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Streszczenie

W artykule dokonano krétkiego przegladu metod wyznaczania wspdtczynnika dyfuzji w pro-
cesie ekstrakcji w uktadzie ciato statle—ciecz ekstrahowana-rozpuszczalnik. Przedstawiono
w postaci graficznej wyniki wlasnych pomiaréw wspolczynnika dyfuzji soku komorkowego
w porach wybranych materiatow roslinnych. Prac¢ zakoniczono wnioskami.
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Abstract

A short review of methods for determining diffusion coefficient in leaching process has been
done. Some results of own measurements of diffusion coefficient of cell sap in pores of selected
plant materials have been presented and discussed.

Keywords: diffusion coefficient, leaching

" Dr inz. Aleksander Pabis, Izabela Dec (studentka), Szymon Wrobel (student), Instytut Inzynierii Che-
micznej i Procesowej, Wydziat Inzynierii i Technologii Chemicznej, Politechnika Krakowska.



244
1. Wstep

Ekstrakcja cieklych oraz statych sktadnikéw wypetniajacych pory nierozpuszczalnego
szkieletu statego jest procesem dos$¢ czesto stosowanym w takich dziedzinach przemyshu
jak: chemiczny, metalurgiczny, spozywczo-rolny, kosmetyczny, farmaceutyczny i wydobyw-
czy. Jezeli rozpuszczalnikiem jest woda, to proces ekstrakeji sktadnikow zawartych w ciele
stalym nazywamy réowniez tugowaniem. Szeroko wykorzystuje si¢ ten proces w przemysle
rolno-spozywczym do pozyskiwania cukru z burakéw i trzciny cukrowej oraz oleju z ta-
kich surowcow roslinnych jak soja czy stonecznik [1]. Transport masy w porach ciat staltych
odbywa si¢ na drodze dyfuzji. Obszerny zaséb informacji z zakresu wymiany masy w cia-
tach porowatych zawieraja migdzy innymi prace Aksielruda i wspdtpracownikow [1, 2, 3].
Wspotczynniki dyfuzji w porach roéznia si¢ wartosciami od wspotczynnikow dyfuzji swo-
bodnej charakterystycznych dla bezposredniego kontaktu ptynéw. Dlatego tez nosza nazwe
efektywnych wspotczynnikow dyfuzji lub wspotezynnikéw dyfuzji hamowanej. Znajomosc
wspolezynnikéw dyfuzji hamowanej jest nieodzowna dla prowadzenia podstawowych obli-
czen inzynierskich. Stad tez w literaturze mozna spotkac szereg informacji na temat metod
pomiaru tej wielkosci. Przyktadowo w pracy [4] opisano sposob pomiaru wspotczynnika
dyfuzji dla dwéch triazyn wehodzacych w sktad $rodkoéw chwastobojezych. Srodki te ku-
mulujac sig¢ w glebie, zanieczyszczaja ja. Otrzymane w wyniku pomiaréw wspotczynni-
ki dyfuzji wahaty si¢ od 1,5%107 cm?/s dla przypadku propazyna — ziemia piaszczysta do
3,1*107 cm?/s dla penetracji prometryny w ziemi bogatej w skladniki organiczne. E. Samson
wraz ze wspotpracownikami [5] opracowali prosta metodg pomiaru wspotczynnika dyfuzji
sktadnikéw zjonizowanych, migrujacych w porach réznych odmian cementu. Pomiar na-
tezenia pradu elektrycznego przeptywajacego przez probki a nast¢pnie obliczenia z wyko-
rzystaniem ukladu rownan Nernst — Planck — Poisson, pozwalaty na okreslenie warto$ci
wspolezynnikéw dyfuzji.

Wspotezynnik dyfuzji strontu 85 w czterech typach grafitu, w tym dwoch dodatkowo
domieszkowanych strontem, badali Sandalls i Walford [6]. Otrzymane wartosci wspotczyn-
nikéw dyfuzji wahaty si¢ od 8,9*107"" do 8,9*107'° cm?/s. Stwierdzono ze nawet niewielkie
dodatki strontu wptywaty znaczaco na szybkos¢ dyfuzji. W pracy [7] opisano posrednia me-
tode okreslenia wspoétczynnika dyfuzji ptyndw, w stabo przepuszczalnych glebach i skatach,
przez pomiar przewodnosci elektrycznej i wykorzystanie do obliczen réwnania Ernsta-Ein-
steina.

