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PERWAPORACYJNA MEMBRANA Z DODATKIEM CIECZY
JONOWE] DO ZATEZANIA BIOBUTANOLU

PV MEMBRANE CONTAINING IONIC LIQUID
FOR BIOBUTANOL CONCENTRATION

Abstrakt: W pracy wytworzono membran¢ perwaporacyjng z dodatkiem cieczy jonowej poprzez odpowiednie
zmieszanie z PDMS i polikondensacyjne utwardzenie. Do badan uzyto hydrofobowych cieczy jonowych:
bis(trifluorometylosulfonylo)imid ~ 1-butylo-3-metyloimidazolu  oraz  heksafluorofosforan  1-heksylo-3-
metyloimidazolu, ktére wykazuja selektywno$¢ w stosunku do butanolu. Przeanalizowano wptyw udziatu
masowego skladnikéw oraz rodzaj warstwy podporowej na parametry procesowe membrany. Na wytworzonych
membranach wykonano badania perwaporacyjnego zat¢Zania biobutanolu z modelowego czterosktadnikowego
uktadu aceton-butanol-etanol-woda. Proces prowadzony byt w sposéb ciaglty, w warunkach ustalonych,
z ci$nieniem po stronie permeatu wynoszacym 3 kPa, w temperaturze 50°C i z nat¢Zeniem przeptywu nadawy
40 dm*h. Sklad permeatu i retentatu byt analizowany za pomoca chromatografii gazowej. Szeroka preparatyka
membran otrzymanych metoda utwardzania polikondensacyjnego mieszaniny cieczy jonowej z PDMS pozwolita
wytoni¢ najodpowiedniejsze membrany do procesu perwaporacji. Obserwowane strumienie procesowe byty
relatywnie niskie i wynikaty z dodatkowych oporéw spowodowanych gruboscia warstwy PDMS.
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Biobutanol jest nowoczesnym biopaliwem nalezagcym do alternatywnych Zrddet
energii. Z uwagi na szereg wlasciwosci zblizonych do benzyny moze by¢ wykorzystany
jako jej dodatek i uzywany do silnikéw wewngtrznego spalania. Za jego zastosowaniem
przemawia stosunkowo niskie cieplo parowania, mniejsze tendencje do oddzielania si¢ od
benzyny niz etanol oraz mniejsza zawarto$¢ tlenu w przeliczeniu na jednostke masy.
Dlatego typowe mieszanki butanolu z benzyna wahaja si¢ w granicach 8-32%.

Biobutanol otrzymuje si¢ na drodze fermentacji biomasy, ktérej produktem jest wodny
roztwér acetonu, butanolu i etanolu w stosunku masowym sktadnikéw 3:6:1. Typowymi
surowcami do procesu sg produkty zywnosciowe, ale moga by¢ takze inne materiaty, np.
odpady drzewne, co znacznie obnizytoby koszty produkcji biobutanolu. W wyniku
fermentacji ABE mozna obecnie uzyska¢ butanol o st¢zeniu do 3% mas., a oddzielenie go
z brzeczki fermentacyjnej stanowi duzy problem technologiczny.

Do wydzielenia butanolu mozna zastosowa¢ nowoczesng technik¢ membranowa, jaka
jest perwaporacja (PV). W przypadku produktu pofermentacyjnego ABE zastosowana do
procesu membrana jest hydrofobowa, a sktadnikiem transportowanym jest frakcja
organiczna, gléwnie butanol. Znane sg w literaturze badania separacji i odzysku n-butanolu
z roztworéw wodnych za pomocag PV na membranach silikonowych zaréwno
komercyjnych, jak i samodzielnie wytworzonych [1]. Wspéiczesny nurt badan naukowych
wskazuje na mozliwo$¢ zastosowania cieczy jonowych, selektywnych dla butanolu, do
formowania membran perwaporacyjnych.
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Ciecze jonowe (ILs) sg substancjami ciektymi sktadajacymi si¢ wylacznie z jondw.
Skladaja si¢ zazwyczaj z duzego i niesymetrycznego kationu oraz anionu, ktéry
w zalezno$ci od budowy strukturalnej i sktadu bezposrednio wplywa na temperature
topnienia zwigzku. W przypadku procesu separacji mieszanin wazna jest ich niska lotnos¢
oraz szeroki zakres wystgpowania w stanie cieklym [2, 3], co pozwala na ich latwa
regeneracj¢ 1 recyrkulacje do procesu. W procesie separacji biobutanolu wazne jest, aby
ciecz jonowa stosowana jako ekstrahent charakteryzowala si¢ niskg rozpuszczalnoS$cia
w roztworach wodnych.

