Material membranowy magnetyczno-organiczny do odwadniania etanolu, sposob
otrzymywania i zastosowanie

Przedmiotem wynalazku jest materiat membranowy magnetyczno-organiczny
-do odwadniania etanolu, sposob otrzymywania i zastosowanie w przemysle motoryzacyjnym,
glownie do zredukowania emisji spalin, poprzez pofaczenie paliw kopalnych z etanolem,
tworzge biopaliwa. Ponadto material membranowy wedlug wynalazku przeznaczony jest
do produkcji $rodkéw  dezynfekujgcych i materialu  embolizujacego  stosowanego
przy przeprowadzaniu rdznego typu zabiegdw chirurgicznych. Uzywany jako subsirat
w przemysle farmaceutycznym i chemicznym do produkciji lekéw i substancji chemicznych.

Rozdzial mieszanin cieklych nalezy do jednej z najbardziej rozpowszechnionych
metod separacji, stosowanej w roznych galeziach przemystu. Najprostsza metodg rozdzialu
mieszanin cieklych jest destylacja, ktéra polega na doprowadzeniu cieczy do wrzenia
i skropleniu powstalej pary w chlodnicy. Innymi, powszechnie stosowanymi metodami sg
takze adsorpcja i ekstrakcja. Pomimo tego, ze metody te 53 szeroko stosowane, nie zawsze
pozwalajg na peiny rozdzial skladnikow mieszaniny cieklej i nie jest mozliwe, przy ich
zastosowaniu, otrzymanie alkcholu absolutnego [1]. Podstawowym procesem, w kidrym
otrzymywany jest etanol to fermentacja alkoholowa. W jego wyniku powstaje wodny roztwér
etanolu. Etanol tworzy z woda mieszaning azeotropowa, ktdrg nie mozna rozdzieli¢ poprzez
destylacje. Jedng z metod pozwalajacych na korzystne ekonomicznie uzyskanie etanolu
absolutnego, o wysokiej czystosci jest perwaporacia. Jest to technika membranowa polegajaca
na rozdzieleniu lotnej mieszaniny cieklej doprowadzonej do pélprzepuszczalnej membrany,
dzigki wlasciwosciom separacyjnym materialu membranowego. Duzg role w tym procesie
odgrywa dobdr i zastosowanie odpowiedniej membrany, pozwalajacej na uzyskanie
wystarczajgeo czystego alkoholu etylowego, przy zminimalizowaniu zwiazanych z tym
kosziow. Bardzo wysoka czystos¢ tak mrzymanegc; etanolu daje mozliwos¢ zastosowania go
‘W przygotowywaniu mieszanek paliwowych, co stanowi obecnic jego gléwne zastosowanie
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‘oleju napgdowego jako komponent tzw. biopaliw. Co prawda koszt produkcji biopaliw jest
wyzszy od ceny paliw kopalnych, jednak ze wzgledu na liczne korzysci ckologiczne, ich
wykorzystanie w gospodarce stale rosnic [2].

W, przypadku odwadnianiaz mieszanin wodno/organicznych, takich jak ctanol-woda
najlepiej sprawdzaja si¢ membrany o charakterze hydrofilowym. W ostatnich latach badania
zwigzane z procesem perwaporacji skupiaja si¢ na opracowaniu nowych membran poprzez
modyfikacj¢ matrycy polimerowej, np.. poprzez dodatek wypelniaczy. W ten: sposéb
otrzymuje sie membrany hybrydowe o wyraZnie lepszych whasciwoséciach separacyjnych.
"W literaturze opisano zastosowanie jako wypelnienia szeregu réznych zwigzkéw i substancji,
m.in. metale i ich tlenki: Fe:Oy, Fe:0s; TiO;, AgO, CraOs itp. [3], zeolity [4], krzemionki [5],
-nanorurki weglowe [6], grafen [7] oraz wypelnienia organiczne w postaci sub-mikroczastek
polimerowych, np. chitozanu i jego pochodnych [8-9]. Ciekawa grupe wypelniet stanowig
substancje o silnych wiasciwosciach magnetycznych typu Fe;Oq, proszki metaliczne 2elaza,
stopy neodymu, itp. [10-11].

Dobry material membranowy charakteryzuje si¢ wysoka specyficznoscia ~—
powinowactwem do jednego ze skladnikéw mieszaniny. W przypadku odwadniania etanolu
jest to o tyle trudne, poniewaz pomiqdzy czgsteczkami wody i gtanolu wysts;p‘ujq bardzo male
réznice we wlasciwosciach fizyko-chemicznych.

