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OZET

Membran malzemeleri, membran hazirlama ve modill dizaym
konularindaki c¢aligmalar ilerledikge membranlarn ticari olarak kullanimi da
yayginlagmaktadir. Hizla gelismekte olan membran proseslerinden biri de gaz
ayrrmadir. Ancak membran gaz ayirma proseslerinin yayginlasmasinin kargisindaki
en biiyiikk engel mevcut polimerik membranlarin ayirma ozelliklerinin yeterli
olmamasidir. Yani yeterince segici gegirgen membraniarin olmamasidir.

. Bu tezin ana amaci gaz ayirmada kullanilabilecek, segiciligi ve gegirgenligi

yiiksek membranlanin hazirlanmasidir. Bunu gergeklestirmenin bir yolu ¢ok ince
ayinci tabakaya sahip asimetrik membranlar hazirlamaktir. Yiksek segici
gegirgenlife sahip malzemeler hazirlamanin diger bir yolu da polimer matrisi
icerisine adsorban bir dolgu maddesi katmaktir. Bu tezde izlenecek olan bu her iki
yol igin de membran karakterizasyonu gegirgenlik Olgtimleri ile yapilacaktir.
Dolayistyla bu tezin bir amaci da hazirlanacak membranlann segiciliini ve
geeirgenligini dlgmede kullanilacak bir gegirgenlik 6l¢tim sisteminin tasarlanmasi,
kurulmasi ve test edilmesidir.

Bu calismada 6nce sabit hacim, degisken basing yontemine dayanilarak bir
gecirgenlik 6lgme sistemi tasarlanmmg ve kurulmugtur. Kurulan sistemin
giivenilirligi, yapilan élgiimlerin ayn: prensibe gore galigan bir bagka cihazda
dlgiilen gegirgenlik degerleri ile karsilagtinimasi ile test edilmigtir. Deneylerin
tekrarlanabilirlikleri ise, aym érneklerin, aym sartlarda fakat farkli zamanlarda
olgiilen gegirgenliklerinin kiyaslanmasi ile gergeklestirilmistir. Daha sonra
asimetrik membranlarin segicilik ve gegirgenligini etkileyen énemli hazirlama
parametrelerinden evaporasyon siiresinin membran ayirma ozellikleri sizerindeki
etkileri incelenmistir. Coéziinme-diffiizyon membranlarinin segici gegirgenligini
artirmak igin ise polimer matrisine X ve Y tipi zeolitlerin katiimasinin
gegirgenlik ve segicilikler iizerindeki etkileri aragtirilmugtir.

Ticari polietilen ve polipropilen membranlarin bu g¢aligmada tasarlanan
gecirgenlik 6lgme cihazinda olgiilen gegirgenlik degerlerinin TUBITAK® ta
bulunan ticari GDP cihazinda 6lgiilen degerlerle uyum iginde oldugu saptanmistir.
Her iki cihazda belirlenen gegirgenliklerin de literatiirde bildirilen degerler ile
uyum iginde oldugu goriilmistir. 4

Polimer matrisi igerisine 13X ve Y zeolitlerinin katilmasinin Oy, N, CO,
ve He gegirgenliklerinde digiige yol agti1, segiciliklerde ise 6nemli bir degisiklik
yaratmadidi gézlenmistir. Bunun nedeninin oldukga hidrofilik olan NaY ve NaX
zeolitlerinin yapilarinda bulunan suyun, aktivasyon iglemi ile yeteri kadar
uzaklagtinlamamig oldugu saniimaktadir.

Asimetrik gaz ayirma membranlarin  hazirlanmasinda evaporasyon
siiresinin etkileri incelenmis ve diigiik evaporasyon siirelerinde hazirlanan
asimetrik membranlarin ylizey kusurlan igerdigi saptanmigtir.



SUMMARY
GAS SEPARATION BY MEMBRANES

Importance of membrane separation processes and their technological
applications have been increasing rapidly in the last 20 years. Membrane
processes are comparatively more energy efficient than traditional separation
processes since there is usually no phase change and no need to go high
temperatures.

A membrane can be defined as a thin barrier usually polymeric or occasionally
ceramic, metal or liquid interface between fluids or solutions. The first large
scale commercial application of membrane separation processes is desalination
of sea water by reverse osmosis after the development of asymmetric
membranes by Loeb and Sourirajan. Asymmetric membranes are composed of
a thin dense skin layer which is permselective, supported by a porous substrate
which gives mechanical strength to the skin layer. Membrane technology has
developed rapidly since Loeb and Sourirajan’ s development of the first
asymmetric membrane. Present commercial applications of membranes include
separation of dissolved ions or molecules via ultrafiltration, microfiltration and
reverse osmosis, separation of organic solvents from water or dehydration of
solvents via pervaporation and separation of gas mixtures.

Advances in membrane technology for the separation of liquid-liquid and
solid-liquid streams gradually led to the development of membranes suitable
for industrial gas separations. The major applications of membrane based gas
separation includes separation of oxygen and nitrogen from air, hydrogen from
supercritical gases such as methane, carbon monoxide and hydrogen, removal
of CO, and H,S from natural gas and removal of volatile organics from air.

Membrane based gas separation is a concentration driven process. Given a
feed stream of a gas mixture at a given pressure, the more permeable
component will pass through the membrane to the low pressure side and exit
as the permeate while the other remains on the high pressure side and exits as
the retentate. A successful membrane based gas separation processes requires
attention to three different areas, namely, membrane material selection,
membrane preparation, and module design and operating conditions.

In spite of all of its advantages, such as low energy consumption, space

efficiency, low capital investment, over conventional separation processes,
commercial applications of membrane based gas separation processes for
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many separation problems has failed or cannot compete with well established
non-membrane process such as adsorption and cryogenic distillation. A major
reason for this is the lack of membranes which give high selectivity and high
flux. The gas separation membranes used today are mostly of the solution-
diffusion type. In these membranes, gas molecules are first dissolved in the
membrane material, in other words, adsorbed by the membrane. The dissolved
or adsorbed molecules then diffuse through the membrane across a
concentration gradient and finally desorbe at the other side of the membrane.
Therefore, separation in solution-diffusion membranes depend on two factors:
a) solubility or adsorption, b) mobility or diffusion. Gas permeability of a
membrane is determined by the combined effect of these two factors and the
permeability coefficient is defined as the product of solubility and diffusivity.
Diffusivity favors the smaller gas molecule, whereas, solubility favors the
most condensable gas. Since the number of the molecules moving in the
membrane depends on the number of molecules dissolved, separation becomes
difficult when these two factors are compatible. Ideal selectivity of a
membrane for a binary mixture is the ratio of the pure gas permeabilities of the
two species in the gas mixture.

The interest in improving the permeability and selectivity of polymeric
membranes is growing every year parallel to the increasing demand for new
applications. Membranes must be developed rapidly in response to newly
emerging needs. This requires continuous research in developing new
membranes as well as the capability to produce them on large scale. These
research efforts in improving the economics of membrane gas separation
applications are condensed mainly in three areas:

1. preparation of ultrathin membranes

2. development of new or modified membrane materials with high

permselectivity ‘
3. optimization of operating conditions

There are several ways of preparing ultrathin membranes, however, the
research efforts towards this had limited success. In asymmetric membranes
the important thing is the thickness of the skin layer and its microscopic
structure. Optimum membrane properties are obtained when the skin layer
thickness is minimized and at the same time contain no surface defects. A
defect free skin layer ensures that the gas transport takes place via solution-
diffusion mechanism. Selectivity of an asymmetric membrane would be equal
to the intrinsic selectivity of the membrane material if the skin layer does not
contain any defects and the substrate does not show any resistance to the
transport.

Asymmetric gas separation membranes are prepared by phase inversion
method. In this method, a polymer/solvent solution is cast into a thin layer and
subjected to first a solvent evaporation step and then a precipitation step in
which the polymer/solvent film is immersed in a nonsolvent bath. The ultrathin
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asymmetric gas separation membranes prepared in this way usually contain
surface defects which is turn cause great decreases in selectivities. In the early
1980’ s, it was shown that membrane defects can be overcome by coating the
membrane with a thin layer of another polymer whose resistance to flow is
less than the skin. Hennis and Tripodi at Monsanto utilized this concept to seal
defects in asymmetric polysulfon hollow fibers with silicon rubber. However,
these post treatment processes complicates the membrane preparation
procedures. Preparation of ultrathin defect-free asymmetric gas separation
membranes requires a complete understanding of the membrane formation
mechanism and the effect of preparation parameters on the final separation
properties of the membrane.

The research efforts on the development of new membrane materials with high
permselectivity has been focused in recent years on the synthesis of high
performance polymers such as polyimides and polytriazols. Another way to
achieve an improvement of the infrinsic separation properties of solution-
diffusion type membranes is to incorporate specific adsorbents such as zeolites
into the polymeric matrix to enhance the permeability of one component with
respect to the other.

The ultimate goal of this thesis is to prepare gas separation membranes with
high selectivity and high permeability. In order to achieve this goal two
separate ways are pursued. First, the effect of asymmetric membrane
preparation parameters on the final membrane morphology and separation
properties is investigated with the objective to understand how to prepare
ultrathin membranes. Second, the effect of zeolite filling in the polymeric
matrix of solution-diffusion type gas separation membranes and the role of
zeolite during gas transport is investigated with the objective to improve the
permeability and selectivity of polymeric membranes. Both of these objectives
require measurement of gas permeability values in order to test the separation
properties of the membranes prepared. Therefore, another objective of this
thesis is to design, build and test a gas permeability apparatus.

The gas permeation system designed in this thesis is based on the constant
volume/variable pressure method. In this method, transport of a gas into a
constant volume is obtained by employing a pressure difference between the
two sides of a membrane. By observing the pressure increase in the constant
volume at the permeate side of the membrane, gas permeability can be
determined. The main component of the gas permeation apparatus is a
membrane cell which consists of two sections separated by a membrane. A
porous quartz disk supports the membrane at the low pressure side of the cell
so that the membrane is not damaged due to the pressure difference employed
during the experiments. In order to prevent leaks in the cell, two o-rings are
placed in each part of the cell. Pressure on the feed side can be monitored by a
pressure indicator. Pressure changes in the permeate side and temperature
changes in the feed side are measured with a pressure transducer and a
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temperature sensor respectively. The pressure transducer output is stored in a
computer via a data acquisition unit. The cell and the connecting pipes are
immersed in a constant temperature oil bath whose temperature is controlled to
+ 0.1 °C sensitivity with an on-off controller. In order to measure steady-state
gas permeability coefficient, the permeate side is kept under vacuum at the
beginning of the experiment while the feed side is exposed to a pressure of 4
atm until steady-state is reached. At steady-state, the permeate side is closed to
vacuum and the pressure increase in the permeate side in time is then
evaluated to determine the steady-state gas permeability coefficient.

The gas permeability system built in this thesis has been tested for
reproducibility and accuracy. The gas permeability values obtained for
polyethylene, polypropylene and cellulose acetate dense films have been
compared with the results of a commercial gas permeability apparatus in
TUBITAK-MAM and literature data. It has been shown that the system used
here can give reproducible data and maximum error between the apparatus in
TUBITAK-MAM and this system is 15%. All permeability values agree with
the literature data range very well.

Integrally skinned asymmetric membranes were prepared from cellulose
acetate (CA) by phase inversion technique at ambient pressure and
temperature. Casting solutions were prepared by dissolving appropriate
amounts of CA in acetone. Then the solution is cast in the form of a thin film
of a certain thickness on a glass plate using a casting knife built for this
purpose. The cast films were first exposed to a fixed evaporation time and then
precipitated in a nonsolvent bath, water in this case. In this study the effect of
evaporation time on the structure and gas separation properties of the final
membrane is investigated.

Zeolite filled dense membranes were prepared from silicon rubber (PDMS).
Zeolites used as filler are commercial 13X and Y zeolites in Na form. Zeolite
particles were activated at 150°C overnight prior to use in membrane
preparation. Zeolite filled silicone rubber membranes are prepared by first
mixing the two PDMS components and iso-octane as solvent with the zeolite
until a homogenous dispersion was obtained. The air bubbles entrapped during
mixing were removed by employing vacuum. PDMS membranes were then
cast by using the casting knife. Evaporation of the solvent and the cross-
linking was carried out at 60°C for 6 hours. All membranes prepared were
characterized by gas permeability measurements for He, O, N; and CO, gases
using the apparatus built for this purpose.

The O,;, N, permeabilities and O,/N, selectivity was determined for
asymmetric membranes prepared from 15(wt)% CA solution with 250 um
initial cast film thickness with 4, 30 and 60 s. evaporation time. The membrane
with 4 s. evaporation time gave extremely high permeabilities and very low



selectivities indicating that it contained surface defects causing Knudsen flow
or Poisseville flow instead of solution-diffusion mechanism. As the
evaporation time is increased to 30 s and 60 s the defects were eliminated and
a Oy/N, selectivity of 6.7-6.9 was obtained. The permeability values were
slightly lower for the evaporation time of 60 s.

The O, and N, permeability measurement conducted on membranes prepared
from 20 (wt)% CA solution with 250 pm initial cast film thickness and various
evaporation times (6, 11, 16, 21, 31, 41, 60, 92, «) indicated that membranes
prepared at low evaporation times contain surface defects. As the evaporation
time increases, defects vanish and permeability values decrease due to the fact
that the skin thickness increases. The membranes prepared with 60 s and 92 s
evaporation times and the completely evaporated membrane exhibited similar
05, N, permeabilities and O,/N, selectivity. It was qualitatively observed that
optimum evaporation time was around 30-40 s.

The addition of zeolites 13X and Y (in Na form) into the silicon rubber matrix
caused considerable decreases in O,, N, CO, and He permeabilities as the
zeolite content increased. No considerable change was observed in selectivities
with zeolite addition and the amount of zeolite content. It was expected that
the zeolite addition would increase the permeabilities and selectivities.
Surprisingly, 13X and Y zeolites behaved as inert fillers inspite of their large
pore size and high adsorption capacity. This may be due to the hydrophilic
nature of the zeolites 13X and Y and that the hydration water in the zeolite
channels could not be removed by activation at moderate temperatures as
employed in this study. Similar behaviour for zeolit A is reported in the
literature. Therefore, it is recommended that 13X and Y zeolites are activated
at high temperatures (~450°C) before use in preparing zeolite filled
membranes. Special attention has to be given fo avoid moisture adsorption
during membrane preparation. It is also observed that NaY decreased all
permeabilities more than 13X. This may be the result of the fact that 13X has a
higher number of cations and hence adsorbe gases better.

In conclusion, the effect of casting parameters on the separation properties of
asymmetric gas separation membranes need to be determined in detail, in
particular the effect of evaporation time should be investigated in more detail
under well controlled conditions. Zeolite 13X and Y may improve the
permeability and selectivity of silicon rubber membranes when they
incorporated into silicon rubber membranes. However the activation of the
zeolites should be carried out at high temperatures. More work needs to be
done in both these areas in order to understand the transport mechanism and
achieve the goal of obtaining gas separation membranes with high permeability
and high selectivity.
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BOLUM 1. GIRIS

1.1 Membran Teknolojisi

Endiistride pek g¢ok proses ¢iktilarmin kangim halinde oldugu
diigtiniiliirse ayirma operasyonlarmin ne denli 6nemli oldugu ortaya gikar.
1960-70" lerde yagsanan diinya enerji krizi pek ¢ok alanda oldugu gibi ayirma
teknolojisinde de daha az enerji harcamasi olan yontemleri kullanma yéniinde
caligmalari hizlandirmigtir. Bunun dogal bir sonucu olarak membran

teknolojisi son 25-30 yilda ¢ok izl bir ilerleme gostermistir.

Membranlarla yapilan ayirma iglemlerinde genel olarak faz degigimine
gerek olmadigi ve ¢ok yiiksek sicakliklarda g¢ahisilmadigr igin enerji
gereksinimi distilasyon ve evaporasyon gibi klasik proseslere oranla daha
azdir. Membran teknolojisi bugiin tuzlu sulardan igme suyu eldesinde,
elektronik endiistrisi igin ultra saf su eldesinde, gldai endiistrisinde,
biyoteknoloji alaninda, suni bébrek makinalaﬁnda, tekstii ve madencilik
alanlarinda basan ile kullamlmaktadir. Son yillarda, kimya sanayiinde oldukg¢a
sik rastlanan azeotrop kangimlarn ayirilmasi, havadan oksijen ve azot
aymilmasi, atik sularin temizlenmesi ve baca gazlarindan SO, nin tutulmas:
gibi alanlarda da yayginlagmaya baglayan membran prosesleri ayirma

endiistrisinde biiyiik bir gelecek vaat etmektedirler.

Membranlar iki farkl ortamin arasinda bulunan ve bazi maddelere karsi
segici davranan, genellikle ince yapida malzemeler olarak tanimlanabilirler [1].
Membran iizerinden bir ge¢is olabilmesi igin ortamlar arasinda kiitle akisi
olmasi gerekir. Kitle akigimi saglayan faktor itici  gigtiir. Membran



proseslerinde genel olarak ii¢ itici gii¢ tipi vardir. Bunlar konsantrasyon farki,
elektriksel potansiyel farki ve basing farkidir. Membran ayirma proseslerinin
itici giiclere gore smmflandinimasi Tablo 1.1 de sunulmustur. Genelde
membranlar akigkanlari, membrandan gegis hizlanindaki farkliliklarina goére
ayirmaktadir. Membranlanin gogunlukla yiksek segicilife ve yiiksek
gecirgenlige, kimyasal ve 1si1 dayamikliliga sahip olmasi ve uzun Omiirlii

olmasi istenir.

Tablo 1.1 Membran Proseslerinin Itici Giiglere Gore Siniflandirilmas: [2].

Basing Farki ' Konsantrasyon Farki Elektriksel Potansiyel Farki
Mikrofiltrasyon Pervaporasyon Elektrodiyaliz
Ultrafiltrasyon Gaz Ayirma Elektro Ozmos
Ters Ozmos Diyaliz

' Sivi Membranlar

Membran bilimi ile ilgili ¢alismalar olduk¢a eskiye dayamir. Abbe
Nollet 1748’ de sarapla suyu ayumaya caligirken dogal malzemelerden
yararlanmigtir [2, 3]. Ilk sentetik polimerik membranlar ise 1846' da seliiloz
nitrat kullanilarak Schonbein tarafindan hazirlanmgtir [4]. 1950° 1i yillara
kadar pek fazla bir gelisme géstermeyen membran prosesleri o yillarda kiigiik
Olgekli bir ka¢ §zel ayirma uygulamasi ile kasith kalmig, ekonomik olmaktan
uzak islemlerdi.

Loeb ve Sourirajan’ n 1960' larin basinda ilk asimetrik seliiloz asetat
ters ozmos membranlarim kegfetmesiyle bu teknolojinin gelisimi biiyiik bir
ivie kazanmugtir [5]. Yapisi, ince bir ayirici tabaka (< 0.5 um) ile onu tagtyan
gbzenekli bir tasiyici tabaka (50-200um) dan meydana gelmis olan bu tip
membranlar, o giine kadar kullanilan yofun membranlara gére ¢ok daha
yikksek akig goOstererek membran proseslerinin  endiistriyel  olgekli
uygulamalarda kullanimimi saglamigtir. Asimetrik membranlar ilk olarak ters

ozmos ile deniz suyunun saflagtiriimasinda kullaniimigtir [2, 5].



" Membran teknolojisinin altin yillarimi (1960-1980) baslatan Loeb ve
Sourirajan, bu teknolojinin uygulama, aragtirma, membran olusum prosesleri,
fiziksel ve kimyasal yapilan, konfigiirasyonlar1 ve modiil tasarimlan
konusunda ilerlemesinin de ilk adumm atmiglardir. Asimetrik membranlarin
kesfiyle birlikte membran aywma sistemlerinin problemlerinin ¢oziimii
yolunda Onemli adimlar atilmigtir. Baglangigta ticari olarak kullanilmayan
membranlar gelismeler sonucunda ticari boyutlarda kullanim alanlan

bulmugtur.

1980' lerde membran teknolojisine dayanan mikrofiltrasyon,
ultrafiltrasyon, ters ozmos ve elektrodiyaliz gibi prosesler biiyiik isletmelerde
yaygin olarak kullanilmaya baglanmugtir. Yine aym yillarda gaz ayirma ve
pervaporasyon membranlarimn gelistirilmesiyle bu alanlarda da ticari boyutta
yayginlagmaya baslamugtir [4, 6]. Yeni uygulama alanlarma olan istegin
artmasi ve h1zh. teknolojik gelismelerin sonucu bugiin membran endiistrisi
rekabetin ¢ok fazla oldugu bir endiistri haline gelmistir. Yeni ortaya ¢ikan
ihtiyaglara uygun yeni membranlarin hizla gelistirilmesi gerekmektedir. Bu da
yogun bir aragtirmay1 ve aymi zamanda gelistirilen membranlarin, biyiik ¢apta
tiretime uygun olmasim zorunlu kiimaktadir.

1.2 Membran Gaz Ayirma Prosesleri

Loeb ve Sourirajan'in geligtirdigi asimetrik membranlarin gaz ayirmada
kullanilmas1 1970’ li yillann sonlarmma rastlar. Baslica uygulamalar ise
havadan oksijen ve azot ayrilmasi, asidik gazlann dogal gazdan ayirilmasi,

karbon monoksit ve azottan hidrojenin ayrimasi1 olmugtur [7].

Membranlardaki gelismenin dogal uzantis1 olarak gaz ayirmada da

onemli gelismeler kaydedilmistir. Gaz ayirma sistemlerinde ticari genis 6lgekli



¢aligmalar igin 6nemli bir gelisme Monsanto firmas: tarafindan 1979 yilinda
Prism® membran sisteminin piyasaya gikarilmasi olmustur. Monsanto - Prism®
sistemi polisiilfondan hazirlanms, yiizey kusurlanmi gidermek amaciyla gok
ince bir silikon kauguk tabakas: ile kaplanmug asimetrik yapidaki igi bog lif
membranlardan olugmugtur. Henis ve Tripodi [8] tarafindan gelistirilen yiizey
kusurlarmu silikon kauguk ile kaplama yontemi bugiin bir ¢ok gaz aywma
membranlarinda uygulanmaktadir. Membran esasli gaz ayurma proseslerinde
malzeme seg¢imi ve membran hazirlama yonteminin yamsira, bu membranlarm
genis yiizey alam olan modiiller halinde paketlenebilmesi ve operasyon sartlari
da g¢ok Onemlidir. Basarilhi bir membran esash gaz aywmann
gergeklestirilebilmesi igin ihtiyag duyulan c¢aligma alanlanni Sekil 1.1° de
sematik olarak ifade edilmigtir.

Malzeme
Segimi

Baganli
Membran Esash
Gaz Ayirma

Membran Modiil ve Sistem
Hazirlama Tasarimi

Sekil 1.1. Membran esasl1 gaz ayirmada bagarty1 etkileyen 6nemli etkenler [9]

Membran esashi gaz aywma proseslerinin, baca gazlarindan SO,
aymilmasi, dogal gaz ve hava akimlarindan H,S ve suyun uzaklastirilmasi,
hidrokarbon kangimlarnndan olefin-parafin ayirilmasi, havadan
hidrokarbonlarin ve kloroflorokarbonlarin ayrilmasi v.b. gibi konularda da

kullanim alam1 bulmasi beklenmektedir {6, 9]. Bazilari heniiz arastirma



asamasinda olmakla birlikte membran gaz ayirma proseslerinin uygulama

alanlan Tablo 1.2’ de verilmustir.

¢

Tablo 1.2 Membran gaz ayirma proseslerinin baglica uygulamalar [10].

Gaz Karigpmu Uygulama Uriinler
Hy/ N, Amonyak iiretim iiretim tesislerinde H,
H, kazanim
H,/CO Sentez gazinda H, orani ayarlama H,
H,/HC* Hidrojenasyon proseslerinden H, kazanimi  H,
COy/H,S/HC  Dogal gaz saflagtirma CH,
H,O/HC Hidrokarbonlardan su giderme HC
0,/N, Oksijence zenginlestirilmig hava eldesi O,
0,/N, Havadan azot aldesi N,
H,O/Air Hava kurutma Kuru hava
HC/hava Hidrokarbon kazanim1’ Temiz hava +
Kirlilik kontrolii Kazamimig HC
He/N, Helyum kazanma - He
* Hidrokarbonlar

1.3 Tezin Amact ve Organizasyonu

Geleneksel sistemlere olan iistiinliiklerine ragmen, membran gaz ayirma
proseslerinin endiistriyel boyutta bir gok alanda kullamlmasina en biiyiik engel
giiniimiizde mevcut polimerik membra.nlaﬁn gazlara karsl‘ segici
gecirgenliklerinin  diigik olmasidir. Omnegin, havadan O,/N, ayirmada
membran prosesleri ile yiiksek saflikta azot elde edilebilmesine kargin, yiiksek
saflikta O, (> %50-60) elde etmek miimkiin olmamaktadir. Bunun nedeni de
yeterince O, segici membranlarin bulunmamasidir. Bir membranm segici
gecirgenliginin diigiikk olmasi, gerekli membran ayirma yiizeyinin artmasina,
dolayisiyla da iiriin maliyetinin yiikselmesine neden olacagindan gaz ayirma

proseslerinde kullanilmasim engellemektedir.

