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nanokompozit membran kullanılarak pervaporasyon prosesi ile saflaştırılması  
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Öz  Abstract 

Bu çalışmada, metilal/metanol ikili karışımlarının 

pervaporasyon prosesi ile saflaştırılması için UiO-66 

katkılı PEI nanokompozit membranlar hazırlanmıştır. 

Membranlar, Taramalı elektron mikroskobu (SEM), 

Fourier dönüşümlü kızılötesi spektroskopisi (FTIR) ve 

Termogravimetrik analiz (TGA) ile karakterize edilmiştir. 

Pervaporasyon testleri farklı operasyon sıcaklıklarında, 

besleme metanol konsantrasyonunda, UiO-66 yükleme 

oranında ve membran kalınlığında gerçekleştirilmiştir. 

Optimum çalışma koşulları 30oC çalışma sıcaklığı, 

ağırlıkça %6 besleme metanol konsantrasyonu, ağırlıkça 

%0.5 UiO-66 katkılı PEI nanokompozit membran ve 50 µm 

membran kalınlığı olarak belirlenmiştir. Bu koşullar altında 

akı ve metanol seçicilik değerleri sırasıyla 1.48 kg/m2.h ve 

80126 olarak elde edilmiştir. Elde edilen sonuçlar, 

pervaporasyon işlemi ile yüksek saflıkta metilal yakıt 

biyokatkı maddesi ve yeşil solvent elde edilebileceğini 

göstermektedir. 

 In this study, UiO-66 doped PEI nanocomposite 

membranes were prepared for the purification of 

methylal/methanol binary mixtures by pervaporation 

process. Membranes were characterized by Scanning 

electron microscopy (SEM), Fourier transform infrared 

spectroscopy (FTIR) and, Thermogravimetric analysis 

(TGA). Pervaporation tests were performed at different 

operation temperature, feed methanol concentration, UiO-

66 loading ratio and membrane thickness. The optimum 

operation conditions were determined as 30oC of operation 

temperature, 6 wt. % of feed methanol concentration, 0.5 

wt. % doped PEI membrane and 50 µm of membrane 

thickness. Under these conditions, flux and methanol 

selectivity values were 1.48 kg/m2.h and 80126, 

respectively. The obtained results show that high purity 

methylal fuel bioadditive and green solvent can be acquired 

by pervaporation process. 

Anahtar kelimeler: Metilal, Nanokompozit membran, 

UiO-66, Pervaporasyon 

 Keywords: Methylal, Nanocomposite membrane, UiO-66, 

Pervaporation 

1 Giriş 

Biyoyakıtlar ve yakıt biyokatkı maddeleri; çevre dostu 

olmaları, ülkelerin enerji kaynaklarını çeşitlendirmeleri ve 

enerjide dışa bağımlılığı azaltmaları nedeniyle stratejik 

öneme sahip sürdürülebilir yakıt malzemeleridir. Metilal, 

asit katalizörü varlığında formaldehit ile metanolün 

reaksiyonu sonucu elde edilen önemli bir yakıt biyokatkı 

maddesidir. Dizel ve biyodizel ile % 100 karışabilen metilal, 

yakıtın yanma özelliklerini ve emisyon seviyelerini önemli 

ölçüde iyileştirerek, çevreye zararlı emisyon salınımının 

azalmasını sağlar [1-3]. Metilal ayrıca yüksek çözücü gücü, 

oldukça düşük viskozitesi, yüksek buharlaşma hızı gibi 

özelliklerinden dolayı endüstride yeşil solvent olarak da 

kullanılmaktadır [4]. 

