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ONSOZ

Bu projede oncelikle oda sicakliginda 1 saatlik karistirma yontemi ile ZIF-8 kristalleri
sentezlenmistir. Sentezlenen kristaller, X-1sin1 kirmimi, tarama elektron mikroskobu, tanecik
boyu dagilimi, N, adsorpsiyonu oOlcumleri ile karakterize edilmistir. ZIF-8” in kullanildig:
karisik matrisli membranlar ¢6ziicii buharlastirma yontemi kullanilarak sentezlenmistir.
Polimer ile ZIF-8 arasindaki uyumu arttirmasi amaglanarak diisiik molekiil agirlikli tiglincii
bir malzeme kullanilmistir. Membranlarin morfolojik yapilar1 taramali elektron mikroskopu
ile incelenirken, gaz ayrim 6zellikleri de Hy, CO, ve CH4 gazlar kullanilarak arastirilmistir.
Ayrica membranlarin yiiksek besleme basinglarindaki performanslarini incelemek amactyla

tim gaz gecirgenlik deneyleri 3, 6, 8,10 ve 12 barda tekrarlanmistir.

Proje kapsaminda Nilay Keser’in “MOF igeren ikili ve iiclii gaz ayrim membranlarin
gelistirilmesi ve performanslarinin  incelenmesi” isimli yliksek lisans tez c¢alismasi
yurutilmektedir. Proje Tiirkiye Bilimsel ve Teknolojik Arastirma Kurumu tarafindan
desteklenmistir (Proje no: 111M400).



OZET

Polimer/MOF ve polimer/MOF/uyumlastiricidan olusan ikili ve ii¢lii

karisik matrisli membranlarin gaz ayrim performanslari

Membranli ayirma, gaz ayristirma siireglerinde giin gectikce daha c¢ok kullanilan bir
yontemdir. Karisik matrisli membranlar siirekli polimer faz ile igine homojen olarak dagilmis
gozenekli katinin birlesmesiyle olusur (Mulder,1996). Son yillarda karistk matrisli
membranlar ticarilesme potansiyelleri ve polimerlerle inorganik materyallerin avantajlarin
birlestirip sinerji yaratmalari nedeniyle akademik anlamda biiylik 6nem kazanmistir
(Mulder,1996). Bu ¢alismada polimer olarak polictersiilfon (PES), gbzenekli kati olarak
literatlirde son yillarda ¢ok 6nem kazanan metal organik kafesler (MOF) kullanilmigtir. MOF
tlrd olarak ZIF-8 segilmistir. MOF’lar ayarlanabilir gozenek biiyiikliigi, yiiksek gozenek
hacmi, 6zgiil yiizey alani ve segici gaz adsorpsiyon potansiyeli gibi 6zelliklerinden dolayi
membran malzemesi olarak umut veren malzemelerdir (Adams,2010). Proje kapsaminda
kullanilacak PES ve ZIF-8 arasinda olusabilecek uyumsuzluklarm giderilmesi icin
grubumuzun Onceki c¢alismalarinda oOnerildigi gibi uyumlastirici olarak diisiik molekiil

agirlikli 2-hidroksi 5-metilanilin (HMA) kullanilmistir (Perez,2009).

Proje kapsaminda dolgu maddesi miktarinin membran performansi iizerine etkisini
incelemek amaciyla membran formulasyonuna katilan ZIF-8 kristallerinin miktar1 kiitlece
%10 ile %60 arasinda degistirildi. Ayni zamanda ii¢lincii bilesen olarak kullanilan HMA’ nin
miktar1 da (agirlikga %1 ile %10 arasinda) bir parametre olarak incelendi. Hazirlanan
membranlarin gaz aktarim performanslar ile ilgili bilgi edinebilmek i¢in H,, CO, ve CHy
gazlari ile 3 bar besleme basincinda tekli gaz Olglimleri yapilirken, bazi membranlarda
besleme basincinin gaz aktarimina etkisini incelemek amaciyla tekli deneyler 3, 6, 8, 10 ve 12
bar besleme basincinda tekrar edilmistir. Ayrica secilen iic membranda CO,/CH, gaz cifti
icin ikili gaz deneyleri yiiriitiilerek, membranlarin gaz karigimlarini ayirmadaki performansi

incelenmistir.



Diger yanda sentezlenen tiim membranlarin morfolojik yapilar1 SEM (Taramali
Elektron Mikroskobu), TGA (Termogravimetrik Analiz), DSC (Diferansiyel Taramali

Kalorimetre) gibi yontemlerle analiz edilerek incelendi.

Anahtar Kelimeler: gaz ayrimi, karisik matrisli membran, kii¢iik molekiiler agirlikli
uyumlastirici



ABSTRACT

Gas separation performances of the binary (PES/MOF) and ternary
(PES/MOF/additive) mixed matrix membranes

Membrane separation is the most widely used separation technique nowadays. Mixed
matrix membranes are formed by the incorporation of nanoporous molecular sieves into
polymeric membranes. MMMs have gained importance in academic areas because they
combine the desirable properties of the polymers and the inorganic materials and they have a
very big potential in commercial usage (Mulder,1996). In this project polyethersulfone (PES)
was be used as polymeric material, and one type of metal organic framework (MOF) was used
as porous filler material that has been attracted very much attention in literature nowadays.
MOFs are very promising adsorbents with tunable pore size, large pore volume, high specific
surface area, high and selective gas adsorption capacities (Adams,2010). Combination of an
inorganic cluster and an organic bridge in their structure makes them good candidates for
membrane applications in the aspect of compatibility (Perez,2009). The proposed MOF type
is ZIF-8. Also to increase the compatibility between the PES and ZIF-8, a low molecular
weight material, 2-hydroxy 5-methyl aniline (HMA), was used as a third component in

membrane formulation.

In order to investigate the effect of ZIF-8 loading on the membrane performance,
different types of membranes were prepared with varying amounts of ZIF-8 between 10-60%
(w/w). Moreover, ternary mixed matrix membranes were synthesized consisting of different
amounts of ZIF-8 between 10-30% (w/w) and HMA 1-10% (w/w). Gas transport properties of
the membranes were investigated by single gas permeation experiments of H,, CO, and CH4
at 3 bar feed pressure and binary gas permeation experiments of CO,/CH, pair. Also in order
to investigate the effect of feed pressure on the gas transport properties of the membranes,
single gas experiments were conducted on 3, 6, 8, 10 and 12 bar feed pressures. Moreover the
morphology and thermal characteristics of the membranes were characterized by scanning



electron microscopy (FEI Quanta-400 F), thermal gravimetric analysis (Shimadzu DTG-60H),
differential scanning calorimetry (Shimadzu DSC60) analysis.

Keywords: gas separation, mixed matrix membranes, MOF synthesis, low molecular weight
additives
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1. GIRIS

Ayirma islemleri kimya sanayiinde yaygin olarak kullanilan ancak enerji tiiketimi ¢cok
fazla olan suregclerdir. Endustride, havadan O, ve N, gazinin ayrilmasi, amonyak tiretiminde
H, gazmin geri kazanilmasi, dogalgazdan istenmeyen bazi gazlarin uzaklastirilmasi gibi
yiiksek maliyetlere sahip gaz ayrim prosesleri kullanilmaktadir. Membran ayirma islemlerinin
diisiik enerji tiiketimi, diisik maliyet, dretim ve kullanim basitligi gibi 0Ozellikleri bu
yontemlerin ayirma teknolojileri arasinda ©6nemli hale gelmesine sebep olmustur
(Mulder,1996). Bir membranda bulunmasi gereken ozellikler yiiksek segicilik ve yiiksek
gecirgenliktir. Gecirgenlik degerinin yiiksek olmasi membran alanini1 ve yatirim maliyetini
diistirmeyi saglar. Seciciligin yiliksek olmasi beraberinde yuksek Uriin safligi ve diisiik isletme

maliyeti gibi avantajlar1 getirmektedir.

Gaz ayrim membranlarinin yapiminda giiniimiizde en yaygin olarak polimer
malzemeler kullanilmaktadir. Robeson (1991), ¢esitli polimerlerin gegirgenlik verilerini
grafige gecirerek gecirgenlik/secicilik iliskisini koyan grafikler elde etmistir. Bu ¢alisma,
yiiksek se¢icilik gosteren polimerik malzemelerin diisiik seciciliklere sahip olduklari, yiiksek
seciciliklere sahip polimerik membranlarin ise diisiik gecirgenlik degerlerine sahip olduklarini
ortaya koymustur. Karbon molekiler elekler, zeolitler, metal organik kafeslerin (MOF)
secicilik/gecirgenlik performanslari ile ticari olarak 6nemli malzemeler olmalarina ragmen, bu
malzemelerden tek parca halinde ve genis ylizey alanina sahip membranlar hazirlanmasi kolay
degildir. Bu iki malzemenin i¢ i¢ce gecmis halde kompozit bir yap1 olusturulmasi ile elde
edilen “karisik matrisli membranlar” yiiksek gecirgenlik ve seciciliklerinin yani sira gelismis
fiziksel Ozellikleri nedeniyle son yillarda {izerinde c¢ok calisilan bir yap1 olmustur
(Mulder,1996; Adams,2010; Perez,2009; Sadeghi,2009; Chung,2007; Aroon,2010;
Battal,1995; Cakal,2009).

Karigik matrisli membran formulasyonunda kullanilma potansiyeline sahip Metal
Organik Kafes (MOF) malzemeleri konusundaki ¢aligmalar 1998 yilindan beri yayginlasarak
devam etmektedir. Bu malzemeler oldukca fazla gozenek hacmine sahip, kristal yapilari
zeolite benzeyen ancak organik temelli kristallerdir. MOF’lar1 meydana getiren molekiler
baglarin saglamligi, MOF’ lara geometrik ve kristalik olarak iyi bir sekilde tarif edilebilme
ozelligi saglamaktadir. Bircok MOF yapisi, gozeneklerin igine giren misafir molekiillerin

tahliye edilebilmesine dayanacak kadar kuvvetlidir (Venna,2010). Zeolitik Imidazolat



Kafesler MOF’ larin bir alt sinifin1 olusturmakta olup, bu ¢aligmada kullanilan ZIF-8 bu sinifa
dahildir. ZIF’ ler, zeolitlerin ve MOF’ larin mikro gézenekli yapi, yiiksek yiizey alani, 1s1l ve
kimyasal kararlilik gibi aranan ozelliklerinin birarada bulundurmasi dolayisiyla gaz ayrim
siireclerinde kullanilmaya ideal adaylardir. Ayrica ZIF-8’ in 6zellikle yliksek basinglarda CO
gazina olan yliksek secici adsorpsiyon kapasitesi onun bu calismada tercih edilmesinin en
Oonemli sebeplerindendir. Literatiirde ¢esitli MOF malzemeleri kullanilarak hazirlanan ytliksek

performansli karisik matrisli membran 6rnekleri bulunmaktadir.

Balkus ve digerleri, MOF-5/Matrimid karisik matrisli membranlarin gaz ayirma
performaslarini incelemistir. Calismada matrimid-5218 (5(6)-amino-1-(4'aminofenil)-1,3,-
trimetilindan) kullanilmistir. Gaz gecirgenliklerinde, saf matrimid membrana gére %120 ye
varan artiglar saglamiglardir. Bu ¢aligmada kiitlece % 10-30 MOF-5 nano kristalleri iceren
membranlar hazirlanmistir. % 30 MOF igeren membranda gaz gecirgenliklerinde ¢cok dnemli
artislar gdzlemlenmistir. Ornegin, metan gazinin saf matrimid membrandaki gecirgenligi 0,22
barrers, % 10 MOF-5 iceren membranda 0,22 barrers, % 20 MOF-5 iceren membranda 0,34
barrers ve % 30 MOF-5 igeren membranda 0,45 barrers olarak hesaplanmistir. Benzer artislar
oksijen, azot, karbon dioksit ve hidrojen gazlar1 icinde hesaplanmistir. Ayrica, karbon
dioksit/metan ideal secicilikleri de saf matrimid membranda 41,7, 10 % MOF-5 iceren
membranda 51,0 , % 20 MOF-5 iceren membranda 40,5 ve % 30 MOF-5 iceren membranda
da 44,7 olarak hesaplanmigtir (Perez,2009).

Literatiirde karigik matrisli membranlarla ilgili yapilan ¢alismalarda bir¢ok ilerleme
kaydedilmis fakat heniiz beklenen yiiksek performansa sahip membranlar iiretilememistir.
Bunun temel nedeni olarak farkli kimyasal ve fiziksel 6zelliklere sahip polimer ve dolgu
malzemelerinin biraraya geldiklerinde aralarinda bir uyum sorunu olmasidir ve bu sorunun
giderilebilmesi i¢in membran formulasyonuna polimer/dolgu malzemesi arasi uyumu
arttiracak bir katki maddesinin eklenmesi denenmis ve basarili sonuglar elde edilmistir.[s]
Literatirde polimer ve MOF malzemeler kullanilarak hazirlanan karistk matrisli
membranlarda malzemeler arasi1 uyumu arttirmak amaciyla bir iiglincii madde kullanimi
onerilmemistir. Bu baglamda yapilan ¢alisma literatiire nemli bir katkida bulunmustur. Proje
kapsaminda firetilen ikili ve {i¢lii membranlarin gaz aktarim performanslar1 H,,CO, ve CH4
tekli gaz gecirgenlik deneyleri ve CO,/CH, ikili gaz gegirgenlik deneyleri ile incelenmistir.

Ayrica ZIF-8’in yiiksek basinglardaki adsorpsiyon kapasitesinden yararlanabilmek amaciyla



gaz gecirgenlik deneyleri 3, 6, 8, 10 ve 12 bar besleme basincinda tekrarlanmis ve bdylece

besleme basincinin membranlarin gaz aktarim performansina etkisi incelenmistir.

2. YAZIN TARAMASI

2.1 Membranh Ayrim Siirecleri

Membran, genel olarak bazi bilesenlerin digerlerine gére daha hizli gectigi, iki fazi
ayiran segici gecirgen bir malzeme olarak tanimlanabilir. Membran ayirma siirecleri, bir
karisimdaki bir veya daha fazla bilesenin bir itici gli¢ yardimiyla membranin bir yiizeyinden
diger yiizeyine taginmasi ve boylece karisimdan ayrilmasi prensibine dayanir (Mulder,1996).
Polimer-inorganik kompozit membranlar, organik polimerlerle inorganik malzemelerin
Ozelliklerini biraraya getirerek hedef uygulamalara yonelik Ustiin 6zelliklere sahip yeni
malzemelerin sentezini giindeme getirmis ve son yillarda hizla gelismekte olan bir arastirma
alan1 olarak ortaya c¢ikmistir (Adams,2010; Perez,2009; Sadeghi,2009; Chung,2007;
Aroon,2010). Uygulama alanlarindan birisi de gaz ve sivi karisimlarinin ayirimidir. Ayirma
uygulamalar1 biyomolekiiler saflastirma, atik su aritma, petrokimyasallar ve yakit iiretimi gibi
cok genig bir alana yayilmaktadir. Bu ayirma uygulamalar tipik olarak distilasyon,
absorpsiyon ve adsorpsiyon gibi enerji tiikketimi ve yatirim maliyeti yiiksek geleneksel
yontemlerle veya secici-gegirgen membranlarin kullanildigt membran ayirma siiregleri ile
gerceklestirilmektedir. Membran siirecleri diisiik enerji tiiketimleri, diisiik maliyetleri ve
basitlikleri nedeniyle gaz ve sivi fazda gerceklesen ayirma islemleri i¢in diger yontemlere
gbre Onemli avantajlara sahiptir (Mulder,1996; Adams,2010; Perez,2009; Sadeghi,2009;
Chung,2007; Aroon,2010).

Bir membranin gaz ayirmada ticari olarak kullanilabilmesi icin yiiksek segicilige ve
yiiksek gecirgenlige sahip olmasi gereklidir. Yiiksek secicilik, yiiksek iiriin saflig1 ve diistik
isletme maliyeti, yliksek gecirgenlik ise membran alanini ve yatirim maliyetini diisiirmeyi
saglar. Glinlimiizde yaygin olarak kullanilan polimerik membran malzemeleri ya yiiksek
secicilige ve diistik gecirgenlige, ya da yliksek gecirgenlige ve diisiik secicilige sahip olup bir
¢ok gaz ayirma uygulamasi i¢in yetersiz kalmaktadir. Robeson (1991) endustriyel olarak
ayrilmasi 6nemli olan gaz karisimlarinin g¢esitli polimerler igerisindeki gecirgenlik verilerini
grafige gecirerek gecirgenlik/secicilik iligkisini bir bagka deyisle malzemelerin ayirma

performanslarini ortaya koyan grafikler elde etmis ve daha sonra bu grafiklerde bir iist sinir



dogrusu tanimlamistir (Sekil 2.1). Arastirma ¢abalarinin ¢ogu bu {ist sinir dogrusunun iizerine
cikmay1 hedeflemektedir. Robeson {ist sinir dogrusunu genelde ancak camsi polimerler
yakalayabilmekte, yiiksek camsi gegis sicakligina sahip camsi polimerler gaz ayirma
uygulamalarinda kauguksu polimerlerden daha yiiksek ayirma performansi gostermektedirler
(Robeson,1999). Bugiine dek tist sinir dogrusunun {izerine sadece karbon molekiiler eleklerin
ve zeolitlerin ¢iktig1 bilinmektedir. Ancak bu malzemeler kullanilarak kusursuz, tek parga
halinde ve genis yiizey alanina sahip membranlar mevcut teknolojiyle heniiz

hazirlanamamaktadirlar.
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Sekil 2.1. Karbon dioksit/metan ayirimi i¢in Robeson grafigi temsili gdsterimi.

