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Oz

Bu caligmada gelecegin Onemli bir biyoyakit maddesi olarak goriilen biitanoliin pervaporasyon ile dehidrasyonu
hedeflenmistir. Bu amagla UiO-66 yiiklii karma matris PVA membranlar sentezlenmistir. Membranlar ¢dzeltiden
dokiim ve solvent buharlastirma teknigi kullanilarak hazirlanmistir. Saf PVA membrana UiO-66 ilavesinin membranin
kimyasal bag yapisinda meydana getirdigi degisim FTIR ile analiz edilmistir. Membranlarm morfolojik yapilar ise
SEM analizleri ile belirlenmistir. Membranlarin besleme karisimmdaki bilesenlere ilgisini belirlemek igin solvent tutma
deneyleri yapilarak su ve biitanol tutma kapasiteleri belirlenmistir. UiO-66 miktarinin, besleme su konsantrasyonunun
ve operasyon sicakligmin membranin ayirma performansina etkisi incelenmistir. En iyi ayirma performansi agirlikga
%0.5 UiO-66 yiikleme orani, agirlik¢a %35 besleme su konsantrasyonu ve 40°C operasyon sicakliginda elde edilmistir.
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Abstract

In this study, it was aimed to dehydration of butanol which has been seen as biofuel of future by pervaporation. For this
purpose, UiO-66 loaded mixed matrix PVA membranes were synthesized. Membranes were prepared by using solution
casting and solvent evaporation method. The change of chemical bonds of pristine membrane with addition of UiO-66
was analyzed by using FTIR. Morphological structure of membrane was determined by SEM analysis. In order to
determine the affinity of membranes on components in feed mixture, solvent uptake test had been done. Effects of UiO-
66 amount, feed water concentration and operation temperature were investigated on separation performance. The best
separation performance had been determined as 0.5 wt.% of UiO-66 loading amount, 5 wt.% of feed water
concentration and 40°C of temperature.
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1. Giris

Fosil yakitlarin tiiketimi sonucunda ortaya ¢ikan
kiiresel 1sinma, fosil yakitlara olan baghlig
azaltarak yenilenebilir ve siirdiiriilebilir enerjiye
olan ilgiyi Onemli derecede  arttirmustir.
Biyoyakitlar, biyolojik proseslerle biyokiitleden
tretilen ve fosil yakitlarla yer degistirebilecek
potansiyele sahip dnemli bir alternatif yakit olarak
goriilmektedirler. Biyoyakatlar arasinda
biyobiitanol benzin ile yer degistirebilecek
gelecegin yakit1 olarak goriillen 6nemli bir enerji
kaynagidir. Biyobiitanol, biyoetanol ile
karsilagtirildiginda miikemmel yanma
performansina ve yiiksek oktan sayisina sahiptir.
Benzin ve dizel ile modifikasyon gerektirmeden
karigabilir ~ olmast  otomotiv  yakitlarinda
uygulanabilirligini ~ arttrmaktadir  (Tang vd.,
2019). Biitanol ~ genellikle  biyokiitleden
fermantasyon yoluyla {retilmektedir, ancak
biitanoliin  fermantasyon sonucundaki ¢ozelti
icerisindeki konsantrasyonu %?3'ten daha azdir. Bu
nedenle, ayirma islemi iki asamadan olusur: (i)
yiiksek oranda biitanol ile zenginlestirilmis bir
karisim elde etmek i¢in biitanoliin seyreltik sulu
¢ozeltilerden damitma yoluyla (yaklasik % 80.0
biitanol) geri kazanimi, ve (ii) agirlikca % 99.5'in
lizerinde bir  biitanol konsantrasyonuna
dehidrasyonu.  Biitanol  dehidrasyonu ig¢in
kullanilan geleneksel ayirma  prosesleri
(distilasyon, ekstraksiyon, adsorpsiyon) oldukca
maliyetli ya da yogun enerji gerektiren
proseslerdir. Biitanoliin fermantasyon ortamindan
ayrilmasi toplam proses maliyetinin %60-80'ini
olusturmaktadir. Bu da yiiksek maliyet anlamina
gelmektedir. Bu ylizden etkili ve ekonomik bir
ayirma teknolojisinin gelisimi; biyoyakitlarin
diisiik maliyette, ekonomik iiretimi i¢in gereklidir
(Dong vd., 2014, Liu vd., 2013, Niemisto vd.,
2013).  Pervaporasyon, kimya ve enerji
endiistrisinde distilasyon ve adsorpsiyon gibi
geleneksel  ayirma  prosesleri ile  yer
degistirebilecek alternatif bir membran destekli
ayirma prosesidir. Pervaporasyon ekonomik,
enerji ve ¢evre dostu bir prosestir (Baker, 2000;
Basile vd., 2016). Pervaporasyon prosesi ile 1s1ya
duyarl karisimlari ve buhar ve sivi faz dengesinde
azeotropik noktaya ulasan karigimlari ayirmak
miimkiindir (Xu ve Chung, 2017).

Pervaporasyon, = membran  boyunca  kismi
buharlasma ile sivi  karigimlarm  ayrildigi
membran destekli ayirma prosesidir.