Metilal üretimi sırasında yan ürün olarak su elde 

edilirken, karışımda reaksiyona girmemiş metanolün de 

varlığı söz konusudur. Metilal ve metanol ağırlıkça %94.06 

oranında metilal içeren karışımda atmosferik basınç altında 

azeotrop karışım oluşturmaktadır [1]. Geleneksel ayırma 

yöntemleri ile bu azeotrop karışımları ayırmak oldukça 

güçtür. Literatürde pervaporasyon, reaktif distilasyon ve 

ekstraktif distilasyon gibi ayırma proseslerinin 

metilal/metanol karışımlarını ayırmak için kullanıldığı 

görülmüştür. Carretier ve arkadaşları pervaporasyon ile 

metilal/su, metilal/metanol ve metilal/metanol/su gibi ikili ve 

üçlü karışımları ayırmayı denemiş ve %99.5 saflıkta metilal 

elde etmişlerdir. Ancak ticari membranların kullanıldığı bu 

çalışmada membranların aktif tabakasının zamanla zarar 

görüp bozunmasına bağlı olarak uzun süreli ve tekrar 

kullanım mümkün olmamıştır. Ayrıca ticari membran 

kullanımı ekonomik bir proses olan pervaporasyonun 

maliyetini arttırmaktadır [4]. Liu ve arkadaşları katalitik 

distilasyon ile ekstrakstif distilasyonu tek bir kolonda 

birleştirerek metilal üretimini incelemişlerdir. Farklı 

operasyon parametrelerinin de incelendiği proseste metilal 

saflığı %98.7 olarak elde edilmiştir. Wang ve arkadaşları da 

metilal/metanolü ekstraktif distilasyon ile ayırmışlar ve 

yüksek saflıkta metilal elde etmişlerdir. Ekstraktif 

distilasyonda sürükleyici kimyasal adı altında ilave bir 

solvent kullanılarak metilalin metanole uçuculuğu arttırılır. 

Metilal/metanol karışımlarını ayırmak için kullanılan en 

yaygın solvent dimetilformamiddir. Wang ve arkadaşları 
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gibi literatürdeki diğer ekstraktif distilasyon 

uygulamalarında da dimetilformamid sürükleyici kimyasal 

olarak kullanılmaktadır. Dimetilformamid güçlü bir 

karaciğer toksinidir. Deri yoluyla emilmektedir ve cilt 

problemlerine neden olduğu bilinmektedir. İlave kimyasal 

kullanımı gerektirmesi, aynı zamanda sürükleyici kimyasal 

olarak kullanılan bu solventin çevre ve insan sağlığına zararlı 

olması ekstraktif distilasyon prosesinin önemli 

dezavantajlarıdır [3]. Zhang ve arkadaşları ise katalitik 

distilasyon kullanarak hem metilalin sentezini hem de 

saflaştırma işlemini gerçekleştirmişlerdir. İşlem sonucunda 

%92.1 saflıkta metilal elde etmişlerdir [5]. Kullanılan tüm bu 

prosesler çevreye zararlı ilave kimyasal gerektiren, atık 

üreten, yoğun enerji tüketen, yüksek maliyetli proseslerdir. 

Bu çalışmada kullanılan pervaporasyon prosesi ise düşük 

enerji tüketimi ve maliyeti, ilave kimyasal gerektirmemesi 

gibi özelliklerinden dolayı geleneksel ayırma proseslerine 

önemli bir alternatif olarak ortaya çıkmaktadır. 

Pervaporasyon, sıvı-sıvı karışımları ayırmak için seçici 

geçirgen membranların kullanıldığı membran destekli bir 

ayırma prosesidir. İtici güç kimyasal potansiyel farkıdır. Bu 

proseste, membranın ilgisine göre besleme karışımındaki 

bileşenlerden biri membranın yüzeyinde çözünür, çözünen 

madde membran boyunca difüze olur. Bu bileşene “geçen 

akım” adı verilir. Çözünemeyen madde ise ‘kalan akımı’ 

oluşturmaktadır. Membran çıkışında uygulanan vakum 

basıncı, atmosferik basınçtaki besleme karışımının buhar 

basıncından düşük olduğundan dolayı sıvı madde membranı 

buhar olarak terk eder. Buharlaşan akım kapanlarda 

yoğunlaştırılarak tekrar sıvı olarak elde edilir. Membrandaki 

bu taşınım çözünme difüzyon mekanizması olarak 

adlandırılır. Bu proses ekonomik, enerji ve çevre dostudur 

[6-7]. 

