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Bu calismada, pervaporasyon yontemiyle dimetilformamit/su karigiminin ayrilmasi amaciyla sodyum aljinat/poli
(vinil alkol)/klinoptilolit kompozit membran elde edilmistir. Capraz bagli membranlar, (FTIR), diferansiyel
taramali1 kalorimetre (DSC), termal gravimetrik analiz (TGA) ve taramali elektron mikroskobu (SEM) cihazlari ile
karakterize edilmistir. Ak1 degeri (3,266 kg/m? sa) yiiksek bulunmasina karsin, segicilik igin arzulanan sonuca
ulagilamamustir. Agirlikga % 20 DMF ¢dzeltisi igin aktivasyon enerjisi 3,720 kcal/mol olarak 6l¢iilmiistiir. Zeolit
ilavesinin membran performansina etkisi arastirilmstir.

Anahtar Kelimeler- Pervaporasyon, Dimetilformamit, Kompozit Membran, Aktivasyon Enerjisi

ABSTRACT

In this study, sodium alginate/poly (vinyl alcohol)/clinoptilolite composite membrane was obtained for the
separation of dimethylformamide/water mixture by pervaporation method. Cross-linked membranes were
characterized by Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR), differential scanning calorimetry (DSC), thermal
gravimetric analysis (TGA) and scanning electron microscope (SEM) instruments. Although the flux value (3.266
kg/m? h) was found to be high, the desired result for selectivity could not be achieved. The activation energy for
the 20% by weight DMF solution was measured as 3,720 kcal/mol. The effect of zeolite addition on membrane
performance was investigated.
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I. GIRIS

Pervaporasyon, zor ayrilan karigimlarin ya da standart ayirma islemlerinde daha fazla enerjinin gerektigi
organik/su veya organik/organik karisimlarin ayrilmasinda kullanilir. Bu karigimlardan bazi bilesenlerin geri
kazaniminda etkili olan pervaporasyonda, polimerik membran kullanimi1 yaygindir. Son zamanlarda, sadece
polimerin tek basina kullanilmadigi kompozit membranlar da bu amag i¢in kullanilmaktadir. Yontemde, besleme
¢ozeltisi, karigim halindeki bilesenlerinden birini se¢imli olarak gegiren membranin bir tarafina dokunmaktadir.
Membranin alt kismina vakum ya da diisiiriilmiis basin¢ uygulanir. Permeat buhar1 yogusturularak {iriiniin geri
doniistimii saglanir [1]. Bilesenin kismi basinci, denge buhar basincinin altina inmesi sonucu bilesen membrandan
gecip buhar olarak ayrilir. Ayirma, membrandan gegen karigim bilesenlerinin permeasyon hizi ile orantilidir [2].
Kaynama noktalar1 yakin olan bilesenlerden olusan karisimlari bilinen klasik ayirma iglemleriyle ayirmak zordur,
bu tip karigimlarin ayrilmasi PV yontemiyle yapilabilir [3]. PV, genellikle organik ¢6ziiciilerden suyun giderilmesi
ve ikili karigimlarin ayrilmasi amactyla kullanilir [4,5].

Hidrofilik membran olan poli (vinil alkol) (PVA), siklikla organik ¢6ziiciilerin pervaporasyon yontemiyle
dehidrasyonunda kullanilir. PVA kristalliginin yiiksek olmasi diisiikk membran gegirgenligine sahip olmasina yol
acar ve bu durum ayirma islemlerinde PVA membranlarinin etkinligini kisitlar [6,7].

Hidrofilik dogal bir polimer olarak sodyum aljinat (NaAlg); ucuzluk, kolay bulunabilme gibi avantajlara
sahip olarak ayirma islemlerinde sikga kullanilmaktadir [8-10]. NaAlg’mn suda ¢6ziiniirliigiiniin fazla olmasi
nedeniyle sulu ¢ozeltilerin ayrilmasinda NaAlg’in kullanimi miimkiin degildir. Bu yilizden, sulu ¢ozeltilerin
ayrilmasi, su sevmeyen polimer ile asilama ve g¢apraz baglama yoluyla ya da alasim olusturma araciligiyla
gerceklestirilebilir.