Giiniimiizde kullanilan polimerik gaz ayuma membranlarinin ¢ogu

¢oziinme-difiizyon prensibine gore ayirir. Bu tiir membranlarda gaz &nce



membran malzemesinde ¢oziiniir, bir bagka deyisle membran malzemesi
tarafindan adsorplanir. Daha sonra adsorplanan gaz, bir konsantrasyon
gradyeni boyunca membrandan difiize olur ve membramn iiriin tarafinda
desorplanir. Dolayistyla, ¢oéziinme-difiizyon membranlarinda ayuma  iki
faktére dayanur:

a) Coziinme veya adsorpsiyon

b) Hareketlilik veya mobilite
Bir membramn bir gaza karsi gosterdigi gegirgenlik bu iki faktoriin toplam
etkisi tarafindan belirlenir ve gegirgenlik

Gegirgenlik (P) = Coziiniirliik (S) x Difuzivite (D) (1.1)
olarak tanimlanir.

Membran gaz ayuma proseslerinin daha ekonomik olabilmesi igin
yapilan ¢aligmalar baghca ii¢ yonde yogunlagmugtir:

1) Cok ince membranlarin hazirlanmasi

2) Daha yiiksek segici gegirgenlige sahip malzemelerin gelistirilmesi

3) Caligma sartlarinin optimizasyonu '

Giiniimiizde birgok aragtirici polimidler, politriazoller gibi yiiksek
segicilik ve nispeten yiiksek gegirgenlik gosteren polimerlerin gelistirilmesi
tizerine ¢aligmaktadir [11, 12]. Yiiksek segici gegirgenlik elde etmenin bir
diger yolu da goziinme-difiizyon membranlarinda polimer matrisi igerisine bir
adsorban katki maddesi katmaktir. Son yillarda molekiiler elek 6zelligine
sahip zeolit gibi adsorbanlar polimer matrisi igerisine katilarak membran
malzemelerinin ayirma ozelliklerinin geligtirilmesi {izerine gesitli galigmalar

yapilmaktadir [13-17].



Daha ince membran hazirlamanin gesitli yollari olup bu tiir ¢aliymalar
ile gaz ayuma proseslerinde bugiine dek smurli bir basan elde edilmigtir.
Asimetrik gaz ayirma membranlarinda 6nemli olan ayirici tabakanm kalinhig
ve mikroskopik yapisidir. Optimum membran 6zellikleri ayirici tabaka
ka11nh§1 minimize edilirken, aym zamanda yapisinda kusurlar igermemesi
saglandiginda elde edilir. Kusursuz bir ayirici tabaka gaz taginiminin ¢6ziinme-
difizyon mekanizmasina gore gerceklesmesini saglar. Eger aymici tabaka
kusurlar igermiyorsa ve tasiyici tabaka gaz tagmimina bir direng tegkil
etmiyorsa, bir asimetrik membramin segicilifi membran malzemesinin

segiciligine esit olur.

Mikrofiltrasyon, ultrafiltrasyon, ters ozmos ve gaz ayirma amagl
asimetrik membranlarm biiyiik ¢ogunlugu faz d6niisiimii yoéntemleri ile
hazirlamirlar [4, 18, 19]. En ¢ok uygulanan faz déniigiim y6nteminde once
polimer uygun bir ¢dziiciide veya ¢6ziicii kangiminda ¢éziilerek bir polimer
_ gozeltisi hazirlanir. Bu ¢ozelti uygun bir yiizey iizerinde ince bir film halinde
dokiildiikten sonra bir siire ¢oziicii buharlagmasina izin verilir. Daha sonra bu
polimer filmi polimer igin ¢dziicii olmayan bir sivi banyosuna daldirilarak faz
doniigtimii tamamlanir. Bu yontemle hazirlanan hemen hemen biitiin ince
asimetrik gaz ayirma membranlant segiciliklerde ¢ok biyik diisiislere sebep
olan yiizey delikleri seklinde kusurlar igermektedirler. Bu yiizden bu sekilde
hazirlanan asimetrik membranlar gaz ayirmaya uygun hale getirilmek iizere bir
takim iglemlere tabii tutulurlar [8, 20, 21]. Ancak bu tiir islemler membran
tiretim prosesini oldukga karmagik bir hale getirmektedir. Bu nedenle asimetrik
gaz aywrma membranlarimn morfolojisinin aywma ozelliklerini etkiledigi
bilinen bir gergek olduguna gére bu tir membranlarin  olusum
mekanizmalarimin ve hazilama parametrelerinin membran morfolojisi ve

aywrma Szellikleri iizerine olan etkilerini anlamak gok énemlidir,



Bu ¢aligmanin esas amaci segicilii ve gegirgenligi yiiksek gaz ayirma
membranlart hazirlamaktir. Bu amaca ulagmak igin iki degisik yol izlenecektir.
Bunlardan birincisinde ince aymrici tabakaya sahip asimetrik membran
hazirlama isleminde parametrelerden biri olan ¢oziicli buharlagtirma siiresinin,
membran morfolojisi ve gaz ayirma Ozellikleri tizerine etkileri aragtirilacaktir.
Izlenecek ikinci yolda ise segici gegirgenligi yiikksek malzemeler hazirlamak
iizere polimer matrisi igerisine zeolit gibi bir adsorban dolgu maddesi katarak

gecirgenlik ve segicilik iizerine olan etkileri incelenecektir.

Izlenecek her iki yol igin de hazirlanan membranlarn ayirma
Ozelliklerinin test edilmesi bir bagka deyisle degisik gazlar igin
gegirgenliklerinin Olgiilmesi gerekecektir. Saf gaz gegirgenlik degerlerinden
yola g¢ikarak ikili bir karisim igin ideal segicilik degerleri de her iki gaz igin
ayn1 ayn Olgiilen gegirgenlik degerlerinin oram1 geklinde hesaplanabilir [22,
23]. Dolayisiyla bu tezin bir diger amaci da, bir gaz gegirgenlik 6lgme cihazi
tasarlamak, inga etmek ve test etmektir. Bunun igin sabit hacimli bir membran
hiicresi tasarlanip degisken basing yontemine gore ¢alisan bir gegirgenlik
6lgme cihaz1 kurulacaktir,

Bu tezin organizasyonu su gekilde olacaktir: Bolim 2’ de membran gaz
ayirma literatiiriiniin bir 6zeti sunulacaktir. Yiiksek gegirgenlik ve segicilik
gosteren asimetrik membran hazirlama g¢aligmalan ve adsorban katkili
polimerik gaz ayirma membranlann ¢aligmalarida bu béliimde 6zetlenecektir.
Gaz gegirgenlik dlgiim yontemleri Boliim 3” te yer alacaktir. Gegirgenlik
cihazimin tasarim ve kurulmasi, asimetrik ve zeolit katkili membran hazirlama
caligmalari, deneysel ¢aligmalan igeren Béliim 4° te verilecektir. Bunu deney
sonuclarinin sunulmasi ve yorumunu igeren Boliim 5 izleyecektir. Son olarak
bu ¢aligmadan ¢ikanlan vargilar ve ileride yapilacak galigmalar i¢in oneriler
Béliim 6° da sunulacaktir. Eklerde de veri toplama ve analiz programlan

verilecektir.



BOLUM 2. MEMBRAN GAZ AYIRMA LITERATURU

2. 1. Giriy

Giiniimiizde endiistn'yei proseslerin bir ¢ogunda klasik aywrma
yontemleri yerini yavas yavag membran ayirma proseslerine terk etmektedir.
Membran prosesleri daha az enerji tiikketmelerinin yamsira diigiik sicakliklarda
caligilmasi, modiiler olmalann ve basitlikleri nedeniyle de uygulanabildikleri
alanlarda tercih edilmektedirler. Membran gaz ayuma prosesleri halen
gelismekte olan membran prosesleri arasindadir. Membran esash gaz ayirma,
distilasyon, adsorpsiyon gibi daha oturmus proseslerle rekabet etmek
durumundadir ve bu nedenle biiyiik ilgi ¢ekmektedir.

Bu literatiir taramasinda genel membran literatiirii 6zetlenmeyecektir.
Membran teknolojisini anlatan gok g¢esitli yaymlar mevcuttur [2, 4, 24, 25]. Bu
tezde gaz ayirma amagh membran hazirlama galigmalan yapllacagmdan bu
boliimiin amaci membran esasli gaz ayirma konu'sunda okuyucuya bir alt yap1
bilgisi sunmaktir. Membran gaz ayuma literatiiriiniin tamami da bu béliimde
sunulmayacaktir. Yalmzca temel bilgiler ve bu tezle yakindan iligkili
aragtirmalar 6zetlenecektir.

Bu bélimde 6nce baghca gaz aywma uygulamalari, ve gaz ayirma
membranlari anlatilacaktir. Daha sonra polimerik membranlarda gaz tagmim
teorisi sunulacak ve literatirde mevcut ince ayirict tabakaya sahip asimetrik
membran hazirlama g¢aligmalan ile adsorban katkili polimerik membran

¢aligmalar1 6zetlenecektir.
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2.2  Membran Esasli Gaz Ayirma Uygulamalar:

Gaz aymrma alaninda birbirinden ¢ok farkl, ¢ok ¢esitli karigimlarin
aywrilmasi s6z konusudur. Bu gegitlilik klasik yontemlerle rekabet etmekte olan
membran gaz ayirma prosesleri i¢in bir dezavantaj olmaktadir. Bir membran
gaz aymma prosesinin basarisi membran malzemesinin segimi, membran
hazirlama yontemi ve modil ve sistem dizaym gibi ii¢ alanda yogun
¢alismalar1 gerektirmektedir.

Ik gaz ayrma galigmalart 1830’ larda dogal kauguk membranlarla
yapilmig olmasina kargin ilk gercek ticari uygulama atilimlari 1960’ larda
gergeklesmigtir [26]. Bu ilk galiymalar membran alaminin aci gergegi ile karst
karstya kalmigtir: Bir ayirmanin laboratuvarda gergeklestirilmis olmasi ticari
boyutta yapilabilecegi anlamina gelmez. Yeterli verimlilikte endiistriyel gapta
ayrrma saglamanin karsisindaki en biiyilk engel membranlarin kalm olmas:
olmugstur. Membran kalmlify azaltildig: takdirde ise membranlarda segiciligin
diismesine neden olan igne deligi seklinde kusurlar olustugu anlasilmigtir.
Loeb ve Sourirajan’ mn 1960’ larin baginda hazirladif1 asimetrik seliilloz asetat
ters ozmos membranlan ilk olarak 1970’ te gaz ayirmaya uygulanmaya
baglanmagtir [27]. 1970 lerin ortalarinda Carbicie cok katmanli membranlan
geligtirmigtir. Mikrogozenekli bir yap: iizerinde 1000 A kalmhgmnda ayinci
katman olugturmak {izere birden fazla katman lamine edilerek kusurlarm
bertaraf edilmesi yoluna gidilmistir[28]. Bu membranlar ticari plaka-gergeve
tipi modillerde paketlenmis olmalarina ragmen ince ayirict tabakalar
sayesinde yiiksek verimlilik géstermiglerdir. Teknik olarak bagarili olmasina
ragmen bu membranlar kiigiik ¢apli tip amagh oksijence zenginlestirilmis hava
tiniteleri diginda kullanilmamiglardir. Bunun nedeni de s6z konusu membran

hazirlama prosesinin biiyiik ¢apli ticari uygulamaya uygun olmamasidir.
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1977’ de DuPont, i¢ ¢apt 36 um olan ¢ok ince poliester i¢i bog lifler
iireterek yiiksek basingta hidrojen uygulamalarinda kullanmgtir [29, 30]. Akiy1
artirabilmek i¢in daha ince membran yapmak yerine DuPont diigiik verimlilik
problemini ¢ok yiiksek membran alam elde ederek ¢dziimlemigtir. Daha
sonralar poliester diginda polimerlere de rahatlikla uygulanan igi bos lif gekme
iglemi ile bugiin asimetrik yapida lifler de tiretilebilmektedir.

1980’ lerin baginda Monsanto devrim gibi bir agiklama yaparak
“kompozit direng” veya “yiizey kusurlan kapatilmig” membran kavramim
ortaya att1 [8, 31]. Bu kavram ilk silikon kauguk ile kaplanmg polisiilfon lifler
tizerinde denenmistir ve Monsanto Prism® adim verdigi bu tiir membranlan ilk

olarak amonyak akimlarindan H; ayirmada kullanmustir.

Gaz aywrma alamindaki iigiincii Snemli geligine ise havadan azotga
zengin akimlann elde edilmesinde olmugtur. % 95-99 saflikta azotu ekonomik
olarak iiretebilecek membran sistemleri diisiikk O,/N, segicilikleri ve diigiikk O,
gecirgenlikleri nedeniyle uzun siire gergeklesememigtir. 1988’ de Monsanto
Prism Alpha® adi altinda yeni bir membran sistemini piyasaya siirmiistiir [9,
32, 33]. Prism Alpha® sistemi bisphenol-A polisiilfondan hazirlanms
membranlar igermekte olup daha dnceki sistemlere oranla verimliligi ii¢ katina
¢ikarmigtir. Membran performansindaki bu gelisme segici tabakanin
kalinliginda 6nemli bir azalma saglanarak elde edilmigtir. Monsanto’ nun hava
aylrma' alanindaki bu 6nemli atag: birgok gaz iiretici firmay: harekete gegirmis
olup bu alanda ¢ok genis arastirmalar yapimaya baslanmistir. Bitiin bu
gelismeler membran teknolojisinin geligmesini saglarken, ticari olarak
kullanimim da 6zellikle gaz aynma alaninda yayginlagtirmaktadir. Membran
teknolojisinin pazar pay1 su anda bile olduk¢a genis olup, membran segiciligi
ve verimliliginin optimize edilmesi ile daha da artmasi beklenmektedir.

Giiniimiizde belli baghi gaz ayirma uygulamalan $6yle siralanabilir:
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e Hidrojen Ayirma :

[Ik membran esashi gaz ayirma sistemleri amonyak gazi akimlarindan
hidrojen ayinlmasinda kullamlmigtir. CH,s, CO,, N, gibi gazlardan hidrojen
ayirilmasi, hidrojenin helyum digindaki diger biitiin molekiillerden daha
yiiksek difiizyon katsayisina sahip olmasi nedeniyle membranlaria kolaylikla
gergeklestirilebilir. Omegin, yeni geligtirilen poliimid ve poliaramid
membranlarin H,/CH,; segicilikleri 200 civanndadir [34]. Eger membran
ayirmaya giren besleme akimu zaten yiiksek basingta ise (bagka bir akimn
firiinii oldugu i¢in), ve daha diigiik basinglarda iriin isteniyorsa (6rnegin 20
atm) membran prosesleri klasik proseslerin kargisina biiyiik bir rakip olarak
¢ikmaktadir.

1990’ dan itibaren biitiin diinyada iizerinde durulan hava kirliligini
kontrol kanunlari, hidrodesiilfiirizasyon gibi uygulamalarda H, kontroliiniin
onemli oldugunu vurgulamustir. Bu da H, kullantnm fazla olan petrol

rafinerilerini ¢ok etkileyecektir. Bu nedenle membran proseslerinin bu alanda

da etkili olmasi1 beklenmektedir [9].
e Oksijen Zenginlegtirme :

Membran teknolojisinde g¢ok biiyitk gelecek vaat eden bir uygulama
yiiksek saflikta O, (> % 90 ) ve oksijence zenginlestirilmis hava (% 30-40 O)
elde edilmesidir [9]. Bu alanda membran prosesinin karsisindaki en biiyiik
rakip adsorpsiyondur. Yiiksek O, segicilifi gdsteren membranlarin olmamasi
bu alanda faaliyet gosteren bir ¢ok firmay: diisiik konsantrasyonda O,
marketine itmistir. Ozellikle tip alaninda oksijen iireten kiigiik, portatif iiniteler
hem taginabilir olmalari, hem de depolamanin getirdigi sakincalar1 bertaraf
etmesi agisindan tercih edilmektedir. Oksijence zenginlestirilmig hava ayrica

yanma proseslerinde verimi artirmak tizere kullanilmaktadir ve bu alanda
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Oneminin artmasi1 beklenmektedir. Mevcut ticari membranlanin  O,/N,

segicilikleri 4-5 civarindadadir [9].
o Yiiksek Saflikta Azot Eldesi :

Bu alanda membran teknolojisinin en biilyiik rakipleri krayojenik
distilasyon ve adsorpsiyondur. Genel egilim, enerji harcamasi ¢ok yiiksek
oldugundan, krayojenik esash olmayan adsorpsiyon ve membran
tekniklerinden yanadir.

Bozunabilen gida maddelerinin depolanmasi ve nakliyesi esnasinda
inert atmosferde tutulmasi gereklilisi membran teknolojisinin bu alandaki
6nemini artrmustir. Son galismalar membran teknolojisi ile, iki veya iig
kademeli proseslerie, % 99.95 saflikta azot elde etmenin miimkiin oldugunu
gostermektedir [ 35].

o Asidik Gazlarin Ayirilmasi :

Bu alandaki en yeiygm uygulama baglica metan ve CO, ihtiva eden gaz
kangimlarindan CO, ayirilmasidir. Bu tir gazlar genellikle ¢6p depolama
sahalarindan ve petrol ¢ikarma sahalarindan gelmektedir. Tipik bir petrol
¢ikariminda CO, geri kazanma sistemi Shell tarafindan detayli bir gekilde
calisilmigtir [36]. Bu ¢aligmada % 95 saflikta CO; ve % 98.5 saflikta CH, elde
edilebilecegi gosterilmistir. Bu konudaki én bityiik potansiyel ise dogal gaz
saflagtinlmasindadir. Dogal gaz kaynaklarinin genellikle % 50° si CO, olup
membran esash gaz ayuma igin ¢ok uygundur. Bu alanda da daha segici ve
daha yiiksek verimlilik gosteren membranlarin hazirlanmasi membran

teknolojisinin ekonomisini geligtirecektir.



14

e Diger Potansiyel Uygulamalar :

Yukanida anlatilan baslica uygulama alanlarinin diginda gelecek i¢in biiyiik
potansiyel vaat eden diger uygulama alanlar1 gaz akimlarindan SO, ayirilmasi,
havadan ve dogal gazdan H,S ve su ayirilmasi, hidrokarbon islemede
olefin/parafin ayirimi, dogal gazdan N, ayirmm ve dogal gazin kurutulmasidir

[9].
2.3. Gaz Ayirma Membranlar:

Membranlarin hangi ayirma isleminde kullanilirsa kullanilsin bazi temel
ozelliklere sahip olmast istenir. Bunlar yiiksek segicilik, yiiksek gecirgenlik,
mekanik ve 1s1l dayamklilhik ve kimyasal dayamiklihk gibi 6zelliklerdir. Bu
Ozelliklerden 1s1l dayamiklilik ve kimyasal dayaniklilik direk olarak membran
malzemesinin yapisi ile ilgilidir. Digerleri ise membran malzemesinin yanisira

. membranin hazirlanig yontemine de baglidir.

Yogun polimer filmlerde akigin kalinlikla ters orantili olmasi, miimkiin
oldugunca ince yapida membranlar ile ¢aligilma arzusunu olusturmustur. Gaz
ayirma proseslerinin 1-20 atm basing seviyelérinde caligtigr disiiniliirse,
membranmin yeterince ince olmasmin yamnda mekanik dayamkhliginim da
yeterli olmas: gereklidir. Bu nedenle ince bir membran, gaz akigina direng
gostermeyecek, daha biiyiik gozenekli bir destekle desteklenmelidir. Bu
destekler, membranin cinsine baglh olarak seramik, metal veya polimerden
hazirlanabilir. Membran ve gozenekli tagiyici destek ayr ayri olusturularak
biraraya getirilebilirler. Ancak bu islem ¢ok zor ve problemli oldugundan
genellikle bu tiir membranlar destek tabakalar ile birlikte aymi hazirlama

islemi esnasinda olusturulurlar.
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Gaz ayuma i¢in kullamlacak bir membranin yapisinda bazi ozellikler
bulunmalidir: (1) ayiric1 tabaka gaz akigimi ¢6ziinme-difiizyon mekanizmasi ile
kontrol edebilmeli, film yapisinda zayif bolgeler ve delikler seklinde kusurlar
bulunmamalidir. (2) ayiric1 tabaka, membran verimini arttiracak kadar kalin
yeterli akis1 saglayacak kadar da ince olmalidir. Bu bir optimizasyon gerektirir.
(3) ince filmlerin basinca dayamkhiligi destek yapimiyla ¢oziimlenebilir.
Ancak destegin yiiksek basinglarda yeterli mekanik dayanaklilifa sahip olmasi

kadar gaz gecisine diren¢ gostermemesi de 6nemlidir.

Bu tip oOzelliklere sahip membranlar pekgok yontemle ¢esitli
malzemelerden hazirlanabilirler. Gaz ayirmada en yaygm kullamilan iki tip
membran vardir: (1) yogun simetrik membranlar, (2) asimetrik membranlar.

2.3.1. Yogun Simetrik Membranlar

Membran kesiti igerisinde gegirgenlifin sabit oldugu bu tiir membraniar
yapilarindaki yogunluktan dolayida yiiksek gegirgenlige sahip degildirler. Bu
nedenle ticari olarak kullanim alanlann dardir. Bu tiir membranlar .membran
malzemelerinin 6zelliklerini tesbit etmek amaciyla daha ¢ok labaratuvar

caligmalarinda kullanilirlar. Baglica iki yontemle hazirlanirlar [4, 6, 18]:
a) Cozeltiden dokiim yontemi

Ince bir film olusturacak kadar viskoz hazirlanan polimer ¢dzeltisinin
bir dokme bigags yardim ile diiz bir yiizey iizerinde istenilen kalinhkta
dokiilmesi ile elde edilir. Tipik polimer konsantrasyonu agirlikga %15-20
arasindadir. Film olugturulduktan sonra ¢oziiciisii buharlagtirilir ve ince ve
homojen bir polimer filmi elde edilmis olur. Bu yontemle polimer filmi
olusturulmas: esnasinda, ¢Oziiciiniin kaynama noktasinin yiiksek oldugu

durumda, buharlagma siiresi uzayarak iglemi olumsuz etkileyebilir. Bu siire
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igerisinde polimer filmi havanin neminin bir kismin1 adsorplayarak polimerin

¢Okme iglemini hizlandirabilir. Bu durumda elde edilen film benekli ve mat
olacaktir [6].

b) Bask: Altinda Eritme

Uygun g¢oziiciisii olmayan polimerler i¢in kullamilan bir yéntemdir. Bu
yontem, polimerin isitilmig iki plaka arasinda basing altinda sikigtirilarak
eritilmesi seklinde uygulanir. Islem, polimerin erime noktasi iizerinde bir
sicaklikta, 140-350 atm basing altinda, 0.5-5 dakika arasinda tutulmasi ile
gergeklestirilir.

2.3.2. Asimetrik Membranlar

Homojen bir polimer g¢ozeltisinden hazirlanan bu tir membranlar
yiiksek akis hizlanna ve yiiksek segicilik 6zelliklerine sahip olduklarindan
ticari olarak daha fazla kullanim alanina sahiptirler. Ultrafiltrasyon,
mikrofiltrasyon, diyaliz ve ters ozmos yontemleri ile yapilan ayirma
islemlerinde en ¢ok kullamlan membran tiridiir. Bu tir membranlar,
gozenekli bir tagtyici katman iizerinde daha yogun bir bagka polimer
tabakasinin olugturulmas: ile elde edilirler. Ince olan yogun tabaka aymrmay:
saglar. Gozenekli yap1 ise membramn fiziksel dayaniklilifini artirir.

Baglica iiretim gekilleri bakimindan asimetrik membranlar agagidaki
sekilde stmflandirilabilir.

