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PERWAPORACYJNE ZAT EZANIE UKLADU
BUTANOL-ETANOL-ACETON-WODA
NA MEMBRANACH KOMERCYJNYCH

THE BUTANOL-ETHANOL-ACETONE-WATER RECOVERY
BY PERVAPORATION USING COMMERCIAL MEMBRANES

Abstrakt: Perwaporacja (PV) jest procesem membranowym, wyktérozdziat sktadnikow nagtuje na
selektywnej warstwie membrany, ktéra imoby¢ polimerowa, ceramicznaatz kompozytowa. Zastosowanie
perwaporacji, w miejsce konwencjonalnych metod athignia rozpuszczalnikéw twarzych z wod mieszaniny
azeotropowe, przynosi, oprocz niewymiernych kéczyw ochronie srodowiska, take konkretne korzci
ekonomiczne. Badania przeprowadzone w pracy skupgiajna separacji butanolu z wodnego roztworu ABE
(aceton-butanol-etanol). Dotychczas jako dodatepaliw stosowano etanol, obecnie w badaniacfteyiuwagi
poswigca s¢ n-butanolowi ze wzghHu na jego wigciwosci zblizone do benzyny. W pracy przetestowanmsd
typy komercyjnych membran perwaporacyjnych (angdn skladzie warstwy aktywnej). Badania prowadzoao
membranie PERVAP 4060 oraz na membranach firmy PEFRCH. Proces perwaporacji wykonano na
laboratoryjnej aparaturze o powierzchni membran@&@nt. Proces prowadzony byt przy oatniu przeptywu
nadawy 40 drith, dla temperatury roztworu zasijleggo 29, 37 i 50°C i émieniu po stronie permeatu 10 mbar.
Stezenia butanolu w nadawie wynosity 1,5, 3 i 5% wagzeBnalizowano wplyw rodzaju warstwy aktywnej
membrany na zmignstrumienia butanolu oraz wspdiczynnika wzbogaceskitadnika w permeacie. Skilad
permeatu i retentatu analizowany byt za pogmdwomatografii gazowe).

Stowa kluczowe:perwaporacja, membrana, biobutanol

Gléwnym wyzwaniem dla bray chemicznej jest zmiana w sposobie produkcji
chemikaliow i paliw. Swiadoma¢ ekologiczna powoduje gty rozwodj technologii
przyjaznychsrodowisku. Pomimo istnienia wielu technik [1] rormm lotnych zwizkow
organicznych z brzeczki fermentacyjnej, najlepszalaje s¢ by¢ perwaporacja [2] ze
wzgledu na wysol selektywné¢ i mniejsze naktady energetyczne: ionwencjonalne
techniki separacji [3, 4].

Perwaporacja jest techmikmembranow, w ktérej zachodzi przemiana fazowa
skladnika dyfundujcego przez membranze stanu cieklego w gazowy. Transport
sktadnikbw przez membranopisuje model rozpuszczakwowo-dyfuzyjny [5], gdzie
transport masy odbywa ¢siw trzech etapach: selektywna sorpcja na powieizchn
membrany, dyfuzja przez membeaoraz desorpcja permeatu.

Perwaporacja znalazta zastosowanie w wydzielantarmu [6, 7], otrzymywanego
dzigki beztlenowej fermentacji ABE [8]. W jej wyniku eglowodany przeksztalcane s
w aceton, butanol i etanol (ABE) w stosunku masow$m 6 : 1. Wykorzystanie
perwaporacji do separacji biobutanolu zglew duym stopniu od wigciwosci
zastosowanej membrany [9]. Wybdr odpowiedniego eldm tworacego warstw
aktywrg jest kluczowym elementem, ktory c@poprawt jej selektywné¢ w stosunku do
n-butanolu [10].

! Wydziat Inzynierii Procesowej i Ochrongrodowiska, Politechnika tédzka, ul. Wole=ka 213, 90-924 +éd
tel. 42 631 36 76, fax 42 636 56 63, email: pautdmnek@dokt.p.lodz.pl
" Praca byta prezentowana podczas konferencji ECQoléarnottowek, 14-16.10.2015



694 Paulina Rdzanek, Joanna Marszatek i Wiadystaw Kskni

Wyniki eksperymentOow prezentowane w pracy gnap celu sprawdzenie wplywu
skladu warstwy aktywnej membrany i parametrOw psac@erwaporacji na zgianie
biobutanolu.

