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Polimer-Zeolit Nanokompozit Gaz Ayirma Membranlarinda Arayiizeyin
Incelenmesi

OZET

Gaz ayirma alaninda membran proseslerinin geleneksel yontemler karsisinda yeni
ticari uygulamalar arayisinda bulundugu gunimuizde, membran proseslerin
karsisindaki en blylk engel mevcut polimerik membranlarin segici gegirgenliklerinin
yetersizligi olmustur. Yapilan arastirmalar yeni membran malzemeleri gelistirmek
Uzerine yogunlasmisg, ancak heniz birgok uygulama igin yaygin kullanima gecmeyi
saglayacak bir gelisme kaydedilememistir. Bu nedenle, gaz ayirma membranlari
hakkindaki arastirmalarin bir kismi farkli yaklagimlarla polimerik membranlarin segici
gecirgenlikleri arttirmaya yonlenmistir.

Sekil ve boyut segici zeolitlerin polimer matrisine katilmasi, uygun zeolit-polimer
¢iftinin secgilmesi ve zeolit-polimer araylizeyinde iyi bir yapisma saglanabilmesi
halinde umut vaad eden yaklasimlardan biridir. Zeolit-polimer cifti ile hazirlanan
hibrid membranlarin, zeolitlerin Gstiin ayirma o6zellikleri ve polimerlerin kolay
islenebilirlik 6zelliklerini birlestirmesi nedeniyle gelismis ayirma &zelliklerine sahip
olmasi beklenmektedir. Literatiirde, karigsik matrisli malzemeler icin geligtirilen
modellerden (Maxwell Modeli ve Etkin Ortam Teorisi (EOT) gibi) elde edilen etkin
gecirgenlik degerleri bu durumu destekler niteliktedir. Ancak, literatlirde yapilan
deneysel c¢alismalarda zeolit-polimer arayuzeyinde iyi yapisma saglanamadigi
zaman segicilik degerlerinin duastugu, iyi yapisma saglanabildiinde ise gegirgenlik
degerlerinde disits oldugu gozlenmistir. Bu durum, zeolit-polimer araylizeyinde gaz
gecisine direng gésteren (iglincii bir arafazin varligina isaret etmektedir. iITU Kimya
Mihendisligi Boéliuminde yapilan bir ¢alismada silikalit katkili polidimetilsiloksan
(PDMS) membranlarda arafazin varli§i kanittanmis ve arafazin gegcirgenligini de
dikkate alan Modifiye-EOT modeli gelistirilmistir.

Bu calismada, ticari agidan dnemli olan O./N,, CO,/O,, CO./N, ve CO,/CH,4 ayirma
uygulamalarina yonelik membran gelistiriimesi amaclanmis, katkili membranlar igin
zeolit 4A-polivinilasetat (PVACc) sistemi segilmis, secilen sistemde arafazin varligi ve
bunun membran yapisi ve ayirma ozellikleri Uzerine etkileri incelenmigtir. Yiksek
ayirma performansina sahip membranlarin ¢ok ince (<1 um) olmasi ve dolayisiyla
katkili membran hazirlamada kugulk zeolit tanecikleri kullanimi gerektigi igin tanecik
boyutunun kigllmesi ile zeolit dig ylizey alaninin artmasi ve dolayisiyla arafaz
etkilerinin 6Gnem kazanacag dustnulmektedir.

Bu calismanin ilk asamasinda nano boyutlarda zeolit 4A sentezlenmistir. Nano
boyutta zeolit 4A sentezi igin literatirde kisith sayida bilesim olmasi ve bu
bilesimlerin tekrarlanabilirliklerinde de sorunlarla karsilagiimasi nedeniyle, yeni bir
sentez bilesimi belirlenmistir. Calisilan sentez bilesimi aralijinda zeolit A ve Y
kristallenmesinin birlikte olustugu X-1gin1 kirinimi (XRD) analizleri ile tespit edilmis ve
bilesimdeki TMAO ile Na,O oranlarinin zeolit fazini etkileyen énemli parametreler
oldugu goézlenmigtir. Oksit bilesimi 3.1 TMA,0:0.55 Na,0:1 Al,03:3.4 SiO,:370 H,O
olan sentez karisiminin 100°C’de bekletiimesiyle saf zeolit 4A sentezlenebilmis,
sentez ¢ozeltisindeki taneciklerin ortalama boyut dagihminin zamanla degisimi



dinamik 1s1k sacilimi (DLS) yéntemiyle belirlenmistir. Boyut blylmesinin zamana
karsi lineer bir biylime davranimi gostererek ortalama 230 nm boyutunda kristal
blylimenin durdugu fakat elde edilen zeolit kristallerinin miktarindaki artisin bir stre
daha devam ettigi gdzlenmigtir. Elde edilen zeolit 4A kristallerinin kalsinasyon
sicakhgi Termal Gravimetrik Analiz (TGA) yontemiyle 425°C olarak belirlenmistir.

Calismanin ikinci asamasinda, sentezlenen zeolit 4A kristalleri zeolit-polimer
araylzeyinde bosluk olusumunu 6nlemek amaciyla ilkleme (priming) isleminden
gecirildikten sonra agirlik¢ca %20 ve %40 katki oranlarinda PVAc polimerine katiimig
ve taramali elektron mikroskobu (SEM) ile yapilari incelenmistir. Zeolit topaklarinin
olusumunu engellemek amaciyla ilkleme ydteminde iyilestiriime uygulanmig ve
homojen yapida membranlar hazirlanabilmistir. Hazirlanan membranlarin ayirma
Ozellikleri O,, Ny, CO, ve CH, gazlar igin gegirgenlik dlgiimleri ile belirlenmigtir.
Yapilan saf gaz gegirgenlik dl¢cimlerinde, hazirlanan membranlarin hidrofilik yapisi
nedeniyle ortam nemine maruz kalmamasi ve Kkarakterizasyonlar dncesinde
membranlarin  kuvvetli vakum altinda bekletiimesi gerektigi goriimustir. Su
molekdllerinden arindiriimis membranlarin karakterizasyonunda, katkisiz polimere
kiyasla %20 zeolit 4A katkih PVAc membranin O,, N, ve CH,4 gegirgenliklerinde bir
miktar azalma, CO, gecirgenliginde ise artis gézlenmis ve O,/N,, CO,/0O,, CO,/N, ve
CO./CH, segiciliklerinin de arttigi belirlenmisgtir.

Zeolit tanecik boyutunun gaz ayirma 6zelliklerine etkisini incelemek amaciyla nano
boyutta zeolit iceren membranlar ile ticari boyutlarda zeolit (2-5 pum) igeren
membranlarin gaz ayirma Ozellikleri karsilastirimig, ve O, N, ve CH,
gecirgenliklerinde azalma, CO, gecirgenliklerinde ise artis gozlenmigtir. Farkl
tanecik boyutunda zeolit iceren membranlarda farkl gaz ayirma 6zellikleri 6lctimesi
tipki silikalit-PDMS sisteminde oldugu gibi zeolit 4A-PVAc sisteminde de zeolitleri
cevreleyen bir arafaz olduguna isaret etmektedir. Elde edilen deneysel gegirgenlik
degerlerinin, arafaz etkilerini de hesaba katan Modifiye-EOT modelinden
hesaplanan etkin gecirgenlik degerleri ile uyum icerisinde oldugu gértlmustar. Zeolit
4A-PVAc sisteminde arayiizeyin varligini Argon adsorpsiyon analizinde gorilen
adsorplama kapasitesindeki diislis de desteklemektedir. Silikalit-PDMS sisteminde,
gaz gegirgenliklerinde gdrulen belirgin disuslerin  zeolit 4A-PVAc sisteminde
gorilememesinin nedeninin ise, PDMS ve PVAc polimerleri arasindaki ylksek
gecirgenlik farki oldugu dusunulmustir. PDMS gegirgenligi cok yuksek bir malzeme
oldugundan arafazin varligindan gecirgenlikler yliksek oranda etkilenmis, PVAc'nin
disuk gecirgenliklere sahip olmasi ise arafazin etkisinin daha az olmasina sebep
olmustur. Hazirlanan membranlarin diferansiyel taramali kalorimetre (DSC)
analizleri de bu davranimi destekler niteliktedir.

Xi



Investigation of the Interphase in Polymer-Zeolite Nanocomposite Gas
Separation Membranes

SUMMARY

The demand for finding better alternatives to traditional techniques in gas separation
field is increasing the interest in membrane processes which suffer from insufficient
permselectivities. Researchers have focused on developing new membrane
materials but no considerable improvement has been achieved commercially, yet.
Therefore, research on gas separation membranes are extended to different
approaches to improve the separation properties of current polymeric membranes to
commercially acceptable values.

Introduction of molecular sieve zeolites to polymeric matrices is a promising
approach when proper zeolite-polymer pair is selected and good adhesion is
achieved at the zeolite-polymer interphase. Polymer-zeolite mixed matrix composite
(MMC) membranes are expected to have improved separation characteristics since
it combines high selectivity of zeolites and easy processability of polymers. Models
describing the effective permeability of adsorbent filled polymeric matrices (such as
Maxwell’'s Model and Effective Medium Theory (EMT) ) support this expectation.
However, experimental studies in literature have shown that if good adhesion is not
achieved, selectivity values decrease or if good adhesion can be ensured,
permeability values decrease. This situation points out an interfacial region around
the zeolite particles showing resistance to gas flow. A study in ITU Chemical
Engineering Department have investigated the interphase resistance in silicalite-
polydimethylsiloxane (PDMS) MMC membranes and a model (Modified-EMT Model)
was developed accounting for the interphase resistance.

This thesis aims to develop polymer-zeolite MMC membranes for important
commercial gas separation applications such as the separation of O,/N,, CO,/O,,
CO,/N, and CO,/CH, mixtures. Zeolite 4A-polyvinylacetate (PVAc) system was
chosen as the polymer-zeolite system and the MMC membranes are characterized
to investigate their separation properties and the zeolite-polymer interphase.
Presence of an interphase surrounding small zeolite particles contributing to the
effective permeability is especially important from an industrial perspective since
commercial application of membranes require asymmetric membrane configuration
with thin (<1 um) selective layers, and therefore use of zeolites with small particle
size.

In this study, nanosize zeolite 4A was synthesized and incorporated into
membranes prepared with PVAc as the polymeric matrix. Due to the lack of nano
zeolite synthesis compositions and reproducability problems reported in the
literature, a synthesis composition and procedure was developed for synthesis of
colloidal zeolite 4A. In the studied composition interval, X-ray diffraction (XRD)
results showed that zeolite A and Y crystallization occur simultaneously. It was also
shown that TMA,O and Na,O fractions in the synthesis compositions were important
parameters in determining the nature of the zeolite phase. Pure zeolite 4A synthesis
was accomplished by heat treating the synthesis mixture at 100°C with the oxide
composition of 3.1 TMA;O : 0.55 Na,O : 1 Al,O3: 3.4 SiO, : 370 H,O. The average
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particle diameter growth in the synthesis mixture during the synthesis was
characterized with dynamic light scattering (DLS) method. The results of DLS
analysis indicated that the average particle size showed a linear growth rate in the
first 12 hours of synthesis time and thereafter the average particle size remained
constant at an average value of 230 nm. However, the crystallinity and the yield of
zeolites continued to improve after 12 hours. The calcination temperature of zeolite
4A crystals was determined to be 425°C with thermogravimetric (TGA) analysis.

Membranes containing 20% and 40% nanosize zeolite 4A were prepared by
casting-evaporation technique. Zeolite particles were treated by a priming protocol
before incorporation into the polymeric matrix to enhance adhesion at the zeolite-
polymer interphase. Scanning electron microscope (SEM) analysis showed poor
dispersion of the zeolites and the priming protocol was optimized before further
characterization of the MMC membranes.

Gas separation characteristics of zeolite 4A-PVAc MMC membranes indicated that it
was especially important to remove any humidity in the zeolite pores due to the
hydrophilic nature of the system. The presence of water molecules in the zeolite
pores result in blockage of the pores and hence the gas molecules bypass the
zeolites resulting in lower selectivities than expected.

20% nano sized zeolite 4A filed MMC membranes prepared with utmost care so
that zeolite pores were not exposed to water molecules, exhibited increased O./No,
CO,/0,, CO,/N, and CO,/CH, selectivities and O,, N, and CH,4 permeabilities but
decreased CO, permeability when compared to the unfilled PVAc membrane. The
effect of zeolite particle size in MMC membranes were also investigated by
comparing the properties of membranes prepared with nano sized zeolites and
commercial zeolites with 2-5 um particle size. Both membranes gave similar results,
i.e. Oy, Ny and CH, permeabilities decreased whereas CO, permeability increased
with decreasing zeolite particle size. This supports the presence of an interphase
with higher resistance to gas flow in zeolit 4A-PVAc system similar to the silicalite-
PDMS system reported in the literature. Furthermore, comparing the effective
permeability predictions obtained from EMT and Modified-EMT models with the
experimental permeabilities, indicated that Modified-EMT model which includes the
effect of the interphase resistance was in better accordance with the experimental
results obtained for the zeolite 4A-PVAc system supporting the presence of an
interfacial region around the zeolite particles. The interphase effect was also
observed as a reduction in the adsorption capacity of 20% zeolite 4A filled PVAc
membranes compared to that of the polymeric matrix calculated as the 80% of the
unfilled PVAc adsorption capacity. On the other hand, the effect of the interphase
was less pronounced when compared with the silicalite-PDMS system. The
difference of interfacial effect between zeolite 4A-PVAc and silicalite-PDMS systems
was probably due to the permeability difference of PVAc and PDMS. PDMS, having
O, permeability of 459 Barrer and O,/N, selectivity of 2.13, is a polymer with much
higher O, and N, permeabilities and therefore was predominantly affected from the
interfacial effect much more than PVAc. The differential scanning calorimetry (DSC)
analysis results of the zeolite 4A-PVAc MMC membranes also support this
observation.
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1. GIRIS

Dogal gevrenin geri donlisimi olmayan zararlar gérmeye basladigi, dogal enerji
kaynaklarinin tikenme alarmlarinin ¢aldigi ve ekonomik krizlerin gelismis Ulkelerde
bile hergin yasanmaya basladidi gunimuizde, endistrideki kimyasal proseslerin
maliyetinin, ¢evresel zararlarinin ve enerji tiketiminin  mimkin oldugunca
azaltiimasi gerektigi, ginimuz didnyasinda kabul géren yaygin bir goris olarak
karsimiza ¢ikmaktadir. Son yillarda, bu politika ¢ergevesinde yapilan arastirmalar
bilim dinyasinin ilgi odad olup blydk hiz kazanmistir. Bu c¢ergcevede
degerlendirilebilecek arastirmalarin 6nemli bir kismi da membran prosesleri

Uzerinedir.

Membran prosesleri, bir karisimdaki bir veya birden fazla bilesenin itici bir glc
yardimiyla segici gegirgen bir tabakanin bir ylzeyinden diger ylzeyine tasinmasi ve
karisimdan ayrilmasi prensibine dayanir. Bu prosesler ismini ayirmayi saglayan

secici gecirgen tabakadan yani membrandan alirlar.

Membran prosesleri dusiuk maliyetleri, az enerji ihtiyaglari, az yer kaplayan basit
sistemler olmalari ve ¢evresel zararlarinin oldukga az olmasi nedeniyle umut vaad
etmektedirler. Kati/sivi ayrimlarinda pazarda uzun yillardan beri 6énemli bir pay
sahibi olan membran prosesleri, 1980’lerde gaz ayirma alaninda da pazara giris
yapmistir. Absorpsiyon, distilasyon ve adsorpsiyon gibi geleneksel gaz ayirma
yontemleri kargisinda pazar payini arttirma ve yeni ticari uygulamalar bulma
arayisinda bulunan membran proseslerinin verimli, ekonomik ve diger gaz ayirma
yontemlerine kiyasla avantajli olarak degerlendiriimesi i¢in bir membranda
bulunmasi beklenen baslica Ozellikler ylksek gecirgenlik, ylksek segicilik, ve

kimyasal ve mekanik dayaniklilik olarak ézetlenebilir.

Membranlarin gaz ayirma uygulamalarinda ticari olarak yayginlasmasi karsisinda
onemli bir engel, mevcut polimerik membranlarin segici gegirgenliklerinin yetersizligi
olmustur. Gaz ayirma membranlari Uzerine yapilan arastirmalarin bircogu bu

sorunun giderilmesi Uzerine yogunlasmis, bircok polimerik membran malzemesi



arastirmalara konu olmustur. Ancak bircok gaz ayirma uygulamasi icin
membranlarin yaygin kullanima geg¢mesini saglayacak 6énemli bir gelisme henlz

kaydedilememisgtir.

Polimerik membran malzemeleri Gzerine yapilan arastirmalarin yanisira zeolit veya
karbon molekiler elek gibi inorganik malzemeler de incelenmis ve bu malzemelerin
ticari olarak kabul edilebilecek kadar iyi ayirma 0zelliklerine sahip oldugu
goralmastir. Ancak, bu malzemelerden genis ylzey alaninda membranlar
hazirlandiginda ayirma ozelliklerinin dismesine neden olan molekiler boyutta
kusurlar igermeleri ve pahali olmalari geleneksel ydntemler karsisinda henlz
kullanim sansi olmadigini gdstermistir. Bu nedenlerle, gaz ayirma membranlari
Uzerine yapilan arastirmalar halen devam etmekte ve arastirmalarin blyUk bir
cogunlugunda farkh yaklasimlarla polimerik membranlarin secici gecirgenlikleri

arttinimaya c¢alisiimaktadir.

GunUmuzde yapilan birgok arastirmada polimerik membranlarin segici gegirgenligini
arttirmanin bir yolu olarak, ekonomik ve kolay islenebilir olan polimer matrisi igine
yiksek ayirma performansina sahip zeolitlerin katiimasi incelenmektedir [1]. Zeolit
katkili polimerik membranlarin en disik ayirma performansini polimer matrisinin
belirlemesi nedeniyle, bu tip membranlarda yapilan arastirmalarda ticari kullanim
alanina yakin polimerler ile ¢alisiimistir. Yapilan arastirmalarda, polimer matrisine
katilan zeolitlerin katki oranlarinin membranlarin ayirma performansini etkiledigi
gOrulmuistir. Ancak zeolit katkili polimerik membranlarda karsilasilan en 6nemli
sorunlardan birisi, zeolit-polimer araytizeyinde iyi bir yapisma elde edilememesinden
dolayl zeolit gevresinde secici olmayan bosluklarin olusmasi ve bu nedenle
gelismesi beklenen segcicilik 6zelliginin daha da koétllesmesi olmustur. Olusan bu
bosluklar, zeolitlerin polimer matrisine katiimadan énce ilkleme (priming) isleminden
gecirilerek dis vylzeylerinin ince bir polimer tabakasiyla kaplanmasi ile
engellenebilmekte ve uygun zeolit-polimer kombinasyonu kullaniimasi ile yUksek

secicilik 6zelligine sahip membranlar hazirlanabilmektedir [2].

Ticari uygulamalarda kullanilan gaz ayirma membranlarinin yiksek secici
gecirgenlik 6zelligine sahip olmasi istendiginden membranin ¢ok ince bir tabaka
halinde hazirlanmasi gerekmektedir. Bu nedenle ticari uygulamalarda kullanilan
membranlar gézenekli bir destek tabakasi Uzerinde yodun ve ince bir tabakadan
olusan asimetrik yapida hazirlanirlar. Zeolit katkili polimerik membran tabakasinin

ince hazirlanabilmesi igin, kullanilacak zeolitlerin ¢ok kiglk tanecik boyutunda



olmasi gerekecektir. iTU Kimya Miihendisligi Boliimiinde bu éngériiyii dikkate alarak
yapilan arastirmalarda zeolitlerin tanecik boyutunun ayirma performansini etkiledigi
ve polimer-zeolit araylzeyinin yapisinin membran 06zelliklerinin belirlenmesinde

onemli bir parametre oldugu goérilmustar [2,3].

Bu ¢alismanin amaci, ticari agidan énemli olan O,/N;, CO./0,, CO/N, ve CO,/CH,
ayirma uygulamalarina yonelik yliksek ayirma performansina sahip, polimer-zeolit
nanokompozit gaz ayirma membranlari gelistirmektir. Bunun igin, camsi bir polimer
olan polivinilasetat (PVAc) ile calisilmis, gbzenek boyutu bahsedilen ayirma
uygulamalarina uygun olmasi nedeniyle agirlikga %20 ve %40 oranlarinda zeolit 4A
katkisi  kullaniimigtir. Calismada nano boyutta zeolit 4A kolloidal olarak
sentezlenmistir. Saf zeolit 4A eldesi icin literatiirde 6nerilen sinirli sayidaki sentez
bilesimi ve deneysel prosedurlerin tekrarlanabilirliinde sorunlarla karsilasiimasi
nedeniyle, nano boyutlarda zeolit 4A’nin ylksek saflikta eldesi igin yeni bir sentez
bilesimi ve prosediri gelistirilmigtir. Hazirlanan 4A-PVAc nanokompozit
membranlarin yapilari ve ayirma Ozellikleri incelenmis, ve sonuglar zeolit-polimer

arayUzeyi agisindan irdelenmigtir.

