POM Temelli Katalitik Membran Kontaktoriin Hazirlanmasi ve Karakterize Edilmesi
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Bu c¢alismada ilk olarak katalizér Ozelligi olan POM olarak adlandirilan 10-molibdo-2-vanadofosforik
(decamolybdodivanadophosphoric) asit sentezlenmistir. Fourier dontsiimlii kizilotesi spektroskopisi (FT-IR),
taramali elektron mikroskobu (SEM), enerji dagilim spektroskopisi (EDS) ve X-1sinimi1 Kirinimi (XRD) kullanilarak
iretilen malzemenin analizleri gergeklestirilmistir. Devaminda yeni bir katalitik membran kontaktér (CMC)
olusturmak ig¢in ticari polivinildin florid (PVDF) yiizeyine, iiretilen POM modifiye edilmistir. POM’un membran
yiizeyine modifiye edildigini géstermek i¢in bu katalitik membranin FT-IR, SEM ve EDS karakterizasyonu
yapilmistir. Daha sonra CMC ve modifiye edilmemis PVDF membranlarin, temas agisi, saf su akilart ve membran
gozenek (por) analizleri yapilarak karsilastirilmigtir. Sonuglar irdelendiginde FT-IR ve EDS analizlerine gére, CMC
membran basarili bir sekilde iretilmistir ve temas agisi sonuglarina gore CMC membran, PVDF membrana gore
daha hidrofilik oldugu bulunmustur. Ayrica, her iki membranin saf su aki degerleri karsilagtirildiginda, CMC
membranin saf su akist PVDF membrana gore azaldigi bulunmustur.

Anahtar Kelimeler: Katalitik membran kontaktor, Cok oksitli metaller, FT-IR, SEM, EDS analizleri

POM Based Catalytic Membrane Contactor Preparing and Characterizing

ABSTRACT

In this study, 10-molybdo-2-vanadophosphoric (decamolydodivanadophosphoric) acid called POM having catalytic
property, was initially synthesized and Fourier transform infrared (FT-IR), scanning electron microscopy (SEM),
energy dispersive X-ray spectroscopy (EDS) and X-ray diffraction (XRD) analyses were carried out. Afterwards,
POM was modified to the commercial Polyvinylidene Fluoride (PVDF) membrane surface to produce a new
catalytic membrane contactor (CMC). FT-IR, SEM, and EDS characterization of the CMC were performed to clarify
that the POM was modified to the membrane. Then, contact angle, pure water fluxes and pore size of the CMC and
unmodified PVDF membranes were analysed and compared. Consequently, according to FT-IR and EDS analyses,
the CMC was produced successfully and according to contact angle results, this membrane has more hydrophilic
than PVDF membrane. Moreover, when the pure water flux values were compared, the CMC fluxes were less than
that of PVDF membrane.

Keywords: Catalytic membrane contactor, Polyoxometalates, FT-IR, SEM, EDS analysis

GIRIS

Polioksometalatlar (POM) en yilksek oksidasyon
durumundaki (M=V, Nb, Ta, Mo, W) erken geg¢is
metalleri ve oksijen arasindaki kombinasyonlardir.
POM’lar metal oksitlerin biylikligiinden ayirt
edilebilen metal oksitlerdir [1]. POM’lar tek kiimeli
molekiil olusturan nanopartikiillerden yiizlerce metal
atomlar1 igeren kompleks yapilara kadar uzanabilen
cesitli tiirlere sahiptirler. Ayrica POM’lar kataliz, tip ve
malzeme bilimlerinde yaygin olarak kullanilmaktadir
[1-3]. POM’lar essiz karakteristikleri arasinda katalizor
olarak islevi en Onemli aragtirma alanlaridir [4-6].
Diisiik maliyeti, yiiksek verimi, yiiksek kararlilii ve
cevre dostu olmasi sayesinde POM’lar atiksu aritiminda
Ooneme sahiptirler [4, 7, 8]. POM’lar genellikle

