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ZEOLIT RHO KATKILI MATRIMiD®5218 MEMBRANLARLA GAZ
AYIRIMI

OZET

Dogalgaz, diger fosil yakitlar ile karsilastirildiginda yiiksek yanma verimine sahip
olmasindan dolay1 temiz enerji kaynaklarindan biri olarak kabul edilmektedir. Ancak
dogalgaz, ham olarak elde edilirken igerisinde bulunan karbondioksit, azot, hidrojen
siilfiir gibi safsizliklar yanma verimini diisiirmektedir. Ozellikle karbondioksit gazi,
boru hattlarinda korozyona sebep olmaktadir. Bu safsizliklarin giderilmesi igin
kullanilan konvansiyonel sistemler yiiksek enerjiye ihtiya¢ duyar ve dogaya zarar
verebilecek solventler ile yiiriitiilirler. Sik¢a kullanilan ticari metotlarin aksine
membran teknolojisi az enerji gerektirmesi, esnek olmast ve Kkolay
6lceklendirilebilmesi sebebiyle son yillarda arastirmacilarin ilgisini ¢ekmektedir.

Literatiire bakildiginda ¢ok ¢esitli inorganik membran-polimer kombinasyonun, pek
cok arastirmanin konusu oldugu goriilmektedir. Ozellikle Karisik matrisli membranlar
araciligiyla, zeolit gibi yiiksek secicilige ve 1sisal dayanikliliga sahip inorganik
maddeler, bir polimer fazina katilarak istenilen modiillerde membran tiretilebilmekte
ve yiiksek secici gegirgenligine sahip olabilmektedirler.

Bu ¢alismada igerdigi Si/Al oranindan dolayr nispeten hidrofobik 6zellik gosteren
RHO zeolit kristalleri, literatiirde belirtilen organik yap1 yonlendiricisi kullanilmadan,
8 giinliik sentez siiresinin aksine 2 giinliikk sentez siiresi i¢inde, zeolit/polimer
kompozit membran iiretmek amaciyla, membranhazirlama yOntemini iyi yonde
etkileyebilmesi i¢in miimkiin olan en kiigiik partikiil boyutunda sentezlenmistir.
Polimerik fazolarak, yiiksek camsi gecis sicakligina sahip ve CO2/CHas gaz ¢ifti i¢in
ayirma performansi yiiksek olanMatrimid® 5218 polimeri secilmistir. Ara yiizey faz
uyusmazliginin ve yapisma sorununun azaltilmasi amaciyla, membran sentezi
sirasinda ylizey modifikasyon tekniklerinden biri olan iyonik sivi kullanilmigtir
Coziicl olarak ise, ¢coziicliniin 6zellikle katkili membranlar igerisinde hizli difiizyonu
sonucu ortaya ¢ikacak stresi engelleyebilmek amaciyla kaynama noktas: diger
¢oziiciilerden nispeten yiiksek (153°C) olan dimetilformamid’in kullanilmasi tercih
edilmistir. Deneylerde {iretilen membranlarin ayirma performansi performansi
incelenmistir.

Elde edilen RHO zeolit yapisinin belirlenmesi ve fazlariin tespitinin dogrulugu i¢in
XRD, lazer 151k saginimi Ol¢liim yontemi ile partikiil boyutu analizi i¢in Malvern
Mastersizer, igerdigi fonksiyonel gruplarin ve molekiil baglarinin analizi i¢in FTIR-
ATR analizi, 1s1] kararliliginin ve icerdigi safsizliklarin tespiti i¢in TGA analizi, zeolit
partikiillerinin morfolojik yapilar1 ise FEGSEM ile karakterize edilmistir ve sonuglar
literatiirdeki degerler ile karsilagtirilmistir.

Zeolitlerin iyon degistirme kapasitesine sahip oldugu ve Si/Al oranina baglh olarak
adsorpsiyon oOzelliklerinin gelistirilebilir oldugu bilinmektedir. Zeolit RHO’nun
katyon degisiminin adsorpsiyon kapasitesine etkisini de gorebilmek amaciyla, Li™,
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Na*, K* ve Sr*2 katyonlarinca zengin iyon degismis formlari ¢ozelti iginde karistirma
yontemiyle elde edilmistir.

Katyon degisimi yapilan RHO formlarindaki iyon degisiminin ger¢eklestigini
gorebilmek amaciyla SEM-EDX analizi yapilmistir. Ayrica RHO ve katyon degisimli
RHO kristal yapili parcaciklarin izoterm ve BET yiizey alanlari adsorpsiyon ve
desorpsiyon verilerinden elde edilmis, RHO’ya ait BET yiizey alan1 ve gbzenek
hacminin literatiir ile uyumlu oldugu goériilmiistiir.

Daha sonra elde edilen RHO zeolit, Matrimid® 5218 poliimid matrisine agirlikca %0,
10, 15 ve 20 oranlarinda yiikleme yapilarak karisik matrisli membranlar elde
edilmistir. Elde edilen membranlar karakteristik piklerindeki degisimlerin tespiti
amaciyla FTIR-ATR analizi yapilmistir. Matrimid® 5218/RHO karisik matrisli
membranlarda hem Matrimid poliimidine hem de RHO zeolite ait karakteristik
piklerin varlig1 gézlemlenmis ve agirlikga RHO dolgusunun artmasiyla dogru orantili
olarak, ona ait karakteristik pikin siddetinde artis gozlemlenmistir.

Matrimid® 5218/RHO karisik matrisli membranlarin ve saf matrimid membranin
yiizey ve kesit morfolojileri SEM analizi ile incelenmistir. SEM goriintiilerinde
zeolit/polimer araylizey uyusmazligini engelleyebilmek amaciyla ilave edilen 1yonik
stvi varliginin plastiklesme etkisi goriilmekte olup, agirlikca %10 ve %20’lik
Matrimid® 5218/RHO karigtk matrisli membranlarda iyonik sivi ile polimer/zeolit
yapigmasinin basartyla saglandigi goriilmiistiir.

Elde edilen membranlarin 1s1l kararliligt ve goézenekleri arasinda kalan c¢oziici
miktarinin tespiti icin TGA analizi gergeklestirilmistir. Matrimid® 5218/RHO karisik
matrisli membranlarda yaklasik 400°C’ye kadar ciddi bir kiitle kaybinin goriilmemesi,
elde edilen membranlarin iyi bir 1s1l kararliliga sahip oldugunu gostermektedir.

Membranlarin viskoelastik 6zelliklerinin ve camsi gecis sicakliinin tespiti igin DMA
analizi gergeklestirilmis olup, agirlikca RHO zeolit yiizdesinin artisi ile cams1 gecis
sicakliginin diistiigii gozlenmistir.

RHO/Matrimid® 5218 membranlar CO2/CH4 gazlarinin ayrimi igin test edilmis ve
sonuglar listelenmistir.
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GAS SEPARATION WITH MATRIMID® 5218 /ZEOLITE RHO
MEMBRANES

SUMMARY

It is aimed to remove impurities such as CO2 contained in natural gas by using mixed
matrix membranes. COz is a corrosive gas present in large quantities in the natural gas
stream. In order not to damage the piping systems and to increase the combustion
efficiency of the natural gas, it is desired that the carbon dioxide component in the
natural gas be less than 2%. Membrane processes as an alternative to existing methods
have recently been the focus of attention. However, for this, it is necessary to
determine the zeolite-polymer pair suitable for use in the relevant separation process.

Matrimid® 5218 polyimide, which has a high glass transition temperature and good
permeability-selectivity values for the CO2/CHa gas couple, was chosen for the organic
phase of the mixed matrix membrane, and RHO zeolite, which has hydrophobic
properties due to the Si/Al ratio it contains, was chosen as the inorganic phase, the
dispersed phase. Mixed matrix membranes were synthesized at laboratory scale with
0%, 10%, 15% and 20% by weight RHO zeolite content. In order to eliminate the
problem of zeolite/polymer interfacial adhesion, which is one of the biggest
disadvantages of mixed matrix membranes, the zeolite surface modification method
with an ionic liquid additive containing [absorption] [TF2N] (1-ethyl-3-
methylimidazolium bis (trifluoromethanesulfonyl)imide) was used. In addition, it is
expected in the literature that ionic liquids will have a positive effect on selectivity due
to their CO2-philic structure. As a solvent, Dimethylformamide, which is a polymer
organic solvent with a boiling point of 153°C, is preferred to prevent the stress that
will arise as a result of the rapid diffusion of the solvent in the matrimide film.

RHO zeolite, which was synthesized to act as a molecular sieve, was obtained in a 2-
day synthesis time using the ultrasonic method, unlike the traditional hydrothermal
method that requires 8 days synthesis time. Depending on the mixing speed of the
traditional method, it can cause uncontrolled crystal morphology to be obtained. It is
thought that the use of ultrasonic allows more controlled nucleation by supporting the
interaction between particles. Again, unlike the traditional method, RHO zeolite
crystals were successfully obtained without using an organic support cage such as 18-
crown-6 ether during the synthesis.

When the thermogravimetric analysis of the synthesized RHO particles was examined,
it was proved that they were resistant to high temperatures. As a result of temperature-
related mass changes in nitrogen environment, 14.31% mass loss up to 200°C is where
the moisture trapped in the structure of RHO is removed, and 2.06% mass loss at 200-
500°C is estimated to be due to the dissociation of the hydroxyl groups in the RHO
zeolite particles.

The accuracy of RHO particle structures has been proven by XRD analysis results.
The peaks of the RHO zeolite obtained by XRD analysis were compared with the
studies in the literature and it was seen that the structure was obtained correctly. The
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synthesized RHO particles are approximately 8.3°, 16.6°, 18.6°, 25.1°, 26.4°, 30.2°,
32.5° and 35.7° consistent with the XRD model in the literature with characteristic
diffraction peaks at respective 20 angles. The highest intensity peak value of the
obtained RHO particles occurred at 20: 25.1°, and again according to the literature, the
high intensity sharp diffraction peaks represent a highly crystalline region in the
synthesized sample. As a result, it was observed that high crystalline zeolite RHO was
obtained with a synthesis time of 2 days without using an organic support cage.

It was aimed to obtain particles with the smallest possible particle size by optimizing
the synthesis conditions of RHO selected for the inorganic phase of the mixed matrix
membrane, and the average particle size (d50 value) of the particles was found to be
1.26 um in the Malvern Mastersizer analysis.

FTIR-ATR analysis was performed to determine the organic bonds of the synthesized
RHO crystal structures. From the peaks showing the correctness of the structure by
FTIR-ATR analysis of RHO particles, the absorption peaks at 567 cm™ and 580.03
cm* show the characteristic structure of the double eight-ring outer linkage in the RHO
structure. The sharp and strong absorption peak at 1000.06 cm™ is one of the
characteristic peaks of the RHO zeolite, which corresponds to the asymmetric
stretching vibration of Si—O and Al-O tetrahedra. The intense absorption peaks in the
range of 3404.48 cm™ and 1637.24 cm™ indicate the presence of O—H stretching of
water molecules adsorbed in the zeolite RHO sample and O—H bending of the lattice
water.

In SEM images of RHO particles, the formed truncated octahedral structure was
observed in accordance with the literature. In addition, it was observed that RHO
particles were obtained homogeneously and without agglomeration.

It is known that zeolites have ion exchange capacity and their adsorption properties
can be improved depending on the Si/Al ratio. It can adapt to many cation sizes and
different adsorbate shapes such as Na*, Li*, Cd?*, Sr?*, Rb* or Ba?*. In order to see the
effect of cation exchange on the adsorption capacity of zeolite RHO, ion exchanged
forms rich in Li*, Na*, K* and Sr*2 cations were obtained by mixing in solution.

SEM-EDX analysis was performed in order to see the ion exchange in the cation
exchanged RHO forms. lon exchange degrees were calculated as 0.6%, 100%, 56.4%
and 100% for Na-RHO, Li-RHO, K-RHO and Sr-RHO, respectively.

The isotherm and BET surface areas of RHO and cation exchanged RHO crystalline
particles were obtained from adsorption and desorption data, and it was seen that the
BET surface area and pore volume of RHO were compatible with the literature. It was
also observed that all zeolites show the Type-I isotherm observed in microporous
solids. The N2 adsorption capacity of RHO zeolites is directly related to their surface
area. Accordingly, as a result of the analysis, we can list the adsorption capacities of
RHO and cation exchanged forms as Na-RHO>RHO>Sr-RHO>Li-RHO>K-RHO.

In the preparation of zeolite doped membranes with different weight percentages,
surface modification technique with ionic liquid was used in order to remove the non-
selective empty pores that may occur at the Matrimid® 5218/RHO interfaces and to
better wrap the Matrimid® 5218 polyimide on the RHO surface. While mixing the
RHO zeolite in DMF solvent, after 6 hours, 2% ionic liquid was added into it and left
to stir for 1 night. Then, Matrimid® 5218 was added gradually, corresponding to 15%
of the total amount of the solution, and after a 1-day mixing-dissolving process, it was
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poured into the petri dish and mixed matrix membrane films were obtained by
removing the solvent with the help of an oven.

Pure Matrimid® 5218, ionic liquid added Matrimid® 5218 and Matrimid® 5218/RHO
mixed matrix membranes showed a harmonious and homogeneous distribution in
SEM images. It was also observed that the addition of ionic liquid improved the
zeolite/polymer interface and provided adhesion. Obtaining Matrimid® 5218
polyimide, which is known for its adhesion problems in the literature, compatible with
an inorganic structure is a successful result for this second phase of the thesis. At the
same time, it was determined that Matrimid® 5218/RHO 10% mixed matrix membrane
thickness is 66.65 nm and 20% mixed matrix membrane thickness is 79.6 nm, and
these thicknesses are quite suitable for gas permeability.

Characteristic bond structures of Matrimid® 5218 and ionic liquid and RHO structures
in Matrimid® 5218/RHO mixed matrix membranes were investigated by performing
FTIR-ATR analysis. The presence of characteristic peaks of RHO zeolite was
observed in the membranes. With the increase in the amount of RHO incorporated into
the Matrimid® 5218 polymer, an increase in the intensity of the peak of the asymmetric
stretching vibration of Si-O and AIl-O tetrahedra located at 1000.06 cm™ was
observed, thus proving the presence of the RHO structure in the polymer.

When the TGA curves given for the doped membranes were examined, it was observed
that all Matrimid® 5218 membranes containing all RHO showed similar behavior. It
was observed that the mass loss of the doped membranes was higher compared to the
pure Matrimid®5218. This was thought to be due to the degradation of organic binders
(such as ionic liquid) in the RHO framework and organic structures in the membrane
matrix. This idea was supported by the increase in mass loss rates as the amount of
RHO particles increased in the TGA results. However, we can say that there is no
serious decrease up to about 400°C, that the obtained mixed martis membranes show
good thermal stability and are suitable for membrane operating conditions.

Tg, storage and loss modulus values of RHO doped Matrimid® 5218 mixed matrix
membranes were investigated by DMA analysis. It was observed that the Tg value
decreased with increasing RHO amount compared to the pure polymer. At first it was
thought that the factor causing this was an inappropriate interfacial interaction between
the polymer and the zeolite, but it was proved that this was not the real reason due to
the SEM images showing the opposite. Secondly, it was evaluated that the plasticizing
effect caused by the ionic liquid could cause a decrease in the glass transition
temperature, and this latter possibility was proven by the determination of the amount
of solvent remaining in the membrane in the TGA results.

Gas permeability and selectivity values of RHO/Matrimid® 5218 membranes have
been tested and the results are listed.
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1. GIRIS

Gliniimiize baktigimizda, diinyadaki enerji ihtiyacinin her gegen giin artarak devam
ettigini gormekteyiz. Diger fosil yakitlarla karsilastirildiginda daha temiz yakit olarak
kabul ettigimiz alternatif enerji kaynagi olarak dogalgaza olan ihtiyag, giin gectikce
artmaktadir; bu sebeple iiretim siirecindeki kayiplar ve kazanglarin oran1 her gecen giin
onem kazanmakta ve ayni zamanda her gegen giin kullanim alanlar1 da
geniglemektedir [1]. Sekil 1.1.de 2018 yilinda diinyada iiretimi gerceklesen 26,7
milyon GWh elektrik iiretiminin kaynaklara gore dagilimi gosterilmistir [2].

Riizgar
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Sekil 1.1 : Diinyada elektrik enerjisi liretiminin kaynak tiirlerine gore dagilimi
(IEA,2018).

Dogalgaz aslinda metan gazidir (CHs) ve metan disinda igerdigi gazlar, safsizlik
olarak kabul edilir. Cizelge 1.1’de goriildiigii gibi CO2 gazi ham dogalgazin igindeki
safsizliklarda en biliylik ylizdeyi olusturmaktadir. CO2 gazinin yiiksek oranlarda
bulunmasi, dogalgazin yanma verimini bir baska deyisle kalorifik degerini
diistirmektedir. Ayrica dogalgazin igerdigi COg, su ile birleserek korozif karbonik asit
olusturabilir. Karbonik asit asindirici oldugundan tasima hatlaridaki borularin ig
malzemeleri ve ekipmanlar i¢in zararlidir [3]. Dogal gaz akislarinda istenen CO:

konsantrasyonu %?2'den diisiiktiir. Bu sebeple, proses ekipmanlarini ve tasima hatlarini



korumak ve ayrica dogal gazin kalorifik degerini artirmak i¢in CO2'yi ham dogalgaz

iceriginden ayirabilmek 6nemlidir.

Cizelge 1.1 : Dogalgazin ham ve ticari agidan istenen igerik yiizdeleri [4].

Ham Dogalgazdaki Ticari Dogalgazdaki Yiizde

Igerdigi Bilegen Yiizde Miktar Miktar
CHas %70-80 90%
CO2 %5-20 <%2
CaHs %3-4 %3-4
Cs-Cs 3% 3%
N2 1,40% <%4
H2S <100 ppm <4 ppm
H20 Doygun <100 ppm
Cs ve daha yiiksek karbonlu 960,5-1 960,5-1

hidrokarbonlar

Bu safsizliklarin dogalgazdan ayristirilmast, fiziksel adsorpsiyon, fiziksel absorpsiyon
ve kimyasal absorpsiyon prensiplerine dayanan farkli yontemlerle yapilabilmektedir.
Ozellikle endiistride, bir kimyasal absorbsiyon metodu olan amin prosesi yaygin
olarak kullanilmaktadir. Bu metotla, dogalgaz bir amin ¢ozeltisi iginden gegirilir.
Icerdigi safsizliklardan CO, ve H2S gazlari bu amin ¢ozeltisi ile reaksiyona girer ve
ana bilesenden ayrilir. Yaygin olarak kullanilan amin ¢ozeltileri ise mono etanol amin

ve di etanol amindir [5, 6].

Konvansiyonel yontemler karmagik ekipmanlara ve tesisler i¢in genis bir alana ihtiyag
duymasi, bununla beraber yiiksek enerji gereksinimi gerektirmesi saflagtirma prosesini
maliyetli hale getirmektedir. Bu iglemler ileri diizeyde gelismis bir sisteme sahip olsa
dahi sizdirma, su basmasi, asir1 yiikleme, siiriklenme ve kopiiklenme gibi
problemlerle karsi karsiya kalinilabilmekdir. Ayrica solvent gerektiren islemlerde

stirekli olarak geri doniistiiriilmesi gereken kirletici solventler kullanilmaktadir [7].

Ozellikle son 10 yilda yapilan calismalara bakildiginda membran prosesleri,
konvansiyonel proseslere kiyasla daha diisiik enerjiye ihtiyag duymalari, sonug olarak
yiiksek  safliga  ulasabilmeleri, esnek olmalari, modiiler ve kolay
Olgeklendirilebilmeleri sebebiyle oldukga ilgi cekici hale gelmektedir. Membran
prosesleri gaz ayirma islemleri icin ilk defa 1980’lerin basinda Thomas Graham

tarafindan uygulanmis, o zamandan beri de gelistirilmekte olan bir alandir [8].



Cizelge 1.2°de dogalgazin membran ve amin prosesi ile ayristirilmasinin avantaj ve

dezavantajlar karsilastirilmistir.

Cizelge 1.2 : Dogalgazin membran ve amin prosesi ile ayristirilmasinin avantaj ve
dezavantajlarinin karsilastirilmasi [9].

Etken Amin Prosesi Membran Prosesi

Isletme Problemleri

Hidrokarbon kaybi Cok diisiik Sartlara gore
Disiik CO oranlarinda Miimkiin %2'nin altinda zor
kullanim

Enerji tiiketimi Yiiksek Diisiik
Isletme maliyeti Orta Diisiik
Bakim maliyeti Orta Diistik
Proses kolaylig1 Degisken Degisken
Cevreye etkisi Karisik Diistik
Sermaye Problemleri

On islem maliyeti Diistik Orta
Geridontlistim Y apilmamaktadir Sartlara gore
Yerinde kurulum stiresi Uzun Orta
Kullanima hazir olma siiresi Biiyiik sistem ise uzun Orta

Istenilen kullanim kosullarini saglayabilmesi i¢in membranlarin gaz gecirgenliginin
ve segiciliginin es zamanli olarak yliksek olmasi gerekmektedir. Polimerik
membranlar genellikle yeterli gecirgenlige sahip ancak diisiikk segicilikte olan
malzemelerdir. Ote yandan zeolit gibi inorganik malzemeler, molekiiler elek gibi
davranarak cok yiiksek secilik Ozelligine sahip olmasina ragmen polimerler gibi
kolaylikla genis yiizey alani ile tek parca membran haline getirilememektedir. Karigik
matrisli membranlar araciligiyla zeolit gibi yiiksek segicilige ve 1sisal dayanikliliga
sahip maddeler bir polimer fazina katilarak istenilen modiillerde membran

tiretilebilmekte ve yiiksek secici gegirgenligine ulasilabilmektedir.

