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ADSORPTIVE SEPARATION OF p-NITROTOLUENSULFONIC
ACID ON CHITOSAN BEADS

Adsorption capacity of chitosan towards toxic p-nitrotoluenosulfonic acid (PNTS) was investigated in
this study. An adsorption isotherm was determined at 293 K. The character of the process was specified. On
the basis of calorimetric measurements the thermal power of the process was determined. The investigations
revealed that chitosan was a good PNTS adsorbent, the adsorption of this compound had
a character of chemisorption and took place on the adsorbent surface.

Streszczenlie

W pracy sprawdzono mozliwosci adsorpcyjne chitozanu w stosunku do toksycznego kwasu
p-nitrotoluenosulfonowego (PNTS). Wyznaczono izoterme¢ adsorpcji w 293 K. Okreslono charakter procesu.
Na podstawie pomiardw kalorymetrycznych wyznaczono moc cieplng procesu. Przeprowadzone badania
wskazuja, ze chitozan jest dobrym adsorbentem PNTS-u, adsorpcja zwiazku ma charakter chemisorpcji
i zachodzi na powierzchni adsorbentu.

WSTEP

Adsorpcja jest jedng z czgsciej wykorzystywanych metod usuwania zanieczyszczen
ze srodowisk ciektych i gazowych. O skutecznosci metody, decyduje przede wszystkim
dobdr odpowiedniego adsorbenta do usuwanego zwiazku [11-12]. Szczegdlng uwage
zwraca si¢ na efektywne, nietoksyczne adsorbenty pochodzenia naturalnego.

Jednym z polimerow rokujacych duze nadzieje na wykorzystanie w tej dziedzinie
jest pochodna chityny — chitozan. Chityna wystgpuje gtéwnie w pancerzach skorupia-
kéw, owadow, tkankach grzyb6éw i stanowi produkt uboczny w procesie ich przerobu.
Z chemicznego punktu widzenia chityna jest polimerem N-acetylo-D-glukozoaminy [9]
z wigzaniami B-1,4 glikozydowymi. Chitozan jest produktem deacetylacji chityny.
W wyniku reakcji hydrolizy nastepuje wymiana grup acetylowych na aminowe. Budo-
we chemiczna tych polimeréw przedstawiono na rysunku 1.
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Rys. 1. Budowa chemiczna chityny i chitozanu.
Chemical structure of chitin and chitosan.

Wyzsza reaktywnos¢ grup aminowych powoduje, ze chitozan jest polimerem
o lepszej rozpuszczalnosci, a w zwigzku z tym jest fctwiejszy w przerobie i moze zna-
lez¢ szersze zastosowanie. Ze wzgledu na swoj zasacowy charakter chityna i chitozan
wykazuja unikalne wiasnosci rézniace je od innych polisacharydow. Najwazniejsze z
nich to: nietoksycznos$é, biozgodno$¢ z organizmem ludzkim, zdolno$¢ tworzenia
zwiazkdéw chelatowych, zatrzymywanie w strukturze substancji obcych, wiasnosci jo-
noselektywne [3-5]. Powyzsze wilasnosci predysponuja chitozan do zastosowan w
wielu dziedzinach, a przede wszystkim w medycynie, biotechnologii i ochronie $rodo-
wiska. Na uwage zastuguje réwniez fakt, ze wykorzystanie chitozanu wigze si¢ jedno-
czesnie z utylizacjq odpadow powstajacych przy przerobie skorupiakow.

W ochronie $rodowiska, wlasnosci adsorpeyjne chitozanu i zdolno$¢ tworzenia
zwiazkow chelatowych wykorzystane byly gltéwnie do separacji jondw metali grup
przej$ciowych, a zwlaszcza usuwania toksycznych jondw metali cigzkich. Badano sepa-
racj¢ jonow Cu (II), Ni (II), Zn (II), Cd (II), Pb (II), Hg (1I), Cr (III i VI) [1-10].
Z przegladu literatury wynika, ze z innych zwiazkdw toksycznych stwarzajacych zagro-
zenie dla $rodowiska i cztowieka chitozan wykorzystany byt rowniez do usuwania pe-
stycydow [13].

Celem prowadzonych badan jest sprawdzenie mozliwosci wykorzystania wiasnosci
adsorpcyjnych chitozanu do usuwania kwasu p-nitrotoluenosulfonowego (PNTS).