Literatiirde polimerik gaz ayirma membranlarinin performansini arttirmaya yonelik
yapilan ¢alismalar icinde degisik katki maddeleri igeren karisik yapili kompozit membranlar
Onemli bir yer tutmaktadir (Paul,1973). Katki maddelerinin mekanik o&zellikleri kendi
baslarina membran malzemesi olarak kullanimlarini kisitlamaktadir ancak gaz ayriminda
gosterdikleri segicilik ve gecirgenlik 0Ozellikleri ile membran yapisinda istenilen
malzemelerdir. Bu nedenle katki maddeleri ile kolay islenebilir polimerik malzemelerden
olusacak karisik yapili kompozit membranlar glindeme gelmistir. Karisik yapili kompozit
polimerik membranlarda siirekli faz polimerdir, polimer matrisi i¢ine dagilmis katki maddesi
olarak da literatiirde genellikle zeolit (Jia,1991; Hacarlioglu,2003; Suer,1994), silisyum oksit
(Sadeghi, 2009), karbon molekuler elekler (Duval,1993; Vu,2003), ve metal organik kafesler
(Adams,2010) kullanilmaktadir.



2.2 Metal Organik Kafesler(MOF)

Metal organik kafesler (MOF) nano gozenekli yapilarin gittikce 6nem kazanan bir
smifidir (Bae,2010). Bu malzemeler oldukga fazla gozenek hacmine sahip, kristal yapilari
zeolite benzeyen ancak organik olan kristallerdir. Furukawa (2007) tarafindan, tek ya da ¢ok
cekirdekli metal demetlerinin organik ligantlariyla koordineli baglar yaparak olusturdugu ti¢

boyutlu inorganik-organik hibrit yapilar1 olarak tanimlanmistir (Sekil 2.2).

MOF’lart meydana getiren molekiiler baglarin saglamligi, MOF’lara geometrik ve
kristalik olarak iyi bir sekilde tarif edilebilme 6zelligi saglamaktadir. Birgok MOF yapisi,
g6zeneklerin icine giren molekullerin ¢ikmasini engelleyecek kadar kuvvetlidir. MOF’lar
esnemeyen ve esnek olarak iki sinifa ayrilabilirler. Esnemeyen MOF’lar stabil, gucli g6zenek
yapili ve sabit porositeye sahip yapilardir. Bu 6zellikleriyle zeolitlere ve diger inorganik
gbozenekli yapilara benzerler. Buna karsin, esnek MOF’lar sicaklik, basing ve diger yabanci

molekiiller karsisinda yapisal degisiklere ugrayabilen dinamik yapilardir.

Sekil 2.2 MOF’larin olusumunun sematik gosterimi(Park,2006)



Zeolitik Imidazolat Kafesler MOF’larin bir alt sinifin1 olusturmakta olup, membran
yapiminda kullanilan ZIF-8 bu sinifa dahildir. Zeolitlerin ve MOF’larin mikro gézenekli yapi,
yiiksek yiizey alani, 1s1l ve kimyasal kararlilik gibi aranan 6zelliklerinin birlesmesiyle olusan
bu smif gaz ayrim siireclerinde kullanilmaya ideal adaylardir. ZIF bilesiklerinin kafes yapilari
zeolitlerinkine  benzerlik goOstermektedir (Venna,2010). ZIF-8 gaz ayriminda ve
depolamasindaki potansiyel fonksiyonlarindan dolayi {izerinde en ¢ok calisilan ZIF ¢esididir.
0.34 nm lik gbézenek capina sahip olan ZIF-8 yapisal olarak sodalit tipi zeolitle benzerlik
gostermektedir. 400°C’de 1s1l kararlilik gosterirken, 1300-1600 m%/g araliginda yiiksek yiizey
alanma sahiptir. Sekil 2.3’te gorilen ZIF-8 ‘in yapisi referans c¢alismada Kristalografik

verilerin Materials Studio programi yardimiyla hesaplanmasi ile elde edilmistir (Park,2006).

Sekil 2.3 ZIF-8 yapisi(Park,2006)

2.3 MOF iceren Karisik Matrisli Membranlar

Kolay, cabuk ve ucuz sentezlenebilme oOzelliklerinin yani sira ¢ok sayida farkli
kompozisyonlarda ve yapilarda MOF malzemelerin iiretilebilmesi onlar1 ¢ekici bir konuma
getirmistir (Bae,2010). Zeolitlerle kiyaslandiginda daha fazla g6zenek hacmine ve daha kicuk
yogunluga sahip olduklar1 goriilmekte ve bu da ayni oranlarda kullanildiklarinda miktarca
fazla olacak MOFun membranin gecirgenlik performansina etkisinin daha fazla olacagini
gostermektedir. Ayrica, organik ¢atis1 nedeniyle MOF ve polimer arasinda uyum sorunun

daha az olacag diisiiniilmektedir. Polimer/MOF arasindaki yiizey etkilesimi polimer/zeolit



arasindaki etkilesime gore daha kolay olacaktir, ¢linkii MOF‘un yapisindaki organik baglar
polimer zincirlere kars1 daha yiiksek ilgiye sahiptir (Venna,2010).

MOF malzemelerin gaz ayirma membranlari, secici gaz adorpsiyonu, hidrojen
depolama gibi uygulama alanlar1 bulunmaktadir. Son zamanlarda ince ve siirekli bir MOF
tabakaya sahip membran sentezi ile ilgili calismalar yapilmistir. Ornegin, Liu ve digerleri
MOF-5 (Liu,2009), Guo ve digerleri HKUST-1 (Cu3(BTC);) (Guo,2009) , Ranjan ve
digerleri ise Cu-(hfipbb)(H2hfibb)os (Ranjan,2009) MOF malzemelerini kullanarak membran
sentezlemistir. Fakat yapilan ¢alismalarda heniiz teknolojik agidan cekici segicilik ve
gecirgenlik degerleri elde edilememistir (Venna,2010). Bu membranlarin performans
diistikliigli, sentez sirasinda olugan prosesle ilgili aksakliklar, diisiik secicilik 6zelligine sahip
MOF se¢imi yada MOF kristallerinin istenmeyen sekilde dizilimi gibi sebeplerden
kaynaklaniyor olabilir. Ranjan ve arkadaglarinin yapig1 calismada aliimina destek {izerine
sentezlenen MOF membranin gaz gecirgenlik deneyleri sonucu makul bir H2/N; segicilik
degeri bulunmus ve membranin performansinin yiikseltilmesi igin kalinlik, kristallerin

oryantasyonu gibi agilardan incelenmesi gerektigi sonucuna varilmistir (Ordo™nez,2010).

Alternatif bir yontem olarak, MOF’larin karigik matrisli membranlarda dolgu
malzemesi olarak kullanilmasi arastirilmaya baglanmistir. Bu konuda ki bir ¢aligma Balkus ve
digerleri tarafindan yapilmistir. Bu c¢alismada ZIF-8/matrimid karisik  matrisli
membranlarinda gaz ayirma performanslar dlgiilmiistiir. Ozellikle kiitlece % 30’ dan fazla
ZIF-8 igeren membranlarda gecgirgenlik degerlerinde Onemli artiglar gozlemlenmistir.
Ornegin, metan gazinin saf matrimid membranlarinda ki gegirgenligi 0,23 barrer, % 10 ZIF-8
iceren membrandaki gegirgenligi 0,19 barrer, % 30 ZIF-8 iceren membrandaki gecirgenligi
0,39 barrer ve % 40 ZIF-8 iceren membrandaki gecirgenligi ise 0,87 olarak hesaplanmistir.
%40’ dan fazla ZIF-8 iceren membranlarin gegirgenlik degerlerinde biiylik diistisler
gbzlemlenmistir. Ayrica, karbon dioksit/metan gaz ciftinin ideal segicilikleri saf matrimidde
43,59 olarak rapor edilirken, % 50 ZIF-8 iceren membranda 124,89 ve % 60 ZIF-8 iceren
membranda 80,77 olarak bulunmustur (Zhang,2008).

Matrimid polimeri ile Cu-BPY-HFS MOF’u (Car,2006), polistlfon polimeri ile
HKUST-1 MOF’u (Duval,1993), yine Matrimid polimeri ile MOF-5 (Perez,2009)



kullanilarak hazirlanan karigik matrisli membranlar literatiirdeki diger Orneklerdir. Bu
caligmalarda biiyiik oranda polimer/MOF yapigmasi saglanmig olmasina ragmen ¢ok yiiksek
gaz ayrim performanslar1 elde edilememistir (Keskin,2010; Sheffel,2009; Sheffel,2007;
Cussler,1990). Yapilan teorik tahminlerde, membranin gaz gegirgenlik performansinin
arttirtlmasinda yiizey morfolojisinin kontroliiliiniin yan1 sira birbiriyle uyumlu polimer/MOF
ciftlerini segmenin de Onemi vurgulanmistir (Keskin,2010; Sheffel,2009; Sheffel,2007;
Cussler,1990).

2.3.1 Kanisik Matrisli Membranlarda Goriilen Morfolojik

Problemler

Literatlirdeki ¢alismalar incelendiginde karisik matrisli membranlardaki performans
diistislerinin sebepleri polimer/zeolit ara yuzinde meydana gelen morfolojik olaylarla
aciklanmistir (Moore,2005). Aroon, Ismail, Matsuura ve Rahmati tarafindan 2010 yilinda
yayinlanan derleme calismasinda bu konu ayrintili olarak ele alinmis ve sentez sirasinda
polimer ve inorganik malzemenin temas noktasinda olusabilecek olan hatalar1 3 kategoride
toplamiglardir. Bunlar; kesisim noktalarinda olusabilecek bosluklar, inorganik malzeme
etrafinda olusabilecek katilasmis polimer tabakasi ve inorganik malzemenin gozeneklerinin

tikanmasi seklinde siralanmistir (Aroon,2010).

Moore ve arkadaslarinin ¢alismasinda ise polimer ve dolgu maddesi arasinda olusan
morfolojik yapilar giizel bir sekilde 6zetlenmis ve Sekil 2.4° de goriildiigli gibi bu morfolojik
olaylarin membranin gaz aktarim 6zellikleri ile iliskisi ifade edilmistir. Bu durum olarak
adlandirilan yapi ideal karigik matrisli membran morfolojisini géstermektedir. Iki faz arasinda
higbir bosluk veya yeni faz olusumu goriilmemesi durumunda membranin gegirgenlik ve
secicilik degerlerinde aymi anda artis gbzlenmektedir. 1.durumda polimer faz ile dolgu
maddesi arasinda polimerin katilagmasindan kaynaklanan yeni bir yap1 olusmustur. Bu yeni
yapinin olusumu dolgu maddesinin g¢evresinde olugan serbest hacmin azalmasina sebep
oldugundan membranin gecirgenlik degerleri diiserken, secicilik degerlerinde artis
g6zlenmektedir. Moore ve Koros (2005) tarafindan yapilan bir diger ¢alisgmada membran
sentez agsamalarindan ¢Oziicli buharlastirma esnasinda zeolit etrafinda olusan katilagsmis
polimer tabakadan dolayr gecirgenlik degerlerinde diisiis gézlemlenirken, secicilik degerleri

artmigtir. Cilinkii olusan bu kat1 tabakada polimer zincirlerinin hareketliligi y18in
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polimerdekilerden diisiiktiir ve dolayisiyla gecirgenlik degerleri de diisiik ¢ikmaktadir
(Moore,2005).

2. ve 3.durumlarda ise 1.durumun tamamen tersi bir davramis goézlenmektedir.
Dolgu malzemesinin etrafinda olusan bosluklar birleserek se¢ici olmayan gaz tasinim
yollarinin olusmasina sebep olmustur. Gaz molekiilleri dolgu maddesinin gozeneklerinden
veya polimer zincirler arasindan geg¢mek yerine, direngsiz bosluklardan ge¢meyi tercih
ettiginden, membranin gecirgenlik degerleri artarken, segicilik degerleri etkilenmemis yada
diismiistiir. Huang, Feng-Su, Qun-Su, Guo, Teng ve Yang (2008) calismalarinda iki farkl
polimer (PES ve PI) ve farkli agirlik yiizdelerinde zeolit-p kullanarak farkli karisik matrisli
membranlar iiretmis ve gaz gecirgenlik performanslarini karsilagtirmiglardir. Calismanin
sonuglaria gore PI polimeri ile yapilan membranlarda zeolit orani arttikga gaz gegirgenlik
degerleri kesin bir sekilde artarken, segicilik degerlerinde diislis gozlenmektedir. Bu gézlem
sonucunda ise sentez sirasinda polimerin yapisal degisime ugradigi ve zeolitin parcaciklarin
etraflarinda bosluklarin olustugu sonucuna varilmistir. PES polimeri ile yapilan membranda
ise artan zeolit orani ile gegirgenlikler artarken seg¢icilik degerlerinde de bir artis gozlenmistir.
Sonug olarak, membranin performansinin polimer ve zeolitin ayr1 ayr1 6zelliklerinden baska
biraraya geldiklerinde zeolit pargaciklarinin etrafinda meydana gelmesi beklenen heterojen

mikroyapiya da baglh oldugu anlasilmistir (Huang,2008).
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Sekil 2.4. Karisik Matrisli Membranlarda Gaz Aktarim Ozellikleri ile Morfoloji Arasindaki
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4. ve 5. durumlarda ise baz1 gaz molekiillerinin dolgu maddesinin gdzeneklerine
secici sorpsiyonundan dolayr diger gaz molekiillerinin membrandan tasinmasi kismen yada
tamamen engellenmektedir. Bunun sonucunda ise membranin gegirgenlik performansinda

diistis gozlenmektedir (Moore,2005).

Karigik matrisli membranlarin performanslarinin arttirabilmek i¢in polimer-
dolgu maddesi yiizeyinde olusan morfolojik problemlerin ¢6ziilmesi gerekmektedir ve
literatiirde buna yonelik bir¢ok calisma bulunmaktadir. Bu g¢alismalarin bazilarinda etken
madde kullanilarak zeolit yiizeyleri modifiye edilirken (Shu,2006), baz1 ¢alismalarda polimer
ve zeolit ylizeye tutunabilecek uyumlastirict maddeler kullanmilmistir (Guiver,2003).
Membranin formulasyonuna katilan plastiklestirici ile polimer camsi gegis sicakliginin

diistiriilmesi de bu yontemlerden biridir (Shu,2006).

Zeolitlerle  karsilastirildiginda  polimer/MOF  arasinda  olusabilecek
uyumsuzlugun daha az olmasi beklense de yine iki faz arasinda olusabilecek uyum sorunlarini
bliyiik oranda engellemek amaciyla membran sentezi sirasinda diisiik molekiiler agirlikli
uyumlastirici malzeme kullanilmasi faydali olacaktir. Kullanilan bu katki maddeleri sahip
olduklar1 fonksiyonel gruplar sayesinde iki bilesen arasinda bir uyumlastirict gorevi goriirler

(Karatay,2009).

2.4 Uclii Karisik Matrisli Membranlar

Arastirma grubumuz tarafindan yapilan Onceki calismalarda uyumlastiricinin etkisi
incelenmis ve literatiire yeni katkilarda bulunulmustur. Sen (2003)’in yiksek lisans tezinde
uyumlastiricinin  polikarbonat membranlarin gaz gecirkenlik performansina olan etkisi
incelenmis ve ¢oklu islevsel gruba sahip, diisiik molekiil agirlikli bilesiklerin, ¢ok kiiglik
derisim agirliginda bile membran 6zelliklerini etkileyebilecekleri bulunmustur. Ayn1 zamanda

ti¢ farkli uyumlastirici kullanilarak uyumlastiric tiirlerinin etkisi incelenmistir (Sen,2003).

Grubumuzun bir diger calismasinda ise diisiik molekiiler agirlikli uyumlastirici
malzemenin karisik matrisli membrandaki yiizdesi degistirilerek secicilik ve gecirgenlik
degerleri iizerindeki etkisi incelenmistir. PES/SAPO-34 karisik matrisli membranin igine
koyulan uyumlagtirict malzemenin (HMA) yiizdesi arttirildikga membranin H,,CO, ve CHy
gazlarinin gegirgenlik degerleri diisiis gosterirken H,/CO,, CO,/CH,4 ve H/CH,4 secicilik
degerleri kayda deger sekilde artis gostermistir. PES/SAPO-34/%10 HMA membrani ile saf
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PES membranin segicilik degerleri kiyaslandiginda artis miktarlar1 Hy, CO, ve CH4 gazlan
icin sirastyla %146, %93 ve %27 olarak hesaplanmistir. Bu durumun sebebi de sentez
sirasinda polimer ve zeolit arasinda olusan bosluklar gazlarin iginden ge¢mesine ve
dolayisiyla gecirgenlik degerlerinin yiikselmesine neden oldugu seklinde agiklanmustir.
Kullanilan diisitk molekiil agirlikli malzeme ise bu bosluklari doldurmus ve hatasiz

membranlar elde edilmistir (Karatay,2010).