Bu caligmanin amaci, metan konsantrasyonu yliksek, bu sayede yanma verimi de bu
dogrultuda yiiksek olan ayni zamanda istenilmeyen safsizliklari igermedigi icin
tasinmas1 ve depolanmasi kolay dogalgaz iiretimi igin, konvansiyonel sistemlerden
daha esnek, daha kolay 6l¢eklendirilebilir ve daha az enerji gerektiren membranlar
tiretilmesidir. Sadece polimerik membran kullanimi yada sadece zeolit kullanimi, her
ikisinin de ayr1 ayr1 sahip oldugu dezavantajlar sebebi ile tercih edilebilir
olmadigindan, her iki malzemenin avantajli noktalarin1 biraraya getirerek 1sil,

kimyasal ve mekanik dayanami yiiksek, endiistriyel boyutta kullanilabilecek



membranlar iiretilmesi hedeflenmektedir. Bu amag dogrultusunda yiiksek camsi gegis
sicakligina sahip olan ticari Matrimid polimeri tercih edilerek, gaz safsizlig1 i¢in iyi
bir molekiiler elek 6zelligi gosteren, literatiirde CO2 ayirma 6zelligi yiiksek oldugu
ancak hidrofilikligi sebebiyle tercih edilmeyen zeolit A' ya kiyasla nispeten hidrofobik
olan RHO zeoliti kullanilarak karisik matrisli membranlar iretilecektir. Kompozit
membranlarin camsi polimerler kullanilarak hazirlanmasi durumunda en biiyiik
dezavantajlardan biri olan zeolit/polimer arayiizey yapisma sorununun ortadan
kaldirilmasidir. Bunun igin literatiirde ilkleme veya silanlama gibi zeolit ylizeyi
modifikasyon yontemlerinin kullanilmasi, plastize ajani olan diisiik molekiil agirlikli
organik yapilarin, ya da iyonik s1v1 katkist gibi {igiincii bir komponentin ilavesi gibi
yontemler kullanilmaktadir. Bu ¢alismada arayiizey yapigsma sorunu igin emim [TF2N]
(1-ethyl-3-methylimidazolium bis (trifluoromethanesulfonyl) imide) igeren iyonik sivi
katkis1 sec¢ilmistir. Elde edilen membranlarin morfolojik ve 1sisal 6zelliklerinin
karakterizasyonlar1 yani sira gaz gegirgenlik Ozellikleri degerlendirilerek ¢alisma

sonlandirilacaktir.



2. MEMBRANLAR

Membranlar, birbirinden farkli iki yada daha fazla bilesenlerden bazilariin gegisine
izin verirken bazilarin1 ayiran secgici gegirgen bir filtrasyon yontemi olarak
tanimlanabilmektedir. Segicilik ve gegirgenlik 6zelliklerine gore cesitli kirleticiler
veya ayrilmasi istenen komponenetler i¢in iyi bir bariyer olabilmesinden dolay1 6nemli
bir ayirma malzemesi olarak dikkat ¢ekmektedir. Membranlar gegirgenlik 6zellikleri
veya gozenek ozelliklerine gére siniflandirilabilmektedir. Membranlarla alakali ilk
gegirgenlik ¢alismasinin, 1748 yilinda Fransiz Abbe Nollet'in su ve sarabi hayvan
barsagmi kullanarak ozmos ile ayirmay1 basarmasi oldugu sdylenebilir [10]. Ik
modern membran ¢alismasi ise Loeb ve Sourirajan'in kendi isimleriyle de anilan bir
yontemle hazirlamayr  basarabildikleri  asimetrik  polimerik membranlarin
kesfedilmesiyle ortaya ¢ikmistir [11]. Bu asimetrik polimerik membranlarin yiizeyi
yogun bir tabakaya sahip oldugu i¢in yiiksek secicilik saglarken, gézenekli i¢ yapisi
membrana mekanik dayanim saglamaktadir. Asimetrik seliiloz asetat membranlar faz
dontigiimii yontemi kullanilarak homojen bir polimer ¢6zeltisinin iki fazli bir yapiya
dontistiiriilmesi ile tiretilmistir [12]. Bu ilk adimdan sonra ise elde edilen bu asimetrik
seliiloz asetat membranlar, ters 0ozmoz prosesinde kullanilmis ve tuzlu suyun igerdigi
tuzdan arindirilmasiyla beraber ilk endiistriyel uygulamasi yapilmistir. Basariyla atilan
bu adimlardan sonra arastirmacilar tarafindan yapilan c¢alismalarin, sentetik
membranlarin ¢esitlenebilmesi ve iyilestirilmesi adina poliamid, poliakrilonitril,
polietilen, polisiilfon gibi diger ticari polimerlerin de kullanilarak devam etmesini
saglamistir. Bu polimerlerin kullanilmasi sonucunda sentetik membranlarin mekanik,
kimyasal ve 1s1l dayanimlarinda iyilesme goriilmiistiir. 1977 yilina gelindiginde ise
biiyiik olcekli ilk ticari gaz saflagtirma uygulamasi yapan Momento isimli firma,
endistriyel gaz akimlarindan hidrojenin geri kazanilmasmi saglamistir. Tiim bu
gelismelerle beraber gilinlimiize gelindiginde endiistriyel membran uygulamalari,
organik karigimlarin ayrilmasi, su aritim prosesleri, atmosferden oksijen veya azot
eldesi, metan gazi igerisinden karbondioksitin ayrilmas: gibi endiistriyel gaz
karigimlarinin saflagtirilmasi, molekiil biiytikliigiine bagl olarak ¢6ziinmiis iyon veya

molekiillerin ayristirilmasi gibi alanlarda g¢esitlenmis ve aragtirmacilar tarafindan en



verimli sekilde kullanilmast i¢in c¢alismalar membran teknolojileri {izerine

yogunlagmustir.

2.1 Membranlarin Siniflandirilmasi

Istenilen sonucu elde etmek i¢in en elverisli membran1 olusturabilmek igin proses
kriterlerini belirlemek ve dogru malzemeyi se¢gmek Onemlidir. Membranlar yapi,
malzeme, konfigiirasyon, bilesim ve islem tiirii agisindan farkli kategorilerde

smiflandirilabilmektedir. Membran siniflandirmasi Sekil 2.1'de gosterilmistir [13].

Tiibiiler
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Dogal maddeler: membranlar:
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Sekil 2.1 : Membranlarin siniflandirilmasi [13].

Membranlar, dogal ve sentetik olarak siniflandirilabilmektedir. Sentetik membranlar
ise kendi i¢inde organik ve inorganik olarak iki gruba ayrilmaktadir. Biyolojik
membranlar, her canli hiicrede bulunan bir yapi olup canli yasami igin ¢ok biiyiik
oneme sahiptir. Bu ¢esit membranlar, sentetik membranlardan yap1 ve fonksiyonalite
acisindan ¢ok farklidir. Sentetik membranlar ise organik ve inorganik malzemeler veya
bu membranlarin g¢esitli farkli kombinasyonlar1 kullanilarak hazirlanmaktadir.
Polimerler, monomer olarak tanimlanan basit molekiillerin kimyasal bag ile bir araya
gelmesiyle olusan yiiksek molekiil agirliklt maddelerdir ve membranin yapisina etkisi
bakimindan biiyiik 6nem tagimaktadirlar. Polimerlerin molekiil agirliklari, mekanik,
kimyasal ve 1sisal ozellikleri, gegirgenlik degerleri, zincir esnekligi, kimyasal ve
fiziksel yapisi, polimerin kendi igindeki zincir etkilesimleri, kristalin veya amorf

yapist gibi parametreler, elde etmek istenilen membran oOzelliklerinde oldukca



etkilidirler. Membran {iretiminde polimerik yapilar olarak farkli kimyasal yapilardaki

homo ve kopolimerler ya da bunlarin farkli karisgimlari kullanilir [14].

Membranlar yap1 veya morfolojisine gore de ayrica siniflandirilabilmektedirler.
Ayirma Kkabiliyetini gosteren O6nemli bir 6zellik olarak membran morfolojisi de
gosterilebilir.  Uygulama amacma gore g¢esitli  membran  morfolojileri
kullanilabilmektedir. Sekil 2.2°de de gosterildigi gibi membran morfolojisi asimetrik

ve simetrik olarak iki ana grupta toplanmaktadir [15].
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Sekil 2.2 : Membranlarin yapisina gore siniflandirilmasi [15].

Gozeneksiz membranlar yogun simetrik membranlardir ve et kalinliklar1 10 — 200 p
arasinda degisir, kesit igerisindeki gecirgenlik ise sabittir. Yogun simetrik
membranlar, gegirgenlerin basing, derisim yada elektriksel potansiyel farki gibi itici
bir kuvvet sayesinde difiizyonla tagindig1 yogun bir film tabakasindan olusmaktadir.
Yapilarindaki bu yogunluk sebebiyle yiiksek {irtin hizlarina erisememektedirler. Bu
ticari olarak daha kisitli kullanim alanlarina sahip olmasina sebep olmaktadir ve daha

¢ok laboratuvar ¢alismalarinda kullanilir [15, 16, 17].

Asimetrik membranlar da ise durum biraz daha farklidir, yiiksek akis hiziyla beraber
yiiksek secicilik 6zelliklerine de sahip olduklarindan dolay1 ticari olarak daha yaygin
kullanilmaktadirlar. Bu tiir membranlarin yapisi, et kalinlig1 0.1 - 2 p arasinda degisen

ince yogun bir tabaka ile bu tabakay1 destekleyen 50 - 150 p kalinliginda daha



gozenekli tasiyict tabakadan olusmaktadir. Membranin gecirgenlik 6zelligini bu
yogun, gbzeneksiz iist tabaka belirlemektedir [16]. Asimetrik membranlar genel olarak
ince bir ayirici tabakayi destekleyen gozenekli bir yapidan meydana gelmektedir.
Ayirict tabaka ve gozenekli destek yapist eger ki farkli polimerlerden elde edilirse, bu
kompozit membran olarak adlandirilir. Kompozit membranlarin avantaji olarak,
secicilik, gegirgenlik, kimyasal ve 1s1l kararlilik dikkate alindiginda optimum bir
membran performansi elde etmek i¢in her bir tabakanin digerlerinden bagimsiz olarak
optimize edilebilme kabiliyeti gosterilebilir [18,19]. Farkli yontemler ile elde edilen
kompozit membranlar i¢inde ara yiizey kompozit membranlar1 gaz ayirma amaciyla

kullanilmasi en ¢ok tercih eden membranlardir [19].

Gaz ayirma amaciyla kullanilmasi hedeflenen bir membranin yapisinda, ayirici
tabakanin gaz akisini ¢6ziinme-difiizyon mekanizmasiyla kontrol edebilmesi ve film
tabakasinda ise zayif bolgeler veya deliklerin bulunmamasi beklenmektedir. Ayni
zamanda membran et kalinliginin ayirma kabiliyetini arttiracak kadar kalin, yeterli
akisa izin verecek kadar da ince olmasi istenmektedir. Bu dengeyi saglamak titiz bir
calisma gerektirmektedir, ince filmlerin gaz basincina dayanikliligi destek yapi ile
saglanabilir, ama bu destek yapisinin yiliksek basinglarda yeterli mekanik dayanikliliga
sahip olmasinin yaninda gaz gegisine izin vermesi de dnemli bir aragtirma konusudur

[18].
2.2 Membranlarda Gaz Ayirma ve Tasimim Mekanizmalari

Endiistriyel uygulamalar i¢in membran kullaniminda beklentiler 1s1l, mekanik ve
kimyasal dayanimin yaninda yiliksek secicilik ve gecirgenlik ile uzun siire
kullanilabilir olmas1 beklenmektedir [20]. Membranlarin ayirma prensibi sematik
olarak Sekil 2.3°de gosterilmektedir. Membran proseslerinde ayrilan malzemelere
besleme akimi veya permeat, ayirma karisimmma gegen akim veya retentat

denilmektedir.

Sekil 2.3 : Bir membran ile ayrilan iki fazigeren sistemin sematik gosterimi [21].



Ayirma islemi besleme akimindaki bir bilesenin veya bilesenlerin membran kesitinden
daha rahat gecmesi yoluyla olmaktadir. Basing, konsantrasyon, elektriksel potansiyel
farki gibi itici kuvvetler membranlarin ayirma prensibidir [22]. Bu nedenle bazi
bilesenler i¢in yiiksek gecirgenlik 6zelligi gdsteren membranlar, bazi bilesenler igin
secici gecirgen yani diisiik gecirgenlik 6zelligine sahiptir. Bu ayirma prensibine sahip
gaz ayirma proseleri, mikrofiltrasyon(MF), ultrafiltrasyon(UF), nanofiltrasyon (NF),
ters 0zmoz(RO), elektrodiyaliz(ED), pervaporasyon(PV) ve gaz ayirma olarak
gruplandirilabilmektedir. Hangi prosesin tercih edilecegi ise elde etmek istenilen son
iriine bagli olmaktadir. Cizelge 2.1’de membran ayirma prosesleri, ayirma fazlari,

boyutlar1 ve itici kuvvetlerine gore siniflandirilmistir.

Cizelge 2.1 : Membran proseslerinin siniflandirilmasi [23, 24].

Membrgn Boyut araligi (A) B m yagl ikl Itici kuvvet
prosesi faz
Mikrofiltrasyon 200-10000 S1vi-sivi Basing farki
Ultrafiltarsyon 10-200 S1vi-sivi Basing farki
Nanofiltrasyon 5-10 Sivi-sivi Basing farki
Ters Osmoz 2-5 Stvi-sivi Basing farki
Elektrodiyaliz - S1vi-sivi ElcRise! potansiyel
farki

Pervoparasyon 2-5 Sivi-buhar Konsantrasyon farki
Gaz Ayirma 2-5 Gaz-gaz Konsantrasyon farki

Membranlarda gaz molekiillerinin taginimi i¢in ise Knudsen difiizyonu, yiizey
diflizyonu, molekiiler elek, kapiler kondenzasyon ve ¢oziinme-difiizyon olmak tizere

bes farkli mekanizma bulunmaktadir. Sekil 2.4’de en sik kullanilan mekanizmalar

modellenmistir.
o
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Sekil 2.4 : Membranlarda gaz molekiillerinin taginim mekanizmalarindan en yaygin
ti¢ tanesinin sematik gosterimi a) Knudsen difiizyonu, b) Molekiiler elek, c)
Coziinme-difiizyon [24].



Makro gézenekli membranlardan gegis icin viskoz kuvvetler hakimdir. Baskin kuvvet,
gozenek boyutunu azaltarak difiizyona doniismektedir. Gozenek boyutu 10 A'nin
altindaysa, tasima permeat ve membran gozenekleri arasindaki dogrudan etkilesimler
tarafindan yonetilir ve buna molekiiler elek mekanizmasi denir. Gézenek boyutu 1
A'min altinda oldugunda molekiiler elek, ¢dzenme-difiizyon mekanizmasi olarak

adandirilir ve gozeneksiz membranlarda taginim mekanizmasidir.

Gozenekli membranlarda tasima Knudsen sayisina gore degismektedir. Knudsen
sayisi, ortalama serbest yol ve gbdzenek capinin oranidir. Knudsen sayisinin

hesaplanmas1 denklem (2.1)'de gosterilmektedir.

Nio= dl (2.1)
0

Burada;

Nkn: Knudsen sayisi

A: Ortalama serbest yol
do: Gozenek gap1

Cozenme-diflizyon mekanizmasi, polimerik membranlarda yaygin olarak
uygulanmaktadir. Polimerik membranlar, kauguksu ve camsi polimerler olmak iizere
ikiye ayrilmaktadir. Polimerik malzemeler, camsi gecis sicakliklarindan daha ytiksek
sicakliklarda (T>Tg) kauguksu haldedir. Bu durumda polimer daha esnektir ve daha
yiiksek gecirgenlige sahiptir, ama ayn1 zamanda da daha diisiik segicilige sahiptir. Ote
yandan polimer, camsi ge¢is sicakligindan daha diisiik sicakliklarda (T<Tg) ise camsi
yapidadir ve daha diisiik esneklik ile gegirgenlige sahipken daha yliksek secicilige
sahiptir.

Polimerlerin seg¢iciligini ve gecirgenligini arttirmak i¢in kopolimerler sentezlenebilir
veya hem camsi hem de kauguksu polimerler kullanilarak harmanlanabilir. Bu konu

hakkinda daha detayl bilgiler, tezin ilerleyen boliimlerinde verilecektir.

2.3 Polimerik Membranlar

Polimerler, kovalent bag ile bir araya gelen monomer adi verilen tekrar eden
birimlerden olusan makromolekiiler yapilar olarak tanimlanmaktadir. Gaz ayirma
uygulamalarinda, membranlarin segiciligi ile birlikte gegirgenliginin de yiiksek olmasi

beklendigi i¢cin membran malzemesi olarak kolay islenebilir olmalarindan o&tiirii
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polimerler, genel olarak bir tercih sebebi olmaktadir. Ote yandan, polimerik
membranlarda segicilik ve gegirgenlik ters orantilidir, ¢ok az sayida polimer ticari
alanlarda kullanilabilir olmasi i¢in istenen se¢ici-gegirgenlik degerlerine sahip
olabilmekte ve bilinen polimerlerin gaz ayirma performansi s6z konusu bu degerlerin
altinda kalarak bir tist sinir olugturmaktadirlar. Bu iist sinir, ilk kez Robeson tarafindan
1991 ve 2008 yillarinda yapilmis olan ¢alismalar sonucunda, polimerler i¢in segicilige
kars1 gecen akimin gegirgenligini ve bu secicilik-gecirgenlik sinirlamalarini gosteren
grafikler elde edilmistir [25]. CO2/CHas ayirma uygulamasi i¢in bilinen bir polimidin
Robeson grafigi olarak da bilinen segicilik-gecirgenlik grafigi ve polimer iist sinir

dogrusu Sekil 2.5’ de gosterilmektedir.

AL
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Sekil 2.5 : CO2/CH4 ayirma uygulamasi i¢in bilinen bir polimidin Robeson grafigi
[26].

Robeson iist sinir dogrusu, polimerik membranlara ait maksimum gegirgenlik ve

secicilik degerlerini gostermektedir. Farkli polimerler ve farkli gaz ciftleri i¢in bu s6z

konusu Robeson {iist smir degerleri degigsmektedir. Bu degerler, bir polimerik

membranin gaz ayrimi performansini degerlendirmeye imkan saglar ve ayrica yeni

membran malzemeleri olusturmanin amaci da bu iist smir1 gecilebilmesinin

saglanmasidir. Gaz ayirma polimerleri i¢in en sinirlayict 6zellik olan Robeson {ist sinir
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dogrusundan daha yiiksek se¢icilik/gecirgenlik oraninin siire¢ performansini etkileyen

sorunlar lic madde ile agiklanabilmektedir:

e Yiiksek gegirgenlik konsantrasyonlarinda plastiklesme.

e Yiiksek sicaklikta islenememe

e Yetersiz desorpsiyon ve sisme.
Plastiklesme, bir zar maruz kalma esik degerinden daha yiiksek oranda ¢oziiniir bir
gaz, buhar veya siviya maruz kaldiginda meydana gelmektedir. Bunun sonucunda ise
serbest hacimde bir artigla beraber difiizyon katsayisinda da dramatik bir artisa sebep
olur ve dolayisiyla seciciligin azalmasina neden olur. Plastiklesme, polimer
zincirlerinin esnekligini artirarak membranin mekanik dayanikliligini da olumsuz
etkilemektedir [27]. Tam tersi olan anti-plastiklesme durumunda ise benzen, ksilen,
alifatik hidrokarbonlar veya su gibi plastiklesmeyi Onleyici maddeler, difiizyon
katsayisnda ciddi sekilde diismesine neden olur ve gecirgenligi azaltirken seciciligin

artmasina sebep olur.

Ayrica polimeri iyilestirmek iizere yapisinda yapilan modifikasyonlar gecirgenlige
kiyasla seciciligin gelismesine ya da tam tersi bir duruma sebep olmaktadir. Polimerik
membranlarin zincir esnekligi, membranin yaklasik boyutlardaki molekiilleri ayirma
becerisini sinirlamakta ve yliksek sicakliklara ¢ikildiginda performans kararliligini
diistirmektedir. Laboratuvar 6lcekli elde edilen membranlar, arastirmacilarin oldukca
ilgisini ¢eken gecirgenlik ve ayirma performansi gosterirken, daha biiylik 6lgekli
membranlar kirilgan yapilarindan dolay1 kullanilmasi hala zor ve maliyetli bir siiregtir

[28].

Gaz ciftlerini ayirmak i¢in kullanilacak membran malzemesi secilirken asagidaki

parametreler dikkate alinmaktadir:

e (Gaz gecirgenlik ve secicilik katsayilari,
e Mekanik dayanim,
e Camsi gecis sicakligi,
e Plastiklesme kritik basinci,
e Malzemenin uygunlugu ve islenebilirligi,
e Maliyet
Fakat gaz ayirma amaciyla hazirlanan membranlar bu kriterlerin timiine uyamayabilir

[29]. Membran esasli gaz ayirma proseslerinde kullanilan polimerik membranlarin gaz
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gecirgenlikleri polimerin kauguksu ya da camsi yapida olusuna gore degismektedir.
Her polimer i¢in farkli olan cam gegis sicakligi (Tg), polimerin hangi fazda oldugunu
belirlemektedir [30]. Camsi gegis sicakliginin altinda bir sicakliga sogutulan polimer
camsi yapiya gegerken, Tq sicakliginin tistlinde bir sicakliga 1sitilan polimer kauguksu
forma gegmektedir. Cams1 yapida polimer zincirlerinin hareketi kisitli oldugu i¢in,
polimer sert ve rijit yapiya sahiptir. Aksine kauguksu polimer zincirleri daha serbest
hareket eder ve dolayisiyla polimer daha esnek yapidadir. Camsi polimerler gaz ayirma
konusunda kauguksu polimerlere gore daha yiiksek bir segicilik gosterirken diisiik
gecirgenlik Ozelligine sahiptirler [31]. Yiiksek secicilige sahip olmasindan dolay:
cams1 polimerler, arastirmacilar tarafindan yogun olarak calisilmistir. Cams1 gecis
sicakliklariin yiiksek olmasi ve agresif akimlari iceren membran uygulamalarinda
daha yiiksek sicakliga dayanikli, iyi mekanik ve kimyasal 6zelliklere sahip olmalari
sebebiyle camsi polimerler, kauguksu polimerlere nazaran daha ¢ok tercih
edilmektedir. Camsi polimerlerin rijit zincir yapisi secici davranmasina olanak
saglarken zincirlerdeki karbonil ve nitrojenli gruplar, molekiiller aras1 gii¢lii baglar
olusturur ve zincir sertlesmesine sebep olmaktadir. Ozetle sertlesme, polimer
zincirlerinin donme ve Oteleme hareketini azaltarak polimeri daha secici ve daha az

gecirgen bir 6zellige sahip olmasini saglar.

