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OZET

KATKILI MATRIS POLIMERIK MEMBRANLARIN
HAZIRLANMASI VE GAZ TRANSFER OZELLIiKLERININ
INCELENMESI

Sevim OKSAK

Kimya Miihendisligi Anabilim Dali
Yiiksek Lisans Tezi

Tez Danismant: Yrd. Dog. Dr. Sennur DENiZ

Son yillarda membran teknolojisinin gelisimi ve kullanim alaninin artmasi ile birlikte,
iistiin Ozelliklere sahip membran malzemelerinin iiretimine iliskin ¢alismalar 6nem
kazanmistir. Membran materyalinin uygulama alanlar1 ters osmoz, filtrasyon, diyaliz,
pervaporasyon ve gaz ayirmadir. Son on yilda, gaz ayirma islemlerinde polimerik
membranlarin ekonomik, rahat ve etkili sekilde kullanim1 biiylik 6l¢lide artmaktadir.
Havadan azot ve oksijen zenginlestirme, azot, karbon monoksit ve metan
karisimlarindan hidrojenin alinmasi, dogal gazdan karbon dioksitin uzaklastirilmas: ve
havadan ugucu organik bilesenlerin uzaklastirilmasi i¢in polimer membranlarin ticari
kullanimlar1 yaygin sekilde rapor edilmektedir. Bu uygulamalarda polimerik
membranlar, yiiksek akilar ve ¢ok iyi segicilikleri ile glivenle kullanilmaktadir.

Membran yapiminda kullanmak iizere materyaller secilirken gecirgenlik ve secicilik
ozelliklerinin yiiksek, mekanik, 1s1l ve kimyasal dayaniminin istenen diizeyde olmasi ve
secilen materyalin islenebilme Ozelligine sahip olmasi gerekmektedir. Materyalin
seciciligi en onemli Slgiit olurken basarili ve ticari olarak kullanilabilir olmasi da diger
bir onemli Olgiittiir. Membran arastirmalarinda segilen materyaller i¢in bu kriterlerin
saglanmast amacglanmaktadir. Bu nedenle, istiin 6zelliklere sahip polimerik
malzemelerin tretimine iliskin ¢aligmalar 6nem kazanmaktadir. Yiiksek secicilik ve
gecirgenlik elde etmenin bir diger yolu da polimer matrisine silika gibi nano boyutlu
katki maddeleri eklemek ya da polietilen glikol (PEG) gibi ikinci bir polimeri ana
polimer matrisine ekleyerek karisim membran matrisi olusturmaktir. Son yillarda buna
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benzer c¢alismalar yapilarak membran malzemelerinin ayirma  6zelliklerinin
gelistirilmesi lizerinde durulmaktadir.

Bu tez caligmasinda, yiiksek secicilik ve gecgirgenlige sahip gaz ayirma membranlari
hazirlanmis ve gaz ayirma performanslar incelenmistir. Ilk olarak farkli kalliklardaki
ticari olarak temin edilen Poli(etereter keton) (PEEK) Aptiv® filmlerinin Ha, CHa, No,
O, ve CO; gazlar i¢in segicilikleri ve gegirgenlikleri incelenmistir. PEEK polimerinin
siilffonasyonu yapilarak siilfolanmis PEEK (S-PEEK) membranlar1 hazirlanmistir. S-
PEEK polimerine poli(fenilsiilfon) (PPSf) eklenerek S-PEEK/PPST, poli(eterimid) (PEI)
eklenerek S-PEEK/PEI ve PPSf/PEI membranlar1 hazirlanmistir.  PPS{/PEI
membranlarin Hp, CH4 ve CO, gaz gegirgenlikleri Ol¢iilmiistiir ve Ho/CH4, CO,/CH4
secicilikleri belirlenmistir. Bunun yaninda, PPS{/PEI membranlarinin gaz ayirma
ozelliklerini gelistirmek amaciyla hidrofobik yiizey fonksiyonalitesi bulunan silika
nanopartikiilleri eklenerek PPSf/PEl/silika nanokompozit membranlar1 hazirlanmistir.
PPS{/PEl/silika nanokompozit membranlarin gaz ayirma 6zellikleri ve morfolojik yapist
saf PPSf, PEI ve PPSf/PEI membranlar1 ile karsilastirilmistir. Silika katkisinin
membranlarin gaz ayirma 6zelliklerine etkisi incelenmistir.

PPS{/PEI membranlarin ve silika nanopartikiilleri katilarak hazirlanan nanokompozit
PPS{/PEI/Silika membranlarin morfolojileri taramali elektron mikroskobu (SEM) ile
incelenmistir.

Anahtar Kelimeler: Poli(eter eter ketone) (PEEK), Poli(fenil siilfon) (PPSf), Poli(eter
imid) (PEI), gaz ayirma membranlari, Katkili matris polimerik membranlar
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ABSTRACT

PREPARATION OF MIXED MATRIX POLIMERIC MEMBRANES
AND INVESTIGATION OF THEIR GAS TRANSPORT
PROPERTIES

Sevim OKSAK

Department of Chemical Engineering
MSc. Thesis

Adviser: Assist. Prof. Dr. Sennur DENIZ

In recent years, with developing of membrane technology and increasing of usage area,
researches about producing materials that have excellent properties gain important. The
usage area of membrane material is filtration, reverse osmosis, dialyze, pervaporation
and gas separation. Recent ten years, effective, economic and comfortable application
of polymeric membranes is increased widely. Enrichment nitrogen and oxygen from air,
separation of hydrogen from nitrogen, carbon monoxide and methane mixer, removing
carbon dioxide from natural gas and removing volatile compounds from air are wide
applications for commercial applications of polymer membranes. In these applications,
polymer membranes are used with high fluxes and excellent selectvities confidently.

Permeability and selectivitiy properties of materials must be high, their mechanical,
thermal and chemical resistance must be at desired level and chosen material must be
processable when selecting materials for membrane making. Although, selectivity of
material is the most important criteria, commercially availability is another important
criteria. In membrane researches, providing these criterias is aimed for chosen
materials. For this reason, studies about production of polimeric materials that have
superior properties have been gaining importance. Another way to obtain high
selectivity and permeability properties is adding nano dimensional additives like silica
or forming mixed membrane matrix by adding second polimer to main polimer matrix
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like Polyethyleneglycol (PEG). In the recent years, similar studies have focused on
developing separation properties of membrane materials.

In this study, gas separation membranes that have high selectivity and permeability
were prepared and their gas separation performances were investigated. Initially,
selectivity and permeability properties of poly ether ether ketone (PEEK) Aptiv films
were investigated for Hy, CHa, N2, O, ve CO; pure gases. Sulfonated PEEK membranes
(S-PEEK) were prepared by sulfonating PEEK polymer. S-PEEK/PPSf, S-PEEK/PEI
and PPSf/PEI membranes were prepared. Gas transport and morphology properties of
PPSf/PEI membranes were investigated. Besides, silica nanoparticles were added to
poly(etherimide) (PEI) and poly(phenylsulfone) (PPSf) polymer matrix for developing
gas separation properties. Gas separation and morphology properties of prepared
PEI/PPSf/Silica composite membranes were compared with pure PEI, pure PPSf and
PPSf/PEI membranes. Effects of silica on membrane gas separation properties were
investigated.

Morphologies of PPSf/PEI membranes and PPSf/PEI/Silica nanocomposite membranes
that were prepared by adding silica nanoparticles were investigated by Scanning
Electron Microscope (SEM).

Keywords: Poly (ether ether ketone) (PEEK), Poly (phenyl sulfone) (PPSf), Poly (ether
imide) (PEI), gas separation membranes, mixed-matrix polimeric membranes
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BOLUM 1

GIRIS

1.1  Literatiir Ozeti

Dogalgaz, ¢op gazi, biyogaz ve CO;, ve CHy’ilin diger gaz karisimlarindan CO; gazinin
secici uzaklastirilmasi teknolojilerinin gelismesi {izerine daha yiliksek verimlilik ve
diisiik dretim maliyeti ile kapsamli ¢alismalar sonuglandirilmigtir. Mevcut durumda,
basing salinimli adsorpsiyon, amin absorpsiyon ve kriyojenik ayirma teknolojilerini
iceren ticari olarak kullanilabilir CO, ayirma teknolojileri bulunmaktadir ancak bu
teknolojiler yiiksek enerji gerektirmektedir. Buna karsilik, gaz ayirma ve saflastirma
islemi i¢cin membran teknolojileri diger ayirma prosesleri ile karsilastirildiginda 6nemli
Olciide yiliksek enerji verimliligi ve diisitk maliyetleri ile diinyanin dikkatini ¢ekmektedir
(Basu vd. [1]).

Gaz karnigimlarmi ayirmada kullanilan membranlarin performansi yiiksek derecede
kullanilan polimerik malzemenin yapisal fizikokimyasal 6zelliklerine baglidir. Polimer
membran malzemesi segilirken dikkate alinmas1 gereken en dnemli 6zellikler: (1) gaz
gecirgenlik ve secicilik katsayilari, (2) mekanik dayanim, (3) cams: gecis sicakligi, (4)
plastiklesme kritik basinci, (5) malzeme uygunlugu ve islenebilirligi ve (6) maliyet.
Genel olarak, gaz ayirma membranlarmin hazirlanmas: i¢in endiistriyel diizeyde
kullanilan polimerik malzemeler biitiin bu kriterlere kesinlikle ve es zamanli olarak
uymaz (Kapandaitakis ve Koops [2]). Gaz ayirma i¢in en yaygin olarak kullanilan ticari
polimerler fenil gruplar1 bulunan polisiilfon (PSf), polietersiilfon (PES) ve aromatik
poliimid (PI). PSf ve PES 1iyi derecede dayanim, gecirgenlik, se¢icilik, yliksek
plastiklesme kritik basinci ve diisiikk maliyete sahip yliksek performansli miihendislik
polimerleridir. Matrimid® 5218 (MI) gibi PI polimerleri termal agidan kararli, gaz
gecirgenlikleri ve segicilikleriyle birlikte iyi mekanik 6zelliklere sahiptir [3], [4].
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Polimerik gaz ayirma membranlarmin prensibi segici ¢ozeltileri ve yogun polimerik
matris i¢indeki farkli gaz tiirlerinin difiizyonuna dayanir. Bir gazin tasinim 6zellikleri
sicaklik, basing gibi deneysel kosullara ilaveten temel olarak polimerin cinsine dayanir
(Chung vd.[5]). Yiiksek gaz gecirgenligine sahip polimerler diisiik segicilige sahiptir,
kimyasal ve plastiklestirme dayanimina sahip malzemeler ¢ok pahali olup islemesi
zordur. ikili ya da {i¢lii karisimlar halinde farkli malzemelerin dzelliklerini kombine

etmek i¢in polimer karisim metodlarina karsi bu bir itici giigtiir (Jansen vd.[6]).

Karisik matris malzemeler (MMMs) homojen sekilde igine isleyen polimerik ve
inorganik parg¢a matrislerinden olusan, gelecekteki uygulamalar i¢in potansiyele sahip
gelisgmekte olan yeni bir membran tliridiir. Orijinal polimerik membranlar ile
karsilastirildiginda, elde edilem karisik matris malzemeler i¢in membran esnekliginde
onemsiz kayiplarla birlikte ayirma 6zelliklerinde belirgin bir iyilesme beklenmektedir.
Yaklasik bir on yil i¢in, gozenekli zeolitler, karbon molekiiler elekler ve gozeneksiz
silika gibi inorganik pargaciklarin birlesimi gaz ayirma membranlarinin

performanslarini gelistirmek amaciyla hazirlanmistir (Ahn vd.[7]).

Jansen ve arkadaslarinin yaptig1 bir diger calismada, modifiye polietereterketon olan
PEEK-WC’nin bir seri yiiksek akili asimetrik membranlar1 kuru-yas faz doniisim
metodu ile hazirlanmistir. Membranlarin performans: N, O,, CH4, He ve CO; gazlar
icin gaz gegirgenligi ve se¢iciligi agisindan test edilmistir. Delik kusurlarim1 kapatmak
icin membranlar seyreltik silikon ¢ozeltisi ile kaplanmistir. Bu yiizden membranlar
yaklasik 35 nm’a kadar olan zar tabaka kalinligi ile hazirlanmistir ve seciciligi benzer
kalin yogun PEEK-WC membranlarin se¢iciliginden bir dereceye kadar daha iyidir. En
iyi membranin CO, gegirgenligi 0.187m*/(m”h.bar) (69 GPU), O, gegirgenligi
0.038m*/(m?.h.bar) (14 GPU), CO,/CH, ve O,/N; segiciligi sirasiyla 32 ve 6.4 olarak
bulunmustur ve bu membranimn giiniimiizdeki ticari membranlar ile yarisabilir oldugunu

belirlemislerdir [6].

Chung ve arkadaslari, Hy/N;, O,/N,, He/N, ve CO,/CH; gazlarinin ayrilmasini
aragtirmiglardir. Ayrica polietersiilfonun (PES) siilfonasyonundaki artigin artan bir
secilik fakat azalan bir gaz gecirgenligi ile sonuglandigini bulmuslardir. Karsit iyonlarin
etkisini ayrmntili olarak incelemisler ve Zn formunun H*, Mg," ve Ag" membran
formlari ile karsilastirildiginda en yiiksek O,/N, ve CO,/CHy se¢iciligini fakat en diisiik

gaz gecirgenligini gdsterdigini bulmuglardir [5].



Kapantaidakis ve Koops’un yaptigi bir ¢alismada ii¢ farkli bilesim i¢in (O0rnegin;
PES/PI: 80/20, 50/50 ve 20/80 ag.%) polietersiilfon (PES) ve poliimid Matrimid 5218
(PI) karisimlarindan olusan ici bos lif gaz ayirma membranlar1 hazirlamislardir. CO; ve
N, gecirgenlik hizlar1 degisken basing yontemi kullanilarak 6l¢tilmiistiir. Silikon kauguk
¢ozeltisi ile kaplandiktan sonra gelistirilmis i¢i bos lifler oda sicaklifinda 31-60 gaz
ayirma birimi (GPU) arasinda degisen bir CO; gegirgenligi sergilemislerdir [2].

Ahn ve arkadaslar1 gézeneksiz dumal silika nanopartikiilleri igeren polisiilfondan (PSf)
hazirladiklar1 karigim matris membranlarin gaz gegirgenlik 6zelliklerini arastirmiglardir.
Hidrojen, helyum, oksijen, azot, metan ve karbondioksit gaz gegirgenlikleri silika hacim
fraksiyonunun bir fonksiyonu olarak ol¢iilmiistiir, diflizyon ve ¢oziniirliik katsayilari
time-lag yontemi ile belirlenmistir. Saf PSf membrana kiyasla O, gegirgenligi yaklasik
4 kat ve CH4 gecirgenligi yaklasik 5 kat daha fazla bulunmustur [7].

1.2 Tezin Amaci

Bu tez calismasinin amaci; gaz ayirmada kullanilabilecek yiiksek segicilige ve
gecirgenlige sahip membranlarin hazirlanmasidir. Bu amaca uygun olarak oOncelikle
farkli polimerik malzemeler ile simetrik ve ¢ok ince ayirici tabakaya sahip asimetrik
membranlar hazirlanmistir. Bunun yaninda kaplama endiistrisinde film olarak kullanilan
PEEK Aptiv® membranlarin gaz ayirmada kullanilabilirligini analiz etmek amaci ile

gecirgenlik ve segicilik degerlerini Sl¢lilmiistiir.

1.3 Hipotez

Endiistride pek ¢ok proses {iriiniiniin karisim oldugu distiniiliirse, ayirma islemlerinin
ne kadar onemli oldugu ortaya cikar. 1970’lerde yasanan enerji krizi pek cok alanda
oldugu gibi ayirma teknolojisinde de daha az enerji harcanarak gergeklestirilebilen
yontemlere bagvurulmast yoniinde ¢alismalart hizlandirmistir. Bunun dogal bir sonucu
olarak membran teknolojisi son yillarda ¢ok hizli bir ilerleme gostermistir.
Membranlarla yapilan ayirma islemlerinde genel olarak faz degisimine gerek olmadigi
ve cok yiiksek sicakliklarda calisilmadigi icin enerji gereksinimi, distilasyon ve
evaporasyon gibi klasik proseslere oranla daha azdir. Membran teknolojisi, tuzlu
sulardan igme suyu eldesinde kimya sanayinde olduk¢a sik rastlanan azeotrop

karisimlarin  ayrilmasinda, havadan oksijen ve azot ayrilmasinda, atik sularin



temizlenmesinde ve baca gazlarindan kiikiirtdioksitin giderilmesi gibi alanlarda

yayginlagmaya devam ederek ayirma endiistrisinde basari ile kullanilmaktadir.

Membran esasli gaz ayirma esas olarak konsantrasyon farkina dayanan bir prosestir.
Belirli bir basingta, bir gaz karisimi belirli bir besleme debisinde membran i¢inden
gecirilirken gegirgenligi yiiksek bilesen (permeat veya gecen akim) membranin daha
diisiik basinghi tarafina gegerken, diger bilesen (retentat) yiiksek basingli tarafta
kalacaktir. Genel olarak secici membranlar icindeki gaz ve buhar taginimi dort
mekanizma ile gerceklesir: 1- Knudsen difiizyonu, 2- Yiizey difiizyonu ile segici yiizey
adsorpsiyonu, 3- Ultramikrogdzenekli molekiiler elek mekanizmasi ve 4- Coziinme -

difiizyon mekanizmasi.

Gilintimiizde kullanilan gaz ayirma membranlarinin ¢gogu ¢6ziinme-difiizyon prensibine
gbre ayirma yaparlar. Bu membranlarda gaz dnce membran yiizeyi boyunca adsorplanir,
yani malzeme iginde ¢oziliniir. Daha sonra adsorplanan gaz bir konsantrasyon gradyenti
boyunca membran kesitinde difiize olur ve en sonunda membranin {iriin tarafindan
desorplanir. Dolayisiyla kiitle transfer hizinin, membranin iki tarafi arasindaki
konsantrasyon farkina bagli oldugu c¢oziinme difiizyon membranlarinda ayirma iki
faktore dayanir: 1- Gaz molekiillerinin polimer tarafindan segici adsorpsiyonu
(¢Ozlintirliik), 2- Coziinmiis gaz molekiillerinin membran kesiti boyunca hareketliligi
(diftizyon). Cozlinme-difiizyon tipi membranlarda hem yiiksek segicilik hem de yiiksek
gecirgenlik gosteren polimerler mevcut degildir. Genellikle yiliksek gegirgenlik gosteren
polimerler diisiik segicilik gosterirken, yiiksek secicilik gdsteren polimerler diislik
gecirgenlik gosterirler. Yogun polimerik membranlarin gaz gecirgenlikleri polimerin
kaugugumsu veya camsi olusuna gore degisir. Polimerin hangi fazda oldugu, polimer
malzemesinin cams1 gegis sicaklifina (Tg) baghdir. Camsi polimerler gaz ayirmada
kaucuksu polimerlerden daha yiiksek bir secicilik gosterirken diisiik gecirgenlik
Ozelligine sahiptirler. 25 yildan daha fazla bir zamanda, bir¢ok polimerlerin gaz ayirma
ozellikleri Olclilmiis ve arastirmalarin biiylik bir kismi, ilk jenerasyon polimerlerden
daha yiiksek gegirgenlik ve segicilie sahip polimerlere yonelmistir. Robeson, yogun bir
literatiir ¢aligmas1 sonucunda endiistriyel olarak ayrilmasi énemli olan O, CO,, vb. gaz
karisimlarinin - gecirgenlik  datalarim1  grafige gecgirerek bu gaz ciftlerinin
gecirgenlik/secicilik iligkisini ortaya ¢ikaran grafikler elde etmistir. Cesitli cams1 veya
kaucuksu polimerleri i¢geren membranlarla hazirlanan bu grafikleri bir iist sinir dogrusu
ile tanimlamis ve mevcut polimerik membranlarin bu {ist sinir dogrusunun altinda
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secicilik ve gecirgenlik degerlerine sahip oldugunu gostermistir. Bu grafiklere gore, bir
polimerik membranin segicilii yliksekse gecirgenligi diislik, gecirgenligi yliksekse
seciciligi diisiik olmaktadir (Robeson, [8]).



BOLUM 2

MEMBRAN AYIRMA PROSESLERI

Membranlar, segici bir sekilde ayirmanin ve tasinimin gergeklestirildigi engeller olarak
tanimlanabilir. Ayirma islemi membranin hem kimyasal, hem de fiziksel dogasiyla
belirlenmekte ve basing farki, derisim (kimyasal potansiyel) farki, elektriksel potansiyel
farki ve sicaklik farkinin biri veya kombinasyonlariyla olusturulan itici kuvvetle
gerceklesmektedir. Ayirma islemini gézenekli membranlar boyut, sekil ve yiik ayrimina
gore, gbzeneksiz membranlar ise sorpsiyon ve difiizyon modeline gore kontrol ederler.
Membran performansi segicilik ve aki parametreleriyle belirlenir. Membran prosesleri
distilasyon gibi geleneksel ayirma prosesleriyle yarisabilen veya onlarla birlikte hibrid

olarak kullanilabilen, genellikle diisiik enerji gerektiren ayirma prosesleridir (Dinger ve
Salt [9]).

Cizelge 2.1 Ayirma potansiyeli bakimimdan membran prosesleri (Dinger ve Salt [9])

Memb . Tercihen
emoran Aywrma Potansiyeli Itici Kuvvet Gecen
Prosesi .
Bilesen
Ters Osmoz Sulu diisiik M,y ¢ozelti, Basing Farki < 100 bar Coziicii

sulu organik ¢ozelti

Ultrafiltrasyon | Makromolekiiler ¢ozeltiler, Basing Farki <10 bar  Coziicii
emiilsiyonlar

Mikrofiltrasyon | Stispansiyonlar, Basing Farki < 5 bar Siirekli faz
Emiilsiyonlar

Cizelge 2.1 (devam1) Ayirma potansiyeli bakimimdan membran prosesleri

Membran Ayirma Potansiyeli Itici Kuvvet Tercihen

Prosesi Gegen
Bilesen

Gaz Permeasyonu | Gaz karisimlari Basing Farki < 80 bar Tercihen
gegen




Gaz- buhar karisimlari komponent
Organik karigimlar
Pervaporasyon Su-organik karisimlari Kismi basing farki Tercihen
gecen
komponent
Sulu veya sulu organik ¢6z.,
S1vi Membranlar dPWk.MW sulu §0Z., sulu Konsantrasyon farki Coziinen
cozeltilerde metal iyonlari madde
veya
iyonlar
Ozmoz Sulu ¢ozeltiler Konsantrasyon farki Coziinen
madde
veya
iyonlar
Diyaliz Sulu ¢ozeltiler Konsantrasyon farki Coziinen
iyonlar
Elektrodiyaliz Sulu ¢ozeltiler Elektrik alan1 Coziinen
iyonlar

2.1 Membran Ayirma Proseslerinin Tarihcesi

Membranlar kullanilarak karisimlart ayrima islemi ilk olarak 1748 yilinda Fransiz Abbe
Nollet tarafindan geceklestirilmistir. Nollet sarap figisinin agzimmi hayvan derisiyle

kapladiktan sonra suya daldirmistir ve osmozu kesfetmistir (Dalgakiran [10]).

Ik sentetik membranlar ise 1861 yilinda Thomas Braham tarafindan hazirlanmistur.
Endiistriyel ya da ticari kullanima sahip olmayan membran prosesleri 20. ylizy1l basina
kadar sadece fiziksel ve kimyasal teorileri gelistirmek amaciyla laboratuarda
kullanilmistir. 1906 yilinda Bechhold tarafindan goézenekli nitro seliiloz membranlar
dretilmistir. Zsigmondy ve Bachman bu membranlar iizerinde ¢alisarak 1950°de
mikrogdzenekli nitro seliiloz membranlarin ticari kullanimini saglamiglardir. 1950°1erin
sonlarina dogru, Kaliforniya Universitesi’nden S. Loeb ve S. Sourirajan ile Florida
Universitesi'nden Charles Reid, deniz suyunu demineralize etmek amaciyla seliiloz
asetat membran1 ve ters osmozu gelistirmislerdir. Fakat gelistirilen membranin kalin
olmasi sebebiyle denemeler istenilen basariya ulasamamistir. Yeterli verimlilikte
endiistriyel 6l¢ekli ayirma saglamanin karsisindaki en biiyiik engel olarak membranlarin

kalin olmas1 goriilmiistiir. Membran kalinliginin azaltilmas1 durumunda ise membran
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yapisinda segiciligin diismesine neden olan igne deligi seklinde gdzeneklerin olustugu

gozlenmistir (Dalgakiran [10]).

Loeb ve Sourirajan’in 1960’larin basinda hazirladig1 asimetrik seliiloz asetat ters ozmos
membranlar ilk olarak 1970 yilinda gaz ayirmada kullanilmistir. 1970’lerin ortalarinda
Union Carbide tarafindan ¢ok katmanli membranlar gelistirilerek membran yapisinda
olusan igne deligi seklindeki kusurlar giderilmistir. Membran, mikro gdzenekli bir yap1
iizerinde 1000 A kalinhiginda ayirici katman olusturmak iizere birden fazla katman
lamine edilerek hazirlanmistir. Bu membranlar teknik olarak basarili olmasina ragmen
kiigiik c¢apta tip amach oksijence zenginlestirilmis hava {initeleri diginda
kullanilamamistir. Bunun nedeni de s6z konusu membran hazirlama prosesinin biiyiik
Olcekli ticari uygulamaya uygun olmamasidir. 1980’lerde Monsanto “kompozit direng”
veya “yiizey kusurlar1 kapatilmis” kavramini ortaya atmistir ve ilk olarak silikon kauguk
ile kaplanmis polisiilfon i¢i bos lif (hollow fiber) membranlar tizerinde denenmistir. Bu

membranlar amonyak akimlarindan hidrojen ayirmada kullanilmistir (Dalgakiran [10]).

2.2 Membranlarinin Siiflandirilmasi ve Hazirlanma Yontemleri

Membranlar ¢ok farkli kimyasal dogaya sahip olabilmelerine ragmen genel olarak bes

gruba ayrilabilirler;

e Mikrogbzenekli
e Homojen

e lyon degistirici
e Asimetrik

e Kompozit

Baslica membran tipleri Sekil 2.1° de sematik olarak gosterilmistir.
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Sekil 2.1 Baglica membran tiplerinin sematik gosterimi (Demirciyeva, [11])

Gaz ayirmada kullanilacak bir membranin yapisinda bazi 6zellikler bulunmalidir. Bu
ozellikler: Ayiric1 tabaka gaz akisim1 ¢oziinme-diflizyon mekanizmasi ile kontrol
edebilmeli ve film yapisinda zayif bolgeler ve delikler seklinde kusurlar
bulunmamalidir. Ayrica tabaka membran verimini arttiracak kadar kalin, yeterli akist
saglayacak kadar da ince olmalidir. Bu bir optimizasyon gerektirir, ince filmlerin
basinca dayanikliligi destek yapimiyla ¢oziimlenebilir. Ancak destegin yiiksek
basin¢larda yeterli mekanik dayaniklilia sahip olmasi kadar gaz gegisine direng
gostermemesi de onemlidir. Bu tip Ozelliklere sahip membranlar pek cok yontemle
cesitli malzemelerden hazirlanabilirler (Demirciyeva, [11]). Gaz ayirmada en yaygin

kullanilan iki tip membran vardir:
1- Yogun simetrik membranlar

2- Asimetrik membranlar

2.2.1 Gozeneksiz (Yogun) Simetrik Membranlar

Gozeneksiz membranlar yogun membranlar olarak da tanimlanmaktadir. Bu tip
membranlar boyunca tasinim sadece difiizyon degil ayn1 zamanda kimyasal tiirlerin
membran igindeki ¢oziiniirliikleriyle de ilgilidir. Gegirgenligi belirleyen parametreler
membranin kimyasal dogasi, membranin tipi ve kalinligina baghdir. Yogun
membranlar, permeantlarin basing, derisim veya elektriksel potansiyel farki gibi itici
kuvvet altinda diflizyonla tasindigi yogun bir filmden olusur. Karisimi olusturan

bilesenlerin ayrilmast membran ig¢indeki diflizivite ve c¢oziiniirliikleriyle belirlenen



goreceli gecis hizlanyla iligkilidir. Bir¢ok gaz ayirma, pervaporasyon ve ters osmoz

membrani yogun membrandir (Dinger ve Salt, [9]).

Yogun membranlar, film hazirlama i¢in kullanilan ydntemlerden herhangi biriyle
hazirlanabilir. Bunlar; eriyik ekstriizyonu, basingla kaliplama ve ¢ozelti dokiimiidiir.
Cogunlukla polimer ¢dzeltisinin cam tabaka veya sivi yiizeyi iizerine yayildiktan sonra
¢oziliciiniin buharlagtirilmasiyla elde edilirler. Bu membranlarin makroskopik tipi diiz

bir film seklinde, ince duvarli ama genis ¢apli tiip seklinde olabilir (Dinger ve Salt, [9]).

2.2.2 Asimetrik Membranlar

Asimetrik terimi membran yapisinin c¢apraz kesitinde onemli degisimler oldugunu
gostermektedir. Integral asimetrik veya kompozit asimetrik membran olmak iizere iki

tiir hazirlanabilir. integral asimetrik membran faz déniisiim yontemiyle hazirlanir (Pinto

vd. [12]).

Bu tip membranlar, ince yogun bir tabaka ve kalin bir makrogdzenekli substrat {ireten
faz doniisim yOntemiyle hazirlanabilir. Asitmetrik membranlarin faz doniisiimii
prensibine gore hazirlanabilecegi dort yontem vardir: kuru, yas, 1s1l ve polimer katkili
yontemler. Bu yontemlerin tiimii ortalama derisimdeki polimer ¢ozeltisinin faz ayrimini
igerir; ortam, polimerin siirekli fazi ve ¢Oziicliniin ise bir araya toplanarak kiigiik
kiimeler olusturdugu jel bicimindedir. Bu kii¢iik kiimelerden ¢dziiciiniin uzaklastirilmasi
asimetrik membranin makrogodzenekli yapisini olusturan bosluklar meydana getirir. Faz
dontisiimii; membran ¢ozeltisinin termodinamik olarak kararsiz hale gelmesine ve
sonugta faz ayrimima gitmesine neden olan, ya su gibi ¢6ziicii olmayan bilesenin

hareketi, ya da sicaklik degisimiyle (1s1l katki) saglanir (Dinger ve Salt, [9]).