Cakal’in ¢aligmasinda dogal gazin saflastirilmasinda kullanilmak iizere PES, SAPO-
34 ve HMA’dan olusan ikili ve ii¢clii membranlar iiretilmis ve en yiiksek performansa sahip
olan membranin PES/SAPO-34/HMA seklindeki tiglii membran oldugu belirlenmistir.Bu
membran saf PES membran ile karsilastirildiginda H,/CHy segicilik degerlerinin %113 arttig1
gozlenmistir. Ayrica kullanilan uyumlastirict malzemenin polimer ve zeolit arasinda olusan
bosluklar1 doldurdugu ¢ekilen SEM fotograflari ile gosterilmistir (Cakal,2012). Literattrdeki
tim bu calismalar incelendiginde polimer ile zeolit arasindaki bosluklar1 gidermek igin
kullanilan diisiik molekiill agirlikli uyumlagtirict malzemelerin membranin gaz ayrim

performanslarini arttirdigi goériinmektedir.
2.5 ZIF-8’in Gaz Adsorpsiyon Ozellikleri

Karigik matrisli membranlarda formulasyondaki dolgu malzemesinin miktar1 ve gaz
adsorpsiyon  kapasitesi membranin gaz aktarim performansini  etkileyen Onemli
parametrelerdendir (Lin,2012; Hu,2010; Zhang,2010). Son zamanlarda metal organik
kafeslerin gaz adsorpsiyon kapasiteleri ile ilgili teorik ve deneysel birgok ¢aligma
yuratulmektedir. Geleneksel dolgu malzemeleriyle kiyaslandiginda sahip olduklari yiiksek
adsorpsiyon kapasiteleri (Cizelge 2.1) metal organik kafesleri membran uygulamalarinda

kullanilacak potansiyel malzemeler haline getirmektedir.

Cizelge 2.1 Farkli MOF gesitlerinin gaz adsorpsiyon kapasiteleri (Zhang,2010)

MOF Cesidi Adsorpsiyon Operasyon Operasyon
Kapasitesi Basinci Sicakligi
MOF-5 92.4 mgCO.,/g 1.0 296 K
Cu-BTC 616 mgCO./g NA NA
MOF-177 1496 mgCO,/g 43 bar NA
MIL-101 1760mgCO,/g 50 bar 303K
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ZIF-8’in yiiksek yilizey alani, kolay kontrol edilebilen parcacik boyutu gibi
Ozelliklerinin yaninda gazlara olan yiksek adsorpsiyon ozelligi, bu kristalin gaz ayrim
membranlarinin iiretiminde kullanmak igin ideal bir aday oldugunu géstermektedir. Zhou ve
arkadaglarinin yaptigi ¢alismada ZIF-8’in H, ve CH,4 adsorplama kapasiteleri aragtirilmis ve
Sekil 2.5’te goriilen ZIF-8 kristallerinin farkli basing ve sicaklik degerlerinde adsorplanan gaz
miktarlarii gosteren egriler elde edilmistir (Zhou,2007). ZIF-8’in adsorpladigi gaz miktari
her iki gaz i¢in de artan basing ile artis gostermektedir. Dolayisiyla ZIF-8’in sorpsiyon
kapasitesinden tam anlamiyla faydalanilabilmesi i¢in yiiksek basinglarda c¢alisilmasi

gerekmektedir.

U
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7] 150K
N |
L -
60K
v 5L i
© v Y v 200K
] Kl v%
° L, TTK v
: 4 4 q, 10 s A B A& o a =
100K [ o > 240K
[ S, L>t>r>125K_ 5 g s o e (;él?OK_
ks e 300K
o @ 9 oao 200K g;ﬁtn Effective Adsorption |
L %) 9 gem, aqu ST | || PN N S NN T

0 L
0 10 20 30 40 50 60 70 0 10 20 30 40 50 60 70
Pressure (bar) Pressure (bar)

Sekil 2.5. ZIF-8’ ¢ ait farkli basing ve sicaklik araliklarindaki H; (sol) ve CH4 (sag)
adsorpsiyon egrileri (Zhou,2007)

2.6 Gaz Karisimlarinin Ayrimi

Tekli gaz gecirgenlik deneyleri genellikle membran performanslarini incelemek igin
kullanilan yararli bir yontemdir. Fakat membranin gaz ayrim performansi ile ilgili ayrintili

bilgi edinebilmek igin yeterli degildir. Cunkl tekli gecirgenlik deneylerinde membrandan
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gecirilecek olan gaz karisimdaki gazlarin biraraya geldiklerinde kendi aralarinda ve polimer
matris ile aralarinda olusabilecek etkilesim goz ardi edilmektedir (Dhingra,1997; Wu,2006;
Ettouney,1997). Ozellikler endiistriyel uygulamalarda kullanilmak iizere membranlarin ikili
hatta ¢oklu gaz karisimlarini ayirmadaki performanslart incelenmelidir (Dhingra,1997;
Wu,2006). Yukarida bahsedilen ¢aligsmalarin birinde, 6FDA-DAM ve %15 oraninda ZIF-90
kullanilarak hazirlanan karistk matrisli membranlar hem tekli hem ikili gaz gecirgenlik
deneyleri yapilmistir. Molar olarak 1:1 oraninda hazirlanan CO,/CH4 karisimi i¢in elde edilen
ayrim segiciligi ideal segicilikten yiiksek olmustur. Bunun sebebi de ZIF-90 kristalinin CO,

gazina kars1 olan secici sorpsiyon ve difiizyon kapasitesi ile agiklanmistir (Bae,2010).

Balkus ve digerleri %50 ve %60 ZIF-8 i¢ceren Matrimid membranlar hazirlamis ve bu
membranlarin gaz ayrim performanslarini Ho/CO; (mol oran1 %50:%50) ve CO2/CH4 (mol
orant %10:%90) gaz karisimlar igin analiz etmistir. Ideal secicilik ve karisim segicilikleri
arasindaki farkliliklart gaz molekiillerinin rekabeti, polimer yapinin plastiklesmesi ve gaz
polarizasyonu seklindeki 3 sebeple agiklanmistir. Ho/CO, gaz cifti icin iki gaz molekull de
ZIF-8 kristalinin porlarindan gegebilecek boyuttadir ve gazlar arasi bir rekabet olmadigindan
yakin ideal segicilik ile karisim segicilik degerleri elde edilmistir. Diger tarafta, CO,/CH,4 gaz
cifti i¢in rekabet nedeniyle ideal secicilik degerinde artig beklenirken, ideal segicilik degerleri
daha yuksektir. Bunun sebebi de ZIF-8’in gozeneklerinin kinetik ¢ap1 daha biiyiik olan CH,4

molekiilii tarafindan tikanmast ile agiklanmistir (Ordo™nez,2010).
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3.DENEYSEL CALISMA

3.1 ZIF-8 Sentezi ve Karakterizasyonu

ZIF-8 kristallerinin  sentezi, c¢inko nitrat hekzahidrat [Zn(NO3),-6H,0], 2-
metilimidazol (H-MelM), Metanol (MeOH) kullanilarak yapilmistir. 90.4 g metanol iginde
¢cozlinen 2.4 gr cinko nitrat hekzahidrat ile yine 90.4 g metanol icinde ¢6zinen 5.28 g 2-
metilimidazol ayni kapta toplanip 1 saat karistirllmistir (Venna,2010). Sentez sonucu 5
dakikalik bir sentrifuj (6000rpm) ile toplanan katt MeOH kullanilarak iki defa yikanmis ve
gece boyu 80°C’lik firmda kurutulmustur. Kuruyan riinler dairesel hareketlerle havanda

ezilip iyice toz haline getirilmistir.

Yiizde verimin saptanmasi i¢in Kurutulmus olan iiriin tartilmistir. Maksimum verim,
sentez ¢ozeltisindeki ¢inko nitrat hekzahidratin tamaminin ZIF-8’¢ doniismiis olmasi
durumunda elde edilecek zeolit miktar1 olarak tanimlanmistir. Elde edilen iiriin miktarinin bu

maksimum miktara oraniyla yiizde verim bulunmaktadir.

] Birim uirtn ¢ozeltisindeki kati liriin miktart
%Verim = —— — . . — X100
Birim sentez ¢ozeltisinden elde edilecek maksimum Urin miktart

Uretilen ZIF-8 tozlarmin kristal faz tanimlamas1 Philips model PW1840 (1729) X-ray
difraktometresi kullanilarak yapilmigtir. Sentezlenen ZIF-8 kristallerinin sekilleri de elektron
tarama mikroskobu (SEM, Jeol JSM-6400) ve elektron gecirim mikroskobu (TEM, FEI
120kV HCTEM) kullanilarak belirlenmistir. Sentez sonrasinda ayrilan MeOH ortamindaki
1slak numuneler karbon bant iizerine damlatilarak kurutulmustur ve analizden dnce numuneler
altin-paladyum karisimi ile kaplanmistir. Sentezlenen tozlara yiizey alan1 ve gozeneklilik ve
gbzenek boyutu dagilimi (N, adsorpsiyon/desorpsiyon) (BET, Micromeritics) analizi gece
boyunca 150°C°de yapilan degaz isleminin ardindan uygulanmistir.  Ayn1 zamanda
kristallerin pargacik boyutu ve dagilimi (DLS, Malvern Mastersizer 2000) da analiz sonucu

raporlanmistir.
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3.2 1ikili ve Ucli Karstk Matrisli Membranlarin  Sentezi ve
Karakterizasyonu

Uretilen ZIF-8 kristallerinin, ticari PES (polietersiilfon) polimerinin ve HMA (2-
hidroksi 5-metilanilin) uyumlastiricisinin kullanimiyla saf PES, PES/ZIF-8 ve PES/ZIF-
8/HMA membranlar sentezlenmistir. Membranlardaki ZIF-8 konsantrasyonu %10, %20, %30,
%40, %50 ve %60 seklinde belirlenmistir. Ayrica li¢clii membranlardaki HMA miktar1 da bir
sentez parametresi olarak belirlenmistir ve %1, %2, %4, %7 ve %10 HMA kompozisyonlar1

kullanilmustir.

Membranlarin {iretimi i¢in ¢dziicii buharlastirma metodu kullanilmistir. Farkl
kompozisyonlara sahip PES, PES/ZIF-8 ve PES/ZIF-8/HMA karigimlart bir ¢oziicli iginde
coziildiikten sonra otomatik film aplikatorii kullanilarak cam bir levhaya dokiilmistiir. Film
haline getirilen karisimin iginde bulunan ¢oziicii 80°C’de 0.2 bar N, ortaminda 8 saat siireyle
buharlastirilmistir. En son asamada membranlara 1 bar basingli azot ortaminda 100°C’de 1
hafta siireyle tavlama islemi yapilmistir. Ikili ve ii¢li membranlarin hazirlanmas: icin

kullanilan prosediirler Sekil 3.1 ve 3.2°de goriilmektedir.

Membranlarin termal karakterizasyonu DSC ve TGA kullanilarak yapilmistir. Elde
edilen DSC termogramlariyla MOF ve uyumlastirici miktarlarinin polimerin Tg degerine
etkisi incelenmis ve membran bilesenleri arasindaki etkilesim anlasilmaya calisilmistir. TGA
termogramlar1 ile degisik kompozisyonlardaki membranlarin termal kararhiliklari, ¢oziicii
icerikleri ve kirletici tutma Ozellikleri karakterize edilmistir. Membranlarin morfolojileri
taramal1 elektron mikroskopisi (SEM) kullanilarak karakterize edilmistir. Ayrica FTIR

kullanilarak uyumlastiricinin polimer ve MOF’la etkilesimi incelenmistir.

15



Cizelge 3.1 Hazirlanan ikili ve ti¢lii membranlarin kompozisyonlari

Kompozisyon

Membran (PES miktarina gore hesaplanmis bilesen miktarlari)

PES ZIF-8 HMA
PES 1.0 0.0 0.0
PES-ZIF8-10 1.0 0.1 0.0
PES-ZIF8-20 1.0 0.2 0.0
PES-ZIF8-30 1.0 0.3 0.0
PES-ZIF8-40 1.0 0.4 0.0
PES-ZIF8-50 1.0 0.5 0.0
PES-Z1F8-60 1.0 0.6 0.0
PES-ZIF8-10-HMA-4 1.0 0.1 0.04
PES-ZIF8-20-HMA-4 1.0 0.2 0.04
PES-ZIF8-20-HMA-7 1.0 0.2 0.07
PES-ZIF8-30-HMA-1 1.0 0.3 0.01
PES-ZIF8-30-HMA-2 1.0 0.3 0.02
PES-ZIF8-30-HMA-4 1.0 0.3 0.04
PES-ZIF8-30-HMA-10 1.0 0.3 0.1
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ZIF-8 DMF

—> DMF/ ZIF-8

'

2 saat manyetik karistirma,

30 dk ultrasonik karistirma

> v

2 saat manyetik karistirma,

30 dk ultrasonik karistirma
»> v

2 saat manyetik karistirma,

A

Polimer: .PES 30 dk ultrasonik karigtirma

(Toplam miktarin

kutlece %15’ i) > *
Gece boyunca manyetik
karistirma, ve 30dk ultrasonik
karistirma

Kalan polimer > ¢

adim adim

eklenir. Gece boyunca manyetik

karistirma

v

Oda sicakhginda dékiim islemi
Kalinhk: 50um

v

Cozlicl Buharlastirma

0.2 bar basing, 80°C N, ortaminda 8 saat
v
Tavlama

1 bar basing, 100°C N, ortaminda 1 hafta

Sekil 3.1 PES/ZIF-8 seklindeki ikili membranlarin hazirlanma prosediirii
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v

Cozlicl Buharlastirma

0.2 bar basing, 80°C N, ortaminda 8 saat

v
Tavlama

1 bar basing, 100°C N, ortaminda 1 hafta

Sekil 3.2 PES/ZIF-8/HMA seklindeki ti¢lii membranlarin hazirlanma prosediirii
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Membranlarin termal karakterizasyonu DSC ve TGA kullanilarak yapilmistir. Elde
edilen DSC termogramlariyla MOF ve uyumlastirict miktarlarinin polimerin Tg degerine
etkisi incelenmis ve membran bilesenleri arasindaki etkilesim anlasilmaya calisilmistir. TGA
termogramlar ile degisik kompozisyonlardaki membranlarin termal kararliliklari, ¢oziici
icerikleri ve kirletici tutma Ozellikleri karakterize edilmistir. Membranlarin morfolojileri
taramali elektron mikroskopisi (SEM) kullanilarak karakterize edilmistir. Ayrica FTIR

kullanilarak uyumlastiricinin polimer ve MOF’la etkilesimi incelenmistir.
3.3 ikili ve Uclii Membranlarin Tek Gaz Gegirgenlik Analizleri

Hazirlanan ikili ve U¢lu tiim membranlarin gaz aktarim performanslart tekli Hp, CO»,
CH, gaz deneyleri yapilarak incelenmistir. Olgiimler sabit hacim degisken basing yontemiyle

yapilmistir. Gaz gegirgenlik deney diizenegi Sekil 3.3°de gorilmektedir.

Basing Basing I Bilgisayar
CHa Olger Transduiseri
Gaz Tupleri % u
Besleme
Tank1 mTTTT
Membran
% , Modiili

Vakum E X—'

Vanast | 1
! i\ Vakum
@ e h vanan
<
Vakum
Pompasi

Sekil 3.3 Tekli Gaz Gegirgenlik Deney Diizenegi
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Bu yonteme gore bir modiil icerisine yerlestirilen membranlarin besleme ve siizilintii
kisimlar1 arasindaki basing farki olusturulur. Besleme tarafindan gelen basingli gaz
olusturulan potansiyel sayesinde membran hiicresinden gecer, siizlintii kismia ulasir ve
basing artisina neden olur. Bu basing artis1 bir basingdlger yardimiyla olgiiliip, bilgisayara
aktarilir. Ayn1 zamanda bu yollar iizerinde sistemi atmosfere agip kapatmak amaci ile
kullanilan musluklar bulunmaktadir. Sistemin siiziintii kismimnin hacmi 22 cm®tir. Tum tekli
gaz gecirgenlik olgiimleri 3 bar besleme basimnci ile 35°C’de yapilmistir. Bu Olgiimler
sonucunda membranlarin ideal segicilikleri hesaplanmistir. Ideal segicilik iki gazin tek gaz

gecirgenliklerinin birbirine oran1 olarak tanimlanmaktadir.

3.4 Ikili ve Uclii Membranlarin Yiiksek Basing ve ikili Gaz Gecirgenlik

Analizleri

Saf PES ve performanslart ve tekrarlanilabilirlikleri yiiksek ikili ve {igli
membranlardan 5 tanesi segilerek, bu 6 membranin gaz aktarim performanslari farkli besleme
basinglarinda tekli gaz gecirgenlik deneyleri ile arastirilmigtir. Tekli gaz gecirgenlik
deneylerinin yapildig1 diizenek ile ayni prensiplere gore calisan yiiksek basing ve ikili gaz
deneylerinin yapildig1 deney diizenegi Sekil 3.4’te goriilmektedir. Sistemin siiziintii kisminin
hacmi 18 cm®tiir. Yiiksek basinca dayanikli bir sekilde kurulan sistemde 3, 6, 8, 10, 12 bar
olmak tiizere bes farkli besleme basincinda tekli deneyler yapilmistir. Deneylerin yliriitiildigi
sicaklik yine 35°C’dir. Her kompozisyon igin en az 3 parca membanla yapilan yiiksek basing

deneyleri her membran pargasi icin ticer defa tekrarlanmistir.

