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Onsoz

Bu projede, yiksek gegirgenlik ve segiciliklere sahip zeolit dolgulu karigik matrisli
polimerik gaz ayinm membranlarinin hazirlanmasi hedeflenmigtir. Bu amagla, zeolit 4A
katkil camsi polimer matrisli membranlar hazirlanmigtir. Membranlarin segiciligini arttirmak
icin zeolit ile polimer arasindaki muhtemel arayiizey bosluklarinin olusmasinin engellenmesi
gereklidir. Bu amagla, zeolit ve polimer malzeme arasinda uyumlagtirici gorevi Ustlenecek
molekiiller membran formulasyonuna eklenmistir. Uyumlagtirici olarak kullanilan malzeme —
amin, -nitro, -hidroksil gibi farkli ve birden fazla sayida fonksiyonel grup igeren disik molekdl
kitleli organik bir molekildir. Bu maddelerin, hem zeolit hem de polimerle etkilesecegi ve
zeolit ile polimer arasinda bosluklarin olugmasini engelleyecegi distniimistar.

Projenin ilk agamasi polimer-zeolit ve polimer-uyumiagtirici-zeolit  igeren
membraniarin hazirlanmasidir. Hazirlanan membranlarin tek gaz gegirgenlik olgimleri ile
kalitesi belirlenmis, taramali elektron mikroskobu (SEM) ve fark taramal kalorimetre (DSC)
ile karakterlendirmeleri yapiimistir. Bu kisimdan elde edilen sonuglar ile polimer,
uyumlastirici ve zeolit arasindaki olasi etkilesim hakkinda bilgi edinilebilinmis ve bu
etkilesimle membranlarin gaz ayim performansi (gecirgenligi ve secicilig) arasinda iligki
kurulmaya cahigiimistir. Geligtirilen yontem ve membran formulasyonunun gaz gegirgenlik
dlgimleriyle tekrarlanabilirligi belirlenmigtir. Projenin ikinci bolimiinde ise tek gaz gegcirgenlik
dlcimleri ve diger analizler ile en iyi ayirimi yapacad! 6ngorilen membranlar ¢ift gaz
karigimlarinin, 6rnedin  CO»/CH,, ayinminda denenerek bu membranlarin dogal gaz
saflagtirimasindaki performansiari arastirilmigtir.

Bu caligma, proje ekibinde bulunan doktora dgrencisi Deger Sen’ in “Karigik matrisli

gaz ayinm membranlarinin geligtirimesi” baglikli  doktora tezinin ana bolGmand

olusturmaktadir. Galigma, TUBITAK tarafindan 104T329 kod nolu proje ile desteklenmistir.
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Ozet

Zeolit dolgulu polimer membranlarin yakin gelecekte gaz aywma siireglerinde
kullaniima potansiyelleri yiksek goériilmektedir. Ancak, iki faz arasinda (polimer-zeolit) tam
uyugmanin olmamasi nedeniyle ara ylzey bosluklarinin ortaya ¢ikmasi, bunun sonucu
olarak da performansin istenilen dizeye ¢ikarilamamasi ¢dzliimesi gerekli bir problem olarak
stiregelmektedir. Bu projede, bu problemin ¢bézimine iligkin bir yéntem &nerilmistir. Bu
yontemde, membran formulasyonu igine polimer ile zeolit arasinda uyumlastirici gérevi
Ustlenecek disuk molekil adirlikli, birden fazla sayida fonksiyonel grubu olan organik
molekillerin eklenmesi 6ngdriilmis, bunun sonucu olarak da gaz ayinm performansi yiiksek
membranlar elde edilebilecegi dUginiimustar.

Zeolit dolgulu polimerik membraniarin hazirlanmasi igin, matris polimer olarak camst
bir polimer olan polikarbonat (PC), dolgu maddesi olarak zeolit 4A, disiik molekil kitleli
organik molekil!l olarak da p-nitroanilin (pNA) segilmistir. Saf PC, PC/pNA, PC/zeolit 4A ve
PC/pNA/zeolit 4A membranlan ¢dzlch-buharlastirma yontemiyle hazirlanmistir. Membran
dokim ¢ozeltisinde zeolit 4A derigimi % 5-30 (agirlik/agiriik), pNA derigimi ise % 1-5
(agirik/agirhk) arasinda degistirilmistir. Membranlarin SEM, DSC ve tek gaz gegirgenlik
Olcimleriyle (Hp, N, O, CO, CH,) karakterlendirilmeleri yapimistir. Ayrica gaz
karigimlarinin kendi aralarinda ve membran matrisi ile etkilesimlerini anlayabilmek igin,
CO»/CH, gaz cifti ile farkli besleme kompozisyonlarinda hazirlanan membranlarin gaz ayirim
performansi da galigiimistir.

Zeolit 4A kristallerinin saf PC’ ye eklenmesiyle membranlarin camsi gecis sicakiigi
degismedigi halde, zeolit kristallerinin PC/pNA’ ya eklenmesi membranlarin Ty da artisa
neden olmugtur. Bu sonug, pNA varliinda PC matrisi ve zeolit 4A kristalleri arasinda bir
etkilesim oldugunun gdstergesidir. PC/pNA/zeolit 4A membranlart saf PC ve PC/zeolit 4A
membranlarina kiyasla daha disik gegirgenlik degerlerine sahip olmakla birlikte ylksek
segicilikler géstermistir. Saf PC membranin gdstermis oldugu Hy/CH, ve CO,/CH, segicilikleri
sirastyla 40.9 ve 23.6 iken, agirlikga % 1 pNA ve % 20 zeolit 4A igeren PC/pNA/zeolit 4A
membranlarinda 121.3 ve 51.8 e yikselmigtir. Membran formulasyonuna zeolit 4A ve ¢ok
dustik derisimde pNA ilavesiyle PC membranlarin gaz ayirim performansinin  arttidi

gozienmigtir.

Cift gaz gegirgenlik dlglimleri sonucunda, saf PC ve PC/pNA membranlarinda, farkh
besleme gaz kompozisyonlarinin membranin ayinm performansini etkilemedigi, PC/zeolit 4A

karigtk matrisli membranlarinda ise segicilijin gaz kompozisyonuna bagh oldugu

gbzlenmigtir. Heterojen yapidaki membran performanslarinin  gaz kompozisyonuna




bagimlihdi, gaz-membran matrisi ve gaz-gaz-membran matrisi etkilesimlerinin &nemini
vurgulanmistir.

Anahtar kelimeler: Karigik matrisli membran, polikarbonat, p-nitroanilin, zeolit 4A, camsi

gecis sicakligi.




Abstract

Zeolite filled polymeric membranes have great potential in gas separation.
Nevertheless the partial incompatibility between zeolite surface and the polymer matrix
causes the formation of a void space between the polymer and the zeolite, which decreases
the membranes gas separation. In this project, we proposed a method that may eliminate the
void space between the polymer and the zeolite particles. In this method, a low molecular-
weight organic molecule with multifunctional groups that will act as an compatibilizer between
the polymer and the zeolite was added to the membrane formulation. As a result of this, it
was thought that gas separation membranes with high performances can be prepared.

Zeolite filled polymeric membranes were prepared by using polycarbonate as matrix
polymer and zeolite 4A particles as filler. P-nitroanilne was selected as a low molecular-
weight additive. Pure polycarbonate (PC), PC/p-nitroaniline (pNA), PC/zeolite 4A and
PC/pNA/zeolite 4A mixed matrix membranes were prepared by solvent-evaporation method.
The concentrations of pNA and zeolite 4A in the casting solution were changed between
1-5% (w/w) and 5-30% (w/w), respectively. Membranes were characterized by SEM, DSC
and single gas permeability measurements of H,;, CO, O, N, and CH,. In addition,
permeabilities and selectivities of CO,/CH, binary as a function of feed gas composition were
measured through the prepared membranes.

Incorporation of zeolites to PC/pNA increased the T, but the incorporation of them to
pure PC had no effect on the T, suggesting that pNA induced an interaction between zeolite
4A and polymer matrix. The PC/pNA/zeolite 4A membranes had lower permeabilities but
higher ideal selectivities than pure PC and PC/zeolite 4A membranes. The membrane with
1% (w/w) pNA and 20% (w/w) zeolite 4A showed a selectivity of 121.3 for H, over CH4 and
51.8 for CO, over CH, whereas, the H,/CH, and CO,/CH, selectivities for pure PC
membranes were 40.9 and 23.6, respectively. The gas separation performance of the PC
membranes was remarkably improved with the incorporation of zeolite 4A and small amounts

of pNA into the membrane formulation.

Binary gas permeation experiments showed that, selectivities of pure PC and
PC/pNA membranes do not change with respect to feed gas composition. However,
selectivities demonstrated a strong concentration dependency through PC/zeolite 4A
membranes. Selectivity dependency indicates the importance of gas-membrane matrix and

gas-gas-membrane matrix interactions.

Keywords: Mixed matrix membrane, polycarbonate, p-nitroaniline, zeolite 4A, glass

transition temperature.




BOLUM 1

GIRIS

Polimerler gosterdikleri gaz ayirim performans Ozellikleri ve kullanim kolaylid: ile
uygun membran malzemeleridir [Baker, 2002; Stern, 1994; Naylor, 1996; Nunes, 2003]. Bir
membranin gaz ayinm performansi gegirgenlik ve segicilik degerleri ile belirlenir. Yapilan
caligmalar sonucunda birgok polimer membranin farkli gazlar igin gegirgenlik ve segcicilik
degerleri belirlenmis ve bu degerler grafije gegirilerek, incelenen gaz giftleri igin Gstten sinirh
ticari kazamim egrileri (Robeson grafigi) olusturulmustur [Robeson, 1991]. Robeson’un
polimer membranlarin gaz ayinm performansi (gegirgenlik ve segicilik) denge dagihmiarinda
bir Gst sinir oldugunu gézlemlemesi ve bu sinirin ancak polimer matrisinde bir modifikasyonla
agtlabilece§i ydnindeki 6nerisi zeolit dolgulu kangik matrisli polimerik membraniar (izerindeki
calismalari yodunlagtirmistir [Freeman,1999].

Zeolitler Gstiin segicilik ve adsorbsiyon Ozellikleri nedeniyle, polimerik membranlarda
performans arttirmasi  yéninde  modifikasyonu saglayabilifler [Boom,1994; Jia,1991;
Duval, 1993]. Karnigtk matrisli membranlarda gaz ayinm performansinin kullanilan polimer ve
zeolit tlirl, zeolit derigimi ve hazirlanan membranin son morfolojisine badl olarak degistigi
gbzlenmisgtir ~ [Boom,1994;  Jia,1991;  Duval,1993; = Suer,1994;  Mahajan,2001;
Zimmerman,1997; Kulprathipanja,2003].

Zeolit dolgulu polimer membranlarinin yakin gelecekte gaz ayirma sireglerinde
kullanidma potansiyelleri yiksek gorilmektedir. Ancak, iki faz arasindaki (polimer-zeolit)
uyumsuziuk nedeniyle ara yiizey bosluklarinin ortaya ¢ikmasi ve gaz ayinm performansinmn
istenilen diizeye gikarilamamasi ¢6zilimesi gerekli bir sorundur [Duval,1994; Mahajan,2002;
Mahajan,2002; Mahajan,2002; Mahajan,2000]. Polimer-zeolit araylizey bosluklarini gidermek
amaclyla yapilan ¢alismalarda farkli yéntemler (izerinde durulmustur;

1. zeolit yuzeyinin silan temelli kimyasallarla degistirilerek polimerle uyumlu hale
getirilmesi [Duval,1994; Hu,2006],
2. polimer-zeolit membranlarinin  polimerin  camsi  gegis sicakliginin  (zerinde

buharlastirma ve taviama islemleriyle hazirlanmasi [Duval,1994; Mahajan,2002],




3. polimer-zeolit membran: Uretimi sirasinda plastiklestirici madde katilarak polimerin
camsi gegis sicakligimin distrilmesi ve daha esnek bir yapinin elde ediimesi
[Mahajan, 2002},

4. polimer ve zeolit ylizeyiyle etkileserek araylizey boslukiarini doldurabilecek ve zeolitie
polimeri birbiriyle uyumlu hale getirecek, distk molekil kitleli organik molekiillerin
(uyumlastiricilarin) membran matrisine katilmasi [Yong, 2001].

Bu projede yukarida konu edilen problemin ¢dzimune iligkin bir ydntem olan, polimer
ile zeolit arasindaki qusmathI giderecek dislk molekdl kitleli organik bir molek{lin
kullaniimasi ongdrilmastir. Bu sayede, ylksek gegirgenlik ve segiciliklere sahip zeolit
dolgulu karigik matrisli polimerik gaz ayirim membranlarinin hazirlanmasi hedeflenmistir.

Zeolit dolgulu polimerik membranlarin hazirlanmasi igin, matris polimer olarak camsi
bir polimer olan polikarbonat (PC), dolgu maddesi olarak da zeolit 4A segilmistir. Yitksek gaz
gecirgenligi ve makul segicilikleri PC’ in segilmesinde dikkate alinan kriterler olmustur. Zeolit
4A ise kiigUk gaz molekdlleri ile benzer buylklikteki gbzenekleri ve adsorpsiyon dzellikleri ile
gaz ayirim membranlarinda kullanimi uygun bir malzemedir.

Proje kapsaminda mekanik dayanikliigi olan segici/gegirgen PC/zeolit 4A ve PC/p-
nitroanilin (pNA)/zeolit 4A membranlar hazirlanmisghir. Zeolit 4A ve pNA’ nin polimer yapi
Gzerindeki etkileri ve bu etkilerin sonucu olarak membranlarin gaz ayirim performansindaki
degigimleri incelenmistir. pNA ve zeolit 4A kristallerinin polimer yapisi Gzerindeki etkisi fark
taramali kalorimetre (DSC) ile, membran morfolojisi {izerindeki etkileri ise taramalr elektron
mikroskobu (SEM) ile belirlenmistir. Tek gaz gegirgenlik dl¢giimleriyle zeolit 4A ve pNA ’nin
membranin gaz ayinm performansi ve yapisi Gzerindeki etkileri arastinimistir. Elde edilen
sonuglar ile polimer, pNA ve zeolit 4A arasindaki olas! etkilegsim hakkinda bilgi edinilebilinmis
ve bu etkilesimle membranlarin gaz ayirim performanst arasinda iliski kurulmaya

caligilmistir.