Gaz gegirgenligi membranlarin fiziksel ve kimyasal ozelliklerinden etkilenmekle
birlikte, boyut ve polaritesinden ayrica tiim bunlarin birbiriyle olan etkilesiminden de
etkilenmektedir. Coziinme difiizyon membranlarinda gaz gecirgenligi, ¢oziiniirliik
katsayisinin difiizyon katsayisiyla carpilmasiyla hesaplanmaktadir. Gegirgenlik hesabi
ise denklem (2.2)’de verilen parametreler ile hesaplanmaktadir.

_ Qal
Pa= PA (2.2)

Burada,

Pa: A gazimin gecirgenligi

Qa: A gazinin standart basing ve sicaklikta hacimsel akis hiz1
AP: Membran boyunca basing diististi

A: Membranin yiizey alani

L: Kalinlik
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Tim bu bilgiler 1s181inda, serbest hacmi yiiksek, zincir hareketliligi diisiik olan
polimerler, gaz ayirma membranlart olarak kullanilmaya elverislidir. Gaz ayirma
membranlarinda en sik kullanimi tercih edilen ticari polimerler fenil gruplar igeren
polisiilfon (PSf), polietersiilfon (PES) ve aromatik poliimid (PI) gibi malzemeler
oldukea rijit omurga yapilarina sahiptir. PStfve PES dayanikli, gecirgenlik ve secicilik
s6z konusu oldugunda optimum kosullarda iyi, plastiklesme kritik basinci ytiksek ve
maliyeti diislik olan yiiksek performansli miihendislik polimerleridir. Ayrica entropik
seciciligin neden oldugu molekiiler eleme yetenegine sahiptirler. Matrimid® 5218
gibi PI polimerleri ise termal agidan kararli, gaz gegirgenlikleri ve segicilikleriyle
birlikte iyi mekanik &zelliklere sahip gaz ayirma polimeridir [32, 33]. Polimerlerin
acik kafes yapilari, Robeson iist sinir siirlamasini ge¢mek icin de yararlidir.
Yogunlastirllmis aromatik halkalar veya alifatik zincirler bu 06zellikleri
saglayabilmektedir. Polimerler, membran iiretimi i¢in fonksiyonel malzemeler olarak

sentezlenebilmekte ve ayrica destekleyici katki maddeleri de kullanilabilmektedir.

Gaz ayirma membrani olmak {izere tercih edilecek polimerden proses i¢in en uygun
ozelliklere sahip olmasi beklenmektedir. Ornegin, CO, ayrimi igin kullanilan
polimerler, caligma basinct ¢ok yiiksek oldugu i¢in camsi polimerler olmasi
istenmektedir. Dogal gaz akimlar1 olan H20O, O, SOx, NOx ve HzS gibi farkli gazlar
icerebilmektedir. Ayrica da membran malzemesinden bu gazlara kars1 dayanikli ve
kimyasal kararliligi yliksek olmasi da beklenmektedir. Cizelge 2.2°de, CO:2
gegcirgenligi ve CO2/CHj4 segiciligi agisindan farkli polimerik membranlarin ayirma

performanslarini gosteren bazi ¢alismalarin bulgular1 6zetlenmistir.
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Cizelge 2.2 : Polimerik membranlarin ayirma performansini gésteren bazi
caligmalarin bulgular [34].

Membran - CO; Secicilik
Malzemesi ~ Membrantipi  Basmg (bar) o0 isi (CONCHa)
6FDA-BAPAF Yogun 30 24.6 GPU 22,78
6FDA-DAP Yogun 30 38.57 GPU 77,82
6FDA-DABA Yogun 30 26.3 GPU 46,96
6-FDA-duren Yogun 10 458 Barrer 16,10
Matrimid 5218 Yogun 34,5 10 Barrer 35,71
Matrimid 5219 Yogun 1,1 28,5 GPU 50,00
Poliamid Yogun 2 11 Barrer 36,30
DMAEMA- -
PEGMEMA Yogun 2 24.3 GPU 12,50
6FDA-DAT Asimetrik 7 59 GPU 40,00
PSf Asimetrik 5 80,7 GPU 40,20
Matrimid Asimetrik 15 11 GPU 67,00
o Asimetrik 8 25 GPU 20,00
Asetat
Capraz bagl .
PI/PES Cift Tabaka 6 28,3 GPU 101,00
PBI/Matrimid )
karisim1/PSE Cift Tabaka 10 4,81 GPU 41,81
Matrimid/PES  Cift Tabaka 10 9,5 GPU 40,00

1 GPU = 10%cc(STP)cm%sicmHg?
1 Barrer = 101%c(STP)ecm2siemHg™?

CO2/CH4 ayrimi i¢in en ¢ok tercih edilen membran tiplerinden biri olan heterosiklik
aromatik poliimid membranlar, yiiksek camsi gecis sicakligina sahip olan termoplastik
polimerlerdir ve diger birgok polimere gore yiiksek segici gecirgenlikle beraber daha
1yi sicaklik dayanimi performansina sahiptir [36]. Bunlardan biri de bu calismada

kullanilacak olan Matrimid® 5218 isimli ticari polimerdir.

2.4 Inorganik Membranlar

Biiytik olcekli ilk inorganik membran, 1940’11 yillarda askeri amagclar i¢in ¢ok gizli bir
proje i¢in gelistirilmistir. 1970’lere gelindiginde ise, boru seklindeki bir karbonun i¢
ceperinde ince bir zirkonya tabakasindan olusan ve Ucarsep® ad1 verilen membranlar
Union Carbide tarafindan iiretilmistir. inorganik membranlarin gogunun Robeson iist

siirini gegmesi sebebiyle aragtirmacilarin da ilgi odagi olmustur [37, 38, 39].

Inorganik membranlarin ana yapilarini organik olmayan maddeler olusturmakta ve

kafes yapilar1 sayesinde molekiiler eleme icin kullanilabilmektedir. Inorganik
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membranlar da kendi i¢inde gozenekli ve yogun inorganik membranlar olarak ikiye
ayrilmaktadir. Aliimina, cam, silika gibi seramik membranlar, glimiis ve paslanmaz
celik gibi gbzenekli metaller, zeolit ve karbon membranlar gozenekli inorganik
membranlara 6rnek verilebilir. Gozenekli membranlar ¢ogunlukla yiiksek gecirgenlige
sahip iken diisiik segicilik gostermektedir. Ozellikle zeolit, silika ve karbon
membranlar Robeson iist smirmin {izerinde yer alan molekiiler elek o6zelligi

gosterdiginden, arastirmacilar bunlar tizerine yogunlagsmustir [37, 39].
Cizelge 2.3°de, farkl1 inorganik molekiiler elek membranlarin ayirma performanslarini

gosteren bazi ¢alismalarin bulgular 6zetlenmistir.

Cizelge 2.3 : inorganik membranlarin ayirma performansini gdsteren bazi
caligmalarin bulgulari [40, 41, 42].

Gegirgenlik o
Membran Sicaklik (10%/mol.m?.s.Pa) Secicilik
Malzemesi (K) (CO2/CHa4)
CHs CO2
SAPO 34 295 0,46 66,0 143
DDR-zeolit 298 0,11 30,0 280
Si(400) 298 0,07 22,8 326

Cizelge 2.3’de de goriildiigii gibi zeolit ve silika membranlar yiiksek ayirma segiciligi
gostermektedir, bu sebeple ticari olarak ilgi cekmektedir. Ayrica inorganik malzemeler
cok iyi termal ve kimyasal 6zelliklere sahip, ¢cok kararli ve dayanikli olmak ile beraber
mekanik 6zellikleri de oldukga iyidir. inorganik membranlar tiim bu avantajlarina
ragmen kirilgan ve esnek olmayan yapilari nedeniyle gaz ayristirmada genis uygulama
alanlar1 bulamamakta, bu nedenle modiil olarak iiretilememekte, ayrica polimerlere
gore ¢ok daha pahali olmalarindan dolayr membran malzemesi olarak yaygin olarak

kullanilmamaktadir [38, 39].
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3. KARISIK MATRISLI MEMBRANLAR

Son yillarda polimerik membranlarin performanslarinda biiyiik dlgiide gelismeler
yasanmasina ve bir¢ok uygulama i¢in kullanimina uygun olmasina ragmen, Robeson
ist siirin1 gegme ve iyi bir segici gegirgenlik performansi gosterme konusunda
sinirhdir. Inorganik membranlar ise, yiiksek ayirma performans: sergilemesine
ragmen, yapilar1 geregince kirilgan olmalari, tekrar kullanilabilirlik konusunda diisiik
performans gostermeleri ve {retimlerindeki zorluklar sebebi ile endiistriyel
uygulamalar i¢in tercih edilmemektedir. Bu sinirlamalar yeni bir membran malzemesi
ya da yeni bagska tekniklerin gelistirilmesi konusunda ihtiyaci ortaya ¢ikarmistir [43,

44, 45].

Karistk matrisli membranlar, diger bir deyisle adsorban katkili membranlar,
polimerlerin yapilarina molekiiler elek davranisi gosteren inorganik maddelerin
katilmast ile seciciligin ve gecirgenligin arttirilmasi konusunda 6nemli potansiyele
sahiptir. Gaz ayrimi uygulamalarinda karigik matrisli membranlarin etkisini ortaya
koyan ilk ¢aligmalarindan biri Paul ve Kemp’in yetmisli yillarda yaptiklar1 bir ¢aligma
olan ve kauguksu bir polimer polidimetil siloksan’a (PDMS) inorganik olarak zeolit
5A eklenmesi sonucunda CO2/CHs ayrimi sirasinda difiizyon siiresinin artmasina
ragmen son durumda gecirgenlik tizerinde kiiciik de olsa bir etkiye sahip oldugunu
bildirmislerdir. Daha sonra ise seksenli yillara gelindiginde UOP (Universal Oil
Products) arastirmacilar, silikat pargaciklarini polimer olarak seliiloz asetat (CA)
matrisine dahil etmis ve karigik matrisli membranlarinin saf polimerik membranlara

kiyasla daha 1yi bir performans gosterdigini gézlemlemislerdir [45, 46].

Karigik matrisli membranlar, Sekil 3.1'de gosterildigi gibi bir organik polimer faz

(stirekli faz) i¢inde dagilmis inorganik parcacik fazindan (dagitict faz) olugsmaktadir.
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Sekil 3.1 : ideal bir karisik matrisli membran yapisinin sematik gosterimi [47].

Dagitici faz olarak genellikle gozenekli ve yiiksek secici bir malzeme tercih
edilmektedir, aksi halde membranlarin verimli bir zar halinde elde edilmesi zor
olabilmektedir. Bu sebeple karigik matrisli membranlar igin genellikle zeolit, SiOp,
TiO2, MgO, metal organik kafes (MOF) ve kil tanecikleri gibi inorganik malzemeler
tercih edilmekte ve sonucunda daha iyi gecirgenlik ve se¢icilik degerleri elde edilmesi
beklenmektedir. Ama bu degerlerin elde edilebilmesi i¢cin polimer ve gozenekli

inorganik malzemenin 6zelliklerinin uyumlar1 oldukga etkilidir [48].

1986 yilinda Goldman ve arkadaslari, modifiye edilmis Polivinil Kloriir (PVC)
membranlara, %59 oraninda 4A (NaA) zeolitinin katilmasinin etkisini inceleyerek,
su/etanol segiciliginin 7’den 28,8’e c¢iktigin1 raporlamaktadirlar. Diflizyona hem
zeolitin hem de polimerin hidrofilik yapisinin etkisinin oldugunu ve difiizyon hizim
zeolit/polimer ara yiizeyinin belirledigini gézlemlemislerdir. Zeolit katkist %60’ 1n
tizerine ¢iktiginda ise, zeolitlerin dis ylizeyinin polimer ile tamamen kaplanamadigi ve
polimer/zeolit arayiizeyinde se¢ici olmayan bosluklarin olusmasinin daha hizli bir
akisa sebep olarak seciciligi diistirdiigii goriilmiistiir. Zeolit katkisinin %70’in iizerine
c¢iktig1 durumda ise bu bosluklarin artik se¢ici olamayan makro gozenekler oldugunu

raporlamistir [49].

Polimer ve inorganik dolgu malzemesi arasinda olusabilecek ve istenmeyen durumlari
iic madde ile 6zetlersek; (a) Inorganik dolgunun etrafinda rijitlesmis polimer tabakasi
olusmasi, (b) Inorganik dolgu ve polimer ara yiizeyinde segici olmayan bosluklar

olusmas1, (c) Inorganik dolgu malzemesinin gdzeneklerinin polimer tarafindan
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doldurulmas: diyebiliriz. Ilerleyen boliimlerde bu konudan daha detayh

bahsedilecektir.

Polimer malzemesi olarak Poliimidler, dncelikle, gaz ayrimi ¢calismalarinda kararlilik
ve secicilikleri sebebiyle ilgi gdrmiistiir [50]. Ticari ismiyle Matrimid®5218,
3,30,4,40-benzofenon tetrakarboksilik dianhidrit (BTDA) ve 5,6-amino-1-(40-
aminofenil)-1,3,3-trimetilindan (DAPI)’m polikondenzasyonu ile elde edilen
termoplastik bir poliimiddir (PI). THF ve DMF gibi ¢esitli yaygin c¢oziiciilerde
¢oziinmektedir [51, 52]. Sekil 3.2°de Matrimid®5218'in tekrar eden biriminin kimyasal

yapisi gosterilmektedir.
(0]
o} o] CH,
\
AT OO0
o} o]
CHy” “CHs

Sekil 3.2 : Matrimid®5218'in kimyasal yapist

Poliimidlerin miikemmel fiziksel ve kimyasal direnciyle beraber cams1 gecis sicakligi
dolayistyla (T¢g=305-315°C) beklenenin {istiinde termal kararliliga sahip olan
membranlar hazirlanmasina imkan verir. Diger ticari polimerler gibi Matrimid igerikli
membranlar da, H2/N2, H2/CO, H2/CO2, CO2/CHa, N2/O2, CO2/hava gibi gesitli gaz

bilesenlerinin ayristirilmasi uygulamalarinda kullanilmaktadir [53].

Mahajan ve arkadaslar1 [54], 4A zeolit katkili Matrimid (poliimid) membranlarda
N2/O. gazlarinin gegicilik ve segicilik 6zelliklerini Maxwell modelini kullanarak
hesapladig1 bir ¢alismada, kusur icermeyen zeolit 4A katkili poliimid membranlar
hazirlanabildigi kosuluyla, secilen polimerin (Matrimid), diger ticari polimerlere
kiyasla, 6zellikle en 1yi secicilik veren Robeson iist sinir dogrusunu yakalayan bir
polimer oldugunu vurgulamasi dikkat ¢ekici olmustur. Zeolit katkisinin artmasi, ve
tiim bu siirecte kusursuz bir membran elde edilmesi kosuluyla, katkili membranlarin
ayirma Ozellikleri 6nemli oranda arttigi ve ticari bolgeye dogru yaklastig

gorilmektedir.

Aslinda poliimidler, polimer zincirlerindeki mikroskobik bosluklar araciligiyla fazla

miktarda serbest hacim olusturmasi nedeniyle membran hazirlanmasinda polimer
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matrisi olarak yaygin bir sekilde kullanilmaktadir, ancak serbest hacmi hala nispeten
diisiik kabul edilir. Bu 6zellige sahip olmasi 6zellikle baz1 gaz ciftlerinin ayrilmasini
verimli bir sekilde gerceklestirmesine yol ag¢maktadir [55]. Matrimid®
membranlarinin, belirli ayrimlarda, 6zellikle CO2/CHs ve O2/N; gibi ticari dneme
sahip gaz ciftlerinin ayriminda, Robeson'un iist sinir dogrusunu agsmaya yakin oldugu

Sekil 3.3’de gosterilmektedir [56].

Robeson Ust Sinir Cizgisi
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Sekil 3.3 : Polimerik, inorganik ve karigik matris membranlarin (KMM'ler) ticari
olarak ilgi ¢eken bolgedeki Robeson ilisgkisi [56].

Ticari olarak ilgi ¢eken bdlgeye ulagsmaya calisan giincel yaklasimlardan biri,
inorganik malzemelerin Matrimid polimerine dahil edilmesidir. Simdiye kadar, metal-
organik cergeveler (MOF'ler), silikalar (6rn. ZIF-8, MIL-53), karbon nanotiipler
(CNT'ler) ve zeolitler gibi farkli malzeme tiirleri ile ¢alismalar yapilmistir. Cizelge
3.1’de Karigik matrisli membranlarin hazirlanmast i¢in Onerilen bazi dolgu

malzemelerinin ana 6zellikleri listelenmistir.
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Cizelge 3.1 : KMM yapiminda kullanilan bazi dolgu malzemelerinin 6zellikleri

[57,58].
Zeolitler Metal-Organik Silikalar Karbon Molekiiler
Cergeveler Elekler
Organik anyonlarla Dogrudan degisen Yiksek
Sabit gdzenek boyutu birbirine baglanan polimer zincirlerinin adsorpsiyon
katyonlar molekiiler paketlenmesi. kapasitesi
Kisitlanmis
Yiiksek sicaklik Oldukga esnek ve Polimerlerin serbest acikliklar ile
dayanimi dinamik ¢ergeveler hacmini artirir. nispeten genis
aciklik
. Gozeneksiz silis .
Yiiksek nem TP Camsi polimerler
- Koordinatif baglar pargaciklarinin .. . .
kararlilig . e icin daha iyi afinite
gecirgenligi
Kristalografik olarak o
kontrol edilebilir Esnek gozenek boyutu, Mp]}temel ;aylfetklle§1m Arayiizlerde iyi
N silika-polimer arasinda
gbzenek boyutu yumusak yapi. yapisma

muhtemel zay1f etkilesim

Desteklenen ince film
olarak biiyiik Iyi tamimlanmis Arayliz bosluklari tiretme
potansiyel molekiiler elek degil olasilig: yiiksektir

Miikemmel ayirma
ile yiiksek
iretkenlik

Termodinamik olarak Yiizey modifikasyonu

en kararli degil ama Diisiik sicaklik N . Iyi tanimlannus
ogun yapili kararliligt olasiLieph(Elg, silan molekiiler eleme
yogun yap £ birlestirme)
Iyi tammlanmis o
molekiiler eleme Nemde zayif kararlilik KMM ler m
biiyiik potansiyel

Iy1 soglwon ve Termodinamik olarak

diftizyon 6zellikleri Kararsiz
Degisiklik Degisiklik i¢in cesitli
olasiliklar
siirlamalari
KMM'ler igin biiylik
potansiyel

Farkli gaz g¢iftlerinin gaz ayrimi icin ¢esitli polimerlerin gecirgenligini ve segiciligini
artirmak i¢in dagilmig faz olarak zeolitlerin ve zeolit bazli malzemelerin

kullanilmasinin olumlu etkilerini gosteren bircok ¢alisma yapilmistir.

3.1 Zeolitler

Zeolitler, homojen gozenek ve kanal boyutlarina sahip, potasyum, sodyum,
magnezyum ve kalsiyum gibi elementlerden olusan, mikro gozenekli kristal yapidaki
allimina silikat malzemelerdir [59]. Yunanca “zein” ve “lithos” kelimelerinin bir araya
gelmesi ile kaynayan tas anlaminda isimlendirilmistir. Zeolitlerin biiyliik oranda
icerdigi bosluk ve kanallarda bulunan suyu, yiliksek sicakliklara maruz kaldiginda

yapisinda bir bozulma olmadan kaybedebilmesi ve yapisi igerisinde serbest bagh
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olarak bulunan katyonlar ile degistirebilir olmasi en nemli 6zelligidir. Bu 6zelligi
dolayistyla adsorbsiyon, dehidrasyon ve iyon degisimi gibi uygulamalarda kullanimi

yaygindir [60]. Zeolitlerin en genel kimyasal formiilii denklem (3.1)’de gosterilmistir.
Mz/n.Al203.ySiO2.wH20 (3.1)

Burada,

n: M katyonunun degerliligi

y: 2 ila 10 arasinda degisen degerlilik

w: Su molekiillerinin sayis1 olup katyonlarm ve Si/Al oraninin belirledigi kafesin

gozenekliliginin bir fonksiyonu

Zeolitlerin yapisi, temel olarak, karmasik kristalin inorganik li¢ boyutlu bir yapiya
sahip olup, kristal yapilar1 oksijen iyonlarmi paylasiimasiyla birbirine bagli dort
baglantili bir SiO4 ve AlOs tetrahedralardan (dortyiizlii) ¢er¢evesinden olusmaktadir.
Sekil 3.4’te baz1 zeolit tiplerin kristal yapilart modellenmistir. Her ¢ercevedeki kdseler
Si veya Al atomunu temsil eder ve bunlar gerceveler iizerindeki ¢izgilerle oksijen

atomlariyla kopriiler ile baglanir.

Sekil 3.4 : Zeolitlerin kristal yapilar1 a) zeolit A, b) zeolit X ve Y, c) zeolit RHO.

Zeolit yapisindaki Al atomunun olusturdugu eksi yiikleri gerceve igerisinde mikro
gozeneklerdeki Na, K gibi alkali veya Mg, Ca gibi toprak alkali katyonlar
dengeleyerek, yapinin elektriksel olarak notr kalmasini saglamistir [59]. Icerdigi
katyonlar sayesinde, aliiminyumca zengin zeolitler hidrofilik (su molekiillerine yiiksek
ilgili) oOzellik gostermektedir. Zeolit kristal yapisindaki gozenek agikliklariin
biiyiikliikleri, o gozenegi olusturmak i¢in gereken tetrahedra sayisi ve gozenek
girisinde veya igerisinde bulunan katyonlarin yapisina baghdir, Flanigen ve

arkadaslarinin arastirmalarina gore, bilinen yetmisin iizerinde yeni ve farkli gerceve
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vardir ayrica 150'den fazla X, Y, A, RHO ve ZSM-5 gibi zeolitler kimyasal olarak
sentezlenmistir [61]. Zeolitlerin gézenek boyutlart 0,3 ile 1 nm arasinda degisirken,

gbzenek hacimleri ise yaklasik 0,10-0,35 cc/g'dir.