2.2.3 Faz Doniisiim Membranlari

Membran teknolojisi ticari anlamda asimetrik seliiloz asetat membranlarin Loeb ve
Sourirajan tarafindan bulunmasiyla ¢ekici hale gelmistir. Dogal polimer seliillozun bir
tiirevi olan seliiloz asetat (SA), membran malzemesi olarak kullanilmistir. 1950’lerin
sonunda Loeb ve Sourirajan, SA membranlarin hazirlanmasi i¢in faz doniisimii
metodunu gelistirmislerdir. Sekil 2.2°de bu metot ile elde edilen bir membranin kesit
alanmin elektron mikrografi ve ¢izimi goriilmektedir. Bu metotta, esterin bir ¢oziiciide

coziinmesiyle elde edilen viskoz c¢ozelti, ince bir tabaka halinde cam iizerine
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dokiilmekte ve ester, filmin {ist yiizeyinin soguk suyla temasi sonucu katilagsmaktadir
(Alkan, [13]).

Konnucu

]‘/ Me:nbran Tabakas: I___
2 Ultalnce Tuz —%=
" Banyer Tatakas 5
0.05um (300 A / 1|2

Destek
= Tabakast

Polisiilfon Substrat—

Polyester
Fabrikasyon

Sekil 2.2 Faz doniisiimii yoluyla sentezlenen polimer kompozit bir membranin kesit
alanina ait elektron mikrografi ve sematik ¢izimi (Alkan, [13]).

Faz doniisiim membranlar1 polimer ¢ozeltilerden hazirlanan goézeneksiz ve belli bir
sekilde bosluk hacmine sahip membranlardir. Polimer c¢ozeltilerden gozeneksiz
membranlarin hazirlanmasi tamamen ¢6ziicii buharlastirilmasina dayanir. Faz doniisiim
prosesinde polimer ¢ozeltisi iki faz igerisinde ¢oktiiriiliir. Birincisi membran matrisini
olusturan polimerce zengin faz, digeri ise membran gozenegini olusturan polimerce

zayif ¢oziicii fazidir. Faz doniisiim metodunun islem basamaklar1 sunlardir:
1-Viskoz homojen polimer ¢ozeltilerinin hazirlanmast

2-Polimer ¢ozeltisi filminin dokiimii

3-Coziiciiniin kismen buharlastirilmasi

4-Polimer ¢okeltilmesi

5-Tavlama islemi (Evcin ve Tutkun, [14]).

Faz doniisiimii membranlari elde edilis sekillerine gére dort ayr1 grupta toplanabilir:
a. Yas dokiim / Yas faz dontistimii

b. Kuru dokiim / Yas faz doniistimii

¢. Kuru dokiim / Kuru faz doniistimii

d. Kuru dokiim / Kuru-yas faz doniisiimii
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Ticari olarak kullanilan en yaygin gaz ayirma membranlart kuru dokim yas faz
doniisimii yontemi ile hazirlanmaktadirlar. Coziinme-difiizyon prensibine gore ayirma
yapan membran yapilar1 da genellikle yas dokiim prosesine gore hazirlanirlar. Kuru faz
donilisiim membranlarindan daha yliksek aki veren ilk ters ozmos membranlar1 yas faz
dontigiim yontemi ile yapildigindan bu yana asimetrik membran c¢aligsmalar1 artmistir.
Kuru ve yas faz dontisiim tekniklerinin kombinasyonu, membran olusumunun ¢alisildigi
ilk yillardan beri kullanilmaktadir. Ancak, son zamanlarda bu yoOntemle istenilen
sartlara uygun gaz ayirma membranlarinin iiretilmesine kadar bu konuda pek fazla

calisma yapilmamistir (Dalgakiran, [10]).

Hidrofobik polimerler gaz ayirmaya daha elverislidirler. Ustiin gaz ayirma 6zelliklerine
sahip olan bu hidrofobik yiiksek performansli membran polimerlerine baslica 6rnek
olarak polisiilfon verilebilir. Polisiilfon yas faz donlisim yontemi ile hazirlanan
polimerlerden iizerinde en ¢ok calisilanlardan biridir. Yas faz doniisiim yonteminde,
olusturulan film ¢6ziicii olmayan sivi banyosuna daldirildiktan sonra alttaki destek
yapisinin ani olusumu ya birka¢ saniyeden yarim dakikaya kadar varan bir gecikmeli

proses ile ya da ani bir ayrigsma prosesi ile meydana gelir (Dalgakiran, [10]).

2.2.4  Kompozit Membranlar

Asimetrik membranin genel yapisi ince bir ayirict tabaka ve bir gozenekli destekten
olusur. Ince tabaka ve destek tabakasmin ayni polimerik malzemeden aymi hazirlama
islemi sonunda hazirlanmasinda faz dontisiim teknikleri kullanilmaktadir. Oysa ayirici
tabaka ve gozenekli destek ayri iki malzemeden farkli yontemlerle ayr1 ayr1 hazirlanirsa
elde edilen membran kompozit membran olarak adlandirilir. Segicilik ve gecirgenlikle
kimyasal ve 1s1l kararlilik g6z Oniine alindiginda kompozit membranlarin avataj
optimum bir membran performansi elde etmek icin her bir tabakasinin digerlerinden
bagimsiz olarak optimize edilebilmesidir. Destek tabakasi genellikle faz doniisim

yontemi ile elde edilir (Demirciyeva, [11]).
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Sekil 2.3 Kompozit bir membranin kesit goriiniimii (Dinger ve Salt, [9]).

Degisik tekniklerle elde edilen kompozit membranlarin gaz ayirmada en ¢ok kullanilan
sekli ara ylizey kompozit membranlaridir. Ara ylizey polimerizasyon ile gozenekli bir
tasiyict iizerinde ince bir film olusturulabilir. Bu yontemle iki karigmayan ¢dziiciiniin
ara yiizeyinde iki ¢ok reaktif monomer (veya bir yari polimer) arasinda bir

polimerizasyon reaksiyonu meydana gelir (Demirciyeva, [11]).

Gliniimiizde segiciligi diisiirmeden yiiksek gecgirgenlige sahip (hem segiciligi hem de
gecirgenligi yiikseltmek amaciyla) kompozit membranlar veya farkli polimer
membranlar {iretilmektedir. Non-porozu poroz bir materyalin iizerine ince bir film
seklinde kaplayarak kompozit membranlar olusturulmaktadir. ince ve non-poroz
membran olursa gaz gecisi artar. Sekil 2.4’te goriildiigli gibi membranlarda aranan iki

ozellik vardir:
1-Secicilik yiliksek olmali.

2-Madde transferi yliksek olmali.

Oegen maddenn debas (Iux)

e

Gegiclik (permeate selectivity)

Sekil 2.4 Secicilik ve gegirgenlik grafigi (Demirciyeva, [11])



2.3 Membran Modiilleri

Membranlarin modiil olarak adlandirilan cihazlara yerlestirilmesi gereklidir. Membran
modiilleri; kapiler, i¢i bos lif, levha-gergeve, spiral sargi ve borusal olarak
hazirlanabilirler. Spiral sargi ve i¢i bos lif modiiller en ¢ok kullanilanlaridir. Levha-
cergceve modiiller filtre pres prensibinden esinlenerek olusturulmustur. Spiral sargi
membranlar birim hacim bagina ylksek bir membran alani verir. Borulu 1s1
degistiricilere benzer sekilde imal edilen i¢i bos lif modiillerde en 1yi alan hacim oranina
ulasilmaktadir. Degisik membran ayirma yontemleri i¢in tercih edilen modiil tasarimlari

Cizelge 2.2’de verilmistir:

Cizelge 2.2 En 6nemli membran ayirma yontemleri i¢in tercih edilen modiil tasarimlar

(Salt, [15])
Modiil Tipi Ayirma Yontemi
Kapiler UF, MF
Ici Bos Lif RO, GP, PV
Levha-Cerceve PV, UF, ED
Spiral Sargi RO, PV, GP
Borusal UF, MF

Membranlarin uygulama alanlar1 genisledik¢e miimkiin oldugunca kaliteli operasyon ve
kapital maliyet kaygilarin1 karsilayacak optimize iirlinii elde etme calismalari hiz

kazanmustir (Salt, [15]).

2.3.1 Plaka-Cerc¢eve Modiilii

Bu modiilde membranlarin besleme yiizeyleri birbirine bakacak sekilde iki membran
arasina plaka yerlestirilir. Plaka-cerceve modiilleri kiigiik dlgekli uygulamalar igin
gelistirilmistir, ancak alternatifleriyle karsilastirildiginda pahalidir. Her bir plaka icin
gerekli olan contalardan meydana gelen sizintilar ciddi bir problemdir. Giiniimiizde
sadece ED ve PV uygulamalarinda ve smirli sayida RO ve UF sistemlerinde

kullanilmaktadir (Salt, [15]).
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Sekil 2.5 Plaka-gergeve modiiliiniin sematik gdsterimi ve endiistriyel 6l¢ekte plaka-
¢ergeve modiilii (Salt, [15])

Plaka-cerceve modiilii ilk endiistriyel membran uygulamalarinda kullanilan diiz tabaka
modillerinin giiniimiizdeki uyarlamasidir. Bu modiilde bir dizi membran, plakalar
arasina besleme ylizeyleri birbirine bakacak ve plakalar arasinda akis kanali birakacak

bicimde(sandvig tasarim) yerlestirilmistir.

Plaka-cerceve modiilleri 100’e varan sayida membran igerirler. Bu membranlar destek
vazifesi goren gozenekli ve akisa karsi ¢cok az direng gosteren bir 0,5-1 mm kalinliginda
levhalara baglidirlar. Destek tabakasi olarak hem esnek hem de sert malzemeler
kullanilabilir. Membranlarin bu sekilde yerlestirilmesi ile paketleme yogunlugunun
yiiksek olmasi saglanir. Besleme tiim membran ylizeyini kaplayacak sekilde modiil
icinde igeriye ve disar1 dogru akar. Permeat ise her destek tabakasindan ayri ayri

toplanir.

Bu modiil tipi gaz ayirma disindaki tiim membran proseslerinde uygulama alani
bulmaktadir; ancak en yaygin uygulamasi elektrodiyaliz hiicresi kullanilan proseslerdir.
Plaka-gerceve modiillerinde membran maliyeti tim modiiliin maliyetine oranla
minimum seviyededir. Bu da modiiliin ekonomik ag¢idan ¢ok da kullanish olmadiginin

gostergesidir (Salt, [15]).

Bu modiiliin en karakteristik yonii yapist geregi hasar goren ve/veya kirlenen membrani
bulmanin, sékmenin ve tekrar yerlestirmenin kolay ancak biraz zaman alic1 olmasidir.
Ozellikle kiigiik 6lgekli ancak yiiksek besleme kapasiteli uygulamalarda (&rnegin ilag

sanayisinde) oldukg¢a kullanighdir.
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2.3.2 Spiral Sarg1 Modiilii

Spiral-sargi modiiliiniin baslica uygulamasi RO’dur. Spiral-sargi modiiller, i¢ gézenekli
permeat toplama tiipii etrafina diiz tabaka membranlar, ara plakalar (spacer) ve
gozenekli tabakalarin sandviglenmesiyle olusturulur. Permeat, toplama tiipiine radyal
olarak akarken, besleme ara plakalar tarafindan olusturulan kanallarda (sandvig

boyunca) eksenel olarak akar (Salt, [15]).

Spiral sargi diger membran modiilleri ile karsilastirildiginda karmasik tasarimi ile
ayrilir. Maliyetini diisiik olmasindan ve sismeye karst Oonemli Olglide direng

gostermesinden dolay1 gida {iretimi vb. bircok uygulamada bu modiil tipi tercih edilir.

Mambran
(a)
Baslame
bosluk
plakasi .
.
Beaslame Parmeat
aksy toplama tiapi
Membran
. Fatentant
1 akis1
£
rd
==
o :: y Membranzarfy
S |
Membranbogluk
plakas
Parmeat alis1

Sekil 2.6 Spriral sargi membran modiiliiniin; (a) sematik ve (b) kesit goriiniimii [16]

2.3.3 1I¢i Bos Lif Modiilii

Tipik bir ici bos lifin i¢ ¢ap1 50 um, dis ¢apt ise 100-200 um araligindadir. Besleme

stvist liflerin disindan gonderilmektedir. Bu c¢ap araligindaki liflerden hazirlanan
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modiiller ¢ogunlukla yiiksek basingli gaz ayirmalarinda ve ticari RO uygulamalarinda,
200-500 um araligindaki ¢apa sahip liflerden olusan i¢i bos lif modiilleri ise diisiik
basingli gaz ayirmalar1 ve UF uygulamalarinda kullanilmaktadir. Ancak, lif ¢ap1 200
um’den daha biiylikse besleme liflerin i¢inden gonderilmektedir. Tikanmaya karsi
hassas olduklarindan besleme akiminin nispeten temiz oldugu durumlarda kullanilir.
Deniz suyundan saf su eldesinde de bu tip modiiller kullanilmaktadir. Bu modiillerdeki
membran alani 0.2-1 m? arasindadir. Bu modiiliin dezavantaji ise bir i¢i bos lifin kii¢lik
deliklerinden gecen akiskanin ilerleyisi sirasinda goze carpan basing diisiisiidiir. Bu
basing diistisiinii engellemek icin gozenek c¢apinit arttirmanin yani sira modiil
uzunlugunu kisaltma yoluna gidilebilir. Lif membranlar hassas olduklarindan kolayca
zarar gorebilirler. Fakat temizlik gerektirmezler ve herhangi bir sisteme kolayca

yerlestirilebilirler (Salt ve Dinger, [9]).

Sekil 2.7 (a) Tipik bir i¢i bos lif modiilii (b) Tek bir lifin kesit goriiniimii (Salt, [15])

2.8 Endiistriyel 6lgekte i¢i bos lif modiilii (Salt, [15])

2.3.4 Borusal Modiil

Potansiyel kirlilikleri uzaklastirmak icin beslemenin 6n muameleye tabi tutulamadig
veya modiiliin buharla sterilize edilmesi gerektigi bazi durumlarda borusal modiiller

kullanilir. Bu tip tiniteler kolaylikla temizlenebilir ve buharla sterilize edilebilir;
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bununla beraber ic¢i bos lif ve spiral-sargit modiilleriyle karsilastirildiginda basing
kayiplart yiiksek, verimlilik diisiiktiir. Borusal membran modiilleri genellikle UF

uygulamalariyla siirhdir.

Diger modiillere nazaran diisiik membran yiizey alani sunmalarina ragmen c¢ok kolay
bicimde mekanik olarak temizlenebilirler. Tiirbiilansli akis ve temizleme kolaylig
sayesinde askida kat1 madde konsantrasyonu ve viskozitesi yliksek sivilarda membran
tikanmadan uzun siire kullanilabilir. Ancak pompalama acgisindan yiiksek enerjiye
gereksinim duyduklarindan pahalidirlar ve isletme maliyetleri yiiksektir. Bu modiil
tipleri; beslemenin potansiyel kirliliklerini uzaklastirmak i¢in 6n muamele edilemedigi
veya modiiliin buharla sterilize edilmesi gerektigi ufak capli uygulamalarda kullanilir

(Salt, [15]).

a)

Sekil 2.9 (a) Borusal modiil ve (b) ultrafiltrasyon borusal modiil tasarimlar (Salt, [15])

2.3.5 Kapiler Modiil

I¢i bos lif modiillere benzer yapidadir. Ancak lif ¢aplart 500-3000 um araligindadir ve
besleme liflerin i¢inden gonderilmektedir. UF ve MF uygulamalarinda kullanilmaktadir.
Biitlin islemlerde proses akimlari, gézenekleri tikayan biiyiik parcaciklar: ve polimerik
lifleri bozan veya ¢0zen kimyasallar1 uzaklastirmak i¢in 6n muameleye tabi

tutulmaktadir (Salt ve Dinger, [9]).
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Sekil 2.10 Kapiler membran modiiniin kesit goriinimii ve sematik gosterimi [17]

2.3.6  Membran Modiiliiniin Secimi

Bir ayirma modiiliiniin verimini etkileyen bir¢ok etken vardir. Bunlardan biri membran
malzemesinin kendine 0zgli gecirgenlik karakteristigi, bir digeri ise geometrik
faktorlerdir. Bir membran sisteminin verimi temel olarak besleme akiminin temas ettigi
alanla dogru orantilidir. Burada amag¢ biiyiik membran alanlarimi kiig¢iik bir hacme

sigdirarak kisa ¢aligma siiresinde verimli ve ekonomik iiriin elde etmektir (Salt, [15]).

Membran modiilii se¢iminde ayirmanin tipine gére goz oniine alinan en énemli faktorler

sunlardir:
» Membran kullanilabilirligi
» Beslemenin nitelikleri (konsantrasyonu, viskozite)
» Maliyeti (kurma ve yenileme)
» Cihazin ve prosesin esnekligi
» Bakim ve temizleme kolayligi

Cizelge 2.3’te baslica bes membran modiiliiniin getirdigi avantaj ve dezavantajlar ile

birlikte tercih edildigi prosesler gosterilmistir:
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Cizelge 2.3 Membran modiillerinin avantaj/dezavantaj ve kullanildig1 prosesler (Salt,

[15])
Membran | Avantajlart Dezavantajlar Ayirma
Modiilii Prosesi'
Diiz plaka | Genis membran se¢enegi Yiiksek maliyet D, ED,
Sokiilerek temizlenebilme  Zaman alici membran g/IVF » UF,
Diisiik enerji gercksinimi  9eSisimi
Spiral Diisiik alikoyma zamant Olii noktalar igerebilme RO, NF,
sargl Az yer kaplayan sistem Geri yikanamama GS, UF
Genis malzeme segenegi
Genis yiizey alani
Diistik kapital maliyet
ici bos lif | Az yer kaplayan sistem Kolay kirlenme GS, HD,
Diisiik s1v1 alikoyma Viskoz sistemlere LRJ(I;’ MF,
zamanti uygun degil
Diisiik kapital maliyet Sinirl sayida {iriin i¢in
Kolay geri yikanabilme
Borusal Asil1 pargacik Yiiksek enerji MF, UF,
rolnsantrasyonlu besleme gereksinimi NF. RO
oletanst Yiiksek kapital maliyet
Newtonian olmayan ve Genis yer gereksinimi
viskoz sivilarla ¢alisabilme '
Mekanik olarak kolayca Stkillmesi zaman alir
yikanabilme Yiiksek alikoyma
zamani
Kapiler Diisiik yatirim ve Sinirl operasyon UF, MF
operasyon maliyeti basinct
Iyi akis kontrolii Dar ve ince
Ters akis ile kolay memb”?‘mar kolayca
. tikanabilir
yikanabilme

'D: diyaliz, ED: elektrodiyaliz, HD: hemodiyaliz, PV: pervaporasyon, GS: gaz ayirma, RO: ters osmoz,
NF: nanofiltrasyon, UF: ultrafiltrasyon, MF: mikrofiltrasyon
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2.4 Membran Ayirma Proseslerinin Siniflandirilmasi

Yapisi ve fonksiyonlar1 farkli olan pek ¢ok membran cesidi vardir. Sekil 2.11°de
gbzenek capi, membran ayirma islemi ve siiziilen maddelerin biiyiikliigii arasindaki

iliskilerin karsilastirilmasi goriilmektedir.

100 1000 10,000 100,000 500,000 Ortalama Molekul Agirlig
[ | | | |
0.001p 0.01p 0. 1p 1.0p 10p 100p 1000p
| | | ] | | |
Cozunmus Organikler Kum
——

L ] Baktenler

& 1

Virusler
=/ Kstler

Tuzlar Kolloitler
) [ 1

Ortam Filtrasy onts [
[T Mikro Filtrasyon
[ Ultea Filtrasyon
[ Nano Filtrasvon

— Ters Ozmoz

Sekil 2.11 Siiziilen madde, gézenek cap1 ve membran prosesleri arasindaki iliski
(Koseoglu, [18])

Membran proseslerini proses sirasinda uygulanan kuvvetler bakimindan inceleyebiliriz.
Genelde uygulanan kuvvetler basing ve elektriksel potansiyel kuvvetlerdir. Bunun yani
sira membran hava siyirmasi ve pervaporasyon gibi kuvvetler de vardir. Ancak bu iki

kuvvet ticari anlamda pek 6nemli degildir (Koseoglu [18]).

2.4.1  Mikrofiltrasyon (MF)

MF’de boyutu 0.1° den 20 um’ ye kadar olan molekiiller membran tarafindan tutulurlar.
Cogunlukla borusal ve kapiler membran modiilleri tercih edilir. Ayirma mekanizmasi
boyut farkliligina dayanir. MF, fermentasyon iirlinlerinden mikroorganizmalari
uzaklagtirmak icin kullanilabildigi gibi, kolloidler, yag molekiilleri ve hiicreler gibi
heterojen dagilmis pargaciklart da ayrigtirabilir. MF genelde permeat akiminin iirlin
elde edildigi bir islemi olmakla birlikte

derisiklendirilmesinde kullanilmaktadir ([19], [20], [21]).

olarak saflagtirma siispansiyonlarin
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2.4.2 Ultrafiltrasyon (UF)

UF membranlari, RO membranlar i¢in de gegerli bir ayirma prensibine sahiptir ancak
gbozenek boyutlar1 ¢ok daha biiyiiktiir (0.001-0.1 pm). Membran boyunca kiitle akisini
saglayan itici giic basingtir ve 30-80 psig gibi diisiik basinglarda isletilebilirler.
Genellikle borusal, kapiler ve spiral-sargt modiiller kullanilir. UF membranlar,
makromolekiiller, kolloidal pargaciklar ve dispersiyonlarin ayrilarak saf {iriin eldesinde
veya lriiniin derisiklendirilmesinde kullanilirlar. UF’ nin ilag ve gida endiistrisi, fabrika
attk sularinin aritilmas1 ve degerlendirilmesinde, meyva suyu ve siit {iretiminde

uygulamalar1 mevcuttur ([19], [21]).

ULTRAFILTRASYON

P (Basm(;) ® ® Proteinler, makromolekdller,
03-10bar . . ° . ® . ® . .'-,firUsler,
L J
& L ] ... [ J . ®
Membran .1 @ o DA oy I
0,005-0,1 pm b3 ° Dtk ekt aifikl
1-500 kDa MW CO o i
a e © o0 %8 ® ® o © ® bilesikier, Multivalentve
® ® LY Monovalentiyonlar, Su

Sekil 2.12 Ultrafiltrasyon iglemi [22]

2.4.3 Nanofiltrasyon (NF)

RO ve UF membran boyutlar1 arasinda gozenek boyutuna sahip membranlar NF
membranlar (gozenek boyutu 0.002 pm) olarak adlandirilirlar. Genellikle 200’ den
biiyiik molekiil agirligina sahip organiklerin (laktoz, sukroz ve glikoz gibi) karisimdan
uzaklastirllmasinda uygundur. NF membran seker ve bazi ¢cok degerlikli tuzlar1 (MgSO4
gibi) tutar, ancak c¢ogu tek degerlikli tuzu (NaCl gibi) ge¢irir. NF membran
uygulamalari; suyun demineralizasyonu, kalsiyum ve magnezyum gibi iyonlarin
tutularak suyun yumusatilmasi, atik sulardaki TOC (toplam organik bilesenlerin)
seviyesinin diigliriilmesi, agir metallerin uzaklastirilmasi ve odun hamuru akimlarindan
lignin ve ilgili safsizliklarin uzaklagtirilmasin1 kapsar. Yaklasik 1 m3/m? giin’liik aki
icin 70 psig’ de kullanilabilirler. NF cihazlarinda yaygin olarak spiral sargi membran

modiilleri kullanilmaktadir ([19], [21]).
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NANOFILTRASYON
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Sekil 2.13 Nanofiltrasyon islemi [22]

2.4.4 Ters Osmoz (RO)

RO prosesi su icinde mevcut ¢oziinmiis kati, bakteri, virlis ve diger mikroplari
giderebilir. RO membranin gozenek ¢apt <0.001 pm’ dir. RO’un en 6nemli kullanim
alan1 deniz suyundan igme suyu eldesidir (>800 psig). Prosesin en belirgin 6zelligi
hicbir faz degisiminin olmamasidir. Nispeten diisiik miktarda enerji gerektiren basing
siiriiciilii (300-1500 psig) bir prosestir. I¢i bos lif ve spiral sargr modiiller tercih edilir.
Ayrica, gida isleme ve elektronik enddistrileri i¢in ultrasaf su tiretimi, ilag sektoriinde
kullanilabilecek kalitede su eldesi, kagit hamuru ve kagit endiistrisi igin su eldesi ve atik

su muamelesi gibi genis bir uygulama alanina sahiptir ([19], [21]).

Sekil 2.14 Normal ozmoz islemi ile ters ozmoz islemi arasindaki fark [23]
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Sekil 2.15 Ters ozmoz isleminin gerceklestirildigi spiral sargi modiilii [24]
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Sekil 2.16 Ters ozmoz islemi ile suyun aritilmasi [25]

2.4.5 Gaz Ayirma

Bir gazin polimerdeki gecirgenligi, genelde gazin boyutunun Kkiiciilmesi ve gazin
¢Oziiniirliigliniin ylikselmesi ile artar. Aki ve segicilik temelinde membranlar gozenekli,
gozeneksiz ve asimetrik olarak smiflandirilabilir. Gozenekli membranlarla gaz ayirimi
yiiksek aki ve diisiik secicilik verirken, gézeneksiz membranlar diisiik aki ve yiiksek
secicilik verir. Gozeneksiz membranlarin en biiylik avantaji, permeantlarin boyutlar
ayni olsa bile membrandaki c¢oziiniirliikleri farkliysa ayrilabilmeleridir. Asimetrik
membranlar ise ince bir ayirict iist tabaka ve cok daha kalin bir fiziksel destek

tabakasindan olusur (Borchardt [26]).
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Sekil 2.17 Gaz karisiminin membran yardimu ile ayrilmasi [27]
Genellikle ince film kompozit polimerik membranlar kullanarak havadan oksijen veya
azot ayrilmasi (silikon kaucuk, polisiilfon, etilseliiloz, polianilin membranlar),
hidrokarbonlardan CO, ve H,S ayrilmasi (selilloz asetat, polisiilfon, polieterimid
membranlar), havadan hidrokarbon buharlarinin ayrilmasi (silikon kauguk membranlar)
veya CH; veya NHj;* den H; ayrilmasi (polisulfon membranlar) gibi uygulamalar
mevcuttur. Kullanilan membran modiilleri genellikle i¢i bos lif ve spiral-sargi

modiillerdir. ([20], [28], [29], [30]).
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Sekil 2.18 Bir gaz karisimindan azotun membran prosesiyle ayrilmasi [27]

2.4.6 Pervaporasyon (PV)

Pervaporasyon, gelisimine hizla devam eden bir ayirma teknolojisi olup klasik ayirma
islemlerine gore daha az enerji tilketmekte, azeotrop olusturan sistemler ile ayrilmasi
zor karigimlarin ayrilmasinda yararli olmaktadir. Ayrica modiiler bir yapiya sahip

olmasi1 nedeniyle mevcut endiistriyel islemlere daha kolay uyum saglayabilmektedir.

Bu teknik; yiiksek segicilik, diisiik enerji kullanimi, fiziksel ayirma mekanizmasi, orta
derecede c¢aligma sicakligi, baska kimyasallarin kullanilmamasi gibi avantajlar
saglamaktadir. Ayrica bircok sanayi kolundaki yan akimlardan degerli organik
bilesiklerin geri kazanilmasinda da yliksek oranda verim elde edilebildiginden cevre

acisindan da biiyiik 6nem kazanmaktadir ([31], [32], [33]).
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PV, prosesinde besleme karisimi, besleme bilesenlerinden birini segici olarak gegiren
membranin bir yiiziiyle temas halinde tutulmaktadir. Membranin alt tarafina vakum
(vakum pervaporasyonu) veya indirgenmis basing (siipiiriicii gaz pervaporasyonu)
uygulanmaktadir. Permeat buhar1 yogusturucuda yogusturulur ve {iriin akimi olarak geri
kazanilir (Richardson vd. [34]). Bilesenin kismi basinct denge buhar basincinin altina
distiigiinden bilesen membrandan geger ve bundan dolayr membrandan buhar olarak
ayrilir. Ayirma, membrandan gecen karisim bilesenlerinin  permeasyon hiziyla
orantilidir ([21], [23]). Bu yilizden PV kaynama noktas1 yakin olan bilesenlerden olusan
karisimlarin veya destilasyon veya diger ayirma islemleriyle ayrilmasi gii¢ olan

karigimlarin ayrilmasini miimkiin kilar ([33], [35]).

PV, difiizyon kontrollii bir proses oldugu icin aki genellikle diistiktiir. Bu nedenle
membrandan secici olarak gecen bilesenler beslemede diisiik yiizdeli oldugunda daha
ekonomik olmaktadir (Shah vd. [36]). PV uygulamalar1 temiz teknoloji olarak da

adlandirilmaktadir ve genel olarak ii¢ kategoriye ayrilabilir:
i) Organik ¢oziiciilerden suyun uzaklastirilmast,
i) Sulu ¢ozeltilerden organik bilesenlerin uzaklastirilmasi,

i) Organik karigimlarin ayrilmas: (Smitha vd. [37]).

Sekil 2.19 Bir pervaporasyon diizenegi [38]

2.4.7 Buhar Permeasyonu (VP)

VP, sivi karisimlarin ayrilmasi i¢in kullanilan baska bir membran prosesidir. Ayirma
verimi, karigimi1 olusturan bilesenlerin gozenekli olmayan membran igindeki
coziinlirliikleri ve membran boyunca tasinim hizlarindaki farkliliklarla belirlenir.

Besleme akimi membrana doygun buhar olarak beslenir. Permeat membrandan buhar
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olarak alinir ve diisiikk sicakliklarda yogusturulur. Metanol ve trimetilborat
karisimlarinin ayrilmasina yonelik olarak Sulzer Chemtech tarafindan gelistirilen ve
destilasyon ve buhar permeasyonunu igeren hibrid bir buhar permeasyon prosesinin

ticari uygulamasi mevcuttur (Jonquiéres vd. [39]).