Materiaty

Do formowania membran perwaporacyjnych uzyty zostal handlowy ptynny
dwusktadnikowy - kauczuk silikonowy POLSIL Solar utwardzany w temperaturze
pokojowej do przezroczystej gumy pod wptywem katalizatora Solar, produkowanego przez
Zaktad Chemiczny Silikony Polskie. Jako cieczy jonowych charakteryzujacych si¢ niska
rozpuszczalno$cia w wodzie i wykazujacych powinowactwo do butanolu [4] uzyto
heksafluorofosforan 1-heksylo-3-metyloimidazolu [Hmim][PFs] oraz bis(trifluorometylo-
sulfonylo)imid 1-butylo-3-metyloimidazolu [Bmim][Tf,N] pochodzacych z IoeLieTec
(Ionic Liquid Technologies, Niemcy). Do badan perwaporacji uzyto acetonu, etanolu
i n-butanolu (POCh).

Plaskie membrany perwaporacyjne otrzymywano poprzez zmieszanie roztworu
POLSIL Solar z odpowiednia ciecza jonowa, a nastgpnie dodanie katalizatora Solar
i odpowietrzenie roztworu. Tak przygotowang mieszaning wylewano na warstwe
wzmacniajaca membrany - nylonowg siatke¢ naciggnieta na ptaska szklang powierzchnig.
Uklad ulegal polikondensacyjnemu utwardzeniu w temperaturze pokojowej, w czasie 48 h.
Grubos$¢ otrzymanych membran wynosita ok. 200 pm.

Metody badan

Na wytworzonych membranach wykonano badania perwaporacyjnego zatezania
biobutanolu na laboratoryjnej aparaturze Sulzer Chemtech. Modelowa nadawa sktadata si¢
z wodnego roztworu trzech komponentéw organicznych: acetonu, butanolu i etanolu
przygotowanego w stosunkach masowych 3 : 6 : 1. Badania wykonywano przy statym
sktadzie nadawy wynoszacym 3% mas. butanolu. Proces prowadzony byt w sposéb ciagty,
w warunkach ustalonych, z ci$nieniem po stronie permeatu 3 kPa, w temperaturze 50°C
i z natezeniem przeptywu nadawy 40 dm’/h. Sktad permeatu i retentatu byt analizowany za
pomoca chromatografu gazowego.

Na podstawie eksperymentéw wyznaczono mas¢ i utamki molowe poszczegdlnych
sktadnikéw w permeacie (x;,), ktére postuzyty do obliczenia catkowitych i czgstkowych
strumieni permeatu (J,,,, J; [kg - (rn2 : h)"l)] oraz wspolczynnikéw dyfuzji poszczegdlnych
sktadnikéw przez membrang (D; [m” - h™']). Parametry te méwig o selektywnosci membrany
1 umozliwiaja poréwnanie procesu perwaporacji prowadzonego na réznych membranach.

Wspétczynnik dyfuzji obliczany byl ze wzoru na strumien czastkowy permeatu. Sita
napgdowa w procesie perwaporacji jest réznica aktywnosci:
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L:p}imh{kg} (1)

gdzie:

P - gestosé i-tego sktadnika w temperaturze prowadzenia procesu [kg * m™],

J - grubo$¢ membrany [m],

Aa; - réznica aktywnosci i-tego sktadnika w permeacie i nadawie [-] obliczana ze wzoru:

Aai = 7/ipxip - 7/in'xin (2)

w ktérym ¥, ¥%p - wspotczynnik aktywnosci i-tego sktadnika w nadawie i permeacie [-].