Materiaty

Do przeprowadzenia procesu gatnia butanolu iyto trzech rénych membran:
PERVAP 4060, ktorej warstw aktywrg stanowi PDMS (polydimethylsiloxan), oraz
membran firmy PERVATECH, ktorych warsiwaktywry stanowity polimery PEBA
(polyether block amide) i PDMS (dalej oznaczane RIRDMS i PTCH-PEBA).

Do przygotowania mieszaniny ABEzyto acetonu (99,5%), n-butanolu (99,5%)
i etanolu (99,7%) firmy Chempur. Anadipermeatu i retentatu przeprowadzono za pa@amoc
chromatografii gazowej (TraceGC ThermoFinnigan)yptzyciu wzorca wewstrznego
(metanol).

Metodyka

Nadawa sktadata giz wodnego roztworu trzech komponentéw organiczrgadtonu,
butanolu i etanolu (ABE) o masowym udziale sktadmik3 : 6 : 1. Nadawa zostata
przygotowana w taki sposéb, aby odpowiadiadowi brzeczki pofermentacyjnej.

Proces perwaporacji (PV) prowadzono na laboratejygparaturze (rys. 1). &enie
butanolu w nadawie przyjmowano 1,5, 3 i 5% wag. &8a przeprowadzono dlazmdych
membran w celu poréwnania wptywu budowy warstwyektej na zazanie biobutanolu.

Wszystkie membrany zostaly przetestowane dla tgohysh parametrow, tj. ngfenia
przeptywu nadawy 40 dih, cknienia po stronie permeatu 10 mbar i temperatur
29, 37i 50°C.

A
Modut S
“““ membranowy | Zbiormnik
nadawy
Pompa l l \
=]
Pompa

Rys. 1. Schemat aparatury do procesu perwaporacji
Fig. 1. Scheme of the pervaporation laboratorytplan
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Na podstawie eksperymentéw wyznaczono ¢gnastamki molowe poszczeg6inych
sktadnikbw w permeaciemp). Sktad permeatu okilano, wykorzystujc chromatograé
gazowy. Dane te pozwolity oblicay strumier catkowity (J) oraz strumienie gstkowe
sktadnikéw (), zgodnie z wzorami:

_m [ kg |
J_At m?h @)

gdzie: J - strumig catkowity [kg/(nf-h)], me - masa probki [kg],A - powierzchnia
membrany [, t - czas procesu [h],

kg

3= |2

)

gdzie: J; - strumieér czastkowy i-tego sktadnika [kg/(f-h)], w, - utamek masowy-tego
sktadnika w permeacie (P) lub nadawie (F) [-].

Wspotczynnik wzbogacenigfd), méwiacy o selektywnéci membrany dla butanolu,
zostat obliczony na podstawie wzoru:

Bs =

Wep
War

®3)

Analiza wynikéw

W literaturze prezentowano wyniki eksperymentéw diembran PTCH-PDMS,
PERVAP 4060 dla uktadéw dwusktadnikowych [9]. W gradodatkowo rozpatrzono
membrag PTCH-PEBA, jednoczmie dla wszystkich membran analizowano ukfad
czterosktadnikowy i szerszy zakres parametréw moegch.

Na rysunku 2 przedstawiono strumienie catkowitealeznosci od udzialu masowego
fazy organicznej (butanolu) w nadawie dla membrd@aRYPAP 4060, PTCH-PDMS
i PTCH-PEBA. Calkowity strumie permeatu rénie wraz ze wzrostem temperatury, ale
takze i udziatu butanolu w nadawie. Nagkisze strumienie catkowite permeatuagsiicto
dla membrany PTCH-PEBA. Poréwnaoj membrany PERVAP 4060, PTCH-PDMS,
mozna zauway¢, ze dla 29°C strumienie nie mdig si¢ migdzy sol. Jednake dla
pozostatych dwoch temperatur (37 i 50°C) wpsia znacace r&nice w wielkdci
strumienia - nawet 1,5-krotny wzrost.