Buhar permeasyonunda besleme karisimi membranla temas etmeden 6nce buharlastirilir
ve membran i¢inde faz degisimi yoktur. Membran boyunca bir sicaklik diisiisii meydana
gelmez. Itici kuvvet besleme ve permeat taraflari arasindaki kismi buhar basinci
farkidir. Alkol, ester, eter ve keton gibi c¢oziicilerden suyun ayrilmasinda

uygulanabilmektedir (Ishikawa ve Chiang, [40]).
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Sekil 2.20 Buhar permeasyonu diizeneginin sematik gosterimi, 1: Gaz tiipii, 2: Kiiresel
vana, 3: Yanak vana, 4: Piskiirtmeli pompa, 5: Firin, 6:Permeasyon hiicresi, 7:
Membran, 8: Sicaklik Olger, 9: Soguk tuzak, 10: Gaz kromatografisi, 11: Vakum
pompasi (Ito vd. [41]).

2.4.8 Elektrodiyaliz (ED)

Elektrodiyalizde 1iyonlar elektriksel itici kuvvetin etkisiyle c¢ozeltilerden ve
membranlardan aktarilirlar. Giintimiizde ED, en genel kullanimi ile, elektriksel alan ve
iyon degistirici membranlar vasitasiyla sisteme beslenen sulu elektrolit ¢ozeltisinin,
yiiksek tuz oranli suya ve tuzu giderilmis suya ayrilmasinda kullanilan elektrolitik bir

proses olarak nitelendirilebilir (Baker, [42]).

Elektrodiyaliz, tuzlu ve aci sudan igilebilir su elde edilmesi, meyva sularinin asitliginin
giderilmesi, pH kontrolii ve agir metal geri kazanimi, klor-alkali tesislerinde kostik soda
tiretimi gibi alanlarda kullanilmaktadir ([42], [43]).
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Sekil 2.21 a) Elektrodiyaliz islemi yiik dagilimi b) Elektrodiyaliz iinitesinin elemanlari
[44]

249 Membran Kontaktorler

Son {i¢ yildan fazladir membran tagmim prosesleri i¢in mikrogdézenekli membran
kontaktorlerinin tasarimi1  hizla gelismektedir. Bu yeni tasarlanan kontaktorler
teknolojiyi 5-10 galon/dk (gpm) kapasite ile sinirlt kiigiik laboratuar 6lgeginden 1000-
2000 gpm’de isletilen su saflagtirma sistemleri i¢in tasarlanan biiylik 6l¢ekli endiistriyel

uygulamalara tasimistir [45].

Membran kontaktorler, fazlar arasinda bir faz1 diger faza dagitmadan kiitle transferini
saglamak amaciyla bir gaz ve bir siv1 fazin dogrudan birbirleri ile temas etmesini
saglayan araclardir. Bu araclarin genel kullanimi gazlarin sudan uzaklastirilmasi ya da

suda ¢oziinmesidir. Sulu bir akimdan ¢6ziinmiis gazlarin uzaklastirilmasi igin membran
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kontaktdrler hidrofobik bir membranin bir tarafi iizerinde sulu bir akigkanin akisi ve
membranin diger tarafinda siipiiriicii gaz ve/veya uygulanan bir vakum ile ¢alistirlir.
Mikrogozenekli membranin hidrofobik olmasindan dolayr membran akigkan suyun
gozenekler yoluyla membranin gaz tarafina gegmesine engel olur. Membran kontaktor
sistemleri iki bilesen (stvi/sivi, sivi/gaz, gaz/gaz) arasinda bir arayiiz olarak
tasarlanmistir. Suyla temas eden gazin kismi basinci ayarlanarak gazlar segici olarak

sudan uzaklastirilir ya da suda ¢oztiniir [45].

Membran, bir kismi ayirma ve bir bilesenin digerinden daha kolay tasimmiminda
membran ve gecen bilesenlerin arasindaki fiziksel ve/veya kimyasal 6zelliklerindeki
farkliliklar ile basartya ulagmak icin kullanilir. Geleneksel yontemlerin aksine membran
kontaktorlerin kullaniminin bazi avantajlar1 bulunmaktadir. Bunlardan bazilar yiiksek
akis hizlarinda tasma olmamasi, diisiik akis hizlarinda bosalma olmamasi,
emiilsiyonlarin bulunmamasi, akiskanlar arasinda yogunluk farkina gereksinim

olmamas1 ve yiiksek arayiiz alanidir.

Membran kontaktor teknolojisi atik su aritma, ila¢ sanayi, fermantasyon, yari iletken
iretimi, protein ekstraksiyonu, iceceklerin karbonatlanmasi, atitk sudan VOC

uzaklastirma vb. alanlarda uygulamalara sahiptir [45].

Siiplriicli gaz

.. . Bélme .
Aynma tipi I.;.l.?:b.o.g 1if membran Toplama tiipii Govde (kilif)
Z

Sabit arayiiz boyunca difiizyon

Sekil 2.22 Bir Liqui-Cel Extra Flow membran kontaktoriiniin sematik gosterimi [45].
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Sekil 2.23 Endiistriyel 6lgekte membran kontaktorler [4]

2410 Membran Biyoreaktorler (MBR)

Membran biyoreaktor tipi (MBR) atiksu aritma tesisleri, bir membran ultrafiltre ve
aerobik biyolojik aritma reaktoriiniin bilesiminden olusan yeni bir atiksu aritma

teknolojisini kullanir (Yigit, [46]).

MBR’lar membran ekipmani sayesinde aritilmis su ve biyokiitlenin fiziksel olarak
ayrildig: siispansiyon biiyiime modundaki biyokimyasal oksidasyon (aktif ¢amur gibi )
prosesidir. Konvansiyonel aktif camur prosesinde iki ayr1 tankta gerceklesen
biyokimyasal oksidasyon ve su/biyokiitle ayrimi, MBR’larda tek tankta
gerceklesmektedir. Bu tank i¢cinde havalandirma suretiyle aktif camur olusturulmakta ve
de tankin i¢inde suda gomiilii olan membran kasetlerindeki fiberlerin ¢ok kiiciik
gozeneklerinden vakum uygulanarak aritilmis su cekilmekte ve biyooksidasyon ile
karbon giderimini yapan biyokiitle tank icersinde kalmaktadir. Genellikle
mikrofiltrasyon ya da ultrafiltrasyon tniteleri MBR’larda kullanilmaktadir. Aritma
sirasinda zamanla fiberler tizerinde olusan kek / kirlenme tabakas1 bu gézenekleri daha
da kiicliltmekte ve su / biyokiitle ayrimini, askida kati madde ve mikroorganizma

giderme verimini arttirmaktadir (Yigit, [46]).

Biyolojik reaktor i¢ine daldirilarak negatif basingta ¢alisan daldirma tip membran filtre
veya biyolojik aritma gévdesinin digsina kurulan pozitif basingta calisan filtreler olarak
uygulanabilen bu teknikte biyolojik aritmadaki atiksu 0.2 mikron biyiikliigiinde
gozenekleri olan filtre dokusundan gegirilir. Atiksuda bu biiylikliigiin {izerinde bulunan
tiim kat1 maddeler tutulurken neredeyse hi¢ kati madde ve mikroorganizma igermeyen

attksu geri kazanilir. Filtre yiizeyinde silirekli saglanan akis sayesinde filtrelenen
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katilarin yiizeyde tutunup filtreyi tikmasinin 6niine gecilir. Buna ragmen membran filtre
dokusu Tlizerinde biriken atiklar, aritilmis atiksuyla yapilan periyodik ters yikama ve
kimyasal temizleme siirecleriyle fiziksel ve kimyasal olarak filtreden sokiiliir. Bu atiklar

tekrar biyolojik aritma siirecine alinir (Yigit, [46]).

Ozellikle MBR tekniginin kullanildig1 durumlarda yiiksek aritim verimliliginin yan1 sira
biyolojik aritmada ¢okeltme havuzuna gerek kalmadigi gibi havalandirma havuzu da
konvansiyel yontemde olmasi gerekenin iicte biri kadar biiyiikliikte tasarlanabilir,

bdylece toplam yerlesim ve ingaat alaninda % 70'in lizerinde tasarruf saglanir.
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Sekil 2.24 Membran biyoreaktor semasi (Yigit, [46]).

MBR’larin baglica kullanim alanlart;

» Evsel ve endiistriyel nitelikli atiksularin ileri aritimi

> Ogzellikle su havzalarina desarj limitlerinin sézkonusu oldugu durumlar

» Yiksek kirlilik i¢eren sularin aritimi

» Atiksulardan sulama suyu elde edilmesi ve geri kazanim projeleri

» Konvansiyel yontemler i¢in yerlesim alaninin yetersiz kaldig1 projeler

» Kapasite artiglarinda atiksu aritma tesisinin yetersiz kaldigi projeler

» Yiiksek su tiiketimi olan proseslerde atiksuyun geri kazanimi
MBR’larin avantajlari;

» Asgari yatirimla kapasite artisi

» Atiksularin geri kazanimi

» Daha az alan ihtiyact
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Daha az ¢camur
Daha az enerji
Daha az kimyasal sarfi

Yiiksek aritma verimliligi ve atik giderim orani
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Alternatif yontemlere gore basit operasyon
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MBR
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Sekil 2.25 Geleneksel biyolojik aritma ve MBR sisteminin karsilastiriimasi
(Yigit, [46]).

2.4.11  Membran Distilasyonu

Bir sivi-sivi temas aract uygulamasi olan MD, destilasyon ve RO gibi geleneksel ayirma
proseslerine diigiik maliyet ve enerji tasarrufuyla alternatif olusturan nispeten yeni bir
teknolojidir. ~ Diger  ayirma  prosesleriyle  Karsilastirildiginda;  iyonlarin,
makromolekiillerin, kolloidlerin, hiicrelerin ve diger ucgucu olmayan maddelerin
ayrilmasi, geleneksel distilasyondan daha diisiik isletim sicakliklari, membran ve proses
cozeltisi arasinda indirgenmis kimyasal etkilesim, daha az membran mekanik 6zellik
gereksinimi, distilasyon prosesine gore indirgenmis buhar bosluklari, basing siirtictilii
membran proseslerine gore daha diisiik isletim basinci avantajlarina sahiptir (Salt ve

Dinger, [9]).

MD yalnizca buhar molekiillerinin goézenekli bir hidrofobik membran yoluyla
gecebildigi 1s1l kaynakli bir ayirma (mikrofiltrasyon) prosesidir. Bu ayirma prosesi
gozenekli hidrofobik membran yilizeyleri arasinda bulanan buhar basing farki ile
yiiriitiiliir. MD kullanimi, geleneksel prosesler ile karsilastirildiginda diisiik operasyon

sicakliklar1, ¢ozeltinin (genellikle su) kaynama noktasina kadar isitilmasinin gerekli
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olmamast gibi pek ¢ok ilgi ¢ekici Ozelliklere sahiptir. Ayrica, MD ig¢inde karsilagilan
hidrostatik basing, ters osmoz (RO) gibi basing siiriiciili membran proseslerindeki
hidrostatik basingtan daha diisiiktiir. Bu yiizden, MD’nin daha az membran 06zelligi
talebi gerektiren uygun maliyetli bir proses olmas1 umulmaktadir. Bu bakimdan, plastik
gibi daha az maliyetli malzemeler bu proseste yer alabilir, bdylece korozyon

problemlerinin de 6niine gegilir (Salt ve Dinger, [9]).

MD sistemi, ultrafiltrasyon (UF) ya da ters osmoz (RO) iinitesi gibi diger ayirma
prosesleri ile kombine edilerek birlestirilmis bir ayirma sistemi yaratilmasina uygundur.
Buna ek olarak, MD giines enerjisi gibi alternatif enerji kaynaklarindan yararlanabilme
yetenegine sahiptir. MD prosesi kuyu suyu ve deniz suyunun tuzunu gidermede
rekabetci bir prosestir. MD, sulu ¢ozeltilerden ve atik sudan organik ve agir metallerin
uzaklastirilmasi i¢in de verimli bir prosestir. MD ayn1 zamanda {iriiniin ¢evreye giivenli
bir sekilde birakilabildigi radyoaktif atiklarin islenmesinde de kullanilmaktadir. Diger
yandan, MD prosesinin diisiik permeat akisi (RO gibi diger ayirma prosesleri ile
karsilastirildiginda), konsantrasyon ve sicaklik polarizasyon olaylarindan dolay1
besleme kosullarinin konsantrasyona ve sicakligina yiliksek hassasiyette permeat akisi
gibi dezavantajlar1 bulunmaktadir. Ayn1 zamanda membrandaki hava hapsi MD permeat
akisini sinirlayan daha fazla kiitle transfer direncine sebep olur. Dahasi, kondiiksiyonla

1s1 kaybi son derece genistir (Salt ve Dinger, [9]).
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BOLUM 3

MEMBRAN GAZ AYIRMA PROSESLERI

3.1 Gaz Ayirmada Kullamlan Polimerik Membranlar

Membranlar yapisal 6zelliklerine gore Sekil 3.1°de oldugu gibi siniflandirilabilirler:

MEMBEAN
SIMETRIK KOMPOZIT
gizeneksiz giizenekli
] ' ]
ASIMETRIK

vogun iist tabaka

gizenekli destek tabaka

Sekil 3.1 Membranlarin yapilarina gore siniflandirmasi (Nunes ve Peinemann, [47])

Gaz ayirma proseslerinde 1-20 atm basing seviyelerinde c¢alisildigi disiiniiliirse
membranin, basinca karst mekanik dayanikliliginin da yeterli olmas1 gereklidir. Bu

nedenle, gaz ayirma proseslerinde yaygin olarak kullanilan iki ¢esit membran vardir:

» Gozeneksiz (yogun) simetrik membranlar

> Asimetrik membranlar
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Cizelge 3.1 Gaz ayirma membranlari igin materyaller (Nunes ve Peinemann, [47])

Organik polimerler Inorganik Maddeler

Polistilfon, polietersiilfon Karbon molekiiler elek

Seliiloz asetat Nano gozenekli karbon

Poliimid, polieterimid Zeolit

Polikarbonat Ultramikro gozenekli amorf silika
Polifenilenoksit Paladyum alasimlari
Polimetilpenten Polietilen glikol
Polidimetilsiloksan

Poliviniltrimetilsilan

Cizelge 3.2 Polimerik membranlarin CO2/CH,4 ayirma performanslari (Zhang vd. [48])

Membran | Membran Basing CO; gegirgenligi  Secicilik Test

materyali | Tipi (bar) (CO,/CH,) Tipi®
(CO,
%hac)

Deger  Birim'?

6FDA- Yogun 30 24.6 GPU 22.78 S

BAPAF

6FDA- Yogun 30 38.57 GPU 77.82 S

DAP

6FDA- Yogun 30 26.3 GPU 46.96 S

DABA

6FDA-1,5- | Yogun 10 22.6 Barrer 49 S

NDA

6FDA- Yogun 10 84.6 Barrer  29.9 S

Duren/mP

DA(50:50)

6FDA- Yogun 10 458 Barrer  16.1 S

Duren

Matrimid Yogun 345 10 Barrer  35.71 S

5218

Matrimid Yogun 1.1 28.5 GPU 50 M

5218
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Cizelge 3.2 (devami) Polimerik membranlarin CO,/CH, ayirma performanslari (Zhang

vd. [48])
Membran | Membran Basin¢ CO, Secicilik Test
materyali | Tipi (bar)  gecirgen- (CO,/CH,) Tipi®
ligi (CO,
%hac)
Deger Birim"?
Poliamid Yogun 2 11 Barrer  36.3 S
DMAEMA | Yogun 2 24.3 GPU 12.5 S
PEGMEM
A
6FDA- asimetrik 7 59 GPU 40 M
DAT (%40)
6FDA- asimetrik 2 55 GPU 60 M
DAT (%40)
6FDA- asimetrik 2 32 GPU 55 M
DAT (%40)
(capraz
bagl)
PSf asimetrik 5 80.7 GPU 40.2 S
Matrimid asimetrik 15 11 GPU 67 M
Matrimid/P | asimetrik 8 115 GPU 35 M
84 karigimi (%50)
Seliiloz asimetrik 8 2.5 GPU 20 M
asetat (%50)
Capraz cift 6 28.3 GPU 101 S
baglh tabaka
PI/PES
PBI/ cift 10 4.81 GPU 41.81 S
Matrimid tabaka
karigimi ve
PSf
Matrimid/ | cift 10 9.5 GPU 40 M
PES tabaka (%40)

11 GPU=10"®cc(STP)ecm s *cmHg™
21 Barrer=10"%cc(STP)cms*cmHg™

*Test tipi:Tek gaz deneyi (S) ve gaz karisimi deneyi (M)
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Cizelge 3.3 CO,/CH,4 ayirma i¢in farkli tiplerdeki membranlarin kiyaslanmasi (Zhang

vd. [48])

Polimer
tipi

Polimerik

Polimerik

Polimerik

Inorganik

Hibrit

Membran tipi

Enerji
titketimi
(basing
ve
sicaklik)

Gaz gecirgenlik  Normal-

membrani

yiiksek

Kolaylastirilmis  Normal

tasinim
membranlari
I¢i bos lif
membran
kontaktor
Inorganik
membranlar

Diistik

Yiiksek

Karigim matris ~ Normal-

membranlar

yiiksek

Gegirgenlik Secicilik  Kimyasal

Distk-iyi Diisiik-
iyi

Iyi Iyi

Yiksek Yiiksek

Yiiksek Yiiksek

Iyi Iyi

absorban

Maliyet

Normal-
yiiksek
Normal

Diisiik

Yiksek

Normal-
yiiksek

3.2 Poli(Eter Eter Keton) (PEEK)

ICI tarafindan gelistirilen PEEK yeni nesil miihendislik termoplastiklerinden ilki olup,

ilk kez 1978 yilinda piyasaya sunuldu. PEEK bir yiiksek sicaklik termoplastigidir [48].

PEEK polimerleri bifenolat tuzlarinin dialkilasyonu ile meydana gelen adim-biiyiime

polimerizasyonu ile elde edilir. Genel olarak, sodyum karbonatla protondan ayirma ile

gerceklesen hidrokinonun disodyum tuzu

ile 4,4'-diflorobenzofenonun verdigi

reaksiyondur (Sekil 3.2). Reaksiyon 300°C civarinda difenilsiilfon gibi polar aprotik

¢oziiciilerle gergeklesir [50].

0
OO O 0
S A, =~ -2NaF g |H,r'

ONa

.,
E

0N

Sekil 3.2 PEEK’in kimyasal yapis1 [50]

- 0
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Cizelge 3.4 Poli(Eter Eter Keton)’un (PEEK) 6zellikleri [50]

PEEK
Yogunluk 1320 kg/m®
Young Modiilii (E) 3.6 GPa
Cekme Dayanimi (ov) 90-100 MPa
Kopma Uzamasi 50%
Centik Deneyi 55 kd/m?
Camsi Gegis Sicakligi 143 °C
Erime Noktasi ~343 °C
Isil fletim Katsayist 0.25 W/m.K
Su Absorpsiyonu, 24 saat (ASTM D 570) | -0.1%

PEEK yart kristal termoplastik bir polimerdir. PEEK yanma, 1s1l ve kimyasal
performansin kritik oldugu genis 6l¢iideki 1s1l plastik uygulamalari i¢in miikemmel bir
materyaldir. PEEK 250 °C gibi ¢ok yiiksek sicakliklarda ya da buharla birlikte
sicakligin daha fazla oldugu kosullarda ya da yiiksek su basincinin oldugu sartlarda
esneklik ve gerilme 6zelliklerini siirdiirmek igin yiiksek bir yeterlilige sahiptir. PEEK
biitlin yaygin organik ya da inorganik sivilara ve c¢oziiciilere karsi inerttir. PEEK
kompozit olarak iiretilebilir ya da malzemenin mekanik ya da termal ozelliklerini
zenginlestirmek i¢in fiberglas ya da karbonfiber desteklerle iiretilebilir (Shibuya ve
Porter [51]).

PEEK membranlardan elde edilen S-PEEK ve PEEK-WC membranlarinin gaz segicilik
ve gecirgenlik Ozelligi Tlizerine literatiirde pek c¢ok c¢alisma bulunmaktadir. Bu
caligmalarin endiistriyel boyutta uygulanabilirligi i¢in arastirmalar hizla devam

etmektedir.

3.2.1 Siilfolanms Poli(Eter Eter Keton) (S-PEEK)

Membranlar polimerlerin 6nemli uygulamalarindan biridir. Bir¢ok miihendislik
plastiginin (6rnegin; polistiren, polisiilfon, poli(eter siilfon) ve poli(fenil oksit) membran
iiretiminde genis uygulamalar1 bulunmaktadir. Genellikle tek bir materyalin membranlar

icin gerekli milkemmel 6zelliklerin tamamina sahip olmadigi kabul edilir. Bu yiizden,
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spesifik bir uygulama i¢in polimerik malzemeler performanslarinin gelismesi i¢in bazi
modifikasyonlara ihtiya¢ duyarlar. Polimerlerin bir¢ogu daha iyi islanabilirlik, daha
yiiksek su akisi, daha yiiksek kirlilik dnleyici kapasite, daha iyi segici gecirgenlik ve
cozeltilerde yiiksek ¢oziinebilirlik acisindan beklenen o6zelliklerini gelistirmek igin

stilfolanir (Huang vd. [52]).

Siilfolama polimer modifikasyonu i¢in ¢ok kullanisli bir yontemdir, 6zellikle aromatik
polimerler i¢in uygundur. Literatiirde bir kag¢ siilfonasyon metodu tanimlanmistir.
Bunlar konsantre siilfiirik asitle, klorostilfonik asitle, saf ve kompleks siilfiirdioksit ile,
asetil siilfat ile siilfolamay1 icerir. Siilfonasyon elektrofilik bir reaksiyon oldugundan,
siilfonasyon uygulamasi halka iizerinde bulunan substituentlere dayanir. Elektron verici
substituentler elekton c¢ekici gruplart olmadigindan reaksiyonu destekler. PEEK
polimeri icerisindeki elektrofilik reaksiyonlara karsi iki kat aktive olan hidrokinon
birimleri (ether kopriilerinin arasindaki) nispeten 1limli kosullar altinda stilfolanabilir.
Kimyasal yapist Sekil 3.3’te gosterilen Poli(eter eter keton) (PEEK), yiiksek 1sil
kararliliga, kimyasal dayanima ve mekanik Ozelliklere sahip olan yar1 kristalin bir
polimerdir. 1,4-disubstitue fenil gruplarinin eter (-O-) ve karbonil (-CO-) zincirleri ile
ayrildig1 florlanmamis belkemigi olan bir aromatikle 1s1l kararli yiiksek performanslt bir
mithendislik polimeridir. PEEK siilfonasyon ile islevsel hale getirilebilir ve siilfonasyon

derecesi (DS) reaksiyon zamani ve sicaklik ile kontrol edilebilir (Zaidi [53]).

Son zamanlardaki calismalar Poli(eter eter keton)’un (PEEK) o6zellikle iyi bir 1sil
kararlilik, uygun mekanik 6zellikler ve siilfolandiginda biraz iletkenlige sahip olmasi

nedeniyle 6nemli dlglide umut vaat etmektedir (Zaidi [53]).

SPEEK

T
o @ C
SO,H
Sekil 3.3 S-PEEK’in kimyasal yapisi (Zaidi [53])
Daha onceki siilfonasyon denemeleri membranlarin hidrofilisitesini gelistirmek iizerine
odaklanmistir. Bunun nedeni, membranlarin zenginlestirilmis kirlilik nleyici kapasitesi
ve olumlu hidrodinamik ¢evresi yiiziinden hidrofilik membranlar nispeten daha yiiksek

su akis1 Onerebilir ve tutabilir. Son zamanlarda, siilfonasyon pervaporasyon ve gaz
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ayirma membranlarinin performansini zenginlestirmek icin kullanilmaktadir. Cozelti-
difiizyon teorisi ¢ok iyi bilinir ki homojen membranlardan kiitle transferi icin temel
olusturur; siilfonasyon modifikasyonu membran materyali ve ayrilan komponentlerden
biri arasindaki benzerlik etkilesimlerini arttirabilir. Bu yiizden, bu tiirlerin tercihli

permeasyonlari umulur (Zaidi [53]).

r @ E @ siilfiirik asit  NaOH /NaCl ; j

4 2" diflorobenzofenon L Sodyum 5,5 -karbonil bis (2-floro
benzen siilfonat

[t —1=]

Sekil 3.4 Siilfolanmis monomerin sentezi (Khan, [54])

803N8 CHJ CH3
OO A+ -
JNa H H
Sodium 5,5"-carbonylbi
4,4" diflvorobenzophenone (2~ﬂ£$bm:nao s:lz‘:n:to) 33,55~ }etramemm - 4,4’ ~biphenal
(Monomer M1) (Monomer M2) (Monomear M3)
DMSO NazCOa/
K3 COs
CH; CH, - - CH.)
; Ve i
- A<
H; g ~x = H; OH; Na
S-PEEK(Na)

Sekil 3.5 S-PEEK’in kondenzasyon yoluyla hazirlanmasi (Khan, [54])

Siilfolama ¢ozeltisi olarak genellikle konsantre siilfiirik asit ve klorosiilfiirik asit
kullanilir. Klorosiilfiirik asit zayif C1OS baglar1t nedeniyle konsantre siilfiirik asitten ¢ok
daha giiclii bir ¢oziiclidiir. Bu ¢ogu kez siilfonasyon reaksiyonunu daha az kontrol
edilebilir ve daha Onemli yapar. Siilfonasyon genellikle yan reaksiyonlarla birlikte
gerceklesir. Literatiirde S-PEEK’in gaz ge¢irgenligi ol¢timii ile ilgili pek ¢ok calisma
bulunmaktadir (Huang vd. [52]).

Khan ve arkadaslarinin yaptig1 bu c¢alismanin amaci, siilfolanmis monomerlerden elde
edilen farkli siilfonasyon derecelerine sahip S-PEEK membranlarin gaz ayirma
ozelliklerini belirlemektir. Bu calisma N, ya da CH,; gazi igeren gaz karisimlarindan

CO; gazinin ayrilmast i¢in dogrudan siilfolanmis monomerden hazirlanan siilfon
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gruplart  bulunduran aromatik poli(etereter keton) (S-PEEK) membranlarin
performansini agiklamaktadir. Farkli siilfonasyon derecesine sahip yogun membranlar
¢Oziicii evaporasyonu ile hazirlanir. Siilfonasyon derecesindeki es zamanh artis her iki
gaz ciftinin gegirgenligini ve segiciligini gelistirir. S-PEEK membranlar1 hazirlandiklari
Na* formundan H* ve multivalent katyonik formlara doniistiirerek karsit iyonlarin etkisi
arastirildi. 1ki degerlikli ve ii¢ degerlikli karsit iyonlu polimerler i¢in gaz gegirgenligi ve
seciciligi tek degerlikli ve H' formundaki polimerlerinkinden daha yiiksek bulunmustur.
Bu membranlarin kararlilig1 ve olasi endiistriyel uygulamalar1 konusunda ¢alismak i¢in
farkli kosullardaki besleme basinci, sicakligi ve CO, besleme konsantrasyonlarinda test
edilmistir (Khan, [54]).

Chen ve arkadaslari, polistiren siilfonasyonunun gaz seciciligini arttirirken gaz
gecirgenligini  disiirdliglinii  gostermislerdir (Chen ve Matrin, [54]). Chung ve
arkadaglari, Ho/N,, O2/N,, He/N; ve CO,/CH4 gazlarinin ayrilmasini aragtirmiglardir.
Ayrica polietersiilfonun (PES) siilfonasyonundaki artigin artan bir segilik fakat azalan
bir gaz gecirgenligi ile sonu¢landigini bulmuslardir. Karsit iyonlarin etkisini ayrintili
olarak incelemisler ve Zn formunun H, Mgz+ and Ag+ membran formlar1 ile
karsilagtirildiginda en yiiksek O,/N,; ve CO,/CH, segiciligini fakat en diisiik gaz
gecirgenligini gosterdigini bulmuslardir (Chung ve Li, [55]). Matsuura ve arkadaslari,
polifenilenoksit (PPO) i¢in artan siilfonasyon derecesiyle gecirgenliklerindeki azalma
esliginde O,/N, ve CO,/CH; segiciliginde benzer bir artis gozlemlemislerdir.
Stilfolanmis polimerler ile gaz ayirma lizerindeki calismalar gegirgenlik ve segicilik
arasinda siirekli bir ters oranti ile birlikte yalnizca birkag polimer cesidi ile sinirlidir

(Matsuura ve Kruczerk, [57]).

Bu calismada PEEK’in siilfonasyonu i¢in ¢oziicii olarak derisik siilfiirik asit

kullanilmistir.

3.2.2  Modifiye Poli(Eter Eter Keton) (PEEK-WC)

Poli(eter keton)’lar (PEK) ve Poli(etereter keton)’lar (PEEK) yliksek mekanik kararlilik
ve kimyasal ajanlara kars1 dayanima sahip oldugu gibi yiiksek derecede kristallige ve
termal dayanima da sahiptir. Bu membranlarin teknolojik ve endiistriyel uygulamalar
sinirlidir. Clinkii bu membranlar suda ve yaygin kullanilan organik ¢oziiciilerin hemen

hemen hepsinde ¢oziinmez. Bu membranlar ince ve asimetrik endiistriyel membran
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iiretimi icin en ilging teknik olan faz doniisiim teknigi yontemi ile sekillenemez

(Gordano vd. [58]).

PEEK-WC ilging gaz ayirma oOzellikleri gosteren —cardo gruplarina sahip amorf
modifiye poli(etereter keton)’dur. Literatiirde ¢o6ziiciisiz indiiklenmis faz doniisiim
teknigi ile diiz tabaka membranlarin {iretimi i¢in PEEK-WC’1 6neren farkli ¢aligmalar
bulunmaktadir. PEEK-WC’nin temel 6zellikleri ¢ok yonlii olmasi, farkli ¢oziiciilerde
¢Oziinebilirligi ve uygun ¢oziicii/kotii ¢oziicii (solvent/non-solvent) cifti secilerek hem

asimetrik yogun hem de gozenekli membranlarin iiretilebilme olasiligidir (Brunetti vd.
[59D).