Tezin organizasyonu asagida belirtildigi gibi yapilacaktir. Bélim 2'de, membran
prosesleri hakkinda genel bir bilgi verilip esas olarak membran gaz ayirma
prosesleri, bu proseslerde kullanilan malzemeler ve bu malzemelerdeki tasinim
prensipleri Uzerinde durulacaktir. Bunlara ek olarak membran gaz ayirma
proseslerinin yaris icinde bulundugu ve pazarin diger ortaklari olan geleneksel gaz
ayirma yontemleri hakkinda da genel bilgi verilecektir. Bélimin sonunda da bu
calismanin amaglarina 1siIk tutacak literatir bilgisi kisaca 6zetlenecektir. Bolim 3,
deneysel ¢alismanin detaylarina ayriimistir. Bu bélimde, kolloidal zeolit 4A sentezi
ve katkili membran hazirlamada kullanilan deneysel yontemler ve karakterizasyon
yontemleri ayri ayri irdelenecektir. Bolum 4’te, deneysel calismanin sonugclari
degerlendirilecektir. Son bolim olan Bélim 5’te ise, sonuglarin dederlendiriimesi ile

ulasilan vargilar ve oneriler sunulacaktir.



2. MEMBRAN ESASLI GAZ AYIRMA

2.1. Kapsam

Membranlar, bir ylzeylerine beslenen bir sivi/gaz karisimindaki bilesenlerden bir
veya birkagini segici olarak diger yluzeylerine gecirerek ayirmayi veya saflagtirmayi
saglarlar. Membrandaki tagsinim mekanizmasinin ve segici gegirgenlik kavramlarinin
anlasilabilir olmasi icin membran malzemeleri, bu malzemelerin fiziksel ve kimyasal

Ozellikleri hakkinda bilgi sahibi olmak gerekmektedir.

Bu boélimde, gaz ayirma membranlarinin hazirlanmasinda kullanilan malzemeler
hakkinda bilgi verilecek ve Ozellikle bu tezin odaklandigi polimerik membran
malzemeleri  Uzerinde  durulacaktir.  Polimerik  membranlardaki  tasinim
mekanizmalari farkh membran tipleri icin 6zetlenecek, c¢alismada kullanilan
membranlar gézeneksiz (yogun) membran tipinde oldugundan, bu membran tipi igin

tasinim mekanizmasi detayli olarak verilecektir.

Gaz ayirma membranlari hakkinda verilen genel bilginin ardindan gaz ayirma
pazarina halen hakim olan geleneksel yontemler hakkinda bilgi verilecektir. Bunu
takiben, gaz ayirma membranlari (zerine yapilan segici gecirgenligi arttirma
arastirmalari hakkindaki literaturin ginimuzde geldigi konumunun 6zetlenmesi ile

bu bolim sona erecektir.

2.2. Membran Yapiminda Kullanilan Malzemeler

Membran yapiminda kullanilabilecek birgok malzeme arastirmalara konu olmus,
ancak bunlarin sadece bir kismi ticari uygulamaya ge¢mistir. Bu malzemeler (¢ ana
baslik halinde toplanabilir: inorganik, organik ve inorganik—organik hibrid
malzemeler. EndUstride kullanilan membranlar ¢ogunlukla kolay islenebilmeleri ve
disik maliyetleri nedeni ile organik yapidaki polimerlerden Uretilmektedirler.
inorganik malzemeler polimerlere kiyasla kimyasal ve mekanik etkilere daha
dayanikl olmalari ve daha iyi segici gecirgenlik o6zelliklerine sahip olmalarina

ragmen, dretimi zor ve pahali olan malzemelerdir. Hibrid malzemeler ise,



polimerlerin kolay iglenebilirlik 6zellikleri ile inorganik malzemelerin Ustin segici

gegirgenlik dzelliklerini birlestiren membran malzemeleridir.

2.2.1. Inorganik malzemeler

Malzeme sec¢imi, membran prosesinin operasyon kosullari ve ayriimasi istenen
karisimin fiziksel ve kimyasal Ozellikleri ile sinirlanmaktadir. Bu nedenle isil,
mekanik veya kimyasal dayanikliligin énemli oldugu membran proseslerinde organik
malzemelerden daha pahali fakat daha dayanikli malzemeler olan inorganik

malzemeler tercih edilmektedir.

inorganik membranlar, ilk olarak 1940Q’larda niikleer endistride gozenekli
florokarbon membranlari ile #°UFgnin 2®UFgdan ayrilmasinda kullaniimistir.
Uranyumu enerji kaynagi olarak kullanan ¢ok sayida nukleer enerji tesisi olmasi
nedeniyle, inorganik membranlar igin halen en édnemli ticari uygulama alani uranyum
izotoplarinin ayrilmasidir. Bunun yaninda, hidrokarbon karigimlarindan H, gibi kuiguk
gaz molekullerinin alumina, zeolit ve Pd-Ag alasimi membranlarla ayrilmasini
saglayan basarili uygulamalar bulunmaktadir [4]. En sik kullanilan diger inorganik
membran malzemelerinden bazilari metal, cam, seramik, zirkonyum ve karbon
esasli malzemeler olarak sayilabilir [5]. Gaz ayirma alaninda ise, genis bir ticari

uygulama potansiyeli olan inorganik malzemeler karbonlar ve zeolitlerdir.

Genis ylzey alanina sahip adsorbanlar olan karbonlar, aktif karbon ve molekiler
elek karbon olmak uizere iki farkli gesitte Uretilirler. Gézenek g¢api dagiimi 10 A‘dan
baslayan aktif karbonlarin aksine molekiiler elek karbonlar, ¢aplari 2-10 A arasinda
degisen gozenek acikliklarina sahiptirler. Bu sayede molekiiler elek karbonlardan
hazirlanan membranlar, gaz karisimlarinda bulunan benzer molekll boyutlarini
ayirabilirler. Polar olmayan veya zayif polarlik gosteren organik bilesenlere karsi
tercihli adsorpsiyon segiciliklerinden dolayi karbon membranlar, 6zellikle petrokimya
endustrisinde dlsuk molekul agirhgindaki alkan ve alkenlerin ayrilmasinda oldukga
iyi performansa sahiptirler [6]. Havadan N, eldesi, dehidrojenasyon proseslerinden
H, geri kazanimi ve dogalgazin saflastirimasi diger kullanim alanlarindan

bazilardir.

Karbonlarin aksine, sabit gdzenek acikhigina sahip olan zeolitler, gaz ayirma
alaninda gelecek vaad eden inorganik malzemelerin basinda gelir. Volkanik kullerin

su ortaminda degisime ugramasi sonucunda olusan zeolitler, kelime olarak



“kaynayan tas” anlaminda olup ilk kez 1756 yilinda Isvecli minerolog Fredrich
Cronstdet tarafindan bulunmustur. 1948’de sentetik zeolitlerin sentezlenmesi ile
zeolitler, 1970’lere kadar birgok arastirmaya konu olup mineral halde bile
bulunmayan gesitlerinin sentezlenmesi ile kimyasal proseslerde yaygin bir kullanim

alani bulmustur.

Zeolitler, temel yapilari SiO4 velveya AlO, dotylzlileri olan, oksijenlerin paylasimi ile
birbirine baglanan aluminosilikat kafeslerinin 3 boyutlu uzanan ag orgusinden

olusan kristal yapilardir [7]. Genel oksit bilesimleri;
M, ,O-Al,O; -xSiO, - yH,0

seklindedir. Bu oksit bilesiminde x, her AlO, dortylzlistnin bir SiO4 dortylzlisine
baglanmasi nedeniyle genellikle iki veya ikiden buylk bir rakami, n ise M
katyonunun degerligini gdstermektedir. Eksi dort degerlikli Si iyonlarinin yaninda art
Uc degerlikli Al iyonlarinin bulunmasi nedeniyle kafeste ylk dengesi katyonlar
tarafindan saglanir. Aluminyumca zengin zeolit bilesimleri, su molekullerine karsi
yuksek afinite gosteren hidrofilik yapiya sahiptirler. Bu nedenle bilesimdeki y degeri,

katyonun ve Si/Al oraninin belirledigi kafes gézenekliliginin bir fonksiyonudur.

Aluminosilikat kafes yapisinda katyonlar ve su molekiilleri tarafindan doldurulan
kanallar iceren zeolitler adsorpsiyon, iyon degisimi ve dehidrasyon uygulamalarinda
yaygin olarak kullanilirlar. Gaz/sivi ayirma, parafin hidrokarbonlarinin geri kazanimi,
hidrokarbon reaksiyonlarinda katalizor olarak kullanimi, dodalgaz ve havadan CO,
ile kbkurt gruplarinin uzaklastiriimasi kullanim alanlarindan bazilaridir. Karbon gibi
diger ticari adsorbanlarin aksine zeolitler sabit gézenek acikliklarina (3-10 A) sahip
olduklari icin ideal molekuler elek 6zelligindedirler. Bu nedenle, literatirde gaz/sivi
ayirma, kataliz ve algilama gibi alanlarda yeni uygulamalarin geligtiriimesine yonelik
olarak zeolit kaplamalarin, membranlarin ve zeolit iceren kompozit malzemelerin

hazirlanmasi giderek dnem kazanmaktadir.

Gaz ayirma alaninda ilgi odagi olan zeolitik membranlarin gazlari ayirma 6zelligi,
molekllin zeolit tarafindan adsorplanarak gbézenek acikliklarindan yapiya girip
difize olmasi ile mimkuin olmaktadir. Zeolitik membranlar, mekanik dayanikliliklarini
arttiran bir destek Uzerinde sentezlenerek hazirlandiklarinda ticari olarak kullanilan
polimerik membranlardan ¢ok daha iyi performans sergilemislerdir [8-10]. Ancak, bu

membranlarin ticari agidan yayginlasabilmesi icin kusurlar icermeyen genis ylzey



alanlarinda hazirlanmalari glinimize kadar henliz mimkidn olamamistir. Ayrica,
zeolitik membranlarin maliyetlerinin yiksek olmasi da bu membranlarin ticari agidan
yayginlasmasina engel olmaktadir. Bu nedenle arastirmalar polimerlerin kolay
islenebilirlik, zeolitlerin ise ylksek secici gecirgenlik 6zelliklerinin her ikisinden de

yararlanilan zeolit katkili polimerik membranlar Gzerine yogunlagsmistir [11,12].

2.2.2. Polimerik malzemeler

Polimer, monomer adi verilen bir veya birka¢ Unitenin bir zincir olusturacak sekilde
tekrarlanarak birbirine baglanmasi ile olusan yapiya denir. Zincir yapisi dogrusal,
dallanmis veya capraz baglanmis olabilir. Zincir yapisindaki farkliik polimerlerin
fiziksel Ozelliklerini etkiler. Dogrusal zincir yapisindaki bir polimer ile Uretilen
membranlar organik kimyasallarda ¢6zinlp sicaklik artisi ile kolaylikla
yumusayabilirken c¢apraz bag yapisindaki bir polimerden Uretilen membranlar

organik ¢ézlctlere ve sicaklik artisina kargi oldukga dayanikli olabilmektedirler.

Zincir yapisinin duzenliligine gore polimerler kristal, amorf veya kristal ve amorf
yapilarin karigik oldugu yapilarda bulunabilirler. Kristal yapili bir polimer igin erime
sicakhigi (Te), amorf yapil bir polimer igin ise camsi gegis sicakhgi (T.) vardir. Bir¢cok
polimerin yapisinda kristal ve amorf bdlgelerin her ikisinin de bulunmasi nedeniyle
bu polimerlerde her iki sicaklik degeri de mevcuttur [13]. Kristal yapil bir polimerden
Uretilen bir membranin polimerin erime sicakhidinin altinda kullaniimasi gerekir.
Buna karsin, tamamiyla amorf yapili polimerlerin erimesi s6z konusu degildir. Bu
polimerler camsi gecis sicakligi degerinin altinda camsi, Ustlinde ise kauguksu
halde bulunmaktadirlar. Polimerler, camsi halde iken kirilgan ve sert, kauguksu

halde ise esnek bir zincir yapisindadirlar.

Bir gaz karisimini ayirmada secilecek membran malzemesinin yliksek segicilik ve
gecirgenlik 6zelligine sahip olabilmesi igin, istenen 6zelliklerdeki polimerin segimi
kritik bir dnem tasir [14]. Ornegin, bir membran icin polimerin kristalinitesi oldukca
onemli bir parametredir. Kristalinitenin yuksek oldugu bir membranda molekdillerin
gegcisi kristal olmayan amorf bdélgelere yoneldiginden molekiillerin taginim hizi diser.
Buna ek olarak, polimerin bulundugu hal de fiziksel Ozelliklerin belilenmesinde
oldukga 6énemli rol oynar. Kauguksu polimerler, esnek zincir yapilarindan dolayi
camsi polimerlere kiyasla ylksek gecirgenlik ancak dusuk segicilik gosterirler. Buna
karsin, camsi polimerler gazlara kargi daha ylksek bir secicilik gdsterirlerken

genellikle dislk gegirgenlikleri vardir. Ayrica, bir membranin gecirgenligi igin



oldukga dnemli bir parametre olan polimerin serbest hacmi camsi halde artan

sicaklikla neredeyse sabit kalirken kauguksu halde dogrusal bir artis gdéstermektedir.

Membran malzemesi olarak polimerlerin kullaniimasinin gecmisi yiz yila yakin
olmasina karsin, polimerik membranlara olan ilgi ylksek segcicilik 6zelligine sahip,
Isil ve mekanik dayaniklihgl dogal polimerlerden ¢ok daha iyi olan sentetik
polimerlerde goérilen gelismeler ile birlikte son 30 yilda buylk bir artis gostermistir
[15]. Yapilan arastirmalarda molekdllerin gegirgenliginin artmasina sebep olan
yuksek serbest hacme sahip, camsi gecis sicakligi yiksek olan bazi camsi
polimerler umut vaad edici sonuclar vermigtir. Poli-1-trimetilsil-1-propin (PTMSP), bu

tip camsi polimerlere bir 6rnek teskil eder [16].

2.2.3. Hibrid malzemeler

inorganik-organik  malzemelerin  birlikte  kullaniimasiyla  olusturulan  hibrid
malzemeler, bircok alanda oldugu gibi membran esasli gaz ayirma alaninda da
umut vaad etmektedir. Polimerlerin 1sil ve mekanik dayanikliliklarinin veya ayirma
performanslarinin  arttinlmasi amaciyla polimer matrisine katilan inorganik
malzemeler hakkinda son yillarda yapilan arastirmalarda gortlen buylUk artis dikkat
cekmektedir. Bu arastirmalarin blylk ¢ogunlugunda polimer matrisi igerisine silika
veya metal oksitler gibi inert dolgu maddelerin veya zeolit ve karbon gibi molekler
eleklerin katiimasinin ayirma performansindaki etkileri incelenmistir [17-19]. Ayrica
mekanik dayanikliigin ve esnekligin gelistiriimesi amaciyla organik silikon fazinin
pirolizi ile mikrogdézenekli silikalar olusturularak da inorganik-organik hibrid yapilar
elde edilebilmektedir. Ornegin, polidimetilsiloksanin (PDMS) kismi pirolizi ile 1sil ve
mekanik Ozelliklerin geligtirilebilecegi goérulmus, ancak yapilan H, gecirgenligi
Olcimlerinde artan sicaklik ile daha dusik gecirgenlik degerleri elde edilmistir [17].
Diger polimerlere kiyasla nispeten daha iyi ayirma performansina sahip poliimidlerin
ayirma Ozelliklerini  gelistirmek icin yapilan arastirmalarda, cesitli poliimid
matrislerine eklenen silika ile o6zellikle O,/N, ayirma uygulamalarinda olumiu

sonuglar elde edilmistir [18].

Bir ¢esit hibrid membran olan zeolit katkili polimerik membranlar, polimerlerin kolay
islenebilirlik 6zellikleri ile zeolitlerin ylksek segicilik 6zelliklerinin birlestiriimesini
amaglamaktadir. Bu g¢alismanin da odaklandidi zeolit katkili membranlar Gzerine

yapilmis ¢alismalar hakkinda detayl bilgi Bolim 2.4.3’te verilecektir.



2.3. Polimerik Membranlarda Tasinim Mekanizmalari

Membran proseslerinde ayirma iglemi, membranin iki ylzeyi arasinda uygulanan
konsantrasyon, basing, sicaklik veya elektriksel potansiyel farkindan olusan itici bir
gl¢ sayesinde gerceklesir. Tasinim mekanizmalari, aktif ve pasif tasinim olarak iki
ana baslikta incelenebilir. Aktif tasinim mekanizmasi, membran gdzeneklerindeki
sivl veya gaz halindeki bir tasiyici molekiil ile membrandan gegisin gerceklesmesi
prensibine dayanir. Pasif tasinim ise, molekiil ile membranin yapisina gére degisim
gOsteren birgok farkli mekanizma icermektedir [20,21]. Membran yapilari,

Sekil 2.1’de goéruldiagu gibi baslica simetrik ve asimetrik olarak ikiye ayrilir.

ghzeneksiz (yodun),

gizenekli dst

tabakal W

yofun dst tabakal

\ kompozit,

yofunlagtinimig 0st
tabakall

/ hormojen
simetrik _ gﬁ_zerjn_akli,
\ silindirik
gizenekli, i
slngerimsi ! 4
membran
rmarfolajiler

\ asimetrik

- (ist tabaka

Sekil 2.1 Farkli membran yapilarinin sematik gésterimi [22].

Simetrik olarak adlandirilan membranlar timuyle tekdize bir yapiya sahiptirler ve
baslica, gézenekli ve gdzeneksiz (yogun) olmak Uzere ikiye ayrilirlar. Goézenekli
membranlar godzeneklerin geometrisine goére de farkli tasinim mekanizmalari
gosterirler. Yapisinda gézenekli ve gézeneksiz bolgelerin her ikisinin de bulundugu
membran yapilari ise asimetrik olarak adlandirilirlar. Bu membranlar genellikle, ince
bir gézeneksiz Ust tabakanin gbzenekli bir destek tabaka ile farkli olusumlarla
birlestiriimesiyle elde edilen secici gegirgen tabakalardir. Asimetrik membranlarda
gbzeneksiz tabaka ayirmadaki seciciligi, gdzenekli tabaka ise gecirgenligi kontrol

eden tabakalardir.



Endustride kullanilan gézenekli ve yogun tipteki membranlarin gogunda karsilagilan

tasinim mekanizmalari hakkinda detayli bilgi bir sonraki bolimde 6zetlenecektir.

2.3.1. Gozenekli membranlarda tagsinim mekanizmasi

2 nm ile 10 um arasinda degisen gbzenekleri olan membranlara gézenekli membran
denir. Gozenekli membranlarda gdézenek geometrisine ve gdézenek boyutuna goére

degisen farkli tasinim mekanizmalari vardr.

Dizgun silindirik yapida olan gézenekli membranlardaki tagsinim Hagen — Poiseuille
veya Knudsen akis prensipleri ile agiklanabilir [21]. Gdzenek c¢apinin molekil
c¢apindan oldukga genis oldudu bir durumda molekuller birbirleri ile carpisarak
ilerlerler. Molekdl capinin dérdincid kuvveti ile orantih olan aki, itici gl¢ ve
go6zeneklilik ile dogru orantili iken membran kalinligi ve molekdllerin viskozitesi ile
ters orantihidir. Aralarindaki baginti ise Hagen — Poiseuille (viskoz) akig prensibi ile

aciklanir.

Go6zenek capinin molekillerin ortalama serbest yolu ile kiyaslanabilecek kadar
kiguk oldugu bir durumda ise molekillerin gézenek duvari ile ¢carpismalari birbirleri
ile carpismalarindan daha baskindir. Molekil ¢capinin tGgincl kuvveti ile orantili olan
aki, itici gug ile dogru, membran kalinligi ve operasyon sicakligi ile ters orantilidir.
Bu tur akigtaki aki bagintisi Knudsen akis prensibi ile agiklanir. Bu baginti, 6zellikle
gbzenekli polimerik gaz ayirma membranlarindaki aki tanimlamasinda
kullaniimaktadir. Duzgun silindirik yapida olmayan gdzenekli membranlardaki

tasinim ise Kozeny-Carman iliskisi ile agiklanabilmektedir [21].

