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SORPCJA Z ROZTWOROW WIELOSKEADNIKOWYCH
NA CHITOZANIE SUSZONYM SUBLIMACYJNIE

SORPTION FROM MULTICOMPONENT SOLUTIONS
ON LYOPHILIZATED CHITOSAN

Abstrakt: W pracy wzieto pod uwage proces adsorpcji prowadzony w warunkach zmiennych w czasie na ztozu
z liofilizowanych kulek chitozanowych modyfikowanych alkoholem poliwinylowym (PVA) z dodatkiem kwasu
etylenodiaminotetraoctowego (EDTA) lub kwasu 3-chloropropionowego (3CPA). Badania kinetyki prowadzono
w kolumnie wypetnionej kulkami o $rednicy ok. ¢ = 2,5 mm dla réznych st¢zen poczatkowych jonéw
w roztworach wodnych: miedzi(Il) (CuSO45H,0), niklu(Il) (NiSO,-6H,O) oraz cynku(Il) (ZnSO.-7H,0).
Dodatkowo okre§lano wptyw st¢zenia poczatkowego i objetosciowego natgzenia przeptywu. Do opisu kinetyki
sorpcji jonéw zastosowano rownanie pseudo-drugiego rzedu. Okreslono réwnowagg sorpcyjna dla liofilizowanego
chitozanu z PVA w 25°C w warunkach statycznych. W tym przypadku zastosowano réwnanie Freundlicha.

Stowa kluczowe: chitozan, suszenie sublimacyjne, kinetyka i rownowaga sorpcyjna, jony metali cigzkich

Chitozan ma wiele cennych wlasciwosci [1-3], do ktérych zaliczamy: bioaktywnoS$¢,
biodegradowalnos¢, biozgodno§¢ i biomieszalnos¢, unikalne wilasciwosci sorpcyjne
i chelatujace wzglgdem wielu jonéw metali cigzkich [4-6]. Poszukuje si¢ formuty
chemicznej zwiazanej z modyfikacja chitozanu przez dodatek do niego innych zwigzkéw
chemicznych, np. alkoholu poliwinylowego (PVA), kwasu etylenodiaminotetraoctowego
(EDTA), kwasu 3-chloropropionowego (3CPA), zwigkszajacych jego zdolnosci sorpcyjne
oraz struktury mechanicznej zwigkszajacej jego trwatos¢.

W  pracy omdéwiono proces adsorpcji jondéw metali cigzkich z roztworu
wielosktadnikowego jonéw miedzi(II), cynku(Il) i niklu(Il) prowadzony w warunkach
statycznych oraz w kolumnie wypetnionej zlozem utworzonym z liofilizowanych kulek
chitozanowych.

Zakres prowadzonych eksperymentow
Wytwarzanie kulek chitozanowych

Proces wytwarzania kulek chitozanowych o strukturze zelu opisano w pracach [7, 8].
Nowo$¢ preparatyki w omawianym przypadku polegata na dodatku substancji
modyfikujacych  wtasciwosci  sorpcyjne chitozanu (5 g EDTA lub kwasu
3-chloropropionowego w 50 cm® H,0) oraz poddaniu kulek suszeniu sublimacyjnemu
w suszarce liofilizacyjnej ALPHA 2-4, stosujac zamrozenie do —25°C i cisnienie robocze
63,0 Pa. W ten spos6b uzyskano kulki o $rednicy ok. 2,5 mm, wilgotnosci 5% oraz ggstosci
175 kg/m’, charakteryzujace si¢ dobrymi whasciwosciami mechanicznymi. Wybrano te
metode, gdyz liofilizacja jest znana jako sposéb konserwowania zachowujacy pierwotne
wlasciwosci produktu. Na rysunkach 1 i 2 przedstawiono pojedyncza kulke chitozanu
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modyfikowang PV A po liofilizacji i 100-krotne powigkszenie jej powierzchni, prezentujace
duzg porowato$¢ otrzymanego produktu.
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Rys. 1. Wysuszona liofilizacyjnie kulka CH-PVA Rys. 2. Powierzchnia kulki CH-PVA
Fig. 1. SEM photo of freeze-dried CH-PV A bead Fig. 2. SEM photo of CH-PVA bead surface

Stanowisko doswiadczalne

Badania prowadzono w temperaturze 25°C w dwodch ukladach: statycznym
i dynamicznym w kolumnie. W pierwszym przypadku w kolbach stozkowych umieszczano
ok. 4 g liofilizowanych kulek (CH-PVA) i dodawano 200 cm’ mieszaniny roztworéw
badanych soli w zakresie stezen 10+50 mg/dm’. Nastepnie umieszczano w termostacie
i poddawano cigglemu mieszaniu. Zrédtem poszczegélnych jonéw byly roztwory wodne:
miedzi(Il) (CuSO4x5H,0), niklu(Il) (NiSO4x6H,0) oraz cynku(Il) (ZnSO4x7H,0).
Badania prowadzono przy pH = 5+6. Prébki do analizy pobierano co 30 min do uzyskania
stanu réwnowagi.