Celem wynalazku jest zastosowanie jako wypeinienia magnetykéw molekulamych
w postaci komplekséw heteronuklearnych 2elaza, manganu, kobaltu, chromu, miedzi,
dysprozu czy niklu [12] samoistnie lub w mieszaninie z tlenkiem zelaza(Il1I), przykladowe
magnetykdéw zawierajacych w kompleksie jako atomy centralne atomy Zelaza, szczegdlnie
kompleks o wzorze [Fes(acac)s(Br-mp):}, gdzie: acac — acetyloacetonian, a Br-mp jest
anionem 2-(br0m0met}fl0}—2-(hydroksymctyln)-l,3f=pr0panodiolu. Tego 1typu substancje
o -wladciwosciach maghclycznych badane’ Sq pod katem zastosowan w spfntronicc [li],
natomiast nie byly do tej pory opisane i stosowane jako wypelnienia membran do procesow
separacji, w tym odwadniania etanolu. Czasteczki elementarne, oprocz powszechnie znanych
cech, takich jak masa lub ladunek posiadajg réwniez wewngtrzny moment pedu zwany
spinem. Spin ten, wynika z obrotu czastki wok6l wiasnej osi. W mechanice kwantowej
odpowiada mu tzw. spinowa liczba kwantowa s. Czastki o niezerowym spinie majg réwniez
niczerowy moment magnetyczny. Polepszenie wiasciwosci  separacyjnych membrany
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czasteczek wody i ctanolu — polarnosci i momentu dipolowego. Zwrocilismy uwage
na rbznice w oddzialywaniu wody i etanolu z polem magnetycznym. Woda jest dipolem, Wi¢c
mocno oddzialuje z substancjami magnetycznymi, natomiast na etanol pole magnetyczne
oddzialuje slabiej z powodu jego mniejszej polarnosei. Aby moc wykorzysta¢ te roznice
we wiasciwosciach rozdzielanych substancji dodalismy do matrycy polimerowej wypelnienia
w postaci magnetytu oraz magnetyku molekulamego, kiore wykazuja whasciwosci
paramagnetyczne. Dotychczas w literaturze opisywano membrany, w ktorych wypehienie
stanowil sam magnetyt [13-14]. Membrany z wypelnieniem w postaci magnetyku
molekularnego, jak rowniez w polaczeniu z tlenkiem zelaza Fe;Oq nie byly nigdy rozwazane
jako wypelnienia membran hybrydowych. Dodanie magnetytu do membran pozwalalo

zatgzy¢ permeat z 4%an; wody jaka znajdowala sie w nadawie do okolo 35 Y oraz uzyskaé
wartos¢  wspdlczynnika PSI rzedu 230 {-n-]—z-g-i;:] Dzigki zastosowaniu w membranie
wypelnienia w postaci magnetyku molekulamego, st¢zenie wody w permeacie zwigkszylo sie
do 60 %o a wspdlezynnik PST wyni6st 350-400 [ng-—h-u]’ natomiast obecno$¢ mieszaniny
magnetyku molekulamego z magnetytem pozwolita uzyska¢ material membranowy, kiérego
PSI przekracza 10000 [;—f—h—_ﬂ, €O 0znacza, ze po stronie permeatu otrzymuje sig czystg wode.

Material membranowy, bedacy przedmiotem wynalazku, pozwala zatem na skuteczne
i efektywne uzyskanie czystego, bezwodnego etanolu.

Material  membranowy magnetyczno-organiczny do odwadniania  zwigzkow
organicznych charakieryzuje si¢ tym, ze zawiera 1-20 % magnetyku molekularnego lub
1-20 %ung mieszaning magnetyku molekularnego z tlenkiem zelaza(I1,111) magnetytem, FeiOs
zawierajgeq 1-99 %wag FesOs w stosunku do magnetyku molekularnego; zdyspergowane
W matrycy polimerowej, otrzymanej z wodnego roztworu silnie  hydrofilowego,
wodorozpuszezalnego polimeru o stezeniu 0.5-5 %wae Z grupy naturalnych polisacharydéw
lub polimeréw syntetycznych zawierajacych grupy hydrofilowe: hydroksylowe, kwasowe,
amidowe.

