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Oz

Bu caligmada, metilal/metanol ikili karigimlarinin
pervaporasyon prosesi ile saflastirilmast icin UiO-66
katkilt PEI nanokompozit membranlar hazirlanmistir.
Membranlar, Taramali elektron mikroskobu (SEM),
Fourier dontisimli kizilotesi spektroskopisi (FTIR) ve
Termogravimetrik analiz (TGA) ile karakterize edilmistir.
Pervaporasyon testleri farkli operasyon sicakliklarinda,
besleme metanol konsantrasyonunda, UiO-66 yiikleme
oraninda ve membran kalinliginda gergeklestirilmistir.
Optimum ¢alisma kosullar1 30°C c¢alisma sicakligi,
agirlikca %6 besleme metanol konsantrasyonu, agirlikca
90.5 Ui0-66 katkili PEI nanokompozit membran ve 50 um
membran kalinligi olarak belirlenmistir. Bu kosullar altinda
ak1 ve metanol segicilik degerleri sirastyla 1.48 kg/m2.h ve
80126 olarak elde edilmistir. Elde edilen sonuglar,
pervaporasyon islemi ile yiiksek saflikta metilal yakit
biyokatki maddesi ve yesil solvent elde edilebilecegini
gostermektedir.

Anahtar kelimeler: Metilal, Nanokompozit membran,
UiO-66, Pervaporasyon

1 Giris

Biyoyakitlar ve yakit biyokatki maddeleri; ¢evre dostu
olmalari, iilkelerin enerji kaynaklarini gesitlendirmeleri ve
enerjide disa bagimliligi azaltmalart nedeniyle stratejik
O6neme sahip siirdiiriilebilir yakit malzemeleridir. Metilal,
asit katalizorii varliginda formaldehit ile metanoliin
reaksiyonu sonucu elde edilen 6nemli bir yakit biyokatki
maddesidir. Dizel ve biyodizel ile % 100 karisabilen metilal,
yakitin yanma 6zelliklerini ve emisyon seviyelerini dnemli
Olciide iyilestirerek, ¢evreye zararli emisyon saliiminin
azalmasini saglar [1-3]. Metilal ayrica yiiksek ¢oziicii giicil,
olduke¢a diisiik viskozitesi, yiiksek buharlasma hiz1 gibi
ozelliklerinden dolay1 endiistride yesil solvent olarak da
kullanilmaktadir [4].

Metilal iiretimi sirasinda yan {irlin olarak su elde
edilirken, karigimda reaksiyona girmemis metanoliin de
varlig1 s6z konusudur. Metilal ve metanol agirlikca %94.06
oraninda metilal iceren karisimda atmosferik basing altinda
azeotrop karisim olugturmaktadir [1]. Geleneksel ayirma
yontemleri ile bu azeotrop karisimlart ayirmak oldukga
giictiir. Literatiirde pervaporasyon, reaktif distilasyon ve
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ekstraktif  distilasyon  gibi  aywrma  proseslerinin
metilal/metanol karigimlarint  ayirmak i¢in kullanildigt
goriilmiistiir. Carretier ve arkadaslart pervaporasyon ile
metilal/su, metilal/metanol ve metilal/metanol/su gibi ikili ve
iiclii karisimlart ayirmayi denemis ve %99.5 saflikta metilal
elde etmislerdir. Ancak ticari membranlarin kullanildigi bu
calismada membranlarin aktif tabakasinin zamanla zarar
gorlip bozunmasima bagli olarak uzun siireli ve tekrar
kullanim mimkiin olmamustir. Ayrica ticari membran
kullanim1 ekonomik bir proses olan pervaporasyonun
maliyetini arttirmaktadir [4]. Liu ve arkadaslar1 katalitik
distilasyon ile ekstrakstif distilasyonu tek bir kolonda
birlestirerek metilal {iretimini incelemiglerdir. Farkli
operasyon parametrelerinin de incelendigi proseste metilal
saflig1 %98.7 olarak elde edilmistir. Wang ve arkadaslari da
metilal/metanolii ekstraktif distilasyon ile ayirmislar ve
yiiksek saflikta metilal elde etmislerdir. Ekstraktif
distilasyonda stiriikleyici kimyasal adi altinda ilave bir
solvent kullanilarak metilalin metanole uguculugu arttirilir.
Metilal/metanol karigimlarini ayirmak i¢in kullanilan en
yaygin solvent dimetilformamiddir. Wang ve arkadaslari
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gibi literatiirdeki diger ekstraktif  distilasyon
uygulamalarinda da dimetilformamid siiriikleyici kimyasal
olarak kullanilmaktadir. Dimetilformamid giiclii  bir
karaciger toksinidir. Deri yoluyla emilmektedir ve cilt
problemlerine neden oldugu bilinmektedir. flave kimyasal
kullanim1 gerektirmesi, ayn1 zamanda siiriikleyici kimyasal
olarak kullanilan bu solventin ¢evre ve insan sagligina zararl
olmas1  ekstraktif  distilasyon  prosesinin  dnemli
dezavantajlaridir [3]. Zhang ve arkadaslar1 ise Kkatalitik
distilasyon kullanarak hem metilalin sentezini hem de
saflastirma islemini gergeklestirmislerdir. Islem sonucunda
%92.1 saflikta metilal elde etmislerdir [5]. Kullanilan tiim bu
prosesler cevreye zararli ilave kimyasal gerektiren, atik
iireten, yogun enerji tiiketen, yiiksek maliyetli proseslerdir.
Bu calismada kullanilan pervaporasyon prosesi ise diisiik
enerji tiketimi ve maliyeti, ilave kimyasal gerektirmemesi
gibi ozelliklerinden dolay:1 geleneksel ayirma proseslerine
onemli bir alternatif olarak ortaya ¢ikmaktadir.