Na rysunku 3 przedstawiono strumnibutanolu w permeacie w zatesci od udziatu
butanolu w nadawie. Najmniejszy strumhidoutanolu obserwuje eidla membrany
PTCH-PDMS i jednoczmie dla membrany PTCH-PEBA dla 29 i 37°C. Natomiast
najwickszy strumi@ butanolu ogignieto dla 37 i 50°C dla membrany PERVAP 4060,
w tym przypadku obserwowano réwaigajwicksze rénie dla poszczegdlnych temperatur.

Wyznaczenie wspotczynnika wzbogacenia pozwolitaestizic, o ile wzrosto stzenie
butanolu w permeacie w poréwnaniu z naglaeo zostato przedstawione na rysunku 4.
Zaobserwowanoze membrana PERVAP 4060 ggicta najwyzsze, nawet 16-krotne,
zatzenie butanolu. Najmniejgavartas¢ § otrzymano dla membrany PTCH-PEBA.
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Rys. 2.
Fig. 2.
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Rys. 3. Zalenas¢ strumienia butanolu w permeacie od udziatu masovbeganolu w nadawie
Fig. 3. Butanol flux in relation to the componenhcentration in feed
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Rys. 4. Zalénos¢ wspoétczynnika wzbogacenia od udziatu masowegonolitav nadawie
Fig. 4. Enrichment factor in relation to the compoihconcentration in feed

Podsumowanie i wnioski

Wykorzystanie perwaporacji do separacji biobutanpdlezy w duzym stopniu od
budowy warstwy aktywnej membrany. Poprzez zastos@vav badaniach membran
z r&znymi warstwami aktywnymi (PDMS i PEBA) uzyskano ddmny efekt zatzania fazy
organicznej przy zmianie takich parametrow procesbwijak temperatura i sktad nadawy.

Strumier butanolu w permeacie jest gkszy dla wyszych temperatur i wkszego
jego udziatu w nadawie przy jednoczesnym wei® catkowitego strumienia. Natomiast
wspotczynnik wzbogacenia maleje wraz ze wzrostermiahal butanolu w nadawie dla
badanych membran. Wastog jest najwysza dla PERVAP 4060, dla 50°C i 1,5% mas.
butanolu w nadawie i wynosi 16,5, natomiast na&né f = 3,6 osignieto dla
PTCH-PEBA, dla 37°C i 5% mas.

Z przeprowadzonych eksperymentéw wynika, istnieje silna zal#®os¢ pomidzy
selektywndcig i skladem warstwy aktywnej. Jednogéaie wida, ze membrana PERVAP
4060 ma mniejszy strumie catkowity, ale wgkszy strumi@ butanolu
i wspotczynnik B w poréwnaniu z PTCH-PDMS, pomimae ich obie membrany
w warstwie aktywnej posiadajen sam polimer.
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THE BUTANOL-ETHANOL-ACETONE-WATER RECOVERY
BY PERVAPORATION USING COMMERCIAL MEMBRANES

Faculty of Process and Environmental EngineeriglzLUniversity of Technology, +éd

Abstract: Pervaporation (PV) is a membrane-based procesdogmp dense polymer, ceramic or innovate
components materials as active separation layer.uSk of pervaporation compared to the conventimedhods
for dehydration solvents forming an azeotrope witier brings, besides unquantifiable benefits Wirenmental
also economic benefits. In this paper PV processsé&l to separate and concentrate biobutanol fnemABE
(acetone-butanol-ethanol) water solution. So fampmsadditive for fuel ethanol was used, currentlyrésearch
more attention is given to n-butanol, because opibperties closed to gasoline Different typesa@hmercial
membranes are tested in pervaporation experimeatap. Research was carried out on the PERVAP 4660
PERVATECH membranes. The research was conductedl@moratory apparatus, where the membrane diameter
was 50.24 cfh The pervaporation was carried out with the fded frate 40 drith, the permeate side pressure
10 mbar and the feed temperature 29, 37 and 5i€ cdncentrations of butanol in feed was 1.5, 3%nd.%.
The influence of the active layer composition oa Hutanol flux and the enrichment coefficievs analyzed.
The composition of permeate and retentate was zexlyy gas chromatography.

Keywords: pervaporation, membrane, biobutanol



