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Atik su, Bu ¢alismada ilag endiistrisi atik suyundan izopropanoliin membran destekli ayirma
Hag, prosesi pervaporasyon ile geri kazanimi amaglanmistir. Agirlikca % 12 su iceren
ITzopropanol, bir izopropanol / su karisiminin azeotrop bir karisim olusturmasi, daha disiik su
Membran, iceriginde ise yakin kaynama noktalarina sahip ayrilmasi zor karigimlarin elde
Pervaporasyon edilmesi izopropanoliin ilag endiistrisi atik sularindan geri kazaniminda kargilasilan

bazi zorluklardir. izopropanoliin bu tiir atik sulardan geri kazamilmasinda
dehidrasyon 6nemli rol oynar. Bu calismada dehidrasyon islemi i¢in membran
destekli ayirma prosesi olan pervaporasyon kullanilmigtir.
Polivinilpirolidon/Seliiloz asetat blend membrani kullanilarak suyun karigimdan
uzaklagtirilmasi saglanmistir. Polivinilpirolidon/Seliiloz asetat membranin kimyasal
bag yapist FTIR ve morfolojik yapilar1 SEM ile analiz edilmistir. Blend
membrandaki polivinilpirolidon miktarinin ve besleme su konsantrasyonunun
membranin ayirma performansina etkisi incelenmistir. Yiiksek su adsorpsiyon
kapasitesine sahip Polivinilpirolidon/Seliiloz asetat blend membran ile daha yiiksek
oranda, basarili bir dehidrasyon isleminin ger¢eklestigi, atik sudan izopropanoliin
pervaporasyon prosesi ile basarili bir sekilde geri kazamildigr goriilmiistiir.
Optimum proses kosullar1 %35 polivinilpirolidon yiiklii membran ve agirlik¢a % 12
besleme su konsantrasyonu olarak belirlenmis ve bu kosullar altinda elde edilen ak1
ve ayirma faktorii degerleri ise sirasiyla 0.95 kg/m?.h ve 104 olarak elde edilmistir.

Pervaporative Recovery of Isopropanol from Pharmaceutical Industry

Wastewater
Keywords: Abstract
Drug In this study, it was aimed to recovery of isopropanol from pharmaceutical industry
Isopropanol wastewater by membrane-assisted separation process pervaporation. The formation
Membrane of azeotropic mixture in isopropanol/water mixture containing 12% water by
Pervaporation weight and the obtainment of close boiling point mixtures in lower water content
Wastewater are some difficulties in the recovery of isopropanol from pharmaceutical industry

wastewater. Dehydration plays an important role in the recovery of isopropanol
from such wastewaters. In this study, a membrane assisted separation process
pervaporation was used for the dehydration process. Water was removed from the
mixture by using a Polyvinylpyrrolidone/Cellulose Acetate blend membrane. The
chemical bond structure of the Polyvinylpyrrolidone/Cellulose Acetate membrane
was analyzed by FTIR. The morphological structures of the membranes were
determined by SEM analysis. The effects of the amount of polyvinylpyrrolidone in
the blend membrane and the feed water concentration on the separation
performance of the membrane were investigated. It was observed that the
successful dehydration was achieved with the Polyvinylpyrrolidone/Cellulose
Acetate blend membrane with high water adsorption capacity, and isopropanol was
successfully recovered from the wastewater by the pervaporation process. Optimum
process conditions were determined as 5% Polyvinyl pyrrolidone loaded membrane
and 12 wt% feed water concentration, and the flux and separation factor values
obtained under these conditions were 0.95 kg/m2.h and 104, respectively.

“e-Posta: derya.unlu@btu.edu.tr


http://dergipark.gov.tr/bufbd
https://orcid.org/0000-0001-8008-7772
https://orcid.org/0000-0001-8008-7772
https://orcid.org/0000-0001-8008-7772

flag Endiistrisi Atik Sularindan izopropanoliin Pervaporatif Geri Kazanimi BUFBD 4-2,2021

1 GIRIS

[lag endiistrisi atik su akimlar1 genellikle orta ila yiiksek konsantrasyonda solventler, inorganik tuzlar ve organik
bilesiklerin varligi ile karakterize edilir. izopropil alkol (IPA), bircok ilag sentezinde ¢dziicii olarak yaygin
olarak kullanilmaktadir. Bu tip atik sulardan IPA'nin geri kazanilmasi, bilesenlerin ¢esitliligi, ortam basinci
altinda agirlikca %12 su varliginda IPA ve suyun azeotrop karisim olusturmasi ve daha diisiik su igeriginde ise
yakin kaynama noktasina sahip karigimlarin olusmasi nedeniyle karmasik ayirma adimlar1 gerektirir. Bu tiir atik
su akimlarindan IPA'nin geri kazanilmasinda dehidrasyon 6nemli bir rol oynar [1-2].

