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Wykorzystanie chitozanu do sorpcji jonéw metali ciezkich

APPLICATION OF CHITOSAN AS SORBENT OF HEAVY METAL IONS

Summary — The effects are studied of some basic physico-chemical parame-
ters of chitosan (average molecular weight M,, degree of deacetylation SD
and water retention value MRV) on the sorption ability of chitosan and the
beads produced on its base. Also the dependence between the chitosan
beads sorption properties and the beads forming conditions (concentration
of chitosan solution in hydrochloric acid and concentration of NaOH in co-
agulation bath) is characterized. Sorption of initial chitosan and the beads
formed out of it is defined in relation to the chosen metal ions: Cu?, Ni%,
Co®, Cr*. It has been found that sorption capacity and dynamics of sorption
of chitosan beads is significantly higher than that of initial chitosan. Sorption
properties of beads do not depend on the concentration of NaOH in coagula-
tion bath (0.75—1.5 mass%) nor on the M, of chitosan within the range of M,
(129—504) - 10° and SD (80—88%) (Tables 1 and 2). The ions Cu®** sorbed
best and Cr®* ions worst — from the salts solutions examined.
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Nieustanny rozwdj przemystu oraz wzrost populagji
ludzkiej na $wiecie przyczynily sie do zwigkszenia za-
nieczyszczenia $Srodowiska naturalnego, zwlaszcza
wodnego, co z kolei spowodowalo wzrost zaintereso-
wania metodami oczyszczania przemyslowych wéd
$ciekowych nawet ze §ladowych ilosci jonéw metali cie-
zkich (takich jak oléw, kadm, cynk, miedZ) oraz tok-
sycznych substancji organicznych i izotopéw promie-
niotwdérczych. Znane i dotychczas stosowane metody
oczyszczania (chemiczna, jonitowa, biologiczna) nie po-
zwalaja na calkowite usuniecie tych zanieczyszczen ze
$ciekow, a koszty osiagniecia dopuszczalnego poziomu
stezeri substancji toksycznych sg bardzo duze [1]. Cen-
nym uzupeklnieniem tradycyjnych sposobéw, pozwa-
lajacym na dokladniejsze oczyszczenie wdéd $cieko-
wych, jest wykorzystanie w tym celu chitozanu [2—4].

Chitozan czyli poli[B-(1,4)-2-amino-2-deoksy-D-glu-
kopiranoza] jest zdeacetylowang pochodng chityny
[schemat (1)] otrzymywanej w procesie przetwarzania
pancerzy skorupiakéw morskich, takich jak kraby, kre-
wetki, kryl. Chityna jest drugim, obok celulozy, odtwa-
rzalnym polimerem naturalnym wytwarzanym na dro-
dze biosyntezy.

Chitozan ma wiele cennych cech, takich jak bioaktyw-
no$é, biodegradowalno$¢, zdolnosci blono- i widkno-
tworcze oraz unikatowe wlasciwosci sorpcyjne i chela-
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Schemat 1. Deacetylacja chityny

tujace w stosunku do jonéw metali [2—7]. Wlasciwosci
sorpcyjne chitozanu spowodowatly, ze wykorzystuje si¢
go przede wszystkim do oczyszczania woéd Sciekowych
[8, 9]. Na efektywnosé sorpcji i chelatowania zanie-
czyszczen moga wplywad nie tylko wilasciwosci chito-
zanu (stopieni deacetylacji, cigzar czasteczkowy), lecz ta-
kze postaé, w jakiej polimer zostal zastosowany [10].

Chitozan wyjéciowy rozpuszczony w $rodowisku
kwasnym wykazuje duza efektywnos¢ wigzania zanie-
czyszczen. Usuniecie zwigzanych z chitozanem zanie-
czyszczeni nastepuje poprzez alkalizacje $rodowiska i
wytracenie chelatéw chitozanu jako osadu lub szlamu
[2, 3]. Natomiast w §rodowisku obojetnym albo alkalicz-
nym, w ktérym chitozan -wystepuje w postaci stalej,
jego efektywnos¢ jest wyraZznie mniejsza [3].