Cesitli kosullar altinda membran sekillendirme materyali olarak PEEK-WC’nin
kullanimi1 tizerine cesitli ¢aligmalar sunulmustur. PEEK-WC’nin yiiksek camsi gecis
sicakligr yaklasik 225°C civarindadir ve bu o6zelligi polimeri yiiksek operasyon
sicakliklarma dayanikli olmasi gereken gaz ayirma membranlar icin iyi bir aday
yapmaktadir. Polimer ilging bir permselektivite 0zelligi gosterir ancak Robeson’un
dengeleme iligkisine tamamen uygun olarak miikemmel bir gecirgenlik 6zelligi
gostermez. Bu yiizden ilgi ¢ekici olmasi i¢cin PEEK-WC membranlan yiiksek segicilikle

birlikte yiiksek akilara izin vermesi i¢in ¢ok ince olmalidir (Jansen vd. [60]).
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Sekil 3.6 PEEK-WC’nin kimyasal yapisi (Jansen vd. [60])

PEEK hemen hemen ¢ogu yaygin ¢oziiciilerde ¢oziinemez. Zhang ve arkadaslar1 poli
(oxa-p-phenylene-3,3-phthalido-p-phenylene-oxa-p-phenylene-oxy-phenylene) (PEEK-
WC)’nin daha az kristalin  olup bazit polar organik ¢oziicilerde ve

klorohidrokarbonlarda ¢oziinebildigini raporlamislardir.

Brunetti ve arkadaslarinin yaptig1 bir ¢alismada, endiistriyel acidan 6nemli hidrojen gazi
karisimlarinin -~ ayrilmasinda PEEK-WC  asimetrik  membranlar  kullanilmistir.
Membranlar solvent olarak tetrahidrofuran kullanilarak yas faz doniisiim teknigi ile
hazirlanmigtir. Dokiim kosullarinin (farkli non-solventler, koagiilasyon banyosunun

sicakligl, dokiim bicak boslugunun set degeri) gegirgenlik ve secicilik gibi taginim
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ozellikleriyle ile kesin bir sekilde baglantili olan membran morfolojisi iizerine etkileri
analiz edilmistir. ideal membran performansi saf gazlarla (Hp, Np, CO,, CHy), Ho/CHy
ve Hy/N; gaz karigimlarinin farkli bilesimlerde 30—80 °C sicaklikta ve 9 bara kadar olan
besleme basincinda analiz edilmistir. Saf gazlarin 6l¢iilen secicilikleri ve gaz karisimini
ayirma faktorleri arasinda onemli farkliliklar elde edilmistir. Gaz karigimi deneylerinde,
farkli beslemeler arasinda hidrojen akisinda hi¢ varyasyon gozlenmemistir. Ote yandan,
N, ve CH4 gibi daha az niifuz eden tiirlerin gecirgenligi diger saf gazlar ile Olciilen
degerden daha yiiksek bulunmustur. Ancak zengin hidrojen karigimlarindan saf hidrojen

permeat iginde %90-95 saflikta elde edilmistir (Brunetti vd. [59]).

Gordano ve arkadaslarinin yaptig1 bir ¢alismada, ¢esitli substitiisyon derecelerine sahip
nitrolanmis ve siilfonatlanmis PEEK-WC membranlar elde edilmistir. Modifiye PEEK
ve tlirevleri asimetrik membran olarak sekillendirilebilmektedir. Siilfonasyon hidrofilik
ozelligi ve gecirgenligi arttirmak igin gergeklestirilmistir. Nitro grubunun eklenmesi
olas1 pozitif ozelliklere sahip yeni bir materyal ve daha fazla degisiklik i¢cin uygun
reaktif gruplar elde etmeye olanak saglar. Bu polimerlerden yapilan simetrik ve
asimetrik membranlar hazirlanmis ve karakterize edilmistir. Buharlasma siiresi ve
fonksiyonel gruplarin membran morfolojisi ve performansi iizerine etkisi arastirilmistir.
Membran morfolojisi Atomsal Kuvvet Mikroskopisi kullanilarak arastirilmistir

(Gordano vd. [58]).

Jansen ve arkadaslarinin yaptig1 bir diger ¢alismada, modifiye polietereterketon olan
PEEK-WC’nin bir seri yiiksek akili asimetrik membranlar1 kuru-yas faz doniisiim
metodu ile hazirlanmistir. Dokiim ¢ozeltisindeki polimer konsantrasyonu, dis non-
solventin tiirli, i¢ non-solventin tiirii ve konsantrasyonu ve dokiim kosullar1 (sicaklik ve
buharlasma zamani) ¢ok ince yogun bir yiizey elde etmek icin optimize edilmistir.
Membranlarin performanst Nj, Oz, CHa, He ve CO, gazlan icin gaz gecirgenligi ve
seciciligi acisindan test edilmistir. Delik kusurlarini kapatmak i¢in membranlar seyreltik
silikon ¢ozeltisi ile kaplanmistir. Bu ylizden membranlar yaklasik 35 nm’a kadar olan
zar tabaka kalinligi ile hazirlanmistir ve segiciligi benzer kalin yogun PEEK-WC
membranlarin segiciliginden bir dereceye kadar daha iyidir. En iyi membranin CO;
gecirgenligi 0.187m%/(m? h bar) (69 GPU), O, gecirgenligi 0.038m%(m?® h bar) (14
GPU), CO,/CH; ve Oy/N; segiciligi sirasiyla 32 ve 6.4°tir ve bu membran

giintimiizdeki ticari membranlar ile yarisabilir (Jansen vd. [60]).
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3.3 Poli(Eter imid) (PEI)

Poliimidler ilk defa 1908 yilinda Bogert ve Renshow tarafindan hazirlanmistir.
Giliniimiizde genis 6l¢iide kullanilmakta olup 1s1ya dayanikli polimerler sinifinin en eski
tyesidir. 1970’den beri poliimidler yiiksek fiziksel ozellikleri ve yiiksek gaz
gecirgenliklerinden dolayr gaz karisimlarimi  ayirmak i¢cin  membran olarak
kullanilmaktadir. Yiiksek 1s1l kararliliklari, tistiin mekanik ve boyutsal kararliliklari,
miikemmel elektriksel 6zellikleri, diisiik nem absorbsiyonu, ates ve radyasyon dayanimi
nedeni ile kullanimlar1 hizla geliserek ileri teknoloji malzemeleri arasinda 6énemli bir

yer tutmaktadir.

Poli(eter imid) (PEI), 6zellikleri PEEK polimerine benzer bir termoplastik polimerdir.
PEEK ile kiyaslandiginda, PEI daha ucuz ve c¢arpmaya kars1 daha diisiik dayanima
sahiptir fakat camsi gecis sicakligi daha yiiksektir.

Cizelge 3.5 Poli(eterimid)’in 6zellikleri

PEI
Yogunluk 1.27 g/lem®
Molekiiler Agirlik 592 g/mol
Cams1 Gegis Sicaklig 216 °C

o)
(0]
L O

Sekil 3.7 Poli(eter imid)’in kimyasal yapis1 (Nunes ve Peinneman, [47])

Membran hazirlamada kullanilan ¢o6ziicliler ve ¢oziicii karigimlarinin  bilesiminin
degistirilmesi ile elde edilen PEI ¢ozeltilerinden ¢dziiciiniin ayrilmasi sonucunda olusan
gozenekli asimetrik membran yapilar farklilik gostermektedir. Ticari olarak tercih
edilen poli(eter imid) General Electric (GE) tarafindan iretilen Ultem 1000°dir.
Asimetrik PEDl’ler genellikle ultrafiltrasyon membranlarinda ya da kompozit

membranlarda destek tabaka i¢in kullanilmaktadir ve Sekil 3.8’de goriildiigii gibi PEI
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membranlar gézenek boyutu kiiglik olan yogun gbézenekli bir yapiya sahiptir (Nunes ve
Peinneman, [47]).

(@) (b)

Sekil 3.8 PEI membranin (a) yiizey ve (b) kesit alaninin SEM goriintiileri (Nunes ve
Peinemann, [47])

Yiiksek performansli polimerler arasinda en biiyiik ilgi iistiin 1s1l kararliliklari, iyi
kimyasal oOzellikleri, diisiik dielektrik sabiti ve genel yiizeylere iyi adhezyon
ozelliklerinden dolayr aromatik poliimidler {izerine odaklanmistir. Fakat tamamen
aromatik poliimidlerdeki uygulama pek ¢ok alanda sinirhidir ¢iinkii bu poliimidler
genellikle ¢ozlinemez ve poliamidik asitten poliimid formune doniistiikten sonra kolay
kontrol edilemez. Poli(imid)’lerin ¢oziiniirliigiinii ve islenebilirligini arttirmak igin bir
yaklasim polimer zincirinin igerisine esnek baglarin ve hacimli birimlerin ilavesidir.
Aromatik eter baglar1 polimerde daha diisiik eneji gerektiren i¢ rotasyon ile erime
noktasinda ya da 1sil kararliligi iizerinde Onemli bir etkisi olmadan camsi gegis
sicakliginda diistise yol agar. Diger yandan, polieterler iyi mekanik ozellikleri ile
bilinirler. Bu yiizden, iyl ¢0ziiniirliigiiniin ve dayanikli mekanik 6zelliklerinin
kombinasyonu poli(eterimid)’leri 6zellikle membran uygulamalar1 i¢in ilgi ¢ekici
kilmaktadir. Polieterimidler yapi-6zellik arastirmasi icin polimerlerin 6zellikle ilgi

¢eken bir sinifindadir (Bruma vd. [61]).

Ticari olarak uygun poli(eter imid)’in (PEI) membran materyali olarak bazi onemli
avantajlar1 bulunmaktadir. Bu polimer iyi derecede kimyasal ve 1s1l kararliliga sahiptir.
PEI yogun filmlerinden gaz gegirgenlik calismalari polieterimidin pek ¢ok énemli gaz
cifti icin etkileyici bir sekilde yiiksek secicilik sergiledigini ortaya koymustur
(Shamsabadi vd. [62]).

1987 yilinda Peinemann CO,/CH4 gazlarinin ayrilmasi igin ¢oziicii olarak halojenli
hidrokarbon kullanarak PEI diiz levha asimetrik membranlar hazirlanmistir ve yaklasik

30-40 segiciligi raporlamistir. Kneifel ve Peinemann ¢oziicii olarak N-metil-2-
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pirolidon/7-butiro-lakton kullanarak gaz ayirma i¢in gézenekli ve yogun PEI i¢i bos lif
membranlar hazirlayarak He/N; gazlarinin ayrilmasi i¢in yaklagik 170 segicilik elde
etmislerdir. Wang ve Teo N> nin He, Hp, CO,, CH, ve Argon gazlarindan ayrilmasi igin
NMP/etanol ¢oziicli sisteminden hazirlanan PEI i¢i bos lif membranlarin sonuclarini
raporlamiglardir. Kurdi ve Tremblay, c¢oziicii olarak NMP kullanarak PEI/metal
kompleks asimetrik i¢i bos lif membranlar1 hazirlamig 2-7 arasinda segicilik elde
etmislerdir. Ren ve arkadaslar1 NMP/non-solvent sistemi ile polieterimid membranlar
hazirlamiglardir ve gesitli non-solventlerin membran morfolojisi tizerindeki etkilerini
aragtirmiglardir. Peng ve arkadaslari O,/N, gazlarmin ayrilmasi i¢in NMP iginde ultra
ince yogun segici tabaka ile bir i¢i bos lif PEI membran hazirlamiglardir ve yaklagik 2-
7,5 arasinda segicilik raporlamislardir. Simons ve arkadaslar1 PEI membranlarin CO;
sorpsiyonunu ve transfer davranigsini aragtirmiglardir ve CO,/CH4 gazlarinin ayrilmasi

i¢in 40-60 arasinda segicilik elde etmislerdir (Shamsabadi vd. [62]).

Shamsabadi ve arkadaglarinin aragtirmasinda ¢oziicii olarak NMP’nin kullanildigt
polieterimid ¢ozeltilerinin kritik konsantrasyonu viskometrik yontem ile belirlenmistir.
Kritik konsantrasyona sicakligin  etkisi iizerine c¢alismiglardir. Farkli PEI
konsantrasyonlarina sahip {i¢ asimetrik PDMS/PEI membran hazirlanmis ve H,/CH,4
gazlarmi ayirmak i¢in analiz edilmistir. Sonuglar kritik konsantrasyonlardan daha
yiiksek konsantrasyona sahip membranlarin gaz ayirma i¢in daha uygun oldugunu

gostermistir (Shamsabadi vd. [62]).

Hazirlanan membran 1 bar ve 25°C’de H,/CH,4 ayirmada saf gaz i¢in 26, gaz karisimi
icin 24,8 secicilik gostermistir. H, ve CHy4 gegirgenligi ve ikili gaz karisimi igin segicilik
lizerine basing etkisi, artan basingla her iki gazin gecirgenliinin azaldigin1 ve

seciciliginin arttigini géstermistir.

Bu arasgtirmacilar gaz ayirma membranlarim1 hazirlamada uygun polimer materyali

olarak kullanilan PEI’in 6nemini gostermektedirler.

3.4 Poli(Fenil Siilfon) (PPSf)

Poli(fenil siilfon) (PPSf) yiiksek kimyasal ve mekanik dayanima sahip ve yiiksek
sicakliklarda caligma kapasitesine sahip amorf bir yiiksek performansli miihendislik
polimeridir. Camsi gegis sicaklikligi 220°C olup polisiilfonun camsi gegis sicakligindan

(190°C) daha fazla, polietersiilfonun (220°C) camsi1 gegis sicakligina ise esittir.
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Nispeten diigiik fiyatinin yan1 sira olaganiistii kimyasal ve fiziksel karakteristikleri PPsf
polimerini solvent dayanimli nanofiltrasyon membranlarinin (SRNF) hazirlanmasi i¢in

ideal bir aday yapmaktadir (Darvishmanesh vd. [63]).

Bir polisiilfon olan PPSf, polisiilfondan (PSf) ve polietersiilfondan (PES) daha iyi
solvent dayanimina sahip olmasit SRNF membranlardaki potansiyel kullaniminin
arastirtlmasini ilging kilmistir. Genis c¢esitlilikteki polimerler arasinda PPSf ve PES
polimerlerini igeren siilfon polimer ailesi membran {iretiminde yaygin olarak
uygulanmaktadir. Bu polimerler 1s11 kararlihiga, yiiksek mukavemete ve tokluga,
hidrolitik kararliliga ve cevresel gerilim catlamasina karst dayanima sahiptir. Siilfon
polimerleri siilfon, izopriliden ya da eter kisimlari ile koprii kuran aromatik birimlerden

olusan amorf termoplastiklerdir (Darvishmanesh vd. [64]).
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Sekil 3.9 (a) Poli(siilfon)’un (Tg:190°C), (b) poli(eter siilfon)’un (Tg:220°C), (c)
poli(fenil siilfon)’un (Tg:220°C) kimyasal yapis1 (Darvishmanesh vd. [64]).
PES polimerin tekrarlayan birimleri igerisinde en yiiksek konsantrasyondaki siilfon
kisimlarina sahiptir. Bu yapt PES’e siilfon polimerleri arasinda en yiiksek su
absorplama 6zelligi verir ve bu yiizden en hidrofilik siilfon polimeridir. Solventlere ve
hidrolize kars1 dayaniminin nispeten daha diisiik olmast zor kosullardaki kullanimini

imkansiz kilmaktadir.

Siilfon polimerleri yiiksek derecede kontrol edilebilir gézenek boyutu ve dagilim ile

MF ve UF diiz tabaka ve i¢i bos lif membranlarin iiretiminde kolaylikla kullanilabilir.

PPSf, PSF ve PES ile kiyaslandiginda daha iistiin 6zelliklere sahiptir. Birka¢ organik
solvent ile hidrolize, plastiklestirici etkilere ya da gerilim catlamasma kars1 daha

direnglidir. Yiiksek 1s1 dayanimi, uzun siireli 1s1l kararliligi ve genis bir kimyasal
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uyumlulugu, iiretim kolayligi PPSf’yi solvent dayanimli nanofiltrasyon membranlarinin

(SRNF) sentezinde gbze ¢arpan bir aday yapmaktadir (Darvishmanesh vd. [64]).

Basu ve arkadaglarinin 2010 yilinda yaptig1 ¢alismada Matrimid®, Ultrason polisiilfon
(PSf) ve bunlarin farkli oranlarda karigimlarindan asimetrik membranlar hazirlanmstir.
3:1 (Matrimid®:PSf) karisim orami ile hazirlanan bir membran yiiksek CO, besleme
bilesiminde (hacimce %90), yiikseltilmis sicaklikta (95°C) ve basingta (14 bar)
secicilikte tutarli bir artis gostermistir. Buna karsilik, saf Matrimid® membranimnin
performansi hacimce %90 CO; besleme bilesimindeki, 65 °Cve 12 bardaki caligma

kosullarinda kétiiye gitmistir (Basu vd. [1]).

Kapantaidakis ve Koops’un yaptigi bir calismada ii¢ farkli bilesim igin (6rnegin;
PES/PI: 80/20, 50/50 ve 20/80 ag.%) polietersiilfon (PES) ve poliimid Matrimid 5218
(PI) karisimlarindan olusan i¢i bos lif gaz ayirma membranlar1 hazirlamislardir.
Asimetrik i¢i bos lif membranlarin morfolojik 6zelliklerini ve yapisini arastirmak igin
taramali elektron mikroskopu (SEM) kullanilmistir. CO; ve N, gecirgenlik hizlari
degisken basing yontemi kullanilarak Ol¢lilmiistiir. Silikon kauguk c¢ozeltisi ile
kaplandiktan sonra gelistirilmis i¢i bos lifler oda sicakliginda 31-60 gaz ayirma birimi

(GPU) arasinda degisen bir CO; gegirgenligi sergilemislerdir.

Ismail ve arkadaslari, zeolit katkilarla birlestirilmis polietersiilfon/poliimid (PES/PI)
karisimindan olusan diiz tabaka karisim matris membranlarin  gaz ayirma

performanlarini arastirmislardir (Kapantaidakis ve Koops, [2]).

Yakit pilleri uygulamalarinin ihtiyaclarinit karsilayabilmek icin kullanilan proton
degistirici membranlar (PEM), yliksek proton iletkenligi ile 1iyonize olmayan molekiil ve
anyonlar i¢in yiiksek secici gegirgenlik gdstermelidir. Bunlarin yaninda yiiksek mekanik
ve 1s1l dayanim gdstermelidir ve iiretim maliyeti diisiik olmalidir. Membran hazirlamada
kullanilan polimerlerin kimyasal yapisi, istenen 6zellikleri 6nemli dl¢iide etkiledigi i¢in
bu konu {izerinde yapilan calismalar siirmektedir. Yakit pilleri i¢in yapilan bu

caligmalardan biri de siilfolanmig poli(fenil siilfon) ile hazirlanan membranlardir.

Poli(fenil siilfon) yapisi lizerinde arastirmalar yapmislardir. Poli(fenil siilfon)u farkli
konumlarda siilfolayarak membranin 1s11 dayanimi, kimyasal dayanimi, segiciligi,
gecirgenligi gibi Ozelliklerinin nasil degistigini gozlemlemislerdir (Xing ve Kerres

[65]).
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3.5 Polimer-inorganik Nanokompozit Gaz Ayirma Membranlari ve Nano

Dolgu Malzemeleri

Son yirmi yildir polimerik membranlarin gaz ayirma performanslarinda 6nemli Slgiide
gelismeler gergeklesmistir ve polimerik membranlarin yapisi, gegirgenligi ve seciciligi
arasindaki iligki iizerine bilgiler son derece gelismistir. Polimerik membranlarin
avantajlarina ve gosterdigi gelisime ragmen, Robeson tarafindan ortaya konuldugu gibi
polimerik membranlar gaz gegirgenligi ve se¢iciligi arasindaki dengeleme egilimi ile

halen sinirlandirilmaktadir (Cong vd. [66]).

Bir polimerin kimyasal yapisindaki modifikasyonlar ya segicilige kiyasla gecirgenligin
gelismesine ya da tam aksine yol acar. Ek olarak, polimerik membranlarin segmental
esnekligi membranlarin benzer boyuttaki penetranlart ayirt etme kabiliyetini sinirlar ve
genellikle yiiksek sicakliklarda performans kararliligini disiiriir. Diger yandan,
molekiiler elek materyalleri gibi inorganik membran materyalleri ayirmayi saglamak
icin genellikle molekiiler boyuttaki farklilia dayanir. Laboratuvar olgeginde bu
membranlar yliksek derecede ilgi c¢eken gaz gecirgenlik ve ayirma performansi
gostermektedir. Diger yandan, kirilgan yapilarindan dolay1 genis membranlar islemek
halen zor ve maliyetlidir. Bu ylizden polimerik membranlar halen ilgi ¢ekicidir fakat
gaz ayirma Ozelliklerini arttiracak ve Robeson ¢izgisinin iizerine ¢ikaracak baska

yaklagimlar gerekmektedir (Cong vd. [66]).

Polimer matrisi igerisinde nanometre seviyesinde dagilmis inorganik nano dolgular
olarak tanimlanan polimer-inorganik nanokompozit materyaller, gaz ayirma icin
arastirilmaktadir ve polimerik membranlarin dengeleme (trade-off) problemine bir
¢oziim saglamak icin potansiyele sahiptir. Ornegin; birgok polimer-inorganik
nanokompozit membranlar saf polimerik membranlara kiyasla daha yiliksek gaz
gecirgenlikleri fakat benzer ya da esit gelismis gaz secicilikleri gosterirler. Nano
kompozit materyaller her materyalin avantajlari ile birlestirilebilir: Ornegin; polimerin
esnekligi ve islenebilirligi ve inorganik dolgularin seciciligi ve termal kararliligi. Ek
olarak, nanokompozit membranlarin gaz ayirma performansi kimyasal modifikasyon ile
daha da iyilestirilebilir. Ornek olarak, bir inorganik dolgu yiizeyi iizerine organik
fonksiyonel gruplarin ilavesi yalnizca polimerik membran igerisinde inorganik
materyalin daha 1yi dagilmasina katkida bulunmaz, ayn1 zamanda uygun secicilik ve

gecirgenlik ile sonuglanan penetranlarin daha iyi absorpsiyonuna ve taginimina katki
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saglar. Membran yapist ya polimer matrisinin ¢apraz baglanma derecesi ile ya da
nanokompozit materyal i¢cindeki polimer ve inorganik fazlar arasinda bulunan baglarin

baglanma tiirii ile kontrol edilebilir (Cong vd. [66]).

Sekil 3.10°da gosterildigi gibi, polimer-inorganik nanokompozit membranlar yapilarina
gore ikiye ayrilabilir: (a) kovalent baglarla baglanan polimer ve inorganik fazlar ve (b)

van der Waals ya da hidrojen baglari ile baglanan polimer ve inorganik fazlar (Cong vd.

[66]).

Organik monomerler _
Polimer

(a) ya da gligomerler Kopolimerizasyon ya da
kondenzasyon

o
r

inorganik materyaller

/ i
Nanopartikiller

- Polimer
(b) Organik polimerler

Cozelti kangimi

inorganik nanopartikiller

Nanopartikiller

Sekil 3.10 (a) Kovalent baglarla baglanan polimer ve inorganik fazlarin yapisal
gosterimi (b) Van der Waals ya da hidrojen baglari ile baglanan polimer ve inorganik
fazlarin yapisal gosterimi (Cong vd. [66])

Membranlarin performansi polimerik matris icine silika partikiilleri gibi inorganik
materyallerin ilavesi ile gelistirilebilir. Polimerik matris igerisine silika partikiillerinin
ilavesi polimer zincir paketlemesini bozabilir ve bdylece gecirgenligi arttirabilir.
Kusakabe ve arkadaglar1 polimer matrisine inorganik silika partikiillerinin ilavesi ile
CO; gegirgenliginde on kat artig elde etmislerdir. Sadeghi ve arkadaslari, %10 igerige
kadar silika ilavesi ile etilen vinil asetat kompozitinin gaz gegirgenliginde %200 artis
permselektivitesinde ise %60-80 artis gozlemlemislerdir. Silika partikiilleri sol-jel

yontemi ile hazirlanmistir (Rafiq vd. [67]).

Rafiq ve arkadaslar1 2011 yilinda yaptig1 bir ¢alismada gaz ayirma i¢in karigim matris

membranlar (MMMs) gelistirmislerdir.  Polisiilfon/Poliimid (PSF/P1) asimetrik

membranlar igerisine inorganik silika nanopartikiilleri eklenerek faz doniisiim yontemi

ile membranlar hazirlanmistir. Membranlar taramali elektron mikroskopisi (SEM), Xray

difraksiyonu  (XRD), Fourier donilisim kizilotesi  spektroskopisi  (FTIR)
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termogravimetrik analiz (TGA) kullanilarak karakterize edilmistir. Gegirgenlik
sonuclart %20 PSF/PEI karisimma ag% 5.2 silika iceriginin ilavesi ile CO;
gecirgenliginin (73.7 £ 0.2 GPU) arttigim1 gdstermistir. Ag.% 15.2 silika igerigi ile
birlikte 2-10 bar arasinda CO,=CH4; = 61.0 + 0.3-60.2 = 0.4 olarak en yiiksek
permselektivite elde edilmistir. Cesitli CO,/CH; bilesimlerinde gaz karisimi testi
kullanilarak secicilik ideal gaz segiciligi ile tutarli sonuglar gostermistir (Rafiq vd. [67]).

Cizelge 3.6 PSF/PEI-%20+silika igerigi ile silika hibrit membranlarin numune isimleri
ve Ozellikleri (Rafiq vd. [67])

Membran numuneleri Silikanin aguwlik  Membran Camsi gegis

PSF/PEI-%20+silika fraksiyonu kalinlhig sicaklhigi, Tg,
(ag.%) (um) °C

S1 5.2 46.3 213.3

S2 10.1 52.5 219.5

S3 15.2 68.6 2275

S4 20.1 82.4 238.3

Cizelge 3.7 PSF/PEI-%20+silika membranlarin saf gaz ve gaz karisimi i¢in segicilik
sonuglar1 (Rafiq vd. [67])

Membranlar Ideal secicilik Gaz karisimi
a(CO,/CHy,) secicilikleri
(25/75) (50/50) (75/25)
PSF/PEI-%20 29.7+0.6 29.5+04  29.9+0.6  29.8+0.4
PSF/PEI-%20+S3 | 60.2+0.4 60.1£0.3  60.0£0.7  60.7+0.5

Hosseini ve arkadaslarimin yaptigi bir calismada nanoboyutlu glimiis iyonlar: ile
muamele edilmis magnezyum oksit partikiillerinin ilavesi ile arttirilmis performansta
gaz ayirma membranlar1 gelistirilmistir. ilk olarak, nanokompozit membranlar nano
boyuttaki magnezyum oksit partikiillerinin Matrimid matrisi igine farkli oranlarda
ilavesi ile iretilmisti. MgO nanopartikiillerinin ilavesi membranlarin gaz
gecirgenliginde bir artisa yol agmistir. En yiiksek gecirgenlik ag.%40 MgO iceren

membranlar i¢in elde edilmistir (Hosseini vd. [68]).

Ahn ve arkadaslar1 gézeneksiz dumal silika nanopartikiilleri igeren polisiilfondan (PSf)
hazirladiklar1 karisim matris membranlarin gaz gecirgenlik 6zelliklerini arastirmislardir.

Hidrojen, helyum, oksijen, azot, metan ve karbondioksit gaz gecirgenlikleri silika hacim
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fraksiyonunun bir fonksiyonu olarak Sl¢lilmistiir, diflizyon ve ¢oziiniirliik katsayilari
time-lag yontemi ile belirlenmistir. PSf membranlarda silika nanopartikiillerin gaz
gecirgenligi ilizerine etkisi tahminlerin aksine Maxwell modeline dayanir. Saf PSf
membrana kiyasla O, gecirgenligi yaklasik 4 kat ve CHy gecirgenligi yaklasik 5 kat
daha fazladir. Diger yandan, PSf/silika karisim matris membranlarin O2/N, ve CO,/CH,4
gazlar i¢in secicilige kars1 gecirgenligi kapsayan performansi artan silika icerigi ile

dengeleme {ist siniria benzer bir egimi takip eder (Ahn vd. [7]).

Polimer ve inorganik materyallerin Ozellikleri arasindaki farkliliklar ve nano yapili
dolgu maddesinin kiimelesme hizindaki farkliliklardan dolayi, polimer-inorganik
nanokompozit membranlar bilinen yontemlerle hazirlanamazlar. Bu tiir membranlarin
tiretiminde kullanilan baglica ii¢ yontem mevcuttur (Cong vd. [66]): 1- Cozeltide

karigtirma, 2- Yerinde polimerizasyon ve 3- Sol jel yontemi.

3.5.1 Cozeltide Karistirma

Polimer-inorganik nanokompozit membranlarin iiretiminde kullanilan basit bir yontem
olan ¢ozeltide karistirma yonteminde ilk olarak polimer bir ¢oziiciide ¢oziilerek ¢ozelti
haline getirilir ve daha sonra inorganik nano partikiiller ¢6zeltiye eklenerek
karistirmayla homojen sekilde dagitilir. Nanokompozit membran bu c¢ozeltinin bir
yiizeye yayilarak ¢oziicliniin uzaklastirilmasi ile elde edilir. Bu yontem uygulamasi
kolay olmasinin yaninda biitiin inorganik katkilara uygulanabilir 6zelliktedir. Polimer
ve inorganik bilesenlerin konsantrasyonlarmmin kontrolii kolaydir. Bunlara ragmen,

inorganik maddelerin membran igerisinde kiimelesebilmektedir (Cong vd. [66]).