IPA/su karigimlarinin ayrilmasi i¢in kullanilan geleneksel yontemler, yiiksek enerji tiikketimi ve atik iiretimi olan
azeotropik damitma ve ekstraksiyonlu damitmadir. Azeotropik distilasyon uygulanirken, yardime1r madde olarak
ya di-izopropil-eter ya da siklohekzan eklenir. Ekstraktif distilasyon uygulanirken ayirma ajani olarak etilen
glikol kullanilir. Her iki durumda da yiiksek enerji tiiketimi ve ilave kimyasal kullanimi yiiksek maliyet anlamina
gelmektedir [1-2]. Membran destekli ayirma prosesi olan pervaporasyon (PV), enerji verimliligi, cevre dostu
olmasi ve kolay opere edilebilmesi nedeni ile geleneksel proseslere 6nemli bir alternatiftir [3-7]. Pervaporasyon,
alkollerin dehidrasyonu i¢in siklikla kullanilir [8].

Pervaporasyon, sivi azeotroplarin ayrilmasinda baslica uygulamalari olan membran bazli bir ayirma islemidir.
Pervaporasyonla ayirma, buhar-sivi dengesinden neredeyse bagimsizdir, ¢linkii tasinim direnci, membrandan
gecen bilesenlerin hareketliligine ve sorpsiyon dengesine baglidir. IPA/su karisimlarinin pervaporasyon ile
ayrilmasi biiylik ilgi gérmektedir. IPA'nin dehidrasyonu igin 16 endiistriyel pervaporasyon iinitesinin kuruldugu
rapor edilmistir [1].

Pervaporasyon, sivi karisim igerisindeki bir bilesenin yogun membran arasindan segici gectigi prosestir.
Kimyasal potansiyel gradyenti ile yiiriitiiliir. S1vi, membrant buhar olarak terk eder ve yogunlastirilarak tekrar
stvi olarak elde edilir. Bu proses ekonomik, enerji ve ¢evre dostudur [9-11]. Pervaporasyonda yogun homojen
membran besleme ve gegen akim arasinda bariyer olarak rol alir. Sivi ¢ozeltideki bilesenler membranda
¢oziinerek ve diflize olarak farkli hizlarda membrandan geger ve sonra membranin alt akimindan buharlasir.
Gegen buhar akimi kondensere geger ve ¢ozelti yogunlagtirilir. Pervaporasyonda kiitle transferi bilesen ve
membran etkilesimi temellidir ve bu yiizden kimyasal doga ve membran malzemesinin yapisi, membranin
performansint belirlemek i¢in temel faktdrdiir [12]. Yogun polimerik membran arasindan kiitle transferi
giiniimiizde ¢6ziinme diflizyon mekanizmasi ile tanimlanmaktadir. Bu mekanizmaya gore, yiiksek kimyasal
potansiyel tarafinda polimerik membran yiizeyine tiirler ¢dzlinerek tasinir, sorplanan faz i¢inde polimerin serbest
hacmi boyunca difiize olur ve diisiik kimyasal potansiyelin oldugu tarafa membranin alt akimindaki akiskan faza
gecer. Yogun polimerik membran, polimer ¢6ziinme difiizyon proseslerinin her ikisinde de aktif rol oynar [13-

17].