Koshijima [11] podaje nastepujacy szereg efektywno-
$ci wigzania jonéw metali przez chitozan:
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Cr’* < Co* < Pb* < Mn** < Cd* < Ag* < Ni** < Fe** <
Cu2+ <H g2+

W Instytucie Wiékien Chemicznych w Lodzi od wie-
lu lat prowadzi si¢ badania nad zastosowaniem réznych
postaci chitozanu w ochronie §rodowiska [10]. Opraco-
wano m.in. metode otrzymywania chitozanu w postaci
kulek majacych silnie rozwinietq powierzchnie wew-
netrzng oraz duzg zdolno$¢ sorpcji jonéw metali cigz-
kich z wody. Wytworzone kulki, zawierajace oprécz
wody, §rednio 3—10% polimeru, dzialaja w wyniku dy-
fuzji jonéw metali ciezkich lub substancji organicznych
do ich wnetrza i wiazania tych zanieczyszczeni na dro-
dze sorpcji i chelatowania. Rozwiniecie powierzchni
wewnetrznej kulek w istotny sposéb sprzyja tym proce-
som. W niniejszym artykule przedstawiamy wyniki ba-
dania wplywu podstawowych fizykochemicznych
wlasciwosci chitozanu oraz warunkéw formowania z
niego kulek na wlasciwosci sorpcyjne tych kulek.

.CZESC DOSWIADCZALNA

Materialy i odczynniki

Do badari stosowano rézne typy chitozanu firmy
CHEMOPO!L. COMPLEX (Indie) w postaci platkéw
(tab. 1).

Pozostale stosowane w pracy zwiazki (HCl, NaOH,
CuS0,, NiCl,, NiSO,, CoSO,, CrO,) pochodzity od réz-
nych producentéw i mialy czysto§¢ analityczna.

Wytwarzanie kulek chitozanowych

3-proc. roztwory chitozanu w, 0,75-proc. roztworze
kwasu solnego wytlaczano sprezonym powietrzem z
wielootworowego zestawu filierowego ($rednica kanali-
ka ok. 1 mm), tak aby wyplyw cieczy nastepowal w po-
staci oddzielnych kropel. W wyniku koagulacji w
0,75-proc. i 1,5-proc. wodnym roztworze NaOH krople
te zestalaly sie tworzac kulki $rednicy 3—4 mm. W
przypadku chitozanu o zmniejszonym M, (oznaczonego
symbolem P-66/2) do formowania stosowano takze
8-proc. roztwér polimeru w 2,0-proc. wodnym roztwo-
rze kwasu solnego, a koagulacje prowadzono w 2 i
4-proc. wodnym roztworze NaOH.

Metodyka badarn

Oznaczanie $redniego cigzaru czasteczkowego

Sredni ciezar czasteczkowy chitozanu wyjsciowego i
kulek chitozanowych oznaczano metoda wiskozyme-
tryczna w rozpuszczalniku stanowiacym roztwér wod-
ny o stezeniach: 0,2 M kwasu octowego, 0,1 M chlorku
sodu, 40 M mocznika. Wartosci wiskozymetryczne
$redniego ciezaru czasteczkowego M, oznaczano w
temp. 25°C z zalezno$ci [2]:

v

(nl=K-M; @

gdzie: [n] — graniczna liczba lepkosciowa, K = 8,93 - 107,
a=0,71.

Oznaczanie stopnia deacetylacji

Stopieri deacetylacji (SD) oznaczano metoda miarecz-
kowania potencjometrycznego grup aminowych [12].

Oznaczanie wskaZnika wtérnego pecznienia (WRV)

Warto$¢ wskaznika wtémego pecznienia (WRV) obli-
czano ze wzoru [12]:

WRV = =™ _100% )
My

gdzie: m, — poczgtkowa masa probki po wysuszeniu w temp.
105°C, m, — masa chitozanu (g) przetrzymywanego w ciggu
20 h w wodzie i nastgpnie odwirowanego przez 10 min z
predkoscig 4000 obr./min.

Oznaczanie zawarto$ci chitozanu w kulkach

Oznaczanie zawartosci chitozanu w kulkach prowa-
dzono metoda wagowa, suszac je do stalej masy w
temp. 105+1°C.