Tek gaz gegirgenlik dlgtimleri ve diger analizler ile en iyi ayirnmi yapacag: éngérilen
membranlar CO,/CH; kansimlarinin ayinminda denenerek bu membranlarin dogal gaz

saflastiriimasindaki performanslarn arastiriimigtir,




BOLUM 2

LITERATUR OZETI

Membran, genel olarak bazi bilesenlerin digerlerine gére daha hizli gegtigi, iki fazi
ayiran segici gecirgen bir malzeme olarak tanimianabilir. Membran ayirma siregleri, bir
karigimdaki bir veya daha fazla bilegenin bir itici gig yardimiyla membranin bir yizeyinden
diger ylizeyine tasinmasi ve bdylece karisimdan ayrilmasi prensibine dayanir [Mulder, 1996].
Membran siregleri dlislk enerji tiketimleri, dustk maliyetleri ve basitlikleri nedeniyle gaz ve
sivi fazda gergeklesen ayirma iglemleri igin diger yontemiere gére (distilasyon, absorpsiyon
ve édsorpsiyon) onemli avantajlara sahiptir [Baker, 2002; Mulder, 1996]. Bir membranin gaz
ayirmada ticari olarak kullanilabilmesi icin yliksek segicilije ve yliksek gecirgenlige sahip
olmasi gereklidir. Yiksek segicilik, yiksek Grin safi§ ve dusik igletme maliyeti, yiksek
gegirgenlik ise membran alanint ve yatinm maliyetini disirmeyi saglar.

Polimerler gosterdikleri gaz ayinm performans &zellikleri (gegirgenlik ve segicilik) ve
kullanim kolaylhidi ile membran malzemesi olarak tercih edilmektedirler. Yapilan g¢aligmalar
sonucunda birgok polimer membranin farkll gazlar igin gegirgenlik ve segicilik degerleri
belirlenmis ve bu dederler grafije gecirilerek, incelenen gaz ciftleri igin Gstten sinirly ticari
kazamim egrileri (Robeson grafidi) olusturulmustur (Sekil 2.1).
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Sekil 2.1 Karbon dioksit/metan ayirimi igin Robeson grafigi temsili gosterimi.
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Yiksek gegirgenlik gbsteren polimerik membranlarin dustk segiciliklere, yiksek
segiciliklere sahip membranlarin ise diislik gecirgenlik degerlerine sahip olduklar
gozlenmistir. Aragtirma c¢abalarinin godu bu Gst sinir dogrusunun {zerine ¢ikmayi
hedeflemektedir. Robeson (st sinir do§rusunu genelde ancak camsi polimerler
yakalayabilmekte, yiksek camsi gegis sicakhigina sahip camsi polimerler gaz ayirma
uygulamalarinda kauguksu polimerlerden daha ylksek ayirma performansi géstermektedirler
[Robeson, 1999]. Bugline dek Ust sinir dogrusunun (izerine sadece karbon molekdler
eleklerin ve zeolitlerin ¢iktigi bilinmektedir. Ancak bu malzemeler kullanilarak kusursuz, tek
parca halinde ve genis ylzey alanina sahip membranlar mevcut teknolojiyle heniiz
hazirlanamamaktadiriar. Ust sinir agabilecek performans ézelliklerine sahip yeni polimerlerin
bulunmasi ya da varolan/gelistirilen polimerlere katki maddelerinin katilmasiyla gaz ayirim
membranlarinin performansinin arttirilacag! disintimektedir.

Literatirde bu amaca yénelik yapilan ¢alismalar iginde degisik dolgu maddeleri iceren
karigik yapili kompozit membranlar énemli bir yer tutmaktadir. Dolgu maddelerinin mekanik
Ozellikleri kendi baglarina membran malzemesi olarak kullanimlarim kisittamaktadir ancak
gaz ayinminda gosterdikleri segicilik ve gegirgenlik 6zellikleri ile membran yapisinda istenilen
malzemelerdir. Bu nedenle dolgu maddeleri ile kolay islenebilir polimerik malzemelerden
olugacak karigik yapih kompozit membranlar giindeme gelmistir [Boom,1994; Jia,1991;
Duval,1993; Sier,1994; Mahajan,2001; Zimmerman,1997; Kulprathipanja,2003]. Karisik
yapili kompozit polimerik membranlarda strekli faz polimerdir, polimer matrisi igine dagilmis
dolgu maddesi olarak da zeolit, aktif karbon ya da iletken polimer kullaniimaktadir.

Zeolitler kristal yapida gdzenekli malzemelerdir. Gozenek agikliklarinin endstriyel
onemi olan pek ¢ok kigik molekil ile benzer biiyiklikte olmasi sayesinde molekiilleri
boylarina ve sekillerine gore ayirabilirler [Breck, 1974]. Polimer membranlarin igine uygun
zeolit kristallerinin  katilmasiyla membranlarin gaz ayirma performansi (segicilik ve
gegirgenlik) arttirilabilir [Zimmerman, 1997; Mahajan, 2002; Koros, 2000; Kulprathipanja,
1988).

Zeolit katkili polimerik membranlarla yapilan ilk caligmalarda genellikle elastik
polimerler matris polimeri olarak kullaniimigtir [Jia, 1991; Duval, 1993; Boom, 1994; Sier,
1994; Battal, 1995; Tantekin-Ersolmaz, 2000; Tantekin-Ersolmaz, 2001; Mahajan, 2000;
Erdem-Senatalar, 2001]. Elastik bir polimer olan polidimetilsiloksana (PDMS) silikalitin
eklenmesiyle membranin He, H,, O, ve CO. gecirgenliginin arttigi, N, CH; ve CiHio
gegirgenliginin azaldigi gézlenmistir [Jia, 1991]. Silikalit membranda molekiiler elek 6zelligini

gostermis, khglk gaz molekdllerinin - membrandan gegisini  hizlandirmig, blyik gaz
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molekdllerininkini ise yavaglatmistir. PDMS'in  OJ/N, segiciligi agdirikca %70 silikalit
katiimasiyla 2.1'den 2.9'a ylkselmistir. PDMS’a farkli dolgu maddelerinin (silikalit, zeolit 13X,
KY, 5A ve aktif karbon) katiimasiyla elde edilen membranlarin gaz ayirim performansinin
incelendigi bir ¢alismada ise, zeolit KY, 13X ve silikalitin yiiksek gegirgenlik ve secicilikler
saglayarak performansi arttirdidi, zeolitin 5A’nin performansi disirdigi ve aktif karbonun

ise etkili bir dolgu maddesi olmadigi gértimustir [Duval, 1993].

Elastik polimerlerden yapilan membranlara zeolit eklenmesi membranlarin gaz
ayinminda gosterdigi segiciligi arttirmakla beraber, saf camsi polimerlerden vyapilan
membranlarin gosterdigi segicilik degerlerine gére disiiktir. Ornegdin, camsi bir polimer olan
poliimidin O/N, segiciligi 7.2'dir [Zimmerman, 1997 ; Koros, 2000]. Yine camsi polimerler
olan polikarbonat ve polietersiifonun O./N, segicilikleri ise 4.7 ve 3.7'dir [Ster, 1994 :
Gllsen, 2001; Hacarlioglu, 2003]. Bu degerler elastik polimer-zeolit membranlarin gosterdigi
Oa/N;  segiciliginden oldukga yUlksektir. Camsi polimerlerden yapilmis membranlarin
segiciligini daha da arttirmak igin karisik yapili kompozit membran galismalari gogunlukla
camst polimerler kullanilarak strdirGlimustr [Ster, 1994; Battal, 1995; Gulsen, 2001; Koros,
2002; Hacarhoglu, 2003; Chung, 2003; Moore, 2004; Vu, 2003].

Tablo 2.1" de bazi camsi polimer-zeolit karigik matrisli gaz ayinm membranlarinin
O2/N, ve CO,/CH, gaz giftleri icin gaz ayinm performanslari gdsterilmistir. Gérildug gibi,
membran matrisinde zeolit miktari arttikga, membranin segiciligi artmakta gegirgenligi ise
azalmaktadir. Yuksek zeolit yiuklemelerinde ise (agirlikga %50 gibi), gecirgenliklerdeki artisa
ragmen segiliklerde azalma gézlenebilmektedir. Zeolit ve polimer tipi ve zeolit derisimine
bagl olarak karistk matrisli membranlarin morfolojisi degismekte, ve bu son morfolojide

membranin gaz ayirim performansinda etkili olmaktadir.
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Cizelge 2.1. Gas separation performance of zeolite filled glassy polymer mixed matrix

membranes.
Polimer® Zeolit Gegirgenlik (Barrer)° Segicilik Kay.
tip yﬁkleme %(W/W) Ng 02 COz 02/N2 COZICH4
PES 13X 0.0 0.14 0562 2:6 3.71 - [Ster,
16.6 0.088 0.33 1.8 3.75 - 1994]
33.3 0.097 0.37 2.7 3.81 -
50.0 012 050 5.2 417 -
4A 16.6 012~ 047 2.3 3.92
33.3 0.097 - 0.41 2.0 4.23 -
50.0 0.25 1.10 10.7 4.40 -
PES AgA 0.0 - - 27 - 32.0 fLi,
20.0 - “ 1.6 - 39.0 2007]
30.0 - - 1.4 - 48.0
50.0 - - 1.0 - 60.0
PEl silicalite-1 0.0 - - 1.5 - 61.0 [Duval,
50.0 - - 14.6 - 34.0 1994]
PVAc 4A 0.0 0.080 0.50 - 5.90 - [Mahajan
15.0 (vol%) 0.060 0.45 . 7.30 . 2000]
Pl (Matrimid) 4A 0.0 0.18  1.32 - 7.20 - [Mahajan
20.0 (vol%) 056 4.00 - 7.20 - 2002]
Pl (Ultem) 4A 0.0 0.049 0.38 - 7.80 - [Mahajan
15.0 0.039 0.38 - 9.70 - 2002]
35.0 0.022 0.28 - 12.9 -

? PES: polyethersulfone, CA: cellulose acetate, PEI: polyetherimide, PVAc: poly(vinylacetate),
Pl. polyimide, PMMA: poly(methyl methacrylate).
® 1 Barrer = 107° em®(STP) cm/em?®s cmHg.

Grubumuzda ydritilen bir galigmada zeolit 4A ya da zeolit 13X iceren polietersiilfon
(camsi polimer) membranlar hazilanmigtir [Ster, 1994]. Yapiya zeolit eklenmesiyle
membraniarin gaz gegirgenlik ve segiciliklerinin 6zellikle yiksek zeolit kosantrasyonlarinda
(adirhikca % 42-50) arttigr gozlenmigtir. SEM incelemeleri, polimere zeolit katilmas! sonucu
membran morfolojisinin - degistigini, polimer ve zeolit arasinda araylizey bosluklarinin
olustugunu gostermistir. Bu boslukiu yapinin polimer ve zeolit arasindaki kismi uyusmazlik
nedeniyle olabilecegi ileri strlilmlstir. Bu ise polimer zinciriyle zeolit kristalleri arasindaki
zayif etkilesimin bir sonucu olarak agiklanmigtir. Polimer zinciri ve zeolit kristalleri arasinda
olusan araylGzey bogluklarinin birlesmesi, ayrimi yapilan molekdller igin zeolit kristalleri
gevresinden yan-gegis « by-pass » yapabilecekleri alternatif bir yol olugturabilir. Bu da

zeolitin membran igindeki iglevini yitirmesine ve membranin segiciliginin azalmasina neden




olabilmektedir. Camst polimer-zeolit araylizey bogluklarini gidermek amaciyla yapilan
caligmalarda farkh yéntemler {izerinde durulmustur.

Grubumuzda yapilan bir ¢aligmada, zeolit yerine, polimer ile uyumlu olabilecegi
disindlen ve iletken bir polimer olan polipiroliin dolgu maddesi olarak polikarbonat membran
matrisine  katiimasi (zerinde duruimustur [Gilsen, 2001 ; Hacarhoglu, 2003]. SEM
incelemelerinde  polipirol ve polikarbonatin uyumlu bir yapt olusturdugu gdzlenmis, gaz
gegirgenlik olglimlerinde ise polipirol dolgulu polikarbonat membranlarin saf polikarbonat
membranlara kiyasla daha yiksek segicilik degerleri gosterdidi gorilimistir.

Duval ve arkadaglari tarafindan yapilan bir galigmada ise zeolit ile polimer arasindaki
uyusmazligt gidermek amagh iki farkli yontem ileri strllmustar [Duval, 1994]. Ik yéntemde
zeolit ylzeyi silan temelli kimyasallarla (aminopropilsilan) degistirilerek polimerle daha
uyumlu bir hale getirilmistir. lkinci yéntemde ise membranlarin hazirlanmasinda kullanilan
¢6zhch polimerin camsi gegis sicakhigi izerinde buharlastinimistir. Her iki yéntemde de SEM
incelemeleri sonucu polimer-zeolit arasindaki uyumiuludun artti§i gdézlenmekle birlikte,
membranlarin gaz ayirim performanslarinda bir gelisme olmadi§i hatta segiciliklerinin
azaldigi bile gézlenmistir. Ornegin, polieterimide agirlikca %50 ylzeyi silanla modifiye
edilmig silikalit katimasiyla elde edilen membranin CO,/CH, seciciligi 61’ den 34’ e
dismistir.