Pervaporasyon, sivi-sivi karigimlar1 ayirmak igin secici
gecirgen membranlarin kullanildigit membran destekli bir
ayirma prosesidir. Itici gii¢ kimyasal potansiyel farkidir. Bu
proseste, membranin ilgisine gore besleme karigimindaki
bilesenlerden biri membranin yiizeyinde ¢oziiniir, ¢dzlinen
madde membran boyunca difiize olur. Bu bilesene “gegen
akim” adi verilir. Coziinemeyen madde ise ‘kalan akimi’
olusturmaktadir. Membran ¢ikisinda uygulanan vakum
basinci, atmosferik basingtaki besleme karigiminin buhar
basincindan diisiik oldugundan dolay1 s1ivi madde membrant
buhar olarak terk eder. Buharlagan akim kapanlarda
yogunlagtirilarak tekrar sivi olarak elde edilir. Membrandaki
bu taginim ¢oziinme difiizyon mekanizmas: olarak
adlandirilir. Bu proses ekonomik, enerji ve ¢evre dostudur
[6-7].

Pervaporasyon  prosesinde  tasinim, beslemedeki
bilesenler ve membran arasindaki etkilesim temellidir.
Basarili bir ayirma performansi elde etmek i¢in dogru
membran malzemesi se¢imi olduk¢a onemlidir [8]. Ayirma
icin polimerik malzeme se¢iminde ii¢c Onemli faktdr goz
ontinde bulundurulmalidir. Bunlar; yiiksek kimyasal direng,
sorpsiyon kapasitesi ve polimerik filmin mekanik
dayamimudir. Iyi bir ayirma performansi elde etmek igin
istenilen Ozellikte membranlarin hazirlanmasi olduk¢a
onemlidir [9]. Bu projede metilalin saflastirilmasi
amaglandigindan metilal ile karigtm halinde bulunan
bilesenler olan metanoliin giderimi hedeflenmektedir. Bu
sebeple metanole secici Ozellikte olan Polieterimid (PEI)
polimeri  kullanilarak  hazirlanan ~ membranlar  ile
caligilacaktir.

Polieterimid (PEI) ise yiiksek camsi gecgis sicaklig
(216°C) nedeniyle plastik deformasyona ugramadan yiiksek
basing ve sicaklik gerektiren uygulamalarda kullanilabilir.
Ayrica yiiksek 1s1l, kimyasal, mekanik kararliligi ve
ekonomik olmasi dolayisiyla polimerik  membran
malzemeleri arasinda yaygin bir bicimde kullanilmaktadir
[10].