Ikili gaz deneyleri ise segilen {ic membranda 3 ve 12 barda CO,/CH, gaz ifti icin
yapilmistir (Cizelge 3.2). Her kompozisyon i¢in birer par¢a membran kullanilarak ikili gaz
deneyleri her basing i¢in iicer defa tekrarlanmistir. GC ile yapilan kompozisyon analizleri de

yine iiger defa tekrar edilmistir.
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Cizelge 3.2 Yiiksek basing ve ikili gaz deneylerinde kullanilan membran kompozisyonlari

Yiiksek Basin¢ Deneylerinde
Kullanilan Membranlar

Ikili Gaz Deneylerinde
Kullanilan Membranlar

Yogun, Homojen Pes

Yogun, Homojen Pes

PES/ZIF8 (%10)

PES/ZIF8 (%10)

PES/ZIF8 (%20)

PES/ ZIF8 (%10)/ HMA (%4)

PES/HMA (%4)

PES/ ZIF8 (%10)/ HMA (%4)

PES/ ZIF8 (%20)/ HMA (%4)

Bu deney diizeneginde, tek gaz diizeneginden farkli olarak gaz kromotografisi baglh
bulunmaktadir. ikili gaz deneylerinde istenilen besleme kompozisyonunu gazlarm kismi
basinglar1 ayarlanarak elde edilir. Gaz gegisi mekanizmasi tek gaz gegirgenlik deneyinde
oldugu gibidir. Gegirgenlik deneylerinin yapildigi besleme kompozisyonlarini ve gazlarin
gecisi tamamlandiktan sonra elde edilen sliziintiideki gaz kompozisyonlarini tayin etmek icin
gaz kromotografisi kullanilir. Analizi yapilacak olan gaz karisimi dogrudan enjeksiyon
yontemi ile kolona gonderilir. Karisimi olusturan gazlar tutucu 6zelligi olan kolondan tastyict
gaz yardimiyla gecerken, gazlarin kolon ile etkilesimleri farkli oldugundan ayrim gergeklesir.
Fiziksel ozellliklerinde gore ayrilan gazlar dedektor tarafindan farkli zamanlarda algilanir ve
sonuclar bir bilgisayara aktarilir. Bu g¢alismada kullanilan GC‘de sicakliga gore direnci
degisen TCD (thermal conductivity detector) dedektor kullanilmigtir. GC’nin ¢alisma sartlari

ayrintili olarak Cizelge 3.3’de verilmistir.
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Cizelge 3.3 Gaz kromotografisinin ¢alisma sartlar

Kolon tipi Chromosorp 102, 80-100 mesh
Kolon Sicakligi 80°C
Kolon Basinci 50 psi
Dedektor TCD
Dedektor Sicakligi 100°C
Vana Sicaklig1 80°C
Numune Akis Hizi 50 ml/dk
Tasiyic1 gaz ve Akis Hizi He, 30 ml/dk

3.5 Gegirgenlik ve Secicilik Hesaplari
3.5.1 Tekli gaz gecirgenligi ve ideal secicilik hesabi

Tekli gaz gecirgenlik deneyleri sirasinda siiziintii kisminda meydana gelen birim
zamandaki basing degisim degerleri kaydedilmistir. Birim zamandaki basing degisim
degerleri kullanilarak zamana karsi ¢izilen grafik Sekil 3.5’ te verilmistir. Basing degisiminin
kaydedildigi zaman araliklar1 gazlarin hiz farklar1 dolayisiyla gazdan gazdan degismekle
birlikte H,, CO, ve CH, gazlari i¢in sirasiyla 5, 10 ve 30 saniye olarak segilmistir. Tekli gaz
deneylerinde gecirgenlik hesabin1 yaparken bu grafigin egimi kullanilmaktadir. Bu grafikteki
basing degisimi, ilk andaki basing degerini herhangi bir zamanki basing degerinden ¢ikararak
hesaplanir;

AP = P, — P,

Daha sonra zamana Karsi ¢izilen basing degisimi grafiginin egimi kullanilarak, siiziinti

kisminda meydana gelen zamana karsi mol artis1 hesaplanir;

An/At (mol/s) = [(AP/At) * V4] /RT

Yukaridaki formiilde V; ile gosterilen terim siiziintii kisminin hacmini ifade eder ve degeri 22

cm?® olarak dlgiilmiistiir. T ise deneylerin yapildigi sicakligin Kelvin cinsinden degeridir.
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Sekil 3.5 H, gazinin PES/ZIF-8 (%20) membrandan gecerken kaydedilmis zamana kars1

basing verileri

Stiziintii kisminda zamana kars1 meydana gelen hacim degisimi su sekilde hesaplanmaktadir;

AV/At (em3/s) = [(An/At) = M]/p

Yukaridaki formiilde M ile ifade edilen terim gazin molekiil agirhigini p ise yogunlugunu
ifade eder. Bu noktadan sonra membran boyunca olusan aki siiziintii kisminda meydana gelen

hacim degisiminin membranin alanina béliinmesiyle hesaplanir.
J (cm3/cm?.s) = (AV /At) /A

Membran boyunca meydana gelen tekli gaz gegirgenligi ise asagidaki formiil kullanilarak

Barrer cinsinden hesaplanir;
P (Barrer) = [] x 1]/ [P — By]

Bu formilde ki Pr besleme basincini, P, siiziintii kismindaki basinci, 1 ise membran
kalimhgini ifade eder. B, ise ilk basing ile herhangi bir zamandaki basincin ortalamasi
alinarak hesaplanir. Ideal secicilik ise iki gaz icin hesaplan tekli gegirgenliklerin birbirine

oranlanmasi ile bulunur.
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3.5.2 ikili gaz gecirgenligi ve secicilik faktorii hesabi

Gaz karisimlarin gegirgenlik degerleri bir onceki boliimde anlatilan logaritma ile
hesaplanmaktadir. Fakat gaz karigimini olusturan gazlarin ayr1 ayrt gegirgenlikleri, asagida
verilen formiil ile besleme ve siiziintii kismindaki gaz karisimlarinin kompozisyonlari analiz
edilerek hesaplanir. Gaz kompozisyonlarinin analizlerinde kullanilmak iizere GC CO, ve CH,4

gazlari i¢in kalibre edilmistir, kalibrasyon egrileri Ek.B’de verilmistir.

v.y;. 1

B (Pbesleme-xi - Psiiziintii-yi)-A

P;

Formiilde kullanilan sembollerin ifade ettigi anlamlar su sekilde siralanabilir;
P;= Gaz karisiminda bulunan herhangi bir bilesenin gecirgenligi (Barrer),
Ppesieme Ve Psizintu= Besleme ve siiziintli kisminin basinglari (cmHg),

x; ve y;= Besleme ve sliziintii kismindaki herhandi bir gazin kismi basinglari,
|= membran kalinlig1 (um),

v=hacimsel debi (cm*/sn).

Secicilik faktorii ise asagida goriildiigli gibi siiziintii ve besleme kismindaki gazlarin

kismi basinglarinin oranlanmast ile hesaplanir.

_ (Vi/Yj)sizinta

Y (xi /xj)besleme

Ikili gaz deneylerindeki bilesenlerin gecirgenliklerinin ve segicilik faktdriiniin

hesaplanmasinda  kullanilan  basamaklar  ayrintili  olarak  EK.C’de  verilmistir.
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4.SONUC VE TARTISMA

4.1 ZIF-8 Sentezi ve Karakterizasyonu

Sentezlenen ZIF-8 kristalinin XRD sonucu literatiirle karsilastirmali olarak Sekil
4.1°de verilmistir (Park,2006). Piklerin yerleri incelendiginde sentezlenen malzemede higbir
amorf veya yabanci malzemenin olusmadigi gézlemlenmektedir. Yiiksek saflikta sentezlenen
ZIF-8 kristallerinin X 1sm1 kirmmimi sonuglar1 literatiirden alinan simiilasyon sonuglariyla
birebir uyumludur. Sentezlenen ZIF-8 kristallerinin % verimliligi yaklasik %38 olarak

hesaplanmustir.

10000
9000
8000
7000
6000
5000
4000
3000
2000
1000

Kirmim Siddeti (a.u.)

Sentezlenen ZIF-8

Simulasyon sonucu(Park,2006)

5 10 15 20 25 30 35 40
Bragg Acisi

Sekil 4.1 ZIF-8 Kristalinin X-1g1m1 Kirmimi

ZIF-8 kristallerine ait FTIR spektrumu Sekil 4.2’de goriilmektedir. Referans
¢alismalarda oldugu gibi ZIF-8 yapisina ait karakteristik C=N gerilme band1 1580 cm™ da
gorilirken ve C-N gerilme bantlari ise 1145 ve 990 cm™ de ortaya ¢ikmustir (Ordonez,2010).
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Sekil 4.2 ZIF-8 Kristalinin FTIR spektrumu

Sekil 4.3’de verilen malzemeye ait termogravimetrik analiz (TGA) sonucu literaturle
tutarl1 olup (Venna,2010), ZIF-8 450°C’ye kadar dayaniklilik gdstermektedir. 450°C’ye kadar
goriilen Onemsiz kiitle kaybi, yapinin gozeneklerinde kalmis olan MeOH molekiillerinin
uzaklagmasi ile agiklanabilmektedir. Bu noktadan sonra ise kristaldeki organik gruplarin
bozunmas1 sonucu yapida olusan bozulmalar %66’ lik bir kiitle kaybina sebep olmaktadir.
Yapinin bozunmasit sonucu ortamda kalan %34’ liik kiitle ise malzemenin icerigindeki

hesaplanan ZnO miktarina karsilik gelmektedir.
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Sekil 4.3 ZIF-8 Kristalinin Termogravimetrik Analiz Sonucu
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ZIF-8 kristalinin BET yiizey alam1 Sekil 4.4’ te gorilen N, adsorpsiyon izotermi
kullanilarak hesaplanmistir. Analiz ncesi kristaller 24 saat boyunca 150°C’lik vakumlu
firnda degaz edilerek porlar1 tamamen bosaltilmis ve analiz sivi azot kullanilarak 77 K
gerceklestirilmistir. ZIF-8 kristalleri Tip 1 izotermi karakteristigi gostermis olup 0.90-0.99
bagil basing araliginda gézlemlenen histerezis olaylari, tanecikler arasinda kalan bosluklarla
aciklanabilmektedir. Analiz sonucunda adsorplanan N, miktar1 yaklasik 420 cm®/g STP
olarak goriilmiis ve ZIF-8 kristalinin BET yiizey alan1 1192 m?/gr, dis yiizey alam ise 131
m2/g olarak hesaplanmistir. Kullanilan dolgu maddesinin yiizey alaninin yiiksek olmas1 gaz
ayrim membranlarinin performansini arttirmasi agisindan onemlidir. Sentez yontemi igin
kullanilan referans makalede 1 saatlik sentez sonucunda elde edilen ZIF-8 kristalinin yiizey
alan1 744 mz/g olarak bulunmustur. Bu farkliligin sebebi analiz 6ncesi uygulanan degaz

siresinin farkliligindan kaynaklaniyor olabilir (Venna,2010).
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Sekil 4.4 ZIF-8 Kristalinin N, adsorpsiyon ve desorpsiyon izotermleri
Diger tarafta da SEM goriintiileri ve parcacik boyutu analizi kullanilarak ZIF-8
kristallerinin boyutlar1 belirlenmistir. Referans olarak kullanilan makalede elde edilen
pargacik boyutu 250 nm olarak rapor edilmistir (Venna,2010). Parcacik boyutu analizi

sonucunda yaklagik 240 nm olan kristallerin boyutlar1 SEM goriintiilerine goére 130 nm
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civarindadir ve bunun sebebi parcacik boyutu analizi sirasinda meydana gelmesi muhtemel
yigilmalar ile agiklanabilir. Sekil 4.5 (a)’ da verilen SEM goruntistinden uretilen kristallerin

boylarinin homojen bir dagilima sahip oldugu goriilmiistiir.

Hacim (%)
[E=N
a1

0 T T T L] T TN
5 50 500 5000
Boyut (nm)

Sekil 4.5 (a) ZIF-8 kristaline ait SEM gorintisu; (b) ZIF-8 kristaline ait pargacik boyutu
dagilimi

Sekil 4.6 ZIF-8 kristallerine ait TEM goruntusu

Son olarak da Sekil 4.6’da gOrilen TEM goriintisii kullanilarak sentezlenen
kristallerin yapilar1 daha ayrintili incelenmis ve sekillerin diizgiin altigenler oldugu
gorilmistiir. ZIF-8 kristallerinin sentezinin tekrarlanilabilirliginden emin olmak amaciyla

tiim analizler en az licer defa tekrarlanmis ve son derece tutarli sonuglar elde edilmistir.
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4.2 ikili Membranlarin Tek Gaz Gegirgenlik Sonuclar1 ve Karakterizasyonu

Ikili karisik matrisli membranlarda membranda bulunan ZIF-8 miktarinin gaz
gecirgenlik performansina olan etkisinin incelenilebilmesi i¢in 6 farkli kompozisyon secilerek
membranlar hazirlanilmistir. Bu membranlar tekli gaz gecirgenlik deneyleri ile karakterize
edilerek performanslar1 incelenmistir. Membran performanslarinin saf polimerik membranin
performanst ile kolaylikla karsilastirilabilmesi i¢in ayni zamanda saf PES membran
hazirlanarak test edilmistir. Her bir membrandan 3’er tane hazirlanmis, her membrandan
ikiser parga kullanilarak olgiimler yapilmis ve tlim sonuclarin ortalamasi alinarak sonuglarin
standart sapmasi hesaplanmistir. Sekil 4.7°de agirlik¢a farkli miktarlarda ZIF-8 igeren
membranlarin ortalama gecirgenlik sonuglari standart sapmalarini gosteren hata ¢ubuklar ile
birlikte verilmistir. %10 ve %20 ZIF-8 igeren membranlar igin her seferinde yaklasik ayni
sonuglar elde edilmis ve hem membran hazirlama ydnteminin hem de gaz ayrim deneylerinin
tekrarlanilabilir oldugu gosterilmistir. Fakat %30 ve daha fazla ZIF-8 igeren membranlarin
gaz aktarim performanslarinda sapmalar gorulmektedir. Ayn1 membranin iki pargasi ile ve
ayni par¢a ile arka arkaya yapilan gaz gecirgenlik deneylerinden yakin sonuglar elde
edildiginden gaz ayrim deneylerinin tekrarlanilabilir oldugu goriilmiustiir. Fakat farklh
zamanlarda hazirlanan membranlar  farkli  sonucglar  verebilmektedir. Membran
formulasyonundaki ZIF-8 miktarinin arttirilmasi ile tekrarlanilabilirligin diismesi polimer ve
ZIF-8 kristallerinin 6zellikleri ve aralarindaki etkilesim ile iliskilendirilebilir. Bu tutarsizligin
sebebi siirekli polimer fazin i¢inde dagilan yaklasitk 100 nm boyutlarindaki ZIF-8
kristallerinin agirlik¢a oraninin artmasiyla agiklanabilmektedir. Diisliik konsantrasyonlarda
siirekli faz1 polimer malzeme olustururken, ZIF-8 konsantrasyonu arttikca kompozit
malzemede siirekli fazin polimer olmadigi, polimerin artik kristaller aras1 yapistirict gorevi
gordiigl diisiiniilmektedir. Dolayisiyla dayaniksiz ve kararsiz bir yapi olusmaktadir. Diger
yanda ZIF-8 mikarinin artmasiyla artacak olan polimer-ZIF-8 arayiizeyindeki bosluklar ve
ara yiizeyde olusabilecek farkli morfolojik yapilar da gaz aktarim performansini
etkilediginden, ZIF-8 miktarinin artisi membranin yapisinda dnemli etkiler yapmaktadir.
Ayrica ZIF-8 miktar1 artttkca membranlarin kirillganliklarinda goériilen artis, gaz gecirgenlik
deneylerinin yapilmasini zorlastrmistir. Ozellikle %60 ZIF-8 iceren membranlar deney
diizenegindeki membran modiiliine yerlestirme asamasinda kirildigindan sadece ii¢ 6lglim
alinabilmigtir. Membranlarin CH4 gegirgenlikleri diisiik oldugundan, grafikte gorlintirligi

arttirmak adina degerler 10 ile ¢arpilarak rapor edilmistir.
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Sekil 4.7 Membrandaki ZIF-8 miktarinin gegirgenlik degerleri tizerine etkisi

Saf polimerik membrana katilan kristallerin etkisi ile Hp, CO,, ve CH,4 tekli gaz
gecirgenliklerinde artis gozlenmistir. Literatiirde artan dolgu maddesinin etkisi ile artan
gecirgenlik degerlerinin rapor edildigi birgok ¢alisma bulunmaktadir. Balkus ve digerlerinin
bir caligmasinda Matrimid igerisine katilan ZIF-8 miktar1 agirlikga %10 ile %60 arasinda
degistirilerek dolgu maddesi miktarinin membran performansina olan etkisi incelenmistir.
Belli bir konsantrasyona kadar (%40) gecirgenliklerde gozlenen artis polimer serbest
hacminin artmastyla acgiklanirken, bu noktadan sonra baslayan diisiis farkli tahminlere
baglanmistir. Artan ZIF-8 miktar1 nedeniyle gaz molekiillerinin gegebilecegi polimer oraninin
azalmasi, gaz molekiillerinin izlemesi gereken yol uzunlugunun artmasi ve artan kristal

yogunlugu nedeniyle polimerin serbest hacminin azalmasi kullanilan tahminlerdir

(Ordeonez,2010).