Wspétczynniki aktywno$ci poszczegélnych sktadnikéw (%) w cieczy dla uktadu
czteroskladnikowego aceton-butanol-etanol-woda pod ci$nieniem atmosferycznym
(ci$nienie nadawy) oraz zmniejszonym (ciSnienie w permeacie) zostaly wyznaczone
z réwnania NRTL (Non-Random Two-Liquid) zgodnie ze wzorem:
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gdzie:
Gjj = exp(-=0j 7);
Gi=a;+by/T+e;InT + f; T,
o;=c;+d;(T-273,15 K);
T - temperatura [K].

Obliczenia wspéiczynnikéw aktywnosci (y;) poszczegdlnych sktadnikéw wykonano
w specjalnie do tego celu napisanym programie MATLAB [5], majac do dyspozycji pary
wspoétczynnikéw dla uktadéw dwusktadnikowych. Wyliczenie posredniej wartosci statej G
wystepujacej w réwnaniu (3) dla temperatury 323,15 K pokazuje tabela 1.

Tabela 1
Wartosci statej 7w temp. 323,15 K wygenerowane w programie MATLAB stuzace do wyznaczenia
wspotczynnikéw aktywnosci

Table 1
Constant value 7 at 323.15 K generated in MATLAB used to determine the activity coefficients

Aceton Butanol Etanol Woda
Aceton 0 0,635 0,292 0,8
Butanol 0,0038 0 0,398 0,323
Etanol 0,404 0,264 0 0,039
Woda 1,354 2,778 1,644 0

Wyniki badan

Przeprowadzono wstepne badania usieciowania roztworu POLSIL z dodatkiem cieczy
jonowej przy réznych ilosciach katalizatora. Nie zaobserwowano znaczacego wptywu ilosci
katalizatora na szybkos$¢ procesu utwardzania mieszaniny, dlatego zastosowano 8% mas.
katalizatora.
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W dalszej kolejnosci przeprowadzono badania mieszalnosci roztworu POLSIL
z cieczami jonowymi w temperaturze 25°C. W celu zidentyfikowania najwyzszej mozliwej
iloéci cieczy jonowej, jaka mozna wprowadzi¢ do warstwy aktywnej membrany,
sporzadzono prébki mieszanin, pozostawiano do usieciowania, a nast¢pnie analizowano
jednorodnos$¢ ich struktury. Badania wykazaty, iz dla heksafluorofosforanu 1-heksylo-3-
metyloimidazolu [Hmim][PFs] graniczng iloscig, jaka mozna wprowadzi¢ do mieszaniny,
jest 36,5% mas., natomiast dla bis(trifluorometylosulfonylo)imidu 1-butylo-3-
metyloimidazolu [Bmim][Tf,N] 33% mas. Na rysunku 1 przedstawiono zdjecia
mikroskopowe czystej membrany PDMS wykonanej na podporze z siatki nylonowej oraz
membrany z graniczng zawarto$cia cieczy jonowej [Hmim][PF¢], na ktérym wida¢ mata
przezroczysto$¢ i wyrazne wykroplenia cieczy jonowej w membranie.

a)

Y A/ H

Rys. 1. Fotografie mikroskopowe wytworzonych membran: a) czysty PDMS, b) 36,5% mas. [Hmim][PFe]

[
Fig. 1. Photomicrographs produced membranes: a) pure PDMS, b) 36.5% mas. [Hmim][PFe]

Badania perwaporacyjnego rozdzielania uktadu czterosktadnikowego prowadzono na
membranach z siatkg nylonowa. Dla otrzymanych membran obliczono wspétczynniki
dyfuzji poszczegblnych sktadnikéw, a wybrane wyniki zebrano w tabeli 2.