Yapilart aydinlatilmig zeolit tiirlerinden olan klinoptilolit, mordenit, filipsit, sabazit, stilbit, ve analsim
dogada bol miktarda bulunur, ofretit, paulingit, barrerit ve mazit ise nadiren goriiliir. Klinoptilolit, zeolit tiirleri
icinde en fazla bulunan dogal zeolit olarak diinyada yaygimn bicimde kullanima sahiptir. Zeolit yap:1 olarak,
aliminosilikat iskelet, degistirilebilen katyonlar ve zeolitik su olmak iizere ii¢ bilesene sahiptir [11]. Diizenli yapi,
genis i¢ yiizey alani, homojen boyutlu gézenekler, termal kararliligimin iyi olmasi gibi birgok olumlu 6zelliklere
sahip olan zeolitler, pek ¢ok sinai, zirai ve gevresel uygulama i¢in kullanima uygundur. Temiz olmasi, inert olmasi
ve toksik olmamasi onu vazgecilmez yapmaktadir [12].

Membran performansini iyilestirmek igin NaAlg, kitosan ve selilloz gibi dogal polimerlere zeolit
katilmastyla NaAlg’in modifiye edilmesi gibi girisimler olmustur. Giiniimiizde halen bu girisimler slirmektedir
[13].

Bu c¢alismada, NaAlg/PVA/Clt (Klinoptilolit) matriks membran kullanilarak dimetilformamit/su
karigimlarinin pervaporasyon yontemiyle ayrilabilirligi incelenmistir.

II. MATERYAL VE YONTEM
A. Kullanilan Malzemeler

Calismada, Sigma firmasinin orta viskoziteli sodyum aljinati kullanildi. Merck firmasindan alinan N,N-
Dimetilformamit su ile ¢ozelti haline getirilerek DMF/su ayrilabilirligi amaciyla kullanildi. Kompozit membran
hazirlamak i¢in Sigma-Aldrich firmasina ait PVA (72.000 g/mol) kullanildi. HCI (Carlo Erba) ve kiitlece % 2,5’ luk
glutaraldehit (Merck) ¢apraz baglama amaciyla kullanildi. Klinoptilolit (zeolit) (Etibank A.S.,Balikesir-Bigadic)
membran hazirlamada kullanildi ve tanecik biiyiikligii yaklasik olarak 38 um olarak o6lgiildii.Capraz bagh
¢ozeltiye eklenen zeolit tiirii heulandit grubu {iyesi olan klinoptilolit’dir. Balikesir-Bigadi¢ yoresinden alinan
klinoptilolit Etibank A.S.’den temin edilmistir. Biiylik tanecik boyutlu klinoptilolit 6giitiilmiis ve elekten
gegirilerek ~38 um olanlar kullanilmistir. Zeolit eklenmesinin amaci; zeolitlerin yiiksek gdzenekli, saglam yapili,
secici diflizyon ve molekiiler 6zelligi nedeniyle ayirma isleminde aki ve segicilik degerlerinde performans artiginin
olup olmadiginin arastirilmasidir.

B. Zeolit Dolgulu Membran Elde Edilmesi

Zeolit dolgulu membran eldesi i¢in, poli (vinil alkol) ve sodyum aljinat ¢6zeltileri karistirildi. Karigtirilan
sodyum aljinat ve poli (vinil alkol) ¢dzeltilerinden hacimce 80/20’lik sodyum aljinat/poli (vinil alkol)
(NaAlg/PVA) ¢ozeltisi hazirlandi. Elde edilen ¢ozeltiye, % saat boyunca yayma islemi sonrasi klinoptilolit (zeolit)
eklenerek 12 saat karistirildi. NaAlg/PVA ¢ozeltisi baz alinarak kullanilan klinoptilolit kiitlesi saptandi. Petri
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kabina alinan karisim, 60 © C’deki etiivde 24 saat bekletilerek elde edilen membran kurutuldu. Bu membranlara
glutaraldehit (v/v, % 2,5) ve HCI (v/v, % 3) ilave edilerek ¢apraz baglama yapildi. Capraz bagh ¢ozeltiye, zeolit
(%5-%20 arasi) ilave edilerek, zeolit miktarina gore olusturulan membranlar P-1’den baslayip P-4’e kadar
isimlendirildi. 60 + 10 um kalinliktaki membranlar, pervaporasyonda kullanilana kadar saf suda tutuldu.

