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ZASTOSOWANIE ROZNYCH TYPOW NANORUREK
WEGLOWYCH DO USUWANIA WYBRANYCH
MIKROZANIECZYSZCZE N Z WOD

APPLICATION OF DIFFERENT TYPES OF NANOTUBES FOR REM OVAL
OF CHOSEN ORGANIC MICROCONTAMINANTS FROM WATERS

Abstrakt: Pokazano wykorzystanie jedméennych nanorurek gglowych modyfikowanych w iy sposéb
w celu zbadania stopnia adsorpcji wybranych miknézzzyszcze organicznych na ich powierzchni. Nanorurki
weglowe, ze wzgldu na swaj bardzo rozbudowan powierzchng, jak réwnie jej modyfikacg grupami
funkcyjnymi, czsto wykorzystywaneasjako adsorbenty w wielu procesach zamginych z oczyszczaniem wod.
Z uwagi na mnog@ typéw i modyfikacji nanorurek yglowych w badaniach zdecydowane sastosowéa dwa
typu nanorurek jedrisiennych niemodyfikowanych o zdej powierzchni wiéciwej oraz dwa typy nanorurek
modyfikowanych grupami karboksylowymi i hydroksylgmi. Zastosowano je do usgnia z wody czterech
mikrozanieczyszczeo r&nych wiaciwosciach: nikotyny, kofeinyp-endosulfanu i bisfenolu A. Wyniki batia
wykazaly, ze najweksz role w adsorpcji na nanorurkach, alez tea innych materiatach eglowych posiada
powierzchnia wiéciwa adsorbentu. W niektérych przypadkach jednagjswole spetnia rownig obecnéé grup
funkcyjnych na powierzchni nanorurek.

Stowa kluczowe: mikrozanieczyszczenia, adsorpcja, hanorugglawe, powierzchnia wigiwa

Wprowadzenie

Nanorurki weglowe w ostatnich czasach soraz czsciej wykorzystywane ze wzediu
na ich specyficzne cechy =zwane mgdzy innymi z przewodnmia elektryczn,
wihasciwosciami optycznymi i mechanicznymi. ldealna nanorunke ksztatt cylindra
zbudowanego ze zwigtej folii grafenowej. Ich ksztalt esto jednak jest nieregularny
i peten defektéw. Rozmiar réwriiedzni sie w zaleznosci od liczby warstw, czylécian. Ich
srednica dla nanorurek jedigennych to od 0,7 do 3 nm, natomiast dla wéeilennych to
od 10 do 200 nm. Nanorurkigglowe (CNTs - carbon nanotubes) charakteryzig tez
bardzo dug powierzchmi wiasciwg, porédwnywalla do powierzchni wigciwej wegla
aktywnego. Wiéciwosé ta jest obecnie wykorzystywana edzy innymi w filtrach
usuwajcych sktadniki toksyczne, magazynowania gazéwkaetdako element czujnikéw
chemicznych srodowiskowych stggcych do wykrywania takich zwikdw, jak amoniak,
tlen lub alkohole czy zwiki azotu [1, 2]. Przede wszystkim jednak nanorwkglowe
wykorzystywane s jako sorbenty adsorbyge ré&nego typu zanieczyszczenia na swojej
powierzchni [3]. Za pomecnanorurek usuwane mogy¢ zarébwno substancje organiczne,
jak i nieorganiczne. Ponadto same nanorurki a1img jedngcienne i wieldcienne, a take
ich powierzchnia mze by poddana modyfikacji poleggjej na umieszczeniu grup
funkcyjnych na ich powierzchni. Tego typu zmianyienknkowane $ na wiksz
selektywnd¢ nanorurek wobec #fiych grup zwizk6w. Nanorurki mog by¢
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modyfikowane mjdzy innymi grupami karboksylowymi (-COOH), hydroksyymi
(-OH) lub aminowymi (-NH) [4].