mezoporoz, aktif karbon veya SiO,, Al,O; ve ZrO, gibi
metal oksit yapilara immobilize edilirler [4, 9]. Fakat
membranlar ile kullanimi sinirlidir. Mevcut ¢alismalar
arasinda, Fontananova ve ark. PVDF membran yiizeyine
fosfotungustik asit baglamislardir ve bu polimerik
membranin  iyi  fotokatalitik verim  gosterdigini
ispatlamiglardir [10]. Diger bir ¢aligmada Yao ve ark.
POM igerikli hollow fiber PVDF membran kontaktor
hazirlamiglardir  ve  POM’un  atiksudaki  fenolii
parcaladigini yapmis olduklar ¢alismada
ispatlamiglardir [4]. Yao ve ark. diger bir ¢aligmasinda
boya giderim aktivitesi saglayan katalizér olarak POM
igerikli  katalitik PVDF  membran  kontaktor
hazirlamiglardir ve bu membran ile boya gideriminde
yaklagik %80 verim saglamuslardir [11].
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CMC membran ile ¢ogu ¢aligmalarda pahali olmayan
tiibiiler seramik membranlar kullanilmigtir. Polimerik
membranlar daha diisik maliyetlerine ragmen zayif
kimyasal drenglerinden dolay1 daha az
kullanilmaktadirlar. Fakat PVDF gibi polimerik
membranlar kimyasal drence ve yiiksek kimyasal
inertlige sahiptirler [12, 13]. Aym zamanda PVDF
membranlar biiyiik 6lgekli endiistrilerde yaygin olarak
kullanilmaktadir [14- 16].

Bu caligmada; katalitik bir polimerik membran iiretmek
icin, dogal katalizér Ozellikli keggin tiirii bir
polioksometalat olan 10-molibdo-2-vanadofosforik asit
(HsPV,;M0,004, POM)  Kkatalizérii  laboratuvarda
sentezlenmistir ve iretilen malzemenin POM oldugunu
dogrulamak i¢in FT-IR, SEM, EDS ve XRD ile
karakterize edilmistir. Daha sonra destek malzemesi
olan ticari PVDF diiz tabaka membran yiizeyine POM
modifiye edilerek CMC membran retilmistir.
Devaminda iiretilen CMC membran yiizeyine POM’un
modifiye edildigini gostermek i¢in FT-IR, SEM ve EDS
analizleri ile karakterize edilmistir. Membranlarin por
boyutlarinin  karsilastirilmas: icin CMC membranin
SEM analizleri Image j programi kullanilarak
membranin ortalama goézenek boyutu hesaplanmustir.
Ayrica her iki membranin hidrofilik 6zelligi ve saf su
aki degerleri de Ol¢iilerek membranin filtrasyon 6zelligi
arastirilmigtir.

MATERYAL ve YONTEM
Malzemeler

Ticari mikro gozenekli (mikroporoz) diiz tabaka PVDF
membran (ortalama gbézenek boyutu 0,2 pm)
MICRODYN-NADIR, Almanya, firmasindan satin
almmustir. HsPV,M0,0049 POM’unu sentezlemek igin,
sodyum molibdat dihidrat, disodyum hidrojen fosfat,
sodyum metavanadat, konsantre siilfiirik asit (%95-98)
ve dietil eter Merck firmasindan ve %20 m/m
polly(diallydimethylammonium chloride) (PDDA) ise
Sigma-Aldrich firmasindan satin alinmustir

HsPV,Mo0,,04, Sentezlenmesi

HsPV,M0,004 POM’u iiretmek i¢in; 12,2 g sodyum
metavanadat 50 ml kaynayan saf su igerisinde
¢Ozllmistiir. Daha sonra 50 ml saf su icerisinde
disodyum hidrojen fosfat ¢oziilmiistir ve sodyum
metavanadat ¢ozeltisine karistirilmistir. Bu ¢ozelti oda
sicakliginda soguduktan sonra konsantre siilfiirik asitten
(5 ml, 17 M, 85 mmol) ilave edilmistir ve ¢dzeltinin
renginin kirmiziya dondiigii gézlenmistir. Daha sonra
100 ml saf su igerisinde ¢oziilen sodyum molibdat (60,5
g, 250 mmol) bu ¢ozeltiye ilave edilmis ve hizli
karistirma altinda ¢6zeltiye konsantre siilfiirik asit (42
ml, 17 M, 714 mmol) yavas bir sekilde eklenerek oda
sicakliginda sogumaya birakilmistir. Devaminda 10-
molibdo-2-vanadofosforik asit 500 ml etil eter ile
ekstraksiyon yapilmigtir. Etil eter uzaklastirildiktan
sonra geriye kalan katiy1 saflagtirmak igin saf su
icerisinde ¢Ozlilmiistiir ve konsantre siilfiirik asit ilave
edilip etil eter ile ekstraksiyon yapilmistir. Ekstraksiyon

sonunda olusan kristaller saf su ile yikanip oda
sicakliginda kurutulmustur [17]. Elde edilen POM
gorlintlisii

malzemesinin  fiziksel 1’de

verilmektedir.

