bilansie masowym tego modelu uwzgledniono

predkos¢ reakcji chemicznej r, i wspotczynnik dyspersji Dy.
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Réwnanie wyj$ciowe do wyprowadzenia réwnanie bilansu masy:

2
1_
oC__woC  0°C p.(l-€)aq (2.29)

ot €9z - 0z° e ot "

Rownanie rozwigzano w oparciu o nastepujgce warunki poczgtkowe i brzegowe:

C(z,0)=C,
oC vC, 0O<t<t,
-D,—+vC| =
(o5, {0 t>1, (250
a_C(oo’t):O
0z

Szybkos¢ przemieszczania sie czota adsorpcji wyrazona jest, jako predkosé

liniowa roztworu o danej wartosci stezenia sktadnika adsorbowanego:

u :(Ej :U;ed (2.31)
dte g+(1-¢)
dC

gdzie dg/dC gradient stezen okreslany na podstawie rownowagi, U, predkosc

ptynu w porach bioadsorbentéw, € porowato$¢ ztoza.
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2.7. Wnioski z przegl adu literatury

Z przedstawionej analizy literatury przedmiotu dotyczacej: rownowagi, kinetyki,

dynamiki, mechanizmu bioadsorpcji metali ciezkich z roztworéw wodnych oraz

warunkéw hodowli mikroorganizmow wyciggnieto nastepujgce wnioski:

najczesciej stosowanymi bioadsorbentami do usuwania metali ciezkich
z roztworéw wodnych sg mikroorganizmy hodowane w warunkach
laboratoryjnych (bakterie, grzyby ple$niowe, drozdze),

gldbwnym mechanizmem transportu masy jest transport bierny, przebiegajgcy
zgodnie z gradientem stezenh — zgodnie z dyfuzjg opisang prawem Fick’a,
gldbwnymi parametrami wptywajacymi na efektywno$¢ bioadsorpcyjnego
usuwania metali ciezkich sg temperatura i pH roztworu,

mechanizm bioadsorpcji mozna okresli¢ za pomocag analizy FT-IR zt6z po
zakonczeniu procesu bioadsorpcji oraz oszacowaé za pomocg parametréw
termodynamicznych (AG®, AH® i AS?) i éredniej energii bioadsorpcji (E),
zestawione informacje na temat hodowli mikroorganizmow umozliwity
okreslenie optymalnych warunkéw hodowli grzyba plesniowego: temperatura
300 K, $érodowisko kwasne pH 2,5 oraz sposobu hodowli: metoda tlenowa
okresowa-powierzchniowa, na pozywce agarowej lub otrebach pszennych,
rownowaga procesu bioadsorpcji moze by¢é opisana przy zastosowaniu
modeli: Henriego, Freundlicha, Langmuira, Temkina, BET, Dubinina-
Raduszkiewicza (D-R), Koble-Corrigana, Totha, Redlicha-Petersona (RP) itp.,
rébwnanie kinetyki reakcji bioadsorpcji nalezy wyznacza¢ na podstawie
pomiarow wiasnych, kinetyka bioadsorpcji moze by¢é opisana za pomoca
modeli pseudo pierwszego- lub pseudo drugiego-rzedu,

proces bioadsorpcji przebiega najefektywniej na nieruchomym ziozu
bioadsorbentu w kolumnie bioadsorpcyjnej,

nalezy wykona¢ modelowanie matematyczne periodycznego procesu
bioadsorpcji Fe(lll) z roztworu wodnego na nieruchomym ztozu bioadsorbentu.
Umozliwi to przewidywanie procesu oczyszczania roztworow wodnych z jondw
zelaza(lll) w zaleznosci od wszystkich istotnych parametréw oraz efektywne
projektowanie instalacji w wiekszej skali.
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3. CEL | ZAKRES PRACY

W pracy doktorskiej podejmuje sie probe poszerzenia wiedzy z zakresu wcigz
mato znanego procesu bioadsorpcji metali ciezkich z roztworéw wodnych.
Wzorcowym metalem ciezkim jest jon Fe(lll), natomiast bioadsorbentem biomasa
nieozywiona grzyba plesniowego T. viride. W celach poréwnawczych wykonane
zostang pomiary usuwania Fe(lll) z roztworu wodnego na adsorbencie
polimerowym Amberlite IRC-748 oraz mieszaninie T. viride i Amberlite IRC-748
w stosunku wagowym 1:1.

Przewiduje sie wykonania nastepujgcych etapéw pracy:

e wyznaczenie optymalnych warunkow (temperatura, pH roztworu) prowadzenia
procesu bioadsorpcji Fe(lll) na biomasie T. viride, wyhodowanej na dwdch
réznych podiozach (agarze i otrebach pszennych),

e wyznaczenie izoterm réwnowagi bioadsorpcji jonéw Zzelaza(lll) z roztworéw
wodnych na nieozywionych biomasach T. viride (TVOH i TvANa),

* wyznaczenie izoterm roéwnowagi bioadsorpcji jonéw zelaza(lll) z roztworéw
wodnych na adsorbencie polimerowym Amberlite IRC-748 (badania
poréwnawcza),

e wyznaczenie izoterm réwnowagi bioadsorpcji jonéw Zzelaza(lll) z roztworéw
wodnych na mieszaninie biomas i adsorbentu polimerowego,

» dopasowanie najwazniejszych modeli réwnowagi (rownan izoterm) do
uzyskanych wynikoéw doswiadczalnych,

* wyznaczenie modelu kinetycznego procesu bioadsorpcji,

» zaprojektowanie instalacji badawczej z kolumng bioadsorpcyjng do badan
dynamiki usuwania Fe(lll) z roztworu wodnego na badanych ztozach,

* wykonanie zaplanowanej serii pomiaréw dynamiki procesu bioadsorpcji Fe(lll),
w celu okreslenia wptywu: stezenia poczatkowego roztworu Cop, strumienia
przeptywu plynu przez kolumne V oraz wysokosci ztoza usypanego
w kolumnie h;, na efektywno$¢é usuwania Fe(lll) z roztworu wodnego,

e opracowanie catosciowego modelu matematycznego procesu bioadsorpciji,

* przeprowadzenie symulacji komputerowej i walidacji modelu w oparciu

0 uzyskane wyniki badan doswiadczalnych.
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4. BADANIA DO SWIADCZALNE

W niniejszej pracy, jako ztoze pochodzenia naturalnego zastosowano szczep
grzyba plesniowego T. viride. Czyste kultury tego mikroorganizmu pozyskano
z Zaktadu Mikrobiologii, Instytutu Biotechnologii Przemystu w Warszawie.
Mikroorganizmy hodowano na dwéch rodzajach podioza: pozywce agarowej
I otrebach pszennych. Czas inkubacji T.viride na obu podfozach wynosit trzy,
cztery dni w temperaturze okoto 300 K.

Po uptywie czasu inkubacji zebrang pleche grzyba z pozywki agarowej
poddawano modyfikacji fizycznej (forma wodorowa, rys. 4.1) i chemicznej (forma
sodowa, rys. 4.2). Modyfikacja fizyczna polegata na trzykrotnym przeptukiwaniu
wodg destylowang isuszeniu w temperaturze 373 K przez 24 godziny.
Modyfikacja chemiczna to oddziatywanie 1 M roztworem wodorotlenku sodu,
przez 24 godziny, trzykrotne przeptukiwanie woda destylowang i suszenie przez
24 godziny w temperaturze 373 K.

Rys. 4.1. Forma wodorowa biomasy T. viride Rys. 4.2. Forma sodowa biomasy T. viride
hodowana na agarze (TvAH) hodowana na agarze (TvANa)

Szczep grzyba plesniowego T. viride hodowany na wilgotnych otrebach
pszennych rowniez poddawano modyfikacji fizycznej i chemicznej. Fizyczna
polegata na sterylizacji w temperaturze 394 K w autoklawie parowym przez
30 min, (forma wodorowa biomasy, rys.4.3). Chemiczna - oddziatywanie

wodorotlenkiem sodu (forma sodowa biomasy, rys.4.4).
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Rys. 4.4. Forma sodowa biomasy T. viride
hodowana na otrebach pszennych hodowana na otrebach pszennych
(TvOH) (TvONa)

Jako  zloze porbwnawcze  zastosowano  adsorbent  polimerowy
Amberlite IRC-748. Zioze to przeptukiwano trzykrotnie woda destylowanag

i suszono na filtrze prozniowym w temperaturze pokojowej 298 K przez 1 godzine.

Rys. 4.5. Adsorbent polimerowy Amberlite IRC-748

Suszenie adsorbentu w wyzszych temperaturach powoduje zmniejszenie jego
pojemnosci adsorpcyjnej wzgledem jonéw Fe(lll).

4.1. Charakterystyka zt6 z wybranych do bada n

Wiasciwo $ci fizykochemiczne T. viride i Amberlite IRC-748
W tabeli 4.1 zestawiono wazniejsze wiasciwosci fizykochemiczne

stosowanych zt6z bioadsorpcyjnych i adsorbentu polimerowego. Charakterystyke



bioadsorbentow opracowano na podstawie badan porozymetrii rteciowej.

Wiasciwosci adsorbentu polimerowego Amberlite IRC-748 opracowano na

podstawie karty charakterystyki ztoza oraz z pracy M.V Dinu [164,165].

Tabela 4.1. Zestawienie wtasciwosci fizykochemicznych biomasy T. viride i adsorbentu
Amberlite IRC-748

Wiakciwose | moeriite T. vinde

IRC-748 Otreby pszenne Pozywka agarowa
Postac fizyczna Cialo state
Forma jonowa Na H Na H Na
Symbol TvOH TvONa TvAH TvANa
a, [m?/g] 29,04 9,5 6,6 11,7 5,4
V, 10°[dm®g] 0,458 0,136 0,036 1,294 0,243
Pus [g/dm?] 686 1060 1411 485 1145
e[ <0,5 <0,5 <0,5 <0,5 <0,5
d, 10°[m] 0,120 0,050 0,068

Struktura porowata bioadsorbentow

Wiasciwosci materiatow stosowanych w procesach bioadsorpcyjnych zalezg
od stopnia rozwiniecia powierzchni i struktury kapilarnej (porowatej). Na postawie
$rednicy porOow oraz mechanizmu bioadsorpcji (zgodnie z zaleceniami IUPAC)
pory dzieli sie na mikropory, mezopory i makropory. W tabeli 4.2 przedstawiono

klasyfikacje porow w zaleznosci od ich $rednicy [132,138,166].

Tabela 4.2. Klasyfikacja porow w zaleznosci od ich $rednicy [132,138,166]

. Srednica poréw* | Srednica poréw* | Srednica poréw*
Lp. | Rodzaj poréw .
[nm] [um] [A]
1 Mikropory <2,0 <0,002 <20
2 Mezopory 2+50 0,002 + 0,050 20 + 500
3 Makropory > 50 > 0,050 > 500
*zakresy $rednic poréw sklasyfikowano dla poréw cylindrycznych i szerokosci porow

szczelinowych

Objetos¢, powierzchnie wlasciwg i Srednice porow bioadsorbentu wyznaczono

za pomocg porozymetru rteciowego PASCAL 440 pod ciSnieniem

0,144 + 200 MPa. Metoda porozymetrii rteciowej oparta jest na wttaczaniu rteci
w pory ciata statego pod wysokim cisnieniem.
Wyniki pomiarow rozktadu objetosci wiasciwej i powierzchni wkasciwej poréw

biomasy T. viride przedstawiono, odpowiednio na rysunkach 4.6 oraz 4.7.
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Rys. 4.6. Rozkiad objetosci wkasciwej poréw roznych rodzajow biomasy grzyba T. viride

Biomasa hodowana na agarze TVvAH charakteryzuje sie znacznie wiekszg
objetoscig wiasciwg poréw w poréwnaniu do hodowanej na otrebach pszennych
TvOH. Formy modyfikowane T. viride (TvANa, TvONa) charakteryzujg sie
mniejszymi  objetosciami  witasciwymi  poréw. Spowodowane jest to

prawdopodobnie zapetnieniem tych poréw atomem sodu.

97 A TVAH
A TvANa

87 ¢ TVOH

7 4 TvONa

T T TTTT
10 100 1000 10000
d, [nm]

Rys. 4.7. Rozkiad powierzchni wiasciwej poréw réznych rodzajow biomasy grzyba T.viride
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Z powyzszego rysunku wynika, ze formy wodorowe biomasy TvAH oraz TvOH
charakteryzujg sie wieksza powierzchnig wiasciwg porow w poréwnaniu do ich
form modyfikowanych.

4.2. Wybor i charakterystyka adsorbatu

Badania bioadsorpcji wykonano dla jednego rodzaju adsorbatu: zelaza na
trzecim stopniu utlenienia. Roztwoér jonow Fe(lll) przygotowywano przez
rozpuszczenie chlorku zelaza (lll) w wodzie destylowanej, w obecnosci stezonego
kwasu solnego. Podstawowe wiasciwosci fizykochemiczne FeCl; przedstawiono
w tabeli 4.3.

Tabela 4.3. Wiasciwosci fizykochemiczne FeCl; [167]

Wiasciwosci Chlorek zelaza (III)

Wz6r chemiczny FeCl;

Krystaliczne cialo state, silnie higroskopijne,

Stan skupienia (298 K) 0 barwie granatowo-zielonej

Masa molowa, [g/mol] 162,2
Temperatura topnienia, [K] 579
Temperatura wrzenia, [K] 588
Gesto$é (393 K), [g/dm?] 2898
Rozpuszczalno$é (293 K), [g/dm?] 919

Odczyn pH roztworu regulowano za pomocg 0,1 M roztworu HCI lub 0,1 M NaOH,
przed rozpoczeciem badan procesu bioadsorpcji. Wartos¢ pH kontrolowano za
pomocg pehametru laboratoryjnego typu CP-501.

4.3. Wplyw pH roztworu i temperatury na efektywno  §¢€ usuwania Fe(lll)

Z przeprowadzonego przegladu literatury wynika, ze duzy wplyw na
efektywnos$¢é usuwania jonéw metali ciezkich z roztworéw wodnych na biomasie
nieozywionej wykazuje zaréwno odczyn pH roztworu jak i temperatura procesu.
Wplyw tych parametréw badano przy statych wartosciach: koncentracji masowej
jonéw Fe(lll) Co=0,1 g/dm? masy bioadsorbentu m=0,23 g oraz objetosci wodnego
roztworu jonéw zelaza(lll) V=0,23 dm® Wynika stad, ze dozowanie biomasy
wynosito 1 g/dm?®.
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Badanie wptywu pH i temperatury roztworu wodnego Fe(lll) na proces jego
bioadsorpcji na biomasie T. viride wykonano dla nastepujacych uktadow:
* roztwér wodny Fe(lll) — nieozywiona biomasa grzyba plesniowego (TvAH),
* roztwoér wodny Fe(lll) — nieozywiona biomasa grzyba plesniowego (TvANa),
e roztwoér wodny Fe(lll) — nieozywiona biomasa grzyba plesniowego (TvOH),

* roztwér wodny Fe(lll) — nieozywiona biomasa grzyba plesniowego (TvONa).

Wptyw pH roztworu

Z analizy literatury wynika, ze kazdy uklad: wodny roztwor jondéw metalu —
bioadsorbent charakteryzuje sie indywidualng wartoscig pH roztworu, przy ktorej
uzyskuje sie maksymalng pojemno$é bioadsorpcyjng uzytej biomasy. Wartos¢ ta
zapewnia zrownowazong ilos¢ jonow wodorowych i wodorotlenowych w roztworze,
ktéra nie powoduje zaktdcania przebiegu procesu bioadsorpcji.  Wartosé pH
roztworu wodnego w badaniach poréwnawczych adsorpcji na adsorbencie
polimerowym (Amberlite IRC-748) przyjeto, jako pH 2, wedlug zalecen
producenta.

Na rysunku 4.8 przedstawiono wyniki badan wptywu pH roztworu wodnego na
warto$¢ stezenia Fe(lll) w fazie statej bioadsorbentu, dla wymienionych wcze$niej
uktadow. Wptyw pH roztworu wodnego badano dla czterech poziomow wartosci:

pH1=1,5, pH,=2,0, pH3=2,5, pH4=2,7, w statej temperaturze procesu 303 K.
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¢ TvONa
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Rys. 4.8. Wptyw pH roztworu wodnego na efektywno$¢ bioadsorpcji Fe(lll) na ro6znych
formach nieozywionej biomasy grzyba T. viride; dozowanie biomasy 1 g/dm?
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W kazdym badanym ukfadzie maksymalng pojemnos¢ bioadsorpcyjna
uzyskiwano dla odczynu roztworu pH 2. Spadek pojemnosci bioadsorpcyjnej dla
wartosci pH mniejszych od 2 jest spowodowany prawdopodobnie wystepowaniem
duzego stezenia jonow wodorowych w roztworze wodnym. Wptywa to na wzrost
konkurencji pomiedzy jonami wodorowymi a jonami zelaza o miejsca aktywne na
powierzchni bioadsorbentu. Natomiast dla wyzszych wartosci pH roztworu,
zaobserwowany spadek efektywnosci bioadsorpcji Fe(lll) wynika z powstawania
nierozpuszczalnego w wodzie wodorotlenku zelaza(lll). Podsumowujac optymalna

warto$¢ pH roztworu dla wszystkich badanych uktadéw wynosi 2.