Pervaporasyon ile aywrma temelde iki adimda
gerceklesir: (i) sivi fazdan adsorpsiyon ve
membran boyunca diflizyon (ii) buhar fazdan
desorpsiyon. Pervaporasyon prosesinde kullanilan

276

membran ¢ozelti i¢cinden segici oldugu bilesenin
gecisine  izin  vererek  ayirma  islemini
gerceklestirmektedir (Huang vd., 2014).

Pervaporasyon membranlarini, polimerik ve
inorganik membranlar olarak smiflandirmak
miimkiindiir. Inorganik membranlar, miikemmel
termal, mekanik ve kimyasal dayanima sahiptirler.
Ancak yiiksek kirilgan yapilar1 ve yiiksek tiretim
maliyetleri uygulama alanlarim sinirlar. inorganik
membranlarla kiyaslandiginda, polimerik
membranlar kolay {iretimi, diisiik maliyeti ve iyi
ayirma performansi gibi avantajlarmdan dolay1
pervaporasyonda yaygin olarak
kullanilmaktadirlar. Inorganik membranlar ile
polimerik membranlarin performansini
birlestirmek icin organik polimerler igerisinde
dagitilmis inorganik dolgulari iceren karma matris

membranlar sentezlenmektedir. Inorganik
partikiillerin,  polimerik  matrisler  igerisine
yerlestirilmesi ile yiiksek gecirgenlik ve segicilik
ozelliklerinin birlestirilerek iyi aylrma

performansi saglanmasinin yaninda ayni zamanda
inorganik membranlarin sahip oldugu kirilganlik
ozelligi de ortadan kaldirilmis olunur. Zeolitler,
metal oksitler, karbon nanotiipler, grafen oksitler
ve metal organik kafes yapilar inorganik dolgu
maddesi olarak kullanilmaktadirlar. Bu inorganik
dolgular arasinda metal organik kafes yapilar,
karma matris membranlar i¢in genis ylizey alani,
kontrol edilebilir gozeneklilik, yiksek
adsorpsiyon kapasitesi ve polimer zincirleri ile
uyumluluk gibi o6zelliklerinden dolay1 gelisen
malzemeler olarak goriilmektedirler (Xu ve
Chung, 2017).

Metal-organik kafes yapilar, metal iyonlarinin
birbirine baglanmasi saglayan organik koprii
ligantlar ve metal iyonu ve/lveya metal
kiimelerinin bir araya gelmesi ile olusan, ¢ok
sayida metal ve organik bag kombinasyonu ile
olusabilen, yiiksek yiizey alanina sahip gozenekli
kristal malzemelerdir. Yapilarinda  bulunan
organik bilesenlerden dolayr polimerlerle uyum
sorunu yagamamaktadirlar (Furukawa vd., 2013;
Tu vd., 2018). Yiiksek yiizey alanlari, biiyiik
gozenek  hacmi  gibi  istenilen  Ozellikte
sentezlenebilmeleri metal organik kafes yapilarin
kullanim alanlarmin ¢esitlenmesini saglamigtir
(Dey vd. 2013; Huang vd. 2010). Pervaporasyon
ile aywrma isleminde de metal organik kafes
yapilarin kullanimi son yillarda olduk¢a yogun
ilgi gérmektedir (Jin vd., 2019; Mao vd., 2019;
Hua vd., 2014; Shi vd., 2012).

Metal organik kafes yapilardan biri olan UiO-66,
yikksek gozeneklilik, miikemmel kimyasal ve
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termal dayamim gibi pervaporasyon i¢in uygun
birgok Onemli 6zellige sahiptir. Mikemmel
kimyasal dayanim, karboksilat oksijenler ile Zr
atomlar1 arasindaki giicli asit ve gilcli baz
etkilesimleri arasindaki giiglii kovalent baglar ile
saglanmaktadir. Cok genis pH araliginda suya ve
organik solventlere yiiksek kimyasal dayamm
gostermektedirler (Xu ve Chung, 2017; Wang vd.,
2017).

Bu caligmada gelecegin biyoyakit1 olarak goriilen
biyobiitanoliin dehidrasyonu, UiO-66 yiiklii karma
matris PVA membran ile pervaporasyon prosesi
kullamlarak  gergeklestirilmistir.  UiO-66/PVA
karma matris membranin bag yapilar1 FTIR ile
analiz edilmis, yapisal karakterizasyonu ise SEM

analizi  ile  belirlenmistir. ~ Biyobiitanoliin
dehidrasyonuna; membran yiiklenen UiO-66
miktarmin, besleme konsantrasyonunun ve

operasyon sicakligmin etkisi incelenmistir.
2. Gerec ve Yontem
2.1. Materyal

Membran hazirlamada kullanilan polimer PVA
Sigma  Aldrich, membran ¢apraz baglama
kimyasallar1 glutaraldehit Sigma Aldrich, aseton
ve hidroklorik asit JT Baker Chemicals
firmasindan temin edilmistir. Metal organik kafes
yap1 UiO-66 sentezinde kullanilan kimyasallardan
terefitalik asit, asetik asit ve dimetilformamid
Sigma Aldrich firmasindan, zirkonyum klorid ise
abcr GmbH firmasindan satin alinmaistir.