Mahajan ve arkadaglar tarafindan yapilan bir calismada ise, polimer-zeolit arasi
etkilesimi arttirmak amagch farkli bir yontem Gzerinde durulmustur [Mahajan, 2000]. Bu
yontemde, membran matrisine plastiklestirici madde katilarak polimerin camsi gegis sicaklig
diglriimeye cailigiimig ve daha esnek polimer matrisine sahip membranlar elde edilmistir.
Membran dokimi strasinda daha esnek bir yapinin elde edilmesi polimer ile zeolit arasi
uyumsuziugu  azaltmistir.  Plastiklestirici  madde  olarak  dibitilfitalat  (DBP),
4-hidroksibenzofenon (HBP) kullanilmistir. Agirikga 25/75 plastiklestirici/polimer oraninda
zeolit 4A igeren membranlar hazirlanmistir. Membranlara DBP katiimasiyla O/N, segiciligini
7.2 den 6.6’ ya, HBP katilmasi ise 6.4’ e dUsmustlr. Diger taraftan membranlarin O,
gecirgenligi DBP katiimasiyla 1.32 Barrer’ den 1.50 Barrer’ e yikselmig, HBP katiimasiyla ise
0.55 Barrer’ a diismiistdr.

Cams! polimer-zeolit araylizey bosluklarini gidermek amagli yapilan galismalarda
istenilen diizeyde yliksek performansa sahip membranlarin elde edilememis olmasi, bu konu
Uzerindeki caligmalari yogunlagtirmistir.  Zeolit ylizeyinin silan temelli kimyasallarla
degisitiriimesi, membran hazirlama igleminin camsi gegis sicakhidi zerinde gergeklestiriimesi
ve plastiklestirici madde katiimasiyla dahi polimer-zeolit araylzeyinde olusanposluklann
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tamamen engellenemedi§i ve gaz ayinm performanslarinda istenilen seviyelere
ulasilamadigi diistiniimektedir.

Polimer-zeolit araylizey bosluklarini gidermek amagli yapilan bir diger ¢alismada ise
uyumlagtirici madde kullanimi tzerinde durulmustur [Yong, 2001]. Uyumlagtiricilar, polimer
ve zeolitle kimyasal bad kurarak polimer-zeolit arasi etkilesimi arttiracadi disindlen
maddelerdir. Yong ve arkadaslari amin temelli diisiik molektl agirhkli bir molekil olan 2,4,6-
triaminoprimidin’i (TAP) uyumlastirici olarak kullanmistir. Hem zeolit yiizeyiyle hem de
polimer zinciriyle hidrojen bagi kurabilen bu molekil sayesinde membrandaki arayiizey
bosluklari giderilmeye ¢aligilmistir. Zeolit 4A dolgulu (adirlikga %43) poliimid membranlarinin
O2/Nz ve CO,/N; segicilikleri 4.2 ve 20.6 iken TAP eklenmesiyle (agirlikga %21) 18.2 ve 102’
ye ylkselmig, N, gegirgenlikleri ise 0.455 Barrerden 0.00181 Barrera dismistir.
Segicilikteki artiga ragmen, gegirgenligin ¢ok dislik olmas! istenmeyen bir durumdur.
Literatlirde tek olan bu galigmada uyumlastirici olarak énerilen madde, TAP, membran
matrisine agirlikga % 20 diizeylerinde eklenmis, uyumlastirici gbrevinden ziyade membranin
butlintne yayilan bir temel bileseni gibi davranmustir.

Polimer membranlann gaz ayinm performansini arttirmaya yénelik yapilan ¢alismalar
iginde dugik molekdl kitleli organik molekillerin (DMKOM) camsi polimer matrisine

eklenmesiyle olusan camsi polimer-DMKOM karisim membranlari da énemli bir yer

tutmaktadir [Maeda, 1987 ; Larocca, 2003 ; Ruiz-Trevino, 1998, Ruiz-Trevino, 1997]. Bu
molekullerin kullanilan polimer matrisi ile karigabilir, « miscible », ve etkilesebilir olmasi
gerekmektedir. Yaptlarinda polar atomiar, rigid ve diizlemsel gruplar igeren uzun alifatik ve
aromatik bazh organik molekiiller genellikle bu amagcla kullamimaktadir [Ruiz-Trevino, 1997].
Bu molekillerin camsi polimer membranlara yiksek derigsimlerde (agirlikga % 10-30)
eklenmesiyle membranlarin gaz gecirgenlikleri azalmakta, segicilik dederleri ise artmaktadir.
Dagdk molekdl kitleli organik molekdllerin membran performansini bu yonde etkilemesi
literatlirde antiplastizasyon etkisi olarak agiklanmaktadir [Maeda, 1987 ; Larocca, 2003].
Antiplastizasyon, polimer matrisine disitk molekul kitleli organik molekillerin eklenmesi
sonucu polimer zincir hareketlerinin kisitlanmasi ve polimer serbest hacminin « free volume »

azalmast sonucu membranin gaz gegirgenliklerinin azalmasiyla agiklanabilir.

Maeda ve Paul [Maeda, 1987] farkli tip ve derisimlerde diisiik molekdl kitleli organik
molekdlleri polisiiffon (PSF) ve polifeniloksit (PPO) membran matrisine katarak
antiplastizasyon etkisini arastirmistir. DMKOM'ler olarak 4,4-diklorodifenilstiifon, N-fenil-2-
naftilamin, trikresilfostfat ve farklh tiplerde sebakat molekilleri kullaniimigtir. Bu maddelerin

membran matrisindeki derisimleri agirlikga % 10-30 arasinda degistiriimistir. Elde edilen

.
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PSF/DMKOM ve PPO/DMKOM kangim membraniarinin He, CO, ve CH, gaz gecirgenlik
degerlerinde saf PSF ve PPO membranlarina kiyasla azalma, He/CH,4, He/CO, ve CO,/CH,
segicilik dederlerinde ise artma g6zlenmistir. Ayrica hazirlanan membranlarin camsi gegcis
sicakliklar da élglilmiis ve membranlara disik moleki! kitleli organik maddelerin ilavesinin
camsi gegig sicakigini oldukga disiirdigi gbzlenmistir. Omegin, PSF igin agirikga %30
DMKOM ilavesi camsi gecis sicakhigint 185°C’ den 50°C’ ye duslrmistir.

Ruiz-Trevino ve Paul [Ruiz-Trevino, 1998, Ruiz-Trevino, 1997] tarafindan yapilan bir
dijer caligmada ise farkh tipteki naftalin, bisfenol ve fuloren bazli organik molekillerin
bisfenol A polisiifon membranlanin gaz ayinm performansina etkisi incelenmistir. Bu
molekillerin membran matrisine agirlikga %10-30 arah@inda ilavesiyle PSF membraniarin
gegirgenlikleri azalmis, segicilikleri ise artmigtir. Yapilarinda hidroksil- gruplar ve polar
atomlar bulunduran bu molekillerin PSF ile etkileserek serbest hacmi, «free volume »,
dlslrdid0 ve bunun sonucu olarak da gaz gecirgenliklerinin azaldi§i 6ne sdrilmistir.
Ayrica PSF membranlarin camsi gegis sicakhdindaki azalma katilan organik molekiillerin ve
polimerin miktarina baglanarak, camsi gegis sicakligl ve antiplastizasyon etkisi arasinda bir
iligki kurulmaya ¢ahisilmigtir. Buna gore camsi gegis sicakiijinda en az diigiise neden olan
organik molekUilin en ¢ok antiplastizasyon etkisi gosterdidi saptanmigtir.

Grubumuzda da birden fazla fonksiyonel gruba sahip disik molekil kitleli organik
molekillerin polimer matrisiyle (polikarbonat) etkilesimi ve polimer/DMKOM membraniarinin
gaz ayinm performansi incelenmistir [Sen, 2006]. Amin-, nitro-, hidroksil- fonksiyonel
gruplarini igeren farkli organik molekiller, literatirdeki uygulamasina kiyasla gok disik
derigimlerde (agirltkga % 1-5 arasi)) membran yapisina katildi§i halde, polikarbonat
membranin gegirgenligini azaltmig, segiciligini ise arttirmigtir. Membranlarin DSC, SEM ve
FTIR ile analizleriyle polimer ve uyumisatirict madde arasindaki etkilesimin varli§i ortaya
cikariimigtir. Bu ¢alismadan elde edilen sonuglar dogrultusunda polimer-zeolit ve polimer-
DMKOM-zeolit membranlarinin hazirlanmast ve elde edilecek membranlarin karakterize
edilmesi planlanmistir. Bu proje ile diglk molekdl katleli organik uyumlastiricilann
katlmasiyla polimer-uyumlastirici-zeolit gaz ayirim membranlan Gretilmis ve bu

membranlarin gaz ayirimindaki potansiyelleri belirlenmistir.




BOLUM 3

DENEYSEL YONTEMLER

3.1. Zeolit 4A kristallerinin hazirlanmasi

Zeolit dolgulu PC membranlarin hazirfanmasinda ticari zeolit 4A (Acros, 214805000)
ve laboratuvarimizda sentezlenen zeolit 4A kullaniimistir,

Mikron boyuttaki zeolit 4A kristalleri bilesimi 1 Al,O; : 1.7 SiO, : 2.5 Na,O : 150 H,0
olan berrak karigimdan 80°C ve 24 saatte teflon kaplarda sentezlenmistir [Kalipgilar, 2003].
Sentez i¢in kullanlan malzemeler sodyum silikat gozeltisi (Merck, 105621.2520), Al(OH);
(Merck, 238K16740791), NaOH (Merck, 106462) ve saf sudur.

Sentez karigimi ayri ayri hazirlanan sodyum silikat ve sodyum aliiminat ¢ézeltilerinin
karigtirimasiyla elde edilmistir. Sodyum silikat ¢ozeltisi, cam suyu ve deiyonize suyun
karigtinimasindan elde edilmigtir. Sodyum alliminat ¢ozeltisi ise aliminyumhidroksitin
sodyum hidroksit gozeltisine katiimasiyla elde edilmistir. Sodyum aliiminat ¢ézeltisi 1-2 saat
streyle isitilarak berrak bir karigim hazirlanmigtir. Daha sonra aliminat c¢ozeltisi silikat
¢ozeltisine eklenerek karistirma iglemi bir giin boyunca devam etmigtir. Sentez ¢ozeltisi zeolit
tozu eldesi igin teflon otoklavlara dokilmis ve sentez 80°C’ de 26 saat sireyle
gergeklestiriimistir. Sentez ¢6zeltisi pH < 8 oluncaya kadar saf suyla yikanarak Grin elde
edilmigtir. Elde edilen Griin 80 °C’ de 24 saat slireyle kurutulmus ve zeolit kristalleri seramik

havanda dévilerek toz haline getiriimistir.

Kristal fazin tayini Philips 1840 X-igint kinmim oGlgerinde Ni filtreli CuKo isini

kullanilarak yapiimistir. Uretilen tozlar 5-40° 26 Bragg agisi aralijinda taranmustir.
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3.2. Membranlarin hazirlanmasi

PC-zeolit 4A membranlan ¢dziici-buharlastirma yéntemiyle hazirlanmistir. Yontemin
temel sdrecleri sunlardir: i) dokim ¢ozeltisinin  hazirlanmasi, i) filmin dékilmesi ve
¢6ziclnin buharlagtiriimasi, iiiy membranin tavlanmasi.

Membranlarin sentezinde polimer matrisi olarak polibisfenol-A-karbonat (PC, Acros
178315000) kullaniimigtir. Géziicl olarak diklorometan (DCM, Labscan 1593), disiik molekiil
kiitleli organik molekul olarak da p-nitroanilin (pNA, Aldrich 18531-0) kullaniimistir.

Zeolit 4A dolgulu karigik matrisli polikarbonat membranlarin hazirlanma yontemi Sekil
3.1" de akig semas! halinde gosterilmistir. Membranlarin hazirlanmasinda ¢dziicii olarak
diklorometan (DCM) kullanilmigtir. Oncelikle p-nitroanilin (pNA) DCM icinde ¢bzilmistir. Bu
¢ozeltiye zeolit 4A eklenmis ve ultrasonik karigtirma ile homojen bir karigim elde edilimistir.
Zeolit 4A kullanilmadan énce 300°C’ de 17 saat tutularak igindeki nem uzaklastirimistir. Az
miktarda PC, zeolit 4A/pNA ¢ozeltisine eklenerek hem karigimin akmazli§i ayarlanmis hem
de zeolit kristallerinin PC ile énceden homojen olarak kaplanmasi hedeflenmistir. Yaklagik 24
saatlik karigtirma igleminden sonra polimerin geri kalan kismi eklenmis ve tekrar uzun streli
ultrasonik karigtirma iglemleri uygulanmigtir. Dokim ¢bzeltisinde PC  derisimi % 12
(agirlik/hacim)’ de sabit tutulurken, zeolit 4A/PC orani % 20-40 (adirlik/agirhk) arasinda,
pNA/PC orani da % 1-5 (adirlik/agirhk) arasinda degistiriimistir. Hazirlanan karigimiar
otomatik film aplikatori kullanilarak 450-500 um kalinliginda cam yiizeye yayilmistir.

Go6zhch vakum altinda, 0.6 atm., 50°C’ de 24 saat slreyle buharlastirildiktan sonra
membran camdan kendili§inden siyrimistir. Elde edilen ince film 6nce vakum altinda
sonrada atmosferik basingta 80-90°C’ de tavlanarak membranlar hazirlanmistir. Kalinliklar

45-80 um arasinda degisen membranlar elde edilmistir.
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; Sekil 3.1. Zeolit dolgulu kanigik matrisli polikarbonat membraniarin hazirlanma metodolojisi.




3.3. Membranlarin karakterizasyonu

Membranlarin camsi gegis sicakliklar fark taramali kalorimetre (DSC, Perkin Elmer
Diamond DSC) ile belirlenmistir. Camsi gegis sicakliginin belirlenmesinde uygulanan yéntem
soyledir; kiiglik bir membran parcasi 10°C/dakika’ lik 1sitma hiziyla oda sicakh§indan 200°C’
ye azot atmosferinde isitiimig, tekrar oda sicakligina kendiliginden sogumasi beklenmis ve
ikinci defa aymi kosullarda  200°C’ ye isitilmistir. Ikinci tarama sonucu elde edilen

termogramlar camsi gegis sicakhigini belilemede kullaniimistir.