3.5.2  Yerinde Polimerizasyon

Bu yontemde nano partikiiller, organik monomer ile ¢ok iyi karistirilir sonrasinda
monomerler polimerize edilir. Inorganik partikiillerin yiizeyindeki hidroksil, karboksil
gibi bazi fonksiyonel gruplarin yiiksek enerjili radyasyon, plazma ve diger durumlarda
radikaller, anyonlar ve katyonlar olusturmasi ile monomerler inorganik partikiil
ylizeyinde polimerizasyonun baglamasin1 saglarlar. Yerinde polimerizasyonda,
fonksiyonel gruplu inorganik partikiiller polimer zincirine inorganik baglarla
baglanirlar. Bununla beraber, olusan membranlarda inorganik nanopartikiillerin

kiimelesmesinden kaginmak yine de zor olmaktadir (Cong vd. [66]).
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3.5.3 Sol-Jel Yontemi

Sol jel yontemi, nanokompozit membranlarin iiretiminde ¢ok yaygin kullanilan organik
monomerler, polimerler, oligomerler ve inorganik nanopartikiillerin bir 6n madde
(precursor) ile bir ¢oOzelti igerisinde karistirilmasi esasina dayanan bir yontemdir.
Inorganik 6n madde, daha sonra hidrolize ugrar ve polimer matrisinde ¢ok iyi dagilmus
olan nano partikiiller i¢cine yogunlasir. Bu yontemin avantaji reaksiyon kosullarinin (oda
kosullarinda reaksiyonun meydana gelmesi, bilesenlerin konsantrasyon kontroliiniin
kolay olmasi) uygun olmasidir. Ayrica, organik ve inorganik bilesenler, membran

yapisinda molekiiler ve nano diizeyde homojen olarak dagitilirlar (Cong vd. [66]).

3.6 Endiistriyel Gaz Ayirma Uygulamalari

Ticari Olcekte membran esasli gaz ayirma sistemlerinin kullanimi 1970'li yillarin
sonlarinda baslamistir. Membran ayirma teknolojisinin kullanimi bircok kat artmig
olmasina ragmen, gaz ayirmanin geleneksel yontemlerin yerini almasina hala siipheyle
bakilmaktadir. Membran esasli gaz ayirma kriyojeni, adsorpsiyon ve absorpsiyon gibi
birim operasyonlar ile ilgili son derece gelismis teknik bilgiye karsi rekabet halindedir.
Membran mevcut durumu, kiigiik 6lgekli pilot tesisler ya da proses akimlarinin 6n
islemi i¢in kritik olmayan bir birim ¢alismasi ile sinirlidir. Sourirajan tarafindan yapilan
asimetrik bir seliiloz asetat membran sentezi, gaz ayirma teknolojisine bakisi degistirdi.
Polimerik membranlarin esnekligi ve siinekligi onun diiz filmler ve i¢i bos lifler gibi
farkli sekillerde islenmesine izin verir. Yeni sentetik malzemelerin kullanilabilirligi ve
artan giliven ile birlikte membran esasli gaz ayirma yakin gelecekte geleneksel yogun

enerjili birim operasyonlari yerine kullanilabilecegi beklenmektedir (Dhingra, [69]).

Membran esasli gaz ayirma islemlerinin gercek uygulamalari sunulmadan once,
endiistriyel gaz ayirma uygulamalar i¢in kullanilan ¢esitli modiillerin sunulmasi
gerektigi varsayllmistir. Bir membran hiicresinin tasarimi, bakim ve membran
degistirme kolaylig1 ile birlikte, gaz ile temas eden yiizey alaninm1 maksimize etme
kriterlerine dayanmaktadir. Bu teknik nispeten yeni oldugu icin Saline Arastirma
Programi Ofisi tarafindan belirlenen standartlara uymak zorunda olan ters ozmoz
teknolojisinin aksine, hi¢cbir standardi mevcut degildir. Cesitli modiil tasarimlarinin

ayrintilar1 patentli olsa da genel bir ifade tedarik¢i tarafindan verilen basitlestirilmis

53



tasarimlardan elde edilebilir. Yaygin olarak kullanilan modiil tasarimlari ti¢ kategoriye

ayrilmistir. Bunlar;
» Levha ve Cerceve Modiili,
» Spiral sarim ve
> lIci bos lif modiilii

Her tasarimin kendi avantajlarin1 ve dezavantajlarin1 sunmasi ile birlikte modiil adlari,
kendi kendini ac¢iklamaktadir. En basit olan levha ve ¢ergeve tasarimi, membranin birim
hacim basia en diisiik yiizey alanina sahip olup bu yiizden uygulamalar1 simirhdir. Ici
bos 1if modiilii ve spiral sarim endiistride en ¢ok kullanilan modiilleridir. ici bos lif
modiilii membranin birim hacim basina en fazla yiizey alanina sahiptir, ancak liflerin

mekanik dayanimi ile sinirlanmistir (Dhingra, [69]).

Membranlarin sektérde basarili olup olmayacagini belirlemede membran ayirma
teknolojisinin ekonomisi ile birlikte, {i¢ ana endiistri ticari kullanimina biiytik ilgi

gostermistir. Bu uygulamalar, asagidaki kategorilere ayrilmistir:
1) CO, CHy, Ny gibi gesitli gazlardan H,‘nin ayrilmasi
2) Dogal gazdan asit gazi ve su buharinin ayrilmasi

3) Havadan O, veya N, zenginlestirme

Cizelge 3.8 Membran gaz ayirma proseslerinin baglica uygulama alanlari (Safak, [70]).

GAZ KARISIMI UYGULAMA ALANLARI
0,/N, Havadan azot eldesi

Oksijence zenginlestirilmis hava eldesi
H,/Hidrokarbonlar Rafineride H, kazanimi
H,/CO Sentez gazinda H; orani ayarlama
HJ/N> Amonyak iiretim tesislerinde H, kazanimi
CO,/Hidrokarbonlar Atik gazlarin aritilmasi
H./Hidrokarbonlar Dogalgazdan su giderme
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Cizelge 3.8 (devami) Membran gaz ayirma proseslerinin baslica uygulama alanlar
(Safak, [70])

GAZ KARISIMI UYGULAMA ALANLARI
H,O/Hava Hava kurutma
H,S/Hidrokarbonlar Asitli gazlardan H,S uzaklastirilmasi
He/N, Helyum kazanimi
Hidrokarbonlar/Hava Hidrokarbon kazanimi

Kirlilik kontrolii

3.6.1 H,/CO; Ayirma

Siirticti giicli basing olan membran yoluyla gaz ayirma rekabetci bir ayirma teknolojisi
olmaktadir. Gaz akimlarinin ayrilmasinda polimerik membran uygulamalar1 6zellikle
hidrojen ve karbondioksit geri kazanimi gibi bazi 6nemli endiistriyel ayirma iglemleri
icin genis Olgiide ilgi cekmektedir. Gaz akimlarindan hidrojen ayirma islemi igin
miikemmel bir aday oldugundan beri polimerik membranlar uygulamalar1 sirasinda
herhangi bir faz gegisi ve hareketli parcalar gerektirmediginden PSA (basing siiriikleyici
adsorpsiyon) ve kriyojenik ayirmaya karsi ilgi ¢ekici bir alternatif saglamistir. Bu
yiizden giivenilirligin kritik oldugu uzak lokasyonlarda kullanimina izin verir. Hidrojen
segici membranlar arasinda iki ana uygulama amonyak sentezinde H2/N, ayirma ve
rafinerilerde hidrojen gerikazanimidir. Buna ragmen, kimyasal endiistrilerdeki

potansiyel uygulamalar kii¢iik bir fraksiyona sahiptir (Brunetti vd. [37]).

Bu alandaki en yaygin uygulama baglica metan ve CO; ihtiva eden gaz karisimlarindan
CO; ayrilmasidir. Bu Tip gazlar genellikle ¢op depolama sahalarindan ve petrol ¢cikarma
sahalarindan gelmektedir. Tipik bir petrol ¢ikariminda CO, geri kazanma sistemi Shell
tarafindan detayli bir sekilde calisilmistir. Bu ¢alismada %95 saflikta CO, ve %98,5
saflikta CHy elde edilebilecegi gosterilmistir. Bu konudaki en biiyiik potansiyel ise
dogalgaz saflagtirllmasindadir. Dogalgaz kaynaklarinin genellikle %50’si CO, olup
membran esasli gaz ayirma i¢in ¢ok uygundur. Bu alanda daha secici ve daha yiiksek
verimlilik gosteren membranlarin hazirlanmasi membran teknolojisinin ekonomisini

gelistirecektir (Safak, [70]).
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Petrol iretim kuyularindan petrol geri kazaniminda CO, kullanimi basariyla
uygulanmistir. Diger hafif gazlardan (genellikle metan) yiiksek oranda CO3’nin
uzaklastirilmasi ile birlikte, yogusabilir bilesenlerinin mol fraksiyonlarindaki artis,
karisiminin yogunlasma (¢iy) noktasinda bir artisa yol agar. Bu durum genellikle gaz
akiminin 1sitilmas1 ve CO; uzaklastirma hizinin izlenmesi ile dnlenebilir. Shell petrol
sirketi tarafindan ticari seliiloz asetat membranlar tizerine yapilan bir ¢alisma fiziksel
ve kimyasal ¢oziici ve kriyojenik aritma ile Kkarsilastirmali olarak Onemini
gostermektedir. Diger yandan, ekonomik karsilastirma ile ilgili detaylar mevcut degildir

(Dhingra, [69]).

Azot (amonyak tasfiye akimi), karbon monoksit (CO/H; orani ayarlamalari) ve metan
(rafineri ve petrokimya proseslerindeki) gibi diger siiperkritik gazlara gore hidrojenin
yiiksek gecirgelik hiz1 H; ayirma amagli membran ayirma uygulamalar i¢in uygundur.
Ornek olarak, metanol iiretimi icin sentetik gazin baslangic bilesiminin ayarlanmasi goz
Oniine almabilir. Hp, CO,, CO, CH4, N; gazlarint ve su buharimi igeren sentez
rektoriinden alinan iirlin ve suyu membran separatorii boyunca akisina izin vermeden
6nce buharlastirmak igin dn 1sitmaya tabi tutulur. Bu Prism® membranlar geri kalan
gazlardan H; ve CO;’yi ayirir ve daha sonra bu gazlar besleme akimina geri dondiiriiliir.
Bu daha sonra Monsanto’nun sahibi oldugu Texas City’deki bir algak basing metanol
isletmesinde % 2,4 oraninda iiretim artis1 saglamistir. Benzer avantajlar, saf amonyak
gazindan hidrojen geri kazaniminda gozlenmistir, hidrojen % 61°den %86’ya

zenginlestirilmistir (Dhingra [69]).

3.6.2 Oksijen Zenginlestirme

Membran teknolojisinde ¢ok biiyiik gelecek vaat eden bir uygulama yiiksek saflikta O,
(> % 90) ve oksijence zenginlestirilmis hava (% 30-40 O,) elde edilmesidir. Bu alanda
membran prosesinin karsisindaki en biiyiik rakip adsorpsiyondur. Yiiksek O seciciligi
gosteren membranlarin ticari olmamasi bu alanda faaliyet gosteren birgok firmay diisiik
konsantrasyonda O, marketine yonlendirmektedir. Ozellikle tip alaninda oksijen iireten
kiigiik ve portatif tiniteler hem tasinabilir olmalart hem de depolamanin getirdigi
sakincalar1 bertaraf etmesi agisindan tercih edilmektedir. Oksijence zenginlestirilmis
hava ayrica yanma proseslerinde verimi artirmak iizere kullanilmaktadir ve bu alanda

oneminin artmasi beklenmektedir (Dalgakiran, [10]).
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3.6.3 0Oy/N; Ayirma

Azot ile ilgili genis endiistriyel uygulamalar gidalar ve yakitlar i¢in inert atmosfer
saglamasi iizerinedir. ilk sistem Monsanto tarafindan 1987 yilinda Prizma Alpha
membranlar kullanilarak gelistirilmistir. Suanda %95 azot geri kazanimi mimkiindiir,
hedef 9%99.99 azot geri kazanimidir. Biyoteknolojide oksijence zenginlestirilmis
havanin kullanimi O6nemli bir membran esasli gaz ayirma uygulamasi olarak

arastirilmaktadir.

Membran esasli gaz ayirma uygulamalarinin 6zeti heniiz tamamlanmamistir, yeni
proseslerle her gecen giin gelistirilmekte ve daha pek c¢ok uygulama polimerik
membranlarla gaz ayirma islemleri i¢in arastirilmaktadir. Modiillerin sayisinin ve
tiriiniin  se¢imindeki mevcut cesitli olasiliklar ile birlikte, belirli gaz ayirma
sistemlerinin Ozel tasarimi yepyeni bir arastirma alani olarak ortaya cikarilmigtir

(Dhingra [69]).
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BOLUM 4

MEMBRANLARDA GAZ TASINIMI

Literatiirde gdzeneksiz membranlar igerisinden gozlemlenen transfer olaylarini
aciklayan ¢esitli transfer modelleri yer almaktadir. Digerleri elde edilen transfer olaylari
ve membran malzemesinin fiziksel 6zellikleri arasindaki korelasyona dayanirken bazi
modeller termodinamik ve istatistiksel prensiplere dayanir. Bu transfer modelleri
besleme fazina gore siniflandirilir. Membran yoluyla sivi ayirma durumunda membran-
coOzelti sisteminin tlirline dayanan birkag model sunulmustur. Bununla birlikte
membranlar yoluyla gaz ayirma dncelikli olarak tek bir modelle tanimlanmistir. Onemli

modeller Cizelge 4.1°de 6zetlenmistir (Dhingra, [69]).

Cizelge 4.1 Membran ayirma igin ¢esitli transfer modelleri (Dhingra, [69])

1.Tersinmez termodinamik(TT)
2.Siirtlinmeli model
3.Cozelti-diflizyon modeli
4.Cozelti-diflizyon-hata modeli
5.Difiizyon viskoz akis modeli
6.Ince gdzenek modeli

7.0ncelikli sorpsiyon-kilcal akis modeli

Membranlar yoluyla gaz ayirma en iyi ¢ozelti-diflizyon modeli ve ¢ozelti-difiizyon-hata
modeli ile tanimlanirken yedi modelin tamami membranlar yoluyla sivi ayirma igin
gegerlidir. Cozelti-difiizyon-hata modeli ¢6zelti-difiizyon modeline uygulanan gesitli

modifikasyonlari igerir. Tersinmez termodinamik ve oncelikli kapiler akis modeli olarak
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adlandirilan diger iki model membranlardan gaz transferini tanimlamak i¢in smirli bir

temel Uzerinde kullanilmaktadir.

Cozelti diflizyon modeli membrandan gaz transferini iic asamada aciklar: membran
igerisinde gazin sorpsiyonu, uygulanan konsantrasyon degisiminden dolayr membran
icerisinden diflizyon, gazin desorpsiyonu. Sorpsiyon/desorpsiyon ve diflizyon
adimlariin her biri gazin ve membran materyalinin karakteristigine baghdir ve cesitli
sorpsiyon ve difiizyon modelleri ile ayr1 ayr1 ¢alisilmistir. Sorpsiyon modeli penetrant-
membran etkilesiminin termodinamigine dayanirken, difiizyon oOncelikle Fick’in
difiizyon yasasi ile modellenmis ve farkli formlarda sunulmustur. Gaz karisimindaki
gazin difiizyonu pasif diflizyonun yani sira (diger penetrantlarin varligi nedeniyle) aktif

difiizyona gore de (tek gaz difiizyonu gibi) ifade edilmistir. Matematiksel olarak;

Ja=1a+ XaNag (4.1)

Ja = Komponent A’nin toplam diflizyonel akisi
Ia = Komponent A’nin aktif diflizyonel akis1
Xa = Polimer i¢indeki A’nin mol fraksiyonu

Nag = A ve B’nin ikili karisiminin pasif yerdegisiminin molar akis1 (gaz transferi

sirasinda polimer zincirinde yer degisimi olmadig farz edilirse)

Boylece, gaz ve membran arasindaki ve gazlarin kendi arasindaki kismi etkilesime

dayanan, penetrant kiitle transferi diger komponentlerin varligi ile degistirilmistir.

Dengede olmayan kosullar altinda olusan karmasik kiitle transferi gibi transfer
olaylarim1 aciklamak icin klasik termodinamik kullanimi pek uygun degildir. Bunun
sonucu olarak, tersinmez termodinamik yaklagimi transfer olaylarint modellemek igin
kullanilir. Onerilen modeller ¢evrim termodinamidi ve zincir grafigi gosterimine
dayanir. Cevrim termodinamikleri bakimindan kafesli gercek membran sisteminin her
bir hiicresinin klasik termodinamigi takip ettigi farz edilir. Her hiicre i¢in ¢ozelti
difiizyon davranisini agiklamada elektriksel ¢cevrim analojisine ¢evrim grafigi gosterimi
uygulanir. FElektriksel cevrimler ile membrandan gaz transferi analojisi verilen
potansiyel fark i¢in (penetrant konsantrasyon degisimi) ¢evrimin resistans (diflizyon) ve

(membran) kapasitansina (sorpsiyon kapasitesi) gore ile ifade edilir. (Dhingra, [69]).
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Tercihli sorpsiyon kapiler akis modeli yogun membran igerisinde varolan
mikrogdzeneklerden gaz transferine dayanir. Transfer olaylar1 gozenek duvarlar
boyunca gaz molekiillerinin ylizey difiizyonuna gore tanimlanir. Yiizeyde penetrantin
tercihi adsorpsiyonu ve ylizey difiizivitesine bagli olarak gazlarin ayrilmasi gergeklesir.
Temel denklemler, gozenek ylizeyindeki penetrant konsantrasyonu i¢in sinir tabakasini
modellemede kullanilan film teorisi disinda ¢ozelti diflizyon modeline benzerdir

(Dhingra, [69]).

Yukarida tanimlanan ii¢c model yogun membranlardan tek gaz trasferini modellemek
icin kullanilir. Transfer olaylari, membranlardan gaz karigimi transferi ile ilgili
yiriitilen limitli sayidaki caligmalara dayanarak bu modellerin ¢esitli yoOnlerini
kullanarak modellenmistir. Bu modellere dayanan simiilasyon c¢aligmalari, ger¢ek gaz
karisimi transfer olaylarini tahmin etmek icin teorik temelleri saglar. Deneysel

dogrulama ideal ¢aligma kosullari igin hala sinirlidir (Dhingra, [69]).

4.1 Temel Prensip

Polimerden gaz gecirgenligi alanindaki ilk ¢alisjma Thomas Graham’in yas domuz
mesanesinin CO; ile inflasyonunu goézlemledigi 1829 tarihine dayanir. Graham 1866
yilinda membran boyunca ¢oziinmiis tiirlerin aktarimi ile takip edilen penetrantin
¢cOziinmesini igeren gegirgenlik prosesini kabul ettigi “Cozelti-diflizyon prosesi’ni

formiile etmistir. Bu calismalar sirasinda ortaya ¢ikan diger 6nemli gozlemler;
1.Gegirgenlik basingtan bagimsizdir.

2.S1cakliktaki artis penetrant ¢oziinlirliiglinde diisiise neden olur, fakat membrani1 fazla
gecirgen yapar.

3.Uzun siire yiiksek sicaklia maruz kalma membranin alikonma kapasitesine etki

eder.
4.Gegirgenlikteki degisimlerden gaz ayirma uygulamalari i¢in yararlanilir.

5.Membran kalinligindaki varyasyon gecirgenlik hizim1 degistirir, ancak polimerin

ayirma karakteristiklerini degistirmez.

1855’de Fick, 1s1 iletiminin Fourier yasasina benzetimi ile, kiitle transfer yasasim

onermistir (Dhingra, [69]).
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. ac
ax

J = (4.2)

J = Penetrant akisi

D= Gaz difiizyon katsayist

Z—z: Membran boyunca uygulanan konsantrasyon degisim 6lg¢iisii

C = Membranin cm® deki gaz miktari olarak verilen ¢ozlinmiis gaz konsantrasyonu

1870’lerde, Stefan ve Exner sabun membranlarda gaz gegirgenliginin {iriiniin
¢Oziiniirlik katsayisi (S) ve Fick diflizyon katsayisi (D) ile orantili oldugunu gdésterdi.
Bu sonuglar Graham’in ¢ozelti-difiizyon modeline sayisal ¢6ziim olarak von
Wroblewski tarafindan gelistirilmistir. Gazin ¢6zlinmesi Esitlik 4.3°te membrandaki gaz
konsantrasyonunun uygulanan gaz basincina dogrudan oranlandigt Henry’nin

¢ozliniirliik yasasina dayanir (Dhingra, [69]).
C=S*p (4.3)
Wroblewski yatigkin hal kosullar1 altinda, diflizyon ve c¢oziiniirlik katsayilarinin

konsantrasyondan bagimsiz oldugunu farz ederek, gaz gecirgenlik akist formiilasyonunu

Sekil 3.1°de gosterildigi gibi gelistirmistir ;

1=Ds(F57) =P} 44

Ap/h = Membran kalinlig1 boyunca (h) uygulanan basing degisimi

P = Membranin gaz gegirgenligi

Ifade edilen P icin konveksiyonel birim Barrer ‘dir ve 1 Barrer = 107
(cm*(STP)/cm.sec.cmHg)
Ust basing (yiksek) (pg
\’f x=0
Polimer membran —— x=h
N/

Altbasing (dasik)  (p)

Sekil 4.1 Membran boyunca gaz transferinin sematik gosterimi (Dhingra, [69])
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1920°de, Daynes yatigkin hal gecirgenlik deneyleri ile diflizyon ve c¢oziiniirliik
katsayisinin her ikisinin birden degerlendirilmesinin imkansiz oldugunu gosterdi.
Daynes konsantrasyondan bagimsiz kabul edilen difiizyon katsayisin1 hesaplamak i¢in
Fick’in ikinci difiizyon yasasini kullanarak matematiksel bir ¢oziimii (4.5)’te sunmustur.
Bu ‘time lag metodu’ hala gaz difiizyon katsayisini hesaplamada kullanilir. Bu metodun
ayrintili tanim1 daha sonraki boliimlerde verilecektir (Dhingra, [69]).

ac a’c

Membranin gaz ayirma 6zelligi ayirma faktoriine gore hesaplanmistir. ag[12] ikili gaz

sistemi i¢in su sekilde tanimlanmistir;

_ yA/yB
dap = m (46)

Yi = Membranin ¢ikis basinci tarafindaki gaz karisimida i komponentinin mol

fraksiyonu
Xi = Membranin iist akim tarafindaki i komponentinin mol fraksiyonu

Mol fraksiyonu yi, yatiskin haldeki permeat akisi ile ilgilidir (Dhingra, [69]).

_ _Ja
V4= Titln 4.7)

(4.4) ve (4.7) kullanilarak asagidaki esitlik ¢ikarilabilir;

anp = 200 = (74) G2 (48)
Api = 1 komponenti i¢in uygulanan kismi basing farkini belirtir. Cikig basincinin ihmal
edilebilir oldugu goz 6niine alinarak, besleme basinci ile karsilastirilacak olursa ve ikili
gaz karisimindan dolay1 etkilesim yoksa, ayirma faktorii ideal ayirma faktorii o™*ap
olarak sadelestirilmistir. Membranin ideal segiciligi (4.9)’da belirtildigi gibi benzer
kosullar altinda dl¢iilen iki gaz i¢in gegirgenlik degerlerinin orani olarak tanimlanmuistir.
Gegirgenligin faktorizasyonu, polimerin ayirma 6zelliklerinin sirasiyla gecen gazin ve
polimerin kinetik ve termodinamik davranmisina dayandigini gosteren ideal segiciligin
ideal diftizyonel ve ¢oziiniirliikk segiciligine gore ifade edilmesi ile sonuglanir (Dhingra,

[69]).

ap=r= ()6 (4.9)

Pp
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Tek gaz gecirgenlik deneylerine dayanan, ideal segicilik genellikle herhangi bir gaz ¢ifti
icin membranin ayirma performansint 6lgmek i¢in kullanilir. Bu ydntemin iyi bir
yaklasim vermesine ragmen, deneysel sonuglar dogru seciciligi hesaplamak ig¢in

gereklidir.

Gaz gecirgenligi ¢aligmalar1 150 yillik olmasina ragmen, onemli ilerlemeler son 30
yillik siirede elde edilmistir. Bu alandaki merak yeni sentetik polimerik materyallerin
gelisimi ile ortaya c¢ikmistir. Polimerik membrandan gaz transferi ve gaz ayirma
caligmalar1 polimerin morfolojisine dayanir. Amorf polimerden gaz transferi camsi ve

kauguksu polimerlerden gaz transferi ¢calismalari olarak ayrilmistir (Dhingra, [69]).

4.2 Transfer Parametreleri

Gaz transferini genellikle ii¢ katsayiyla tanimlayabiliriz. Bu katsayilar gecirgenlik,
¢ozliniirlik ve diflizyon katsayilaridir. Asagida bu parametrelerin her birinin 6zellikleri

mevcuttur (Dhingra, [69]).

4.2.1 Gecirgenlik Katsayisi (P)

Gegirgenlik katsayis1 (P); membrandan permeatin gecis hizini gosterir. Bu yiizden
arastirmacilarin yeni materyallerin tasariminda gelistirmeye ¢alistig1 kritik parametredir.
Gegirgenlik katsayist; termodinamik bir parametre olan ¢oziiniirlik katsayisinin ve
kinetik bir parametre olan diflizyon katsayisinin bir iirliniidiir. Bu katsayilar asagidaki

boliimlerde ele alinacaktir (Dhingra, [69]).
1 komponenti i¢in gecirgenlik katsayis1 P asagidaki gibi verilmistir;

Pi = Di.Si (4.10)

Burada P;, Dj, ve S; sirasiyla gegirgenlik, difiizyon ve ¢oziiniirliik katsayilarini belirtir.

Gegcirgenlik genellikle ‘barrer’ olarak ifade edilmektedir.

1 barrer yaklasik olarak 10'1ocm3.STP.lecmZ.s.cmHg’dlr. Gegirgenlik katsayisinin
degeri polimerik malzemenin yapisal ozelliklerine bagl oldugu kadar sicaklik, basing
ve bilesim gibi operasyon kosullarina da baghdir. D’deki degisimler S’deki
degisimlerden daha biiylik oldugu icin P asil olarak difiizyon katsayilarindan etkilenir.

Gegirgenlik katsayis1 P, gazin ve polimerin yapisina bagl olarak basing ile degiskenlik

gosterir. Kauguksu veya camsi polimerik membranlardaki Hy, He, N2 ve O, gibi siirekli
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gazlarin gecirgenligi kabul edilebilir smirlar igerisinde kaldig1 siirece basing
degisiminden etkilenmez (genellikle yaklasik 10 atm). Polikarbonat igeren bir ¢alisma
orneginde, P’nin 3 atm ile 10 atm basing arasinda sabit kaldigi bulunmustur (Basing,
gecirgenlik deneylerinde membranin bir tarafina uygulanan basinci ifade eder). Diger

gazlarin gecirgenligi camsi polimerlerde azalirken, kauguksu polimerlerde artar
(Dhingra, [69]).

Camsi1 polimerlerde, bazen CO, gecirgenligi i¢in plastiklestirme davranisi
gozlemlenmistir. Permeant boyutu artarken, gecirgenlik genellikle azalir. P, D ve S
siirekli gazlar icin verilen sicaklikta, polimerlerle zayif etkilesim icinde basingtan
bagimsizdir (Henry kanunundaki diisiik basing araliginda).Ancak gegirgenlik hiz1 sisme
ve plastiklestirmeye neden olan gazlar i¢in artar(daha yiiksek yogunluk, daha fazla
serbest hacim, daha fazla gecirgenlik). Capraz baglanma, kristallik ve yonelim P’yi

diisiiriir, dolayisiyla gaz ayirma i¢in sadece amorf termoplastik polimerler kullanilir
(Dhingra, [69]).

P sicaklik ile artar ve Arrhenius esitligi ile temsil edilir;

P = Po.exp ( -Ep/RT) (4.11)
P = Sy.Dp (4.12)
E,=AH; + Ep (4.13)

Ep = Gegirgenligin aktivasyon enerjisi

4.2.2 Coziiniirliikk Katsayisi (S)

Bazen adsorpsiyon katsayisi olarak da adlandirilan ¢6ziiniirliik katsayis1 S; membran
tarafindan sorbe edilen gaz miktarmin bir 6lciisiidiir. S; gaz molekiilleri ve polimer
arasindaki spesifik etkilesimler ile ilgili termodinamik bir faktordiir. S; penetrant
yogusabilirligi (kritik sicaklik, kaynama noktasi ve Lennard-Jones potansiyel giic
sabitinden degerlendirilerek) , permeant boyutu, polimer serbest hacmi (verilen bir
polimer ailesi icerisinde), serbest hacim dagilimi, polimer/gaz etkilesimleri ve polimer
matrisi i¢indeki elektron yogunlugu dagilimi ile artar. Matrisin nasil agildigini yansitan
polimer serbest hacmi, grup katki metodu ile tespit edilebilir. Gaz ve polimerin

fonksiyonel gruplari arasindaki daha giiclii etkilesimler, ¢oziiniirliigii arttirir. Bu nedenle
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kuadrupol momente sahip CO,, polar polimerler igersinde daha ¢ok ¢oziilebilir
(Dhingra, [69]).

Coziintirliik katsayis1 S su sekilde hesaplanir:

S=C/f (4.14)
C; Polimer i¢indeki gazin dengedeki konsantrasyonu (cm>gas@STP/cmpolimer),

f; fugasite (cm Hg)

S, (cm*@STP/cmpolimer.cmHg) olarak belirtilebilir.

1 komponenti i¢in fugasite;
fi=oyp (4.15)

P; basing (cm HQ),
yi; Bilesim,
¢i; Fugasite katsayis1

Bu nedenle; pi=yi.p polimer iizerindeki penetrant kismi basinci (ideal gaz varsayimi
yapilirsa). Henry Kanunu gegerli oldugu siirece S; basingtan bagimsizdir (diisiik basing

araliginda C, uygulanan basing ile dogru orantilidir) (Dhingra, [69]).
S sicaklik ile azalir ve agsagidaki gibi Van’t Hoff esitligi ile ifade edilir:

S = Sp.exp(-AH¢/RT) (4.16)

AHs = AHcong™ AHnix
AHs: Sorpsiyon entalpisi ya da ¢6zelti kismi molar 1s1s1
AHcond: Gazin yogusma entalpisi

AHpix: Polimer ve gaz arasindaki kismi karigim 1sisidir. Zayif etkilesimler icin AHpix

pozitif olup asagidaki esitlikle hesaplanabilir:

AHpix = V1(81 — 8,)% 93 (4.17)

V1: Gazn kismi molar hacmi
¢2: Polimerin fraksiyonel hacmi

81 ve 6, Sirastyla gaz ve polimerin ¢oziliniirliilk parametreleri
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AHcong=Kritik sicakligin ¢ok {istiinde olan kalici(siirekli) gazlar (Hy, He, N2 ve Oy) igin
ihmal edilebilir. Bu gazlar i¢in, AHs pozitiftir ve bu nedenle S sicaklik ile artar. Bu da;
gaz/polimer etkilesiminin zayif olmasina baglidir. Ancak yogusabilir gazlar i¢in (CO»,
SO,, NHj3 ve hidrokarbonlar gibi) AHcong negatif ve genistir. AHgin negatif olmasindan
dolay1, S sicaklik ile azalir. Gergekten de, sicaklik arttikca penetrantlarda daha az
yogusma gergeklesir (Dhingra, [69]).