Przedmiotem badaw tej pracy jest adsorpcja mikrozanieczysicma nanorurkach
jedncciennych. Adsorpcja jest to powszechnie znana maetodisuwania
mikrozanieczyszcze do ktorych zaliczane gs pestycydy, substancje psychoaktywne
i plastyfikatory. Zastosowanie nanorurekghowych w adsorpcji ograniczone jest przede
wszystkim ~ wspomnianymi  wcgriej unikalnymi  widciwosciami  nanorurek:
hydrofobowdcia/hydrofilowoscia, obecnécia grup funkcyjnych, wielkécia powierzchni
wihasciwej czy tadunku powierzchniowego. Wéwosci te mog by¢ nieadekwatnie
dobrane do usuwanych zwkow, w wyniku czego ich sorpcja m® by nizsza. Podobnie
nanorurki nie $ w stanie usuw@zwiagzkéw o wymiarach powsej 3000 daltonéw (Da) ze
wzgledu na zbyt maty rozmiar poréw nangsiek [5]. Jednate mikrozanieczyszczenia to
najczsciej zwigzki o rozmiarach od 150 do 500 Da [6], dlategd neogy by¢ usuwane
W procesie sorpcji na nanorurkach. Zjawisko to @stcne w reakcji mdzy nanorurkami
a mikrozanieczyszczeniami organicznymi poprzezzaimia niekowalencyjne, takie jak
mostki wodorowe, sily elektrostatyczne, sity vanr d¥aalsa, sit hydrofobowych oraz
oddziatywanie wizan n— [7].

Wsréd wybranych do badazwigzkéw znajduy sie dwa zwizki z grupy stymulantow:
kofeina i nikotyna. Oba zwrki s3 alkaloidami stosowanymi w terapiach leczniczych. S
czgsto stosowane przez ludzi w formie kawy, herbaty mapojow energetycznych,zgi
chodzi o kofeig, natomiast nikotyg - w formie wyrobow tytoniowych [2]. Innym
zwigzkiem badanym jest alfa-endosulfan. Jest to subjgtastosowana jako pestycyd
chloroorganiczny. Na rynkéwiatowym dosgpny jest on w postaci mieszaniny ze swoim
izomerem - beta-endosulfanem w odpowiednich prgpoin¢ z przewagizomeru alfa. Jest
to zwigzek o niskiej pgznaosci par, poHotny. Ze wzghu na wysoki wspéiczynnik podziatu
oktanol-woda K,,) wykazuje tendengj do bioakumulacji i biokoncentracji [8, 9].
Pozostate wkciwosci zostaty zamieszczone w tabeli 1, czyli: masgsterzkowa [g/mol],
preznos¢ par [Pa] oraz wspotczynnik podziategiel organiczny - woda 10é.c [m?g].
Czwartym zwizkiem poddanym badaniom jest bisfenol A. Jest terak stosowana
substancja, przede wszystkim jako plastyfikator medpkcji tworzyw sztucznych. Jest
obecny mgdzy innymi w opakowaniach produktéw sgavczych, takich jak butelki, folie
i inne. Zwizek ten jest postrzegany jako substancja zalymaajvydzielanie dokrewne
[10]. Wiasciwosci chemiczne wszystkich badanych zzkéw przedstawiono w tabeli 1.

Tabela 1
Wihasciwosci fizyczno-chemiczne badanych zwkow [8, 11-13]
Table 1
Physico-chemical properties of the tested compo{8dkl-13]
Wiasciwosci Bisfenol A o-endosulfan Kofeina Nikotyna
Masa cgsteczkowa [g/mol] 228,291 406,9 194,194 162,23
Preznos¢ par [Pa] 0,000005 0,0044 0,00011 0,00566
log Kow [pm] 3,32 4,94 -0,07 1,17
log Koc [Mm?g] 3,69-3,92 3,6 1,25-1,34 2
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Metodyka i materiaty
Materialy stosowane do preparowania membran nangaaytowych i ich charakterystyka

