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Mechanizm sorpcji jonow Cu®* na chitozanie
uformowanym w postaci mikrogranulek

Wstep

Chitozan jest polimerem, ktéry odznacza sie dobrymi
wlasnosci adsorpeyjnymi, gléwnie w stosunku do jonéw meta-
li — wykazuje bowiem zdolno$é tworzenia zwiazkéw chelato-
wych. Na wlasno$ci kompleksotwoéreze 1 trwato§é kompleksu
metal — chitozan wplyw maja gtéwnie parametry charaktery-
zujace polimer tj. stopien deacetylacji, dtugos¢ tancucha poli-
merowego oraz krystaliczno§é. Wazna jest rowniez forma fi-
zyczna adsorbentu 1 wlasciwosci adsorptywu, jak: sklad, pH
1 sita jonowa. Najwiecej badan dotyczacych mechanizmu two-
rzenia zwiazkow chelatowych z chitozanem prowadzonych
byto dla jonéw miedzi. Wynika z nich, ze w proces wigzania
jonéw metali przez chitozan sg zaangazowane gléwnie grupy
aminowe 1 hydroksylowe [1-6]. W pracy przedstawiono bada-
nia mechanizmu sorpcji jonéw Cu?* w mikrogranulkach wy-
tworzonych w procesie suszenia w warunkach nadkrytycz-
nych. Identyfikacje struktury prowadzono na podstawie
widm FTIR w podczerwieni oraz wykorzystujac metode ma-
gnetycznego rezonansu jadrowego NMR.

Mikrogranulki wytworzono z chitozanu o stopniu deacety-
lacji 83,4% 1 masie czasteczkowej 380 kDa. Charakteryzuja
sie one rozwinieta powierzchnia wewnetrzna okoto 200 m2/g
[7], krystaliczno$cig na poziomie chitozanu wyj$ciowego (in-
deks krystaliczno$ci 30%), obecno$cia w strukturze raczej
wody niezwigzanej (widmo DSC charakterystyczne jak dla
wody: maksimum w temperaturze okolo 110°C, entalpia 300
-370 J/g).

Badanie struktury

Badania spektrofotometryczne wykonano przy uzyciu spek-
trometru FTIR typu 8501 firmy Shimadzu, w zakresie
4600-400 cm'! i rozdzielczoéci + 4 em™. Badane prébki pastyl-
kowano z KBr w stosunku wagowym 1/100.

Widma 13C NMR wykonano technika CP/MAS (polaryzacji
wzajemne] z wirowaniem pod katem magicznym) na spektro-
metrze BRUKER DSX 300, przy nastepujacych parametrach:
czesto§é rezonansowa 13C = 75.47 MHz, rotor 4 mm (Zr0O,),
szybkos§¢ rotacji = 8 KHz, protonowy puls 90 (p3) = 5 us, czas
kontaktu (p15) = 2 ms, czas powtarzania (d1) = 6 s, szeroko$c
przemiatania (sw) = 25 kHz, iloé¢ zebranych skanéw na eks-
peryment = 1024.

Wyniki badan spektrofotometrycznych przedstawiono na
rys. 1, natomiast widma NMR na rys. 2. Na rys. 1 przedsta-
wiono widma IR dla mikrogranulek, ktore zaadsorbowaty na-
stepujace ilosci jonéw Cu®": -0,02 mmol/g (stezenie poczatko-
we adsorptywu 50 mg/ dm?®) i 1,23 mmol/g (stezenie poczatko-
we adsorptywu 300 mg/ dm®) — widma przedstawiono w pel-
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Rys. 1. Widma IR po adsorpcji jonéw Cu?* — pelny zakres
czestotliwosci

nym zakresie czestotliwoéci 4400400 cm™ . Na rys. 2 przed-
stawiono widma dla mikrogranulek, ktore zaadsorbowaty na-
stepujace iloéci jonéw Cu®*: 0,1 mmol/g (stezenie poczatkowe
adsorptywu 100 mg/dm?®), 1,625 mmol/g (stezenie poczatkowe
adsorptywu 400 mg/ dm?) i 2,44 mmol/g (stezenie poczatkowe
adsorptywu 1000 mg/dm?).

Transmisyjne widma IR wykonane dla mikrogranulek po
adsorpcji jonéw Cu®* z roztworéw CuSO, réznia, sie od widm
dla czystego chitozanu, co wskazuje na chemiczny charakter
procesu. Po zaadsorbowaniu zaréwno 0,02 mmol/g jak 1 1,23
mmol/g zmianie ulegaja nastepujace pasma czestotliwosci:

a) Szerokie pasmo dla czestotliwosci 3600—3100 cm™ zmienia
ksztalt. Niesymetryczno$é¢ ksztaltu tego piku widoczna
przy przechodzeniu w strone nizszych czestotliwos$ci
(3000-3200 cm™) jest wieksza niz w przypadku adsorpcji
z roztworu o nizszym stezeniu. Wskazywalaby to na szcze-
gblnie silne wiazania wodorotlenowe oraz na udzial grup
aminowych N-H przy tworzeniu zwigzkéw chelatowych
chitozanu z Cu (II).

b) Nastepnie obserwuje sie zmiany wysokosci pikéw o czesto-
tliwoéciach 2900 i 2870 cm™ wskazujace na udzial grup
CH, w chelatowaniu chitozanu miedzia. Dla czystego chi-
tozanu pik dla czestotliwoéci 2900 cm™ jest wyzszy niz dla
czestotliwoéci 2870 cm™, po zaadsorbowaniu 0,02 mmol/g
piki wyréwnuja sie, a po zaadsorbowaniu 1,23 mmol/g pik
przy czestotliwoéci 2900 cm™ jest nizszy niz przy czestotli-
wosci 2870 cm™t. Zmiany te wskazywaé moga na efekt utle-
niania.