Membranlarin morfolojik karakterizasyonu taramali elektron mikroskobuyla (SEM)
altinla kaplanmis membran &rnekleriyle yapilmistir. Kesit ylzeylerinin diizgliin ve temiz
olmasi igin membranlar sivi azotta bekletildikten sonra kinimistir.

3.4. Tek gaz gegirgenlik dl¢iimleri

Hazirlanan membranlarin N, H,, O, CHs ve CO, gegirgenlikleri olgtlmastir.
Olgiimler sonucunda ideal segicilikleri hesaplanmigtir. Ideal segicilik iki gazin tek gaz

gegirgenliklerinin birbirine orani olarak tanimlanmaktadir.

Gegirgenlik Slglimleri ASTM D-1435-82' ye uygun olarak hazirlanan tek gaz
gegirgenlik olglim dizenedinde oda sicakhginda yaptimigtir (Sekil 3.2) [Gulsen,2001;
Hacarlioglu,2003; Battal,1995]. Olgiimlerde sabit hacim-degisken basing metodu
kullaniimigtir. Bu metoda gére membranin bir tarafi 3.7 bar’ da gaz ile doldurulmakta diger
tarafi ise atmosferik basingta (0.91 bar) tutulmaktadir. Yiksek basing tarafindan atmosferik
basing tarafina gegen gazin sabit hacimde neden oldugu basing artigi bir basing élger ile
izlenmekte ve membranin gegirgenligi hesaplanmaktadir.

Gegirgenlik hesabi asagidaki gibidir;

P=[([v/A]l8)/(pi—pp)]

P = gegirgenlik (Barrer), 1Barrer = 107'° cm® STP.cm / cm?.s.cmHg
v = hacimsel akig hizi (cm¥s)

A = etkili membrane alani (cm?)

& = membrane kalinligi (cm)

Pr, Pp = besleme ve “permeate” tarafindaki basinglar (cmHg).
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Sekil 3.2. Tek gaz gegirgenlik dlglim dizenegi.

Olgimlerin tekrarlanabilirligini kontrol etmek igin her gaz membrandan en az iki kez
geciriimis ve her gegirgenlik élgim{ 6ncesi membran en az iki saat vakumda tutularak
temizlenmistir. Gelistirilen membran hazirlama yonteminin tekrarlanabilirligini denetiemek igin
de ayni igerik ve kompozisyonda ayni kosullarda hazirlanan membranlar gaz gegirgenlik

dlGzeneginde test edilmistir.
3.5. Gaz kanigimlarinin ayrimi

Hazirlanan membranlarin tek gaz gegirgenlik dlgtimlerinin yani sira CO»/CHy ¢ift gaz
kangimlari igin ayirma performanslari da test edilmistir. Bu bélimde deneysel degisken
olarak sadece besleme gaz karigiminin kompozisyonu denenmektedir. Olgumler tek gaz
gegirgenlik diizenedine benzer bir diizenekte sabit hacim-degigken basing metoduna uygun
olarak yapilmaktadir. Cift gaz karnigimlarinin ayrnimasi igin kurulan sistem Sekil 3.3’ de
gosterilmistir. Ancak bu diizenekte “permeate” tarafi baglangigta vakum altindadir. Sistemin

toplam sizdirma hizi 3.8 x 10® atm/dak olarak élglimustr.

Membran hicresi, Millipore filtre tutucusu olup (Millipore no. XX45 047 00),
paslanmaz gelikten yapilmistir. Hicre 6 vida ile sikistiriimakta, sizdirmazlik iki “Viton O-fing’
ile saglanmaktadir. “Permeate” tarafindaki basing artigt MKS Baratron basing Olgeri ile
izlenmektedir. Basing olger 0-100 Torr araliginda % 0.001 duyarlilikla vakum blgebilmektedir.

i}
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Sistemi istenilen vakumda tutmak igin Edwards E2M5 model vakum pompasi
kullanilmaktadir. 2 mTorr diizeyinde vakuma ulasilabilmektedir.

Gift gaz gegirgenlik dlgimlerinde “permeate” tarafindaki basing artisi Slglimlerine
ilaveten “permeate” ve besleme gaz karigimlarinin kompozisyonu da 6lctlmektedir. Bu
amagla diizenede “on-line” bagh Varian CP-3800 mode! bir gaz kromatografi cihazi
Kullanilmistir. Analizler isisal iletkenlik dedektérii ve Chromosorb 102 (80-100 mesh) kolonu
ile yapiimaktadir.

Tam  deneyler oda sicakhiginda (20-22°C), 3 atm besleme basincinda
gergeklestirimektedir. Olctimlerin tekrarlanabilirligini kontrol etmek igin her gaz karisimi
membrandan iki kez gegcirilmektedir. Her deney Oncesi membranin besleme ve “permeate”
kisimlar1 2.5 saat sireyle vakuma alinmaktadir.

Karigimlarin ayriminda segicilik membranin besleme ve “permeate” tarafindaki

gazlarin kompozisyonu kullanilarak hesaplanmistir:

a(CO,ICH ) = (x¢p, / Xepy,)

permeate /(x CO, / xCH,, ) besleme

Basing 0lger bilgesyar

000

r t
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Sekil 3.3. Gaz karigimlarini ayirma sistemi.
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BOLUM 4

SONUCLAR VE DEGERLENDIRME

4.1. Zeolite 4A sentezi

Ticari zeolit 4A kristallerinin ortalama tanecik boyutu 5 um olmakla birlikte, gok bilyiik
topaklar igermektedir (> 500 pm). Bu topaklanmalar kristallerin membran matrisinde homojen
dagilimini engellemektedir. Bu nedenle tanecik boyu dagihimi daha tekdiize olan zeolite 4A
sentezlenmistir. Sentezlenen tozlarin X-i1gini kirmim deseni olusan kristallerin sadece zeolit

4A kristallerinden olustugunu gostermistir (Sekil 4.1). Elde edilen kristaller 5 pm’ den daha
klgUktur ve dar bir tanecik boyu dagiimi gostermektedir.

XRD5484 (DS-3)

1500

Siddet

1000

; o VLS

5 10 i5 20 25 30 35 40
Braaq acist. 26

Sekil 4.1. Sentezlenen zeolit 4A kristallerinin X-1gin1 kirinim deseni.




4.2. Membranlarin hazirlanmasinda kullanilan diigik molekiil kitleli organik

molekiillerin se¢imi

Polikarbonat matrisi ve zeolit 4A ile en iyi etkilesimi verebilecek uygun digtk molekul
kitleli organik molekillerin segiminde asagidaki kriterler géz 6niinde bulundurulmustur [Sen,
2008]:

a. Dustk molekiler adirlikta olmasi. Zeolit ve polimer yapt arasindaki mesafenin

kisaltilarak membran iginde yeni bosluklarin olugmasini engellemek igin gereklidir.

b. En az iki islevsel gruba sahip olmasi. Bu gruplardan birisi zeolit ylizeyi, digeri
polimer ile etkilesim iginde olacak ve zeolit ile polimer arasinda kalabilecek
bosluklari en aza indirgeyecektir. Zeolit yiizeyi ve polimerin farkli kimyasal
6zellikleri nedeniyle uyumlastirict Uzerinde farkli fonksiyonel gruplarin olmasi
gerekebilir.

c. Membranlarin hazirlanmasinda kullanilacak ¢ozlci iginde ¢bzilebilmesi.
Homojen membranlarin hazirlanabilmesi igin polimerle uyumlastiricinin tamamen
kangmast gereklidir.

d. Yiksek erime noktasina sahip olmalari gereklidir. Hazirlanan membranlarin
durajan bir vyapiya sahip olmalan ve uyumlagtiricinin  membrandan
uzaklagsmamasi icin bu malzemeler yliksek erime noktasina sahip olmaldir.

Bu kriterler dogrultusunda —amin, -hidroksil, -nitro islevsel gruplarina sahip farkl
organik molekdiller belirlenmistir (Gizelge 4.1). Bu malzemelerin PC membran performansina
etkisini incelemek igin membranlardaki uyumlastinc/PC orani %1 (adirlik/agirlik)’ da sabit
tutulmustur. Farkll uyumlastincilar kullanilarak hazirflanan membranlarin azot gegirgenlik

sonuglart Sekil 4.2° de, segicilik degerleri ise Gizelge 4.2’ de gosterilmistir.

Uyumlastiricilardaki farkli fonksiyonel gruplara ragmen, hepsinin PC membran
performansi (izerindeki etkisi benzerdir, azot gegirgenlikleri diigmus segicilikler ise artmistir.
Gegirgenliklerdeki azalma ve segicilik degerlerindeki artig, katilan maddelerin PC
membranda antiplastizasyon etkisi yarattigini  gostermisgtir [Sen, 2006]. Literatlrde
antiplastizasyon etkisi daha blyiik organik molekdillerin daha ylksek derigimlerde, agirlikga
% 10-30, polimer matrisine eklenmesiyle elde edilirken, bu caligmada gok dtgtik derigim
araliginda literatiirdeki performans sonuglarina oldukga yakin degerler elde edilmistir [Ruiz-
Trevino,1998; Ruiz-Trevino,1997; Maede,1987; Larocca,2003], bu da polimer yapi ile organik
molekiil arasindaki muhtemel etkilesimin bir sonucudur. Calismanin bu ilk agsamasinda elde
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edilen sonuglarda, p-nitroanilin, projenin ilerleyen béllimlerinde membran formulasyonlarina
eklenecek katki maddesi olarak segilmigtir. |

Cizelge 4.1. Secilen uyumlastiricilarin kimyasal yapisi ve bazi fiziksel 6zellikleri.

Kisaltma Molekiil Erime sicakidi  *DCM'deki ¢éziinirligi
Kimvasal Yapi agirhid ¢C) [Sen,2006]
yas [Weast, 1972]  ‘[Weast,1972] (% agirlik/hacim)
formil
\
pNA ¥
N N . . %
CeHeN,O» // Hy 138.1 148.5 2 Wiv %
0
' HN
(o)
ANP N\
N*
CeHgN20s / 154.1 154.0 0.25 wiv %
Ke]

HO,

OH
Catechol -
CeHsO, HO 110.1 105.0 3WN %
oH
HMA
CyHgNO 123.1 137.0 1w %
NH;

* DCM: diklorometan

030
025 -
0.20 -
0.15

0.10 +

Nz gegirgenligi (Barrer)

0.05

i PC katekol/PC ANPF/PC.  HMA/PC  pNA/PC

Sekil 4.2. Farkhi uyumlastiricilarla hazirlanan PC membranlarin  azot gegirgenligi
(uyumlastirici/PC= %1 (agirhk/agirlik).




Gizelge 4.2. Farkli uyumlastiricilarla hazirlanan PC membranlarin secicilik sonuglari
(uyumlastmc:l/ PC= %1(agirlik/agirlik).

Membrane®* Selectivity '
Hy/Ny _O,/N, CO,/N,

Saf PC 42,6 54 202

pNA/PC 82.8 9.3 36.8

ANP/PC 71.3 9.4 363

HMA/PC 75.0 8.8 38.1

katekol/PC 68.3 89 36.7

* ANP: 4-amino 3-nitro fenol, HMA: 2-hidroksi 5-metil anilin, pNA: p-nitroanilin.
4.3. Membranlarin karakterizasyon sonuglari

Bu ¢aligmada, saf PC ve PC/pNA membranlar! ile PC/zeolit 4A ve PC/pNA/zeolit 4A
karigik matrisli membranlar hazirlanmigtir. Membranlarda zeolit 4A derisimi % 5-30
(agwiik/agirlik), pNA  derigimi ise % 1-5 (agirik/agirik) araliklarinda degistirimistir.
Membranlarin DSC termogramlarinda tek bir camsi gegis sicakhiginin (T,) gbzlenmis olmast
tim membraniarin tek bir polimer fazdan olustu§unu gostermistir. Sekil 4.3te %20
(agirik/agirik)’ da zeolit 4A igeren PC/zeolit 4A membran igin drnek bir DSC termograms'
camst gecis sicakhig ile birfikte gdsterilmigtir.
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Sekil 4.3. PC/zeolit 4A (%20 agirlik/agiriik) membraninin DSC termogrami.
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Sekil 4.4a ve 4.4b' de membranlarda pNA ve zeolit 4A igeriginin T, ye etkisi
gosterilmistir. PC/pNA membranlarinda artan pNA derisimi T, nin azalmasina neden
olmaktadir. Ty’ daki azalma pNA’'nin PC matrisindeki antiplastizasyon etkisiyle agiklanmistir
[Sen, 2006]. pNA igeridinin Ty Gzerindeki etkisi Gordon-Taylor antiplastizasyon modeliyle
uyumludur [$en,2006; Ruiz-Trevino,1998; Larocca,2003]. Bu modelde, disitk molekul kitleli
organik molekillerin (DMKOM) eklenmesiyle elde edilen polimer-DMKOM membranlarinin

Ty indaki deg@isim eklenen maddenin derigimine badlanmistir;

wl +KwT

T =4 g pep
8
w, + Kw,

Bu egsitlikte,
Tg, Tga, Tgp: membranin, katki maddesinin ve polimerin camsti gegis sicakligini,
Wa, W, katki maddesi ve polimerin membrandaki derigimlerini,

K: polimer tirG, katki maddesi turi ve polimer-katki maddesi etkilesimine bagl bir
parametreyi gdstermektedir.

PC membranin Tg'sinin ¢ok az bir pNA ilavesiyle (% 1-5 adirlik/agirlik) degismis
olmasi dikkate degerdir. Literatlirde katki maddelerinin polimer membranlarin camsi gecis
sicaklhid) Gzerindeki benzer etkisi ancak ylksek derisimlerde katki maddesi ilavesiyle (% 10-

30 agirhk/agirlik) saglanabilmektedir [Ruiz-Trevino,1998; Ruiz-Trevino,1997; Maeda,1987;
Larocca,2003].