Wplyw temperatury

Na rysunku 4.9 przedstawiono wplyw temperatury na efektywnosc
bioadsorpcji Fe(lll) z roztworu wodnego na nieozywionych formach biomasy
grzyba T. viride. Wplyw temperatury badano w zakresie od 303 do 343 K, dla

wyznaczonej uprzednio optymalnej wartosci odczynu roztworu pH 2.

0.050
Co=0,1 g/[dm® pH2
0.045 - 4 TvAH
A TvANa
¢ TvONa
0.035
=
20.030—
O
0.025
0.020
0.015
0010 I ‘ I ‘ I ‘ I ‘

300 305 310 315 320 325 330 335 340 345
T [K]
Rys. 4.9. Wplyw temperatury na efektywnos$¢ bioadsorpcji Fe(lll) z roztworu wodnego

na roznych formach nieozywionej biomasy grzyba T. viride; dozowanie biomasy
1 g/dm®

Zaobserwowano, ze w zakresie temperatur od 303 do 333 K nastepuje wzrost
pojemnosci bioadsorpcyjnej biomasy T. viride - usuwanie Fe(lll) z roztworu

wodnego jest procesem endotermicznym. Powyzej temperatury 333 K nastepuje
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spadek pojemnosci bioadsorpcyjnej biomasy T. viride, spowodowany
prawdopodobnie deformacjg miejsc aktywnych bioadsorbentu [112,113].

Na podstawie uzyskanych wynikbw wplywu pH roztworu i temperatury
stwierdza sie, ze najefektywniej proces bioadsorpcji przebiega przy zastosowaniu
modyfikowanej biomasy hodowanej na agarze TvANa. W przypadku biomasy
hodowanej na otrebach pszennych wyzszg efektywnos¢ bioadsorpcji Fe(lll)
uzyskuje sie przy zastosowaniu niemodyfikowanej formy TvOH. Dlatego
w dalszych badaniach statyki i kinetyki bioadsorpcji jonéw zelaza z roztworu

wodnego zastosowano bioadsorbenty TvANa i TVOH.

4.4. Statyka bioadsorpcji Fe(lll) na biomasie T. viride 1 adsorbencie
polimerowym Amberlite IRC-748
Izotermy rownowagi bioadsorpcji Fe(lll) z roztworu wodnego wykonano
dla nastepujacych uktadow:
e roztwoér wodny Fe(lll) — bioadsorbent TvANa,
* roztwoér wodny Fe(lll) — bioadsorbent (TvOH),
* roztwér wodny Fe(lll) — adsorbent polimerowy Amberlite IRC-748,
* roztwér wodny Fe(lll) — mieszanina biomasy TvANa i adsorbentu

polimerowego Amberlite IRC-748 w stosunku wagowym 1:1,

roztwor wodny Fe(lll) — mieszanina biomasy TvOH i adsorbentu polimerowego
Amberlite IRC-748 w stosunku wagowym 1:1.

Badania efektywnos$ci usuwania jonéw zelaza(lll) z roztworu wodnego na
adsorbencie polimerowym Amberlite IRC-748 wprowadzono w celu poréwnania
ich z wynikami dla biomasy grzyba plesniowego T. viride. Dodatkowo, wykonano
badania dla dwoch mieszanek sktadajgcych sie z adsorbentu polimerowego
Amberlite IRC-748 i bioadsorbentu TvANa lub TvOH. W procesach usuwania
zanieczyszczen z roztworow wodnych metodg bioadsorpcji istotne jest dobranie
odpowiedniego rodzaju bioadsorbentu. Ztoze bioadsorbentu powinno wykazywac
duza pojemnos¢ bioadsorpcyjng oraz niska cene. W niniejszej pracy podjeto probe
sprawdzenia efektywnosci usuwania Fe(lll) na mieszaninie wybranych
form biomasy z powszechnie stosowanym adsorbentem polimerowym
Amberlite IRC-748 .
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4.4.1. Metodyka pomiardw izoterm rownowagi bioadsor  pcji

Badania przeprowadzono w wytrzgsarce (rys. 4.10.) zbudowanej z platformy
I termometru  umozliwiajgcego kontrole temperatury w zbiorniku cieczy
termostatujgcej. W zbiorniku tym nastawiano odpowiednig temperature cieczy.

Na platformie umieszczano 16 szczelnie zamknietych butelek szklanych
0 pojemnosci 0,24 dm®. llo$é butelek ustalono na podstawie badan wstepnych
wskazujgcych odstepy w poborze poszczegéinych probek jak rowniez
maksymalny czas ustalania sie procesu rownowagi.

W kazdej butelce umieszczano 0,23 g biomasy T. viride, adsorbentu
polimerowego Amberlite IRC-748 lub mieszaniny (biomasa TvANa + adsorbent
polimerowy lub biomasa TvOH + adsorbent polimerowy), nastepnie wlewano
0,23 dm?® roztworu wodnego Fe (Ill) o statej koncentracji Co i odczynie pH 2.

Wartosci koncentracji masowych Fe(lll) stosowanych w badaniach bytly
nastepujace: Cp=0,1 g/dm®, Cg,=0,2 g/dm®  Co3=0,3 g/dm®, Cu,=0,4 g/dm?,
Co5=0,5 g/dm®, Co=0,6 g/dm3?, Cy7=0,8 g/dm®, Cgs=1,0 g/dm*® Coe=2,0 g/dm?,
C10=3,0 g/dm®.

Rys. 4.10. Stanowisko badawcze do wykonywania pomiaréw izoterm rownowagi

Pojedynczy punkt izotermy rownowagi wyznaczano poprzez pobieranie
proébek roztworu w odpowiednich odstepach czasowych kolejno z osobnych
butelek. Objeto$é robocza pobieranej prébki do analizy wynosita 0,025 dm?. Taka
objeto$¢ prébki pobieranej z tej samej butelki mogtoby zakidci¢ proces ustalania
sie rownowagi. Pobrane probki poddawano sgczeniu przez bibute filtracyjna
w celu usuniecia bioadsorbentu. Nastepnie okreslano warto$¢ koncentracji
masowej Fe(lll) w rozworze wodnym. Probki pobierano do momentu zaniku zmian
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wartosci koncentracji masowej zelaza(lll) w roztworach pobieranych z trzech
kolejnych butelek.

Koncentracje masowa zelaza(lll) w pobieranych probkach okreslano metoda
miareczkowg wedtug normy PN-C-04586-05:1993, dwuwersenianem potasu
(EDTA) w obecnosci kwasu sulfosalicylowego (rys.4.11).

Rys. 4.11.Widok ogélny aparatury do recznego miareczkowania roztworu wodnego Fe(lll)

Stezenie jondw Fe(lll) w fazie statlej na powierzchni bioadsorbentu obliczano
z zalezno&ci:

\Y
=—(C,-C 4.1
a=—(C,-C) (4.1)
gdzie q pojemno$¢ bioadsorpcyjna, V objeto$é robocza, m masa bioadsorbentu,

Co poczatkowa warto$¢ koncentracji masowej, C rownowagowa wartos¢

koncentracji masowej zelaza.

4.4.2. Rbwnowagowy czas kontaktu

Wplyw czasu na usuwanie zelaza(lll) z roztworu wodnego metoda
bioadsorpcyjng dla badanych uktadéw przedstawiono na rysunkach 4.12 + 4.15.
Badania wykonano dla statej wartosci koncentracji masowej Fe(lll) Co=0,1 g/dm?,

statej temperatury procesu T=303 K oraz statej wartosci odczynu roztworu pH 2.
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Rys. 4.12. Wptyw czasu kontaktu dla bioadsorpcji Fe(lll) na biomasie T. viride hodowane;j

na agarze (TvAH i TvANa); dozowanie biomasy 1 g/dm?
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Rys. 4.13. Wplyw czasu kontaktu dla bioadsorpcji Fe(lll) na biomasie T. viride hodowanej

na otrebach pszennych (TvOH i TvONa); dozowanie biomasy 1 g/dm?®
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Rys. 4.14. Wplyw czasu kontaktu dla adsorpcji Fe(lll) na adsorbencie polimerowym
Amberlite IRC-748; dozowanie biomasy 1 g/dm®
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Rys. 4.15. Wplyw czasu kontaktu dla bioadsorpcji Fe(lll) nha mieszaninach dwéch form
biomasy T. viride (TvANa i TvOH) z adsorbentem polimerowym Amberlite
IRC-748 (stosunek wagowy 1:1); dozowanie biomasy 1 g/dm?®
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Z analizy uzyskanych danych doswiadczalnych wynika, ze czasy ustalenia sie
rownowagi wynosza odpowiednio: dla bioadsorbentu TvOH 200 min,
bioadsorbentu TvANa 400 min, adsorbentu polimerowego Amberlite IRC-748
600 min, Optymalne czasy kontaktu dla obu mieszanin: bioadsorbentu TvOH
i Amberlite IRC-748 oraz bioadsorbentu TvANa i Amberlite IRC-748 sa
identyczne i wynoszg 380 min. Dlatego wszystkie powyzsze czasy zostaly przyjete
jako optymalne czasy kontaktu w dalszych badaniach doswiadczalnych.

4.4.3. Analiza wynikéw pomiarow izoterm rownowagi

Analiza uzyskanych wynikbw pomiaréw obejmuje izotermy rownowagi
bioadsorpcji Fe(lll) z roztworu wodnego na bioadsorbencie T. Vviride
w temperaturach 303, 313, 333 K, adsorbencie polimerowym Amberlite IRC-748
w temperaturach 293, 303 i 313 K lub mieszaninach bioadsorbentu i adsorbentu

polimerowego w temperaturach 303 i 313 K.

Izotermy bioadsorpcji Fe(lll) na biomasie T. viride

Na rysunkach 4.16, 4.17 przedstawiono izotermy bioadsorpcji Fe(lll),
odpowiednio, na biomasie hodowanej na pozywce agarowej w formie sodowej
(TvANa) oraz na biomasie hodowanej na otrebach pszennych w formie wodorowej
(TvOH).
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Rys. 4.16. Izotermy bioadsorpcji Fe(lll) z roztworu wodnego na biomasie TvANa
(dozowanie biomasy 1 g/dm?; czas kontaktu: 400 min)
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Rys. 4.17. Izotermy bioadsorpcji Fe(lll) z roztworu wodnego na biomasie TvOH
(dozowanie biomasy 1 g/dm?; czas kontaktu: 200 min)

Izotermy adsorpcji Fe(lll) na adsorbencie polimerow  ym Amberlite IRC-748

Izotermy adsorpcji jonoéw zelaza(lll) na adsorbencie polimerowym
przedstawiono na rysunku 4.18.
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Rys. 4.18. Izotermy adsorpcji Fe(lll) z roztworu wodnego na adsorbencie polimerowym
Amberlite IRC-748 (dozowanie biomasy 1 g/dm?; czas kontaktu: 600 min)
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Izotermy bioadsorpcji Fe(lll) na mieszaninie T. viride i Amberlite IRC-748

Doswiadczalne izotermy bioadsorpcji Fe(lll) na mieszaninie TvANa i Amberlite
IRC-748 przedstawia rysunek 4.19, a izotermy bioadsorpcji Fe(lll) na mieszaninie
TvOH i Amberlite IRC-748 rysunek 4.20.
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Rys. 4.19. Izotermy bioadsorpcji jonow Fe(lll) na mieszaninie TvANa i Amberlite IRC-748
(dozowanie biomasy 1 g/dm?®; czas kontaktu: 380 min)
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Rys. 4.20. Izotermy bioadsorpcji jonéw Fe(lll) na mieszaninie TvOH i Amberlite IRC-748
(dozowanie biomasy 1 g/dm?; czas kontaktu: 380 min)
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Uzyskane wyniki pomiarow izoterm rownowagi wykazuja, ze najwyzsze
wartosci pojemnosci adsorpcyjnej jonéw Fe(lll) uzyskano dla adsorbentu
polimerowego Amberlite IRC-748. Nizsze wartosci uzyskano dla mieszanin
biomasy T. viride z Amberlite IRC-748. Maksymalne wartosci pojemnosci
bioadsorpcyjnej Fe(lll) na biomasie TvANa sg okoto dwukrotnie nizsze niz na
Amberlite IRC-748. Nalezy tutaj zauwazyé, ze koszt uzyskania adsorbentu
polimerowego Amberlite IRC-748 jest wielokrotnie wyzszy od biomasy grzyba
pleSniowego T. viride.

Zmierzone izotermy bioadsorpcji Fe(lll) na biomasie T. viride (formy TvANa
I TvOH), mieszaninach tych form biomasy z adsorbentem polimerowym Amberlite
IRC-748 oraz izotermy adsorpcji zelaza(lll) na Amberlite nalezy opisaé¢ za pomoca

najwazniejszych modeli rownowagi stosowanych w literaturze naukowej.

4.4.4. Dopasowanie izoterm rownowagi do danych do  $wiadczalnych

Opis ilosciowy uzyskanych pomiaréw roéwnowagi bioadsorpcji dotyczy,
omowionych uprzednio w przegladzie literatury przedmiotu (rozdz. 2.6.1) jedno-,
dwu- i trojparametrowych modeli rownowagi adsorpcji jednosktadnikowej. Wartosci
stalych poszczego6lnych rownan izoterm zostaly dopasowywane do danych
doswiadczalnych. Wartosci liczbowe statych zostaly wyznaczone metodg
estymacji nieliniowej w programie Statistica, przy zastosowaniu algorytmu
Levenberga-Marquardta.

Wartos¢ Sredniego bledu wzglednego aproksymacji, zdefiniowanego
ponizszym rOwnaniem, umozliwita okreslenie dokladnosci przewidywania

poszczegoblnych modeli rownowagi oraz dokonywanie poréwnan.

exp __ ~obl
i i
exp
i

100% (4.2)

-1
6—NZ

W tabeli 4.4, 4.5 i 4.6 zestawiono wartosci dopasowanych statych izoterm
rownowagi: Henry’ego, Freundlicha, Langmuira, Temkina, BET, D-R, Koble-
Corrigana, Totha i Redlicha-Petersona odpowiednio dla uktadow:
* Fe(lll) - TvANa oraz Fe(lll) - mieszanina biomasy TvANa i Amberlite IRC-748,
* Fe(lll) - TVOH oraz Fe(lll) - mieszanina biomasy TvOH i Amberlite IRC-748,
e  Fe(lll) — Amberlite IRC-748.