2.2. UiO-66 Sentezi

Agirlikca 9%0.42 ZrCls, agirlikca %0.30 terefitalik
asit ve hacimce %3 asetik asit, dimetilformamid
(DMF) ile 100°C sicakhkta 24 saat boyunca
karistirilmistir. 24 saatin sonunda karigim oda
sicakliginda sogutulmaya brrakilmistir. Oda
sicakligina soguyan karigim santrifiij edilerek
UiO-66 elde edilmistir. Elde edilen UiO-66 birkag
kez DMF ile yikanarak kullanima hazir hale
getirilmistir (Xu ve Chung, 2017).

2.3. Membran Sentezi

Agirhkca %5 PVA 90°C’de suda ¢oziilerek
polimerik membran ¢6zeltisi hazirlanmigtir. Daha
sonra sentezlenen metal organik kafes yap1 UiO-
66 belirlenen oranlarda (PVA miktarmin agirhikca
%1-5 oraninda) membran c¢ozeltisine ilave
edilerek homojen bir karisim elde edilinceye
kadar manyetik karistirict da karigtirilmigtir.
Hazirlanan karma matris membran cam yiizeye
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dokiilerek %35 bagil neme sahip ortamda oda
sicakliginda kurumaya birakilmistir. Kuruma
islemi tamamlandiktan sonra membranin suda
cOzlinmesini engellemek icin c¢apraz baglama
islemi gerceklestirilmistir. Capraz baglama islemi
30 ml aseton 10 ml su, 2 ml H,SO, ve 2 ml
glutaraldehitten olusan c¢apraz bag c¢ozeltisinde
membranlarin 12 saat  bekletilmesi  ile
gergeklestirilmistir.  Membran  ¢apraz  bag
banyosundan c¢ikarildiktan sonra iizerinde kalan
kimyasallardan arindirmak i¢in saf su ile
yikanarak kullanima hazir hale getirilmistir.

2.4. Membran Karakterizasyonu

Membrana ilave edilen UiO-66 metal organik
kafes yapinin membranin bag yapilarinda meydan
getirdigi degisim FTIR ile analiz edilerek saf PVA
membran ile karsilagtirma yapilmistir. Saf ve
UiO-66 yiikli PVA membranlarin morfolojik
yapilar1 ise yilizey gorintileri alinarak SEM
analizi ile belirlenmistir.

2.5. Membranlarin Su Tutma Kapasitesinin
Belirlenmesi

Calismada kullanilan membranlarin beslemedeki
bilesenlere ilgisini belirlemek igin alkol ve suda,
solvent tutma testleri yapilmustir. Agirhig
belirlenmis kuru membran numuneleri biitanol ve
suya ayr1 ayri daldirilmigtir. Biitanol ve suda sisen
membran numuneleri farkli zaman araliklarinda
almarak oncellikle ylizeyde kalan solvent ve suyu
gidermek icin filtre kagidi ile kurulanmis,
sonrasinda agirliklarmi belirlemek igin tartimlari
almmugtir. Membran agirligr sabit kalana kadar

Olclimlere devam edilmistir. Membranin
agirliginin sabit kalmasi, membranin sorpsiyon
dengesine ulastigini gostermektedir.

Membranlarin solvent ve su tutma kapasiteleri
Esitlik 1 kullanilarak hesaplanmistir.

Wkuru - Wde nge

W,

kuru

1)

Su Tutma Kapasitesi (%) =

Esitlik 1 'de Wy kuru membranin agirhiging,
Woeenge is€ sorpsiyon dengesine ulasan membranin
agirligini ifade etmektedir.
2.6. Biyobiitanoliin ile
Dehidrasyonu

Pervaporasyon

Biyobiitanoliin dehidrasyonu Sekil 1'de goriilen
laboratuvar 6lgekli pervaporasyon iinitesinde
gerceklestirilmistir.  Pervaporasyon iinitesinde
katkisiz PVA membran ve bir ¢esit metal organik
kafes yap1 olan UiO-66 yiiklii karma matris PVA
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membran kullanilmigtir. Dehidrasyon isleminin
istenilen sicaklikta gerceklestirilebilmesi igin
membran hiicresi etliv igerisine yerlestirilmistir.
Boylece sicaklik kontrolii etiiv ile saglanmustir.
Besleme c¢ozeltisi, aymrma iglemi boyunca
membran hiicresine yerlestirilen bir mekanik
karistiric yardimiyla karistirilmustir.
Pervaporasyon initesinde membran hiicresinde
besleme karigiminin bulundugu boliim atmosferik
basingta iken, alt akim vakum basinci altinda 5
mbar'da tutulmustur. Alt akim ve iist akim
arasindaki bu basing farki membran boyunca
taginim i¢in bir itici gii¢ olusturmustur. Kullanilan
membranlar hidrofilik 6zellikte oldugu i¢in
besleme  karistmi  igerisinden  bulunan su
membrandan gecerek, alt akimdaki diisiik vakum
basinct altinda buharlasarak ayrilmistir. Buhar