4.2.3 Difiizyon Katsayisi (D)

Diflizyon veya difiizivite katsayisi D; penetrantin membran igerisinden ne kadar hizl
gectigini  gosterir.  Diflizyon katsayisi, gaz molekiillerinin  polimer igindeki
hareketliliginin bir dl¢iisiidiir ve bu yiizden polimer-penetrant dinamikleri ile ilgili cm?/s
olarak ifade edilen kinetik bir faktordiir. Ayrica yaygin olarak toplam serbest hacim ile
de iligkilidir. D; penetrant boyutu ve sekli, polimer serbest hacmi, polimer zincirlerinin
katiligi ve segmental hareketlilik ile etkilenir. D; penetrant boyutu arttikca Snemli

Olclide azalir. Ancak boyut, kauguksu polimerler i¢in ¢ok 6nemli degildir (Dhingra,
[69]).

Kauguksu membranlar ¢ok segici olmadiklarindan, gaz ayirma igin genellikle
kullanilmazlar. Gaz molekiillerinin sekli de 6nemli bir parametredir. Gergekte, kiiresel
molekiiller diiz, lineer, dikdortgen veya uzun molekiiller kadar hizli difiize olmazlar. D;
polimer ile etkilesimi zayif olan saf gazlar i¢in gaz konsantrasyondan bagimsiz olarak
kabul edilebilir. Ancak; plastiklestirici sistemler veya organik buharlar i¢i sabit olarak

kabul edilemez.

Plastiklestirici olmayan sistemler icin, diflizyon katsayisi, sicaklik arttikca artar ve

Arrhenius denklemi ile gosterilebilir;

—-E
D = Dyexp (R—TD) (4.18)

Do= Eksponansiyel 6ncesi faktor
Ep=difiizyon aktivasyon enerjisi
Ep, permeat boyutu arttik¢a artarken, gazin hacim fraksiyonu arttik¢a azalir.

Diflizyon katsayis1 zincir hareketliligine baglidir. Bu nedenle polimerin serbest

hacminin biiytikliigiiniin difiizyon katsayisini kismen belirleyecegine inanilir.
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Termodinamik difiizyon katsayisi, Doolittle esitligi kullanilarak polimerin fraksiyonel

serbest hacmi (FFV) ile iliskilendirilir (Dhingra, [69]).

-B
D = Doexp(m) (4.19)

Do ve B; sistemin karakteristik sabitleri.
As; gaz molekiillerinin sekline ve boyutuna bagli oldugu yerde Do (R T A¢) esit olur.

B, yer degisimine olanak saglamak i¢in minimum lokal serbest hacmin gerekli

oldugunun gostergesidir (Dhingra, [69]).
Fraksiyonel serbest hacim azalirken, D de azalir.

Fraksiyonel serbest hacim su sekilde ifade edilir;

FFV = (&2 (4.20)

V: verilen sicakliktaki (yogunlugun tersinden elde edilebilir) gozlenen polimer spesifik
hacmi
Vo: (=1,3 vw) 0 K’de amorf polimerin 1kg’min kapladigi dolu hacim.

Vw: Tekrarlanan birimin Van der Waals hacmidir. Bu hacim Bondi’nin grup katki

metodundan hesaplanabilir. Boylece (V-V,) serbest hacmi verir.

Plastiklestirilme durumunda, Henry Kanunu’na uyan sistem i¢in (genellikle sorbe edilen

gaz konsantrasyonu diisiik oldugunda)deneysel bir iligki bulunmustur.

D(C) = Dyexp(yC) (4.21)

y: verilen sicakliktaki sisteme bagl plastiklestirme parametresi.
Do: Penetrantin 0 oldugu andaki difiizyon katsayisi

Gaz/polimer etkilesiminin gii¢lii olmasindan dolayr Henry yasasi uygulanamaz ve

asagidaki esitlik kullanilir;
D(C) = Dyexp(A B) (4.22)
A sicakliga bagli parametre

B: konsantrasyona, hacim fraksiyonuna ya da aktiviteye bagli parametre
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4.3 Kaucuksu Polimerlerde Gaz Gegisi

4.3.1 Sorpsiyon

Kaucuksu polimerlerde gaz c¢oOziiniirligii (4.3)’te gosterilen Henry’nin c¢oziintirlik
yasasina dayanarak ¢ok iyi bir sekilde aciklanmistir. Bu model diisiik molekiil agirlikli
gazlar i¢in ve diisiik gaz basinglarinda gecerlidir. Bu modelde penetrantlarin varliginda
polimer matrisin sismesinden dolay1r pozitif sapma gozlenir. Kuvvetli sinerjik
etkilesimler dncelikle buhar ve su sorpsiyonu ile meydana gelir. Ideal olmayan gaz fazi
etkileri bazen uygun fugasiteler ile gaz basing terimlerinin yer degisimi ile diizeltilir

(Dhingra, [69]).

4.3.2 Difiizyon

Kauguksu materyallerden gaz transferi Fick’in difiizyon yasasi ile agiklanir. Difiizyon
katsayist Henry’nin ¢oziiniirliik yasasinin uygulanabilir oldugu herhangi bir zamanda
konsantrasyondan bagimsiz olarak gosterilmistir. Genellikle buhar sorpsiyonunda elde

edilen yliksek basing bagliligi deneysel kosullara gore caligilir (Dhingra, [69]).

4.3.3 Gaz Karisim Sorpsiyonu

Kauguksu polimerler igerisinde gaz karisiminin ¢oziliniirliigii Henry kanununa gore
degerlendirilir. Kismi basing, ve gazlar i¢in Henry kanunun c¢oziiniirlik katsayisi
degerleri gazin kismi ¢oziiniirliigiiniin hesaplanmasinda kullanilir. Ikinci gazin etkileri

ihmal edilebilir (Dhingra, [69]).

4.3.4 Gaz Karisim Difiizyonu

Gaz karisimi permeasyonu sirasinda Olgiilen permeat akisi gazlarin kismi basincina
dayanan her bir gaz i¢in permeat akilarinin toplamini gosterir. Bu nedenle, difilizyon
katsayist degeri kauguksu membranlardan saf gaz transferindeki gibi ayni sekilde kalir.
Boylece, gaz-polimer etkilesimleri gibi gaz-gaz etkilesimleri de kauguksu polimerlerde

gazlarin diflizyon katsayinina etki etmez.

Sonu¢ olarak, kaucuksu polimerlerden gaz transfer olaylar1 Henry’nin ¢0ziintirliik
kanunu ve Fick’in diflizyon kanununa gore en iyi sekilde tanimlanmistir. Gazlarin

relatif ¢Oziinlirliigli kauguksu membranin seciciligindeki kontrol faktoriidiir. Bu
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membranlarin mekanik ve 1s1l kararliliklariin uygun olmamasindan dolay1, endiistriyel
uygulamalar proses akimindan eser miktardaki organik buharlarin  basit

adsorpsiyonununa sinirlanir (Dhingra, [69]).

4.4 Camsi Polimerlerde Gaz Gegisi

44,1 Kararsiz Davranis

Cams1 polimerlerden gaz transferi bu polimerler ile avantajli ayirma ozellikleri
nedeniyle etkili aragtirmanin odagidir. Bununla birlikte, camsi polimerlerin gaz transferi
ve ayirma Ozelliklerinin tamami polimerin fiziksel Ozelliklerindeki zamana baglh
degisimler tarafindan sinirlanir. Bu degisiklikler ongoriilen caligma siiresi boyunca
polimerin performans degerlendirmesinde dnemlidir. Gézlenen zamana bagl transfer
davranmisim agiklanamak igin molekiiler seviyede denemeler yapilmistir. Istatistiksel,
mekaniksel-yapisal ve termodinamik degerlendirmelere dayanarak gozlenmis transfer
davranigini agiklamak i¢in modeller onerilmistir. Bu agiklamalar ii¢ temel teori olarak

verilmistir;

1) Polimer matriste gaz molekiilleri igin bosluk (delik) yaratmak veya agmak igin
yapildig1 kabul edilen ¢alisma “delik bosluk teorisi”. Basarili olusum ve agma
membrandan gaz molekiillerinin diflizyonuna izin verir.

2) Potansiyel enerji bariyerinin iistesinden gelerek yeterli enerji ile matris boyunca
gaz molekiillerinin hareketini tanimlayan “aktive edilmis komplex teorisi”.

3) Matristeki 1sil dalgalanmalara dayanan, fazla bosluk olusumuna neden olan ve

gaz molekiillerinin gecisine izin veren dalgalanma teorisi”

Yukarida sunulan bu ii¢ agiklama serbest hacim molekiiler teorisinden ¢ikarilarilmistir.
Bu teori gaz molekiillerinin hareketinin zincirler arasindaki ¢ekim giiciiniin iistesinden
gelmek i¢in gerekli gaz molekiillerinin yeterli enerjisinin yanisira polimer matrisindeki

uygun serbest hacme de baglh oldugunu 6ne siirer (Dhingra, [69]).

Polimer igerisindeki serbest hacimin varligi ilk olarak Fujita tarafindan 1960’da 6ne
striilmiistiir. Bu kavram herhangi bir polimerin spesifik hacmi i¢in li¢ komponentin
varligina dayanir. Bu {i¢ komponent sunlari igerir; (1) makromolekiillerin dolu
hacimleri, (2) kii¢iik ve materyalin her tarafinda esit olarak dagilmis olan gézenekler

aras1 serbest hacim, (3) gaz transferine izin veren yeterli genislikteki bosluk serbest
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hacmi. Bosluk serbest hacmi genellikle fazlalik serbest hacim olarak adlandirilir ve
polimer zincirleri 1s1l kararsizligin altinda oldugundan camsi polimerler i¢in dnem
kazanir. Bu segmentler aras1 donmus bozukluklar daha sonra polimer i¢inde ekstra gaz

sorpsiyon bolgeleri saglar. Matematiksel olarak serbest hacim su sekilde agiklanabilir;

9 =9 — 9o(T) (4.23)

Yr: polimer matrisindeki serbest hacim
9 toplam makroskopik hacim
Yy(T) = polimer tarafindan doldurulmus hacim

Sicakliga bagli gozenekler arasindaki hacmin amorf bir polimerin kauguksu ve camsi
hali arasindaki farki tanimlamak i¢in ¢ok onemlidir. Camsi gegis sicakligi genellikle
polimer degisikliklerinin genlesme katsayisinin oldugu nokta olarak tanimlanir. Kendi
cams1 gecis sicakliginin altindaki bir polimer kati olarak ele alinir ve camst polimer
olarak adlandirilir, oysa kendi camsi gegis sicakliginin {izerindeki bir polimer kauguksu
polimerdir ve viskoz siv1 6zellikleri sergiler. Bu nedenle polimerin camsi gegis sicakligi
1s1l islem prosesine (tavlama) olduk¢a bagimlidir. Serbest hacim kavrami polimerin
dengede olmayan dogasini nitel olarak anlatmak i¢in kullanilir. Ancak, bu model
polimer zincirinin hareketliligi ve serbest hacim boyut dagiliminin nicel tanimi ile
sinirlandirilmistir. Serbest hacim teorisinin tek parametreli model olarak sadelestirilmesi
polimerik membranlardan gaz transferi calismalar1 igerisinde yaygin kullanimi icin
onemli bir sonugtur. Ilgili gaz transfer olaylarina gore, gaz-polimer etkilesimlerinin

polimerin dengede olmayan davraniglarindan daha 6nemli oldugu kabul edilir.

Polimerlerden gaz transferi ¢alismasi i¢in serbest hacim teorisinin bir uygulamasi 1972
yilinda Stern, Fang ve Frisch tarafindan sunulmustur. Termodinamik diflizyon katsayis1
icin D; Doolittle formu ile baglayarak, verilen bir sicaklik, basing ve gaz
konsantrasyonunda (v) polimerin fraksiyonel serbest hacmi (4.24)’de gosterilmistir. Alt

indis s referans durumu temsil etmektedir (Dhingra, [69]).

Dy = RTA, exp[- 3—‘;‘] (4.24)

v =vp(Ts, 5, v=0)+a(T —Ts) — B(w — 1s) + yv (4.25)
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Burada, Aq ve By verilen bir penetrant-polimer sisteminin karakteristik sabitleridir.

o termal genlesme katsayist;

_ avf
(= <6_T>)

B sikistirilabilirlik;

ov
p
T Ve s gaz basinciyla ilgili olan hidrostatik basinglardir.

v konsantrasyon katsayist;

_ va
(= <W>)

‘a' gaz aktivitesi oldugu (4.26) esitligi ile diflizyon katsayis1 ve termodinamik difiizyon

katsayist iliskilendirilir. Boylece, fraksiyonel serbest hacim polimer igindeki gaz
¢Oziiniirliiglinlin bir dl¢lsidiir ve sicaklik, basing, konsantrasyon gibicalisma kosullar
ile dogrudan iliskilidir.

dlna

D =Dr(Grry () (4.26)

dlnv

Serbest hacim teorisi Fang, Stern ve Frisch tarafindan 1975 yilinda polimerlerden ikili
gaz transferi c¢aligmasma uygulanmistir. Difiizyon i¢in aymi Doolittle esitligi
kullanilarak, (4.25)’te gosterilen fraksiyonel serbest hacim esitligi, polimerin serbest
hacmi iizerinde ikinci bilesenin konsantrasyon etkilerini icerecek sekilde modifiye

edilmistir (Dhingra, [69]).

vr = v(Ts, 15, 0% = 0,0 = 0) + a(T — Ts) — B(w — m5) + yov* + yPvb (4.27)

Serbest hacim iizerinde ikinci bilesen etkisinin katki maddesi oldugu varsayilir,
penetrant konsantrasyonunun 0,2 hacim fraksiyonundan az oldugu (6rnek va+ vb < 0.20)
seyreltik sistemler i¢in modelin uygulanabilirligi kisitlar. Gegirgenlik ve difiizyon
katsayisi i¢in sonuglanan ifadeler idealize varsayimlar ile birlikte analitik olarak
¢cOziilmiistiir. Deneysel verileri tanimlamada sinirli basarisi nedeniyle bu modelin

gecerliligi bazi yazarlar tarafindan sorgulanmistir (Dhingra, [69]).
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Polimer matris i¢indeki serbest hacim yoluyla gaz transfer mekanizmasini agiklamak
icin, sivi membran yoluyla sivi molekiillerin transferi agisindan gaz-polimer sistemi
tanmimlanmustir. 1959 yilinda 6nerilen, Cohen ve Turnbull teorisi ile Brandt teorisi, sert
kiireler olarak ifade edilen sivi molekiilleri yoluyla transferi géz oniinde bulundurur.
Cohen ve Turnbull modeli, diflizyonu siv1 i¢inde serbest hacminin yeniden dagilimi
olarak tanimlar, oysa proses Brandt tarafindan bir aktivasyon enerji bariyer agisindan
aciklanmistir. 1963 yilinda Dibenedetto ve Paul tarafindan onerilen bir baska teori
serbest hacmi dagilimi ile ilgili Cohen ve Turnbull modeli ile ayni igerigi molekiiler

seviyede farkli zincir paketi ile kullanmigtir (Dhingra, [69]).

Biitlin bu teoriler molekiiler seviyede polimer zincirleri i¢in yar1 kristalin zincir paketini
kabul eder. Birbirine paralel kiiclik zincir demetlerinin varligi X-ray difraksiyon teknigi
kullanilarak deneysel olarak gosterilmistir. Kiiclik polimer zincir segmentlerinin bu
paralel dizilisi genellikle kristalin ya da kati bir materyalde gozlenen diizenli zincir
paketlemesi ile karistirilmamalidir. Bu zincir segment demetlerinin igindeki molekiiler

Olcekte paketlemenin dort koordinasyon numarasi oldugu kabul edilmistir.

Cohen ve Turnbull’un modeli bu doért komsu zincirin igerisine birgok penetrant gaz
molekiillerini yerlestirmek icin yeterli genislikte serbest hacme sahip bir kafese sekil
verdigini kabul eder. Gaz transferi daha sonra kafeste bir agilmaya neden olan, baska bir
kafes icerisine molekiillerin yer degistirmesine yol acan yogunluk dalgalanmalarina
gore agiklanmuigtir. Bu prosediiriin tekrarlanmasi membran yoluyla gaz transferine yol

acar (Dhingra, [69]).

Polimer zincirlerinin gaz molekiillerine paralel olan transfer modeli DiBenedetto ve
Paul tarafindan oOnerilmistir. Burada gaz molekiiliiniin denge altinda paket iginde
tutuldugu kabul edilir. Isil bir dalgalanma sirasinda molekiiliin yakininda zincirlerinin
genislemesi, silindirik bir kanal yaratilmasina yol agar, boylece gaz molekiiliiniin bu
kanalin diger ucuna bir difiizyonal gecis yapmasina izin verir. Kanalin kapanisi ile gaz
molekiilii yeni bir konumda 1s1l denge altindadir. Makroskopik dl¢ekte bu hareket zincir
uzunlugu boyunca gaz molekiiliiniin kiigiik yer degisimleri ile ortiisiir. Bu rastgele yer

degistirmeler membran iginden gaz molekiiliin difiizyonu ile sonuglanir (Dhingra, [69]).

Demet halindeki polimer zincirleri yoluyla gaz transferinin iki varyasyonu kullanilarak,
gaz molekiillerinin paralel ve dik hareketi Pace ve Datyner tarafindan 1979 yilinda

ayrintili bir teori ile sunmak i¢in kombine edildi. Polimer zincir demetleri boyunca
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gerceklesen molekiil hareketinin yalnizca zincir karigiklig1 ya da bir kristalit tarafindan
durduruldugunu g6z 6niine almislardir. Gaz molekiilii hareketini daha fazla agiklamak
icin, Cohen ve Turnbull’un 6nerdigine benzer sekilde molekiiliin komsu demetler igine
atladig1 onerilmistir. Demetler arasinda molekiillerin atlamasi hiz kontrol adimi1 olarak
g0z Oniine alinmistir, demet boyunca diflizyonun molekiillerin dik atlamasina gore 3 kat
daha hizli oldugu varsayilmistir. Bu transfer davranisi matematiksel olarak polimer
yogunlugu, kohesiv enerji yogunlugu, Lennard Jones enerjisi ve mesafe parametrelerine
gore agiklanmistir. Paralel difiizyonel atlatma ve dikey atlama ig¢in minimum enerji
gereksinimlerinin penetrant ¢apina, zincir i¢i saglamliga ve zincir i¢i kohezyona bagimli

oldugu gosterilmistir.

Biitlin bu tanimlamalar kavramsal olarak camsi1 polimerlerden gaz transferini agiklamak
icin gecerlidir. Ama deneysel veriler olmadan, camsi polimerlerden dogru gaz transfer
prosesine iliskin giivenilir bir sey sdylenemez. Bu nedenle, tiim pratik amaclar igin,
gozlenen gaz gecirgenlik prosesini tanimlamada yerine fenomenolojik modeller
kullanilir. Camsi polimerlerde gaz sorpsiyonu ve diftizyonu ile ilgili bu modeller daha

sonra gbzden gecirilecektir.

4.4.2 Sorpsiyon

Camsi polimerlerde gecirgenlik davranisi tekrar ¢ozelti-difiizyon modeli agisindan
gozden gecirilmistir. Camsi polimerlerdeki daha yiiksek sorpsiyon kabiliyetini
aciklamak icin Henry yasasi basarisizdir bu yilizden sorpsiyon iki ya da daha fazla
model ile agiklanmistir. Gaz sorpsiyonu icin iki ya da daha fazla modlarinin kavrami,
baslangigta Matthes tarafindan seliiloz i¢inde su sorpsiyonu c¢aligmasiyla 1994 yilinda
uygulanmistir. Camsi polimerlerde kiigiik molekiillerin ¢oziiniirliiglinii aciklamak igin
ilk girisim 1954 yilinda bu model kullanilarak Meares tarafindan sunulmustur.
Mekanizma, Barrer, Michaels ve Vieth tarafindan ikili sorpsiyon modeli olarak son
haliyle modellendi. Bu model bir polimerin matris i¢inde donmus halde bulunan kiigiik
bosluklar (delikler) ile birlikte siirekli bir zincir matrisinden olustugunu kabul eder
(Dhingra, [69]). Siirekli etki alanlarinin yani sira kesikli olarak da bulunan bu kiiglik
bosluklar, cams1 polimerin dengede olmayan termodinamik durumundan kaynaklanir.
Esitlik 4.6 ile modellenen ikili sorpsiyon metodu Henry’nin ¢oziiniirlik yasasina ve
Langmuir tipi sorpsiyona (bosluk sorpsiyonu) gore tanimlanir. Modelleme sirasinda

temel varsayimlar sunlardir:
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1) iki mod ayni anda gergeklesir.

2) Iki mod da her zaman dengededir.

3) Langmuir modu altinda sorplanan penetrantlar tamamen hareketsizlestirilir.
4) Diflizyon sadece ¢oziinmiis modda gergeklesir.

5) Difiizyon katsayisi konsantrasyondan bagimsizdir.

Uygulanan bir basingta (p) polimer igerisindeki gaz konsantrasyonu su sekilde verilir:

Ciib
C=Cp+Cy=kpp+ ﬁ (4.28)

C: Konsantrasyon

Co: Normal ¢oziinme konsantrasyonu
CH: Bosluk dolum konsantrasyonu
ko: Henry kanunun ug ¢oziinme sabiti
C'H: bosluk doygunluk sabiti

b: Bosluk benzerlik sabiti

p: Basing

Ch ve Cp arasinda lokal bir denge kabul edilir bu nedenle, toplam konsantrasyon normal

¢oziinme konsantrasyonuna (Cp ) gore ifade edilir.

_ KCp
€ =Cp+ s (4.29)
b CLb
= —-— K - —_——
(44 kD ve kD

Langmuir izotermi i¢indeki iki parametreden (b ve C'y) biri olan b, kavramsal olarak
bosluklarda sorplanan gaz molekiillerinin afinitesi olarak ve C'y bu polimer igerisindeki
bosluklarin toplam konsantrasyonu olarak agiklanmistir. Benzerlik parametresi polimer
i¢cindeki gaz molekiillerinin sorpsiyon ve desorpsiyonu i¢in hiz sabitlerinin orani olarak
tanimlanir. bp >> 1 oldugu durumda sorpsiyon izotermleri sabit bir deger olan C’H ile
lineerlikten saparken, bp << 1 olmasi durumunda camsi polimerler igindeki gaz
¢Oziiniirliigli Henry kanunu tarafindan modellendigi iizere uygulanan gaz basincina
orantilidir. Bu modelin yaygin olarak kabulii prosesin basit kavramsal tanimlamasi ile

birlikte deneysel sonuclar ve teorik tahminler arasindaki uyusmaya dayanmaktadir.

74



Langmuir bosluklarinin varligi deneysel olarak polikarbonat icinde CO, sorpsiyonu
tizerine yapilan NMR spektroskopi ¢alismasi ile kanitlanmistir. Bu modelin bir baska
yetenegi olan gaz karigimi sorpsiyonunun tanimlanmasi sinirli temeller lizerinde basarili

olmustur (Dhingra, [69]).

Bu model camsi polimerlerde gaz sorpsiyonu galismasi igin kavramsal bir referans
saglarken, polimer ve gazin bilinen o6zellikleri ile sorpsiyon parametrelerini
iliskilendirmek konusunda basarisizdir. Bunun yami sira, sorpsiyon alanindaki boyut
dagiliminin varligit g6z oOniine alindiginda sadece iki farkli modun varhigim fazla
basitlestirir. Son zamanlardaki bir ¢aligma bu konulara cevap vermek adina, diisiik
sorpsiyon derecesi ve molekiiliin kiiresel geometri olarak adlandirilan bazi sinirlamalari

altinda kismi bir basartya ulasmistir.

Bu yeni gelismeler Henry’ nin mod sorpsiyonunu ve Langmuir sorpsiyon bolgelerindeki
bosluk boyutlar1 i¢in Gaussian dagilimmi agiklamak ig¢in latis sivi modelinin
kombinasyonuna dayanir. Statik bir yaklasim verilen polimer igerisinde gaz
¢ozliniirligiiniin  hesaplanmasi1 dolayis1 ile basingta gaz ile dolu serbest hacmin
fraksiyonunu hesaplamak icin kullanilmistir.

Cams1 polimerler i¢inde gaz sorpsiyonu ile ilgili yukarida bahsedilen modellerin yan1
sira diger cesitli agiklamalar da literatiirde sunulmaktadir. Raucher ve Sefcik tarafindan
ortaya konulan gaz-polimer matris modeli gaz polimer etkilesimlerinden dolay1 polimer
ozelliklerindeki degisikliklere dayanir. Polimer =zincirlerinin ortak hareketlerini
degistiren sorplanan gazlarin polimer zincirleriyle etkilesim halinde oldugu ve bdylece
matris i¢inden gaz transferine izin verdigi belirtilmistir. Bu model sorpsiyon prosesi i¢in
fiziksel kavram verilmeden tek sorpsiyon alani Onerir. Sorpsiyon izotermi ifadesi
materyal parametreleri ve gaz-polimer sisteminin fiziksel 6zellikleri arasinda agik bir
iliski sunmaz ve ayn1 zamanda polimerlerden gaz karigimi transferini ifade etmek i¢in
yeterli degildir. Sanchez-Lacombe latis sivi modeli, Flory-Huggins latis modeli gibi
polimer-¢6zelti teorisinden ¢ikarilan latis sivi modellerine dayanan bazi diger modeller
de sorpsiyon davranisini tahmin etmek i¢in Onerilmektedir. Biitiin bu girisimler sinirh
basariya ulasmistir ancak genis araliktaki operasyon kosullar1 altinda farkli gaz-polimer

sistemlerine uygulanabilir tiim sorpsiyon davranisini aciklamak icin yetersiz kalmistir
(Dhingra, [69]).
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4.4.3 Difiizyon

Cams1 membranlardan gaz molekiillerinin difiizyonu Fick’in diflizyon yasasina
dayanmaktadir. Langmuir modunda sorplanan gaz molekiillerinin tamaminin

hareketinin sabitlendigi kabul edildiginde, gegirgenlik akis1 asagida gibi ifade edilir:
2cp

J = -Dp(% (4:30)

Dp, Henry kanununda sorplanan gaz molekiilleri ig¢in difiizyon katsayisidir. Paul
tarafindan basit bir ¢oziim olarak sunulan, Fick kanununun ikinci difiizyon yasasi

asagidaki gibi gosterilir:

_U_p, (f’ZCD) =2 (Cp +C) (4.31)

ax dx2
Diflizyon katsayisini hesaplamak igin bir ¢6ziim sunarken Paul, Langmuir modundaki
adsorplanan molekiillerin bazi hareketliligi olabilecegini dnerdi. Hareketliligin tamamen
sabitlenmesi kabulii Petropoulos tarafindan tartisilmigtir. Langmuir modundaki bu
hareketlilik ¢ift modlu transfer modeline goére Petropoulos tarafindan modelde
birlestirilmistir. Bu model konsantrasyon yerine itici gii¢ olarak kimyasal potansiyel
degisim Olgiisiine ve Fick ikinci yasasi olan kararsiz hal difiizyon denklemine

dayanmaktadir (Dhingra, [68]).

ac 41 a
= = 5: L= (Dr1Cp + DraCiy) 35 (4.32)
Burada;

Dr1: Sorplanan tiirlerin Henry kanunu modu i¢in termodinamik diflizyon katsayisi
Dr2: Langmuir tiirleri i¢in termodinamik difiizyon katsayisi

w: Penetrantin kimyasal potansiyeli

R: Evrensel gaz sabiti

T: Mutlak sicaklik

Konsantrasyon degisim Olciisiine dayali ilk kismi hareketlilik modeli, Paul ve Koros
tarafindan 1976 yilinda sunulmustur. (4.30) esitliginde tanimlanan Fick’in difiizyon

yasast i¢in Onerilen degisiklikler, Langmuir modu tiirlerinin hareketliligi i¢in yeni bir
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diflizyon katsayis1 olan Dy getirilerek yapilmistir. Toplam gegirgenlik akis1 asagidaki

gibi tanimlanmistir;

J = =Dy (52) - Dy (G2 (433)

Burada diflizyon katsayilarinin her ikisinin de konsantrasyondan bagimsiz oldugu ve
Dp’nin genellikle Dy dan ¢ok biiyiik oldugu kabul edilir. Hesaplamalari basitlestirmek
icin tanitilan F faktorii Langmuir modunun difiizyon katsayisinin ve sorplanan gazin
Henry moduna orani olarak tanimlanmistir. Gegirgenlik akisi ve gecirgenlik katsayisi

icin ifadeler asagidaki gibi agiklanmugtir;
ac ac
J=-Dp|1+F(5H)| 5B (4.34)

Burada F=Dp/Dy dir.

Alt basincin sifir olmasi durumda, basitlestirilmis gecirgenlik ifadesi su sekilde
cikartilir;

P =kpDp[l+

K (4.35)

1+bp2

Gaz gecirgenligine besleme basinci etkileri incelendiginde F faktoriiniin 6nemli oldugu
gosterilmistir. F = 0 sinirlayict durumu i¢in, gegirgenlik basit ¢ozelti-diflizyon modeli
(4.35) i¢in aymdir. Oysa F=1 oldugunda iist basincin etkileri giiclidiir. 0 <F <1
durumunda, basinca bagimliligi K ve F degerleri ile kontrol edilir (Dhingra, [69]).