Dodatkowo w tabeli 4.6 zamieszczono wartosci $redniego btedu wzglednego

aproksymacji, dla uktadu roztwér jondw zelaza — adsorbent polimerowy.
62



Tabela 4.4. Zestawienie statych réwnan izoterm réwnowagi dla uktadoéw: jony zelaza(lll) -
TvANa oraz jony zelaza(lll) - TvANa i Amberlite IRC-748

Parametry TvANa TvANa i Amberlite IRC-748
303K | 313K 333K 303K | 313K
Model Henry’ego
K [dm®/g] 0,0266 0,0323 0,0403 0,0362 0,0425
Model Freundlich
K [dm%/g] 0,0429 0,0511 0,0701 0,0588 0,0662
n [-] 3,7419 3,6402 4,9241 3,2570 2,6709
Model Langmuira
K [dm%/g] 4,0592 4,0688 7,6620 2,7851 2,0554
Omax [9/0] 0,0572 0,0679 0,0833 0,0858 0,1075
Model Temkina
K [dm3/g] 0,0442 0,0526 0,0713 0,0609 0,0699
B [dm°/g] 0,0046 0,0055 0,0056 0,0070 0,0094
Model BET
Omax [9/9] 0,0732 0,0804 0,0907 0,1032 0,1659
B [dm®/g] 0,0647 0,1034 0,2921 0,0819 0,0463
Model Dubinina-Raduszkiewicza
Omax [9/9] 0,0780 0,0920 0,1020 0,0730 0,1470
B [mol*/kJ? | 5,348-10° | 4,970-10° | 2,865-10° | 3,232-10° | 6,810-10°
Model Koble-Corrigana
K [dm%/g] 0,1450 0,1295 0,0918 0,1263 0,1231
B [dm3/g] 2,2162 1,4428 0,3006 1,0705 0,7795
n[-] 0,7375 0,6028 0,2641 0,6088 0,6412
Model Totha
Omax [9/0] 0,0684 0,1025 2,5849 0,1440 0,2074
B [dm®/g] 7,2486 14,101 | 2,73-10° 9,4699 4,4668
n [-] 0,6165 0,4251 0,0630 0,3978 0,3987
Model Redlicha-Petersona
K [dm3/g] 0,3389 0,5761 15,927 0,5591 0,4545
B [dm%/g] 6,5645 9,9526 225,62 8,2371 5,6092
n [-] 0,8970 0,8364 0,7991 0,8043 0,7697
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Tabela 4.5. Zestawienie statych rownan izoterm réwnowagi dla uktadow: Fe(lll) - TvOH
oraz Fe(lll) - TvOH i Amberlite IRC-748

Paameny TvOH TvOH i Amberlite IRC-748
303 K 313K 333K 303K ‘ 313K
Model Henry’ego
K [dm3/g] 0,0183 0,0216 0,0293 0,0340 0,0389
Model Freundlich
K [dm3/g] 0,0301 0,0356 0,0490 0,0528 0,0593
n [-] 3,8594 3,9652 4,6194 3,0042 2,5883
Model Langmuira
K [dm3/g] 4,2291 4,5631 6,6490 2,5795 1,8881
Omax [9/0] 0,0398 0,0464 0,0593 0,0791 0,0986
Model Temkina
K [dm®/g] 0,0309 0,0366 0,0499 0,0551 0,0628
B [dm?/g] 0,0032 0,0036 0,0041 0,0067 0,0089
Model BET
Omax [9/9] 0,0456 0,0449 0,0622 0,1057 0,0838
B [dm3/g] 0,0681 0,1360 0,2114 0,0561 0,0948
Model Dubinina-Raduszkiewicza
Omax [9/9] 0,0530 0,0601 0,0730 0,1040 0,139
[golz KT 5,214-10° | 4,475.10° | 3,054.10° | 5,813.10° | 7,370-10°
Model Koble-Corrigana
K [dm3/g] 0,1082 0,0902 0,0604 0,1058 0,1489
B [dm3/g] 2,4219 1,4504 0,2262 0,9328 1,3510
n[-] 0,7517 0,5615 0,2618 0,6103 0,8453
Model Totha
Omax [9/] 0,0465 0,0711 0,1455 0,1452 0,1165
B [dm3/g] 17,3736 22,768 625,93 7,8301 2,6654
n[-] 0,6367 0,3909 0,2119 0,3833 0,7206
Model Redlicha-Petersona
K [dm3/g] 0,2432 0,4786 6,8434 0,4589 0,2316
B [dm®/g] 6,7327 12,091 138,25 7,4278 2,6654
n [-] 0,9025 0,8413 0,7931 0,7872 0,8936
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Tabela 4.6. Zestawienie statych réwnan izoterm rownowagi oraz wartosci $redniego btedu

wzglednego aproksymaciji (8) dla uktadu: Fe(lll) — adsorbent polimerowy
Amberlite IRC-748

Amberlite IRC-748

Parametr Wartosci parametrow modeli 0 [%]
293 K 303 K 313K 293 K 303 K 313K
Model Henry’ego
K [dm*g] | 0,0586 0,0640 0,0813 65,4 56,1 65,8
Model Freundlich
K [dm®g] | 0,0929 0,1051 0,1239
n[-] 4,9407 4,3414 4,2759 378 450 349
Model Langmuira
K [dm*g] | 10,862 7,5789 6,5425
7,78 8,30 9,10
Omax [0/0] 0,1038 0,1248 0,1485
Model Temkina
K [dm3g] | 0,0942 0,1073 0,1256
B [dm3g] | 0,0070 0,0089 0,0106 16.8 250 18.8
Model BET
Omax [g3/g] 0,2169 0,1285 0,1581 272 197 492
B [dm®/g] 13,782 0,9888 1,0650
Model Dubinina-Raduszkiewicza
Omax [0/9] |  0,1350 0,1620 0,1860
B | 3,668-10° | 3,948-10° | 3,639.10° 231 239 297
[mol“/kJ] | ™ ' '
Model Koble-Corrigana
K [dm®g] | 0,2281 0,2448 0,2343
B[dm3g] | 1,4107 1,2744 0,8618 2,41 2,43 2,56
n [-] 0,4195 0,4598 0,4017
Model Totha
Omax [0/0] 0,1960 0,2433 0,4485
B[dm3g] | 392,70 149,84 857,84 2,34 2,51 2,62
n [-] 0,2613 0,2750 0,1910
Model Redlicha-Petersona
K[dm®g] | 3,6069 3,1550 6,2776
B [dm3g] | 37,429 28,563 49,356 2,37 2,86 2,94
n[-] 0,8481 0,8274 0,7967
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Z przedstawionych w powyzszej tabeli wartosci 0, obliczonych z rownania 4.2,
wynika, ze najlepsze dopasowanie do danych doswiadczalnych uzyskano za
pomocg tréjparametrowych izoterm réwnowagi. Sredni blad wzgledny
aproksymacji dla trojparametrowych modeli rownowagi (Koble-Corrigana, Totha
I Redlicha-Petersona) zawierat sie w granicach & =2,34 + 2,94 %,

W tabeli 4.7 zestawiono wartosci $redniego btedu wzglednego aproksymacji
statych izoterm réwnowagi: Henry’ego, Freundlicha, Langmuira, Temkina, BET,
D-R, Koble-Corrigana, Totha i Redlicha-Petersona. Zestawione, przewidywane
wartosci statych dotyczag bioadsorpcji Fe(lll) na formie sodowej T. viride
hodowanej na agarze (TvANa), formie wodorowe] hodowanej na otrebach
pszennych (TvOH) oraz ich mieszaninach z adsorbentem polimerowym Amberlite
IRC-748 (TvANa+Amberlite IRC-748 oraz TvOH+Amberlite IRC-748).

Tabela 4.7. Zestawienie wartosci sredniego btedu wzglednego aproksymacji (8) statych
izoterm bioadsorpcji Fe(lll) dla badanych uktadoéw grzyba T. viride

0[%)]

>

% T. viride Mieszanina zt6z

_g ?2 303 K 313 K 333K 303 K 313 K

'g ? cv cv [ )

S g © T © T © T |sE| €| sE | £

c prd prd prd pd prd

- <2292 |z8/98/g2|98

x ~ = ~ = ~ FlFglFg|lFg|F<

+ + + +

Henry'ego 58,4 | 52,1 | 57,7 52,1615 |52,7|539| 48,0 | 52,9 | 46,4

Freundlicha | 6,20 | 6,14 | 5,23 | 4,22 | 2,18 | 452 | 5,51 | 4,97 | 6,74 | 8,99

Langmuira 3,85|3,33|519 520|836 |7,85|6,75| 516 | 6,96 | 3,74

Temkina 21,3180 (21,4 |16,8 | 16,4 | 13,7 | 22,8 | 24,5 | 35,7 | 33,1
BET 50,4 | 50,1 | 22,2 | 35,2 | 26,6 | 16,5 | 27,3 | 30,5 | 35,8 | 49,2
D-R 284|394 266|133 |3,79|245|1,62 | 2,19 | 291 | 4,15
Koble

: 203|137 1,73 |1,72|228|0,72 1,87 | 2,35 | 3,03 | 2,06
-Corrigana
Totha 214 11,40 (150 |1,62 | 2,37 158|256 | 245 | 2,73 | 2,16
Redlicha-

241 1,42 (104|162 |232|0,73|253 | 2,71 | 2,38 | 2,28
Petersona
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Z zestawionych wartosci & wynika, ze najlepsze dopasowanie do danych
doswiadczalnych uzyskano za pomocg tréjparametrowych izoterm réwnowagi.

Sredni btad wzgledny aproksymacii dla tréjparametrowych modeli réwnowagi
(Koble-Corrigana, Redlicha-Petersona i Totha) zawierat sie w granicach
0=0,72 + 3,03 %, dwuparametrowych (Freundlicha, Langmuira, Temkina, BET
i D-R) 0=2,18 +50,4 %, a jednoparametrowego (Henry’ego) 0= 52,9 + 61,5 %.

Srednie wartosci d dla najlepszych tréjparametrowych modeli réwnowagi
obliczone dla wszystkich 10-ciu badanych uktadéw wynosza: dla Koble-Corrigana
0=1.916 %; dla Redlicha-Petersona 0=1,944 %); dla Totha 8=2,051 %.

Uzyskane wyniki wskazuja, ze wszystkie trojparametrowe réwnania izoterm
bioadsorpcji moga by¢ 2z powodzeniem zastosowane w modelowaniu
matematycznym procesu usuwania Fe(lll) z roztworéw wodnych na wybranych
zlozach biomasy T. viride lub ich mieszaninach z Amberlite IRC-748, a takze dla
czystego adsorbentu polimerowego. Nieznacznie nizsza wartos¢ 0=1,916%
uzyskana dla modelu Koble-Corrigana stanowi przestanke do jego zastosowania
w modelowaniu matematycznym i symulacji dynamiki bioadsorpcji w kolumnie

przeprowadzonym w niniejszej pracy.

Na ponizszych rysunkach przedstawiono przykladowe dopasowanie jednego
Z tr@jparametrowych modeli izoterm bioadsorpcji (Koble-Corrigana, Redlicha-

Petersona lub Totha) do uzyskanych danych doswiadczalnych:

* Narysunku 4.21 model Koble-Corrigana w uktadzie Fe(lll) - biomasa TvANa,

e Na rysunku 4.22 model Redlicha-Petersona w uktadzie Fe(lll)- biomasa TvOH,

* Na rysunku 4.23 model Totha w uktadzie Fe(lll) - mieszanina biomasy TvANa
i adsorbentu polimerowego Amberlite IRC-748,

* Na rysunku 4.24 model Koble-Corrigana w uktadzie Fe(lll) - mieszanina
biomasy TvOH i adsorbentu polimerowego Amberlite IRC-748,

* Na rysunku 4.25 izotermy adsorpcji jonow zelaza(lll) na Amberlite IRC-748

aproksymowane za pomocag modelu Koble-Corrigana.
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pH 2
¢ TvANa 303
B TvANa 313 K
A TVvANa 333 K
— izoterma Koble-Corrigana

‘ \ ‘ \ ‘ \
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Rys. 4.21. Dopasowanie izoterm bioadsorpcji Koble-Corrigana do danych pomiarowych;

uktad: Fe(lll)-biomasa TvANa (dozowanie biomasy 1 g/dm?; czas kontaktu:

400 min)
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pH 2
¢ TvOH 303 K
m TvOH 313 K
A TvOH 333 K
— izoterma Redlicha-Petersona

0.00-#

0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0

C [g/dm?]

Rys. 4.22. Dopasowanie izoterm bioadsorpcji Redlicha-Petersona do danych

pomiarowych; uktad: Fe(lll)-biomasa TvOH (dozowanie biomasy 1 g/dm?;

czas kontaktu: 200 min)
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pH 2
¢ TvANa i Amberlite IRC-748, 303 K
0.01 - A TvANa i Amberlite IRC-758, 313 K
— izoterma Totha

0.0 0.5 1.0 15 2.0 2.5 3.0
C [g/dm?]
Rys. 4.23. Dopasowanie izoterm bioadsorpcji Totha do danych pomiarowych; uktad:
Fe(lll) - mieszanina biomasy TvANa i Amberlite IRC-748 (dozowanie biomasy
1 g/dm?®; czas kontaktu: 380 min)
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Rys. 4.24. Dopasowanie izoterm bioadsorpcji Koble-Corrigana do danych pomiarowych;

ukiad: Fe(lll) - mieszanina biomasy TvOH i Amberlite IRC-748 (dozowanie
biomasy 1 g/dm® m=0.23 g; czas kontaktu: 380 min)

0.02—
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pH 2

0.04— & Amberlite IRC-748, 293 K
® Amberlite IRC-748, 303 K
0.02 A Amberlite IRC-748, 313 K
— izoterma Koble-Corrigana
0 OO# I | I | \

0.0 0.5 1.0 15 2.0 2.5 3.0
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Rys. 4.25. Dopasowanie izoterm adsorpcji Koble-Corrigana do danych pomiarowych;

uktad: Fe(lll)- Amberlite IRC-748 (Dozowanie biomasy 1 g/dm?; czas kontaktu:
600 min)

4.5. Regeneracja zi0 z

Po zakohczonym procesie bioadsorpcji ztoza mozna poddaé regeneracji
w celu sprawdzenia przydatnosci danych zt6z do wielokrotnego zastosowania
w danym procesie. Badane probki zebrane na filtrach po zakornczonych badaniach
rownowagi przeprowadzanych w temperaturach 303 i 333 K byly oczyszczane
z jonéw Fe(lll) przez ptukanie za pomoca 1M roztworu wodnego HCI lub wody
destylowanej. Wymywanie jonéw zelaza(lll) przeprowadzano w dwdch
oddzielnych butelkach (0,250 dm?®) zawierajacych 0,100 dm?® roztworu kwasu
(1 M HCI) oraz wody destylowane.

Przyktadowo, przeprowadzono regeneracje biomasy TvANa. Wymywanie
jonow Fe(lll) z za pomoca roztworu kwasu HCI oraz wody destylowanej

spowodowato usuniecie odpowiednio 91 % i 85 % zelaza.
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4.6. Mechanizm procesu bioadsorpcji

4.6.1. Analiza FT-IR

Gtownym zadaniem metod spektroskopowych jest dostarczanie informaciji
o strukturze materialu organicznego. Wiedza ta oparta jest na znajomosci
charakterystycznych pasm absorpcyjnych opisujacych wybrang grupe funkcyjng
zwigzkow organicznych (aminowa, amidowa, karboksylowg, hydroksylows itp.).

Potozenie pasm absorpcyjnych w widmach FT-IR (Fourier Trasnform Infrared
Spetroskopy) zwigzane jest ze zmianami energii czasteczek wynikajgcej
z rozciggajacych i deformacyjnych (zginajacych) drgan potaczonych ze soba
atomoOw. Drgania rozciagajgce wystepujg wzdluz osi wigzan i polegajg na
zwiekszeniu lub zmniejszeniu odlegtosci miedzy atomami. Drgania zginajgce
powoduja zmiane kata pomiedzy nimi. Pasma absorpcji przypisane danym
grupom funkcyjnym wystepujg w okreslonych charakterystycznych przedziatach
liczb falowych. Intensywnos¢ pasma zalezy od liczby wigzan jak rowniez zmiany
momentu dipolowego  czasteczki wywotanego absorpcjg  promieniowanie
elektromagnetycznego [168].

Serie pomiarow FT-IR wykonano na zlozach bioadsorpcyjnych przed i po
procesie bioadsorpcji jonéw Fe(lll). Analizowano wptyw modyfikacji fizycznej
i chemicznej zioza na efektywno$S¢ usuwania jonow zelaza(lll) z roztworow
wodnych, na podstawie zmiany szerokosci pasm poszczegoélnych widm.

Pomiary wykonano na prébkach zawierajacej 1,810 g bioadsorbentu i 0,2g
bezwodnego bromku potasu, przy rozdzielczosci aparatu 4 (Perkin-Elmer System
2000 FT-IR). Serie pasm absorpcyjnych uzyskano w wyniku zmiany zakresu
czestotliwosci promieniowania podczerwieni przechodzacego przez badang
probke. Promieniowanie wzbudza czgsteczki absorbujgce dlugosci fal
promieniowania odpowiadajgcych ich czestosciom drgan. Potozenie maksimow
pasm absorpcyjnych okreslono podajac liczbe falowa z zakresu 400 + 4000 cm™,
a natezenie okre$lono za pomoca transmitancji Tr (stosunku natezenia
promieniowania przepuszczanego do natezenia padajgcego na probke).

Pasma widm podczerwieni czterech form biomasy T. viride przedstawiono na

rysunku 4.26.