Pervaporasyon prosesinde taşınım, beslemedeki 

bileşenler ve membran arasındaki etkileşim temellidir. 

Başarılı bir ayırma performansı elde etmek için doğru 

membran malzemesi seçimi oldukça önemlidir [8]. Ayırma 

için polimerik malzeme seçiminde üç önemli faktör göz 

önünde bulundurulmalıdır. Bunlar; yüksek kimyasal direnç, 

sorpsiyon kapasitesi ve polimerik filmin mekanik 

dayanımıdır. İyi bir ayırma performansı elde etmek için 

istenilen özellikte membranların hazırlanması oldukça 

önemlidir [9]. Bu projede metilalin saflaştırılması 

amaçlandığından metilal ile karışım halinde bulunan 

bileşenler olan metanolün giderimi hedeflenmektedir. Bu 

sebeple metanole seçici özellikte olan Polieterimid (PEI) 

polimeri kullanılarak hazırlanan membranlar ile 

çalışılacaktır. 

Polieterimid (PEI) ise yüksek camsı geçiş sıcaklığı 

(216°C) nedeniyle plastik deformasyona uğramadan yüksek 

basınç ve sıcaklık gerektiren uygulamalarda kullanılabilir. 

Ayrıca yüksek ısıl, kimyasal, mekanik kararlılığı ve 

ekonomik olması dolayısıyla polimerik membran 

malzemeleri arasında yaygın bir biçimde kullanılmaktadır 

[10]. 

Polimerik membranların üretimi kolaydır ve diğer 

membran türlerine göre nispeten daha ucuzdur. Ancak 

polimerik membranlar şişme özelliği gösterirler ve genel 

anlamda polimerik membranların geçirgenlik değerleri, 

seçicilik ile ters orantılı olarak değişmektedir. Bu nedenle, 

yüksek geçirgenliğe sahip membranlar istenen seçicilik 

değerlerine ulaşamamaktadır. Ayrıca kimyasallara ve 

sıcaklığa karşı sınırlı direnç gösterirler. Bu nedenle, bu 

sorunların üstesinden gelmek için, yeni tip organik-inorganik 

kompozit membranlar geliştirilmiştir. Bu membranlarda 

zeolitler, gözenekli moleküler elekler, karbon nanotüpler ve 

silisler gibi birçok katkı maddesi kullanılabilir. Ancak hem 

organik hem de inorganik yapılara sahip olduklarından 

dolayı, polimerlerle etkileşimleri daha iyi olacağı öngörülen 

metal organik kafes yapıların katkı maddesi olarak kullanımı 

oldukça popülerdir.  Bu çalışmada da PEI membrana 

metanole seçici özellikte UiO-66 metal organik kafes yapı 

ilave edilerek ayırma performansının iyileştirilmesi 

amaçlanmıştır. 

UiO-66, yüksek gözeneklilik, mükemmel kimyasal ve 

termal dayanım ve ayarlanabilir kimyasal özellikler gibi 

membranda kullanılabilir özelliklere  sahiptir [11-12]. 

Bu çalışmada sentezlenen UiO-66 katkılı PEI 

nanokompozit membran yakıt biyokatkı maddesi ve yeşil 

solvent metilalin pervaporatif saflaştırılmasında 

kullanılmıştır. Hazırlanan nanokompozit membranda 

polimer ile katkı maddesinin uyumluluğu SEM analizi ile 

görüntülenmiştir. Membranın kimyasal bağ yapısı FTIR ile 

termal dayanımı TGA ile belirlenmiştir. UiO-66 katkı 

miktarının, besleme metanol konsantrasyonunun, operasyon 

sıcaklığının ve membran kalınlığının ayırma performansına 

etkisi incelenerek optimum operasyon koşulları 

belirlenmiştir. 

