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Seliiloz Asetat/ Polivinilpirolidon Blend Membran ile Biyoetanoliin PRATTORN

Pervaporatif Dehidrasyonu
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Ozet

Kiiresel 1sinma ve yiiksek petrol fiyatlari, alternatif ve siirdiiriilebilir yenilenebilir enerji kaynaklari
lizerine arastirmalar1 artirmistir. Biyokiitleden fermantasyon yoluyla elde edilen biyoyakitlar, fosil
yakitlarin yerine gegebilecek 6nemli alternatif yakitlardir. Bununla birlikte, fermantasyon sonucu elde
edilen iiriin, yakitin 1s1l degerini biiyiikk 6l¢lide azaltacak ve biyoyakitlarin kullanimini smirlayacak
miktarda su icerir. Bu nedenle, biyoyakitlarin dehidrasyonu 6nem kazanmaktadir. Pervaporasyon,
diigiik enerji tliketimi, atik lretmeyen cevre dostu Ozelligi ve azeotropik karisgimlart ayirmada
mitkemmel ayirma performansi nedeniyle biyoyakitlarin dehidrasyonu igin 6nemli bir ayirma
teknolojisidir. Pervaporasyon prosesinde yiiksek iiretkenlige, miitkemmel segicilige ve uzun siire
kimyasal, termal ve mekanik dayanima sahip membranin se¢imi ve iretimi olduk¢a Onemlidir.
Membran malzemesi agisindan, polimerik membranlar makul maliyetleri, {iretim kolayligi ve kolay
Olceklenebilirlikleri nedeniyle biiylik ilgi goérmektedir. Bu g¢alismada selilloz asetat ve
polivinilpirolidon polimerleri kullanilarak blend membranlar hazirlanmistir. Hazirlanan membranda
polivinilpirolidon oranlar1 degistirilerek blend membranin ayirma performansina etkisi incelenmistir.
Hazirlanan membranin biyoetanoliin susuzlastirilmasinda oldukca iyi ayirma performansi sergiledigi
goriilmistiir.

Anahtar Kelimeler: Biyoetanol, dehidrasyon, membran, pervaporasyon

Abstract

The global warming and highly petroleum prices have increased the studies on renewable energy
sources. Biofuels, which obtained from biomass by using fermentation, are important alternative fuels
to fossil fuels. However, the obtained product from fermentation contains water. This is resulted in
decrement the heating value of fuel and limits the applications of biofuels. Therefore, dehydration of
biofuels gains importance. Pervaporation is a significant separation technology to dehydration of
biofuels because of its low energy consumption, environmental friendly properties and excellent
separation performance in separating azeotropic mixtures . In the pervaporation process, the selection
and production of the membrane with high productivity ability, excellent selectivity and chemical,
thermal and mechanical stability is rather important. The polymeric membranes receive a great deal of
attention because of their low cost, easy production and easy scalability. In this study, cellulose acetate
and polyvinylpyrrolidone polymers were used for the preparation of blend membranes. The effect of
blend membrane on separation performance was examined by changing polyvinylpyrrolidone ratios . It
can be seen that the prepared membrane has exhibit rather good separation performance in the
dehydration of bioethanol.
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1. Giris

Artan enerji krizi ve ¢evre kirliligi, endiistriyel gelismeler ve insan saglig1 i¢in diinya ¢apinda iki
temel tehdit haline gelmistir. Cevre dostu, yeni alternatif enerji kaynaklarinin arastirilmasina acil
ihtiyag vardir. Seker kamisi ve selilloz biyokiitlesi gibi yenilenebilir hammaddelerin
fermantasyonundan iiretilen biyoetanol, geleneksel fosil yakitlarin yerini alabilecek temiz ve
umut vaat eden alternatif bir yakit olarak kabul edilmistir. Son yillarda, biyoetanol sera gazlari ve
zararl1 azot veya siilfiir oksit emisyonlarini azaltmak ve benzinin daha temiz yanmasina yardimci
olmak icin oktan arttiric1 yakit katki maddesi olarak yaygin sekilde kullanilmaktadir. Endiistriyel
olgekte, etanol genellikle fermantasyon veya etilen hidrasyonu ile iiretilir, ancak her ikisinde de
tirtinler seyreltik sulu ¢ozeltiler halinde elde edilir. Bu nedenle, etanolii sulu ¢ozeltiden ayirmak,
konsantre hale getirmek ve olusan azeotropik karigimdan suyu etkili bir sekilde uzaklastirmak
i¢in etkili bir teknolojinin aragtirtlmasi biyoetanol endiistrisinde 6nemli bir konudur [1-3].