71



110

— TvAH
100 1 _— TyANa
90— — TvOH

Tr [%]

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Liczba falowa[1l/cm]

Rys. 4.26. Spektrum FT-IR badanych bioadsorbentow przed procesem bioadsorpcji jonéw

Fe(lll)

Widmo TvAH wskazuje na wystepowanie drgan:

rozciggajacych grup OH i/lub NH (szerokie, intensywne pasmo 3375 cm™),
rozciagajacych grup alifatycznych CH (2928 cm™),

rozciagajacych C=0 (1649 cm™) i deformacyjnych grup NH (1542 cm™), co
Swiadczy o obecnosci grupy —CONH—,

rozciggajacych i deformacyjnych grup alifatycznych CH, CN Ilub CO
(1500+1200 cm™),

rozciagajacych grup P=0 lub C-O polisacharydéw (1232 cm™),

grup CO od eteréw lub alkoholi (polisacharydéw) (1150+1100 cm™),
deformacyjnych CC, CN i deformacji ptaszczyzny OH i/lub NH
zaangazowanych w wigzanie wodorowe (650 cm™).

Modyfikacja chemiczna struktury biomasy T. viride hodowanej na agarze

(TvANa) powoduje zmniejszenie intensywnosci pasma rozciggajgcego drgan OH

i NH. Skutkuje takze wzrostem absorpcji w regionie pasm 2560+1180 cm™

w porownaniu do podstawowej struktury (TvAH). Uwidocznienie sie nhowych pasm

sugerujacych obecno$é grup karboksylanowych COO- (1587+1423 cm™). Zanik

pasma absorpcji 1232 cm™. Drobne zmiany zaobserwowano réwniez w zakresie
wigzan 1150+1100 cm™ oraz 600 cm™.
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Widmo podczerwieni bioadsorbentu TvOH wskazuje na wystepowanie drgan:

«  rozciggajacych grup OH i/lub NH (szerokie, intensywne pasmo 3375 cm™),

* rozciggajacych grup alifatycznych CH, (2926 cm™),

«  grup eterowych COC lub alkoholowych CO (1046 cm™),

e grup amidowych CO, karboksylowych COO lub pierwszej grupy amidowej

(1652 cm™),

« deformacyjnych fenoli, amidowych lub H (559 cm™).

Na zmodyfikowanej formie biomasy T. viride (TvONa) zaobserwowano,
wporéwnaniu do formy TvOH, zmiany w pasmie 1450-1400 cm™,
charakterystyczne dla grup karboksylanowych.

Na rysunku 4.27 przedstawiono widma podczerwieni FT-IR bioadsorbentu
hodowanego na agarze (TvANa) przed i po procesie bioadsorpciji.

90

— TvANa przed bioadsorpcjg Fe(lll)
80 | — TvANa po bioadsorpcji Fe(lll)

30 —

20

10 —

0 T | I | I ‘ \

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Liczba falowa [1/cm]

Rys. 4.27. Spektrum FT-IR biomasy TvANa przed i po procesie bioadsorpcji Fe(lll)

Widma podczerwieni przed i po procesie bioadsorpcji jonow zelaza(lll) na
biomasie TvANa przedstawiono w celu okreslenia mechanizmu wigzania na
powierzchni. Spadek absorpcji przy diugosci 1220+1150 cm™ i nizszych
wartosciach liczby falowej sugeruje, ze w wigzaniu Fe(lll) na powierzchni

bioadsorbentu mogg uczestniczy¢ grupy karboksylanowe i grupy CO.
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Na rysunku 4.28 przedstawiono widma podczerwieni FT-IR bioadsorbentu
hodowanego na otrebach pszennych (TvOH oraz TvONa) przed i po procesie

bioadsorpciji.

110 — — TvOH przed bioadsorpcjg Fe(lll)
TvOH po bioadsorpcji Fe(lll)

— TvONa przed bioadsorpcjg Fe(lll)

90 — — TvONa po bioadsorpcji Fe(lll)

Tr [%]

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Liczba falowa [1/cm]

Rys. 4.28. Spektrum FT-IR biomasy TvOH oraz TvONa przed i po procesie bioadsorpcji
Fe(ll1)

W tym przypadku zaobserwowano zmiany po procesie bioadsorpcji
w przedziale pasm amidowych i karboksylanowych. W procesie wigzania jonow
zelaza(lll) na powierzchni formy sodowej (TvONa) i formy wodorowej (TvOH)
biomasy hodowanej na otrebach pszennych uczestnicza grupy amidowe

i karboksylanowe $ciany komérkowej grzyba T. viride [19,169-171].

4.6.2. Parametry termodynamiczne procesu bioadsorpc i

Wartosci parametrow termodynamicznych odzwierciedlajg wykonalnosc
i samorzutno$¢ procesu. Parametry termodynamiczne, takie jak: zmiany energii
swobodnej Gibbsa (AG®), entalpii (AH®) oraz entropii (AS°) w procesie biosorpcji
jonéw Fe(lll) na badanych bioadsorbentach mozna oszacowaé postugujac sie
wielkoscig stalej rownowagi zaleznej od temperatury. Proces bioadsorpcji
zelaza(lll)  mozna  przedstawi¢ za pomocg odwracalnego  procesu

odpowiadajgcego rownowadze w ukladzie heterogenicznym:

Fe(lll) w roztworze wodnym « Fe(lll) - Bioadsorbent (4.3)
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W celu wyznaczenia standardowej termodynamicznej statej rownowagi (K?2)

uktadu bioadsorpcyjnego zastosowano aktywno$é zamiast koncentraciji.

Wartosc¢ statej K2 wyznaczono na podstawie pozornej statej rownowagi (K ).

Wartos¢ standardowej statej réwnowagi K?2=q/C jest réwna odwrotnosci

wartosci rzednej przeciecia linii prostej, wykreslonej w uktadzie C/g=f(C), czyli
WYNOSi (2K -

Obliczone wartosci K2=0,,xK dla roznych wartosci koncentracji

poczatkowych roztworéw zastosowano do wyznaczenia zmiany energii swobodnej
Gibbsa (AG®), w réznych temperaturach:
AG® = -RT InK? (4.9)

Wartosci (AH®) oraz (AS°),
z rownania Van’Hoffa (InK2=f(1/T)) [117, 163]:

wyznaczono odpowiednio metodg regresji liniowej

nke =457 _AH (4.5)
R RT
W tabelach 4.8-4.10 przedstawiono obliczone wartosci parametréw

termodynamicznych (K2, AG®, AH°, AS°) dla procesu bioadsorpcji Fe(lll) na
wybranych formach grzyba plesSniowego T. viride oraz adsorbentu polimerowego
Amberlite IRC-748. W tabeli 4.8 przedstawiono parametry termodynamiczne dla

bioadsorpciji Fe(lll) na wybranych formach biomasy T. viride (TvNa, TvOH).

Tabela 4.8. Parametry termodynamiczne dla bioadsorpcji Fe(lll) na wybranych formach
biomasy T. viride

TIK KO [dm*/g] AG° [kd/mol] AH® [kJ/mol] AS° [kd/mol K]
“ TvANa | TvOH | TvANa | TvOH | TvANa | TvOH | TvANa | TvOH
303 0,214 | 0,168 | 3,885 | 4,489
313 0,276 | 0,212 | 3,348 | 4,040 | 31,26 | 24,18 | 0,090 | 0,0647
333 0,638 | 0,394 | 1,243 | 2,577
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Tabela 4.9. Parametry termodynamiczne dla adsorpcji Fe(lll) na adsorbencie
polimerowym Amberlite IRC-748

TIK KO [dm*/g] AG° [kd/mol] | AH° [kJ/mol] | AS° [kJ/mol K]
“ Amberlite IRC-748

293 1,127 0,215

303 0,946 0,140 2,11 0,006

313 0,972 0,075

Tabela 4.10. Parametry termodynamiczne dla bioadsorpcji Fe(lll) na mieszaninie
Amberlite IRC-748 z biomasg TvANa lub TvOH

KO [dm%/g] AG® [kI/mol] | AH° [kd/mol] | AS° [kI/mol-K]
T [K] Mieszanina Amberlite IRC-748 z biomasg TvANa lub TvOH
TvANa | TvOH | TvANa | TvOH | TvANa | TvOH | TvANa | TvOH
313 0,239 | 0,204 | 3,606 | 4,004
6,177 7,228 | 0,032 | 0,0371
333 0,221 | 0,186 | 3,929 | 4,375

Dodatnia warto$¢ zmiany swobodnej energii Gibbsa uktadu AG° wskazuje na
brak spontanicznosci procesu usuwania jondéw zelaza(lll) na biomasie grzyba
plesniowego T. viride. Spadek wartosci AG® wraz ze wzrostem temperatury,
wskazuje na prawdopodobienstwo wzrostu spontanicznosci procesu wraz ze
zwiekszeniem temperatury uktadu.

Uzyskanie dodatniej warto$ci zmiany entalpii uktadu AH° wskazuje na

endotermicznosc¢ procesu bioadsorpcji.
AS°  odzwierciedla

powinowactwo biomasy grzyba plesniowego T. viride w stosunku do Fe(lll).

Dodatkowo, dodatnia warto§¢ zmiany entalpii

takze mozliwos¢ wystepowania pewnych zmian strukturalnych
Fe(lll) i

nieuporzadkowania na powierzchni miedzyfazowej ciatlo state/roztwér wodny

Obrazuje

w oddziatywaniu  wzajemnym biomasy. Oznacza to wazrost

podczas procesu bioadsorpcji [117, 163].
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4.6.3. Srednia energia bioadsorpcji Fe(lll)

Réwnanie izotermy Dubinina-Raduszkiewicza (D-R) moze by¢ takze
zastosowane do opisu prawdopodobnego mechanizmu procesu bioadsorpciji
Fe(lll), jako procesu fizycznego lub chemicznego. Model rownowagi bioadsorpcji

D-R (rownanie 2.13) zaktada statosS¢ potencjatu bioadsorpcyjnego [102]:

0= Gmax exp(-B€’) (4.6)
Liniowa postac¢ rownania izotermy D-R jest nastepujgca:

INQ= NG ax ~BE? 4.7)

Potencjat bioadsorpcji Polany’iego (¢) oszacowano z zaleznosci [127]:

- 1
s—RTIn(1+ Cj (4.8)

Gdzie, stala gmax Odpowiada pojemnosci bioadsorpcyjnej monowarstwy, C jest
rownowagowg koncentracja w roztworze, B jest wspoitczynnikiem powinowactwa
zZwigzanym z energig bioadsorpciji.

Po wprowadzeniu rownania (4.8) do réwnan (4.6) i (4.7) otrzymujemy,
odpowiednio, podstawowa i zlinearyzowang posta¢ modelu bioadsorpcji D-R:

2
d= Umax eXp{_B[RTm(l"'%)} } (4.9)

2
Ing= Mamax ~) RTIn(+ 3)| (4.10)

Zaréwno wspotczynnik powinowactwa B jak i stalg qmax 0Szacowano metoda
regresji  liniowej zaleznosci In(q)=f(¢?) (réwnanie 2.12) lub In(q)=f(C)
(rownanie 4.10).

Na rysunku 4.29 przedstawiono izotermy liniowe Dubinina-Raduszkiewicza dla

trzech temperatur, uktad: Fe(lll) - biomasa TvANa.
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Rys. 4.29. Izotermy liniowe Dubinina-Raduszkiewicza; ukfad: Fe(lll) - biomasa TvANa
(dozowanie biomasy 1 g/dm?; czas kontaktu: 400 min; pH 2)

Dodatkowych informacji o mechanizmie procesu bioadsorpcji dostarcza
warto$¢ Sredniej energii bioadsorpcji. Z analizy przegladu literaturowego wynika,
ze wartosci energii bioadsorpcji E<8 kJ/mol sg charakterystyczne dla bioadsorpcji
fizycznej, czyli oddzialywan van der Waalsa [58,125-127]. Natomiast wartosci
$redniej energii bioadsorpcji zawierajgce sie w zakresie E=8+16 kJ/mol wskazujg
na mechanizm chemiczny. Srednig energie bioadsorpcji obliczono, z zaleznosci
E :1/\/2_[3. Obliczone wartosci $redniej energii bioadsorpcji Fe(lll) dla badanych
uktadow zestawiono w tabeli 4.11. Wartosci E oszacowano dla zmiennej wartosci

stezenia poczatkowego jonéw zelaza w roztworze w zakresie od 0,1+3,0 g/dm?.

Tabela 4.11.Obliczone wartosci $sredniej energii bioadsorpcji Fe(lll) dla badanych uktadéw

E [kJ/mol]

. TvANa TvOH

TIK] TvANa TvOH Al\qun g_irz;e i Amberlite | | Amberlite
IRC-748 IRC-748

293 -- - 11,675 - -
303 9,669 9,792 11,254 12,438 9,275
313 10,030 10,571 11,722 8,569 8,237
333 13,210 12,796 -- -- --
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Na rysunku 4.30 + 4.32 przedstawiono wptyw temperatury na $rednig energie
bioadsorpciji zelaza(lll) odpowiednio na biomasie TvANa i TVOH, na mieszankach
bioadsorbentéw: TvANa lub TvOH i adsorbentu polimerowego Amberlite IRC-748,
oraz na adsorbencie polimerowym Amberlite IRC-748.

13.5
C,=0,1+3,0 g/dm? A

13.0 PH 2
A TvANa
L J

125 | TvOH

E [kJ/mol]
- - =
= = N
° © %

|

10.5 -
10.0
95 I ‘ I ‘ I ‘
300 305 310 315 320 325 330 335
T K]
Rys. 4.30. Wplyw temperatury na srednig energie bioadsorpcji zelaza(lll) na biomasie

TVANa i TvOH

Ze wzrostem temperatury wzrasta $rednia warto$¢ energii bioadsorpcji dla
procesu prowadzonego na dwoch rodzajach biomasy: TvANa oraz TvOH.
Wskazuje to na fakt, ze gldbwny mechanizm bioadsorpcji jonow zelaza(lll) na tych
rodzajach biomasy jest natury chemiczne,.

W przypadku mieszanek bioadsorbentéw: biomasa TvANa Ilub TvOH
i adsorbent polimerowy Amberlite IRC-748 (rys. 4.31), ze wzrostem temperatury
maleje wplyw wigzan chemicznych na proces wigzania jonow zelaza(lll)

Z roztworu wodnego.
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Rys. 4.31. Wplyw temperatury na srednig energie bioadsorpcji Fe(lll) na mieszankach
bioadsorbentéw: TvANa lub TvOH
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Rys.4.32. Wplyw temperatury na $rednig energie adsorpcji Fe(lll) na Amberlite IRC-748
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Dla adsorbentu polimerowego Amberlite IRC-748 (rys.4.32) zaobserwowano

niewielki wptyw temperatury na warto$¢ sredniej energii adsorpcji.

4.7. Kinetyka procesu bioadsorpcji

Kinetyka bioadsorpcji moze byé wyznaczona za pomocg modeli kinetycznych
typu reakcji pseudo pierwszego-rzedu, pseudo drugiego-rzedu i reakcji nasycenia.
Te trzy modele zasadniczo uwzgledniaja wszystkie etapy bioadsorpcji sktadnika,
takie jak: zewnetrzna dyfuzja przez film cieczy, bioadsorpcji wiasciwa oraz dyfuzja
wewnatrz ziarna bioadsorbentu, stagd stanowig pseudo-modele. W dalszych
rozwazaniach zajeto sie dwoma pierwszymi pseudo-modelami, jako
najwazniejszymi.

Ogdlne rownanie opisujgce szybkosS¢ procesu bioadsorpcji przebiegajacej

zgodnie z modelem pseudo pierwszego-rzedu jest nastepujace:

D —ia-a9 (4.11)
gdzie k; jest stalg szybkosci pseudo pierwszego-rzedu procesu bioadsorpciji.
Po scatkowaniu oraz wprowadzeniu warunkéw brzegowych, t=0 do t=t i q=0

do g=q, scatkowana forma réwnania 4.11, przyjmuje postac:

Iog(q—qt)=logq—%t (4.12)

Linia prosta bedgca wykresem zaleznosci log(g-q)=f(t) potwierdza
stosowalno$¢ tego modelu kinetycznego. W celu dopasowania stalej ki
w rownaniu 4.12 do danych eksperymentalnych, nalezy postuzyé sie zmierzong
izotermg bioadsorpciji.

Na podstawie danych eksperymentalnych izoterm réwnowagi bioadsorpcii
jondéw zelaza(lll) na biomasie T. viride wyznaczono state szybkosci reakcji pseudo
pierwszego-rzedu i pseudo drugiego-rzedu oraz wartosci modelowe stezen zelaza
w fazie statej bioadsorbentu.

Wartos¢ stalej szybkosci procesu bioadsorpcji pseudo pierwszego-rzedu
i modelowej wartosci stezenia jondéw zelaza w fazie stalej bioadsorbentu
wyznaczono metoda regresji liniowej zaleznosci: log (q - q;) =f (-t / 2,303).