PNA igermediginde zeolit 4A derigsiminin arttinimasi PC membranin T, inda bir
degisime neden olmamistir. Bu durum PC zincirleriyle zeolit 4A tanecikleri arasinda bir
etkilesimin olmadigini gdstermektedir. Benzer bulgu zeolit dolgulu polietersiilfon (PES)
membranlarin hazirlanmasinda da gozienmistir [Ster,1994]. Tamiyle farkli bir gézlem, Ty’
daki degisim, Koros tarafindan polimid-zeolit 4A membranlarnin hazirlanmasinda rapor
edilmistir [Moore,2005]. Poliimid’e zeolit 4A ilavesi Ty da artisa neden olmustur, bu sonug
poliimid (P1) ile zeolit 4A arasindaki etkilesimin géstergesi olmustur. T, daki artis Pl-zeolit 4A
etkilesimi sonucunda, Pl zincirlerinin hareketinin kisitlanmasiyla agiklanmigtir. Bu gézlemler

polimer matrisiyle zeolit tanecikleri arasindaki etkilesiminde polimer tlriiniin 6énemli bir etken
oldugunu agikga géstermektedir.
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Sekil 4.4. pNA ve zeolit 4A derisiminin polikarbonat membranlarin cams: gegis sicakhgi
Uzerinde etkisi. I¢i dolu semboller PC/pNA membranlarinin camsi gegis sicakhgini

gbstermektedir.
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PC/pNA/zeolit 4A kanigik matrisli membranlarinin Ty’ 1 PC/zeolit 4A membranlarinin
Ty na kiyasla daha dlsik olmakla birlikte PC/pNA membranlarinin Ty’ ina kiyasla daha
yiksektir. Bu durum, pNA varlidinda zeolit 4A kristallerinin polikarbonat matrisiyle etkilesimi
sonucunda polimer matrisinde gergeklesen sertiesmeyle agiklanabilir. Membran matrisinde
pNA’nin varligi polikarbonat matrisi ile zeolit 4A kristallerinin etkilesmesine yol agmis PC/pNA
membranlarin Ty larina Kiyasla daha yiksek T, gbzlenmesine neden olmustur. pNA, PC-
zeolit 4A etkilesimine yol agan islevsel etkin bir rol Ustlenmistir. Polimer zincirleri ve 4A
kristalleri arasindaki etkilesimin biyUkluga (siddeti) de Ty’ nin PC/pNA membranlarinin cams
gegis sicakligina kiyasla farkliligina yansimaktadir. Siddetli etkilesim PC/pNA/zeolit 4A
membranlarinin Ty nin PC/pNA membranlarinkinden gok fazla sapmasina neden olmaktadir
[Qia0,2006; Yeh,2004]. Artan pNA derisimiyle, PC/pNA membraniarin Ty sine kiyasla
PC/pNA/zeolit 4A membranlarin Ty sindeki artig da fazlalasmakta, bu da polimer ile zeolit
arasindaki etkilegimin kuvvetinin arttiginin bir gostergesi olarak dusiinilmektedir. Zeolit 4A
derigiminin belirli bir degerden sonra T’ da degisime neden olmamasi zeolit 4A’ nin sinirli bir
miktarinin - polimer sertlesmesinde etkin olabildigini, bu durumunda karisik matrisli
membranlarin heterojen yapisinin bir sonucu oldugunu séylemek olasidir.

Hazirlanan membranlarin morfolojik yapilari taramali elektron mikroskobu (SEM) ile
belirlenmistir. Saf PC, PC-pNA, PC-zeolit 4A ve PC-pNA-zeolit 4A membranlarindan alinan
kesitler SEM ile incelenerek zeolit kristallerinin PC matris igindeki dagdilimi, zeolit-polimer
araylizey bosluklari ve pNA ilavesiyle bu bosluklarin giderilip giderilemedigi incelenmistir.

Sekil 4.52° da PC/pNA (2%) membranlanin SEM mikrofilmi gosterilmistir. PC/pNA
membranlarinin saf PC membranlari gibi yodun, homojen bir yapida oldugu agcikca
gortimektedir. Buna karsin $ekil 4.5b" deki PC/zeolit 4A membranlarinda gézenekli yapi
belirgindir. Kiglk kipgikler halinde gozlenen zeolit 4A kristalieri PC matrisinde homojen
olarak topaklanmaya yol agmadan dagimistir. Benzer morfoloji airlikga %5, %10 ve %20
zeolit 4A igeren membranlarda da gézlenmistir. PC matrisine zeolit 4A ilavesi gézenekli bir
yapi olusmasina neden olmustur. Bu tir bir yapinin bly(k bir olasilikla daha az segicilige yol
agmast mumkindir. PC’ in camsi polimer yapisi zeolit 4A ile etkilesimini zayiflatmis,
mikrofilmlerde gbézlenen zeolit 4A krsitalleri gevresinde bosgluklarin olusmasina yol agmistir.

pPNA ilavesi yaply: degistirirek gbzeneksiz bir morfoloji olusmasina, bosluklarin azalmasina
neden olmustur.
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Sekil 4.5. Membranlarin kesit SEM mikrofilmleri (a) PC/pNA (2%); (b) PC/zeolit 4A (20%); (c)
PC/pNA (2%)/zeolit 4A (20%).
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Sekil 4.6 ve 4.7'de siraslyla %2 ve %5 pNA-polikarbonat-zeolit 4A membranlarin
SEM resimleri verilmistir. Membranlarin zeolit 4A igerigi %10 ile %30 arasindadir. Elektron
mikroskop incelemesi i¢in membranlar sivi azot ile kirilgan hale getirilmektedir. Bu iglemin
amaci membranin orijinal yapisina zarar vermeden kesit incelemesi yapabilmektir. Buna
ragmen SEM resimlerinden membranlarin kirlma agamasinda bir miktar zarar gordagu ve
kirma isleminin ¢ok duzgin yapilamadi§i disinilmektedir. Bu nedenle daha blyik
biyitmeler ile kirma islemi sirasinda daha az zarar gérecek kiglk bir membran alaninin

incelenmesinin membran morfolojisinin belirlenmesinde daha yararli olabilir.

Tarama elektron mikroskop (SEM) resimlerinden bitlin membranlarin benzer bir
morfolojiye sahip oldugu ve zeolit kristallerinin membran iginde oldukga homojen olarak
dagildigr gorilmistir. Membranlarin gogunda zeolit 4A kristallerinin etrafinda PC matris
tarafindan doldurulamamis bir bosluk gortimektedir. Bu bosluk %5 pNA ve %30 zeolit 4A
iceren (Sekil 4.7c) membranda en belirgindir. Bu tip yapilarin zeolit ve polimer yapi
arasindaki kismi uyumsuziuktan kaynaklandigt distniimektedir [SGer, 1994; Duval, 1994;
Mahajan, 2000]. Polimer ve zeolit ile etkileserek uyumlagtiric gérevi Ustlenebilecek islevsel
gruplarn gok, diigiik molekiler agirlikit maddelerin membran formulasyonuna eklenmesiyle bu
bosluklarin giderilebilecedi veya azaltilabilece@i distnllmektedir. Literatirde gesitli silan
bilesikleri uyumlastirici gérevini Gstlenmek (izere membran formilasyonlarina katilmaktadir
[Duval, 1994; Mahajan, 2002]. Bu ¢alismada da yapi igine pNA eklenmesinin bu bosluklarin
miktarinda bir miktar dlstse neden oldugu distndimektedir. Ornegin %2 pNA ve %20 zeolit

4A iceren membranda (Sekil 4.6b) ara ylzey bosluklann tamamen ortadan kalktigi
goriimektedir.

Sekil 4.8'de Uretilen membranlarin ylizeylerinden gekilen SEM resimleri gosterilmistir.

Zeolit kristalleri blyik topaklar olugturmamstir. Resimlerden zeolit kristallerinin membran

icinde oldukga homojen bir dagiim gésterdig! goriimektedir.




Sekil 4.6. PC-pNA-zeolit 4A membranlarin SEM ile gekilen kesit resimleri. Membran
: icindeki pNA miktari %2, zeolit 4A miktar (a) %10, (b) %20 ve (c) %30'dur.




AR

Sekil 4.7. PC-pNA-zeolit 4A membranlarin SEM ile c¢ekilen kesit resimleri.
icindeki pNA miktari %5, zeolit 4A miktari (a) %10, (b) %20 ve (c) %30’dur.
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Sekil 4.8. PC-pNA-zeolit 4A membranlarin SEM ile cekilen ylzey resimleri. Membran
icindeki pNA miktar %5, zeolit 4A miktari (a) %10, (b) %20 ve (c) %30’'dur.
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4.4. Membranlann tek gaz gegirgenlik sonuglar

Membran hazirlama metodolojisinde ve membranlarin gegirgenlik Olgimlerinde
&zellikle heterojen yapidaki membranlar igin ydntemlerin yinelenebilirligi dzel bir énem igerir.
Yinelenebilirlik, yontemlerin iglemlerdeki kiglk farkliliklardan etkilenmezligini gostermesi
agisindan &nemlidir. Bu galismada, her membran formulasyonu igin 4 membranin tek gaz
gecirgenlik dlgtmleri yapilmistir, ikisi ayni filmden ikiside ayni igerik ve kompozisyonda
hazirlanan farkl bir dékiim gozeltisinden kesilip tek gaz gegirgenlik dlgtimlerinde denenmistir.
Her membranin her gaz icin en az iki kez gegirgenligi dl¢Uimustar. Bagil standart sapma tipik
yavas bir gaz olan CH, igin %7.5, hizh gaz H icin %3.4 olarak bulunmustur. Bulunan
degerler membran literatiriinde rapor edilenlerle benzer diizeydedir. Gelistirilen membran

hazirlama yénteminin ve tek gaz gegirgenlik Slgiim aparatinin tekrarlanabilir sonuglar verdigi
gbzlenmigtir.

4.4.1. PC/pNA blend membranlari

Sen ve arkadaslan daha 6nceki PC/pNA blend membran caligmalarinda, ylksek
performansli PC/pNA membrani hazirlamak igin %7 (agirhik/hacim)’ lik PC derigiminin en
uygun membran hazirlama formulasyonu oldugunu saptamigtir. Bu galismada, zeolit dolgulu
membran hazirlamada dokim ¢ozeltisinin daha yiksek viskozite gerektirmesi nedeniyle PC

derisimi %12 (agirhk/hacimy e ylkseltiimistir. Bu membranlarin gaz gegirgenlik verileri
Cizelge 4.3’ de verilmistir.

PC membrana pNA ilavesi gegirgenliklerin azalmasina, segiciliklerin artmasina yol
agmigtir. Bu sonug, pNA'nin PC matrisinde antiplastizasyon etkisi gdstermesinden
kaynaklanmaktadir [Sen, 2006].

Cizelge 4.3. PC/pNA blend membraniarinin farkli pNA derigimlerindeki gegirgenlik ve ideal
segiclikleri (25°C, 3.7 bar).

agirlikga Gecirgenlik (Barrer)* Segcicilik
% pNA N; H, CHy 0O, CO; Ho/N, COu/N; Ho/CHs CO,/CH,4

0.267 153 0.374 1.81 88 57.2 33.0 40.9 23.6
0.147 10.0 0.104 1.31 4.2 68.0 28.4 96.2 40.1
0.128 9.3 0.077 1.00 4.0 72.5 31.3 120.5 51.9
5 0.079 7.2 0073 085 39 91.1 49.4 98.6 53.4

N - O

* 1 Barrer = 10""° cm®(STP) cm/cm®s cmHg.
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4.4.2. PC/zeolit 4A karnigik matrisli membranlari

Farkli tipte zeolit 4A kristalleri kullanilarak hazirlanan PC-zeolit 4A membranlarimn
tek gaz gegirgenlik sonuglari Gizelge 4.4’ de verilmistir.

Cizelge 4.4. PC-zeolt 4A membranlarnin  tek gaz gegirgenlik  sonuglari
(zeolit 4A/PC= %20 (agirlik/agirhik)).

Kullanilan zeolit Membran hazirlama yéntemi Ge,:l; irgenlik (Bsrrer)
2 2

Zeolitin oldudu gibi membran matrisine

Ticari zeolit 4A katimas! X X

Zeolite sedimentasyon islemi uygulandiktan

Ticari zeolit 4A sonra membran matrisine katilmasi 0.206 14.0
Sentezlenen zeolit  Sentezlenen zeolitin oldugu gibi membran 0.200 13.4
4A (mikron boyutlu) matrisine katiimasi ) ’

Ticari zeolit 4A kristallerinin oldudu gibi membran matrisine katilmasi sonucu elde
edilen membranlar homojen olmayan bir géruntliye sahiptir. Bu membraniar gegirgenlik
hiicresine takilirken ve vakumda bekletilirken ¢atlaklar olusmaktadir. Gaz kagaklarina neden
olan bu gatlaklar membranlanin gegirgenlik dlgimlerini engellemektedir. Bu nedenle, ticari
zeolit 4A kristallerine 6nceden ¢6zucl igerisinde sedimentasyon islemi uygulanarak topak
halindeki buylk taneciklerin ayriimasi saglanmis, ve bu topakianmalarin membran matrisinde
neden oldugu gaz kacgaklarina yol agan delik ve c¢atlaklarin olusumu &nlenmistir.
Sedimentasyon igslemi su sekilde gergeklestiriimistir; 1 gram zeolit 4A 15 ml'lik DCM iginde
ultrasonik banyoda 40 dakika kanstirimigtir. Karigim 10 dakika bekletilerek pargalanamayan
topaklar ¢oktlriimis ve ¢oOkeltinin  Gstundeki kati asiltlar ¢ozlctnin 50°C’ de
buharlastinimasiyla geri kazanimistir.