Sekil 4.8’de ayni membranlara ait ideal secicilik degerleri siitun grafigi seklinde
gortlmektedir. Artan ZIF-8 miktar ile birlikte H,/CO, ideal segiciligi nerdeyse sabit kalirken
CO,/CH,4 ve H,/CH,4 gaz ciftlerinde diisiis gozlenmistir. Fakat bir gaz ayrim membraninin
performansini incelerken gegirgenlik ve ideal segicilik sonuglarini birlikte degerlendirmek
gerekmektedir. Agirlik¢ca %10 ZIF-8 iceren membranin sonuglar1 saf PES membran sonuglari
ile kiyaslandiginda tiim gazlar i¢in gegirgenlik degerlerinde 2 kat artis goriilmektedir. Bunun
yaninda H,/CO, ideal segiciligi sabit kalirken, diger iki gaz ¢iftinde gézlenen diisiis ~%14

olarak hesaplanmigtir. Bu diisiis %20 ZIF-8 iceren membranda ~%16 olarak hesaplanirken,
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H,, CO, ve CH, gecirgenliklerinin yaklasik 3 katina ¢iktigi goriilmektedir. Gegirgenlik ve
secicilik degerlerindeki degisimler birlikte degerlendirildiginde membran performansindaki

onemli artig daha acik bir sekilde goriilmektedir.
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Sekil 4.8 Membrandaki ZIF-8 miktarinin ideal segicilik degerleri lizerine etkisi

Membranlarin gaz ayrim performanslarinin daha net sekilde ve karsilastirmali olarak
go6zlenebilmesi icin Robeson (2008) grafikleri kullanilmistir. Sekil 4.9” da farkli gaz ciftleri
icin uist sinir egrileri verilmistir. Membranlarin gaz gegirgenlik performanslari tiim gaz ciftleri
i¢in ¢izilen egriler tlizerine konularak incelendiginde sonuglarin saf polimerik membrana gére
daha iy1 oldugu ve konsantrasyon artisiyla {ist sinir dogrusuna yaklastigi gozlemlenmistir.
ZIF-8 konsantrasyonu arttirtlan membranlarin egriler lizerindeki hareketi tam olarak Moore
ve Koros (2005)’ un caligmasinda ifade edilen 2. ve 3. durum ile agiklanabilmektedir.
Polimer-dolgu maddesi ara yiizeyinde olusan segici olmayan bosluklar membranin
gecirgenlik degerlerinde artisa neden olurken secicilik degerlerinde diisiis meydana

gelmektedir (Moore,2005).
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Sekil 4.9 H,/CO, ,CO,/CH,4 ve H,/CH,4 gaz giftleri igin ¢izilmis Robeson iist egri ¢izgileri
(Robeson,2008)
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Diisiik konsantrasyonda ZIF-8 (< %40) igeren ikili membranlarin morfolojik yapilarini
inceleyebilmek icin elde edilmis SEM analizinin sonuglari Sekil 4.10° da gorilmektedir.
PES/ZIF-8 (%10) kompozisyonuna sahip membranin mikrografinda polimer faz ile
kristallerin igigege¢mis oldugu gozlenmektedir. Ozellikle %20 ve %30 ZIF-8 iceren
membranlarin kesitlerinden alinan goriintiilerden polimer ile kristallerin biraraya gelmesiyle
dall1 bir yapimin olustugu ve bu dalli yapi igerisinde kristallerin ayr1 ayri ve homojen sekilde
dagildig1 goriilmektedir. PES/ZIF-8 (%20) kompozisyonuna sahip membran daha yakindan
incelendiginde (Sekil 4.10(c)) ZIF-8 nanokristallerinin etrafinda olusmus olan biiylk
bosluklar dikkat ¢cekmektedir. Ara ylizeydeki etkilesim sonucu olusan bosluklar kompozit
membran malzemenin serbest hacmini arttirip gaz molekiillerine gegebilecekleri direngsiz
aktarim yollar1 saglamaktadir. Dolayisiyla formulasyona eklenen ZIF-8” in etkisiyle elde

edilen artan gegirgenlik ve diisen secicilik degerlerinin sebebi bu sekilde agiklanabilmektedir.

Sekil 4.10 ikili membranlarim SEM mikrograflari; (a) PES/ZIF-8 (%10), (b) PES/ZIF-8
(%30), (c) ve (d) PES/ZIF-8 (%20)
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Sekil 4.11” de gortlen yiksek konsantrasyonda ZIF-8 iceren membranlara ait SEM
mikrograflar incelendiginde tahmin edilen faz degisimi acik¢a goriilmektedir. Ozellikle %50
ve %60 (Sekil 4.13(d)) ZIF-8 iceren membranlarda biiyiik bosluklu dalli yap1 goriilmemekle
birlikte kesit goriintiileri diisiik konsantrasyonlu membranlarinkinden olduk¢a farklidir.
Homojen bir sekilde dizilmis olan ZIF-8 kristallerinin membrandaki miktar1 daha baskin bir
hal almistir. Diisiik konsantrasyonlu membranlarda siirekli fazi polimer malzeme olustururken
ZIF-8 kristalleri polimer icerisinde dagilarak bosluklu bir yap1 olusturmustur. Fakat yiiksek
konsantrasyonlu membranlarda surekli faz polimer yerine daha ¢cok ZIF-8’den olusurken,
polimer malzeme kristaller arasinda yapistirici gérevi gérmeye baglamistir. Bu membranlarda

gOzlenen dayaniksiz ve kararsiz yapi siirekli fazin degisimi ile agiklanabilir.

Sekil 4.11 Ikili membranlarin SEM mikrograflari; (a) PES/ZIF-8 (%40), (b) PES/ZIF-8
(%50), (c) ve (d) PES/ZIF-8 (%60)
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Farkli miktarlarda ZIF-8 iceren ikili membranlara ait termal gravimetrik analiz
sonuclart Sekil 4.12 ve 4.13° de gosterilmektedir. Ayrica Cizelge 4.1’de tim ikili

membranlarin farkl sicaklik araliklarinda gézlenenen agirlik kayiplari verilmistir.
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Sekil 4.12 Agirlikga %10, %20 ve %30 ZIF-8 iceren ikili membranlarin TGA termogramlari

Tdm ikili membranlar i¢in termal analiz sonucunda benzer kiitle kayip grafikleri elde
edilmistir. PES/ZIF-8 (%10) kompozisyonuna sahip membraninin agirlik kayiplarini
inceleyecek olursak, goriilen toplam agirlik kayb1 %5.09 olup, bu kaybm 105°C’ ye kadar
olan %1.06’ lik kism1 yiizeyde tutunmus yabanci maddelerin ve nemin uzaklastirilmasi olarak
yorumlanmaktadir. 105-300°C araligindaki kayip ise tavlama islemi sirasinda membranin
yapisindan uzaklastirilamamis olan ¢oziicliniin uzaklastirilmas1 olarak diisliniilmektedir.
Farkli sicaklik araliklarinda agirlikta gozlenen kayiplar ZIF-8 miktarindan bagimsiz olarak

birbirine yakin degerler gdstermektedir.
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Sekil 4.13 Agirlikga %40, %50 ve %60 ZIF-8 iceren ikili membranlarin TGA termogramlari

Cizelge 4.1 ikili membranlarin farkli sicaklik araliklarinda hesaplanan agirlik kayiplari

Membran 105 °C’kadar 105-200 °C 200-300 °C Toplam
Icerigi g6zlenen arasinda arasinda Agirlik
Agirlik gozlenen Agirlik | gézlenen Agirlik | Kaybi (%)
Kaybi (%) Kayb1 (%) Kaybi (%)
Yogun,Homojen 1.14 0.72 3.04 4.90
PES
PES/ZIF-8 (%10) 1.06 0.92 3.11 5.09
PES/ZIF-8 (%20) 1.03 0.27 2.65 3.95
PES/ZIF-8 (%30) 0.37 0.46 3.52 4.35
PES/ZIF-8 (%40) 0.46 0.61 3.61 4.68
PES/ZIF-8 (%50) 0.57 0.39 3.48 4.43
PES/ZIF-8 (%60) 0.52 0.48 5.36 6.36

Camsi gegis sicakligi polimer malzemelerin hakkinda Onemli bilgiler veren
ozelliklerden biridir. Polimerin cams1 6zelliklerini kaybedip viskoz oOzellikler kazanmaya
basladig1 sicakliktir ve polimer malzemenin oda sicakligindaki esnekligi ile ilgili bir fikir

vermesi acisindan dnemlidir.
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Literatiirde bir¢ok c¢alismada karistk matrisli membranlarda istenilen polimer-dolgu
maddesi ara yiizey morfolojilerinin polimer zincirlerinin esnekligi ile saglanabilinecegi
savunulmustur (Liu,2008; Chung,2007). Bu yiizden DSC membran yapisi ile ilgili fikirler
veren onemli bir analizdir. Bu calismada saf PES membranin ve farkli kompozisyonlarda
ZIF-8 igeren ikili membranlarin DSC analizleri yapilarak camsi gegis sicakliklart tayin

edilmistir. Membranlarin camsi gegis sicakliklar1 Cizelge 4.2°de verilmistir.

Cizelge 4.2 Ikili membranlarin cams: gegis sicakliklar

Membrane PES/ ZIF-8 (%y)/ HMA (%X)
Tg (°C
y 9 (C)
X
0 217
10 215
20 218
30 217
PES/ZIF-8 0
40 219
50 219
60 218

Membran formulasyonuna katilan ZIF-8 miktarinin degismesiyle saf PES’te 217°C
olarak olgiilen camsi gegis sicakliginin genel olarak sabit kaldig1 gézlenmektedir. Bu durum
polimer ile ZIF-8 arasinda molekiiler boyutta onemli bir etkilesimin bulunmadigini
gostermektedir. Literatiirdeki bir ¢aligmada kullanilan Zeolit 4A’nin etkisiyle PES
malzemenin Tg’sinde bir degisiklik olmadigi gézlenmistir (Battal,1995). Baz1 ¢aligmalarda
ise karigik matrisli membranlarda formulasyonuna katilan dolgu maddesinin etkisiyle polimer
zincirlerin  hareketinin  kisitlanmast  sebebiyle Tg’ nin yiikseldigi rapor edilmistir
(Li,2005;Moore,2005). Tg’ de gozlenenen artis ayni zamanda polimer-dolgu maddesi ara
yiizeyindeki basarili yapismanin gostergesi olarak degerlendirilmistir (Li,2005; Moore,2005).
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4.3 Uclii Membranlarin Tek Gaz Gecirgenlik Sonuclari ve Karakterizasyonu

Gegirgenliklerde ZIF-8 konsantrasyonundaki artiga bagli olarak meydana gelen yiiksek
artiglar, bu malzemenin yiiksek performansli membran elde edilmesi i¢in {imit vadeden bir
malzeme oldugunu gosterdi. Fakat seciciliklerdeki diisiisiin 6zellikle %10 ve %20 ZIF-8
iceren membranlarda  polimer-ZIF-8  arasindaki ~ bosluklardan ~ kaynaklandigi
diistintildiigiinden, bu diislisiin 6niine gecebilmek i¢in membranlara tglncu bir malzeme olan
uyumlastirici eklenerek performanslar incelenmistir. Ayrica saf polimere agirlikca %4
oraninda HMA cklenereck PES/HMA seklinde ikili membranlar da hazirlanarak
performanslart  incelenmistir. Agirlikca %10, %20 ZIF-8 iceren membranlarin
dayanikliligindan ve tekrarlanilabilirliginden emin oldugumuz ig¢in iic¢lincii bilesen bu
membranlara eklenmistir. Ayn1 zamanda Umit vadeden sonuclara sahip %30 ZIF-8 igeren ikili
membranlara farkli miktarlarda HMA eklenerek ¢l membranlart hazirlanmistir fakat gaz

ayrim performanslarinda tekrarlanilabilirlik tam elde edilememistir.

Sekil 4.14 ve 4.15° de %10 ZIF-8 igeren membranin formulasyona eklenen %4
oranindaki HMA’ nin etkisi ile- tekli gaz gecirgenlik ve ideal secicilik degerlerindeki
degisimi siitun grafikleri seklinde ifade edilmistir. Oncelikle PES’ e katilan HMA tiim gazlar
icin gecirgenlik degerlerinde diisiise sebep olmustur. Kiiclik molekiil agirlikli katki
maddelerinin bir kisminda da goriildiigi gibi, HMA antiplastizasyon etkisi gostermis ve
polimer zincirleri arasindaki serbest hacmi azaltarak gecirgenliklerin diismesine neden
olmustur (Sen,2003; Karatay,2010). Saf PES membrana eklenen ZIF-8 kristallerinin etkisi ile
yiikselen gegirgenlik degerleri ligiincii bilesenin eklenmesiyle diisiis gostermektedir. PES/ZIF-
8 (%10) membranina agirlik¢a %4 HMA eklenmesi sonucunda H;, gegirgenligi 15.4° ten 8.8’e
diiserken, CO, gecirgenligi 7.2°ten 3.2°ye, CH,4 gecirgenligi ise 0.24’ten 0.11°e diismiistiir.
Formulasyona eklenen HMA katkisi ile gaz gecirgenliklerinde gozlenen diisiis miktarlar1 H;

gazi igin %45 olarak hesaplanirken, CO, ve CH4 gazlari icin %55 oldugu goriilmiistiir.

Gegirgenliklerdeki bu diisiis HMA nin antiplastizasyon etkisinin yaninda polimer-ZIF-
8 araylizeyinde olustugu SEM mikrograflarindan da goriilen bosluklarin eklenen HMA ile bir
oranda dolduruldugunun gostergesi olarak degerlendirilmistir. Biiyiik bosluklar belli oranda

azaltildigindan gazlarin membrandan gegis hizlar1 yavaglamistir.
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Sekil 4.14 PES/ZIF-8 (%10)/ HMA (%X) membraninda HMA miktari ile gegirgenliklerin

degisimi

PES/HMA (%4) kompozisyonuna sahip membranin ideal segicilik degerleri saf PES
membranin segicilik degerleri ile kiyaslandiginda H,/CO, ve H,/CHy ciftleri icin 6nemli
artiglar gozlenmektedir. Diger yanda, PES/ZIF-8 (%10) membranina agirlikga %4 oraninda
eklenen HMA’ nin etkisiyle CO2/CHy cifti icin ideal segicilik degeri sabit kalirken, Ho/CHy,
H,/CO, gaz ciftlerinin segiciliklerinde yaklasik %30 oraninda bir artis meydana gelmistir ve
bu gaz ciftleri igin segicilik degerleri saf PES membranin sonuglarindan da yiiksekken, kinetik
cap olarak birbirine en yakin biyiklikteki CO,/CH, gaz ¢ifti icin sonuglar saf PES

membranin sonuglarindan daha diisiiktir.
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Sekil 4.15 PES/ZIF-8 (%10)/ HMA (%X) membraninda HMA miktar ile ideal segiciliklerin

degisimi

PES/ZIF-8 (%10) kompozisyonuna sahip ikili ve Ucli membranlarin gaz gegirgenlik
sonuglar1 H,/CH,4 gaz ¢ifti igin ¢izilmis Robeson iist egrisi lizerine konuldugunda saf PES
membran sonuglar ile kolayca kiyaslanabilmektedir (Sekil 4.16). PES’e eklenen %4’luk
HMA membranin Robeson egrisindeki yerini Sekil.4.16° da goriildiigi gibi | yonlnde
degistirmistir. Dolgu maddesi etrafinda olustugu tahmin edilen kati yap1 dolayisiyla
membranin serbest hacmi diismiis ve gecirgenlik degerleri azalmis, ve ideal secicilk degerleri
artmistir. Bu hareket HMA’ nin antiplastizasyon etkisinin sonucu olarak agiklanabilmektedir
(Karatay,2010). Polimer ortama %10 oraninda eklenen ZIF-8 kristallerinin etkisi ile membran
performansi, saf PES membrana gore Il yoniinde hareket etmektedir. Literatiir kisminda
3.durum olarak agiklanan hareket dolgu maddesi etrafinda meydana gelmis bosluklar sonucu
membranin artan gegirgenlik ve diisen segicilik degerlerini gostermektedir (Moore,2005).
PES/ZIF-8 (%10)/HMA (%4) membraninin gaz gegirgenlik sonuglari PES/ZIF-8 (%10)

membran referans alindiginda I yoninde hareket etmistir (Moore,2005).
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Sekil 4.16 Ikili ve ii¢lii membranlarin H,/CH4 gaz ¢ifti icin ¢izilmis Robeson iist egrisi
uzerinde gosterimi (Robeson,2010)

%20 ZIF-8 igeren membranlara %4 ve %7 oranlarinda HMA konularak iki farkl
kompozisyon incelenmis, gegirgenlik ve segicilik sonuglart Sekil 4.17 ve 4.18’de verilmistir.
Artan HMA miktarina karsilik tim gazlar i¢in oOlciilen gecirgenlik degerlerinde diisiis
gozlenmektedir fakat tiim membranlarin gegirgenlik degerleri saf PES membranin gegirgenlik
degerlerinden yiiksektir. Eklenen HMA etkisiyle meydana gelen gaz gecirgenliklerindeki
diisiis miktarlar1 gazlarin kinetik caplar1 (Cizelge 4.3) ile iliskilendirildiginde, HMA’nin en
fazla, kinetik ¢ap1 en biiyilk olan CH4 gazini etkiledigi goriilmistiir. Kinetik cap ise
birbirleriyle sifir baglangi¢ kinetik enerji degeri ile ¢arpisan iki molekiil icin molekiiller arasi

olusan en kisa mesafe olarak tanimlanir.