Cift mod sorpsiyon teorisine dayali bir bagka model tersinir bir kinetik proses olarak
molekiillerin kismi eylemsizligi problemini ele almistir. Tshudy ve arkadaslan
tarafindan Onerilen model, Langmuir modu sorpsiyonu i¢in tersinir eylemsizligi kabul
eder. Model gaz molekiilleri ve Langmuir bdlgeleri arasinda tersinir bir biyomolekiiler
reaksiyonun varligin1 goz oniinde bulundurur. Her zaman sorpsiyon i¢in sabit sayida
kullanilabilir bolgeler oldugu ve bosluk basina yalnizca bir gaz molekiiliiniin

sorplandig1 kabul edilerek reaksiyon ve reaksiyonun kinetik hiz denklemi asagidaki gibi

belirtilmistir;

bolge+gaz molekiilii Kl > bolge-molekiil kompleksi

ac ac

20 = 2[D(Cp) 52| — kyNCp + ks(No — N) (4.36)

Burada toplam kullanilabilir bdlge i¢in degisim hizt N olarak, mevcut toplam bdlge No
olarak verilir.
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2= —kyNCp +kp(No — N) (4.37)

Ayni ifadeler difiizyon ve denge sorpsiyonu i¢in Paul tarafindan tliretilmistir. Aym
zamanda gegici sorpsiyon ve kararli durum gecirgenligi i¢in degistirilmis iliskiler
cikarilmistir. Bu degisikliklerin etkileri sadece sayisal olarak ¢oziilebilen karmasik

ifadeler ile kiyaslandiginda 6nemli degildir (Dhingra, [69]).

Molekiiler diizeyde ikili transfer davramisini ya da kismi eylemsizlik modelini
aciklamak ve degerlendirmek i¢in, Barrer tarafindan 6nerilen dort ¢esit diflizyon adimi
vardir. Henry yasasi ile sorplanan molekiiller ‘D’(¢coziinmiis molekiiller) olarak ve
Langmuir modunda sorplananlar 'H'(bosluklarda sorplanan) olarak belirtilerek difiizyon
adimlar1 'D' veya 'H' molekiillerinin D ya da H bolgelerinde birinden digerine atlamasi

gibi cesitli ihtimaller olarak tanimlanmistir. Bu atlamalar asagidaki gibi gosterilir;

I.D—>D
22.H—H
3.D—->H
4 H—->D

Bu atlamalar1 agiklamak icin, ilk durum uygulanacak olursa, difiizivite ile ilgili
¢ozlinmiis molekiil igin diger bir bolgeye atlayan ¢oziinmiis bir gaz molekiilii Dpp, ilgili
difiizyon ile ¢oziilmiis molekiiliinden baska bir yere atlayan ¢ézlinmiis gaz molekiilii
anlamma gelir. Ag¢iklamalar her bir difiizyonel adim i¢in atlama sikligina, atlama
araligina, ilgili difiizivitelere, titresim sikligina ve bir atlama i¢in gerekli aktivasyon

enerjisine gore ¢ikarilmistir. Tiim gegirgenlik akisi su sekilde verilmistir:

J=Jpp+JHp+IpH+IHH

N dC
= —[Dpp + Dpy(1—6 )d_;_ [Duy + Dpy + Dpy

Cp ] dCy
Csat dx

(4.38)

Herhangi bir anda herhangi bir molekiil tarafindan doldurulan deliklerin toplaminin

fraksiyonu olarak tanimlanan 0’ su sekilde tanimlanmistir:

g =Ln (4.39)

Ikili mod transferi igin dort difiizyon atlamalarma gore final gecirgenlik ifadesi

asagidaki gibi ¢ikarilmistir:
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Cyb(Dup+Dup)—kpDpy
1+bp

In(1+bp)

P = kDDDD + + ZkDDDH (440)

Diflizyon katsayilar i¢in ¢éziimiinde lineer olmayan regresyon teknikleri onerilmistir.
Bu yaklasim ikili transfer modeli ile karsilastirildiginda dort birim difiizyon atlamalari

arasindaki iliski ve iki difiizyon katsayisi asagidaki gibi verilmistir (Dhingra, [69]):

DD =DDD+DDH(1_9) (441)
Cc
DH=DHH+DHD+DDH(FL; (442)

Bu yiizden Dp katsayisi D—D ve D—H atlamalar i¢in uygun bir sekilde ortalamasi

alinmus relatif siklig1 gosterir. Ayni1 zamanda H—>H ve H—D atlamalar1 bakimindan Dx
icin dogru bir ifadedir (Dhingra, [69]).

4.4.4 Gaz Karisimi Sorpsiyonu

Yukarida sunulan degerlendirme difiizyon katsayisindan bagimsiz konsantrasyonla
birlikte tek gaz gecirgenligi ile sinirlidir. 1980°de Koros ikili mod sorpsiyon modelinin
kapsamini sunmustir. Bu kapsam diger gazlarin varligindan kaynaklanan en 6nemli
etkinin polimer i¢indeki sabit serbest hacim i¢in penetranlar arasindaki rekabet oldugu
varsayimina dayanmaktadir. Ayni zamanda bir gazin Henry yasasi sorpsiyon
katsayisinin diger bilesenlerin varligindan bagimsiz oldugu kabul edilir. Bu kabullere

dayanarak, polimer i¢indeki toplam gaz konsantrasyonu su sekilde verilmistir:

CI"IAbApA+CI"IBbeB (4 43)

C=k k
paPa T KppPp + (14+bapa+bppE)

Biitiin parametreler tek gaz ikili mod sorpsiyon modelindeki gibi tanimlanmistir. pi i
bilesenine uygulanan kismi basingtir. Her bir bilesen i¢in benzerlik sabiti (b;) ve kismi
basincin (pj) tirlinii bu komponent tarafindan doldurulmus olan toplam serbest hacmin
fraksiyonunu belirler. Bagimsiz sorpsiyon durumu i¢in, drnegin Langmuir sorpsiyon
bolgeleri i¢in hig rekabet olmadiginda esitlik su sekilde modifiye edilir (Dhingra, [69]):

Chabapa | Chsbeps (4_44)
1+bapa 1+bgpp )

C = kpapa + kpppp +

Bir polimer icindeki Olgiilebilir serbest hacim agisindan penetranlar arasinda hig¢ rekabet

olmamasinin kabulii tartisilabilir. Gaz karisimi gegirgenligini agiklamada ikili mod
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sorpsiyon teorisinin etkinligi tizerine detayl bir analiz Chern ve arkadaslar1 tarafindan

sunulmustur.

Serbest hacme dayali ampirik korelasyon ve Langmuir sorpsiyon yerleri i¢in rekabet,
polimer ¢oziiniirliik seciciliginin hem niteliksel hem de niceliksel degerlendirilmesi igin

etkili bir aragtir.

445 Gaz Kansim Difiizyonu

Gaz karisimi difiizyonu igin ikili mod sorpsiyon modelinin genellemesi Koros ve
arkadaslar1 tarafindan 1981 yilinda verilmistir. Uygulanan kismi basinglara, ¢oziiniirliik
ve diflizyon katsayilarina gore komponentin gegirgenligine ongdriilen ¢oziim tek gaz
ikili mod sorpsiyon parametrelerine dayanir. Formiilasyon karsi iiriin ifadelerini icine
almadan Fick’in diflizyon akisi ifadesine dayanir. Matematiksel olarak komponent

A’nin permeat akisi i¢in esitlik:

a a
J4 = —Dpa () — Dya(ZLt) (4.45)

Diflizyon katsayilar1 (4.33)’e benzer olarak tanimlanmistir. Karmasik matematigi
basitlestirmek i¢in F (=Dn/Dp) faktorii farkli bir sekilde gz onitine alinmistir. Camsi
polimerlerden tek gaz transferi i¢cin modifiye edilmis (4.34)’de sunulmus olan model
toplam gaz konsantrasyonunun hareketli ve hareketsiz konsantrasyon olarak ayrildigini
kabul eder. Hareketli konsantrasyon difiizyon katsayisina (D) ve konsantrasyona (Cm)
sahiptir. Halbuki hareketsiz kisim C — Cm konsantrasyonuna sahiptir. Boylece Cy’in (1-
F) fraksiyonu hareketsizken Cy’1in F fraksiyonunun yani sira 6ncelikle Cp’ye baglt gazin
tamami hareketlidir. Kararli durum permeat aki ifadesi su sekilde aciklanabilir
(Dhingra, [69]):

9Cm
FK
Cn=Cp+FCy=Cp(1+——) (4.47)

(1+aCp)

Bu ifadeler daha once (4.34)’de sunulan aymi ifadelere uyarlanmistir. Bu kismi
immobilizasyon modeli gaz karisimi transferi i¢in genisletilecek olursa A bileseni i¢in

gecirgenlik akisi su sekilde ¢ikarilmstir:

J4 = —Dpa(Z (4.48)
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CmAchA-I_FACHA ve FA=Dﬂ (449)

Dpa

Sorpsiyonun iki modu arasinda lokal dengenin kabulii ile birlikte A bileseninin
Langmuir konsantrasyonu Henry yasasmin sorpsiyon konsantrasyonuna gore

tanimlanmustir:

_ CpaKa
CHA " (1+asCpa+apCpp) (4.50)

A bileseninin gegirgenligi:

FaKap o/ 0427 Pa1)  FaKapg1/®a2—Pa1)
P =D k 1+ A2 A2 Al Al A2 Al 451
A DA DA[ 1+bApA2+beBz 1+b‘4pm—i-b15;pB1 ( )

Her iki bilesenin ihmal edilebilir alt akim kismi basincinin kabulii ile birlikte ifade daha

basit bir forma indirgenebilir (Dhingra, [69]):

— FaKa
Pa = Dpakpall + o] (4.52)

Cams1 polimerlerden gaz karisimi transferini  agiklamak i¢in gazin kimyasal
potansiyelinin kullanimi1  bakimindan Petropoulos ikili mod transfer modelinin
genisleterek formiile etmistir. Bu yaklasim Koros’un yaklasimi ile ¢ok benzerdir. A

bileseni icin temel gecirgenlik akis iligkisi:
—_1 by
J4 =~ 77 (Dra1Car + DrazCaz) 5 (4.53)

Cikarilan ifadeler ayn1 zamanda iki sorpsiyon modu arasindaki rekabeti kabul eder.
Transfer parametrelerini hesaplamak i¢in sayisal olarak tekrarlayan bir prosediir

Onerilmistir (Dhingra, [69]).

4.5 Kristalin Polimerlerde Gaz Gegisi

Uniform kat1 zincir paketinin varligi ile, kristal yap1 gaz molekiillerinin yiiksek kiitle
transferine izin veren zincir hareketliliginin yani sira sorpsiyon bolgelerinden de
yoksundur. Bdylece, kristalin polimerler yoluyla gaz transferi genellikle bariyer
ozellikleri kapsaminda incelenmistir. Kristalin malzemeler ticari olarak gida
ambalajlama ve igecek endiistrisi i¢in 6nemlidir. Bu kristalin polimerlerin islenmesinde
karsilagilan zorluklar membran esasli gaz ayirma uygulamalar i¢in biiylik dezavantaj

olusturmustur. Buna ragmen, s1v1 kristal polimerler ile birlikte yar1 kristalin malzemeler,
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kolay islenme ve diisiik gecirgenlik gibi olumlu 6zellikler sergilemistir. Iki malzeme

farkl1 karakteristik 6zellikleri nedeniyle ayr1 ayri incelenmistir (Dhingra, [69]).

45.1 Yan Kristalin Polimerler

4.5.1.1 Sorpsiyon

Polimerler icinde mevcut makroskopik 6lgekte etkin zincir paketi ile bir yar1 kristalin
polimer icinde kiiciik gaz molekiillerinin ¢oziinmesi engellenir. Bu nedenle, yari
kristalin polimerler, gecirgen olmayan kristal faz ve gecirgen amorf matris olarak
adlandirilan iki fazdan olusan malzemeler gibi degerlendirilir. Ilk incelemeler gaz
¢cozlinlirliigliniin  dogrudan polimerlerdeki kristaliniteyle iligkili oldugunu ortaya
koymustur. Michaels bir kauguksu amorf faz icin iki fazli modeli deneysel olarak

dogrulamistir. Coziiniirliik katsayisi asagidaki gibi tanimlanir (Dhingra, [69]).

S = 5,0, (4.54)

Burada S, amorf polimerler i¢in ¢6ziiniirliik katsayisi, @, amorf hacim fraksiyonudur.

Daha sonraki arastirmalar basit iki fazli modelden negatif sapma gostermistir. Davranis
yogunlugu ortalama yogunluktan daha fazla ve gaz gegirmez kararsiz kristal yapinin
varligt acisindan agiklanmistir. Amorf hacim fraksiyonu, ortalama yogunluk
Ol¢iimlerine dayanarak hesaplandiginda bu diisiik yogunluklu kristalitlerin sapmaya
neden oldugu kabul edilmistir. Hacim fraksiyonunun dogru Ol¢limiiniin daha iyi
korelasyon vermesi beklenmistir, fakat literatiirde ¢ok az caligma bulunmaktadir. Amorf
polimerde yogunluk degisim calismalar1 i¢in gaz sorpsiyon deneylerinin potansiyel

kullanimi hala aragtirilmaktadir (Dhingra, [69]).

4.5.1.2 Difiizyon

Yart kristalin polimerlerde difiizyon prosesi gecirgen olmayan kristal fazin konumsal
dagilimi ve zincir baglar ile ¢apraz baglanmis gecirgen amorf faz bakimindan
incelenmistir. Bu daha sonra amorf fazdaki zincirlerin hareketlerinin azalmasia neden
olur. Orta gozeneklerdeki mevcut kanallarda elektrigi iletmek icin elektriksel bir
benzesim uygulayarak bir yari kristalin polimer yoluyla gaz permeat akis1 asagidaki gibi

gosterilir:
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Dg. 0C

] =a® (4.55)

77 0x

Burada D,: tamamen amorf polimer igin gaz difiizivitesi
o : transfer i¢in kullanilabilir ¢apraz kesit alani

T kristallin fazin varligindan dolayr gaz molekiilleri i¢in engelleme

hesaplanarak ¢ikarilan egrilik faktorii

Capraz baglanma etkileri polimerler yoluyla gaz diflizyonu i¢in yiiksek aktivasyon
enerjisinin gerekli oldugu durumda bir B faktorii tanmitilarak hesaplanmistir. Etkin

difiizyon katsayis1 b u dogrultuda asagidaki gibi tanimlanmaistir:

Dg

) (4.56)

D=

Capraz etkilerden dolay1 zincir hareketsizligi diisiincesi yliksek belkemigi sertligine
sahip polimerik sistemler i¢in diisiik 6neme sahiptir. Zincir hareketsizlik parametresini
penetrant ¢cap1 ve amorf hacim fraksiyonu ile iligkilendirmek i¢in girisimler yapilmaistir.
Ayrica, giic yasasi iliskisi ile egrilik faktorii hacim fraksiyonu ile iliskilendirilmistir.
Konumlandirilmamig polimerler igin iis -1’den -2’ye ¢esirtlilik gosterir. Ussiin genis
bir kristallik araligi ic¢in sabit oldugu bulunmustur. Yar1 kristalin bir polimerin
tavlanmasi egrilik faktoriinde % 50’lik bir diisise neden olur. Bu daha sonra olusan
genis kristalitlerin i¢indeki yari-ge¢irgen bosluklarin olusumu bakimindan agiklanmistir

(Dhingra, [69]).

45.2 Sivi Kristalin Polimerler

Miikemmel mekanik ozellileri yiiziinden 6nem kazanarak geleneksel eriyik isleme
yontemleri ile elde edilen sivi kristalin polimerler (LCP) polimer alanina yeni giris
yapmustir. Genellikle mezomorfik (orta sekil anlaminda) olarak adlandirilan bu
polimerler ultra yiiksek dayanimli ve modiil ile sonuglanan yiiksek sekilde
konumlandirilmis morfolojisinden dolayr biyiik ilgi ¢ekmistir. Sert monomerin
benzersiz paketleme diizeni ve esnek ayiricilar bu malzemelerden gaz transferinin farkl

bir mekanizmasi ile sonuglanir (Dhingra, [69]).
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4.5.2.1 Sorpsiyon

Yari kristalin polimerler ile karsilastirildiginda, LCP yoluyla gaz transferi genellikle cok
disiiktiir. Ticari bir LCP (Vectrad) ve bir yar1 kristalin yapidaki polimer
(poliakrilonitril) arasindaki sorpsiyon, iki biiyiikliik yoniinden bir diislis gostermistir.
Verilen agiklama tahmin niteliginde olup iki olasiliktan olusmaktaydi: birincisi ¢
boyutlu kristal bir yap1 gibi davranan sivi kristalin bir diizenin olmasi, ikincisi sivi
kristalin faz i¢inde etkin bir zincir paketinin olmasidir. Bununla birlikte, bu agiklamalar
ayni polimer icin elde edilen difiizyon katsayilarindaki artisi agiklayamadigi siirece

tartisilabilir (Dhingra, [69]).

4.5.2.2 Difiizyon

LCP (Vectrad) iizerine sinirli calisma yapilmistir ve yar1 kristalin yapidaki
(poliakrilonitril) polimerin difiizyon 6zellikleri ile yapilan daha sonraki karsilastirmalar
LCP difiizyon katsayisinda 40 kat artig gostermistir. Bu davranisa dogrulama iki

morfolojinin dis kristalleri boyunca gaz molekiil hareketine gore yapilmistir.

Bu malzemeler yoluyla gaz difiizyonu i¢in yapilan tahmin niteligindeki agiklamalar ve
gbzlenen sorpsiyon 6zelliklerinin kesin olmayan tanimlamasi ile birlikte sivi kristalin
polimerlerden gaz transferi igin standart gézlemlerden alint1 yapmak zordur. Son olarak,
LCP igin gecirgenligin yar1 kristalin polimerlerdeki gecirgenlikten daha diisiik olmasi

gibi genellestirilmis bir agiklama uygun goriinmektedir.
4.6 Operasyon Kosullarimin Polimer Gegirgenligine Etkisi
4.6.1 Sicakh@in Gegirgenlige Etkileri

4.6.1.1 Sorpsiyon

Sicakligin difiizyon ve c¢oziiniirliik tizerine etkileri farklidir. Genel olarak, gaz
adsorpsiyonu i¢in, penetrantin yogusabilirligi sicaklik ile azalirken, c¢oziiniirlik
sicakliktaki artis ile birlikte azalir. Coziiniirliigiin sicakliga bagimli olmasi van’t Hoff

esitligi ile gosterilir (Dhingra, [69]):

AHg
S =5, exp(— E) (4.57)
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Burada Sy sabittir ve . AHs sorpsiyonun kismi molar entalpisidir. Termodinamik olarak
¢oziiniirliik iki asamali bir proses olarak ifade edilir. Ik asama bir polimer i¢indeki gaz
molekiiliiniin yogunlasmasi ile baslar. Ikinci asama ise bu gaz molekiiliiniin yerlesmesi
icin molekiiler 6l¢ekte bosluk olusturulmasi ile devam eder. Bu temel asamalar
sorpsiyonun toplam entalpisine katkida bulunur ve matematiksel olarak asagidaki gibi

gosterilir (Dhingra, [69]):

AHS:AHyogunlasma_'—AHkarls,lm (4 . 58)

Diisiik molekiil agirlikli stiper kritik gazlar i¢in, diisiik yogusabilirlik bir polimerin
sorpsiyon 6zelliginin kontrol edilmesi i¢in karigim asamasina neden olur. Gaz molekiilii
ile polimer arasindaki zayif etkilesim olmas1 durumunda karisim entalpisindeki degisim
pozitiftir. Bu durum artan sicaklikla birlikte ¢oziiniirliigiin de artmasina izin verir.
Yogusabilir gazlar ve buharlarin olmas1 durumunda, yogunlasma i¢in entalpi degisimi

negatif ve baskindir. Bu ylizden sicaklik attik¢a ¢oziiniirliikkte azalma gozlenir (Dhingra,

[69]).

4.6.1.2 Difiizyon

Gaz difiizyonunun sicaklikla iliskisi en iyi Arrhenius esitligi ile ifade edilir. Gaz
molekiillerinin membran i¢indeki hareketleri termal olarak aktiflestirilmis bir proses
olarak kabul edilir. Matematiksel olarak sicakligin difiizyona etkisi agsagidaki esitlikle
verilir (Dhingra, [69]).

E
D = D, exp(— ﬁ) (4.59)

Burada Dy preexponansiyel (iistel) faktor ve Ep difiizyonun aktivasyon enerjisidir.
Sicakligin gaz transferine olan etkileri lizerine yapilan ¢alismalar, aktivasyon enerjisi
teriminin penatrantin boyutuna bagli oldugunu, kiitlesinden bagimsiz oldugunu
gostermistir. Diflizyon, ¢ozilniirliik ve gecirgenlik ile karsilastirildiginda sicakli§a en
duyarli tasinim parametresidir. Diflizyon ve sorpsiyon katsayilari i¢in sicakliga bagimh
esitlikler birlestirilerek, gaz gecirgenligi iizerinde sicaklik etkisi asagidaki gibi ifade

edilir:

P = Py exp(2) (4.60)
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Burada Ep gegirgenlige ait aktivasyon enerjisidir ve Ep ile AHs ‘in cebirsel toplamidir.
Genel olarak gecirgenlik, sicaklik arttikca artar. Ancak istisnalar vardir, ozellikle
polimerin camsi gecis sicakligina yakin sicakliklarda karsi egilimler gozlenmistir.
Poliimid bir membrandan CO, geg¢irgenligi deneyinde sicaklik artisi ile gegirgenlikte
azalma gozlenmistir. Ayni davranig aym1 poliimid membran yoluyla biitan
gecirgenligide de goOzlenmistir. Bu gozlem izotermal operasyon kosullari altinda
polimer iizerindeki basing etkisine gore aciklanmistir. Uygulanan gaz basinci ile olusan
yiiksek gerilim polimerin kaugugumsu durumundan camsi duruma ge¢mesine neden

olmustur (Dhingra, [69]).

Cams1 polimerler i¢in, her ii¢ gaz transfer parametresi de artan sicaklik ile azalir. Diisiik
¢Oziiniirliige baglh olarak ikili mod sorpsiyon egrisini ayarlamada daha fazla hata ile
karsilagilan yiiksek sicakliklarda bazi istisnalar gézlenmistir. Gaz ¢oziiniirliigii tizerinde
Tg’nin tavlama etkileri dengede olmayan bosluklarin gevsemesi sonucu Langmuir
sorpsiyon kapasitesindeki diisiisten kaynaklanir. Esit olmayan bosluklarin gevsemesi
sonucu Langmuir adsorpsiyon kapasitesi azalmasi gaz ¢oziiniirligii ilizerine alt Ty
olusturmustur. Kim ve arkadaslar1 tarafindan yapilan diger bir ¢alisma son derece acik
sekilde, kat1 zincirli polimerlerde gaz transfer o6zelliklerinin sicakliga bagimliliginin

esnek zincirli polimerlere gore daha diisiik oldugunu gostermistir (Dhingra, [69]).

4.6.2 Basin¢ ve Konsantrasyonun Geg¢irgenlige Etkileri

Bu calismada simdiye kadar ideal operasyon kosullarina gore gaz transfer olaylari
sunulmustur. Ancak, teorik tahminler ve deneysel gaz transfer parametre degerleri
arasinda Ozellikle yiiksek basinglarda belirgin sapmalar goriilmektedir. Basing etkisi ve
dolayisiyla membrandaki gaz konsantrasyonu gaz transfer proseslerini etkin olarak
modellemede 6nemli bir sorundur. Gaz basincinin gegirgenlik {lizerindeki etkileri Sekil
4.1°de gosterilmistir. Ik cevap (cevap A) hem difiizyonun hem de ¢dziiniirliigiin gaz
basincindan bagimsiz kabul edildigi ideal durum igindir. Bu tip davranis amorf
polimerlerden siiperkritik gaz gecirgenligi durumunda goriilmektedir. Cevap B, polimer
tizerindeki gaz plastiklestirme etkisinin karakteristigi olup kauguksu polimerlerin
organik buhar gecirgenligi sirasinda gozlenir. Cevap C camsi polimerdeki
¢oziilebilirligi yiiksek olan gazlarin durumuna karsilik gelir. Son olarak cevap (D), B ve
C nin kombinasyonu olup camsi polimerden organik buharlar ya da CO; gibi

plastiklestirici gazin gecirgenligi durumundan gozlenmektedir. ideal davranistan
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sapmalar basincin ¢Ozlinlirlik ya da diflizyon katsayisi {izerindeki etkisinden
kaynaklanir. Gaz konsantrasyonuna bagli olarak diflizyon katsayist ile birlikte

gecirgenlik akis1 asagidaki gibi verilir:
J=-D(OE) (4.61)

Bu nedenle (4.4) 'ten,

ac/dx
) (4.62)

P =-D(C)(

Gegirgenlik katsayisi, verilen bir iist ve alt basing i¢in sabit oldugunda, diflizyon
katsayisinin tiriinii ve (0C/0x) sabit olmalidir. Bir matematiksel uyarlama teknigi

uygulanarak degiskenlerin ayrilmasi (4.63)‘deki gibi yazilir (Dhingra, [69]):
P ch c dc
= Jo dx = C12 D(C) Edp (4.63)

Alt basincin sifir (C1 = 0) olmasi durumunda son gegirgenlik denklemi asagidaki gibi

cikarilir:

P = ([, D(©)dC/C,] (D) = [D] [S] (4.64)

Gregirgenlik

Polimer icerisindeki gaz konsantrasyonu

Sekil 4.2 Polimerik membranlar yoluyla gaz transferi sirasinda gaz konsantrasyonunun
gecirgenlige bagimlilig1 (Dhingra, [69])

Gaz ¢Ozilnliirliigii penetrant ve membran malzeme arasindaki termodinamik etkilesim

tarafindan yonetilir ve bdylece diflizyon katsayisi transfer olaylari kinetigini agiklar.

Gecirgenlik prosesinin birlestirilmis formiilasyonu hem polimer-penetrant dinamigini

(kinetik faktor) hem de polimer-penetrant etkilesimlerini (termodinamik faktor) dikkate

alir.
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4.6.2.1 Sorpsiyon

(4.63) esitligindeki (dC/dp) termodinamik faktorii bir sorpsiyon izotermi seklinde
modellenmistir. Genel olarak, herhangi bir gaz / buhar-polimer sisteminin tiim

sorpsiyon davraniglar1 dort izoterm seklinde ayrilir:

penetran konsantrasyonu

Polimer igerisindeki

Penetran basinc

Sekil 4.3 Polimer membranlarda gaz sorpsiyonu sirasinda gézlenen sorpsiyon
izotermlerinin tipik sekilleri (Dhingra, [69])
Ik egri (Cevap A) spesifik etkilesimler olmaksizin basit ve ideal gaz-polimer sistemini
temsil eder. Bu dogrusal varyasyon Henry’nin ¢6ziiniirliik yasasi ile temsil edilir. Cevap
B uygun penetranlar ile kauguksu polimerin homojen olarak sismesine karsilik gelir.
Ayni zamanda benzer davranis, polar olmayan kauguksu polimerler icinde ¢ozlinmiis
kompleks polar ve hidrojen bagli penetranlar ile elde edilir. Bu davranis genellikle gaz
molekiillerinin birbirleri ile olan giiclii etkilesimleri sebebiyle kiime olusturduklarinda
gegerlidir. Cevap C ikili mod sorpsiyon izotermini temsil eder ve camsi polimerlerdeki
gaz sorpsiyonunda goriilmektedir. Son cevap D bir doniim noktasini gosterir ve camsi
polimerlerdeki ¢oziintirligii yiiksek penetranlar ile goriilmektedir. Flory-Huggins
¢oziinlirliik denklemi yiiksek basingta polimerlerde organik buharlarin ¢oziintirliiglini

hesaplamak i¢in kullanilir (Dhingra, [69]).

4.6.2.2 Difiizyon

Difiizyon katsayilarmin konsantrasyona bagimliligi genellikle direkt deneysel
Olclimlerin uygulamasinin zor olmasi sebebi ile dolayli olarak ¢alisilmistir. Kullanilan
yontemde, deneysel olarak polimerdeki gaz gec¢irgenliginin ve ¢oziiniirliigliniin basinca
baglilig1 6lciilmektedir. Bu gézlemlere dayali olarak basincin diflizyona bagimliliginin

gecirgenligin ve ¢oziinebilirligin oran1 oldugu sonucuna varilmistir. Gaz ¢oziiniirliik ve
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gecirgenligi basinca bagimliligini incelemek i¢in ayni1 yaklasim kullanilarak difiizyon

icin ¢ikarilan dort tipik izoterm egrileri Sekil 4.4 'de gosterilmistir.

Ik cevap (cevap A) organik buharlara maruz kalan polimerler veya suya maruz kalan
hidrofilik polimerler tarafindan sergilenmektedir. Cevap B, c¢ok diisiik bir
konsantrasyonda bulunan plastiklestirici penetrantlar i¢cin gézlenmistir ve boylece lineer
tepki vermistir. Ugiincii cevap (cevap C) yaygin olarak camsi polimerlerde gdzlenmistir
ve ikili mod sorpsiyon modeli tarafindan agiklanmistir. Coziinmiis penetrant i¢in ideal

difiizyon katsayis1 agisindan etkin difiizyon katsayisi (4.18) ile ifade edilmistir.

D=D,+AC

Diftizyon katsayisina bagimh
konsantrasy on

Polimer igenisindeki penetran konsantrasvonu

Sekil 4.4 Polimerik membranlar yoluyla gaz transferi i¢in difiizyon katsayilarinin
konsantrasyona bagimliliginin tipik sekillleri (Dhingra, [69]).

2
+[ FK]

1
Degp(€) = Dp(—=2) (4.64)

+[1+aCD

b
cr

Burada, F=Db/DHve K = —A
D

Son cevap (cevap D) penetranta ait kiimelenme &zelligidir. Ornegin, hidrojen baglama
ozelliklerine sahip molekiiller, yiikksek gaz basinglarinda gaz molekiillerinin ¢apinda
etkin bir artig gostermektedir. Bu durum sonrasinda etkin difiizyon katsayisinda diislise
yol acar. Bagska tiir bir etkilesimde oldukc¢a farkli bir gegirgenlik cevabi elde edilir.