2.3.2.1. Faz Diniigiimii Membranlar:

Kayitlara gore bu yontemle yapilmig ilk galigma 1872 yilindadir [9].
Mikrogozenekli yapida olan bu membranlarda Knudsen difiizyonu
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gerceklesmekteydi. 1920°li  yillara kadar nitroseliloz membranlarda
gozeneklilik kontrol parametreleri belirlenmeye g¢alisgtimigtir. Loeb ve
Sourirajan’ m ilk asimetrik yapidaki membranlari hazirlamalarindan sonra
membran teknolojisinde kaydedilen biyiik gelismeler sonucu gaz ayirmaya

elverigli ilk membranlar elde edilmeye baglanmigtir [9].

Faz d6niigiimii membranlan elde edilis sekillerine gore dért ayr grupta
toplanabilir [9]: (a) yas dokiim / yag faz doniigiimii, (b) kuru dékiim / yag faz
doniigiimii, (c) kuru dokiim / kuru faz doniigiimii, (d) kurn dokiim / kuru-yas
faz donigtimii. Bu dort yontem arasindaki 6nemli bir ayirim dékiim isleminin
kuru yada yag olmasidir. Yag dokiimde, dokme bigag: ile film olugturuldugu
anda hava ile temasina izin vermeden ¢éziicii olmayan bir sivi banyosuna
daldirilir, Kuru dokiimde ise film olugturulduktan sonra ¢oziicii olmayan siva
banyosuna konulmasina kadar bir siire geger. Bu siire kisa da olsa polimer
igerisindeki ¢oziicii buharlagarak yiizeyde polimer konsantrasyonu yiiksek ince
bir tabaka olusur. Céziicii buharlagma siiresinin uzunluguna bagh olarak kuru
ve yas dokiim sonunda elde edilen membranlar arasinda biiyiik farklar olabilir
[37, 38].

Yukaridaki yontemler arasmdaki diger Snemli bir ayirim, membran
morfolojisini olugturan faz doniigiimii prosesinin hangi sartlar altinda
gergeklestirildigidir. Kuru ve yas faz doniigiimleri arasindaki fark tek fazdan
iki fazl yapiya gegisin kuru faz doniisiimiinde havada ¢dziicii buharlastiriimasi
ile saglanmasi, yas faz doniigiimiinde ise ¢oziicii olmayan bilesen banyosuna
daldinimas1 ile saglanmasidir. Eger faz doniigimiiniin bir kismu ¢oziicii
buharlagtinlmasi ile gergeklestirildikten sonra banyoya daldiriliyorsa bu da
kuru-yag faz doniigiimii yontemi olarak adlandirilir [9, 37, 38].

Ticari olarak kullanilan en yaygin gaz ayirma mebranlar kuru dokiim /

yas faz doniigimii yontemi ile hazirlanmaktadirlar. Coziinme-difiizyon
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prensibine gére ayirma yapan membran yapilan da genellikle yas prosese gore
hazirlamirlar. Kuru faz déniigiim membranlarindan daha yiiksek aki veren ilk
ters ozmos membranlan yas faz doniigiim yontemi ile yapildigindan bu yana

asimetrik membran ¢aligmalart artmgtir.

Kuru ve yas faz doniigiim tekniklerinin kombinasyonu, membran
olusumunun ¢absildigs ilk yillardan beri kullamlmaktadir. Ancak, son
zamanlarda bu yontemle istenilen gartlara uygun gaz ayirma membranlarimn
iiretilmesine kadar bu konuda pek fazla ¢aligma yapilmamistir [19, 39-41].

Hidrofobik polimerler gaz aywmaya daha elveriglidirler. Ustiin gaz
aymrma Ozelliklerine sahip olan bu hidrofobik yiiksek performansli membran
polimerlerine &rnek olarak polisiilfon verilebilir. Polisiilfon yas faz déniigiim
yontemi ile hazirlanan polimerlerden iizerinde en ¢ok galigilanlardan biridir.
Yas faz doniisiim yonteminde, olusturulan film ¢oziicii olmayan sivi
banyosuna daldirildiktan sonra, alttaki destek yapisinin, ani olugumu ya bir kag
saniyeden yanm dakikaya kadar varan bir gecikmeli proses ile yada ani bir
ayrigma prosest ile meydana gelir [2, 42]. Ani faz ayrimi olursa membran tipik
olarak gok ince ancak mikrogozenekli bir ayirici tabaka ve parmak seklinde
bosluklar igeren yada siingerimsi yapiya salﬁp bir destek tabakasindan
meydana gelir. Bu tir membranlar genellikle mikro ve ultrafiltrasyon
uygulamalarina uygundur. Eger membran gecikmis bir faz doniigiimii islemi
sonunda meydana gelirse, yogun ve nispeten kalin bir ince tabaka, siingerimsi
kapali hiicre yapisina sahip bir destek tabakasi ile desteklenir. Kapal hiicre
siinger yapisi, yavas olarak gergeklesen basit bir niikleasyon ve biiyiime
prosesinin sonucudur. Ayirici tabakanin kalin olmasi faz doniigiimiine
ugramadan once ¢oziicii ¢ikigina ayrilan siirenin uzun olmasindan kaynaklanir.
Bu tip membranlar ¢oziinme-difiizyon ayirmasi yapar ve gaz ayirma igin gok
kullanigli olmakla birlikte diigiik akilar vermektedirler [9].
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Yukarida aniatilan yas faz d6niigiimii isieminden 6nce, film dokiimiinii
takiben, kisa bir ara yiizey kuru faz déniigiim igslemi kuru-yas faz doniigiim
islemi olarak adlandinlir. Kuru faz doniisiim iglemi sirasinda ¢ozeltideki ugucu
bilegen buharlagir. Bu buharlagma islemi sirasinda film yiizeyinde bir kag
mikronu gegmeyen ince bir tabaka olugur. Kuru-yas faz doniistiime yoluyla
olusturulan ve optimize edilen membranlar genelde ¢ok ince ve kusurlar

icermeyen ayirict tabakalar igerir [19, 37-39].
2.3.2.2 Kompozit Membranlar

Asimetrik membranin genel yapisi ince bir aymrici tabaka ve bir
gozenekli destekten olusur. Ince tabaka ile destek tabakasinin aym polimerik
malzemeden aym hazirlama iglemi sonunda hazirlanmasinda faz doniigim
teknikleri kullamilmaktadir. Oysa ayirici tabaka ve gozenekli destek ayri iki
malzemeden farkli yontemlerle ayn ayn hazirlanirsa elde edilen membran
kompozit membran olarak adlandinlir. Segicilik ve gegirgenlikle kimyasal ve
1s1l kararhilik g6zoniine alindiginda, kompozit membranlarin avantaji optimum
bir membran performansi elde etmek i¢in her bir tabakasinin digerlerinden
bagimsiz olarak optimize edilebilmesidir. Destek tabakasi genellikle faz

doéniiglim yontemi ile elde edilir.

Degisik tekniklerle elde edilen kompozit membranlarin gaz ayirmada en
¢ok kullamlan gekli ara yiizey kompozit membranlardir. Ara yiizey
polimerizasyon ile gozenekli bir tagiyic iizerinde ince bir film olusturulabilir.
Bu yontemde iki kangmayan ¢dziiciiniin arayiizeyinde iki ¢ok reaktif monomer

(veya bir yan polimer) arasinda bir polimerizasyon reaksiyonu meydana gelir

[2].
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2.4. Polimerik Membranlarda Gaz Tagsinimi ve Teorisi

Segici gegirgen bir engel olarak tamimlanan membranin bir tarafindan
diger tarafina molekiillerin tasinmas: igin bir itici kuvvet gereklidir. Sekil 2.1°
de membranlarda gaz tasmimmun bir semas: goriilmektedir. Itici kuvvet,
potansiyel farkinin (AX) membran kalinligina (/) oranina esittir.

Itici kuvvet = AX /I (2.1)

Membran proseslerinde onemli iki potansiyel farki vardir. Bunlar
kimyasal ve elektrik potansiyel farklaridir. Magnetik alan, santrifiij ve
yergekimi gibi kuvvetler bu proseslerde ihmal edilebilir.

Yiksek |Membran| Digik
Potansiyel Potansiyel
O
e O e®
@) 8 e O C- 5 OO
® cCe| 0w |O ©

Sekil 2.1 Membranda yiiksek potansiyelden diisiik potansiyele gaz tagmimi [2].

Membranlarda tagmim Sekil 2.2° de gorildign gibi aktif ve pasif
tagimim olarak ikiye ayrilabilir. Pasif tasmunda.bilesikler ya da molekiiller,
yiiksek potansiyelden diigiik potansiyele tasmrlar (Sekil 2.2-a). Itici kuvvet
potansiyeldeki degisimdir (6X/0x). Diferansiyel yerine fark kullamilarak
ortalama itici kuvvet hesaplanirsa, membranin iki tarafi arasindaki potansiyel
fark: kullanilarak

For=-AX /! , (2.2)
yazilabilir. Sisteme higbir dig kuvvetin etkimemesi durumunda bir siire sonra
potansiyel fark (0) olacak ve sistem dengeye ulasacaktir. Membran
proseslerinde 6nemli olan dengeye ulagmak degil kiitle akigin1 korumaktir. Bu

nedenle itici kuvvet korunursa, kararli hale ulasildiginda membranda sabit
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kiitle akig1 olacaktir. Aki (J) ile itici kuvvet (AX / /) arasinda oransal bir iligki
s6z konusudur.

Aki(D)=A. (AX/)) (2.3)
Burada (A) oransal faktor olup membrana uygulanan belli bir kuvvete karsi,
diﬁizyon ortami olarak membranin gésterdigi direncin bir 6lgﬁtﬁdﬁf. Bu
bagintrya 6rnek olarak konsantrasyon gradyenine karg: kiitle akisin1 ifade eden
Fick kanunu verilebilir.

Diger bir pasif tasmum gsekli Sekil 2.2-b’ den de goériilebilecegi gibi
segici tagimm ya da tagtyici aracilify ile yapilan (carrier-mediated) taginimdar.
Bu yontemde bilesenlerden birinin membrandaki tagmim bir tagiyic
kullanilarak arttirtlir. Tagtyicinn besleme tarafindaki bir ve ya birkag bilesenle
iligkiye girmesi sonucunda ortaya ¢ikan ek mekanizma taginimu kolaylagtirir.

A
~\\ A

Diflizyonla Taginim
(a) .
A A
e e
Segici Tagimm Segici Tagimim
o) ©
PASIF TASINIM AKTIF TASINIM

Sekil 2.2 Membranlarda tagimmin sematik gosterimi [2].

Aktif tagimm kimyasal potansiyel farkinin ters yoniinde bir tagimm
gergeklesmesi durumu olarak tanimlanir. Bu durumda tagmnacak bilegene enerji
verilmesi sonucunda daha (st seviyede bir potansiyele tagmir (Sekil 2.2-c).
Omegin bir kimyasal reaksiyonla sisteme enerji verilerek tagmim

gergeklestirilebilir [2].
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Membranlarda gaz tagimim teorisi gézenekli ve yogun membranlarda
ayni ayri incelenebilir. Gaz kangimlarinin gézenekli membranlar iizerinden
diigiik basing bolgesine difiize olmasina izin verildiginde, diigik molekiil
agirlikli maddeler daha hizli difiize olur. Bu da diger tarafta gazin
zenginlesmesini saglar. Gozenekler, ortalama serbest yol dan kiigiik oldugunda
(yaklasik 1000 A standart durumda), gazlar Knudsen difiizyonu ile taginirlar.
Difiizivite gézenek boyutu ve ortalama molekiil hiz1 ile orantilidir.

Asimetrik membranlarda gaz tagmmunin en 6nemli oldugu yer ince
ayiric1 tabakadir. Ince aymci tabakanin gegirgenligi ve segiciligi genellikle
membranin tamam igin gegerlidir. Ince ayiric1 tabakada birazdan agiklanacak
olan ve yogun, goOzeneksiz membranlarda ger¢eklesen ¢o6ziinme-difiizyon
mekanizmasi, hemen altindaki dar gozeneklerde Knudsen akisi, daha alttaki
genis gézeneklerde ise viskoz akig soz konusudur. Bu taginim adimlarindan
belirleyici olan ince ayirici tabakada gergeklesen yogun gozeneksiz membran

tagimimidir. Bununla birlikte diger mekanizmalarinda tagimima etki etmeleri
olasidir.

Polimerik yogun membranlarda gaz tasimumi, g¢6ziinme-difiizyon
(solution-diffusion) modeli ile agiklanabilmektedir [9]. Bu mekanizmada gaz
Once yiiksek basing tarafinda membran malzemesinde ¢6ziiniir (membran
malzemesi tarafindan adsorplanir) ve daha sonra membran kesiti boyunca
difiize olur. Bir konsantrasyon gradyeni boyunca difiize olan gaz diisiik basing
tarafinda membrandan desorplanir. Kiitle transfer hiz1 membranin iki tarafi

arasindaki kimyasal potansiyel ya da konsantrasyon farkina baghdir.

(Coziinme-difizyon membranlaninda ayirma iki faktére dayamr; (1)
¢oziinme veya adsorpsiyon (2) hareketlilik (mobilite) veya difiizyon. Bir gazin
bir membran igerisindeki gegirgenligi, ¢6ziiniirliik ve difiizivitenin g¢arpimi

olarak tamimlamir. Difiizivite kiigiik molekiilli gazlar igin yiiksektir, ¢iinkii
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molekiillerin mobilitesi fazladir.. Coziiniirliik ise en ¢ok yogunlagabilen
molekiilii tercih eder. Membran iginde hareket edecek molekiil sayisi ¢oziinen
molekiil sayisina bagh oldugundan gegirgenlik bu iki faktoriin toplam etkisi
tarafindan belirlenir. Ideal bir ikili gaz kangimmn ¢6ziinme-difiizyon
membranlarindan gegisi  sirasinda m‘embfamn secigilifi, kangimindaki

bilesenlerin gegirgenlik katsayilarinin orani olarak hesaplanabilir.

A "

Membran iginde konsantrasyonun tek bir eksen (membran kalinligr)

boyunca degistigi diigiiniiliirse, gazin difiizyonu

2 C,
O n=D——=A40 t 2.5
n = D—— @5)

seklinde yazilabilir. Bu esitlikte dn;, dt kadar bir siirede x ekseni boyunca
(membrah kalinlig1) orjjinden & x kadar uzakta, 4 alanindan gegen / gazinin
mol miktarim1 ifade eder. Difiizyon Kkatsayismmn (D) membran kalinligr
boyunca degismedigi kabul edilirse, konsantrasyonun zamanla degigimi
asapdaki sekilde ifade edilebilir.

2C _ 2,

= i 2
5 1 5 7 Fick Kanunu (2.6)

Konsantrasyonun zamanla degismedigi yatigkin hal gézoniine alinirsa,

FC/d’ =0 2.7)
elde edilir. Kararli haldeki bu durum konsantrasyonun membran kalinlig:
boyunca lineer sekilde artiginin bir ifadesidir. Birim zamanda birim alandan
gegen sabit kiitle miktart

J=D.(dC/dx) (2.8)
olarak verilir. Yatigkin hal durumunda konsantrasyon degisimi lineer degil ise,
difizyon katsayist konsantrasyonun bir fonksiyonu olup sabit degildir. Gazin
membrandan gegisi diigiiniildiigiinde, fazlar arasindaki sir tabakalarin etkileri

de hesaba katilmalidir.
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Sabit sicaklikta, basing ya da konsantrasyona karst dengedeki
adsorpsiyon miktarimt (C,) veren iligki adsorpsiyon izotermi olarak
adlandinilir. Adsorpsiyon mekanizmasmna bagli olarak bir g¢ok izoterm tipi
oldugu bilinmektedir (Sekil 2.3).

(a) (b) (c)

P P
(d) (e)

Sekil 2.3 Adsorpsiyon izoterm tipleri: a)Henry kanunu tipi; b) Langmuir
tipi; ¢) dual-mode tipi; d) sigmoidal tipi; ) Freundlich tipi [2].

Sekil 2.3-a daki izoterm Henry Kanunu tipi bir izotermdir. Bu tip
adsorpsiyon, kaucuksu polimerlerde gézlenir. $ekil 2.3-b ise Langmuir tipi
izotermi gostermektedir. $ekil 2.3-¢’ de gosterilen dual-mode adsorpsiyon tipi
cams1 polimerler igin gegerlidir. Bu tip Henry kanunu ve Langmuir
adsorpsiyon tiplerinin  birlegtirilmis  halidir. Sekil 2.3-d sigmodial
adsorpsiyondur ki, su bubarinin hidrofilik polimerler tarafindan
adsorplanmasim, Sekil 2.3-e’ de gosterilen Freundlich tipi ise su buharinin

hidrofobik polimerler tarafindan adsorplanmasi ifade eden izotermlerdir.

Gegirgenlik ol¢iimii deneylerinde membranin iki tarafina uygulanan

basing farkindan dolay:r membramn diisiik ve yiiksek basing taraflarindaki gaz
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konsantrasyonlari (C;, C,) Henry Kanunu ile kismi basinglar (P;, P,) cinsinden

Ci=S8.P, C=8.P; 2.9
seklinde ifade edilebilir. Burada S) ve S, gazin diisiik ve yiiksek basinglardaki
¢oziiniirliik katsayisidir. Denklem (2.9), akiy1 veren denklem (2.8) de yerine
koyuldugunda, / kalinliginda bir membran i¢in birim zamanda bir alandan
gecen madde miktan

Nepd_pC=C)_ [ (B-B)_,(R-P)

~ 1 T ; (2.10)

seklinde elde edilebilir. Bu esitlikte P gazin membran igindeki gegirgenlik
katsayisidir.

2.5  Adsorban Katkis Polimerik Gaz A yirma Membranlart

Yiiksek taginim hizlarina, ayn1 zamanda yeterince yiiksek bir segicilikle
ulagilmasim saglamanin bir yolu ¢oziinme-difiizyon membranlarmda membran
matrisi igerisine bir adsorban katki maddesi katmaktir. Adsorbanlar arasinda
molekiiler boyuttaki kanallartyla gekil segici zeolitlerin 6zel bir yeri vardir.
Son on yil igerisinde zeolitlerin siirekli aymma proseslerinde membran
malzemesi olarak kullanmu veya aywuma performansim artirmak iizere

polimerik malzemeler igerisine katilmasi tizerine gesitli ¢aligmalar yapilmigtir.

Paul ve Kemp [43] silikon kauguk igerisine zeolit SA katilmas: ile
kararli hal difiizyonuna ulasilmasi i¢in gegmesi gereken siirenin arttigim ancak
kararli hal gegirgenliginde 6nemli bir degisiklik yaratimadigim sdylemiglerdir.
Ancak bu sonucu biitiin zeolitler igin genellestirmek yanhg olur. Daha sonra
yapilan ¢aligmalar zeolitin hidrofiliklik veya kristal yaps1 gibi baz
Ozelliklerinin hazirlanan zeolit katkili membranin gegirgenligini biiyiik 6lgiide

etkiledigini gostermigtir.
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Kulprathipanja v.d. [44] selilloz asetat membrana % 5-25 arasinda
degisen oranlarda silikalit ilave ederek, oksijeni azottan ve karbondioksiti
hidrojenden ayurmaya galigmiglardir. Yayinladiklar patentte silikalit-1 katkili
CA membranin O,/N; segiciliginin 2.99’ dan 4.06° ya ve CO,/H, segicililiginin
de 0.7 den 9.6’ ya c¢iktigim iddia etmisler fakat gegirgenlik verilerini
vermemiglerdir. Aym grup yaymnladiklan diger bir patentte [45] adsorban
katkih CA membran kullanarak polisakkarid igeren bir sulu ¢ozeltiden
monosakkaridi aymmiglardir. Bunun igin segilen katki maddeleri CaY ve
silikalit zeolitleridir. Adsorban katkii membranilarda monosakkaridin
gecirgenliinin polisakkaridinkinden daha biiyiik oldugunu ve adsorban
- katkisinin gegirgenlikleri katkisiz membrana kiyasla artirdigini belirtmislerdir.
Ayrica, polimer ve adsorban katki maddesi arasindaki baglanmay: arttirmak
tizere ¢esitli yollar Onermelerine karsin sonuglart hakkinda bir bilgi

vermemislerdir.

Hennepe v.d. [13] yaptiklan ilk ¢aligmada silikalit katkili silikon kauguk
membranlar kullanarak pervaporasyonla sudan gesitli alkolleri ayirmuglardir.
Pervaporasyon, azeotrop olusumundan dolay1 zor olan etanol/su ayirmada
distilasyona alternatif bir tekniktir. Hennepe ve arkadaglar1 fermantasyonla
alkol iretiminde kullanilan bir membran bioreaktorinii, alkol segici
membraniann kullamldify pervaporasyon prosesi ile birlestiren bir siirekli
membran prosesi onermiglerdir. Pervaporasyon aymi zamanda hidrokarbonlar,
esterler, eterler ve aminlerin sulu ¢ozeltilerinden ayrilmas: igin de uygun bir

yontemdir.

Hennepe v.d. [13, 46] ne gore ¢oziinme-difiizyon membranlarinda
dolgu maddesinin polimer matrisi igerisinde gegirgenlige ve segicilige etkisi su
sekilde ifade edilebilir. Polimer ve dolgu maddesinin aymi komponente karsi
(6rnegin alkole) segicilik gosterdigi diigiiniiliirse, doigu meddesi bu komponent

i¢gin membranda ¢6ziinmeyi arttirir. Dolgulu membranlarda tagimimin sematik
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ifadesi Sekil 2.4’ te goriilmektedir. Alkol molekiilii membrandan tagmurken,
birbiri ardisira dizilmig olan zeolit tanecikleri tarafindan adsorplanip
desorplanirlar ve takip ettikleri yol zeolit gozeneklerinin i¢inden geger. Eger
membran igerisinde yeterince alkol mevcut ise, zeolit gozenekleri alkol
molekiilleri ile dolu aldugundan su molekiillerinin gézeneklere girmesine engel
olurlar ve su moliikiilleri zeolit taneciklerinin etrafindan dolagsmak zorunda
kalir. Katki maddesinin adsorpsiyon-desorpsiyon etkisinin olmamasi
durumunda inert bir madde gibi davranarak difiizyon yolunu uzatacag ve
bununda akiy1 diigiirecegi fakat segiciligi degistirmeyecegi Paul ve Kemp [43]
tarafindan da ifade edilmistir. Bu mekanizma membran akismnin ve
segiciliginin, polimerle ayni bilesene kars1 segicilik gosteren zeolit katkis: ile
artmasim agiklamaktadir.

— ——  Alkol

Besleme Uriin

Sekil 2.4 Dolgulu membranlarda tagmmmin sematii( ifadesi [13, 46].

Hennepe v.d. [47] daha sonra silikalit katkili silikon kauguk
membranlarin pervaporasyon ile alkol/su aymiminda katkisiz membrana
kiyasla segicilik ve aki artigim1 agiklamak tizere bir direng modeli
geligtirmiglerdir.  Silikalit gegirgenliginin besleme kanigtmindaki alkol
konsantrasyonuna ve alkoliin cinsine bagli olarak degistigini goérmiiglerdir.
Metanol, etanol, propanol ve biitanolden olusan alkol serisinde silikalit
gecirgenliginin alkol molekiil zincir uzunlugu ile degistigini ve en diisiik alkol
gegirgenlik degerinin de propanol ve biitanol i¢in oldugunu belirtmislerdir.
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Goldman v.d. [48] modifiye edilmis PVC membranlara NaA (4A)
zeolitinin katilmasinin etkisini incelemislerdir. %59 (ag) zeolit ilavesi ile su
segiciliginin 7° den 28.8° e ¢ikanildigim belirtmiglerdir. Tagmmim hizimi
zeolit/modifiye polimer arayiizeyinin belirledigini ifade etmigler ve tagmma
zeolit ve modifiye polimerin hidrofilik 6zelliginin etkidigini belirtmiglerdir.
Zeolit igeriginin %60’ 1n lizerine ¢ikmast durumunda zeolitlerin tamamen
polimerle kaplanamadigi ve zeolit/polimer arayiizeyinde daha hizli
pervaporasyona izin veren genis deliklerin (makrogozeneklerin) olugtugunu ve

bunun segiciligi diigiirdiigiinii belirtmislerdir.