Oznaczanie wla$ciwosci sorpcyjnych chitozanu i kulek chitozano-
wych

Wiasciwosci sorpeyjne chitozanu i kulek chitozano-
wych oznaczano na podstawie zdolnosci usuwania jo-
néw metali z 1-proc. wodnych roztworéw ich soli. W
tym celu w roztworze umieszczano odpowiednie ilosci
chitozanu lub kulek chitozanowych (stosunek kapieli
do chitozanu wynosil 5:1). Badania przeprowadzono w
warunkach statycznych w temperaturze otoczenia. Ste-
zenie sorbowanego jonu metalu w kapieli po
zalozonych czasach przetrzymywania oznaczano kolo-
rymetrycznie za pomocg spektrometru “Specol 117
dlugos¢ fali A odpowiadajaca maksimum absorpcji wy-
nosita Cu*? — A_,, = 710 nm, Ni*? — A, = 395 nm, Co*
— Apa = 510 nm, Cr*® — A, = 350 nm.

WYNIKI I ICH OMOWIENIE

Wplyw warunkéw wytwarzania kulek
chitozanowych na ich wlasciwosci

Jak wynika z tabeli 1 wartoé¢ M, kulek chitozano-
wych jest od 16 do 30% mniejsza niz M, chitozanu wy-
jéciowego. Zjawisko to jest spowodowane degradacja
hydrolityczng polimeru zachodzaca w jego roztworach
w rozciericzonych kwasach. Zmniejszenie wartosci §red-
niego cigzaru czasteczkowego w kulkach chitozano-
wych jest tym wigksze, im wigksza byla poczatkowa
warto$¢ M, wyjéciowego chitozanu. Wytworzone kulki
chitozanowe majq natomiast ok. 10-krotnie wieksza
wartos¢ wskaZnika wtérmego pecznienia WRV niz wyjs-
ciowy chitozan.

Nie stwierdzono zasadniczego wplywu stezenia
NaOH w kapieli koagulacyjnej w zakresie 0,75—1,5%
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Tabela 1. Charakterystyka wyjéciowego chitozanu i wlasciwoéci kulek wytwarzanych w réznych warunkach
T able 1. Characteristics of initial chitosan and chitosan beads formed in various conditions

Wiasciwosci chitozanu wyjsciowego Warunki wytwar::;;; kulek chitozano- Wiasciwosci kulek
Symbol o - stezenie
atozanu . pusmczalns. | rostwora | KPR | awartost
M, - 10° SD, % WRYV, % P])( N . agulacyjnej | M, -10 WRV, % polimeru
a, % mas. | polimeru %% mas. % mas.
HCl % mas.
NaOH
R/95 250 87,8 86,8 0,75 3 0,75 194 1150 3,92
0,75 3 1,50 210 950 390
P-66/1 504 80,5 95,9 0,75 3 0,75 336 1140 3,94
0,75 3 1,50 353 1070 3,96
P-66/2 129 80,5 111,0 0,75 3 0,75 110 1020 3,86
0,75 3 1,50 110 880 3,87
P-66/2* 129 80,5 111,0 2,00 8 2,00 99 570 9,86
2,00 8 4,00 95 560 10,18

mas. na warto$¢ Sredniego ciezaru czasteczkowego chi-
tozanu i jego zawarto§¢ w wytworzonych kulkach. Za-
obserwowano natomiast zmniejszenie wartoci WRV w
zakresie 6—18% w przypadku kulek chitozanowych
wytwarzanych w kapieli koagulacyjnej o wyzszym ste-
zeniu (1,5-proc.) NaOH. W przypadku kulek formowa-
nych ze stezonych roztworéw chitozanu (8-proc.)
stwierdzono spadek WRV o ok. 50%, w poréwnaniu z
kulkami formowanymi z 3-proc. roztworu polimeru.

Badanie sorpcji siarczanu miedzi przez chitozan
i kulki chitozanowe

W badaniach stosowano 1-proc. wodny roztwdr siar-
czanu miedzi, oznaczajgc zmiany stezenia CuSO, w wy-
niku oddzialywania dwéch réznych postaci chitozanu
w warunkach statycznych. W tabeli 2 zestawiono dane

dotyczace sorpcji jonéw Cu®* przez chitozan wyjéciowy
oraz przez kulki chitozanowe.

