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1. Wstep

Specjalnie zaprojektowane nanomateriaty (ang. engineered na-
nomaterials, ENMs) posiadaja wyjatkowe cechy, fizyczne i chemiczne,
dzieki ktérym ich znaczenie szybko ro$nie w galeziach gospodarki takich
jak przemyst chemiczny, kosmetyczny, elektroniczny, tekstylny, budow-
lany i itd. (Dolez 1 in. 2015, Linkov 2009, Buzea 2007).

Gwaltowny rozwo6j nanotechnologii powoduje, iz coraz wigksza
grupa ludzi narazona jest na nanoobiekty, ich agregaty lub aglomeraty
zawieszone w powietrzu. Najwicksze narazenie inhalacyjne wystepuje
przede wszystkim w miejscach pracy gdzie nanomateriaty sg wytwarzane,
przetwarzane lub transportowane, ale takze na stanowiskach gdzie moga
by¢ one generowane przypadkowo (podczas proceséw termicznych, nie-
przewidzianych wyciekow z procesow technologicznych, mieszania, prze-
siewania czy $cierania materialdow). Rozmiar nanoobiektéw powoduje, ze
moga one dostawac si¢ do krwioobiegu oraz przenikaé przez bariery bio-
logiczne 1 w wyniku akumulacji wptywaé negatywnie na podstawowe pro-
cesy w pojedynczych komorkach, tkankach a nawet calych organach we-
wnetrznych. Oddziatywanie to moze mie¢ charakter np. mutagenny



Woptyw struktury i porowatosci wybranych materiatow filtracyjnych... 1403

(wplywajacy na ilo$¢ 1 strukture materiatu genetycznego) lub rakotwoérczy
(Gajewicz 1 in. 2012, Singh 1 in. 2007, Cattaneo i in. 2010).

Najbardziej wiarygodna metoda oznaczania st¢zenia masowego
zawieszonych w powietrzu czastek pylow jest metoda grawimetryczna,
polegajaca na wyznaczaniu przyrostu masy krazka filtracyjnego po prze-
filtrowaniu znanej objetosci aerozolu. W przypadku nanoczastek stoso-
wanie tej metody moze by¢ utrudnione ze wzgledu na ich niewielkg mase
w stosunku do liczno$ci. Powoduje to, ze nawet w przypadku wysokich
stezen liczbowych do oznaczenia stezenia masowego konieczny jest albo
dlugi czas probkowania, albo stosowanie bardzo doktadnych wag labora-
toryjnych (o doktadnosci odczytu 1 pg lub doktadniejszej).

Alternatywa do metody grawimetrycznej jest stosowanie r6znego
rodzaju licznikow czastek w powietrzu. Umozliwiaja one wyznaczenie
stezenia liczbowego czastek w jednostce objetosci powietrza wraz z roz-
ktadem wymiarowym oraz wyznaczenie stezenia masowego pod warun-
kiem znajomosci gestosci wilasciwej badanego pytu. Dla licznikoéw
optycznych dolna granica pomiarowa wynosi ok. 0,3 um (wynika to
z kryterium Rayleigha). W celu zbadania czastek mniejszych nalezy sto-
sowac specjalne liczniki (np. kondensacyjne) wspotpracujace z klasyfika-
torami elektrostatycznymi lub impaktory niskoci$nieniowe. Wadg takich
urzadzen jest ich wysoka cena oraz trudno$¢ zwigzana z okresleniem
gestos$ci wlasciwej pytu, ktéra wymagana jest do poprawnego wyznacze-
nia stezenia masowego.

