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Nanoporowaty grafen — nowy materiat
do wytwarzania pétprzepuszczalnych membran
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W ostatnich dziesiecioleciach pojawito sie wiele nowych i obiecujacych materiatéw (np. nanorurki we?(|owe, nano-

porowaty grafen i tlenek grafenu), ktére mogag zostaé wykorzystane w produkcji membran o duzej efe

tywnosci

odsalania wody i oczyszczania Sciekéw. W artykule przedstawiono metody syntezy membran kompozytowych
opartych na grafenie, ich wlasciwosci i mozliwosci aplikacyjne. Oméwiono réwniez funkcje chemiczne i fizyczne
grafenu oraz jego pochodnych, ktére wptywaijq na efektywnosé odsalania wody i wtasciwosci anty-foulingowe.
Przedstawiono metody funkcjonalizacji grafenu i jego pochodnych, zwiekszajqce stabilnosé warstwy aktywnej, reten-
cje soli, przepuszczalnoéé wody, oraz mechanizm transportu jonéw i zmniejszania foulingu. Membrany wykonane
z '{C materiatéw pozwalajq na osiggniecie znacznie wyzszego strumienia wody/permeatu niz stosowane obecnie
poliamidowe cienkowarstwowe membrany kompozytowe do RO. Przedstawiono réwniez aktualny stan wiedzy oraz
zwania jakie nalezy rozwigzaé w wytwarzaniu nanokompozytowych membran z grafenu i jego pochodnych.
Stowa kluczowe: grazén, tlenek grafenu, procesy separacii, odsalanie, oczyszczanie wody i sciekéw

In recent decades, novel and promising materials (e.g. carbon nanotubes, nanoporous graphene and graphene
oxide) suitable to be used in manufacturing of high-capacity membranes for water desa?inotion and water and
wastewater treatment have been developed. Membranes made of these materials enable to obtain significantly
higher water/permeate fluxes than currently used thin film composite polyamide membranes.

In this paper methods of synthesis of membranes containing graghene and its derivatives, their ﬁroperties and

application areas have been discussed. Chemical and physical

nctions of graphene and grap

ene oxide

influencing water desalination efficiency and antifouling properties were also described. Additionally, methods of
functionalization and techniq‘ues of graphene and graphene-derivatives processing enhancing membranes’ active

layer stability, retention of sa

ts, water flux, ions transport mechanism and fouling decrease, are also presented.

Keywords: graphene; graphene oxide; preparation of nanomembranes; desalination; water and wastewater

treatment;
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W ostatnim okresie, ogélne zapotrze-
bowanie na wode $wiezq wzrasta szybciej
niz w przesztosci. W wiekszosci krajow,
sektory rolnictwa i produkeji zywnosci sq
gtéwnymi odbiorcami wody, zuzywajac
100 razy wiecej wody niz uzytkownicy
domowi [1].

Do odsalania i oczyszczania wody
i Sciekéw oraz odnowy wody stosuje sie
rézne techniki, w tym réwniez techniki
membranowe, jok: odwrécong osmoze
(RO), nandfiltracje (NF), ultrafiltracje (UF),
mikrofiltracje (MF), elektrodialize (ED),
destylacje i ekstrakcje membranowq, per-
waporacije (PV), dejonizacje pojemnoscio-
wq (capacitive deionization) i osmoze pro-
stg (FO = forward osmosis) [2,3].

Do tej pory odwrécona osmoza (RO)
jest klueczowg technologiq do odsalania

wody w celu ztagodzenia niedoboréw
wody [3]. Niemniej jednak, pomimo war-
tosciowych cech tych technologii odsala-
nia, ekonomika kosztéw operacyinych
odsalania, wplywu na érodowisko oraz
wyczerpywanie mozliwoici zwigzanych
ze wstepng obrébkg i odzyskiwaniem
membran z odsalania zastuguja weigz na
rosnqce zainteresowanie [4]. Komercyjne
membrany RO sq zdominowane przez
kompozytowe cienkowarstwowe z polia-
midu (TFC) i jego pochodnych. Ujemng
cechq tych membran to stosunkowo niska
przepuszczalno$é wody, niska selektyw-
noé¢ i wysoka tendencja do foulingu [5]
oraz mechaniczna i chemiczna niestabil-
no$¢ [6]. Na przyktad, przepuszczalnoéé
wody typowych komercyjnych membran
RO rodzaju TFC waha sie od ~ 1-2 I/
m2h-bar dla membran RO do odsalania
wody morskiej (SWRO) i ~2-8 |/m2h-bar

dla membran RO do odsalania wéd sto-
nawych (BWRO) [7].

