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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest materiat membranowy magnetyczno-organiczny do odwadniania
etanolu, sposéb otrzymywania i zastosowanie w przemysle motoryzacyjnym, gtownie do zredukowania
emisji spalin, poprzez potaczenie paliw kopalnych z etanolem, tworzac biopaliwa. Ponadto materiat
membranowy wedtug wynalazku przeznaczony jest do produkcji sSrodkow dezynfekujacych i materiatu
embolizujgcego stosowanego przy przeprowadzaniu réznego typu zabiegdéw chirurgicznych. Uzywany
jako substrat w przemysle farmaceutycznym i chemicznym do produkcji lekéw i substancji chemicznych.

Rozdziat mieszanin ciektych nalezy do jednej z najbardziej rozpowszechnionych metod separacji,
stosowanej w réoznych gateziach przemystu. Najprostszg metoda rozdziatu mieszanin ciektych jest de-
stylacja, ktéra polega na doprowadzeniu cieczy do wrzenia i skropleniu powstatej pary w chiodnicy.
Innymi, powszechnie stosowanymi metodami sg takze adsorpcja i ekstrakcja. Pomimo tego, ze metody
te sa szeroko stosowane, nie zawsze pozwalaja na petny rozdziat sktadnikdw mieszaniny ciektej i nie
jest mozliwe, przy ich zastosowaniu, otrzymanie alkoholu absolutnego [1]. Podstawowym procesem,
w ktorym otrzymywany jest etanol to fermentacja alkoholowa. W jego wyniku powstaje wodny roztwor
etanolu. Etanol tworzy z woda mieszanine azeotropowa, ktdrg nie mozna rozdzieli¢ poprzez destylacje.
Jedng z metod pozwalajgcych na korzystne ekonomicznie uzyskanie etanolu absolutnego, o wysokie;
czystosci jest perwaporacja. Jest to technika membranowa polegajgca na rozdzieleniu lotnej mieszaniny
ciektej doprowadzonej do pétprzepuszczalnej membrany, dzieki wtasciwosciom separacyjnym materiatu
membranowego. Duza role w tym procesie odgrywa dobdr i zastosowanie odpowiedniej membrany,
pozwalajacej na uzyskanie wystarczajgco czystego alkoholu etylowego, przy zminimalizowaniu zwigza-
nych z tym kosztéw. Bardzo wysoka czystosc¢ tak otrzymanego etanolu daje mozliwosé zastosowania
go w przygotowywaniu mieszanek paliwowych, co stanowi obecnie jego gtdwne zastosowanie przemy-
stowe w skali swiatowej. Bezwodny etanol jest bowiem dodawany do benzyny i/lub oleju napedowego
jako komponent tzw. biopaliw. Co prawda koszt produkcji biopaliw jest wyzszy od ceny paliw kopalnych,
jednak ze wzgledu na liczne korzysci ekologiczne, ich wykorzystanie w gospodarce stale rosnie [2].

W przypadku odwadniania mieszanin wodno/organicznych, takich jak etanol-woda najlepiej
sprawdzaja sie membrany o charakterze hydrofilowym. W ostatnich latach badania zwigzane z proce-
sem perwaporacji skupiajg sie na opracowaniu nowych membran poprzez modyfikacje matrycy polime-
rowej, np. poprzez dodatek wypetniaczy. W ten sposéb otrzymuje sie membrany hybrydowe o wyraznie
lepszych wiasciwosciach separacyjnych. W literaturze opisano zastosowanie jako wypetnienia szeregu
roznych zwigzkow i substancji, m.in. metale i ich tlenki: Fe2O4, Fe20s, TiO2, AgO, Cr20s itp. [3], zeolity
[4], krzemionki [5], nanorurki weglowe [6], grafen [7] oraz wypetnienia organiczne w postaci sub-mikro-
czastek polimerowych, np. chitozanu i jego pochodnych [8-9]. Ciekawa grupe wypetnien stanowig sub-
stancje o silnych wtasciwosciach magnetycznych typu FesOa4 proszki metaliczne zelaza, stopy neodymu,
itp. [10-11].