Rys. 3. Schemat stanowiska pomiarowego: 1 - naczynie z roztworem zasilajacym, 2 - pompa dozujaca,
3 - obudowa kolumny, 4 - kolumna sorpcyjna, 5 - podstawa dolna, 6 - pokrywa gérna, 7 - glowica
uszczelniajaca, 8 - zawdr odpowietrzajacy, 9 - pokrywa naczynia zasilajacego

Fig. 3. Schematic diagram of the measuring set-up: 1 - thermostated supply vessel, 2 - metering pump,
3 - column casing, 4 - sorption column, 5 - base, 6 - upper cover, 7 - sealing head, 8 - vent valve, 9 - cover
of the supply vessel
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W drugim przypadku badania prowadzono w kolumnie o objetosci 0,567 dm’
wypetnionej sorbentem chitozanowym z przeptywem roztworu zasilajacego w kierunku od
dotu do géry ztoza (rys. 3). Po przejsciu przez ztoze roztwér wprowadzany byl z powrotem
do naczynia zasilajacego.

Pomiary prowadzono dla wodnych tréjsktadnikowych roztworéw soli zawierajacych
przedstawione wyzej jony metali. Jako wypetnienie kolumny stosowano liofilizowany
chitozan z  dodatkiem  alkoholu  poliwinylowego  (CH-PVA) i  kwasu
etylenodiaminotetraoctowego (EDTA) [9]. Przeprowadzono réwniez préby z dodatkiem
kwasu 3-chloropropionowego (3CPA), ktére nie przyniosty oczekiwanych rezultatéw
pomimo interesujacych doniesien literaturowych [10].

Pomiary wykonano dla stezefi poczatkowych roztworéw od 10 do 50 mg/dm’ oraz dla
natezenia przeptywu od 1,1 do 5,8 dm’/h. Czas trwania kazdego pomiaru wynosit
ok. 200 min. Oznaczenia w obu przypadkach prowadzono na chromatografie jonowym
Dionex ICS-1000.

Matematyczny opis kinetyki sorpcji

Proces adsorpcji w kolumnie jest kontrolowany w rozpatrywanym przypadku przez
kinetyke reakcji chemicznej pomiedzy chitozanem i jonami metali. Dla takiego przypadku
w literaturze proponuje si¢ miedzy innymi rownania: pseudo-pierwszego i pseudo-drugiego
rzedu [11]. W pracy zastosowano réwnanie pseudo-drugiego rzgdu (1), gdyz to réwnanie
polecane jest dla uktadu metal - biosorbent i daje dobre dopasowanie [8, 12]:
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W celu wyznaczenia statych k i g, nalezalo sporzadzi¢ wykres funkcji w uktadzie
wspoétrzednych (#/g, 1).

Na podstawie uzyskanych wynikow mozna stwierdzi¢, ze réwnanie o postaci (1)
dobrze opisuje kinetyke sorpcji we wszystkich analizowanych przypadkach. Wspétczynniki
korelacji wynosity od 0,998 do 1.

Wyniki badan

Na rysunkach 4 i 5 przedstawiono opis rownowagi sorpcyjnej w uktadzie statycznym
z wykorzystaniem izotermy Freundlicha - réwnanie (4). Dla kazdego przypadku
wyznaczono state K i n z réwnania (5) oraz obliczono wspétczynnik korelacji R:

q=KC; “)

Po logarytmowaniu:
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logg=1logK +nlogC, 5)

Stwierdzono, ze w przypadku tréjsktadnikowego roztworu sorpcja najlepiej zachodzi
dla jonéw Cu(Il), osiggajac warto$¢ ok. 5 mg/(g suchego chitozanu). Mniejsze warto$ci
uzyskano dla jonéw Ni(Il) i Zn(II), odpowiednio ok. 2,5 i 2,0 mg/g.
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Rys. 4. Przyktadowe wyznaczanie statych K Rys. 5. Opis réwnowagi sorpcyjnej z roztworu

i n z réwnania Freundlicha tréjsktadnikowego réwnaniem Freundlicha

Fig. 4. Examples of constants K and n determined

Fig. 5. Description of sorption equilibrium from
from Freundlich equation

ternary solution by Freundlich equation
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Rys. 6. Izoterma sorpcji Cu(Il), Ni(Il) i Zn(II)
dla C, = 50 mg/dm*