Ponadio konwencjonalne membrany
polimerowe sfosowane obecnie w instala-
cjach RO sq podatne na fouling, ktéry
powoduje znaczny spadek efektywnosci
membran RO [8,9]. Wystgpienie foulingu
jest wynikiem obecnoici w wodzie zasilajg-
cej szeregu zanieczyszczen, takich jak:
zawieszona materia organiczna i nieorga-
niczna, oraz organiczne i nieorganiczne
substancje rozpuszczone [10]. Szczegdlnie
substancje biologiczne, zwykle odktadajq
sie na powierzchni membrany podczas pro-
cesu RO tworzqc biofilm [11]. Biofouling jest
najbardziej krytycznym czynnikiem wply-
wajgcym na proces odsalania wody mor-
skiej i wod powierzchniowych, co prowadzi
do obnizenia selektywnosci membrany, stru-
mienia wody, wigkszego zuzycia energii
i krétszej trwatosci membrany [3,5,12].
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W ostatnich latach obserwuje sie
rosngce zainteresowanie wykorzystaniem
nanomateriaféw do rozwoju nowej gene-
racji membran o zaawansowanych wia-
$ciwosciach anty-foulingowych z perspek-
tywq wykorzystania w odsalaniu i oczysz-
czaniu $ciekéw [5]. Rozwdj nanomateria-
téw i nanotechnologii stwarza mozliwosci
poprawy struktury i wiasciwosci transpor-
towych membran. Wéréd nich najbardziej
znaczqece przyktady obejmujq niektére
materialy weglowe, tj. nanorurki weglowe
(CNT) i materiaty oparte na grafenie [13-
15] (rys.1). Te nowoczesne materiaty
zapewniajg nowe mozliwosci w projekto-
waniu wytwarzania nowej kolejnej gene-
racji membran do RO. Swiadczy o tym
coraz wigksza liczba publikacji dotyczg-
cych tej tematyki pojawiajqca sie w ciggu
ostatnich dziesieciu lat [15].

Ostatnio membrony oparte na grofe-
nie sq uwazane za obiecujgce w odsala-
niu i oczyszczaniu wody i $ciekéw [16,17].

nanomateriatéw na bazie wegla umozliwia-
ia wytwarzanie membran dla réznych pro-
cesow separadii.

Nanoporowaty grafen — nowy
materiat do wylwarzania
pétprzepuszczalnych membran

Grafen jest materiafem weglowym,
ktéry posiada potencjalne mozliwosci
wykorzystania w réznych dziedzinach
techniki [28,32-34]. Za jego odkrycie
w 2010 roku Geim i Novoselov otrzymali
nagrode Nobla w dziedzinie fizyki [35-
37]. Grafen jest warstwg silnie upakowa-
nych atoméw czystego wegla, ktére sq
potgczone ze sobg tworzqc szesciokatng
matryce przypominajgcg swoim ksztattem
plaster miodu (rys.1) a poniewaz posiada
jednoatomowg grubo$é okofo 0,3 nm,
w uproszczeniu okre$la sie go mianem
struktury dwuwymiarowej 2D. Jest fo alo-
tropowa odmiana wegla, zbudowana
z atoméw utozonych ptasko i potgczonych