W przypadku metody grawimetrycznej znana objeto$¢ aerozolu
przepuszczana jest przez filtr pomiarowy, a nastepnie okreslana jest roz-
nica masy filtru przed i po prébkowaniu. Na rynku dostgpnych jest sze-
roki wybdr filtrow pomiarowych, w tym: widkninowe (np. z widkna
szklanego) oraz membrany filtracyjne o r6znej wielkosci porow wykona-
ne z roznych materiatow (np. poliweglan, teflon, nitroceluloza itd.). Sto-
sowanie poszczegoOlnych rodzajow filtrow jest uzaleznione od rodzaju
zwigzku oznaczanego na filtrze i zwigzanych z tym wymagan co do wia-
sciwosci materiatu filtracyjnego, np. hydrofilowos¢, odpornos¢ chemicz-
na, rozpuszczalno$¢ w okreslonych substancjach. W licznych opracowa-
niach (np. Cheng i in. 2013, Cyrs 1 in. 2010, Thompson i in. 2015) opisa-
no mozliwo$ci wykorzystania membran filtracyjnych do oznaczania na-
noczastek metodami grawimetrycznymi. Autorzy podkreslaja jednak
trudnosci zwigzane z wysokimi oporami przeplywu przez membrany.
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W niniejszym artykule przedstawiono wyniki badan dotyczacych
zatrzymywania nanoczgstek grafitu na filtrach o zréznicowanej struktu-
rze i porowatos$ci. Zastosowana podczas badan i opisana w artykule me-
toda ma charakter porownawczy 1 nie daje odpowiedzi na pytanie, jaka
skuteczno$cig, rozumiang jako stosunek masy czastek (lub liczby) za-
trzymywanych na filtrze do masy czastek (lub liczby) doprowadzanych
do filtru, charakteryzuja si¢ dane materiaty filtracyjne. Metoda umozli-
wia, okres$lenie ilosci zebranego pytu na réznych filtrach podczas prowa-
dzenia badan w powtarzalnych warunkach.

Zbadano trzy poliweglanowe membrany filtracyjne o rdznej wiel-
kosci poréw, membrane filtracyjng z nitrocelulozy, a takze filtr z wtdkna
szklanego. Jedna z membran posiada wielko$¢ porow zblizong do wielko-
Sci czastek generowanego aerozolu. Pozostale struktury filtracyjne zostaty
wytypowane tak, by oceni¢ wptyw szerokiego zakresu wielko$ci porow,
a takze rodzaju materiatu na skutecznos$¢ zatrzymywania nanoczastek.

2. Metoda badawcza

Podczas badania porownywano ilo$¢ zatrzymywanego pytu nano-
czastek grafitu na:
e poliweglanowych membranach filtracyjnych (Nuclepore, Whatman)
o deklarowanej wielko$ci poréw 0,2 pm; 1 um oraz 5 pm,
e membranach z nitrocelulozy o deklarowanej wielkosci porow 0,8 um
(ChmLab),
e filtrach z wldkna szklanego o retencji 1,6 um (ChmLab).

Wspotczynnik retencji oznacza wymiar czastek, dla ktorych sku-
tecznos$¢ zatrzymywania rowna jest 98%.

Schemat ideowy uktadu badawczego przedstawiono na rysunku 1.

Rozktad wielkosci czastek aerozolu testowego okreslono za po-
mocg systemu analizy wymiarowej SMPS (TSI) sktadajacego si¢ z klasy-
fikatora elektrostatycznego 3082 oraz kondensacyjnego licznika czastek
UCPC 3776.

Nanoczastki grafitu generowane byly za pomoca generatora na-
noaerozolu PALAS GFG 1000. Generowanie nanoczgstek odbywa si¢ na
zasadzie wytadowan migedzy dwiema elektrodami zamontowanymi
w wewnetrzne] komorze generatora. W wyniku wyladowania materiat



Woptyw struktury i porowatosci wybranych materiatow filtracyjnych... 1405

elektrod przechodzi w stan gazowy a nast¢pnie kondensuje w postaci
bardzo drobnych czastek w strumieniu argonu, ktory przeptywa przez
przestrzen miedzy elektrodami. Kondensujace czastki, w zaleznosci od
ich stezenia moga aglomerowaé¢ w mniejsze lub wigksze struktury.

Probniki IOM z krazkami

Nuclepore 0,2 pm filtracy jnymi
lub -;f ) 5 Pompka
Nitroceluloza 9,8 jm \;jj P
Nuclepore { pm >O 5 Pompka
— AP
Gencrator GFG >
1001 - [ \ - P .
Nuclepore S nm - ompka
pore 5 N Ap
lub
Wlokno szklane 1,6 pnm

W

Aerozol nadmiarowy

Rys. 1. Schemat uktadu badawczego
Fig. 1. Research setup

Urzadzenie umozliwia rozcienczanie generowanego aerozolu za
pomoca powietrza. W przypadku omawianego eksperymentu nanoczastki
byly wytwarzane w atmosferze argonu (strumien objgtosci rowny
4 dm’/min) i przy czestotliwosci iskrzenia ok. 25 Hz (ustawienie poten-
cjometru na panelu gtéwnym réwne 100). Poniewaz stezenie nanoczastek
w generowanym aerozolu ro$nie wraz ze wzrostem czestotliwosci
iskrzenia warto$¢ ta zostata dobrana tak, aby nie przekracza¢ limitu de-
tekcji licznika SMPS (dla wigkszych czestotliwos$ci licznik sygnalizowat
zbyt duza koncentracje czastek w strumieniu aerozolu).