Jednowarstwowe nanorurki eglowe, modyfikowane grupami karboksylowymi
(SWCNT-COOH), hydroksylowymi (SWCNT-OH) oraz nieny@ifowane (P-SWCNT
i HPLSA-SWCNT), zostaly zakupione w Chengdu Orgafibemistry Ltd., Chinese
Academy of Science. Byly one wytworzone teclgnikézniowego osadzania, a ngshie
surowy produkt oczyszczono mieszanikwasow HNQ i H,SQ, Charakterystyk
nanomateriatbw podanprzez producenta przedstawiono w tabeli 2. Acétgnioraz
metanol o czystei HPLC zostaty zakupione w POCH (Polska). Heksaceystgé GC
oraz wzorce analityczne kofeiny (CAF), nikotyny (@] bisfenolu A (BPA) oraz
alfa-endosulfanuoEND) dostarczyta firma Sigma Aldrich (St. Louis, MOSA). Woda
dejonizowana zostata pobrana z systemu Direct-Bdept Ultrapure Lab Water Systems
firmy RephiLe Bioscience Ltd. (Chiny).

Tabela 2
Charakterystyka nanorurekeglowych deklarowana przez producenta
Table 2
Carbon nanotubes characteristic (provided by theufisaturer)
Wihasciwosci P-SWCNT HPLSA-SWCNT SWCNT-OH SWCNT-COOH
Szerokaéé¢ [nm] 1-2 <2 1-2 1-2
Czysta¢ [% wag.] > 90 > 95 > 90 >90
Dhugosé¢ [um] 5-30 5-30 5-30 5-30
Powierzchnia wiciwa [nf/g] > 380 > 1075 > 300 > 320
Zawartg¢ pytu [% wag.] <5 <25 <5 <5
Przewod[nsé/f:ril]ektryczna > 100 > 100 > 100 >100
Gestai¢ [g/enT] 0,14 0,018 0,14 0,14
Grupy -OH [% wag.] - - 3,96 -
Grupy -COOH [% wag.] - - - 2,73
Metodyka bada

Do przeprowadzenia testéw adsorpcji przygotowanaztwory podstawowe
w metanolu dla kofeiny i bisfenolu A oraz w acetoju (ACN) dla nikotyny
i o-endosulfanu w steniu 1 g/dm Roztwory bazowe zostaly przygotowane poprzez
rozcigiczenie wspomnianych wzorcéw doesnia 1 mg/dm za pomog wody
dejonizowanej. Wybrane nanorurki umieszczono w #&otb o pojemnéi 0,1 dnd
zawierajcych wykonane roztwory w steniu 0,1 g nanorurek/dinPrzygotowano tate
prébe zerovs, niezawierajca materiatdbw wglowych. Tak przygotowane roztwory
umieszczono w wytgsarce i pozostawiono na 24 godziny zdkoscia wytrzasania
300 obrotéw na mingt Nastpnie mieszaniny, w ktdrych znajdowaty soztwory kofeiny,
nikotyny oraz bisfenolu A, przefiltrowano przeztrf{l strzykawkowe hydrofilowe PTFE
o $rednicy porow 0,45 pum, natomiast roztwory zawigrejalfa-endosulfan pozostawiono
na 1 h, aby nanorurki opadty na dno kolby i znddgowierzchni zdekantowano roztwory.
Stezenie wybranych mikrozanieczyszézev oczyszczonych roztworach oznaczono za
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pomog wysokosprawnej chromatografii cieczowej (HPLC), warzedniej ekstrakcji do
fazy statej (SPE).

Proces ekstrakcji do fazy statej (SPE) zostat paepdzony w kolumnach C18
z tworzywa sztucznego SuperclEAnENVI™-18. Dla kadej z substancji wykonano
ekstrakc} za pomog innej metodyki, zachows§ objtos¢é 50 cni prébki. Dla BPA
kolumienki zostaly przemyte 5 énACN, 5 cn? metanolu i 5 cthwody dejonizowanej.
Nastpnie po przepuszczeniu prébki i wysuszeniu kolumprgemyto § 3 cnt mieszaniny
ACN i metanolu w proporcji 2/1. Kofeina i nikotyzastaty wymyte mieszanirmetanolu
i wody w proporcji 2/1, a same kolumienki przemygecn? metanolu i 3 crh wody.
Zastosowano metodykdla endosulfanu zaproponowgaw pracy Lopez-Blanco i in. [12],
mianowicie kolumienki przemywano 5 émetanolu i 10 cthwody dejonizowanej, a po
ich wysuszeniu endosulfan wymyto za pomdccn? heksanu. Uzyskane w ten sposéb
zakzone prébki odparowano w koncentratorze blokowym psidumieniem azotu
i doktadne s{zenie mikrozanieczyszcaeostato okréone za pomagHPLC.