Nanorurka

Fuleren
weglowa

4 Grafen

L

Rys. 1.
Schemat CNTs, grafenu i fulerenu

Fig.1. Schemes presenting fullerene, CNTs and graphene

Nanomaterialy na bazie wegla

Odmiany dlotropowe wegla, a miano-
wicie nanorurki weglowe (CNT) [18-21],
rodzina nanomateriatéw grafenu [22-25],
fi. nanoporowaty grafen (NPG) [26,27]
i lenek grafenu (GO) [39-42] sq nowymi
nanomateriatami, kiére stanowig ogromny
potencjat w zréwnowazonym rozwoiju tech-
nologii membranowej, przede wszystkim
w zastosowaniu do odsalania i uzdatniania
wody oraz oczyszczania $ciekéw [28].
Okazaly sie obiecujgcymi materiatami
membrano-twérczymi [29], dzieki swoim
unikalnym i wyjatkowym cechom, jak wyso-
ka szybko$¢ transportu wody w filmach
zawierajgcych CNT, NPG i GO. Ponadto,
charakteryzujg sie wysokq wytrzymatoicig
chemiczngq, termiczng i mechaniczng, wyso-
ka przewodnoiciq, niskq gestosciq i specy-
ficznymi whasciwosciami optycznymi. Wha-
Sciwosci retencyjne filméw zawierajacych
nanomaterialy weglowe sq silnie uzaleznio-
ne od wymiaréw przewodéw do transportu
wody, jak réwniez od modyfikacji chemicz-
nych (np. obecnosci grup funkeyjnych) [30-
31]. Unikalne wlasciwosci hybrydyzacyine
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silnymi wigzaniami sigma o hybrydyzacii
sp2 o bardzo matych dtugosciach wigza-
nia czgsteczkowego (0,142 nm) [39].
Grafen charakteryzuje sie wysokq
powierzchniq wiaéciwg, niewielkg wagg
(1 m2 grafenu wazy okoto 0,77 mg),
doskonatg przewodnoéciq ciep|nq (od
4,84x103 do 5,3x103 W/m-K w fempe-
raturze pokojowej, niezwyklq elastyczno-
éciq, stosunkowo wysoka przewodnoscig
elekiryczng (rzedu od 102 S/m) [40] oraz
wysokg  wytrzymatoiciq  mechaniczng
(100 do 300 razy wiekszqg od stali, wytrzy-
mato$é na rozcigganie — 130 GPa i modut
Younga — 1 TPa) [41], a takze stanowi
doskonaty mobilny nosnik tadunku [42].
Ze wzgledu na niecodzienne wiasci-
wosci grafenu pojawito sig wiele praktycz-
nych zastosowan [43], a ponadio jego
pochodne powstate poprzez fqczenie
z funkcjonalnymi materiatami kompozyto-
wymi rozszerzajq jego mozliwosci aplika-
cyjne. Pochodne grafenu powstajg przez
potgczenie z nanostrukturami nieorganicz-
nymi i organicznymi, polimerami, materia-
tami biologicznymi, nanorurkami weglo-
wymi i innymi. Grafen i pochodne grafenu
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sq czesto uzywane w ogniwach paliwo-
wych [43], super-kondensatorach [44],
w dejonizacji  pojemnosciowej [45],
w odsalaniu [2,6,13,18,25,26,32,44] itd.
Technologia  separacji  membranowe;j
wymaga membran o wysokiej wytrzyma-
toéci, odpowiedniej porowatosci, nietok-
sycznej gladkiej powierzchni oraz zdolno-
éci do retencji innych substancji. Grafen
i jego materiaty kompozytowe idealnie
spetniajq te podstawowe wymagania.

Mefody wyltwarzania grafenu

Grafen moze by¢ syntetyzowany przez
mechaniczng lub chemiczng eksfoliacje
oraz wytwarzany w reakcji chemicznej
z malych czgsteczek organicznych, jak
réwniez metodami redukcji chemicznej,
syntezy elektrochemicznej i chemicznego
upochodniania [47].

Pierwsza metoda otrzymywania grafe-
nu polegeta na mechanicznym eksfoliowa-
niu grafitu [48]. Stosowano réwniez inne
techniki jok epitaksjalny (prawidtowe nara-
stanie krysztatéw jednej substancii na 4cia-
nie krysztatu innej substancii) wzrost z wy-
korzystaniem weglika krzemu, czy termicz-
ne osadzanie par, kiére mogg by¢ wyko-
rzystane do wzrostu grafenu na wielu sub-
stratach [47]. Do produkcji grafenu wyko-
rzystuje sie tez chemiczne osadzanie z fazy
gazowej (CVD) substancji zawierajqcej
wegiel na katalitycznej powierzchni meta-
lowej, lub przez segregacje powierzchni
wegla rozpuszczonym w masie tych metali
[48]. W metodzie CVD, synteze 1 — 12
warstw filméw grafenu formuje sie na poli-
krystalicznych filmach Ni. Li et al. [49]
opracowali metode CVD, kiéra wykorzy-
stuje substrat miedzi w wiekszej skali,
ofwierajgc tym samym nowy potencjat dla
duzych produkcji wysokiej jakosci filméw
grafenu, przede wszystkim przy wykorzy-
staniu elastycznych folii miedzianych.