Z kolei Volancogne i Granier opisali metodg posredniej oceny zmian zawartosci wody
w glebie terenow stepowych na podstawie pomiaru ilosci soku drzew traconego do otoczenia
w drodze dyfuzji termicznej [8].

Pomiar wspotczynnika dyfuzji metoda dzielenia na warstwy opisano w pracy [1]. By
zrealizowaé pomiar ta metoda nalezy dazy¢ do tego, aby dwie ptaskie probki posiadajace
rozne stgzenia poczatkowe mogly by¢ oddzielnie ogrzane do zadanej temperatury, nastgp-
nie doprowadzone do kontaktu powierzchniami czotowymi. Po zakonczeniu procesu nale-
zy niezwlocznie obie probki pociaé na cienkie plastry i okresli¢ w kazdym z nich stgzenia
sktadnika ekstrahowanego. Schemat komorki dyfuzyjnej do pomiaru wspotczynnika dyfuzji
ta metoda przedstawia rys. 1. Powyzsza metoda oceny wspotczynnika dyfuzji przez podziat
na warstwy po zmodyfikowaniu i uproszczeniu zostala wykorzystana w niniejszej pracy.
Natomiast rys. 2 przedstawia schemat aparatury do pomiaru wspétczynnika dyfuzji w czast-
kach ciata stalego wprowadzanego w stan fluidalny. Pomiary ta technika byly wykonywane
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migdzy innymi przez W.N. Sanowa. Opis urzadzenia i metodyki pomiarow mozna znalez¢
w pracy [1].

Rys. 1. Schemat komorki dyfuzyjnej wg [1]: 1 — komorka cylindryczna,
2 —$ruba, 3 —naczynka dyfuzyjne, 4 —tlok, 5, 6 — zestaw probek,
7 — podktadka, 8 — pokrywka

Fig. 1. Scheme of diffusion cell according to [1]: 1 — cylinder cell,
2 —screw, 3 — diffusion vessels, 4 — piston, 5,6 — set of samples,

7 — washer, 8 — cover

Z termostatu

Rys. 2. Aparatura do pomiaru wspotczynnika dyfuzji w stanie fluidalnym

Fig. 2. Apparatus for diffusion coefficient measurement In fluidized bed

Roznice w intensywnosci dyfuzyjnego ruchu masy realizowanego w kapilarach ciata sta-
tego i w przypadku dyfuzji swobodnej zaobserwowano juz z poczatkiem XX w. (prace Fried-
mana i Dumanskiego). Analizujac dyfuzj¢ w kapilarach, nalezy mozliwie doktadnie okresli¢
ich strukturg. W literaturze spotyka si¢ dwa podstawowe modele cial porowatych:

— ciata porowate bedace zespotem kul,
— ciala porowate zawierajace w swej strukturze kapilary.
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Najprostszy model kapilarny zaktada, ze wszystkie kapilary maja ksztalt cylindryczny
o jednakowych $rednicach i promieniach. Model ten do$¢ dobrze opisuje strukture kapilar
w materiale ro§linnym natomiast nie nadaje si¢ do stosowania w odniesieniu do mineratow.
Zgodnie z tym modelem relacja migdzy wspotczynnikiem dyfuzji swobodnej D i efek-
tywnej (hamowanej) D, ma posta¢: D = €D , gdzie € = n--r*/A.
n — liczba kapilar na powierzchni A4,
r — promien kapilary,
D, D, — wspbtczynniki: dyfuzji swobodnej i efektywne;.
Michaels [9] w swoim modelu przedstawionym na rys. 3, przyjat ze kazda kapilara zbu-
dowana jest z cylindrow o dwoch réznych Srednicach utozonych naprzemiennie. Opierajac
si¢ na przyjetym modelu wyprowadzit zaleznos¢ (1)

-1

D, |, B(e-1) 1
o= 1+0L2'(6+ﬁ2) (1)

gdzie: oo = R/r oraz 3 = L/l.

Dobér parametrow o i 3 mozliwy jest dopiero po pomiarach mikroskopowych kapilar.
Jesli jest to niemozliwe to mozna stosowac prostszy model zaktadajacy ze proporcje dlugosci
i promieni obu czg¢$ci kapilar sa takie same. Opisuje go wzor (2).