Polimerik membranlarin {iiretimi kolaydir ve diger
membran tiirlerine gdre nispeten daha ucuzdur. Ancak
polimerik membranlar sisme Ozelligi gosterirler ve genel
anlamda polimerik membranlarin gecirgenlik degerleri,

secicilik ile ters orantili olarak degigsmektedir. Bu nedenle,
yiiksek gegirgenlige sahip membranlar istenen secicilik
degerlerine ulagamamaktadir. Ayrica kimyasallara ve
sicakliga karst sinirli direng gosterirler. Bu nedenle, bu
sorunlarin iistesinden gelmek i¢in, yeni tip organik-inorganik
kompozit membranlar gelistirilmistir. Bu membranlarda
zeolitler, gozenekli molekiiler elekler, karbon nanotiipler ve
silisler gibi bircok katki maddesi kullanilabilir. Ancak hem
organik hem de inorganik yapilara sahip olduklarindan
dolay1, polimerlerle etkilegimleri daha iyi olacagi dngoriilen
metal organik kafes yapilarin katki maddesi olarak kullanimi
olduk¢a popiilerdir. Bu ¢alismada da PEI membrana
metanole segici 6zellikte UiO-66 metal organik kafes yap1
ilave edilerek ayirma performansinin iyilestirilmesi
amaglanmistir.

UiO-66, yiitksek gozeneklilik, milkemmel kimyasal ve
termal dayanim ve ayarlanabilir kimyasal 6zellikler gibi
membranda kullanilabilir 6zelliklere sahiptir [11-12].

Bu c¢alismada sentezlenen UiO-66 katkili PEI
nanokompozit membran yakit biyokatki maddesi ve yesil
solvent metilalin pervaporatif saflagtirilmasinda
kullanilmistir.  Hazirlanan  nanokompozit membranda
polimer ile katki maddesinin uyumlulugu SEM analizi ile
goriintiilenmistir. Membranin kimyasal bag yapist FTIR ile
termal dayanimi TGA ile belirlenmistir. UiO-66 katki
miktarinin, besleme metanol konsantrasyonunun, operasyon
sicakliginin ve membran kalinligimin ayirma performansina
etkisi  incelenerek  optimum  operasyon  kosullari
belirlenmistir.

2 Materyal ve metot

2.1 Malzemeler

Membran hazirlamada kullanilan polimer PEI (Eriyik
Akis Indisi: 9 g/10 dak, 337°C/6.6 kg) Sigma Aldrich
firmasindan temin edilmistir. Coziicii N-Metil-2-Pirolidon
Carlo Erba'dan satin almmustir. UiO-66 sentezinde
kullanilan tereftalik asit, asetik asit ve dimetil formamid
Sigma Aldrich'ten zirkonyum klorid ise abcrGmbH
firmasindan tedarik edilmistir. Ayirmada kullanilacak olan
metilal Acros'tan, metanol ise Merck'ten temin edilmistir.

2.2 UiO-66 sentezi

Agirlikca %0.375 tereftalik asit ve agirlikga %0.535
Zirkonyum (IV) kloriir, agirlik¢a %2 asetik asit iceren 30 mL
dimetil formamid (DMF) icerisine ilave edilerek oda
sicakliginda  homojen karisim elde edene kadar
karigtirllmigtir. Karisim ardindan teflon hidrotermal reaktore
almarak 120°C'de 24 saat reaksiyona sokulmustur.
Reaksiyon sonunda oda sicakligimma sogutulduktan sonra
UiO-66 pargaciklari santrifiij ile ayrilmis ve saflagtirmak i¢in
birka¢ kez DMF ile yikanmistir. Ardindan 80°C’de 48 saat
kurumaya birakilmigtir[11].

2.3 Ui0-66 katkili PEI nanokompozit membran sentezi
Agirlikca %15 PEI polimeri, N-Metil-2-Pirolidon (NMP)

solventi igerisinde 90°C'de homojen bir polimerik membran

cozeltisi elde edilinceye kadar oda sicakliginda

karigtirtlmistir. Daha sonra igerisine agirlika 9%0.125,
%0.25, %0.5 ve %0.75 oranlarinda UiO-66 eklenerek
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karistirilmigtir. Ardindan cam yiizeye dokiilerek 90°C'de 24
saat kurumaya birakilmigtir [13-14].