Do produkeiji grafenu moze byé réw-
niez uzywany tlenek grafenu (GO), ktory
charakteryzuje sie bardzo podobng struk-
turg. Najpierw wytwarza sie GO przez
utlenienie grafitu z utworzeniem tlenku
grafitu, a nastepnie na flenek grafitu dzia-
ta sie hydratem hydrazyny w temperatu-
rze 100° przez 24 h. Na zredukowany
GO dzicta sie plazmag wodorowq i silnym
$wiattem ksenonowym, podgrzewa w wo-
dzie destylowanej oraz tqczy z czynnikiem
redukcyjnym i w koficu podgrzewa sie do
wysokiej temperatury [49].

Z wymienionych metod redukcja tlenku
grafenu okazata sie byé bardziej obiecu-
jacym sposobem produkeji grafenu na
duzq skale, ze wzg|e,du na niskie koszty,
co jest istotne w produkcji przemystowe.
Obecnie szybko rozwija sie produkcja
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30-calowych arkuszy grafenu skfadajacych
sie z wielu warstw. Mimo niewielkiej grubo-
ici jednej warstwy grafenu i jednoczesnie
unikatowej wytrzymatosci na rozcigganie
[50], arkusze grafenu wolne od defektow
sq nieprzepuszczalne dla wszystkich gazéw
i cieczy [49]. Przyczynq sq sity odpychajg-
ce wylworzone przez geste i zdelokalizo-
wane chmury elektronowe orbitali 7 [50],
ktére wypetniajq luke w pierécieniach aro-
matycznych grafenu i mogg zablokowaé
przejicie nawet najmniejszej czgsteczki,
takiej jak wodér i hel, nawet w warunkach
wysokiego ci$nienia [50]. Dostepna obec-
nie masowa produkcja grafenu sprawia, ze
wielu naukowcédw uznato mozliwosé wyko-
rzystania fego materiatu do opracowania
nowych membran do odsalania i oczysz-
czania wody [50].

W celu ofrzymania nanoporowatego
grafenu (NPG) przepuszczalnego dla wody
i innych plynéw, nalezy wygenerowdd,
w mono-warstwie nienasyconych atoméw
wegla grafenu, nanopory o réznych $redni-
cach, geometrii, jakoéci krawedzi i gestosci
[46,50]. Pory jednak muszq byé wystarcza-
jaco duze, aby umozliwi¢ przechodzenie
czgsteczkom wody, natomiast jednoczesénie
nie powinny pozwoli¢ na przechodzenie
przez membrane jonom lub niepozgdanym
czgsteczkom innych zwigzkéw chemicz-
nych. Liczne badania teoretyczne i prak-
tyczne sugerujq, ze wygenerowanie poréw
w arkuszach grafenu stwarza duze mozli-
woéci zastosowania NPG w membrano-
wych procesach separacji [50].

Na powstawanie i jako$¢ nanoporéw
wplywa wiele czynnikéw, ale najwazniej-
szym jest wybér metody ich wytwarzania
[51]. W ciggu ostatnich 5. lat zostato prze-
badanych wiele technik, kiére zazwyczaj
polegaja na wysokoenergetycznych ude-
rzeniach majgcych na celu dyslokacje
dziesigtek tysiecy sasiadujgcych atoméw
wegla w materiale z grafenu. Tworzenie
nanoporéw o réznej wielkosci w jedno-
warstwowym grafenie mozna osiagnaé
przez dziotanie wigzkg elektronéw/
jonéw, wywotaé ultrafiolefowym oksyda-
cyjnym trawieniem i wigzkq jonowg helu
[6,28,50]. Pierwsza metoda to napromie-
niowanie wigzkami elekironéw, ktéra pro-
wadzi do osiggniecia duzej porowatosci
i stabilnej struktury nanoporéw w ciagu
kilku sekund [6,52]. Wielkosci poréw
mozna kontrolowaé od 0,2 nm do kilku-
dziesieciu  nanometréw. Nano-arkusze
grafenu nie znieksztatcajq struktury, nie
zaginajg sie, nie marszczq i nie zawijajq
sie réwniez podczas procesu trawienia
[52]. Napromieniowanie elektronami,
mimo, Ze jest precyzyjne, jest mniej sku-
teczne niz dziatanie strumieniem jonéw