C. IR Analizi

NaAlg, Clt, NaAlg/PVA ve NaAlg/PVA/zeolit membranlarinin ince dokiilmiis filmleri hazirlandi1 ve
membranlarin spektrumlar1 Mattson-1000 model spektrometre ile elde edildi.

D. Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC) Analizi
Azot atmosferinde (10 °C/dk. 1sitma hiz1) kalorimetre ile membranlarin DSC egrileri elde edildi.
E. Termal Gravimetrik Analiz (DTA)

TG/DTA analiz cihazi (Japon, Schimadzu) kullanilarak, membranlarin termal stabilitesi 25-400 ° C sicaklikta
taranarak (10 ° C/dk. 1sitma hizi ve 20 ml/dk. N> gaz1 gegisi) ol¢tildi.

F. SEM Analizi

Altinla kaplandiktan sonra, membranlarin migrograflari, JSM 6060 LV (Japon, JEOL) model SEM cihazi
ile alind1.

G. Deneysel Islemler

Calismada kullanilan membranlar hassas olarak lastik contalar yardimi ile pervaporasyon hiicresine
vidalanip yerlestirildi. Pervaporasyon aparati, sabitlenmis sicak su banyosuna konuldu ve diizenek hazir hale
geldigi zaman vakum cihazina eklemlendi. Pervaporasyon hiicresinin 1iist kismina konulan farkli
konsantrasyonlardaki dimetilformamit ¢ozeltileri ile deneyler yapildi. Peristaltik pompa, derisim polarhigin
onlemek i¢in kullanild1 ve dimetilformamit ¢6zeltisi deney siiresince bu pompadan gegirildi. Buhar fazda ayrilan
iirtin devar kaplarina daldirilmig tuzaklarda (siv1 azot igermekte) toplanarak tartildi. Son olarak, Atago DD-5 tip
dijital refraktometre ile ve kalibrasyon egrisinden yardim alinarak tiriinlerin dimetilformamit igerikleri tespit
edildi.

Pervaporasyonda secicilik faktorii asagidaki esitlik ile verilir;

I:)W
%DMF (1)

Ol sep. w/DMF = E
w
Four

Burada, Pw, Powme tiriindeki A ve B bilesenlerinin mol kesirleri, Fw ve Fpmrise besleme ¢6zeltisindeki mol
kesirlerini temsil eder.

W

=—— )
At

Burada, J yani aki, sivinin membrandan birim zamanda, birim alandan, hacim, kiitle ya da mol cinsinden

akis hizidir. Ak, kiitle cinsinden kg/m? sa, hacim cinsinden L/m? sa ve mol cinsinden mol/m? sa olarak ifade edilir.

I1l. BULGULAR VE TARTISMA
A. Membranlarin Karakterize Edilmesi

FTIR (Sekil 1), DSC (Sekil 2), TGA (Sekil 3) ve SEM (Sekil 4) ile zeolit dolgulu kompozit membranlarin
karakterizasyonu yapildi. Sekil 1’den hareketle 3000-3500 cm™*’de goriilen pik sodyum aljinatin O-H gerilme
bandidir. Sodyum aljinat/klinoptilolit membran igin 3400 cm™*’de gozlemlenen pik sodyum aljinat biriminin O-H
gerilmesini gosterir. 1100 ve 1720 cm™’deki pikler sirayla sodyum aljinatin karboksilin simetrik ve asimetrik
gerilmelerine aittir. 1050 - 1100 cm? arasindaki sivri pik, sodyum aljinatin C-O gerilimine veya saf
klinoptilolit’deki (zeolit) silisyum-oksijen arasindaki baglara ait olabilir. 600 ve 800 cm™’deki pikler
klinoptilolit’in aliiminyum-oksijen arasmndaki gerilmesini temsil eder [14]. 3000-3600 cm™ dalga boylarinda
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goriilen genis bant, PVA’nin hidroksil gruplarinin (-OH) bantlar1 gerilimi sonucu olusmustur. 2850-2900 arasi ve
1450 cm™°deki titresim bantlar1 PVA’nin ara zincirindeki —CH gerilmeleri ile olusmustur. 1050-1170 cm
arasindaki pik C-C gerilmesi sonucu ya da karbon zincirinin ayni tarafindaki —OH gruplar1 arasinda molekiiller igi
hidrojen baglarinin varligiyla agiklanabilir. NaAlg/PVA spektrumunda 3000-3500 cm*’de goriilen bant, NaAlg’m
ve PVA’nin yapisindaki —OH gruplarindan dolay1 olduk¢a genislemistir. NaAlg’in spektrumundaki 1580 cm-
I deki pik C=0 grubuna aittir. NaAlg/PVA’nin FTIR spektrumunda bu pikin 1600 cm™’e kaydig1 goriilmektedir.
Bu kayma, PVA ile NaAlg arasindaki etkilesimin oldugunu gostermektedir. C-H grubunun gerilim bantlar1 PVA,
NaAlg ve NaAlg/PVA membranlar i¢in sirastyla 2950, 2945 ve 2930 cm™ olarak belirlenmistir.
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Sekil 1. NaAlg/PVA/CIt, NaAlg/PVA, NaAlg membranlariin ve klinoptilolit’in IR spektrumu