Dobry materiat membranowy charakteryzuje sie wysoka specyficznoscig — powinowactwem do
jednego ze sktadnikéw mieszaniny. W przypadku odwadniania etanolu jest to o tyle trudne, poniewaz
pomiedzy czasteczkami wody i etanolu wystepujg bardzo mate réznice we wiasciwosciach fizyko-che-
micznych.

Celem wynalazku jest zastosowanie jako wypetnienia magnetykéw molekularnych w postaci kom-
plekséw heteronuklearnych Zelaza, manganu, kobaltu, chromu, miedzi, dysprozu czy niklu [12] samo-
istnie lub w mieszaninie z tienkiem zelaza(ll,lll), przyktadowo magnetykow zawierajacych w kompleksie
jako atomy centralne atomy zelaza, szczegdlinie kompleks o wzorze [Fes(acac)s(Br-mp)2], gdzie: acac
— acetyloacetonian, a Br-mp jest anionem 2-(bromometylo)-2-(hydroksymetylo)-1,3-propanodiolu. Tego
typu substancje o wtasciwosciach magnetycznych badane sa pod katem zastosowarn w spintronice [12],
natomiast nie byly do tej pory opisane i stosowane jako wypetnienia membran do proceséw separacji,
w tym odwadniania etanolu. Czasteczki elementarne, oprocz powszechnie znanych cech, takich jak
masa lub tadunek posiadajg réwniez wewnetrzny moment pedu zwany spinem. Spin ten, wynika z ob-
rotu czastki wokot wrasnej osi. W mechanice kwantowej odpowiada mu tzw. spinowa liczba kwantowa
s. Czastki o niezerowym spinie maja rowniez niezerowy moment magnetyczny. Polepszenie wtasciwo-
$ci separacyjnych membrany uzyskuje sie poprzez wykorzystanie roznic we wtasciwosciach fizycznych
i chemicznych czgsteczek wody i etanolu — polarnosci i momentu dipolowego. ZwréciliSmy uwage na
réznice w oddziatywaniu wody i etanolu z polem magnetycznym. Woda jest dipolem, wiec mocno od-
dziatuje z substancjami magnetycznymi, natomiast na etanol pole magnetyczne oddziatuje stabiej z po-
wodu jego mniejszej polarnosci. Aby moc wykorzystac te réznice we wtasciwosciach rozdzielanych sub-
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stancji dodalismy do matrycy polimerowej wypetnienia w postaci magnetytu oraz magnetyku molekular-
nego, ktére wykazuja wtasciwosci paramagnetyczne. Dotychczas w literaturze opisywano membrany,
w ktérych wypetnienie stanowit sam magnetyt [13—14]. Membrany z wypetnieniem w postaci magnetyku
molekularnego, jak réwniez w potaczeniu z tlenkiem zelaza FesO4 nie byty nigdy rozwazane jako wypet-
nienia membran hybrydowych. Dodanie magnetytu do membran pozwalato zatezy¢ permeat z 4%,
wody jaka znajdowata sie w nadawie do okoto 35%ab oraz uzyskac wartos¢ wspotczynnika PS/ rzedu

u-l. Dzieki zastosowaniu w membranie wypetnienia w postaci magnetyku molekularnego, ste-

g
zenie wody w permeacie zwiekszylo sie do 60%obj, @ wspotczynnik PSI wynidst 350-400 [mz'h'J, nato-
miast obecnos¢ mieszaniny magnetyku molekularnego z magnetytem pozwolita uzyska¢ materiat mem-

230 [mfh-

4
branowy, ktérego PS/ przekracza 10000 [mz'h'J, CO oznacza, ze po stronie permeatu otrzymuje sie
czysta wode. Materiat membranowy, bedacy przedmiotem wynalazku, pozwala zatem na skuteczne
i efektywne uzyskanie czystego, bezwodnego etanolu.

Materiat membranowy magnetyczno-organiczny do odwadniania zwigzkéw organicznych charak-
teryzuje sie tym, ze zawiera, 1-20%wag magnetyku molekularnego lub 1-20%uwag mieszanine magnetyku
molekularnego z tlenkiem zelaza(ll,lll) magnetytem, FesOs zawierajacg 1-99%wag Fe30s w stosunku do
magnetyku molekularnego; zdyspergowane w matrycy polimerowej, otrzymanej z wodnego roztworu
silnie hydrofilowego, wodorozpuszczalnego polimeru o stezeniu 0.5-5%wag z grupy naturalnych polisa-
charydéw lub polimeréw syntetycznych zawierajacych grupy hydrofilowe: hydroksylowe, kwasowe, ami-
dowe.