2.3.2. Gozeneksiz (yogun) membranlarda taginim mekanizmasi

Gozeneksiz membranlar, ayrilmasi istenen molekullerin boyutlarinin birbirine yakin
oldugu proseslerde kullanilan, molekiler boyutta ayirmayr gerceklestiren
membranlardir. Gdzeneksiz (yogun) gaz ayirma membranlarinda tasinim,

¢6zinme—diflizyon mekanizmasina gore gergeklesir.

ilk olarak Graham [23] tarafindan gelistirilen ¢dziinme — difiizyon mekanizmasina
gOre gaz moleklll 6nce membran ylzeyinde ¢ézUindr, bir bagka deyisle adsorplanir,
membranin iki ylzeyi arasindaki basing farki nedeniyle membran iginde difuze olur

ve membranin drin tarafindan desorplanir. Bu nedenle gegirgenlik, bir termodinamik

10



parametre olan ¢bézinme ve bir kinetik parametre olan diftizyon 6zelliklerinin her
ikisine de baghdir. Coéziinme, 6zellikle polimerin yapisina, camsi veya kauguksu
halde olmasina bagl olan bir parametre, difizyon ise 6zellikle molekilin geometrik
yapisina, boyutuna ve kitlesine baglh olan bir parametredir. Gegirgenlik, basitce
Esitlik 2.1°deki gibi iligkilendirilebilir:

Gegirgenlik (P) = C6ztunme (S) x Difuzivite (D) (2.1)

ideal kosullarda difiizyon katsayisinin membran kalinigi boyunca sabit oldugu
varsayllirsa gdézeneksiz membranlarda, konsantrasyon profili Sekil 2.2’de gésterildigi

gibi olup tasinim mekanizmasi Fick Kanunu ile agiklanabilir:

D (Ci,O _Ci,L) (22)

Esitlik 2.2°de i moleklll igin verilen aki ifadesinde D; difiizyon katsayisini, Iy
membranin akis yodnundeki kalinhdini, cio ve c;. ise membranda tasinan gaz
molekdlinin sirasiyla membran giris ve cikisindaki konsantrasyonlarini

gOstermektedir.

Gozeneksiz (yodun)
membran

AKIS yon

Sekil 2.2 Goézeneksiz (yogun) membranlarda gaz tasinimi sirasinda konsantrasyon

ve kismi basing profilleri [20].

Gaz molekillerinin ¢ézindrligundn oldukga disik oldugu durumlarda membranin
iki ylzinde de termodinamik denge saglandi§i varsayildijinda Fick Kanunu ile
Henry Kanunu iligkilendirilebilir, boylece Egitlik 2.2'deki konsantrasyon terimleri

kismi basinglar ve Henry sabitleri cinsinden Esitlik 2.3’deki gibi ifade edilebilir:
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H - Cio _CiL
o=—" ve H, =— (2.3)
Pio PiL

Henry sabitinin sicaklik ve basing ile degismedigi varsayildiginda H,, =H,, =H,

varsayimi yapilabilir ve aki ifadesi Esitlik 2.4’teki halini alir.

ni — HiDi (pi,O _pi,L) (24)

ly

Bu esitlikte H; moleklliin Henry sabitini, pio ve p;L ise molekilin sirasiyla membran
giris ve cikisindaki basincini gdstermektedir. Esitlik 2.1 ve Esitlik 2.4’ten

yararlanilarak gecirgenlik ifadesi
P, =H; xD, (2.5)

Henry sabiti ile difizyon katsayisinin ¢arpimi seklinde elde edilir. Membranin iki
tarafindaki kutle transferi direnci ihmal edilir ise (pio = pir Ve piL = pip) Henry

Kanunu’nun aki ile iligkilendirmesi Esitlik 2.6’daki son halini alir.

(P —Pip)

I

n =P, (2.6)

Henry Kanunu'nun gegerliligi varsayimi, kauguksu polimerlerden Uretilen
membranlar i¢in genellikle dogru bir yaklasimdir. Ancak, camsi gecis sicakhgi
yuksek olan camsi polimerlerde ¢gozinme izotermi genellikle dogrusal degil, egri bir
davranis gosterdigi icin Henry Kanunu'nun gegerliligi camsi gegis sicakhgi dusuk,
oldukga kisith sayida camsi polimer icin dogru bir yaklagim gdsterir. Bu tip ideal
olmayan davraniglarin agiklanmasi igin serbest hacim modeli ve ¢6zUndrlik
katsayisinin  tahmini igin Flory-Huggins termodinamigi [24] prensiplerinden
yararlanilarak yeni teoriler gelistirilmistir. Bu teorilerden en genel gecerliligi olan
ikili-Céztinme (Dual-Sorption) Teorisidir. Bu teoriye gére gegcirgenlik, Henry Kanunu
ve Langmuir Kanunu olmak Uzere iki mekanizmanin toplam etkisi ile belirlenir.

ikili-Coéztinme Teorisine gére gegirgenlik ifadesi Esitlik 2.7°deki gibidir.

D, ;ab
1+bP

P,=HD, + (2.7)
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Bu esitlikte D_; Langmuir prensibine gére ¢oéztinen molekiillerin difizyon katsayisini,
a ve b ise ¢6zinme alanlarinin kapasitesini ve afinite degerini beliten Langmuir

sabitlerini gdstermektedir.

Camsi gegis sicakhgi 85°C olan polietilen terefitalat polimerindeki CO,
¢ozUnurliginin ikili-Céziinme prensibine uydugu goérilmistir [25]. Bu sicakligin
Uzerinde ise kauguksu yapida olan polietilen terefitalat polimeri, Henry Kanunu’na

gOre davranis gOstermistir.

ideal ayirma &zelliklerine sahip membranlarin yiiksek gecirgenligin yaninda yiiksek
ayirma faktoériine sahip olmasi da istenmektedir. iki bilesenli (A ve B) bir gaz
karisiminda A molekulinin karisimdan ayrilmasi istenirse, bu molekdlin
membranin diger yluzine tasinma hizinin B molekilline kiyasla belirgin derecede
farkl olmasi gerekir. Bu iligki, ideal segcicilik degeri olarak iki molekilin

gegcirgenliklerinin oranlari seklinde ifade edilir:

P
Qpg = P_A (2.8)
B

Esitlik 2.8'de verilen ideal secicilik ifadesinde, karisim halinde bulunan gaz
molekdllerinin birbirleriyle ve polimer ile etkilesimleri ihmal edilmigtir. Burada,
karisimdaki A ve B molekiillerinin saf gaz gecirgenlik deg@erleri kullaniimaktadir.
Karigsimdaki gercek secicilik ise, bu etkilesimler sonucu ideal segcicilikten daha disik
bir degere sahip olacaktir. Genellikle, kauguksu polimerler yiksek gecirgenlik diistik

secicilik 6zelliklerine sahiptirler. Bunun tam tersi ise camsi polimerler icin gecerlidir.
2.4. Gaz Ayirma

2.4.1. Geleneksel gaz ayirma yontemleri

Endustriyel uygulamalarda oksijen, azot, karbondioksit, etilen, propilen, vs. gibi
gazlar oldukga genis bir kullanim alanina sahiptir. Yiksek kalitede c¢elik Gretimi,
yiyeceklerin dondurularak saklanmasi, yanma reaksiyonlarinin gerceklestiriimesi ve

oksitlenmeyi 6nleyici inert gazlarin kullanimi bunlardan bazilarina érnektir.

Endustriyel uygulamalarda kullanilacak gazlarin belirli saflik derecelerinde olmasi
gerekmektedir. Kullanilacak gazin saflik derecesi uygulamaya gore degisim gosterir.

Gida uygulamalarinda inert gaz olarak %99 saflikta azot gerekirken, tibbi
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uygulamalarda kullanilan oksijenin %40 saflikta olmasi yeterli olmaktadir. Gazlar,
c¢ogunlukla dogadan veya endUstriyel proseslerden gaz karisimlari olarak elde edilir
ve belirli yontemlerle gaz karigimlarindan ayrilarak istenilen saflik derecesinde

uretilir.

Gaz karisimlarini bilesenlerine ayirmak icin bilinen baslica dért ayirma yoéntemi
vardir. Bunlar gaz absorpsiyonu, krayojenik distilasyon, gaz adsorpsiyonu ve
membran esasli gaz ayirma yontemleridir. Bu yontemlerden membran esasli gaz
ayirma yontemi disindakiler, geleneksel gaz ayirma ydntemleri olarak nitelendirilen
ve uzun yillardir yaygin olarak ticari uygulamalari bulunan yontemlerdir. Gaz
karisimini olusturan bilesenlerin molekil yapisi, fiziksel 06zellikleri, bilesende
istenilen saflik derecesi ve prosesin maliyeti gibi 6zellikler yéntem secimini

sinirlandiran baslica nedenlerdir.

Gaz absorpsiyon ydéntemi, gaz karisimindaki bir bilesenin veya bilesenlerin bir sivi
ile temas ettirilip sivi fazda ¢ozulmesiyle gaz karigimindan ayrilmasi prensibine
dayanmaktadir [26]. Gaz absorpsiyonu proseslerin Urin veya girdilerindeki
safsizliklar giderme, Kkirleticileri uzaklagtirma, veya degerli kimyasallarin geri
kazanimi gibi uygulamalarda sikhkla kullaniimaktadir. Yakit ve sentez gaz
akimlarindan H,S ve CO, gibi asidik gazlarin gideriimesi absorpsiyonun énemli

uygulamalaridir.

Gaz karisimlarinin bilesenlerine ayrilmasinda kullanilan krayojenik distilasyon
yontemi, ayrilmasi istenen bilesenin kaynama noktasinin altina disilerek
sivilastirimasindan ibarettir [27]. Yontemin en blylk avantajlarindan biri, blyulk
hacimlerde depolama isteyen gazlarin sivi halde kigik hacimlerde depolanip
tasinabilmesidir. Krayojenik distilasyon havanin ylksek saflikta O,, N, ve Ar
bilesenlerine ayrilmasinda yaygin olarak kullaniimaktadir. Bu gazlar igin 1 atm
basingta kaynama noktasi degerlerinin sirasiyla -182.96°C, -195.80°C ve —185.90°C
oldugu dusunuldigunde krayojenik distilasyon proseslerindeki 1si dedistiricilerin
onemi anlasiimaktadir. Bu durum, yéntemin uygulamasindaki enerji ihtiyacina ve
dolayisiyla maliyetindeki pahaliligina agiklik getirmekte, alternatif ayirma yéntemileri

arayisina yénlendirmektedir.
Bir bagka gaz ayirma ydéntemi olan gaz adsorpsiyonu ise, gaz karisimini bir
adsorban ile temas ettirip bilesenlerden birinin adsorban ylzeyine zayif baglarla

baglanmasini saglayan bir ayirma ydéntemidir [28]. Gaz adsorpsiyonu 1920’lerde
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endUstriyel uygulamalara girmesine ragmen molekiler elek 6zelligindeki sentetik
zeolitlerin adsorpsiyonda kullaniimasi [29] ve adsorban ylzeyinde baglanan gazlarin
desorplanmasini saglayan basing salinimli proses gibi 6nemli bir uygulama
yonteminin  [30] 1960’larda geligtiriimesi ile yayginlasmistir. Gunumuzde,
adsorpsiyonun termal salinimh (TSA), basing salinimh (PSA) ve vakum salinimli
(VSA) olmak Uzere u¢ farkli uygulamasi vardir. Bu prosesler, adsorpsiyon ve
desorpsiyon olmak Uzere iki ana asamadan olugsmaktadir. Aralarindaki fark
desorpsiyon asamasindadir. TSA'da desorpsiyon icin yiksek sicakliklara gikilirken
PSA ve VSA’'da mekanik enerjiden yararlanilip, PSA'da adsorpsiyon kosullarindan
cok daha dislk basinglara inilir, VSA'da ise vakum olusturulur. PSA, havanin
yuksek saflikta O, ve N, gazlarina ayrilmasinda yaygin olarak kullaniimaktadir.
Krayojenik distilasyona kiyasla daha ekonomik olmasi PSA icin bir avantaj teskil
eder, ancak yuksek miktarlarda dretim istenildiginde prosesin maliyeti oldukca

artmaktadir.

2.4.2. Polimerik membranlarla gaz ayirma

Membran esasli gaz ayirma yontemi, ilk calismalari dogal kauguk membran
uygulamasi [31] ile 1830lara dayanmasina karsin, 1960’lara kadar ticari
uygulamaya gegememistir. GinUmizde membran esasli gaz ayirma, geleneksel
gaz ayirma yoOntemleri olan absorpsiyon, krayojenik distilasyon ve adsorpsiyon
yontemlerine alternatif bir ydontem olarak goérilmektedir. 1980’li yillarin baslarindan
itibaren oldukga onemli gelismelerin yasandigi bu yoéntemin ginimuzdeki bazi
onemli kullanim alanlari sunlardir: (1) Amonyak Uretim proseslerinden ve diger
dehidrojenasyon reaksiyonlarindan H, kazanimi; (2) Sentez gazindaki H, ve CO
oraninin ayarlanmasi; (3) inert gaz uygulamalarinda yaygin olarak kullanilan Ny’'nin
havadan eldesi; (4) Havanin oksijence zenginlestiriip yanma gazi olarak
kullaniimasi; (5) Dogalgaz bilesiminden, safsizlik olarak nitelendirilen He, H,O, CO,,
N, ve H,S gazlarinin uzaklastiriimasi ve dogalgazdaki oranlarinin ayarlanmasi; (6)

Havanin organik ¢ozuculerden arindiriimasi, vb [32].

Membran esasli gaz ayirma yonteminin bilinen en énemli avantajlari disuk sermaye
maliyeti [33], az enerji ihtiyaci, az yer kaplayan basit sistemler olmasi, kolay monte
edilebilmesi, gevresel zararin olduk¢a az olmasidir. Bu nedenle membran prosesleri
glinimizde, bircok uygulama igin geleneksel gaz ayirma ydntemleri ile rekabet

edebilme konumuna gelmistir.
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Ticarilesmis gaz ayirma membranlarinda ¢ogunlukla, kolay islenebilirligi ve ucuz
maliyeti nedeniyle polimerik malzemeler kullaniimaktadir. Bu membranlar 6zellikle
havadan oksijen ve azot eldesi, hidrojen geri kazanimi ve dogal gazin saflastiriimasi
gibi uygulamalar igin pazarda énemli bir pay sahibi olmaya baslamistir [34].
GuUnUmuzde ydratilen arastirmalarda, membranlarin pazar payini arttirmak igin,
ticarilesmis membran malzemelerinde karsilasilan sorunlari giderecek alternatif

malzemeler arayisinda yogunlasiimistir.

Daha énce de belirtildigi gibi, ideal bir membran prosesinde diisiik maliyetin yaninda
membranin ylUksek secici gegirgenlik 6zelligine sahip olmasi, mekanik ve kimyasal
dayanikhliginin iyi olmasi beklenmektedir. Bu beklentileri karsilayacak membran
malzemelerini gelistirmek bircok arastirmaya konu olmustur. Glnimuizde, ticari
polimerlerin tUmUnuln segici gegirgenlik arastirmalari yapilmis, ancak yapilan bu
arastirmalarda varilan sonuglara goére, bu polimerlerin yerine ticari acidan daha

uygun malzemeler gelistiriimesi gerektigi géristinde birlesilmistir.

Polimerik membranlar hakkinda genis bir literatir taramasi yapan Robeson, 1991
yilinda O4/N,, CO,/CH, ve H,/N, ayrimi gibi bazi énemli gaz ayirma uygulamalari
icin polimerik membranlarin ticari kullanima uygun secici gecirgenlik alanlarini
belirlemistir [35]. Sekil 2.3'de O,/N, ayirma uygulamasi i¢gin Robeson’un belirledigi

ticari kullanim alani goériimektedir.
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Sekil 2.3 Cesitli polimerlerde O./N segiciliginin O, gecirgenligine gore degisimi [35].
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Sekil 2.3'te gorilen her bir nokta bir polimerin segici gegirgenlik sonugclarini
gOstermekte, belirlenen Ust sinir dogrusunun gri renkle tarali sag Ust kosesi ise ticari
kullanim alani olarak belirtiimektedir. Sekilden de gorulecegi gibi, ust sinir
dogrusunun altinda olan, ancak ticari alanin alt sinirinda bulunan sadece birkag
polimer mevcuttur. Bugln dahi gegerliligini koruyan bu ticari kullanim alanina,
sadece saf zeolitk ve karbon molekiler elek membranlarin ulasabildigi
bilinmektedir. Ancak, bu tir membranlarin maliyetlerinin ylksek olmasi bu
membranlarin ticari agidan yayginlasmasina engel olmaktadir. Ayrica, bu
membranlarin kusurlar icermeyen genis ylzey alanlarinda hazirlanmasi henliz
mimkin olamamistir. Ote yandan sdz konusu ticari kullanim aralijina seciciligi
nispeten dusuk ancak gecirgenlikleri nispeten ylksek bir grup camsi polimerin yakin
oldugu goézlenmistir. Bu nedenle arastirmalarda, bu polimerlerin segiciliginin

arttirllacagi ¢ézumler aranmaya baslanmistir.
2.4.3. Adsorban katkili polimerik gaz ayirma membranlari
Membran segciciligini arttirmak Uzere gelecek vaad eden yontemlerden birisi, polimer

matrisi icerisine Sekil 2.4’teki gibi molekuler elek 6zelligine sahip bir adsorban katki
maddesi katilmasidir [1,3,36].

Polimer Matrisi Molekler Elek

Faz:
Kesit Alani- Zeolit veya
Asimetrik Kompozit Karbon(CMS)

ici Bog Fiber

Sekil 2.4 Adsorban katkili membran matrisi [36].

Polimerik bir membrana katilan adsorban katki maddesi ile Robeson’un belirledigi
Ust sinir dogrusu altinda kalan bir polimeri, ticari kullanim alanina yaklastirmak

teorik olarak mimkunddar.
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Literatiirde, adsorban katkili polimerik membranlarda etkin gegirgenlik degerlerini
tahmin etmek icin ¢esitli model ve teoriler gelistirilmistir. Gelistirilen bazi modellerde
seri ve paralel dizilen adsorban ve polimer fazlari elektrik direnglerine benzetilmistir
[37]. Baska bir model olan Maxwell modelinde ise, adsorban katkisinin seyreltik
suispansiyon halinde polimer matrisi icerisinde dagilan kurecikler oldugu varsayimi
yapilarak geligtiriimistir. Adsorban katkili membranlarda etkin gegirgenlik degerinin
tahmininde olduk¢a basarili olan bir diger model ise Etkin Ortam Teorisidir
(Esitlik 2.9). Bu model, digerlerinden farkli olarak adsorbanin polimer matrisinde

rastgele dagiimis oldugunu kabul etmektedir.

— P -P
D, ﬁ +O | —<—P (=0 (2.9)
P, +2P, b Pp+2Pe

Esitlik 2.9'da P, P, ve P, sirasiyla etkin, zeolit ve polimer fazlarinin gegirgenliklerini,
¢, ve ¢, ise zeolit ve polimer fazlarinin membran karigimindaki hacimsel oranlarini
gostermektedir. Polimer ve zeolit fazlarinin gegirgenlikleri ve hazirlanan
membrandaki hacimsel ylzdeleri bilindiginde, etkin gecirgenlik degeri hesaplanabilir.
Bu modeller kullanilarak katkili membranlar igin elde edilen etkin gegirgenlik ve
secicilik degerleri Robeson grafijinde gosterilen ticari bolgeye karsilik gelmektedir
(Sekil 2.5).

100 = —
Literatir verileri ile
504, hESa_F'lanan Ticari kullanim
malekiler elek icin ilgi geken
katkill membranlar halge
5
— ~ Zercek mal,
g 1oy | R
O elek
o L Fobesor un
45! [ 1991 st ainin mermbraria
o L omave gL gk :
= S F A
S R
5 Taet :_‘ I'|.l|--'.r'.l"-l-' ’ ]
e o e e e S T s
et B me e RRmar 0 s
a = . . oy [ :.-.. - .
= . . . P_'_. P L
- ! - " +a
1 Il A L L
0.01 0.1 1 10 100 1000

05 Gecirgenlidi (Barrer)

Sekil 2.5 Literatur tahminlerinin Robeson grafigindeki yeri [37].
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Bu tahminlere gbre, polimer matrisindeki adsorban katkisi arttikca elde edilecek

membranin etkin gecirgenlik degeri adsorbanin gecirgenligine, dolayisiyla ticari
bolgeye yaklasacaktir. Sekil 2.6, Matrimid® matrisine katilan zeolit 4A miktarinin
Maxwell modeli ile tahmin edilen gegirgenlik degerlerini gdstermektedir.
Sekil 2.6’dan da goruldigu gibi Matrimid® matrisine zeolit 4A katilarak hazirlanan bir

membranin etkin gegirgenligi, zeolit 4A katkisi arttikga zeolitin gegirgenlik degerine

yaklagmaktadir.