Jia v.d. [14] 1991’ de zeolit (silikalit) katkili polidimetilsiloksan
(PDMS) membranlardan gaz gegisinde molekiiler elek mekanizmasinin etkisini
incelemiglerdir. Silikalitin N,° dan O,, CH,’ dan CO, gibi gazlarn
aymlmasinda biiyiik molekiilerin gegigini engelleyerek kiigitk molekiillerin
gecmesine izin verip vermedifini aragtirdiklani bu g¢aligmada %70 silikalit
katkili PDMS membranda O,/N; ideal segiciliginin 2.15” den 2.92’ ye ¢iktigin
gostermislerdir. Aym1 zamanda O, gegirgenligi 571° den 655 Barrer’ ¢
yiikselmigtir. Jia v.d. molekiil boyutu kiigiilditkce gegirgenligin artthigim ve ¢ok
bityitkk molekiillerin silikalit gdzeneklerinden gegcememesi durumunda gaz
gegisinin  yalmzca membramin polimer lusmindan oldugu sonucuna

varmuslardir.

Bu konulardaki son geligmelerden biri de ince tabaka zeolit-PDMS
kompozit membranlanin hazirlanmasidir [15]. Aktif tabakasi, sentezienen
silikalit kristallerin boyutundan yaklasik 10 kat fazia kalinlikta olan (=3um)
ince tabaka kompozit membranlar hazirlanarak pervaporasyon prosesinde
etanoldan su ayinlmasinda yiiksek akis ve yiiksek segicilik elde edildigi
goriilmiigtiir.
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Adsorban katkili membranlar konusunda yapilmig son galigmalardan
biri Duval v.d. ne aittir [16]. Duval v.d. karbon molekiiler elek, silikalit-1,
13X, KY ve A zeolitleri gibi mikrogozenekli adsorbanlarin polimerik
membranlara katilmasi ile gaz aywma o6zelliklerinin  geligtirilmesini
amagclamuglardir. Silikalit-1, 13X ve KY’ nin EPDM polimerine katildiginda
adsorban hacim fraksiyonunun artig1 ile CO,/CH, segiciliginin ve gegirgenligin
arttifim1  belirtmigtir. Zeolit SA katimasmm segiciligi  degistirmeden
gecirgenligi diigirdiigiinii silikalit-1 katkisimin ise saf membrana kiyasla O,
ideal segiciliginin artifim gérmiiglerdir. Bu ¢alismadan bagka Duval [10]
¢esitli polimerlere aktif karbon ilave ederek elde edilen membranlarda
toluen/metano!  kangimimin  pervaorasyonunu incelemis ve toluenin

segiciliginde ve toplam akida bir gelisme gérmemigtir.

Long v.d. [49] tarafindan yapilan arastirmada ise MFI tipi zeolit dolgulu
silikon kauguk membranlar pervaporasyon prosesinde denenmistir. Bu
calismada mikroyapis1 ve kompozisyonu farkli zeolitlerle hazirlanan katkili
silikon kauguk membranlar kullamlarak zeolit igeriginin membranin
adsorpsiyon-desorpsiyon davranimu ile iligkisi, silikon kauguk tipinin etkisi
aseton/su ve alkol/su sistemleri igin aywma §zelliklen' sistematik olarak
aragtinlmigtir. SiO,/Al,O; oram1 250 olan ZSM-5 katkili silikon kauguk
membranin daha yiiksek etanol akisina sahip oldugunu ve katkisiz polimere
gore daha iyi etanol/su segicilifi gosterdigini ifade etmigslerdir. Zeolit
katkisinin % 40 oldugu durumda ayirma faktériiniin 5.3” den 14.4° e ¢iktiim,
akinin ise 105 (g/m’h) den 134 (g/m’h) ¢ arttigim gézlemlemiglerdir.

Bir bagka karakterizasyon g¢aligmasi ise Hamdam v.d. [50] tarafindan
yapimigtir. Zeolit katkili NR (dogal kauguk)/HDPE (yiiksek yogunluklu
polietilen) karigimlarinda yapi ve gerilme mukavemeti, 1s1l dayamiklilik ve
elektriksel direng gibi mekanik 6zellikleri belirlemislerdir. Yapisinda agirlik¢a
%0-20 zeolit NaA, zeolit Na ve KY ihtiva eden NR/HDPE membranlarda
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mekanik ¢zelliklerin zeolit dagilimu ile ilgili oldugu gozlenmigtir. Yapisal
olarak daha kararli olan zeolit NaA genig gozeneklere sahip olugundan dolay:
daha iy1 zeolit dagilimi saglams ve zeolit/polimer etkilesiminin geligtigini
ifade etmiglerdir. Ancak bu durumun NaA katkili membranlar i¢in sézkonusu
olmadigim1 belirtmiglerdir. En kuvvetli NR/HDPE yapis1 zeolit NaY’ in
agirlik¢a % 10 ilavesi ile elde edilmigtir.

Boom v.d. [51] 13X katkih EPDM membranlarda metanol/toluen
kangimimin  pervaporasyonunda ayirma ozelliklerinin  geligtirilebildigini
sdylemislerdir. Zeolit AgX dolgulu membranlarda ise etan/etilen gegirgenligini
dolgu miktar1 ve besleme kogullarinin bir fonksiyonu olarak incelemislerdir.

Son olarak Giir [17], zeolit 13X ilavesi ile hazirladig1 katkili polisiilfon
membranlarda ¢esitli gazlar igin gegirgenlik ve segicilik degerlerini
incelemigtir. %10 ve %20 13X katkili membranlarda gegitli gazlar i¢in dlgiilen
gegirgenlik ve segicilik degerlerinde katkisiz membrana kiyasla ciddi farklar
olmadigini vurgulamustir.

Biitiin bu ¢aligmalarda dogru zeolit/polimer kombinasyonu ile polimerik
membranlarin  gaz ayima &zelliklerinin geliéﬁﬁlebilecegi goriilmektedir.
Ancak bu konuda yapilan ¢aligmalar belirli birkag zeolit ve polimer ile
simirhdir ve zeolit katkili polimerik membranlarda tasinim mekanizmalarinin

hala heniiz 1yi anlagilamayan taraflari mevcuttur.
2.6 Ince Aywrict Tabakaya Sahip Asimetrik Membran Hazrlama Calismalar:

Yogun veya asimetrik gaz ayirma membranlarinda membran
kalinhigimin veya yogun ayirici tabaka kalinhigmin artmas: segigiligi ¢ok fazla
degigtirmemekle birlikte gaz gegirgenligini olduk¢a diisiirmektedir. Bu nedenle
asimetrik membranlarda ayinci tabaka kalmligiin miimkiin oldugunca az
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olmas istenir. Ince ayiric1 tabakaya sahip membranlar hazirlanirken 6nemli

olan segiciligi ditgiirmeden ayiric1 tabaka kalinligim azaltmaktir.

Ince aymict tabakaya sahip asimetrik membranlar faz doniisiimii
yontemi ile elde edilebildigi gibi kompoéit olarak ta iiretilebilirler [2, 4, 9]. Faz
déniigiimii membranlarinda tagium 6zelliklerini genellikle ayiric1 tabakanin
direnci tayin eder [18]. Bu nedenle asimetrik membranlarin optimizasyonu ile
ilgili gelismelerin ¢ogu aywrici tabaka kalinliginin minimize edilmesi {izerine
yogunlagmigtir. Ancak, ayni anda hem ¢ok ince (ayirici tabaka kalinli§1<1000
A) hem de kusurlar igermeyen asimetrik membranlar hazirlamak gok zordur [8,
52, 53]. Yiizey kusurlarimin olmamasi taginimin tamamiyle ¢6ziinme-difiizyon
yoluyla olmasmi ve maksimum segiciligin elde edilmesini saglar. Ayirici
tabaka kalinlifmin azaltimasi, genellikle ayiric1 tabakada kusurlarin artmasi
ile birlikte gergekléstiginden, secici gegirgenlikte dramatik diigiislere sebep

olur.

Kusurlar igeren asimetrik membranlarin gaz ayirma uygulamalarinda
kullanilmak tizere kusurlarinin giderilmesi igin gesitli yontemler 6nerilmigtir.
Bu ¢aligmalarin iginde bagarili olarak usfgulanabi‘len yontemlerden biri Hennis
ve Tripodi [8] tarafindan gelistirilmis olup membran yiizeyindeki kusurlar
membranin  ¢ok ince silikon kauguk gibi gegirgenligi yiiksek bir polimer
tabakasi ile kaplanmasi yoluyla giderilmigtir. Sonugta elde edilen ¢ok tabakali
membranda tasimim karakteristikleri direng modeli ile agiklanabilir [31, 54].
Bu yontem degisik polimerlerden hazirlanmig gesitli asirhetrik membranlara
uygulanabilir [20, 55, 56]. Ancak asimetrik membranlara uygulanan bu son
islem hem olay1 daha karmagik hem de daha masrafli hale getirmektedir.

Yag faz doniisiimii prosesi ile yapilan asimetrik membranlarda ayirict
tabakanin olusumunun sivi-sivi faz aymmindan hemen oOnce, heniiz

katilagmamis polimer filminin yiizey bélgesindeki lokal polimer
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konsantrasyonunun yiiksek olmasina bagl oldugu sanilmaktadir [42, 57, 58].
Bu konuda iki teori ortaya atilmistir : (a) yilksek polimer konsantrasyonu,
banyo asamasindan once dokiilen filmin bir evaporasyon asamasina tabi
tutulmasi sirasinda ¢dziiciiniin uzaklagtirlmasi ile saglanmaktadir. (b) yiiksek
polimer konsantrasyonu, banyo agamasmn ilk anlaninda banyo sivisimin
polimer filmi igerisine girme hizindan daha yiiksek hizda ¢6ziiciiniin polimer
filminden digar1 ¢ikmasi ile saglanmaktadir. Yapilan ¢aligmalarin bazilarinda
asimetrik yapi elde etmek igin evaporasyon agamasina gerek olmadigi ve
polimer filmin direk olarak banyoya daldinlmasimn yeterli oldugu
sOylenmektedir [59, 60]. Bunun yamisira bazi aragtinicilar da ayirici tabaka
kalinliginin ve gozenekliliginin yas faz doniisiimii yonteminde dokiilen filmin
bir evaporasyon asamasina tabi tutulmasi ile kontrol edilebilecegini iddia
etmislerdir [61]. '

Hem ¢ok ince, hem de kusurlar igermeyen bir ayirici tabaka genellikle
yas faz doniigiimii yontemi ile elde edilememektedir [4, 62]. Asimetrik
membranlarin kuru-yas faz doniugimii yontemi ile de hazirlanabildigi ve
kusurlar igermeyen, 200 A kalinhiginda ayiric1 tabakaya sahip membranlarn,
kuru-yag faz doniigiimii yonteminde, evaporasyonun zorlanmig kbnveksiyon

sartlarinda yapilmasi ile elde edildigi gosterilmigtir [39, 63].

Kuru-yas faz doniigimii yontemi ile elde edilen membranlarda
evaporasyon ve banyo siirelerin ayirici ince tabaka ve gozenekli destek
tabakaya etkilerini inceleyen Tsay ve McHugh [64] ¢6ziicii, polimer ve ¢dziicii
olmayan madde konsantrasyon degisimlerini modellemislerdir. Membran
hazirlama parametrelerinden evaparasyon siiresinin membran ozelliklerini

biiyiik 6lgiide degigtirdigini géstermiglerdir.

Pinnau ve Koros [19] kuru, yas ve kuru-yas faz doniisiimii yontemleri

ile asimetrik polisiilfon membranlar hazirlamiglar ve optimum gaz ayirmanin
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kuru-yas faz doniisimii yontemi ile elde edilen membranlarla saglandigim
gormiiglerdir. 270 A kalnhfmnda kusursuz ince tabakaya sahip polisiilfon
filmlerin O,/N, ve He/N, segiciliklerinin yogun filmlere gore elde edilen
degerlerin yaklagik %85’ 1 oldugunu tesbit etmiglerdir. Yas faz doniigiimii ile
elde edilen membranlanin gegirgenlik degerlerinin ¢ok yiiksek olmast ay1rici
tabakanin ¢ok fazla kusurlu oldugunu isaret etmektedir.

Yaptiklann dier bir ¢aliymada Pinnau ve Koros [65] kuru-yas faz
doniigiimii ile polisiilfondan bagka polimerlerde kusursuz ince ayirici tabakaya
sahip asimetrik membran hazirlanabilecegini gostermis ve polikarbonat,
poliesterkarbonat ve 6FDA-IPDA poliimid membranlarda ortalama 330-580 A
kalinhginda ayirici tabakalar elde etmiglerdir. Bu g¢alijmada hemen hemen
biitiin hidrofobik camsi polimerlerden kusursuz ince ayirici tabakaya sahip
membran eldesi igin kuru-yas faz doniigiim ydnteminin uygulanabilir oldugunu

iddia etmislerdir.

Pinnau ve Koros [37] daha sonra kuru-yas faz d6niistimii ile elde edilen
membranlarda ince ayirici tabakanin olugum mekanizmalarimi incelemisler ve
evaporasyon agamasmn baglangicinda membramin dig yiizeyinde spinodal
bozunma ile faz aymminin gergeklestigini bélirtmislerdir. Ayirici tabaka
olusumunun evaporasyon asamasi esnasinda olugmaya basladigim

gormiislerdir.

Biitiin bu ¢aligmalardan anlagilacag: iizere kusursuz ve ince ayirici
tabakaya sahip asimetrik gaz ayirma membranlann hazirlamanin yollar1 hala
¢ok iyi bilinmemektedir. Ancak olumlu sonuglann alindig baz1 ¢alismalarda
kuru-yag faz doniisiimii yonteminde evaporasyon asamaswmin ve dolayisi ile

evaporasyonu kontrol eden parametrelerin ¢gok 6nemli oldugu anlagiimaktadir.



BOLUM 3. GAZ GECIRGENLIGI OLCUM YONTEMLERI

3.1 Girig

Gegirgenlik membran iizerinden olan kiitle akist ile orantili olduguna
gére, gecirgenlifin tesbiti ig¢in kiitle akisiin bilinmesi gereklidir. Aki
membrandan tasmnan maddenin gaz yada sivi olusuna gore degisik sekillerde
belirlenebilir. Sivilarin gegirgenliklerinin 6lgiilmesinde en ¢ok kullanilan
yontem degigken konsantrasyon yontemidir. Farkli konsantrasyonlarda
gozeltiler iceren, birbirinden bir membranla ayrilmis iki kapta gegmesi istenen
bilesence zengin olan taraftan diger tarafa dogru bir akis s6z konusu olur. Uriin
tarafi konsantrasyonunun zamana gore degisimi izlenerek gecirgenlik

hesaplanabilir.

Gazlar igin gegirgenlik 6lglimii degisik yontemlerle yapilabilir. En gok
kullanilan yontemlerden ii¢ tanesi gunlardir: (1) sabit basing, degisken hacim
yéntemi, (2) sabit hacim, degisken basing yontemi, (3) degigsken konsantrasyon
(tastyict gaz) yontemi. Bu yontemlerden birincisi olan sabit basing, degisken
hacim y6nteminin pratikte uygulanmasi zor oldugundan daha az tercih edilen
bir yéntemdir. Degisken konsantrasyon yontemi ise bu ii¢ yéntem iginde en
karmagsik yaklagim olarak bilinir. Bu nedenle en ¢ok kullanilan yontem sabit
hacim, degisken basing yontemi olup bu ¢aligmada da basitligi nedeni ile tercih

edilmigtir [66].

Bu béliimde 6nce degisken hacim yontemi ile degisken konsantrasyon
yontemi kisaca 6zetlendikten sonra degisken basing yéntemi ve bu ydnteme

gore gegirgenlik tesbiti i¢in yapilacak hesaplamalar ayrintili olarak verilecektir.
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3.2. Sabit Basing, Degisken Hacim Yontemi

Arasinda membran bulunan bir membran hiicresinin iki tarafi arasinda
sabit bir basing farki uygulandiginda membranin bir tarafindan diger tarafina
bir gaz akig1 ger¢eklegir. S6z konusu bu akig sonucu membranin ¢ikig tarafinda
sabit basingta gaz hacmi artacaktir. Meydana gelen bu hacim artigimin zamanla
degisiminden yola g¢ikilarak gegen gaz miktar1 ve dolayisiyla gegirgenlik
bulunabilir. Bu yontemde genellikle membran hiicresinin ¢ikig tarafinda
atmosferik basmg uygulamir. Kalibre edilmig kapiler bir boru igerisindeki civa
veya silikon yafi pargacigmmn veya sabun kabarcifimin pozisyonundaki
degigimin gbézlenmesi ile hacim artiy1 zamana gore belirlenebilir. Literatiirde

bu yontemi kullanan ¢ok degisik cihaz tasarimlar mevcuttur [67].
3.3. Degisken Konsantrasyon (Tagswyict Gaz) Yontemi

Gerek saf gazlarm gerekse gaz kangimlannmm gegirgenlikleri bu
yOntemle Slgiilebilir. Bu yontemde belirli bir kismi basingta belirli bir veya
birden fazla bilesen ihtiva eden Helyum gibi bir tagtyici gaz membranin girig
tarafina beslenir. Membran hiicresinin ¢ikis akimi tarafina bir hat ile beslenen
inert bir gaz ise membrandan gecen gazi da sﬁfﬁkleyerek ¢ikis akimina seri
baglanmig bir gaz kromatografi cihazina gider. Buradan elde edilen analiz
sonuglarina gére gegen gaz miktart bulunur. Bu yontemle galisan cihazlarin
tasarnm1 ve diger yontemlerle mukayesesi literatiirde genis bir sekilde
irdelenmigtir [23, 66, 68, 69].

3.4. Sabit Hacim, Degisken Basing Yontemi
Gaz gecirgenliginin Sl¢iimiinde en izl ve giivenilir yéntemdir. Bir

membran hiicresinde membranm {iriin tarafinda vakum uygulanarak yaratilan

basing farki ile membrandan gaz gegisi saglanir ve iiriin tarafinda, kalibre
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edilmig sabit hacimli bir hazne igerisine toplanan gaz, basmng artigina neden
olur. Sabit hacimdeki basing artis1 zamana karg1 izlenerek akis miktan
belirlenir. Literatiirde bu yéntemle galisan gesitli cihaz tasarimlan [50, 51, 66,
70-72]. Son yillarda yapilan tasarimlar hassas elektronik basing Olgerler
kullanarak basing artisim izlemektedir. Bu yontemde gegirgenlik katsayis: iki
yolla hesaplanabilir. Bunlardan birincisi difiizyon katsayistmn da aym
calismada hesaplanabildigi yatigkin olmayan hal (time-lag) yontemi, digeri ise
yalmzca gegirgenligini hesaplanabildigi yatigkin hal y6ntemidir.

3.4.1. Yatigkin Olmayan Hal (Time-Lag) Yontemi

Bu yontem difiizyon katsayisi sabit olan sistemler i¢in ¢ok uygundur.
Bir deney yaparak hem gegirgenlik ve hem de difiizyon katsayisi
hesaplanabilir. “Time-Lag” bir gazin bir malzemeden gegisi sirasinda yatiskin
hal difiizyonuna ulasilmasi igin gegmesi gereken zaman olarak ifade edilebilir.
Bir gazin membran malzemesi tarafindan adsorplanmasi, difiizyon ile
membran igerisinde tagimmu ve desorplanmasi malzeme cinsine baglt olarak
degisen siirelerde gergeklesir. Yatigkin olmayan hal difiizyonunda membran
kalinli1 boyunca gaz konsantrasyonu zamanla artar ve bir siire sonra membran
igerisindeki konsantrasyon dagilimi zamana gore ‘sabit hale gelir. Sekil 3.1° de
goriildiigii gibi yatigkin hale ulagildifinda iiriin tarafi basimnci zamana kargi
grafiklendiginde goriliir ki basing zamanin dogrusal bir fonksiyonu olur.
Yatigkin hali gosteren bu dogru zaman eksenine ekstrapole edildiginde ekseni
kestigi zaman degeri “time-lag” olarak adlandinlir. Bu yatigkin hale ulagsma
zamamn (time-lag) difiizyon katsayisina bagl olarak

P
“6D

seklinde ifade edilir [43, 68]. Bu esitlikte 6= yatigkin hale ulasma zamani
(s), / = membran kalinli$ (cm), D = difiizyon katsayisidir. “Time-lag” zamam
deneysel olarak belirlenirse difiizyon katsayisi bu esitlikten hesaplanabilir.

(.1)
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Yatigkin halde elde edilen dogrunun egiminden ise aki ve gegirgenlik
hesaplanabilir [43].

Basinci

F—e—’{ Zaman

Sekil 3.1 Yatigkin hal (Time-Lag) yonteminde gikis akimi basincimin zamana
gore degigimi.

3.4.2. Yatiskin Hal Yontemi

Uygulama agisindan yatigkin olmayan hal yontemine gok benzeyen bu
yontemde 6nemli olan gazin yatigkin akis haline ulagmis olmasidir. Uygulanan
basing farki ile gazin iiriin tarafina akigi saglanir. Uriin tarafinda kalibre
edilmis sabit hacimli haznedeki gaz basing artig miktarinin zamanla dogrusal
olarak degistigi yatigkin hal basing-zaman iligkisinden egim hesaplamr (Sekil
3.2). Hesaplanan bu egim kullanilarak gegirgenlik katsayis: bulunabilir,

Bu ¢alismada yatigkin hal yontemi ile saf gazlar igin membranlarin
gecirgenlik katsayilan oOlgiilmiigtir. Yontemi biraz daha detayli agiklamak
iizere bir membranda gaz akis1 Sekil 3.3’ te sematik olarak gosterilmektedir.
Sabit basingta gaz besleme (I) tarafindan verilirse, diigiik basingta bulunan

iiriin (IT) tarafindaki sabit hacime gaz dolusu gergeklesir.
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]‘ Py Besleme Basinci
Basmg
P Triin Basici
Py
t=0 t Zaman ———»

Sekil 3.2 Yatigkin halde basing-zaman iligkisi.

&, Basieme

T 1 1.

Urtin dnfds

Sekil 3.3 Membrandan gaz ge¢is modeli

Sekil 3.3 teki sistem gozoniine alinirsa membran iizerinden olan akig yatigkin
hale ulagtiginda besleme tarafindan giren akim, iiriin tarafindan ¢ikan akim ile
membranda ¢6ziinen miktarin toplamna esit olacaktir:

d d' d i)
dn_dn dn" (3.2)

dt dt | dl
Burada dn/dl, dn'/dt ve dn’/dt sirasiyla birim zamanda membrana giren,
membrandan ¢ikan (iiriin) ve membran igerisinde ¢oOziinen gaz miktarlarini
ifade eder. Membrana giren gaz miktan (dn/df), yatigkin halde,

dn P
E‘—TA(PF—P) (3.3)
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seklinde ifade edilebilir, Burada, P gegirgenlik katsayisi, / membran kalinhig,
A gaz gecisinin oldugu membran alani, P, besleme tarafi basinct ve P herhangi

bir zamanda iiriin tarafi basinci olarak tanimlanabilir.

Ideal gaz kanunu kullamilarak membranin ¢ikig tarafindaki gaz iiriin
miktari bulunabilir. Cikis akimu tarafinda yéntemde belirtilen sabit hacim sz
konusu oldugundan gaz miktarindaki degigim basing degisimine baghdir.

Bundan yararlanarak ¢ikig akimi
an' dP V
-4 RT (3.4)

seklinde ifade edilebilir. Bu esitlikte dP/dt tiriin tarafindaki basincin zamana
gore degisimini, V sabit iiriin tarafi hacmini, T sicakhig, R ideal gaz sabitini
ifade etmektedir.

Membran igerisinde ¢6ziinen gaz miktann da Henry kanunundan

ortalama basing kullanilarak
P.+P

n'=S8A4.1 5 (3.5)
denklemi yardimiyla

an" dP S.A4.

dt  dt’ 2 (3.6)

seklinde ifade edilebilir. Denklem (3.5) ve (3.6) da S Henry kanununda ifade

edilen ¢oziiniirlik sabitidir.

Elde edilen 3.3, 3.4 ve 3.6 nolu denklemler 3.2 nolu denklemde yerine
yerlestirilirse ve diizenlenirse, iginde gegirgenlifin ve ¢Ozinirligin de

bulundugu

dt 3.7

denklemi elde edilir. Denklemin sabitlerden olusém kism1
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v sanl
J _———(EJ ATJ } (3.9)
T

seklinde adlandinlirsa ve t = 0 da P = 0 baglangi¢ kogsulu ile denklem 3.7

integre edilirse

t
== (3.9)

elde edilir. Bu denklemin diizenlenmesiyle
P=P.(1-¢") (3.10)
seklinde basinci zamana baglayan esitlik elde edilmisg olur.