pod wzgledem kontroli wielkosci poréw.
Naijczescie] stosuje sie napromieniowanie
wigzkq jonéw galu, ktéra skanuje arkusze
grafenu we wszystkich kierunkach, wytwa-
rzajac przerwy w sieci krystalicznej mate-
rialu poprzez usuwanie atoméw wegla.
Nastepnie, utworzone defekty sq podda-
wane trawieniu w roztworze kwasnym
nadmanganianu potasu, przy czym czas
przebywania w roztworze utleniajacym
kontroluje wielkos¢ poréw, tzn. im dtuzszy
jest czas kontaktu tym rozmiar poréw staje

tworzyé membrany do nandfiltracji i odwré-
conej osmozy stosowane do odsalania
wody [16], oraz membrany do separacji
gazu [59] i selektywnego transportu jonéw
[50,60]. Symulacje metodg dynamiki mole-
kularnej (MD) [16,26,62] sugerujg, ze
pojedyncza warstwa nanoporowatego gra-
fenu moze skutecznie usuwaé sél z wody
z wydajnoscig od 10 do 100 |/cm2.d-MPa,
ktéra jest dwu — do trzykrotnie wieksza niz
uzyskiwana przez dyfuzyjne membrany do
RO [14] (tabela 1). Rozmiar nanoporéw

Tabela 1. Whasnoéci membran z poliamidu, nano-porowatego grafenu i tlenku grafenu
Table. 1. Properties of membranes made of polyamide, nano-porous graphene and graphene oxide

Wihasnosé Poliamid

Nano-porowaty grafen

Tlenek grafenu

Materiat Sieciowany polimer

Materiat weglowy 2D

Materiat weglowy 2D

Mechanizm trans-
portu

Rozpuszczanie-dyfuzja

Sitowy i elektrostatyczne odpy-
chanie

Sitowy i elektrostatyczne odpy-
chanie

Charakterystyczna
wielkos¢ kanatow

Nieregularne pory losowo
w sieci;

charakterystyczna érednica
poréw ~4-5.8 A;

mozliwa niejednorodna dys-
trybucja poréw

Nanopory w poprzek warstwy
grafenu o grubosci 1-atomu;
mozliwa niejednorodna wiel-
kos¢ poréw (np. ofrzymane
przez frawienie plazmg

~5-10 A)

Kanaly utworzone z sgsied-
nich warstw GO; rozmiar
kanatéw zalezy od stopnia
utleniania lub wlasnosci ota-
czajqcego srodowiska

oyine

Wiasnosci separa-

~10-20 do 100 I/cm2.d-MPa
dla SWRO i ~2-8 10 do 100
1/cm2.d-MPa dla BWRO;
refencja NaCl >99% (na pod-
stawie testéw cross-flow)

~3.6x1010 do 100 I/
cm?.d-MPa; praktycznie 100%
retencja KCl (40 °C prébka

o $rednicy 5-pm, system dead-
end)

Przepuszczalnosé wody 1010
razy wieksza niz helu; prze-
puszczalno$é wody i refencja
zalezg od odlegtosci pomie-
dzy warstwami.

Wiasnosci anty-fo-

I Podatne na fouling
ulingowe

Brak danych

Brak przyczepnosci substancii
i mikroorganizméw (dzieki
hydrofilowosci)

sie wiekszy. Russo i Golovchenko et al.
[53] uzywali jonéw argonu do bombardo-
wania grafenu, przygotowujgc porowaty
grafen z nanoporami w zakresie $rednic
0,15-1,35 nm. Generalnie, techniki che-
miczne, takie jok flenowe trawienie wyma-
gaja starannej kontroli i mogq pozosta-
wiaé nieoczekiwane pozostatosci na mem-
branie [13,53,54].