=10 )

Artan molekiler
R elek oram {%10-90})

- Robeszan un
£1991 Gzt @inin

P
MATRIMID \\

1 |I Zeolit 4A dagrtilmis katkih membran '

a1 01 1 10 100 1000
Os Gegirgenlidi (Barrer)

—
=
|

OzM; Zepicilifi

Sekil 2.6 Zeolit 4A katkili poliimid membranlarinin zeolit katki oranina bagl olarak

Maxwell modeli ile hesaplanan teorik ayirma performansi [38].

Adsorban katkill membranlarla yapilan arastirmalarda, katki malzemesi olarak
karbon molekiler elek veya zeolitler (zerine yogunlasiimis ve umut vaad edici
gelismeler kaydedilmistir. Ozellikle, molekiiler boyuttaki kanallari sayesinde sekil
secici 0Ozelligi bulunan zeolitlerin yiksek ayirma performansinin polimerlerin
islenebilirlik 6zellikleri ile birlestirildigi zeolit katkili polimerik gaz ayirma membranlari

Uzerine yapilan arastirmalar, son yillarda biayuk hiz kazanmistir [1,39].

Zeolit katkili polimerik gaz ayirma membranlari hakkinda yapilan ilk galismalar
1980’lerin sonlarinda baslamistir. O,/N, ve CO./H, ayirma uygulamalari igin
gelistirilen % 5-25 oranlarinda silikalit katkili seliloz asetat membranlar bu
arastirmalar arasinda ilk bagarili uygulamalardandir [40]. Oyle ki, bu arastirmada
O,/N, uygulamasi igin hazirlanan katkii membranlarda O, gegirgenligi belirgin

olarak artmig, CO,/H, uygulamasi i¢in elde edilen sonuglarda ise CO, segiciligi
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blyUk bir artis gostermistir. Yapilan bagka bir ¢calismada ise, basaril bir zeolit katkih
membranda uygun zeolit-polimer cifti secilmesinin gerekliligi vurgulanmigtir [41].
Kullanilacak zeolitin ve polimerin, ayni bilesene karsi segicilik gdstermesi
gerekmekte ve ayrica zeolitin, membrandan gec¢cmesi istenen bileseni kolaylikla
adsorplaylp membranin Urin tarafinda desorplanmasini  saglamasi da

istenmektedir.

Zeolit katkili polimerik membranlar hakkinda yapilan ¢alismalar, polimer matrisine
katilan zeolitlerin ¢evresinde segici olmayan bosluklarin olustugu, bunun o6zellikle
zincir esnekligi diuslik olan camsi polimerlerde membranin segiciligini diastren
onemli bir sorun oldugu goérulmuastar [3,42]. Bu sorunun giderilmesi amaciyla
zeolitler polimer matrisine katilmadan 6nce dis yuzeyleri gesitli 1sisal islemlerden
gecirilmis veya silan gruplari eklenmis, bdylece zeolit ile polimerin daha iyi
yapismasi saglanmaya calisiimistir [42]. Bu arastirmalarda, ylksek isiya maruz
birakilan membranlarda membran yapisindaki ¢éztcinin daha hizli buharlagmasi
yapinin daha ¢ok zarar gérmesine neden olmus, zeolit ylzeylerine eklenen silan
gruplariyla ise yapisma problemi ¢ozulirken gaz gecirgenliklerinde herhangi bir

gelisme kaydedilememigtir.

Zeolit katkili polimerik membranlarda polimerin zeolit ylzeyine iyi yapisamamasi
nedeniyle olusan segici olmayan bosluklarin gideriimesi icin ilkleme (priming) adi
verilen bir ydntem gelistirilmistir [43]. Bu ydntemde zeolitler polimer matrisine
katilmadan 6nce dis ylzeyleri ince bir polimer tabakasi ile kaplanmis ve bu sekilde
bosluklar icermeyen katkili membranlar hazirlanabilmistir. ilkleme isleminden gegen
zeolitler kullanilarak hazirlanan gaz ayirma membranlarinda cesitli gazlarla
arastirmalar yapilmis ve genel olarak yuksek secicilik, ancak dusuk gecirgenlik
degerleri kaydedilmistir. Bu sonug, zeolit - polimer araylzeyinin gaz gegisine karsi
bir diren¢ olusturdugunu distindirmustlr. Yapilan baska bir galismada [44], katkili
polimerik membranlarin camsi gegis sicakliklarini dislirmek amaciyla membran
hazirlanirken plastiklestirici kullaniimis, uguculugu disutk olan ¢éziculer kullanilarak
da membran hazirlama sicakhdi ylkseltiimistir. Bu ¢alismada zeolit ve polimer
arasinda iyi bir yapisma saglanabilmis, ancak gaz ayirma performansi dlguldiginde

secicilikler bir miktar artmasina karsin ¢ok disik gecirgenlikler elde edilmistir.
Ticari uygulamalarda membranlardan gegcen madde miktarinin ylksek olmasi

membranin segiciligi kontrol eden gézeneksiz tabakasinin kalinliginin inceltiimesi ile

saglanmaktadir. Zeolit katkii membranlarin ince hazirlanabilmesi klglk tane
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boyutunda zeolitlerin kullaniimasini gerektirmektedir. Nano boyutta sentezlenen
kolloidal zeolit kristalleri ile hazirlanabilecek ultra ince gaz ayirma membranlarinin
birgok alanda yeni uygulamalarin gelistiriimesi agisindan avantajlar saglayacagi
bilinmektedir. Zeolit-polimer arayiizeyinde segici olmayan bosluklar icermeyen katkili
membranlar hazirlanabilmesi durumunda membran performansi ticari kullanim
sinirlarina tasinabilir. Bu dusiinceyle ITU Kimya Mihendisligi Bélimiinde daha énce
yapilmis bir calismada kolloidal silikalit katkii PDMS membranlari hazirlanmis, zeolit
ve polimer arasinda iyi yapisma saglanabildigi gorilmis, ancak O,, N, ve CO,
gazlariyla yapilan élgiimlerde hacim ylzdesi ayni olan membranlarda zeolit tanecik
bUyukligu azaldikga gegirgenlik degerinin dustigu gozlemlenmistir. Bu durum, zeolit
ve polimer arasinda, gazlarin gecisine direng gosteren uglincu bir fazin olustugunu
disuindirmis ve yapilan Atomik Gig Mikroskopisi (AFM) incelemeleri ile arafazin
varhgi kanitlanmistir [2]. Polimer ve zeolit fazlarinin diginda zeolit-polimer
araylzeyinde Ugincl bir fazin oldugunu da hesaba katan yeni bir model
geligtiriimesinin gerekliligi vurgulanmis ve bu amacla, daha énce bahsedilen Etkin
Ortam Teorisi (EOT) temel alinarak zeolit katkii membranlarin etkin

gecirgenliklerinin hesaplanabilecegi yeni bir model (Modifiye-EOT) gelistirilmistir:

P-P P —P
O |——d |+ |—=—> |=0 (2.10)
P, +2P, "\ P, +2P,

Esitlik 2.10'da P, ve ¢, zeolit-arafaz kompozit ortaminin gegirgenligini ve hacim
fraksiyonunu, P, etkin gegirgenligi, P, polimer gecirgenligini, ¢, ise polimerin hacim
fraksiyonunu vermektedir. Zeolit-arafaz kompozit ortaminin gegirgenligi ve hacim

fraksiyonu ise zeolit fazi ile arafazin seri bagh direncler gibi davrandiklar kabul

edilerek
PP
= (2.11)
PD +P O,
O =D, +D, (2.12)

seklinde hesaplanabilir. Bu esitliklerdeki P; ve ¢; degerleri, kompozit ortamdaki
arafazin gecirgenligini ve hacim fraksiyonunu gdstermektedir. S6z konusu
calismada hacim ylzdesinin, zeolitlerin yaricapina (r) ve arafazin kalinligina (t)

bagli oldugu ve bunun Esitlik 2.13’teki gibi iliskilendirilebilecedi gosterilmistir.
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2 3
o8 =<D{3i+3ti ti—J (2.13)
T

Esitlik 2.13’deki t; degerinin hesaplanabilmesi i¢in farklh tanecik boyutlarinda silikalit
katkill PDMS membranlar hazirlanmig, elde edilmig olan gecirgenlik degerleri
kullanilarak 0.05-0.35 um zeolit tanecidi yarigap arahdi igin t degeri ile zeolit

yarigapl arasinda
t. =0.49419 r®% (0.05 < r<0.35) (2.14)

seklinde bir baginti oldugu gosterilmistir. Benzer bir baginti, arafazin gecirgenlik

degeri ile polimer gegirgenligi arasinda da kurulmustur:

P, =0.233P, (2.15)

Bu boélimde 6zetlenmis olan zeolit katkili membran ¢alismalari, dogru zeolit-polimer
cifti secildigi ve zeolit-polimer araylizeyinde bosluklar olusmadan hazirlanabildigi
durumlarda membran performansini etkileyen en 6nemli unsurun zeolit-polimer
araylzeyi olduguna isaret etmektedir. Bu nedenle araylizey yapisinin ve
Ozelliklerinin bilinmesi basarili bir gaz ayirma membrani tasarlanabilmesinin 6n sart
olarak ortaya c¢ikmaktadir. Bu tez, nano boyutta zeolit igceren katkili polimerik

membranlarda araylizey 6zelliklerinin incelenmesine odaklanmistir.
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3. DENEYSEL CALISMA

3.1. Kapsam

Bolim 2’'de 6zetlendigi gibi membran esasli gaz ayirma proseslerinin ticari olarak
yayginlasabilmesi i¢in asilmasi gereken 6nemli sorunlardan birisi yetersiz secici
gecirgenlige sahip membran malzemeleridir. Yiksek ayirma performansina sahip
membran malzemeleri gelistirmek Uzere seciciligi arttirmanin bir yolu hala yaygin
olarak kullaniimakta olan polimerik membranlarda polimer matrisine adsorban veya
molekiler elek malzemeleri katiimasidir. Adsorban katkili polimerik membranlar
Uzerine yapilan arastirmalar Bolim 2’de 6zetlenmistir. Gegirgenligin arttirlimasi icin
¢ok ince kalinliga sahip gbzeneksiz membran tabakasi hazirlama ¢alismalari ise
yine Bolim 2'de sunulmustur. Bu iki stratejinin birlestiriimesi, bu ¢alismanin temel
hedefidir.

Bu galismada, segici gegirgenligin arttirlmasi amaciyla adsorban olarak zeolit 4A,
¢6zinme-difizyon mekanizmasina goére gaz tasiniminin gergeklestigi polivinilasetat
(PVAc) matrisi igerisine katilmigtir. ince membran hazirlamaya olanak saglayacagi
icin, kullanilan zeolit 4A nano boyutlarda sentezlenmistir. Literatiirde, nano boyutta
zeolitlerle hazirlanan PDMS membranlarda zeolit—polimer araylzeyinde ayirma
Ozellikleri polimer fazindan farkli olan bir boélgenin varligina isaret edilmektedir.
Dolayisiyla bu ¢alismada hazirlanan nano boyutta zeolit katkil membranlar, ayirma
Ozelliklerinin yanisira zeolit—polimer araylzeyinin de incelenmesi igin karakterize

edilmislerdir.

Bu bdélimde 6ncelikle, katkili membran hazirlamada kullanilacak olan nano boyutta
zeolit 4A kristallerinin ylksek verimle sentezlenmesinde uygulanan deneysel
yontemler ve zeolitlerin karakterizasyonu 6zetlenecektir. Bunu takiben, nano boyutta
zeolit 4A katkili polimerik membran hazirlanmasi ve karakterizasyon yontemleri

hakkinda detayl bilgi verilecektir.
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3.2. Nano Boyutta Zeolit A Sentezi

Nano boyutta zeolit kristalleri gaz ayirma, kataliz ve algilama gibi alanlarda yeni
uygulamalarin gelistiriimesi agisindan sentezi giderek énem kazanan malzemelerdir.
Gaz ayirma alaninda gelecek vaad eden =zeolit katkili membranlarin ince

hazirlanabilmesi de kolloidal zeolitlerin kullaniimasini gerektirmektedir [3].

Zeolit A, yukarida s6zi edilen alanlarda 6énemli uygulama olanaklari bulabilecek,
kolloidal boyutlarda sentezi dnem tasiyan zeolitlerden biridir. Ancak, literatirde
kolloidal zeolit A sentezi Uzerine yapilan arastirmalar oldukg¢a sinirlidir. Ayrica,
literatirde denenen sentez bilesimlerinin ¢ogunda zeolit A ve zeolit Y’nin birlikte
kristallendigi gézlenmistir [46, 47]. Saf zeolit A eldesi i¢in dnerilmis sinirl sayidaki
sentez bilesimi ve deneysel prosedirin tekrarlanabilirliinde de sorunlarla
karsilasilmistir. Bu nedenlerle, bu calismada berrak tetrametilamonyum (TMA)
aluminosilikat ¢ozeltilerinden kolloidal boyutlarda zeolit A’'nin yiksek saflikta ve
ylUksek verimle eldesi igin bir sentez bilesimi ve yontemi gelistiriimesi amaclanmistir.
Sentez bilesimlerindeki tetrametilamonyum oksit (TMA,O) ve sodyum oksit (Na,O)
oranlarinin, Grandn zeolit A ya da zeolit Y’ye ydnlendiriimesinde en etkin
parametreler oldugu gozlendiginden, kullanilan sentez bilesimlerindeki TMA,O ve

Na,O oranlari ve dolayl olarak da toplam alkalinite denetlenmistir.

3.2.1. Sentez yontemi

Kolloidal zeolit kristalleri, organik yonlendirici katyon igeren berrak homojen

¢Ozeltiler igerisinde ylksek sicaklikta (100°C) bekletilerek sentezlenmistir.

Sentez karigimlarinin  hazirlanmasinda deiyonize su, silika kaynagdi olarak
tetraetilortosilikat (TEOS) (Merck), organik yonlendirici olarak tetrametilamonyum
hidroksit (TMAOH) (Riedel-De Haen, %25), sodyum kaynagi olarak NaOH (Riedel-
De Haen), alumina kaynagi olarak da Aly(SO4);-18 H,O (Merck) ve NH;

¢ozeltisinden (Merck) taze olarak ¢okturilmus alumina kullaniimistir.

Oksit bilesimleri (2.0-3.2) TMA,O : (0.4-0.75) Na,O : 1 Al,O3: 3.4 SiO;,: 370 H,O
olan sentez karisimlari, TMA-silikat, TMA-sodyumhidroksit ve TMA-aluminat
¢cozeltilerinin berrak homojen bir ¢ozelti olusana kadar kuvvetle karistiriimasi ile

hazirlanmistir. Sentez yontemi, Sekil 3.1°de sematik olarak gosterilmistir.
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Sentez bilesiminin hazirlanmasinda kullanilan TEOS, bilesimde kullaniimadan énce
hidroliz edilmistir. TEOS’un hidrolizi, bazik ortamda calkalanarak TEOS ile su

molekilleri arasindaki
Si(OC,H, ), +2H,0 - SiO, + 4 C,H,OH

tepkimesi ile gergeklesir. Sentez bilesimi igin gereken miktarda TEOS’a, bilesimdeki
su miktarinin 1/3’'0 ve TMA miktarinin %25'’i eklenerek hazirlanan TMA-silikat
¢ozeltisi, sentez karisimina katiimadan o6nce 24 saat boyunca 160 rpm’de

calkalanarak hidroliz edilmigtir.

TMA-sodyumhidroksit ¢ozeltisi, sentez bilesimi igin gerekli olan tim NaOH’|
¢codzmeye yetecek kadar deiyonize su (yaklasik 8 g H,0/0.5 g NaOH) kullanilarak
hazirlanan NaOH c¢odzeltisinin az miktarda TMAOH c¢ozeltisi (yaklasik 3 g TMAOH
¢6z./0.5 g NaOH) ile karistirilmasiyla hazirlanmistir.

TEOS+H,O+TMAOH Al5(SO4)--18 H-O + NH.OH NaOH+ H,O+TMAOH
I T
taze ¢Oktiirtiimus
160 rpm’de 24 saat aluminat eldesi
calkalanarak \ 4 tik \karist
TEOS hidrolizi Aluminat+ TMAOH +HQO manyeti arigtirma
l manyetikikangt/rma
h 4
TMA-silikat ¢cozeltisi TMA-aluminat ¢ozeltisi TMA-sodyumbhidroksit ¢ozeltisi

cozeltilerin kuvvetle karistirilmasi

\M

Berrak homoien tetrametilamonvum aluminosilikat sentez cozeltisi
I
polipropilen erlende 100°C’deki yagd banyosunda bekletme

49000 G (20.127 rom)’de ¢ozelti santrifiijleme

ZEOLIT

Sekil 3.1 Zeolit A sentezinin sematik goésterimi.
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TMA-aluminat ¢bézeltisi icin ise taze alumina keki hazirlanmistir. Bu amagla,
Alx(S0O4)3-18 H2O ve amonyak ¢ozeltisinden ¢oktirilen alumina keki (Al(OH)3) nuce
erleninden gegirilerek stzilmis, ¢oktirilen kekin amonyum ile sulfat iyonlarindan
arindiriimasi igin saf suda tekrar ¢ézdurtlmis ve suzintinin pH’i yaklasik 7 olana
kadar siizme iglemi tekrar edilmistir. Elde edilen taze ¢okturtlmuis alumina, TMAOH
icinde berrak bir ¢ozelti elde edilene kadar karistiriimistir. Burada kullanilan TMA
miktari, TMA-silikat ve TMA-sodyumhidroksit ¢ozeltilerine eklenen TMA'nin sentez
bilesimindeki toplam TMA’dan ¢ikarilmasiyla elde edilen miktardir. Tim aluminatin
¢ozllmesinin ardindan bu karisima sentez bilesimi igin yeterli miktarda su eklenmis
ve elde edilen ¢ozelti manyetik karistiricida hizla karnistirimistir. Eklenecek su
miktari, diger ¢ozeltilere eklenen su ve ¢okturilen aluminatin tuttugu su miktarinin

sentez bilesimindeki sudan ¢ikariimasiyla belirlenmigtir.

Hazirlanan TMA-silikat, TMA-sodyumhidroksit ve TMA-aluminat ¢ozeltileri, 0.22
um’lik Millipore membran filtreden ayri ayri slzildikten sonra birlestiriimis ve
kuvvetle karistirilarak hazirlanan sentez ¢ozeltisi polipropilen erlende 100°C’deki
yag banyosunda geri sogutucu altinda bekletilerek zeolit 4A sentezi

gergeklestiriimigtir.

Tane boyutu ve sentez siresi karakterize edilmis Urlinler, sentez tamamlandiktan
sonra ylksek devirde (20.127 rpm) 2 saat santrifljleme (Beckman J-251) ile
cozeltiden ayrilmistir. Ayrilan zeolit kristalleri saf su icinde ultrasonik banyoda 15
dakika bekletilerek yeniden dagitiimis ve tekrar santriflijlenmistir. Bu islem,
santrifijleme sonunda elde edilen ¢ozeltinin pH'1 yaklasik 7 oluncaya kadar tekrar

edilmigtir.

Farkli sentez slrelerinde elde edilen zeolit miktarlarini bulmak i¢in yapilan verim
calismasinda, sentez farkl sirelerde durdurulmus ve yukarida bahsedilen santrifij
islemi uygulanmistir. Elde edilen zeolit fazinin miktarini hesaplamak igin santrifij
tuplerinin bos tartimlari alinmig, santrifijleme islemi sonrasinda zeolit fazi santrifQj
tiplerinde kurutularak tip igindeki tartimlari alinmistir. Santrifijleme asamasinda bir
kaylip olmadigr varsayimiyla bos tlp tartiminin kurutma sonrasi tartimdan

¢ikariimasiyla birim sentez ¢dzeltisinden elde edilen zeolit miktari hesaplanmigtir.

Santrifiijleme sonrasinda 50°C’de bir gece bekletilip kurutularak toz haline getirilen
zeolitler daha sonra kontrolli 1sitmali bir firrnda (CARBOLITE, CWF 1100) O,

ortaminda bekletilerek kalsine edilmistir. Kalsinasyon islemi tamamlanan kolloidal
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zeolit 4A Urinleri, 300°C’de 6 saat N, ortaminda bekletilerek aktive edilmis ve katkili

membran hazirlamada kullaniimak Gzere desikatér ortaminda saklanmistir.
3.2.2. Karakterizasyon yontemleri
3.2.2.1. DLS yontemi

100°C’'deki yad banyosunda geri sogutucu altinda bekletilen sentez c¢ozeltisi
icerisindeki taneciklerin boyut dagiliminin zamanla degisimi Dinamik Isik Sacilimi

(DLS) yontemi ile izlenmistir.

DLS yontemi, mikronalti boyuttaki taneciklerin boyut dagihminin dlgulebilecegi bir
tekniktir. Bu yontemde mikronalti boyuttaki taneciklerin, uygun bir ¢éztcl yardimiyla
hazirlanan ¢dzeltinin icindeki hareketlerinden hidrodinamik ¢aplari hesaplanmaktadir
[48].