Pervaporasyon proseslerinde membran hayati 6nem tagimaktadir. Polimerik membranlar, iiretim ve oOl¢ek
biliytitme kolayligi, disiik sermaye maliyetleri ve diisik ayak izi gibi avantajlarindan dolayr giiniimiizde
pervaporasyonda yaygin olarak kullanilmaktadir [18-19]. Seliilloz asetat, dogal ve yenilenebilir 6zelliklerinin
yani sira yiiksek esneklik ve gerilme mukavemeti gibi distiin film olusturma kabiliyeti nedeniyle son yillarda
pervaporasyon ile ayirmada da popiiler bir malzeme haline gelmistir. Coziicii olarak dimetilformamidin
kullanildigr seliiloz asetat membranin pervaporasyon performansinda genellikle diisiik aki degeri sergiledigi
goriilmiistiir. Ayirma performansini arttirmak, daha yiiksek aki ve segicilik degerleri elde etmek icin membranlar
modifiye edilebilir. iki polimeri bir araya getirerek karistirmak, blend yapmak membranlarin 6zelliklerini
iyilestirmek i¢in siklikla kullanilan bir yontemdir. Uygun polimerlerin se¢imi ile olumlu bir sinerjik etki elde
edilebilir. Blend membranlarin pervaporasyon prosesinde ayirma performansi, bir araya getirilen polimerlerin
uyumluluguna, homojen bir sekilde karisabilirligine ve ayrilmasi hedeflenen bilesenlerin membranda
¢Oziinlirliig ve difiizyon davramigina baghdir [20]. Bu calismada seliiloz asetata polivinilpirolidon polimeri
eklenerek seliiloz asetat/polivinilpirolidon blend membram elde edilmistir. Polivinilpirolidon polimeri hidrofilik
bir karaktere sahiptir. Bu hidrofilik yap1 sahip oldugu amid ve karbonil gruplarindan kaynaklanmaktadir. Bu
fonksiyonel gruplar, blend membran ile su arasinda hidrojen bagi olusumunu saglar ve suya segici 6zellik
gosterir. Polivinilpirolidon ilavesi ile selilloz asetat membranin kristallik derecesi azalir, amorf yap1 artar ve bu
da suyun membrandan difiize olacag: difiizyon bosluklarini artirir. Seliiloz asetata polivinilpirolidon ilavesi ile
sorpsiyon ve diflizyon derecesi artar ve ayirma performansi iyilesir [21].

Bu caligmada hazirlanan seliiloz asetat/polivinilpirolidon blend membran ile ilag endiistrisi atik sularindan

izopropanoliin pervaporatif geri kazanimi incelenmistir. Hazirlanan blend membranda kullanilan polimerlerin
uyumlulugu SEM analizi ile goriintiilenmistir. Polivinilpirolidon/Seliiloz asetat blend membranin kimyasal bag
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yapist FTIR ile belirlenmistir. Polivinilpirolidon yiikleme oraninin ve besleme konsantrasyonunun ayirma
performansina etkisi incelenmistir.

2 MATERYAL VE METOD
2.1 Malzemeler

Calismada kullanilan polimerler ve solventlerin &zellikleri Tablo 1'de verilmistir.

Tablo 1. Malzeme Ozellikleri

Malzeme Marka Ozellikler
Seliiloz asetat Acros Organic Molekiil Agirl1g1:100,000
Polivinilpirolidon Sigma Aldrich Molekiil Agirligi: 40 k
N,N-Dimetilformamid Isolab > 99%, Ekstra saf
Izopropanol Merck >99.8%, GC saflig1

2.2 Membran sentezi

Membranlar ¢ozeltiden dokiim ve solvent buharlagtirma teknigi kullanilarak hazirlanmistir. Agirlikga %10'Tuk
seliiloz asetat, N,N-Dimetilformamid igerisinde c¢oziilerek homojen karigim elde edilinceye kadar oda
sicakliginda karistirilmistir. Elde edilen ¢6zeltiye polimer agirliginin %5, %10 ve %20'si kadar polivinilpirolidon
eklenerek karistirilmistir. Elde edilen blend membran ¢ozeltisi cam petri kabina dokiilerek 90°C sicaklikta
etlivde kurumaya birakilmistir. Kuruma sonrasinda 100 pm kalinliga sahip Polivinilpirolidon/Seliilloz Asetat
blend membran elde edilmistir.