Korzystnie w materiale polimerowym wedtug wynalazku jako magnetyk molekularny stosuje sie
kompleksy heteronuklearne Zelaza, manganu, kobaltu, chromu, miedzi, dysprozu czy niklu.

Korzystnie w materiale polimerowym wedtug wynalazku jako wodorozpuszczalny polimer stosuje
sie alginian sodu, poli(alkohol winylowy), chitozan, lub wodorozpuszczalne pochodne celulozy.

Sposob otrzymywania materiatu membranowego magnetyczno-organicznego do odwadniania al-
koholi polega na tym, ze do 20—100 ml wody destylowane] dodaje sie 0.125-5 g wodorozpuszczalnego
polimeru tak, aby otrzymac¢ jego 0.5-5%uwag roztwér, nastepnie po rozpuszczeniu polimeru dodaje sie
wypetnienie 1 w postaci magnetyku molekularnego w ilosci 1-20%wag W stosunku do suchej masy poli-
meru lub wypetnienie 2, ktore stanowi mieszanina substancji magnetycznych w ilosci 1-20%wag zawie-
rajaca od 1 do 99%uwag tlenku zelaza(ll,11l) magnetytu, FesOs w stosunku do magnetyku molekularnego,
tak otrzymany roztwdr miesza sie na mieszadle magnetycznym przez 10—60 minut z predkoscig 600—
800 obr./min., a nastepnie w tazni ultradzwiekowej 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, zakohczonym procesie sieciowania, srodek sieciujacy wylewa sie
znad membrany, ktdrg pieciokrotnie przemywa sie wodg destylowana.

Korzystnie w sposobie otrzymywania wedtug wynalazku jako wypetnienie 1 stosuje sie magnetyki
molekularne w postaci komplekséw heteronuklearnych zelaza, manganu, kobaltu, chromu, miedzi, dys-
prozu czy niklu.

Korzystnie w sposobie otrzymywania wedtug wynalazku jako wypetnienie 2 stosuje sie miesza-
nine magnetyku molekularnego zelaza, manganu, kobaltu, chromu, miedzi, dysprozu czy niklu z tlen-
kiem zelaza(ll,lll) (magnetytem, Fes0s) o zawartosci tego drogiego w mieszaninie w ilosci od 1 do
99%uwag.

Korzystnie w sposobie otrzymywania wedtug wynalazku jako $rodek sieciujacy stosuje sie kwas
siarkowy(VI), chlorek wapnia, aldehyd glutarowy, bezwodnik maleinowy, kwas ortofosforowy, kwas cy-
trynowy, epichlorohydryna, kwas chlorosulfonowy, glicydol lub genipina.

Zastosowanie materiatu membranowego magnetyczno-organicznego wedtug wynalazku do se-
paracji mieszanin azeotropowych w procesie odwadniania, zwigzkéow organicznych, do odwadniania
roztwordw alkoholi, szczegdlnie etanolu metoda perwaporacji.

Zaleta rozwigzania wedtug wynalazku jest duzy wptyw na ochrone $rodowiska wynikajacy ze zre-
dukowania kosztéw zwiazanych z produkcja biopaliw, co umozliwia zwiekszenie popytu na ekologiczne
zrodto energii jak rowniez zmniejszenie kosztéw zwigzanych z produkcjg srodkéw dezynfekujacych czy
materiatu embolizujgcego.