DLS yonteminde, c¢ozelti icindeki tanecikler icin Brownian hareket varsayimi
yapilmakta, bir bagka deyisle, sentez c¢0zeltisindeki taneciklerin kendilerini
cevreleyen ¢dzicu molekilleri ile gelisiglizel ¢arpisarak difize oldugu ve baska bir
etki altinda kalmadigi kabul edilmektedir [48]. Blyik tanecikler, yavas Brownian
hareketi gosterirler. Kliglik tanecikler ise, ¢ézicl molekilleri ile ¢arpigsmalari sonucu
blyUk taneciklere kiyasla daha hizli olarak daha uzak mesafelere itilecektirler.
Burada hazirlanan c¢o6ziclnln viskozite degerinin, dolayisiyla sicakhginin da
bilinmesine gerek vardir. Clnki viskozite sicakliga bagh bir degiskendir ve dlgimin
sabit sicaklik degerinde yapilmasi gerekmektedir. Aksi takdirde, dedisen sicaklik
viskozitenin degismesine neden olacak, bu da gelisigizel olmayan hareket

olusmasina ve élgllen boyut degerinin hatali olmasina neden olacaktir.

Brownian hareketinin hizi, difizyon katsayisi olarak tanimlanmakta ve taneciklerin
hidrodinamik capi, olcllen difizyon katsayisinin Esitlik 3.1'deki Stokes-Einstein

esitliginde yerine konmasiyla hesaplanmaktadir:

d KT
3nnD

(3.1)

Esitlik 3.1’de, d hidrodinamik ¢api, k Boltzmann sabitini, T sicakligi, n ¢dzeltinin

viskozitesini, D ise olglilen diflizyon katsayisini géstermektedir. Olglilen tanecik
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capl, taneciklerin ¢ozelti igindeki difuzyonu yardimiyla hesaplandigi icin
hidrodinamik ¢ap olarak nitelendiriimektedir. DLS teknigiyle hesaplanan ¢ap, ¢ozelti

icindeki bir tanecigin difiizyon katsayisina sahip bir kiirenin ¢apidir.

Difizyon katsayisi tanecik boyutuna baglh bir degisken oldugu gibi, ¢dzeltinin
konsantrasyonunun ve ¢oOzeltideki iyon tiplerinin kuvvetli bir fonksiyonudur.
Cozeltideki iyonlar ve toplam iyon konsantrasyonu Debye uzunlugunu degistirdigi
icin taneciklerin difizyon hizini da etkilemektedir. DlsUk iletkenligi olan bir ¢cézeltide
Debye uzunlugu genis olacak, bdylece taneciklerin difizyon hizi disecektir. Bu da,
hesaplanan hidrodinamik ¢apin daha buylk olmasi demektir. Bunun tam tersi
olarak, yuksek iletkenlikteki ¢odzeltide Debye uzunlugu bastirilacak ve kuguk
hidrodinamik c¢ap olgllecektir. Bu nedenle, ¢ozelti iginde bulunan taneciklerin
konsantrasyonu seyreltme islemi ile ayarlanmalidir. Dogru tanecik boyutu, ¢ézeltinin

seyreltmeyle boyutun degismedigi noktada hesaplanabilmektedir.

Brownian hareketi varsayiminda gelisigizel hareket varsayimi yapildigina gore,
DLS yontemi ile 6lgulebilecek maksimum tanecik boyutu yontem sinirlamasindan
¢ok tanecigin yogunluguna baghdir. Bdylece, dlgllebilecek maksimum tanecik
boyutu, tanecigin yercekimi etkisiyle ¢cokelmeyecegdi ve ¢ozelti icinde asili kalacagi
maksimum boyut olacaktir. Bir uranyum tanecigi igin bu deger 50 nm iken lipozom

icin 5 mikron’a kadar ¢ikabilmektedir [48].

Olglilebilecek minimum boyut siniri ise ¢dzelti konsantrasyonu, ¢dzeltinin refraktif
indeksine kiyasla taneciklerin refraktif indeksi, lazerin gicli ve dalgaboyu,
dedektériin hassasiyeti ve kullanilan cihazin optik yapisi gibi bir¢cok faktére baghdir.
Tipik bir DLS cihazinda (Dedektor agisi 90° olan “photomultiplier” dedektorld) 5 nm
metal sol 10 mW He-Ne lazer ile rahatlikla élgllebilmektedir. Fakat 15 nm, bazi
ylzey aktif maddeler icin minimum boyut siniridir. Daha kiiglk boyutlarin 6lgiiimesi
istendiginde, daha guicli (daha kiicuk dalgaboylu) lazer ve daha hassas dedektor

(6rn. avalanche photodiode) secilmelidir.

DLS yobnteminde kullanilan bir diger varsayim olan Rayleigh yaklagimina gore,
taneciklerden sacilan 1sik siddeti taneciklerin hidrodinamik ¢apinin 6. kuvveti ile
dogru orantilidir [48]. Bu yaklasim, 50 nm ¢apinda bir tanecidin 5 nm ¢apindaki bir
tanecikten 1 milyon kati daha fazla 1sik sacacagini sdylemektedir. Bu durum, ayni
¢ozeltideki buylk taneciklerden sacilan stk demetlerinin kiglk taneciklerden

gelenleri golgelemesi tehlikesini yaratmaktadir. Bdylece, buyik ve kiguk
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taneciklerden olusan bir karisimin (6rn. 1000 nm ve 10 nm taneciklerin bulundugu

bir karigim) él¢gimi oldukga zorlasmaktadir.

Rayleigh yaklasimi, ayni zamanda isik siddetinin lazer dalga boyunun 4. kuvveti ile
ters orantili oldugunu belirtir [48]. Dalgaboyu kiiclldik¢e daha fazla sagilan isik
siddeti elde edilir. 633nm He-Ne lazer, 488nm Argon iyon lazerinden 2.8 kat daha
fazla sacilim siddeti verecektir. Olgiimlerde dalgaboyu kiglk olan lazer tercih

edilmesi avantaj saglayacaktir.

Cozelti icindeki taneciklerin boyutu 60 nm’yi gecince, taneciklerden sagilan lazer
Isinlari izotropik (her yonde esit sacilim) olmaktan uzaklasmaya baslar. Tancekilerin
boyutu lazer 1sinlarinin dalga boyuna yaklasmaya basladiginda ve dalga boyunu
gectiginde ise sacilim, agiya bagl karmasik bir fonksiyona donlsur. Bu durum, Mie
teorisi ile aciklanabilir. Mie teorisi ayni zamanda, dlgllen 1sik siddetinin dagilimini

taneciklerin hacimsel dagilimina da gevirir.

Bu calismada, sentezlenen zeolit taneciklerinin ortalama boyutlarinin zamanla
degisimi dinamik 1sik sacilimindan yararlanan Malvern Zetasizer 3000HS cihazi
kullanilarak izlenmistir. Sekil 3.2, 633 nm dalgaboyunda monokromatik He-Ne lazer
ile ¢alisan bu cihazin semasini gdéstermektedir. Sekilden de goérildigu gibi bu
cihazda, numunenin yerlestirildigi hazneye goénderilen lazer iginlarindan sagilan
isinlar 90° acida bir dedektére gonderilmektedir. Taneciklerin Brownian hareketi
nedeniyle olusan isik siddetindeki inis c¢ikigslar dedektérde elekrik sinyallerine
donusturilip korelatore génderilmekte, korelatérde ise bu sinyallerin zamana bagl

iligkileri arasinda bir korelasyon fonksiyonu olusturulmaktadir.

Lazer
Sabit sicaklik
- haznesi
Numune haznesi
Dedektor

korelator E]
LT

Sekil 3.2 Dinamik 1s1k sagilimi (DLS) cihazinin sematik goésterimi.

29



Monodispers taneciklerin korelasyon fonksiyonu Esgitlik 3.2’de géruldagu gibidir:
G(t)=A[1+Bexp(-2I'7)] (3.2)

Burada t iki 6lgim arasindaki zaman farkini (ki bu fark nano veya mikro saniye
mertebesindedir), A fonksiyonun taban ¢izgisini, B fonksiyonun korelasyon katsayisi
ekseniyle kesisme noktasini gdstermektedir. Esitlikteki ' ise Dg*ye esittir. D

difiizyon katsayisidir ve g’'nun agilimi
g=(@4mnn/X)sin (6/2) (3.3)

seklindedir. Esitlik 3.3’te n ¢ozeltinin refraktif indeksini, A, lazerin dalgaboyunu, 6 ise
sacilma acisini gostermektedir. Polidispers numunelerde, Esitlik 3.2’deki Ustel terim

yerine elde edilen tim Ustel terimlerin toplami kullanilir.

Elde edilen korelasyon fonksiyonu cihazin bagli oldugu bilgisayara iletiimektedir.
Bilgisayarda, iletilen korelasyon fonksiyonunu algilayip veriyi taneciklerin isik siddeti,
hacmi ve sayisi olmak Uzere ug¢ farkl boyut dagihmina c¢eviren bir yazilim ile
taneciklerin boyut dagilimlar “Non-Negative Least Squares” (NNLS) algoritmasi
kullanilarak sentez siresince takip edilmektedir. Sentez siresi ilerledikgce sentez
cOzeltisinin berrakliktan sut rengine dogru donustigu ve kivaminin yogunlagsmaya
basladigi gdézlendiginden, Brownian hareketi varsayimi ve c¢o6zeltideki tanecik
konsantrasyonunun ayarlanmasinin gerekliligi dogrultusunda, analizlerde damitik su

ile seyreltme islemi uygulanmistir.

Bir DLS cihazina kolaylikla adapte edilebilecek bir yéntem olan elektroforesis ile
taneciklerin boyut dagilimlarinin yaninda zeta potansiyeli ve bdylece taneciklerin

topaklanmaya neden olmayacak kararlliklari olup olmadigi da oélgulebilmektedir.

Bir ¢ozelti icindeki kolloidal tanecikler, viskoz davranimin gézlendigi ¢ozelti icinde
elastik davranis goézlenen bir sanal dizlem olan kayma dizlemi ile ¢evrelenir. Zeta
potansyeli, bu duzlemin ylzeyindeki elektrik potansiyeli olarak tanimlanir. Zeta
potansiyeli ne kadar fazla olursa, tanecikler birbirini o kadar itecek ve topaklanma

olusmayacaktir.

Elektroforesis yontemi ile, ¢ozelti icindeki kolloidal taneciklerin uygulanan bir elektrik

alandan  kaynaklanan hareketlerinden elektroforetik ~ mobiliteleri  6lguldr,
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Smoluchowski esitliginde (Esitlik 3.4) mobilite teriminin yerine konulmasiyla da zeta

potansiyeli hesaplanir.

n=-= (3.4)

Esitlik 3.4’te u elektroforetik mobiliteyi, { zeta potansiyelini, ¢ ¢ézeltinin elektriksel

gegcirgenligini, n ise ¢dzeltinin viskozitesini géstermektedir.

Malvern Zetasizer 3000HS cihazina elektroforesis ydnteminin de adapte edilmesi ile
tanecik boyut dagihmina ek olarak, taneciklerin zeta potansiyeli de sentez suresince

takip edilebilmistir.

3.2.2.2. Diger yontemler

Sentezlenen zeolitlerin kalsinasyonu sirasinda kristal yapinin bozulmadan kalmasi
icin asilmamasi gereken kalsinasyon sicakhdi, termogravimetrik analiz (TGA)
(Shimadzu, TGA-50) yardimiyla belirlenmistir. Uriinler, kalsinasyon oncesi ve
sonrasinda X-isini kirmimi (XRD) yontemi ile (Philips, PW 3710) karakterize

edilmigtir.

Kalsinasyonu yapilmis zeolit 4A’'nin mikro ve mezo gbzenek dagilimini karakterize
etmek icin argon gaziyla, sivi azot sicakliginda adsorpsiyon (Micromeritics, ASAP
2010) olgumleri yapilmistir. Adsorpsiyon egrisinden mikro gézenek dagilimi icin

t-plot yontemi, mezo gézenek dagilimini tespit igin ise BET yontemi kullaniimistir.

3.3. Polimer-Zeolit Nanokompozit Membranlar

3.3.1. Polimer ve zeolit segimi

Zeolit katkili polimerik membranlar, gaz ayirma uygulamalarinda umut vaad eden
membran malzemelerinden birisidir. Katkili membran hazirlamada malzeme
seciminde dikkat edilmesi gereken en énemli hususlar hedeflenen uygulamaya
yonelik ayirma performansi iyi olan, zeolit ile iyi yapisma saglanabilecek bir polimer
secimi, ve segiciligi arttiracak bir gézenek boyutuna ve adsorplama 6zelligine sahip

olan, polimer ile ayni bilesene karsi segicilik gosteren bir zeolit segimidir.
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Katkili membran hazirlamada kullaniilmak (zere secilecek polimer, zeolit-polimer
araylzeyinde iyi yapisma saglanabildigi takdirde, hazirlanacak membranin en disuk
ayirma performansini belirleyecektir. Bu nedenle segilecek polimer ticari
uygulamanin kabul sinirinin Gstinde veya bu sinira yakin olmalidir. Ancak bu
kosulun saglanmasi ile katkili membranin Robeson grafigindeki [35] ticari kullanim
alanina gecisi umut vaad edebilir. Polivinilasetat (PVAc), 35°C’de O, gegirgenliginin
0.5 Barrer, Oo/N;, segiciliginin de 5.9 [43] olmasi nedeniyle 6zellikle O./N, ayirma
uygulamalarinda ticari kullanim sinirina yakin sayilabilecek, esnek zincir yapisina

sahip, camsi gegis sicakligi dusiik olan (35°C [43]) bir polimerdir.

Zeolit 4A, etkin gdézenek boyutu 3.8 A olan bir adsorban olmasi nedeniyle kinetik
caplari Tablo 3.1’de verilen gazlar gézénine alindiginda, 6zellikle O,/N,, COL/Os,
CO4/N,; ve CO,/CH,4 ayirma uygulamalarini hedefleyen katkili PVAc membranlar

hazirlamak igin uygun bir zeolittir.

Tablo 3.1 Kullanilan gazlarin kinetik ¢aplari [39].

Molekiil Kinetik Gap (A)
(O] 3.46
N, 3.64
CO, 3.28
CH, 3.80

Membrandaki gegis hizinin arttirlmasi igin ultra ince membran tabakasi
hazirlanmasi nano zeolitlerin kullanilmasini  gerektirmektedir. Daha O&nceki
galismalarda da goéruldigu gibi zeolitin katki oraninin membranin ayirma
performansini etkiledigi bilinmektedir [2]. Bu nedenle bu ¢alismada, farkli oranlarda

nano boyutlarda zeolit 4A katkisi iceren PVAc membranlar hazirlanmigtir.

3.3.2. Membran hazirlama

Katkili membranlar, uygun bir ¢ézliciide ¢ézdurllen zeolitin ve polimerin homojen bir
¢cozelti elde edilinceye kadar karistirildiktan sonra belirli bir kalinhkta film halinde

dokilip ¢bzicunin buharlastirimasiyla hazirlanmistir. Bu yoéntem, literatiirde

doékim-evaporasyon yontemi [2] olarak nitelendiriimektedir.
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Zeolit—¢ozuci-polimer etkilesimleri géz 6ninde bulunduruldugunda membranlarin
hazirlanmasi igin segilecek olan ¢dézlcu, polimer igin iyi bir ¢ézicl olmalidir. Buna
karsin, zeolit ve polimerin karigimda birbirlerini tercih edip birbirlerine iyi tutunmalari
gerekir. Bu nedenle dyle bir ¢dzlicl belirlenmelidir ki, polimer igin iyi bir ¢ézic
olmali, fakat zeolit ve polimer ¢6zlcl karsisinda birbirlerini tercih etmelidir. Bu
durum zeolit 4A - PVAc sistemi icin literatlirde irdelenmis, ve Hildebrand ¢éziinme
katsayilari kiyaslamasi yapilarak bu sisteme en uygun ¢dzlcinin toluen oldugu
sonucuna variimistir [43]. Bu nedenle bu ¢alismada, sentezlenen kolloidal zeolit 4A
kristalleri ve kullanilan PVAc (Aldrich) polimeri ile hazirlanan membranlarda ¢6zicl

olarak toluen (Riedel-de Haen) kullaniimistir.

Katkili membranlar hazirlanmadan 6nce membrana katilacak zeolitler, zeolit-polimer
arayuzeylerindeki yapisma sorununu gidermek amaciyla zeolit ylzeylerinin ince bir
polimer tabakasiyla kaplandidi ilkleme (priming) iglemine tabi tutulmustur. Bu
islemde, ortalama boyutu bilinen kolloidal zeolitlerin ylizey alanlarindan yola ¢ikarak
zeolitler 25 A kalinliginda polimer ile kaplanmigtir. ilkleme isleminde kolloidal zeolit
4A, bir miktar toluen (yaklasik 8 gr toluen/gr zeolit) ile kangtirildiktan sonra 1 saat
suresince ultrasonik banyoda bekletilmistir. Ortalama boyutu bilinen kolloidal
zeolitlerin yiizey alanlarindan yola gikarak zeolitleri 25 A kalinliginda polimer ile
kaplamaya yetecek kadar PVAc, bir miktar toluen (yaklasik 63 gr toluen /gr PVAc)
ile 30 dakika boyunca karistiriimis ve 24 saat karistirma islemi tamamlanan zeolit-
toluen c¢ozeltisinin Uzerine yavasca eklenmistir. Hazirlanan ¢oézelti 24 saat daha
karigtirildiktan sonra toluenin fazlasi ve zeolit ylzeyinde adsorplanmayan PVAc
dekante edilmistir. Kalan c¢ozelti ise PVAcnin zeolit ylzeyine yonelimini
kuvvetlendirmek amaciyla bu sistem icin ¢ézlcli olmayan asiri miktardaki hekzan
(Riedel-de Haen) icine enjekte edilmistir. Bir gece karistirilan bu ¢ozelti, 4 saat
boyunca 60°C’de su banyosunda karistiriimaya birakilmis, daha sonra da hekzanin
fazlasi dekante edilmistir. iki giin boyunca 60°C’deki vakum etiiviinde bekletilerek
kurutulmus ve ilkleme asamasi tamamlanmis zeolitler katkili membranlarda
kullanilmak Uzere desikatdér ortaminda bekletiimistir. Bu sekilde gergeklestirilen
ilkleme igleminin ticari boyuttaki zeolitler (2-5 um) ile basarili sonuglar verdigi
bilinmektedir [2,43]. Ancak calisma sirasinda, kolloidal zeolitlerin polimer matrisi
icerisinde homojen bir sekilde dagitiimasinin ticari boyuttaki zeolitlere oranla daha
gl¢ oldugu gérildiginden, ilkleme islemi alinan sonugclar 1siginda iyilestirilimigstir.
Yapilan iyilestirme sebep sonug iliskisi cercevesinde Bolim 4.2.1’de sonuglarla

birlikte irdelenerek acgiklanacaktir.
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Nano boyutta zeolit 4A katkisi iceren, agirlikga %20 ve %40’k zeolit 4A-PVAc
membranlari ilkleme islemi tamamlanan zeolitlerin toluen i¢cinde dagitiimasi ve bunu
takiben ¢ozeltiye PVAc'nin de eklenmesi ile hazirlanmistir. Bu islemde, ilklenmis
(“prime” edilmis) zeolitler, desikatér ortamindan alinip PVAc'nin agirlikca %18’
kadar toluen igcinde karigtirilarak 15 dakika ultrasonik banyoda bekletiimis, daha
sonra 24 saat manyetik karistiricida karistirilmistir. Hazirlanan bu karisim, 1 saat
daha ultrasonik karistiricida bekletiimis ve 15 dakika daha manyetik karistiricida
karigtirildiktan sonra PVAc eklenmis, PVAc'nin timi ¢6zindikten sonra 15 dak.
ultrasonik banyoda bekletilmistir. Daha sonra zeolit, polimer iginde iyice dagilana

kadar (3-5 glin) manyetik karistiricida kanistiriimistir.

Karistirma islemi biten membran karisimi, kalnligi belirli bir dékim bigagi
yardimiyla 450 pum kaliniginda teflon bir ylUzeye doékilmus ve daha sonra
¢6zlcunuin N, ortamindaki bir kabinde yavas ve kontrolli olarak buharlasmasi
saglanmistir. 24 saat sonra membran alinip 2 gin siresince vakum altinda isil
isleme (100°C) tabi tutularak vakum etiiviinde (Gallenkamp) bekletilmistir. Isil islem

sonunda kalinhgi yaklasik 50-60 um olan membranlar elde edilmistir.