Sekil

Sekil 1. Sentezlenmis POM
Membran Yiizeyinin POM ile Modifiye Edilmesi

PVDF diiz tabaka (flat sheet) gozenekli membran
ylizeyine POM baglanmaya calistlmistir. Kullanilan
destek membran 6x8 cm ebatlarinda ticari PVDF
membran olup mikroporoz bir yapiya sahiptir. Ik énce
destek membran agirlikca %1’lik hazirlanan PDDA
katyonik polimeri ¢ozeltisine batirilarak bu ¢ozeltide
icerisinde 10 dakika bekletilmis ve sonrasinda 40 °C’de
1 saat vakumlu etiivde tutulmustur. Ticari PVDF
membrana PDDA yiiklemesini takiben hazirlanan bu
modifiye membran 10 dakika agirlikca %1’lik POM
¢ozeltisine batirilarak 40 °C’de 1 saat vakumlu etiivde
kurutulmustur. Bu asamalarin sonunda PVDF destekli
POM katkili katalitik membran kontaktér (CMC)
iretilmistir.

POM, Modifiye Edilmemis
Membranlarin Analizleri

PVDF ve CMC

Sentezlenen POM kristalleri, modifiye edilmemis PVDF
membran ve modifiye edilerek dretilen CMC
membranlar igin Perkin Elmer Pyris markali FT-IR
spektroskopisi ile oda sicakliginda 4000-500 cm™ dalga
sayilar1 araliginda tarama yapilmistir. Sentezlenen POM
kristalleri, modifiye edilmemis PVDF membran ve
modifiye edilerek iiretilen CMC membranlarin  Zeiss
EVO LS10 marka  SEM ile  morfolojik
karakterizasyonlar1 yapilmigtir. POM  kristallerinin
analizi 10 KV’da ve membranlarin analizleri ise 5
KV’da yapilmistir. Modifiye edilmemis PVDF ve CMC
membranlar SEM ile karakterizasyonu yapilmadan 6nce
Quorum Q150T cihazim1 kullanarak altin-paladyum
(Au-Pd) ile kaplanmigtir. EDS spektrometresi ile POM,
modifiye edilmemis PVDF ve CMC membranlarin
yapilarindaki elementlerin neler oldugunu belirlemek
i¢in Zeiss EVO LS10 markali SEM cihazina bagli olan
EDAX element dedektorii ile 10 KV’da analizleri
yapilmistir. POM kristallerinin XRD analizi Panalytical
markali Empyrean model (Ni filtreli CuKo 15m
kaynakl)) kullanilarak  10°-90° tarama agisinda
yapilmistir. Membranlarin su ile temas agilariin
Olglilmesinde  Attension marka Theta Lite optik
tansiyometre cihazi kullanilarak hazirlanan
membranlarin 1slanabilirliginin  bir gdstergesi olan
hidrofilik veya hidrofobik 6zelligi arastirilmistir. Ayrica
modifiye edilmemis PVDF ve dretilmis CMC
membranlarin saf su akilar1 da Olcililerek akim
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karakteristikleri belirlenmigtir. Membranlarin saf su
akilarimin Slgiilmesi iglemi 3x5 cm? etkin yiizey alanina
sahip olan capraz akisli membran sistemi kullanilarak
yapilmustir. Deneysel ¢alismada bu membranlar, saf su
ile 1 bar trans membran basmct (TMP) altinda
calistirillarak membran siiziintiileri elde edilmistir.
Stiziintli akilar1 belirli zaman araliklarinda AND marka
EJ-6100 model hassas terazi ile Olciilerek hassas

terazinin veri aktarimi ile Dbilgisayar MS-Excel
dosyasmma aktarilmustir.  Aki  degerleri asagidaki
Denklem (1)’e gore hesaplanmugtir.