Z tabeli tej wynika, ze kulki chitozanowe charaktery-
zuja sie zdecydowanie lepsza sorpcja jonéw miedzi niz
chitozan wyjSciowy, zwlaszcza na poczatkowym etapie
tego procesu. Juz po uplywie 1 godziny kulki chitoza-
nowe ulegajg wysyceniu w 80—90%, w stosunku do
calkowitej pojemnosci sorpcyjnej. W tych samych wa-
runkach chitozan wyjsciowy wiaze tylko 30—50% soli
miedzi. Nie stwierdziliémy natomiast istotnego wptywu
stezenia NaOH w kapieli koagulacyjnej na wlasciwosci
sorpcyjne kulek chitozanowych.

Wplyw M, chitozanu na jego pojemno$¢ sorpcyjna
oznaczong po 24 i 48 h wobec jonéw miedzi jest réw-
niez niewielki (por. tab. 1 i 2). Oznaczona po 48 h po-
jemnos¢ sorpcyjna kulek chitozanowych wynosila ok.
0,25 g Cu*?/g chitozanu i byta 25—29% wigksza niz od-

Tabela 2 Wplyw postaci chitozanu i stgzenia kapieli koagulacyjnej na przebieg sorpeji jonéw Cu'*
T able 2 Effect of the form of chitosan and coagulation bath concentration on Cu®* ions sorption

Stezenie Sorpcja (w g Cu*? na g chitozanu) po czasie:
Symbol Postac kapieli ko-'
chitozanu chitozanu agulacyjnej : : : ;
% mas. 15 min 30 min 60 min 120 min 5h 24 h 48 h
NaOH

R/95 Wyijsciowy — 0,025 0,036 0,053 0,080 0,108 0,183 0,193
Kulki 0,75 0,153 0,188 0,220 0,232 0,233 0,243 0,247
Kulki 1,50 0,141 0,179 0,217 0,231 0,234 0,241 0,243
P-66/1 Wyjsciowy — 0,045 0,068 0,093 0,122 0,157 0,187 0,193
Kulki 0,75 0,142 0,178 0,209 0,225 0,233 0,240 0,238
Kulki 1,50 0,135 0,169 0,206 0,224 0,232 0,237 0,238
P-66/2 Wyjsciowy — 0,042 0,063 0,090 0,122 0,151 0,194 0,194
Kulki 0,75 0,137 0,181 0,210 0,225 0,227 0,254 0,254
Kulki 1,50 0,054 0,185 0,211 0,232 0,235 0,249 0,253
P-66/2* Kulki 2,00 0,061 0,080 0,104 0,126 0,152 0,165 0,194
Kulki 4,00 0,152 0,077 0,100 0,123 0,147 0,162 0,187

Uwaga: P-66/2* — stezenie roztworu chitozanu — 8% mas., w pozostalych przypadkach — 3% mas.
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powiedniego chitozanu wyjsciowego. Sposréd stosowa-
nych w badaniach réznych rodzajéw chitozanu dwu-
krotnie mniejszq dynamika sorpcji odznaczal sie chito-
zan o symbolu R/95 (znacznie mniejsze wartosci sorpgji
na poczatkowych etapach procesu).

Kulki formowane z roztworéw chitozanu P-66/2 o
stezeniu réwnym 3 i 8-proc. charakteryzowaly si¢ za-
wartoscig polimeru odpowiednio 4% i 10% i réznily sie
wyraZnie zdolnoscig sorpgji jonéw miedzi. Dotyczyto to
zaréwno pojemnosci sorpcyjnej po krétkim okresie trak-
towania (15, 30 min.), jak tez sorpcji po 24 i 48 h. Kulki
wytwarzane z 8-proc. roztworu chitozanu po 48 h
wigzaly, w przeliczeniu na chitozan, ok. 25% mniej jo-
néw miedzi niz kulki formowane z roztworu 3-proc. Te
gorsze wlasciwosci sorpcyjne wynikaja z mniejszej po-
wierzchni wewnetrznej takich kulek, o czym $wiadczy
mniejsza warto$¢ WRV. Przyczyne mniejszej powierzch-
ni kulek koagulowanych z bardziej stezonych roztwo-
réw chitozanu stanowi niekorzystna zmiana szybkosci
koagulacji w takich warunkach.