Na rysunku 4.33 przedstawiono dopasowanie rownania kinetyki pierwszego

rzedu do danych eksperymentalnych uzyskanych z izoterm bioadsorpcji na
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biomasie T. viride hodowanej na otrebach pszennych (TvOH) w trzech

temperaturach procesu.

-1.4
-1.6
-1.8
~— -2 B
(@]
=)
— -2.2
&
g 2.4
(@)
o
-2.6
-2.8 ¢ TVvOH - 303 K
A TVOH - 313 K
-3 - ® TVOH - 333 K
— aproksymacja
-3.2 \ I I \ \
-1600 -1200 -800 -400 0

-t/2,303 [s]
Rys. 4.33. Dopasowanie réwnania kinetyki pseudo pierwszego-rzedu do danych
do$wiadczalnych; C,=0,1 g/dm?®
Réwnanie kinetyczne pseudo drugiego-rzedu, bazujgce takze na pojemnosci

bioadsorpcyjnej fazy statej bioadsorbentu, jest nastepujace:

dg
_t:kZ(q_qt)z (4.13)
dt
gdzie k; jest statg szybkosci pseudo drugiego-rzedu procesu bioadsorpcji. Dla tych
samych warunkéw brzegowych scatkowana forma réwnania (4.13) jest
nastepujaca:

t 1 1

—= +—t (4.14)
Ot k2q2 q

Jezeli model kinetyki pseudo drugiego rzedu ma zastosowanie to zalezno$¢
t/q=f(t) wedtug réwnania 4.14 jest zalezno$¢ liniowg. Z zaleznosci tej wartosci
g ik, mozna wyznaczyé odpowiednio, jako nachylenie i rzedng przeciecia linii
prostej z osig rzednych. W tym przypadku nie jest potrzebna uprzednia znajomosé
zadnego parametru.
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Na rysunku 4.34 przedstawiono dopasowanie rownania kinetyki drugiego-
rzedu do danych eksperymentalnych uzyskanych z izoterm bioadsorpcji na
biomasie T. viride hodowanej na otrebach pszennych (TvOH) w trzech

temperaturach procesu.

400000
¢ TvOH - 303 K
350000 - 4 TVOH - 313 K
® TVvOH - 333 K
300000 - — aproksymacja
250000 -
=)
D
», 200000
-3
]
150000 -
100000 -
50000 -
Oe \ \ \ \ \ \ \
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
t [s]

Rys. 4.34. Dopasowanie rownania kinetyki pseudo drugiego-rzedu do danych
eksperymentalnych; C,=0,1 g/dm?®

Zaobserwowano, ze wartosci doswiadczalne dla rownania kinetyki pseudo
pierwszego-rzedu nie ukfadajg sie wzdtuz linii prostej oznacza to, ze proces
bioadsorpciji nie jest procesem pseudo pierwszego-rzedu. Natomiast dopasowanie
rownania pseudo drugiego-rzedu do uzyskanych danych doswiadczalnych
wskazuje, ze proces bioadsorpcji zelaza z roztworéw wodnych jest procesem
przebiegajgcym zgodnie z modelem pseudo drugiego-rzedu.

Wartosci poszczegolnych parametrow rownan kinetyki pseudo pierwszego-
rzedu i pseudo drugiego-rzedu rzedu dla stezenia poczgtkowego zelaza
0,1 g/dm®, w temperaturach 303 oraz 313 K dla pieciu rodzajéw zt6z, zestawiono

w tabeli 4.12.
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Tabela 4.12. Zestawienie wynikow analizy kinetyki bioadsorpcji

Model kinetyczny

Pseudo pierwszego-rzedu Pseudo drugiego-rzedu

T K] Qdosw .
forg] | O G e 0 g | | R | O
[/s] | [9/d] [%] [9/d] [%]

TvANa
303 | 0,0184 | 1,512 | 0,0172| 0,984 | 6,36 0,902 0,0154 | 0,979 | 16,3
313 | 0,0206 | 1,314 |0,0161 | 0,959 | 21,8 0,342 0,0198 | 0,976 | 3,66
333 | 0,0410 | 1,159 | 0,0419 | 0,999 | 2,13 0,051 0,0431 | 0,785 | 5,10
TvANa i Amberlite IRC-748
303 | 0,0225 | 0,135 | 0,0103 | 0,648 | 54,03 0,117 0,0209 | 0,998 | 7,32
313 | 0,0190 | 0,098 | 0,0081 | 0,663 | 57,12 0,189 0,0174 | 1,000 | 8,47
TvOH
303 | 0,0129 | 0,423 | 0,0098 | 0,854 | 23,7 0,184 0,0113 | 0,964 | 12,2
313 | 0,0166 | 0,678 | 0,0137 | 0,978 | 17,7 0,169 0,0163 | 0,975 | 2,05
333 | 0,0280 | 0,592 |0,0253 | 0,989 | 8,21 0,058 0,0276 | 0,962 | 0,06
TvOH i Amberlite IRC-748
303 | 0,0200 | 0,632 |0,0158 | 0,964 | 21,1 0,145 0,0194 | 0,979 | 2,78
313 | 0,0169 | 0,647 |0,0145|0,974 | 14,2 0,115 0,0172 10,941 | 1,62
Amberlite IRC-748

293 | 0,0409 | 0,138 | 0,034 | 0,949 | 17,3 0,014 0,0366 | 0,962 | 10,6
303 | 0,0491 | 0,113 |0,0425|0,897 | 13,5 | 6,763 10° | 0,0479 | 0,915 | 2,53
313 [ 0,0590 | 0,088 |0,0483|0,976 | 18,2 | 7,953 10" | 0,0511 | 0,969 | 13,3

Warto$ci zestawione w tabeli wskazuja, ze wartoSci kwadratu wspétczynnika

korelacji (R? dla modelu kinetyki pseudo pierwszego-rzedu zawiera sie

w przedziale R?=0,648+0,999, dla réznych wartosci temperatur procesu.
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Natomiast srednie btedy wzgledne aproksymacji 6, ktére stanowig doktadng
miare dopasowania stalej szybkosci k;, mieszcza sie w przedziale
0=2,13+57,12%. Wynika z tego, ze wartosci przewidywane pojemnosci
bioadsorpcyjnych, opisanych modelem pseudo pierwszego-rzedu odbiegajg
znacznie od uzyskanych wartosci eksperymentalnych.

Wartosci kwadratu wspétczynnika korelacji (R?) uzyskane przy zastosowaniu
modelu kinetycznego pseudo drugiego-rzedu mieszczg sie w zakresie
R%=0,785+1. Wartosci $redniego btedu wzglednego aproksymacii 8, zawieraja sie
w granicach 6=1,62+16,3%. Wskazuje to na dobre przewidywanie pojemnosci
bioadsorpcyjnych za pomocg modelu pseudo drugiego-rzedu. Wniosek ten jest
zgodny z danymi literaturowymi wskazujacymi, ze w procesach bioadsorpcji jonow
metali ciezkich réwnanie kinetyki pseudo drugiego-rzedu najlepiej opisuje
zachodzace zjawiska [145-147].

4.8. Dynamika procesu bioadsorpciji

Gléwng czes¢ badan eksperymentalnych stanowity pomiary dynamiki procesu
bioadsorpcji jonéw zelaza(lll) z roztworu wodnego na ztozach: bioadsorpcyjnych
(TvANa, TvOH) i adsorpcyjnym (Amberlite IRC-748) oraz mieszaninie obu zi6z.
Badano wptyw réznych parametrow procesu na kinetyke, w szczegolnosci na czas
przebicia ztoza w kolumnie bioadsorpcyjnej. Wykonano badania w mozliwie jak
najszerszym zakresie zmiennosci parametrOw procesu takich jak: strumien
objetosciowy przeplywu cieczy przez kolumne bioadsorpcyjng V (zwigzany z tym
czas przebywania ptynu w kolumnie z nieruchomg warstwg bioadsorbentu),
wysokos¢ ztoza bioadsorpcyjnego w kolumnie h, oraz koncentracja masowa
roztworu jondw Fe(lll) na wlocie do kolumny bioadsorpcyjnej Co.

Pomiary prowadzano do pelnego nasycenia zloza bioadsorpcyjnego, przy
ktorym wartosci stezenia jonow Fe(lll) na wylocie z kolumny C wynosity 100 %
jego wartosci na wlocie do kolumny C, Wartosci koncowe nasycenia ztoza

(stezenie zelaza(lll) w fazie statej T. viride) zalezaty od wysokosci ztoza h,

i strumienia objetosciowego cieczy V oraz wartosci Co.
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4.8.1. Opis aparatury do swiadczalnej
Badania kinetyki i dynamiki procesu bioadsorpcji zelaza prowadzono na

instalacji bioadsorpcyjnej, ktorej widok ogolny przedstawia rysunek 4.35.

Rys. 4.35. Ogolny widok instalacji badawczej procesu bioadsorpcji jonéw Fe(lll)
Z roztworéw wodnych na badanych nieruchomych ztozach

Schemat ukladu procesowego instalacji badawczej przedstawiono na
rysunku 4.36. Gtownymi elementami instalacji byly kolumny bioadsorpcyjne 1
o Srednicy wewnetrznej: kolumna | (D=0,03 m; H=0,50m) oraz kolumna II
(D=0,06 m; H=1,0 m). Wypetnienie kolumny w badaniach stanowity: biomasa
grzyba plesSniowego T. viride, adsorbent polimerowy Amberlite IRC-748 oraz
mieszanina biomasy grzyba ple$sniowego i adsorbentu polimerowego Amberlite
IRC-748 w stosunku masowym 1:1. Wysokosci catkowite ztoza bioadsorbentu
regulowano zmieniajgc wysokos¢ warstwy kulek szklanych usypanych na dnie
sitowym  kolumny. Kolumny wykonano z przezroczystego materialu -
polimetakrylany metylu (PMMA — pleksi) zaizolowanych warstwg izolacyjng 2
0 grubosci 0,01 m.

W instalacji badawczej zastosowano bezszczotkowg pompe magnetyczng na
prad staly, ktora umozliwiata uzyskanie maksymalnego strumieniu przeptywu

cieczy okoto 0,017 dm®/s.
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Rys. 4.36. Schemat instalacji do bioadsorpcji jonéw zelaza z roztworéw wodnych:
1 - kolumna bioadsorpcyjna, 2 - warstwa izolacyjna, 3 - zbiornik zasilajgcy,
4 — pompa magnetyczna, 5 - rotametr, 6 - ultratermostat, 7 - zbiornik cieczy do
regeneracji ztoza, 8 - zbiornika cieczy wyczerpanej, 9 - zawory redukcyjne,
10 - komputer IBM-PC, C - pobér prébki do analizy stezenia w fazie cieklej,
T - termopary

Ogolny schemat rozmieszczenia termopar po wysokosci ztoza w kolumnie

bioadsorpcyjnej przedstawiono na rysunku 4.37.

T6

T5

T4

T3

T2

T

Rys. 4.37. Schemat rozmieszczenia czujnikdw temp. w kolumnach bioadsorpcyjnych

Usytuowanie czujnikbw  temperatury (termopar) w kolumnach
bioadsorpcyjnych w zaleznosci od odlegtosci od ,dna sitowego” przedstawiono

w tabeli 4.13. Wszystkie czujniki temperatury umieszczone byty w osi kolumny.
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Tabela 4.13. Rozmieszczenie czujnikdw temperatury w kolumnach bioadsorpcyjnych

Czujnik temperatury Odlegtos¢ termopar od ,,_dna sitowego
w kolumnach I'i1l, m
Rodzaj termopar Oznaczenie Kolumna Kolumna I
AT D=0,03m H=0,5m | D=0,06m H=1,0m
TO Temperatura otoczenia
T1 Temperatura na wlocie do kolumny
T2 0,08 m 0,22 m
TP-203J-1b-200-2,5 T3 0.18 m 0.42 m
(Fe-CuNi — CZAKI) i i
T4 0,24 m 0,62 m
T5 0,32 m 0,82 m
T6 Temperatura na wylocie z kolumny

Pomiaru temperatury dokonywano za pomocag czujnika z pojedyncza
termopara ptaszczowa typu 203J (Fe-CuNi CZAKI), o érednicy 1,5110°m ze
spoing pomiarowg galwanicznie odizolowang od pfaszcza, typu b, o ditugosci
0,2m, z przewodem kompensacyjnym, o dtugosci 2,5 m. Czujniki temperatury
umozliwiajg pomiar temperatur do 973 K. Akwizycji danych pomiarowych
temperatury dokonywano za pomocg komputera PC za posrednictwem
rejestratora  SMARTREADER 6 Plus (producent: ACR System, Kanada).
Wbudowany wewnetrzny kanat termistorowy rejestratora dokonywat ciggtego
pomiaru temperatury otoczenia.

Analogowe sygnaly z przetwornikbw pomiarowych zamieniane byly za
pomocg karty przetwornika analogowo-cyfrowego na postaé cyfrowag

w komputerze IBM-PC.

4.8.2. Metodyka pomiaréw do $wiadczalnych

W trakcie badan procesu bioadsorpcji kontrolowano warto$ci stezenia
roztworu wodnego Fe(lll) (Co) i strumien objetosciowy przeptywu roztworu (V) na
wlocie do kolumny oraz temperature (T) i odczyn pH roztworu.

Wodne roztwory jonow Fe(lll) przygotowywano poprzez rozpuszczenie
odpowiedniej nawazki chlorku zelaza (FeCls) w wodzie destylowanej w obecnosci
stezonego kwasu solnego. Wartos¢ pH roztworu regulowano za pomocag 0,1 M
roztworéw kwasu solnego lub wodorotlenku sodu. Przygotowany w ten sposob
roztwor wodny jonow zelaza(lll) wlewano do zbiornika zasilajgcego 3 (rys. 4.36)

I wymuszano jego przeptyw od dotu przez kolumne bioadsorpcyjng 1 za pomoca
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bezszczotkowej pompy magnetycznej 4. Regulacja predkosci przeptywu roztworu
wodnego Fe(lll) dokonywana byta za posrednictwem rotametru 5 oraz zaworow 9.

W czasie przeptywu roztworu wodnego Fe(lll) przez kolumne pobierano prébki
do analizy stezenia jonow zelaza(lll) na wylocie z kolumny. Stezenie jonéw zelaza
mierzono metodg miareczkowa, przedstawiong juz w badaniach réwnowagi
bioadsorpcji. Proces prowadzono do momentu catkowitego nasycenia zioza
bioadsorbentu w kolumnie. W prébkach roztworu na wlocie i wylocie z kolumny
badano warto$¢ pH roztworu.

W trakcie badan kinetyki i dynamiki procesu mierzono w sposob ciggty
temperature cieczy na wlocie i wylocie z kolumny, w czterech punktach wysokosci
zloza bioadsorbentu oraz temperature otoczenia.

Badania dynamiki procesu bioadsorpcji wykonano w ramach petnej analizy
czynnikowej. Petna kombinacja czynnikow zawiera:

* Kolumna I: D=0,03 m, H=0,50 m

— Poczatkowe wartosci stezen Fe(lll) na wlocie do kolumny bioadsorpcyjnej
na trzech poziomach: Co;=0,01 g/dm?, Cg»,=0,05 g/dm?, Co3=0,1 g/dm?,

— wysokosci ztoza w kolumnie na trzech poziomach: h,;=0,15 m, h,,=0,25 m,
h,3=0,38 m,

— strumien przeptywu roztworu wodnego Fe(lll) na trzech poziomach:

V 01=0,417110° dm®/s, V 0,=1,39110° dm?®/s, V 03=4,17110° dm°s,

— dwa uktady bioadsorpcyjne: wodny roztwér Fe(lll) — forma wodorowa
biomasy grzyba plesniowego TvOH; wodny roztwor Fe(lll) — mieszanina
biomasy TvOH i adsorbentu polimerowego Amberlite IRC-748,

— jeden ukfad adsorpcyjny: wodny roztwér Fe(lll) — adsorbent polimerowy
Amberlite IRC -748.

Do badan zakwalifikowano ukfad adsorpcyjny w celu poréwnania wynikéw
pomiarOw procesu bioadsorpcji ze standardowym procesem adsorpcyjnym na
adsorbencie polimerowym Amberlite IRC-748.

e Kolumna ll: D=0,06 m, H=1,00 m

— poczatkowe wartosci stezen Fe(lll) na wlocie do kolumny bioadsorpcyjnej
na trzech poziomach: Co;=0,01 g/dm?, Co,=0,05 g/dm?®, Cy3=0,1 g/dm?,

— wysokosci ztoza w kolumnie na trzech poziomach: h;;=0,38 m, h,,=0,65 m,
h,3=0,82 m,

— strumien przeptywu roztworu wodnego Fe(lll) na trzech poziomach:

V 01=0,4171103 dm?/s, V ¢,=1,391102 dm?/s, V 03=4,171102 dm?/s,
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jeden ukiad bioadsorpcyjny: wodny roztwor Fe(lll) — forma wodorowa

biomasy grzyba plesniowego TvOH.