Jv=V/(Sxt) @)

Esitlikteki Jv, V, S ve t swasiyla siiziintii akisi,
siiziintiiniin hacmi (litre), etkin membran alam (m?) ve
zaman (saat) olarak tanimlanmaktadir. Uretilen CMC
membranin por ebati belirlemede Image j programi
kullanilarak membranin SEM goriintiisii islenmistir ve
islenen goriintiiden yararlanilarak membranin por
boyutu dagilim grafigi olusturulmustur ve ortalama por
boyutu hesaplanmistir. Bu ydntem membranlarin por
boyut dagilimlarinin belirlenmesinde ve ortalama por
boyutlarinin hesaplanmasinda yaygin olarak
kullanilmaktadir [18 -20].

TARTISMA

FT-IR Analizleri

Sekil 2a’da POM olarak gosterilen HsPV,M010049
malzemesinin FT-IR 6l¢iimii goériilmektedir. POM’un
temel yapisi 700-1200 cm™ FT-IR araligindaki dort
karakteristik IR bantlariyla tanimlanir. POM’un bu dort

karakteristik IR bantlar1 1047 ms (P-O stretching), 950 s
(M=0 stretching), 874 s (inter-octahedral M-O-M
stretching) ve 735 br cm™ (intra-octahedral M-O-M
stretching), s=strong, m=medium, br=broad) olarak
tanimlanmigtir Sentezlenmis POM’a ait FT-IR analizi
literatiirdekiler ile karsilagtirildiginda benzer sonuglar
gorilmistir [17, 21-23].

Sekil 2b’de PVDF membranin baglarint ve Sekil 2¢’de
ise PDDA+PVDF olarak gosterilen PVDF membranin

PDDA ile modifikasyonu sonucundaki baglar
verilmistir. PVDF membran ile PVDF membranin
PDDA ile modifikasyonu karsilagtirildiginda,

modifikasyonu sonunda 1639 cm™ (8C=C) de PDDA’ya
ait karakteristik bir baga sahip oldugu goriilmiistiir ve
bu bag ¢ok zayif bir absorpsiyon bagidir [4, 24]. Zayif
absorpsiyon bagi olmasinin sebebi PDDA’nin sadece
membranin porlarina yerlesmesindendir [4, 24]. Sekil
2d’de PVDF membran PDDA ile modifiye isleminden
sonra POM ile modifiye edilerek (CMC) membrani
tretilmistir ve bu CMC membran yapisinda POM’a ait
dort karakteristik pik goriilmektedir. 954 v(M-O) ve 773
cm™ v(M-Oe-M) (M=Mo veya V), (Oe; edge-sharing
oxygen)’de olduk¢a keskin ve yogun olan pikler
gozlenmistir (ilgili baglar Sekil 2d tizerinde mavi
daireler igerisinde gosterilmistir). Benzer sonuglar daha
once yapilmis olan ¢aligmalarda da gorilmiistiir [4, 25].
Ayrica Sekil 2d’de keggin tiirii polioksometalatin iki
genel baglar1i PVDF membranin  baglar1 ile
¢akigmaktadir. Bu baglar 1056 cm™ de (P-O) ve 873 cm
! de M-Oc-M (Oc; corner sharing oxygen) dir (ilgili
baglar Sekil 2d iizerinde kirmizi daireler igerisinde
gOsterilmistir)
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Sekil 2. FT-IR analizleri (a) sentezlenen POM (b) ticari PVDF membran (c) PDDA ile modifiye edilmis ticari PVDF membran
(d) POM ve PDDA ile modifiye edilmis ticari PVDF membran (CMC membran)

SEM Analizleri

Sekil 3’de POM katalizoriiniin, modifikasyondan 6nce
(PVDF) ve sonra (CMC) membranlarin ylizey
goriintiilerinin SEM analizleri goriilmektedir. Sekil

3a’da POM’un SEM goriintiisinden POM’un kiibik
kristaller tarafindan olustugu goriilmektedir. Benzer
kiibik kristalli yapilar literatiirde yapilan ¢aligmalarda da
gorilmiistir.  Arichi  ve ark. yapmis olduklari
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calismalarinda; yaklasik 100 nm den daha kiigiik
kristallerin birlesmesi ile kiibik kristallerin olustugunu
ifade etmislerdir [26].

