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Abstrakt: Przedstawiono kalorymetryczne badania hydrozelu chitozanowego dotyczace mechanizmu sorpcji
Cu(Il), Ag(I) i Ca(II). Wyznaczono ciepta reakcji sorpcji tych jonéw. Proces ten prowadzono dla maksymalnego
stezenia danego jonu. Z pomiaréw efektu cieplnego wynika, iz dla jonéw Cu(Il) i Ag(I) proces sorpcji ma
charakter chemiczny (chemisorpcja). Efekt cieplny jest rzedu kilkudziesigciu kJ/mol. Natomiast jony Ca(ll), ktére
korzystnie wptywaja na organizm ludzki, nie wykazuja tego efektu.
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Chitozan, (1—4)-2 amino-2-deoksy-f-D-glukan, jest produktem deacetylacji chityny.
Ma on wiasciwosci adsorpcyjne w stosunku do jonéw metali, cholesterolu, biatek.
Wtasciwosci te wynikaja z faktu, ze w molekule znajduja si¢ reaktywne grupy aminowe
oraz grupy wodorotlenowe. W ochronie $rodowiska wiasciwosci adsorpcyjne chitozanu
i zdolno$¢ tworzenia zwigzkéw chelatowych wykorzystane byty przede wszystkim do
separacji jonéw metali. Badania opisane w literaturze dotycza gltéwnie wyznaczania
szybkosci procesu i okreslenia stanu réwnowagi. W znacznie mniejszym zakresie
prowadzono prace nad wyja$nieniem mechanizmu tego procesu, ograniczaly si¢ one przede
wszystkim do jonéw metali, zwlaszcza Cu(Il). Prowadzono je przy wykorzystaniu widm
IR, XPS oraz badan termograwimetrycznych. Interesujace badania, w ktérych wyznaczono
ciepta reakcji dla réznych, mozliwych potaczen molekuty glukozaminy z jonami Cu(II)
z udziatem lub bez udziatu molekuty wody, opisano w pracach [1-8].

W badaniach wlasnych nad sorpcja jondw metali w chitozanie podjeto réwniez préby
wyjasnienia mechanizmu tego procesu (na podstawie widm IR oraz XPS) [9-12]. W tej
pracy kontynuowano te badania, wykorzystujac metody kalorymetryczne. Wyznaczenie
molowego ciepta adsorpcji jonéw metali na chitozanie pozwala okresli¢ charakter tego
procesu.

Z literatury wynika, ze przy warto$ci ciepla adsorpcji wiekszej od 15 kJ/mol mamy do
czynienia z chemisorpcjg, ktéra ma miejsce wtedy, gdy sity wigzania jonéw metali na
powierzchni adsorbentu sg zblizone do sity wigzania chemicznego. W przypadku gdy
warto$¢ ta jest mniejsza od 15 kJ/mol, proces ma charakter adsorpcji fizycznej, zwigzanej
z dziataniem sit Van der Waalsa.

Cze$¢ doswiadczalna i wyniki badan

Badania prowadzono dla hydrozelu chitozanowego. Pomiary efektu cieplnego
wykonano dla procesu adsorpcji nastepujacych jonéw metali: Cu(Il), Ag(I) i Ca(Il). W celu
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zwigkszenia doktadno$ci pomiaru efektu cieplnego proces prowadzono dla maksymalnego
stezenia danego jonu z nastepujacych roztworéw soli: CuSO, - 5H,O (1,26 molc/dm?),
AgNO; (0,99 moly/dm?) oraz CaCl, (2,5 molc,/dm’).

Pomiary efektu cieplnego procesu adsorpcji prowadzono w izotermicznym
kalorymetrze CPA-1 (Chemical Process Analyser, ChemiSens). Jego gléwnym elementem
jest reaktor zbiornikowy z mieszadtem o objetosci nominalnej 250 cm®, zanurzony w cieczy
termostatujacej. Uklad pomiarowy kalorymetru zapewnial pomiar strumienia cieplnego
z doktadnos$cig £0,01W.