-Korzystnie w materiale polimerowym wedlug wynalazku jako magnetyk molekulamy
stosuje si¢ kompleksy heteronuklearne zelaza, manganu, kobaltu, chromu, miedzi, dysprozu

czy niklu.
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Korzystnie w materiale polimerowym wedlug wynalazku jako wodorozpuszezalny
polimer stosuje si¢ alginian sodu, poli(alkohol winylowy), chitozan, lub wodorozpuszczalne
pochodne celulozy.

Sposéb  otrzymywania materialu _membranowego - ma’gne‘tycznc»:organicznego
do odwadniania alkoholi polega na tym, ze do 20-100 mi wody destylowanej dodaje sie
0.125-5 g wodorozpuszczalnego polimeru tak, aby otrzymaé jego 0.5-5%wgg roziwdr,
nastgpnie po rozpuszczeniu polimeru dodaje si¢ wypelnienic: 1| w postaci magnetyku
molekuiarnego w ilodci 1-20 % w stosunku do suchej masy polimeru fub wypelnienie 2,
kiére stanowi mieszanina substancji magnetycznych w ilosci 1-20 %uay zawierajgea
od 1 do 99 % tlenku ieiaz.a(ll,]ll) magnetytu, FesOs w stosunku do magnetyku
‘molekularnego, tak otrzymany roztwér miesza si¢ na mieszadle magnetycznym przez 10-60
minut z predkoscig 600-800 obr./min., a nastgpnie w- laZni ultradzwickowej przez 40-60
minut, po czym; suszy w temperaturze 30-50 C w czasie 24-48 godzin, nastepnie zalewa sie
30-80 ml srodkiem sieciujacym zaleznym od, zastosowanej matrycy polimerowej,
zakoficzonym procesie sieciowania, $rodek sieciujgcy wylewa sie znad membrany, ktorg
pigciokrotnie przemywa si¢ woda destylowana.

Korzystnie w sposobie otrzymywania wedlug wynalazku jako wypelnienie | stosuje
sig magnetyki molekularme w pdstaci kompleksow heteronuklearnych zelaza, manganu,
kobaltu, chromu; miedzi, dysprozu czy niklu.

Korzystnie w sposobie otrzymywania wedlug wynalazku jako wypelnienie 2 stosuje
si¢ mieszaning ' magnetyku molekulamego zelaza, manganu, kobaltu, chromu, miedzi,
dysprozu czy niklu z tlenkiem zelaza(11,111) (magnetytem, Fes04) o zawartosci tego drugiego
w mieszaninie w ilosci od | do 99 Yoy, |

Korzystnie w. sposobie otrzymywania wediug wynalazku jako $rodek sieciujgcy
stosuje si¢ kwas siarkowy{VI), chlorek wapnia, aldehyd glutarowy, bezwodnik maleinowy,
kwas ortofosforowy, kwas cytrynowy, epichlorohydryna, kwas chlorosulfonowy, glicydol lub
genipina.

Zastosowanie  materialu  membranowego  magnetyczno-organicznego  wedlug
wynalazku - do separacji mieszanin azeotropowych w procesie odwadniania zwiazkéw
organicznych, do odwadniania roztworéw alkoholi, szczegdinie etanolu metoda perwaporacii.

Zaletg rozwigzania wedlug wynalazku jest duzy wplyw na ochrone srodowiska

wynikajacy ze zredukowania kosztéw zwigzanych z produkeja biopaliw, co umozliwia
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zwigkszenie popytu na ekologiczne zrodlo energii jak rowniez zmniejszenie kosztow
zwiagzanych z 'prod‘ukch srodkéw dezynfekujacych czy materialu embolizujacego.

Przedmiotwynélazku jest blizej objasniony w ponizszych przykladach wykonania.
Przykiad }

Przygotowano roziwér zawierajgcy 1,5’ Y%uwsg alginianu sodu, a nast¢pnie dodano
-rozdrobniony, magnetyk molekulamy o wzorze {[Mn(l11)s(p3-O)2(etanol)s(monoanion estru
etylowego kwasu naftalcno-1,S-dikarboksylDwegﬂ)z(ps-oksym aldehydu 2-hydroksy-1=
nafialenowego)s] dimetanol} w ilodci odpowiadajgcej 10 %wse suchej masy polimeru.
Tak otrzymang mieszaning mieszano na mieszadle magnetycznym przez 30 minut,
a nastgpnic umieszczono w lazni ultradzwigkowej na 40-60 minut w celu réwnomiernego
rozprowadzenia wypelnienia. Po tym czasie 50 ml roztworu wylano na wczesniej pokryte
woskiem pszczelim szalki Petriego o $rednicy 16.5 cm i wlozono na wypoziomowang potke
do suszarki na co najmniej 24 godziny, utrzymujac temperature 50 °C. Otrzymana membrang
sieciowano przez 2 godziny 50 ml 2.5 % roztworem chlorku wapnia. Po wysuszeniu
‘uzyskano materiat merﬁbranowy o grubosci 20-40 um.