TGA ve DSC ile yapilan 1s1l analiz ¢aligmalarinin sonuglar1 Sekil 2 ve Sekil 3’de verildi. Sekil 2°de
calismada kullanilan sodyum aljinat polimerinin Ty sicakhigmin 85 °C oldugu goriilmektedir. Sodyum
aljinat/klinoptilolit membran i¢in Tq degeri 92 °C bulunmustur. Erime noktalar1 keskin piklerde goriilmektedir.
Sodyum aljinat/klinoptilolit ve sodyum aljinatin Ty degerleri sirasiyla 195 ve 185 °C olarak belirlenmistir. NaAlg
polimeri 85 °C ‘de Tg degerine sahiptir, NaAlg/PVA membrani i¢in bu deger 73,5 °C olarak belirlenmistir. PVA
icin ise Tg degeri 65 °C’dir. Bu sonuglar PVA ve NaAlg arasinda karisma oldugunun kaniti olarak
degerlendirilebilir. PVA’nin yapiya girmesiyle su molekiilleri ile hidrojen bagi olusur, membranin su tutuculugu
artar ve membran daha fazla siser. Sisen membrandan aktarim daha kolay olur ve hem su hemde dimetilformamit

molekiilleri geger. Neticede yapriya giren PVA miktar1 arttik¢a aki artar, suya karsi secicilik azalir.

Klinoptilolit, sodyum aljinat ve NaAlg/Clt mebranlarin mukayese edilmis TG egrileri Sekil 3 ile
verilmistir. Capraz baglanmis sodyum aljinatin agirlik kaybiin 180 °C’de baslayip 235 °C’de en yiiksek seviyeye
ulastig1 goriilmektedir. Capraz baglanmis sodyum aljinat/klinoptilolit ve NaAlg/PVA/Clt membran igin agirhik
azalmasi 205 ve 220 °C’de baslamaktadir. Klinoptilolit dolgulu membran i¢in bozunmanin daha yiiksek degerlere
kaydigr goriilmiistiir. Klinoptilolitin, membran gecisine katki yaptigi buradan anlasilabilir. Capraz bagh
NaAlg/PVA/zeolit membran 220-260 °C araliginda agirlk kaybina ugramustir. NaAlg/PVA/CIt kompozit
membranlarin termal stabilitesinde bir artis olduguna dair bu agirlik kaybindan ¢ikarim yapabiliriz.
Mallikarjunagouda ve Aminabhavi [15], pervaporasyon yontemiyle toluen/alkol karigimlarinin ayrilabilirligini
silikalit zeolit gdmiilii kitosan matriks membran kullanarak incelemisler, ¢apraz bagl saf kitosan icin agirlik
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kaybinin 240-280 °C ve 530-560 °C olmak tiizere iki asamada oldugunu raporlamislardir. Capraz bagh silikalit
yiiklii kitosanin 270-330 °C ve 620-670 °C civarinda iki ayr1 agirlik kaybi oldugunu belirtmislerdir.