fazda elde edilen gecen akim, yogunlastirilarak
tekrar sivi fazda elde edilmistir. Yogunlastirma
islemi, sivi azot ile doldurulmus gegen akim
toplama kapanlarinda gergeklestirilmistir. Gegen
akim toplama kapanlarmmdan alinan numuneler
kalibre edilmis el tipi alkol refraktometresi ve
Agilent  marka GC-7820A  model gaz
kromatografi  kullanilarak  analiz ~ edilmis,
numunedeki bilesen konsantrasyonlar1
belirlenmigtir. Termal iyonlagsma dedektorii ile
HP-INNOWAX kapiler kolon kullanilmustir.
Tastyict gaz olarak azotun kullanildigi analizi
metodunda dedektor sicakhign 250°C°dir.  Firm
programina gore; 1 dakika 60°C sabit sicaklikta
tutulmus, 5°C/dakika hizla 8 dk’da 100°C
sicaklifa cikarilmig, ardindan 10°C/dakika hizla
220°C sicakliga gikarilmugtir.

Sekil 1. Pervaporasyon iinitesi (1) Mekanik karistirict (2) etiiv (3) membran hiicresi (4) gecen akim toplama

kapanlar1 (5) vakum pompasi

Biyobiitanoliin ~ dehidrasyonunda  kullanilan
pervaporasyon prosesinin ayirma basarist aki ve
secicilik degerleri hesaplanarak belirlenmistir.
Aki, birim zamanda birim alanda membran
boyunca tasman madde miktaridir. Kullanilan
membranin yiizey alam 9.62 cm’® olup, belirli
zaman araliklarinda alinan numunenin aki degeri
Esitlik 2 kullanilarak hesaplanmustir.

m

- @)

Buradaki J, akiyr (kg/m“h); m, kapanlarda
biriken numune miktarmi (kg), A; membran
alamin1 (m®), t ise zamam (saat) gostermektedir.

Secicilik ise Esitlik 3 kullanilarak hesaplanmuistir.

Csu gecen / CbUtanoI gecen

o= @)
Csu besleme / Cb'utanol besleme

Cougecen V€ Chitanolgecens SU Ve biitanoliin  gegen
akimdaki  konsantrasyonlari,  Cgypesleme V€
Coitanolbesleme  1S€  su ve biitanoliin  besleme
karigimindaki konsantrasyonlaridir.

3. Bulgular ve Tartisma

3.1. Membran Karakterizasyonu

Saf PVA membran ile UiO-66 yiikli karma matris
membranin  FTIR  analizleri ~ Sekil 2'de

goriilmektedir. UiO-66 ilavesinin PVA'nin bag
yapisinda belirgin bir degisiklik yapmadigi
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gozlenmistir. Saf PVA membranin -OH, C-H ve
C-OH baglar1 sirasiyla 3314, 2928 ve 1090 cm’
“"de goriilmektedir (Sekil 2a). UiO-66 vyiiklii
karma matris PVA membranin -OH piki, PVA ile
UiO-66 arasinda olusan hidrojen baglarindan
dolay1 3246 cm™e kayar (Wu vd., 2018). 1675,
1507, 1157, 1094, 1020, ve 850 cm™de goriilen
pikler membran i¢indeki metal organik kafes yapi
UiO-66'nin varligini ifade etmektedir (Sekil 2b ve
2¢). Sekiz kez kullanim sonrasinda UiO-66 yiiklii
karma matris membran yeniden analiz edilmis,
membranmin  kimyasal bag yapisinda degisim
olmadigi, yapidaki  UiO-66'larin  varligini
korudugu sonucuna varilmstir (Sekil 2c¢).

Sekil 3’te sentezlenen UiO-66 pargaciklarinin, saf
PVA membranin, kullanilmamis ve kullanilmig
UiO-66 yikli PVA membranlarm yiizey
goriintiileri verilmistir. Sekil 3a'da sentezlenen
UiO-66 metal organik kafes yapist goriilmektedir.
Membranlarin SEM goriintiilerine bakildiginda ise
saf PVA membranin yiizeyinin homojen oldugu
ve piiriizsiiz bir yiizeye sahip oldugu gorilmiistiir
(Sekil 3b). UiO-66 yiikli PVA membranin ise
yiizeyinde goriilen acik renkli parcaciklar
membramin yapisindaki UiO-66 pargaciklarmin
varligim gostermektedir (Sekil 3c). Deneysel
caligmalar esnasinda, membranlarda yapisal
deformasyon gdzlenmemistir. Sekiz kez ayirma

%1.000  — 10pm

(c)

SEl 10kV x1.000 2 =— 10um

isleminde kullanilan membranin SEM
goriintiilerine  bakildiginda  ise ~ membran
yiizeyinde UiO-66 pargaciklarinin varligi agikca
goriilmektedir (Sekil 3d). Bu durum, membranin
kararh bir aktiviteye ve giiclii bir mekanik dirence
sahip oldugunu gostermistir.

