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EFFECT OF CARBON NANOTUBES ADDITION
ON THE HYDRODYNAMICS OF POLYMER MEMBRANES

Abstrakt: Oczyszczanie wody ze szkodliwych amkéw mae sk odbywa za pomog réznych metod, neidzy
innymi adsorpcji (wymiany jonowej), dezynfekcji chiznej, sedymentacji czy technik membranowych.
Wigksza¢ z tych proceséw jest mato efektywna oraz wymagayaiu naktadéw energetycznych, co generuje
dodatkowe koszty, dlategozté&onieczne jest usprawnienie istnigjch juz metod oczyszczania wéd. W pracy
przedstawiono modyfikagjultrafiltracyjnych membran polimerowych (CA) zarpoc nanorurek wglowych
(CNTs). Dziki whasciwosciom CNTs mana zwikszy strumieéh permeatu. W przeprowadzonych badaniach
membrany przygotowywano zgodnie z wgrej opracowas wlasmy preparatyll i wzbogacano ring iloscig
nanorurek wglowych. Membrany byly wytwarzane metpthwersji faz, nagpnie sprawdzano je w procesie
ultrafiltracji (UF).

Stowa kluczowe:nanorurki wglowe, hydrodynamika, membrany polimerowe, inwefapa ultrafiltracja

Wstep

W celu usuwania zwzkdéw wielkocasteczkowych z wody dciekdw mana stosowé
szereg metod fizycznych i chemicznych, aedlapc w to stgcanie chemiczne [1],
koagulac [2], wymiare jonowy [3], procesy membranowe [4] i adsorpdp, 6]. Na
szczegobln uwag zastugug techniki membranowe, ktére znajgduastosowanie w szeroko
rozumianych procesach separacji, w tym uzyskaniaokigj jakéci wody na potrzeby
domowe i przemystowe oraz usuwania albo odzyskuaddw toksycznych lub cennych
sktadnikéw z rénych sciekéw przemystowych [7-9]. Membrany zyskaty ama miejsce
w technologii chemicznej igsstosowane w przende spaywczym i farmaceutycznym.
Wraz z pojawieniem ei technologii membranowych procesy jednostkowe, etajiak
separacja, koncentracja i oczyszczanie staty optacalne dla przemystu z powodu
wysokiej efektywnéci rozdziatu, niskiego zycia energii, prostoty dziatlania oraz
nowoczesnych, kompaktowych modutéw [10].

Najwazniejszy czescig procesu separacji membranowej jest sama membrana,
a membrany polimerowe as najczsciej wywane w procesach membranowych.
W rzeczywistéci wszystkie polimery mma stosowé& jako materiat budulcowy
membrany, ale pod wzglem chemicznym i ze wzglu na réne wiaciwosci fizyczne
tylko ograniczona liczba polimerow jest stosowanpraktyce [11].

Podstawowym procesemsnieniowym jest ultrafiltracja. W ostatnich latactata sé
istotnym procesem w przegilg, np. w zakresie biotechnologii ze wggh na wyrane
korzyéci, miedzy innymi niskie cinienie robocze, stosunkowo niskemperatug pracy
i prac w temperaturze otoczenia [12].
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Materialy uzyte do badai

Kwas octowy AA) 99,5% czda zostatzyty jako rozpuszczalnik, pochodzit z firmy
POCH, natomiast gtéwny polimer, octan celuloz€A] 100.000, z firmy CROS
ORGANICS. Jakosrodek porotwérczy zastosowano poliwinylopirolidon3® (PVP)
z firmy Fluka. Plastyfikatorem byt poliglikol etyl@wy 1500 (PGE) firmy ROTH.
Nanorurki weglowe (jedndécienne/single-walled)GNT9 pochodzity z firmy STREAM
CHEMICALS.

Nanorurki w eglowe

Nanorurki weglowe (CNTSs) g alotropovs odmiarg wegla. Te cylindryczne esteczki
wegla maj ciekawe wiciwosci, ktére czym je potencjalnie przydatnymi w wielu
zastosowaniach w nanotechnologii, elektronice, @pty innych dziedzinach hynierii
materialowej oraz medycynie [13, 14]. Wykazujiezwykl wytrzymala¢ i unikalne
wlasciwosci  elektryczne i s skutecznymi przewodnikami ciepta. Jedimak ich
zastosowanie na skalprzemystow maoze by ograniczone przez ich potencjaln
toksyczndé [15-17]. Rysunek 1 przedstawia schemat budowy gednwielosciennych
nanorurek wglowych. Gléwnym celem prezentowanej pracy bylappratyka membran
polimerowych z udzialem CNTs i wykazanie wzrostwepuszczalrniei dla wody
w zaleznosei od udzialu CNTSs, plastyfikatoraiodka porotworczego.