Gazin membran igindeki ¢6ziiniirliigii V/RT terimi yaninda ihmal

o oo {5 A V.
edilebilecek kadar kug;uk( 5 << ﬁ] ise
V/RT
= (3.11)

yazilabilir. Denklem (3.9) 1=t, da P=P, degeri kullanilarak tekrar diizenlenirse
gecirgenlik katsayisi basing degisimine bagh olarak

N (B-B)
TART(t~1,) | (P P)

seklinde ifade edilmig olur. Bu denklemde In((Pm~Py)/(PsP)) ifadesi (#-t5) mn
bir fonksiyonu olarak grafiklenirse bir dogru elde edilir ve gegirgenlik

(3.12)

P

katsayis1 bu dogrunun egiminden hesaplanabilir.



BOLUM 4. DENEYSEL CALISMALAR

4.1. Girig

Daha &nce de belirtildigi gibi bu ¢aligmanin esas amac yiiksek segicilik
ve yiiksek gegirgenlik gosteren gaz aynma membranlan geligtirmektir. Bu
amaca ulagmak igin iki yol takip edilmigtir. Bunlardan birincisinde ince ayirici
tabakaya sahip asimetrik membranlar hazirlamak iizere hazirlama
parametrelerinden evaporasyon siiresinin membran ayirma &zellikleri {izerine
etkileri incelenmistir. Ikinci olarak yiiksek gegirgenlik ve yiiksek segicilik elde
etmek iizere ¢Oziinme-difiizyon membranlarinda polimer matrisi igerisine
zeolit katilmasinin gegirgenlik ve segicilik iizerine olan etkileri aragtirtlmig ve

katkils membrandan tasinim mekanizmasi anlamaya galisilmigtir.

Yukanda belirtilen her iki ¢aligmada hazirlanan membranlann ayirma
ozelliklerinin belirlenmesi gegirgenlik olgiimleri ile gergeklestirilecektir.
Dolayisiyla bu tezin spesifik amaglarindan biri, bir gegirgenlik 6l¢iim cthazinin
tasarlanip kurulmasidir, Kurulacak cihaz, gerek basitligi gerekse maliyetinin
daha diisiik olmasi nedeniyle gegirgenlik ol¢iim ydntemlerinden sabit hacim,

degisken basing y6ntemi segilerek tasarlanmugtir.

Bu boliimde 6nce gegirgenlik cihazi tasarimi igin gerekli 6n sartlar ve
tasannm detaylari, deneyin yiritiliigi ve hesaplanialan ile cihazin test
edilmesi anlatilmugtir. Daha sonra gaz aymrma amagh membran hazirlama
calismalarinda kullanilan malzemeler, membran hazirlama prosediirleri ve

membran karakterizasyonu detaylt bir sekilde agiklanmugtir.
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4.2. Gaz Gegirgenligi icin Cihaz Tasarimi ve Kurulmasi

4.2.1. Tasarim On Sartlar

Tasarlanacak  olan  cihazin  polimerik  membranlann  gaz
gegirgenliklerinin 6lgiilmesi i¢in kullanmilacag: g6z 6niine alinarak bazi sartlan
yerine getirmesi gerekmektedir. Bu gartlar saptanirken hem kullaniminin kolay
olmasi, hem de dogru 6lgiim yapmasi 6n plana alinmigtir. Tasarim igin

saptanan 6n sartlar agagidaki gibi siralanabilir:

- Cihaz atmosfer basinci iizerinde (=5 atm) g¢alisacaktir. Bu nedenle
gegirgenlik hiicresi ve baglanti elemanlarinin bu durum dikkate alinarak
segilmesi gerekmektedir. Baglanti elemanlarindan ve membran hiicresinden

herhangi bir sizmmti olmamalidir.

- Gaz gegirgenlik deneylerinde sicaklik ¢ok 6nemlidir. Bu nedenle
cihazda sicaklik kontrolii saglanmalidir. Sistem uzun siire aym sicakliklarda
tutulabilmelidir.

- Ozellikle kalibre edilecek sabit hacim haznesinin baglantilar1 plastik
borular kullanilarak yapilmamalidir. Plastigin gaz1 gegirme 6zelliginden dolayi

sonuglar olumsuz yonde etkilenebilir.

- Cihazin onemli bir pargasi sabit hacimli haznedeki basing artigim
'o‘Iq,ecek' olan basing olger olacaktir. Hatalarin minimize edilmesi agisindan
basing 6lgerin hassas olmasi gereklidir. Ayrica hizli veri iletme &zelliginin
olmas1 ¢ok gegirgen malzemelerin gegirgenlik katsayilarim 6lgebilme

agisindan onemlidir.

- Basing odlgerin okudugu volt degerleri ya bir grafik kaydedicide veya

bir bilgisayarda kaydedilmelidir. Eger verilerin bilgisayarda toplanmas: tercih
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edilirse basing dlgerin hizla dlgecegi verileri bilgisayara iletecek uygun bir veri
toplama cihazi bulunmasi gereklidir. Bilgisayarin da iletilen verileri okuyup
kaydedebilecek hiza sahip olmas1 gereklidir.

- Besleme tarafi ile iiriin tarafimn arasindaki basing farki sabit
olmalidir. Basing farkindaki degisimleri en aza indirecek 6nlemler alinmalidur.

- Membran hiicresi igerisinde membran bulunurken besleme ve iiriin
tarafi bir hatla birbiri ile ilisiklendirilmelidir. Bu hat, sistemin tamaminin
kolayca vakuma alinmasinda ve membranin gazla yikanmas: iglemlerinde
kolaylik saglayacaktir.

- Ayirma amagh her islemde oldugu gibi bu cihazin da en az bir
beslemesi ve alt ve iist olmak iizere en az iki iiriin ¢ikis hatti olmalidir. Tek
gazla caligihirken iki iirin ¢ikist olmasi 6nemli olmasa da gaz karigimlan
kullanildig1 zaman bu bir gereklilik olacaktir.

- Membran hiicresinde membranin yerlestirilecegi bélgenin membrana
zarar vermeyecek sekilde olmasi gereklidir. Membran hiicresinde membran

deforme olursa sonuglar olumsuz yonde etkilenebilir.

- Kullanilacak membranlarin uygulanacak basinca dayanmasi ve
yitilmamast  igin  Onlem almmalidir. Alinacak Onlemin membrann

gecirgenligine (gaz gegisine) etkisi olmamalidir.
4.2.2. Tasarimin Ana Hatlar:
Sabit hacim - degisken basing yontemine gére ve mekanik imkanlar

g6zoniine alinarak tasarlanan gecirgenlik 6lgme sistemi baglica bir membran

hiicresi, bir basing 6lger, bir vakum pompasi, bir veri toplama cihaz1 ve



bilgisayar, gaz silindirleri ve basing ve sicaklik gdstergelerinden olugmaktadir.

Deney diizeneginin bir gemas1 $ekil 4.1 de goriillmektedir.

Sekil 4.1  Gaz gegirgenligi 6lgme deney diizenegi; 1-Gaz silindiri, 2-Besleme
hacmi, 3-Membran hiicresi, 4-Sicaklik Olger, S5-Basing &lger,
6-Veri toplama cihazi, 7-Basing gostergesi, 8-Vakum gostergesi,
9-Vakum ¢ikigi, 10-Yag banyosu, 11-Seri bagh bilgisayar

Sisteme beslenecek gazin basincinin sabit kalmasi ve boylece besleme
ve iiriin tarafindaki basing farkimin sabit kalmasi igin sistem girigine, iriin
tarafindaki kalibre edilmis hiicre hacminin ¢ok iistiinde bir hacime sahip (=10
litre) bir depo (2) eklenmistir. Bu hacmin giris ve ¢ikisinda bulunan vanalar
(a,b) sistemle baglantisinin kesilebilmesini saglamaktadir. Membran hiicresinin
besleme ve iiriin akimlan, tizerinde bir vananin (d) bulundugu boru baglantis:
ile birlegtirilmigtir. Bu baglantidaki vananin agilmasiyla, sistemin besleme ve
firiin tarafi aym anda vakuma alinabilir. Membran hiicresinin besleme tarafina,
girig hattina ek olarak bir de iist iiriin gikig hatt1 (c) eklenmistir. Daha sonraki
¢aligmalarda ikili gaz kangimlant ile ¢alisilabilmesine imkan verecegi
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disiiniilen bu hat iizerine sicaklik transmitteri (4) yerlestirilmigtir. Sistem
igerisinde bulunan gazin sicaklik degigimi bu sayede gozlenebilmektedir.

Gaz akiginin membran hiicresinin alt ve ist akimim ayiran membran
tizerinden olmasi igin gerekli 6nlemler alinmig ve bu amagla biri alt, digeﬁ tist
pargada olmak iizere iki adet conta kullanilmistir. Membran hiicresinden sizinti
olmas1 bu sekilde onlenirken, tiim sistemdeki sizintilar pnomatik sistemlere
uygun baglant1 elemanlan kullanilarak onlenmistir.

Sistem yiiksek 1s1 kapasiteye sahip olan yag banyosu igerisine (10)
yerlestirilerek 1s1 dagilimimin homojen olmas: saglanmigtir. Yag banyosu
sistemdeki gaz kagaklarnmin kontroliinii kolaylastirdigi gibi sistem
vakumdayken digaridan igeriye olabilecek kagaklara diigiik buhar basincina
sahip olmast nedeniyle imkan vermeyecektir. Yagin sicakhg ve dolayisiyla
sistemin  sicaklii  a¢-kapa kontrolli bir cihaz ile ayarlanarak
degistirilebilmektedir. Homojen sicaklik dagilimmmi saglamak igin ise bir
kanigtiric: kullanilmaktadir. Sistemin 6l¢iim yapilan kisminda sicakligin sabit
kalmasi igin sistem hiicresi ile birlikte baglant1 borularinin biyiik bir kismi yag
banyosunun igine girebilecek gekilde tasarlanmigtir. Ortam sicakhifinda ve
istiinde istenen sicakhikta deney yapllabilmesiﬁe kargin ortam sicakliginin
altina inilememektedir.

Gaz gegirgenlik 6l¢iim sisteminin tasariminda, kalibre edilmis hacimde
herhangi bir nedenle bir degisiklik olmamas: igin metal pargalardan
yararlamlmigtir. Kalibre edilmig iiriin tarafi hacmindeki basing degigimini
Slgmek i¢in Omega PX303 model bir basing dlger (5) kullanilmagtar.

Membran hiicresi ile vakum pompasi arasmdaki baglant iizerinde yer
alan basing 6lger 0.5-5.5 ¢ikig voltaji, ve 0-7 atm olgiim aralifina sahiptir.

Cevap siiresi 1 milisaniye olan basing Olger sinyalleri, sicaklik olger
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sinyallerinin de gonderildigi veri toplama cihazina (6) gitmektedir. Sekiz kanal
okuma yapabilen, saniyede 2 veya 10 veri alabilen bu cihaz, aldigi voltaj
verilerini sayisal veriler halinde diizenleyerek seri bagli bilgisayara RS232
¢ikigt iizerinden aktarmaktadir. Bilgisayar verileri, EK-A’ da verilen veri
toplama programu ile, sabit diskte agtif1 bir dosyada ileride degerlendilmék
iizere saklamaktadir. Verilerin diizenlenmesi ve degerlendirilmesi i¢in BASIC
dilinde bir program yazilmistir. Bu programin detaylar1 EK-B’ de sunulmusgtur.

4.2.3. Membran Hiicresi

Membran gegirgenlik deneylerinde kullamlan deney diizeneginin en
6nemli kismi membran hiicresidir. Membran hiicresi, arasina membranin
sikigtinilabilecegi, alt ve iist olmak iizere iki pargadan meydana gelmistir (Sekil
4.2). Bu ¢aligmada yalmz saf gaz gegirgenlikleri olgiilecek olmasina ragmen
ileride yapilacak ¢aligmalarda da kullanilmasi agisindan yalmz saf gazlarn
degil gaz kanigimlannin da gegirgenliklerini 6lgebilecek gekilde tasarlanmugtr.
Bu nedenle iist pargaya bir giris ve bir ¢ikis, alt pargaya ise bir ¢ikig ucu
baglanarak ayirma iglemine uygun sekilde yapilmistir. Bu ¢alismada yalmizca
saf gazlarin gegirgenlikleri o6lgiildiigiinden iist pargadaki ¢ikis ucu kapali
tutulmugtur. Bu baglant1 {izerine yerlestirilen bir sicaklik olger ile beslenen
gazin sicaklif1 veri toplama cihazina iletilmektedir.

Membran hiicresinde deneyler sirasinda olugan basing farki membram
esneteceginden membranin diigitk basing tarafina destek amaciyla gozenekli |
kuartz bir disk (¢ 50 mm x 5 mm) yerlestirmek i¢in yuva agilmigtir. Bu
yuvann 6lgiileri, igine gézenekli disk konuldugunda diiz bir yiizey olusturacak
sekilde hesaplanmigtir. Bu disk g6zenekli oldugundan gaz gegisine direng
gostermemekte ve kuartz olmasi nedeni ile de birgok gazla kimyasal etkilegime
girmemektedir. Sekil 4.2 den de goriildagi gibi alt pargada i¢ ¢ap1t 97 mm ve

iist par¢ada i¢ ¢apt 64 mm olmak iizere iki adet conta yuvast bulunmaktadir.
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Bu contalar sayesinde hiicre ile gevre arasindaki sizintilar 6nlenmigtir. Alt ve
iist pargadan olugan membran hiicresi flanga benzer bir yapidadir ve arasina
membran konulduktan sonra dért adet civata ile sikigtinlmaktadir. Membran
hiicresinin alt tarafinda yer alan haznenin hacmi ile basing Slgere kadar yer

alan baglant1 borularin hacimlerinin toplami 31.0 ml olarak hesaplanmugtir.

il |

I
+

Sekil 4.2 Membran hiicresinin parga yerlesim semasi; 1-Membran hiicresi
besleme akimli tarafi, 2-Contalar, 3-Filtre kagidi, 4-Go6zenekli
disk, 5-Membran

4.2.4. Gegirgenlik Ol¢me Deneyinin Yapilist
4.2.4.1. Sistemin Deneye Hazirlanmas:
Sekil 4.1 de gorilen ¢alisilacak gaza ait gaz silindiri (1) besleme

hacmine uygun sekilde baglanir. Bu baglama isleminden sonra membran

hiicresi (3) yag banyosunun disinda civatalant sokillerek membran
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yerlestirilmesi i¢in hazir hale getirilir. Yaklasgik 8 cm ¢apmnda kesilmig
membran, g6zenekli diskin iizerine, katlanmadan yerlestirilir. Bu iglemden
sonra dikkatle kapatilan membran hiicresi sisteme baglanir. Daha sonra basing
olgerlerin ve vanalarn kontrolii ve yag banyosuna daldirilan sistemin son
baglantilart yapilir. Gegirgenlik 6lgiimiinden 6nce sistemin (besleme hacmi
dahil) gegirgenligi olgiilecek olan gazla yikanmasi gerekmektedir. Bunun igin
sistem tekrarl olarak (3-5 kez) gazla doldurulup ardindan vakumla bosaltilir.
Ayrica bu sirada 1-2 defa yiiksek basing uygulanarak yag banyosundaki
sistemde herhangi bir sizinti olup olmadigimn kontrolii yapimalidir. Biitiin
sistem vakuma almirken (d) vanasinin agik tutulmasi gerekmektedir. Yikama

isleminden sonra gaz gegirgenligi dlgme islemine baglanabilir.
4.2.4.2. Deneyin Yiiriitiligi

Deney hazir hale getirilmis gegirgenlik cihazinda besleme ve iiriin
tarafim1 ayiran ara baglantt vanasi (d) kapatilarak sistem basingh gazla
(gosterge basmct =4 atm) doldurulur. Bu islemden sonra (a) vanasi
kapatilabilir. Basingh gaz doldurma islemi sirasinda (c), (d) vanalar1 kapal,
(b), (e), (f) vanalan agik halde olmalidir. Vakum sisteme (%) no.lu hattan
uygulanir ve bdylece ¢ikis hacminde gaz kalmamas1 saglanir. Sisteme bagh
vakum pompas: ile 42 mmHg seviyesinde bir vakum elde edilebilmektedir.
Istenilen siire vakum uygulandiktan sonra, gii¢ kaynag agilarak veri toplama
cihazinin aktardii verileri alacak olan program bilgisayarda calistirilir hale
getirilir. Bunun hemen arkasindan sistemdeki (f) vanasi kapatilirken aym anda

bilgisayardaki (F1) tusuna basilarak deney baslatilir.

Deneyin bitirilmesi i¢in bilgisayarda bir tusa dokunularak veri alma
iglemi sona erdirilir. Sistemde ise daha sonra yapilacak olan ¢aligmaya bagh

olarak besleme ya da ¢ikis hacimlerindeki basingli gaz gerekli vanalar



49

kullamilarak bogaltilir. Deney yapilirken banyo sicakligimin kontrol cihazi ile

sabit tutulmasi saglanmalidur.
4.2.5. Deneysel Verilerden Gegirgenlik Katsayisinin Hesaplanmast

Sabit hacim degisken basmng yontemine dayamilarak yapllaﬂ
deneylerden elde edilen veriler basincin zamana gore degigimi seklindedir.
Basincin  zamana goére degisiminden membrandan gegen gaz akisi
hesaplanabilir. Bunun i¢in Bélim 3 te de belirtildigi gibi 6nce logaritmik
basing farki orami Ln((P,-P,)/(Ps-P)), zamanin fonksiyonu olarak ¢izilmelidir.
Bolim 3 de tiiretilen 3.13 nolu esitlik uyarinca Ln((Py -P,)/(P; -P)) ile t
arasinda lineer bir iligki s6z konusudur:

Pf"‘R) PART
ln(Pf_P)- 7t (4.1)

Esitlik (4.1) den de gorildiigii gibi gegirgenligi hesaplamak igin elde edilen
dogrunun egiminin hesaplanmasi gereklidir.

Ham veriler bilgisayara 2 yada 10 adet/s olarak kaydedilmektedir. Bu
verilerin diizenlenmesi igin EK-B’ de verilen veri diizenleme programi
kullambir. Veri diizenleme programi olugturdugu *.DVD dosyalarinda zaman,
basing ve Ln((Pr-Py)/(Pr-P)) degerlerini tablo halinde diizenler. Programin
agtifi *.BLG dosyalan ise deney sartlar1 ile ilgili bilgileri igerir. Microsoft
Windows ortaminda g¢alisgan Excel veri degerlendirme paket program
kullanilarak dosyadaki verilerden zaman-basing grafifi ve zaman- Ln((Ps -
Py)/(Pr-P)) grafigi cizilir. Bir dogru vermesi gereken bu grafifin egimi en
kiigiik kareler yontemi ile hesaplanir. Esitlik 4.1 den de goriildiigii gibi e§im

_ PART
Vi
seklinde yazilabilir. Bu denklemin diizenlenmesi ile birim kalmhk igin
basingla normalize edilmis aki (P/]) agagidaki gibi hesaplanabilir.

5 43)

| ART

(dak™) 4.2)
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. Bulunan bu aki degeri membranin kalmhig (/) ile carpilirsa gegirgenlik
katsayis1 hesaplanmug olur. Sistemde membran gegis alami (4), Uriin tarafi
hacmi (V) ve gaz sabiti (R) degismeyeceginden esitlik 4.3 te yerlerine
yerlestirilirse basingla normalize edilmig aki Barrer/cm biriminde

= 5.26375x10° % (Barrericm) 4.4)

esitliginden hesaplanabilir. Gegirgenlik katsayisi degeri, kesitinde farklilik

P
!

olmayan yogun veya dolgulu homojen membranlarin karakterizasyonu igin
yaygin olarak kullamlir ve birimi Barrer’ dir. Basingla normalize edilmis aki
ise asimetrik yapida olan yani kalinligi boyunca yapisi degisim gdOsteren
membranlar igin kullanilan bir terimdir ve birimi Barrer/cm’ dir. Barrer Sl
standartinda gegirgenlik katsayisi igin kabul edilmis olan birimdir ve

cm’ (STP).cm

Barrer =107
cm’.s.cmHg

seklindedir.
4.2.6 Kurulan Gegirgenlik Cihazmin Test Edilmesi

Gaz gegirgenligi dlgiim cihazimin testi ii¢. agamada gergeklestirilmigtir.
(1) Cibazn tekrarlanabilir sonuglar verip vermediginin kontrolii, (2) bagka bir
cthazda yapilan olgiimlerle kiyaslanmasi ve (3) elde edilen gegirgenlik
degerlerinin literatiirde yapilmig olan ¢aligmalar ile kiyaslanmasidir.

Ik agamada oncelikle tiim sistemde sizinti olup olmadigimin kontrolii
yapilmigtir. Bunun igin membran hiicresine gegirgen olmayan bir levha
yerlestirilmis ve sistem 7 giin basing altinda tutulmustur. Bu siire igerisinde
basing degisimi olmamasi sistemde alt ve st hacim arasinda istenmeyen bir
gaz gegiginin olmadigmi gdstermistir. Deneylerin tekrarlanabilirligi ise aym
ornek iizerinde farkli zamanlarda aym deney sartlarninda gegirgenlik Slgiimii
yapilarak elde edilen sonuglarin kargilagtinlmas: seklinde test edilmistir.
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Ikinci asamada, bu ¢aligmada kurulan gegirgenlik cihazinda kullamlan
test membranlaninin gegirgenlikleri bir kez de ticari olarak piyasada satilan ve
TUBITAK-MAM’da bulunan gaz gegirgenlik dlgme cihazinda belirlenmis ve
elde edilen sonuglar Kkargilagtrlmgtr. TUBITAK-MAM’ da bulunan
BRUGGER marka gegirgenlik cihazi da sabit hacim degisken basing prensibi
ile galigan bir cihazdir. Cihaza bagh bir kreostat yardimiyla -20°C ile 60°C
arasinda istenilen sicakliklarda gecirgenlik Glgiilebilen bu cihazda veriler seri
bagh bir siirekli yazicida logaritmik basing farkimn zamanla degigimi olarak
kaydedilmektedir.

Ugiincit asamada ise kaynaklarda belirtilen benzer galigmalarda benzer
malzemeler igin elde edilmis gegirgenlik degerleri ile bu ¢aligmada elde edilen
sonuglar karsilagtiriimistir.

4.3. Gaz Ayirma Amach Membran Hazrlama Calismalar:
4.3.1. Kullanilan Malzeme ve Cihazlar

Gegirgenlik cihazinin testinde kullanilan membranlardan Polietilen (PE)
ve Polipropilen (PP) omekleri TUBITAK’ dan saglanmig olup ambalaj
malzemesi olarak kullamilan ticari diigitk yogunluklu polietilen ve polipropilen
filmlerdir. Deneysel ¢aligmalarda 35x10™, 50x107, 65x10™* cm kalmliklarmda
PE ve 20x10™ cm kalinligindaki PP érnekleri kullamlmagtr.

Asimetrik ve yogun selilloz asetat membranlar bu ¢aligma igin
laboratuvarda hazirlanmistir. Kullanilan selilloz asetat Aldrich firmasindan
temin edilmis olup % 39.8 asetil igermekte, 30.000 g/mol agirliginda ve 1.3
g/em’ yogunlugundadir. Seliiloz asetat igin ¢oziicii olarak kullamilan teknik

aseton, Atabay firmasindan saglanmis olup bir déner buharlagtiric1 da iki kere
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distillendikten sonra kullamlmigtir. Distillenmis asetonun gaz kromatogrofisi

analizi sonucunda % 99.34 saflikta oldugu saptanmugtir.

Zeolit katkili membranlar i¢in polimer olarak silikon kauguk olarak
adlandirlan polidimetilsiloksan (PDMS), zeolit olarak ise 13X ve Y zeolitleri
kullamlmigtir. Kullamlan PDMS General Electric firmasinin RTV664A/B
triinii olup katalizérii (B) dir. Coziicti olarak kullamilan izooktan Merck

firmasindan saglanmugtir.

Tablo 4.1 13X ve NaY tipi zeolitlerin yapisal 6zellikleri [73].