3.3.3. Karakterizasyon yontemleri

3.3.3.1. Gaz gegirgenligi ol¢ciimii

Elde edilen membranlarin ayirma o6zellikleri saf O,, N, CO, ve CH4 gazlarn icin

gecirgenlik katsayilarinin élgtlmesi ile belirlenmistir.

Gaz ayirma membranlarinda gegirgenligin deneysel olarak dl¢llebilmesi i¢in baslica
uc yontem kullaniimaktadir: (1) Sabit basin¢-degisken hacim,
(2) sabit hacim-degigken basing, ve (3) tasiyici gaz kullanilan degisken
konsantrasyon yontemleri. Deneysel olarak en basit ydontem olmasi nedeniyle en
cok tercih edilen ve bu ¢alismada da kullanilan yéntem sabit hacim-degisken basing
yontemidir [49]. Bu yénteme goére sistemde, membranin yerlestirildigi hlcrenin bir
tarafindan gaz beslenirken membrandan gecen gaz, sabit ve kalibre edilmis bir
hacimde toplanir. Bu hacimde biriken gaz basing artisina neden olur ve bu basing
artisi da Olculerek gecen gaz miktari, bdylece de membranin gaz gecirgenligi

Olclimus olur.
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Bu calismada OJ/N,, CO,/0,, CO./N, ve CO,/CH; ayirma uygulamalari igin
hazirlanan %20 ve %40 katkii nano boyutta zeolit 4A katkisi igceren PVAc
membranlarinin saf gaz gecirgenlik katsayilarini élgmede kullanilan gegirgenlik

sistemi Sekil 3.3’de gosterilmigtir.

1- Gaz Silindiri

2- Genlesme Hacmi
3- Membran Hucresi
4- Sicaklik Olger

5- Basing Olger

6- Veri Toplama Cihazi
7- Basing Gostergesi
8- Vakum Géstergesi
9- Vakum Hatt

10- Yag Banyosu

11- Bilgisayar

Sekil 3.3 Saf gaz gecirgenlik 6lgcimiinde kullanilan deney diizenegi [50]

Sekil 3.3'de, membran hicresine yerlestirilen membranin bir tarafinda gaz besleme
hatti bulunur. Gegirgenligi Olgulecek olan gaz, gaz silindirinden genlesme hacmine
gonderilir ve buradan da membrana beslenir. Membranin alt tarafinda (Urun tarafi)
ise kalibre edilmis sabit hacimli bir hat bulunur. Bu hat, membranin diger tarafi ile
basing farki yaratmak igin kullanilan bir vakum hattina baghdir. Uriin tarafindaki
basing degisimi bir basing dlger ile takip edilir ve veriler, bir veri toplama cihazi

vasitasiyla bilgisayarda goérintilenir ve kaydedilir.

Gegirgenlik katsayisi membran etrafinda bir kitle dengesi kurularak hesaplanabilir:

dN, _dN, dN, 64)

dt dt dt

Bu esitlikte, dNi/dt membranin besleme tarafindaki i gazinin mol miktarinin zamanla
degisimini, dN;//dt membranin Urln tarafina gegen gazin mol miktarinin zamanla
degisimini, dN;"/dt ise membranda ¢ézinen gazin mol miktarinin zamanla degisimini
goOstermektedir. Membrandan gecen gaz akisi daha énce Bolim 2'de belirtildigi gibi
Esitlik 2.6 ile hesaplanabilir. Esitlik 2.6’daki aki ifadesinde denklemin her iki tarafi
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akis ybnine dik alan (A.) ile carpildiginda membrandan ge¢en gaz miktari
hesaplanabilir:

N, =PA, w (3.5)

M

Esitlik 3.5'in zamana go6re tlrevi membranin besleme tarafindaki gazin mol

miktarinin zamanla degigimini vermektedir:

N o, B -py) (3.6)
dt Iy

Membranin Urln tarafina gegen gazin mol miktarinin zamanla degisimi ise ideal gaz

varsayimindan yola ¢ikarak iligkilendirilebilir.

dN' dp,
' _ 9P V (3.7)
dt dt RT
Burada R gaz sabitini, V hacmini, T ise sicakligini gdstermektedir.
Henry Kanunu’ndan yararlanildiginda membranda ¢6ziinen gaz miktari
Ni": SAC IM (pi,F ;pi,P) (38)

esitligi ile hesaplanabildigine gére membranda ¢o6zinen gaz miktarinin zamanla
degisimi Esitlik 3.9’daki gibi belirlenebilir.

dN," dp;s SA, I,

dt dt 2 (3:9)
Bu esitlikte S Henry sabitini gostermektedir.
Esitlik 3.6, 3.7 ve 3.9 Esitlik 3.4’de yerine konulup dizenlendiginde
P A,
(p:FiiPpi,p) v J%AJM dt (3.10)
RT 2
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elde edilir. Bu c¢alismada, gaz ¢o6zunurlUklerinin  olduk¢a dislUk oldugu

disunuldiginde esitlikteki SAcIw/2 terimi V/RT terimi yaninda ihmal edilebilir:

I:)i Ac
dpip |y
J _ dt (3.11)
(pi,F _pi,P) v
RT

Esitlik 3.11’in integrali alinip gecirgenlik katsayisi igin ¢ézuldigiinde

Pi _ VlM |n|: (pi,F - pi,O):| (312)
ARTt | (pyr —pe)

ifadesi elde edilir.

Daha énce de belirtildigi gibi gegirgenlik deneyleri sirasinda, membran hicresinin alt
hacmindeki basincin zamanla degisimi kaydedilmistir. Esitlik 3.12’den de goruldigu
gibi basing farki oraninin logaritmasinin zamana kargi grafigi dogrusal bir iligki

vermelidir. Elde edilen dogrunun egiminden ise gecirgenlik katsayisi hesaplanabilir.

3.3.3.2. Diger yontemler

Gegirgenlik olcimleri yapilan membranlarin yapisal karakterizasyonu igin dncelikle
membranlarin kesit gorintileri taramali elektron mikroskopisi (SEM, JEOL 5410) ile
incelenmistir. Kesit goruntlist igin membranlar sivi azot ortaminda kiriimis ve
ylzeyleri altin ile kaplanmiglardir. Elde edilen kesit goérUntllerinde 06zellikle,
zeolitlerin polimer matrisinde homojen dagilip dadiimadi§i ve zeolit-polimer
arayiizeyinde iyi yapisma saglanip saglanamadigi hususlarina dikkat edilmistir. iTU
Kimya-Metalurji Fakulltesinde bulunan SEM cihazinin yiuksek buyutmelerde net
goranti vermemesi nedeniyle, membran &rneklerini kaplama yapmadan daha
ylksek blyitmelerde ¢dzimleyebilmek igin, Sabanci Universitesinde bulunan ve
alan emisyonlu tabanca (field emission gun, FEG) donanimina sahip olan SEM

(Leo) cihazi kullanilarak yapi karakterizasyonuna devam edilmigtir.
Zeolit-polimer camsi gegis sicakliginin tespiti ve araylzeyin incelenmesi igin

Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC, Netsch) analizi kullaniimistir. Son olarak,

Esitlik 3.13 ve 3.14’te gosterilen Dubinin-Astakhov [51] esitliklerinden yararlanarak
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membranlarin gézenek dagihm profilleri sivi azot sicakliinda yapilan argon
adsorpsiyonuyla (Micromeritics, ASAP 2010) incelenmisgtir.

oo [ ETHER)]] o19

Cc

dw K) e K an
=3w,n —|r exp| —| —|r 3.14
dreﬁ 0 (ECJ eff p{ [EC] eff ( )
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

4.1. Nano Boyutta Zeolit A Sentezi

Bu calismada oksit bilesimleri (2-3.2)TMA,0:(0.4-0.75)Na,0:1Al,03:3.4Si0,:370H,0
olan 11 adet sentez bilesimi denenmis ve elde edilen Urlnlerin XRD analizleri
yapilmigtir. Calisilan tim sentez bilesimleri ve Urtinlerin XRD analizleri detaylariyla

Ek A’da sunulmustur.

Hazirlanan sentez bilesimlerinden, TMA,O/Al,O3; oraninin 3 ve Na,O/Al, O3 oraninin
0.55'ten fazla olmasi kosulu ile gergeklestiriien sentezlerde saf zeolit A fazi elde
edilmistir. Bu oranlarin altinda ise zeolit A ve Y fazlarinin birlikte sentezlendigi, farkli
miktarlarda TMA,O ve Na,O iceren bilesimlerde A ve Y fazlarinin oranlarinin farkh
oldugu goézlenmistir. Sekil 4.1 ve 4.2'de, sirasiyla, farkh Na,O ve TMA,O
oranlarindaki sentez karisimlarindan elde edilen Urlnlerin XRD analiz sonuglari
verilmistir. Zeolit Y fazina ait olan Kkarakteristik piklerden biri sekillerde

isaretlenmistir.

Pik Siddeti

(b)

5 15 pci(20) 25 35

Sekil 4.1 Farkli Na,O igerikli sentez bilesimlerinin XRD paternleri (TMA,0=2.5)
(a) Na,O =0.45, (b) Na,O = 0.55
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Sekil 4.1°de goruldigu Uzere, sentez bilesimindeki Na,O oraninin artmasina paralel
olarak Urin icindeki zeolit A fazinin orani artmistir. Ancak, Na,O orani daha fazla
olan bilesimlerle berrak c¢oézelti hazirlamada zorluklarla karsilasildigindan, Urln
icindeki zeolit A fazinin oraninin daha da arttirilmasi ve saf zeolit A eldesi, TMA,O
orani degistirilerek gerceklestirilmistir (Sekil 4.2). Urliniin zeolit Y igeriginin (a)
bilesiminden (b) bilesimine gecildiginde olduk¢a azaldigi, (c) bilesiminde ise yok

oldugu gozlenmistir.

Pik Siddeti
G

5 15 A (20) 25 35

Sekil 4.2 Farkli TMA,O icerikli sentez bilesimlerinin XRD paternleri (Na,0=0.55)
(a) TMA,0 =1.95, (b) TMA,O = 2.5, (c) TMA,O = 3.1

Sekil 4.2 (cyde XRD paterni verilen ve oksit bilesimi 3.1 TMA,O : 0.55 Na,O : 1
Al,O3 : 3.4 SiO, : 370 H,O olan sentez siresince DLS ydntemiyle olgulerek elde
edilen ortalama tanecik boyutunun zamanla degisimi Sekil 4.3 (a)'da gosterilmistir.
Blyuyen tanecik populasyonunun ortalama boyutunun ilk 12 saat boyunca sabit bir
hizla arttigi ve bu sureden sonra yaklasik 230 nm degerinde sabit kaldidi
gorulmektedir. Ayni dlgiimlerde, sentezin ilk 12 saati boyunca ortalama boyutlari 10-
20 nm arasinda degisen tanecikler oldugu da goézlenmistir (Sekil 4.3 (a)). Bu durum,

literatlirdeki calismalarin bazilarinda da [52] sentezin ilk agsamalarinda gézlenmigtir.

Sentezdeki ortalama boyut blylimesinin durdugu 12 saatlik slreden sonra (Sekil
4.3) sentez ¢ozeltisinin rengi sut rengine dogru kaymis, kivaminda ve toplanabilen
kati veriminde artis gbézlenmeye devam etmigtir. Bu gbzlem, boyuttaki blylimenin
durmasina kargsin, kristallenmenin devam ettigini disindidrmustir. Bu durum, cesitli

surelerde durdurulan sentezlerden elde edilen kati Urdnlerin  santrifGjlenip
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kurutulmasi ve tartilmasi ile belirlenen verim degerleri ile de dogrulanmistir.
Deneyler, 12 saatlik zaman dilimi sonrasinda % 0.1’lerde olan verim degerinin, 45

saatte % 4.3’e ulastigini goéstermistir.

(a) .

Tanecik boyutu {nm)
=

10
20 40 =]

Tanecik sqns * 104-11
)
]

L] T r 1

40 =11
1 (=aat)

Sekil 4.3 Oksit bilegimi 3.1 TMA,O : 0.55 Na,O : 1 Al,O;: 3.4 SiO; : 370 H,0O olan
sentez karigimi i¢in (a) DLS yontemiyle elde edilen ortalama tanecik boyutunun

zamanla degisimi, (b) kristal tanecik sayisinin zamanla degisimi

Olusan zeolit taneciklerinin kuresel sekilde oldugu varsayildiginda, asagidaki

esitlikten birim sentez ¢dzeltisinden elde edilen kristal sayisi elde edilebilir:

6v

4.1
rdp (4.1)

N =

Esitlik 4.1°de N sentez ¢dzeltisinin birim kitlesinden elde edilen tanecik sayisini, v
¢cOzeltinin birim kutlesindeki zeolit kutlesini, d ve p ise sirasiyla taneciklerin ¢apini
ve yodunlugunu (p = 1.92 gr/cm?® [7]) gdstermektedir. Bu esitlikten elde edilen birim
cOzelti miktarindaki tanecik sayisinin zamanla degisim egdrisi Sekil 4.3(b)de
gOsterilmistir. Olusan tanecik sayisindaki 6nemli artisin tanecik buylmesinin

durmasindan sonra gergeklestigi Sekil 4.3 (b)’'de de gorilmektedir.
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Verimdeki artisin tanecik blylUmesinin durmasindan sonra devam ediyor olmasi
dikkat cekici ve ilgingtir. Olasi agiklamalardan biri, daha dnce bir bagka ¢alismada
[562], oda sicakliginda gerceklesen zeolit A kristalizasyonunda gbzlendigi gibi, amorf
taneler boyut blyUmesi gdstermezken, iclerindeki kristal bdlgenin, c¢bzeltiden
saglanan reaktanlarin da yardimiyla kristallesmeye devam ediyor olmasidir. Bu
durumda, boyutlari blyimeyen tanelerin yogunluklari artmaya devam edecektir. Bu

da kati veriminde artisa yol agacaktir.

Elde edilen Urin miktarindaki belirgin artisi zeolit kristallerinin olusumu ile
iliskilendirebilmek amaciyla farkli zamanlarda elde edilen Urlnlerin XRD paternlerine
bakiimistir. Sekil 4.4'te goérlldigu gibi, 12 saatin sonunda boyutta dedisim
g6zlenmemesine ragmen elde edilen Grindn kristal gelisimi hentiz baslamis ve 45
saat sonrasinda kristal gelisiminde herhangi bir degisim gézlenmemistir. Bu sonug,
Sekil 4.3 (b)'de 45 saatlik slire sonunda elde edilen Grin miktarinin da degismedigi

g6z 6nune alindiginda sentezin 45. saatte durdugunu kanitlamaktadir.

(d)

Pik Siddeti

5 15 Acl (20) 25 35
Sekil 4.4 Oksit bilesimi 3.1TMA,0:0.55Na,0:1Al,05:3.4Si0,:370H,0 olan sentez

karisimindan (a) 12, (b) 25, (c) 45 ve (d) 60 saat sentez sirelerinde elde edilen

Urtinlerdeki kristalinitenin degisimine ait XRD paternleri.

45 saatlik sentez sonucunda elde edilen zeolit A kristallerinin kalsinasyonu igin
uygun sicakhgdin belirlenmesi amaciyla yapilan TGA analizinin sonuglarina gore
TMA katyonlarinin 400-450°C araliginda uzaklastirilabildigi gorilmustir. Sekil 4.5'te

Diferansiyel Termogravimetri (DTG) egrisi verilmistir.
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DTG (mg dak™)

Sekil 4.5 Oksit bilegsimi 3.1 TMAO : 0.55 Na,O : 1 Al,O3: 3.4 SiO, : 370 H,O olan

sentez karisimindan elde edilen Grinin DTG egrisi.

Kalsine edilmemis ve 425°C ile 450°C’de kalsine edilmis Urlnlerin XRD paternleri
Sekil 4.6’'da goriimektedir. 450°C’de pik siddetlerinde diisis gorilmis olmasi,
kristal yapinin bu sicaklikta ¢okmeye basladigina isaret etmektedir. 425°C’de
kalsinasyonun pik siddetleri Gzerinde olumsuz bir etkisi gézlenmemistir. Kalsinasyon
islemi igin uygun sicaklik degerinin 425°C oldugu sonucuna varilmis, ve kalsinasyon

islemi zeolitlerin bu sicaklikta oksijen ortaminda 6 saat bekletiimesi ile

tamamlanmistir.

(c)

(b)

Pik Siddeti

5 15 25 35
Aci (260)

Sekil 4.6 Oksit bilesimi 3.1 TMA,O : 0.55 Na,O : 1 Al,O;: 3.4 SiO;,: 370 H,O olan
sentez karisimindan elde edilen (a) Kalsine edilmemis, (b) 425°C sicaklikta kalsine

edilmis ve (c) 450°C sicaklikta kalsine edilmis zeolit A Griinlerinin XRD paternleri.
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Kalsinasyon sonrasinda elde edilen UrGiniin argon adsorpsiyonu incelenmis ve Sekil

4.7°de elde edilen izotermin gésterildigi driinin BET yiizey alani 721 m?g, t-plot

ydntemiyle hesaplanan mikrogézenek alani ise 677 m%g olarak bulunmustur.

o-60-00

Adsorplanan hacim
(cm®/g STP)
o
o

0.2 04 0,6 08 1 1,2
PIP,

Sekil 4.7 Oksit bilegimi 3.1 TMA,O : 0.55 Na,O : 1 Al,O3: 3.4 SiO, : 370 H,0O olan

sentez karigimindan elde edilen zeolit A Grinindn Ar adsorpsiyon izotermi.

Taneciklerin yizde oram

20

=]

20

____________________________________________

__________________________________________

__________________________________________

__________________________________________

100 ) 500 1000
Tanecik gcapi (nm)

Sekil 4.8 Oksit bilegimi 3.1 TMA,O : 0.55 Na,O : 1 Al,O5: 3.4 SiO; : 370 H,O olan

sentez karigimindan DLS yOntemiyle 45 saat sentez suresi sonrasinda elde edilen

tanecik boyut dagilimi.
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Sonug olarak, kolloidal zeolit katkili polimerik gaz ayirma membranlari hazirlamak
Uzere, yukarida agiklanan sentez ve kalsinasyon yontemleri ile 100°C sicaklikta, 45
saat sentez sonrasinda, % 4.3 verimle, DLS y6ntemi ile elde edilmis tanecik boyut
dagilimi Sekil 4.8’deki gibi olan, ortalama tane boyutu ise yaklasik 230 nm olarak
belirlenen ve zeta potansiyel dederi -70 mV olan saf kolloidal zeolit A kristalleri

sentezlenebilmigtir.

4.2. Polimer-Zeolit Nanokompozit Membranlar

Nano boyutta sentezlenen zeolitler kullanilarak agirlikga %20 ve %40 zeolit 4A
katkili PVAc membranlar hazirlanmistir. Bu boélimde, hazirlanan membranlarda
kullanilan zeolitlerin ilkleme igsleminin iyi dagilim ve iyi yapisma saglayacak sekilde
iyilestiriimesi, membranlarin gaz ayirma &zellikleri ve bu dzelliklerin ticari boyutlarda
zeolit 4A katkih PVAc membranlarinin gaz ayirma ozellikleri ile kiyaslanmasi
sunulacak ve elde edilen sonuglar SEM, adsorpsiyon ve DSC karakterizasyonlari ile

birlikte irdelenecektir.

4.2.1. ilkleme (priming) isleminin iyilestiriimesi

Bu ¢alismada, ortalama tanecik boyutu yaklasik 230 nm olarak sentezlenen zeolit
4A kristalleri, hazirlanan membranlarda zeolit-polimer araylzeylerinde iyi yapisma
saglanabilmesi igin Bolim 3.3.2'de anlatildigi gibi PVAc matrisine katilmadan 6nce
ilkleme yéntemi ile ince bir polimer tabakasi ile kaplanmistir. ilklenmis zeolit 4A
kristalleri PVAc matrisine katilarak zeolit katkili polimerik membranlar hazirlanmistir.
Hazirlanan membranlarda agirlikga %20 ve %40 oraninda olacak sekilde zeolit
katkisi kullaniimistir. Sekil 4.9 ve Sekil 4.10 sirasiyla %20 ve %40 oraninda zeolit
4A iceren membranlarin kesitlerinin farkli buyitmelerdeki SEM (Jeol 5410)
goruntulerini gdéstermektedir. Bu goérUntilerden, zeolitlerin matris icerisinde genelde
iyi bir dagihm gosterdigi goriimektedir. Ancak, sekillerde goérulen zeolit topaklarinin
olusumu g6z ardi edilmemesi gereken bir husus olarak dikkat gcekmektedir. Sekil 4.9
ve Sekil 4.10 SEM cihazinda daha ylksek buyltmelerde elde edilen gorintilerin net

olmamasi nedeniyle zeolit topaklari hakkinda daha detayli bilgi verememektedir.
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(a) (b)

(c) (d)

(c) (d)
Sekil 4.10 %40 katkili PVAc membraninin farkli blyitmelerdeki kesit gérantuleri.
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Membran yapilarini detayli bir sekilde inceleyebilmek, Sabanci Universitesi
blnyesinde bulunan alan emisyonlu tabanca donanimina sahip taramali elektron
mikroskop (FEG-SEM) cihazindan elde edilen gorintiler ile mimkin olmustur. Sekil
4.11’de de goériuldiugu gibi, bu goérintiler hem tanecik boyut dagilimini incelemeye
olanak verecek kadar detaylidir hem de zeolit topaklarinin yapisinin anlasiimasini

saglamistir.