SWCNT MWCNT

Rys.1. Schemat jedédennych (SWCNTSs) oraz wiedoiennych (MWCNTSs) nanorurekeglowych [18]
Fig. 1. Scheme of single-wall carbon nanotube (SWCahd multi-wall carbon nanotube (MWCNT) [18]

Preparatyka membran

We wstpnym etapie badaopracowywano podstawowy skiad membrany wytwarzane;j
metody; inwersji faz, ktéry nagpnie optymalizowano ze wzglu na widciwosci
mechaniczne, plastyczéio i strumien permeatu przechogeego przez membran
Nastpnie membrany o okéonym, podstawowym skladzie wzbogacono dodatkiem
jedncciennych nanorurek ¢glowych. CNTs byly rozdyspergowywane przez 1 h
w rozpuszczalniku, naginie do tak przygotowanego roztworu dodawano palimeéo 2 h
mieszania mechanicznego dodawano plastyfikatora soalka porotwérczego i mieszano
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mechanicznie przez kolejrgodzire. Tak przygotowywany roztwor byt odpowietrzany za
pomog pompy pré@niowej. Po okoto 2 h formowano membean grubdci 250 um przy
uzyciu naza odlewniczego firmy Elcometer 3530 i poddawangpiéli w wodzie
destylowanej o temperaturze pazgji 7°C. Powodowato to powstanie poréw po wymyciu
PVP. Tak przygotowana membrana byta kondycjonowanaodzie destylowanej przez
okolo 24 h, a nagpnie sprawdzano jej hydrodynamilpodczas procesu ultrafiltracji.
W tabeli 1 przedstawiono sktady membran wytworzdnynetod inwersji faz, a na
rysunku 2 przyktadowy obraz mikroskopowy powierzamembrany.

Tabela 1
Sktady membran

Table 1
The composition of membranes

CHsCOOH | CA [ PVP [ PGE CNTs
]| [mg]
0

0,75
1,50
2,00
2,50

100 25 1

0,75
1,50
2,00
2,50

glafaaa|wlwlw|(w(w

Rys. 2. Obraz mikroskopowy powierzchni membrany
Fig. 2. Microscopic image of the surface of the rhesme

Aparatura

Proces ultrafiltracji przeprowadzano na g@izeniu laboratoryjnym LABCELL CF-1
firmy KOCH (rys. 3). Sprawdzano wielké strumienia permeatu w zalesci od cénienia
dla r&@nych sktadéw membran.
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Rys. 3. Aparatura pomiarowa: 1 - zbiornik gtéwny; przewody zasilape, 3 - pompa, 4 - silnik, 5 - zawor
regulupcy, 6 - zawdr spustowy, 7 - przewod odbioru perme@it pokrywa zbiornika, 9 - manometr

Fig. 3. Measuring apparatus: 1 - the main tankp@wer cords, 3 - pump, 4 - engine, 5 - control@ab - drain
valve, 7 - wire receiving permeate, 8 - the lidhaf tank, 9 - gauge

Wyniki badan

Uzyskane wyniki z eksperymentéw i obligzerzedstawiono na rysunkach 4-9.

Na rysunku 4 zaprezentowano wykres zadéci strumienia permeatu odsnienia dla
membrany o podstawowym skiladzie, bez dodatku CNJBk mana zauway¢, tak
przygotowana membrana nie wykazywata przepuszcgzliad do cknienia 6 bar. Z tego
wzgledu zdecydowano siwzbogaat ja dodatkiem CNTs. Zestawienie wynikow dla
wszystkich sktadéw membran przedstawia rysunek 5dafVrowniez, ze otrzymano
zdecydowanie lepsze wyniki dla membran zksizz zawartdcia PGE jako plastyfikatora
(5 g). Mazna zauway¢, ze membrany o podstawowym skfadzie, tj. bez domieGxKTs,
wykazup kilkukrotnie mniejszy strumige permeatu i membrany z tym dodatkiem. Co
wiccej, zalenos¢ ilosci plastyfikatora od wielk@i strumienia permeatu jest tutaj
odwrotnie proporcjonalna hiw przypadku membran z nanorurkamgighowymi.

Rysunki 6 i 7 przedstawigjzaleznos¢ strumienia permeatu odsnienia dla membran
z dodatkiem 3 oraz 5 g plastyfikatora.