Nanoaerozol z generatora czastek rozdzielany byl na cztery stru-
mienie za pomocg splitera (TSI, model 3708). Jeden ze strumieni stano-
wil aerozol nadmiarowy i kierowany byt pod dygestorium wyposazone w
filtr wysokoskuteczny HEPA H14. Pozostate trzy strumienie kierowane
byly na prébniki IOM (SKC) z zamontowanymi badanymi krazkami fil-
tracyjnymi. Probniki IOM wykorzystywane byly wraz z zamontowana
nasadkg kalibracyjng (rys. 2). W celu uzyskania jednakowego strumienia
objetosci aerozolu na wszystkich probnikach, aerozol zasysany byt przez
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pompki indywidualne Gilian 5000 (Sensidyne) o zakresie strumienia
objetosci 0,2-5 dm®/min. Na kazdy z probnikow pobierany byt 1 dm*/min
aerozolu. Zastosowane pompki oraz strumien objgtosci aerozolu dobrano
tak, aby mozliwe bylo zbieranie pylu na krazki filtracyjne przez 2 godzi-
ny. Zastosowane pompki posiadaja rowniez system sygnalizujacy zmiane
warto$ci pobieranego strumienia objetosci aerozolu wigksza niz 5%.
Strumien objgtosci zasysany przez pompki kalibrowany byt za pomoca
kalibratora babelkowego Gilibrator 2 (Sensidyne). Do pomiaru opordéw
przeptywu (spadku cis$nienia) na krazkach filtracyjnych wykorzystywane
byly przetworniki réznicy ci$nien P26 firmy Halstrup Walcher.

Rys. 2. Probnik IOM z nasadkg kalibracyjna
Fig. 2. IOM sampler with calibration cap

Badania przeprowadzane byly w 2 seriach po 3 pomiary. W pierw-
szej serii aerozol kierowany byt na trzy membrany poliweglanowe Nucle-
pore o wielkosci porow 0,2 um, 1 pm 1 5 um. W drugiej serii porownywa-
no membrang¢ filtracyjna Nuclepore 1 pm, membrang z nitrocelulozy
0,8 um oraz filtr wldkna szklanego retencji czastek 1,6 um. Obydwie serie
przeprowadzone byly w identycznych warunkach pomiarowych.

Struktury filtracyjne analizowane byly z wykorzystaniem skanin-
gowego mikroskopu elektronowego Hitachi SU 8010.

3. Wyniki
3.1. Charakterystyka aerozolu testowego

Aerozol testowy zawierajagcy nanoczastki grafitu poddany zostat
analizie za pomocg systemu analizy wymiarowej czastek SMPS. Na ry-
sunku 3. przedstawiono znormalizowany rozktad wymiarowy czastek
aerozolu usredniony dla szeSciu pomiaréw. Maksimum liczby czastek
uzyskano dla $redniego wymiaru 156,8 nm.
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Rys. 3. Znormalizowany rozklad wymiarowy czastek aerozolu
Fig. 3. Normalized particle size distribution of aerosol

3.2. Charakterystyka struktur filtracyjnych

Badane filtry poddane zostaly analizie za pomoca skaningowego
mikroskopu elektronowego. Obrazy czystych filtréw oraz filtrow obta-
dowanych przestawiono w punkcie 3.3. Wykorzystana metoda mikro-
skopowa umozliwita oszacowanie ilosci poréw na cm?, stosunku po-
wierzchni poréow do powierzchni catkowitej (porowatosci) dla struktur
jednowarstwowych, jakimi s3 membrany Nuclepore o deklarowanej
wielkosci 0,2 pm, 1 um i 5 um. Na podstawie obrazoéw mikroskopowych
okres§lono rowniez $redni rozmiar poréw. Zastosowana technika nie po-
zwala na okreslenie powyzszych parametrow dla nieregularnych struktur
wielowarstwowych jakimi sg filtry z nitrocelulozy oraz z widkna szkla-
nego. Dla tych struktur obliczono porowatos¢ na podstawie gestosci ma-
teriatu, grubosci, powierzchni oraz masy filtru. Porowato$¢ zostata obli-
czona przez poroOwnanie wyliczonej masy krazka filtracyjnego bez porow
z rzeczywista masa krazka. Wyniki dotyczace charakteryzacji filtrow
przedstawiono w tabeli 1.
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Tabela 1. Wyniki charakteryzacji filtrow
Table 1. Results of filters characterization