Cizelge 4.3 Kullanilan gazlarin kinetik ¢aplar1 (Mulder,1996)

GAZ H, CO; CH,4

Kinetik cap (nm) 0.289 0.33 0.38
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Sekil 4.17 PES/ZIF-8 (%20)/ HMA (%X) membraninda HMA miktar ile gegirgenliklerin

degisimi

Ideal segicilik sonuglarmni ikili membranla kiyaslayarak degerlendirdigimizde tiim gaz
ciftleri i¢in artig gozlenmektedir. Ayrica H,/CO, ve H,/CH, ideal secicilikleri saf polimerik
membranin sonuglarindan da yiiksektir. Ozellikle Ho/CH, gaz cifti igin secicilik degeri
formulasyona eklenen %7 HMA’ nin etkisiyle 61.8” den 103.7” e yiikselmis ve bu da yaklasik
olarak % 70 iyilesmeye denk gelmektedir. Secicilik artisindan en az etkilenen gaz cifti %21°
lik bir artisla kinetik ¢aplar1 birbirine en yakin olan CO,/CHg, ¢iftidir.
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Sekil 4.18 PES/ZIF-8 (%20)/ HMA (%X) membraninda HMA miktari ile ideal segiciliklerin
degisimi
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Grubumuz tarafindan yapilan Onceki c¢aligmalardan birinde uyumlastirict olarak
paranitroanilin and 4-amino 3 nitro-fenol’iin kullanildig1 ii¢lii polikarbonat membranlar
hazirlanmis ve formulasyona katilan tigiincii bilesenin etkisi ile yaklasik olarak ayni sonuglar

elde edilmistir (Sen,2003).

PES/ZIF-8 (%20) kompozisyonuna sahip ikili ve licli membranlarin gaz gecirgenlik
sonuglar1 Ho/CH4 gaz cifti igin ¢izilmis Robeson {ist egrisi tizerine konuldugunda membran
performansindaki artis son derece acik bir sekilde goriilmektedir (Sekil 4.19). %10 ZIF-8
iceren membranda da goriilen davranisa benzer olarak saf PES membrana eklenen ZIF-8
kristallerinin etkisi ile bosluklu bir yap1 olustugundan 3 yoniinde hareket eden gecirgenlik

degerleri, HMA nin eklenmesiyle ikili membrana gore 1 yoniinde hareket etmistir.
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Sekil 4.19 Ikili ve iiglii membranlarin H,/CH4 gaz ¢ifti igin ¢izilmis Robeson iist egrisi

uzerinde gosterimi (Robeson,2010)

Agirlikca %10 ve %20 ZIF-8 ve farkli oranlarda HMA iceren membranlarin segicilik
ve gecirgenlik degerleri incelendiginde gaz aktarim performanslarindaki iyilesmeler ticli

membranlarin ikili membranlara gére daha tistiin 6zelliklere sahip oldugunu gostermistir.

Agirlikca %30 ZIF-8 iceren formulasyona agirlikca %1 ile %10 arasinda degisen
miktarlarda HMA eklenerek li¢lii membranlar hazirlanmistir. Farkli zamanlarda hazirlanan

membranlarin sonuglarinda bazi degisimler gozlenmistir. Hazirlanan membranlarin farkl
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kisimlarindan alinan pargalarin gecirgenlik ve ideal segicilik sonuglari tablolar halinde Ek
A’da verilmistir. Ayrica elde edilen sonuglar Sekil 4.20°da goriildigi gibi Ho/CH, igin

cizilmis Robeson egrisine konularak HMA’ nin etkisi incelenmistir.
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Sekil 4.20 PES/ZIF-8 (%30)/ HMA (%X) membraninda HMA miktari ile ideal segiciliklerin

degisimi

Sonuglar incelendiginde membran kompozisyonuna katilan HMA’ nin etkisiyle tipki
diger iiglii membranlarda oldugu gibi tiim gazlarin tekli gecirgenliklerinde diisiis meydana
gelirken ideal segicilik degerleri yiikselmistir. Membran performanslarindaki degisimleri
morfolojik agidan incelemek gerekirse, saf PES membrana eklenen ZIF-8 in etkisi ile
gozlenen davranis 3. durum ile agiklanmaktadir, polimer-kristal ara ylizeyinde olusan
bosluklar sebebiyle gecirgenliklerde gozlenen yiiksek artis ve ideal segicilikteki diisiis. Elde
edilen ikili membranin performansi farkli miktarlarda HMA eklenmesiyle 1. durum yoniinde
harekete ge¢mistir. Uyumlastiricinin anti-plastiklestirici etkisi ile polimerin serbest hacmi
diismiis ve polimer-kristal ara yiizeyinde meydana gelen bosluklar belli bir oranda azalmistir.
PES/ZIF-8 (%30)/ HMA (%10) kompozisyonuna sahip membrani saf PES membran ile

kiyasladigimizda gozlenen davranis 0. duruma yakin olmaktadir. Koros ve digerleri tarafindan
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0.durum ideal durum olarak adlandirilmigtir. Yani polimer faza eklenen ZIF-8 ve HMA nin

etkisi ile yiksek performansa sahip membranlar elde edilmistir.

Membranlara eklenen HMA’nin etkisinin goriinebilmesi icin SEM analizi ile
membranlarin kesitleri incelenmis ve esit biiylitmelerde ¢ekilen goriintiiler Sekil 4.21 ve 4.22°
de gosterilmistir. Ikili membranlarla kiyaslandiginda iigli membranlarda katilan iciincii
malzemenin etkisiyle polimer fazinin yapisinda degisiklikler olmus, daha dolgulu bir yap1

meydana gelmis fakat goriinen bosluklar tamamen yok edilememistir.

Sekil 4.21 Agirlikca %10 ve %20 ZIF-8 iceren ¢l membranlarin SEM mikrograflari; (a)
PES/ZIF-8 (%10), (b) PES/ZIF-8 (%10)/ HMA (%4), (c) PES/ZIF-8 (%20)/ HMA (%4), (d)
PES/ZIF-8 (%20)/ HMA (%7)
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Sekil 4.22°de verilen %30 ZIF-8 igeren {iglii membranlarin SEM goruntuleri
incelendiginde ZIF-8 kristallerinin polimer faz i¢inde homojen olarak dagildigi, higbir
topaklanmanin olugmadigi membran morfolojileri goriilmektedir. Formulasyona eklenen
HMA ile membranlarin bazi bolgelerinde ZIF-8 kristalleri ¢evresinde olusan bosluklar

azalirken baz1 bolgelerde ise ikili membranlara benzer morfolojiler gézlenmektedir.

Sekil 4.22 Agirlikga %30 ZIF-8 iceren {iglii membranlarin SEM mikrograflari; (a) PES/ZIF-8
(%30)/ HMA (%1), (b) PES/ZIF-8 (%30)/ HMA (%2), (c) PES/ZIF-8 (%30)/ HMA (%4), (d)
PES/ZIF-8 (%30)/ HMA (%10).

Sekil 4.22° de (c¢) ve (d) mikrograflarinda cerceve igerisine alinarak gosterilen
bosluklarin SEM analizi Oncesi membran hazirlama sirasinda kristallerin yerlerinden

kopmasiyla olustugu tahmin edilmektedir.
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Sekil 4.23 ve 4.23’ da {glii membranlarin 1sil analiz sonucu elde edilen TGA
termogramlar1 goriilmektedir. Farkli sicaklik araliklarinda hesaplanan agirlik kayiplar ise

Cizelge 4.4 te verilmistir.
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Sekil 4.23 Agirlik¢a %10 ve %20 ZIF-8 igeren lglii membranlarin TGA termogramlari
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Sekil 4.24 Agirlikga %30 ZIF-8 iceren iiclii membranlarin TGA termogramlari
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300°C’ ye kadar yapilan analiz sonucunda ikili membranlarda %4 ile %35 arasinda
hesaplanan toplam agirlik kaybi {iglii membranlarda %4 ile %9 arasinda goriilmektedir.
200 °C’ye kadar goriilen davrams iki tiir membran igin de ayniyken, toplam agirlik
kayiplarinda gozlenen farklilik 200°C ile 300°C arasinda belirginlesmektedir. Bu kadar kiigiik
farkliliklarin sebebi analiz 6ncesi membranin hava ortaminda kalma siiresi yada iizerinde
birikmis kirlilik miktarinin farklilig1 ile agiklanabilirken, ayn1 zamanda 200°C’ den sonra

HMA’nin bozunmaya baslamis olma ihtimali de gz 6niinde bulundurulmalidir.

Cizelge 4.4 Ucli membranlarin farkli sicaklik araliklarinda hesaplanan agirlik kayiplart

PES/ ZIF-8 (%x)/ HMA 105°C’ ye 105-200°C arasinda | 200-300°C arasinda | Toplam

(%y) kadar gozlenen Agirhik gozlenen Agirhik Agirhik

gozlenen Kaybi (agirlikca %) | Kaybi (agirlikga %) Kaybi1

X y Agirlik Kaybi (agirhikca
(agirlikca %) %)

10 4 1.16 0.75 3.02 493
20 4 0.56 0.32 5.07 5.94
20 7 0.63 0.54 5.10 6.27
30 1 0.82 0.23 3.60 4.65
30 2 1.00 0.97 6.43 8.40
30 4 0.73 0.40 5.47 6.59
30 10 0.89 0.54 5.44 6.87

Membran morfolojisi ile ilgili az da olsa fikir elde edebilmek i¢in {i¢lii membranlarin
da camsi gegis sicakliklar1 tayin edilmis ve Cizelge 4.5’ de verilmistir. Membran
formulasyonuna katilan HMA’ nin etkisi ile saf PES’te 217°C olarak olgiilen camsi gecis
sicakhign 212°C’ye diismiistiir. Bu diisiis, ii¢lii membranlarin gaz gecirgenlik davranislarini
incelerken de tahmin edildigi gibi HMA’ nin antiplastizasyon etkisi ile alakalidir
(Karatay,2010). PES/HMA (%4) formulasyonuna dolgu maddesinin eklenmesi ile Tg

degerlerinde ZIF-8 konsantrasyonundan bagimsiz olarak 4°C kadar bir artis gdzlenmektedir.
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Cizelge 4.5 Uclii membranlarin cams: gegis sicakliklart

PES/ ZIF-8 (%y)/ HMA (%)

Membrane Tg (°C)
X y
0 212
10 217
PES/ZIF-8/HMA 4
20 216
30 216

Agirlikca %30 ZIF-8 igeren (¢l membranlarin gaz aktarim performanslarinda
karsilagilan tekrarlanilabilirlik probleminin sebebinin membran morfolojisi ile dogrudan ilgili
oldugu diisiiniilmektedir. Polimer faz i¢inde dagilan ZIF-8’in agirlikga miktarinin artmasi ile
karigik matrisli membranda siirekli olan PES’in kristaller arasinda yapistirict gorevi gérmeye
baslamasi yapisal farkliliklar olusturmaktadir. Agirlikga %30 ZIF-8 iceren kompozisyon bu
farkliligin olusmaya basladig1 noktadir. Ikili membranlarda %30 ZIF-8 iceren membranlarda

yavas yavas baslayan bu kararsizlik ii¢lii membranlarda daha belirgin ortaya ¢ikmistir.

4.4 Yiiksek Basin¢ Deneylerinin Sonuglari

ZIF-8’in secici adsorpsiyon kapasitesi artan basingla birlikte artis gosterdiginden
(Zhou,2007) gaz gecirgenlik deneylerinin yiksek besleme basinglarinda yapilmasinin
membranlarin gaz aktarim performansi iizerinde etkisi olacagi diisiintilmektedir. Bu nedenle
secilen yiiksek tekrarlanilabilirlige ve dayanikliliga sahip membranlarla Hy, CO, ve CH4 tekli
gaz deneyleri 3, 6, 8, 10 ve 12 barlik besleme basinglarinda tekrarlanarak basincin
performansa etkisi incelenmistir. Besleme basincinin etkisinin incelendigi deneylerde saf
PES, PES/ ZIF-8 (%10), PES/ ZIF-8 (%20), PES/ ZIF-8 (%10)/ HMA (%4) ve PES/ ZIF-8
(%20)/ HMA (%4) kompozisyonuna sahip membranlar kullanilmigtir. Her kompozisyondan
iki ayr1 membran hazirlanarak, her membrandan iki ayr1 par¢a alinmis ve toplam 4 parca icin
ayni deneyler tekrarlanmistir ve ortalama sonugclar standart sapmalar1 hesaplanarak Cizelge

4.6’da verilmistir. Ayn1 zamanda elde edilen sonuglarin ortalamasi alinarak degisim miktarlar
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grafikler tizerinde hata gubuklari ile gosterilmistir. Sekil 4.26” da saf PES ve ikili membranlar

i¢in besleme basincinin H,, CO, ve CH, gegirgenlikleri tzerindeki etkisi goralmektedir.

Saf PES membranin gecirgenlik degerlerinin besleme basinct ile degisimi
incelediginde H; gazinda ©nemli bir degisiklik goriilmezken, CO, ve CH; gazi
gecirgenliklerinde diisiis olmustur. Besleme basincinin farkli polimerlerin gaz gegirgenlikleri
Uzerine etkisinin incelendigi bir calismada PES’in He gegirgenligi sabit kalirken CO; ve CH4
gecirgenlikleri diismiistiir ve bu degisim tiim camsi polimerlerden beklenen bir davranigtir
(Chiou,1987). Sekil 4.25°de gosterilen grafikler bu ¢alismada elde edilen sonuglar ile oldukga
tutarlidir. Besleme basincinin 3 katina ¢ikarilmasiyla birlikte CO, ve CH,4 gegirgenliklerinde
diislis oranlari sirastyla yaklasik % 18 ve % 40 olarak hesaplanmistir. Dolayisiyla H2/COo,
CO,/CH4 ve H,/CH, gaz giftleri igin ideal secicilik degerlerinde sirastyla yaklasik 23%, 34%,
%65 oraninda artis gozlenmistir. 2 ayr1 membrandan kesilen parcalarla yapilan 2 deney

setinin sonuglar1 da birbiriyle ¢ok tutarhdir.
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Sekil 4.25 PES membranda besleme basinci ile degisen CO, and CH, gecirgenlikleri
(Chiou,1987).
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Cizelge 4.6 Membranlarin besleme basincina gore degisen gaz gegirgenlik performanslari

Besleme Gegirgenlik (Barrer) Ideal Segicilik
Basinci (bar) Membran H, CO, CH, H,/CO, | CO,/CH, H,/CH,
Saf PES 95:0.1 | 4.4101 0.14x0.01 2.2 325 70.2
PES/ZIF8 (%10) 15.4+0.6 7.1+0.2 0.24+0.01 2.2 28.8 62.6
PES/ZIF8 (%20) 261105 | 124108 | 0.44x0.01 2.1 28.6 60.1
’ PES/HMA (9%4) 5901 | 1.9%0.1 0.0620.01 3.1 314 97.4
PES/ZIF8 (%10)/HMA (%4) 9.0+0.1 3.1+0.1 0.11+0.01 2.9 28.3 81.6
PESIZIFS (%20)HMA (%) | 10801 | 5.9:01 0.2410.01 2.7 24.2 65.1
Saf PES 9.5+0.2 4.1+0.2 0.11+0.01 2.4 36.2 86.0
PES/ZIF8 (%10) 15.2+0.6 6.2+0.3 0.21+0.01 2.4 29.8 72.6
PES/ZIF8 (%20) 26.0+0.7 11.2+0.8 0.31+0.02 23 36.0 83.6
° PES/HMA (%4) 6.0:0.1 | 1.8%0.1 0.05:0.01 33 342 113.9
PES/ZIFS (%10)/HMA (%4) 9.0+0.2 | 29#0.1 | 0.089:0.001 3.1 32.9 1016
PES/ZIF8 (%20)/HMA (%4) 15.9+0.2 5.310.1 0.20+0.01 3.0 26.7 80.6
Saf PES 9.6£02 | 3.9:02 | 0.096+0.006 25 40.8 100.9
PES/ZIF8 (%10) 15.4+0.5 5.840.2 0.18+0.01 2.7 30.8 82.3
PES/ZIF8 (%20) 261107 | 105:0.7 | 0.28+0.01 25 38.1 94.9
° PES/HMA (%4) 6.0+0.1 1.740.1 0.05+0.01 35 374 129.3
PESIZIFS (%10)HMA (%d4) | 91202 | 2802 [ 0077:0.003 33 36.4 1195
PESIZIFS (%20)HMA (%) | 15802 | 51:01 0.1740.01 3.1 307 98.9
Saf PES 9.6+0.2 3.840.2 0.086+0.006 2.6 42.7 110.4
PES/ZIF8 (%10) 15305 | 5.0:0.2 0.15£0.01 31 34.2 104.3
10 PES/ZIF8 (%20) 26.2+0.8 9.8+0.5 0.25+0.01 2.7 40.0 106.7
PES/HMA (9%4) 6.0£0.1 | 17401 0.04£0.01 3.6 424 152.4
PES/ZIF8 (%10)/HMA (%) 9.0+0.2 2.6+0.2 0.066+0.003 35 40.0 138.9
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12

PES/ZIFS (%20)HMA (%4) | 18202 | 47203 0.14+0.01 3.4 330 1108
Saf PES 95402 | 3.6%0.1 | 0.083%0.006 2.7 435 1155
PES/ZIF8 (%10) 155¢05 | 4.90.2 0.11+0.01 32 443 1410
PES/ZIF8 (%20) 262+0.7 | 9.2+0.6 0.20+0.01 29 457 1325
PES/HMA (%4) 6.0:0.1 | 1.6%0.1 0.02+0.01 37 49.4 184.8
PES/ZIFS (%10)HMA (%4) | 90203 | 25%02 | 005210002 36 479 1736
PES/ZIFS (%20)HMA (%a) | 159%02 | 45202 0.13+0.06 3.6 351 1254

Agirlikca %10 ve %20 ZIF-8 iceren ikili membranlarin gaz aktarim performanslarinin
besleme basinci ile degisimleri grafiklerde (Sekil 4.26 ve Sekil 4.27) gorilmektedir. Besleme
basincinin artmasiyla saf PES membranda gozlendigi gibi H, gecirgenlikleri her iki membran
icin de neredeyse sabit kalirken, CO, ve CH. gecirgenlikleri diismektedir. Bu davranis
membranin siirekli fazi olan polimer malzemenin yapisindan kaynaklanabilmekle birlikte,
stirekli faz igerisinde dagilmis ZIF-8 Kristallerinin adsorpsiyon 6zellikleri ile ve polimer-ZIF-
8 araylizey morfoloji ile de alakalandirilabilir. Membran formulasyonunda kullanilan dolgu
maddesinin miktar1 degistirildiginde CO, ve CH, gecirgenliklerinde gozlenen degisim
miktarlar1 birbirinden farkli olmaktadir. Agirlik¢a %10 oraninda eklenen ZIF-8’in etkisi ile
CO; gecirgenligi %31 oraninda diiserken CH4 gegirgenliginde gozlenen diisiis %54 olarak
hesaplanmistir. ZIF-8 miktar1 %20’ye ylikseltildiginde ise CHs gecirgenliginde gdzlenen
diisiis oran1 sabit kalirken, CO, gecirgenligi %26 oraninda azalmistir. Hy gegirgenligi
besleme basincindan bagimsiz oldugundan her iki membran i¢in de ideal segicilikler onemli
miktarda yilikselmistir. Besleme basincinin 3 bardan 12 bara yiikseltilmesi ile ideal secicilik
degerlerinde meydana gelen artis oranlari yiizde olarak hesaplanmis ve Cizelge 4.7°de

verilmigtir.