(a)

(b)

%T

(©)

= =

4000 3000 2000 1000

cm'I

Sekil 2. FTIR spektrumu (a) Saf PVA membran
(b) Kullanilmamig UiO-66 yiikli PVA membran
() Kullanilmig UiO-66 yiiklii PVA membran

(b)

10kV w1000 - —

-~

10kV x1.000 2 =— 10um

Sekil 3. SEM yiizey goriintiileri (a) UiO-66 (b) Saf PVA membran (c) UiO-66 yiikli PVA membran (d)
Ayirmada kullanilmig UiO-66 yiiklii PVA membran
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3.2. Membranlarin Su Tutma Kapasiteleri

Solvent ve su tutma kapasitesi membranlarin su
ve biitanole olan ilgisi hakkinda bilgi vermektedir.
UiO-66 yiikleme orani arttikga su tutma orant
%15'ten %47'ye artmustir,. Membranlara ilave
edilen UiO-66 partikiilleri yiiksek su ¢oziiniirliigi
saglar. Diger yandan UiO-66 miktar1 arttikca
biitanol tutma orani azalmigtir. Bu durum
membranin su sorpsiyon yani su ¢Oziniirlikk
seciciliginin UiO-66 yiiklemesi ile artmasinin bir
sonucudur. UiO-66 partikiiliiniin ligand: terafitalik
asit, hidrofilik fonksiyonel gruplar i¢ermektedir.
Bu fonksiyonel gruplar, su ile etkilesime girerek
suyun tutulma miktarmi arttirir. Bu nedenle de
UiO-66 oram artttkeca membramin su tutma
kapasitesi artarken, biitanol tutma kapasitesi
azalmistir.  Sekil 4'te bu durum acikca
goriilmektedir.

3.3. Pervaporasyon Deneyi Sonuclart
Metal organik kafes yapilarin karma matris
membranlara ilavesi, membranlarm ayirma

performansini etkileyen 6nemli bir faktordiir. Bu
calismada da metal organik kafes yap1 UiO-66

[0 Binanol akis
. Su akis

1.0

h)

i)
gim*

=

Akt (k

1.0

0.5 4

0.0

0.0

Ui0-66 yiikleme orani (% a"nhk)

0.5

Su Segiciligi

6000

5000

4000
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2000

1000

0

50

[ Biitanol tutma kapasitesi (%)
EE Su tutma kapasitesi (%)

0 0 0.5
Ui0O-66 yiikleme orani (% agirhik)

40 +

30

10 4

Solvent Tutma Kapasitesi (%)

o

T

2.0

Sekil 4. UiO-66 yiikleme oraninin solvent tutma
kapasitesine etkisi

yiiklii karma matris PVA membranlari farkli UiO-
66 yikleme oranlarinda hazirlanmig  ve
biyobiitanoliin pervaporasyon ile dehidrasyon
isleminde aymrma performanslari incelenmistir.
Elde edilen aki ve segicilik degerlerine UiO-66
yiikleme oraninin etkisi Sekil 5’te verilmistir.

Saf PVA Membran
Agirhikga %0.5 UiO-66 Yoklo PVA Membran

——-y-—— Adirhk¢a %1 UiO-66 Yokin PVA Membran
— =6 —  Adwrhk¢a %2 Ui0-66 Yikla PVA Membran
b)
O 0 (
w1y
) <X T
i
v | 2987
b —~p : 1996
) - PI—
16
1 '..l’( )
00

2 q
Zaman (saat)

Sekil 5. UiO-66 yiikleme oraminin aki ve segicilige etkisi (40°C, agirlikga %5 besleme su konsantrasyonu)

UiO-66 miktar: arttikca PVA ve UiO-66 arasinda
kurulan hidrojen baglar1 ile ilgili olarak
membramin  sertligi ve dayanmimi artmaktadir.

PVA'ya ilave edilen UiO-66 membrann
hidrofilitesini ~ arttirarak  Bolim  3.2'de  de
belirtildigi gibi yiiksek su tutma kapasitesi

gosterir. Ancak membranin sigerek zayif 6zellik
gostermemesi UiO-66'n1n suya direngli bir yapiya
sahip olmast nedeniyle UiO-66 ilavesinin
membramin mekanik dayanimini da arttirdigini
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gostermektedir (Liu vd. 2015; Miyamoto vd.
2017). Ancak yapilan su tutma testleri ile ve
yapilan literatiir arastirmalarma goére, PVA'ya
yiiksek miktarda UiO-66 yiiklemenin
aglomerasyona neden olacagt ve bunun
membranim sertliini azaltip, sismeyi daha fazla
arttiracaglr  Ongorilmiistir (Wu vd. 2018). Bu
sebeple membrana maksimum %?2 oraninda UiO-
66 eklenmistir. UiO-66 yiikleme orani membran
cozeltisi icerisindeki PVA miktarmin agirhg
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temel alinarak hesaplanmistir. Agirlikga %95
biitanol igeren biitanol/su karigiminda
membranlarin gosterdigi ayirma performansi Sekil
5’te goriilmektedir. Saf PVA membran 0.24
kg/m?.h su akis1 ve 16 segicilik degerine sahipken,
UiO-66 yiiklii karma matris membranlarin aki ve
secicilik degerleri her oranda saf membrandan
daha yiiksek elde edilmistir. Agirlik¢a %0.5, %1
ve %2 UiO-66 yiiklii karma matris membranlarin
aki degerleri sirasiyla 1.3, 2.1, 2.9 kg/m.h iken

1 Botanol akist
Sy akose

2

Akt (kg/m=.h)

Besleme su konsantrasyonu (% agirhik)

(a)
4 -
1 | I ‘ H |
5 10 15 20

Su Segiciligi

secicilik degerleri 4679, 2987 ve 1996 olarak elde
edilmistir (Wang vd., 2017). Segicilik degeri
membranin gismesine bagli olarak zamanla
azalmasina ragmen saf PVA membrana gore
oldukga yiiksek degerdedir.

