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Réwnowaga w procesie sorpcji Ca(ll) w termowrazliwym hydrozelu chitozanowym

Wstep

Zele formujace si¢ w temperaturze ciata ludzkiego sa obecne przed-
miotem duzego zainteresowania, zwlaszcza w inzynierii biomedyczne;.
Preferowane sa dwa gtowne kierunki ich wykorzystania: jako no$niki
do kontrolowanego uwalniania bioaktywnych substancji oraz jako ma-
tryce (scaffolds) do hodowli komorkowe;.

Wytwarzane sa w oparciu o polimery naturalne i sztuczne wykazuja-
ce zdolnos¢ przechodzenia zolu w zel [Klouda i Mikos, 2008; Yao i in.,
2012]. Jednym z nich sa zele chitozanowe, formujace si¢ pod wptywem
fizjologicznej temperatury ciata ludzkiego. Zele te wytwarzane sa z soli
chitozanowych, przy uzyciu p-glicerofosforanu sodu jako substancji
neutralizujacej 1 umozliwiajacej w podwyzszonej temperaturze przej-
Scie zolu w zel.

Wykorzystanie tych uktadéw jako scaffoldéw do hodowli osteobla-
stow jest obecnie jednym z kierunkow priorytetowych. W celu podwyz-
szenia biokompatybilnosci w stosunku do komorek kostnych prowadzi
si¢ proces mineralizacji (czyli wprowadzenia do struktury wapnia i fos-
foru). Uktady hybrydowe z wapniem i fosforem otrzymywane sa droga
enzymatyczng oraz w procesie sorpcji. Po procesie sorpcji najczesciej
uktady poddawane sa modyfikacji w celu otrzymania struktur zawiera-
jacych zwiazki wapnia i fosforu w stosunku zblizonym do naturalnie
wystepujacego w hydroksyapatytach.

Z danych literaturowych i prac wlasnych wynika, ze czysty chitozan
nie jest dobrym adsorbentem Ca(Il) [Zarzycki i in., 2008; 2009]. Dlatego
W niniejszej pracy jako sorbent wapnia zaproponowano termowrazliwy
zel chitozanowy wytworzony z chlorku chitozanu. W jego strukturze
znajduje si¢ fosfor, dzigki ktoremu mozliwe jest wprowadzenie wapnia
do struktury i uzyskanie kompozytéw zawierajacych te pierwiastki.

W pracy przedstawiono badania dotyczace rownowagi adsorpcyjnej
termowrazliwych Zeli chitozanowych w procesie sorpcji jonow Ca™".

Badania doswiadczalne

Aparatura i zakres badan

Do badania sorpcji wykorzystano aparat firmy Erweka, w warunkach
statycznych z mieszaniem, przy obrotach mieszadet 15 i 100 obr./min.

Sorpcjg prowadzono z roztworéw CaCl, Bezposrednio po wytworze-
niu hydrozeli, inkubowano je przez 8 h w temperaturze 37°C w roztwo-
rze z chlorku wapnia o st¢zeniu 5, 20, 30, 50, 70, 80 g Ca/dm’

Metodyka

Stezenia Ca(ll) w roztworze wyznaczano metoda ICP oraz metoda
miareczkowa wobec czerni eriochromowe;.

Rownowage okreslono na podstawie zmiany st¢zenia jonow Ca™
w adsorptywie. Zawarto$¢ Ca(Il) % wagowa i atomowa w adsorbencie
(ciele stalym) okreslano wykorzystujac mozliwos¢ analizy pierwiastko-
wej mikroskopu skaningowego FEI QUANTA 200 F.

W badaniach stwierdzono, ze wptyw oporow dyfuzji zewngtrznej na
przebieg procesu jest nieistotny.

Opis réwnowagi

Rownowagg adsorpeyjna Ca(Il) wyznaczono biorac pod uwage zmia-
ng st¢zenia w fazie ciektej. Do opisu réwnowagi wykorzystano rowna-
nia zaktadajace zarowno homogeniczny jak i heterogeniczny charakter
powierzchni sorpcyjnej:

— rownanie Langmuira (L)

ax = lli’cllégx M
gdzie:
Cy — stezenie rownowagowe jonu w fazie cieklej, [gCa/dm3],
K — stata rownowagi [dm3/gCa],
qx — stezenie rownowagowe jonu w fazie stalej, [2c./Eenic ]
I — pojemnosé sorpeyjna [gey/ga |-
— roéwnanie Langmuira-Freundlicha (L-F):

_ (KCy)'T"

= 2
qx 1+ (KCK)n ( )
gdzie:
n —stata okreslajaca heterogeniczno$¢ powierzchni sorbentu
— roéwnanie Redlicha — Petersona (R-P):
KCxI™
= 3
9% =T (KCy)' 3)
— modyfikacja rownania Dubinina-Raduszkiewicza (D-R m):
- 2 _KCx
loggx = n[log (1 T KCy >]+ logI” 4
— roéwnanie Totha (T):
KCxI” (5)

qx [1+ (KCK)n]l/n

W celu opisania rownowagi estymowano statag rownowagi K, pojem-
no$¢ sorpeyjna I oraz wspolezynnik okreslajacy stopien heterogenicz-
no$ci powierzchni sorbentu » w réwnaniach, w ktorych wystepuje ten
parametr. Nieznane wartosci statych réwnowag wyznaczono przez do-
pasowanie modelowych réwnan izoterm do punktéw doswiadczalnych
metoda nieliniowej regresji oparta na algorytmie Marquardta-Laven-
berga.