Do wytwarzania NPG stosuje sie réw-
niez metody trawienia plazmg wodorowq
(flenowq) [55] utlenianie ozonem [56],
promieniowaniem $wiatfa ultrafioletowego
[57,58] i katdlityczne utlenianie ztotem
[58]. W metodzie wykorzystujqcej plazme
wodorowg, atomy wegla w grafenie, two-
rzqg CH, i w fen sposéb powstajq nanopo-
ry. Mozna kontrolowaé rozmiar poréw (do
kilkuset nanometréw) i ich ksztatt, dobiera-
jac parametry trawienia (np. gesto$¢ pla-
zmy, temperature, czas).

Funkcjonalizacja grafenu

Wytworzone w grafenie nanopory
umozliwiajq bardzo szybki konwekcyjny
przeptyw wody poprzez pojedynczq war-
stwe NPG o gruboici jednego atomu [43],
w przeciwienstwie do stosunkowo powolne-
go procesu dyfuzji wystepujgcego w znacz-
nie grubszych (rzedu 100 nm) konwencjo-
nalnych membranach poliamidowych TFC.
Liczne badania wykazaly, ze arkusze
z grafenu zawierajace nanopory mogq
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ma duzy wplyw na efektywnosé¢ separacii,
w oparciu o mechanizm sitowy, tj. wiekszy
rozmiar poréw skutkuje wyzszq przepusz-
czalnoéciq wody i nizszq refenciq substan-
cji rozpuszczonej [23]. Strumien wody
poprzez NPG jest w duzym stopniu zalezny
od wielkosci i chemii poréw, jok réwniez
metody ich funkcjonalizowania. Konatham
et al. [61] wykazali, ze érednica poréw
NPG wplywa w duzym stopniu na profile
energii swobodnej arkuszy grafenu, a prze-
nikanie czgsteczek przez membrany moze
by¢ zwigzane z molekularng adsorpcjq na
arkuszach z grafenu i nanoporach, a takze
z chemiczng ich funkcjondlizacja. Moga
wiec one odgrywaé role sita jonowego
o wysokiej selektywnosci.

Naijczesciej nanopory NPG funkcjona-
lizuje sie¢ wodorem i grupami hydroksylo-
wymi a czasami azotem, w celu zwigksze-
nia efektywnosci separacii. Proces separa-
cji przebiega wéwczas nie tylko wedtug
mechanizmu sitowego, dle réwniez ma
charakter odpychdnia e|ektrostc1tycznego.
Wprowadzenie natadowanych grup funk-
cyinych do nanoporéw grafenu przez utle-
nianie i innych grup chemicznych moze
okazad sie korzystne w odsalaniu [16] (np.
praktycznie catkowitq refencje soli zaob-
serwowano dla hydroksylowanych poréw
o érednicy 0,45 nm [16]). Nano-pory gra-
fenu poddawane dziofaniv ujemnie nata-
dowanych grup funkeyjnych wykazujq
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doskonate wlasnoéci retencji jonéw soli
[47,62]. Cohen — Tanugi i Grossman [14]
badali funkcjonalizowanie poréw grupami
hydroksylowymi i atomami wodoru w celu
okreslenia wptywu chemii poréw na dyna-
mike odsalania. Rys. 2 pokazuje w powigk-
szeniu obraz naonoporéw sfunkcjonalizo-
wanych ujemnymi i dodatimi grupami

Sfunkcjonalizowane nano-pory grafenu, (a) funk-
cjonalizacja F-N, (b) funkcjonalizacja wodorem
Fig.2. Functionalization of graphene nanopores,
(a) F-N functionalization, (b) hydrogen functiona-
lization