2.4 Nanokompozit membran karakterizasyonu

Polimerik ve nanokompozit membranlarin
karakterizasyonu SEM, Fourier Doéniigimlii Kizilotesi
Spektroskopisi (FTIR), Termogravimetrik Analiz (TGA),
kullanilarak yapilmistir. Membran yiizeyinde bulunan
katkilarin morfolojik yapist SEM (Carl Zeiss/Gemini 300)
ile analiz edilmistir. Katkili ve saf membranlarin bag
yapilarindaki fark FTIR (PerkinElmer, Spectrum Two) ile
belirlenmistir. Membranlarin 1s1l  kararlhiliklar1  ve 1s1l
davramislart TGA (TA Instruments, SDT650) kullanilarak
incelenmistir.

2.5 Pervaporasyon prosesi ile metilalin saflastiriimast

Uretim prosesi sonucunda  metilal/metanol ikili
azeotropik karigimlari  seklinde elde edilen metilal
pervaporasyon sistemi ile saflagtirilmistir. Saf ve
nanokompozit membranlarda aki ve segicilik degerlerine
operasyon sicakligimin, besleme konsantrasyonunun, UiO-
66 yiikleme miktarinin ve membran kalinliginin etkisi
incelenmistir. Membran hiicresinin sicaklik kontroli etiiv ile
saglanmistir. Besleme karisimi, bir mekanik karistiric
yardimiyla  karistirtlmistir.  Pervaporasyon —prosesinde
membranin st akimi atmosfer basincinda iken, diger
yaninda vakum bulunmaktadir. Metanole yiiksek afinite
gosteren PEI membran ve UiO-66 katki maddesi
kullanildigindan metanol membrandan gegerek saflastirma
islemi gergeklestirilmistir. Alt ve {ist akim arasindaki basing
farkindan dolayi, alt akimdan elde edilen metanol diisiik
basingta buharlastig1 icin buhar fazinda elde edilmektedir.
Buhar fazinda elde edilen metanol, sivi azot ile
yogunlastirilip tekrar sivi fazda elde edilmistir. Uriin ve
beslemeden alinan 6rnekler gaz kromatografisi (Shimadzu -
GC-2014AFsc) cihazi ile analiz edilmistir.

3 Bulgular ve tartisma
3.1 Nanokompozit membran karakterizasyonu

3.1.1 SEM

PEI membranin yapisal analizi SEM ile belirlenmistir.
Katkisiz PEI ve UiO-66 katkili PEI membranin SEM kesit
gorintiileri Sekil 1°de verilmistir.

Sekil 1. SEM analizi (a) katkisiz PEI membran (b) UiO-
66 katkilt PEI membran

Katkisiz PEI membranin kesit goriintiisiine bakildiginda
tek bir polimer matrisinden olustugu, yapisinda herhangi bir
katki bulunmadigi, homojen, yogun bir yap1 sergiledigi
goriilmiistiir. UiO-66 katkili PEI membrana bakildiginda ise
yapidaki UiO-66’nin varhigi agitkga goriilmektedir. UiO-
66’nin PEI polimeri ile uyumlu bir yapi sergiledigi, polimer
matrisi icinde homojen bir dagilim gosterdigi, herhangi bir
gozenek ve bosluk olusturmadigi gozlemlenmistir. Hem
katkisiz hem de UiO-66 katkili PEI membranda hedeflenen
yapilara ulagmistir.

3.1.2 FTIR

Sentezlenen membranlarin kimyasal bag yapilarindaki
degisim FTIR analizi ile belirlenmistir.

Saf PEI

IR

UiQ katkili PEI membran

- ey g \
\f ]J A

%T
\

T T —T T T —T T T r T T
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Sekil 2. FTIR analizi

Saf PEI membranin FTIR spektrumundaki imid karbonil
asimetrik ve simetrik gerilim bantlar1 1777 ve 1717 cm™’de,
C-N gerilim ve egilme bantlar1 1352 ve 742 cm™de,
aromatik eter C-O-C 1234 cm’de goriilmektedir [15]. 3000-
3500 cm’de araligindaki genis bant, membranda bulunan -
OH ve ikincil amin gruplarinin germe titresiminden
kaynaklanmaktadir. 2962 cm™’de gozlenen absorpsiyon
bantlari, -CH, gruplarinin gerilme titresimlerine kargilik
gelmektedir. 1643 ve 1570 cm™’deki iki yeni absorpsiyon
bandi, C=0 (amid I) ve N-H (amid II) gerilme titresimi ile
iliskilidir. UiO-66 katkili PEI membran, 3400 cm™, 1585 cm-
11395 cm? ve 1506 cm™*’de FT-IR pikleri vermistir. Bu
pikler sirastyla adsorbe edilen suyun O-H germe titresimine,
tereftalik asitteki O-C-O bagina ve benzen halkasindaki C=C
bagma karsilik gelmektedir.1570 cm™'de absorpsiyon
bandimin goériiniimii —COOH'nin Zr** ile reaksiyonunun
varligini géstermektedir [16-17].