Fig. 6. Sorption isotherm of Cu(Il), Ni(II) and
Zn(10) for C, = 50 mg/dm*

Rys. 7. Kinetyka sorpcji jonéw Cu(Il) w zalezno$ci od
stezenia poczatkowego

Fig. 7. Kinetics of Cu(Il) ion sorption vs initial
concentration

W dalszym etapie pracy dokonano poréwnania sorpcji jonéw metali w kolumnie dla
trzech rodzajéow liofilizowanego chitozanu: CH-PVA, CH-PVA-EDTA oraz
CH-PVA-3CPA. Dodatek EDTA spowodowal wzrost zdolnosci sorpcyjnych chitozanu,
natomiast kwasu 3-chloropropionowego, pomimo doniesien literaturowych, obnizyl jego
zdolnosci sorpcyjne. Dlatego dalsze badania prowadzono dla chitozanu z dodatkiem PVA
i EDTA. Na rysunku 6 przedstawiono selektywno$¢ chitozanu w stosunku do jonéw metali
wyrazone kolejnoscia: Cu(Il) > Ni(II) > Zn(II). Na rysunku 7 rozpatrzono wplyw st¢zenia
poczatkowego mieszaniny roztwordw metali ciezkich na ilo$¢ zaadsorbowanych jonéw
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jednego rodzaju, w tym przypadku miedzi. Zaobserwowano rowniez dla pozostalych
jonéw, iz ze wzrostem st¢zenia rosnie fadunek jonéw przejetych przez sorbent.

Podsumowanie

Na podstawie przeprowadzonych badan mozna stwierdzi¢, ze:

1. Liofilizacja chitozanu prowadzi do wytworzenia trwalych struktur o dobrych
wlasciwosciach mechanicznych i przedtuzonej trwalo$ci, co ma znaczenie dla
przechowywania i dystrybucji tak wytworzonego produktu. Duza porowato$¢ sprzyja
procesom sorpcyjnym.

2. Liofilizowany chitozan formowany w postaci kulek modyfikowany alkoholem
poliwinylowym i EDTA stanowi dobre wypetnienie kolumny do sorpcji jonéw Ni*,
Zn** i Cu®™ z roztworéw wodnych. Proces sorpcji kontrolowany reakcja chemiczng
osigga rownowage juz po ok. 60 min.

3. Najlepsze efekty sorpcji z mieszaniny trdjsktadnikowej otrzymano dla jonéw miedzi,
nastepnie dla jonéw niklu i cynku.

4. Stopien zatrzymania jonéw metalu na ztozu chitozanowym ro$nie wraz ze wzrostem
stezenia poczatkowego roztworu.

5. Kinetyke sorpcji w dobry sposéb opisuje réwnanie pseudo-drugiego rzedu, co
potwierdza ocena statystyczna, natomiast rOwnowage sorpcyjna rownanie Freundlicha.

Symbole

C, - stezenie rownowagowe jonéw metalu [mg/dm’],

C, - poczatkowe stgzenie roztworu [mg/dm?],

C, - stezenie roztworu na wylocie z kolumny po uptywie czasu t [mg/dm”’],

k - statla réwnania drugiego rz¢du [g/(min-mg)],

K, n - state Freundlicha opisujace réwnowagg sorpcji,

t - czas [min],

m - sucha masa chitozanu [mg s.m.],

q - ilo$¢ zaadsorbowanych jonéw metalu [mg/g s.m. chitozanu],

q. - rownowagowa ilo$¢ zaadsorbowanych jonéw [mg/g s.m. chitozanu],

V - objeto$é¢ roztworu [dm].
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SORPTION FROM MULTICOMPONENT SOLUTIONS
ON LYOPHILIZATED CHITOSAN

Abstract: The process of adsorption in time-variable conditions in a column packed with lyophilizated chitosan
beads modified with polyvinyl alcohol (CH-PVA), etylenediaminetetraacetic acid (CH-PVA-EDTA) or 3-
chloropropionic acid (CH-PVA-3CPA) was analysed in this study. Experiments were carried out in a column filled
with freeze-dried chitosan beads of diameter ¢ = 2.5 mm and fed with water ternary solutions of Cu(II), Ni(II) and
Zn(II) at different initial concentrations. Sorption efficiency of single ions was analysed. Additionally, the
influence of initial concentration and flow rate was determined. A pseudo-second order equation was used in the
description of ion sorption kinetics. Sorption equilibrium on freeze-dried chitosan beads with PVA in static
conditions at 25°C was determined. Freundlich equation was recommended in this case.

Keywords: chitosan, lyophilization, kinetics and sorption equilibrium, heavy metal ions