funkcyjnymi. Funkcjonalizowanie NPG
grupami OH- daje dobre wyniki w usuwa-
niu jonédw Cl= przy niskich i umiarkowa-
nych stezeniach jonéw, wskazujqce na duze
mozliwosci zastosowania do odsalania
wody [16]. Podobnie, funkcjonalizacja
poréw NH; wywotuje zatrzymanie jonéw
Cl- przy umiarkowanej sile jonowej, ze
wzgledu na ich nagromadzenie przy wej-
$ciu do poréw. Zaobserwowano, ze pory
sfunkcjonalizowane azotem pozwalajg na
transport jonéw litu, sodu i potasu, nato-
miast w przypadku wodoru przechodzg
jony chlorkowe i bromkowe, ale nie fluor-
kowe. Nieoczekiwanie, mniejsze jony
zostaly zatrzymane przez pory, co wynika
z wiekszej hydratacji jonéw fluorkowych.
Z drugiej strony nanopory posiadajgce
dodatni tadunek pochodzgey od wodoru,
faworyzujqg  przechodzenie anionéw
[33,63]. Chemiczna funkcjonalizacja
poréw wodorem zwigksza selektywno$é,
natomiast funkcjonalizacja grupami wodo-
rotlenowymi polepsza wydajnosé.
Badania pokazaly, ze membrany
z grafenu charakteryzujq sie wyzszq
wydaijnoécig niz polimerowe membrany
RO do odsalania wody [2]. Porowaty gra-
fen wykazuje cechy przeciwne do konwen-
cionalnych dyfuzyjnych membran RO, dla
ktérych refencja soli zmniejsza sie ze wzro-
stem ciénienia w zakresie ~90-225 MPa
[16]. Zjawisko to zostato przypisane zwigk-
szaniu cisnienia osmotycznego w roztwo-
rze, ze wzrostem stezenia jonéw soli w trak-
cie przebiegu procesu RO. Badania symu-
locyine wykazaly réwniez, ze transport
wody przez membrany NPG zawierajqce
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Rys.3.

Retencja soli versus przepuszczalnos¢ wody dla istniejgcych membran do odsalania i zawierajgcych

sfunkcjonalizowane nanopory grafenu

Fig.3. Salts retention vs water permeability for typical membranes and for membranes containing func-

tionalized graphene nanopores

grupy OH- moze osiggngé wartos¢ az
66 1/cm2.d-MPa przy ponad 99% retencji
soli, w odréznieniu od membran RO, kiére
osiggajq warto$é okoto 0,01-0,05 |/cm? - d
- MPa przy podobnej refencii soli. Potwier-
dzono eksperymentalnie, ze retencja soli
i przepuszczalno$é wody przez nanopory
sq o 2-3 rzedy wieksze niz w membranach
komercyjnych. Wartosci te $wiadczg
o duzym potencjale sfunkcjonalizowanych
NPG joko membran o wysokiej przepusz-
czalnoici z mozliwoicia wykorzystania
w odsalaniu wody (rys. 3) [64].

Pozostaje jednak nadal kilka kluczo-
wych probleméw  technologicznych do
rozwiqzania w procesie tworzenia mem-
bran zawierajgcych nanopory w NPG
o wysokim strumieniu i selektywne; filtracii.
Sq to mozliwoici tworzenia nanoporéw
[64] o odpowiednim rozmiarze, ksztatcie
i gestoéci, z minimalnymi deformacjomi
w celu zapobiezenia uszkodzeniom
mechanicznym oraz na duzej powierzchni
nano-arkuszy.

Podsumowanie

Grafen jest nowym materiatem o wielu
istotnych wlasciwosciach, kiére umozliwia-
ja tworzenie nowej generacji membran
o duzej efektywnosci w procesie odsalania
oraz oczyszczania wody i Sciekéw. Jego
doskonate wiaéciwosci mechaniczne, struk-
tura pojedynczej warstwy atoméw, duza
powierzchnia wlasciwa i bogate mozliwo-
sci modyfikacji stanowiq niezastgpione
zalety w dziedzinie formowania membran.

Nowe membrany kompozytowe
zawierajgce NPG i GO (nowy materiat —
tlenek grafenu) mozna podzieli¢ na dwie
ogélne kategorie: (1) membrany wykona-
ne tylko z GO lub NPG okreslane jako
membrany ,wolnostojace”, oraz (2) mem-

INSTAL9/2019

brany polimerowe/ceramiczne modyfiko-
wane za pomocg tych nanomateriatéw.
Modyfikacja membran  polimerowych
moze przebiegaé albo poprzez wprowa-
dzanie nanomateriatu na powierzchnie
membrany, albo do roztworu membrano-
twérczego i formowanie membrany z mie-
szaniny polimeru i nanomaterictu.
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