Aby wyeliminowac btgdne rozwiazania obliczenia powtarzano kilka-
krotnie dla réznych wartosci startowych, stosujac nastgpujaca funkcje
celu:

L= Z(QK - qexp)2 (6)

Jako kryterium oceny przydatno$ci modelu przyjgto stosunek war-
to$¢ pojemnosci sorpeyjnej do wartosci rzeczywistej 17/g,,,, oraz ana-
lizg przebiegu krzywych i dopasowanie izoterm do punktow ekspery-
mentalnych na postawie testu Fishera

N~ l)Z(kexp(i) - kexp(i)>
_ i=1 i=1

F= N @)
(N = 1) 2 (ko (i) = ieor (i)
i=1
i warto$ci odchylenia standardowego
N
o= lﬁz (kexp - krem‘)z (8)
i=1
gdzie:
i=1.,N,

| — liczba estymowanych parametrow,
k., — warto$ci eksperymentalne,

kyeor — Wartosci teoretyczne

N — liczba punktow do$wiadczalnych.
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Wyniki badan

Parametry rownan (1)+=(5) podano w tab. 1, a ilustracje graficzne
modeli dopasowujacych z najmniejszym btgdem rownania do punktéw
doswiadczalnych (L, L-F, D-R m) przedstawiono na rys. 1-3.

Tab. 1. Sorpcja od strony fazy cieklej —
parametry rownan opisujacych rownowagi

Réwnanie
Q
2 Dubinina —
2 . .
= | Langmuira Langmm@ Redlicha Raduszkiewicza Totha
2 — Freundlicha | — Petersona
= (mod.)
(C)) 2 3) () (5
K 0,0256 0,0454 0,0173 0,0105 0,0277
r 3,542 2,63 4,24 0,58 2,45
n - 1,454 1,419 2,692 2,11
Ocena statystyczna przydatnosci modelu
o 0,1057 0,1051 0,1229 0,1058 0,1164
F 70,57 50,87 37,22 50,21 41,49
25
2,0 4
"
— 1.5 1
o
“"m
ij) 1,0 -
x
(=2
| = exp
0.5 - ——L
4 n
0.0 T T T T T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 7o

C, [g../dm’]

Rys. 1. Poréwnanie danych eksperymentalnych z obliczeniowymi przy zastosowaniu
izoterm 2-parametrowych Langmuira
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Rys. 2. Poréwnanie danych eksperymentalnych z obliczeniowymi przy zastosowaniu
izoterm 3-parametrowych Dubinina-Raduszkiewicza modyf.
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Rys. 3. Poréwnanie danych eksperymentalnych z obliczeniowymi przy zastosowaniu
izoterm 3-parametrowych Langmuira-Freundlicha

Rownowaga w procesie adsorpcji jondw Ca™" opisywana rownaniem
Langmuira daje najlepsze dopasowanie do danych. Pozwala ona na
oszacowanie pojemnosci sorpcyjnej i oceng wielkosci oddzialywania
migdzy adsorptywem i adsorbentem. Pojemnos$¢ sorpcyjna wynosi oko-
1o 3,5 gc./Eenic, 0ddziatywanie migdzy adsorbentem a adsorptywem jest
niewielkie.

Dobra zgodnos¢ uzyskano opisujac rOwnowagg izoterma Langmuira-
Freundlicha i Totha. Ten opis rOwnowagi wskazuje, ze rozktad energii
adsorpcji ma raczej charakter asymetryczny, quasigaussowski, rozcia-
gnigty w kierunku niskich energii badZ symetryczny quasigaussowski.

Na podstawie analizy pierwiastkowej wyznaczonej dla fazy stalej
wynika, ze przy wysokich stezeniach poczatkowych adsorptywu roz-
ktad Ca(Il) w strukturze zelu jest niejednorodny.

Tab. 2. Zawarto$¢ Ca(Il) w ciele statym

Zawartos¢ Ca Stezenie poczatkowe Ca(Il) w roztworze [g/dm3]

w ciele statym 2,5 5 50 70 80 100 | 120
ér. 6,7 | 853 | 132 | 14,5 | 174 | 183 | 184
[% mas.] min 6,1 7,9 10 11 14 12 10

max | 7.3 10 17 19 | 22 | 24 | 24

§r. 33 | 47 | 69 | 65 | 74 | 19 15
min | 24 | 42 | 55 | 52 | 58 8 7,5
max | 27 | 55 | 86 | 7.8 | 10 | 24 | 22

[% at.]

Whioski

Analiza modelowa wskazuje, ze najlepsze przyblizenie rownowagi
procesu sorpcji wapnia uzyskuje si¢ przy zastosowaniu dwuparametro-
wej izotermy Langmuira.

Rozktad stgzenia wapnia w strukturze hydrozelu jest nierownomier-
ny, zwlaszcza po sorpcji w wysokich stgzeniach adsorptywu.
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