Besleme basincinin arttirilmasi ile ikili membran gegirgenliklerinde gozlenen diisiigler
ve seciciliklerinde gozlenen yiiksek artiglar membranlarin SEM goriintiilerinde gozlenen
bosluklarin, basicin polimer yapisini sikilastirma 6zelliginden dolay1 tamamen yada kismen
kapanmasiyla agiklanabilmektedir. Ayrica besleme basincinin arttirilmasiyla ideal secicilik

degerlerinde gozlenen artigin saf polimerik membrandaki artiglarin yaklasik iki kat1 olmasi, bu
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davranigin sadece polimer malzemenin yapisindan kaynaklanmadiginin, ZIF-8’in adsorpsiyon
Ozelliklerinin basing ile degisim gosterdiginin kanitidir. ZIF-8’in CO, gazina olan segici
adsorpsiyon kapasitesinin etkisi ile CO, gecirgenligindeki diisiis CH4’dan daha azdir ve
dolayisiyla CO,/CHy segiciligi yiikselmistir. Fakat membranlarin H, gecirgenliklerinin sabit
kalmasi sebebiyle H,/CH4 ve H2/CO; segicilik degerleri ZIF-8’in membrana eklenmesinden

daha fazla etkilenmistir.

Cizelge 4.7 Besleme basincinin 3 bardan 12 bara yiikseltilmesi ile ideal segicilik degerlerinde

gozlenen artis oranlart

Membran H,/CO, | CO2/CH4 | H2/CH4
Saf PES 23 % 34 % 65 %
PES/ZIF8 (%10) 46 % 54 % 125 %
PES/ZIF8 (%20) 36 % 60 % 121 %
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Sekil 4.26 Besleme basincinin farkli membranlarin H,, CO, ve CH,4 gegirgenlikleri

Uzerindeki etkisi
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Sekil 4.27 Besleme basicinin farkli ikili membranlarin H,/CO,, CO,/CH,4 and H,/CH, ideal

secicilikleri Uzerindeki etkisi
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Agirlikca %10 ve %20 ZIF-8 igeren tiglii membranlarin gaz gecirgenliklerinin besleme
basinci ile degisimleri Sekil 4.28’de goriilmektedir. ikili membranlarin performanslari saf
PES membran ile karsilastirilmali verilirken li¢lii membranlarin sonuglari homojen bir yapiya
sahip olan PES/ HMA (%4) membrani ile birlikte degerlendirilmistir. Artan besleme basinci
karsisinda saf PES ve ikili membranlarda gozlenen davranis {i¢li membranlarda da ayni
sekilde olmustur. Besleme basincinin 3 katina ¢ikarilmasiyla birlikte PES/ HMA (%4)
membraninin CO;, ve CH4 gecirgenliklerinde diisiis oranlar sirasiyla yaklasik %15 ve %46
olarak hesaplanmistir. Saf PES membranin sonuglari ile yakin degerler gosteren PES/HMA
(%4) membranina eklenen ZIF-8 Kristallerinin etkisi ile CO, ve CH, gecirgenliklerinde
gozlenen diislis miktarlar1 artmistir. Bu durumun sebebi ikili membranlarda da oldugu gibi
ZIF-8 kristalleri etrafinda olusan bosluklarin PES’in basing etkisi ile sikisan yapist dolayisiyla

kapanmasi ile agiklanmaktadir.

Sekil 4.29° da tim kompozisyonlar ve tiim gaz ciftleri i¢in artan besleme basinci
karsisinda artan ideal segicilik davramslar goriilmektedir. ideal segicilikler incelediginde her
kompozisyonda farkli gaz ciftleri i¢in farkli oranlarda artis gozlenmektedir. Cizelge 4.8’da
goriilen artis oranlarina gore en iyi performans gelisimi PES/ ZIF8 (%10)/ HMA (%4)
membranina aittir. 1kili ve {iclii membranlar birlikte degerlendirildiginde en biiyiik
performans artist Ho/CHy4 segiciliginde gortilmiistiir ve bu durumun sebebi de kinetik ¢aplar
arasindaki farklar ile agiklanmaktadir. CUnkl basing etkisi ile sikilasan PES yapisindan ve
azalan ara yiizey bosluklarindan en fazla etkilenen gaz, en biiyiik kinetik capa sahip CH4
gazidir. H, gazi ise bu yapisal degisiklikten hi¢ etkilenmemektedir.

Cizelge 4.8 Besleme basincinin 3 bardan 12 bara yiikseltilmesi ile ideal segicilik degerlerinde

gbzlenen artis oranlari

Membran H,/CO, | CO2/CH4 | H2/CH4
PES/ HMA (%4) 20 % 58 % 90 %
PES/ ZIF8 (%10)/ HMA (%4) | 26 % 69 % 113 %
PES/ ZIF8 (%20)/ HMA (%4) | 33 % 45 % 93 %
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Sekil 4.28 Besleme basincinin farkli ii¢li membranlarin H, , CO, ve CHy4 gegirgenlikleri

Uzerindeki etkisi

59



H,/CO,

o PES/HMA (%4)
—m— PES/ ZIF8 (%10)/ HMA (%4)

—A— PES/ ZIF8 (%20)/ HMA (%4)

Ideal Sggicilik

2 T T T T 1
3 6 8 10 12
Besleme Basinci (bar)
CO,/CH
55 - 2 4

—e— PES/HMA (%4)
—m— PES/ ZIF8 (%10)/ HMA (%4)

Ideal Segicilik
W w A~ B~ O
o o1 O o1 O

25 - —A— PES/ ZIF8 (%20)/ HMA (%4)
20
3 6 8 10 12
Besleme Basinci (bar)
H,/CH
200 - 24

™ PES/ HMA (%4)

—= PES/ ZIF8 (%10)/ HMA (%4)

Ideal Secicilik
= =

(0] N (o))

o o o

—&— PES/ ZIF8 (%20)/ HMA (%4)

N
o

w

6 8 10 12
Besleme Basinci (bar)

Sekil 4.29 Besleme basincinin farkl ti¢lii membranlarin H,/CO,, CO,/CH4 and H,/CH, ideal

secicilikleri Uzerindeki etkisi
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4.4.1 Maxwell Model

Karigik matrisli membranlarin performanslart Maxwell, the Higuchi, Landuer gibi
modeller kullanilarak tahmin edilebilmektedir. Maxwell model karigik matrisli membrani
olusturan bilesenlerin aktarim 6zellikleri bilindiginde kolaylikla kullanilabilen nicel bir
yontemdir. Bu modele gére membran malzemesi bilesenler arasinda higbir etkilesimin
olmadig1 ideal morfolojiye sahiptir ve membran yapisinda herhangi bir hata s6z konusu
degildir. Kompozit membran malzemesine ait etken gecirgenlik degeri (Pefr) asagida verilen
denklemle hesaplanir; denklemde kullanilan Pp semboli dolgu maddesinin gegirgenlik
degerini, Pc sembolii siirekli fazin gegirgenlik degerini, ¢p semboli ise dolgu maddesinin

membranin i¢indeki hacimsel oranini gésterir (Mahajan, 2002).

Pp+2xPc—2x¢pp(Pc—Pp)
Pp+2xPc+¢p(Pc—Pp)

Peff = P |

Kullanilan dolgu maddesinin hacimsel orani ise asagidaki gibi hesaplanmaktadir. Bu
formiilde verilen p yogunluk sembolidiir ve PES’in yogunlugu 1.37 g/cm? (Sun,2002), ZIF-
8’in yogunlugu ise 0.95 g/cm® (2001) olarak kullanilmustir.

ZIF —8'in agirligt/pzr—g

ZIF — 8'in agirligi/pyp—g + PES'in agirligi/ ppgs

Bu calismada karisik matrisli membranlarin gaz aktarim performanslarinin degisen
besleme basincina karsi degisimlerini tahmin etmek i¢in Maxwell model kullanilmig ve elde
edilen tahminler deneysel sonuglar ile karsilastirmali olarak Sekil 4.30 ve 4.31” de verilmistir.
Saf PES fazin gegirgenlik degerleri igin kendi deneysel sonug¢larimiz kullanilirken ZIF-8’ in
gecirgenlik degerleri igin literatiirden alinan degerler kullanilmistir (Thornton,2012). ZIF-8
kristalleri i¢in 10 barda verilen gecirgenlik degerleri her basingta sabit olarak kullanilmistir.

ClnkU mikro-gozenekli malzemelerde gegirgenlik degerleri basinca bagl degildir.
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Sekil 4.30 PES/ZIF-8 (%10) membraninin basingla degisen gegirgenlik sonuglarinin Maxwell
model tahminleri ile karsilastirilmasi. Dolu semboller deneysel sonuglari, gizgiler ise model

tahminlerini gostermektedir. (H, l, CO, A, CH@)
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Sekil 4.31 PES/ZIF-8 (%20) membraninin basingla degisen gegirgenlik sonuglarinin Maxwell
model tahminleri ile karsilastirilmasi. Dolu semboller deneysel sonuglari, bos ¢izgiler ise

model tahminlerini gostermektedir. (H, l, CO, A, CH, ®)
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Maxwell model kullanilarak elde edilen teorik sonuclar ile deneysel sonuclar
kiyaslandiginda membranlarin artan besleme basinci karsisinidaki genel davraniglarinin tiim
gazlar i¢in tutarli oldugu gozlenmistir. Hy gecirgenligi basing degisiminden etkilenmezken
CO; ve CH,4 gecirgenlikleri besleme basincinin artmasi ile diisiis gostermistir. Agirlik¢a %10
ve %20 ZIF-8 igeren membranlara ait sekiller karsilagtirildiginda goriinen en biiyiik farklilik
teorik ve deneysel sonuglar arasindaki sapma miktaridir. Membran formulasyonuna eklenen
ZIF-8 miktart arttikga deneysel sonuglar teorik sonuglardan uzaklagmaktadir. Bu sapma artisi
ise modelin membranin bilesenleri arasinda meydana gelen etkilesimi ihmal etmesi ile
aciklanabilir. ZIF-8 kristallerinin polimer faz igerisindeki sayis1 arttikca PES-ZIF-8 etkilesimi
artar ve membran yapisinda meydana gelecek ara yiizey morfolojilerinin miktar1 artar.
Dolayistyla ara yiizey morfolojileri membranin gaz aktarim performansinda daha etkin rol
oynar. Sonug olarak polimer faz igerisindeki dolgu maddesinin miktar1 arttirildikga Maxwell

model tahminlerinden uzaklasilmasi beklenen bir durumdur.

Diger yanda tiglii membranlarin artan besleme basinct karsisindaki performans
degisimlerini Maxwell model ile tahmin edebilmek icin PES/HMA membrani yeni bir siirekli
faz malzemesi olarak kabul edilmistir. ikili membranlarin performanslar1 degerlendirilirken
saf PES membran referans noktas1 olarak kabul edilirken, ti¢lii membranlardaki referans
noktast PES/HMA’dir. Siirekli fazin basingla degisen gecirgenlik degerleri PES/HMA
membranina ait deneysel sonuglardir. Bu yeni malzemenin igine katilan dolgu maddesi ZIF-
8’in miktar1 degistikce gozlenen degisimler de Sekil 4.32 ve 4.33 gorulmektedir. ikili
membranlarda oldugu gibi membran formulasyonuna eklenen ZIF-8 miktar1 arttikca deneysel
sonuclar ile teorik sonuglar arasindaki sapma miktar1 da artmistir. Fakat genel davranis

incelendiginde deneysel ve teorik sonuclarin oldukga tutarli oldugu goriilmiistir.
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Sekil 4.32 PES/ZIF-8 (%10)/HMA (%4) membraninin basingla degisen gegirgenlik

sonuclarinin  Maxwell model tahminleri ile karsilagtirilmasi. Dolu semboller deneysel

sonuglari, ¢izgiler ise model tahminlerini gostermektedir (H,H, CO, A, CH, @).
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Sekil 4.33 PES/ ZIF-8 (%20)/ HMA (%4) membraninin basingla degisen gegirgenlik

sonuclarinin Maxwell model tahminleri ile karsilagtirilmasi. Dolu semboller deneysel

sonuglari, ¢izgiler ise model tahminlerini gostermektedir (H, ®, CO, A, CH,@®).
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4.5 ikili Gaz Deneyleri

Urettigimiz ikili ve iigli membranlarm ikili gaz karisimlarmin ayrimindaki
performanslarini incelemek amaciyla {i¢ farkli membran segilerek 3 bar ve 12 bar besleme
basincinda molce %50/50° lik CO,/CH4 karigimi i¢in gecirgenlik deneyleri yapilmistir.
Deney sonucunda elde edilen verilerle Ek C’de verilen yontemle hesaplanan segicilik
faktorleri ideal segiciliklerle karsilagtirmali olarak Cizelge 4.9°de verilmistir. Tim
membranlarda ideal segicilik degerleri besleme basinci ile artarken, segicilik faktorleri
basingtan bagimsiz olarak sabit kalmistir. Basing 3 bar iken ideal secicilik degerleri iig¢
membran kompozisyonu i¢in de 30 civarinda iken basing 12 bara ylikseltildiginde ideal
secicilikler 45 olarak hesaplanmistir. Fakat segicilik faktorleri basingtan bagimsiz olarak tiim
membran kompozisyonlar1 i¢in ortalama 35 olarak hesaplanmistir. Grubumuz tarafindan
yapilan onceki ¢alismalarda gaz kompozisyonunun PES, SAPO-34 ve HMA nin kullanildigi
ikili ve U¢li membranlarin gaz aktarim performanslarina etkisi olmadigi ve molce %50/50°lik
CO,/CH,4 gaz karisimi igin hesaplanan ideal secicilik degerlerinin ve segicilik faktorlerinin

birbirine yakin oldugu gosterilmistir (Cakal, 2009)

Cizelge 4.9 Farkli kompozisyonda membranlarin ideal segicilikleri ve segicilik faktorleri

Besleme Suzintd
Kompozisyonu | Kompozisyon
B L el il vl e
Xcoz | Xcoz | Xcoz2 | XcHa ;
Pure PES 3| 052 0.48 | 0.973 | 0.027 325 334
12 | 0.52 0.48 | 0.976 | 0.024 435 38.4
3| 050 0.50 | 0.970 | 0.030 28.8 32.9
- 0
PES/ ZIF-8 (%10) 12 | 0.52 0.48 | 0.972 | 0.028 44.3 324
PES/ ZIF8 (%10)/ 3| 051 0.49 | 0.974 | 0.026 28.3 35.3
HMA (%4) 12 | 0.53 0.47 | 0.975 | 0.025 48.0 36.7

Gaz karisim deneylerinde kullanilan CO;, ve CH4 gazlarinin ayr1 ayr1 gegirgenlikleri
hesaplanarak tekli gegirgenlik degerleri ile karsilagtirmali olarak Cizelge 4.10° da verilmistir.
Gaz karisim deneyleri i¢in hesaplanan CO, ve CH,4 gegirgenlik degerleri genel olarak ideal

secicilik degerlerine yakin bulunmustur, fakat bazi membranlarda kiiclik farkliliklar
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gozlenmistir. Bu farkliliklarin sebebi GC analizi sirasinda meydana gelebilecek deneysel
hatalar ile a¢iklanabilmektedir. Cizelge 4.9’ da goriildiigii lizere, siiziintii gaz1 analizi yapildig:
sirada gaz karisitminda CH4 kompozisyonu oldukga kiicliktiir. Bu kadar kiiciik degerlerle

yapilan analizler sirasinda hatalarin olusmasi beklenen bir durumdur.