Pomiary kalorymetryczne prowadzono nastepujaco: do reaktora wprowadzano 100 cm’
wody zdemineralizowanej oraz 40 g hydrozelowych kulek chitozanowych wytworzonych
metoda inwersji faz. Podczas pomiaru uktad mieszano ze stalg czgsto$cig obrotowa. Po
ustaleniu temperatury w uktadzie na poziomie 293,15 K rozpoczeto dozowanie 5cm’
roztworu zawierajagcego jony danego metalu. W celu uniknigcia zakidcen zwigzanych
z dodawaniem soli, ktére mogltyby mie¢ wptyw na pomiar badanego efektu cieplnego,
roztwor soli termostatowano w temperaturze pomiaru oraz dozowano powoli - w czasie
okoto 1 minuty. Zjawisku adsorpcji jonéw metali na kulkach chitozanowych towarzyszyto
wydzielanie si¢ ciepta. Mierzono efekt cieplny procesu w funkcji czasu. Pomiar
prowadzono do momentu, kiedy warto$¢ efektu cieplnego nie zmieniala si¢ w czasie,
osiggajac tzw. wartos$¢ bazowa.

W celu wyeliminowania wptywu ciepta mieszania roztworéw na efekt cieplny procesu
adsorpcji wykonano pomiar efektu cieplnego ,tta”. Do reaktora zwierajacego 138 cm’
wody bez kulek chitozanowych dozowano w analogiczny sposéb po 5 cm’ roztworéw
o wyzej podanych stezeniach. Tlos¢ wody wynoszaca 138 cm’ stanowi faczng mase wody,
do ktdérej dozowano roztwory z jonami oraz wody znajdujacej si¢ w porach adsorbentu.
Zmierzony w ten sposéb efekt cieplny zwigzany byt z cieplem mieszania obu roztwordw.

W celu okres§lenia molowego ciepta adsorpcji nalezalo réwniez okresli¢ ilo$ci
zaadsorbowanych jonéw metali. Wyznaczono je z rownan kinetycznych (pseudo II rzgdu)
opisujacych proces adsorpcji. Kinetyke wyznaczono w warunkach analogicznych jak
proces pomiaru mocy cieplnej. Pomiary stezenia poszczegdlnych jonéw metali wykonano
metodg ICP (Inductively Coupled Plasma).

Molowe ciepto adsorpcji wyznaczono z nastgpujacej zaleznosci:

—an=2 ()
n

natomiast ilo$¢ moli zaadsorbowanych jonéw wyznaczono ze wzoru:

n= a* ! mvhitA (2)
gdzie:
AH - molowe cieplo adsorpcji [J/mol],
Q - ilo$¢ wydzielonego ciepta [J],
n - ilo$¢ moli jonu metalu [mol],
a’ - pojemno$¢ sorpcyjna [mol/g],
m,,, - masa adsorbentu (chitozanu) =2,18 g.

Wystepujaca w réwnaniu (1) wielkos¢ Q, czyli ilos¢ wydzielonego ciepta podczas
adsorpcji, obliczano jako pole pod krzywa przedstawiajacg przebieg zmian strumienia



Mechanizm sorpcji jonéw metali w hydrozelu chitozanowym - badania kalorymetryczne 223

cieplnego w zalezno$ci od czasu pomniejszone o warto$¢ ,tta” z niezaleznych pomiaréw
bez udziatu kulek chitozanowych.

Przebieg procesu w funkcji czasu przedstawiono na rysunku 1. Do opisu przyjeto
rOwnania kinetyczne pseudo I i II rzedu. Wyznaczone state kinetyczne umieszczono
w tabeli 1. Do dalszych rozwazan zwigzanych z wyznaczeniem molowego ciepta adsorpcji,
pojemnosci sorpcyjne wyznaczano z rownan II rzedu z uwagi na lepsze dopasowanie do
danych doswiadczalnych.

Do wyznaczenia molowego ciepta adsorpcji przyjeto wariantowo:

1.  maksymalna, czyli rownowagowa pojemno$¢ sorpcyjng dla danego jonu,
2. pojemno$¢ sorpcyjna po czasie t rownym osiaggnieciu linii bazowej przy pomiarach

kalorymetrycznych, ktére trwaty $rednio 0,4+0,5 h.

Maksymalng pojemnos¢ sorpcyjng okreslono, uwzgledniajac wode zawarta w porach
adsorbentu. Pojemno$¢ sorpcyjng po czasie t rdwnym osiggnigciu linii bazowej z uwagi na
brak mozliwosci okre$lenia st¢zenia jonéw w wodzie zawartej w porach adsorbentu
w trakcie trwania procesu obliczono dla dwéch przypadkow:
2a. bez uwzglednienia st¢zenia jonéw w porach, co pozwolito na okreslenie minimalnej

wartos$ci ciepta adsorpcji, AH i,
2b. zaktadajac, ze stezenie jonéw w wodzie wypelniajacej pory jest w danym momencie

takie samo jak w roztworze i otrzymywano w ten sposéb maksymalng warto$¢ tego

ciepta AH, .