Fermantasyon karisimindan etanoliin konsantre edilmesi gibi yakin kaynama noktali veya
azeotropik karigimlarin ayrilmasi sirasinda, pervaporasyon, ilave kimyasal ve c¢doziiciilerin
kullanilmamas1 nedeniyle diisiik maliyeti, distilasyon gibi geleneksel yontemlere gore diisiik
enerji tiketimi ve 1limli kosullar altinda c¢alisildiginda fermantasyon sistemindeki mikro
organizmalar lizerindeki etkiyi en aza indiren belirgin avantajlar gostermistir [3-4].

Pervaporasyonda membran, membran yiizeyinde yiiksek c¢oziiniirliige ve difiiziviteye sahip
bilesenin diflizyonuna izin verir. Pervaporasyonda taginim, ¢dziinme-difiizyon mekanizmasi ile
gerceklesir. Bu kiitle aktarim mekanizmasi ti¢ ana asamadan olusur: (a) segici bilesenin membran
tizerinde emilmesi, (b) segici bilesenin membran boyunca difiizyonu ve (¢) segici bilesenin gegen
akim tarafindan desorpsiyonu. Pervaporasyonda taginim igin itici gii¢, buhar basinci farkidir. Bu
kuvvet, besleme tarafi atmosferik basing altindayken gecen akim tarafina diisiik vakum basinci
uygulanarak olusturulur [5-8].

Pervaporasyonda membran malzemesi se¢imi olduk¢a &nemlidir. Iyi bir membran yiiksek
tiretkenlige, mitkkemmel segicilige ve uzun vadeli kimyasal, termal ve mekanik dayanima sahip
olmalidir. Membran malzemesi agisindan, polimerik membranlar, diisiik maliyetleri, iretim
kolayliklar1 ve yiiksek 6lgeklenebilirlikleri nedeniyle biiyiik ilgi gérmektedir [4].

Seliiloz asetat, dogal ve yenilenebilir 6zelliklerinin yani sira istiin film olusturma kabiliyeti
nedeniyle son yillarda pervaporasyon ile ayirmada da popiiler bir malzeme haline gelmistir.
Ancak ¢oziicii olarak dimetilformamid (DMF) kullanilarak hazirlanan saf SA membranin
gecirgenlik akisinim, genellikle nispeten diisiik oldugu goriilmiistiir. Ideal bir ayirma performansi
elde etmek igin (daha yiiksek aki ve segicilik), genellikle membranlar modifiye edilir. Cesitli
modifikasyon yontemleri arasinda, harmanlama (blend yapma) yaygin olarak kullanilan bir
tekniktir ve ¢ok yonliiliigii ve basitligi nedeniyle tercih edilmektedir. Polimerler uygun bir sekilde
eslestirilirse, iki polimerin olumlu bir sinerjik etkisi elde edilebilir. Blend membranlarin
pervaporasyon performansi, esas olarak bir araya getirilen polimerlerin karisabilirligine ve
ayrilmak istenilen bilesenlerin membranda ¢dziiniirliigii ve difiizyon davranisina baghdir [9]. Bu
calismada seliiloz asetata polivinil pirolidon polimeri eklenmistir. PVP polimeri hidrofilik
yapisindan sorumlu amid ve karbonil gruplarina sahiptir. Bu gruplar, membran ile su arasinda
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hidrojen bagi olusumunu saglar. Polivinil pirolidon ilavesi, polimerik membran karisiminin
kristallik derecesini diisiiriir ve membran matrisi arasindaki diflizyon bosluklarini artirir. Bu
durum sorpsiyon ve difiizyon derecesini artirir ve ayirma performansini etkiler [10].