Besleme su konsantrasyonunun aki ve segicilige
etkisi Sekil 6'da gosterilmistir. Deneyler 40°C
sicaklikta, agirlikca %2 UiO-66 yiiklii membran
ile gerceklestirilmistir.

—&——  Saf PVA Membran

5000 o Agirhkea 960.5 UiO-66 Yikle PVA Mcmbran

———v-——  Agirhk¢a %l UO-66 Yikli PVA Membran
—<elve Agirlikga %2 UiO-66 Ykl PVA Membran
00 ° o (h)
W00 - w Q e
57
2 ) 1657
vy g0 1247
2000 4 & e TSR 1028
~ed_ i
e
1000 - el -
n- e —o NeRR— -

5 in 15 20

Besleme su konsantrasyonu (% agirlik)

Sekil 6. Besleme su konsantrasyonunun (a) aki (40°C, agirhkea %2 UiO-66 yiiklii membran) ve segicilige

etkisi (40°C)

Besleme su konsantrasyonu arttik¢a kismi su akist
ile birlikte biitanoliin akis1 da artmaktadir.
Besleme su konsantrasyonu ile aki iliskisi
membrandaki polimer molekiilleri ile gecen
akimdaki molekiiller arasindaki etkilesim ile
aciklanmaktadir. Baska bir deyisle PVA hidroksil
gruplara sahip hidrofilik bir polimerdir. Bu
ylizden yiiksek polariteye sahiptir ve suyla
hidrojen bag1 yaparak giiclii etkilesimler kurar.
Yiiksek besleme su konsantrasyonunda ¢ok sayida
su molekiilii membran ile temas eder. Bu yiizden
daha fazla su molekiili membrana sorplanir. Bu
da membranda yiiksek sisme derecesi ile
sonuglanir. Sismis membran daha fazla su
molekiiliiniin difiize olmasina izin verir ve suyun
gecis akisi, besleme su igerigi arttikca artar.
Biitanoliin akis1 da besleme su konsantrasyonunun
artmas1 ile artig gosterir. Suyun polimerik
membran iizerinde plastiklestirme etkisi sonucu
artan serbest hacim, membrandan biitanoliin de
diflizyonunu arttirir ve bu durum biitanol akisinin
da artmasi ile sonuglanir. Ancak biitanoliin aki
degeri suyun aki degerinin yaninda her zaman
daha diisiiktiir. Bu durum membranin hidrofilik
yapisi ile ilgilidir. PVA hidrofilik bir membran

oldugundan suya daha fazla ilgi gosterir.
Membran  sentezinde  kullanilan  polimerik
malzemeler ile bilesenler arasmdaki ilgiyi
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tammlamak i¢in en basit yaklasim ¢oziiniirliik
parametresidir. PVA'nin ve suyun ¢oziniirliik
parametresi sirastyla 39.1 ve 47.9'dur. Biitanoliin
ise 16 olarak belirlenmistir (Tsou vd., 2013).
Coziiniirlik parametresi teorisine gore bilesenlerin
coziiniirliik parametreleri degerleri birbirine ne
kadar yakinsa, bu durum malzemelerin giiclii
etkilesimde oldugunu gosterir. Bu nedenle suyun
aki ve secicilik degeri biitanole gore her zaman
daha yiiksektir. Su akisindaki artig ile
kiyaslandiginda biitanol akisinin artisi, besleme su
konsantrasyonunun artisi ile daha yavas artig
gosterir (Guo vd., 2004, Jalal vd., 2015). Ancak
biitanoliin akisindaki artig, secicilik degerlerinde
diisiis anlamima gelmektedir. Cilinkii membran,
asil hedef olan su ile birlikte biitanoliinde gegisine
izin  vermektedir. Bu nedenle  besleme
konsantrasyonu arttikca biitanol gegisi artmus,
suyun segicilik degeri azalmustir. Agirlikga %2
UiO-66 yiikkli PVA karma matris membran
kullanildiginda besleme su konsantrasyonu %5'ten
%20'ye arttikca suyun aki degeri 2.9 kg/m®.h 'ten
4.2 kg/m’h'e artarken secicilik degeri 1996'dan
1028'e diisiis gostermistir. Farkli UiO-66 yiikleme
oranlarindaki membranlar kiyaslandiginda ise en
yiiksek secicilik degeri %0.5 UiO-66 yiikli
membranda 3147 olarak elde edilmistir.
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Sicakligimn  membranin aymrma performansina
etkisini incelemek i¢in agirlikca %2 UiO-66 yiiklii
PVA karma matris membran ile %5 besleme
konsantrasyonundaki biyobiitanoliin pervaporas-

[0 Bitanol akisy
. Su akis

~

Aki (kg/m=.h)

.