Zeolitin polimer matrisi igcinde homojen dagilimi sadlanmis ve mekanik dayanikliligi
olan membranlar hazirlanmigtir. Benzer sekilde zeolit 4A kristallerinin laboratuvarda
sentezlenmesiyle de tanecik blyukliklerinin homojenligi saglanarak topakianma &nlenmis,
saglam ve tekrarlanabilirligi yiksek membranlar hazirlanmistir. Cizelge 4.4’ den goérildiaga
gibi sedimentasyon islemi uygulanmis ticari zeolit 4A ve laboratuvar kosullarinda
sentezlenen zeolite 4A katilarak elde edilen PC-zeolit 4A membranlarin gegirgenlik sonuglart

yakindir. Sentezlenerek hazirlanan zeolit 4A’ nin PC matrisine katiimasiyla hazirlanan

membranlarin tekrarlanabilirligi yiksek oldugu igin proje bu tip zeolit 4A kristalleri kullanilarak
devam ettirilmistir.




PC/zeolit 4A membranlarinda zeolit derisiminin membran petformansing etk
bir aralikta incelenmistir. Membranlarin gegirgenlik ve secicilik sonuglarn if;iég @
gosterilmigtir. % 30 (agirhik/agirlik) zeolit 4A derisimine dek mekanik dayaniklilig
segici-gegirgen PC/zeolit 4A karigik matrisli membraniari hazirlanabilmistir.

Cizelge 4.5. PC/zeolit 4A karigik matrisli membranlarinin farkli zeolit 4A derigimigfiﬁﬁéki

gecirgenlik ve ideal segiclikleri (25°C, 3.7 bar).

agirhikca Gegirgenlik (Barrer) Secicilik , |
%zeolit 4A Ng Hz CH4 02 COg H_Q_{__N_g COQ/ Na Hg/ CH4 COg/ CH4

6] 0.267 15.3 0.374 1.81 8.8 572  33.0 40.9 236
5 0249 14.1 0266 177 84 56.6 33.7 53.0 316
10 0.211 13.6 0250 1.79 82 645 389 54.4 328
20 0.202 134 0.240 1.77 7.8 66.3 38.6 55.8 325
30 0.179 13.1 0.186 155 7.0 73.2 391 704 37.6

* 1 Barrer = 107'° em®(STP) cm/cm®s cmHg.

PC/zeolit 4A membranlarinin  tek gaz gegirgenlik degerleri saf PC
membranlarinkinden dislktir. O, gazi disinda incelenen diger tim gazlar icin PC matrisihe
zeolit 4A ilavesi gaz gegirgenlik!érini disturmektedir. O, gazinin gecirgenligi ise % 30
(agidik/agirhik) zeolit 4A miktarina kadar sabit kalmistir. En belirgin gecirgenlik azalmasi CHy
gazinda gézlenmigtir, buna karsin H, gazinin gecirgenligindeki azalma en disik dizeyde
gerceklesmistir. Gegirgenlikler genel olarak artan zeolit derisimi ile azalmaktadir,

PC-zeolit 4A membranlarinda zeolit/polimer oram % 30 (agirhk/agihik) degerinin
Gstiine g¢ikarilinca elde edilen membraniarin mekanik dayanikliigi azalmakta ve gecgirgenlik
hicresi icinde yirtilmaktadir. Agirlikga % 35 zeolit 4A iceren membranlarda birka¢ gaz
olgiimiinden sonra membran matrisi gevseyerek dayanikliigni yitirmektedir. Aditikca % 40
zeolit 4A igeren membranlar ise gecirgenlik hlcresine takiinca hemen yirtilmakta, test
edilebilen membranlar hazirlanamamaktadir. Bu nedenle PC-zeolit 4A membranlarda en
yiksek zeolit/polimer orani % 30 olmustur.

Segiciliklerde, gegirgenliklerden farkli olarak zeolit 4A ilavesiyle artig gbzlenmigtir. Bu
artis, yavas gazlara (N,, CH,) oranla hesaplanan segicilik degetlerinde Ozellikle belirgindir
(Gizelge 4.5). Zeolit dolgulu membranlarda segicilik artigt literatlirde birgok galismada
belirtiimigtir [SUer, 1994; Mahajan, 2002; Li, 2005]. Bu galismalarda, zeolit dolgusu genellikle
% 20-30 (agirhk/agirlik) arasinda uygulanmistir. Bizim ¢calismamizda da % 30 (agirlik/agirlik)’
da katilan zeolit 4A, PC membranlarinda belirgin bir segicilik artisina neden olmakla birlikte
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diisiik zeolit 4A derisimlerinde de (% 5-10 agirlik/agirhk) membranlarin segiciliginin arttigi
g6zlenmistir.

Polimer matrisine katilan zeolit miktari karigik matrisli membranlarin hazirlanmasinda
dnemli bir etkendir. Zeolitler, molekulleri sekil ve boyut 6zelliklerine gbre ayirma 6zelliklerinin
yaninda membran morfolojisini degistirmesiyle de membran segiciligini arttirmaktadir [Boom,
1994; Jia, 1991; Duval, 1993; Sler, 1994]. Ancak, zeolit ilavesi polimer yapisinda
sertlesmeye neden olabildiginden membranlarin gegirgenliklerini azaltmaktadir [Moore, 2005;
Li, 2005]. Ayrica, polimer zincirlerinin zeolit gézenek agikliginda kismi gézenek tikanmasina
yol agmasi [Li, 2005] ve gaz molekdllerinin diffizyon yollarinin uzamas:i [Stier,1994] polimer-

zeolit karisik matrisli gaz ayirim membranlarinin gegirgenliklerinin azalmasina yol agan diger
nedenlerdir.

PC/zeolit 4A karisik matrisli membranlarin gaz ayirim performanslari (gegirgenlik ve
secicilik) Sekil 4.9’ da Hy/CH, Ust sinir gizgisine, Sekil 4.10" da da CO,/CHj, Ust sinir gizgisine
gore gosterimistir. Ozellikle Hy/CH, ¢ifti icin segicilik artigi dikkate degerdir. H,' nin kinetik
capinin CH,' a kiyasla ¢ok kiguk olmasi nedeniyle H, zeolit taneciklerinin PC matrisinde
gecirgenligi azaltici etkisinden CH, a kiyasla ¢ok daha az etkilenmistir. Bu nedenle,

membranin performansi zeolit igeriginin artisiyla st sinir gizgisine yaklagmaktadir.

PC/zeolit 4A karisik matrisli membranlarin performans degerleri Robeson’ un Hy/CH,
ve CO,/CH, igin st sinir dederlerinin altinda kalmakla birlikte, artan zeolit derigimlerindeki
noktalari birlestiren dogrunun egimi Ust-sinir dogrusunun egiminden daha blytk ve
keskindir. Bu sonug, karigik matrisli membranlarin ayirma potansiyellerinin saf polimer
membranlara kiyasla daha ylksek oldugunun bir gostergesi olarak algilanabilir, ve bu
membranlarn gaz ayirim performanslarinin disik molekil kitleli organik maddelerin
ilavesiyle daha da gelistirilebilecegdi bu agsamada ileri surdlebilir.
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Sekil 4.9. PC/zeolit 4A membranlarinin Robeson’ un Ho/CH, gaz ¢ifti igin st sinir grafigi

Gzerindeki performansi.
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Sekil 4.10. PC/zeolit 4A membraniarinin Robeson’ un CO,/CH, gaz ¢ifti igin Ust sinir grafigi

Ozerindeki performarisi.
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4.4.3. PC/pNA/zeolit 4A kangik matrisli membraniari

Karmasik yapiya sahip membranlarin Uretiminde onemli sorunlardan Dbiriside
tekrarlanabilirliktir. Bu nedenle calismadaki her membran en az iki kere Uretilmis ve her
membranin gaz gegirgenlikleri iki kere dlgiiimUstir. Tekrarlanabilirlik caligmalarinin bir 6rnegi
Cizelge 4.6’da gésterilmistir.

Cizelge 4.6. PC-pNA(%5)-zeolite 4A(%30) membran ile yapilan tekrarlanabilirlik deneylerinin

sonuglari.
Membran No: Gegirgenlik Gegirgenlik (Barrer)
’ Deneyi

N, Ho Qs CHy GO,

1. Birinci dokiim membran 1 1 0.109 ~ 7.9 0.72 0,068 .3.13
2 0.110 7.7 0.78 0.074 299

2. Birinci dokiim membran 1 1 0.122- 8.2 0.79 0077 3.09

2 0111 8.2 0.87 0.082 - 3.22

3. Ikinci dékiim membran 1 1 0116 8.4 0.82 0.068 342

2 0121 85 079 0071 350
Ortalama 0.115 82 080 0.074 3.23
% gorece standart sapma 5.2 34 6.2 7.5 6.1

Cizelge 4.6'da i membrandan elde edilen gaz gegirgenlik sonuglari verilmigtir. Bu
membranlar % 5 pNA ve % 30 zeolit 4A igermektedir. Bu membranlarda bir ve iki nolu
membranlar ayni ddkim ¢ozeltisinden hazirlanmig olup elde edilen filmin ki degisik
bélgesinden membran kesilmistir. Ug nolu membran ise farkh bir dokim gdzeltisinden
Uretilmistir. Farkli gazlarin her membrandan gegis hizlari iki kere élglimuUstar. Gizelge ayni
zamanda ortalama gecirgenlik dederlerini ve % gobrece standart sapma degerlerini
gostermektedir. Gorece standart sapma degerleri % 3.4 ile %7.5 arasinda degisim
gostermektedir. Sapma gegirgenligi diisik olan blylk molekillerde artmig, gegirgenligin
ylUksek oldugu kiigiik molekdillerde azalmigtir.

Gecirgenlik  dlglimleri arasindaki farkin  kigukligi  gegirgenlik  Slgiimierinin
tekrarlanabilirliginin isaretidir. Ay zamanda ayni dokimden elde edilen membraniarin
benzer gergirgenlige sahip olmasi dékim gozeltisinin ve Uretilen filmin homojenliginin
isaretidir. Keza farkli zamanlarda farkli doékiimlerden @iretilen membranlarin gegirgenlik
sonuclarinin yakinligida membran Gretim yonteminin tekrarlanabilirligini géstermektedir.

PC/pNA/zeolit 4A karigik matrisli membranlarin gegirgenlikleri Gizelge 4.7° de ve ayni
sonuclar Sekil 4.11’de gésterilmistir. PC/pNA/zeolit 4A membranlarinin gegirgenlik degerleri
saf PC membranin gegirgenlik degerlerinden daha dustktar. Belirli bir zeolit igeriginde pNA
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derisiminin arttinimasi gegirgenligi azaltmaktadir. Benzer sekilde, belirli bir pNA igeriginde
zeolit 4A derisiminin arttirimasi gegirgenligi azaltmaktadir. Gegirgenliklerdeki degisim
gazlarin kinetik gapiyla ilintilidir. Gegirgenlikler en fazla CH,’ da, en az H,' de azalmistir.

Cizelge 4.7. PC/pNA/zeolite 4A Kkarigik matrisli membranlarinin farkli pNA ve zeolit 4A

derisimlerindeki gegirgenlikleri (25°C, 3.7 bar). Incelenen gazlarin kinetik caplari gizelgede
gosterilmigtir.

Gecirgenlik (Barrer)*

HZ Coz Og Ng CH4
PC/ x% pNA/ y% 4A
membrani 0.289 nm 0.330 nm 0.346 nm 0.364nm 0.380nm
S . S Yy

0 0 15.3 8.80 1.81 0.267 0.374
5 11.8 6.03 1.55 0.213 0.144

1 10 10.3 4.89 1.33 0.198 0.111
20 10.8 4.61 1.06 0.141 0.089

30 8.7 3.64 0.81 0.139 0.081

5 10.6 517 1.35 0.164 0.129

5 10 9.5 4.21 1.11 0.180 0.123
20 10.5 3.97 1.09 0.144 0.078

30 9.0 4.38 0.96 0.130 0.104

5 9.6 4.14 0.99 0.151 0121

5 10 8.6 3.82 0.94 0.145 0.116
20 8.1 4.11 0.92 0.125 0.111

30 8.2 3.23 0.80 0.115 0.074

* 1 Barrer = 107'° cm*(STP) cm/cm®s cmHg.

caplan zeolit 4A’nin gdzenek boyu ile mukayase edilebilir gazlardir. Membranlardan en hizli
gecen gaz hidrojen en yavas gegen gaz ise azot olmustur. Gegirgenlikler su sirayla olmustur
H,>C0,>0,>CH,>N,. Bu siralamadan da gériilecegi lizere gegirgenligi dlglilen gazin kinetik
cap! arttikga membrandan gegis hizi azalmigtir, bu durum sadece N, icin gegerli degildir.
Azot CH,dan daha kiiciik oldugu halde daha yavas gegmektedir. Ayrica Op ve Nz'nin kinetik
caplar birbirlerine gok yakin olmalarinda ragmen Oz'nin gegis hizi Nx'dan yaklagik sekiz kat
daha fazladir. Membranin hazirlanma kosullarina bagli olarak sahip oldugu
mikromorfolojiden baslayarak [Ster, 1994], polimer tirine, gaz karigimi Al:e)ile§enlerinin
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¢bzUnurlik ve difizyon farklihiklarina [Dhingra,1998], besleme basinci [Ettouney,1997] ve
bilesimine [Battal,1995; Ettouney,1997], ideal olmayan gaz karnisimi davranislarina
[Chern,1984] (gazlarin fugasite Kkatsayilari) kadar degisik etkenlerin gaz ayirma
performanslarini  etkiledigi ¢esitli ¢alismalarda ortaya ¢ikanimistir,. Bu c¢alismada da

gegirgenlik degerlerinin gazlarin molekul blyUkliginin yanisira gazin membran icindeki
¢6zanarlugu etkili olmustur.