Photo Mo. =410 Time :13:32:54

Sy o Y

(b)
Sekil 4.11 %20 katkii PVAc membraninin FEG-SEM cihazindan alinan farkli

blyutmelerdeki kesit gorintileri.
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Sekil 4.11’de sunulan géruntilerdeki tanecik boyut dagilimi incelendiginde, tanecik
populasyonunun 100 ve 400 nm araliginda farkli boyutta tanecikler icermekle birlikte
ortalama olarak 200-250 nm taneciklerden olustugu gérilmektedir. Bu sonug, Sekil
4.8'deki DLS sonuglarindan elde edilen tanecik boyut dagilimi egrisi ile uyum

icindedir.

Gorintilerdeki zeolit topaklarinin yapisi incelendiginde, membran hazirlama
sirasinda zeolit tanecikleri arasina polimerin giremedigi, ve zeolitlerin polimer ile
yapisma bolgelerinin topaklarin dis bélgeleri oldugu gorilmektedir. Bu nedenle,
zeolitlerin  birbirlerinden ayrilmasinin saglanamadigi, dolayisiyla membranda
homojen olmayan bir yapi oldugu sdylenebilir. Zeolitlerin arasinda hi¢ polimer
olmamasi, ilkleme isleminde zeolit ylzeylerinin kaplanmasinda bir problem
oldugunu distndirmistir. Oysa ki, Bolim 3.3.2'de anlatilan ilkleme yontemi ile
hazirlanan ticari zeolit 4A (2-5 um) katki PVAc membranlarda iyi bir dagihim
saglandigi bilinmektedir [2]. Bu nedenlerle, kolloidal zeolitlerle hazirlanan

membranlarda ilkleme igleminin iyilestirilmesi gerektigi sonucuna variimistir.

ilkleme isleminin iyilestirilmesi siirecinde, polimer c¢ozeltisinin zeolit ¢dzeltisi ile
karistinimadan 6nce zeolitlerin birbirinden ayriimasi gerekliligine gore iki farkl

yontem denenmistir.

Birinci yontemde, kolloidal zeolit 4A ¢obzeltisine zeolit ylzeylerindeki eksi ylk
yogunlugunu arttinp  birbirlerini  itmelerini saglamak amaciyla bir miktar
tetrapropilamonyumhidroksit (yaklasik 0.07 gr TPAOH/gr zeolit) katilarak 1 saat
suresince ultrasonik banyoda bekletiimis ve polimer ¢dzeltisi karistirimadan 6nce
uzun sire (2-3 giin) manyetik karistiricida birakilmistir. Daha sonra, 25 A
kalinliginda polimer ile kaplamaya yetecek kadar PVAc, Bolim 3.3.2’de anlatilan
ilkleme isleminde belirtilen oranlardaki toluen ile 30 dakika boyunca karigtiriimis ve
hazirlanan zeolit-polimer ¢bzeltisi 2-3 glin manyetik karistiricida karistiriimigtir.
Bundan sonra uygulanan asamalarda degisiklik yapimamig, Bolim 3.3.2'de
detaylari anlatilan ilkleme yonteminin devami aynen uygulanmistir. Bu yontemle
ilklenen zeolitlerle %20 zeolit katki oraninda PVAc membranlari hazirlanmistir. Sekil
4.12'de, hazirlanan bu membranlarin kesit gdéruntlleri goérulmektedir. Bu
gOruntilerde, zeolit topaklarinin bir élglide ayrildigi, ancak yine de zeolitler arasinda

klguk gruplagsmalarin engellenemedigi gorulmektedir.
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Signal A = SE2

Mag = 7000 KX Photo MNo. = 1058  Time :11:17:d41

(b)
Sekil 4.12 ilkleme isleminde TPAOH kullanilan zeolitlerle hazirlanan %20 katkili
PVAc membraninin FEG-SEM cihazindan alinan farkli buyltmelerdeki kesit

gorintuleri.

Uygulanan ikinci ydontemde ise, kolloidal zeolit 4A ¢Ozeltisine eklenen ¢dzicl miktari
arttinlmis ve boylece daha seyreltik bir ¢ézelti hazirlanmistir. Buna ek olarak, birinci
yéntemdeki gibi zeolit ¢bzeltisi, polimer ¢dzeltisi ile karistinimadan énce uzun sire
kanistirlmigtir. Bu yonteme gore zeolit ¢ozeltisi, toluen (yaklasik 20 gr toluen/gr
zeolit) ile kangtirildiktan sonra 1 saat suresince ultrasonik banyoda bekletiimis ve
uzun sure manyetik karigsmaya birakilmistir (2-3 giin). Bu asamadan sonra, birinci

yoéntemde uygulanan asamalar tekrarlanmistir. Bu yéntemle ilklenmis zeolitler ile
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hazirlanan %20 zeolit katkili membranlarin kesit gértntuleri Sekil 4.13’de verilmigstir.
Bu gorlntiler, zeolit ¢ozeltisini seyreltip, polimer ¢bdzeltisi ile karigtirmadan 6nce
uzun sure karigtirmanin zeolitlerin dagilim problemini ¢6zdigund gostermigtir. Bu
nedenle, basarili bir ilkleme islemi icin zeolit ¢dzeltisindeki ¢bzicli miktarinin ve
karistirma slresinin arttirlmasi gerektigi sonucuna variimistir. Bu ydntem, tezin

ilerleyen bolimlerinde iyilestiriimis ilkleme yontemi olarak adlandirilacaktir.

ey

EHT = 1.10 kv Date :15 Mar 2005
WD= 5Smm Photo Ne. = 1071 Time :12:08:40

’

EHT = 1.10kV  Signal A= SE2 Date 115 Mar 2005
WD= 5mm Photo No. = 1072 Time :12:08:65
o . 5

(b)
Sekil 4.13 lyilestiriimis ilkleme isleminden gegen zeolitlerle hazirlanan %20 katkili
PVAc membraninin FEG-SEM cihazindan alinan farkh buyutmelerdeki kesit

goruntdleri.
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4.2.2. Hazirlanan membranlarin karakterizasyonu

ilklenmis zeolitler kullanilarak hazirlanan membranlarin ayirma 6zellikleri 28°C’de
gaz gegirgenlik performanslari dlgllerek karakterize edilmistir. Saf gaz gecirgenligi
Olcimlerinden elde edilen sonuglarin glvenilirligini tespit etmek amaciyla katkisiz
PVAc membranlarin ayrica 35°C’de O, ve N, gegcirgenlikleri 6lgliimis ve literatiirde
ayin sicaklikta yapiimis olcimlerle kiyaslanmistir. Bu ¢alismada elde edilen 0.51
Barrer O, gecirgenligi ve 6.0 olarak bulunan OJ/N, ideal segciciligi literatir ile
uyumludur [43].

Tablo 4.1'de, katkisiz PVAc membranlarin ve SEM gorintileri Sekil 4.9 ile
Sekil 4.10’da verilen membranlarin O,, N,, CO, ve CH,4 gazlari igin 28°C’de dlgllen
gecirgenlik katsayilari gorilmektedir. Katkisiz PVAc membranlarin 28°C’de Olglilen
O, ve N, gecirgenlik katsayilari 35°C’dekine kiyasla beklendigi gibi dismis, segicilik
degeri ise artmistir. Bu durum, sicaklk duastikce polimer icindeki zincir
hareketliliginin azalmasindan dolayr membranin gaz gegisine daha fazla direng
géstermesi ile agiklanabilir. ilklenmis %20 zeolit katkisi ile hazirlanan membranlarin
gecirgenlik  degerleri  katkisiz  PVAc membranlarinin  gegirgenlikleri ile
kiyaslandiginda, O, ve N, gecirgenliklerinde belirgin bir degisiklik olmazken, CO,
gegirgenliginde artis gorilmuastir. CH4 gecirgenliginin ise degismedigi sdylenebilir.
%40 zeolit 4A katkill PVAc membranlarinin oldukca kirilgan olmasi ve membranin
iki tarafi arasinda uygulanan basing farkina dayanikli olmamasi nedeniyle
gecirgenlik dlcimleri basarisizlikla sonuglanmistir. %40 zeolit katkili membranlarda
Olcim yapilamamasinin nedeninin, zeolitlerin membran igindeki dagiliminin oldukga

kétl olmasindan kaynaklandigi disundlimektedir.

Tablo 4.1 ilklenmis nano boyutta zeolit 4A katkisi igeren PVAc membranlarda O,

N,, CO, ve CH,4 gazlari igin 28°C’deki gegirgenlik ve segicilik degerleri.

Gegirgenlik (Barrer) ideal Secicilik

Membran
Po2 Pnz2 | Pcoz | Pcha Olo2/N2 | Qco2/02| Olco2/N2 [ACO2/CH4

PVAc 0.29 | 0.039 | 1.07 | 0.06 | 7.44 | 3.69 27.44 | 17.83
%20 zeolit 4A (nano)+PVAc | 0.25 | 0.038 | 1.71 | 0.04 | 6.58 | 6.84 | 45.00 | 42.75
%40 zeolit 4A (nano)+PVAc - - - - - - - -
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%20 zeolit katkih PVAc membranlarin saf PVAcye kiyasla Oy/N, ayirma
Ozelliklerinde beklendigi gibi bir gelisme gdrilememesinin énemli bir sebebi zeolit
kanallarinin su molekdlleri ile dolmus olmasi olabilir. Zeolit 4A, bilindigi gibi olduk¢a
hidrofilik yapisi nedeniyle ortam nemine karsi yuksek afinite gdésteren bir zeolit
tipidir. Bu nedenle, membran hazirlama asamasinda zeolitlerin havadan nem kapip
gazlarin gegmesi gereken kanallarinin su molekiilleri ile ttkanmis olmasi olasiligi
mevcuttur. Bu durumda O, ve N, gaz molekilleri, membrandan gecerken sadece
polimer matrisinden tasinmis ve kanallari dolu olan zeolitlerin etrafindan dolagmak
zorunda kalmis olabilirler. Literatirde, zeolit 4A-PVAc sisteminin nem iceren O, ve
N, besleme gazlarinda benzer bir davranim gosterdigi bilinmektedir [53]. CO,
molekdllerinin ise hem polimerde hem de zeolitte yiksek ¢dzunurlige sahip oldugu
bilindigine goére, katkili polimerde saf polimere kiyasla CO, gecirgenliginin ylksek
cikmasi, su molekillerinden bir kisminin CO, moleklllerince suriklenerek

membrandan uzaklastiriimasina baglanabilir.

Bu calismada sentezlenmis olan ve membran hazirlamada kullanilan zeolitlerin
Argon adsorpsiyon élcimlerinden elde edilen ve adsorpsiyon izotermi Sekil 4.7'de
verilmis olan verilere Dubinin-Astakhov esitligi (Esitlik 3-14) uygulandidinda, elde

edilen gézenek dagihm arahg Sekil 4.14’de gdsterilmigtir.
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Sekil 4.14 Zeolit 4A kristallerinin gézenek boyutu dagilimi egrisi.
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Ortalama gozenek capinin 4 A civarinda oldugu bilinen zeolit 4A’ya ait gdzenek
yarigap! dagilimi 7-9 A arasinda ¢ikmistir. Dubinin-Astakhov esitliginin gézenek
boyutunu oldugundan daha biylk hesapladigi bilinmektedir [54]. Sekil 4.14, 4A
g6zenek boyutu dagihminin dar bir aralikta degistigini ve dolayisiyla sentezlenen 4A

kristallerinin gézenek acgikliginin tekdiize oldugunu gdstermektedir.

Sekil 4.15’de, katkisiz PVAc membranlarinin ve %20 katkili membranlarin argon
adsorpsiyon sonuglari verilmistir. Ayrica, %20 4A katkili membranlarin igcinde %80
oraninda bulunan PVAc matrisinin adsorpsiyon kapasitesi katkisiz PVAcCye ait
adsorpsiyon miktari degerlerinin %80’i alinarak teorik olarak hesaplanmis ve sekilde
noktali egri ile gosterilmistir. %20 4A katkii PVAc membranlarin gdzenek
dagiliminin 7-80 A arasinda degistigini ve membran icinde bulunan %80 saf PVAc
matrisine kiyasla argon adsorplama kapasitesinin belirgin olarak degismedigi

gOrulmektedir.
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Sekil 4.15 Nem igerdigi dusunulen katkisiz ve nano boyutta %20 zeolit 4A katkil

PVAc membranlarinin gézenek boyutu dagilimi egrileri.

%40 4A katkih membranlarin argon adsorpsiyon kapasitesindeki degisim (Sekil

4.16) incelendiginde ise etkin gézenek yaricapinin 7-80 A arasinda degistigi ve %40
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4A katkih membranlarin Ar adsorpsiyon kapasitesinni %20 4A katkili membrana ¢ok
yakin oldugu goérilmektedir. Bu durum zeolit gézeneklerinin su molekdlleri ile dolu
oldugu savini desteklemektedir. Sekil 4.16’da gdze carpan bir diger husus katkisiz
PDMS’in %60’1 alinarak hesaplanan %40 katkili membranin polimer matrisinin teorik
adsorpsiyon kapasitesi, %20 katkii membrana benzer bir sekilde, %40 katkil
membranin adsorpsiyon kapasitesi ile hemen hemen aynidir. Her iki katki oraninda
da gorilen bu durum kiglk tanecik boyutunda zeolit kullanildiginda artmasi
beklenen arafaz etkilerinin olmadigini isaret etmektedir. Ancak bu yargiya varmadan
once Sekil 4.9 ve Sekil 4.10'da sunulmus olan SEM fotograflarini gézéniine almak
gerekmektedir. S6z konusu membranlarin kesit yapilari incelendiginde zeolitlerin
genelde aglomere oldugu ve bu nedenle bazi bolgelerde zeolit tanecikleri arasina
polimer giremedigdi gorulmektedir. Bu durum, tanecik boyutu kiguldikge artacadi

ongorulen arafaz etkilerinin goérilmemesinin nedeni olabilir.

D-‘i T T T T T T T T T

0.35
PWAc

0.3 %40 zealit 44 (nana) katkil PYAc

095 | P AC(%60)

0.z

dwifdr (cmfg.A)

0.15

0.1 r

0.05

1 1 iy

] 10 20 30 A0 S0 G0 7 a0 g0 100
fags (A

Sekil 4.16 Nem icerdigi dusunulen katkisiz ve nano boyutta %40 zeolit 4A katkili

PVAc membranlarinin gézenek dagihmi egrileri.

Sekil 4.13'de SEM goriuntileri verilmis olan iyilestiriimis yontemle ilklenmis zeolitlerle
ortam nemine maruz kalmamasi igin azami titizlik gosterilerek hazirlanan ve
karakterizasyonlara baslamadan 6nce uzun sure kuvvetli vakum altinda birakilarak
gbzeneklerinde bulunabilecek su molekillerinin uzaklastirildigi membranlara ait

28°C’de olgilen gegirgenlik katsayilari Tablo 4.2°de sunulmustur.
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Tablo 4.2 lyilestiriimis yontemle ilklenmis nano boyutta zeolit 4A katkisi igeren PVAc
membranlarda O,, N, CO, ve CH, gazlari igin 28°C’deki gecirgenlik ve segcicilik

degerleri.

Gegirgenlik (Barrer) ideal Segicilik

Membran
Po2 Pn2 | Pcoz | Pcha | doanz | Ocozi02| Ocoznz [OcozicHa

PVAc 0.29 | 0.039 | 1.07 | 0.06 7.44 3.69 2744 | 17.83

%20 zeolit 4A (nano)+PVAc | 0.30 | 0.033 | 3.17 | 0.02 9.09 | 10.57 | 96.06 | 158.5

Iyilestiriimis yéntemle ilklenen ve uzun slre vakuma maruz birakilmis %20 zeolit
katkill  membranlarin  gecirgenlik degerleri katkisiz PVAc membranlarinin
gecirgenlikleri ile kiyaslandiginda, O, gecirgenlijinde belirgin bir degisikligin
olmadigi, N, gecirgenliginin ise distugu, boylece O./N, seciciliginin ylkseldigi
gorulmustir. CO, gecirgenligi buyluk bir artis gdstermis, bununla orantili olarak
CO./0, ve COL/N;, secicilikleri artmistir. CH, gecirgenliginde goérilen disus ile de
CH4/CO; segiciligi oldukga buylk bir artis gostermistir. CO, haricinde diger gazlarin
gecirgenliklerinin  dismesi, gaz gecisine karsi olusan bir arafaz direncine
baglanabilir. ilkleme isleminin gaz gegirgenliklerini dlgirdigu literatirde de
belirtiimistir [2,43]. CO, gecirgenliginin artmis olmasi zeolit taneciklerinin etrafinda
oldugu dasinidlen arafazin adsorpsiyon segiciliginin yiksek olduguna isaret
etmektedir. Bu durumun daha iyi anlagilabilmesi icin CO, adsorpsiyonu deneyleri
yapilmasi gerekmektedir. lyilestirilmis ilkleme ydntemi ile hazirlanmis membranlarin
seciciliklerinin Tablo 4.2’de gegirgenlikleri sunulmus olan daha dnceki membrana
kiyasla yiuksek olmasi membranlarin yapilarinin Sekil 4.13'de sunulmus olan SEM

fotograflarinin da gdsterdigi gibi homojen bir dagilim gdsterdigini isaret etmektedir.

Zeolit tanecik boyutunun katkili membranin ayirma 6zelliklerine etkisini incelemek
amaciyla, iTU Kimya Mihendisligi bélimiinde daha énce yapilmis bir ¢calismada [2]
hazirlanmis olan 2-5 um tanecik boyutu araliindaki %20 ticari zeolit 4A katkil
PVAc membranlarin O,, N, ve CO, gaz gecirgenlikleri de bu calisiimada
Olcllmustar. Elde edilen sonuglar Tablo 4.3’de nano boyutta 4A iceren membranlara
ait sonuclarla kiyaslanmigtir. Ayni katki oraninda, zeolit tanecik boyutunun O,
gegcirgenligini belirgin derecede etkilemedigi, N, gecirgenliginin ise kigulen tanecik
boyutu ile bir miktar dugus gosterdigi gorulmustur. CO, gegirgenliginin kagulen
tanecik boyutu ile belirgin derecede arttiyi kaydedilmistir. Tanecik boyutu
klguldikce ylksek CO, gecirgenligi goézlenmesi, tanecik boyutu kiglllince
zeolitlerin etrafinda ylksek CO, ¢ézindrligine sahip bir arafaz oldugu yorumunu

glglendirmektedir.
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Tablo 4.3 %20 zeolit 4A katkili membranlarda zeolitlerin tanecik boyutu ile O,, N, ve

CO;, gegirgenliklerinin ve ideal segiciliklerinin degisimi.

Gegirgenlik (Barrer) ideal Segicilik

Membran P P P
02 N2 CcO2 Olo2/N2 Olco2/02 Olco2/N2

%20 zeolit 4A (ticari)+PVAc | 0.31 0.036 1.44 8.61 4.65 40.00

%20 zeolit 4A (nano)+PVAc | 0.30 0.033 3.17 9.09 10.57 96.06

Daha o6nce silikalit-PDMS sistemi ile yapilan calismada [2,3], zeolit tanecik
boyutunun ayirma 6zelliklerini belirgin derecede etkiledigi gortlmis ve bu membran
sisteminde O,, N,, CO, gaz gegirgenliklerinde belirgin disusler kaydedilmigtir.
Gegirgenliklerde kaydedilen bu dusls zeolit-polimer arayiizeyinde olusan ve gaz
gecisine direngli bir arafazin varligi ile agiklanmistir. Tanecik boyutu kigulldikce
ayni katki oraninda daha fazla sayida tanecik yer aldigindan arafazin miktari da
artis gostermis, bu nedenle tanecik boyutu kiglldikce gegirgenlik degerlerinde
daha dusuk degerler kaydedildigi sonucuna varilmistir. Ancak, zeolit 4A — PVAc
sisteminde elde edilen sonucglar yorumlandijinda, CO, haricindeki gaz
gecirgenliklerinde disus goruldigu fakat dusustn silikalit-PDMS sistemindeki gibi

belirgin olmadigi sdylenebilir.