o0

35 40 45 S0 35 65

Sicaklik (°C)

()

Su Segiciligi

yon ile dehidrasyonu deneyleri yapilmigtir. Sekil
7'de sicaklikla aki ve segicilik degerlerinin
degisimi goriilmektedir.
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Sekil 7. Sicakligin (a) aki (agirlikga %5 besleme su konsantrasyonu, agirlikga %2 UiO-66 yiikli membran)
ve secicilige etkisi (agirlikca %5 besleme su konsantrasyonu)

Sicakligin  ayrma  performansina  etkisini
yorumlamak igin sicaklikla membranin yapisal
ozelliklerinde meydana gelen degisim ile birlikte
sicakligin itici glice etkisi de incelenmelidir.
Sicakligin artis1, beslemedeki bilesenlerin doymus
buhar basing¢larmi hizli bir sekilde arttirir. Bu
durum, karigimdaki su ve biitanoliin membrandan
gecis miktarini arttirir. Bu yiizden su ve biitanoliin
sicaklikla birlikte akilarinda goriilen artis, itici
giicte meydan gelen artis ile aciklanabilir.
Bununla birlikte sicakligin artmasi, polimer
zincirlerinin  hareketinin artmasi ile polimer
matriksinde ulasilabilir daha fazla serbest hacim
yaratir ve molekiillerin difiizyonu artar. Suyun
diflizyonundaki artis ile birlikte membranin gisme
derecesinin artmasina bagli olarak biitanoliinde
gecisi artar ve sicaklik arttikca biitanoliin akisi da
artig gosterir. Sicaklik 40°C'den 70°C'ye arttikga
suyun akis1 2.9 kg/m”h'ten 4.1 kg/m®.h'e artarken,
biitanoliin akis1 da 0.2 kg/m”h'ten 0.53 kg/m?.h'ye
artar. Sicaklik artist  ile bilesenlerin  aki
degerlerinde artis gozlenirken secicilik azalir.
Membranin  segiciligi, diflizyon seciciligi ve
cozinlirliik  segiciliginden  olusur.  Segicilik
degerleri de sicaklikla degisim gosterir. Hidrofilik
karma matris PVA membran kullanilmasi
dolayistyla membran, suya yiiksek ¢oziiniirlik ve
diflizyon segiciligi gostermektedir. Ancak sicaklik
polimer  zincirlerinin  hareketini  arttirdikea,
membran su ve biitanol i¢cin daha fazla serbest
hacim, daha genis difiizyon yolu saglar. Bu
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durum, kinetik ¢ap1 daha biiyiik olan biitanoliin
(suyun kinetik ¢ap1: 2.6 ve biitanoliin kinetik ¢api:
5.1 A) membrandan transferini kolaylastirir.
Sicaklik artis1 suyun ¢oziniirlik seciciligini
arttirsa da, su ile birlikte biitanoliinde
membrandan transfer olmasi difiizyon seciciligini
azaltir. Bu iki etkiye biitiinii ile bakildiginda
membran  segiciliginin  sicaklikla  azaldig:
goriilmektedir (Guo vd., 2004, Jalal vd., 2015).
Sicaklik 40°C'den 70°C'ye arttikga suyun segicilik
degerinin 1996'dan 1289'a diistiigli goriilmiistiir.
Sicaklik arttik¢a her UiO-66 yiikleme oraninda da
suyun secicilik degerinin azaldigi goriilmiistiir.
Ciinkii polimer matriksi artan sicaklikla esneklik
kazanirken,  UiO-66  ilavesi de  suyun
coziinlirliigiinii  arttirarak membrandan suyun
transferini kolaylastirmistir. Artan su transferi ve

polimer  zincirindeki  elastikiyet  polimerik
membranin gisme derecesini arttirarak difiizyon
kanallarin1  genisleteceginden su ile birlikte

biitanoliinde membrandan tasinimi gergeklesir. Bu
nedenle segicilik azalma gostermektedir. 60°C'de
agirlikca %0.5 UiO-66 yiikli membranda su
seciciligi degeri 3785 iken %2 UiO-66 yiikli
membranda bu deger 1247'dir. Bu belirgin diisiis
yukarida ifade edilen cifte etkinin sonucudur.

3.4. Membramn Tekrar Kullanilabilirligi

Membranin  aymrma  performansinda  tekrar
kullamlabilirliginin  etkisi en yiiksek aymrma
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performansinin elde edildigi, agirlik¢a %0.5 UiO-
66 yikli membran ile %5 besleme su
konsantrasyonunda, 40°C sicaklikta incelenmistir.
Tekrar deneyleri sonucunda elde edilen su akis1 ve
su seciciligi degerleri Sekil 8'de gosterilmistir.