Tabela 2
Parametry procesu PV: strumien permeatu (/) i wsp6tczynnik dyfuzji wybranego sktadnika (D;) dla wybranych
membran z odpowiednim udziatem masowym cieczy jonowej (w)
Table 2
PV parameters: permeate flux (J;,) and the diffusion coefficient of an individual component (D;) for the selected
membrane with an appropriate ionic liquid mass fraction (w)

LP- w D(Atﬂ) D(BuOH) D(EtOH) D(HZO) Joot
[% mas.] [-1 [-1 [-1 [-] [kg -(m’- )"
1 0 1,37 - 10°% 1,73-10°% 4,15-10™ 51510 0,054
2 | 25 [Hmim][PFs] | 1,72-10™® 2,32-10% 439-10 6,39 - 10 0,075
3 | 36,5[Hmim][PFs] | 1,78 -10™ 1,91-10% 3,11-10% 9,11-10™ 0,080
4 | 33 [Bmim][Tf:N] | 2,46 10 3,08 10" 1,05 - 107" 8,82-10% 0,107

W tabeli 2 mozna zaobserwowa¢ podobne rzedy wspdtczynnikéw dyfuzji wszystkich
sktadnikéw. W kazdym przypadku sa one wyzsze dla membran z cieczag jonowa
w poréwnaniu do czystej membrany z PDMS. Strumienie permeatu byty bardzo niskie
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i wahaty si¢ od 0,054 do 0,1 kg - (m” - h)™". Dla poréwnania, perwaporacyjne zat¢zanie na
komercyjnej membranie PERVAP 4060 dla tego samego sktadu nadawy dawato strumien
ok. 1,2 kg - (m* - h)™' [5]. Wobec powyzszego nalezy przypuszczaé, ze grubo$é warstwy
aktywnej membrany byla nieodpowiednia. Wyzsze strumienie dla membran
z cieczg jonowa w porodwnaniu do czystej membrany PDMS moga wynikaé¢ z wymywania
cieczy z poréw membrany w trakcie procesu, co zostalo zaobserwowane w niektérych
pracach [6, 7]. Dlatego celowe bytoby stworzenie dodatkowej warstwy zamykajacej ciecz
jonowa w membranie lub zmiana sposobu ich preparatyki.

Podsumowanie i wnioski

Najwazniejszym elementem PV jest membrana. To ona decyduje o mozliwosciach
rozdzielczych fazy wodnej od organicznej podczas prowadzenia procesu perwaporacji. Na
podstawie badan stwierdzono, ze opér membrany wynika z grubosci warstwy aktywnej,
a dokladniej obecnego w niej PDMS. Dlatego nalezy podjaé proby wytworzenia warstw
0 mniejszej grubosci.

Obliczony na podstawie badan wspdtczynnik dyfuzji poszczegdlnych sktadnikéw
wskazuje wyzsze wartoSci dla membran z cieczg jonowa w poréwnaniu do czystej
membrany z PDMS. Zaobserwowano wyzsze jego wartosci dla butanolu w przypadku
membrany z [Bmim][T{,N].

Badania  wlaSciwos$ci  transportowo-separacyjnych ~ wytworzonych  membran
potwierdzaja celowo$¢ zastosowania ich do zat¢zania butanolu po procesie fermentacji
ABE. Wyniki wskazuja jednak na szereg probleméw, ktére nalezy rozwigzaé, aby proces
byt bardziej efektywny pod wzgledem transportowym i ekonomicznym.
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Abstract: In this paper, the active layer of membrane containing ionic liquid was attempted. We achieve this by
appropriately blending them with PDMS and hardening by polycondensation. Hydrophobic ionic liquid 1-butyl-
3methylimidazolium bis (trifluoromethylsulfonyl) imide and 1-hexyl-3-methylimidazilium hexafluorophosphate,
which have selectivity for the butanol was used for the test. The influence of mass components and the kind of
support layer on the membrane process parameters was analyzed. Then the prepared membranes were tested at
PV process in order to separate and concentrate biobutanol from the model quaternary solution: acetone-butanol-
ethanol-water. The process was carried out continuously in a steady state conditions. The permeate side pressure
was 3 kPa, feed temperature 50°C and the feed flow rate 40 dm*/h. The composition of the permeate and retentate
were analyzed using gas chromatography. Preparation of membranes obtained by polycondensation hardening of
mixture of ionic liquid and PDMS allowed to emerge the most appropriate membranes for the PV process. The
observed permeate flux was at the relatively low level due to additional resistance cause by PDMS layer.

Keywords: membrane, ionic liquid, pervaporation, biobutanol