. Rozmiar poréw, pm " , » | Porowatos¢,
Rodzaj filtru (deklarowane/obliczone) llos¢ porow na cm %
Nuclepore 0,2 pm 2,60E+08 7704
0,2 pm 0,19 £ 0,03 um +1,48E+07 o
Nitroceluloza - B 66.3 437
0,8 um _
Nuclepore 1 um 1,58E+07
+
1 pm 1,14 +£ 0,24 pm +1,48E+06 13,306
Nuclepore 5 pm 3,95E+05
5 um 481 2081 um +4,00E-+04 6,404
Widkno szklane - B 92,4402
1,6 pm -

3.3. Masa nanoczastek zdeponowanych na filtrach

W tabeli 2. przedstawiono wyniki pomiarow $redniej masy pytu
grafitowego zatrzymanej na krazkach filtracyjnych wraz z wyznaczonym
odchyleniem standardowym. Zielonym kolorem zaznaczono w tabeli
filtr, dla ktérego uzyskano najwickszy przyrost masy — oznaczono go
jako 100% warto$ci maksymalnej. Pozostate wartosci stanowig procent
warto$ci maksymalne;.

Tabela 2. Srednia masa pyhu zatrzymanego na filtrach
Table 2. Average mass of the dust collected on the filters

. Srednia Odchylenie Wspodtczynnik % wartosci
Rodzaj filtra i Sci i
masa, ug | standardowe, ug | zmiennosci, % | maksymalnej
Nuclepore 244 26 10,6 92,9
0,2 um
Nitroceluloza 245 35 14,4 93,2
0,8 um
Nuclepore 263 37 14,2 100,0
I um
Nuclepore 226 17 7.4 85,9
5 um
Wiokno szklane 235 50 21,1 89.4
1,6 um
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Zbadane filtry pomiarowe charakteryzowaty si¢ zblizong masg za-
trzymywanych nanoczastek grafitu. Roznica wartosci $rednich wynosita
14,1%. Uwzgledniajac odchylenia standardowe najwigksza rdznica ze-
branej masy czastek na filtrach wynosila 38,3%, przy czym nalezy za-
znaczy¢, iz najwigksze odchylenie standardowe zanotowano dla filtru
z wlokien szklanych. Najwiecej pytu osadzito si¢ na membranach poli-
weglanowych o deklarowanej wielko$ci porow 1 pm, natomiast najmniej
na membranach o deklarowanej $rednicy pordw 5 pum i widkninach
z wtokien szklanych.

3.4. Opory przeplywow na filtrach

Na rysunku 4 przedstawiono wykres, usrednionych wartosci
z 3 pomiardéw (6 pomiarow w przypadku membrany Nuclepore 1 um),
oporoéw przepltywu dla poszczegolnych struktur filtracyjnych. Z wykresu
usuni¢to dane rejestrowane podczas autokalibracji pompek. Jest to proces
cykliczny, trwajacy okoto 10 sekund i odbywajacy sie¢ $rednio raz na
godzing, podczas ktérego pompka dokonuje regulacji przeptywu. Pozo-
statosciag po autokalibracji sa3 widoczne na wykresie niecigglosci po-
szczegblnych serii danych.

Rys. 4. Usrednione spadki ci$nienia na filtrach podczas filtracji aerozolu
zawierajacego nanoczastki grafitu

Fig. 4. Average pressure drop of filters during filtration aerosol containing
graphite nanoparticles
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W tabeli 3 przedstawiono poczatkowe opory przeptywu (spadki
ci$nienia na filtrze).