2 Materyal ve metot  

2.1 Malzemeler 

Membran hazırlamada kullanılan polimer PEI (Eriyik 

Akış İndisi: 9 g/10 dak, 337°C/6.6 kg) Sigma Aldrich 

firmasından temin edilmiştir. Çözücü N-Metil-2-Pirolidon 

Carlo Erba'dan satın alınmıştır. UiO-66 sentezinde 

kullanılan tereftalik asit, asetik asit ve dimetil formamid 

Sigma Aldrich'ten zirkonyum klorid ise abcrGmbH 

firmasından tedarik edilmiştir. Ayırmada kullanılacak olan 

metilal Acros'tan, metanol ise Merck'ten temin edilmiştir. 

2.2 UiO-66 sentezi 

Ağırlıkça %0.375 tereftalik asit ve ağırlıkça %0.535 

Zirkonyum (IV) klorür, ağırlıkça %2 asetik asit içeren 30 mL 

dimetil formamid (DMF) içerisine ilave edilerek oda 

sıcaklığında homojen karışım elde edene kadar 

karıştırılmıştır. Karışım ardından teflon hidrotermal reaktöre 

alınarak 120oC'de 24 saat reaksiyona sokulmuştur.  

Reaksiyon sonunda oda sıcaklığına soğutulduktan sonra 

UiO-66 parçacıkları santrifüj ile ayrılmış ve saflaştırmak için 

birkaç kez DMF ile yıkanmıştır. Ardından 80oC’de 48 saat 

kurumaya bırakılmıştır[11]. 

2.3 UiO-66 katkılı PEI nanokompozit membran sentezi 

Ağırlıkça %15 PEI polimeri, N-Metil-2-Pirolidon (NMP) 

solventi içerisinde 90oC'de homojen bir polimerik membran 

çözeltisi elde edilinceye kadar oda sıcaklığında 

karıştırılmıştır. Daha sonra içerisine ağırlıkça %0.125, 

%0.25, %0.5 ve %0.75 oranlarında UiO-66 eklenerek 
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karıştırılmıştır. Ardından cam yüzeye dökülerek 90oC'de 24 

saat kurumaya bırakılmıştır [13-14]. 

2.4 Nanokompozit membran karakterizasyonu 

Polimerik ve nanokompozit membranların 

karakterizasyonu SEM, Fourier Dönüşümlü Kızılötesi 

Spektroskopisi (FTIR), Termogravimetrik Analiz (TGA), 

kullanılarak yapılmıştır. Membran yüzeyinde bulunan 

katkıların morfolojik yapısı SEM (Carl Zeiss/Gemini 300) 

ile analiz edilmiştir. Katkılı ve saf membranların bağ 

yapılarındaki fark FTIR (PerkinElmer, Spectrum Two) ile 

belirlenmiştir. Membranların ısıl kararlılıkları ve ısıl 

davranışları TGA (TA Instruments, SDT650) kullanılarak 

incelenmiştir. 

2.5 Pervaporasyon prosesi ile metilalin saflaştırılması 

Üretim prosesi sonucunda metilal/metanol ikili 

azeotropik karışımları şeklinde elde edilen metilal 

pervaporasyon sistemi ile saflaştırılmıştır. Saf ve 

nanokompozit membranlarda akı ve seçicilik değerlerine 

operasyon sıcaklığının, besleme konsantrasyonunun, UiO-

66 yükleme miktarının ve membran kalınlığının etkisi 

incelenmiştir. Membran hücresinin sıcaklık kontrolü  etüv ile 

sağlanmıştır. Besleme karışımı, bir mekanik karıştırıcı 

yardımıyla karıştırılmıştır. Pervaporasyon prosesinde 

membranın üst akımı atmosfer basıncında iken, diğer 

yanında vakum bulunmaktadır. Metanole yüksek afinite 

gösteren PEI membran ve UiO-66 katkı maddesi 

kullanıldığından metanol membrandan geçerek saflaştırma 

işlemi gerçekleştirilmiştir. Alt ve üst akım arasındaki basınç 

farkından dolayı, alt akımdan elde edilen metanol düşük 

basınçta buharlaştığı için buhar fazında elde edilmektedir. 