Membran igindeki pNA miktari arttikga gegirgenlik degerleri bitin gazlar igin
dugmektedir. pNA/PC membranlarin gegirgenlikleri saf PC membrana gore daha ylksektir.
En blylk diasts N, gegirgenliginde gorUimistlir. Azot gecirgenlii membran yapisina
sadece % 1 oraninda pNA eklenmesiyle bile 0.27 Barrer'den 0.13 Barrer'e dismistir. Ote
yandan, H, membran vyapiya pNA eklenmesinden en az etkilenen gazdir, H,
gegirgenligindeki disls en az olanidir. Gaz gegirgenliklerindeki deg@isimler gazlarin kinetik
caplari ile parallelik gdstermektedirler. pNA ve PC arasindaki etkilesim sonucu membran
yap! daha sert hale gelmekte ve polimer zincirleri arasindaki serbest hacim azalmaktadir.
Bunun sonucu olarak gegirgenligi dlgilen gazin kinetik ¢api arttikga gecirgenlik degerindeki
distste artmistir.

PC-pNA membranlara benzer sekilde PC-zeolit 4A membranlarda saf PC membrana
kiyasla daha dusik gecirgenlik degerleri gostermektedir. Membran yapi igindeki zeolit
miktari arttikga gegirgenlikte dismektedir. Tarama elekitron mikroskop resimlerinden PC-
zeolit 4A membranlarin zeolit kristalleri etrafinda blyuk bosluklar icerdigi goriimistir. Bu
bogluklara ragmen gegirgenliklerin diismesi bosluklarin gegen gaz ile dolmasi ve bunun
sonucunda membranin daha ¢abuk doyguniuga ulagsmasi ve membran kalinhi§i boyunca
slirGel guctn azalmasi ile agiklanabilir. Polimer zincirinin bir ucunun zeolit 4A gdzeneklerinin

icine girmesi ve gdzeneklerin tikanmasina neden olmasida gegirgenligin dismesinde
etkenlerden biri olabilir.
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N gegirgenligi (Barrer)

Sekil 4.12' de PC/zeolit 4A ve PC/pNA/zeolit 4A membranlarindaki Ny gecirgenligi
kiyaslanmistir. PC/zeolit 4A membranlarinda gegirgenlik zeolit igeriginin artmasiyla stirekli bir
azalma gostermektedir. Buna karsin PC/pNA/zeolit 4A membranlarinda gegirgenlik % 5-10
(agirlik/agirlik) zeolit derisimlerinde bir maksimum gostermekte ardindan azalmaktadir.
Benzer davranig diger gazlar igin de gdzlenmistir. Diisiik molekil ktleli fonksiyonel gruplara
sahip olan pNA, polikarbonat matrisinde antiplastizasyon etkisi saglamakta ve PC matrisinin
karakteristigini deg@istirmektedir.
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Sekil 4.12. Zeolit 4A yilklemesinin PC/zeolit 4A ve PC/pNA/zeolit 4A membranlarinin N
gecirgenligi Gzerindeki etkisi.

Cizelge 4.8" de ve Sekil 4.13'de PC/pNA/zeolit 4A karigik matrisli membraniarinin
endiistriyel 6nemi olan gaz ciftleri icin segicilikleri gosterilmistir. Segicilikler pNA ve zeolit 4A
derisimi ile artmaktadir. Bu membranlarda segicilikteki en etkin artis % 1-2 (agirlik/agirlik)
pNA derisimi ile % 20 (agirlik/agirlik) zeolit derisiminde saglanmistir. Bu formulasyonda
hazirlanan PC/pNA/zeolit 4A membranlarinin Hy/CH, segiciligi, 121.3, saf PC membrana
kiyasla 3 kez, PC/zeolit 4A’ ya kiyasla iki kez artmigtir. Ayni membranlarin No/CH,
segicilikleri ise 2.00’ nin altindadir. Saf PC ve PC/zeolit 4A membranlari Ny’ a kiyasla CH, a

segiciyken, pNA varligi olayl tersine gevirmekte ve membranlar Ny’ a daha segici hale
gelmektedir.
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Cizelge 4.8. PC/pNA/zeolite 4A karisik matrisli membraniarinin farkli pNA ve zeolit 4A

derisimlerindeki segicilikleri (25°C, 3.7 bar).

Mavea

ﬁ Secicilik
k ;% PC/ X% pNA/ y % 4A membrani H,/N, Og/Nz Hz/CH4 CO,/CH4 NQ/CH4
. X y
0 0 57.2 6.8 40.9 23.6 0.71
5 55.4 7.3 81.9 41.9 1.48
1 10 52.0 6.7 92.8 441 1.78
20 76.6 7.5 121.3 51.8 1.58
30 62.6 5.8 107.4 44.9 1.72
5 64.6 8.2 82.2 40.1 1.27
5 10 52.9 6.2 77.5 34.2 1.46
20 72.8 7.6 135.0 51.8 1.85
30 69.1 7.4 86.3 42.2 1.25
5 63.5 6.6 79.3 34.2 1.25
5 10 59.5 6.5 74.4 32.9 1.25
20 65.1 7.4 73.3 37.2 1.13
30 70.8 6.9 111.3 44.0 - 155

PC, PClzeolit 4A ve PC/pNA/zeolit 4A membraniarinin gecirgenlik ve segicilik
kiyaslamalari pNA’ nin membran matrisindeki etkin islevini ortaya koymaktadir. Zeolit 4A ve
pNA birlikte kullanildiklarinda ayri kullamimlarina kiyasla PC matrisinde daha farkli bir etki
saglamaktadir. PC/pNA/zeolit 4A membranlarinin karmastk molekiil yapisi PC ve PC/zeolit
4A membranlarindan ok farkl dzellie sahip olmasina bunun sonucu olarak da gaz ayirma

performanslarinin timayle degigmesine yol agmaktadir.
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Sekil 4.13. Uretilen membranlarin oda sicakligindaki ideal segicilikleri.



Literatrde dlstk molekil kitieli organik maddelerin polimer matrisine katiimastyla
elde edilen sonuglar PC/pNA/zeolit 4A membranlann sonuglarina benzerdir. Yong ve
arkadaslari amin temelli diigiik molekil adirlikli bir molekiil olan 2,4,&triaminoprimidin’ i
(TAP) zeolit 4A ve polimid (Pl) arasinda uyumlastirict olarak kullanmistir. % 43
(agirlik/agirhk)’ da zeolit 4A, % 21 (adirhk/agirik)’ da TAP igeren polimid membranlarin ‘
performansi saf poliimid membranlarinkiyle kiyaslanmigtir. CO, ve CH,’ nin PI/TAP/zeolit 4A
membranindaki gegirgenliginin saf Pl membranin gegirgenligine kiyasla azaldig: buna karsin
CO,/CH, segiciliginin artigi gdzlemlenmistir, Membran performansindaki yikselmenin,
polimer-zeolit araylizey bosluklarinin, polimer-zeolit arasi tutunmanin TAP ilavesiyle
arttirlmasiyla saglandigi ileri sGrGlmustir. Benzer bir yorum Pechar ve Mahajan’ In
hazirladiklari poliimid bazli kangik matrisli membraniar igin de yapilmistir. Zeolit ve polimer
arasindaki tutunmanin silan temelli maddeler kullanilarak giglendirildigi belittiimistir. Bu
calismada da pNA benzer iglevi gok az bir derigsimle gergeklestirmistir. pNA'nin islevsel
gruplari sayesinde zeolit tanecikleri ve PC zincirleri arasindaki etkilegsimi bir sekilde arttirdigi
duslnulmektedir. Membranlarin camsi gegis sicakliklarindaki degisim ve gaz gegirgenlik
testleri bunun kaniti olmugtur. Polimer-zeolit arasi etkilesimin artmasi bu Ggli membran
sistemlerinde gaz ayirma performansinin yiikselmesine neden olmustur.

PC/pNA ve PC/pNA/zeolit 4A membranlarinin H,/CH; ve CO,/CH, gaz ciftleri icin
gecirgenlik ve segicilik sonuglari Sekil 4.14’ de gosterilmistir. Zeolit 4A ilavesiyle her iki gaz
cifti igin segicilikler artmus, hizli gaziar olan H; ve CO, icin gegirgenlikler artmis, yavas gaz
olan CH, igin gegcirgenlik dismustir. Bu sonuglar, polimer membranlardaki secicilik arttikca
gecirgenlik azalr iligkisine ters olarak, hem segiciik hem de gegirgenlikte artisi
gostermektedir. Bu da G¢li membran sistemlerinde ylksek gaz ayirma performansinin Velde
edilebileceginin bir gdstergesi olabilir.
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Sekil 4.14. PC/pNA/zeolit 4A ve PC/pNA membranlarinin gegirgenlik ve segicilik degerlerinin
kiyaslanmasi.

Bu calisma kapsaminda (retilen membranlarin gaz ayirim performanslari Ho/N, |,
O2/N; ve CO,/CH, igin hazirlanan Robeson egrileri (izerinde gosterilmistir (Sekil 4.15). Elde
edilen segicilik ve gegirgenlik sonuglarina gére membranlarin gosterdigi performans H,/N, ve
CO,/CH, (st sinir gizgilerine paraleldir. Bu da membran yapiya zeolit 4A ve pNA eklemenin
Ho/N, ve CO,/CH, ideal segiciliklerinde net bir etki gbstermediginin isaretidir. Ote yandan
membranlarin gdsterdigi performans O,/N, Ust sinir ¢izgisinin (zerindedir. Ancak 6zellikle
zeolit iceren membraniarin sadece tek gaz gegirgenlik lgtmleri ile karakterizasyonu ve gaz
ayimm performanslarinin belirlenmesi yeterli olmayabilir.  Gaz karigimlarinin  ayirimi
sirasinda ortamda bulanacak gazlardan birisinin zeolit kristalleri tarafindan tercihli
adsorpsiyonu membran performansini arttirabilir. Projenin son asamasinda da zeolit igeren

membranlarin gaz karigimlarinin ayiriminda gosterecegi performans incelenecektir.
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Sekil 4.15. '(Jretilen membranlarin Robeson egrilerine gére gaz ayinm performanslari.
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4.5. Membranlarin CO,-CH, ¢ift gaz karigimlarini ayirma performansi

Membranlarla gaz karnsimlarinin ayriimasinda gazlarin tasinim 6zelliklerinin dogru
olarak bilinmesi, ayirma isleminin etkinligini saglamasi yaninda, besleme kosullarinin
belirlenmesinde de yararl olacaktir. Genelde membranlarin gaz kanisimiari igin gosterdikleri
ayirma performanslari, saf gazlarin membran gegirgenlikleri olcllerek ve ideal segicilik
degerleri hesaplanarak belirlenmektedir. Ancak gaz karnsgimlarinin, gaz bilesenlerinin
membrandan gegisi sirasinda birbirlerini etkilemeleri nedeniyle, saf gaz davranisindan
sapma gosterdikleri bilinmektedir.

Membranin hazirlanma kosullarina bagh olarak sahip oldugu mikromorfolojiden
baslayarak [Battal,1995], polimer tirine, gaz kansimi bilesenlerinin ¢ozin{rlik ve difazyon
farkliliklarina [Dhingra,1998], besleme basinci [Ettouney,1997] ve bilesimine [Battal,1995;
Ettouney,1997], ideal olmayan gaz karigimi davranislarina [Chern,1984} (gazlarin fugasite
katsayilari) kadar degisik etkenlerin gaz ayirma performanslarini - etkiledigi cesitli
caligmalarda ortaya ¢ikarlmigtir. Ayrica gazlarin membrandan dusik akig hizlannda
geciginin konsantrasyon polarizasyonuna neden olmasi [Dhingra,1998; Wu,2006], 6zellikle
de karbon dioksitin polimer membran matrisine plastizasyon etkisinde bulunmas: saf gaz
davranigina dayandirilarak hesaplanan performans deg@erlerinde yanilgilara yol agmaktadir
[Jordan,1987].

Son yillarda ¢evre dostu temiz eneriji Gretimine verilen dnemin artmasi sonucu dogal
gaz tiketimi hem Tirkiye'de hem de diinyada biyik artis géstermistir. Diinyadaki yillik dogal
gaz Gretimi yaklasik 150 milyar m® civarindadir. Dogal gazin saflastinimasi endiistriyel
alanda ¢oklu gazlarin ayrimindaki énemli uygulamalardan biridir. Ham dogal gaz esas olarak
metandan olusmaktadir. Bununla birlikte dnemli miktarlarda etan, bir miktar propan ve butan
isomerleri ile az miktarda daha agir hidrokarbonlar icermektedir. Dogal gaz karisimi iginde
hidrokarbonlarin yani sira karbondioksit, azot ve hidrojensilfiir gibi istenmeyen safsiziiklar da
bulunmaktadir. Tipik olarak dogal gazin kimyasal bilesimi metan (%70-90), degisen
ylzdelerde etan, propan, btan gibi daha agir hidrokarbonlar {%0-20), karbon dioksit (%0-8),
hidrojen stlfir (%0-5) ve azot (%0-5) olarak verilmektedir [www.naturalgas.org;

www.igdas.com.tr].

Su ile birlestiginde kuvvetli bir asindirict olan karbondioksit boru hatlarina ve dogal
gaz cevrim santrallarina verece§i zararlardan dolayl dodal gaz igerisinde istenmemektedir.
Ayrica dogal gazdaki metan ylzdesini dislrdiigl icin yanma verimini de azaltmaktadir
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[William,2005; Arruebo,2001]. Bu nedenle membranla karbondioksit-metan ayirimi son

yillarda Gizerinde gokga ¢ahgilan konulardan birisidir.