Wysuszone prébki zostaly rozéizone do 0,1 cfhi podane na chromatograf
wyposaony w detektor UV-VIS. Kolumna chromatograficznateowypetniona zteem
C18, a faz nosng stanowit ACN i woda dejonizowana w proporcji 95Zawartdé¢ kazdej
Z substancji w prébce mierzono z zastosowaniem] idhegosci fali. Stzenie nikotyny
zostalo zmierzone przy diugm fali 200 nm, endosulfanu przy 202 nm, bisfenélyprzy
220 nm, a kofeiny przy 254 nm. Stofiasunécia (adsorpcji) mikrozanieczyszazeostat
obliczony za pomagréwnania:

C —C
A=%-100%

gdzie A to stopié adsorpcji [%],C; i C, to stzenia mikrozanieczyszcaeodpowiednio
w prébce zerowej i w probce z nanorurkami [mgipim

Otrzymane wyniki i ich dyskusja

Badania pokazatyge nanorurki wglowe w zalenosci od swojej budowy wykazywaty
rézne wiaciwosci adsorpcyjne. Na rysunku 1 przedstawiono wyniinkcia badanych
mikrozanieczyszczeorganicznych. Stopfeusunécia mikrozanieczyszchezalezat przede
wszystkim od ich powierzchni wdaiwej. Nanorurki o najwikszej powierzchni wigiwej,
mianowicie HPLSA-SWCNT, spowodowaly najigze usuricie u niemal wszystkich
wybranych mikrozanieczyszaze Drugimi pod wzgidem skuteczriwi nanorurkami
okazaly s¢ réwniez niemodyfikowane nanorurki P-SWCNT. Wkiem spdrod
wybranych zwizkéw byla nikotyna, gdzie najwgzz wartg¢ usunécia posiadaty
nanorurki modyfikowane grupami hydroksylowymi. Dej tsamej grupy zwizkéw co
nikotyna naley réwniez kofeina i nalealoby sé spodziewd, ze maj one podobne
wlasciwosci. Jednake kofeina usuwana jest z wod niemal widgm z badanych
roztworéw, natomiast nikotyna jedynie za pomeespomnianych nanorurek SWCNT-OH.
Wedtug bada przeprowadzonych przez Lee i in. [2], za taki steetzy odpowiada energia
wigzania pomgdzy dam czasteczlk a nanorurkami. Dla nikotyny energiagzénia wynosi
0,46 eV, natomiast dla kofeiny jest niemal dwuki®twyzsza: 0,88 eV. Rinica ta wynika
Z powstawania wgzania pomgdzy czsteczka kofeiny a powierzchinhanorurki veglowe;j
w postaci mostku wodorowego, ktére togmanie nie wyspuje w przypadku esteczki
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nikotyny [2]. W innych badaniach [14] za pomoobliczexr przewidziano,ze nikotyna

najstabiej lpdzie adsorbow@sic na nanorurkach modyfikowanych za pomoeszt kwasu

karboksylowego, lepiej na niemodyfikowanych nankagh weglowych, a najmocniej na
nanorurkach z pojedynczymi defektami. $idal badanych nanorurek, ze wah na swoje

wlasciwosci, najblizsze temu modelowi as nanorurki modyfikowane grupami
hydroksylowymi, dlatego te wérdd nich uzyskano najwgzy poziom zatrzymania
nikotyny [14].