Tabela 3. Poczatkowe spadki ci$nienia
Table 3. Initial pressure drop

. Poczatkowe Odchylenie
Rodzaj filtra pory przeptywu, kPa standardowe, kPa
Nuclepore 10,60 0.17
0,2 um
Nitroceluloza 5.65 0,04
0,8 um
Nuclepore 1,40 0.12
1 um
Nuclepore 0.29 0,00
5 pm
Widkno szklane 0.53 0.07
1,6 um

Najwiekszym poczatkowym oporem przeptywu charakteryzowata
si¢. membrana 0,2 um (10,6 kPa), najmniejszym natomiast membrana
S5Sum (0,29 kPa). Dla obydwu tych membran zaobserwowano szybki
wzrost oporéw w poczatkowym okresie. Dla membrany 0,2 pm w ciagu
pierwszych pigtnastu sekund opory przeptywu wzrosty o prawie 2,5 kPa,
po czym tempo przyrostow zmalato. W przypadku membrany 5 pm bar-
dzo dynamiczny wzrost oporow przeplywu obserwowano przede wszyst-
kim w pierwszych kilkunastu minutach. W ciaggu pierwszych dziesigciu
minut opory przeptywu wzrosty az o ok. 10 kPa. Dla pozostatych trzech
filtréw nie zarejestrowano tak znaczacych wzrostow oporu podczas
trwania badania. Dla filtru z nitrocelulozy opory wzrosty o ok. 4,6 kPa do
warto$ci 10,3 kPa. Opor przeptywu na filtrze 1 pm wzrédst o 6,5 kPa do
wartosci 7,9 kPa. Najmniejszymi oporami charakteryzowat sie filtr
z wtokna szklanego. Opér przeplywu na koniec procesu byt wigkszy
0 3,2 kPa 1 wyniost 3,7 kPa.

Wysokie opory przeptywu dla membrany 5 um zwigzane sg z fak-
tem, iz $Srednica poréw, znacznie wigksza od wielkosci czastek oraz rela-
tywnie niewielka ilo§¢ poréw przypadajaca na centymetr kwadratowy
(ok. 40 razy mniejsza niz, w przypadku membrany Nuclepore 1 um i ok.
650 razy mniejsza w stosunku do membrany Nuclepore 0,2 um), sprzyja-
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ja wnikaniu czastek w glagb porow oraz zatrzymywaniu czgastek na ich
granicy, co skutkuje zatykaniem filtru. Dodatkowo dla membrany 5 pm
stosunek powierzchni porow do powierzchni catego filtra (porowatos¢)
byl najmniejszy.

Niewiele wigksza porowatoscia (o 1,3% wigksza) charakteryzo-
wata si¢ membrana Nuclepore 0,2 um. Dla tej membrany rowniez zano-
towano szybkie wzrosty oporow przeptywu, a koncowy spadek cis$nienia
byl mniejszy jedynie od zanotowanego dla membrany 5 pm. W tym
przypadku jednak ilo$¢ porow przypadajacych na centymetr kwadratowy
byta o byla ok. 650 razy wieksza niz w przypadku membrany 5 pm.

W przeprowadzonym eksperymencie zbierano $rednio ok. 0,25 mg
pyhu na jednym krazku filtracyjnym. W warunkach prowadzenia do$wiad-
czenia odpowiada to stezeniu masowemu w aerozolu réwnemu ok. 2 mg/m”.
Jest to warto$¢ dwukrotnie przewyzszajaca obecnie obowigzujagce NDS
(najwyzsze dopuszczalne stgzenie) w srodowisku pracy dla frakcji respira-
bilnej grafitu naturalnego. Na filtry kierowany byt strumien aerozolu row-
ny 1 dm’/min. Zastosowane probniki (bez nasadki kalibracyjnej) przewi-
dziane sg do pracy przy strumieniu objetosci 2 dm®/min. Wraz ze wzro-
stem predkosci aerozolu rosng opory przeptywu i przeprowadzenie ekspe-
rymentu przy dedykowanej dla probnika predkosci bytoby niemozliwe.
Nalezy rowniez zauwazy¢, iz aerozol na filtry podawany byt z generatora,
a ci$nienie argonu na wyjsciu wynosito ok. 1,5 bara.