ﬂz{HM} 2)
D

o

I ;Lur'. 1

L /

o

Rys. 3. Model kapilary wg Michaelsa [9]

Fig. 3

| |45°

Rys. 4. Model kapilary wg Petersena [10]
Fig. 4
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Kolejny model zaproponowany przez Petersena [10, 1] i przedstawiony na rys. 4, zakta-

dat ze poszczegdlne odcinki kapilar zmieniaja ptynnie swoja $rednicg, a ich powierzchnia
uformowana jest przez obracajace si¢ hiperbole.

2. Stanowisko badawcze

W sktad stanowiska do pomiaru wspotczynnika dyfuzji sokéw komorkowych badanych

materialow roslinnych w procesie tugowania wchodzity nastgpujace elementy:

przyrzad do formowania probki i poddawania jej procesowi tugowania (rys. 5),

zbiornik termostatowany, wypelniony woda destylowana o zadanej temperaturze
(rys. 6),

termometr do sprawdzania temperatury wody w zbiorniku,

waga analityczna,

refraktometr,

urzadzenie do wyciskania soku z badanych probek,

cylindry miarowe, naczynka wagowe, pipety,

skalpel lub ostry noz z cienkim ostrzem.

I IIIS
//;//// ]

%/ﬁ )

Rys. 5. Przyrzad do formowania probki Rys. 6. Schemat urzadzenia do prowadzenia procesu

i poddawania jej procesowi hugowania: 1 — tulejka z probka, 2 — zbiornik
tugowania: 1 —tulejka, 2 — trzonek, termostatowany, 3 — woda destylowana o za-
3 — nagwintowana zaslepka danej temperaturze, 4 — korek, 5 — zaslepka,

6 — termometr

Fig. 5. Device for forming and leaching

sample: 1 —sleeve, 2 —handle, 3 — Fig. 6. Scheme of device for leaching process: 1 —sleeve
threaded stopper with sample, 2 — thermostated tank, 3 — distilled

water, 4 — plug, 5 — stopper, 6 — thermometer
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3. Metodyka pomiaréw

Badania obejmowaty naste¢pujace etapy:

— Okreslenie zalezno$ci miedzy stezeniem soku komoérkowego C [kg soku/m? roztworu]
badanego materialu roslinnego, a wspotczynnikiem zatamania $wiatta n,°. W tym celu
przygotowywano 24 probki roztworéw; sok komorkowy — woda destylowana. Wazo-
no kolejno; puste naczynka, naczynka z roztworem przy zadanych stosunkach objgtosci
wody i czystego soku a nastgpnie okre§lano masy wazonych roztworow. W efekcie, dla
znanych st¢zen odczytywano, za posrednictwem refraktometru, warto$ci wspotczynnika
zalamania $wiatta n * i sporzadzano krzywe cechowania refraktometru dla sokéw bada-
nych materiatéw roslinnych. Przyktad takiego wykresu dla buraka pastewnego przedsta-
wia rys. 7.
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Rys. 7. Przyktadowa krzywa cechowania refraktometru dla soku z buraka pastewnego C, = f(n,**)

Fig. 7. Exemplary refractometre calibration curie for mangel sap C, = f(n,*)

— Nastgpnie wycinano plaster badanego obiektu o grubosci 20 mm, z ktérego pozyski-
wano probke w ksztalcie cylindra o $rednicy 20 mm i dtugosci rowniez 20 mm, wbi-
jajac w przygotowany plaster tulejk¢ przyrzadu przedstawionego na rys. 5. Tulejk¢
z probka zamykano z jednej strony nagwintowana zaslepka i umieszczano w wodzie
destylowanej o zadanej temperaturze w termostatowanym naczyniu na $cisle okreslo-
ny czas.

— Po uplywie zadanego czasu (15, 30, 45 Iub 60 minut) wyjmowano probke z wody,
odkrgcano zaslepke i sukcesywnie wysuwajac probke o 1 do 2 mm, cigto ja na kolejne
plasterki.