3.1.3 TGA

Membranlarin termal dayanimi TGA ile belirlenmistir.
Sekil 3°te saf PEI ve UiO-66 katkili PEI membranlarin TGA
egrileri gosterilmistir.

Saf PEI ve UiO-66 katkili PEI membranlarda goriilen ilk
asamadaki kiitle kayb1 100-200°C sicak araliginda meydana
gelmistir ve membran yapisinda kalan ya da katki
maddelerinin sentezinde kullanilan ¢dziiciilerin yapiy1 terk
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etmesi nedeniyle oldugu diistiniilmektedir [18]. Ana kiitle
kaybi, 450-500°C sicakliklarindan sonra baglamistir. Saf PEI
membranda katki olarak kullanilan UiO-66’nin membranin
bozunma sicakligini yiikselttigi goriilmistiir. UiO-66 katkilt
PEI membranda %56 kalint1 degeri elde edilmistir. Saf PEI
membranda ise bu deger %48 olarak elde edilmistir. TGA
sonuglart  sentezlenen membranlarin  yliksek termal
dayanima sahip oldugunu gostermektedir.

100 4
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80 A

70

—— Saf PEI
Ui0O-66 katkili PEI membran
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60

50 A

0 100 200 300 400 500 600
Sicaklik (°C)
Sekil 3. Membranlarin TGA egrileri
3.2 Pervaporasyon deneyi sonuglari

3.2.1 Operasyon sicakliginin etkisi

Agirlikga %6 metanol igeren besleme karisimi, 150 um
kalinliginda agirlik¢a %0.5 UiO-66 katkili PEI membranin
20, 30 ve 40°C operasyon sicakliklarinda ayirma
performansi incelenmistir.  Sekil 4’te sicakligin aki ve
metanol segiciligi lizerine etkisi verilmistir.
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Sekil 4. Sicakligin ayirma performansina etkisi (Calisma
kosullari: agirlikca %6 besleme metanol konsantrasyonu,
agirlikea %0.5 UiO-66 katkili PEI membran,150 pm
kalinlik)

Sicaklik arttikga, aki degeri artig gOstermistir.
Sicakliktaki artig, hem metanoliin hem de metilalin doymus
buhar basinglarinda artisa neden olur. Yiiksek doymus buhar
basinc1 farki, bir itici giic yaratmis ve bu itici kuvvetle
gecirgenlik akisi artmigtir. Ayrica membranin gegirgenligi,

besleme bilesenlerinin ¢oziiniirligii ve membran boyunca
difiizyonu ile de ilgilidir. Bilesenlerin difiizyonu ¢aligma
sicakligi ile artmus ve dolayisiyla metanoliinde taginimi
artmustir. Ayrica sicakligin artmasi polimer zincirlerinin
termal hareketini kolaylastirmis ve serbest hacim artmustir.
Bilesenlerin kiitle transferi hizlanmis, boylece aki degeri
artis gdstermistir. 20°C’de 0.75 kg/m?sa aki degeri elde
edilirken, 40°C’de bu deger 1.23 kg/m?.sa’e yiikselmistir
Ancak metanoliin segicilik degerleri azalmistir. Bu durum,
serbest hacim ve hareketliligin artmasi, polimer zincirlerinin
esnekligi ile ilgilidir. Sicaklikla genisleyen difiizyon
kanallar1, metanol molekiilleri ile birlikte metilal
molekiillerininde membran boyunca transferine izin verir
[19-20]. 20°C’de metanol segiciligi 79349 iken 40°C’de
35455’e dismiistiir.  Ancak metanol seciciligi degeri
20°C’de yiiksek olarak elde edilse de aki degeri oldukca
diistiktiir. 40°C’de ise aki yiiksek olmasina ragmen segicilik
degeri diismiistiir. Bu sebeple optimum sicaklik degeri 30°C
olarak belirlenmistir.