Zestawienie kombinacji czynnikéw zastosowanych w badaniach procesu

bioadsorpcji w kolumnie I i Il przedstawia odpowiednio tabela 4.14 i 4.15.

Tabela 4.14. Zestawienie kombinacji czynnikbw zastosowanych w badaniach procesu

bioadsorpcji; kolumna I: D=0,03m H=0,5m; T=317 K

Lp. h, [M] V -10° [dm%/s] Co [g/dm?]
1 0,15
2 0,25 0,417
3 0,38
4 0,15
5 0,25 1,390 0.01
6 0,38
7 0,15
8 0,25 4,170
9 0,38
10 0,15
11 0,25 0,417
12 0,38
13 0,15
14 0,25 1,390 0,05
15 0,38
16 0,15
17 0,25 4,170
18 0,38
19 0,15
20 0,25 0,417
21 0,38
22 0,15
23 0,25 1,390 0,10
24 0,38
25 0,15
26 0,25 4,170
27 0,38
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Tabela 4.15. Zestawienie kombinacji czynnikbw zastosowanych w badaniach procesu

bioadsorpcji; kolumna Il: D=0,06 m H=1,0 m; T=317 K

Lp. h, [m] V -10° [dm®/s] Co [9/dm®]
1 0,38
2 0,65 0,417
3 0,82
4 0,38
5 0,65 1,390 001
6 0,82
7 0,38
8 0,65 4,170
9 0,82
10 0,38
11 0,65 0,417
12 0,82
13 0,38
14 0,65 1,390 0,05
15 0,82
16 0,38
17 0,65 4,170
18 0,82
19 0,38
20 0,65 0,417
21 0,82
22 0,38
23 0,65 1,390 0,10
24 0,82
25 0,38
26 0,65 4,170
27 0,82
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4.8.3. Analiza wynikéw pomiarow dynamiki procesu

Temperatura procesu
Rozkitad temperatur w ztozu bioadsorbentu przedstawiono na rysunku 4.38.

320

eT, 6T 0T;32Ts ¢T5+Ts ®T
318 -

315

313

310 -
—n E
X.308
l_

305

303

300
298 W
295 T T T T T \ I I I

0 5000 10000 15000 20000 25000
t[s]
Rys. 4.38. Temperatury w osi kolumny od czasu dla r6znych wspo6trzednych wysokosci
zloza podczas bioadsorpcji zelaza(lll) na TvOH, Cy=0,01 g/dm® h,=0,38m,
V =1,39-10°%dm?%s

Uzyskany rozkiad temperatur wykazuje, iz podczas bioadsorpcji zelaza(lll) na
kazde] wysokosci ztoza wystepowaty nieznaczne zmiany temperatur od zadanej

temperatury procesu 317 K.

Odczyn pH roztworu

Podczas poboru prébek roztworu na wylocie z kolumny réwnocze$nie
z pomiarem stezenia Fe(lll) rejestrowano warto§¢ pH roztworu. Kontrolnie
wykonywano réwniez pomiar pH roztworu na wlocie do kolumny bioadsorpcyjne;j.

Uzyskane wyniki przedstawiono w postaci graficznej na rysunku 4.39.
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Rys. 4.39. Odczyn pH roztworu na wlocie i wylocie z kolumny bioadsorpcyjnej podczas
bioadsorpcji zelaza(lll) na biomasie TvOH, Cy=0,01 g/dm3, h,=0,38m,
V =1,39-103dm?%s

Analiza wynikbw badan odczynu roztworu jonow zelaza(lll) na wylocie
z kolumny bioadsorpcyjnej wykazata, ze podczas przemieszczania sie frontu
bioadsorpcji nastepuje zmiana wartosci pH roztworu w stosunku do wartosci na

wlocie.

Krzywe wyj $cia st ezenia

W wyniku przeprowadzenia pomiaréw uzyskano zaleznosci funkcyjne wartosci
stezenia jonow Fe(lll) w roztworze wodnym na wylocie z kolumny bioadsorpcyjne;j
od czasu procesu. Na tej podstawie opracowano krzywe wyjscia (przebicia) jonéw
Fe(lll) w postaci zaleznosci stezenia znormalizowanego na wylocie z kolumny
C/Cy od czasu. Badano wptyw wysokosci ztoza, stezenia zelaza(lll) na wlocie do

kolumny oraz strumienia przeptywu ptynu przez kolumne, na krzywe wyjscia.

1. Wplyw wysoko $ci zto za na efektywno $¢ procesu bioadsorpcji
Zmierzone krzywe przebicia dla réznych wysokosci ztdz nieruchomych
w kolumnie | (h;;=0,15m, h;,=0,25m i h,3=0,38m) oraz kolumnie Il (h;=0,38m,
h;»,=0,65m i h,3=0,82m) przedstawiono na rysunkach 4.40 - 4.42.
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Rys. 4.40. Krzywe przebicia dla bioadsorpcji Fe(lll) na TvOH, V =0,417-103dm?/s,
C,=0,01 g/dm?, kolumna |
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Rys. 4.42. Krzywe przebicia dla bioadsorpcji Fe(lll) na nieruchomej warstwie
bioadsorbentu TVOH, V =1,39 -10dm?/s, C,=0,1 g/dm?, kolumna Il

Wyniki pomiarébw wykazujg, zgodnie z przewidywaniami, ze czas dzialania
ochronnego zioza (CDOZ) bioadsorbentu, adsorbentu Ilub ich mieszaniny
zwieksza sie (dla identycznych wartosci pozostalych parametrow procesu) ze
wzrostem wysokosci ztoza h, i zmniejszeniem wartosci stezenia poczatkowego Cy

oraz strumienia objetosciowego V .

2. Wplyw st ezenia zelaza na wlocie do kolumny bioadsorpcyjnej

Wplyw stezenia zelaza na wlocie do kolumny badano na trzech poziomach Cy
Co1= 0,01 g/dm?3, Cg, = 0,05 g/dm?, Coz = 0,1 g/dm* w kolumnie 1 i Il. Wyniki badan

przedstawiono na rysunkach 4.43 - 4.45.
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Rys. 4.44. Krzywe przebicia dla bioadsorpcji Fe(lll) na mieszaninie TvOH i Amberlite
IRC-748, h,= 0,38 m, V =1,39 -10°dm%/s, kolumna |
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Rys. 4.45. Krzywe przebicia dla bioadsorpcji Fe(lll) na TvOH, V =1,39 -10°dm?s,
h,=0,82 m, kolumna Il

3. Wptyw strumienia przeptywu ptynu przez kolumn e bioadsorpcyjn g

Wplyw strumienia objetosciowego przeptywu ptynu przez ztoze bioadsorpcyjne
lub adsorpcyjne (V 01=0,417-10° dm?/s, V 0,=1,39-10° dm?/s, V ¢3=4,17-10° dm?/s)
na czas przebicia badano w kolumnach | i Il. Wyniki pomiarow zestawiono

odpowiednio na rysunkach 4.46 - 4.48.
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Rys. 4.47. Krzywe przebicia dla adsorpcji zelaza na Amberlite IRC-748, h,= 0,25 m,
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Rys. 4.48. Krzywe przebicia dla bioadsorpcji Fe(lll) na TvOH, Cy=0,1 g/dm?, h,=0,82 m,
kolumna Il

Wyniki badan wskazuja, jednoznacznie, ze czasy przebicia ztoza, czyli CDOZ
majg wieksze wartosci dla nizszych wartosci strumienia objetosciowego przeptywu
roztworu wodnego Fe(lll) w kolumnie.

Na postawie przeprowadzonych pomiaréw, wyznaczano przebieg zmian
wartosci stezenia sktadnika zaadsorbowanego na powierzchni fazy statej
bioadsorbentu g w zaleznosci od czasu trwania procesu. Wartosci stezen
sktadnika w fazie statej biomasy T. viride obliczano na podstawie bilansu masy
Fe(lll) w fazie stalej, w oparciu o uzyskane krzywe wyj$cia koncentracji masowej
Fe(lll) Co oraz strumienia przeptywu roztworu V. Mase zaadsorbowanego
skladnika wyznaczano, jako wynik catkowania krzywych wyjscia koncentracji
masowej na wylocie z kolumny, w granicach czasowych od 0 do czasu nasycenia

zloza.
Przyktadowe zmiany stezenia Fe(lll) na powierzchni fazy statej wybranych

zt6z przedstawiono na rysunku 4.49 i 4.50.
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Parametry dynamiki procesu bioadsorpciji

Na podstawie wykonanych badan dynamiki procesu bioadsorpcji obliczono
czas niezbedny do przemieszczania sie frontu adsorpcji s, czas formowania sie
frontu adsorpcji 15, wysokos¢é strefy wymiany masy hy oraz predkosé
przemieszczania sie frontu u. Parametry te obliczano odpowiednio ze wzorow
(2.20), (2.21), (2.22) oraz (2.23).

Zestawienie zakreséw wartosci tych parametrow dla badanych ukfadow

przedstawiono w tabeli 4.16.

Tabela 4.16. Zestawienie zakresOw wynikdéw obliczeh parametréw opisujgcych dynamike
procesu bioadsorpcji

Wyniki obliczen
Rodzaj
zloza T Ty ho u
[s] [s] [m] [m/s]
Kolumna | (D =0,03 m, H =0,50 m)
TVOH 549681 | 110-136 | 0,043 -0,125 | 5,405 -10°-1,110 -10™
Amberlite |\ jo> 747 | 92-114 | 0,033-0,093 | 1,355 .107- 3.427-10°
IRC-748 ! ! ' '
TvOH i
Amberlite | 483-683 | 97-137 | 0,030-0,042 | 3,794 -107 - 3,691 -10°
IRC-748
Kolumna Il (D = 0,06 m, H=1,00 m)
TVOH 560792 | 112-158 | 0,163 -0,197 | 1,462 -10°- 2,838 -10°

Wyniki obliczen wskazujg, ze zakresy parametréw, zarowno s jak i 7o, dla
wszystkich badanych uktaddéw roznig sie nieznacznie od siebie. Dotyczy to takze
parametru hp, czyli wysokosci strefy wymiany masy dla kolumny | o wysokosci
H=0,50 m. Dla biomasy TvOH w kolumnie Il (H = 1,00 m) parametr ten ma wezszy
zakres, ale wyraznie wyzsze wartosci.

Zakresy wartosci predkosci czota adsorpcji u wynikajg z czasow petnego

nasycenia ztoza, czyli sg zwigzane z czasem dziatania ochronnego ztoza (CDOZ).
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5. MODEL PROCESU BIOADSORPCJI

5.1. Zato zenia modelu matematycznego procesu bioadsorpcji
Model matematyczny procesu bioadsorpcji wyprowadzono przy nastepujgcych

zatozeniach:

» wlasciwosci fizyczne cieczy, predkos¢ liniowa przeptywu w przestrzeni
miedzyziarnowej U, i porowato$¢ wypetnienia € sg state w czasie oraz wzdtuz
osi i promienia kolumny,

* temperatura procesu jest stata i wynosi 317 K. Zaklada sie izotermicznosc¢
procesu bioadsorpcji - ciepto adsorpcji wobec duzej wartosci pojemnosci
cieplnej roztworu wodnego Fe(lll) nie powoduje wzrostu temperatury uktadu,

e adsorbowany jest tylko jeden skiadnik,

e ziarna bioadsorbentu sa kuliste i jednorodne pod wzgledem rozmiaru
i gestosci,

» calkowity opdr przenikania masy K, jest sumg oporéw wnikania masy po
stronie cieczy oraz oporéw wnikania w ziarnie bioadsorbentu,

* pomija sie dyspersje promieniowa,

e transport wewnatrzczgsteczkowy opisano za pomocg efektywnego
wspotczynnika dyfuzji w ziarnie bioadsorbentu Dy,

* wspofczynnik wnikania masy k:; charakteryzuje wymiane masy w warstwie
granicznej wokot czastek ciata statego,

e rownowaga procesu bioadsorpcji dla uktadu: wodny roztwér jonow Fe(lll) —
bioadsorbent opisywana jest za pomoca réwnania izotermy Koble-Corrigana.
Uwzgledniajac powyzsze zatozenia model matematyczny procesu bioadsorpcji

pojedynczego zwigzku nieorganicznego w fazie ciektej, sktada sie z bilansu masy

sktadnika w fazie ciekltej i w fazie statej bioadsorbentu. W modelu uwzgledniono

dyspersje osiowg sktadnika w fazie ciekte;.

5.2. Model matematyczny procesu bioadsorpcji

Model matematyczny wyprowadzono w oparciu 0 bilans masowy skiadnika
adsorbowanego w fazie ciektej i na powierzchni fazy statej oraz dyspersji osiowe].
Ziarno bioadsorbentu traktowane jest, jako czastka o wartosci stezenia sktadnika
adsorbowanego réwnego wartosci usrednionej stezenia sktadnika na powierzchni
czastki. Strumien mieszania osiowego (Fe(lll)) w cieczy jest wyrazony za pomocg

wspotczynnika dyspersji D.. Schemat wymiany masy wzdtuz wysokosci kolumny
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zarowno w fazie stalej jak i cieklej oraz warunki brzegowe wynikajace z warunkéw
ciggtosci sg przedstawione na wlocie i wylocie z objetosci kontrolnej zaréwno dla

fazy cieklej jak i statej przedstawiono na rysunku 5.1.
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Rys. 5.1. Schemat bioadsorbera z nieruchoma warstwg bioadsorbentu

Bilans masy adsorbowanego skladnika w objetosci kontrolnej pomiedzy
poszczegblinymi wysokosciami w kolumnie bioadsorpcyjnej z i (z+Az) jest

nastepujacy:

(wlotdo obj. kontrolnejj _ (Wylotzobj. kontrolnejj .\ [wlotdo obj. kontrolnejj _

przez dyspersje przez dyspersje przez konwekcje
_(wylotzobj. kontrolnej) (ubytek masy przez _(szybkos$¢ ) _
przez konwekcje adsorpcje w obj. kontorlnej akumulacji

Bilans masowy w fazie cieklej przedstawiono za pomocag konwekcyjno-
dyspersyjnego rézniczkowego modelu matematycznego wzdtuz wysokosci ztoza
dz i w czasie trwania procesu dt [172,173]:

az_c—wa_c—a_c— 1%:0

— - 51
9z2 € 0z ot p“Seat ®.1)

L
Dyspersje osiowg w fazie cieklej opisano zaleznoscig D.(9°C/dz%), konwekcje

w/g(aCl/az), akumulacje w fazie cieklej aC/at oraz ilos¢ adsorbatu
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przetransportowanego do fazy statej, czyli szybkos¢ bioadsorpcji opisano
zalezno$ciag pys/e (0g/0t).

Rozwigzanie réwnania dynamiki procesu bioadsorpcji w czasie i przestrzeni
polega na przewidywaniu odpowiedniego przebiegu krzywej przebicia, czyli
zaleznosci stezenia sktadnika na wylocie z kolumny od czasu.

Waznym zagadnieniem rozwigzania bilansu materialowego jest okre$lenie
szybkosci bioadsorpcji ag/at.

Transport masy z fazy cieklej do fazy statej, dla kulistych czastek

bioadsorbentu opisuje ponizsze rownanie [173]:

a9 _ g (@-6)

5 - (C-cC*) (5.2)

Podstawiajgc rownanie 5.2 do réwnania 5.1 otrzymujemy réwnanie:

2 _
DLac waoC _ 6_C_3Kz(l €)
9z2 €0z ot £

(C-c*)=0 (5.3)

Warunki poczatkowe i brzegowe umozliwiajgce rozwigzanie modelu:

dla czasu t=0, C(z,0)=C,(0) da 0O<z<h,
dla wysokosci z=0, C _DLedc =Cq da t>0 (5.4)
w 0z
: ac
dla wysokosci z=h,, 5 =0 dla t>0
z

Warunki poczatkowe i brzegowe dla réwnania transportu masy, (5.2), opisujgcego

$rednie stezenie sktadnika w ztozu fazy statej bioadsorbentu sg nastepujace:

dla czasu t=0, q(z0)=q,(0) dla 0<z<h,
dla wysokosci 2 =0, ? =0 dla t>0 (5.5)
z
. _ oq _
dlawysokosci z=hy, a7 0 dla t>0
z

W modelowaniu uwzgledniono wspotczynnik dyspersji osiowej skiadnika

w fazie ciektej Dy.
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5.3. Oszacowanie poszczegolnych parametrow modelu

5.3.1. Réwnowaga bioadsorpcji

Na podstawie badan réwnowagi bioadsorpcji jonow zelaza(lll) z roztworu
wodnego wyodrebniono izoterme Koble-Corrigana, jako réwnanie, ktérego state
najlepiej dopasowujg sie do uzyskanych danych doswiadczalnych. Do celéw
symulacyjnych réwnanie tej izotermy przeksztalcono wzgledem stezenia

rownowagowego sktadnika adsorbowanego w fazie ciektej:

c*=p—3 (5.6)

Zastosowanie powyzszej zaleznosci umozliwi oszacowanie wartosci stezenia
rownowagowego w fazie cieklej C* w zaleznosci od stezenia rownowagowego
w fazie stalej bioadsorbentu g. Wartos¢ ta wprowadzona zostanie do modelu

bilansu masy sktadnika w fazie ciekte;.