2.3 Membran karakterizasyonu

Polivinilpirolidon/Seliiloz asetat blend membranin kimyasal bag yapis1 FTIR ile belirlenmistir. FTIR analizi
Bursa Teknik Universitesi Kimya Béliimii'ndeki Perkin Elmer-Spectrum Two marka cihaz ile yapilmustir. Analiz
650-4000 cm? arahginda 4 tarama yapilarak gergeklestirilmistir. Polivinilpirolidon ve seliiloz asetat
polimerlerinin uyumlulugu ve karisabilirligi, —membranlarin kesit goriintilleri alinarak SEM analizi ile
belirlenmistir. Membranlarin SEM analizleri Carl Zeiss / Gemini 300 model mikroskop ile Bursa Teknik
Universitesi Merkezi Aragtirma Laboratuvari'nda yapilmigtir. Ornekler sivi azot ile kirilarak hazirlanmistir.
Numuneler SEM'de incelenmeden o6nce iletkenligi saglamak amagli karbon bant {izerine konulmus ve altin-
paladyum ile kaplanmistir.

2.4 izopropanoliin pervaporatif geri kazanim

[zopropanoliin pervaporatif geri kazanimi Sekil 1'de semasi verilen laboratuvar dlgekli pervaporasyon sisteminde
gerceklestirilmistir.
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Sekil 1. Pervaporasyon semast: (1) mekanik karistiric, (2) membran hiicresi, (3) membran, (4,5) sogutucu
tuzaklar, (6) vakum pompasi
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Sistem, membranin ve besleme karigiminin yer aldigi membran hiicresi, karisimin homojenizasyonu igin
mekanik karigtirici, alt akimda diisiik basinci saglamak i¢in vakum pompasi ve membrandan gecen akimin
toplandig1 sogutucu kapanlardan olugmaktadir. Membran, membran hiicresine yerlestirilmistir. Besleme karigimi
membran hiicresinin igerisine bir besleme pompasi aracilifiyla beslenmistir ve karisim, bir mekanik Kkarigtirici
yardimiyla karistirilmistir. Hidrofilik 6zellikte membranlar kullanilmasi sebebiyle karisimdaki su membrandan
gecerek saflagtirma islemi gergeklestirilmistir. IPA ise membrandan gegemeyerek besleme karisiminda kalmastir.
Pervaporasyon prosesinde membranin bir yani sivi fazla temas ederken, diger yaninda vakum bulunmaktir. Su
membrandan mitkemmelce gegmis ve gecen akim tarafinda diisiik basingta buharlagsmistir. Daha sonra sogutucu
kapanlarda buhar olarak elde edilen su, sivi azot ile yogunlastirilip sivi fazda elde edilmistir. Membranin ayirma
performansi aki ve ayirma faktorii ile belirlenmigtir. Aki ve ayirma sirasiyla Esitlik 1 ve Esitlik 2 kullanilarak
hesaplanmugtir.

m
J=— 1
At (€
o= ysu /yIPA (2)
Xsu /XIPA

Esitlik 1'de m gegen akimda toplanan numune miktarini, A membran alanini, t ise siireyi ifade etmektedir. Esitlik
2'de ise y gegen akimdaki, x ise beslemedeki agirlik¢a yiizdeyi gostermektedir.

Izopropanol konsantrasyonu refraktometre ile belirlenmistir.
3 BULGULAR

3.1 Karakterizasyon sonuclari

3.1.1 FTIR analizi

Polivinilpirolidon/Seliiloz asetat blend membranin FTIR spektrumu Sekil 2'de verilmistir.
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Sekil 2. Polivinilpirolidon/Seliiloz asetat blend membraninin FTIR analizi

3483 cm'de goriilen pik seliiloz asetat membranindaki OH gruplarmin varligini gosterir. Seliiloz asetat ve
polivinilpirolidon arasindaki molekiiler etkilesim hidrojen baglarmin varhg ile saglandigindan 3000 cm™'de
hidrojen bagli hidroksiller (O—He @ #0) goriilmektedir. 1039-1066 cm™ ve 1213-1259 cm™'de goriilen iki giiglii
pik C-O-C baglarimin titresimini ifade eder. 1736-1759 cm¥'deki diger giiglii pik C=0 bagm ifade etmektedir.
1662 cm™'de goriilen pik pirolidon halkasindaki amid karbonil grubunu ifade etmektedir. Bu tiir O-HeeeO=C
etkilesimlerinin varligi, blend membranda seliiloz asetat ve polivinilpirolidonun iyi karisabilirligini ifade eder
[20].
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3.1.2 SEM analizi

SEM analizi, seliiloz asetat/ polivinilpirolidon blend membranindan alan 6rnekler ile yapilmigtir. Sekil 3'te
seliiloz asetat/ polivinilpirolidon blend membranin kesit goriintiisii verilmistir.