¢) Istotne zmiany obserwuje sie w zakresie liczb falowych 17-
00-1500 cm'!. Zmiany w tym zakresie czestotliwoéci po za-
dsorbowaniu zaréwno 0,02 jak i 1,23 mmol/g sa podobne.
Pojawia sie pik dla czestotliwoéci 1720 cm™ grup karbok-
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Rys. 2. Widma NMR

sylowych, co wskazuje na mozliwoé¢ hydrolizy 1 utleniania
niektérych grup alkoholowych wedtug reakcji:
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Rys. 3. Reakcje hydrolizy i utleniania

Zanika pik 1600 cm™, a piki 1690 cm™ i 1660 cm™ sa, roz-
dzielone. Pojawia sie wyrazny pik o czestotliwosci 1530
em™, co wskazuje na obecnoéé sprotonowanych grup ami-
nowych w chitozanie. Jest to bardzo prawdopodobne, po-
niewaz podczas procesu adsorpcji wzrasta pH adsorptywu.
Wskazuja one na zdecydowany udziat grup NH, w procesie
chemii sorpcji.

d) Pasma odpowiadajace za strukture sacharydowa oraz cha-
rakterystyczne dla grup CH;COH raczej nie ulegajq zmia-
nie — w widmie obserwuje sie wyrazne piki dla czestotli-
woséci 1160, 1080, 1030 cm™'. Zmiany obserwuje sie réw-
niez w zakresie czestotliwoéci 650—400 cm™’. Zmiany te wy-
nikaé mogg z redukcyjnego dziatania chitozanu i wytraca-
nia metalicznej miedzi.

Na widmie NMR czystych mikrogranulek chitozanowych
widoczne sa piki pochodzace gltéwnie od wegla C1 -104,9 ppm,

C4 — 83 ppm, ostry pik od C3;C5 — 74,8 ppm oraz nakladajace
sie piki C6 — 61 ppm 1 C2 — 57,1 ppm. Ponadto obserwuje sie
piki przy 23 oraz 173,3 ppm, ktére sa charakterystyczne dla
grup metylowych CHj, 1 karbonylowych C=0. Po procesie ad-
sorpcji jonéw Cu?* gléwne zmiany obserwuje sie przy weglu
C11 C4. Pik zwiazany z C1 przesuwa sie w prawa, strone (po-
jawia sie przy nizszych ppm). W miare wzrostu stezenia mie-
dzi — po adsorpcji w mikrogranulkach 1,45 mmol /g przesu-
niecie jest zdecydowane i pik ten staje sie bardziej ptaski.
Zmiany przy weglu C4 obserwuje sie juz przy adsorpcji 0,2
1 0,4 mmol /g . Dotycza one zaréwno ksztaltu piku jak i jego
polozenia. Podobnie jak przy weglu C1 nastepuje przesunie-
cie w prawo, az do wchtoniecia piku C4 do piku zwigzanego
z weglem C3 C5. Dla piku zwiazanego z weglem C3 C5 nie ob-
serwuje sie zmian polozenia. Zmienia si¢ natomiast ksztalt
piku — rozszerza sie i staje sie asymetryczny. Zmiany te wyni-
kaé¢ moga zaréwno z wchloniecia piku C4 jak 1 wchodzenia
grup wodorotlenowych i/lub CH,0H w reakcje z jonami Cu?".
Wezeéniejsza analiza widm IR i dane literaturowe wskazuja,
ze w tworzeniu zwigzkow chelatowych chitozanu z jonami
Cu? biorg udzial grupy aminowe. Nalezalo sie wiec spodzie-
waé zmian przy weglu C2. Zmiany te istotnie wystepuja.
Trudnos$¢ w interpretacji wynika z wzajemnego nakladania
sie piku C6 1 C2. Zmiany wynika¢ moga z udziatu grup ami-
nowych w tworzeniu zwigzkéw chelatowych, badz tez peka-
niu mostkéw tlenowych. Wyniki uzyskane z widm NMR dla
mikrogranulek chitozanowych wskazuja, ze gléwne zmiany
w czasteczce chitozanu zachodza odpowiednio przy naste-
pujacych weglach: C1, C4, C6,C2.

Podsumowanie i wnioski

Badania widm IR, NMR potwierdzity chemiczny charakter
procesu sorpcji jonéw Cu?* na mikrogranulkach chitozano-
wych.

Z analizy widm IR wynika, ze zgodnie z prezentowanag w li-
teraturze teoria, gtdwny udzial w tworzeniu zwiazkéw chela-
towych chitozanu z Cu®' przypada grupom aminowym i wodo-
rotlenowym. Widma jednak wskazuja na mozliwy udziat grup
CH, w chelatowaniu chitozanu miedzig i protonowanie grup
aminowych w trakcie prowadzenia procesu adsorpcji.

Analiza widm NMR potwierdzila gléwny udzial grup NH,
i OH w przylaczaniu jonéw Cu®" do czasteczki chitozanu,
wskazujac jednocze$nie na zmiany zachodzace przy wiaza-
niach glikozydowych w trakcie prowadzonego procesu.
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