Zeolitlerin molekiil diizeyinde boyutlara sahip tekdiize bir gézenek sistemi i¢inde
yiikksek gozeneklilige ve bu sayede genis yiizey alanlarina sahip olmasi, milkemmel
termal kararlilif1 sayesinde 700°C’nin tizerindeki sicakliklara dahi dayanikli olmasi,
yiiksek kimyasal stabiliteye ve kolay yenilenebirlige sahip olmasi dolayisi ile karisik
matrisli membranlarda gaz ayrimi igin Onerilen ilk inorganik dolgu malzemesi
olmustur [59,62,63,64]. Zeolitler, tiiriine ve polaritesine bagli olarak bir karisimin daha
kuvvetli adsorbe edici bileseninin, zeolit kanallarindan kolaylikla gecemeyen diger
bilesenlerin gecisini azalttigi ya da engelledigi bir adsorpsiyon seciciligi
gostermektedir. Bu adsorpsiyona dayali ayirmalari, 6zellikle CO2 gibi giiglii bir
adsorbatin uzaklastirilmasi islemlerinde siireci daha etkili hale getirir. Ayrica, dar
gozenekli zeolitler nispeten Oz ve N2 gibi benzer kinetik caplara sahip molekiilleri
ayirmayi saglar [65]. Ozellikle herhangi bir zeolit igin gegirgenlik, gaz molekiillerinin
zeolit gézenek ylizeyine adsorpsiyonu ile baslar. Zeolitler s6z konusu oldugunda bu,
Si/Al orani ile temsil edilir ve iyon degistirme kapasitesi dahil olmak iizere
malzemenin bir¢cok 6zelligini belirler. Ayrica Yiiksek Si/Al oranina sahip zeolitler
hidrofobik 6zellik gosterir ve adsorpsiyon Van der Waals kuvvetleri ile yonlendirilir.

Zeolitin 6zelliklerini etkileyen faktorleri dort madde ile 6zetleyebiliriz [66], bunlar;

e Bir molekiilde zeolitin yapisina girme ve difiize edilebilme yetenegini
belirlerken 6nemli yer tutan gézenek biiytkligi

e Katyon sayisini ve bu sebeple zeolitin hidrofikligini belirleyen Si/Al oran

e Katyon tiirti (degerlik ve yiik)

e Bir, iki veya ii¢ boyutlu olabilen gézenekli ag yapisi

Termal olarak kararli olan zeolitler i¢in, kararlilik kafes igerisindeki aliiminyum
miktari ile ters orantili 6zellik gosterirken, aside karst dayaniklilik ve termal kararlilik
artan Si/Al oraninin artmasi ile gelismektedir. Ote yandan bir¢ok adsorpsiyon ve iyon
degisimi c¢alismalarinda Si/Al oraminin azalmasi, katyon icerigini etkileyerek
(arttirmaktadir) hidrofilik adsorban ve iyon degistirici olarak kullanimini

gelistirmektedir.
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Membranlara zeolit katilmasini inceleyen ilk arastirmacilardan olan Paul ve Kemp
[67], zeolit 5A'nin silikon kauguga eklenmesiyle, CO2 ve CH4'lin difiizyon siiresinin
gecikmesinde biiyiik bir artisa neden oldugunu ancak kararli durum gegirgenligi
tizerinde yalnizca kiicilik bir etkiye sahip oldugunu goézlemlediler. Jia ve arkadaslari
[68] ise Oz, N2, He, H2, CO2, CHa, n-biitan, i-biitan ve 1-biiten gibi gesitli gazlarin bir
silikalit-PDMS karisik matris membran filmi iginden gegirgenligini incelemistir.
Kompozit membrandaki artan silikalit oran1 ile He, Hz, O2 ve CO2 gegirgenlikleri
artarken, diger gazlarin gecirgenlikleri azalmistir. Ayrica bu calismayla molekiil
boyutunun kiigiildiikkge gegirgenligin arttigint ve ¢ok biiyiilk molekiillerin silikalit
gozeneklerinden gecemedigi ve gaz gecisinin sadece membranin polimerik kisminda

gerceklestigi yorumu da yapilmistir.

Poliimidler, seliiloz asetat ve polisiilfon gibi diger camsi1 polimerlere kiyasla, yiiksek
camsi gecis sicakligina sahip olduklar1 ve iyi mekanik, termal ve kimyasal
kararliliklarinin yaninda heterosiklik aromatik yapilart sebebiyle nedeniyle CO2/CH4
ayrimi i¢in uygun adaylardir [69]. Ozellikle son yillarda gaz ayrimlari ve karisik
matrisli membranlar i¢in kapsamli olarak incelenen bir poliimid olam Matrimid igin,
Robeson grafiklerinin [25] iist sinir bolgesine ¢ok yakin gecirgenlik ve secicilik
Ozelliklerine sahip oldugu goriilmiistiir. Yong ve arkadaslar1 [70] zeolit A ve faujasit
dolgulu Matrimid membranlar sentezleyerek CO2/N2, O2/N> ve CO./CHs gaz

ciftlerinde secicilikleri incelemistir.

Matrimid membranlar ig¢in dolgu olarak kullanilan zeolitler, yiiksek kimyasal ve termal
stabilitesinin yaninda boyut se¢ici 6zelligiyle daha kiiclik molekiillerin daha biiytlik
boyutlu gaz molekiillerinden secici olarak ayrilmasini saglamasi dikkate deger bir
oneme sahip olmasini saglamistir. Literatiire bakildiginda CO2 ayirma 6zelligi yliksek
olan ama yiiksek hidrofilik 6zelligi sebebiyle tercih edilmeyen A zeolite kiyasla
nispeten diisiik Si/Al oranina sahip hidrofobik olan RHO zeolitin sahip oldugu 0,36
nm’lik bir gézenek aciklig1, kinetik c¢aplari sirasiyla 0,33 nm ve 0,38 nm olan CO2 ve
CHa gibi ¢esitli gaz molekiilleri i¢in segici gaz adsorpsiyonuna imkan saglamaktadir
[71]. Zeolit RHO cergevesi, c¢ift 8-halka veya silikon ve aliiminyum tetrahedralden
kesilmis kiibo-oktahedra ile baglanan a-kafeslerinin viicut merkezli kiibik diizenlemesi
ile insa edilmistir. Zeolit RHO'nun, sorpsiyon islemi sirasinda, Na*, Cd?*, Sr**, Rb*
veya Ba®** gibi ¢ok sayida katyon boyutuna ve farkli adsorbat sekline uyum
saglamasini saglayan esnek bir 6zellik gosterdigi bilinmektedir [84, 85]. Atalay-Oral
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ve arkadaglarinin [72] yaptiklar1 ¢calisma sonucunda, zeolit RHO i¢in yaklagik 0.30
g/g'lik yiliksek bir CO. adsorpsiyon kapasitesi elde edildigi raporlanmistir. Ayrica,
zeolit RHO i¢in CO2 adsorpsiyon kapasitesinin, CHs adsorpsiyon kapasitesine orani
74,9 olarak bildirilmistir [72]. Bu, CO2/CHs ayrimi i¢in kullanilacak zeolit RHO

potansiyelini gosteren iyi bir ¢aligma olarak gosterilebilir.

Zeolit dolgulu karigik matrisli membranlar ile yapilan olumlu ¢alismalarin sonuglari,
zeolit sentezinde, kisa sentez siiresi gerektiren verimli zeolit sentez teknikleri arayisi

gilinlimiizde arastirmacilarin en biiyiik ilgi alanlarindan biri haline getirmistir.

Zeolit sentezi belirli bir sicaklikta ve otojen basing altinda zaman alan geleneksel
hidrotermal 1sitma yoluyla gergeklestirilmektedir. Yillar icerisinde yapilan literatiir
arastirmalari, bu yontemin pek ¢ok dezavantajini da ortaya koymaktadir. Geleneksel
yontemde, zeolit olusumu sirasinda kristal olusumunu kontrol etmek giictiir. Yavas
karistirma hiz1 ve reaktan partikiiller arasindaki yetersiz karistirma, zeolit Oncii
¢oOzeltisinin asir1 doyma seviyesinin kararsiz bir hale gelmesine ve sonug¢ olarak
kontrolsiiz ¢ekirdeklenmeye sebep olabilir. Bu kontrol edilemeyen ¢ekirdeklenme
sonucunda daha biiyiik kristal boyutlarina veya istenmeyen kristal morfolojisinin
olugmasi goriilebilmektedir [73]. Hidrotermal 1sitmadan 6nce ultrasonik 1ginlamanin
uygulanmasi, nano ve mikro yapi1 parcaciklari i¢in hizli sentez sunmada potansiyel bir
alternatif gibi goriinmektedir. Mubashir ve arkadaslari [74], geleneksel hidrotermal
1sitmadan Once ultrasonik 1simnlanma uygulayarak DD3R zeolit kristalerinin sentez
stiresini 25 giinden 1 giine diistlirtirken ayn1 zamanda kristallerin yiizey alanini da
azaltarak bu alternatifi dogrulamistir. Askari ve Halladj [75] ise, SAPO-34 kristallerini
daha kiigiik boyutta ultrasonik yontem ile hidrotermal olarak 24 saat yerine 1,5 saatte
sentezlemeyi basarmiglardir. Zeolit T ise Wahab ve Yeong [76] tarafindan, 60
dakikalik ultrasonik 1simnlanmaya tabi tutularak 7 gilin yerine 2 giin i¢inde yliksek

kristallikte sentezlenmistir.

Ultrason dalgalari, frekans araliginin insan isitilebilirlik esiginin tizerine ¢iktigi,
20kHz ila 10 MHz araliginda yiiksek frekansli ses dalgasidir. Ultrason kati-sivi
sisteminden iletildiginde, alternatif genisleyen (seyreltme bolgesi) ve sikistiric
(stkistirma bolgesi) ses dalgalari, basingta ve molekiillerin konumunda farkliliklar
olusturur. Molekiiller sikistirilirken sikistirma bolgesindeki akustik basing ortam
basincindan daha yiiksekken, seyreklesme bolgesindeki akustik basing, molekiiller

genisletilirken ortam basincindan daha diisiiktiir. Bu varyasyonlar, sivi ig¢inde
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kabarciklar veya bosluklar olusturur ve seyreklikte maksimum akustik basinca
ulagilana kadar belirli bir boyuta biiyilirken ultrasonik enerjiyi biriktirir. Kabarciklar
daha sonra ¢oker ve biiylik miktarda sok dalgasi enerjisi serbest birakir, bu da
reaktanlarin daha diizgiin ve hizli karistirilmasiyla sonug¢lanan bir karistirma etkisine
neden olur, boylece geleneksel ¢alkalama ile karsilastirildiginda reaksiyona giren
cozeltideki kiitle transferini daha verimli bir sekilde gelistirir. Arttirilmis kiitle
transferi ile salinan enerji, ¢cekirdeklenmeyi baslatmak ve ¢ozeltide kristal bliylimesini
tesvik etmek icin yeterlidir, bu da sonu¢ olarak kristal morfolojisini ve boyut

dagilimini degistirir [77,78,79,80,81,82,83].

Bununla birlikte, Liu ve arkadaslarina [86] gore, zeolit RHO, herhangi bir alternatif
olmaksizin geleneksel hidrotermal 1sitma yoluyla 8 giinliik bir sentez siiresi
gerektirmektedir. Bu uzun hidrotermal 1sitma siiresi, sentez siirecindeki yiiksek enerji
gereksinimi ve tiretim maliyeti nedeniyle zeolit RHO uygulamasini sinirlamaktadir.
Tiffany ve arkadaslar1 [73], ultrasonik 1sinlama isleminin zeolit RHO sentezi
tizerindeki potansiyeli arastirmak {izere, 30 ila 120 dakika arasinda degisen ultrasonik
1s1ma uyguladigi ¢ozeltilerden, geleneksel hidrotermal yontemin gerektirdigi 8 giinliik
sentez siiresine kiyasla, bu siireyi 2 giline indirerek kesik oktahedron morfolojisinde

yiiksek kristalli zeolit RHO kristalleri basariyla sentezlemistir.

Zeolit dolgulu karigik matrisli membranlarin hazirlanmasinda en 6nemli kistaslardan
biri de zeolit tiirli ve membran tipi se¢imidir. Zeolit ve polimerin birbirine baglanmasi
veya zeolitin polimere yapismasi sirasinda, zeolit/polimer ara yiizeyinde olusabilecek
kusurlar, membranin gaz gecirgenlik ve secicilik performansini ciddi sekilde

etkileyecektir.

3.2 Zeolit/Polimer Arayiiz Uyumsuzlugu ve Alternatif Coziimler

Gilinlimiizde, zeolitlerin yliksek secicilik 6zelliklerine polimerlerin mekanik dayanim
ve islenebilirlik 6zelliklerini birlestirerek elde edilen zeolit katkili membranlarda,
performanslarini iyilestirmek ve iki faz arasindaki arayiiz uyumlulugunu gelistirmek
tizere ¢alismalar devam etmektedir. Polimerler s6z konusu oldugunda cams1 gegis
stvakliginin atmasi, polimer zincirleri arasindaki elastikiyeti azaldir ve bu durum
hareketi kisitli zincir yapisina zeolit gibi inorganik malzemelerin eklenmesiyle polimer

ve zeolit araylizeyinde bosluk olusumuna neden olmaktadir [87].
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Rezakazemi ve arkadaslari [88], zeolit katkili Polidimetilsiloksan (PDMS) membranda
hidrojen saflastirma ve dogal gaz 1iyilestirmesi i¢in bu zeolit-KMM nin
uygulanabirligini degerlendirmek tizere CHas, H2, CsHg ve CO2nin gecirgenlik
oranlarini inceleyen bir ¢alisma yapmistir. Dolgu olarak kullanilan zeolitin, polimer
matrisi igerisinde homojen bir sekilde, zeolit/polimer ara yiizeyinde herhangi bir
bosluk olmaksizin dagildig1 kabuliiyle, polimerik membranlara kiyasla KMM’lerin
daha yiiksek gaz gegirgenligi performansi gosterdigini dogrulamiglardir. Ancak zeolit
katkilt polimer caligmasinda gaz tasinim mekanizmasi hakkinda bilgi veren bir
calismaya gore, PDMS polimeri bir Robeson iist dogrusu polimeri olmadigi igin

seciciligi yiiksek bir polimer degildir [87].

Bir baska ¢alismada [97], Matrimid membrana SAPO-34 ilavesi Hz, CO2, N2 ve CH4
icin gecirgenlik degerlerinde yaklasik sirasiyla 40.2, 12.5, 1.19 ve 1.34'e bir artis1
neden olmustur. Ama ne yazik ki, SAPO-34 dolgulu Matrimid, saf matrimide gore
baslangigtaki seciciligi koruyamamis veya arttirmamistir. Bu duruma sebep olarak
katki malzemesi ve PI arasindaki arayiizey bosluklarinin olusmasina sebep olan zayif
etkilesim gosterilebilir. Araylizey bosluklari, gazlarin bu bosluklardan ge¢mesini
tercih etmesi sebebiyle, gecirgenligin iyilestirebilir fakat bu bosluklarin yogunlugu ve

boyutu, segiciligin gelismemesine, hatta diismesine sebep olabilir.

Inorganik katki malzemesi, ayirma islemi icin molekiiler elek dzelligi ile segiciligi
kontrol eden bir faktor iken, polimer matrisi diflizyon ve ¢oziiniirliiglin bir fonksiyonu
olan gegirgenlik konusunda 6nemli bir rol oynamaktadir. Polimer/zeolit arayiiziindeki
uyumsuzluga arafaz olusumu esnasindaki iki etken oldukca 6nemlidir, bunlar polimer
faz1 ve dolgu malzemesi arasindaki etkilesim ve KMM hazirlig: sirasindaki olusan
stres olarak sOylenebilir [47, 89]. Sekil 3.5’te polimer/zeolit arayiiziinde ortaya

cikabilecek farkli durumlara genel bir bakis saglanmistir.
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Dolgu ¢evresinde sertlesmis polimer

--

[ Dolgu etrafmda.kl arayiizey boslugu | Dolgu kismi gozenek tikaniklig1

Sekil 3.5 : Polimer/zeolit arayiiz bolgesindeki farkli yapilarin gosterimi [90].

Sekil 3.5’te gosterilen birinci duruma bakildiginda, polimer ve zeolit arasinda homojen
bir karisim elde edilebilirse ortaya ¢ikacak ideal arafaz morfolojisi gosterilmektedir.
Ikinci durumda, KMM olusumu sirasinda ¢oziiciiniin uzaklastirilmasi asamasinda
ortaya ¢ikan biiziilme gerilimi sebebiyle polimer zincirleri sertlesmistir. Polimer zincir
sertlesmesi sonucunda zeolit ¢evresinin disindaki polimer fazinda segiciligi etkileyen
bir bélge olusur. Uciincii durumda, zeolit ve polimer arasindaki uyumlulugun zayif
olmasindan dolayi, polimer/zeolit araylizeyinde bosluklarin olusmasina sebep
olmustur. Son olarak dordiincii durumda ise, sertlesmis polimer zincirleri, zeolitlerin
yiizey gozeneklerinde tikanikliga sebebiyet vererek kismen bloke edebilmektedir [90,
91].

Polimer/zeolit araylizeyine olusan secici olmayan bosluklari ortadan kaldirmak igin

farkli yontemler 6nerilmistir [92, 93, 94];

e Zeolit dig yiizeyinin yiizey modifikasyonu,

e Polimer/zeolit uyumunu arttirmak i¢in bir silan ajani kullanilmast,

e Polimerin esnekligini artirmak veya iki bileseni kimyasal olarak birbirine
baglamak i¢in bir plastiklestiricinin eklenmesi,

e Yiksek sicaklikta dokiim ve yogun filmlerin ¢6zelti cams1 gegis sicakliginda

dokiim ylizeyinden ¢ikarilmasi.
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Vankelecom ve arkadaglar1 [95], zeolit dolgulu poliimid membranlarda yaptiklar
calismalar sonucunda zayif yapisma goézlemlendi. Bunun iizerine yaptiklari ¢alismada,
PI filmlerine zeolit dolgusu ilavesini 1iyilestirmek ig¢in, zeolit dis yiizeyinin
silanlanmasin1 6nermislerdir. Ama bu islem, oplimer/zeolit arayiliz uyumsuzlulugunu
giderme konusunda ¢ok da basarili bir sonu¢ vermese dahi, KMM’larda modifikasyon
tekniklerinin kullanilmas1 alaninda ilerleme ile sonug¢lanmistir. Bazi ¢aligmalar zeolit
ve polimer arasindaki bosluklarin varligini ortadan kaldirmis gibi gériinse de, arafaz
direnci difiizyon sebebiyle elde edilen KMM’lerde gegirgenlik performansinda

diismelere de yol agmustir.

Stier ve arkadaslari [97], polietersiilfon ve 13X ve 4A gibi hidrofilik zeolitlerden elde
edilen KMM’lerde N2, O2, Ar, CO; ve Hz gazlar1 gecirilmis ve gaz gecirgenlikleri ile
seciciliklerin zeolit dolgu oraniyla arttigi goriilmiistiir. Bununla beraber, yiiksek
miktarda zeolit dolgusunun, mikro gbézenek olusumunu ve kanallagsmayi
destekleyerek, polimer-zeolit arasinda zayif etkilesimi ve uyumsuzlugu ortaya
cikarmistir. Polimer/zeolit arasindaki bosluklar1 azaltmak i¢in Yong ve arkadaslari
[70], 4A, 5A, 13X ve Na-Y gibi zeolitleri bir Matrimid polimer matrisi igerisinde
dagitirken  2,4,6-triaminopirimidin  (TAP) kullanilmistir. Bunun sonucunda,
PI/AA/TAP membranda gegirgenligin ¢ok fazla diismesiyle beraber, ¢ok yiiksek

oranda CO2/CHjs ayirma saglanmustir.

Zeolitlerin polimer matrisi igerisindeki uyumsuzluguna ¢6ziim olarak, zeolit
yiizeyinde silan birlestirme ajanlar1 ile yiizey modifikasyonu saglanarak,
polimer/zeolit uyumlulugunun arttirtlmasi  Onerilmistir [98]. Bu amagla y-
aminopropil)-trietoksisilan (APTES), N-B-(aminoetil)-y-aminopropiltrimetoksisilan
(APTMS), (y-aminopropil)-dietoksimetilsilan (APDEMS) ve (y-glisidiloksi-propil)
gibi silan birlestirme maddelerindeki amin grubu, aktif bir bolge gorevi gorerek
zeolitin polimer matrisi i¢erisinde yapismasini destekler ve zeolit-polimer arayiiziinde
hidrofobik bir bag olusturur [99, 100, 101]. Silan yapigsma ajanlar1 sadece zeolitin
yiizey 0zelliklerini hidrofobik hale getirmez ayni zamanda polimer matrisi igerisinde

Zeolitin afinitesini de arttirmaktadir.

Duval ve arkadaslar1 [102], polimer ve zeolit yapismasini silan ajanlartyla modifiye
ederek elde ettikleri KMM’nin gelisimini inceledikleri bir ¢calismalarinda, gaz ayirma
performansinda iyilesme gozlemlemis fakat zeolitin silan ile modifiyesi sonucunda

bosluklarin azalacagi ama tamamen yok edilemeyecegini ve kalan bosluklarin da gaz
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molekiillerinin boyutlarindan fazla oldugunu belirtmislerdir. Bir bagka ¢alismada ise
Amonghin ve arkadaslar1 [103], APDEMS ile modifiye edilen NaY zeolit
partikiillerinin Martimid matrisi i¢inde dagitarak elde edilen KMM’nin CO2/CH4
ayrimina etkisini incelemislerdir. Silan ile modifiye edilmis NaY zeolitin, Matrimid
matrisi i¢erisinde herhangi bir aglomerasyon olmaksizin agirlik¢a %15’e kadar iyi bir
dagilim gosterdigi goriilmiistiir. Matrimid membran i¢in 8,34 Barrer olan CO:2
gecirgenliginin, agirlikga %15 silanlanmig NaY igeren KMM'ler i¢in 9,70 Barrer'e
(yaklasik %16 oraninda) kdar bir artis olmustur. CO2/CHasegiciligi ise 36,3’ ten 57,1°¢
yaklasik %57’lik bir oranla artig gdstermistir.

Fakat KMM'’lerin camsi gegis sicakliklarinin silan modifikasyonundan etkilendigi de
goriilmiistiir. Koros ve arkadaslar1 [104], zeolit tanelerinin ylizeyindeki silan
konsantrasyonunun artmasinin zeolit dolgulu KMM’lerin Tg’sini arttirdigini
belirtmistir. Silan modifikasyonlu zeolit partikiilleri ile polimer matrisi arasinda
hidrojen baglarmin olugsmasi ve polimer zincirlerinin hareketinin azalmasi nedeniyle

membranin mekanik 6zellikleri etkilenir [105, 106].