X Y
Birim hiicre igerigi Nags[(AlO2)s6(Si02)10s]  Nass[(AlO-)s6(S102)136]
Birim hiicre boyutlart Kiibik: 12.5 A Kibik: 12.35 A
Si/Al ' 1.0-1.5 1.5-3.0
Yapt yogunlugu (g/cm®) 1.31 1.25-1.29
Kristal yogunlugu (g/cm®) _ 1.54 ~1.42
Ozgiil mikrog6zenek hacmi 0.51 0.48
Mikrogozenek sistemi 3 Boyutlu, 12 iiyeli 3 Boyutlu, 12 iyeli

Gozenek gap1 (A) - 74 7.4

Katki maddesi olarak kullanilan zeolitler, Fojasit yapisindaki X ve Y
tipi zeolitlerin Na formlaridir ve Union Carbide firmasindan temin edilmistir.
Bu zeolitlerin bazi 6zellikleri Tablo 4.1’ de verilmistir. X ve Y tipi zeolitler
bityiik gézenekli zeolitler olarak smmiflandinimaktadir. 7.4 A ¢apinda 12 iiyeli
kanallarin ve 11.8 A gapindaki bogluklarin birbirine baglanmasindan olusan iig
boyutlu yapilarinda elektrik yiik dagilimini dengeleyen katyonlar Sekil 4.3 te
gosterilen konumlarda bulunmaktadir. Yiiksek Al igerifine sahip her iki
zeolitin yapisinda katyon sayis: yiiksek oldugu gibi ¢ok sayida su molekiilii de
bulunmakta, dolayisiyla yapilar1 hidrofilik 6zellik tagimaktadir. Bu nedenle her
iki zeolit te 150 °C sicaklikta aktive edildikten sonra deneylerde kullanilmigtir.
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Membran filmlerini olusturmada kullamilan dékme bigag: "doktor
blade" olarak adlandinlan bir alettir ve bu c¢aligma igin 6zel olarak
yaptinilmigtir. Paslanmaz gelik bir bigak ve onu tagiyan iki ayaktan olusmustur.
Bigagin ustiinde iki ucuna yakm iki adet 0-25mm aralifinda 6lgiim yapan
mikrometre film dokiim kalinlfm ayarlamakta kullanilir. Bigagi yukariya
kaldiran bir yay mekanizmasi vardir. Dékiim yiizeyi ile temas eden kisimlari

hassas olarak traglanmigtir.
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Sekil 43 Fojasit yapisindaki X ve Y zeolitlerinin katyon konumlar [74]
4.3.2. Yogun ve Asimetrik Membran Hazrlama

Polimerik membranlar hazirlanirken sicaklik, bagil nem gibi ortam
sartlanmin  etkisi g¢ok Onemlidir. Ortam sartlarimin  istenildigi  gibi
ayarlanamamast durumunda, o6zellikle yiiksek buhar basmcina sahip
¢oziiciilerle hazirlanan polimer ¢ozeltilerinden membran hazirlamak oldukga
zordur. Bu ¢aligmada kullanilan membranlardan benzer sartlarda hazirlanmasi
gerekenler aymi giin ig¢inde hazirlanarak ortam sartlarimin etkisi en aza
indirilmeye ¢aligtmgtir.
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Membran hazirlamak igin 6nce bir dokiim ¢dzeltisi, polimerin ¢oziicii
igerisinde istenen konsantrasyonda ¢6ziilmesi ile hazirlanir. Homojen bir
¢Ozelti elde edilinceye kadar bir manyetik kangtirict ile ¢ozelti kanstinhr. Bu
strrada ¢6ziiciiniin ugmamasi igin ¢ozelti hazirlama islemi kapali bir kapta
gerceklestirilir. Kangtirma hizi polimer ¢ozeltisinde hava kabarciklan
olugturmayacak sekilde ayarlanmaktadir. Elde edilen homojen polimer
¢ozeltisinden faz d6niigiimi yontemi [4, 18, 19] kullamlarak yofun veya
asimetrik yapida polimerik membranlar hazirlanabilir.

Yogun, simetrik membranlar hazirlamak igin hazirlanan g¢6zeltiden
temiz bir cam yiizey iizerinde dokme bigagi kullamilarak 200-300pm
kalinliginda bir film olusturulur. Daha sonra ¢6ziiciisiiniin buharlagmasina izin

verilerek polimerin ¢g6kmesi saglanr.

Asimetrik yapida membranlar elde etmek igin polimer ¢oktiirme islemi,
polimer igin ¢6ziicii olmayan fakat ¢oziicii ile karigabilen tigiincii bir bilesenin
ilavesi ile gergeklestirilir. Seliiloz asetat igin bu ugiincii bilesen su olabilir.
Temiz bir yiizey iizerinde istenilen kalinlikta olusturulan polimer filmi 6nce
¢oziiciiniin bir miktarinin buharlagmasina izin vermek iizere bir siire bekletilir.
Daha sonra selilloz asetat i¢in ¢dziicii olmayan su banyosuna daldirilarak
¢ozelti igindeki asetonun su ile yer degistirmesi saglanir. Bu agamada aseton
filmin iist yiizeyine dogru difiize olurken su da membran igerisine difiize
olarak polimerin ¢ékmesine sebep olur ve gdzenekli bir yapt olusturur. Yogun
ve asimetrik membranlar yukarida anlatildig: sekilde hazirlandiktan sonra
istenirse sicak su banyosunda, tavlama isleminden gegirilerek yapisal

dayaniklilig arttinlabilir.

Bu c¢alismada yukanda agiklanan hazirlama prosedirii sirasinda
hazirlama parametrelerinden evaporasyon siiresinin asimetrik yapt ve membran

ayirma Ozellikleri iizerine etkileri incelenecektir.
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4.3.3. Zeolit Katkili Membran Hazrlama

Adsorban olarak kullanilan 13X ve NaY zeolitleri ilk olarak ogiitme
isleminden ge¢irilmis ve polimer igerisine katilmadan 6nce 150°C’ da bir giin
bekletilerek kurutulmugtur. Fiziksel suyu giderilen zeolitler istenilen miktarda
¢oziicii olarak kullanilan izo-oktan igerisine katilarak homojen bir karigim elde
edilinceye kadar karnigtirtlmigtir. Daha sonra PDMS bilegenleri ilave edilerek
homojen bir kanigim elde edilinceye kadar kangtirmaya devam edilmigtir.
Cozelti igerisinde olusan hava kabarciklan ortam sicaklifinda vakuma alinarak
giderilmigtir. Bunu takiben film dékme aleti ile 600-800 pm araliginda degigen
kalmliklarda filmler dokiilerek ve polimerlegme reaksiyonunun tamamlanmasi
i¢in 60°C’ da 6 saat bekletilerek zeolit katkili membranlar hazirlanmgtir.

Zeolit katkisimn etkisini anlayabilmek i¢in mukayese amaciyla katkisiz
PDMS membranlar da zeolit katmadan katkili membran hazirlama

prosediiriinii uygulayarak hazirlanmustir.

4.3.4. Membran Karakterizasyonu

Hazirlanan asimetrik, yogun veya dolgulu tiim membranlar bu
¢alismada kurilan gegirgenlik 6l¢me cihazinda saf gaz gegirgenlikleri lgiilerek
karakterize edilmiglerdir. Saf gaz gegirgenliklerinden yola g¢ikarak ideal
segicilik degerleri saf gaz gegirgenliklerinin orani alinarak

P 4

a’AB_ P
B

seklinde hesaplanmigtir. Gegirgenlik 6lgiimleri igin He, O,, N; ve CO; gazlan
kullanmilmigtir.



BOLUM 5. DENEY SONUCLARI VE DEGERLENDIRILMESI

5.1. Giris

Bu g¢aligmada segici gegirgenligi yiikksek gaz ayirma membranlan
hazirlanmas1 amaglanmaktadir. Ancak gaz ayirma amaghh membran hazirlama
caligmalanna gegmeden Once tasarlanan ve kurulan gegirgenlik o&lgme
cihazinin test edilmesi gereklidir

Gegirgenlik  Olgim  cihazinin  test edilmesi ii¢ asamada
gergeklestirilmigtir. Bunlar, elde edilen sonuglarin tekrarlanabilirliginin
kontrolii, gaz gecirgenlifini olgen ticari bir cihazda elde edilen verilerle
kargilagtiriimas: ve literatiirde yapilmig benzer ¢aligmalardan bu g¢aligmada
kullamlan polimer cinsleri igin elde edilen sonuglarin kargilastirilmas: geklinde
stralanabilir.

Bu béliimde ilk olarak tipik deney verileri sunulacak ve buradan
gegirgenlik katsayisinin  hesaplanmasi anlatilacaktir. Daha sonra kurulan
gegirgenlik cihazimn test edilmesi ile ilgili galigmalarin sonuglan sunulacak ve
degerlendirilecektir.

Son olarak gaz ayirma amagh asimetrik membran hazirlama ¢aligmalan
ve zeolit katkili polimerik membran ¢aligmalan sunulacak ve sonuglar
degerlendirilecektir.
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3.2. Tipik Deney Sonucu

Béliim 4’ te de anlatildifr gibi gegirgenlik 6l¢iim cihazinda {iriin tarafi
basincini olgen elektronik basing 6lger ve veri toplama cihazi yardimyla
basing ve zaman degerleri seri bagh bilgisayara kaydedilmektedir. Veri
diizenleme ve yardimci paket programlarin da yardmm ile Sekil 5.1-a’ da
goriilen tipik basing-zaman grafigi ile Sekil 5.1-b’ de goriilen Lo((Pr-Py)/(Py-
P)) degerinin zamanla degigimini veren grafik elde edilmektedir. Sekil 5.1-b’
den de goruldiga gibi Ln((Py-Py)/(Pr-P)) degeri zamana kars1 grafiklendiginde
bir dogru elde edilmektedir.

Sekil 5.1-a’ daki veriler bir diigiik yogunluklu polietilen O6rnegi
kullamlarak 17°C’ de CO, gaz ile yapilan bu deneye ait olup film kalinh:
35x10 cm. dir. Sekil 5.1-b° deki dogrunun egimi 1.331x107 (dak™) olarak
bulunmugstur. Bu eim degeri B6liim 4° te verilen denklem (4.4) te yerine
yerlestirilir ve kalinlikla ¢arpilirsa, gegirgenlik katsayisi

1.331x10°°
P = 5.26375¢10° —397"1———4_ 35.10~ = 8.45 (Barrer)  (5.1)

olarak bulunur.

Sabit hacim, degigken basing yontemi ile kararh hal gegirgenlik
deneyleri sonucunda elde edilen Ln((P; -Py)/(P; -P))-zaman grafifindeki
dogrunun egimi hesaplanirken dikkat edilmesi gereken dnemli iki nokta vardir.
Bunlardan birincisi gergekten kararli hale ulasilip ulagilmadigidir. Egimin
hesaplanacagi zaman aralifimin kararli hali en iyi temsil eden bolgeden
se¢ilmesi gerekir. Kiigiikk zaman degerlerinde elde edilen egimler heniiz kararh
hale ulagilamamiy olmast durumunda hatali olabilir. Biiyiikk zaman
degerlerinde ise girig tarafi basincinin nispeten diigmiis olmasindan dolayi,
Sekil 5.1-b° de bir dogru yerine bir efri elde edilebilir. Dolayisiyle egim
hesaplanirken bu iki ug¢ etkiden miimkiin oldugunca uzak bir bélge
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Sekil 5.1-a 35x10%m kalinliginda diisiik yogunluklu polietilen 6rneginin
CO, gazi ile 17°C’ de ve 381.6 cmHg besleme basincinda iiriin
tarafi basincimn zamanla degisimi
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Sekil 5.1-b  35x10™cm kahinhiginda disik yogunluklu polietilen Smeginin
CO; gaz1 ile 17°C’ de ve 381.6 cmHg besleme basinci ile yapilan

deneyde hesaplanan iiriin tarafi logaritmik basin¢ farkinin
zamanla degisimi
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segilmelidir. Bunlarn yanisira unutulmamas: gereken diger bir nokta, degisken
basing yontemine gore kararli halde elde edilen verilerden gegirgenlik katsayisi
hesaplanirken, gazin  polimer igerisindeki  difiizyon  katsayismn
konsantrasyondan bagimsiz oldugu, diger bir deyigle sabit oldugu kabul
edilmigtir. Difiizyon katsayisinin sabit olmadigi dunmﬂarda Sekil 5.1-b’ de bir
dogru elde edilemeyecektir [4]. Bunun yanisira, baz1 gazlarin bazi polimerlerle
etkilegime girerek polimerin yapisim degigtirdigi bilinmektedir [75]. Polimerin
plastize olmasi diye bilinen bu olay polimerin gegirgenliginin zaman igersinde
degismesine sebep olmaktadir. Béyle bir durumda da Sekil 5.1-b” de bir dogru
elde edilemeyecegi agiktir.

Logaritmik basing farki oraninin zamanla degisimi grafiginden egim
hesaplanirken kararh hale ulagildigindan emin olunmasi gerektigi yukarida
vurgulanmigti. Kararh hale ulagihp ulagilmadigim deneysel olarak anlamak
miimkiindiir. Kararli hal gegirgenlik deneylerinde membranin giris tarafi
basinci sabit tutulurken iiriin tarafi vakuma alinmakta ve bir siire bekledikten
sonra iiriin tarafi vakuma kapatilarak sabit hacimli hazne igerisine gaz dolusu
basing artis1 ile izlenmektedir. Bu durumda kararh halde oldugu samlan bir
noktada membran hiicresinin iiriin tarafi tekrar vakuma alinip bir siire bekletilir
ve sonra tekrar vakuma kapatilip basing artigina 1zm verilirse, gergekten kararh
hale ulagilip ulagilmadigs her iki basing artigt dogrularinin egimlerine bakilarak
anlagilabilir. Eger egimler aym ise kararli hale ulasilmis demektir [43]. Bu
¢aligmada da kararli hale ulagihip ulagilmadig: bu sekilde saptanmugtir. Sekil
5.2-a ve b, strasiyla 12x10* cm kalinlifindaki bir seliilloz asetat filminin,
13°C’ de N, gaz1 ile yapilan gegirgenlik deneyinde elde edilen zamana karst
basmg ve Ln((Pr-Py)/(Ps-P)) grafiklerini gostermektedir. Bu deney sirasinda
belirli zaman araliklarinda sistemin iiriin tarafi vakuma alinmig ve daha sonra
basing artiy dogrulanmin egimlerinin degisip degigmedigi kontrol edilmigtir.
Tablo 5.1, Sekil 5.2-b’ de goriilen dogrularin egimlerini vermektedir. Bu
tablodan da gorildiigii gibi egimlerin birbirine ¢ok yakin olmasi kararli hale



60

400

smet
300

111}

Basing (cmHg)
nN
8

100

0 75 150 225 300
Zaman (dak)

Sekil 5.2~-a Bir selilloz asetat membranda N, gaz ile 13°C’ de ve 376 cmHg
besleme basincinda yapilan gegirgenlik deneyinde iiriin tarafi
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Sekil 5.2-b  Bir selilloz asetat membranda N, gazi ile 13°C” de ve 376 cmHg
besleme basincinda yapilan gegirgenlik deneyinde hesaplanan
triin tarafi logaritmik basing farkinin zamanla degisimi
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ulagildigimin  géstergesidir. Bu g¢alijmada tiim gegirgenlik deneylerinde bu
kararl1 hal testinin uygulanmasina 6zen gosterilmigtir.

Tablo 5.1.  12x10™ cm kalinliginda seliiloz asetat 6rneginin 13°C ve 381.6
cm Hg besleme basincinda N, gegirgenlik deneyinde Sekil 5.2-b’
de elde edilen egimler

Egri No Egim
(dak™)

0.029964

0.030477

I
I
m 0.029296
v
v

0.029101
0.029487

5.3. Gegirgenlik Olgiim Cihazgmin Test Edilmesi

Bir cihazn giivenilirligi i¢in en onemli kriterlerden biri tekrarlanabilir
sonuglar elde edilip edilmedigidir. Farkli zamanlarda fakat tamamiyla aym
sartlarda bir digitk yogunluklu polietilen 6rnegi ile gerceklestirilen iki farkli
deneyin sonuglart Tablo 5.2° de verilmistir. Her iki deneyde elde edilen
gecirgenlik katsayisi degerleri birbirine ¢ok yaldn olup iki deger arasindaki
fark % 1.16 dur.

Tablo 5.2. 35x10™ cm kalmbgindaki diisitk yogunluklu polietilen 6rneginin
23°C ve 380 cmHg besleme basinci altinda CO, gegirgenligi

Deney No Egim Gegirgenlik Katsay:st
(dak™x10%) (Barrer)
I 1.678 10.44
I 1.658 10.32

Benzer deneyler polipropilen 6mekleri ile O, gaz igin de tekrarlanmig

ve bu deneylerin sonuglan Tablo 5.3’ te sunulmugtur. Elde edilen gegirgenlik
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katsayis1 degerleri arasindaki fark % 3.14 tiir. Tabloya dikkatle bakildiginda
deneyler arasinda besleme basincinda =3cmHg® Uk bir fark oldugu
goriilmektedir. Bu basing farkinin gegirgenlik katsayis1 degerlerinde gok biiyiik
bir farka yol agmasi beklenmemektedir. Ancak literatiirde belirtilen besleme
basmcindaki artigin gegirgenlifi artirdign seklindeki bulgular bu verilerde de
goriilmektedir [24, 76].

Tablo 5.3 50x10* cm kalmhigindaki polipropilen 6meginin 15°C’ de O,

gegirgenligi
Deney No Besleme Basinci Egim Gegirgenlik Katsayist
(cm Hg) (dak™x10%) (Barrer)
I 366.6 2.16 1.973
I 363.4 2.09 1.909

Yogun selilloz asetat (CA) membranlarda CO, gazi ile yapilan
tekrarlanabilirlik deneylerinde ise aym1 6rnek ile. aym1 deney sartlarinda farkl
zamanlarda farkh sonuglar alindig1 gériilmiistiir (Tablo 5.3). Bunun literatiirde
de belirtildigi gibi, CO, in seliiloz asetati plastize ederek cams: Gzelliklerini
degistirmesinden kaynaklandig sanilmaktadir. Camsi Szelliklerini kaybeden
polimerlerin gegirgenliklerinin arttif1 bilinmektedir [4, 75].

Tablo 5.4 29x10™* cm kahnhgmndaki selilloz asetat Srneginin 14°C ve 380
cmHg besleme basincinda CO, gegirgenligi

Deney No Egim Gegirgenlik
(dak™'x10%) (Barrer/cm)

I 7.49 1373.0

I 9.33 1710.3

Gegirgenlik 6l¢iim cihazinin test edilmesinin ikinci agamasinda, kurulan
gegirgenlik 6lgiim cihazinda elde edilen sonuglan TUBITAK-MAM’ da
bulunan Brugger marka gegirgenlik 6lgme cihazinda aym polimer filmleri
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kullanarak elde edilen sonuglarla kiyaslanmigtir. Tablo 5.5 te diik
yogunluklu polietilen ve polipropilen drnekleri igin bu galiymada kurulan cihaz
ve TUBITAK-MAM’ da bulunan cihazda elde edilen gegirgenlik katsayisi
degerlerinin birbirleriyle ve literatirde belirtilen degerlerle bir kiyaslamas:
sunulmaktadir. Tiibitak® taki cihazda elde edilen sonuglar ile bu ¢alismalarda
elde edilen sonuglar arasindaki fark % 0.24 ile % 14 arasinda degismektedir.
Genelde ortam sicakhifina yakin sicaklik degerlerinde (17°C-20°C) hatamin
daha diigiik oldugu goriilmektedir. 20°C ve daha yiiksek sicakliklarda hatanin
biraz daha fazla olmasinin nedeni bu ¢alismada tasarlanan cihazda banyo
sicaklik kontroliiniin ¢galigmamin baglarinda iyi olmamasi olabilir. Bu problem
daha sonra ¢6ziimlenmis olmakla birlikte bu deneyler sirasinda heniiz yeterli
kontrol saglanamamis oldugu samilmaktadir. Gegirgenli§in sicakhigin bir
fonksiyonu oldugu bilinmektedir [4, 24, 76, 77]. Bu kiyaslamadan, kurulan
gegirgenlik sisteminde elde edilen sonuglar ile TUBITAK’ ta bulunan cihazda
elde edilen sonuglar arasinda fazla fark olmadig: soylenebilir.

Tablo 5.5° te benzer. sartlar icin literatiirde verilen gegirgenlik
degerlerinin bu galigmada kurulan cihazda elde edilen sonuglarla kiyaslanmasi
da gosterilmektedir. Polietilenin CO, gegirgenligi 25°C’ de 12.6 Barrer olarak
rapor edilmigtir [24] ve bu deger ITU ve TUBITAK’ ta dl¢iilen degerlere gok
yakindir. Bunun yamsira tabloda yer verildigi gibi literatiirde polietilenin O,
gegirgenliginin 25°C’ de 2.9 Barrer oldugu bildirilmektedir [24]. Bu da 20°C’
de olgiilmiis olan 2.11 degerine yakindir. |

Literatiirde polietilen ve polipropilen ile yapilmig genig bir ¢aligma
Roberts ve Kammermeyer’ e aittir [77]. Roberts ve Kammermeyer 23-40 °C
arasinda degisik prosediirlerde hazirlanmig polietilen ve polipropilen filmlerin
gegirgenliklerini  6lgmiistir. Sekil 5.3’ te Roberts ve Kammermeyer’ in
polietilen ve polipropilen filmlerde CO, ve O, gegirgenlik degerleri bu
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Sekil 5.3 Degisik sicakliklarda diisiik yofunluklu polietilen igin bu
¢aliymada ve TUBITAK’ ta elde edilen gegirgenlik 6lgiim

degerlerinin literatiirde [60] verilen degerlerle kargilagtirilmast.
(A-Eritilmis ve tavlanmig, B- Bir yone ¢ekilmig, C- % 30

Gegirgenlik (Barrer)

uzatilmig)
= Literatiir
® TUBITAK
XITU -
1
! ¥ N
.
0’1 1 ] L - L
3,2 3,25 33 3,35 34 3,45 3,5

1000/T(K)

Sekil 5.4 Polipropilenin O, gegirgenligi icin degigik sicakiiklarda bu
¢ahsmada ve TUBITAK’ ta elde edilen degerlerin literatiirde [60]

verilen degerlerle karsilagtinlmas:.



¢aligmada aymi polimerler i¢in elde edilen gegirgenlik degerleri ile birlikte
sicakligm fonksiyonu olarak gosterilmigtir. Sekil 5.3’ ten de goriildiigii gibi
gecirgenlifin logaritmasi 1000/T nin dogrusal bir fonksiyonudur. Degisik
sekillerde hazirlanmmg polietilen Ornekleri igin sozkonusu kaynakta verilen
grafikteki gegirgenlik degerleri ile sicaklik arasindaki dogrusal bagmnti
ekstrapole edildiginde bu g¢ahgymada kullamilan cihazlarda, elde edilen
degerlere yakin sonuglar vermektedir. Sekil 5.3” ten goriildiigii gibi TUBITAK
ve ITU de elde edilen sonuglar literatiirdeki degerlerin devamu gibidir. Hatta
bahsi gegen ii¢ malzemeden hangisinin bu galiymada kullanilan malzemeye
yakin oldugu tahmin edilebilir. Sekilden, kullamlan polietilen 6rneginin %30
uzatilmig polimer film olmadifi anlagimaktadir. Diger iki tip polietilen
Omeginin degerleri birbirine son derece yakin oldugundan kesin birgey
sOylenememekle birlikte O, gecirgenlik degerlerinin degisiminden eritilmig ve
tavlanmig polietilen olabilecegi goriilmektedir. Benzer bir iligki oksijen i¢in de
gecerlidir. Sekil 5.4’ te verilen O, gecirgenlik degerleri de literatiirde belirtilen
trende uymaktadir. Burada unutulmamasi gereken nokta karsilagtirilan literatiir
degerlerinin tek yone ¢ekilmig bir polipropilen &rnegi igin oldugudur.
Malzeme oOzelliklerini tam olarak kiyaslayamayacafimizdan aradaki
gecirgenlik farkliliklar1 malzeme 6zelliklerine baglanabilir.

Bu g¢aligmada polietilen ve polipropilen 6meklerinin yamsira seliiloz
asetat yogun filmler de hazirlanmug ve O, ve N, gazlan igin gegirgenlik
katsayilar1 Olgiilmiigtir. Elde edilen degerler ile kaynaklarda belirtilen
degerlerin bir kiyaslamasi Tablo 5.6’ da sunulmustur.

Tablo 5.6’ dan da goriildiigii gibi O, ve N, gazlan igin bu ¢aligmada
kurulan cihazda olgiilen gegirgenlik degerleri literatiirde verilen degerlere
yakindir. Ancak literatiirde de farkh kaynaklarda farkli sonuglar rapor edildigi
dikkati gekmektedir. Seliiloz asetat’ m asetil igerigi degistikge 6zelliklerinin
degistigi bilinmektedir. Bu ¢aligmada % 39.8 asetil igeren selitloz asetat
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kullamlmugtir. Literatiirde verilen gegirgenlik degerlerinin ne tiir bir seliiloz
asetat igin elde edildigi belirtilmemektedir. Gegirgenlik degerleri arasindaki
farkliliklar bundan kaynaklanabilir.