— Plasterki wyciskano, a otrzymany sok z kazdego z nich rozprowadzano na powierzch-
ni pryzmatu refraktometru. Dla soku uzyskanego z kazdego plasterka okreslano wspot-
czynnik zatamania $wiatfa a nastgpnie wykorzystujac krzywa cechowania refraktometru
C,=f(n,*) ustalano odpowiadajace mu wartosci stezenia C ..
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— Nastepnie sporzadzano wykresy rozktadu stezenia dla kolejnych plasterkow probki
w funkcji ich odlegtos$ci od powierzchni probki, ktora kontaktowata sig¢ bezposrednio
z woda (rozpuszczalnikiem). Wykresy te stanowity podstawe do wyznaczenia poszuki-
wanych warto$ci wspotczynnika dyfuzji w kanalikach kolejnych plasterkow probki.

4. Opis matematyczny przyjetej metody badawczej

W rozwazaniach przyjeto, ze objeto$¢ rozpuszczalnika (wody), w ktorej zanurzona jest
probka, jest tak duza, ze niewielka ilo§¢ soku komorkowego z badanego materiatu ro§linnego
nie wplywa znaczaco na zmiang jego st¢zenia. Zatozono rowniez, zgodnie z rzeczywisto$cia,
brak wymuszonego ruchu rozpuszczalnika, co najwyzej zaktadano wystgpowanie niewiel-
kich ruchow przy powierzchni ciata statego wywotanych rdznica stezen.

Kontakt probki z nieruchomym rozpuszczalnikiem tylko na jej powierzchni czotowej
powoduje ze mamy do czynienia z dyfuzjq nieustalona tylko w jednym kierunku x.

W tym przypadku, II prawo Ficka przyjmuje posta¢ przedstawiona rownaniem (3)

aC, (x,’t) b 82C(x,r)
ot ox’

(€)

gdzie:
x — odlegtos¢ od czota probki do srodka kolejnych plasterkow, [m],
T — czas w jakim zachodzi dyfuzja, [s].

Rozwiazanie tego rownania wymaga sprecyzowania warunkow brzegowych i poczatko-
wych. Ciato potnieskonczone, rozciaga si¢ od powierzchni w miejscu x = 0 do nieskonczo-
nosci, w ktorej wystgpuje niezmienna w calej objgtosci koncentracja C, sktadnika A. Jesli
w chwili T = 0 koncentracja tego sktadnika na powierzchni (x = 0) wynosi C a stgzenie
rozpuszczalnika C, to wywota to dyfuzjg nieustalong sktadnika 4 (soku komoérkowego).
Warunki poczatkowe dla réwnania (3) maja zatem postac: C (x, 0) = C orazC.=0 (woda).

Natomiast warunek brzegowy trzeciego rodzaju przyjmuje postaé

aC, (0,7) ~ B
D-—x+k~[CA(0,r) C.]=0 4)

Warunek ten mozna przedstawi¢ rowniez nast¢pujaco

_9C, (0,7) _C, (0,7)-C, - g )
ox D/k

Graficzna interpretacja ostatniego rdwnania to tangens kata nachylenia stycznej do krzywej
C, = flx) wyprowadzonej z powierzchni probki do przecigcia z osia odcigtych x zgodnie z rys. 8.
Styczna przecina o$ x w odlegtosci Ax = D/k, gdzie D jest wspotczynnikiem dyfuzji w m?/s, nato-
miast & wspolczynnikiem wnikania masy od powierzchni probki do rozpuszczalnika w m/s. Sto-
sunek D/k jest wielkoScia stalq jesli przyjmie si¢ niezmiennos$¢ obu sktadowych tego ilorazu.
Zmieniajac czas ekstrakcji otrzymamy rézne przebiegi krzywych C, = f(x, 1), ale styczne do
tych krzywych przetng o$ x w tej samej odleglosci D/k.
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Rys. 8. Przykltadowy wykres zmian stgzenia soku komorkowego w funkeji dtugosci probki
wraz ze styczna ktorej tg kata nachylenia wynosi (C (0, 1) — C)/(D/k)

Fig. 8. Exemplary concentration distribution of cell sap vs. sample length

Gdyby nie uwzglednia¢ zewngtrznego oporu dyfuzyjnego to na powierzchni probki kon-
centracja bylaby rowna koncentracji rozpuszczalnika (wody).