3.2.2 Beslemede metanol konsantrasyonunun etkisi

Beslemedeki metanol  miktarmin  pervaporasyon
performansina etkisi agirlik¢a %0.5 UiO-66 katkili 150 pm
kalinliginda PEI  membran  kullanilarak, 30°C’de
incelenmistir. Sekil 5’te besleme metanol
konsantrasyonunun aki ve metanol segiciligi lizerine etkisi
verilmistir.

1.8
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Sekil 5. Besleme metanol konsantrasyonunun ayirma
performansina etkisi (Calisma kosullar: 30°C, agirlikga
%0.5 UiO-66 katkili PEI membran,150 pm kalinlik)

Besleme karisimindaki metanol konsantrasyonu arttikca
toplam akiin artti§i goriilmektedir. Pervaporasyonda
tasimim, ¢Oziinme diflizyon mekanizmasina dayanir.
Difiizyon konsantrasyona baglidir. Konsantrasyondaki artis
diftizyonu kolaylastirir. Besleme bileseni ile membran
arasindaki etkilesim, yiiksek besleme konsantrasyonu ile
artar ve aki degeri artar. Yiiksek metanol konsantrasyonu,
membranin sisme derecesinde de artisa neden olur. Sisme
derecesi ile membranin serbest hacmi  artmistir.
Genigsletilmis difiizyon kanallari, metilal molekiillerinin
metanol molekiilleri ile difiizyonunu kolaylastirir. Bu da aki
artisinin baska bir nedenidir. Secicilik degeri ise besleme
konsantrasyonunun artmasiyla azalmistir. Bu degisiklik,
serbest hacimdeki artigla birlikte metilalin membrandan
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kolay ve rahat diflizyonu ile ilgilidir. Permeattaki metilal
konsantrasyonunun artmasi, diisik secicilik degeri ile
sonuclanmigtir.  Bu nedenle beslemedeki  metanol
konsantrasyonu arttikca membran sismis ve metanol
seciciligi azalmugtir [21-23].

3.2.3 UiO-66 katk: oraninin etkisi

Sekil 6’da membrana ilave edilen UiO-66 miktarinin aki
ve segicilik tizerindeki etkisi verilmistir.
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Sekil 6. UiO-66 yiikleme oranimin toplam aki ve metanol
seciciligine etkisi (Caligma kosullart: 30°C, agirlik¢a %6
besleme metanol konsantrasyonu,150 pm kalinlik)

UiO-66 yiikleme orani arttikga aki degerinin arttigi
goriilmiistiir. Bu durum UiO-66’nin hidrofilik karakteri ile
aciklanabilir. Metanolde suya yakin polariteye sahip oldugu
icin UiO-66 metanol/metilal karisiminda metanole yiiksek
ilgi gosterir. Bu nedenle, UiO-66 katkili membrandan
metanoliin yiiksek oranda difiize olmasi, yogun PEI
matrisinden ziyade UiO-66 katki maddesinin seg¢ici tagima
kanallarna dayanir. Ote yandan UiO-66 miktari arttikca
adsorbe edilen metanol miktarindaki artis, itici glicii ve
membranin  gisme  derecesini  arttirmugtir.  Sisme
derecesindeki artig membranin serbest hacmin artmasina yol
acmig, boylece toplam aki artarken, secicilik azalmigtir [24].
Bu da UiO-66 yiikleme orani arttikga secicilikte azalma ile
sonuglanir. Agirlik¢a %0.25 UiO-66 katkili PET membranda
aki degeri 0.75 kg/m?.sa iken, agirhkga %1 UiO-66 katkili
PEI membranda aki degeri 1.87 kg/m®sa’e yiikselmistir.
Metanol segiciligi degeri ise agirlik¢a 9%0.25 UiO-66 katkili
PEI membranda 79547 iken agirlik¢a %1 UiO-66 katkili PEI
membranda metanol segiciligi degeri 45879 olarak elde
edilmistir. UiO-66 katkili PEI membranda yiikleme orani
arttikca aki artmus, secicilik degeri azalmistir. Ancak aki
degeri agirlikga %1 UiO-66 katkili PEI membranda yiiksek
olarak elde edilse de metanol seciciligi degeri diistiktiir.
Agirlikca %0.25 UiO-66 katkili PEI membranda ise aki
diisiik olmasina ragmen seg¢icilik degeri yiiksektir. Sekil 6’da
elde edilen degerlere bakildiginda agirlikca %0.5 UiO-66
katkili PET membranda elde edilen degerler optimum olarak
kabul edilmistir. Ciinkii aki ve segicilik degerlerinde en
diisiik ve en yiiksek degerler goz oniinde bulunduruldugunda
agirlikca %0.5 UiO-66 katkili PEI membranda akinin 1
kg/m?.sa’in {izerinde bulunmasi ve segiciliginde yine yiiksek

bir deger olmasi sebebi ile agirlik¢a %0.5 yiikleme orant
optimum deger olarak se¢ilmistir.