Son yillarda, iyonik sivilar (IL), iyi termal kararliliklari, polariteleri, thmal edilebilir
diisiik buhar basinglari, yiiksek CO> ¢ozliniirligii sebebiyle klasik organik ¢oziiciilere
alternatif olarak daha fazla dikkat gekmektedir [108, 109]. Iyonik sivilarm, membran
ile ayirma islemlerinde uygulanmasi, CO2 ayirma alaninda en ¢ok caligilan konulardan
biridir.

Iyonik sivilarda kiitle transfer hizi, polimerik membranlara gore daha hizli ve ayrica
IL’ler uygun anyon ve katyon se¢ildiginde ve uygun fonksiyonel gruplar eklendiginde
ayirma Ozellikleri gelistirilebilir [109, 110]. IL yapisinda bulunan anyon ve
katyonlarin asimetrik yapist sonucunda COz i¢in uygun ¢oziiniirliige sahiptir. IL’lerin
anyon gruplar1 ile CO2 arasindaki Lewis asit-baz etkilesimleri, CO2’nin
¢oziiniirliigiiniin artmasina sebep olmaktadir. Ozellikle IL’lerin kendiliginden asit-baz
ozellikleri, halojeniir ve karbonik gibi asidik fonksiyonel grup ve amino/florin gibi
bazik fonksiyonel gruplarin eklenmesiyle ayirma amaciyla uygulanabilirliklerinde

genis firsatlar saglamaktadir [111, 112].

IL’lerin sahip oldugu bu yapisal gaz tasima 6zelliklerini g6z oniinde bulundurursak,
bu malzemelerin polimer matrisine dahil edilmesi, arttirilmis gecigenlik ve segicilige

sahip KMM hazirlamak i¢in uygun bir ¢éziim olabilir. Liang ve arkadaslar1 [114],
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Polibenzimidazol’nin (PBI) ana matrisine agirlik¢a %20 [Camim] [Tf2N] eklendiginde
CO2 gecirgenlik katsayisini 0,7’ den 2 Barrer’a yiikseltmistir. Ayn1 sekilde Poliimid’e
(PI) agirlikca %40 oraninda iyonik siv1 ilavesiyle CO2 gecirgenlik katsayisini 0,4’ den
14 Barrer’a yikseltmistir [113]. Baska bir ¢aismada, Hfiz Abdul Mannan ve
arkadaglar1 [114], CO2 gecirgenlik katsayisin1 3’ten 381 Barrer’a yiikselten
harmanlagmis bir membran (PES/[Emim][Tf2N]) hazirlamislardir.

Yapilan tiim calismalar sonucunda, IL’leri, diisiikk difiizyon katsayilarina sahip,
Matrimid gibi camsi polimerik membranlara ilavesinin polimer matrisinin zincir

hareketliligini arttirarak gecirgenlikleri arttirabilecegi gortilmustiir.
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4. DENEYSEL CALISMA

Onemli uygulamalar1 olan CO2/CHs ve CO2/N; gazlarinin ayirilmasinda
membranlarin ticari olarak kullanilabilmeleri i¢in bu malzemelerin yeterli secici
gecirgenlik performansi gostermeleri gerekmektedir. Polimer-zeolit karigik matrisli
membranlar bu gelismeyi saglayabilecek potansiyele sahip goriilmektedir. Ancak,
bunun i¢in ilgili ayirma prosesinde kullanima uygun zeolit-polimer ¢iftinin tespit
edilmesi gerekmektedir. Literatiirde, simdiye kadar s6z konusu ayirmalar i¢in karigik
matrisli membranlarda 4A, ZSM-5/silikalit, SAPO-34 ve SSZ 13 gibi zeolitler ve
zeolit benzeri metal organik kafesler (MOF) denenmistir.

Bu zeolitlerden 4A’nin gozenek ¢ap1 karbon dioksitin metan ve azottan ayrilmasi igin
cok uygun olmasina ragmen hidrofilik 6zelliginden dolayr gozeneklerinin suyla
tikanmas1 membran performansini diisiirmektedir. Diger zeolitler i¢in de hidrofilisite,
gozenek c¢ap1, adsorpsiyon kapasitesi, termal stabilite konularinda sorunlar
gozlenmistir. Bu ¢caligsmada, literatiirde karisik matrisli membranlarda kullanimi hentiz
degisik polimerler kullanilarak incelenmemis olan RHO zeoliti secilmistir. G6zenek
caplar1 karbon dioksit/metan ve karbon dioksit/azot ayirimina ¢ok uygun olan bu
zeolitlerin ayn1 zamanda Si/Al oranlar1 nispeten yiiksek olup hidrofilik 6zellikleri
diistiktiir. Bu ¢aligmada polimer olarak ise, gaz gegirgenlik olglimii camsi gegis
sicakligi (Tg: 320°C) ve ayirma performansi yiiksek olan, ancak zeolit-polimer
araylizey yapisma sorunu iceren Matrimid polimeri ile se¢ilmistir. Karigik matrisli
membranlarin sahip oldugu en biiyiikk dezavantajlardan biri olan zeolit/polimer
araylizey yapisma sorununun ortadan kaldirilmasi i¢in ise [emim] [TF2N] (1-ethyl-3-
methylimidazolium bis (trifluoromethanesulfonyl)imide) i¢eren iyonik siv1 katkist ile

zeolit yiizeyi modifikasyon yontemi kullanilmistir.

Elde edilen zeolit numunesinin karakterizasyonu XRD cihazi, adsorpsiyon 6zellikleri
TGA cihazi, morfolojik yapisi elektron mikroskop (SEM) cihazi ve molekiiler yapisi
FTIR ile karakterize edilmistir. Elde edilen filmler ise etiivde gerg¢eklesmesi gerekli
151l islemlerden sonra DMA, TGA, SEM, FTIR ile karakterize edilmistir. Son olarak

sentezlenen karisik matrisli membranlarin gaz gecirgenlik 6zellikleri incelenmistir.
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Ayrica bu g¢aligmada iyon degisiminin RHO zeolitinin adsorpsiyon 06zelliklerine

etkisini de gorebilmek icin, zeolit tanelerinde ¢esitli iyon degisimi yapilarak bunlarin

SEM-EDX ve BET analizlerine de yer verilmistir.

Membranlarin performansi, iiretim kosullari ile dogrudan iligkilidir. Buna bagl olarak

tiretilen membranlarin igerisindeki zeolit partikiillerinin homojen bir dagilim

gostermeleri ve ara yiizey kusurlarinin minimum olmast hedeflenmektedir.

4.1 Deneylerde Kullanilan Kimyasal Malzemeler

Bu ¢alismada, RHO zeolit ve Matrimid®5218 polimeri, dogal gaz akimlarindan CO;

ayrimi i¢in karigik bir matris membran olusturmak tizere kullanilmistir. Deneysel

calisma sirasinda izlenen adimlar;

RHO zeolit sentezi,

Elde edilen RHO zeolitin karakterizasyonu,

RHO zeoliti ile polimer yiizeyi arasindaki muhtemel ylizey yapisma sorununu
cozebilecek bir liglincli komponentin ilavesi (iyonik siv1 katkisi),

RHO zeolit ile Na, Li, K ve Sr katyonlari ile iyon degisimi,

Iyon degisimi yapilan RHO tanelerinin karakterizayonu,

Matrimid®5218 ve zeolit katkili membran tiretimi,

Elde edilen membranlarin karakterizasyonu,

Elde edilen membranlarda gaz gecirgenlik 6zelliklerinin incelenmesi.

Bu adimlar uygulanirken kullanilan kimyasallarin listesi Cizelge 4.1°de verilmistir. Bu

kimyasallar herhangi bir on islem (saflastirma, seyreltme gibi) uygulanmadan

kullanilmastir.
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Cizelge 4.1 : Deneylerde kullanilan kimyasallar.

Malzeme Saflik Tedarikgi
Zeolit RHO Sentezi

Sezyum Hidroksit 0 .
(Suda agirlik¢a %50 Cozelti) %999 Acros Organics
Sodyum Hidroksit % 100 Merck
(Kat)

Kolloidal Silika

(Ludox HS-40) % 40 SiO, Sigma-Aldrich
(Suda agirlikga %40

siispansiyon)

Sodyum Aliminat % 40-45 Na(Na20) S i
(Susuz) % 50-56 Al(Al,03) Sigma-Aldrich
Deiyonize Su - -

Zeolit/Polimer Arayliz Uyumlulugu

Iyonik Sivi (emim Tf2N) - -

Membran Sentezi

Poliimid Regine % 100 Alfa Aesar
N,N-Dimetilformamid i Merck
(DMF)

Cizelge 4.2°de Membran sentezinde kullanilan Matrimid®5218 ve yapisma sorununa
alternatif ¢6zlim olarak kullanilan iyonik sivinin kimyasal yapisi, cams1 gegis sicakligi
ve yogunlugu gibi birtakim 6zellikleri gosterilmistir.

Diisiik erime noktasina sahip olan iyonik sivilar (<100 °C), diger erimis tuzlara kiyasla
diisiik ylik yogunluklar ile karakterize edilen ve bu sebeple zayif molekiiller arasi
etkilesimlere sahip olan anyon ve katyonlardan olugsmaktadir. Bu ¢alismada, nispeten
yiiksek buhar basinci ve yiiksek termal kararliligi sahip [EMIM][Tf2N] iyonik sivi
katkis1 secilmistir. [EMIM]* katyonlar1 ve [Tf:N] anyonlar1 olan (1-Etil-3-
metilimidazolyum bis(triflorometanstilfonil)amid), oda sicakliginda sivi halde
bulunan, toksik 6zelligi olmayan iyonik sivilardan biridir. Ayrica yapilarinda [Tf2N]
anyonu bulunan iyonik sivilar, CO-filik siilfoksit gruplarmm (S=0) varligindan
dolay1 [PFs] ve [BF4] anyonlu iyonik sivilara kiyasla daha yiiksek CO2 ¢oziiniirligii
saglamaktadir [115].
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Cizelge 4.2 : Matrimid®5218 ve ([Emim][Tf.N] ait birtakim &zellikler.

Malzeme Kimyasal yapisi Tg (°C) p (g/cm3)
Matrimid®5218 YAy~ | 305-320 1,2
1-Etil-3-
metilimidazolyum .
bis SN AT A 5864 1,52
(triflorometilsiilfonil) =/ AN

imid ([Emim][TfN])
iyonik sivi

4.2 Zeolit Sentezi

RHO Zeolit, H.E. Robson’un 1998 yilinda yayinladigi ¢alismalara gére belirli bir
sicaklikta ve otojen basing altinda 8 giinliik bir zaman stiresinde hidrotermal 1sitma
yoluyla sentezlenmektedir [116]. Geleneksel hidrotermal sentezde, zeolitlerde
¢ekirdek olusumunu kontrol etmek zordur. Yavas karistirma hizi ve partikiiller
arasinda zayif etkilesim, dncii ¢6zeltinin asir1 doyma seviyesinin kararsiz bir durumda
olmasi sonucunda kontrolsiiz ¢ekirdeklenmeye, bunun sonucunda da daha biiyiik ve
istenmeyen kristal morfolojisi elde edilmesine sebebiyet verebilmektedir [77]. Bu
calismada RHO zeolitler, 8 giinliik sentez siiresini 2 giine indiren ultrasonik yontem
ile sentezlenmistir [73]. Bu yontemin bir diger bir avantaji ise 18-crown-6 ether gibi
organik destek kafese ihtiyac duymadan RHO kristalleri elde edilmesini saglayacak
olmasidir. RHO zeolit sentezi i¢in gerekli referans molar bilesimi literatiirden alinmis

olup denklem (4.1)’de verilmistir:
3 Na20:0,4 Cs20: 1 Alz03: 10,8 SiO2: 110 H20 4.1)

Zeolit sentezinde, silika kaynagi olarak %40’lik silika ¢ozeltisi, LUDOX, aliimina
kaynagi olarak sodyum aliiminat, sodyum kaynag: olarak sodyum hidroksit, sezyum
kaynag olarak ise sezyum hidroksit ve deiyonize su kullanilmistir, iiretici firma ve
icerik detaylar1 Cizelge 4.1°de verilmistir. Bu kimyasallar kullanilarak bir kolloidal
oncii siispansiyon hazirlanmistir. Sentezler 120 cm? polipropilen sisede (PP sise) 100

°C'de galkalanmadan otojen basingta bir otoklavda gergeklestirilmistir.
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Zeolit sentezi, yukaridaki molar bilesim esas alinarak ilk olarak oda sicakliginda
deiyonize suya sodyum hidroksit ilave edilerek 10 dakika ¢oziinmesi ve karismasi
saglandi. Ardindan karistirma islemi devam ederken sirasiyla sezyum hidroksit ve
sodyum aliminat eklendi ve 10 dakika daha karistirildi. Tim bilesenler
¢oziindiigiinde, damlalar halinde yavasca LUDOX ilave edildi ve 30 dakika daha
karigtirlldi. Bu sirada silikanin cam yilizey ile etkilesiminden kaginmak igin
polipropilen beher kullanilmis olup, buharlasma yoluyla madde kaybetmemek amaci
ile PP beherin agz1 kapali tutulmustur. Elde edilen oncii ¢ozelti, ultrasonik banyoda
(Sonorex Digiplus DL 102 H, Berlin, Almanya) 120 dakika boyunca 35 kHz ultrasonik
1s1ma ile On isleme tabi tutulmustur. Daha sonra tekrar manyetik karistiriciya alinarak,
agz1 kapali bir sekilde, oda sicakliginda 24 saat yaslandirma ig¢in karistirilmistir.
Yaslandirilan ¢ozelti, ¢elik bir otoklav reaktore aktarilmis, 100 °C’de 48 saat siire
boyunca hidrotermal sentez reaksiyonuna birakilmigtir. Hidrotermal sentezin
tamamlanmasinin ardindan, Kkristallerin ¢ozeltiden ayrilmasi amaciyla ¢ozelti
santrifiije (10 dk / 20.000 rpm) alinmis ve kat1 faz tekrar tekrar deiyonize su ile
yikanarak pH 7,5 olana dek santrifiijislemi tekrarlanmistir. Bu islemin sonunda elde
edilen RHO zeolit kristalleri, 80 °C'lik bir etlivde gece boyu (12 saat) kurutularak elde

edilmistir.

4.2.1 RHO zeolitinin iyon degisimi

Zeolitlerde katyon degis tokusunun, yiiksek van der Waals ve dort kutuplu etkilesimler
nedeniyle CO; absorpsiyonunu iyilestirdigini gosteren literatiir ¢aligmalari vardir. Bu
sebeple sirasiyla LiCl (Merck, >99%), Sr(NO3)2 (Merck, >99%), KOH (Merck, >85%,
pellets) ve NaCl (Merck, >99%) ‘den 200 ml 1 molar olacak sekilde 4 ayr1 ¢ozelti
hazirlanmistir. Her bir ¢ozeltiye 0,5 g RHO zeolit ilave edilerek, ilk olarak ultrasonik
karistirict da 15 dakika karistirilarak toz tanelerinin aglomerasyona ugramasi riski
elimine edilmistir. Daha sonra manyetik karistiricida 5 giin boyunca oda sicakliginda
karigsmaya birakilmistir. Besinci giiniin sonunda 50’ser ml saf su ile pH yaklasik 10
olana kadar saf su ile yikanan zeolit taneleri, filtre kagidi araciligi ile siiziintiiden
ayrilarak 100 °C etiivde 1 giin kurutulmus ve iyon degisimi tamamlanmig RHO zeolit

taneleri elde edilmistir.

37



4.3 Membran Hazirlama

4.3.1 Saf Matrimid®5218 hazirlanmasi

Saf Matrimid membran hazirlamak i¢in, ¢06ziicii olarak DMF kullanilarak
polimer/¢dziicii oran1 kiitlece %35 olan polimer ¢ozeltisi, hazirlanmistir. Ozellikle
¢coziiciiniin  film igerisinde hizli diflizyonu sebebiyle ortaya ¢ikacak stresi
engelleyebilmek amaciyla nispeten daha diisiik buharlasma hizina sahip olan polar
organik ¢6ziicii DMF kullanimu tercih edilmistir. Ayrica polimerik film olusumunda,
¢Oziiciinlin ortamdan hizli uzaklasmasi, film yiizeyinde deformasyonlara da sebep
olmakta, bu sebeple buharlagtirma islemi sicaklik yiikseltmede kademeli olarak
gerceklestirilmistir. Matrimid polimeri, nispeten hidrofilik 6zelliginden dolay1, film
olustururken hava neminden etkilendigi i¢cin nemsiz ortamda ¢6ziiciliniin buharlagmasi
saglanmistir.

120 °C’de 1 gece etiivde kurutulan polimer, DMF ile ¢6ziildiikten sonra 1 giin boyunca
manyetik karistiricida karistirtlmis, polimerin tamaminin ¢oziildiigiinden emin olmak
icin 15 dakika boyunca da ultrasonik karistiricida karigmasi saglanmistir. Hazirlanan
polimer ¢ozeltisi petri kabina dokiilerek, hizli bir sekilde, nem tutmasini engellemek
amaciyla i¢ine silika jel konulmus 80 °C ayarh etiive alinarak 1 gece tutulmus, daha
sonra kademeli olarak sicaklik 6nce 120 °C, daha sonra 160 °C olacak sekilde

artirtlmis, bir gece daha etiivde bekletilmistir.

4.3.2 iyonik siv1 katkih Matrimid®5218 hazirlanmasi

Etiivde kurutulan polimerden, polimer/¢6ziicii orani kiitlece %5 olan polimer ¢ozeltisi
hazirlanmak iizere tartim alinir ve tamami DMF ile ¢6ziilene kadar manyetik karistirici
da karismasi saglanir. 24 saat karisan ¢ozeltiye, agirlik¢a %2 oraninda iyonik sivi ilave
edilerek homojen bir karisim elde edilene kadar (~9 saat) karigsmasi saglanir. Daha
sonra petri kabina dokiilen ¢ozelti, katkisiz membran icin uygulanan buharlastirma

yontemi ile benzer sekilde ¢oziiciinilin uzaklagsmasi ve film olugmasi saglanmistir.

4.3.3 Iyonik siv1 katkih RHO Zeolit/Matrimid®5218 hazirlanmasi

Zeolit ve polimer 120 °C ayarl etiiv i¢inde 24 saat boyunca neminden arinmasi i¢in
bekletilmistir. Bu ¢alismada sirasiyla agirlikga %10, %15 ve %20 RHO zeolit katkili
Matrimid membranlari, zeolit/polimer arayiiz uyumu i¢in iyonik sivi katkisiyla elde

edilmistir. Karisik matrisli membran hazirlarken en 6nemli sey, zeolit taneciklerinin
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¢oziicii igerisinde homojen dagilmasidir. Bu sebeple manyetik karistiriciya ek olarak
ultrasonik karistirict da kullanilmistir.

Zeolit ve DMF 1 gece boyu karistirildiktan sonra, karistirma devam ederken agirlik¢a
%2 oraninda iyonik siv1 ¢dzeltiye damla damla ilave edilmistir. Iyonik siv1 ilavesi,
zeolit/polimer arasindaki etkilesimi arttirarak, taneciklerin dagilimini olumlu yonde
etkilemektedir. Cozeltiye polimer eklenmeden 6nce 30 dakika boyunca ultrasonik
karistirma uygulanmistir. Daha sonra polimer kademeli olarak 5 seferde, 2 saat
araliklarla manyetik karistiricida karisan ¢ozeltiye eklenmistir. Polimerin kademeli
olarak eklenmesindeki amag, ¢ozeltide ani vizkozite artisina engel olabilmek ve zeolit
taneciklerinin polimer iginde iyi bir dagilima sahip olabilmesini saglamaktir.
Membranlar agirlik¢a %15 polimer iceren ¢ozeltilerden hazirlanmistir. Tiim polimerin
¢ozeltiye ilavesinin ardindan nihai ¢6zelti, 24 saat daha karistirilmaya devam edilmis
olup, buharlagma ile ¢oziicii veya madde kaybina engel olmak amaciyla agzi kapali
vezin kab1 kullanilmistir.

Karistirmanin ardindan, elde edilen ¢6zelti petri kabina dokiilmiis, patri kab1 alaninca
yayilmasi saglanarak, ¢oziicliniin uzaklastirilmasi ve zeolit katkili membran filmi
olusumu i¢in diger membranlara uygulanan 1sitma yontemi kullanilmistir.

Elde edilen tiim filmler, etiivde kurutulduktan sonra ortam neminden etkilenmemesi

i¢in desikatorde saklanmustir.

4.4 Kullanilan Cihazlar ve Analiz Yontemleri

4.4.1 X-Istm kirmim spektrometresi analizi

X-Istm1 Kirmim yontemi ile kati numunelerdeki her bir kristal fazin yapisi,
bozunmadan analiz edilir. Her bir kristal faz, kendine 6zgii atomik dizilimlerine gore
X-1sinlarin1 karakteristik bir diizen i¢inde kirar. Bu her bir kristal fazin kirmim
degerleri, o malzeme igin bir nevi parmak izi gibidir. XRD ile, toz, kayag, kristal
malzemelerin ve ince film ve polimerlerin analizleri yapilabilir.

Bu ¢alismada numunelerin XRD analizi, 1sin kaynagi olarak Cu/Ka (0.154nm, 35kV,
40mA) radyasyonu iireten Bruker TM D8 Advanced Series markali cihazda 0,02°/s

tarama hiziyla 5° ile 45° agilar arasinda gergeklestirilmistir.
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4.4.2 Fourier doniisiimlii kizilotesi spektroskopisi analizi

FTIR, bir tiir titresim spektroskopisi olarak, matematiksel Fourier doniisiimii yontemi
ile 151810 kizilotesi yogunluguna karsi dalga sayisimi dlgerek organik ve inorganik
bilesikler icin kantitatif ve kalitatif analiz imkani sunmaktadir. Spektrumlar,
bilesiklerdeki fonksiyonel gruplarin tespiti ve kovalent bag yapisini karakterize etmek
icin etkili bir yontem olup, her bir bilesik i¢in parmak izi etkisindendir.

Bu ¢alismada elde edilen zeolit ve membranlarin FTIR-ATR spektrumlari, Shimadzu

IRSpirit-T marka spektrometre cihazinda, 4000-600 cm™ araliginda analiz edilmistir.

4.4.3 Termogravimetrik analiz

TGA analizi, organik ve inorganik malzemelerde sicakligin veya zamanin bir
fonksiyonu olarak meydana gelen kiitle kayb1 veya artisinin belirlenmesinde kullanilir.
Numunelerdeki, nem miktari, ugucu organik bilesenlerin kaybi veya polimer
bozunmasi kiitle kaybina sebep olmakta ve numunelerde bu bilesenlerin yiizdesini
belirleyici veriler elde edilmesini saglamaktadir.