PNTS jest to kwas organiczny, uzywany do produkcji helioforow. W wyniku reak-
cji sulfonowania toluenu powstaje kwas toluenosulfonowy. Kwas o-toluenosulfonowy
ulega nastgpnie reakcji nitrowania, w wyniku ktérej otrzymuje si¢ kwas
p-nitrotoluenosulfonowy (PNTS). Jest on toksyczny, niebiodegradowalny i trudny do
usuniecia ze sciekow. Budoweg chemiczng przedstawiono na rysunku 2.
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Rys. 2. Budowa chemiczna kwasu p.-nitrotoluenosulfonowego
Chemical structure of p-nitrotoluenesulfonic acid
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MATERIALY | METODY
CHARAKTERYSTYKA ZLOZA ADSORPCYINEGO

Adsorpcj¢  PNTS-u prowadzono w nieruchomym ztozu. Jako adsorbent wy-
korzystano porowate kulki chitozanowe o $rednicy zmieniajacej si¢ w granicach
3,5+5,0x10° m. Wytwarzano je metoda inwersji faz z 4% roztworu chitozanu o $redniej
masie czasteczkowej 2-10° D i stopniu deacetylacji 68%. Jako rozpuszczalnik chito-
zanu zastosowano 4% kwas octowy. Kulki formowano do 10% wodorotlenku sodu
i pozostawiono w nim na okres 2 h, po czym odmywano woda destylowana az do
uzyskania obojgtnego odczynu wody, w ktorej pozostawiono kulki.

CHARAKTERYSTYKA BADANEGO MEDIUM

Badania prowadzono dla PNTS-u o czystosci 92,2% (warto$¢ oznaczona kulo-
metrycznie). Adsorpcje PNTS badano z roztwordw wodnych o stgzeniu od 0,05 do
2 kg/m’.

METODY ANALIZY

Stezenie PNTS-u okre§lano metoda spektrofotometryczng (przy uzyciu spektro-
fotometru UV/VIS Lambda 11 firmy Perkin Elmer) przy dlugosci fali 278 nm.

Okreslenie mocy cieplnej procesu adsorpcji na kalorymetrze (CPA-1 firmy Chemi
Sens).

ZAKRES BADAN

Przeprowadzone badania obejmowaly:
—  zbadanie charakteru procesu adsorpcji,
—  okreslenie warunkow rownowagi,
— wyznaczenie mocy cieplnej procesu (ciepta adsorpcji).

OKRESLENIE CHARAKTERU ADSORPCIJI

Chitozanowe formy porowate wytwarzane metoda inwersji faz wykazuja wysoki
wskaznik wtornego pecznienia (WRV = 900) oraz podwdjny pik (w temp. okoto 380 K)
przy okre$laniu entalpii metoda DSC. Parametry te wskazuja na rozwini¢ta powierzch-
nie wewnetrzna oraz istnienie w strukturze tzw. wody zwiazanej. Z powyzszych wzgle-
dow przeprowadzono badania, ktore mialy na celu okreslenie, czy adsorpcja zachodzi
na zewnetrznej powierzchni adsorbentu, czy w jego objgtosci (masie). Sprawdzenia
tego dokonano w oparciu o badania prowadzone na ztozach o zmiennych $rednicach.
Do badan wykorzystano kulki chitozanowe o $rednicach zmieniajacych si¢ w granicach
3,5+5x10” m. Adsorpcje prowadzono dla roztworéw PNTS-u o stezeniu poczatkowym
0,056 kg/m® i objetosci 0,2x10™* m*>. Wyznaczono stezenie PNTS w stanie réwnowagi
przypadajace na jednostke objgtosci i powierzchni. Wyniki przedstawiono na rysunku 3.
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Rys. 3. Stgzenie PNTS w stanie rownowagi przypadajace na jednostk¢ powierzchni i objgtosci
PNTS concentration in the equilibrium state per unit surface and volume

Prosta wyznaczona z punktéw e oznacza zmiang stgzenia PNTS przypadajaca na jed-
nostke objetodci adsorbentu w zaleznosci od srednicy kulek, natomiast prosta przecho-
dzaca przez punkty oznaczone m oznacza zmiang stezenia PNTS przypadajaca na jed-
nostke¢ powierzchni adsorbentu w zaleznosci od $rednicy kulek.

Przeprowadzone badania wykazaty, ze stezenie PNTS-u w chitozanie w stanie
réwnowagi przypadajace na jednostke powierzchni praktycznie jest state i nie zalezy od
$rednicy kulek, natomiast stezenie PNTS w odniesieniu do jednostki objetosci chitozanu
zalezy od $rednicy kulek — im mniejsza $rednica, tym stgzenie wyzsze. Stad nasuwa si¢
wniosek, ze adsorpcja zachodzi przede wszystkim na zewngtrznej powierzchni adsor-
bentu. Fakt ten mozna probowacé wyjasni¢ nastgpujaco: wysoki wskaznik WRV $wiad-
czacy o rozwinietej powierzchni wewnetrznej kulek, wskazywalby na to, ze adsorpcja
powinna zachodzi¢ w calej masie kulek, jednak obecno$¢ w strukturze wody zwiazanej,
ktora zdecydowanie zmniejsza efektywny promien poréw struktury, prawdopodobnie
powoduje, ze dyfuzja czasteczek PNTS-u do wnetrza struktury jest utrudniona lub
wregcz niemozliwa, stad adsorpcja PNTS-u mimo rozwini¢tej powierzchni wewnetrznej

kulek chitozanowych zachodzi gtownie na zewngtrznej powierzchni kulek.
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OKRESLENIE WARUNKOW ROWNOWAGI