Zwigkszenie dtugosci cylindrycznej probki o wielko§¢ Ax = D/k pozwala przejs¢ do
warunkow brzegowych pierwszego rodzaju. Zastgpujac w rownaniu (3) x przez h = x + Ax
otrzymamy

oC (h,7) b 0’C(h,7)

ot o ©)

C,(h,0)= C, - koncentracja poczatkowa soku komoérkowego w probcee przed rozpoczeciem
procesu lugowania, [kg/m?],

oC, (h,7)
TZO CA(O,T):CCZO
gdzie:
h=x+Ax,
x — droga jaka przebywa dyfundujacy sok, [m],
Ax = D/k, [m].
Rozwiazanie ma postac
C,(ht) 2 % .
—————=—|e"du=erf(u 7
S J (u) ()
gdzie:
u=—"n @®)
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Po przeksztatceniu mozemy wyznaczy¢ D, dla kolejnych i plasterkéw badanych probek
z zaleznosci (9)
hz

D = .
B YV + )

Aby obliczy¢ wartos¢ erf(u), korzystamy ze wzoru (10)

C,(h,
erf(”)=%1) (10)

r

Z tablic dla otrzymanej wartosci funkcji erf(u) odczytujemy odpowiadajaca jej wielkosc
u, a nastgpnie obliczamy warto$¢ wspotczynnika dyfuzji D.

5. Zakres przeprowadzonych badan

Wstepnie, do badan wyselekcjonowano szes¢ surowcoOw roslinnych. Byty to: buraki ¢wi-
ktowe, buraki pastewne, marchew, seler, ziemniaki i jablka. Po wstgpnych probach do dal-
szych badan wykorzystano buraki pastewne oraz jabtka. Pozostate z uwagi na ciemng barwe
soku (burak ¢wiklowy), strukture wtoknista (seler) lub niejednorodna (marchew), utrudnia-
jace wycigcie probki doktadnie przylegajacej do $cianek tulejki pomiarowej nie nadawaty si¢
do wykorzystania przy zastosowanej metodzie.

W przypadku buraka pastewnego wykonano pomiary w dwoch temperaturach; 63 1 70°C
dla czterech okreséw kontaktowania probek z woda: 15, 30, 45 i 60 minut. Kazda z se-
rii pomiarowych powtarzano trzykrotnie. Wspotczynnik dyfuzji soku komérkowego jabtka
okreslano w temperaturze 45°C przetrzymujac badane probki w wodzie kolejno przez: 15,
30, 45 1 60 minut.

W sumie dla obu surowcéw zrealizowano 36 serii pomiarowych.

6. Wyniki badan

Uzyskane wyniki pomiaroéw zestawiono w postaci tabelarycznej oraz graficznej. Wykresy
zmiany st¢zenia soku komorkowego badanych materiatdow w funkcji odlegtosci od czota
probki C = f{x) uzupetnione o styczne poprowadzone od wartosci stezenia w pierwszym pla-
strze do przecigcia z osig odcigtych pozwalaty na okreslenie wartosci 2 we wzorze, z ktorego
obliczano wspotczynnik dyfuzji D. Przyktady takich wykresow dla soku z buraka pastewne-
go i dla soku z jabtka przedstawiono na rysunkach 9 i 10.

Wykresy rozktadu stgzen w badanych materiatach roslinnych pozwolity na okreslenie
wartosci wspotezynnika dyfuzji w porach badanych materiatow roslinnych.

Uzyskany material do§wiadczalny pozwolit rowniez na graficzne przedstawienie charak-
teru zmian wspolczynnika dyfuzji w zaleznosci od czasu prowadzenia procesu lugowania,
odlegtosci od powierzchni kontaktu probek z rozpuszczalnikiem i od temperatury.
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Rys. 9. Koncentracja soku komorkowego buraka pastewnego w funkcji odlegtosci od czota probki
dla czterech czaséw prowadzenia ekstrakcji

Fig. 9. Concentration of mangel cell sap In function of sample front distance for four leaching times
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Rys. 10. Koncentracja soku komorkowego jabtka w funkcji odlegtosci od czota probki; temperatura
wody 45°C, czas ekstrakcji 15 min

Fig. 10. Concentration of apple cell sap In function of sample front distance; water temperature 45°C,
leaching time 15 min
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Rys. 11. Wykres zmian wspotczynnika dyfuzji soku komérkowego buraka pastewnego w funkcji
odleglosci od czota probki; temperatura 63°C, czas pomiaru 60 min

Fig. 11. Diagram of diffusion coefficient distribution In function of sample front distance;
temperature 63°C, measurement time 60 min
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Rysunek 11 przedstawia zalezno$¢ wspotczynnika dyfuzji w funkeji odlegtosei od czota
probki buraka pastewnego po jednogodzinnym tugowaniu w temperaturze 63°C.