Sekil 3b ve 3c’de de goriildiigii gibi PVDF ve CMC
membranlar mikroporoz yaprya sahiptirler. PDDA ve
POM ile membranin modifikasyonundan sonra

membranin por boyutlart daralmistir. Fakat POM ile
modifikasyonundan sonra bile mikroporoz yapisina
sahip oldugu tespit edilmistir (bkz. Sekil 3c).

p '!':rl AL g
Sekil 3. () HsPV,;M01Oyq kristalleri (b) ticari PVDF
membran yiizeyi (¢) PDDA ve POM ile modifiye edilmig
ticari PVDF membran yiizeyi.

EDS Analizleri

Uretilen POM kristallerinin EDS analizi Sekil 4a’da
verilmis olup, vyapisal bilesenleri analitik olarak
hesaplanmustir. Uretilen POM’un yapisal bilesenlerinin
analitik hesab1 sonucu P, 1.7 (1.63); V, 5.8 (9.64); Mo,
55 (53.07); O, 37 (36) olarak belirlenmistir. POM igin
analitik hesaplama ve bulunan degerler literatiir ile
yaklagik olarak benzer sonuglar vermistir [17]. Sekil
4b’de PVDF membranin yapisinda bulunan C ve F
elementlerinin varligr goriilmektedir. Burada goriinen
“Si ” ve “O” elementlerinin varligi tretici firmanin
membranin  iretiminde SiO,  nanopargaciklarin
membrana eklemesinden kaynakl oldugu
anlagilmaktadir. Sekil 4c’de PVDF membranin POM ile
modifikayonu sonrasi iiretilen CMC membraninda
POM’a ait olan P, Mo, V elementleri goriilmiistiir. Bu
sonuglara gore POM’un PVDF membrana basarili bir
sekilde modifiye edildigi ve PVDF destekli CMC
membranin iiretildigi tespit edilmistir.
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Sekil 4. EDS analizleri: (a) Sentezlenen HsPV>Mo010O4
kristali (b) modifiye edilmemis ticari PVDF membran (c)
POM ile modifiye edilmis ticari PVDF membran (CMC
membran)

XRD Analizi

Uretilen POM’un XRD  analizi  Sekil 5°de
goriilmektedir. POM’un XRD analizinde 20.4° ve 27.8°
acilarinda iki yogun pik oldugu tespit edilmistir. Ayrica
sekilde POM’un dogal yapisindaki kristal-gizgi

oldugunu gosteren POM’un kirmim goriintiisii de elde
edilmistir. Mevcut c¢alismada sentezlenen POM ile
literatiirde yer alan c¢alismalarda. sentezlenen POM
malzemesinin XRD analiz sonucu karsilagtirildiginda
benzer yapilara sahip olduklar1 goriilmistiir [21, 22].
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¢\ Sekil 5. POM’ un XRD analizi

Ticari PVDF ve iiretilen CMC membranlarin Temas
Acilariin ve Saf Su Akilarinin Analizleri

Modifikasyondan once (ticari PVDF) ve sonra (PVDF
destekli CMC) membranlarin temas agilari 6lgiilmiistiir.
Modifikasyondan oOnce ticari membranin temas agisi
71.71° iken POM ile modifikasyondan sonra 55.82°
degerine diistiigii belirlenmistir. Bu 6l¢iim sonuglarina
gore PVDF destekli CMC membranin hidrofilik
ozelliginin arttig1 tespit edilmistir. Bunun sebebinin
PVDF membran yiizeyine modifiye edilen POM’un
hidrofilik bir malzeme olmasindan kaynaklandigi

diistiniilmektedir [4]. Sekil 6°da ve Tablo 1°de PVDF ve
CMC membranlara ait temas agilarinin sayisal degerleri
goriilmektedir.

a) - b) '

Sekil 6. Temas Agilari (a) Modifikasyondan nce ticari PVDF
membran (b) Uretilen PVDF destekli CMC membran

Tablo 1°de gorildiigii gibi modifikasyondan once
membranin saf su akisi yaklagik 1350 L/m?**saat
modifikasyondan sonra ise saf su aki degeri yaklagik
olarak 140 L/m**saat degerine diismektedir. Ticari MF
membran1 modifikasyondan sonra bile bu saf su aki
degeriyle yine MF membran olarak kullanilmaktadir.
Modifikasyondan sonra membranin aki degerinin
azalmasinin nedeni olarak POM’un gézenek boyutlarini
daraltmasindan kaynaklandigi belirlenmistir. POM’un
membran ylizeyine modifikasyonu sonucu goézenek
boyutunu azalttigi daha 6nce yapilan calismalarda da
gorilmistir [4, 11].