Ist Akisi (wig)

e

MNadlgFVa
—.“—-—__-—__.__._.____j

Maalg/PWVAICIE

ik Kaybi

g

% A

200.00 300.00 400.00

IIJIEI.EID
Sicaklik (°C)

Sekil 2. NaAlg/PVA ve NaAlg/PVA/Clt kompozit membranlarin mukayeseli DSC egrisi
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Sekil 3. NaAlg, NaAlg/PVA, NaAlg/PVA/CIt membranlarin ve Clt’in karsilastirmali TG egrisi
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Sekil 4’de sodyum aljinat/klinoptilolit ve sodyum aljinat/PV A/klinoptilolit membranlarin yiizey yapisi
SEM mikrografi alinarak verilmistir. Morfolojik acidan, sodyum aljinat/klinoptilolit membranin daha esit

dagilimlh ve az gézenekli oldugu goriilmektedir.

TE * X1.5A8  |Aum

Sekil 4. NaAlg/PVA membrane ve NaAlg/PVA/CIt membranin 1500 biiyiitmeli SEM migrograflar

B. Pervaporasyonda Besleme Cozeltisi Derigiminin Secicilik ve Akiya Etkisi

Onceki galismamizda [16] kullandigimiz 60 um olan optimum membran kalinligi bu ¢alismada da
kullanildi. Degisik derisimlerde dimetilformamit-su karisimlarinin ayrilabilirligi ¢calisilmig, sonuglar Sekil 5 ve 6
ile verilmistir. Zeolit dolgulu membranlara benzer sekilde PVA ilavesiyle yiiksek dimetilformamit derigimi igin
toplam akida azalma, segicilikte ise artma goriilmistiir. NaAlg/zeolit membranlarin akisindan biraz daha yiiksek
aki degerleri elde edilmesine karsin secicilikte bir miktar azalma goriilmistiir. Huang ve arkadaslar [17],
PVA/ZSM-5 karisik matriks memranlar elde ederek izopropanol/su karigimlarinin ayrilabilirligini arastirmiglardir.
Besleme ¢ozeltisi derisiminin artmasiyla akinin azaldigini, seciciligin ise arttigini raporlamiglardir. Bu ¢caligmada

paralel sonuglar elde edilmistir.

A0 -
—e— NaAlg
—a— P-1
—a—P-2 .
30 4 ——P-3
—x— P-4

Segiclik(c)
8

%C5H,NO (m/m)

Sekil 5. NaAlg/PVA/zeolit membranlarda, pervaporasyon yonteminde segiciliginin bed ile degismesi
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HC4iHNO (m/m)

Sekil 6. NaAlg/PVA/zeolit membranlarda, pervaporasyon yonteminde akinin bed ile degismesi
C. Pervaporasyon Yonteminde Calisma Sicakhiginin Secicilik ve Akiya Etkisi

Yontemde sodyum aljinat/PV A/klinoptilolit membranlarla ¢alisma sicakligimin segicilik ve akiya etkisini
incelemek amaciyla deneyler 20-50 °C arasinda yapildi. Elde edilen sonuglar Sekil 7 ve 8 ile sunulmustur. PVA
ilavesiyle elde edilen klinoptilolit dolgulu sodyum aljinat membranlarin tamaminda sicaklik 20 °C’ den 50 °C’ye
yiikseltildiginde seciciligin diistiigii, akinin ise ¢ok hizlica yiikseldigi gézlemlenmistir. Tsai ve arkadaglart [18],
polielektrolit/hidrolize poliakrilonitril kompozit membran kullanarak etanoliin ayrilabilirligini ¢alismislar ve
sicaklik artisgtyla akiin arttigini, seciciligin azaldigimi bildirmiglerdir. Bu ¢aligmada da benzer sonuglara

ulastlmistir.
40
—e— NaAlg
—=—P-1
——P-2
30 4
—x—P-3
_ - P-4
=
T 20 ¢
i}
tn
10 K\\\K
0 . . |
20 30 40 50
Sicaklhik("C)

Sekil 7. NaAlg/PVA/Clt membranlar i¢in pervaporasyon yonteminde segiciligin sicaklik ile degismesi