Bu calismada hazirlanan Seliiloz asetat / polivinil pirolidon blend membranin pervaporatif ayirma
performansi etanol/su karigtiminin dehidrasyonunda incelenmistir. Hazirlanan blend membranda
kullanilan polimerlerin uyumlulugu SEM analizi ile goriintiilenmistir. Polivinil pirolidon
yikleme oraninin, besleme konsantrasyonun ve sicakligin ayirma performansina etkisi
incelenmistir.

2. Malzeme ve Yontem
2.1. Malzemeler

Membran hazirlama da kullanilan polimerlerden Selilloz Asetat Acros Organic'den, Polivinil
pirolidon Sigma Aldrich firmalarindan temin edilmistir. ~ N,N-Dimetilformamid, Fisher
kimyasaldan alinmstir. %99 saflikta etanol Merck'ten temin edilmistir.

2.2. Membran Sentezi ve Karakterizasyonu

[lk olarak belirlenen miktarda selilloz asetat, N,N-Dimetilformamid coziiciisinde oda
sicakliginda ¢oziilerek homojen polimer ¢ozeltisi elde edilmistir. Hazirlanan polimer ¢6zeltisine
belirli oranlarda (toplam ¢ozelti agirhgimin %1, %2 ve %3) polivinil pirolidon eklenerek homojen
bir ¢ozelti elde edilene karigtirilmistir. Elde edilen blend polimerik membran ¢ozeltisi cam petri
kabina dokiilerek 90°C sicaklikta etiivde kurutulmustur. Kuruyan membran kullanima hazir hale
gelmistir. Membranda kullanilan polimerlerin uyumlulugu ve karisabilirligi SEM analizi yaparak
belirlenmistir.

2.3. Etanoliin Pervaporatif Dehidrasyonu

Etanoliin  pervaporatif — dehidrasyonu laboratuar  6lgekli  pervaporasyon — sisteminde
gerceklestirilmistir. Sistem, membranin ve besleme karisiminin yer aldi§i membran hiicresi,
karisimin homojenizasyonu i¢in mekanik karistirici, alt akimda diisiik basinct saglamak igin
vakum pompast ve membrandan gecen akimin toplandigi sogutucu kapanlardan olugmaktadir.
Membranin ayirma performansi aki ve ayirma faktorii ile belirlenmistir. Ak ve ayirma sirasiyla
Esitlik 1 ve Esitlik 2 kullanilarak hesaplanmustir.

j= 1
ALt @

— ysu /yetanol
o

X, X

etanol

Esitlik 1'de m gecen akida toplanan numune miktarini, A alani, t ise slireyi ifade etmektedir.
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Esitlik 2'de ise y gecen akim, x ise beslemedeki agirlik¢a yiizdeyi gostermektedir.
Bilesenlerin konsantrasyonu refraktometre ile belirlenmistir.

3. Sonugclar

3.1. SEM Analizi

SEM analizi, seliiloz asetat/ polivinil pirolidon blend membranindan alinan 6rnekler ile
yapilmustir. Sekil 1'de blend membrandan alinan kesit goriintiisti verilmistir.

g s

g= 1000KX EHT=10.00kV Signal A = InLens Auto BC =BC
1um WD = 8.5mm Scan Speed =4

Sekil 1. Seliiloz Asetat/Polivinil pirolidon Blend Membranin Kesit Goriintiisii
SEM goriintiileri iki polimerinde ¢ok iyi karistigini, faz ayirimi goézlenmedigini ve uyumlu
polimerik hareket sergiledigini gostermistir. Tiim bunlar polimerler aras1 gerg¢eklesen molekiiler

etkilesimin sonucudur. iki polimer arasinda kuvvetli etkilesim olusmustur ve bdylece faz ayrimi
olusmamustir. Sonug olarak homojen blend filmler elde edilmistir [12].