5.3.2. Wspotczynnik przenikania masy

WartoS¢ wspotczynnika przenikania masy K, zalezy od oporéw wnikania
skladnika adsorbowanego zarowno po stronie fazy cieklej filmu cieczy
otaczajgcego czastki bioadsorbentu jak i w fazie stalej poréw ziarna
bioadsorbentu.

Do obliczenia tego parametru zastosowano zaleznosS¢ uwzgledniajgca opory
wewnetrznego, dyfuzyjnego ruchu masy w porach ziarna zioza Rp2/(15£Dp)
oraz zewnetrznego transportu masy w filmie cieczy otaczajgcej ziarno
Rp/(3 ki) [174]:

R
=P, P (5.7)

Wartos¢ wspotczynnika wnikania masy (k) obliczono z rownania kryterialnego
liczby Sherwooda dla liczb Reynoldsa w zakresie od 0 do 1000 [174-176]:

Re%645c033 (5.8)

Sh = 0,357
€
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Wartosci ki obliczano z nastepujacej zaleznosci:

= DAB 0357 (Wdz pjom(

0,33
59
d; € n J &9

p DaB

Wartosci efektywnego wspotczynnika dyfuzji molekularnej (Dag) dla Fe(lll)

w roztworze wodnym wyznaczono z zaleznosci Wilke-Changa [177,178]:

7,40078 (0 My, )P0 T

(5.10)
0,6
n VFe

DaB

gdzie: & to czynnik asocjacji, ktérego warto$¢ dla roztworu wodnego wynosi 2,6,
VEe Objeto$é molowa zelaza w normalnej temperaturze wrzenia.
Wartosci efektywnego wspoétczynnika dyfuzji w porach ziarna bioadsorbentu

oszacowano z zaleznosci [179]:

Dp = DaBe (5.11)
Tk

Wspotczynnik kretosci poréw wyznaczono z zaleznosci [180]:

K =— (5.12)

Wspotczynnik dyspersji osiowej ruchu masy w fazie cieklej wyznaczono
z zaleznoéci [179-181]:
D, = W dg (5.13)

o048
0.2 +o,0111(2pj
I'] €

5.3.3. Opory wnikania masy w catkowitym procesie pr  zenikania

Wyznaczono dwie bezwymiarowe liczby transportu masy, po stronie fazy
statej Ns i ciektej N, w celu okreslenia, ktory z czgstkowych etapdw transportu
masy ma najwiekszy wptyw na catkowity proces bioadsorpcji Fe(lll).

Bezwymiarowa liczba transportu masy do wewnetrznej porowatej struktury

ziarna bioadsorbentu definiowana jest nastepujaco [183]:
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60Dy, (1-¢€)eh,
Ng = 5
dz w

(5.14)
Bezwymiarowa liczba transportu masy od strony cieczy do filmu ziarna
bioadsorbentu okreslona jest zaleznoscig [176,183]:

_kiaphz 6k (1-€)h,
w d, w

N (5.15)

Wartos¢ stosunku liczb N_ do Ns wskazuje na miejsce wystepowania
giébwnego oporu dyfuzyjnego ruchu masy, w calosciowym przenikaniu masy
sktadnika od fazy ciektej do fazy statej bioadsorbentu.

Gtoéwny opor transportu masy wystepuje po stronie ciala statego, gdy wartos¢
liczbowa N_/ Ns> 1. Proces przenikania masy jest kontrolowany wéwczas przez
dyfuzje w ziarnie bioadsorbentu (efektywny wspotczynnik dyfuzji Dy).
W przeciwnym wypadku gtdwny opOr transportu masy wystepuje po stronie fazy
ciekiej, a proces przenikania masy kontrolowany jest przez wnikanie masy w filmie
cieczy k;.

Wartosci liczb bezwymiarowych transportu masy zestawiono w tabeli 5.1.

Tabela 5.1. Zestawienie wartosci bezwymiarowych liczb transportu masy

Bezwymiarowa liczba transportu
Zioze Od strony cieczy | W porach ziarna zloza N/ Ns
N -10° Ns -10°
TvOH 0,150 + 1,294 0,029 + 0,739 1,752 + 5,139
Amberlite IRC-748 0,352 + 65,01 2,728 +69,11 0,123 + 0,941
iTX\raEIerlite IRC-748 1,156 + 6,693 3,338 + 84,56 0,079 + 0,346

Wynika stad, ze gtdbwny opdér transportu masy wystepuje w strukturze
porowatej badanych ziéz bioadsorbentu TvOH, dla adsorbentu polimerowego
i jego mieszaniny proces przenikania kontrolowany jest przez wnikanie masy
w filmie cieczy.

Dlatego w obliczeniach wspoiczynnika przenikania masy wyznaczono

zarowno wspotczynnik wnikania masy do filmu ki jak i opor wnikania masy
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w ziarnie bioadsorbentu, na ktory sktada sie opér dyfuzyjny w ziarnie

bioadsorbentu Dy.

5.4. Ostateczna posta ¢ modelu matematycznego

Przeksztalcajgc rownanie 5.3 modelu matematycznego dla fazy cieklej
wzgledem pochodnej czastkowej stezenia w fazie cieklej od czasu (0 C/at) oraz
dla fazy statej wzgledem pochodnej czastkowej stezenia w fazie statej biomasy od
czasu (0qg/at) biorgc bezposrednio réwnanie (5.2), otrzymujemy nastepujacy
ukitad réwnan rézniczkowych czgstkowych we wspotrzednych wymiarowych:

» dla fazy cieklej

2 _
9C _p 9C_WC_q @78 (c_cx) (5.16)
ot 9z2 € 0z 3
e dlafazy statej
931,178 (c-c) (5.17)
ot Pus

Przedstawione powyzej zaleznosci stanowig uktad rownan stuzgcy do opisu
procesu bioadsorpcji jonéw Fe(lll) z roztworu wodnego na powierzchni badanych

bioadsorbentéw T. viride, adsorbentu polimerowego i ich mieszanin.

5.5. Przeksztatcenie modelu matematycznego na model bezwymiarowy
W celu zawezenia liczby parametréw w modelach numerycznych wprowadza
sie odpowiednie zmienne bezwymiarowe:

* bezwymiarowa dtugos¢ bioadsorbera

z
Z=— 5.18
h, (5.18)
e czas bezwymiarowy
= WPt (5.19)
C, h,

Model matematyczny wyra zony wspoétrz ednymi bezwymiarowymi
Wprowadzajgc zmienne bezwymiarowe do réwnan 5.16 i 5.17 uzyskano

nastepujgce rownania we wspoétrzednych bezwymiarowych:
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» dla fazy cieklej

9C_ DG, ¥C_C,0C 5, Coh, (- -
o wh, p.0z2 €p, 0Z Z wp, €

C-C*) (5.20)

e dlafazy statej

99 _ gy, oz (1- 8)(c ct)

5.21
ot 2 Wpe  Pus (6.21)

Réwnania te opisujg zalezno$S¢ stezenia skladnika w fazie cieklej i statej
w zaleznos$ci od czasu i wspotrzednej osiowej — wysokosci ztoza bioadsorbentu.

Powyzszy uktad réwnan rozwigzywano numerycznie réznicowg metoda linii
(NMOL - Numerical Method of Lines). W metodzie tej uklad rownan
rézniczkowych czgstkowych zamieniono na uklad rownan rozniczkowych
zwyczajnych wzgledem czasu. Pochodne przestrzenne — po wysokosci zioza
wyrazono za pomoca odpowiednich ilorazéw réznic skonczonych.

Do rozwigzania ukladu réwnan z odpowiednimi warunkami granicznymi,
kolumne, o wysokosci ztoza h, podzielono na n jednakowych czesci o diugosci Az

wzdtuz wysokosci. Schemat podziatu kolumny przedstawiono na rysunku 5.2.

z=h
n (z=1)
N-1 freeemmmeermeceemcanaaans
N-2 frmmemememeeceamcceaaas
Tcm ..... A T
l+1 7=1
T A IA n
f
T s
T
7 I
T
z=0
0

2z=0)
I,

Rys. 5.2. Schemat dyskretyzacji ztoza w kolumnie bioadsorpcyjnej, do modelowania
matematycznego procesu na nieruchomej warstwie ztoza bioadsorpcyjnego
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Pochodna czastkowg drugiego rzedu dla stezenia adsorbowanego skiadnika

w fazie ciektej 9°C/a Z? zastapiono centralnym ilorazem réznicowym [184]:

2 Ciyq-2C;+Ci_
9 =TT L o (az)? (5.22)
0z AZ
gdzie
Az=Dz pz-B2_1 (5.23)
n h, n

Pochodng czastkowg drugiego rzedu dla stezenia adsorbowanego skiadnika

w fazie statej bioadsorbentu 92q/dZ? zastapiono centralnym ilorazem réznicowym:

0%q _ Gj+1~ 24| *9j-1
972 AZ2

0(Az)? (5.24)

Pochodng czastkowg pierwszego rzedu dla stezenia adsorbowanego skiadnika

w fazie statej dC/dZ zastgpiono wstecznym ilorazem réznicowym:

Ci—-Ci_
oC_%Hj~Mi1,

> N 0(Az) (5.25)

Warunki brzegowe i pocz gtkowe we wspotrz ednych bezwymiarowych

Warunki brzegowe i poczatkowe we wspoOhzednych bezwymiarowych
sformutowano za pomocg rownan 5.26 do 5.31.
Warunki brzegowe

» dlafazy cieklej - (wsteczna r6znica skonczona)

0Z 2AZ

da z=1 (5.26)
Wartos¢ stezenia na wylocie z kolumny bioadsorpcyjnej oszacowano poprzez
rozwigzanie powyzszego réwnania, otrzymujac:

— 4Ch—1-Cp-2
3

Ch da z=1 (5.27)
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« dla fazy statej - (wsteczna roznica skonczona)

0dn _3dpn=4dp-1+dn-2 _
0Z 20AZ

0 da z=1

Rozwiazujgc powyzsze rownanie wzgledem q,, otrzymujemy:

_40p-1-0pn-2
an = 3

Warunki poczatkowe
* dla fazy ciekiej

dla czasu t=0, C(Z,0)=C,(0) dla 0<z<1

« dlafazy statej

dlaczasu 1=0, q(z0)=q,(0) dla 0<z<1

(5.28)

(5.29)

(5.30)

(5.31)

Obliczenia symulacyjne modelu matematycznego wykonano za pomoca

programu Polymath 6.0, stosujgc algorytm rozwigzywania ukladow rownan

rézniczkowych zwyczajnych Rungego - Kutty - Fehlberga (RKF45)

dla wysokosci z=0, ?:0 dla t>0
z

dla wysokosci  z=h,, ?zo da t>0
z

Model matematyczny w NMOL we wspotrz  ednych bezwymiarowych

(5.32)

Do bezwymiarowego modelu matematycznego wprowadzono schematy

r6znicowe odpowiednich pochodnych czagstkowych wzgledem wspéirzednej

przestrzennej (z) we wspétrzednych bezwymiarowych (Z), po dyskretyzacji

wysokosci kolumny na (n) rownych czesci, otrzymano rdzniczkowy zwyczajny

ukitad réwnan dla j-tej warstwy bioadsorbentu:
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» dla fazy cieklej — bilans masy sktadnika adsorbowanego

T - DG G727 G 6% gy ConeA8)(c ¢} (539)
dt  wh, p. AZ? ep.  AZ Z wp, €
« dla fazy statej — réwnanie kinetyczne
da.
% -3k, Cohz (- 8)(c -c;) (5.34)
dt WP:  Pus

5.6. Symulacja modelu numerycznego i weryfikacja do  $wiadczalna modelu

5.6.1. Oszacowanie parametréw modelu numerycznego

Badania doswiadczalne kinetyki i dynamiki procesu bioadsorpcji wykonano
w temperaturze T=317 K, dla trzech wysokosci badanych zt6z, trzech wartosci
stezen Fe(lll) w roztworze wodnym na wlocie do kolumny bioadsorpcyjnej oraz
trzech strumieni przeptywu ptynu (kombinacje parametrow procesu w pomiarach
zestawiono w tabeli 4.14 i 4.15). Badania prowadzono na trzech ziozach:
bioadsorbencie — grzybie pleSniowym T. viride (TvOH), adsorbencie polimerowym
— Amberlite IRC-748, mieszaninie obu zt6z w stosunku wagowym 1:1.

tacznie wykonano 81 pomiarow w kolumnie | o $rednicy D=0,03 m
I wysokosci H=0,5 m.

Dodatkowo wykonano 27 pomiaréw w kolumnie Il o $rednicy D=0,06 m
i wysokosci H=1,0 m, dla ukfadu jony Fe(lll) — biomasa nieozywiona TvOH.

Zakresy zmiennosci poszczegolnych parametrow prowadzenia procesu

zestawiono w tabeli 5.2.

Tabela 5.2. Zestawienie zmiennosci parametréw w badaniach doswiadczalnych,

kolumna |
C h V103 Y, 103
Ztoze 0 3 ’ d 3/ = 2 .103 dz 10
[g/dm?] [m] [dm™/s] n D [m]
[m/s]
TvOH 0,050
e
0,01+0,10 | 0,15+0,38 | 0,417 ~ 4,17 0,590 + 5,90
Amberlite
IRC-748 0,068
i TVOH
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Wartosci  wspotczynnikbw  dyfuzji  molekularnej Dag, efektywnego
wspotczynnika dyfuzji w porach bioadsorbentu Dy, dyspersji osiowej bioadsorpcji
w fazie ciektej D., wspotczynnika wnikania k: i przenikania masy K, zestawiono
w tabeli 5.3.

Tabela 5.3. Wartosci wspoétczynnikow kinetycznych w procesie usuwania Fe(lll)
Z roztworu wodnego na wybranych ztozach sorpcyjnych

_ Das -10° | D, -10° D, -10° ks K,-10°
Ztoze 2 2 2
[m</s] [m*/s] [m*/s] [m/s] [1/s]

TVOH 4339 | 0,088+0,488 | 01520446 | 1,009+1,588
Amberlite 14,16 | 02531551 | 0,145+1,110 | 6,606+31,78
IRC-748 7,469 1] ] : ] ] N ] ] " ]
Amberlite 6,186 0,125:0,713 | 0,072+0,315 | 6,157+24,40
i TVOH ) ] N ] ] . 1] ) N ]

W tabeli 5.4 zestawiono zakresy zmiennosci wartosci liczb kryterialnych
Reynoldsa, Schmidta i Sherwooda, wystepujacych w opisie badanych proceséw
I w obliczeniach.

Tabela 5.4. Zakres zmienno$ci warto$ci liczb kryterialnych

Ztoze Re [-] Sc [] Sh [-]
TvOH 0,447 + 4,469 0,355+ 1,551
Amberlite IRC-748 0,107 +1,072 | 8,828-:10° | 0,075 + 0,328
Amberlite IRC-748 i TvOH 0,061 + 0,608 0,061 + 0,265

Na warto$¢é poszczegolnych liczb kryterialnych znaczgcy wpltyw ma warto$é
wspotczynnika wnikania masy k.

5.6.2. Wyniki oblicze n symulacyjnych i poréwnanie z wynikami
eksperymentalnymi

Wyniki uzyskane z symulacji zaproponowanego modelu matematycznego
poréwnano z wynikami pomiaréw kolumnowych procesu bioadsorpcji.