Mag= 500KX EHT = 10. ignal A= InLens Auto BC =BC
Tum WD= 85mm Scan Speed = 7

Sekil 3. Seliiloz Asetat/Polivinilpirolidon Blend Membranin Kesit Goriintiisii

SEM goriintiileri iki polimerinde ¢ok iyi karistigini, faz ayirimi gézlenmedigini ve uyumlu polimerik hareket
sergiledigini gostermistir. Tlim bunlar polimerler aras1 gergeklesen molekiiler etkilesimin sonucudur. Seliiloz
Asetatin Polivinilpirolidon ile karigsabilmesi i¢in belirli sayida hidroksil grubu gereklidir. Bu nedenle, hidroksil
gruplarinim katildigi molekiiller arasi bir etkilesim s6z konusudur. Seliiloz asetat ve polivinilpirolidon arasinda
polimerler aras1 kuvvetli etkilesim olusmustur ve boylece faz ayrimi olusmamustir. Sonug olarak homojen blend
filmler elde edilmistir [22].

3.2 izopropanoliin pervaporatif geri kazanim sonuclar

3.2.1 Polivinilpirolidon miktarinin membranin ayirma performansina etkisi

Izopropanoliin pervaporatif geri kazanim igin yiiriitiilen deneysel ¢aligmada ii¢ farkli Polivinilpirolidon yiikleme
oranina (%5, %10 ve %20 PVP) sahip membranlar kullanilmigtir. Deneyler oda sicakliginda %12 su igeren

izopropanol-su karigimi kullanilarak gerceklestirilmistir. Polivinilpirolidon miktarinin membranin ayirma
performansina etkisi Sekil 4’te verilmistir.
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Sekil 4. Polivinilpirolidon yiikleme oraninin ayirma performansina etkisi

Polimerlerin karisim haline getirilerek blend membran hazirlama, membran modifikasyonu igin etkili bir
yontemdir. Bu calismada, selilloz asetat membranlart modifiye etmek i¢in polivinilpirolidon polimeri ilave
edilmistir. Polivinilpirolidon iceriginin artmasiyla akinin arttifi, buna karsin ayirma faktoriiniin azaldigi
gorilmiistiir. Diger yandan, polivinilpirolidonun, seliiloz asetata eklenmesi, seliiloz asetat zincirlerinin dizilimini
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bozarak, membranin yogunlugunda azalmaya ve membranlarin sisme derecesinde bir artisa neden olmustur.
Sonug olarak, seliiloz asetatin kristalinitesi azalmis ve polivinilpirolidon miktarinin artmasiyla membranlarin
amorf bolgesi, dolayisiyla serbest hacmi artis gostermistir. Ote yandan, polivinil pirolidonun eklenmesi, giiclii
polaritesi ve sahip oldugu hidrofilik gruplardan dolay1, membranlarin hidrofilikligini 6nemli 6lgiide arttirmistir.
Buna bagli olarak membranlar ve su arasinda hidrojen bagi olusumu da artis gostermis, su ve membranlar
arasindaki afinite de artmustir. Biitiin bunlar, suyun sorpsiyonunda bir artisa neden olur. Bu da sisme derecesinin
artmasi ile sonuglanir. Bu artan sisme derecesi, membranlarin serbest hacminde bir artisa yol agarak
izopropanoliin difiizyonunda bir artisa yol agar. Serbest hacmin etkisi, artan polivinilpirolidon igerigi ile daha da
artmistir. Artan serbest hacmin izopropanoliin difiizyonunu kolaylastirmasi difiizyon segiciliginde azalma ile
sonu¢lanmistir. Bir bagka ifade ile difiizyon segiciligi, polivinilpirolidon igeriginin artmasiyla énemli 6lgtide
azalmigtir. Sonug olarak, artan polivinilpirolidon igerigi ile hem afinite hem de yiliksek sisme derecesinden
kaynakli olarak ayirma faktorii azalmig ve gegirgenlik akisi artmustir [21, 23-24]. Agirlik¢a %35 polivinilpirolidon
yiiklenmis blend membranim aki ve ayirma faktorii 0.95 kg/m2.h ve 104 iken; polivinilpirolidon oran1 %20'ye
¢ikarildiginda aki ve ayirma faktorii degeri sirastyla 1.63 kg/m2.h ve 69 olmustur.