3.2. Pervaporatif Dehidrasyon Sonuclart
3.2.1. Polivinil pirolidon yiikleme oraninin ayirma performansina etkisi

Sekil 2, Seliiloz Asetat/Polivinil pirolidon blend membranlarindaki poli(vinil pirolidon)
igeriginin etanoliin pervaporatif dehidrasyonu lizerindeki etkisini gostermektedir.
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Sekil 2. Polivinil pirolidon yiikleme oraninin ayirma performansina etkisi (35°C, agirlik¢a %35 besleme su
konsantrasyonu)

Polivinil pirolidon igerigi arttikca akinin arttigi, ayirma faktoriiniin azaldigi goriilmektedir.
Seliiloz asetata Polivinil pirolidon ilave edilmesi, seliiloz asetatin polimer zincirlerinin diizenini,
kristalinitesini bozarak, membranin yogunlugunda azalmaya ve buna bagli olarak da sisme
derecesinde artisa neden olmaktadir. Sonu¢ olarak membranin kristalinitesi azalmakta Polivinil
pirolidon ilavesi ile membranin serbest hacmi artmaktadir. Ote yandan, Polivinil pirolidon
eklenmesi, Polivinil pirolidonun giiglii polariteye ve hidrofilik gruplara sahip olmasindan dolay1
membranlarin hidrofilikligini 6nemli 6l¢iide arttirmaktadir. Dolayisiyla membran ve su arasinda
hidrojen bag1 olusumu artmaktadir. Bu nedenle, su ve membran arasindaki etkilesim artar. Biitiin
bunlar suyun sorpsiyonunda bir artisa neden olur. Ancak Polivinil pirolidon igerigindeki artis
sorpsiyon segiciliginde artisa neden olurken diflizyon seciciliginde azalmaya neden olur.
Difiizyon segiciligindeki azalma da ayirma faktoriinlin azalmasi ile sonuglanir. Cilinkii artan sisme
derecesi, membranlarin serbest hacminde artisa yol agarak etanoliin difiizyonuna da izin verir. Bu
nedenle difiizyon segiciligi Polivinil pirolidon igerigi arttik¢a 6nemli 6lglide azalmistir. Sonug
olarak, artan Polivinil pirolidon igerigi ile hem membran ile bilesen arasindaki etkilesimin
artmasi hem de sisme derecesinin artmasi ayirma faktoriinii azaltmis, gegirgenlik akisini
arttirmistir [13-15]. Agirlik¢a %1 Polivinil pirolidon yiiklenmis blend membranin aki ve ayirma
faktorii 1.18 kg/m2.h ve 117 iken; Polivinil pirolidon oram %3'e cikarildiginda aki ve ayirma
faktorii degeri 3.6 kg/m?.h ve 74 olmustur.

3.2.2. Besleme su konsantrasyonunun ayirma performansina etkisi
Agirlikca %1 Polivinil pirolidon igeren Seliilloz asetat-Polivinil pirolidon blend membrani

kullanilarak 35°C'de test edilen etanoliin pervaporatif dehidrasyonu sonuglari Sekil 3’te
gosterilmektedir.
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Sekil 3. Besleme su konsantrasyonunun ayirma performansina etkisi (Agirlik¢a %1 Polivinil pirolidon yiiklii
membran, 35°C)

Elde edilen sonuglar besleme karisimindaki su konsantrasyonu arttikga toplam akinin 1.19
kg/m2.h'den 2.41 kg/m2.h'ye yiikseldigini, seciciligin ise 118'den 72'ye diistiigiinii gostermektedir.
Yiiksek aki degeri Polivinil pirolidonun suya karsi kuvvetli ilgisinden kaynaklanmaktadir.
Beslemedeki su konsantrasyonu arttikga, membranin amorf bolgeleri daha fazla siser ve polimer
zincirleri daha esnek hale gelir, bu da hem suyun hem de etanoliin molekiillerinin membrandan
daha kolay difiizyonuna neden olur. Bu nedenle, suyun ve etanoliin gegis akisi artar, ayirma
faktort azalir [13, 16].