Buhar fazında elde edilen metanol, sıvı azot ile 

yoğunlaştırılıp tekrar sıvı fazda elde edilmiştir. Ürün ve 

beslemeden alınan örnekler gaz kromatografisi (Shimadzu - 

GC-2014AFsc) cihazı ile analiz edilmiştir. 

3 Bulgular ve tartışma 

3.1 Nanokompozit membran karakterizasyonu 

3.1.1 SEM 

PEI membranın yapısal analizi SEM ile belirlenmiştir. 

Katkısız PEI ve UiO-66 katkılı PEI membranın SEM kesit 

görüntüleri Şekil 1’de verilmiştir. 

 

 

Şekil 1. SEM analizi (a) katkısız PEI membran  (b) UiO-

66 katkılı PEI membran 

 

Katkısız PEI membranın kesit görüntüsüne bakıldığında 

tek bir polimer matrisinden oluştuğu, yapısında herhangi bir 

katkı bulunmadığı, homojen, yoğun bir yapı sergilediği 

görülmüştür. UiO-66 katkılı PEI membrana bakıldığında ise 

yapıdaki UiO-66’nın varlığı açıkça görülmektedir. UiO-

66’nın PEI polimeri ile uyumlu bir yapı sergilediği, polimer 

matrisi içinde homojen bir dağılım gösterdiği, herhangi bir 

gözenek ve boşluk oluşturmadığı gözlemlenmiştir. Hem 

katkısız hem de UiO-66 katkılı PEI membranda hedeflenen 

yapılara ulaşmıştır. 

3.1.2 FTIR 

Sentezlenen membranların kimyasal bağ yapılarındaki 

değişim FTIR analizi ile belirlenmiştir. 

 

 

Şekil 2. FTIR analizi 

 

Saf PEI membranın FTIR spektrumundaki imid karbonil 

asimetrik ve simetrik gerilim bantları 1777 ve 1717 cm-1’de, 

C-N gerilim ve eğilme bantları 1352 ve 742 cm-1’de, 

aromatik eter C-O-C 1234 cm-1’de görülmektedir [15]. 3000-

3500 cm-1’de aralığındaki geniş bant, membranda bulunan -

OH ve ikincil amin gruplarının germe titreşiminden 

kaynaklanmaktadır. 2962 cm-1’de gözlenen absorpsiyon 

bantları, -CH2 gruplarının gerilme titreşimlerine karşılık 

gelmektedir. 1643 ve 1570 cm-1’deki iki yeni absorpsiyon 

bandı, C=O (amid I) ve N-H (amid II) gerilme titreşimi ile 

ilişkilidir. UiO-66 katkılı PEI membran, 3400 cm-1, 1585 cm-

1, 1395 cm-1 ve 1506 cm-1’de FT-IR pikleri vermiştir. Bu 

pikler sırasıyla adsorbe edilen suyun O-H germe titreşimine, 

tereftalik asitteki O-C-O bağına ve benzen halkasındaki C=C 

bağına karşılık gelmektedir.1570 cm-1'de absorpsiyon 

bandının görünümü –COOH'nin Zr4+ ile reaksiyonunun 

varlığını göstermektedir [16-17]. 

3.1.3 TGA 

Membranların termal dayanımı TGA ile belirlenmiştir. 

Şekil 3’te saf PEI ve UiO-66 katkılı PEI membranların TGA 

eğrileri gösterilmiştir. 

Saf PEI ve UiO-66 katkılı PEI membranlarda görülen ilk 

aşamadaki kütle kaybı 100-200°C sıcak aralığında meydana 

gelmiştir ve membran yapısında kalan ya da katkı 

maddelerinin sentezinde kullanılan çözücülerin yapıyı terk 
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etmesi nedeniyle olduğu düşünülmektedir [18]. Ana kütle 

kaybı, 450-500°C sıcaklıklarından sonra başlamıştır. Saf PEI 

membranda katkı olarak kullanılan UiO-66’nın membranın 

bozunma sıcaklığını yükselttiği görülmüştür. UiO-66 katkılı 

PEI membranda %56 kalıntı değeri elde edilmiştir. Saf PEI 

membranda ise bu değer %48 olarak elde edilmiştir. TGA 

sonuçları sentezlenen membranların yüksek termal 

dayanıma sahip olduğunu göstermektedir. 