3.2.2 Besleme su konsantrasyonunun ayirma performansina etkisi

Agirlikca %35 polivinilpirolidon igeren seliilloz asetat-polivinilpirolidon blend membrani kullanilarak oda
sicakliginda test edilen izopropanoliin pervaporatif geri kazanimi sonuglar1 Sekil 5°te gosterilmektedir.
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Sekil 5. Besleme su konsantrasyonunun ayirma performansina etkisi

[zopropanol su karisiminin agirlikca % 12 su igeriginde azeotrop karisim sergiledigi bilinmektedir. Besleme su
konsantrasyonunun etkisi agirlikca %12, %15 ve %18 su igeren izopropanol-su karigimlarinda incelenmistir.
Beklendigi gibi, su konsantrasyonunun artmasiyla, suyun sdzde "plastiklestirici etkisi" nedeniyle toplam aki
artar, bu da molekiillerin membrandan daha kolay ge¢mesini saglayan membranin serbest hacminin artmasina
neden olur. Ayrica, membranin hidrofilik polar gruplar: ile besleme karigimindaki su arasinda daha yiiksek su
konsantrasyonlarinda daha fazla hidrojen baglar1 olusturulabilir, bu da daha yiiksek akiya ve buna bagli olarak
daha diisiik ayirma faktdriine neden olur. Suyun plastiklestirici ve sisirici etkilerinin membranin ayirma faktorii
iizerinde olumsuz bir etkisi olmustur; polimer zincirleri hizli ve kolay bir sekilde hareket edebildiginden, ortaya
cikan serbest hacim, diigiilk konsantrasyonlu IPA karigimlarinda daha diisik ayirma faktorii ile sonuglanir.
Besleme karisimindaki su konsantrasyonu %12'den %18'e arttik¢a toplam aki degerinin 0.92 kg/m?.h'den 1.94
kg/m2.h'ye yiikseldigi, seciciligin ise 108'den 51'e diistiigii goriilmektedir [21, 23-26].

4 SONUCLAR

Bu calismada izopropanoliin dehidrasyonu i¢in yenilik¢i bir ayirma prosesi olan pervaporasyon prosesi
Onerilmistir. Seliiloz asetat ve polivinilpirolidon blend membran: kullanilmistir. Ayirma performansina seliiloz
asetata ilave edilen polivinilpirolidon miktarmin ve besleme konsantrasyonunun etkisi incelenmistir.
Polivinilpirolidonun miktarinin artmasi ile membranin hidrofilitesi ve buna bagli olarak sisme derecesi artmustir.
Artan sisme derecesi ile birlikte genisleyen difiizyon kanallarindan suyun gegisi kolaylasmis bu da akinin artis
ile sonuglanmistir. Ancak diflizyon kanallarinin genislemesi ile membranin difiizyon segiciligi azalmig, su ile
birlikte izopropanolde membrandan siiriiklenmis ve aywma faktdri azalmistir. Beslemedeki su
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konsantrasyonunun artis1 ise membran ile suyun temasinin artmasini saglayarak membranin serbest hacmini
arttirmis ve buna bagli olarak da aki artarken, ayirma faktoriiniin azaldigi goriilmiistiir. Yapilan deneysel
calismalar sonucunda optimum ¢aligma kosullarinin %5 Polivinilpirolidon yiiklii membran ile oda sicakliginda
agirlikca % 12 besleme su konsantrasyonunda elde edildigi goriilmiistiir. En iyi ayirma performansinin %12 su
konsantrasyonunda elde edilmesi bu konsantrasyonda azeotrop olusturan su ve izopropanol i¢in 6nerilen ayirma
prosesi pervaporasyonun uygunlugunu gostermektedir. Optimum kosullarda elde edilen aki ve ayirma faktorii
degerleri ise sirasiyla 0.95 kg/m2.h ve 104'tiir.
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