Cizelge 4.10 Farkli kompozisyonda membranlarin tekli ve ikili gaz gecirgenlikleri

5 Co, CO, CH. CH.
Membran b
ar) | (tekli) | (kansim) | (tekl) | (karisim)
(karig $
3 4.39 4.36 0.14 013
Saf PES
12 361 3.92 0.08 0.10
3 7.09 6.70 0.25 0.20
PES/ ZIF8 (%10)
12 4.85 481 011 0.15
PES/ ZIF8 (%10) 3 313 315 011 0.09
HMA (%4) 12 250 271 0.05 0.07

66



4.6 DEGERLENDIRME

Sentezlenen ZIF-8 nanokristalleri kullanilarak 6 farkli kompozisyonda ikili
membranlar sentezlenmis (agirlikga %10, %20, %30, %40, %50, %60) ve 3 bar besleme
basinci sartlarinda tekli gaz gegirgenlik deneyleri yapilmistir. ZIF-8 miktarinin %30’a kadar
arttirtlmasiyla yuksek gecirgenlik degerlerine sahip, dayanikli ve tekrarlanilabilir membranlar
elde edilmistir. Agirlik¢a %40, %50 ve %60 ZIF-8 iceren membranlarda, nanoboyutta fazla
miktarda kristal bulundurmasi sebebiyle dogal olarak yapisal dayaniksizlik ve

tekrarlanilabilirlikte diisiisler goriilmiistiir.

Tekrarlanilabilirliginden emin olunan %10, %20 ve %30 ZIF-8 iceren membranlara
%1, %2, %4, %7 ve %10 olmak tzere 5 farkli kompozisyonda HMA eklenerek farkli
membranlar sentezlenmis ve 3 bar besleme basinci sartlarinda tekli gaz gecirgenlik deneyleri
yapilmistir. HMA’ nin formulasyona eklenmesiyle membranlarin gecirgenlik degerlerinde
diisiis olurken, secicilik degerleri artmistir. Robeson egrisi iizerine ¢izildiginde membran
performanslarinda 6nemli bir artis oldugu gozlenmistir. PES/ ZIF-8 (%20)/ HMA (%7)
membrant gosterdigi yliksek secicilik ve gecirgenlik degerleri ile kullanilan membranlar

arasinda en yiiksek performansi géstermistir.

Saf PES, PES/ HMA (%4), PES/ ZIF-8 (%10) ve PES/ ZIF-8 (%10)/ HMA (%4) PES/
ZIF-8 (%20) ve PES/ ZIF-8 (%20)/ HMA (%4) kompozisyonlarina sahip 6 membranla 3 bar,
6 bar, 8 bar, 10 bar ve 12 bar olmak {izere 5 farkli besleme basincinda tekli gaz gegirgenlik
deneyleri yapilmistir. Artan besleme basincinin etkisi ile membranlarin gegirgenlik
degerlerinde kiigiik distisler olurken ideal secicilik degerlerinde O©nemli artiglar

kaydedilmistir.

En iyi gaz aktarim performansina ve tekrarlanilabilirlik 6zelligine sahip 2 membran
(PES/ ZIF-8 (%10) ve PES/ ZIF-8 (%10)/ HMA (%4)) secilerek CO,/CH4 gaz cifti icin
hacimce %50/%50 oraninda karisim hazirlanarak 3 bar ve 12 bar besleme basincinda ikili gaz
deneyleri yapilmistir. Hesaplanan secicilik faktorlerinin ideal segicilik degerlerine oldukga

yakindir ve tim membran kompozisyonlari i¢in segicilik faktorleri 35 olarak hesaplanmistir.
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5. SONUCLAR

Proje kapsaminda yapilan caligmalar sonucu elde edilen sonuglar sunlardir:

1-

Kullanilan 1 saatlik ZIF-8 sentez yontemi ile tekrarlanilabilir bir bi¢imde yiiksek
saflikta ve kristallikte, 450°C ye kadar dayanikli 130 nm boyutlarinda ZIF-8 kristalleri
elde edilmistir.

Sentezlenen ZIF-8 kristallerinin farkli kompozisyonlarda kullanilmasiyla yiiksek gaz
ayrim performanslaria sahip ikili (PES/ ZIF-8) membranlar1 basarili bir sekilde
tiretilmistir. Kullanilmasi en uygun ZIF-8 konsantrasyonu olarak %20 tespit edilmistir.
Agirlikca %40 ve daha fazla ZIF-8 iceren membranlarda gozlenen tekrarlanilabilirlik
problemine ragmen ¢ok yiiksek gecirgenlik degerlerine sahip secici membranlar elde

edilmistir.

Formulasyona eklenen HMA nin etkisi ile membranlarin ideal segicilik degerlerinde
onemli artislar gozlenmistir. PES/ ZIF-8 (%20)/ HMA (%7) kompozisyonu denenen

membranlar arasinda en yiiksek gaz ayrim performansina sahip membrandir.

Yiiksek basing deneyleriyle karakterize edilen 6 membran i¢in de basincin arttirilmasi
CO, ve CH4 gegirgenliklerinde bir miktar diisiise sebep olurken, tim gaz ciftleri icin
ideal seg¢icilik degerleri 6nemli miktarda artmistir. Kullanilan tiim membranlar yiiksek

besleme basincinda daha yliksek gaz ayrim performansi gostermistir.

Tdm membran kompozisyonlar1 icin segicilik faktorleri ve ideal segicilik degerleri

birbirine yakindir ve 35 olarak hesaplanmaistir.
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EKLER
EK-A Uclii Membranlarin Gaz Gegirgenlik Sonuclar:

Cizelge A1 PES/ ZIF8 (%30)/ HMA (%]1) kompozisyonuna sahip membranin
tekrarlanilabilirligi

Membran | Kalinlik | Deneme Gecirgenlik (Barrer) Ideal Secicilik
Adi (lJ,I'Il) Say151 Hz COZ CH4 Hz/COz 002/CH4 Hz/CH4
NK69-1. 1 25.96 | 11.22 | 0.281
Parca 70 2 25.68 | 11.02 -
Ort. 25.82 | 11.12 | 0.281 2.32 39.57 91.88
1 28.75 | 11.39 | 0.36
NK69-2
70 2 2751 | 11.82 -
Parca
Ort. 28.13 | 11.61 | 0.36 242 32.25 78.14
1 20.75 | 9.57 0.40
NK-73 70 2 21.56 | 9.65 -
Ort. 21.16 | 9.61 0.40 2.20 24.03 52.90
1 25.34 | 11.37 | 0.39
NK-76-1.
70 2 24.66 | 11.27 -
Parca
Ort. 25.00 | 11.32 | 0.39 221 29.03 64.10
1 26.49 | 1253 | 0.57
NK-76-2.
70 2 26.04 | 11.23 -
Parca
Ort. 26.27 | 11.88 | 0.57 2.21 20.84 46.08
1 20.01 | 11.23 | 0.39
NK-79-1.
80 2 20.35 | 10.45 -
Parca
Ort. 20.18 | 10.85 | 0.39 1.86 27.82 51.74
1 19.28 | 10.25 | 0.37
NK-79-2.
80 2 19.72 | 11.05 -
Parca
Ort. 19.50 | 10.65 | 0.37 1.83 28.78 52.70
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Cizelge A.2 PES/ZIF8 (%30)/HMA (%2) kompozisyonuna sahip membranin

tekrarlanilabilirligi
Membran | Kalmlik | Deneme | Gegcirgenlik (Barrer) Ideal Segicilik
Adi (um) Sayisi H, co, CH, | H,/CO, | CO,/CH, | H,/CH,
1 2397 | 1190 | 0.41
NK64 90 2 25.21 | 11.72 -
Ort. 2459 | 11.81 0.41 2.08 28.81 59.98
1 28.74 | 11.32 0.44
NK83-1.
70 2 28.16 | 10.32 -
Parga
Ort. 28.45 | 10.82 0.44 2.63 24.59 64.66
1 27.87 | 10.23 0.45
NK83-2.
70 2 27.39 | 10.89 -
Parca
Ort. 27.63 | 10.56 | 0.45 2.62 23.46 61.40

Cizelge A.3 PES/ZIF8 (%30)/HMA (%10) kompozisyonuna sahip membranin

tekrarlanilabilirligi

Membran | Kalinlik | Deneme Gecirgenlik (Barrer) Ideal Segicilik

Adi (um) Sayisi H, Co, CH,; | H,/CO, | CO,/CH, | H,/CH,
1 13.23 | 429 | 0.135

NK70 70 2 13.29 | 4.87 -
Ort. 13.26 | 458 | 0.135 | 2.89 33.93 98.22
1 1368 | 493 | 0.21

NK78 80 2 13.44 | 4.87 -
Ort. 1356 | 490 | 0.21 2.75 23.47 64.57
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Cizelge A4 PES/ZIF8 (%30)/HMA (%4) kompozisyonuna sahip membranin
tekrarlanilabilirligi
Membran | Kalinik | Deneme Gegirgenlik (Barrer) Ideal Secicilik
Adi (pm) Say'lSl Hz COZ CH4 H2/C02 002/CH4 H2/CH4
NK60-1. 1 20.80 | 10.57 | 051
Parca 80 2 21.68 | 11.51 -
Ort. 21.24 | 11.04 | 051 1.92 21.65 41.65
1 21.48 | 10.13 | 0.45
NK-60-2.
70 2 21.76 | 11.01 -
Parca
Ort. 21.62 | 10.57 | 0.45 2.05 23.48 48.04
1 2461 | 13.88 | 0.56
NK-61 100 2 2459 | 13.28 -
Ort. 2450 | 1358 | 0.56 1.80 24.25 43.75
1 16.28 | 6.16 0.18
NK-82-1.
60 2 1555 | 5.86 -
Parca
Ort. 1592 | 6.01 0.18 2.65 33.38 88.44
1 19.62 | 7.25 0.21
NK-82-2.
60 2 19.31 | 6.87 -
Parca
Ort. 19.47 | 7.06 0.21 2.76 33.62 92.71
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EK-B GC Kalibrasyonu

Baslangigtaki besleme tankinda hazirlanan ve deney sonunda siiziintii kisminda toplanan gaz
karisimlarinin kompozisyonlarinin analiz edilebilmesi igin GC oncelikle saf CO, ve CHy
gazlar i¢in kalibre edildi. Her iki gaz 0 ile 100 torr arasinda degisen basinglarda GC’ye
gonderilerek o basing degerlerinde goriilen tepe noktalarinin altlarinda kalan alanlar
kaydedildi. Her iki gaz icin de kaydedilen alan degerlerine karsilik analiz basinglarinin
grafikleri ¢izilerek saf gaz kalibrasyon egrileri elde edildi. CO, ve CH,4 gazlan icin elde
edilen kalibrasyon egrileri Sekil B.1 ve B.2’de goriilmektedir. Daha sonra bu kalibrasyon
egrileri kullanilarak karisimdaki her bir gazin kismi basinglarinin  hesaplanmasinda

kullanilmustir.
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Sekil B.1 CO; gazi i¢in ¢izilmis GC kalibrasyon egrisi
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CH, Basinci (Torr)
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Sekil B.2 CH4 gazi icin ¢izilmis GC kalibrasyon egrisi
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EK C- Gaz Karisim Deneylerinde Secicilik Faktori Hesabi

Membran igerigi: Saf PES

Membran kalinligi: 65 pm

Gaz karisimi: Hacimce %50/%50 oraninda karistirilmig CO,/CH4 karisimi
Sistem sicakligi: 35°C

Besleme Gaz1 Analizi

> 99.8 torr’da besleme gazi analizi- Ilk deneme

GC Verileri:
CHj gazi i¢in hesaplanan alan= 519936 CO; gazi i¢in hesaplanan alan= 745073
CH, gaz1 i¢in tutulma siiresi= 1.626 S CO; gazi i¢in tutulma siiresi= 2.325 s

Saf gaz kalibrasyon egrilerinin kullanarak;

CO2 kismi basinci= P, reeq= 0.00006856*( CO; icin hesaplanan alan)
CHy kismi basinci= Pey, reeq = 0.0000933*(CHy4 igin hesaplanan alan)

Pco,besteme= 0.00006856*( 745073) = 51.08 Torr
Pch,pesieme= 0.0000933*(519936) = 48.51 Torr

xCOzbesleme= (PCOZbesleme) / (beSIeme baSHlCl)

xCH4besleme = (PCH4besleme) / (beSIGme baSIHCI)

Xco,besteme= (51.08)/ (99.8)=0.512
XCH,besleme = (48-51) / (99-8)=0-486
Besleme gazindaki normalize CO; oranmi= (51.2/99.8) * 100 = 51.3%

Besleme gazindaki normalize CH,4 orani= (48.6/99.8) * 100 = 48.7%

> 77.6 torr’da besleme gazi analizi- Ikinci deneme

GC Verileri:
CH, gaz1 i¢in hesaplanan alan=392456 CO; gaz1 i¢in hesaplanan alan= 563319
CH, gaz1 i¢in tutulma siiresi= 1.630s CO; gazi i¢in tutulma siiresi= 2.331s
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Pco, pesteme= 0.00006856*(563319) = 38.62 Torr
Peit, pesteme= 0.0000933*(392456) = 36.62 Torr

Xco,besleme™ (38.62) / (77.6) =0.498
xCH4besleme = (36-62) / (77-6)= 0.472

Besleme gazindaki normalize CO; orani= (49.8/97.0) * 100 = 51.3%

Besleme gazindaki normalize CH,4 orani= (47.2/97.0) * 100 = 48.7%

Sdzintd Analizi

> 59.9 torr’da siiziintii gaz1 analizi- ilk deneme

GC Verileri:
CH, gazi i¢in hesaplanan alan= 18963 CO; gazi i¢in hesaplanan alan= 843683
CH, gaz1 i¢in tutulma siiresi= 1.641 s CO; gazi i¢in tutulma siiresi= 2.325 s

Pco,pesieme™ 0.00006856*(843683) = 57.84 Torr
Peit, pesteme= 0.0000933*(18963) = 1.77 Torr

Xco,pesteme= (57.84)/(59.9)= 0.966
XCH,besleme ~ (1-77) / (59-9)= 0.029

Stiziintii kismindaki normalize CO; oranmi= (96.6/99.5) * 100 = 97.1%

Stiziintii kismindaki normalize CH4 oranmi= (2.9/99.5) * 100 = 2.9%

> 48.2 torr’da siiziintii gaz1 analizi- Ikinci deneme

GC Verileri:
CH, gazi igin hesaplanan alan= 15293 CO; gaz1 i¢in hesaplanan alan= 681952
CH4 gaz1 i¢in tutulma siiresi= 1.638 CO; gazi i¢in tutulma siiresi= 2.326
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Pco, pesteme= 0.00006856*(681952) = 46.75 Torr
Peti, pesteme= 0.0000933*(15293) = 1.43 Torr

xCOZbeslemez (46-75)/ (48-2)= 0.969
xCH4besleme = ( 1-43)/ (48-2)= 0.029

Stiziintii kismindaki normalize CO; orani= (96.9/99.8) * 100 = 97.1%

Stiziintii kismindaki normalize CH4 orani= (2.9/99.8) * 100 = 2.9%

Secicilik Faktoriiniin Hesaplanmasi
Besleme gazi1 kompozisyonu: CO,= 0.513 , CH,=0.487
Stiziintii gaz1 kompozisyonu: CO,=0.971  ,CH,=0.029

Secicilik faktori siiziintii kismindaki ve besleme kismindaki gazlarin mol fraksiyonlarinin

oranlanmasi ile hesaplanir;

ajjj = ((xi/xj)sﬁzﬁntu/(xi/xj)besleme)

tco, /e, =[(0.971/0.029) /(0.513/ 0.487)]

OCCOZ/CH4 = 31.79
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Oz (en gok 70 kelime)

Farkli1 konsantrasyonda ZIF-8 iceren ikili ve farkli miktarlarda HMA’ nin da formulasyona
eklendigi tclii karisik matrisli membranlar hazirlanmistir. Hazirlanan tiim membranlarin gaz
aktarim performanslari ile ilgili bilgi edinebilmek icin H,, CO, ve CH, gazlari ile 3 bar besleme
basincinda tekli gaz Olglimleri yapilirken, performanslari {imit vadedici membranlar segilerek
besleme basincinin gaz aktarimina etkisini incelemek amaciyla deneyler 3, 6, 8, 10 ve 12 bar
besleme basincinda tekrar edilmistir. Ayrica segilen iki membranda CO,/CH,4 gaz cifti icin ikili
gaz deneyleri ylritiilerek, membranlarin gaz karisimlarini ayirmadaki performansi incelenmistir.
Ayrica hazirlanan tiim membranlarin morfolojileri ve termal yapilart taramali elektron
mikroskobu, Termogravimetrik Analiz, Diferansiyel Taramali Kalorimetre yontemleri ile analiz
edilmistir.

Anahtar Kelimeler: gaz ayrimi, karigik matrisli membran, kiigiik molekiiler agirlikli uyumlagtirict

Fikri Uruin Bildirim Formu Sunuldu mu? Evet [] Gerekli Degil X

Fikri Uriin Bildirim Formu’nun tesliminden sonra 3 ay icerisinde patent bagvurusu yapilmahdir.

Projeden Yapilan Yayinlar: Proje kapsaminda yapilan ¢caligmalarin bildirisi 10.Ulusal Kimya

Miihendisligi Kongresi(UKMK) nde s6zlii olarak sunulmak iizere kabul edilmistir.

Ekte Bulunan “ARDEB Basar1 Oykiisii Formu”, “Kazamimlar” Béliimiinde Belirtilen Kriterlere
Gére Proje Ciktilarimzin Basar1 Oykiisii Niteligi Tasidigimi Diisiiniiyorsamz “ARDEB Basar1 OyKkiisii

Formu”nu doldurunuz.
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