Tabela 3. Wplyw pH roztworu siarczanu miedzi na dynamike
sorpcji przez kulki chitozanowe*'

T able 3.Effect of pH value of cupric sulfate solution on sorption
dynamics of chitosan beads (chitosan R/95 — 3 wt.% solution)

pH wod- Sorpcja (w g Cu* na g chitozanu) po czasie:
nego roz-
fWOTU | 15 min | 60min [120min| 5h | 24h | 48h
CusO,
11,10 0,041 0,055 0,064 0,067 0,070 0,070
4,27 0,153 0,220 0,232 0,233 0,243 0,247
1,30 0,060 0,078 0,080 0,080 0,080 0,080

*) chitozan R/95 — roztwor 3-proc.

Zbadaliémy réwniez wpltyw pH roztworu siarczanu
miedzi na sorpcje kulek chitozanowych (tabela 3).
Wplyw ten jest istotny: zwiekszenie pH roztworu
CuSO, z 4,27 do 11,10 (za pomoca wody amoniakalnej)
spowodowalo ok. 70-proc. spadek pojemnosci sorpcyj-
nej kulek. W roztworze CuSO, o obnizonym pH (1,30)
nastgpowalo podobne zmniejszenie zdolnosci sorpcyj-
nych).

Sorpcja jonéw réznych metali przez kulki
chitozanowe

W celu oceny zdolnosci sorpcyjnej jonéw réznych
metali wykorzystano kulki wytworzone z chitozanu
R/95 rozpuszczonego w 0,75-proc. HCl, koagulowane
w 0,75-proc. roztworze wodnym NaOH. Wyniki zawie-
ra tabela 4.

Z danych przedstawionych w tabeli 4 wynika, ze kul-
ki chitozanowe najlepiej sorbujg i maja najwigksza po-
jemnos¢ sorpcyjna w stosunku do CuSO,. W przypadku
jonéw niklu kulki maja wigeksza calkowita pojemnosé
sorpcyjna i szybciej sie¢ nasycajg z roztwordéw siarczanu
niklu niz z roztworéw chlorku niklu. Najwolniej
wigzany jest chrom i najmniejsza jest tu pojemnos¢
sorpcyjna po 48 h.

Na podstawie wynikéw zawartych w tabeli 4 mozna
przedstawic nastepujacy szereg zdolnosci sorpcyjnej ku-
lek chitozanowych wobec badanych zwigzkéw:
Cu*}CuS0,) > NitA(NiSO,) > Co**(CoSO;) > Ni*}(NiCl,)
> Cr*®(CrOs)

WNIOSKI

Kulki chitozanowe maja ok. 10-krotnie wigksza war-
tos¢ wskaznika wtérmego pecznienia (WRV), niz chito-
zan wyjsciowy i wyraznie wieksza catkowita pojemnos¢
sorpcyjna. Stezenie NaOH w kapieli koagulacyjnej sto-
sowanej do wytwarzania kulek chitozanowych w zakre-
sie 0,75—1,5% mas. NaOH oraz wartosci $redniego cie-
zaru czasteczkowego chitozanu w badanym zakresie
M, . (129—504) - 10’ i stopnia deacetylagji chitozanu
(80—88%) nie wplywaja na wlasciwosci kulek. Nato-
miast wlasciwosci te zalezg od rodzaju wigzanych jo-
néw metali w nastepujacy sposéb:

Cu**(CuS0,) > Ni*}(NiSO;) > Co**(CoSO4) > Ni**(NiCl,)
> Cr**(CrOs)

Badania byly finansowane przez Komitet Badari Nauko-
wych w ramach projektu nr 3 TO 9B 08513.

Tabela 4. Sorpcja wybranych jonéw metali przez kulki chitozanowe

T able 4. Sorption of selected metal ions by chitosan beads

Rodzaj Sorpcja (w g jonéw metali na g chitozanu) po czasie:
rwiazku pH roztworu

a 15 min 30 min 60 min 120 min 5h 24h 48 h
CuSO, 4,27 0,153 0,188 0,220 0,232 0,233 0,243 0,247
NiCl, 543 0,120 0,141 0,165 0,169 0,174 0,174 0,176
NiSO, 6,32 0,123 0,158 0,190 0,200 0,200 0,200 0,203
CoS0, 5,46 0,106 0,133 0,166 0,173 0,182 0,182 0,182
Cr0, 3,78 0,037 0,043 0,049 0,050 0,052 0,053 0,055
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