Stopien zatrzymania dla kofeiny i bisfenolu A, niezale od zastosowanych
nanorurek, wynosit niemal 100 % z niewielkimiznécami promugcymi nanorurki
niemodyfikowane. Obecié grup funkcyjnych na powierzchni nanorurek, zaréwno
karboksylowych, jak i hydroksylowych, jest niepdana, gdy blokuja one pory
powierzchni nanorurki i megadsorbowa wode ze wzgkdu na swoj bardziej hydrofilowy
charakter. Zjawisko to potwierdzajv swoich badaniach nad bisfenolem F Zhang i if].[1
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Rys. 1. Stopig zatrzymania wybranych substancji w zaleci od zastosowanych jedémennych nanorurek
weglowych

Fig. 1. Removal of selected micropollutants depegdin used carbon nanotubes

Na rysunkach 2 i 3 przedstawiono odpowiednio z#& pomidzy stopniem
zatrzymania mikrozanieczyszaézea ich mas czsteczkow oraz mégdzy stopniem
zatrzymania a wspoiczynnikiem podzialu oktanol-wodéajwicksz czsteczls pod
wzgledem masy, jak rownie o najwy:szym wspotczynnikuK,, byt a-endosulfan.
Substancja ta zostata w najmniejszym stopniugrplowszystkich badanych zazikdw,
usungta w zakresie od 30-45 % w zatesci od zastosowanych nanorurek. Ma tu
zauway¢ zaleznosé, dostrzeong réwniez przez Bojnourda i Pakizeh [16], gdzie wraz ze
wzrostem wspofczynnika log K,, obnizal sk poziom usuricia badanych
mikrozanieczyszcze Swiadczy to o tym,ze casteczki mocno hydrofobowe, jak
réwniez o stosunkowo diych wymiarach nie magby¢ w wigkszym stopniu usuwane za
pomog tego typu adsorbentéw. Podobne wyniki otrzymalehin. [17]. Z jednej strony
ograniczeniem jest wspotczynnik podziatu oktanoBap a z drugiej strony masa
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czasteczkowa. Substancje o §pednich wymiarach, takie jak kofeina i bisfenol ijaty
najwyzsze stopnie zatrzymania, niezale od zastosowanego adsorbentu, natomiast
czasteczly najmniejsz w tych badaniach i maga stosunkowo niski wspétczynniKo,,
byta nikotyna, w ktérej usuetiu najwigksz role odgrywata obecri@ grup funkcyjnych.

Dla tej substancji stosunkowo wysokim usuieém charakteryzowaly &iréwniez
nanorurki niemodyfikowane o zgkiszonej powierzchni wkgiwej.
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Rys. 2. Stopig usunicia wybranych mikrozanieczyszcezes zaleznosci od ich masy csteczkowej
Fig. 2. Removal of selected micropollutants depegain their molecular weight
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Rys. 3. Stopig zatrzymania wybranych mikrozanieczyszczev zalenosci od wspotczynnika podziatu
oktanol-woda, lod<ow

Fig. 3. Removal of selected micropollutants depegdin their octanol-water partition coefficienty ldoy
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Podobne zalsmosci mozna zauway¢, analizupc otrzymane wyniki pod dem
powierzchni widciwej nanorurek (rys. 4). Membrany meg¢ grupy funkcyjne -OH
i —COOH (odpowiednio o powierzchni > 300 i > 32@/g) posiadaty skrajnie phe
wartasci retencji. Zwjzane jest to z obecfg réznych rodzajow modyfikacji. Nanorurki
z grupami karboksylowymi bywajstosowane jako filtry w papierosach i charaktejysi¢
wysokim stopniem zatrzymywania nikotyny we wganym dymie tytoniowym, co
potwierdzag otrzymane wyniki [18]. Riénica pom¢dzy nanorurkami niemodyfikowanymi
nie jest ju tak znacaca, jednake wskazuje zdecydowanie na a8y adsorpgj nikotyny
u nanorurek HPLSA ze wzglu na wiksz powierzchng whasciwa [19]. Te dwa typy
nanorurek charakteryzowahesiajwickszym usuniciem wszystkich badanych substancji.
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Rys. 4. Stopig usunicia wybranych mikrozanieczyszcezer zaleznosci od powierzchni nanorurek
Fig. 4. Removal of selected micropollutants depegain their molecular weight