UiO-66 yiikli membran, ayirma islemi sonucu
membran hiicresinden ¢ikarilmis; ayni kosullar
altmda 8 kez tekrar kullanilmistir. Her
kullanimdan sonra saf su ile yikanmis, 60°C'de
etivde kurutulmustur. Ik kullammdan 8.
kullanima kadar benzer su akisi ve su segiciligi
degerleri elde edilmistir. ilk kullanim sonrasinda
2.9 kg/m®.h su akisi ve 4679 su seciligi degeri elde
edilirken, membranin tekrar kullanimi sonrasinda
da bu degerler ¢ok fazla degisim gdstermemis,
Sekil 8'den de goriilecegi lizere birbirine oldukca
yakin degerler elde edilmistir.
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Sekil 8. Membranin tekrar kullanilabilirligi (40°C,

Elde edilen bu sonuglar membranin kararli bir
ayirma performansina sahip oldugunu
gostermistir. Bu nedenle kullanilan membranin,
mekanik ve kimyasal olarak kararli ve tekrar
kullanilabilir oldugu sonucuna varilmistir.

3.5. Literatiir Karsilastirmasi

UiO-66 yiikli karma matris PVA membran
kullanilarak biitanoliin dehidrasyonunda elde
edilen aki ve segicilik degerleri, literatiirde
pervaporasyon ile ayirma deneylerinde kullanilan
UiO-66 yiiklii membranlarin ayirma
performanslari ile kargilagtirilmustir. Literatiirde,
UiO-66 yikli karma matris PVA membramn
biitanoliin dehidrasyonunda kullanildigi ¢alismaya

rastlanilmamustir. Literatiirde biitanoliin
zenginlestirilmesi i¢in yapilmis ¢ok sayida
calisma var iken, hidrofilikk membranlarla

dehidrasyonu i¢in yapilan ¢alisma sayis1 oldukga
azdir. Tablo 1'de biitanoliin dehidrasyonunda
kullanilan farkli membranlarin pervaporasyon
deneyleri sonucunda elde edilen aki ve segicilik
degerleri verilmistir.

Tablo 1'de verilen sonuglara bakildiginda, bu
calismada kullanilan UiO-66 yiiklii karma matris
membranlarin literatiirde kullamlan membranlara
gore daha yiiksek ayirma performansi sergiledigi
goriilmiistiir.  UiO-66 yiikli karma matris
membranlarin, biyoyakit biitanoliin
dehidrasyonunda etkili oldugu, farkli dehidrasyon

agirlikga %S5 besleme su konsantrasyonu, agirlikca calismalarinda da  kullanilabilecegi sonucuna
% 0.5 UiO-66 yiiklii PVA membran) varilmustir.
Tablo 1. Ak ve segicilik degerlerinin literatiir ile kargilagtirilmasi
Besleme su Akt
Membran konsantrasyonu Sicaklik (°C) 2 Su segiciligi Referans
(kg/m“h)
(Wt.%)

Pervap®2510 5 80 0.8 7 Guo vd., 2004
PVA PERVAP 2510 10 60 0.5 3500 Gallego vd., 2002
GO/mPAN 10 70 4.34 1791 Tsou vd., 2013
PVA-SA 10 45 0.59 606 Pfromm vd., 2010
PVA/seramik 5 80 1 450 Liuvd., 2011
PVA-sitrik asit 10 30 0.082 171 Scharnagl vd., 1996
UiO-66/PVA 5 40 2.9 4679 Bu ¢alisma
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4. Sonuclar

Bu galismada biyoyakit biitanoliin pervaporasyon
prosesi ile dehidrasyonu i¢in saf ve UiO-66 yiiklii
karma matris PVA membranlar sentezlenmistir.
UiO-66 yiiklii karma matris membranlarm ayirma
performansinin saf membrana gore daha yiiksek
oldugu goriilmiistiir. ~Membrandaki UiO-66
miktar1 arttikca membranin su tutma kapasitesi
artarken alkol tutma kapasitesi azalmistir. Bu da

membrandaki  UiO-66 miktar1 arttikca su
seciciliginin artmasi demektir. Ui0-66
partikiillerinin  membrandaki  varligi, suyun

diflizyonunu ve ¢Ozinirliginii arttirdign igin
UiO-66 yiikli karma matris PVA membranlarda
aki ve secicilik degeri daha yiiksek elde edilmistir.
Besleme su  konsantrasyonundaki artis,
membranin gisme derecesini arttirarak serbest
hacmi arttirirken, sicakliktaki artig  polimer
zincirlerin hareketliligini arttirarak bilesenlerin
diflizyonunu  kolaylastirmigtir. Bu da su ve
biitanoliin aki degerlerinin artmasina neden
olmustur. Suyun akisi yiiksek bir artig gosterirken,
biitanoliin akis1 suya gore daha diisiik bir artig
gostermistir.  Ancak su ile birlikte biitanoliin
akisinda meydana gelen bu artis, membranin su
secicilik degerlerinin diismesine neden olmustur.
Membran en yiiksek ayirma performansimm 2.9
kg/m? h aki degeri ve 4679 su seciciligi degeri ile
agirlikca %0.5 UiO-66 yiikli membran ile %5
besleme su konsantrasyonunda, 40°C sicaklikta
gostermistir.  Yapilan  deneysel  calismalar
sonucunda UiO-66 yiikli karma matris PVA
membranin biyoyakit biitanoliin pervaporasyon
prosesi ile dehidrasyonunda olduk¢a basarilt bir
performans sergiledigi ve etkili ve segici bir
ayirmanin gerceklestirilmesi i¢in umut vaat eden
bir membran oldugu sonucuna varilmistir.
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