Rzeczywista wartos$¢ ciepta adsorpcji miesci si¢ pomi¢dzy nimi.

Wykresy obrazujace przebieg zmian strumienia cieplnego w zaleznosci od czasu dla
poszczegdlnych pierwiastkéw przedstawiono na rysunkach 2-4. Ilos¢ wydzielonego ciepta
odpowiada polu powierzchni pod krzywa efektu cieplnego. Wyniki obliczen molowego
ciepta adsorpcji dla poszczegdlnych jonéw metali zestawiono w tabeli 2 1 na jej podstawie
okreslono charakter adsorpcji poszczegdlnych jonow.
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Rys. 1. Przebieg procesu adsorpcji dla jonow Cu(Il), Ag(I) i Ca(Il)
Fig. 1. The course of adsorption process for Cu(Il), Ag(I) and Ca(Il) ions
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Rys. 2. Pomiar efektu cieplnego dla adsorpcji jonow Ag(I)

Fig. 2. The measurement of the heat effect of Ag(I) ion adsorption
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Tabela 1
Kinetyka procesu - parametry réwnan i II
Table 1
Adsorption kinetics - parameters of the equations I and 11
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k; [ h™ mmol™] g. [mmol/g] R’ ky [h™'] g. [mmol/g] R’
Ca(II) 100 345 0,18 0,94 10,5 0,18 0,94
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Rys. 3. Pomiar efektu cieplnego dla adsorpcji jonéw Cu(Il)

Fig. 3. The measurement of the heat effect of Cu(II) ion adsorption

Wyniki pomiaréw molowego ciepta adsorpcji

The results of measurement of the molar heat of adsorption

Tabela 2

Table 2

Pole powierzchni pod Pole Molowe ciepto adsorpcji Molowe ciepto adsorpcji przy
krzywa efektu cieplnego |powierzchni przy przyjeciu przyjeciu pojemnosci sorpeyjnej po
(w procesie sorpcji danego | dla tta [J] maksymalnej czasie t
jonu) pojemnosci sorpeyjnej
[J] Wariant 1 Wariant 2a i 2b
—-AH _AHmin _AHmax
Cu(Il) 84,1 28,4 12,6 15,9 21,9
Ag(D 128 21,8 33,5 25,8 35,2
Ca(Il) 16,9 15,82 Efekt cieplny w granicach btedu pomiaru, tj. taki jak dla tta
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Rys. 4. Pomiar efektu cieplnego dla adsorpcji jonow Ca(Il)
Fig. 4. The measurement of the heat effect of Ca(Il) ion adsorption

Z pomiaréw efektu cieplnego wynika, iz dla jonéw Cu(Il) i Ag(I) proces sorpcji ma
charakter chemiczny, na co wskazuje wartos¢ efektu cieplnego, ktéry jest rzegdu
kilkudziesigciu kJ/mol, natomiast w przypadku jonéw Ca(Il) sorpcja ma raczej charakter
fizyczny (brak jest wigzania chemicznego metal-chitozan).

‘Whioski

Badania kalorymetryczne, pozwalajace na okreslenie molowego ciepta adsorpcji, moga
stanowi¢ bardzo wazne narze¢dzie w okre$laniu charakteru sorpcji.

Z przeprowadzonych badan wynika, ze proces sorpcji w hydrozelowych granulkach
chitozanowych ma charakter chemisorpcji dla jonéw Cu(Il) i Ag(I).
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MECHANISM OF METAL ION SOPRTION IN CHITOSAN HYDROGEL -
CALORIMETRIC STUDIES

Abstract: In the present research, studies were performed to determine the character of adsorption of Ca(Il),
Cu(II), Ag(I) ions in chitosan. The studies were carried out for chitosan hydrogel. The character of sorption was
determined on the basis of calorimetric studies. The heat of reaction was measured during the sorption of
individual ions. The process of adsorption was carried out for a maximum ion concentration. It follows from the
measurement of the heat of sorption for Cu(Il) and Ag(I) ions that the sorption process has a chemical character,
which is shown by a measurable thermal effect of the order of dozens kJ/mol. It is interesting that Ca(Il) ions
which have an advantageous influence on living organisms, do not reveal this effect.

Keywords: chitosan, adsorption, metal ions, heat reaction