W ramach przygotowania doswiadczenia przetestowano dostepne w
laboratorium aspiratory (4 typy). Wybrane pompki wykazywaty najlepsze
parametry pracy i umozliwily badania. Wykorzystanie dozymetrii indywi-
dualnej do oznaczenia st¢zenia masowego ha tym samym poziomie przy
cis$nieniu atmosferycznym wymagatoby zastosowania aspiratorow indywi-
dualnych o jeszcze lepszych parametrach lub pompek stacjonarnych.

3.5. Obrazy badanych filtréw

W tym punkcie przedstawiono obrazy stosowanych filtréw.

Na rysunku 5 przedstawiono zdjecie badanych filtréw po proce-
sie. Na zdjeciu wida¢, ze w przypadku struktur Nuclepore siatka pod-
trzymujaca filtr stanowila cze$ciowe ograniczenie w procesie filtracji —
widoczne biate przestrzenie (kratownice). W przypadku wtokniny z wto-
kna szklanego oraz filtru z nitrocelulozy efekt ten byt niewidoczny.
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Rys. 5. Filtry pomiarowe o $rednicy 25 mm po obtadowaniu pytem grafitu
(od lewej: 5 um, 1 um, 0,8 um, 0,2 um oraz wtdkna szklane)

Fig. 5. Filters with a diameter of 25 mm after loading with graphite dust
(from the left: 5 pm, 1 pm, 0.8 pm, 0.2 um and glass fibers)

Na rysunku 6 przedstawiono obrazy z mikroskopu Hitachi SU
8010. W lewej kolumnie znajduja si¢ obrazy mikroskopowe czystych
filtréw, natomiast w prawej kolumnie obrazy filtrow obtozonych czast-
kami grafitu. Obrazy wykorzystywane byty do scharakteryzowania struk-
tur filtracyjnych (punkt 3.2). Przy zastosowanym przyblizeniu brak jest
widocznych réznic w czeséci pokrytej warstwa grafitu.

Podczas eksperymentu przeprowadzono badanie pieciu rdznych
filtrow, ktore mozna wykorzystywa¢ w metodzie grawimetrycznej ozna-
czania stezenia masowego pytow zawartych w powietrzu. Na filtr pobie-
rano nanoczastki o $rednim rozmiarze ok. 160 nm. Dla czterech struktur
filtracyjnych, dla ktérych producenci deklaruja wielko$¢ porow widoczna
jest zalezno$¢ miedzy wielkos$cig porow a poczatkowymi oporami prze-
ptywu przez filtr. Im wigksza deklarowana wielkos¢ porow tym poczat-
kowe opory przeptywu sa mniejsze. Najwieksze koncowe spadki cisnie-
nia na filtrze odnotowano na membranie Nuclepore o deklarowanej wiel-
ko$ci poréw 5 pm. Wynika to z faktu, iz §rednica poroéw, znacznie wigk-
sza od wielkoS$ci czastek oraz relatywnie niewielka ilo$¢ pordéw przypa-
dajaca na centymetr kwadratowy (ok. 40 razy mniejsza niz, w przypadku
membrany Nuclepore 1 um i ok. 650 razy mniejsza w stosunku do mem-
brany Nuclepore 0,2 um), sprzyjaja wnikaniu czastek w gtab poréw oraz
zatrzymywaniu czastek na ich granicy, co skutkuje zatykaniem filtra.

Najwickszy przyrost masy krazkéw odnotowano dla filtra o de-
klarowanej wielkosci porow réwnej 1 um.
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filtr czysty filtr obtadowany

Nuclepore
0,2 um

Nitroceluloza
0,8 um 2

Muclepore
1pum

Muclepore
5um

Wtokno
szklane

Rys. 6. Obraz z mikroskopu SEM - powigkszenie 5 000, skala 10 ym
Fig. 6. Images from SEM - magnification 5 000, scale 10 um
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4. Wnioski

W badanym przypadku najbardziej odpowiednimi filtrami do po-
boru nanoczastek okazaly si¢ filtry z nitrocelulozy o deklarowanej $red-
nicy porow 0,8 um i filtry Nuclepore 1 um. Stosowanie filtréw o mniej-
szej srednicy poréw (Nuclepore 0,2 pm), ktorych wielko$¢ zblizona jest
wielkos$ci czastek nie prowadzilo do zwigkszenia ilosci czastek osadzo-
nych na filtrach. Jednocze$nie, duze poczatkowe i koncowe opory prze-
ptywu, powoduja, ze filtry o matych porach wymagaja zastosowania
aspiratorow lub pomp, ktdre zagwarantujg prace przy znacznym obcigze-
niu. Stosowanie filtréw o $rednicach porow zdecydowanie wigkszych
(Nuclepore 5pm) moze powodowac¢ gorsza efektywnos¢ zatrzymywania
czastek na filtrze, przy jednoczesnym braku gwarancji niskich oporéw
przeptywu. Niestety, dane dostarczane na opakowaniach filtrow nie po-
zwalajg wnioskowa¢ na temat zachowania si¢ filtrow powietrza w danej
aplikacji.