Tablo 1. Membranlarin temas agilar1 ve aki degerleri.

Kullanilan membranlar Temas Agist (°) Aki
(L/m?*saat)

Ticari PVDF membran 71,71 1350+£19

PVDF destekli CMC 55,82 140+6

membran
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Membran Gézenek Ebadinin Analizi

Modifiye edilen membranin por ebadinin dagilimim
belirlemek i¢in SEM goriintiileri kullanilarak Image j
yazilimi yardimiyla gerekli hesaplamalar yapilmistir.
Caligma ile ilgili SEM orijinal goriintiisii Sekil 7a’da ve
Image j programi kullanilarak iglenmis SEM goriintiisii
ise Sekil 7b’de verilmektedir. Bu program ciktisinda
membran porlar1 siyah ve membran yiizeyi ise beyaz
olarak goriilmektedir. Her bir por yapisinin dairesel
oldugu varsayilarak por ¢api dagilimi ve ortalama por
capt hesaplanmistir. Sonuglara ait por ¢apit dagilim
grafigi Sekil 8’de goriilmektedir. Por boyut dagiliminin
en fazla 40-50 nm arasinda oldugu goriilmektedir.
Ortalama por boyutu membranin tiim por boyutlarinin
ortalamasi alinarak hesaplanmistir ve 100 nm (0,1 pm)
olarak belirlenmisgtir.

Sekil 7. (a)
CMC membranin Image-j programu ile islenmis SEM
gOriintiisii

SONUC

FT-IR, SEM, EDS, XRD analiz sonuglarina gore
katalizor Ozellige sahip olan kegging tiri POM
malzemesi  laboratuvarda  basarili  bir  sekilde
sentezlenmistir. Daha sonra sentezlenen katalitik POM
ticari diiz tabaka PVDF membran yiizeyine modifiye
edilerek CMC membran iiretilmistir ve bu CMC
membranin FT-IR, SEM, EDS analizleri yapilarak
karakterizasyonu gerceklestirilmistir. FT-IR sonuglarina
gore POM malzemesinin dort karakteristik bagi
goriilmiistiir. EDS analiz sonuglarina gére de POM’ un
elementleri olan P, Mo ve V elementleri, iiretilen CMC
membranin yapisinda tespit edilmistir. Ayrica modifiye
edilmeden onceki ticari PVDF membran ile
modifikasyondan sonra iiretilen CMC membranlara ait
saf su akilar1 Olgilerek karsilastirilmigtir. CMC
membranin saf su akisinin, ticari PVDF membranin
akisindan on kat daha diisiik oldugu tespit edilmistir.
CMC membranin akisinin azalmasinin nedeni ticari
PVDF membranin PDDA ve POM ile modifikasyonu
sonrasinda membranin por boyutunun daralmasi olarak
belirlenmistir. Benzer bir sonu¢ SEM analizleri
karsilagtirildiginda, iiretilen CMC membranin gozenek
boyutunun PVDF  membrana  gore  azaldig
goriilmektedir. Ticari PVDF membranin por boyutu 0,2
pm iken modifikasyondan sonra CMC membranin por
boyutu 0,1um degerine diistiigli tespit edilmistir. Fakat
tretilen CMC membram saf su akisi ve Image j
programiyla hesaplanan por boyutu dagilimi dikkate
alindiginda mikrofiltrasyon membran aralifinda oldugu
gorlilmektedir. Ticari PVDF ile CMC membranlarin
hidrofilik 6zelligini inceledigimizde ise POM’un dogal
hidrofilik 6zelligi dolayisiyla CMC membranin ticari

PVDF membrana gore daha hidrofilik oldugu sonucu
bulunmustur.
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Sekil 8. CMC membranin por boyutu dagilimu.
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