Na rysunku 12 przedstawiono dla trzech wybranych plastrow z probki buraka przebieg
zaleznosci wspotczynnika dyfuzji w funkcji czasu, ktorego wyraznie wplywa na obnizenie
warto$ci D.
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Rys. 12. Wykres zmian wspolczynnika dyfuzji w funkcji czasu dla kolejnych plastrow (warstw) IV, Vi VI

Fig. 12. Diagram of diffusion coefficient distribution in function of time for successive layers (IV, V, VI)
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Rys. 13. Wykres zmian wspotczynnika dyfuzji w funkcji czasu i temperatury w plastrze IV,
7 cm od powierzchni kontaktu probki z rozpuszczalnikiem

Fig. 13. Diagram of diffusion coefficient distribution in functions of time and temperature in layer [V
(7 cm distance from sample- dissolver contact surface)

Z kolei wykres na rysunku 13 obrazuje wptyw wzrostu temperatury w ktdrej prowadzony
jest proces lugowania na wzrost wartosci wspdtczynnika dyfuzji, oczywiscie w granicach
dopuszczalnych dla danego materiatu roslinnego.
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7. Whnioski

Zastosowana metodyka pomiaru wspoétczynnika dyfuzji w procesie tugowania soku ko-
morkowego wybranych warzyw i owocow zostata zweryfikowana do§wiadczalnie. Uzyskane
warto$ci wspotczynnika dyfuzji dla buraka pastewnego i jablka, jak rowniez charakter zmian
jego wartosci w funkcji odlegtosci od powierzchni kontaktu z rozpuszczalnikiem, w funkcji
czasu i temperatury wykazuja podobienstwo do nielicznych danych przedstawionych w li-
teraturze.

Spadek wartos$ci wspotczynnika dyfuzji ze wzrostem czasu lugowania w danym miejscu
probki uwidoczniony na rys. 12. odpowiada wynikom literaturowym (rysunki: 5.5, 5.8 1 5.9
w pracy [1]).

Z kolei wzrost odlegtosci od powierzchni kontaktu ciata stalego z rozpuszczalnikiem
wpltywa na zwigkszenie warto$ci wspotczynnika dyfuzji, co obrazuje rys. 11. W literaturze ta
prawidlowo$¢ jest przedstawiona migdzy innymi na wykresie sporzadzonym przez L.A. Si-
rot¢ dla przypadku ekstrakcji oleju z nasion soi (rys. 5.7 w pracy [1]).

Wzrost wspotczynnika dyfuzji ze wzrostem temperatury w okre§lonym (bezpiecznym)
dla danego materiatu przedziale, widoczny na rysunku 13 pozostaje w zgodzie z tabe-
larycznym zestawieniem rosnacych temperatur prowadzenia procesu tugowania buraka
cukrowego od 61 do 72°C i odpowiednio rosnacych wartosci wspotczynnika dyfuzji, za-
wartym w pracy [11].

Prostota metody, niski koszt realizacji badan oraz bogaty zakres uzyskanych informacji
stanowia argumenty przemawiajace za dalszym udoskonalaniem tej metodyki miedzy innymi
przez zmiang rozmiar6w probnika, wprowadzenie intensywnego mieszania rozpuszczalnika,
zastosowanie innych metod oceny stezenia w badanych probkach oraz przebadania wigkszej
ilosci owocow 1 warzyw w celu opracowania uogdlnionych zaleznosci pozwalajacych na
okreslanie wspolczynnika dyfuzji dla tego typu materialdow porowatych, bez koniecznosci
dokonywania pomiaréw. Stosowana metodyka okreslania wspotczynnika dyfuzji materiatlow
ros$linnych moze by¢ rowniez wykorzystana w procesie dydaktycznym.
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