Badanie szybkosci procesu adsorpcji prowadzono w ukladzie statycznym,
w temperaturze 293 K. Polegato ono na wyznaczeniu zmiany masy zaadsorbowanego
PNTS-u w czasie. Z uwagi na wczesniej przeprowadzone badania, z ktérych wynikato,
ze adsorpcja zachodzi na zewngtrznej powierzchni adsorbentu masg¢ zaadsorbowanego
PNTS-u okres$lano w przeliczeniu na jednostke powierzchni adsorbentu. Szybko$é pro-
cesu okre$lono dla roztworéw PNTS-u o stezeniu 0,1; 0,2; 0,4 kg/m3 1 objetosci
0,25x10” m®. Jako adsorbent wykorzystano kulki chitozanowe o srednicy 4,2x10”m
i masie 20x10” kg (co stanowi powierzchnig adsorpcyjna 70x10™* m? oraz mase adsor-
bentu wynoszaca 1,15x10™ kg czystego chitozanu). Pomiary stg¢zenia wykonywano
przez pierwsze 5 godzin co 15 min, nastgpnie po 24 i 48 h. Wyniki przedstawiono na
rysunku 4.
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Rys. 4. Ustalanie si¢ stanu rownowagi
Setting of the equilibrium state

Z przebiegu krzywych wynika, ze proces adsorpcji w uktadzie statycznym zachodzi
gtownie w ciggu 5 h. Ustalenie warunkéw rownowagi nastepuje po 24 h. Pomiary ste-
zenia PNTS po 48 h sa analogiczne, jak po 24 h (czego juz nie przedstawiano na wykre-
sie). Wyznaczenie izotermy adsorpcji PNTS wykonano w temperaturze 293 K, dla ste-
zen PNTS-u w fazie cieklej zmieniajacych si¢ w szerokim zakresie od 0,05+2 kg/m’.
Wyniki przedstawiono na rysunku 5.
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Rys. 5. Zmiana rownowagowe]j wielkos$ci adsorpcji od stgzenia rOwnowagowego
Equilibrium adsorption vs equilibrium concentration

Zalezno$¢ adsorpcji rownowagowej od stezenia rownowagowego mozna opisaé
réwnaniem Langmuira:

AFe 34c"
1420¢”

gdzie: A" — adsorpcja réwnowagowa x 10° [kg PNTS/ m” chitozanu],

* . . .
¢® - stezenie rownowagowe [kg/m’],

ktore po przeksztatceniu przyjmuje postac:

21¢”

A*=1620—"—"——.
1+(21-1)¢

Jest to rownanie izotermy adsorpcji z roztworéw dwuskiadnikowych.
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WYZNACZENIE MOCY CIEPLNEJ

W celu okreslenia charakteru wiazan adsorptywu z adsorbentem, tzn. sprawdzenia
czy mamy do czynienia z chemisorpcja czy adsorpcja fizyczna, przeprowadzono bada-
nie kalorymetryczne i okreslono energi¢ procesu, ktéra moze §wiadczy¢ o tym, ze ma-
my do czynienia z procesem chemisorpcji. Zmian¢ mocy cieplnej procesu w czasie
przedstawiono na rysunku 6. Po wrzuceniu kulek do roztworu PNTS daje si¢ zaobser-
wowa¢ wyrazny pik — wzrost mocy cieplnej. Efekt cieplny jest mierzalny i wynosi
37 J/g chitozanu, nastgpuje on po uptywie okoto 6,5 min. i trwa okoto 3 min. Prawdo-
podobnie zgodnie z modelem dyfuzji przez film, w przypadku nieruchomego zloza
przez kilka minut (6,5 min.) trwa transport masy z gigbi fazy cieklej do powierzchni
granicznej, a nastgpnie przez warstewke cieczy otaczajacej ziarno do powierzchni ad-
sorbentu, po czym dopiero przez 3 min. zachodzi reakcja wiazania PNTS-u z chitoza-
nem. Fakt ten potwierdza przypuszczenie, ze wiazanie PNTS-u z chitozanem ma raczej
charakter chemiczny. Wskazuja na to rowniez badania desorpcji PNTS-u z kulek, ktdra

praktycznie nie zachodzi.
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Rys. 6. Efekt cieplny procesu
Thermal effect of the process
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WNIOSKI

1. Kulki chitozanowe wykazuja zdolno$¢ adsorpcyjng w stosunku do kwasu
p-nitrotoluenosulfonowego (PNTS), a zatem proces adsorpcji PNTS na kulkach stano-
wi¢ moze potencjalng metodg jego utylizacji.

2. Adsorpcja PNTS zachodzi przede wszystkim na zewnetrznej powierzchni ku-
lek, ma ona charakter chemisorpcji. Izoterme adsorpcji daje si¢ opisaé typowym row-
naniem Langmuira.

3. Proces adsorpcji PNTS jest interesujacy z uwagi na jego wydajnos¢. Maksy-
malna adsorpcja réwnowagowa w temperaturze 293 K wynosi 1,6 x 107 [kg PNTS/m’
chitozanu].
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