Przedmiot wynalazku jest blizej objasniony w ponizszych przyktadach wykonania.
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Przyktad 1
Przygotowano roztwor zawierajacy 1,5%uwag alginianu sodu, a nastepnie dodano rozdrobniony

magnetyk molekularny o wzorze {[Mn(lll)s(u3-O)2(etanol)s(monoanion estru etylowego kwasu naftaleno-
1,8-dikarboksylowego)z(us-oksym aldehydu 2-hydroksy-1-naftalenowego)s]dimetanol} w ilo$ci odpowia-
dajacej 10%wag suchej masy polimeru. Tak otrzymang mieszanine mieszano na mieszadle magnetycz-
nym przez 30 minut, a nastepnie umieszczono w tazni ultradzwiekowej na 40—60 minut w celu réwno-
miernego rozprowadzenia wypetnienia. Po tym czasie 50 ml roztworu wylano na wczesniej pokryte wo-
skiem pszczelim szalki Petriego o $rednicy 16.5 cm i wtozono na wypoziomowang potke do suszarki na
co najmniej 24 godziny, utrzymujac temperature 50°C. Otrzymana membrane sieciowano przez 2 go-
dziny 50 ml 2.5% roztworem chlorku wapnia. Po wysuszeniu uzyskano materiat membranowy o grubo-
§ci 20—40 pum.
Przyktad 2

Przygotowano roztwér zawierajacy 1.5%uwag alginianu sodu, a nastepnie dodano rozdrobnione
zwigzki: magnetyk molekularny o wzorze [Fes(acac)s(Br-mp)z] oraz tlenek zelaza FesO4 w ilosci odpo-
wiadajacej 5%wag suchej masy polimeru, w granicach od 10 do 90% magnetytu w stosunku do magne-
tyku molekularnego. Otrzymana mieszanine mieszano na mieszadle magnetycznym w celu réwnomier-
nego zdyspergowania wypetnienia, po czym wstawiono do tazni ultradzwiekowej na 40—-60 minut. Uzy-
skany jednolity roztwér wylano na wczesniej pokryte woskiem pszczelim szalki Petriego, ktére umiesz-
Czono w suszarce na wypoziomowanej pétce na co najmniej 24 godziny, utrzymujac temperature 40°C.
Wysuszona membrane sieciowano przez 2 godziny 50 ml 2.5% roztworu chlorku wapnia otrzymujac
materiat membranowy o grubosci 20-40 um.
Przyktad 3

Przygotowano roztwér zawierajacy 3%wag chitozanu, a nastepnie dodano rozdrobnione zwiazki:
magnetyk molekularny o wzorze {{Mn(lll)s(u3-O)2(etanol)s(monoanion estru etylowego kwasu naftaleno-
1,8-dikarboksylowego)z2(us-oksym aldehydu 2-hydroksy-1-naftalenowego)s]dimetanol} oraz tlenek ze-
laza Fe3Os w ilosci odpowiadajacej 5%wag suchej masy polimeru, w granicach od 10 do 90% magnetytu
w stosunku do magnetyku molekularnego. Otrzymana mieszanine mieszano na mieszadle magnetycz-
nym w celu rwnomiernego zdyspergowania wypetnienia, po czym wstawiono do tazni ultradzwiekowej
na 40—-60 minut. Uzyskany jednolity roztwdr wylano na szalki Petriego, ktére umieszczono w suszarce
na wypoziomowanej potce na co najmniej 24 godziny, utrzymujac temperature 50°C. Po wysuszeniu
membrane zalano na jedng godzine 50 ml mieszaniny sieciujacej, ktora stanowit 0.8 M roztwdr kwasu
siarkowego(VI). Po zakonczeniu sieciowania odlano nadmiar kwasu i pieciokrotnie przeptukano mem-
brane 50 ml porcjami wody destylowanej. Na koniec membrane zalano 50 ml 2%uwag roztworu wodoro-
tlenku sodu na 5 min. i ponownie przeptukano woda destylowana. Otrzymano elastycznag i wytrzymatg
mechanicznie membrane o grubosci 70 um.
Przyktad 4

Przygotowano roztwér zawierajacy 1%wag poli(alkoholu winylowego), a nastepnie dodano roz-
drobniony magnetyk molekularny o wzorze [Fes(acac)s(Br-mp)2] w ilosci odpowiadajacej 5%wag suche;j
masy polimeru. Otrzymana mieszanine mieszano na mieszadle magnetycznym w celu rownomiernego
zdyspergowania wypetnienia, po czym wstawiono do tazni ultradzwiekowej na 40-60 minut. Uzyskany
jednolity roztwdr wylano na szalki Petriego, ktére umieszczono w suszarce na wypoziomowanej potce
na co najmniej 32 godziny, utrzymujac temperature 40°C. Po wysuszeniu membrane zalano na 15 minut
50 ml 2,5%uwag roztworu aldehydu glutarowego. Otrzymano elastyczna i wytrzymata mechanicznie mem-
brane o grubosci 40 um.
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Zastrzezenia patentowe