Wyniki poréwnawcze zaprezentowano na rysunkach 5.3 do 5.7.
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AL AL

0

h,=0,15m
4 h,=0,25m
¢ h,=0,38m
— model
I I I I

20000 40000 60000 80000 100000 120000 140000
t[s]

Rys.5.3. Poroéwnanie doswiadczalnych (punkty) oraz obliczonych (linia) krzywych
przebicia znormalizowanego stezenia zelaza C/C,od czasu na nieruchomej

warstwie bioadsorbentu TvOH, h,=0,38 m, V =1,39 10°dm?®/s, kolumna |

1
0.9
0.8
0.7
0.6
5 0.5
)
0.4
0.3 1
0.2 - h,=0,15 m
¢ h,=0,25m
| A
0.1 A h,=0,38 m
— model
0 # — ¢ °. \ \ \ \ \
0 10000 20000 30000 40000
t[s]
Rys.5.4. Poréwnanie  doswiadczalnych oraz  obliczonych  krzywych

przebicia

znormalizowanego stezenia zelaza C/C,od czasu na Amberlite IRC-748,
Co=0,1g/dm?, V =4,17 10°dm?/s, kolumna |
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1
0.9
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0.7
0.6
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0.4
0.3
0.2 - h,=0,15 m
¢ h,=0,25m
0.1 - s+ h,=0,38m
* — model
0+ T =9 I \ \ \ \
0 200000 400000 600000 800000 1000000
t[s]
Rys. 5.5. Poréwnanie  doswiadczalnych oraz  obliczonych  krzywych

przebicia

znormalizowanego stezenia zelaza C/C,od czasu na mieszaninie TvOH

i Amberlite IRC-

748, C,=0,01g/dm?®, V =0,417 10°3dm?s, kolumna |

1
0.9
0.8 -
0.7 -
0.6 -
05 -
O
0.4 -
0.3 -
0.2 1 » h,=0,38 m
A h,=0,65 m
0.1 s h,=0,82m
N A — model
0 &—~ A T T T I
0 5000 10000 15000 20000 25000 30000 35000 40000
t[s]

Rys. 5.6. Porownanie do$wiadczalnych oraz obliczonych krzywych przebicia
znormalizowanego stezenia zelaza C/C, od czasu na TVOH, Co=0,1g/dm?,

V =4,17 10°3dm?®/s, kolumna Il
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A v=0,417 102 dm3/s
V=1,39 103 dmd/s

* v=4,17 103 dm3s
— model
y I I I
0 100000 200000 300000 400000 500000
t[s]
Rys. 5.7.Poréwnanie  doswiadczalnych oraz  obliczonych  krzywych  przebicia
znormalizowanego stezenia zelaza C/C,od czasu na nieruchomej warstwie

bioadsorbentu TvOH, Cy=0,05 g/dm3, h,=0,82m, kolumna Il

W wyniku wykonanej weryfikacji doswiadczalnej opracowanego modelu
matematycznego stwierdzono dobrg zgodno$é wynikdw symulacji z danymi

eksperymentalnymi.

5.6.3. Wyniki oblicze n symulacyjnych na podstawie opracowanego modelu
matematycznego procesu bioadsorpcji  zelaza

Dodatkowo w pracy przeprowadzono symulacje bioadsorpcji zelaza dla
bioadsorbentu TvANa zaréwno dla kolumny | jak i Il. Dla danego zioza nie
wykonano pomiaréw doswiadczalnych ze wzgledu na duzg skale aparaturowa
oraz brak dostatecznej ilosci Swiezego bioadsorbentu. Podjeto jednak prébe
wykonania symulacji komputerowych, umozliwiajgcych przedstawienie wptywu
badanych parametrow na przebieg procesu bioadsorpcji na TvANa.

Na rysunkach 5.8 - 5.11 przedstawiono wyniki symulacji komputerowych na

podstawie opracowanego modelu matematycznego.
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0.3 7 & Cy=0,01g/dm? h,=0,65m

02 < Cp=0,01g/dm® h,=0,82m
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Rys. 5.8.Obliczone krzywe przebicia dla bioadsorpcji Fe(lll) na nieruchomej warstwie
bioadsorbentu TvANa w zaleznoséci od natezenia przeptywu V =1,39 10°dm?s,

kolumna Il
1+ » ' SO
0.9 -
A
08 -,
/N
N\
07 7“[&
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0.6 7|A
— A
N iy
QO 0.5 A
© A - 3\ 3 43
04 1) C0=0,05 g/dm3 V=0,417 103 dm?3/s
0z |4 ® Cp=0,05 g/dm® V=1,39 103 dm?¥s
A - C0=0,05 g/dm3 V=4,17 103 dm%¥/s
yiN .
021 # C0=0,1 g/dm® V=0,417 102 dm?%/s
01 112 * =01 g/dm? V=1,39 103 dm?s
; A ! * Cy=0,1 g/dm® V=4,17 10-3 dmd/s
S T T T T T
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Rys. 5.9. Obliczone krzywe przebicia dla bioadsorpcji Fe(lll) na nieruchomej warstwie
bioadsorbentu TvANa w zaleznosci od wysokosci ztoza h,=0,82m, kolumna |
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Rys. 5.10.0bliczone krzywe przebicia dla bioadsorpcji Fe(lll) na nieruchomej warstwie
czterech rodzajéw zt6z dla stalych wartosci: Co=0,1g/dm?, V =4,17 10° dm¥/s,
h,=0,38m, kolumna |
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Rys. 5.11.0bliczone krzywe przebicia dla bioa[d]sorpcji Fe(lll) na nieruchomej warstwie
czterech rodzajow zt6z dla statych wartosci: Co=0,01g/dm?, V =4,17 10° dm?¥/s,
dla r6znych wysokosci zt6z, kolumna Il
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Zaproponowany model mozna zastosowaé do przewidywania przebiegu
procesu w skali wielkolaboratoryjnej i projektowania w wiekszej skali procesu.

Przeprowadzona symulacja badanego procesu i jego weryfikacja
doswiadczalna pozwala na wskazanie miejsca wystepowania dominujgcych
oporow dyfuzyjnego ruchu masy skladnika adsorbowanego. Gtéwny opor

dyfuzyjnego ruchu masy wystepuje w ziarnie bioadsorbentu.
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6. PODSUMOWANIE | WNIOSKI KO NCOWE

W niniejszej pracy zbadano mozliwos¢ zastosowania materiatu pochodzenia
naturalnego — nieozywionej biomasy grzyba plesniowego Trichoderma viride, jako
zloza bioadsorbentu do usuwania jonéw metali ciezkich z roztworéw wodnych.
Uczyniono to na przyktadzie jonow Fe(lll).

Rozprawa ma charakter teoretyczno-doswiadczalny. Glowne jej czesci
stanowig: przeglad literaturowy, analiza wynikow badan doswiadczalnych (statyki,
kinetyki i dynamiki procesu w kolumnie bioadsorpcyjnej) oraz opracowanie
catlosciowego modelu matematycznego okresowego procesu bioadsorpcji Fe(lll)
w kolumnie z nieruchomym ztozem bioadsorbentu lub adsorbentu.

W  przegladzie literaturowym  scharakteryzowano naturalne  zioza
bioadsorpcyjne, opisano mechanizmy procesu bioadsorpcji oraz wplyw
temperatury, pH na efektywnosS¢ usuwania jonow metali ciezkich z roztworu
wodnego. Przedstawiono takze, miedzy innymi, metody i warunki hodowli
mikroorganizmoOw, wyznaczania rownowagi, kinetyki oraz dynamiki procesu
bioadsorpciji.

W pierwszym etapie badan doswiadczalnych wykonano:

e pomiary struktury porowatej stosowanych ztéz bioadsorpcyjnych, metoda
porozymetrii rteciowej,

» modyfikacje fizyczng i chemiczng biomasy T. viride hodowanej na dwoch
rodzajach pozywki: agar (A) lub otreby pszenne (O). W efekcie uzyskano dwie
formy biomasy modyfikowanej fizycznie: agarowa, TVAH i z otrgb pszennych,
TvOH oraz dwie formy biomasy modyfikowanej chemicznie: TvANa (agarowa)
i TvONa (otreby pszenne),

e badania majace na celu wyznaczenie optymalnych wartosci pH i temperatury
procesu dla kazdego uktadu pomiarowego.

Ustalono, ze najwyzsze wartosci pojemnosci bioadsorpcyjnej Fe(lll) uzyskano
dla biomasy bioadsorbentéw TvANa i TvOH.

Dalsze etapy badan wykonano na biomasach TvANa i TvOH, adsorbencie
polimerowym oraz na mieszaninach zt6éz bioadsorpcyjnych TvANa i TvOH
z adsorbentem polimerowym w stosunku wagowym 1:1.

W drugim etapie badan doswiadczalnych wyznaczono izotermy rownowagi
bioadsorpcji dla wybranych ukladéw pomiarowych. Przeprowadzono rowniez
dopasowanie najwazniejszych rownan izoterm rownowagi do uzyskanych wynikéw
pomiarowych.
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Dane uzyskane z pomiarow izoterm réwnowagi bioadsorpcji umozliwity
okre$lenie mechanizmu procesu bioadsorpcji na podstawie analizy FT-IR oraz
obliczonych wartosci parametréw termodynamicznych i $redniej energii
bioadsorpcji. Wyniki badania kinetyki wykazaly, ze dobre przewidywanie
pojemnosci bioadsorpcyjnych uzyskuje sie za pomocg modelu kinetycznego
pseudo drugiego-rzedu.

Kolejnym etapem badan doswiadczalnych byla analiza dynamiki procesu
w kolumnie bioadsorpcyjnej. Wyznaczono krzywe przebicia badanych zi6z dla
zmiennych parametréw procesu: stezenia na wlocie do kolumny (Co:=0,01 g/dm?,
C02=0,05 g/dm® Co3=0,1 g/dm?®), wysokosci zloza w kolumnie (h,;=0,15 m,
h,,=0,25m, h,=0,38 m), strumien przeptywu roztworu wodnego Fe(lll)
(V 01=0,417110 dm?®/s, V 0,=1,39110% dm?/s, V ¢3=4,17 .10 dm?/s) oraz wymiaréw
kolumny bioadsorpcyjnej (kolumnal: D=0,03m, H=050m i kolumna ll:
D=0,06 m,H=1,00 m).

Na podstawie uzyskanych wynikbw wyznaczono czasy przebicia zt6z dla
badanych uktadow oraz obliczono parametry charakterystyczne dynamiki procesu
(czas formowania i przemieszczania sie frontu bioadsorpcji, wysokos¢ strefy
wymywania masy oraz predkosci przemieszczania sie frontu bioadsorpcji).

Znaczacym elementem pracy byto wykonanie modelowania matematycznego
procesu usuwania zelaza z roztworow wodnych. Opracowany model numeryczny
umozliwia jego symulacje, porownywanie wynikbw obliczen z wynikami
eksperymentalnymi oraz przewidywanie przebiegu procesu dla rdéznych
parametréw wejsciowych i zt6z bioadsorpcyjnych, dla ktérych nie wykonano badan
doswiadczalnych. Ma to istotne znaczenie przy projektowaniu kolumn
bioadsorpcyjnych, dla innej skali procesu.

Na podstawie przeprowadzonych badan doswiadczalnych statyki, kinetyki
i dynamiki procesu bioadsorpcji oraz opracowanego modelu matematycznego
wyciggnieto nastepujace wnioski:

* najlepsze warunki hodowli mikroorganizmow T.viride zapewnia tlenowa
hodowla powierzchniowa na pozywce agarowej lub otrebach pszennych,
okresowa w temperaturze 300 K i w srodowisku kwasnym pH 2,5,

e glownymi parametrami wptywajgcymi na efektywnos¢ usuwania Fe(lll) sa
temperatura (wraz ze wzrostem temperatury wzrasta efektywnos¢ usuwania
zelaza) oraz pH roztworu (dla kazdego badanego ukladu pomiarowego
optymalna warto$¢ pH wynosi 2,0),
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w przypadku mikroorganizmu hodowanego na pozywce agarowej najwyzszg
efektywno$¢ usuwania jonow Fe(lll) uzyskano za pomocg modyfikacji
chemicznej 1 M roztworem NaOH, uzyskujac biomase TvANa,

w przypadku mikroorganizmu hodowanego na otrebach pszennych najwyzszag
efektywnos$é usuwania zelaza(lll) uzyskano za pomoca modyfikacji fizycznej,
przez suszenie w temperaturze 394 K, uzyskujac biomase TvOH,
powierzchnie whasciwe wybranych bioadsorbentow okreslono na postawie
wynikéw z porozymetrii rteciowej: TvOH (11,7 m?g), TvANa (6,6 m%q);
powierzchnia wiasciwa Amberlite IRC-748 wynosi 29,04 m?g (karta
charakterystyki),

objetosci wilasciwe wybranych bioadsorbentow (porozymetria rteciowa)
wynosza: TVOH (0,243 dm®/g), TvANa (0,036 dm®/g); powierzchnia wiasciwa
Amberlite IRC-748 wynosi 0,458 dm®/g (karta charakterystyki),

najwyzsze wartosci pojemnosci adsorpcyjnej jonéw Fe(lll) uzyskano dla
adsorbentu polimerowego Amberlite IRC-748, nizsze wartosci uzyskano dla
mieszanin biomasy T. viride z Amberlite IRC-748, maksymalne wartosSci
pojemnosci bioadsorpcyjnej Fe(lll) na biomasie TvANa sg okoto dwukrotnie
nizsze niz na Amberlite IRC-748,

najlepsze  dopasowanie rOéwnan izoterm réwnowagi do danych
doswiadczalnych, dla zi6z bioadsorpcyjnych, uzyskano za pomoca
trojparametrowych modeli rownowagi (Koble-Corrigana, Redlicha-Petersona
i Totha), sSredni btad wzgledny aproksymacji zawierat sie w granicach
6=0,72 + 3,03 %,

najlepsze dopasowanie izoterm réwnowagi do danych doswiadczalnych dla
zloza adsorbentu polimerowego Amberlite IRC-748 uzyskano za pomoca
trojparametrowych izoterm rownowagi (Koble-Corrigana, Totha i Redlicha-
Petersona), sredni btad wzgledny aproksymacji zawierat sie w granicach
2,34 + 2,94 %,

na podstawie analizy FT-IR wykazano, ze w wigzaniu jonéw Fe(lll) na
biomasie TvOH uczestniczg grupy amidowe i karboksylanowe sSciany
komérkowej,

na podstawie analizy FT-IR wykazano, ze w wigzaniu jonow Fe(lll) na
biomasie TvANa uczestniczg grupy karboksylanowe i CO $ciany komaorkowej,
mechanizm procesu w oparciu 0 obliczone wartosci termodynamiczne: brak
spontanicznosci procesu usuwania jonéw zelaza(lll) na biomasie TvANa
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i TVOH (dodatnia warto§¢ AG°), wzrost spontaniczno$ci procesu wraz ze
wzrostem temperatury (malejgca wartos¢ AG°®), endotermiczno$é procesu
(dodatnia warto$¢ AH®),

e ze wzrostem temperatury wzrasta $rednia wartoS¢ energii bioadsorpcji dla
biomasy: TvANa oraz TvOH - gtdwny mechanizm bioadsorpcji jonow Fe(lll)
jest natury chemicznej; w przypadku mieszanek bioadsorbentow: biomasa
TvANa lub TvOH i adsorbent polimerowy Amberlite IRC-748 - ze wzrostem
temperatury maleje wplyw wigzan chemicznych na proces wigzania jonow
Fe(lll) z roztworu wodnego; dla adsorbentu polimerowego Amberlite IRC-748
— obserwuje sie niewielki wptyw temperatury na warto$¢ Sredniej energii
bioadsorpciji,

 w kazdym badanym ukitadzie bioadsorpcyjnym najlepiej dopasowujgcym sie,
do danych eksperymentalnych, réwnaniem kinetyki jest model pseudo
drugiego-rzedu,

e podczas wykonywania badan dynamiki bioadsorpcji zaobserwowano
nieznaczng zmiane temperatury podczas trwania procesu, wzdtuz wysokosci
kolumny,

e opracowany catosciowy model matematyczny bioadsorpcji Fe(ll) z roztworu
wodnego dobrze odwzorowuje uzyskane wartosci doswiadczalne; model ten
stanowi podstawe do wykonywania symulacji projektowych badanego
procesu, powiekszenia skali w niewielkim zakresie ekstrapolacji jego

parametréw.

Zaletg procesu bioadsorpcji Fe(lll) na nieozywionej biomasie grzyba
pleSniowego T. viride jest jego konkurencyjnos$¢ kosztowa, wynikajaca z tatwosci
pozyskiwania tej biomasy w poréwnaniu z drogim adsorbentem polimerowym
Amberlite IRC-748.

Wyniki badan wskazujg jednoznacznie, ze biomasa grzyba plesniowego
T.viride moze by¢ stosowana do efektywnego usuwania jonéw Fe(lll)

Z zanieczyszczonych roztworoéw wodnych.
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