Publikacja opracowana na podstawie wynikow zadania badawczego
1-51/TSB realizowanego w ramach dziatalnosci statutowej, finansowane-
go w latach 2016-2018 ze srodkow Ministerstwa Nauki i Szkolnictwa
Wyzszego.
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Influence of Structure and Porosity of Selected Filtration
Materials Used in Gravimetric Analysis on the Retention
Efficiency of Nanoparticles

Abstract

The article presents the research findings on the retention of graphite
nanoparticles on filters of various structures used in gravimetric analysis. Three
Nuclepore polycarbonate membranes with declared pore sizes of 0.2 pm, 1 um
and 5 um were studied. The findings were compared with those obtained for
cellulose nitrate membrane filters with the declared pore size of 0.8 pm as well
as for glass microfiber filters with the retention range of 1.6 um. During the
experiments filters were mounted on IOM samplers (SKC) equipped with cali-
bration caps. The aerosol containing graphite nanoparticles directed at the filters
was generated with a GFG 1000 (Pallas) generator. The particles were gener-
ated in argon environment and they were not diluted with air. The spark fre-
quency between the graphite electrodes during the research was 25 Hz. In order
to obtain a uniform aerosol volume flow rate on all samplers, the aerosol was
sucked by individual Gilian 5000 (Sensidyne) suction pumps with pressure
characteristics rendering it possible to conduct the research for 2 hours at the
flow of 1 dm*/min. The pumps have flow stabilizers and signal any change of
value exceeding 5%. Pressure drops were measured on IOM samplers with the
filters. P26 Halstrup Walcher differential pressure transmitters were used for
this purpose. The aerosol containing the nanoparticles was analyzed using the
SMPS scanning mobility particle sizer spectrometer comprising of 3082 elec-
trostatic classifier and the UCPC 3082 condensation particle counter (TSI). The
maximum quantity was obtained for particles of 156.8 nm in size on average.
The studied measurement filters were characterized by similar masses of re-
tained graphite nanoparticles. The difference between the average values was
14.1%. Having considered the standard deviations, the biggest difference of
retained particle mass on the filters amounted to 38.3%. The biggest mass gain
of the discs was recorded for the filter with the declared pore size of 1 pm,
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whereas the smallest for the membrane with the declared pore diameter of 5 pm
and for the glass fibre filter. The 0.2 pm (10.6 kPa) membrane was character-
ized by the biggest initial flow resistance, whereas the 5 um (0.29 kPa) one —
by the smallest.

For both membranes, a rapid flow resistance increase during the initial
period was recorded. For the 0.2 um membrane, during the first fifteen seconds
the flow resistance increased by nearly 2.5 kPa, at which point the increase pace
decelerated.

In the case of the 5 um membrane, a very dynamic flow resistance in-
crease was recorded primarily during the first dozen minutes. During the first 10
minutes the flow resistance increased by approximately 10 kPa. In the course of
the research, such significant flow resistance increases were not recorded for the
remainder of the filters. The biggest final filter pressure drops were recorded for
the Nuclepore membrane with declared pore size of 5 um. This is related to the
fact that average pore diameter is much larger than particle diameter and rela-
tively small number of pore per centimeter square. This leads to penetration of
particles inside the pores, their retention on pore edge, which leads to clogging
of the filter.

During the experiment, Nuclepore 1 pm and 0,8 pum cellulose nitrate mem-
brane filters proved to be the most suitable for collecting graphite nanoparticles.