 

 

Şekil 3. Membranların TGA eğrileri 

3.2 Pervaporasyon deneyi sonuçları 

3.2.1 Operasyon sıcaklığının etkisi 

Ağırlıkça %6 metanol içeren besleme karışımı, 150 µm 

kalınlığında ağırlıkça %0.5 UiO-66 katkılı PEI membranın 

20, 30 ve 40oC operasyon sıcaklıklarında ayırma 

performansı incelenmiştir.  Şekil 4’te sıcaklığın akı ve 

metanol seçiciliği üzerine etkisi verilmiştir. 

 

 

Şekil 4. Sıcaklığın ayırma performansına etkisi (Çalışma 

koşulları: ağırlıkça %6 besleme metanol konsantrasyonu, 

ağırlıkça %0.5 UiO-66 katkılı PEI membran,150  µm 

kalınlık) 

 

Sıcaklık arttıkça, akı değeri artış göstermiştir. 

Sıcaklıktaki artış, hem metanolün hem de metilalin doymuş 

buhar basınçlarında artışa neden olur. Yüksek doymuş buhar 

basıncı farkı, bir itici güç yaratmış ve bu itici kuvvetle 

geçirgenlik akısı artmıştır. Ayrıca membranın geçirgenliği, 

besleme bileşenlerinin çözünürlüğü ve membran boyunca 

difüzyonu ile de ilgilidir. Bileşenlerin difüzyonu çalışma 

sıcaklığı ile artmış ve dolayısıyla metanolünde taşınımı 

artmıştır. Ayrıca sıcaklığın artması polimer zincirlerinin 

termal hareketini kolaylaştırmış ve serbest hacim artmıştır. 

Bileşenlerin kütle transferi hızlanmış, böylece akı değeri 

artış göstermiştir. 20oC’de 0.75 kg/m2.sa akı değeri elde 

edilirken, 40oC’de bu değer 1.23 kg/m2.sa’e yükselmiştir 

Ancak metanolün seçicilik değerleri azalmıştır. Bu durum, 

serbest hacim ve hareketliliğin artması, polimer zincirlerinin 

esnekliği ile ilgilidir. Sıcaklıkla genişleyen difüzyon 

kanalları, metanol molekülleri ile birlikte metilal 

moleküllerininde membran boyunca transferine izin verir 

[19-20]. 20oC’de metanol seçiciliği 79349 iken 40oC’de 

35455’e düşmüştür.  Ancak metanol seçiciliği değeri 

20oC’de yüksek olarak elde edilse de akı değeri oldukça 

düşüktür. 40oC’de ise akı yüksek olmasına rağmen seçicilik 

değeri düşmüştür. Bu sebeple optimum sıcaklık değeri 30oC 

olarak belirlenmiştir. 

3.2.2 Beslemede metanol konsantrasyonunun etkisi 

Beslemedeki metanol miktarının pervaporasyon 

performansına etkisi ağırlıkça %0.5 UiO-66 katkılı 150 µm 

kalınlığında PEI membran kullanılarak, 30oC’de 

incelenmiştir. Şekil 5’te besleme metanol 

konsantrasyonunun akı ve metanol seçiciliği üzerine etkisi 

verilmiştir. 

 

 

Şekil 5. Besleme metanol konsantrasyonunun ayırma 

performansına etkisi (Çalışma koşulları: 30oC, ağırlıkça 

%0.5 UiO-66 katkılı PEI membran,150  µm kalınlık) 

 

Besleme karışımındaki metanol konsantrasyonu arttıkça 

toplam akının arttığı görülmektedir. Pervaporasyonda 

taşınım, çözünme difüzyon mekanizmasına dayanır. 