825



BSEU Fen Bilimleri Dergisi BSEU Journal of Science
9(2), 819-828, 2022 https://doi.org/10.35193/bseufbd.1080547

D

BILECIK SEYH EDEBALI
UNIVERSITESI

e-1SSN:2458-7575 (https://dergipark.org.tr/tr/pub/bseufbd)

—e— Nahlg

ﬂ T T 1

Sekil 8. NaAlg/PV A/zeolit membranlar i¢in, pervaporasyon yonteminde akinin sicaklik ile degismesi

Membran performansina etki eden 6nemli parametrelerden biri sicakliktir. InJ-1/T grafigi Sekil 9’da
verilmistir. Aktivasyon enerjisi, aki-1/T grafiginin egiminden (%15 klinoptilolit (m/m) i¢eren sodyum aljinat
membran i¢in) yararlanilarak hesaplanmistir. Aktivasyon enerjisi 3,720 olarak bulunmustur. Bu deger saf NaAlg
icin 6,75; NaAlg/PVA igin 5,070 ve NaAlg/Zeolit igin ise 4,290 olarak elde edilmistir. Saf sodyum aljinat
membran icin 6,75 kcal/mol olarak bulunan aktivasyon enerjisi, klinoptilolit dolgulu membrandan daha yiiksek
degere ulasmigtir. Dolgulu polimerik membranlar igin aktivasyon enerjisinin az olmasi istenir. Aktivasyon
enerjisinin diigiik olmasi akinin yiiksek olacagina isaret eder. Elde edilen sonuglar bunu teyit etmektedir.

1,2 4 -
*P-1 mP-2

0.8 +

Ind

0.6 -

0.4

0 -*
3.05 3.1 3,15 3.2 3.25 3.3 3.35 3.4 3.45

UTx105(K™")

Sekil 9. NaAlg/PVA/CIt membranlar i¢gin, InJ’nin 1/T ile degismesi

IV. SONUCLAR

Calismada DMF-su karisimlarinin ayrilabilme durumu gkutaraldehit ile ¢apraz bagli NaAlg/PVA/Clt
membranlar kullanilarak pervaporasyon yontemiyle incelendi. Agiklanan veriler; 40 °C sabit sicaklik, 0,5 mbar
basing, 60 pm membran kalinlig1 ve 80/20 (v/v) NaAlg/PVA oraninda degisik kiitle yiizdelerinde zeolit iceren
membranlar kullanilarak elde edilmistir. Onceki ¢aligmalarimiza [16,19,20] gore en yiiksek aki degerine
ulasilmustir (3,266 kg/m? sa), gecis aktivasyon enerjisi P-3 membran icin 3,720 kcal/mol (saf NaAlg 6.750
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kcal/mol) diisiik bulunmustur. Kompozit membranlar igin diisiik aktivasyon enerjisi daha 6nce belirttigimiz gibi
istenen bir durumdur. Aktivasyon enerjisinin diisilk olmasi akinin yiiksek olacagma isaret etmektedir. DMF
derisiminin artmasiyla seciciligin arttig1, akinin azaldigi sonucuna ulasilmistir.% 15 zeolit igeren membran igin
aki degeri 3,266 kg/m?sa olarak bulunmasina karsin secicilik degeri 2,45 olarak bulunmustur. Diisiik DMF
derisiminde (yliksek su derisiminde) membranda amorf bolgelerin artmasi daha fazla sismeye neden olur.
Sismenin fazla olmasi polimer zincirlerinin esnekliginin artmasina yol agar ve membrandan difiizyon gegisi azalir
ve neticede segicilik diiger. Baska bir neden suyun molekiiler boyutunun (0,26 nm) DMF’den (0,55nm) kii¢iik
olmasi olabilir. Bu durum yiiksek su derisiminde segiciligin diisiik bulunmasinin nedeni olabilir. Ayrica, yiiksek
DMF derisiminde membranin sismesinin artmast DMF molekiilleriyle Clt matriks arasindaki etkilesimle de ilgili
olabilir. DMF, yiiksek dipol momente (3,85 D) sahip oldugundan Clt ve DMF’in daha giiclii etkilesimde olmasin1
beklemek miimkiindiir. Bu da segiciligin diisiik olmasinin nedenlerinden birisi olabilir
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