Tablo 5.6 Seliiloz asetat yogun filmlerde O, ve N, gegirgenlikleri

Sicaklik Po: Px: Kaynak
(°C) (Barrer) (Barrer)
28 0.5 0.1 Bu Caliyma
- 0.7 0.25 [2]
22 - 0.14 [24]
35 0.82 0.15 [78]

5.4. Asimetrik Polimerik Gaz Ayirma Membranlar:

Ince bir ayirici tabakaya sahip ancak ayni zamanda da yiizey kusurlan
igermeyen bif asimetrik membran hazirlamak oldukga zordur. Asimetrik
membran hazirlama parametrelerinin membran yapisi ve ayirma &zelliklerini
etkiledigi kuskusuzdur. Yiiksek segicigegirgenlikte asimetrik membranlar
hazirlayabilmek igin hazirlama parametrelerinin° membran §zelliklerini nasil
etkiledigini bilmek gerekir.

Bu ¢aligmada asimetrik membran hazirlama parametrelerinden
membran evaporasyon siiresinin gegirgenlik ve secicilik iizerine olan etkileri
arastirilmigtir. %15 CA igeren bir CA/aseton ¢ozeltisinden 250um kalinliginda
dokiilen ve degigik evaporasyon siirelerine tabi tutulduktan sonra su banyosuna
daldirlarak hazirlanan membranlarin O, ve N, gegirgenlikleri Tablo 5.7° de
verilmigtir, Membranlarin ayiric1 tabakalarinin kalinliklan bilinemediginden
gecirgenlik degerleri Barrer/cm olarak verilmigtir.
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Tablo 5.7 %15 CA ¢ozelitisinden 250um dokiim kalinhginda ve degisik
evaporasyon siirelerinde hazirlanan membranlarin 30°C de O,
ve N, gegirgenlikleri ve O,/N; segicilikleri.

Dékiim Son Evaporasyon Po2 Pxz OyN,
Kahnhg: Kalinhk Siiresi Barrer/cm Barrer/em  Segiciligi
250 20 4 10224 6852 1.5
250 18 30 457 66 6.9
250 22 60 221 33 6.7

Tablo 5.7° den goriildiigii gibi evaporasyon siiresi arttikga gerek O,, gerekse
N, gegirgenlik degerleri diigmekte, O,/N, segicilik degerleri ise artmaktadir. En
yiikksek Oo/N, segicilii 30 s. evaporasyon siiresinde elde edilmigtir.
Evaporasyon siiresi arttik¢a polimer filminin yiizeye yakin kisminin (ayirici
tabakay1 olusturacak bélge) daha kalin bir kismu katilasacaktir. Bu da banyo
‘esnasinda su girigine bir direng teskil ederek bogluklarin, kusurlarin olmasini
engelleyecektir. Evaporasyon siiresinin 4 s oldugu durumda gegirgenligin
digerlerine oranla ¢ok yiiksek olmasi membramin fazla miktarda yiizey
kusurlan igerdigini gostermektedir. Ancak ¢ok uzun evaporasyon siirelerinde
ise aywc: tabaka kalimhigr ¢ok fazla artacagindan gegirgenliklerin diigmesi,
segiciliklerin ise artmasi beklenir. Evaporasyon siirelerinin 60 s oldugu
durumda alman sonuglar bunu dogrulamaktadir. Bu durumda bir optimum

evaporasyon siiresi s6z konusu olacaktir.

Evaporasyon siiresinin etkilerini ve optimum evaporasyon siiresini
saptayabilmek iizere bir seri deney daha yapilmuistir. % 20 CA ¢ozeltisinden
250 pym doékiim kalmliginda 9 degisik evaporasyon siiresinde membranlar
hazirlanmig ve O, ve N, gegirgenlikleri 6l¢iilmiis olup sonuglann Tablo 5.8” de
sunulmugtur.
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Tablo 5.8’ den de gériildiifii tizere 6, 11 ve 21 saniye evaporasyon
siresinde hazirlanan membranlarin gegirgenlikleri ¢ok bitylik degerlere
ulagmaktadir. Bu da membranin yiizey kusurlan ihtiva ettigini géstermektedir.
31 s. ve 41 s. evaporasyon siirelerinde elde edilen sonuglara bakildiginda ise,
41 s. evaporasyon siiresinde O, gegirgenlifi 31 s. evaporasyon siiresinde
hazirlanan membrana kiyasla artarken N, gegirgenliginin diigmiis olas
sasirticadir. Eger membranda kusurlar olmus olsa idi her iki gazinda bu
kusurlardan Knudsen difiizyonu ile gegmesi gerekirdi ve her iki gegirgenlik
degerinde de artis olmas: gerekirdi. Bu nedenle 41 s. evaporasyon siiresinde
hazirlanan membranlar igin elde edilen O,/N; segicilik degerinin pek anlaml
oldugu iddia edilemez. Bu -durumun deneysel hatalardan kaynaklanmig olmasi
ihtimali daha yiiksektir. Benzer bir durum 16 s evaporasyon siiresi ile
hazirlanan membranda da goriilmektedir. Genel trende hi¢ uymayan bir
gegirgenlik degeri elde edilmis olmasi bu membranin da hazirlanmasinda
deneysel kosullarda bir degisiklik oldugunu isaret etmektedir. Evaporasyon
siiresi 60 s. ve 92 s. oldugunda ise gerek O, ve N, gegirgenlikleri, gerekse
O,/N; segicilikleri tamamen evaporasyon ile hazirlanmig yogun ve simetrik
membrana yakindir. Bu da optimum evaporasyon siiresinin agildigin1 gosterir
ve artik segicilikler yitksek olmasmna ragmen gegirgenlikler diigiiktir. -
Evaporasyon siiresini arttirmakla kusurlar onlenmis ancak bu durum

gecirgenliklerde biiyiik diisiiglere neden olmugtur.

Tablo 5.8° de sunulan degerlere dikkatli bakildiginda segiciligin yogun
membrandakine yakin olmas1 ve gegirgenliklerin ise yogun membranin biraz
iistiinde olmasi1 optimum evaporasyon siiresinin 30 s. civarinda oldugunu
diisiindiirmektedir. Ancak bu konuda kesin bir sey sdylemek su anda gok
zordur. Daha kontrollii sartlarda membranlar hazirlanarak optimum
evaporasyon siiresi iizerinde galigilmas: gerekmektedir.
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Tablo 5.8 %20 CA ¢ozeltisinden 250 um dékiim kalinliginda degisik
evaporasyon siirelerinde hazirlanan membranlarin O, ve N,

gazlan i¢in ayirma 6zellikleri
Evaporasyon Son Poz P, O/N;
‘Siiresi Kahnlik  Gegirgenligi Gegirgenligi  Segiciligi
) (um) Barrer/cm  Barrer/cm
6 32 29527 - -
11 30 36745 - -
16 29 368 - -
21 25 2734 - -
31 23 406 56 7.25
41 22 992 . 47 21.11
60 23 286 55 5.2
92 22 284 66 4.3
tamamen 19 294 59 5.0
evaporasyon

3.5. Zeolit Katkily Polimerik Membranlar

NaX ve NaY tipi zeolit érnekleri % 20, 30 ve 40 (Ag§) oranlarinda
polidimetilsiloxan (PDMS) polimerine katilarak zeolit dolgulu membranlar
hazirlanmugtir. Hazirlanan bu membrantarin N, O,, CO, ve He gegirgenlikleri
olgiilmiig ve ideal segicilik degerleri hesaplanmgtir.

‘Na formundaki Y ve 13X tipi zeolitlerin degigik oranlarda PDMS
matrisi igerisine katilmasi ile hazirlanan membranlar igin Olgillen gaz
gecirgenlik ve segicilik degerleri sirasiyla Tablo 5.9 ve 5.10° da verilmigtir.
13X ve NaY tipi zeolit katkih membranlarin N,, O,, CO, ve He gazlan igin
elde edilen gegirgenlik katsayilari zeolit miktariin fonksiyonu olarak gekil
5.5-a,b,c,d” de grafiklenmistir. Her iki tip =zeolitin ilavesi ile tiim
gecirgenliklerin azaldig: gériilmektedir. Ayrica NaY katkili membranlardaki
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Zeolit Yizdesi

Sekil 5.5-a NaY ve 13X katkih PDMS membranlarda O, gaz

gecirgenlik degerlerine zeolit katk: miktarnm etkisi.
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Zeolit Yiizdesi

Sekil 5.5-b NaY ve 13X katkih PDMS membranlarda N, gazi

gecirgenlik degerlerine zeolit katki miktarinin etkisi.
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Sekil 5.5-c NaY ve 13X katkih PDMS membranlarda CO, gaz
gecirgenlik degerlerine zeolit katki miktarinin etkisi.
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Sekil 5.5-d NaY ve 13X katkih PDMS membranlarda He gaz

gecirgenlik degerlerine zeolit katk: miktarmnin etkisi.
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gegirgenlik diigiigiiniin 13X’ e gore daha fazla oldugu dikkati ¢ekmektedir.-
Genig gozenek boyutu ve yiiksek adsorpsiyon kapasiteleri dolayis: ile her iki
tip zeolit i¢in de beklenen, gegirgenlifi arttrmalan idi. Ancak her iki tip
zeolitin polimere katilmasi gegirgenlikleri diigtirmiigtiir.

Tablo 5.9 ve 5.10° da 6zetlenen O,/N,, CO,/N,, CO,/0,, He/N,, O,/He
ve CO,/He ideal segicilik degerleri zeolit yiizdesinin fonksiyonu olarak Sekil
5.6-a,b,c,d,e,f de grafiklenmigtir. O,/He ve CO,/He segicilik degerlerinin
katkisiz polimerin segicilik degerlerinin biraz altina diigtigii, diger segicilik
degerlerinin ise katkisiz polimerin segicilik degerlerinin ya gok az iistiinde ya
da aym degerde oldugu dikkat ¢ekmektedir. Grafiklere dikkatle bakilirsa
polimere % 20 (ag) NaY ve 13X ilavesi ile CO,/O; gegirgenliginin aniden
arttif1, devam eden yiizdelerde ise NaY’ nin segiciligi diigiirdiigii, 13X’ in ise
arttirdign belirgin sekilde goriilebilir. Bundan, adsorplanabilme 6zelligi daha
¢ok olan CO; igin katyon sayis1 fazla olan 13X’ in daha uygun oldugu
sonucuna vanlabilir. Ilging bir sonug ise He/N, segiciligi i¢in goriilmektedir.
Katyon sayis1 fazla 13X’ in ilavesi ile segicilifin 6nce artip sonra biraz
diigtigii, NaY ilavesi ile ise segiciliin zeolit yiizdesi arttikga arttif
goriilmektedir.

Duval v.d. [16] EPDM polimerine 13X ve KY ilavesi ile CO, igin
gegirgenligin ve segiciligin artifim rapor etmiglerdir. Bagka bir ¢aligmada ise
Giir [17] % 10 ve % 20 (hacim) 13X katkili membranlarin gegirgenliklerinde
katkisiz polimere oranla CO,, N, ve O, i¢in azalma, He i¢in ise az da olsa bir
artig goriilmiigtiir. Duval v.d. zeolitleri 350°C” de atmosferde 2 saat aktive
ederek kullanmiglar, Giir ise vakumda 200°C’ de 16 h tutarak aktive ettikten
sonra kullanmistir. Bu g¢aligmada ise 13X ve NaY tipi zeolitler 150°C de
yaklagik 12 h tutulmugtur. Bu iglemin ancak fiziksel suyu giderdigi, kimyasal
suyun ise uzaklagtinlamamis oldugu digliniilmektedir. Zeolit yapisinda
bulunan bu su molekiilleri zeolit kanallarim tikayarak, gegirgenligi arttirmak
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Sekil 5.6-a NaY ve 13X katkih PDMS membranlarda katki miktarmin
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Sekil 5.6-b NaY ve 13X katkilhi PDMS membranlarda katki miktarinin
CO,/N, segiciliklerine etkisi.
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Sekil 5.6-d NaY ve 13X katkili PDMS membranlarda katki miktarinin
He/N, segiciliklerine etkisi.
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Sekil 5.6-f NaY ve 13X katkih PDMS membranlarda katki miktarinin

CO,/He segiciliklerine etkisi.



78

yerine, molekiillerin zeolit taneciklerinin etrafim dolagmak zorunda
kalmasindan dolayr diigiirmiis olabilir. Zeolit yapisindaki suyun tamamen
uzaklagtinlamamas: ve 13X ve NaY’ m yapisinda varolan kimyasal suyun
katyonlara tutunarak gozenekleri bityiik miktarda tikamasi nedeniyle zeolitlerin
gostermeleri gereken etkiyi yapmadiklar, ancak yine de bazi gazlar igin bir
molekiiler adsorpsiyon segicilifi gosterdikleri anlagiimaktadir. Azota gore
polaritesi daha fazla olan CO,’ in segiciliklerindeki artig az da olsa zeolitin
etkilerini gosterme bakimindan onemlidir. Polar 6zelligi olmayan He igin
segiciliklerin artmasim ise kiigiik molekiill yapisi nedeniyle helyumun
bosluklardan gegebilme 6zellifine baglamak miimkiindiir. Her iki tip zeolit i¢in
de en yiiksek segicilige sahip CO,/N, nin aym zamanda zeolit yiizdesinin
artmas: ile en fazla segicilik artig1 gosteren gaz ¢ifti oldugu da gériilmektedir
(Sekil 5.7-a,b).

Zeolitlerin molekiiler elek 6zelligine de sahip olmalarindan dolay
gecirgenlik ol¢iimiinde gazlarin kinetik ¢ap1 6nemlidir. En kiigiik gbzenegi 7.4
A olan NaY ve 13X zeolitlerinin daha kiigiik kinetik ¢aplara sahip He (2.6A),
CO, (3.34), O, (3.46A) ve N; (3.64A) gazlan i¢in molekiiler elek ozelligi
gostermemesi beklenir. Sekil 5.8-a,b> de Na formundaki 13X ve NaY
zeolitlerinin  gegirgenlik artiy oranlannmn kinetik cap ile degisimi
goriillmektedir. Gegirgenlik artig oranian

GAO =(P,.p-Pp)/Pp
seklinde ifade edilmigtir [14]. Bu denklemde P,.p zeolit katkili membramn
gecirgenligi, Pp ise katkisiz membranin gegirgenligidir.

Sekil 5.8-a, b’ de sunulan gegirgenlik artiy oranlarmn, gegirgenlik
degerlerinin katkisiz polimere kiyasla diigmiis olmasindan dolay1, eksi degerler
aldigina dikkat edilmelidir. Ancak gekilden de goériildiigii gibi, gegirgenlik artig
oranlan yine de kinetik ¢apin fonksiyonudur. Bunun nedeni, su molekiilleri ile
gevrili katyonlar tarafindan tikanmig olan zeolit goézeneklerinde gaz
difiizyonuna izin veren kanallarin 7.4 A’dan daha kigiik boyuta diigmiis
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Sekil 5.7-a NaY katkih PDMS membranlarda segicilik degerlerinin
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Sekil 5.7-b 13X katkili PDMS membranlarda segicilik degerlerinin

zeolit miktan ile degigimi.
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Sekil 5.8-a NaY katkili PDMS membranlarda gegirgenlik artig oramnin

kinetik ¢apla degigimi.
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Sekil 5.8-b 13X katkth PDMS membranlarda gegirgenlik artig oraninin
kinetik gapla degigimi.
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olmasidir. Aluminyum igerifi fazla olan bu zeolit cinsleri hidrofilik
yapilarindan dolay: suyu kolayca adsorplarlar. Suyu uzaklagtirmak i¢in gerekli
enerjinin yiiksek olusu (NaX igin 142 kJ/mol [79]) gaz gegisinin su
molekiillerini uzaklagtirmasim saglayamayacaktir. Benzer bir etki hidrofilik
zeolit A i¢in de literatiirde gorilmiigtiir [16, 42, 80]. Giir [17] tarafindan
yapilan ¢ahgmada da 13X ig¢in aym etkinin goriilmiis olmasi bu teoriyi
desteklemektedir. Bu durumda zeolitlerin membrana katilmadan Once
yapilarindaki tiim suyu uzaklastiracak sekilde aktive edilmeleri gerektigi
sonucu ortaya gikmaktadir.



BOLUM 6. VARGILAR VE ONERILER
6.1. Vargilar

Bu c¢abigmada polimerik filmlerin ve membranlann gaz
gegirgenliklerinin dlgiilebilmesi igin bir gaz gegirgenligi 6lgiim cihazi, sabit
hacim /degigken basing yontemi esas alinarak tasarlanmis ve kurulmugtur.
Yapilan gesitli testler sonucunda kurulan cihazda giivenilir ve tekrarlanabilir
olgtimler yapilabildigi gosterilmigtir.

Kuru-yag faz doniisiimii ‘yﬁntemi ile %15 CA ¢ozeltisinden 250 pum
dokiim kalmhiginda 4, 30 ve 60 s evaporasyona tabi tutularak dokiilen
asimetrik membranlarda O, ve N, gecirgenliklerinin, evaporasyon siiresinin
artmasiyla digtiigii, O,/N, segiciliginin ise arttig gorilmistir. Diigiik
evaporasyon siirelerinde hazirlanan membranlarm yiizey kusurlan igerdidi,
evaporasyon siiresinin artmast ile muhtemelen aymici tabaka kalnhiginin
artmasindan dolayz, yiizey kusurlarinin aialdlgl sanimaktadir.

%20 CA ¢ozeltisinden 250 pm dokiim kalmhgmda 6 s. den 92 s. ye
kadar gesitli evaporasyon siirelerinde hazirlanan membranlarda evaporasyon
siiresinin artmasi ile O,, N; gegirgenliklerinin diigtiigii, O./N, segicilifinin ise
31 s evaporasyon siiresinden sonra tamamen evaporasyonla hazirlanmig
simetrik membrana kiyasla hemen hemen aym oldugu gériilmiistiir. S6zkonusu
sartlarda hazirlanan membranlar i¢in optimum evaporasyon siiresinin 30-40 s
arasinda oldugu sanilmaktadur.
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"Na formunda 13X ve Y zeolitlerinin silikon kauguk matrisi igerisine
ilavesi, O,, N3, CO, ve He gegirgenliklerini diigiirmiis segiciliklerde ise gok
Onemli degisiklikler yaratmamistir.

13X ve Y zeolitlerinin, PDMS membrana katildiklarinda, genis gézenek
boyutu ve yiiksek adsorpsiyon kapasitesi 6zelliklerine ragmen inert bir dolgu
maddesi gibi davrandiklan gériilmiigtiir. Bunun nedeninin hidrofilik yapiya
sahip olan bu zeolitlerin kanallannmin su molekiilleri tarafindan gaz gegisine
izin vermeyecek sekilde tikanmasi oldugu tahmin edilmektedir.

13X’ e kiyasla NaY’ n gegirgenlikleri daha fazla digiirdiigii gérikmiis
olup bunun katyon sayisi daha fazla olan 13X’ in gazlan daha fazla
adsorplamasindan kaynaklandig diigiiniilmektedir.

Kanallann su ile tikali olmasina ragmen Na formunda 13X ve Y
zeolitlerinin bazi gazlar ig¢in molekiiler adsorpsiyon segicili§i gosterdigi
samilmaktadir.

6.2 Oneriler

Hidrofilik yapida olan ve kanallaninin su molekiilleri ile tikal1 oldugu
tahmin edilen 13X ve Y zeolitlerinin kimyasal suyunun yiiksek sicakliklarda
(450°C) uzaklagtinlmasindan sonra zeolit katkili membranlar hazirlanmal1 ve
gegirgenlik deneyleri yapilarak 13X ve Y’ nin gegirgenlik ve segicilik iizerine
gergek etkilerinin saptanmas: gereklidir.

Yiizey kusurlarina sahip asimetrik membranlardan gaz tasimminin
tamamen ¢dziinme-difiizyon mekanizmasi ile olmasi i¢in bu membranlar ince
bir silikon kauguk tabakasi ile kaplanarak kusurlarin giderilmesinden sonra gaz
gegirgenliklerine bakilabilir.
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Bu caligmada evaporasyon siiresinin asimetrik membranlarin ayirma
ozelliklerine olan etkileri aragtinlirken difer membran hazirlama sartlarindaki
en ufak bir degigmenin, olusan membranin ayirma Szelliklerinde gok biiyik
farkliliklar yarattifi goriilmiigtiir. Asimetrik membranlarin sicaklik, rutubet,
hava akimlan gibi parametrelerin ¢ok iyi kontrol edildigi sartlarda
hazirlanmasi1 gereklidir. Membran hazirlama parametrelerinin  kontrollii
sartlarda hazirlanmiy membranlarda evaporasyon siiresinin  etkileni

incelenmelidir.

Bu ¢ahigmada saf gaz gegirgenlikleri 6lgiilmiis olup gaz kangimlan ile
calisildiginda gegirgenlik degerlerinde ve segiciliklerde bir miktar degisme
oldugu bilinmektedir. Bu galiymada kurulan cihazin gaz kangimlari ile de
olgiim yapabilecek sekilde modifiye edilmesi yerinde olacaktir.

Bu ¢aligmada O,, N, CO, ve He gazlan ile ¢aliglmgtir. Ticari énemi
olan diger gazlar i¢in de benzer ¢aligmalar yapilmalidir.
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EK A : VERI TOPLAMA PROGRAMI

OPEN "COM1:9600,N,8,1,CD0,DS0,0P0,RS" FOR RANDOM AS #10
ON COM(1) GOSUB ComlIntServRoutine

ON KEY(1) GOSUB F1Tusu

KEY(1) ON

ON TIMER(50) GOSUB TimerISR
ON ERROR GOTO 100

Vee = 5!
KanalSayisi% = 2

'COM(1) ON
DIM GirisDatalari%(20) 'Aslinda 17 veri max
DIM KanalDatalari%(8) '8 kanal

DIM YatayEksen AS STRING * 10
DIM DuseyEksen AS STRING * 10

DuseyEksen = "100 PSIG "
YatayEksen = "zaman (..)"