Difüzyon konsantrasyona bağlıdır. Konsantrasyondaki artış 

difüzyonu kolaylaştırır. Besleme bileşeni ile membran 

arasındaki etkileşim, yüksek besleme konsantrasyonu ile 

artar ve akı değeri artar. Yüksek metanol konsantrasyonu, 

membranın şişme derecesinde de artışa neden olur. Şişme 

derecesi ile membranın serbest hacmi artmıştır. 

Genişletilmiş difüzyon kanalları, metilal moleküllerinin 

metanol molekülleri ile difüzyonunu kolaylaştırır. Bu da akı 

artışının başka bir nedenidir. Seçicilik değeri ise besleme 

konsantrasyonunun artmasıyla azalmıştır. Bu değişiklik, 

serbest hacimdeki artışla birlikte metilalin membrandan 
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kolay ve rahat difüzyonu ile ilgilidir. Permeattaki metilal 

konsantrasyonunun artması, düşük seçicilik değeri ile 

sonuçlanmıştır. Bu nedenle beslemedeki metanol 

konsantrasyonu arttıkça membran şişmiş ve metanol 

seçiciliği azalmıştır [21-23]. 

3.2.3 UiO-66 katkı oranının etkisi 

Şekil 6’da membrana ilave edilen UiO-66 miktarının akı 

ve seçicilik üzerindeki etkisi verilmiştir. 

 

 

Şekil 6. UiO-66 yükleme oranının toplam akı ve metanol 

seçiciliğine etkisi (Çalışma koşulları: 30oC, ağırlıkça %6 

besleme metanol konsantrasyonu,150 µm kalınlık) 

 

UiO-66 yükleme oranı arttıkça akı değerinin arttığı 

görülmüştür. Bu durum UiO-66’nın hidrofilik karakteri ile 

açıklanabilir. Metanolde suya yakın polariteye sahip olduğu 

için UiO-66 metanol/metilal karışımında metanole yüksek 

ilgi gösterir.  Bu nedenle, UiO-66 katkılı membrandan 

metanolün yüksek oranda difüze olması, yoğun PEI 

matrisinden ziyade UiO-66 katkı maddesinin seçici taşıma 

kanallarına dayanır. Öte yandan UiO-66 miktarı arttıkça 

adsorbe edilen metanol miktarındaki artış, itici gücü ve 

membranın şişme derecesini arttırmıştır. Şişme 

derecesindeki artış membranın serbest hacmin artmasına yol 

açmış, böylece toplam akı artarken, seçicilik azalmıştır [24]. 

Bu da UiO-66 yükleme oranı arttıkça seçicilikte azalma ile 

sonuçlanır. Ağırlıkça %0.25 UiO-66 katkılı PEI membranda 

akı değeri 0.75 kg/m2.sa iken, ağırlıkça %1 UiO-66 katkılı 

PEI membranda akı değeri 1.87 kg/m2.sa’e yükselmiştir. 

Metanol seçiciliği değeri ise ağırlıkça %0.25 UiO-66 katkılı 

PEI membranda 79547 iken ağırlıkça %1 UiO-66 katkılı PEI 

membranda metanol seçiciliği değeri 45879 olarak elde 

edilmiştir. UiO-66 katkılı PEI membranda yükleme oranı 

arttıkça akı artmış, seçicilik değeri azalmıştır. Ancak akı 

değeri ağırlıkça %1 UiO-66 katkılı PEI membranda yüksek 

olarak elde edilse de metanol seçiciliği değeri düşüktür. 

Ağırlıkça %0.25 UiO-66 katkılı PEI membranda ise akı 

düşük olmasına rağmen seçicilik değeri yüksektir. Şekil 6’da 

elde edilen değerlere bakıldığında ağırlıkça %0.5 UiO-66 

katkılı PEI membranda elde edilen değerler optimum olarak 

kabul edilmiştir. Çünkü akı ve seçicilik değerlerinde en 

düşük ve en yüksek değerler göz önünde bulundurulduğunda 

ağırlıkça %0.5 UiO-66 katkılı PEI membranda akının 1 

kg/m2.sa’in üzerinde bulunması ve seçiciliğinde yine yüksek 

bir değer olması sebebi ile ağırlıkça %0.5 yükleme oranı 

optimum değer olarak seçilmiştir. 