Przyktad 2

Przygotowano. roztwér zawicrajqcy 1.5 Yewqg alginianu sodu, a nastgpnie” dodano
rozdrobnione- zwigzki: magnetyk molekularny o wzorze [Fes(acac)s(Br-mp)2] oraz tlenek
zelaza Fes0s w  ilosci odpowiadajgce} 5 Yusy suchej masy polimeru, w granicach
od 10 do 90 % magnetytu w stosunku do magnetyku molekularnego. Otrzymang mieszaning
mieszano na mieszadle magnetycznym w celu rownomiernego zdyspergowania wypelnienia,
po czym wstawiono do lazni ultradzwigkowej na 4060 minut. Uzyskany Jednolity roztwor
wylano na wczedniej pokryte woskiem pszczelim szalki Petriego, ktére umieszezono
w suszarce na wypoziomowanej polce na co najmniej 24 godziny, uirzymujgc temperature
40°C. Wysuszong membrang sieciowano przez 2 godziny 50 ml 2.5 % roztworu chlorku
wapnia otrzymujac material membranowy o grubosci 20-40 pm.

Przykiad 3

Przygotowano roztwor zawierajgey 3% chitozanu, a nastepnie dodano rozdrobnione
zwiazki: magnetyk molekularny o wzorze {[Mn(11h)e(p3-O)2(etanol)s(monoanion: estru
etylowego  kwasu naﬁaleno-l;S—dfkarboksy!mvego)z(u;‘-aks)*m -aldehydu 2-hydroksy-1-
naftalenowego)s] dimetanol} oraz tlenek Zelaza Fe;04 w ilosci odpowiadajgcej 5 Yowag suchej
masy polimeru, w granicach od 10 do 90 % magnetytu w stosunku do magnetyku

molekularnego. Otrzymana mieszaning mieszano na mieszadle magnetycznym w celu




-6-
réwnomiernego zdyspergowania wypelnienia, po czym wstawiono do lazni ultradZwickowe]
na 40-60. minut. Uzyskany jednolity roztwér wylano na szalki Petriego, ktdre umieszczono
w suszarce na wypoziomowanej polce na co najmniej 24 godziny, utrzymujge temperaturg
50°C. Po wysuszeniu membrang zalano na jedng godzing 50 ml mieszaniny sieciujgcej, kiora
‘stanowil 0.8 M roztwér kwasu siarkowego(V1). Po zakonczeniu sieciowania odlano nadmiar
‘kwasu i pigciokrotnie przeplukano membrang 50 ml porcjami wody destylowanej. Na koniec
membrang zalano 50 ml 2 %y roztworu wodorotlenku sodu na 5 min. i ponownie
‘przeplukano wodg destylowang. Otrzymano elastyczna i wytrzymata mechanicznie membrang
o grubosci 70 pm,

Przyklad 4

Przygotowano roziwér zawierajacy | %uwsg poli(alkoholu winylowego), a nastepnie
dodano rozdrobniony magnetyk molekularny o wzorze [Fes{acac)s(Br-mp)z] w ilogei
odpowiadajacej 5 Yuag suchej masy polimeru. Otrzymang mieszaning mieszano na mieszadle
magnetycznym w celu réwnomiernego zdyspergowania wypelnienia, po czym wstawiono
do fazni ultradzwigkowej na 40-60 minut. Uzyskany jednolity roztwér wylano na szalki
‘Petriego, ktére umieszczono w suszarce na wypoziomowanej polce na co najmniej
32 godziny, utrzymujac temperaturg 40°C. Po wysuszeniu membran; zalano na 15 minut
30 ml 2.5%wag roztworu aldehydu glutarowego. Otrzymano -elastyczng i wylrzymalg

‘mechanicznie membrang o grubosci 40 um.
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