Mettler Toledo TGA 2 cihazi ve STARe Excellence termal analiz yazilimi kullanilarak
elde edilen zeolit ve membranlarin 1s1l bozunma davranislari incelenmistir. Zeolitin
TGA analizi i¢in 10-12 mg arasinda tartilan numune, seramik kroze iginde 25 °C oda
sicakligindan 500 °C’ye kadar 10 °C/dk 1sitma hiziyla azot gazi ortaminda 1sitilarak
termal-oksidatif bozunma davranislari tespit edilmistir. Membran numuneleri igin ise
baglangic sicakligi 50 °C olarak belirlenerek, N2 gazi ortaminda 550 °C’ye kadar 10

°C/dk 1sitma hiziyla termal-oksidatif bozunma davraniglari tespit edilmistir.

4.4.4 Partikiil boyutu analizi

Sentezlenen RHO zeolit partikiillerinin boyutu, lazer 151k sagimimi 6l¢iim prensibine
sahip olan Malvern Mastersizer 3000 cihazi kullanilarak yas analiz metodu ile

Olclilmiistiir.

4.4.5 Taramah elektron mikroskopu

SEM, s1vi olmayan ve sivi 6zellik tasimayan her tiirlii malzemede, odaklanmis bir
elektron demeti ile bir numuneyi tarayan ve numunelerin topografyasi ve bilesimi

hakkinda bilgi igeren goriintiiler elde edilen bir elektron mikroskobudur.

40



Bu c¢aligmadaki tim SEM analizleri Zeiss Ultra Plus Field Emission cihazi ile
yapilmistir ve drneklerden farkli bolge ve bilyiitme dereceleri ile goriintii alinmistir.

Zeolit numuneleri ve membran kesitleri yiizey kaplamasi yapilmadan incelenmistir.

4.4.6 Enerji dagihimi X-151m analizi

EDX analizi ile numunelerin igerdigi elementleri, iyonlar1 ve bu elementlerin ya da
iyonlarin kimyasal konsantrasyon oranlariin belirlenebilir, hem nicel hem de nitel
analizler yapilabilmektedir.

Bu ¢alismalarda iyon degisimi uygulanan zeolitler ve filmler EDX baglantili FEGSEM
cihazi kullanilarak elementel analizi yapilmistir. En az 3 EDX sonucu veren farkli

bolgelerden segilerek analiz edilmistir.

4.4.7 Brunauer-Emmett-Teller (BET) Analizi

Brunauer-Emmett-Teller yontemi gézenekli malzemelerin yiizey alanini belirlemek
icin kullanilan en yaygin yontemlerden biridir. Bu ¢alismada sentezlenen RHO zeolit
ve iyon degismis formlarinin yiizey alani, adsorbat olarak azot gazi ile, Quantachrome
Autosorb 1Q-MP marka adsorpsiyon cihazi kullanilarak belirlenmistir. G6zenek hacmi
sonuclari, gozeneklerin daha sonra sivi adsorbat ile dolduruldugu varsayilarak birlige

yakin bir uygun basinca adsorbe edilen buhar miktarindan tiiretilmistir.

4.4.8 Dinamik mekanik analiz

DMA analizi ile malzemelein camsi gegis sicakliklarina, soguk kristallesmeye,
lyilestirme optimizasyonlarina ve kompozit malzemelerde dolgunun etkileri gibi bir
cok ozellikle beraber elde edilen iirtiniin kullanim performansinin haritasini ¢ikarmak
amaciyla kullanilir. DMA, malzemenin sertliginin, soniimleme, siirlinme,gevseme ve
kopma gibi diger 6nemli mekanik parametrelerin Ol¢lilmesini saglar. Hazirlanan
membranlar, TA Instruments marka DMA Q800w test cihazinda gergeklestirilen
testlerle belirlenmistir. Sicak preste plaka seklinde basilan numunelere, cihazin ¢ekme
(tension) aparatinda 25-350 °C arasi, 3 °C/dak. 1sitma hizi ve 1 Hz frekans ile,
depolama modiil (E’), kayip modiil (E”) ve faz farki (tand) degerleri sicakliga bagh
olarak Olcililmiistiir. Kompleks modiil ise, uygulanan kuvvete karst meydana gelen
uzama ve aralarindaki faz farki dl¢iilerek cihaz tarafindan hesaplanir. Tand egrisindeki

maksimum deger ise camsi gegis sicakligi hakkinda bilgi vermektedir.
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DMA analizi ile, malzemelerin vizkoelastik 6zellikleri hakkinda, zamana ve sicakliga
bagli olarak mekanik deformasyon karakterizasyonuyla ilgili bilgi edinilmektedir.
Polimer matris fazina eklenen organik veya inorganik katkilar, nihai {iriinde
viskoelastik degisikliklere yol agarken, bu degisiklikleri DMA analizinde depolama
modili (E’) ve kayip modiilii (E”) tanimlanmasiyla belirlenebilir. Karisik matris
membranlar konu oldugunda, depolama modiilii polimer zincirlerinin salinim
deformasyonu sirasinda membran matrisi igindeki geri kazanilabilir elastik gerilme
enerjisinin miktarini, kayip modiilii ise polimer zincirlerinin rotasyon hareketleri

sebebiyle elastik olmayan kisimdan yayilan enerji miktarini tanimlar.

4.4.9 Gaz gegirgenlik testleri

Cozeltiden dokme yontemi kullanilarak hazirlanan membran filmlerinin Hz, N2, CO-
O, ve CHs gaz gecirgenlikleri, time lag gaz gecirgenlik cihazi kullanilarak
Olciilmiistiir. Membranlarin gaz gegirgenlik katsayilari, , sabit hacim-degisken basing
yontemi esas alinarak hesaplanmistir. Bu metotta numunelerin yiiksek basinca ugrayan
kism1 gaz akimi ile temas halinde iken, sabit hacimdeki diisiik basing kismina gaz
gecisi saglanmaktadir. Kalibre edilmis hacimde toplanan gaz, basing artigsina sebep
olurken bu artis zamana karsi izlenerek, membranlardan gegen gaz miktar
belirlenebilmektedir. Tiim gaz 6lgiimleri %99 safliktaki gazlar ile gergeklestirilmistir.
Teste alinacak membranlarda kalinlik farki +%5°1 gegmemelidir.

Elde edilen tek gaz gegirhenlik katsayilarinin birbirine oranlanmas ile denklem 4.2°de

verilen denklem kullanilarak ideal se¢imlilik degerleri hesaplanmistir.

_ Pa
a = PB (4.2)

a: se¢imlilik,
Pave PB: A ve B gazlarinin gegirgenlikleri.
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5. SONUCLAR ve TARTISMA

Deneysel ¢alisma sonuglari iki ana baslik altinda incelenecektir. Ilk boliimde karisik
matrisli membranlarin anorganik fazini olusturan RHO partikiillerinin karakterizasyon
sonuclarina, ikinci béliimde ise farkli miktarlarda RHO zeolit katkili Matrimid®5218
karisik matrisli membranlarin yapisal sonuglari ile Hz, N2, CO2 Oz ve CH4 gazlarinin

secicilik/gegirgenlik 6l¢iim sonuglarina yer verilecektir.

5.1 Zeolit RHO Partikiillerinin Karakterizasyonu

5.1.1 Zeolit RHO partikiillerine ait XRD analiz sonuclari

Zeolit RHO yapisinin belirlenmesi ve fazlarin tespitinin dogrulugunu kanitlamak
icin XRD analizi yapilmistir. Analiz 0,02°/s tarama hiziyla 5° ile 45° agilar1 arasinda
yapilmistir. Elde edilen RHO partikiiliiniin ve literatiirde gegen RHO partikiiliine ait
X-151n1 kirmim diyagramlar: Sekil 5.1 a ve b’de verilmektedir. Sekil 5.1b’de
sentezlenen zeolit RHO’nun Liu ve ark. tarafindan bildirilen (Sekil 5.1a) XRD
modeliyle uyumlu olarak yaklasik, 8,3°, 16,6°, 18,6°, 25,1°, 26,4°, 30,2°, 32,5° ve
35,7°°de ilgili 20 acilarniyla karakteristik kirmmim pikleriyle uyumlu olarak
cakigmaktadir [86]. Kim ve Lee’nin yaptig1 calismaya gore, yiiksek yogunluklu keskin
kirmmim tepe noktalari, sentezlenen numunede oldukca yiiksek kristalli bir bolgeyi
temsil etmektedir [117]. Elde edilen RHO partikiillerinin en yiiksek siddetli pik degeri
20: 25,1°’de olusmustur. Sonug olarak, literatiirde bildirilen zeolit RHO ile benzer
XRD desenleri sergiledigi goriilmiis olup, bu da yiiksek oranda kristalli zeolit
RHO’nun ultrasonik hidrotermal sentez ile, geleneksel sentez yonteminde belirtilen 8

giine kiyasla 2 giine inen sentez siiresinde basariyla elde edildigini gostermektedir.
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Sekil 5.1 : RHO zeolit kristallerine ait X-1s1n1 kirinim diyagrami a) literatiire gore
zeolit RHO, b) ultrasonik hidrotermal sentez yontemi ile sentezlenen zeolit RHO.

5.1.2 Zeolit RHO i¢in partikiil boyutu analizi

Sentezlenen zeolit RHO yapisinin partikiil boyut analizi lazer 1s1k sa¢inimi Slgiim
yontemi ile yapilmistir. RHO kristallerinin laboratuvar sartlarinda polimerik
membranlar i¢in en verimli sekilde kullanilabilmesi i¢in tanecik boyutunun 5 pm’dan
kiiclik olmasi gerekmektedir. Ayrica ticari membranlarin ayirict tabakasinin
kalinliginin 1 pm veya daha kiiciik olmasi gerektigi i¢in, katki malzemesi olarak
kullanilacak olan inorganik malzemenin nano boyutta olmas1 istenir. Sulu analiz
yontemiyle tane boyu analizinden Once, suya karistirllan RHO partikiillerinin
aglomerasyonu engelleyebilmek i¢in 5 dakika ultrasonik banyoda karigtirilmastir.
Sekil 5.2°de sentezlenen RHO partikiillerinin boyut dagilim grafigi verilmistir. Bu
analize gore, tek tip bir dagilim gosteren RHO partikiillerinin boyutu yaklasik olarak
~1,26 um (d50 degeri) olarak bulunmustur.
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Sekil 5.2 : RHO partikiil boyutu dagilim grafigi.

5.1.3 Zeolit RHO partikiillerine ait FTIR analiz sonuclari
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Sentezlenen zeolit RHO nun fonksiyonel gruplari ve molekiile baglari FTIR-ATR ile

analiz edilmistir. Zeolit RHO ig¢in Sekil 5.3’de de goriildigii tizere FTIR spektrumu,

zeolit RHO pargaciginda Si—O ve Al-O tetrahedra asimetrik gerilme titresimine

karsihk gelen, 1250-950 cm™ arahginda yer alan 1000,06 cm™’de giiclii bir

absorpsiyon zirvesi gostermektedir [73, 118]. 3404,48 cm™ ve 1637,24 cm™ araliginda

yer alan yogun sogurma tepe noktalari ise zeolit RHO numunesinde adsorbe edilmis

olan su molekiillerinin O-H gerilmesinin ve kafes suyunun O-H biikiilmesinin

varligini gostermektedir [119]. Ayrica, 797,19 cm™'de tanimlanan diisiik yogunluklu

absorpsiyon zirvesi Si—-Al-O simetrik germe titresimi oldugu soylenebilir. Son olarak,

567 cm™ ve 580,03’te tanimlanan absorpsiyon zirveleri ise zeolit RHO yapisinda ¢ift

sekiz halkali dig baglantinin karakteristik yapisin1 gostermektedir [73, 119].
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Sekil 5.3 : Zeolit RHO partikiillerine ait FTIR grafigi.
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Literatiire gore RHO zeolitine ait FTIR karakteristik bantlarinin 6zeti Cizelge 5.1°de

verilmigtir.

Cizelge 5.1 : Zeolit RHO partikiilleri i¢in FTIR spektrumu ile temsil edilen
baglanma tipleri [119,120].

Karakteristik bant

araliklart (cm-1) Bag tird
3650-3200 Adsorbe edilmis suyun O-H gerilmesi
1700-1600 Kafes suyunun O-H biikiilmesi
1950-950 Si-O ‘ve‘AI-O tetrahedra asimetrik germe

titresimi

820-750 Dis baglanti simetrik germe
720-600 Dahili SiO4 grubu simetrik germe titresimi
650-500 Cift halkal1 titresim

Sentezlenen zeolit RHO ile literatiirde belirtilen bant araliklarindaki bag tiirlerinin
uyumlu olmasindan dolayi, istenilen fonksiyonel gruplar1 ve bag yapilarinin elde

edildigini gostermektedir.

5.1.4 Zeolit RHO partikiillerine ait TGA sonuclari

Bu ¢alismada sentezlenen RHO zeolit partikiillerinin 1s1l kararlilig1 termogravimetrik
analiz yontemi ile incelenmistir. Sekil 5.4’te RHO yapisinin azot ortaminda sicaklik
25°C’den 500°C’ye 10°C/dk hiziyla arttirtlirken, sicakliga bagli kiitle degisimi grafigi
verilmistir. Azot ortaminda TGA’da goriilen 500°C’ye kadar olan %16,37°1ik kiitle
kaybi, RHO’nun yapisinda hapsolan nemin uzaklastifi seklinde yorumlanabilir.
200°C’ye kadar olan %14,31°lik ilk kiitle kayb1 fiziksel olarak absorbe edilen suyun
desorpsiyonu, 200-500°C’deki %2,06’lik kayip ise sentezlenen RHO zeolit
numunelerindeki hidroksil gruplarinin ayrisarak uzaklasmasindan kaynaklanmistir.
Bu ¢aligmada elde edilen RHO zeolitin gosterdigi bu davranislar literatiirde bildirilen

ile paralellik gostermektedir [120].
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Sekil 5.4 : RHO partikiiliine ait TGA grafigi.

Cizelge 5.2°de RHO ve iyon degisimi yapilan zeolitlerin azot ortaminda sicaklik
arttirilirken, sicakliga bagh kiitle degisimine ait kiitlece % kayiplar1 verilmistir. Tlk
Ol¢timii yapilan numuneler, 2 giin ortam sartlarinda bekletilerek ikince defa benzer

sartlar altinda teste alinarak % kayiplarina bakilmis ve tabloda 6zetlenmistir.

Cizelge 5.2 : RHO ve katyon degisimli RHO partikiillerinin tekrarlt TGA analizi

sonugclari.
o Ik tekrar Ikinci tekrar
Steaklik (°C) % agirlikga kaylp % agirlikca kayip

0-100°C 2,55 3,57

RHO 100-360 °C 11,22 12,49
500 °C 13,77 16,06

0-100°C 3,14 3,72

K-RHO 100-360 °C 13,37 12,79
500 °C 16,51 16,51

0-100°C 2,45 4,28

Na-RHO 100-360 °C 12,96 13,46
500 °C 15,41 17,74

0-100°C 1,47 3,22

Li-RHO 100-360 °C 12,53 12,44
500 °C 14 15,66

0-100°C 3,47 3,27

Sr-RHO 100-360 °C 11,7 12,9
500 °C 15,17 16,17

Bu sonuglar, iyon degisiminin RHO kristalinitesini bozmadigi ama Ce*! iyon

degisiminin nem adsorplama kapasitesini arttirdigin1 gostermektedir.
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5.1.5 Zeolit RHO partikiillerine ait FEGSEM analiz sonuclari

Zeolit RHO partikiillerinin goriintiileri, FEGSEM mikroskobu ile bulk halindeki
numune {izerinde noktasal odaklamalar yapilarak analiz edilmis ve taneciklerin
gortintiileri alinmistir. X-1g1m1 kirinimi spektrometresinde yapisi dogrulanan kesik
oktahedral yapidaki RHO partikiilleri, SEM goriintiilerinde belirgin olarak Sekil 5.5’te
goriilmektedir. Bu goriintiileri degerlendirdigimizde elde edilen RHO taneciklerinin
homojen dagilim gosterdigi ve aglomerasyona ugramadigi goriilmiistiir. Mousavi ve
ark. bildirdigi calismada sentezlenen RHO yapilarna benzerlik gosterdigi

goriildiigiinden bu ¢alismadaki RHO partikiillerinin varligi kanitlanmustir. [121].

- o

1005
MAG: 6588 x HV: 10.0 KV WD: 5.2 mm

1002
MAG: 47899 x HV: 10.0 kV WD: 5.2 mm

(b)

Sekil 5.5 : RHO partikiillerinin farkli biiylitme oranlarinda SEM gdriintiileri.

5.1.6 Iyon degisimi yapilan zeolit RHO partikiillerine ait SEM-EXD analiz

sonuc¢lari

Zeolitler s6z konusu oldugunda, iyon degistirme kapasitesi zeolitlerin Si/Al oraniyla
dogrudan iliskilidir. Si/Al oran1 diistiik¢e iyon degistirme kapasitesi artmaktadir. Ayn
zamanda gozenek acikliklar1 da iyon degistirme kabiliyetini etkilemektedir. Sekil
5.6’da iyon degistirmeden onceki RHO zeolitin EDX analizinde igerdigi mineral

pikleri goriilmektedir.
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Sekil 5.6 : Zeolit RHO a) SEM goriintiisii, b) EDX analizi.

RHO zeolitin EDX sonucuna baktigimizda, Cs, Na, Al ve Si katyonlarini igerdigi ve
sentezlenen kimyasal kompozisyonu ile uyumlu oldugu goriilmektedir. Sekil 5.7°de
Na-RHO ait SEM goriintiisii ve EDX analizinde igerdigi mineral pikleri

goriilmektedir.

(a) (b)

Sekil 5.7 : Na-RHO a) SEM goriintiisii, b) EDX analizi.

Na-RHO’ya ait EDX grafigine baktigimizda Cs atomuna ait pik siddetinde azalma
oldugu ve Na atomuna ait pik siddetinde bir miktar artis oldugu goézlenmektedir,
buradan bir miktar Cs* katyonlarinin, Na* katyonlar ile yer degistirmesi ile iyon
degisiminin gerceklestigi goriilmektedir. Sekil 5.8’de Li-RHO ait SEM goriintiisii ve

EDX analizinde icerdigi mineral pikleri goriilmektedir.
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Sekil 5.8 : Li-RHO a) SEM goriintiisii, b) EDX analizi.

Li-RHO’ya ait EDX grafiginde Na" katyonuna ait pike baktigimizda siddetli bir
azalma olurken Cs* katyonuna ait pikte bir miktar azalma goriilmektedir. EDX
analizinde Li* katyonuna ait pik gérememekteyiz, katyon degisme oranina Na ve Cs
katyonlarindaki azalmaya bakilarak yaklasik olarak bir deger verilebilir. Lozinska ve
arkadaglarinin RHO zeolitte iyon degisimi hakkinda yaptigi bir ¢aligmada, Li*
katyonunun yapida alt1 iiyeli halka konumunda bulundugu ve RHO c¢ergevesindeki
sekiz tiyeli halkalarin biiyiik 6l¢tide deforme olarak, pencere boyutunun kiigiildiigii ve
bu geometrik yap1 sayesinde segiciligin 6nemli dlgilide iyilestigi gbzlenmistir [128].
Sekil 5.9°da K-RHO ait SEM goriintiisii ve EDX analizinde i¢erdigi mineral pikleri

goriilmektedir.

(a)  ®

Sekil 5.9 : K-RHO a) SEM goriintiisii, b) EDX analizi.

K-RHO’ya ait EDX grafigine bakildiginda yapida Cs* ve Na* katyonlarina ait piklerin

tamamen yok oldugu ve yerine siddetli bir K* katyonuna ait atomik pik goriilmektedir.
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Cs* ve Na* katyonlarinin K* katyonu ile yer degistirmesi ile iyon degisiminin
gerceklestigi goriilmektedir. Sekil 5.10°de Sr-RHO ait SEM goriintlisii ve EDX

analizinde i¢erdigi mineral pikleri goriilmektedir.

(b)

Sekil 5.10 : Sr-RHO a) SEM goriintiisii, b) EDX analizi.

Sr-RHO’ya ait EDX grafigine baktigimizda yapida Na* katyonlarma ait pikin
tamamen yok oldugu ve bir miktar da Cs" katyonuna ait pikte azalma oldugu ve yerine
siddetli bir Sr*? katyonuna ait atomik pik goriilmektedir. Cs* ve Na* katyonlarinin,
atomik yaricap daha biiyiik olan Sr*? katyonu ile yer degistirmesi ile iyon degisiminin
basartyla gergeklestigi goriilmektedir.

Yapilan iyon degisiminden sonra RHO partikiillerinin morfolojik o6zelliklerini
korudugu ve iyon degisimi yapilmamis RHO ile benzer oldugu gorilmiistiir. EDX
analizleri sonucunda yapidaki elementel kompozisyon agirlik¢a yiizde cinsinden

Cizelge 5.3 de verilmistir.

Cizelge 5.3 : RHO ve katyon degisimli RHO partikiillerinin elementsel agirlik
yiizdeleri.

Sr orani

Zeolit Si oran Al oran Na orani Cs orani K+0fan1 % Si/Al
(% agirl.) (% agul) (% agirl) (% agirl) (% agirl.) agirl) Orani

RHO 24,19 11,25 7,32 20,78 - - 2,15
Na-RHO 25,61 11,98 7,38 12,15 - - 2,14
Li-RHO 24,87 11,63 2,4 20,08 - - 2,14
K-RHO 24,8 11,77 - - 15,86 - 2,11
Sr-RHO 22,42 9,84 - 16,5 - 11,78 2,28
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Bu cizelgeye bakildiginda RHO nun Si/Al oraninin 2,15 gibi oldukea diisiik bir degere
sahip oldugu ve yiiksek iyon degisimi kapasitesine sahip oldugunu sdyleyebiliriz.
Ayrica iyon degisimi yapilmis formlarina baktifimizda Si/Al oraninda ciddi bir
degisim olmamasi, iyon degisimi yapilan RHO’larin kristal yapisinda ciddi bir
deformasyona sebep olmadan basariyla katyon degisimlerinin tamamlandigini
soylenebilir. EDX sonuglarina gére, RHO'nun katyonik formlarinda elde edilen iyon
degisim dereceleri, Na-RHO, Li-RHO, K-RHO ve Sr-RHO igin sirasiyla, %0,6, %100,
%56,4 ve %100 olarak hesaplanmustir.