Streszczenie

W artykule przedstawiono wyniki badan dotyczacych zatrzymywania
nanoczastek grafitu na filtrach o réznej strukturze, ktore wykorzystywane sg w
analizie grawimetrycznej. Zbadano trzy poliwgglanowe membrany filtracyjne
Nuclepore o deklarowanej wielkosci poréow 0,2 pm, 1 um oraz 5 um. Wyniki
poréwnano z rezultatami otrzymanymi dla membran filtracyjnych z nitrocelulo-
zy o deklarowanej wielkosci porow 0,8 pm, a takze dla filtrow z witdkna szkla-
nego o wspodtczynniku retencji 1,6 um. Podczas badania filtry zamontowane
byty w probnikach IOM (SKC) wyposazonych w nasadki kalibracyjne. Aerozol
zawierajacy nanoczastki grafitu kierowany na filtry generowany byt za pomoca
generatora GFG 1000 (Pallas). Generowane czastki byly w atmosferze argonu
i nie byty rozcienczane powietrzem. Czgstotliwo$¢ iskrzenia miedzy elektroda-
mi grafitu podczas badan wynosita ok. 25Hz. W celu uzyskania jednakowego
strumienia objetosci aerozolu na wszystkich probnikach, aerozol zasysany byt
przez pompki indywidualne Gilian 5000 (Sensidyne), ktore posiadajg charakte-
rystyki ci$nieniowe umozliwiajgce realizacj¢ eksperymentu przez 2 godziny
przy przeptywie 1 dm’/min. Pompki posiadaja stabilizacje przeptywu i system
sygnalizacje zmian¢ wartosci wigkszg niz 5%. Na probnikach IOM z zamonto-
wanymi filtrami mierzone byly spadki cis$nienia. Do tego celu wykorzystano
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przetworniki r6znicy ci$nien P26 firmy Halstrup Walcher. Aerozol zawierajacy
nanoczastki zostal poddany analizie za pomoca systemu analizy wymiarowe;j
SMPS, sktadajacego si¢ klasyfikatora elektrostatycznego 3082 i kondensacyj-
nego licznika czastek UCPC 3082 (TSI). Maksimum ilosci uzyskano dla cza-
stek o Srednim wymiarze 156,8 nm. Zbadane filtry pomiarowe charakteryzowa-
ly si¢ zblizong masg zatrzymywanych nanoczastek grafitu. Roznica wartosci
$rednich wynosita 14,1%. Uwzgledniajac odchylenia standardowe najwigksza
roznica zebranej masy czastek na filtrach wynosita 38,3%. Najwi¢kszy przyrost
masy krazkow odnotowano dla filtra o deklarowanej wielkosci porow réwnej
1 pm, najmniejszy natomiast na membranie o deklarowanej $rednicy porow
5 pm i widkninie z widkien szklanych. Najwiekszym poczatkowym oporem
przepltywu charakteryzowata si¢ membrana 0,2 um (10,6 kPa), najmniejszym
natomiast membrana 5 pm (0,29 kPa).

Dla obydwu tych membran zaobserwowano szybki wzrost oporow w po-
czatkowym okresie. Dla membrany 0,2 um w ciagu pierwszych pigtnastu sekund
opory przeptywu wzrosty o prawie 2,5 kPa, po czym tempo przyrostow zmalato.

W przypadku membrany 5 um bardzo dynamiczny wzrost oporow
przeptywu obserwowano przede wszystkim w pierwszych kilkunastu minutach.
W ciggu pierwszych dziesigciu minut opory przeplywu wzrosly az o ok. 10 kPa.
Dla pozostatych trzech filtrow nie zarejestrowano tak znaczacych wzrostow
oporu podczas trwania badania. Najwicksze koncowe spadki ci$nienia na filtrze
odnotowano na membranie Nuclepore o deklarowanej wielko$ci poréw 5 um.
Wynika to z faktu, iz srednica poréw, znacznie wigksza od wielkos$ci czgstek
oraz relatywnie niewielka ilo$¢ porow przypadajaca na centymetr kwadratowy,
sprzyjaja wnikaniu czastek w glagb poréw oraz zatrzymywaniu czastek na ich
granicy, co skutkuje zatykaniem filtra.

W warunkach eksperymentu najbardziej odpowiednie do poboru nano-
czastek grafitu okazaty sig filtry Nuclepore 1 pm oraz filtr z nitrocelulozy 0,8 pm.

Stowa kluczowe:
filtracja nanoczastek, filtry membranowe, wielko$¢ poréw, Nuclepore

Keywords:
nanoparticles filtration, membrane filters, pore size, Nuclepore
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