3.2.3. Sicaklhigin ayirma performansina etkisi
Sicaklik, pervaporasyonda Onemli bir ¢alisma parametresidir ¢linkii hem sorpsiyon hem de
difiizyon islemini etkiler. Dolayisiyla membranlarin performansim1i da Onemli dlgiide

etkilemektedir. Sekil 4, sicakligin 35-55°C araliginda pervaporasyon performansi iizerindeki
etkisini gostermektedir.
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Sekil 4. Sicakligin ayirma performansina etkisi (Agirlik¢a %1 Polivinil pirolidon yiiklii membran, agirlik¢a %5
besleme su konsantrasyonu)

Artan sicaklikla gegis akisi artarken, ayirma faktorii azalmistir. Bunun nedeni, sicaklik arttikca
polimer zincirlerin titresim frekansinin ve zincir hareketliliginin artmasi ve bunun sonucunda da
membranin sisme derecesinin artmasidir. Membranin sisme derecesinin artmasi ile
membranlarin serbest hacmi artar. Bunun yaninda sicaklik arttik¢a, besleme karigimindaki tiim
bilesenlerin buhar basinci artmis ancak ge¢en akim tarafindaki buhar basinci etkilenmemistir.
Sonug olarak, bu sicaklik farkinin yarattig1 buhar basinci farki da itici gli¢ olusturur. Tiim bu
etkilerden dolay1 hem sorpsiyon segiciligi hem de diflizyon segiciliginin azalmasi ile gegirgenlik
akist artmig, ayirma faktorii azalmistir. Sigsme derecesinin artmasi diflizyonu kolaylastirmis
dolayisiyla aki artmistir. Ancak sicaklikla hareketliligin artmasiyla genisleyen difiizyon kanallar
su ile birlikte etanoliinde taginiminin gerceklesmesini saglamis, dolayisiyla aki artarken ayirma
faktorii diigmiistiir [14]. Sicaklik 35°C'den 55°C'ye yiikseldiginde aki degeri 1.2 kg/m?.h'ten 2
kg/m?2.h'a artarken, ayirma faktorii degeri 120'den 83'e diismiistiir.

Genel Sonuclar

Biyoetanoliin sentezi sonucunda yapisinda kalan su biyoetanoliin yakit ozelliklerini
etkilediginden biyoyakit olarak kullanimina engel olusturmaktadir. Bu nedenle ortamdaki suyun
uzaklastirilmas: gerekmektedir. Ancak etanol ve suyun azeotrop olusturmasi geleneksel ayirma
yontemleri ile ayrilmasini zorlagtirmaktadir. Bu nedenle bu ¢alismada etanoliin dehidrasyonu i¢in
yenilik¢i bir ayirma prosesi olan pervaporasyon prosesi onerilmistir. Membran malzemesi olarak
seliiloz asetat ve polivinil pirolidonun se¢ildigi blend membranin ayirma performansi Polivinil
pirolidonun katki orani, besleme konsantrasyonu ve operasyon sicakligina bagli olarak
incelenmistir. Polivinil pirolidonun membranin hidrofilikligini arttirdigi buna bagli olarak da
akiy1 arttirip ayirma faktoriint diisiirdiigii bulunmugstur. Besleme su konsantrasyonunun artigi ise
membran ile suyun temasinin artmasini saglayarak membranin sisme derecesini arttirdig1 ve buna
bagl olarak da akinin artarak, ayirma faktoriiniin azaldigi sonucuna varilmistir. Operasyon
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sicakligr arttikca ise sicakligin bilesenlerin buhar basincini arttirmasi ve membrandaki polimer
zincirlerinin hareketliligini arttirmasi ile akinin artarak ayirma faktoriinde azalmaya yol agtigi
goriilmiistiir. Yapilan deneysel ¢alismalar sonucunda optimum ¢alisma kosullarinin %1 Polivinil
pirolidon yiiklii membran ile 35°C'de agirlikca % 5 besleme su konsantrasyonunda elde edildigi
gorlilmiistiir. En 1iyi ayirma veriminin %35 su konsantrasyonunda elde edilmesi bu
konsantrasyonda azeotrop olusturan su ve etanol i¢in Onerilen ayirma proSesi pervaporasyonun
uygunlugunu gostermektedir. Optimum kosullarda elde edilen aki ve ayirma faktorii degerleri ise
sirastyla 1.2 kg/m?.h ve 120'dir.
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