5.1.7 Zeolit RHO partikiillerine ait yiizey alam analizi sonug¢lari

Sekil 5.11°de gosterildigi tizere, N2 adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri 77 Kelvin’de
Olciilmiistiir. Sentezlenen RHO zeolit ve iyon degistirilmis formlarinin izoterm ve BET
yiizey alanlar1 adsorpsiyon ve desorpsiyon verilerinden elde edilmistir. N2

adsorpsiyon-desorpsiyon analizinde yiiksek saflikta (%99,99) azot gaz1 kullanilmistir.
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Sekil 5.11 : 77 Kelvin'de N2'nin adsorpsiyon-desorpsiyon BET izotermleri a) Na-
RHO, b) Li-RHO, c¢) K-RHO, d) Sr-RHO, e) RHO.
Bununla beraber, elde edilen veriler Cizelge 5.4°te verilmistir. RHO zeolit igin, BET
yiizey alan1 36,75 m?/g ve P/P:=0,949771°de 40,27 nm’den kiiciik gdzenekler igin
toplam gdzenek hacmi 0,008 cm®/g bulunmustur. Yeong ve arkadaslar1 yaptiklari
calismada geleneksel hidrotermal sentez yontemi ile elde ettikleri RHO zeolitin BET
yiizey alanin1 33,05 m?/g ve toplam gdzenek hacmini 0,0197 cm®/g bulmuslardir [74].
RHO’nun iyon degismis formlar1 olan Na-RHO, Li-RHO, K-RHO ve Sr-RHO
zeolitler i¢in, BET yiizey alanlar1 sirasiyla 88,64 m?/g, 25,06 m?/g, 6,16 m?/g ve 43,13

m?/g olarak bulunmustur.
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Cizelge 5.4 : Zeolitlerin N2 adsorpsiyon verileri.

.. . Kiimiilatif
Yiizey Yiizey gbzenek Tpplam Ortalama O[talama
. alant alani . gozenek . gozenek
Zeolit . hacmi . gbzenek
BET  Langmuir hacmi cap1 BJH
(mfg)  (wlg) % (emilg)  SPTO™) T am)
(cm*/g)
RHO
seolit 36,75 17,28 0,001 0,008 0,9384 30,47
Na-RHO 88,64 375,3 0,041 0,082 3,72 4,9
Li-RHO 25,06 85,08 0,016 0,023 3,62 7,81
K-RHO 6,16 73,19 0,007 0,008 57 12,41
Sr-RHO 43,13 91,2 0,015 0,031 2,9 9,58

Na-RHO i¢in P/Po=0,949505°te 40,07 nm’den kiigiik gbzenekler i¢in toplam gézenek
hacmi 0,0824 cm®/g, Li-RHO i¢in P/Po=0,950555"te 40,89 nm’den kiiciik gdzenekler
icin toplam goézenek hacmi 0,0227 cm®g, K-RHO igin P/P,=0,950114"te 40,54
nm’den kiigiik gozenekler icin toplam gdzenek hacmi 0,008 cm®/g ve Sr-RHO igin
P/Px=0,950358"te 40,73 nm’den kii¢iik gbzenekler i¢in toplam gézenek hacmi 0,0312
cm?®/g i¢in bulunmustur.

Gozenek boyutu dagilimlart ve ortalama gdzenek caplari, ayrica Barrett-Joyner-
Halenda (BJH) yontemi kullanilarak desorpsiyona gore de hesaplanmistir (Cizelge
5.3). Yiizey alanlari, Brunauer-Emmett-Teller (BET) denklem modelinin yani sira
Langmuir denklem modeli de kullanilarak hesaplanmis, degerleri Cizelge 5.3’te
verilmis ve izoterm grafikleri de Sekil 5.12°de verilmistir. Langmuir denklemi, katyon
degisimli RHO zeolitlerin aymrma etkisini karsilastirmak i¢in adsorpsiyon

izotermlerine uydurabilmek i¢in kullanilmistir.
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Sekil 5.12 : 77 Kelvin'de N2'nin adsorpsiyon-desorpsiyon Langmuir izotermleri. (a)
Na-RHO. (b) Li-RHO. (c) K-RHO. (d) Sr-RHO. (e) RHO

Buna gore tiim zeolitlerin mikrogdzenekli katilarda gozlemlenen Tip-I izotermi
gostermistir. Ayrica bu grafiklerde, mikro gbézeneklerin yaninda mezo gdézeneklerin
varhiginin da yaklasik 0,8 P/Po, basing degerinde izoterm egrisinde adsorbe edilen
miktarin oldukga keskin bir sekilde arttig1 goriilmiistiir.

Sekil 5.11’e baktigimizda, RHO zeolitlerinin N2 adsorpsiyon kapasitelerinin yiizey
alanlartyla dogrudan iligkili oldugunu gérmekteyiz. Buna gére RHO ve katyon
degisimli formlarmin adsorpsiyon kapasitelerini Na-RHO>RHO>Sr-RHO>L.i-
RHO>K-RHO olarak siralayabiliriz.
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5.2 RHO Katkih Matrimid®5218 Membranlarin Karakterizasyon Analizleri

Bu béliimde saf Matrimid®5218, iyonik siv1 katkili Matrimid®5218 ve agirlikca %10,
%15 ve %20 RHO Matrimid®5218 membranlarin FTIR, SEM, TGA, DMA sonuglari
ve gaz gecirgenlik analiz ¢caligmalarinin sonuglar1 yer almaktadir. Bu ¢alismalara elde
edilen membranlar, ortam neminden etkilenmemesi i¢in desikatorlerde muhafaza

edilmistir.

5.2.1 Saf Matrimid® 5218, iyonik sivi katkih Matrimid® 5218 ve Matrimid®5218

/RHO karnisik matris membranlarina ait FTIR analiz sonuglan

Bu boliimde sentezlenen membranlara FTIR analizi yapilarak, yapilarinda olusan
degisimler yorumlanmustir.
Ik olarak Sekil 5.13 a ve b’de ana karakteristik piklerin tanimlandig: sirastyla iyonik

stv1 ve saf matrimid membranin FTIR-ATR spektrumlar1 goriilmektedir.
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Sekil 5.13 : Iyonik stv1 (a) ve saf Matrimid®5218 membran (b) ait FTIR-ATR analiz
grafigi.

Saf IL spektrumlarma baktigimizda, sirasiyla yaklasik 3158 ve 3123 cm’

noktalarindaki pikler, IL nin i¢erdigi katyonik aromatik C-H grubu germe bantlariyla

iliskilidir. Sirasiyla 1574, 1455 ve 1347 cm™ pik zirveleri ise C=N, C=C ve C-N

bantlarinin gerilmesini gostermektedir. 1167 ve 1051 cm™ pik zirveleri de IL’nin
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iyonik C-F ve S=O'nun gerilme bantlarin1 gdstermektedir [122]. Saf Matrimid® 5218
membranin spektroskopi sonuglarinda ise, alifatik gruplarin C-H gerilme bantlar
yaklasik 2928 ve 2863 cm™ pik zirveleri verirken, aromatik olan C-H pik zirvesi ise
2957 cm™’de yer almaktadir. 1780 ve 1717 cm™’deki pik zirveleri, membranin imid
ve benzofenon karbonil gruplariyla (C-C=0) iligkilendirilir [124]. Aromatik C=C ¢ift
baglarin gerilme titresimleri 1600 ve 1511 cm™ ‘de goriilmektedir. imid halkasinda
yer alan C-N-C bagindaki biikiilme/gerilme titresimleri nedeniyle 1294 ve 1247 cm™
‘de yer alan karakteristik bant pikleri goriiliirken, 981-710 cm™’deki pikler C-H

gerinimi imid adsorbsiyonunu gostermektedir [122].

Iyonik Sivi Katkali Matrimid Film —

aFT
Emim TN lyonik Sm_—

s
-]

Sekil 5.14 : Tyonik sivi1 katkili Matrimid® 5218 membran ile iyonik s1vi FTIR
karsilastirma grafigi.

Sekil 5.14’de sentezlenen agirlikga %2 iyonik sivi katkili Matrimid® 5218 membranin
FTIR analizi verilmistir. Memranda, iyonik siviya ait bazi karakteristik pikleri de
goriilebilmektedir. Matrimid/IL membran spektrumlarindaki C-N, C=C ve C-C pik
zirveleri Saf IL’ye gore bazi degisiklikler gOstermis ve matrimid tarafinda
gblgelenmistir. Genel olarak, bu sonuclardan [Emim][Tf2N]'nin Matrimid® 5218 ile
onemli bir kimyasal etkilesime girmedigi ve karigtmin iyi harmanlandigi sonucu
cikarilabilir.

Sekil 5.15°de Matrimid® 5218/RHO karisik matrisli membranlarin FTIR-ATR
spektrumlarinda hem Matrimid poliimidine ait hem de RHO zeolite ait karakteristik
adsorpsiyon piklerinin varligi gézlenmistir. Matrimid® 5218’e ait pikler, RHO zeolite
ait bircok piki maskelemektedir. Fakat RHO zeolite ait ve Si—O ve Al-O tetrahedra
asimetrik gerilme titresimine karsilik gelen, 1250-950 cm™ araliginda yer alan
1000,06 cm™°de giiclii absorpsiyon zirvesinin polimer i¢ine katilan RHO oraniyla
paralel olarak pik siddetinde gostermis oldugu artis, karisitk matrisli membran

icerisindeki RHO partikiillerinin varligini kanitlamaktadir.
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Sekil 5.15 : Matrimid® 5218/RHO KMM filmlerine ait FTIR analiz grafigi.

5.2.2 Saf Matrimid® 5218, iyonik sivi katkih Matrimid® 5218 ve Matrimid® 5218

/RHO karnisik matris membranlarina ait SEM analiz sonuglarn

Elde edilen membranlar kesit analizi i¢in, kusursuz kesim yapilabilmesi amaci ile sivi
azot icerisinde kirilmigs ve daha iyi iletkenlik saglamak i¢in yiizeyi altin tozu ile
kaplanarak SEM goriintiileri alinmistir. Sekil 5.16’da saf matrimid membran ve

Matrimid/IL membrana ait SEM goriintiileri verilmistir.

Sekil 5.16 : Membran filmlerinin SEM goriintiileri a) Saf Matrimid® 5218, b) Iyonik
stvi ilaveli Saf Matrimid® 5218.

Bu goriintiileri inceledigimizde saf matrimidin herhangi bir deformasyona ugramadan
homojen ve temiz bir yiizey ile elde edildigi goriilmektedir. Iyonik sivininin
Matrimid® 5218 matrisine ilave edilmesiyle yogun, {iniform ve homojen bir yap1 elde
edildigi goriilmektedir. IL nin membran yapisinda plastiklestirme etkisi sebebiyle
daha esnek bir yapi elde edilmesini saglamaktadir. O sebeple membranin ayirma
ozelliginin etkilemeyecek diizeyde iyonik sivi ilavesi, membranlarda gaz ayirma
caligmalarinda, esneklik saglamasi sebebiyle daha yliksek basinglarda g¢alismaya

olanak saglayabilir [122].
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Karigik matrisli membranlarda, adsorban katki orant membran ayirma performansinda
onemli bir etkiye sahiptir. Sekil 5.17 ve 5.18’de Matrimid® 5218/RHO %10 ve %20
katkili karisik matrisli membranlara ait SEM goériiniileri verilmistir. Farkli biiylitme
oranlar1 ve farkli bolgelere ait kesit alanlar1 verilen SEM goriintiileriyle, iyonik sivi ile
polimer/zeolit yapismasinin basariyla saglandigi gdézlenmektedir. Membran
matrisinde RHO partikiillerinin homojen bir sekilde dagildigi ve Matrimid® 5218
polimerinin RHO partikiillerinin ¢evresinin polimer fazi ile iyi bir sekilde sarildigi
goriilmektedir. Ayrica RHO partikiillerinin polimer yapisi igerisinde topaklanarak
aglomerasyona sebep olmadigi ve membran matrisinde herhangi bir delik veya catlak
gibi bir hasara sebep olmadigi gozlenmistir. Elde edilen SEM goriintiilerinden
Matrimid® 5218/RHO %10 karistk matrisli membran kalinligmmin 66,65 p ve
Matrimid® 5218/RHO %20 karisik matrisli membran kalinliginin 79,6 p oldugu tespit

edilmistir.

(a) (b)

Sekil 5.17 : Matrimid® 5218/RHO %10 membran filmlerinin SEM goriintiileri
(a b, c).
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Sekil 5.18 : Matrimid® 5218/RHO %20 membran filmlerinin SEM gériintiileri (a, b,
C).
5.2.3 Saf Matrimid® 5218, iyonik sivi katkih Matrimid® 5218 ve Matrimid®
5218/RHO kansik matris membranlarina ait TGA analiz sonuglarn

Elde edilen membranlarin yapisinda bulunabilecek nem ve ¢oziicii miktarinin yaninda
membranlarin bozunma sicakliklari ile alakal1 bilgi edinmek amaciyla, azot ortaminda

TGA analizleri yapilmistir.

85
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Sekil 5.19 : Matrimid® 5218/RHO KMM filmlerine ait TGA grafigi.
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Sekil 5.19’te saf matrimid, iyonik s1v1 katkilt matrimid ve farkli miktarlarda (agirlik¢a
%10, %15 ve %20) RHO partikiilleri iceren karigik matrisli membranlarin TGA
termogramlarin1  géstermektedir. Saf matrimid ve iyonik sivi katkili matrimid,
karsilastirma yapmak amaciyla eklenmistir. Tiim membranlara bakildiginda ¢oziicii
olarak eklenen DMF’in kaynama noktast 153°C’ye kadar onemli bir kiitle kaybi
olmadig1r goriilmektedir. Bu durum elde edilen membranlarda, DMF’in yani sira
adsorbe edilen nemin de basariyla uzaklagtigin1 gostermektedir. Ayrica saf matrimid
membranin  TGA egrisine baktigimizda, yapinin yaklasik 500°C’de tamamen
cokmesine ragmen katkilt matrimid membranlarin 400°C’den itibaren ¢okmeye

baslamasinin sebebi olarak RHO kristallerinin varlig1 oldugu sdylenebilir.

Cizelge 5.5 : Hazirlanan membranlardaki % agirlik kaybi1 miktarlari.

50-310 °C araligindaki ~ 310-550 °C araligindaki

Me % agirlik kaybi % agirlik kaybi
Saf Matrimid 3,9 5,07
Matrimid/iyonik siv1 1,88 25,54
Matrimid/RHO %10 7,01 19,17
Matrimid/RHO %15 7,34 19,59
Matrimid/RHO %20 8,27 20,19

Bununla birlikte Cizelge 5.5’de verilen agirlik¢a % kiitle kaybina bakildiginda, katkili
membranlarin, saf matrimide kiyasla daha fazla kiitle kaybina ugradigi goriilmektedir.
[lk basamaktaki 50°C’den 310°C’ye kadar meydana gelen kiitle kaybmin sebebi
anorganik malzemenin (RHO) gozeneklerinde kalan ¢6ziiciiniin ve Kristal suyunun
yapiy1 terk etmesi oldugu diisiiniilmektedir. Katkili membranlar i¢in verilen TGA
egrileri incelendiginde tiim RHO iceren Matrimid membranlarinin benzer davranis
gbstermesi bu diisiinceyi desteklemektedir. Ikinci basamak, 310°C’den 550°C’ye
kadar meydana gelen kiitle kaybin1 ise RHO c¢ergevesindeki organik baglayicilarin
(iyonik s1v1 gibi) ve membran matrisi igerisindeki organik yapilarin bozunmasindan
kaynaklanmaktadir. Matrimid/RHO membrnlarin TGA egrilerinde polimer yapisina
eklenen RHO partikiillerinin miktar1 arttik¢a kiitle kayip oranlarmin da artig
goriilmektedir. Yaklasik 400°C’ye kadar ciddi bir azama goriilmemesi, elde edilen
karisik martisli membranlarin iy1 bir 1s1] kararlilik gosterdigini ve membran c¢alisma
kosullarina uygun oldugunu kanitlar nitelikte oldugunu TGA sonuglari ile de teyid
edilebilir.
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5.2.4 Saf Matrimid® 5218 ve Matrimid® 5218/RHO karisik matris

membranlarina ait DMA sonuglarn

DMA’da hazirlanan membranlar, dikdortgen pargalar kesilerek 6l¢iim i¢cin numuneler
hazirlanmistir. Hazirlanan numuneler, azot sogutmali, kelepce gerilimli sistemde
analizler 3°C/dk 1sitma hiziyla 25-350°C sicaklik araliginda, 1 Hz sabit frekansta
depolama modiilii (storage modulus E’), kayip modiilii (loss modulus (E”) ve tand
(E”/E’) ‘min sicakliga kars1 egri grafikleri yorumlanmastir.

Sekil 5.20’te saf ve agirlikca %10, %15 ve %20 zeolit dolgulu Matrimid® 5218
KMM’lerin elastik depolama modiiliiniin (storage modulus E’) sicaklikla degisim
grafigi verilmistir. Bu grafik incelendiginde, membranlarin cams1 gecis sicakligi
altinda ve dstliine farkli davranis gosterdigi goriilmektedir. Karisik matrisli
membranlarin camsi gegis sicakligl altinda malzemenin kat1 halde olmasindan dolay,
polimer zincirleri arasindaki hareketlilik kisitli ve kararlidir. Bu sebeple, camsi1 gegis
sicakliginin altinda Matrimid® 5218 membranlarda dolgunun etkisi hakkinda net
olarak bir sey sdylenememektedir.

4000

MATRIMID-SAF
MATRIMID-RHO%10
MATRIMID-RHO%15
MATRIMID-RHO-%20

3000
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1000 ‘ ‘ : ‘ ‘ ; ; ‘ ‘ . . ‘ ‘
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Sekil 5.20 : Farkli oranlarda RHO igeren membranlarin E’/sicaklik grafikleri.

Cams1 gecis sicakliginin (>310°C) iizerindeki kaucuksu bolgede, degisen dolgu
miktariyla E’ degerlerindeki degisim belirgin bir sekilde goriilmektedir. Cizelge 5.6’te

62



membranlara ait Ty degerleri ve camsi gegis sicakligi altindaki (150°C) ve tstiindeki

(340°C) sicakliklara ait depolama modiilii degerleri verilmistir.

Cizelge 5.6 : Membranlara ait Tq ve depolama modiilii degerleri.

Membran Ty 150 °C'deki E' 345 °C'deki E

[°C] [MPa] [MPa]

Matrimid saf 319,25 2340 42,71
Matrimid/RHO %10 290,35 2271 5,007
Matrimid/RHO %15 292,23 2014 5,276
Matrimid/RHO %20 292,55 2003 3,041

Camsi gecis sicakligi iizerinde membran matrisi igerisindeki polimerik fazin
yumusamasi ile dolgu gorevi goren RHO zeolitin destekleyici etkisi daha net
goriilmektedir. Literatiire de bakildiginda, amorf polimerlerin dinamik mekanik
Ozelliklerinin arastirildigi ¢alismalarin camsi gegis sicakligi tizerindeki sicakliklarda
yapildigi goriilmektedir [124]. Cizelge 5.5’te de goriildiigi lizere camsi gegis
sicakliginin altinda depolama modiil degerlerinin yaklasik olarak 2000’lerde
seyretmesine ragmen, Ty degerinin ilizerinde katki maddesi miktariyla birlikte 6nemli
sapmalar olustugu goriilmektedir. Sekil 5.21°te membranlardaki depolama modiil
degerlerinin camsi gegis sicakliginin altinda ve istiinde kullanilan dolgu maddesi
oranina agirlik¢a ylizdesine bagli olarak degisimi grafiklenmistir. Agirlikca RHO
yiizdesi artarken, zincir hareketliligi de artmakta ve bu durum sonucunda depolama

modiili azalmaktadir.
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Sekil 5.21 : Matrimid® 5218/RHO membranlarin Tg degerinin altinda ve iistiindeki
sicakliklardaki depolama modiil degisimleri.
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Depolama modiilii (E’), malzemenin sertliginin bir gostergesidir. Depolama modiilii
azalirken kirtlma gerilimlerinin de diistiigli goriilmiistiir. Dolayisiyla depolama
modiilii ile, malzemelerin elastik deformasyona karsi gosterdigi direng simiilize
edildiginden, RHO miktar1 arttikca sentezlenen membran filmlerin bu kuvvetlere

kars1, kazandig1 esneklik ile daha direngli hale geldikleri yorumu da yapilabilir.
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Sekil 5.22 : Farkli oranlarda RHO i¢eren membranlarin E”/sicaklik grafikleri.

Karigik matrisli membranlarda dolgu maddesinin polimer zincirlerine etkisi ve
polimer/zeolit arayiizeyine etkisi hakkinda daha detayli bilgi edinmek igin DMA
analizi sonuglarindan da faydalanilmigtir. Sekil 5.22°da saf ve agirlikca %10, %15 ve
%20 zeolit dolgulu Matrimid® 5218 KMM ’lerin kayip modiilii (loss modulus (E”)
degerlerinin sicakliklar degisimi verilirken, tepe noktasi degerlerinden yararlanarak Tgy
degerleri bulunmustur.

Grafikler incelendiginde, camsi gegis sicakliginin iyonik sivi katkisiyla azaldigi, RHO
zeolit miktar1 arttikga ¢ok az arttigi goriilmistiir. Li ve ark. [125], polimer/zeolit
arayiizeyini etkileyecek herhangi bir ajan kullanmaksizin yaptigi bir ¢alismada,
polimer matrisi icerisinde agirlik¢a zeolit ylizdesinin artmasiyla beraber Tg degerinde
azalma oldugunu gézlemlemis ve buna neden olan ana faktoriin polimer ile zeolit
arasinda uygun olmayan bir ara yiizeysel etkilesim olduguyla ilgili oldugunu

belirtmislerdir. Bu durumda bu ¢alismada RHO katkili matrimid membranlarda zeolit
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katkisi ile goriilen Tg diistisiiniin, zeolit/polimer ara yiizeyinde iyi bir yapigsma elde
edilemedigi seklinde bir yoruma gidilebilir. Ancak SEM analiz sonuglarina
baktigimizda polimer/zeolit ara Yyiizeylerinde yapismanin saglandigi acgikga
gorilmiistiir. Baska bir ¢alismada, dolgu yiiklemesi sabit tutularak artan iyonik sivi
ilavesiyle elde edilen KMM’lerde Tg’ nin diistiigii gdzlenmistir [126]. Iyonik siv1 bir
plastiklestirici gibi davranarak polimer zincirlerinin sertligini ve kirilganligini
azaltarak yumusatilmis bir polimer matrisi olusturmaktadir [126,127]. Ayn1 zamanda
TGA analizi sonuglarinda da membran igerisinde kaldigi diisiiniilen ¢6ziicti miktarlari
da belirlenmisti. Membran matrisi i¢erisinde hapsolan ¢6ziicli miktar1 da plastizasyona
sebep olabilir. Sonug olarak, zeolit katkisi ile Tg degerlerinde goriilen diigme egilimine
bu iki faktoriin sebep olabilecegini sOyleyebiliriz. Plastiklesmenin camsi gegis
sicakliginda diisiise yol agmakla beraber membran gegirgenliklerini de arttirdigi
bilinmektedir. Ayn1 zamanda Tg’nin artmasi da polimer zincirlerinin elastikligini
azaltirken, bu hareketi sinirhi zincir sistemine ilave edilen zeolit gibi inorganik
taneciklerin katilmasit polimer/zeolit araylizeyinde bosluk olusumu olmadig

vasayilarak, zeolit katki oran1 artmsi ile Tg degeri de ¢ok az oranda artmustir.