3.2.4 Membran kalinliginin etkisi

Pervaporasyon ile metilal/metanol  karigimlarinin
saflagtirllmasinda membran kalinliginin etkisi 50, 100, 150,
200 um kalinligina sahip membranlarla gergeklestirilmistir.
Sekil 7°de membran kalinligr ile aki ve segicilik degerlerinin
degisimi verilmistir.
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Sekil 7. Membran kalinliginin toplam aki ve ve metanol
seciciligine etkisi (Caligma kosullari: 30°C, agirlikca
%0.5 UiO-66 katkili PEI membran, agirlik¢a %6 besleme
metanol konsantrasyonu)

Sekil 7°de de goriildiigi gibi membran kalinligr artikga
aki degeri azalmaktadir. Akt membran kalinligi ile ters
orantilidir. Membran kalinlig1 arttikga bilesenlerin ¢6ziinme
diflizyon mekanizmasina gore diflize olacagi yol artacak, bu
da akida azalma ile sonuglanacaktir. Bu durum Fick Yasasi
formiili gbz Oniine alindiginda da agikg¢a goriilmektedir.
Ayrica  segicilik  degerlerine  bakildiginda  metanol
seciciliginin membran kalinlig1 ile degisim gostermedigi
goriilmektedir. Pervaporasyon prosesinde membran boyunca
ayirma islemi ¢Oziinme difiizyon mekanizmas: ile
tanimlanmaktadir. Bu mekanizmaya gore membran
kalinliginin segicilik tizerinde etki olugturmamasi ya da ¢ok
diisiik etki olusturmasi beklenen bir sonugtur.

50 um kalinliginda hazirlanan UiO-66 katkili PEI
membranin aki degeri 1.48 kg/m?sa iken, 200 um
kalinliginda hazirlanan UiO-66 katkili PET membranin aki
degeri 0.49 kg/m?.sa’e diismiistiir. Metanol seciciligi ise 50
um kalinliginda hazirlanan UiO-66 katkili PEI membranda
80126 iken, 200 um kalinliginda hazirlanan UiO-66 Kkatkili
PEI membranda 79216 olarak elde edilmistir.

4 Sonuclar

Bu ¢aligmada yesil solvent ve yakit biyokatki maddesi
olarak kullanilan metilal, UiO-66 katkili nanokompozit PEI
membran  kullanilarak  pervaporasyon  prosesi ile
saflagtirilmistir.  Sentezlenen membranlar farkli analiz
yontemleri ile karakterize edilmistir. UiO-66 katkisinin
membran matrisinde homojen dagilimi SEM ile, membranin
kimyasal bag yapilarindaki degisim FTIR ile, termal
dayanim1 ise TGA ile belirlenmistir.  Pervaporasyon
testlerinde, operasyon sicakliginin, besleme metanol
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konsantrasyonunun, UiO-66 yiikleme oraninin ve membran
kalinliginin ayirma performansi iizerine etkisi incelenmistir.
Optimum operasyon parametreleri 30°C sicaklik, agirlik¢a
%6 besleme metanol konsantrasyonu, agirlikca %0.5 UiO-
66 katkili PEI membran ve 50 pm kalinlik olarak
belirlenmistir. Bu kosullar altinda aki ve metanol seciciligi
1.48 kg/m?h ve 80126 olarak elde edilmistir. Deneysel
sonuglar  pervaporasyonun metilal/metanol  azeotrop
karigimlarini ayirmak igin alternatif bir siire¢ oldugunu
gostermektedir. Hazirlanan UiO-66 katkili nanokompozit
PEI membran metilal/metanol karigimmnin ayrilmasi igin
yiiksek ayirma verimliligi sergiledigi sonucuna varilmistir.
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