Karbondioksit-metan karigimlarinin  ayinminda  seliiloz  asetat [Hughes,1995],
polikarbonat [Jordan,1987], polimid [Chern,1984], polieterstifon [Battal,1995] ve fosfozen
[Peterson,1993] tipi polimerik membranlar denenmistir. Camsi bir polimer olan poliimid
membranlarda, saf metanin gegirgenligi 0.38 Barrer iken, karbon dioksitin besleme
kanigimindaki kompozisyonu arttikga (%5-75), metan gecirgenligi 0.35 Barrer'den 0.23
Barrere dismustiir [Dhingra,1998]. Bu durum, metanin polimer matrisindeki ¢OzUnurliginin
azalmasindan kaynaklanmaktadir. Girigim (coupling) etkisi olarak tanimlanan bu etkilesime
gbére karbon dioksitin metana kiyasla polimerde asiri ¢dzUnlrlugu, metanda ¢odzundrllk
azalmasina neden olurken karbon dioksitin diftizyon hizini azaltmaktadir [Dhingra,1998].
Gozlenen gegirgenlik ve segicilik degisiklikleri gazlarin birbirlerinin ¢Ozunurlik ve diflizyon
yeteneklerini etkilemeleriyle bir baska ifade ile polimer yapi {izerinde degisikliklere sebep
olmalariyla agiklanmistir.

Gaz kanisimlarinin ayriimasina yénelik yapilan galigmalar iginde zeolit katkili
polimerik membranlar da denenmistir. iki farkli malzemenin matris olusturdugu bu tip
membranlarda gaz ayiim performansinin  daha da arttirilacag dustnlimektedir.
Grubumuzda ylrGtiilen bir calismada [Battal,1995] saf polieterstifon (PES) ve zeolit 4A
iceren polieterstlfon membranlar dislk besleme basinglarinda (3 bar), CO,/CH,, COJ/Ar,
H,/CH, karisimlarinin ayirminda kullaniimistir. Saf polieterstlfon membranda, farkli gaz
bilegimleri membranin ayirim performansini  etkilemezken, zeolit katkili  polimerik
membranlarda, segiciligin gaz kompozisyonuna bagli oldugu gozlenmistir. Ornegin, agirlikga
%40 zeolit 4A iceren PES membranlarda CO, besleme bilesimi arttikca (%9-85) CO,/CHy4
seciciligi 35.0’den 15.3’'e diismis, gegirgenlikler ise 0.17 Barrerdan 2.23 Barrera
ylikselmisti. Heterojen yapidaki membran performanslarinin  gaz kompozisyonuna
bagimliligi, gaz-membran matrisi ve gaz-gaz-membran matrisi etkilesimlerinin 6nemi
vurgulanmistir.

Sonug olarak, gaz karigimlarinin polimerik membranlarla ayriimasi tzerine yapilan
calismalar henlz baslangig asamasindadir. Yiksek gaz ayirma performansina sahip
polimerik membranlarin gelistirimesi igin tek gaz gegirgenlik dlciimlerinin yanisira goklu gaz
gecirgenliklerinin de Slglilmesi gerekliligi ortaya gikmistir. Bu nedenle, projenin bu béluminde
hazirlanan saf PC, PC/pNA, PC/zeolit 4A, PC/pNA/zeolit 4A membranlari icinde en iyi
calistigi disiinilen ve en yiksek performansi gosteren membranlarin karbondioksit-metan

ayinminda gosterdigi performanslar incelenmistir. Bu sayede incelenen camsi polimer-zeolit
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katkih membranlarin dodal gaz aywmmina yonelik potansiyeli tespit edilmistir. Proje hem
membran literatlirine hem de temiz enerji Giretimine yonelik katkilarda bulunmustur.

4.5.1. Saf PC membranin CO,-CH, ¢ift gaz karigimlarini ayirma performansi

Besleme gazi kompozisyonunun saf PC membranlarnin CO,/CH, gaz kanigimlarim
ayirma performansina etkisi Gizelge 4.9 ve $ekil 4.16’ da gdsterilmistir. Gorildagu gibi
besleme gaz kansiminda CO, konsantrasyonu aritikca karisimin gecirgenligi artmustir.
Karbondioksit metana gére gok daha hizh bir gaz oldugundan, hizli gazin beslemedeki orani
arttikca kangimin gegirgenlik akisida artmaktadir. Diger taraftan gaz kompozisyonundaki
degisiklikler segicilik sonuglarini gok fazla degistirmemistir. Kansimin segicilik degerleri ideal
segcicilik degerine oldukga yakindir (Sekil 4.16).

Cizelge 4.9. Saf PC membranlarda besleme gaz kompozisyonunun CO,/CH, gaz karisiminin
gecirgenligine ve segiciligine etkisi (AP= 3 bar, T= 22°C).

o Beslemedeki % CO,
0 153 252 39.7 49.7 60.1 745 789 89.1 957 100

Gegirgenlik
(Barrer)

0.360 1.26 2.02 3.13 412 507 568 593 761 7.81 926

Segicilik
(CO/CHy) 256 209 24 292 292 284 265 268 240 251 256

Sonug olarak, saf PC membranlarda farkh gaz kompozisyonlari membranin
performansim etkilememistir. Bu sonug, daha 6nce saf polietersiifon mémbranlaﬂa cift gaz
kangimlannt ayirma cahgmalarinda elde ettigimiz sonuclara benzerdir [Battal,1995]. Saf
polietersiifon membranlarda da CO./CH,, H./CH, ve CO,/Ar gaz ciftleri icin farkh gaz
kompozisyonlarinda membranin ayirma performansinin degismedigi gézlenmistir. Bu sonug,
saf polietersilfon membranlarda gaz-membran matrisi ve gaz-gaz-membran matrisi

etkilesimlerinin gaz gegirgenlik mekanizmasini etkilemedigi seklinde yorumlanmistir.
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Sekil 4.16. Saf PC membranlarda besleme gaz kompozisyonunun CO,/CH, gaz karisiminin

gegirgenligine ve segiciligine etkisi (AP= 3 bar, T= 22°C).

4.5.2. PC/pNA membranlarinin CO,-CH, ¢ift gaz karigimlarini ayirma performansi

PC/pNA membranlarda besleme gaz kompozisyonunun CO./CH, gaz karisiminin
gecirgenligine ve seciciligine etkisi Cizelge 4.10 ve Sekil 4.17’ de gosterilmistir. Cift gaz
gecirgenlik deneyleri PC/pNA (2%) membranlari i¢in yapilmistir. PC/pNA membranlari saf
PC membrana benzer trendler gostermistir, besleme gazinda CO, konsantrasyonu arttikga
karisimin gegirgenligi artmis, segiciligi ise ideal segicilik degerinde kalmistir. pNA ilavesi PC
membranin performansini arttirmistir. PC membranin segiciligi 25.6 iken agirlikca %2’lik pNA

ilavesi PC membranin segiciligini 48.3’e yikseltmigtir.

Cizelge 4.10. PC/pNA (2%) membraninda besleme gaz kompozisyonunun CO,/CH, gaz
kansiminin gegirgenligine ve segciciligine etkisi (AP= 3 bar, T=22°C).

Beslemedeki % CO,
0 i2.1 215 283 532 61.8 789 100

Gecirgenlik (Barrer)  0.083 1.18 1.33 154 209 2.37 343 4.01

Segicilik (CO,/CH,) 48.3 551 535 53.6 477 496 494 483
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Sekil 4.17. PC/pNA (2%) membraninda besleme gaz kompozisyonunun CO,/CH, gaz
karisiminin gegirgenligine ve segiciligine etkisi (AP= 3 bar, T= 22°C).

Sonug olarak, PC/pNA membranlari gaz karigimlarinin ayriminda saf camsi polimer
membranlara benzer davranis gdstermigtir. pNA ilavesiyle polimerin zincir karakteristiginde
degisiklikler olmus ve PC gaz ayinm performansi yiksek farkl bir camsi polimer gibi
davranmistir.

4.5.3. PC/zeolit 4A membranlarinin CO,-CH, ¢ift gaz karigimlarini ayirma performansi

Besleme gazi kompozisyonunun PC/zeolit 4A karigik matrisli membranlarin CO,/CH,
gaz karngimlarini ayirma performansina etkisi Gizelge 4.11(a-b) ve S$ekil 4.18(a-b)’ de
PC/zeolit 4A (20%) ve PC/zeolit 4A (30%) karigik matrisli membranlari igin gosteriimigtir.
Zeolit dolgulu PC membranlarda besleme gazinda CO, konsantrasyonu arttik¢a karigimin
gecirgenligi saf PC ve PC/pNA membranlarina benzer sekilde artmakta, segiciligi ise saf PC
ve PC/pNA membranlarindan farkli olarak azalmaktadir. PC/zeolit 4A membranlarinda
secicilik besleme gazi kompozisyonuna bagli bir davranis gostermistir. PC/zeolit 4A (20%)
membranlarda CO./CH, ideal secicilik degeri 31.9 iken, %90 CO, igeren CO,-CH, gaz
kanigiminin ayriminda segicilik 18.7'ye dismistir (%41.4'lik bir azalma). Benzer sekilde
PC/zeolit 4A (30%) membranlarda CO,/CH, ideal segicilik degeri 36.5 iken, %90 CO, iceren
CO,-CH, gaz kansiminin ayriminda segicilik 17.5'e digmustar (%52.1'lik bir azalma).
Membrandaki zeolit miktar arttik¢a segicilikteki azalma daha belirgin ve keskin bir hale
gelmistir.
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Cizelge 4.11a. PC/4A (20%) karigik matrisli membranlarda besleme gaz kompozisyonunun
CO,/CH, gaz karisiminin gegirgenligine ve segiciligine etkisi (AP= 3 bar, T= 22°C).

Beslemedeki % CO,
0 13.3 207 313 518 603 808 91.3 100
Gegirgenlik  (Barrer) 0.258 0.90 1.81 269 384 472 672 784 824
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Segicilik (CO/CHy) 319 294 279 249 222 209 203 187 319

Cizelge 4.11b. PC/4A (30%) karigik matrisli membranlarda besleme gaz kompozisyonunun
CO,/CH, gaz kanigiminin gegirgenligine ve segiciligine etkisi (AP= 3 bar, T= 22°C).

Beslemedeki % CO»
0 10.7 31 522 606 794 898 100
Gegirgenlik (Barrer) 0.187 069 189 334 407 547 6.07 6.80

Segicilik (CO/CHy) 365 348 321 273 263 192 175 365
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Sekil 4.18a. PC/zeolit 4A (20%) membraninda besleme gaz kompozisyonunun CO,/CH,4 gaz
karigiminin gegirgenligine ve segciciligine etkisi (AP= 3 bar, T= 22°C).
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Sekil 4.18b. PC/zeolit 4A (30%) membraninda besleme gaz kompozisyonunun CO,/CH, gaz
kanigiminin gegirgenligine ve segiciligine etkisi (AP= 3 bar, T= 22°C).

Zeolit dolgulu polimer membranlarda segiciligin besleme gaz kompozisyonuyla
degisimi membranin sahip oldugu mikromorfolojiden baslayarak, gaz karisimini olusturan
bilegsenlerin difizyon ve ¢0OzUnlriOk farkliliklarina, gaz-membran matrisi etkilesimine
baglanarak aciklanabilir [Battal,1995]. CO, molekulleri membran matrisi ile etkilesim
yeteneklerinin  yUkseklii nedeniyle zeolitin etkin birlesim noktalarini  kolaylikla
doyurabilmekte ve asiri CO.'in membran matrisinde tutunmasi engellenebilmektedir. Bunun
sonucu olarak da CO,/CH, segiciligi azalmaktadir. Ayrica CO.’in CHy'la gaz-gaz etkilesimi de
seciciligi distrebilir. Daha énce zeolit dolgulu PC membranlarin SEM mikrofilmlerinde
gbzlenen komplike morfoloji de karnigtk matrisli membranlarda seciciligin - gaz
kompozisyonuyla degisiminin nedeni olarak dasunulebilir. |

Sonug olarak, segicilik ve gegirgenligin streg kosullarina bagimiihig: membran
sistemlerinin tasariminda gozoniinde bulundurulmahdir. Ornegin, yukarndaki membran

<

tiplerinde de gortldigu gibi gegirgenlik ve segiciligin besleme gaz kompozisyonuna bagh

olarak degisimi membran ayirma “network” niin tasariminda kullaniimalidir.
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BOLUM 5
DEGERLENDIRME VE SONUGC

PC matrisine katki maddesi olarak disiik molekiil kitleli organik bir molekil olan p-
nitroanilin, dolgu maddesi olarak zeolit 4A kristalleri katilarak karigik matrisli gaz ayirim
membranlan hazirlanmigtir. Membranlarda zeolit 4A derisimi %5-30 (agirlik/agirik), pNA
derisimi %1-5 (agihk/agirlik) arahginda degistiriimis ve mekanik dayanikhihir yiiksek segici-
gegirgen membranlar elde edilmistir.

Membranlarin segicilikleri sirasiyla : saf PC < PC/zeolit 4A < PC/pNA/zeolit 4A
seklinde artmig, gegirgenlikleri ise zeolit 4A ve pNA ilavesiyle azalmistir. PC membranin gaz
ayirim performansindaki degisikliklerin membran morfolojisinin zeolit 4A ve pNA ilavesiyle
degismesinden kaynaklandi§ diistintilmektedir.

Membranlarin DSC analiz sonuglari zeolitin PC matrisini etkileyebilmesi icin pNA’ nin
membran matrisinde gerekliligini géstermistir. pNA sert ve camsi bir polimer olan PC ile zeolit
4A tanecikleri arasinda etkilesimi arttirici bir gérev Ustlenmistir. Islevsel gruplara sahip dislk
molekdl kdtleli katki maddelerinin zeolit dolgulu kanigik matrisli membranlarda performans ve
yapisal 6zellikleri degistirici etkisi nedeniyle kullanilabilecegi distniimistir,

Membranlar CO,/CH, ¢ift gaz karigimlarinin ayriimasinda da kullanilmis ve besleme
gaz kompozisyonunun saf PC ve PC/pNA membranlarinin segiciligine etki etmedigi,
PC/zeolit 4A karisik matrisli membranlarinda ise etkili oldugu gbzlenmistir. PC/zeolit 4A
membranlarinda artan CO, besleme gazi kompozisyonuyla segicilikte azalma gézlenmistir.

Diger taraftan gegirgenlikler tiim membranlarda artan CO, besleme gazi kompozisyonuyla
artmaktadir.
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