CLS

LOCATE 3, 20: PRINT "DATA DOSYASININ ADJ; ###kkksx DAT"
LOCATE 3, 40: INPUT " ", Dosya$: Dosya$ = Dosya$ + ".DAT"
OPEN Dosya$ FOR OUTPUT AS #1

LOCATE 4, 20: PRINT "DENEY SURESI  : *";
LOCATE 3, 23: PRINT "( 1 Dakika icin -~ 1 )"
LOCATE 6, 23: PRINT "(15 Dakika icin - 2 )"
LOCATE 7, 23: PRINT "(30 Dakika icin - 3 )"
LOCATE 8, 23: PRINT "( 1 Saat icin - 4)"
LOCATE 9, 23: PRINT "( 2 Saat icin -5 )"
LOCATE 10, 23: PRINT "( 4 Saat icin-6)"

LOCATE 4, 40: INPUT " ", q
DeneySuresi$
GOSUB EkranHazirla

CEVRIM:
LOCATE 25, 10: PRINT "Programdan cikmak icin bir tusa basiniz";
DO
LOCATE 1, 70: PRINT TIMES:
LOCATE 9, 60: PRINT "INP BUFFER="; LOC(10)
LOOP UNTIL INKEY$ <>""

'GOTO CEVRIM
LOCATE 25, 10; PRINT "Program sona erdi "
END

3k sfe e afe fe o sfe o sfe e ok afe ok afe e of¢ s sfe s e e sfe e 3 sie 2 sk ofe ¢ ohe e 3o 3k e sfe s sfe o ofe S 3¢ s sfe e sfe e D 24 e 3 dfe e 3 e sk e she 3¢ S e sk ke e 3fe fe e sde e ke

" FORi%=1TO 30
" Genlik% = 150 + 50 * SIN(i% / 4)
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' GOSUB VeriCiz
" NEXT

34 3k 3i¢ sfe afe dfe ok 3k 3¢ ok o4 e 2fe 34¢ af¢ e sfe 3fe dje e afe 24¢ 2fe ol ole e e 3fe sie dfe sl e sfe oe ok
'VeriCiz:
' 1% = VeriNo%
" LINE (20 * i% - 5, 0)~(20 * i% + 5, Genlik%), 4, B
' PAINT (20 *i%, 1), 4
" LINE (20 * i% - 5, 0)-(20 * i% + 5, Genlik%), 11, B
" 'LINE Q0 *i% -5, 0«20 * i% + 5, i% * 10), , B
'RETURN
13fe afe 3f¢ ok 2§ ofe sk 2f¢ e Sl 2l sk ol sfe sfe 2fe ol ok ¢ 34¢ sl vje ke vk ofe sfe ofe e sfe Sk e e sle e sle
EkranHazirla:

SCREEN 9

WINDOW (-10, -20)~(710, 330)

'LOCATE 25, 1: PRINT 0;

*  PAINT (10, 10), 7

LOCATE 25, 2: PRINT "0";

LOCATE 2, 1: PRINT DuseyEksen;

LOCATE 25, 70: PRINT YatayEksen;

FOR i% = 1 TO KanalSayisi%

LOCATE 4,10+ 8 * (i% - 1)
PRINT "Kanal"; RIGHT$(STR$(i%), 1),
NEXT i%

'COLOR 4, 2

LOCATE 1, 17: PRINT " DosyaAdi= "; Dosya$,

LOCATE 1, 45: PRINT " DeneySuresi= "; DeneySuresi$

LINE (-10, -20)«(710, 330), , B: LINE (120, 315)-(580, 330),,B

LINE (0, 0)-(700, 0): LINE (0, 0)-(0, 300)
LINE (700, -5)~(700, 5): LINE (685, -5)-(700, 0): LINE (685, 5)~(700, 0)
LINE (-5, 300)~(5, 300): LINE (-5, 290)~(0, 300): LINE (5, 290)~(0, 300)

FOR x% = 0 TO 700 STEP 70: FOR Y% = 0 TO 300 STEP 30
PSET (x%, Y%) 7
NEXT Y%: NEXT x%

"RSET XKoord = MaxXK oord$

RETURN
¥aje sfe 24 sie 3k sfe 3 sle e e de 2l¢ dfe ake ofe af¢ Sfe ok oke ke sfe ofe o 3 e afe ole afe sfe sle e e e e e 3fe 2k v ok 3de o4 S e e sie vke ofe she sfe vk e e si¢ sbe die e e e vke e e sk ek
ComlIntServRoutine:

xpos% = POS(0): ypos% = CSRLIN

'SOUND 3000, .5

'BEEP

AlinanByte$ = INPUTS$(1, #10)
SerilnBuf% = ASC(AlinanByte$)
'LOCATE 7, 35: PRINT SerilnBuf%
GOSUB SeriByteAlinmis

PRINT #10, CHR$(&HAA),

LOCATE ypos%, xpos%
RETURN

3 3k 2fe 4 3¢ 2k ok ofe o 3 ok e e 3 3k o4 e o 3¢ oe 3 s sfe 2fe sfe e s ofe e s e o e e S ke e afe e S Sfe e e s o of o fe e 3 2 sfe ke 4e 3¢ e e o ofe e ok e sk ke ke ke 3k e sk

SeriByte Alinmis:
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SELECT CASE SerilnBuf%
CASE 250
AlinanVeriNo% =
CASE ELSE
AlinanVeriNo% = AlinanVeriNo% + 1
GirisDatalari%(AlinanVeriNo%) = SerilnBuf%
IF AlinanVeriNo% = 17 THEN
KanalDatalari%(8) = GirisDatalari%(2) + (32 * GirisDatalari%(3))
KanalDatalari%(1) = GirisDatalari%(4) + (32 * GirisDatalari%(5))
KanalDatalari%(2) = GirisDatalari%(6) + (32 * GirisDatalari%(7))
KanalDatalari%(3) = GirisDatalari%(8) + (32 * GirisDatalari%(9))
KanalDatalari%(4) = GirisDatalari%(10) + (32 * GirisDatalari%(11))
KanalDatalari%(5) = GirisDatalari%(12) + (32 * GirisDatalari%(13))
KanalDatalari%(6) = GirisDatalari%(14) + (32 * GirisDatalari%(15))
KanalDatalari%(7) = GirisDatalari%(16) + (32 * GirisDatalari%(17))

GOSUB DosyayaYaz
GOSUB EkranaYaz
GOSUB EkranaCiz

END IF
END SELECT

RETURN
¥34¢ sfe sfe a4 ofe sfe 3 afe ale die ok dhe e e e 4¢ 346 dfe dle dj¢ ok oke sfe sfe sfe sfe sfe
DosyayaYaz:
FOR i% = 1 TO KanalSayisi%
PRINT #1, USING " ### ", KanalDatalari%(i%);
NEXT i%
PRINT #1,

RETURN
13k ofe 3k s 3k 2f¢ s 3fe 3¢ Sk 3¢ ofe 2l 3fe ik 3¢ ofe vfe sie e sfe e dj¢ e dfe de vfe
EkranaYaz:
FOR i% = 1 TO KanalSayisi%
LOCATE 5,10+ 8 * (i% - 1)
PRINT USING "## ##"; Vcc * (KanalDatalari%(1%) / 1023);
NEXT i%
RETURN
¥ 3k sfe o4 ofe sl e 3k 3k v sfe 3% 34 ofe ofe ik 3k 3¢ afc ofe ofe e 3¢ vig e e ke
EkranaCiz:
VeriNo = VeriNo + 1
Veri = KanalDatalari%(1)
"PSET (VeriNo MOD 650, KanalDatalari%(1))
PSET (VeriNo MOD 700, 300 * Veri / 1023)

RETURN

LOCATE 5, 3: PRINT USING "## ##", Vcc * (KanalDatalari%(1) / 1023);

LOCATE 5, 13: PRINT USING "####"; Vcc * (KanalDatalari%(2) / 1023);
LOCATE 5, 23: PRINT USING "#4###", Vec * (KanalDatalari%(3) / 1023);
LOCATE 5, 33: PRINT USING "##.##", Vcc * (KanalDatalari%(4) / 1023);
LOCATE 5, 43: PRINT USING "####", Vee * (KanalDatalari%(5) / 1023);
LOCATE 5, 53: PRINT USING "## ##", Vcc * (KanalDatalari%(6) / 1023);
LOCATE 5, 63: PRINT USING "##.##", Vcc * (KanalDatalari%(7) / 1023);
LOCATE 5, 73: PRINT USING "##.##"; Vce * (KanalDatalari%(8) / 1023);

RETURN
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3k 3 sk 3k e 346 3k o6 ofe ofe e ole Sfe 3K e 3k 2de 24¢ afe ke 3K 3k K dle e sie e

FlTusu:
BEEP
NULLINPUTS = INPUTS(LOC(10), #10)
COM(1) ON

PRINT #1, "SAAT="; TIMES, "TARiH="; DATES$

TIMER ON

LOCATE 8, 60: PRINT "ILK BUFFER DEGERI"; LOC(10)
RETURN

TimerISR:
'LOCATE 10, 40: PRINT "SURE SONUNDA SON BUFFER DEGERI", LOC(10)
'COM(1) OFF
BEEP
TIMER OFF
RETURN

100 :
LOCATE 10, 40: PRINT "HATA ANINDA SON BUFFER DEGERI="; LOC(10)
RESUME NEXT

RETURN

SUB getinput (instr$, maxlen%)

1

T

CONST insert% = 1, overstrike% =2

' make required initializations
firstcol% = POS(0)
insertmode% = overstrike%

curpos% =1

' display availabie length with a blue box
PRINT instr$;

COLOR 0, 7

PRINT SPACES$(maxien% -~ LEN(instr$)),
LOCATE , firstcol%

' blink cursor
COLOR 16,7 '23,12
[F LEN(instr$) = 0 THEN
PRINT " "; CHR$(29);
ELSE
PRINT LEFTS$(instr$, 1); CHR$(29),
END IF
COLOR 7,0

' GOTO DonGetlInput

' get first character
DO

onechar$ = INKEY$
LOOP WHILE onechar$ = "*
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'’

process characters one at a time
DO UNTIL onechar$ = CHR$(13) 'Enter'a basilana kadar cevrimde kal
' de-highlight current character
IF curpos% > maxlen% THEN
PRINT " "; CHR$(29):
ELSEIF curpos% > LEN(instr$) THEN
COLOR , 7
PRINT " " CHR$(29),
COLOR, 0
ELSE
PRINT MID$(instr$, curpos%, 1); CHR$(29);
END IF
" check for special characters
[F LEFT$(onechar$, 1) = CHR$(0) THEN

'check for <RIGHT>
IF RIGHTS$(onechar$, 1) = CHR$(77) THEN

' if before last character, move right one

IF curpos% <= LEN(instr$) THEN
curpos% = curpos% + 1

END IF

'check for <LEFT>
ELSEIF RIGHTS$(onechar$, 1) = CHR$(75) THEN
" if past first character, move left one
IF curpos% > 1 THEN
curpos% = curpos% - 1
END IF

'check for <DEL>
ELSEIF RIGHTS$(onechar$, 1) = CHR$(83) THEN
' if before last character, remove one
IF curpos% <= LEN(instr$) THEN
instr$ = LEFT$(instr$, curpos% ~ 1) + MID$(instr$, curpos% + 1)
PRINT MID$(instr$, curpos%); " *;
END IF

'check for <INS>
ELSEIF RIGHT$(onechar$, 1) = CHR$(82) THEN
'toggle insert mode
IF insertmode% = overstrike% THEN
insertmode% = insert%
ELSE
insertmode% = overstrike%
END IF

END IF

' check for <BACKSPACE>
ELSEIF onechar$ = CHR$(8) THEN

'if past first character, remove one
IF curpos% > 1 THEN
[F curpos% > LEN(instr$) THEN
PRINT CHRS$(29); " ",
ELSE’
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PRINT CHR$(29); MID$(instr$, curpos%). " ™.
END [F
instr$ = LEFTS$(instr$, curpos% - 2) + MID$(instr$, curpos%)
curpos% = curpos% - 1
END IF
' no special character, so check for overstrike mode
ELSEIF insertmode% = overstrike% THEN

' IF insertmode% = overstrike% THEN

' if overstrike, replace that character
' oradd it to the end
IF curpos% <= LEN(instr$) THEN
MIDS$(instr$, curpos%, 1) = onechar$
PRINT onechar$;
curpos% = curpos% + 1
ELSEIF curpos% <= maxien% THEN
instr$ = instr$ + onechar$
PRINT onechar$;
curpos% = curpos% + 1
ELSE
BEEP
END IF
'insert mode must be in insert
ELSEIF curpos% <= maxlen% THEN

" insert character, move rest of string over
instr$ = LEFT$(instr$, curpos% - 1) + onechar$ + MID$(instr$, curpos%)
PRINT MID$(instr$, curpos);
curpos’ = curpos% + 1
ELSE
BEEP
END IF

' highlight cursor position
COLOR 16,7 23, 12
LOCATE , firstcol% + curpos% - 1
IF curpos% > LEN(instr$) THEN
PRINT " "; CHR$(29);
ELSE
PRINT MID$(instr$, curpos%, 1); CHR$(29);
END IF
COLOR 7,0
' get another character
DO
onechar$ = INKEY$
LOOP WHILE onechar$ ="

LOOP

1

redisplay string without length display
LOCATE , firstcol%

PRINT instr$; SPACES$(maxlen% - LEN(instr$))
DonGetInput:

END SUB



EK B : VERI DUZENLEME PROGRAMI

DIM YatayEksen AS STRING * 10
DIM DuseyEksen AS STRING * 10

DuseyEksen = "400 cmHg "
YatayEksen = "zaman (dak)"

WHILE 2=2
CLS
LOCATE 7, 22: PRINT " VERI DUZENLEME PROGRAM MENUSU *
LOCATE 10, 27: PRINT " 1- YENI BILGI GIRISI "
LOCATE 11, 27: PRINT " 2- BILGILERE ERISIM "
LOCATE 12, 27: PRINT " 3- VERILERE ERISIM "
LOCATE 13, 27: PRINT " 4- GRAFIGE ERISIM "
LOCATE 14, 27: PRINT " 5- ACIKLAMA "
LOCATE 15, 27: PRINT " 6- CIKIS "

LOCATE 18, 40: INPUT " TERCIHINIZI GIRINIZ (1-5):", sec%
IF sec% = 6 THEN END
IF sec% = 1 THEN
GOSUB sayfa

LOCATE 22, 15: PRINT "BESLEME BASINO DEER'N” VOLT GR'™N'Z"

LOCATE 7, 27: INPUT ", a$

LOCATE 8, 27: INPUT "", dno$

LOCATE 9, 27: INPUT "", dtar$

LOCATE 10, 27: INPUT ", tm2$

LOCATE 8, 62: INPUT "", ncins$
LOCATE 9, 62: INPUT "", nkal

LOCATE 15, 31: INPUT ", bbas 'volt olarak girilecek
bbas = (1068.29 * bbas - 565.47)/ 10+ 76

LOCATE 16, 31: INPUT "", bsic

LOCATE 18, 31: INPUT "", gad$

LOCATE 19, 31: INPUT "", cad$

LOCATE 15, 58: INPUT "", osic
LOCATE 16, 58: INPUT "", obas
LOCATE 18, 64: INPUT "", za

dos$ = a$ + "-" + dno$ 'girilecek olan dosya adi
Dosyag$ = dos$ + ".DAT"

dosyaa$ = dos$ + ".DVD" 'yeni acilacak dosya adi
dosyab$ = dos$ + ".BLG"

V8 = 2'saniyedeki veri sayisi (2 veya 10)

OPEN Dosyag$ FOR INPUT AS #1
OPEN dosyaa$ FOR OUTPUT AS #2
OPEN dosyab$ FOR OUTPUT AS #3
INPUT #1, zaman$

TIMER ON

TIMES = MID$(zaman$, 6, 8)

TM = TIMER

TIMES = tm2$

tm2 = TIMER

TIMER OFF
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FOR i=1 TO INT(VS * (tm2 - TM))
INPUT #1, BIN, bin2
NEXT
i=0
cn=20
10 INPUT #1, BIN, bin2
IF EOF(1) THEN
CLOSE #1,#2
GOTO 30
END IF
zaman =i/ VS
aa=zaman/za
I[F aa = INT(aa) THEN
GOSUB 20
END IF
i=i+1: GOTO 10

20 zaman = INT(zaman / 60) + (zaman MOD 60) / 100

volt = BIN * 5/ 1023
basinc = (1068.29 * volt - 565.47) / 10 + 76

‘dakika icin

vakum = 4.2 '‘emHg d0Y Ulebilen minimum basn} de§eri

fonk = LOG((bbas - vakum) / (bbas - basinc))

PRINT #2, USING "##HH #H##"; zaman; basinc: bin2; fonk

cn=cn+1
RETURN
30 PRINT #3, a$
PRINT #3, dno$
PRINT #3, dtar$
PRINT #3, tm2$

PRINT #3, dosyaa$
PRINT #3, ncins$
PRINT #3, nkal

PRINT #3, bbas
PRINT #3, bsic

PRINT #3, gad$
PRINT #3, cad$

PRINT #3, osic

PRINT #3, obas

PRINT #3, za

PRINT #3, cn

CLOSE #3
END IF

IF sec% =2 THEN
CLS
LOCATE 7, 30: INPUT "Acilacak Dosya", dosya$
dosyaa$ = dosya$ + ".DVD" 'yeni acilacak dosya adi
dosyab$ = dosya$ + ".BLG"

OPEN dosyaa$ FOR INPUT AS #1
OPEN dosyab$ FOR INPUT AS #2
GOSUB BILGIOKU

GOSUB sayfa

LOCATE 7, 27: PRINT ""; a$
LOCATE 8, 27; PRINT ""; dno$
LOCATE 9, 27: PRINT ""; dtar$
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LOCATE 10, 27: PRINT ""; tm2$

LOCATE 7, 62: PRINT ""; dosyaa$
LOCATE 8, 62: PRINT "": ncins$
LOCATE 9, 62: PRINT ""; nkal

LOCATE 15, 31: PRINT ""; bbas
LOCATE 16, 31: PRINT ""; bsic
LOCATE 18, 31: PRINT ""; gad$
LOCATE 19, 31: PRINT "™, cad$

LOCATE 15, 58: PRINT ""; osic
LOCATE 16, 58: PRINT ""; obas
LOCATE 18, 64: PRINT "": za
CLOSE #1
CLOSE #2
INPUT vm; M

END IF

IF sec% = 3 THEN
CLS
LOCATE 7, 30; INPUT "Acilacak Dosya", dosya$
dosyaa$ = dosya$ + ".DVD" 'yeni acilacak dosya adi
dosyab$ = dosya$ + ".BLG"

OPEN dosyaa$ FOR INPUT AS #1
OPEN dosyab$ FOR INPUT AS #2
GOSUB BILGIOKU
FORi=1TOcn
INPUT #1, zaman, basinc, bin2
PRINT zaman, basinc, bin2

NEXT
INPUT imf
CLOSE #1
CLOSE #2

END IF

IF sec% = 4 THEN
CLS
LOCATE 7, 30: INPUT "Acilacak Dosya", dosya$
dosyaa$ = dosya$ + ".DVD" 'yeni acilacak dosya adi
dosyab$ = dosya$ + ".BLG"

OPEN dosyaa$ FOR INPUT AS #1
OPEN dosyab$ FOR INPUT AS #2
GOSUB BILGIOKU

SCREEN 9

WINDOW (-10, -20)-(710, 330)
'LOCATE 25, 1: PRINT 0;

' PAINT (10, 10), 7

LOCATE 25, 2: PRINT "0",
LOCATE 2, 1: PRINT DuseyEksen;
LOCATE 25, 70: PRINT YatayEksen,

"COLOR 4, 2

LOCATE 1, 17: PRINT " DosyaAdi= ", dosyaa$;

LOCATE 1, 45: PRINT " DeneySuresi="; cn * za

LINE (-10, -20)«(710, 330), , B: LINE (120, 315)-(580, 330), , B
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LINE (0, 0)-(700, 0): LINE (0, 0)~(0, 300)
LINE (700, -5)<(700, 5): LINE (685, -5)~(700, 0): LINE (685, 5)~(700, 0)
LINE (-5, 300)(5, 300): LINE (-5, 290)-(0, 300): LINE (5, 290)~(0, 300)

FOR x% = 0 TO 700 STEP 70: FOR Y% = 0 TO 300 STEP 30
PSET (x%, Y%) 7
NEXT Y%: NEXT x%

FORi=1TOcn
INPUT #1, Al, A2, A3
PSET (INT(i * 600 / (cn - 1)), INT(A2 * 300 / 400))
NEXT
INPUT mv’ M
SCREEN 0, 0,0
CLOSE #1
CLOSE #2
END IF

WEND

alt:
CLS:
LOCATE 10, 20: PRINT "ERISMEK ISTEDIGINIZ DOSYANIN ADINI GIRINIZ"
LOCATE 13, 34: PRINT "###kskxkk B[ G"
LOCATE 13, 34: INPUT """, dosyab$
dosyab$ = dosyab$ + " .BL.G"
OPEN dosyab$ FOR INPUT AS #3

sayfa:
CLS
LOCATE 3, 30: PRINT " YENI BILGI GIRISI "
LOCATE 5, 5: PRINT "DENEYIN"
LOCATE 7, 12: PRINT "DOSYA AD[ [ ¥¥%x
LOCATE 8, 1Z: PRINT "NO A
LOCATE 9, 12: PRINT "TARIH JRkEk.19O3"
LOCATE 10, 12: PRINT "BASLANGIC ANT ;% sk ke
LOCATE 5, 40: PRINT "KULLANILAN NUMUNENIN"
'LOCATE 7, 47: PRINT "DOSYA ADI ks
LOCATE 8, 47: PRINT "CINSI SRkt
LOCATE 9, 47: PRINT "KALINLIGI  :*** @m"
LOCATE 13, 5: PRINT "DENEY DUZENEGININ"
LOCATE 15, 12: PRINT "BESLEME BASINCI :*** cmHg"
LOCATE 16, 12: PRINT "BANYO SICAKLIGI :** gC"
LOCATE 17, 10: PRINT "BASLARKEN :"
LOCATE 18, 12: PRINT "GIRIS AKIM DURUMU :"
LOCATE 19, 12: PRINT "CIKIS AKIM DURUMU ;"
LOCATE 13, 40: PRINT "ORTAMIN" .
LOCATE 15, 47: PRINT "SICAKLIGI :** gC"
LOCATE 16, 47: PRINT "BASINCI :** cmHg"
LOCATE 18, 45: PRINT "VERI ALMA SIKLIGI :**** sanjye"

RETURN

BILGIOKU:

INPUT #2, a$

INPUT #2, dno$

INPUT #2, dtar$

INPUT #2, tm23$

INPUT #2, dosyaa$ T3,
INPUT #2, ncins$ -
INPUT #2, nkal e

,hmmgéﬁw aM KURuu
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INPUT #2, bbas
INPUT #2, bsic

INPUT #2, gad$
INPUT #2, cad$

INPUT #2, osic
INPUT #2, obas
INPUT #2, za
INPUT #2. cn
RETURN

SUB getinput (instr$, maxlen%)

t

CONST insert% = 1, overstrike% = 2
' make required initializations
firstcoi% = POS(0)

insertmode% = overstrike%
curpos% =1

' display available length with a blue box
PRINT instr$; '
COLOR 0, 7

PRINT SPACE$(maxlen% - LEN(instr$));
LOCATE , firstcol%

! blink cursor
COLOR 16,7 '23,12
IF LEN(instr$) = 0 THEN
PRINT " ", CHR$(29);
ELSE
PRINT LEFTS$(instr$, 1); CHR$(29),
END IF
COLOR 7,0

! GOTO DonGetInput

' get first character
DO
onechar$ = INKEY$
LOOP WHILE onechar$ = ""
" process characters one at a time
DO UNTIL onechar$ = CHR$(13) 'Enter'a basilana kadar cevrimde kal
" de-highlight current character
IF curpos% > maxlen% THEN
PRINT " "; CHR$(29);
ELSEIF curpos% > LEN(instr$) THEN
COLOR, 7
PRINT " ", CHR$(29);
COLOR, 0
ELSE
PRINT MID$(instr$, curpos%, 1); CHR$(29),
END IF
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" check for special characters
IF LEFT$(onechar$, 1) = CHR$(0) THEN

'check for <RIGHT>
IF RIGHTS$(onechar$, 1) = CHR$(77) THEN

' if before last character, move right one

[F curpos% <= LEN(instr$) THEN
curpos% = curpos% + 1

END IF

‘check for <LEFT>
ELSEIF RIGHTS$(onechar$, 1) = CHR$(75) THEN
if past first character, move left one
IF curpos% > 1 THEN
curpos¥ = curpos% - 1
END IF

1

‘check for <DEL>
ELSEIF RIGHTS$(onechar$, 1) = CHR$(83) THEN
' if before last character, remove one
IF curpos% <= LEN(instr$) THEN
instr$ = LEFT$(instr$, curpos% - 1) + MID$(instr$, curpos% + 1)
PRINT MIDS$(instr$, curpos%); " ",
END IF

'check for <INS>
ELSEIF RIGHT$(onechar$, 1) = CHR$(82) THEN
'toggle insert mode
IF insertmode% = overstrike% THEN
insertmode% = insert%
ELSE
insertmode% = overstrike%
END IF

END IF

" check for <BACKSPACE>
ELSEIF onechar$ = CHR$(8) THEN

'if past first character, remove one
IF curpos% > 1 THEN
IF curpos% > LEN(instr$) THEN
PRINT CHR$(29); " ",
ELSE
PRINT CHR$(29); MID$(instr$, curpos®); " "
END IF
instr$ = LEFT$(instr$, curpos% - 2) + MID$(instr$, curpos%)
curpos% = curpos%e - 1
END IF
' no special character, so check for overstrike mode
ELSEIF insertmode% = overstrike% THEN

' IF insertmode% = overstrike% THEN
' if overstrike, repiace that character

' oradd it to the end

IF curpos% <= LEN(instr$) THEN
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MIDS$(instr$, curpos%, 1) = onechar$
PRINT onechar$;
curpos¥ = curpos% + 1
ELSEIF curpos% <= maxlen% THEN
instr$ = instr$ + onechar$
PRINT onechar$;
curpos% = curpos% + |
ELSE
BEEP
END IF
'insert mode must be in insert
ELSEIF curpos% <= maxlen% THEN

' insert character, move rest of string over
instr$ = LEFT$(instr$, curpos% - 1) + onechar$ + MIDS$(instr$, curpos¥)
PRINT MID$(instr$, curpos®),
curpos% = curpos% + 1
ELSE
BEEP
END IF

" highlight cursor position
COLOR 16,7 23,12
LOCATE , firstcol% + curpos% - 1
IF curpos% > LEN(instr§) THEN
PRINT " ": CHR$(29);,
ELSE
PRINT MID$(instr$, curpos%, 1); CHR$(29),
END IF
COLOR 7,0

get another character
DO
onechar$ = INKEY$
LOOP WHILE onechar$ =""

LOOP

redisplay string without length display
LOCATE , firstcol%

PRINT instr$: SPACE$(maxlen% - LEN(instr$))
DonGetlnput:

END SUB
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