Analizujac uzyskane wyniki, nie mma stwierdz, ze wicksza ild¢ CNTs wpltywa na
zwiekszenie strumienia permaetu. W przypadku dodatky BGE najwyszy strumié
uzyskano dla dodatku 1,5 mg CNTs, natomiast dla PQE najlepszy rezultat dla
0,75 mg CNTs.
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MEMBRANA PODSTAWOWA BEZ CNTs
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Rys. 4. Zalenos¢ strumienia permeatu odknienia dla membrany o podstawowym sktadzie, beatkodCNTs

Fig. 4. The dependence of permeate flux from presiguw the membrane with the basic compositionheuit the
addition of CNTs
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Rys. 5. Zalénoi¢ strumienia permeatu odnienia dla wszystkich sktadéw membran
Fig. 5. The dependence of permeate flux from presiu the all membranes compositions
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Rys. 6. Zalenos¢ strumienia permeatu odsnienia dla membran z mniejsitoscia plastyfikatora (dodatek CNTSs)

Fig. 6. The dependence of permeate flux from pres$or membranes with smaller amount of plasticizer
(addition of CNTSs)
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Rys. 7. Zaleno$¢ strumienia permeatu odsnienia dla membran z wksz iloscia plastyfikatora (dodatek CNTSs)

Fig. 7. The dependence of permeate flux from presfan membranes with bigger amount of plastic{aeidition
of CNTs)
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Rys. 8. Zaleénoi¢ strumienia permeatu od zawadtbCNTSs dla rénych ilasci plastyfikatora

Fig. 8. The dependence of permeate flux from cdrdE@NTs for different amount of plasticizer
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Rys. 9. Poréwnanie strumienia permeatu édienia dla membran z g zawartécia CNTs w czasie
Fig. 9. Comparison of permeate flux from pressorariembranes containing different CNTs with time
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Porownanie wielkéci strumieni w zalgnosci od zawartéci CNTs oraz PGE
przedstawiono na rysunku 8, natomiast na rysunku p&déwnano wlasriei
hydrodynamicznych dwoch membran améj zawartéci CNTs 1 dnia, po 14 dniach oraz
po 21 dniach. Jak mina zauway¢, nastpuje pogorszenie wiasfm permeacyjnych
membrany. Mae toswiadczy o wymywaniu CNTs z matrycy polimerowej i zasklapia
sie wytworzonych wczéniej porow.

W zwiazku z powyszym naley optymalizowg skiad membrany ze wzglu na
wszystkie sktadniki wprowadzone do matrycy polimee@ Niemniej jednak w kalym
przypadku po dodaniu CNTs uzyskanozeze strumienie permeatu. Dla wymienionych
przypadkow wzrost w stosunku do membranyseigiwej byt 15- i 16-krotny.

Podsumowanie i wnioski

Przedmiotem pracy byla ocena #iwosci separacyjnych membran polimerowych
z dodatkiem nanorurekeglowych. Wykazanoze dodatek nanorurekeglowych znaczco
zwieksza strumig permeatu filtrowanej cieczy. Po przeprowadzenidemrs/ch bada
nalezy optymalizowé skiad membrany i opracowatechnile unieruchomienia CNTs
W matrycy polimerowej.

Po uzyskaniu stabilnej mechanicznie i hydrodynami&zmembrany kolejnym
krokiem powinno by przeprowadzenie baflala zwizkéw 0 znanej masie gateczkowej
w celu okrélenia cut-off i wigciwosci separacyjnych membrany.
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EFFECT OF CARBON NANOTUBES ADDITION
ON THE HYDRODYNAMICS OF POLYMER MEMBRANES

Faculty of Process and Environmental EngineeringlzLUniversity of Technology

Abstract: Water purification of noxious compounds can takacplby a variety of methods, including adsorption
(ion exchange), chemical disinfection, sedimentatey membrane techniques. Most of these processes a
ineffective and requires large energy inputs, whigmerates additional costs, so it is thereforeessary to
improve the existing water treatment methods. Taper presents a modification of ultrafiltrationlymoeric
membranes (CA) using carbon nanotubes. Due to GiWdpserties, it is possible to improve the perméighdf

the membrane with respect to the macromolecularpoomds, such as pesticides, dyes, and increasiag th
permeate flux. In this study membrane were prepacedrding to with the previously developed procedand
enriched with different amounts of carbon nanotuiée membranes were prepared by phase inversien, t
hydrodynamics was examined by ultrafiltration psxe

Keywords: carbon nanotubes, hydrodynamics, polymer membrahese inversion, ultrafiltration