. Materiat membranowy magnetyczno-organiczny do odwadniania zwiazkéw organicznych,
znamienny tym, ze zawiera 1-20%wag magnetyku molekularnego lub 1-20%wag mieszanine
magnetyku molekularnego z tlenkiem zelaza(ll,lll) magnetytem, FesO4 zawierajaca 1-99%uwag
FesOs w stosunku do magnetyku molekularnego; zdyspergowane w matrycy polimerowej,
otrzymanej z wodnego roztworu silnie hydrofilowego, wodorozpuszczalnego polimeru o ste-
zeniu 0,5-5%wag z grupy naturalnych polisacharydéw lub polimerow syntetycznych zawieraja-
cych grupy hydrofilowe: hydroksylowe, kwasowe, amidowe.

. Materiat polimerowy wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze jako magnetyk molekularny stosuje
sie kompleksy heteronuklearne Zzelaza, manganu, kobaltu, chromu, miedzi, dysprozu czy
niklu.

. Materiat polimerowy wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze jako wodorozpuszczalny polimer
stosuje sie alginian sodu, poli(alkohol, winylowy), chitozan, lub wodorozpuszczalne pochodne
celulozy.

. Sposoéb otrzymywania materiatu membranowego magnetyczno-organicznego do odwadniania
alkoholi, znamienny tym, ze do 20—100 ml wody destylowanej dodaje sie 0.125-5 g wodo-
rozpuszczalnego polimeru tak, aby otrzymac jego 0.5-5%uwag roztwor, nastepnie po rozpusz-
czeniu polimeru dodaje sie wypetnienie 1 w postaci magnetyku molekularnego w ilosci
1—-20%wag W stosunku do suchej masy polimeru lub wypetnienie 2, ktére stanowi mieszanina
substancji magnetycznych w ilosci 1-20%wag zawierajaca od 1 do 99%wag tlenku zelaza(ll,lIl)
magnetytu, FesOs4 w stosunku do magnetyku molekularnego, tak otrzymany roztwér miesza



PL 240 645 B1

sie na mieszadle magnetycznym przez 10—-60 minut z predkoscig 600-800 obr./min., a na-
stepnie w tazni ultradzwiekowej przez 40—-60 minut, po czym suszy w temperaturze 30-50°C
w czasie 24-48 godzin, nastepnie zalewa sie 30—-80 ml srodkiem sieciujgcym zaleznym od
zastosowanej matrycy polimerowej, zakorczonym procesie sieciowania, srodek sieciujacy wy-
lewa sie znad membrany, ktéra pieciokrotnie przemywa sie woda destylowana.

. Sposob otrzymywania wedtug zastrz. 4, znamienny tym, ze jako wypetnienie 1 stosuje sie
magnetyki molekularne w postaci komplekséw heteronuklearnych zelaza, manganu, kobaltu,
chromu, miedzi, dysprozu czy niklu.

. Sposob otrzymywania wedtug zastrz. 4, znamienny tym, ze jako wypetnienie 2 stosuje sie
mieszanine magnetyku molekularnego Zelaza, manganu, kobaltu, chromu, miedzi, dysprozu
czy niklu z tlenkiem zelaza(ll,lll) (magnetytem, FesO4) o zawartosci tego drugiego w miesza-
ninie w ilosci od 1 do 99%wag.

. Sposob otrzymywania wediug zastrz. 4, znamienny tym, ze jako $rodek sieciujacy stosuje
sie kwas siarkowy(VI), chlorek wapnia, aldehyd glutarowy, bezwodnik maleinowy, kwas orto-
fosforowy, kwas cytrynowy, epichlorohydryna, kwas chlorosulfonowy, glicydol lub genipina.

. Zastosowanie materiatu membranowego magnetyczno-organicznego wedtug zastrz. 1 i 4 do
separacji mieszanin azeotropowych w procesie odwadniania zwiazkéw organicznych, do od-
wadniania roztwordw alkoholi, szczegdlnie etanolu metoda perwaporaciji.
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