3.2.4 Membran kalınlığının etkisi 

Pervaporasyon ile metilal/metanol karışımlarının 

saflaştırılmasında membran kalınlığının etkisi 50, 100, 150, 

200 µm kalınlığına sahip membranlarla gerçekleştirilmiştir. 

Şekil 7’de membran kalınlığı ile akı ve seçicilik değerlerinin 

değişimi verilmiştir. 

 

 

Şekil 7. Membran kalınlığının toplam akı ve ve metanol 

seçiciliğine etkisi (Çalışma koşulları: 30oC, ağırlıkça 

%0.5 UiO-66 katkılı PEI membran, ağırlıkça %6 besleme 

metanol konsantrasyonu) 

 

Şekil 7’de de görüldüğü gibi membran kalınlığı artıkça 

akı değeri azalmaktadır. Akı membran kalınlığı ile ters 

orantılıdır. Membran kalınlığı arttıkça bileşenlerin çözünme 

difüzyon mekanizmasına göre difüze olacağı yol artacak, bu 

da akıda azalma ile sonuçlanacaktır. Bu durum Fick Yasası 

formülü göz önüne alındığında da açıkça görülmektedir. 

Ayrıca seçicilik değerlerine bakıldığında metanol 

seçiciliğinin membran kalınlığı ile değişim göstermediği 

görülmektedir. Pervaporasyon prosesinde membran boyunca 

ayırma işlemi çözünme difüzyon mekanizması ile 

tanımlanmaktadır. Bu mekanizmaya göre membran 

kalınlığının seçicilik üzerinde etki oluşturmaması ya da çok 

düşük etki oluşturması beklenen bir sonuçtur. 

50  µm kalınlığında hazırlanan UiO-66 katkılı PEI 

membranın akı değeri 1.48 kg/m2.sa iken, 200 µm 

kalınlığında hazırlanan UiO-66 katkılı PEI membranın akı 

değeri 0.49 kg/m2.sa’e düşmüştür. Metanol seçiciliği ise 50  

µm kalınlığında hazırlanan UiO-66 katkılı PEI membranda 

80126 iken, 200 µm kalınlığında hazırlanan UiO-66 katkılı 

PEI membranda 79216 olarak elde edilmiştir. 

4 Sonuçlar 

Bu çalışmada yeşil solvent ve yakıt biyokatkı maddesi 

olarak kullanılan metilal, UiO-66 katkılı nanokompozit PEI 

membran kullanılarak pervaporasyon prosesi ile 

saflaştırılmıştır. Sentezlenen membranlar farklı analiz 

yöntemleri ile karakterize edilmiştir. UiO-66 katkısının 

membran matrisinde homojen dağılımı SEM ile, membranın 

kimyasal bağ yapılarındaki değişim FTIR ile, termal 

dayanımı ise TGA ile belirlenmiştir.  Pervaporasyon 

testlerinde, operasyon sıcaklığının, besleme metanol 
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konsantrasyonunun, UiO-66 yükleme oranının ve membran 

kalınlığının ayırma performansı üzerine etkisi incelenmiştir. 

Optimum operasyon parametreleri 30oC sıcaklık, ağırlıkça 

%6 besleme metanol konsantrasyonu, ağırlıkça %0.5 UiO-

66 katkılı PEI membran ve 50  µm kalınlık olarak 

belirlenmiştir. Bu koşullar altında akı ve metanol seçiciliği 

1.48 kg/m2.h ve 80126 olarak elde edilmiştir. Deneysel 

sonuçlar pervaporasyonun metilal/metanol azeotrop 

karışımlarını ayırmak için alternatif bir süreç olduğunu 

göstermektedir. Hazırlanan UiO-66 katkılı nanokompozit 

PEI membran metilal/metanol karışımının ayrılması için 

yüksek ayırma verimliliği sergilediği sonucuna varılmıştır. 
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