Whioski

W ramach przeprowadzonych baddestowano adsorpgj czterech wybranych
mikrozanieczyszcze na nanorurkach gglowych. Na podstawie uzyskanych wynikéw
zaobserwowano,zi stopigi adsorpcji z jednej strony zale od powierzchni wiciwej
nanorurek, a z drugiej strony od wdawvosci usuwanej substancji i jej interakcji
z powierzchri materialu wglowego. Substancje o fednich widciwosciach, czyli
kofeina i bisfenol A, byly usuwane praktycznie wasai na nanorurkach o najuszej
powierzchni wtdciwej. Nikotyna, o najriszej masie cteczkowej, najsilniej adsorbowata
na nanorurkach modyfikowanych grupami hydroksylowynatomiasta-endosulfan, jako
substancja o najekszej masie ateczkowej oraz wspotczynniku podziatu oktanol-woda
usuwany byt najstabiej na kdym typie nanorurek. Skuteczto nanorurek mana
rozwaza¢ pod dwoma ktami: pod wzgtdem obecngci grup funkcyjnych lub ze wzegtiu
na ich powierzchgi wiasciwa. Zastosowanie nanorurek o najlszej powierzchni ma
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znaczenie bardziej uniwersalne, natomiast zastasiewsnorurek modyfikowanych me
by¢ celowane w konkretnsubstanej, w tym przypadku nikotys

Wykazanozze najkorzystniejszym dla wkszcci badanych substancji adsorbentem s
nanorurki o najwkszej powierzchni - HPLSA-SWCNT. Bardzo wysokim
wspoitczynnikiem retencji wykazaly esirbwniez nanorurki o najriiszej powierzchni,
modyfikowane grupami karboksylowymi (SWCNT-COOH)iekbrzystne natomiast jest
usuwanie substancji o zbyt diwh wymiarach i o silnie hydrofobowych vétawosciach.
W dalszym etapie badawybrane nanorurki zostanwykorzystane jako nanokompozyt
w preparowaniu membran nanokompozytowych wraz z aglikacp w warstwie
naskorkowej oraz w strukturze membrany.

Podziekowania

Praca powstata w wyniku realizacji projektu badawczegafhsowanego z&odkdw
Narodowego Centrum Naukiod tytutem: ,Modelowanie proceséw transportu i @eg;ji
mikrozanieczyszczeorganicznych przez modyfikowane membrany ultriaafdyjne nowej
generacji” o nr decyzji DEC-2016/21/B/ST8/03128.
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APPLICATION OF DIFFERENT TYPES OF NANOTUBES FOR REM OVAL
OF CHOSEN ORGANIC MICROCONTAMINANTS FROM WATERS

Institute of Water and Wastewater Engineering,sgile University of Technology, Gliwice, Poland

Abstract: The subject of the research are single-walled ecartamotubes modified in various ways to investigate
the degree of adsorption of selected micropollgtamt their surface. Carbon nanotubes, becauseenf\ary
large surface area and presence of modificationfubgtional groups, are often used as adsorbentsany
processes connected with water purification. Duetht® multiplicity of types and modifications of ban
nanotubes, in this test included two types of singhll unmodified nanotubes with different speciiaface area,
and two types of nanotubes modified with carboxyd &ydroxyl groups. They were used to remove froaew
by adsorption process four micro-pollutants witHfedent properties: nicotine, caffeine-endosulfan and
bisphenol A. The results of the research showeithigabiggest role in adsorption on nanotubes,athdr carbon
materials has the specific surface of the adsorliersome cases the presence of functional gronpkesurface
of nanotubes also fulfils its role. Properly sedgctype of carbon nanotubes may find applicatiopreparation of
nanocomposites membranes and in others procesgedesftreatment connected with adsorption pheneoren

Keywords: microcontaminants, adsorption, carbon nanotuheface area