20
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Sekil 5.23 : Farkli oranlarda RHO igeren membranlarin tand/sicaklik grafikleri.

Sekil 5.23°de saf ve agirlikca %10, %15 ve %20 zeolit dolgulu Matrimid® 5218
KMM’lerin Tan & (E”/E’) degerlerinin sicakliga karsi degisimini gosteren grafikler
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verilmistir. DMA’da malzemelerin enerji harcama orani Tan 8’y1 vermektedir. Analiz
sonucu elde edilen grafikleri incelersek, RHO miktar1 arttikga Tan o piklerinin de
siddetinin azaldig1 goriilmekte olup, bu durum membranlarin rijitliginin arttigini

gostermektedir.

5.2.5 Gaz gecirgenlik sonug¢lari

Tez calismasi kapsaminda hazirlanan filmlerin tek gaz gecirgenlikleri Brugger GDP
C-2000 cihazindaki olgiimlerle, sabit hacim-degisken basing prensibi esas alinarak
belirlenmistir. Bu yontemde filmlerin gaz gegirgenlikleri (P), diflizyon (D) ve test
gazinin filmdeki ¢oziiniirlikk (S) degerlerini hesaplanmaktadir. Test numunesinin D
ve S degerlerinin bulunmasinda “zaman gecikmesi” (time lag) yontemi esas alinmistir.
Tiim gaz gecirgenlik 6l¢timleri %99.8 saflikta gaz tiipleri kullanilarak oda sartlarindaki
nem ortaminda ve test hiicresi etrafindaki 1sitma- sogutma ceketinden devrettirmeli
banyo ile su dolastirilarak sabit dort farkli sicaklikta (30-35-50-70°C) yapilmustir. Test
edilen ii¢ ayrt filmden alinan ii¢ adet test numunesinin 6l¢limii yapilmis ve gaz
gecirgenlik degerleri (P) ortalama deger olarak verilmistir. Gegirgenlik sonuglarinin
tekrarlanabilirligi, polimer matrisindeki katki maddesinin kusurlu dispersiyonu
nedeniyle karisik matrisli membranlar i¢in 6zellikle 6nemlidir. Membran hazirlama ve
metodolojisinin  saglamligi hakkinda da bilgi saglamaktadir. Test filmlerinin
kalinliklart ise film {izerindeki 10 farkli noktadan 6lgiilerek ortalama deger alinmistir.
Gecirgenlik  degerlerindeki  farkliliklar,  ¢oziicii  Ozelliklerine,  polimer
konsantrasyonuna, sentezine ve ¢alisma kosullarina baglanmaktadir.

Gazlarin kinetik caplar1 H (2,89 A) > CO2 (3,30 A) > O, (3,46 A) > N, (3,64 A) >
CHa (3,80A) sirasiyla artmaktadir. Saf Matrimid® 5218'in dogas1 sebebiyle kinetik
cap1 azaldik¢a gecirgenligi artmaktadir. Ayrica RHO zeolitin gdzenek ¢ap1 3,6 A
oldugu bilindiginden dolay1r Hz ve CO2’nin gegirgenlik degerlerinin  CH4’in
degerlerine gore daha yiiksek olmasi beklenmektedir. Denemeler sonucunda
gecirgenlik degerleri ve CO2/CH4, H2/CHs4, CO./N2 ve CO./O; ideal segicilikleri
hesaplanmistir. Cizelge 5.7°de agirlikca %20°lik RHO Katkist ile hazirlanan
Matrimid® 5218 membranmn, iyonik sivi katkili Matrimid® 5218 membranin ve
katkisiz Matrimid® 5218 membranma ait gaz gecirgenlik degerleri 35 °C igin

listelenmistir.
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Cizelge 5.7 : Karisik matrisli membranlarin gaz gecirgenlik analiz sonuclart.

Gegtrgenlik ideal Secicilik
) Sicaklik (Barrer)
Membran Malzemesi Q)
P(H2) P(N2) P(O2) P(CO2) P(CHs) a(CO2)/(N2) o(CO2)/(CHs) o(CO2)/(02) o(H2)/(CHa)
MATRIMID® 5218 35°C 1760 060 1,60 6,80 0,70 11,33 9,71 4,25 25,14
MATRIMID® 5218 + IL 35°C 23,70 0,30 1,70 8,50 0,20 28,33 4250 5,00 118,50
MATRIMID® 5218 + 35°C " " " " ? " " " "
%20 RHO

67



Cizelge 5.8 : Farkli sicakliklarda membranlarin gaz gegirgenlik analiz sonuglari.

Gegirgenlik . o
Ideal Segicilik
. Sicaklik (Barrer)
Membran Malzemesi CC)
P(H2) P(N2) P(O2) P(CO2) P(CHs) a(CO2)/(N2) a(CO2)/(CHs) a(CO2)/(02) a(Hz2)/(CHa)

MATRIMID® 5218 30°C 16,50 0,60 1,60 6,60 0,70 11,00 9,43 4,13 23,57

MATRIMID® 5218 35°C 1760 060 160 6,80 0,70 11,33 9,71 4,25 25,14

MATRIMID® 5218 50°C 21,30 0,70 2,00 7,70 0,80 11,00 9,63 3,85 26,63

MATRIMID® 5218 70°C 28,20 1,80 3,20 9,90 1,90 5,50 5,21 3,09 14,84
MATRIMID® 5218 +IL  30°C 21,40 020 150 8,20 0,20 41,00 41,00 5,47 107,00
MATRIMID® 5218 + IL  35°C 23,70 0,30 1,70 8,50 0,20 28,33 42 50 5,00 118,50
MATRIMID® 5218 +IL  50°C 2750 040 2,00 9,60 0,30 24.00 32,00 4,80 91,67
MATRIMID® 5218 +IL  70°C 3590 060 280 11,10 0,60 18,50 18,50 3,96 59,83
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Yapilan analiz sonuglaria bagl olarak Matrimid® 5218 polimerine eklenen iyonik
stvi katkisinin gecirgenligi arttirdigi, membranlarda kullanim yiizdesinden dolayi ise
seciciligi diisiiriicii etki yaratmadigi goériilmektedir. Iyonik sivi katkismin polimer
zincirleri arasindaki serbest hacim artisina sebep oldugunu bununla beraber
membranlarda gaz gecirgenlik artigina sebep olabilecegi Atalay-Oral ve arkadaslarinin
yaptig1 bir ¢alismada bildirilmistir[129]. RHO partikiillerinin Matrimid® 5218 iyonik
sivt katkisi ile 1yi bir yapisma gosterdigi ve aralarinda iyi bir uyum yakalandigi
gorilmistir. Bu sebeple katkili membranda segiciligin daha da artmasi
beklenmektedir. Ayrica Cizelge 5.8’de verilen fakli sicakliklar altinda yapilan 6l¢iim
sonuclarina bakildiginda g¢aligilan sicaklik degeri arttikga secicilik ve gecirgenlik
degerlerini de arttirdig1 goriilmektedir.

Elde edilen sonuglar diger arastirmacilarin sonuglari ile karsilastirilarak uyumlu olup
olmadig1 tespit edilmistir. Buna gore Matrimid® 5218 polimeri ile yapilan bazi
calismalarin sonuglarina gore elde edilen gaz gecirgenlik degerleri Cizelge 5.9°de

verilmistir.

Cizelge 5.9 : Diger ¢alismalarda elde edilen baz1 gaz gecirgenlik degerleri.

Gegirgenlik Ideal
Membran_ S1c°akhk (Barrer) Secicilik Referans
Malzemesi O
P(COy) P(CHs)  o(CO2)/(CHa4)

MATRIMID® 5218 35 4,30 0,21 20,50 [130]
MATRIMID® 5218 35 5,59 0,15 37,30 [131]
MATRIMID® 5218 22 8,07 0,23 35,20 [132]
MATRIMID® 5218 35 6,50 0,19 34,00 [133]

Elde edilen diger ¢caligmalarin sonuglarina bakildiginda uyumlu oldugu goriilmektedir.
Benzer caligma sartlar1 altina ¢alismis Moghadam ve dig. yaptig1 calismalarda 35°C
sicaklik altinda CHs gaz gegirgenligi 0,21 Barrer, CO2 gaz gecirgenlik degeri 4,3
Barrer ve ideal segicilik oran1 20,5 olarak bulunmustur. CO2/CHa gaz ¢ifti i¢in ayirma

verimliligi, Robeson’un iist sinir degerleri Sekil 5.24’de karsilastirilmistir.
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Sekil 5.24 : Membranlarin CO2/CHg gaz ¢ifti igin Robeson grafigindeki konumlart.

Matrimid® 5218 polimerine iyonik siv1 eklenmesi ile CO2 gegirgenliginin artmasina
bagli olarak 1991 Robeson {iist sinirna yakin bir performans elde etmistir. %20’lik
RHO katkili Matrimid® 5218 karisik matrisli membran s6z konusu oldugunda ise bu
Robeson iist siir egrisinin iizerinde veya iist sinir egrisini gegen bir sonug elde

edilmesi beklenmektedir.

70



6. SONUC VE ONERILER

Bu calismada dogalgaz igerisinde bulunan CO; gibi safsizliklarin, karisik matrisli

membranlar kullanilarak giderilmesi amaglanmistir. CO», dogal gaz akimi igerisinde

yiiksek miktarlarda bulunan, asidik ve korozif bir gazdir. Boru sistemlerine zarar

vermemesi ve dogal gazin yanma veriminin yiikseltilebilmesi i¢in dogal gaz

icerisindeki karbondioksit bileseninin %2’den az olmasi istenmektedir. Mevcut

yontemlere alternatif olarak membran prosesleri son zamanlarda ilgi odagi olmaktadir.

Ancak, bunun i¢in ilgili ayirma prosesinde kullanima uygun zeolit-polimer ¢iftinin

tespit edilmesi gerekmektedir.

Karisik matrisli membranin organik fazi i¢in Matrimid® 5218 poliimidi ve
inorganik faz olan dagitilmis faz olarak ise RHO zeolit kristalleri laboratuvar
sartlar1 altinda sentezlenerek, agirlikca %0, %10, %15 ve %20 RHO zeolit
icerigi olacak sekilde karisik matrisli membranlar sentezlenmistir. Karigik
matrisli membran sentezi i¢in secilen poliimidin inorganik RHO ile arayiiz
yapigsma sorunu iyonik sivi ilavesiyle Onlenmeye calisilmis ve bu ylizey
modifikasyonu ile yapisma basariyla saglanmistir. Ayrica literatiirde iyonik
stvilarin CO2-filik yapisindan dolay1 segicilige olumlu yonde bir etki saglamasi
da beklenmektedir.

CO2’nin CHg’ten ayrigmasi i¢in molekiiler elek gorevi gormesi amaciyla
sentezlenen RHO zeolit, geleneksel hidrotermal 8 giinliik sentez siiresine
ithtiya¢ duyan yontemin aksine, ultrasonik yontem kullanilarak 2 giinliik sentez
stiresinde elde edilmistir. Geleneksel yontemin karistirma hizina bagl olarak
kontrolstiz kristal morfolojisi elde edilmesine sebep olabilmektedir. Ultrasonik
kullaniminin partikiiller arasindaki etkilesime destek olarak, daha kontrollii
cekirdeklenmeye olanak sagladigi diistiniilmektedir. Yine geleneksel yontemin
aksine, sentez sirasinda 18-crown-6 ether gibi organik destek kafes
kullanilmadan RHO zeolit kristallari basari ile elde edilmistir.

RHO partikiil yapilarinin dogrulugu XRD analiz sonuglari ile ispatlanmustir.
XRD analizi ile elde edilen RHO zeolite ait pikler literatiirde bulunan
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calismalar ile karsilagtirllmig ve yapmin dogru bir sekilde elde edildigi
goriilmistiir. Sentezlenen RHO partikiillerinin  termogravimetrik analizi
incelendiginde sicaklik dayanimi oldukea yiiksektir. Azot ortaminda sicakliga
bagl kiitle degisimleri sonucunda 200°C’ye kadar olan %14,31’lik kiitle
kaybinin RHO’nun yapisinda hapsolan nemin uzaklastigi ve 200-500°C’deki
%2,06’lik kiitle kaybimin ise RHO zeolit partikiillerindeki Kristal suyunun,
hidroksil gruplarmin ayrisarak uzaklagsmasindan dolayr oldugu tahmin
edilmektedir. Sonug olarak, yiiksek kristalli zeolit RHO’nun organik destek
kafes kullanmaksizin 2 glinliik sentez stiresi ile elde edildigi gortilmiistiir.
RHO partikiillerinin SEM goériintiilerinde, olusan kesik oktahedral yapisi
literatiirle uyumlu olarak gézlenmistir. Ayrica RHO taneciklerinin homojen ve
aglomere olmadan elde edildigi gorilmiistiir. Karigitk matrisli membranin
inorganik fazi i¢in s¢ilen RHO’nun literatiirde mevcut bulunan sentez kosullari
optimize edilerek miimkiin olan en diislin partikiil boyutuna sahip tanecikler
elde etmek amacglanmis ve partikiillerin Malvern Mastersizer analizinde
ortalama tane boyutu (d50 degeri) 1,26 pm olarak bulunmustur.

Zeolit RHO’nun katyon degisiminin adsorpsiyon kapasitesine etkisini de
gdrebilmek amaciyla, Li*, Na*, K* ve Sr*?katyonlarinca zengin iyon degismis
formlar1 ¢ozelti icinde karistirma yontemiyle elde edilmistir. Katyon degisimi
yapilan RHO formlarindaki iyon degisiminin gergeklestigini gorebilmek
amaciyla SEM-EDX analizi yapilmistir. RHO partikiillerinin igerdigi Cs* Ve
Na* katyonlartile Li*,Na*, K* ve Sr*?ile iyon degisim dereceleri, Na-RHO, Li-
RHO, K-RHO ve Sr-RHO ig¢in sirastyla, %0,6, %100, %56,4 ve %100 olarak
hesaplanmuistir.

RHO ve iyon degismis RHO kristal yapili pargaciklarin izoterm ve BET yiizey
alanlar1 adsorpsiyon ve desorpsiyon verilerinden elde edilmis, RHO’ya ait
BET ylizey alan1 ve gozenek hacminin literatiir ile uyumlu oldugu goriilmiistiir.
Ayrica tiim zeolitlerin mikrogézenekli katilarda gézlemlenen Tip-l izotermi
gosterdigi goriilmustiir. RHO zeolitlerinin N2 adsorpsiyon kapasitelerinin
yiizey alanlartyla dogrudan iligkilidir. Buna gore analiz sonucunda RHO ve
katyon degisimli formlarinin adsorpsiyon kapasitelerini Na-RHO>RHO>Sr-
RHO>Li-RHO>K-RHO seklinde siralayabiliriz.
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Bu ¢alismanin ileri agsamalarinda katyon degisimli zeolit RHO formlar ile de
karisik matrisli membranlar elde edilerek gaz gegirgenlikleri Glgiilebilir ve
difiizyon ve ¢oziiniirlik katsayilar1 hesaplanarak Matrimid® 5218/RHO
membranlar ile kiyaslanabilir. Ayn1 zamanda bu membranlarinda morfolojik
ve yapisal karakterizasyonlar1 da yapilarak Matrimid® 5218/RHO membranlar
ile karsilastirilabilir.

Bu caligmadan yola ¢ikarak RHO zeolitinin oldukga kiiciik kinetik ¢apa (3,6
A) sahip olmasi avantajindan faydalanilarak, molekiiler elek o6zelligini
gelistirerek H2 saflastirma/elde etme proseslerinde de kullanimi iizerine
caligmalar yapilabilir.

Islenmesi zor Matrimid® 5218 polimeri de dahil, bu polimerden baska, ticari
oneme sahip yiiksek performansli bir bagka polimer ile, %40°’a varan inorganik
katki iceren karisik matrisli membranlar da elde edilebilebilir.

Farkli agirlik yilizdelerine sahip zeolit katkili membranlarin hazirlanmasinda
Matrimid® 5218/RHO arayiizeylerinde olusabilecek segici olmayan
bosluklarin giderilmesi ve Matrimid® 5218 poliimidinin RHO yiizeyini daha
1yi sarabilmesi i¢in, iyonik sivi ile yiizey modifikasyonu teknigi kullanilmistir.
Saf Matrimid® 5218, iyonik sivi ilaveli Matrimid® 5218 ve Matrimid®
5218/RHO karigik matrisli membranlarin SEM goériintiilerinde uyumlu ve
homojen bir dagilim gosterdigi gorilmiistiir. Aym1 zamanda iyonik sivi
ilavesinin zeolit/polimer arayiiziinii 1iyilestirdigi ve yapigsmay1 sagladigi
goriilmiistiir. Daha ileri calismalarda RHO katkili membranlar CO; segici diger
iyonik sivi katkilariyla da hazirlanabilir, ilkleme veya silanlama gibi yilizey
modifikasyonlar1 ile hazirlanmis membranlarin gaz gecirgenlikleri ile de
kiyaslanabilir.

Tez asamasinda FTIR-ATR analizleri gergeklestirilerek Matrimid® 5218 ve
iyonik siviya ait karakteristik bag yapilar1 ve Matrimid® 5218/RHO karisik
matrisli membranlardaki RHO yapilar1 incelenmistir. Membranlar igerisinde
RHO zeolite ait karakteristik piklerin varhigi goriilmiistiir. Matrimid® 5218
polimeri i¢ine katilan RO miktarmn artis1 ile 1000,06 cm™’de yer alan Si-O
ve Al-O tetrahedra asimetrik gerilme titresim'ne ait pikin siddetinde artis

gozlenmis, boylece RHO yapsinin polimer igerisindeki varligi kanitlanmigtir.
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Katkili membranlar i¢in verilen TGA egrileri incelendiginde tiim RHO igeren
tiim Matrimid® 5218 membranlarin benzer davranislar gosterdigi goriilmiistiir.
Katkili membranlarm kiitle kayb1, saf Matrimid® 5218’e kiyasla daha fazla
oldugu goriilmiistiir. Bunun sebebi olarak RHO c¢ercevesindeki organik
baglayicilarin (iyonik sivi gibi) ve membran matrisi igerisindeki organik
yapilarin bozunmasindan kaynaklandig1 diisiiniilmiistiir. Bu diisiince TGA
sonuglarinda, RHO partikiillerinin miktar1 arttik¢a kiitle kayip oranlarinin da
artmasi ile desteklenmistir. Ama yaklasik 400°C’ye kadar ciddi bir azalma
goriilmemesi, elde edilen karigik martisli membranlarin iyi bir 1s1l kararhilik
gosterdigini ve yliksek sicaklikta membran c¢alisma kosullarina uygun
oldugunu soyleyebiliriz.

RHO katkili Matrimid® 5218 karisik matrisli membranlarin DMA ile Ty,
depolama ve kayip modiil degerleri incelenmistir. Saf polimere kiyasla iyonik
stvi katkisiyla onemli 6l¢iide azaldigi, artan RHO miktariyla Tg degerinin

nispeten arttig1 gorilmiistiir.

Matrimid® 5218 polimeri ile hazirlanan membranlarin gaz gecirgenlik
denemeleri %99,8 saflikta H2, CH4, COz2, N2 gazlar1 kullanilarak sabit hacim-
degisken basing gaz gegirgenlik sisteminde gaz gecirgenlik ve ideal segicilik
degerleri 35°C sicaklikta ve sirasiyla 30, 35, 50 ve 70°C sicaklikta
incelenmistir. Denemeler sonucunda gecirgenlik degerleri ve CO2/CHa,

CO2/N2, CO2/O7 ve CH4/H2 ideal segicilikleri hesaplanmigtir.

Iyonik s1v1 ilavesinin iyonik stvinin CO2-filik 6zelligi ve polimer matrisindeki
hacim artisina sebep olmasindan dolay:r seciciligi arttirict yonde bir etki
saglarken, polimer matrisindeki agirlik¢a yiizdesinden dolay1 gecirgenligi de

olumlu yonde arttirdig1 gorilmiistiir.

CHs (3,80 A) gaz gegirgenlikleri, RHO (3,6 A) partikiillerinin gozenek
boyutlarindan daha biiyiik oldugu i¢in CO2 gazina gore gecirgenlik

degerlerinin diisiik oldugu goriilmiistiir.

Tiim bu ¢alismalardan yola ¢ikarak Matrimid® 5218 polimerine ilave edilen
RHO partikiillerinin agirligi arttikga CO2/CH4, CO2/N2, CO2/O2 ve CH4/H:

ideal secicilik performansi da artis gostermesi beklenmektedir.
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Bu tez c¢alismasindaki membranlar {izerinde uygulanan farkli sicaklik
degerlerinin gaz gegirgenligini olumlu yonde etkiledigi gorilmiistiir.
Kullanilan inorganik dolgunun veya yapisma ajaninin degistirilerek farkli
oranlarda c¢alisilmas: ve/veya saf polimere eklenen agirlik degerlerinin

degistirilmesi ile gaz ayirma performanslarina farkli alternatifler sunulabilir.

Sonu¢ olarak membranlardan da elde edilen gaz ayirma performanslari
degerlendirildiginde, CO2/CHa se¢imliliginin 1991 yilinda belirlenen Robeson
egrisine iyonik sivi katkistyla dahi yaklasirken, RHO zeolit ilavesiyle bu iist

siir egrisinde olmasi beklenmektedir.
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