Zeolit katkill membranlarda oldukca iyi sonuglar veren Etkin Ortam Teorisinden
(EOT) ve silikalit-PDMS sistemi deney sonuglarindan yararlanilarak arafaz
direncinin hesaba katiimasiyla gelistirilen Modifiye-EOT modeli [2] etkin gecirgenlik
tahminlerinin deneysel sonugclarla kiyaslanmasinin zeolit 4A-PVAc sisteminde bir
arafaz direnci olup olmadiginin anlagiimasina yardimci olabilir. Literattrde, zeolit 4A
ile ilgili gecirgenlik degerleri O, ve N, gazlari i¢in bulunabilmis [37] ve Tablo 4.4’de
s6z konusu iki model ile hesaplanan etkin gecirgenlik degerleri %20 katkil

membranlarin deneysel sonuglari ile kiyaslanmistir.
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Tablo 4.4 %20 zeolit 4A katkili PVAc membraninin O, ve N, gecirgenliklerinin farkl

modellerle hesaplanan teorik etkin gecirgenlik degerleriyle kiyaslanmasi.

Gegirgenlik (Barrer)
Membran
P02 PN2
PVAc Deneysel 0.29 0.039
Zeolit 4A Literatlr verisi [37] 0.77 0.021
EOT 0.33 0.036
%20 zeolit 4A (ticari)+*PVAc Modifiye-EOT 0.30 0.037
Deneysel 0.31 0.036
EOT 0.33 0.036
%20 zeolit 4A (nano)+PVAc Modifiye-EOT 0.28 0.036
Deneysel 0.30 0.033

EOT modeli zeolit tanecik boyutuna bagl bir model olmadigindan, bu modelin etkin
gecirgenlik tahmini ticari ve nano boyutta zeolitler iceren membranlar icin ayni
olmustur. Ancak, Modifiye-EOT modeli zeolit tanecik boyutuna bagl olarak olusacak
arafazin miktarini dolayisiyla etkisini de g6z onunde bulundurdugundan tanecik
boyutu kuguldikge O, ve N, gegirgenliklerinde bir miktar disis go6zlenmesi
gerektigini vurgulamaktadir. Gerek EOT gerekse modifiye EOT modelleri birbirlerine
yakin sonugclar verdiginden iki ydntemle hesaplanan etkin O, ve N, gecirgenliklerinin
deneysel sonuglar ile uyum sagladigi séylenebilir. Ancak, deneysel olarak dlgilen
O, ve N gecirgenliklerinde zeolit tanecik blyukligu kiguldikge bir miktar dists
gozlendiginden Modifiye-EOT modelinin deneysel sonuglara daha yakin sonuglar
verdigi soylenebilir. EOT modelinden farkli olarak arafaz direncini hesaba katan
Modifiye-EOT modelinin deneysel sonuglara daha yakin sonu¢ vermesi, silikalit-
PDMS sisteminde oldugu gibi zeolit 4A-PVAc sisteminde de arafazin varligina isaret
etmektedir. PDMS, gecirgenligi oldukga yuksek olan bir malzeme oldugundan
olusan arafazin etkisi ile gecirgenlik degerlerinde yuksek disis gozlenmistir [2,3].
Bu belirgin dustsin zeolit 4A-PVAc sisteminde gdzlenmemesinin nedeni, PVAc’nin
PDMS kadar ylksek gecirgenlik degerleri vermemesi ve bdylece zeolitlerin
cevresinde olusan arafazin farkli tanecik boyutlarinda hazirlanan membranlarin
gecirgenlik ozelliklerini 6nemli miktarda etkilememesi olabilir. Bunun yaninda, gaz
gecirgenlikleri 6nemli miktarda etkilenmezken seciciliklerde gorilen artiglar
hazirlanan membranlarin Sekil 2.5'te verilen Robeson grafiginde Ust sinir dogrusuna

yaklasmasini saglamistir.

lyilestiriimis ilkleme yoéntemi ile hazilanmis olan s6z konusu %20 katkil

membranlarin saf PVAc membranina kiyasla argon adsorplama kapasiteleri de
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incelenmistir. Sekil 4.17’de zeolit katkili membranlar, teorik hesaplanan ve noktali
egri ile gdsterilen polimerin adsorplama kapasitesinin altinda ¢ikmig, buna ek olarak
zeolit tanecik boyutu kuglldikce adsorplama kapasitesi dismustir. Bu durum, yine
arafazin varhgini desteklemektedir. Ancak adsorpsiyon kapasitesindeki bu disus
literatiirde PDMS-silikalit sistemi icin bildirilmis olan diststen daha azdir. Bu durum
zeolit tanecikleri etrafinda oldugu dislnilen arafazin PDMS-silikalit sistemine
kiyasla PVAc-4A sisteminde daha az etken oldugunu gostermektedir ve gegirgenlik

sonuglariyla da uyum igerisindedir.
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Sekil 4.17 Nemsiz ortamda hazirlanan katkisiz ve %20 zeolit 4A katkii PVAc

membranlarin gézenek dagilimi egrileri.

Zeolit 4A-PVAc karisik matrisli membranlarda zeolit-polimer araylzeyinde yer alan
arafaz etkileri diferansiyel taramali kalorimetre (DSC) analizi sonuglari ile de
desteklenmistir. %20 katki oraninda ve iki farkli boyutta (bu galismada sentezlenen
230 nm boyutunda ve ticari elde edilen 2-5 um boyutunda) zeolit 4A iceren PVAc
membranlar ile katkisiz PVAc membranlarin DSC termogramlari  Sekil 4.18'de
verilmistir. incelenen membranlarin DSC egrilerinden camsi gegis sicakliklari (Tg) ve
camsi gecis sicakligi dncesi ve sonrasi IsI kapasitesi degerleri arasindaki farklar

(ACp) hesaplanmig ve Tablo 4.5’de sunulmustur.
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Tablo 4.5 PVAc ve zeolit 4A-PVAc membranlarin DSC analizinden elde edilen T4 ve

Ac, degerleri.

Membran Ty, °C Acy, JIg.°C
PVAc 42.8 0.406
%20 zeolit 4A (ticari)+PVAc 42.4 0.242
%20 zeolit 4A (nano)+PVAc 43.0 0.288

Katkili ve katkisiz membranlarin camsi gegis sicakliklari birbirine ¢ok yakin
oldugundan aralarinda anlamli bir iliski kurulamamistir. Ancak 1si kapasitesi farklari
kiyaslandiginda, 4A katkili membranlarda, zeolitin Ac, degerine hig bir katkisi olmasi
beklenmediginden ve polimer miktarinin daha az olmasi nedeniyle, Ac, degerinde
katkisiz PVAc membrana kiyasla dusus gortulmektedir. Farkli tanecik boyutunda 4A
iceren membranlar kiyaslandiginda ise, zeolit tanecik boyutu klculdikce Ac,
degerinin artis gdsterdigi gézlenmekte ve bu durumun daha sikismis bir yapiya
sahip oldugu dusinllen arafazdan ve tanecik boyutu kiglldikce artan arafaz
miktarindan kaynaklandidi distnulmektedir. DSC analizi sonuclari da zeolit katkili
polimerik membranlarda polimerin ve zeolitin 6zelliklerinden farkli Gglincl bir fazin
varligini desteklemektedir. Tablo 4.5’deki AC, degerleri arafazin spesifik 1si

kapasitesinin daha buyik oldugunu isaret etmektedir.
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Glass Transition:

Temperature ~C

Sekil 4.18 Zeolit 4A katkili ve katkisiz PVAc membranlarin DSC termogramlari
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5. VARGILAR VE ONERILER

Nano boyutta kolloidal zeolit A sentezinde oksit bilesimleri (2-3.2)TMA,O:(0.4-
0.75)Na0:1Al,03:3.4Si0,:370H,0 olan sentez bilesimlerindeki TMA,O ve Na,O
oranlari, olusan zeolit fazini zeolit A veya Y fazina yonlendirmede etkin
parametrelerdir. Caligilan sentez bilesimi araliginda, TMA,O oraninin 3’ten, Na,O
oraninin 0.55’'den fazla olmasi kosulu ile, saf zeolit A fazi elde edilebilecegi

belirlenmisgtir.

Oksit bilesimi 3.1 TMA,O : 0.55 Na,O : 1 Al,O3: 3.4 SiO,: 370 H,O olan kolloidal saf
zeolit A sentezinde ortalama tanecik boyutunun zamanla degisimi DLS ydntemiyle
tespit edilmis ve ilk 12 saat slresince ortalama boyutun dogrusal bir artis gosterdigi
gOralmastir. Bu surenin sonunda ortalama tanecik boyutu 230 nm’de sabit kalmis
ancak kristallenme ve zeolit verimindeki artis devam etmistir. Kolloidal zeolit A
kristallenmesi hakkinda literatirde olduk¢a az bilgi oldugu gézdniine alinirsa bu
g6zlem zeolit A kristallenmesi ile ilgili dnemli bilgiler iceriyor olabilir ve incelenmesi

gerekir.

Elde edilen zeolit A kristallerindeki TMA’nin uzaklastirilabilmesi icin gerekli
kalsinasyon sicakhginin tespiti 6nemlidir. Kalsinasyon sicakligi TMA'nin
uzaklastirilabilmesi igin yeterli olmali ancak kristal yapinin bozulmasina neden
olacak kadar yuksek olmamalidir. Bu ¢alismada sentezlenen kolloidal zeolit A igin

uygun kalsinasyon sicakligi 425°C olarak belirlenmistir.

Nano zeolitler ile hazirlanan katkili membranlarda homojen bir kompozit malzeme
hazirlamanin, daha buyuk tanecikli zeolitlerle hazirlanan membranlara kiyasla daha
zor bir islem oldugu géralmistir. Bu nedenle, zeolitleri polimer icerisinde iyi
dagitabilmek icin ilkleme igleminin iyilestiriimesinin gerektigi sonucuna variimigtir.
lyilestirilen ilkleme islemi ile zeolitlerin, polimerle karistirimadan énce ¢dzlicusi
icerisinde uzun slre manyetik ve ultrasonik karistirmalarla dagitilmasi saglanmis ve

bdylece homojen yapili katkili membranlar hazirlanabilmistir.
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Nano zeolit 4A katkii PVAc membranlari hazirlanirken, sistemin oldukc¢a hidrofilik
olmasi nedeniyle azami titizlik gosteriimesi gerektigi anlagiimistir.  Nitekim,
hazirlanan membranlar ortam nemine maruz birakildiginda gaz ayirma o6zellikleri
olumsuz etkilenmis, polimer igerisine katilan zeolitlerin gézenekleri su molekdlleri ile
dolmus olabilecedi icin gaz gecisine izin vermemis ve segiciliklerde beklenen artis
g6zlenmemistir. Bu nedenlerle, hidrofilik sistemlerde membranlarin ortama fazla
maruz birakilmamasi ve karakterizasyonlar dncesinde uzun sire kuvvetli vakum

uygulanmasi gerektigi sonucuna varilmigtir.

Nano zeolit 4A katkil PVAc membranlarindan elde edilen gegirgenlik sonuglarina
gore, saf PVAc'ye kiyasla O,, N, ve CH,4 gecirgenliklerinin bir miktar distigi, CO,
gegcirgenliginin ise arttigi goézlenmistir. Nano zeolit 4A katkili membranlarin O,/No,
CO4/0,, COL/N, ve COL/CH4 secicilikleri ise artmistir.

Zeolit tanecik boyutunun membran ayirma 6&zelliklerine etkisi, bu calismada
sentezlenen 230 nm boyuttaki zeolitler ve 2-5 um tanecik boyutundaki ticari zeolitler
kullanilarak hazirlanan PVAc membranlar igin incelenmistir. Zeolit tanecik
boyutunun kugulmesi ile O./N, seciciligi artarken O, ve N, gegirgenliklerinin bir
miktar dismesi, literatiirde yapilmis benzer bir ¢calismada kullanilan silikalit-PDMS
sistemi icin de go6zlendigi gibi zeolit 4A-PVAc sisteminde de zeolit-polimer
araylzeyinde gaz gegisine diren¢g gdsteren bir arafazin bulunduguna isaret
etmektedir.  Silikalit-PDMS sistemine kiyasla zeolit 4A-PVAc sisteminde
gegirgenliklerin daha az dismis olmasinin s6z konusu iki polimer fazin (PDMS ve
PVAc) gecirgenlik degerlerinin  oldukga farklh olmasindan kaynaklandigi
disunulmektedir. Ylksek gegirgenlik degerlerine sahip olan PDMS ile hazirlanan
membranlarda arafazin etkilerinin daha baskin olarak gézlendigi, PDMS’e kiyasla
daha dusuk gegirgenliklere sahip olan PVAc'de ise arafaz etkisinin nispeten azaldigi

sonucuna varimigtir.

Literatiirde, silikalit-PDMS sisteminin deneysel sonuglari yardimiyla ve arafaz varligi
g6z 6nlnde bulunurularak gelistiriimis olan Modifiye-EOT modelinin zeolit 4A-PVAc
sistemi icin etkin gecirgenlik tahminlerinin deneysel verilerle uyumlu oldugu
gorulmastir. Bu durum, zeolit 4A-PVAc sisteminde de zeolit-polimer araylzeyinde

Uglincd bir fazin bulundugu varsayimini desteklemektedir.
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%20 zeolit 4A katkili PVAc membranlarda zeolit tanecik boyutu kiglldikge Argon
adsorplama kapasitesinin azalmasi, tanecik boyutu ile orantili olarak artan zeolit
tanecik sayisi dolayisiyla zeolit-polimer araytzeyinde olusan arafaz miktarinin

artmasina baglanabilir.

Katkisiz ve zeolit 4A katkili PVAc membranlarin DSC analizlerinde zeolit tanecik
boyutu kugildikee 1s1 kapasitesi farki (Ac,) degerlerinde gorulen artigin, zeolit ve
polimer fazlari arasinda yer alan Uglncu bir fazin varhigini destekledigi ve kiguk

tanecik boyutunda artan arafaz etkisinden kaynaklandigi sdylenebilir.

Bu calisma katkili membranlarin, ayirma 6zellikleri itibariyle Robeson’un belirledigi
ve gunUmuizde de gegerliligini koruyan ticari bdlgenin icerisinde yer alabilecek
membran malzemeleri arasinda oldudunu ve gelecek vaad ettigini gostermistir.
Robeson’un st sinir dogrusuna yakin, gecirgenlik degerleri 1-10 Barrer araliginda
olan polimer malzemeleri secildigi ve ayirma &zellikleri bu polimerlerle uyumiu
zeolitler kullanildigi takdirde, hedef uygulamalar igin ticari bolge icerisinde kalacak
membranlar hazirlanmasi oldukga olasidir. Gecirgenlik degerleri 1-10 Barrer
araliginda olan bu polimerlerin, tipki PVAc gibi arafazin neden oldugu direngten ¢ok
fazla etkilenmeyecegdi ve zeolit katkisi sayesinde artan secicilik degerleri ile
hazirlanacak katkih  membranlarin  ticari bodlge igerisinde yer alacagi

disinUlmektedir.
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EKLER
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A. Farkli Sentez Bilegsimlerinden Elde Edilen Zeolit Fazlarinin X-lgini
Difraksiyonu (XRD) Analizleri

Bu calismada, oksit bilesimleri (2.0-3.2)TMA,0:(0.4-0.75)Na,0:1Al,05:3.4Si0,:370H,0

olan 11 adet sentez bilegsimi denenmistir. Tablo A.1'de goOsterilen sentez

bilesimlerinden elde edilen Urinlerin XRD analizleri yapilmistir.

Tablo A.1 Calismada denenen oksit bilesimleri

Bilesim TMA;O Na,O Al,O; SiO, H.O

numarasi
1 2.1 0.4 1 3.4 370
2 2.05 0.45 1 3.4 370
3 2 0.5 1 3.4 370
4 1.95 0.55 1 3.4 370
5 2.5 0.45 1 3.4 370
6 2.5 0.55 1 3.4 370
7 3 0.55 1 3.4 370
8 3 0.65 1 3.4 370
9 3 0.75 1 3.4 370
10 3.1 0.55 1 3.4 370
11 3.2 0.55 1 3.4 370

Tablo A.1’deki 1 numarali bilesim literatiirde saf zeolit A fazinin sentezlenebildigi bir
bilesim [46] olarak one ciktidi igin, saf zeolit A fazinin eldesinde baslangi¢ bilesimi
olarak segilmis, ancak zeolit A fazi saf olarak elde edilememistir. Bu durum, Sekil
A.1’deki XRD paterninde yildiz isareti ile belirtilen ve zeolit Y fazina ait karakteristik

piklerden birinin gérilmesinden anlasiimaktadir.
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(d)

(c)

Pik Siddeti
*

(b)

5 15 25 35

Aci (26)

Sekil A.1 Oksit bilesimleri (2 - x) TMA2O : x Na,O : 1 Al,O3: 3.4 SiO,: 370 H,0 olan
zeolit fazlarinin x degeri (a) 0.4, (b) 0.45, (c) 0.5 ve (d) 0.55 icin XRD paternleri.

Bilesimdeki Na,O oraninin arttirimasinin zeolit A fazina yénlenmede etkin bir
parametre oldugu bilinmektedir [46, 47] . Ancak, toplam alkalinite yani TMA,O ve
Na,O’nun toplam etkisi sabit kalacak sekilde (TMA,O+Na,O = 2) Na,O oraninin
arttinldigi diger bilesimlerde de (Sekil 4.1 (a)-(d)) zeolit A fazina ek olarak énemli
oranda zeolit Y fazinin birlikte sentezlendigi goriimustir. Bunun yanisira, Na,O
oraninin en fazla oldugu (d) bilesimindeki pik siddetleri kiyaslandiginda zeolit Y
fazinin oraninin belirli bir dlglide azaldi§1 da gorilmektedir. Bu durum Na,O oraninin
artirlmasinin gercekten zeolit A fazina yonlenmeyi saglayan bir parametre oldugu
ancak, Na,O oraninin yaninda toplam alkalinitenin arttirimasinin da gerektigini
disundurmektedir. Sekil A.2 TMA,O ve Na,O’nun toplam etkisinin arttirildigi

bilesimlerde zeolit Y fazinin oraninin daha da dugurulebildigini gdstermektedir.

il

¥ (a)

Aci (20)

Pik Siddeti

Sekil A.2 Oksit bilesimleri 2.5 TMA,O : x Na,O : 1 Al,O3: 3.4 SiO; : 370 H,O olan
zeolit fazlarinin x degeri (a) 0.45 ve (b) 0.55 igin XRD paternleri.
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Sekil A.2’de TMA,O orani 2.5 degerinde sabit birakilarak Na,O orani arttiriimis,
bdylece toplam alkalinite Sekil A.1’deki bilesimlere kiyasla bir miktar arttiriimigtir.
Sekil A.2'deki (a) bilesiminde (Na,O = 0.45) 6énemli bir degisiklik gézlenmemis ve
toplam alkalinite, (b) bilesiminde Na,O oraninin arttirimasiyla (Na,O = 0.55) daha
da arttinlmistir. Zeolit Y fazinin (b) bilesiminde 6nemli dl¢clide azalmasi Uzerine
TMA,O orani bir kademe daha arttirilmasi (TMA,O = 3) yoluna gidilmistir. Sekil
A.3'te goérildigu gibi (a) bilesimi (Na,O = 0.55) saf zeolit A fazina oldukca
yaklasmis, (b) bilesiminde Na,O oraninin daha da arttiriimasi ile (Na,O = 0.65) zeolit
Y olusumunun onlenebildigi goéralmistir. Na,O orani biraz daha arttinldiginda
(NaxO = 0.75) berrak ¢ozelti hazirlanmasinda gugcliklerle karsilasiimis ve zeolit A
fazinin kristal yapisi dahi olusturulamamistir (Sekil A.3 (c)). Dolayisiyla denenen
sentez bilesimi aralijinda Na,O oraninin yaklasik 0.65 degerini gecmemesi gerektigi
sonucuna variimistir. Bunu takiben, Na,O oraninin sabit tutuldugu (Na,O = 0.55)
ancak toplam alkalinitenin TMA,O oraninin arttiriimasiyla kontrol edildigi (TMA,O =
3.1 ve 3.2) bilesimlerde saf zeolit A fazi elde edilmistir (Sekil A.4).

W‘/\“’\-ﬂ_

(b)

Pik Siddeti

(@)

5 15 25 35

Aci (20)

Sekil A.3 Oksit bilesimleri 3 TMA,O : x NayO : 1 Al,O3: 3.4 SiO, : 370 H,O olan
zeolit fazlarinin x degeri (a) 0.55, (b) 0.65 ve (c) 0.75 i¢cin XRD paternleri.
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Pik Siddeti

Acli (26)

Sekil A.4 Oksit bilesimleri y TMA,O : 0.55 Na,O : 1 Al,O3: 3.4 SiO, : 370 H,O olan
zeolit fazlarinin y degeri (a) 3.1 ve (b) 3.2 icin XRD paternleri.
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