Polimer ve penetrant arasindaki kimyasal etkilesimler, artan penetrant basinci ile
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kendine 0zgii tepkiler gostermistir. CO, etkisi, farkli penetrant basinglarinda gesitli
polimerlerde plastiklesmeye neden olmustur (Dhingra, [69]).

4.6.3 Plastiklestirme

Cams1 polimerlerden CO, gegirgenlik calismalar1 artan penetran basinciyla serbest
hacmin azaldigim1 gostermistir. Bu durumda Ty nin iyice altindaki sicakliklarda ¢alisilsa
bile polimerin camsi durumdan kauguksu duruma gecismesine yol agar. Koros
tarafindan yapilan polikarbonattan CO, gecirgenligi c¢alismasi1 sorpsiyon egrisinde
minimumu gosterir ve malzemenin segiciligindeki diisiise denk gelir. CO, gaz-polimer
sistemi igeren bir¢ok sorpsiyon / desorpsiyon deneylerinde plastiklesme etkilerini
bulunmaktadir. Bu tiir davranis i¢in kantitatif analiz ilk olarak Mauze ve Stern
tarafindan verilmis olup sorpsiyon i¢in Langmuir modu sorpsiyona gére konstrasyonun
daha giicli bir fonksiyonu olan Henry yasasini kabul etmistir. Boylece Henry

yasasindan ¢ikarilan gaz konsantrasyonu sorpsiyonu asagidaki gibi ifade edilir:

Cp = S(C)p = [kpexp(aO)]p (4.65)

Burada o konsantrasyona (C) bagh ¢dziiniirliik icin karakteristik bir parametredir. ikili

mod sorpsiyon esitligi asagidaki gibi temsil edilir (Dhingra, [69]):

C = [kp exp(aC)]p + C'ybp/(1 + bp) (4.66)
Kamiyu ve arkadaslar1 tarafindan C'y parametresine plastiklestirme etkilerinin bir
korelasyonu sunulmustur. Camsi gegis sicakligi tizerinde konsantrasyon etkileri ile

baglayarak, serbest hacim fazlasinin gaz konsantrasyonu ve operasyon kosullari ile ilgili

olarak bir ifade sunulmustur:

u(C) = Aa[BC, — [T4(0) — T,(O)]] (4.67)

Sadece konsantrasyon bakimindan etkileri g6z oniine alindiginda, serbest hacim fazlasi

asagidaki denklemde modifiye edilmistir:

(€)= BAa(Cy — C") (4.68)

Bu denklem, daha sonra bosluk konsantrasyon sabiti ile iliskilendirilerek asagidaki

denklem ile verilmistir (Dhingra, [68]).
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C'y = yp(€) = Cho(1 =) (4.69)

Burada vy(C) penetrant polimer sisteminin birim hacimdeki serbest hacim fazlasidir.

Aa, kauguksu ve camsi hal icin termal genlesmenin kiibik katsayilarinin arasindaki

farktir (Dhingra, [68]).

[, cams1 gecis noktasinda konsantrasyon ve sicaklik arasindaki orantil sabittir.
Cy, T sicakligindaki camsi gecis konsantrasyonudur (Dhingra, [69]).

Tg(0), C = 0’daki Tg (C)’dir.

C* , daha once "camsi polimerlerden gaz karisimi diflizyonu" boélimiinde bahsedilen

sorplanan penetrant parametresi 'Cm'in etkin toplam konsantrasyonu ile aynidir.
C’Ho, C* = 0 daki bosluk doygunluk sabitidir.

(6.13), (6.10) esitligindeki yerine konursa, son ikili mod sorpsiyon denklemi asagidaki

gibi verilir:

C = [kp exp(aC)]p + C'yobp(1 — E—;)/u + bp) (4.70)

Yukaridaki denklemin gecerliligi poli (vinil benzoat), poli (vinil butiral) ve poli (etilen
tereftalat) CO, gegirgenligi calismasi ile incelenmistir. Ek c¢alismalar da camsi

polimerlerde CO; plastiklestirme etkileri dogrulamistir (Dhingra, [69]).

4.6.4 Katkih Membranlarda Gaz Tasinimi (Maxwell Modeli)

Gozeneksiz kiiresel inorganik dolgulu membranlarin gaz gecirgenlik 6zellikleri
Maxwell modeliyle tahmin edilir. Gegirimsiz inorganik nano partikiillerin polimer
matrisine katilmasiyla gecirgenligin diismesi beklenmektedir (Ahn, [7]). Bunun nedeni
ise dolgu partikiillerinin diger seyreltici fazla etkilesime gegmemesi ve 6zelliklerin bir
fazdan digerine etki etmemesi olarak agiklanmaktadir. Maxwell esitligi gozenekli ve
gozeneksiz tiim dolgular icin dolgu maddesinin hacim fraksiyonuna bagli olarak

gelistirilip hesaplanabilmektedir.
1—
P, =P,- —¢f (4.71)
1+(4:/2)
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D, =2 (4.72)
T

S¢=S,-(1-¢) (4.73)

7=1+(¢; /2) (4.74)

Burada, P; ve Pgy sirasityla inorganik dolgulu polimer matrisinin ve saf polimerin

gecirgenlik katsayilaridir. ¢, , inorganik bilesenin hacim yiizdesidir, 7 ile ifade edilen
deger 1+ (¢ /2) olup kiiresel partikiiller i¢in tiiretilmistir. D, ve S inorganik dolgulu
membranin diflizyon ve ¢oziiniirliik katsayilaridir. ¢, , silika miktar1 hacim ytizdesi

olarak Esitlik 2.16’dan hesaplanir:
W/
o, = P
.=
")+
pp Ps

(4.75)

wf ve wp sirastyla dolgu maddesinin ve polimerin miktarlarini ifade eder. pr ve py ise
dolgu maddesinin polimerin yogunluklaridir. Maxwell modeli nano partikiillerin
polimer matrisine katilmasiyla gecirgenligin diistiigiinii sOylemektedir. Fakat bircok
calisma modelin tersi sonuglar vermistir. Ornegin PSf matrisine dumanl silika nano
partikiillerinin katilmasiyla gec¢irgenlik degerleri 6l¢iimii yapilan biitiin gazlar icin artis
gostermistir (Ahn, [7]). Bunun nedeni yetersiz zincir paketlenmesinin sonucu serbest
hacmin artiginin yani sira polimer ve dolgu arasindaki fazla bosluk hacminin de var
olusudur. Maxwell modelinin deneysel sonuglardan farklilik gostermesi polimer
zincirleriyle nanopartikiillerin ve nano partikiiller ile penetrantlarin iliskilerinin ithmal
edilmesidir. Nanokompozit membranlarin ¢ogunda bahsedilen etkilesimler penetrantin

diftizyon ve ¢oziintirliik 6zelliklerini etkileyecek derecede gii¢liidiirler (Cong vd., [66]).
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BOLUM 5

GAZ GECIRGENLIK OLCUM YONTEMLERI VE
HESAPLAMALARI

Polimerlerden gaz gecisini 6l¢gmek icin kullanilan deneysel yontemler halen ilk tasarim
ve konsepte dayanir. Onemli degisiklikler yalnizca daha hassas geregler kullanildiginda
elde edilen verilerin dogrulugunda meydana gelir. ince bir membrandan gecis hizinin
hesaplanmas1 ya sabit basingta hacimdeki degisikliklerin 6l¢iimiine ya da sabit hacim

kosullar1 altinda basingtaki degisikliklerin 6l¢iimiine dayanir (Dhingra, [69]).

Gegmis deneyimlerle baslanacak olursa, ilk sistematik deneysel calisma Mitchell
tarafindan 1831 yilinda yapilmistir. Bu ¢alisma on farkli gazla doldurulmus balonlarin
kiiglilme hizlarina dayanmaktadir. Thomas Graham 1866 yilinda borunun sonunda
gerilmis ve baglanmis olan kauguksu bir membranin oldugu bir aparat tasarlamistir.
Borunun diger ucu zamanla yer degistirerek gaz geg¢is hizinin Sl¢iislinii veren civa
kolonuna baglanmistir. Bu ydntem, modifikasyonlar ile halen kullaniimaktadir ve

“hacim kayip yontem” olarak detaylica tanimlanmistir. Wroblewski sertlestirilmis
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kauguk icerisinde gaz ¢oziliniirliiglinii hesaplamak i¢in 1879 yilinda gravimetrik yontem
kullanmigtir. 1900 yilinda Lord Rayleight kauguksu polimerlerden hava gecisi ¢alismasi
ile ilk kez gaz karisimi gecirgenligi deneyini yapmistir. Argon gazi igerigini 6l¢mek i¢in
sivilagtirilmadan once ilk olarak oksijen igerigi Ol¢lilmiistiir. Daha sonra sonuglar bir
polimerin ayirma o&zelliklerini 6lgmek icin kullanilmistir. Membranlardan saf gaz
ayirma tizerine yapilan bir bagka degisik ¢alisma Dewar tarafindan 1918 yilinda
sunulmustur. Bosaltilmis haznenin igerisine membrandan gaz gegisine izin vererek
hazne igerisindeki basing yiikselisini izlemistir. Daha sonra basingtaki artis hiz1 gaz

gecirgenligini 6l¢mek i¢in kullanilmistir (Dhingra, [69]).

Polimerlerden gaz transfer Ozelliklerini hesaplamak icin kullanilan farkli deneysel
yontemlere dayanarak, yontemler ayrintili olarak dort kategoriye ayrilabilir. Bu
kategoriler semarik olarak Sekil 5.1’de gosterilmis olup asagida ayrintili olarak

aciklanmugtir.

5.1 Kayip Hacim Yontemi

Gazin hacmini kaplamak i¢in bir membran kullanilir. Basing sabit olacak sekilde
korunurken membrandan gaz geg¢isi sirasinda hacimdeki azalma hiz1 gézlemlenir. Final
veri analizleri havanin geri difiizyonu, termal ve basing degisiklikleri i¢in diizeltmeler

gerektirir (Dhingra, [69]).

5.2 Siirekli Akis Yontemi

Siirekli akig yontemi inert bir gaz tarafindan gecen gazin siipiiriilmesini ve ardindan gaz
konsantrasyonu i¢in analiz edilmesini igerir. Gaz konsantrasyonu analizleri alev
iyonizasyonu ya da 1st iletimi kullanilarak ¢esitli kimyasal ve fiziksel metodlar ile
yiiriitiiliir. Gaz konsantrasyonunun {irlinii ve kararli kosullarda stipiiriilen gazin akis hiz1
gecirgenlik hizim1 verir. Gaz karigimi gegirgenliginin de ayni ayarlar kullanilarak
calisilabildigi bu kavram 6zellikle son on yil iginde 6nem kazanmistir. Gaz karisimi
gecisi durumunda gaz konsantrasyonlarinin gegisini 6lgmek icin ya gaz kromatografisi

ya da kiitle spektrometrisi kullanilir (Dhingra, [69]).
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5.3 Sabit Hacim Yontemi

Bu teknik, membrandan gegen gazin kapali bir hazne icerisinde toplanmasina dayanir.
Gazin toplanmasia bagli olarak gergeklesen basing artis1 gaz gegirgenligi hesabina
olanak saglar. Bu tasarim amaglar1 ve giivenilir deneysel sonuglart modellemek igin
baslangi¢ ve sinir kosullarint 6nerir. Bununla birlikte, tasarim miikemmel bir sizdirmaz
hacim haznesi i¢in kat1 gereklilikleri tarafindan siirlanir. Bu gereklilik polimerlerin
bariyer dzellikleri ile ilgili ¢alismalarda &zellikle zorludur. Inorganik camdan yapilan
bir birlestirilmis kurulum sizdirmaz hazne tasarimi i¢in genellikle en iyi se¢imdir ancak
kurulum daha sonra vakum gaz basinglarina sinirlandirilir. Sizdirmaz bir sistem
olusturmak i¢in yliksek basing kurulumu 6zel boru baglantilar ile birlikte paslanmaz
celikten boru sistemi gerektirir. Biitiin tasarim degerlendirmeleri i¢in hesap yapildiktan

sonra dahi sistemin asil kagak hiz1 son veri analizleri ile diizeltilmelidir (Dhingra, [69]).

Bu caligmada sabit hacim yontemi kullanilmistir.

5.4 Gravimetrik Yontem

Bu yontem polimerik membrandan gectikten sonra bazi adsorban materyaller tarafindan
adsorbe edilecek bir penetrant gerektirir. Zamana goére adsorpsiyona bagl olarak elde
edilen agirlik geg¢is hizinin bir 6l¢iisiidiir. Bu teknige bir farklilik olarak, kapali hazne
icerisinde kalibre edilmis kuvars yaydan askiya alarak membranin sorpsiyon 6l¢iimiinii
icerir. Penetrantin sabit basingta haznenin igerisine girisinden sonra yayin uzama hizi
kiitle bosaltma hizi ve materyal tarafindan adsorblanan toplam kiitle ile iligkilidir

(Dhingra, [69]).
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Tazryic gaz

Sabit hacim metodu Gravimetrik vontem

Sekil 5.1 Polimerin gaz transfer 6zelliklerini 6l¢mek i¢in kullanilan genel deneysel
yontemlerin sematik gosterimi (Dhingra, [69]).

5.5 Sorpsiyon Yontemi

5.5.1 Deneysel Teknikler

Bir polimer i¢inde gaz ¢oziiniirliigiiniin dl¢lilmesi icin kullanilan en yaygin yontemler
gravimetrik ve barometrik yontemlerdir. Bu tasarimlar basitligi ve kolay kullanimi
nedeniyle popiilerdir. Gravimetrik yontem, baglangigta gaz1 giderilmis bir polimerin bir
gaza maruz kaldiginda kazandigi agirhigin Ol¢iimiine dayanir. Kazanilan bu agirhik
cesitli araglar kullanilarak 6l¢iiliir. McBain terazisi olarak bilinen ilk ve en yaygin aragc,
gaz sorpsiyonu nedeniyle kalibre edilmis bir yayin uzamasina dayanmaktadir. Polimer
numunesinin agirligindaki artig yay sistemi ile bir katetometre tarafindan izlenir. Cahn
elektronik terazi gaz sorpsiyon tartiminin giivenilirligi i¢in kullanilmaktadir. Bu
yontem, atmosferik gaz basinci altindaki sorpsiyon 6l¢iimleri i¢in simirhidir, ¢iinkii ayar

su ceketli cam silindirden olusmak zorundadir (Dhingra, [69]).

Barometrik yontem genel olarak yiiksek basing sorpsiyon Olglimleri ig¢in
kullanilmaktadir. Bu teknik, polimer Orneginin igerdigi bosaltilmis hacme miktari
bilinen bilinen bir gazin girisine dayanmaktadir. Bu yontem sistem hacmi ile ilgili kesin
bilgi gerektirir, gaz sorpsiyonundan dolay1r basingtaki diisiisii izlemek icin giic

ceviriciler veya manometreler kullanilir. Basing diisiisiinii izleyerek takip edilen ilk
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tasarim gazin hazne igerisine ani girisini gerektirmekteydi. Bu kurulumun dezavantaji
basing dalgalanmalar1 baglangic gaz sorpsiyonunda oldugu gibi hizlidir ve bu hatali
basing okumalarima neden olmaktadir. Sivi sorpsiyonunun oldugu durumda, polimer
icindeki zamanla gergeklesen agirlik artist 6lgmek kolaydi. Gaz sorpsiyonunun oldugu
durumdaki dezavantaj ise hacmi bilinen iki hazneden olusan ikinci tasarimda giderildi.
Basing transdiiserine bagli atik haznesi bolmesi bilinen miktarda bir gaz ile doldurulur
ve daha sonra gazi giderilmis polimer 6rnegini igeren sorpsiyon haznesinin igine verilir.
Mevcut gaz miktarinin 6nceden bilinmesi ve iki bolme hacmi ile birlikte, basing

azalmasi daha sonra transfer parametreleri ile iliskilendirilir (Dhingra, [69]).

Ikili transdiiser barometrik teknigi olarak bilinen bu tasarimin bir baska cesidi bir tanesi
atik haznesi i¢in bir tanesi de sorpsiyon haznesi i¢in olmak {iizere (Sekil 5.2) iki
transdiiserden olusur. iki hazneye bagl olan vana sorpsiyon haznesine bir miktar gaz
gecirmek i¢in kisa bir zaman araligt i¢in agilir. Atik haznesindeki basing diisiisii
sorpsiyon haznesindeki mevcut gazin baslangic miktar1 olarak alinir ve sorpsiyon
haznesinin son dengelenmis basinci gazin son miktar ile ilgilidir. Baslangic ve son
degerler arasindaki fark daha sonra polimer ig¢inde sorplanan gaz miktarin1 verir. Bu
teknik, dengelenmis polimer Ornegine hala yiiksek basingta gaz girigsinin miimkiin
oldugu sorpsiyon dl¢iim araligi i¢in de kullanislidir. Sorplanan gazin bilinen baslangig
miktar1 ile daha yiiksek dengelenmis basingta gaz sorpsiyonunu hesaplamak i¢in tekrar
gozlenen basingtaki diisiis daha sonra daha fazla gaz sorpsiyonuna izin verir. Ters
durumda izlenen ayni prosediir gaz i¢in desorpsiyon izotermlerini ¢ikarmada kullanilir.
Dengelenmis 6rnegi igeren sorpsiyon haznesinden ¢ikan gaz bosaltilmis atik haznesinin
icine transfer olur. Gaz basincinin azalmasi ile polimer i¢indeki gaz desorbe olur ve
sorpsiyon haznesindeki basingta bir artisa yol acar. Genellikle, adsorpsiyon ve
desorpsiyon izotermleri  gazin plastiklestirme etkileri durumunun diginda
cakismaktadir. Bu yontem, bu nedenle giivenilir sonuglar verir ve yalmizca PVT
verilerinin dogrulugu, hazne hacim kalibrasyonlar1 ve basing transdiiserinin dogrulugu
ile sinirhidir. Farkli polimerlerin sorpsiyon 6zelliklerini 6l¢gmedeki ¢ok yonliiliigii ile bu
yontem ¢ok yiiksek sicaklik (> 200 ° C) ve basingta (> 30 atm) sorpsiyon 6zelliklerini
Olcmek icin daha iyi yap1 malzemeleri ve ileri teknoloji 6l¢iim araglari kullanilarak

modifiye edilmektedir (Dhingra, [69]).

Sorpsiyon dl¢iimleri i¢in kullanilan bir baska teknik voliimetrik tekniktir. Bu teknik gaz
sorpsiyonunu hesaplamak i¢in sabit basingta hazne igerindeki hacim degisiminin
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Ol¢iimiine dayanir. Bu teknik sabit basing saglamak icin dogru geri beslemeli kontrol
gerektirdiginden genellikle kullanilmaz. Kulkarni ve arkadaslar1 tarafindan tanimlanan
kurulumda, numune tarafindan sorplanan gaz miktarini dengelemek i¢in civa kullanilir.
Borulu bir manometre ile 6lgiilen civa kayb1 daha sonra hacim degisimini tahmin etmek
icin gozlenir. Baz1 kiiciik degisiklikler ile birlikte ayni kurulum gegirgenlik dl¢timleri

icin kullanildi (Dhingra, [69]).

GAZ

Polimer

Sekil 5.2 Polimerlerde gaz sorpsiyon 6l¢iimii i¢in kullanilan ikili
dontistiiriicii(transducer) barometrik tekniginin sematik diyagrami (Dhingra, [69])

Sorpsiyon caligmalart i¢in kullanilan diger cesitli teknikler ya ¢ok maliyetli ya da
spesifik sistemlere sinirhidir. King, bilinen polimer kiitlesiyle kaplanmis kristalden
olusan bir piezoelektrik sorpsiyon cihazi gelistirmistir. Kristal polimer i¢ine gaz
sorplandik¢a degisen bir resonant frekansina sahiptir. Bu yontem genis araliktaki igletim
sicakliklar1 ve basinglari altindaki gaz sorpsiyon ol¢limleri i¢in oldukga uygundur. Bir
salimimli niikleer manyetik rezonans spektroskopisi yontemi polistiren i¢indeki
amonyak sorpsiyonu caligmasi i¢in Assink tarafindan kullanilmistir. Bu ¢alisma ikili
mod sorpsiyon teorisindeki temel varsayimlardan birini dogrulamak icin yardimec1
olmustur. Bu varsayim Henry ve Langmuir modu ile sorplanan gazlarin arasinda bir
denge oldugudur. Downes ve McKay genis ¢ozelti 1s1s1 ile karakterize edilen penetrant-
polimer ciftleri icin sorpsiyon Slgiim yontemi gelistirmiglerdir. Salinimli bir ¢evrimin
frekans kontrol elemani olarak monte edilmis bir polimer filamani kullanmislardir.
Izotermal kosullar1 saglamak amaciyla, yiiksek oranda gaz bu filaman iizerinden
gecirilmistir. Telin rezonant frekansindaki degisim gaz ¢oziiniirliiglinii hesaplamak i¢in

ol¢tilmistiir (Dhingra, [69]).
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5.5.2 Hesaplamalar

Sorpsiyon deneyleri, hem sorpsiyon hem de desorpsiyon ic¢in genel olarak iki farkl
sekilde yiiriitiilmektedir. Ilk olarak, integral sorpsiyonunda, baslangicta gaz1 giderilmis
olan polimer numunesi birden gaza maruz birakilir ve ikinci desorpsiyon adimi boyunca
dengelenmis numune bosaltilmig bir atmosfere maruz kalir. Sorpsiyon deneylerini
yiirlitmenin baska bir yolu sorpsiyon/desorpsiyon araligidir. Bu yontem, daha once
tanimlandig1 gibi, polimer i¢indeki baslangi¢ gaz konsantrasyonunun sifir olmamasi

disinda integral yontemine benzer (Dhingra, [69]).

Bir polimer icindeki gazin ¢Oziiniirligi Henry’nin sorpsiyon yasast kullanilarak

hesaplanir. Coziintirliik katsayis1 agagidaki gibi verilir:

_ Megq
VDeq

(5.1)

Meg, dengelenmis gaz basmcindaki (peg) polimer tarafindan sorplanan gazin
dengelenmis kiitlesi ve V ise polimerin hacmidir. Dengelenmis basinca gore
¢cozlinlirliiglin lineer davranigtan sapmasi, dnceki boliimde tartisildigr gibi Henry’nin

sorpsiyon yasasindan sapmalar1 gostermektedir.

Bu yontemin belirgin bir 6zelligi, gaz sorpsiyon hizinin gazin difiizyon katsayisini
tahmin etmek i¢in kullanilabilir olmasidir. Tahmini difiizyon katsayisi i¢in ampirik
korelasyon, asagida sunulmus olan numunelerin geometrisine dayanir. Bu transfer
hizinin 6lgtimleri sorpsiyon prosesi boyunca penetrant ve polimer zincirlerinin relatif
hareketlilik hizlar1 ile ilgili ¢alismalarda da kullanilir. Relatif hareketlilik daha sonra
Durum | (Fickian), Durum Il ya da kurala uymayan (non-Fickian) sorpsiyon olarak
siniflandirthir.  Durum 1 sorpsiyonu, penetrant-polimer  sisteminin, penetrant
hareketliliginin polimer zincirinin hareketliliginden daha yavas oldugu Fickian
difiizyonuna uydugunda meydana gelir. Burada penetrant kiitlesi zamanin karekokiiyle
dogru orantilidir. Asagida sunulan ampirik korelasyonlarin hepsi Durum I sorpsiyon
kinetigine dayanmaktadir. Durum II i¢in, kiitle zamanla dogrudan orantilidir. Bu
durumda penetrant difiizyon hizi zincir hareketliliginden daha hizhidir. Bu yiizden
polimerin sismesine yol acar. Son olarak, kurala uymayan durum hem penetrant hem
polimer zincirinin karsilastirilabilir hareketliligi sirasinda ortaya c¢ikar. Sorpsiyon
kinetiklerinin karmagik yapisindan dolayi, bu davranis kurala uymayan veya non-

Fickian olarak adlandirilir (Dhingra, [69]).
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Fickian sorpsiyon kinetikleri i¢in farklt matematiksel modellerden ¢ikarilan ii¢ farkl

ampirik korelasyon asagida sunulmustur:

» Yari zaman yontemi

t12 polimerin dengedeki sorplanan toplam gazin %50’sini absorbe etmek icin gereken

stireyi gosterecek olursa, diflizyon katsayis1 D kullanilan numunenin geometrisine gore

hesaplanir:

0,04919
t1

(ord)

D =~

0,06306
t1

2
Rz

D =

0,03055
t1

G2

D =~

0<x<h diuz tabaka

0<r<R kati silindir

0<r<R kure

» Baslangic egim yontemi

(5.2)

(5.3)

(5.4)

Difiizyon katsayilarimin tahmininde kiigiik difiizyon ve kisa siireler igin asagidaki

sorpsiyon egrisinin asimptotik formlar1 kullanilabilir:

M 4D
M°<~h(n)

4.D
S r )

Mo R(n)

& yuzey p Y/ 2
My haam ( )

1/2
Dy T2 diz tabaka
1/2
t1/2 silindir
kure

rastgele geometri

(5.5)

(5.6)

(5.7)

(5.8)

Burada M; sorpsiyon deneyi basladiktan sonra t zamaninda polimer tarafindan

adsorblanan kiitle,

adsorblanan son miktardir (Dhingra, [69]).

» Moment yontemi

My uygulanan gaz basinci ile dengedeki polimer tarafindan

Bu yontem, bir gecirgenlik deneyinde diflizyon katsayisi tahmin etmek i¢in yapilan,

Felder tarafindan elde edilen yontemin bir ¢esididir. Moment:
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7=y [1 -5t de (5.9)

Mo,
2
D= 1’; 0<x<h diztabaka (5.10)
D=2 0<r<R  kausilindir (5.11)
RZ
D = 0<r<R kire (5.12)
157

Bu yontem tam sorpsiyon egrisi difiizyon hesaplamalari i¢in kullanildiginda daha kesin
sonug verir. Bu belirli diflizyon katsayis1 degerleri yukaridaki denklemlerin ¢ikarilmasi
sirasinda yapilan basit varsayimlari ortadan kaldirarak gelistirilebilir. Boyle bir girigim,
Grayson tarafindan gaza maruz kalan ithmal edilmis yiizey olanlari olan membranin yan
etkilerinin {istesinden gelmek icin yapilmistir. Diflizyon katsayis1 degerlerinin
hesaplanmasina ilave edilen bu alan diizeltmesi diizensiz yiizeylerin ve yan orneklerin

fazla oldugu durumlar i¢in 6nemlidir (Dhingra, [69]).

Dengelenmis ¢oziiniirlik ve basing verilerinden {iretilen sorpsiyon izotermi ile birlikte
sorpsiyon parametreleri egrinin  sekline bagli olarak uygun sorpsiyon modeli
kullanilarak tahmin edilmektedir. Ikili mod sorpsiyon modelinin oldugu durumda
egrinin son efimi Henry yasasi sabitini verir. Langmuir modu parametreleri p/Cy’a

kars1 p cizdirilerek hesaplanir, kesim noktasi ve egim asagidaki denklemler ile bulunur:

ub
Cy=C—kpp= fjb’; (5.13)

Egim=1/C'y
Kesim noktasi=1/bC’y

Benzer matematiksel uyarlamalar Sekil 4.3'te gosterilen diger izotermler icin transfer

parametrelerini ¢ikarmak i¢in yapilmistir (Dhingra, [69]).

5.6 Integral Gegcirgenlik Yontemi

5.6.1 Deneysel Teknikler

Integral gecirgenlik, baslangicta gaz1 giderilmis polimer membran boyunca penetrantin

permeata gecisine ve bosaltilmis biz hazne i¢inde toplanmasi izin verilerek yiiriitiiliir.
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Sabit hacimde basing artis1 ya da sabit basingta hacim artisi zamana gore izlenir.
Barometrik teknik bilinen bir alt akim hacminde basing yiikselmesini izlemek igin
kullanilir ve saf gazlarin, yogusabilir buharlarin ve gaz-buhar karigimlarinin
gecirgenligini  O0lgmek icin kullanilan en yaygin yontemdir. Bu yontem ilk
kurulumundan beri 6zellikle gaz karisimi gegirgenlik calismalarinda yapilan gelistirme
ve ¢esitli modifikasyonlar i¢in hala odak noktasidir. Membran hiicresinin tasarimi gaz
karigiminin sabit besleme konsantrasyonuna izin vermek i¢in degismistir. Basing artigini
izlemek ic¢in kullanilan araglar, basit bir manometreden karmasik gerilimolgerlere ve

kapasitans tipi basing trandiiserlerine degismistir (Dhingra, [69]).

Volumetrik teknikte sabit bir basing yiikii olarak civa kolonu kullanilir. ASTM
standardindaki volumetrik yontem aslinda Stern tarafindan gelistirilen bir Linde
hiicrenin kullanimini agiklar. Bu aparat, gecen gazin diisiik basingta genislemesine izin
vererek membranin bir tarafinda sabit gaz basincinin uygulanmasini gerektirir. Permeat
tarafindaki bu baslangi¢c basinci genellikle atmosferik basingtir. Cam kapiler kolon
civanin hiicre i¢ine diismesini 6nlemek i¢in S seklinde biikiiliidiir. Civa tipas1 ve cam
tip arasindaki siirtlinmeyi en aza indirmek ig¢in, elektromekanik bir vibrator
kullanilmistir. Civanin piiriizsiiz ve rahatca yer degistirmesi ayn1 zamanda cam kapilerin
i¢ duvarlarinin silikon yagi ile kaplanmasi ile de saglanmistir. Karakteristik bir deney
besleme gazinin membran yoluyla permeata doniismesini ve permeat halandirma hatti
boyunca havalandirmay1 gerektiri. Olgiimler havalandirma kapatilarak ve kapiler tiip
icindeki civa yiikselisi gozlemlenerek yapilmistir. Bu caligma basit¢ce havalandirmanin
acilip boylece civa seviyesinin diismesine izin verir, ardindan havalandirmanin
kapatilmasi ile devam eder. Bu kurulumun avantaji bu aparatin bosaltilmis hacim ve
sizdirmazlik onleyici sistem gerektirmemesidir. Kiitle hizinin iiriinii ve borunun kesit
alani, gecirgenlik hizin1 vermektedir. Bu konsepte dayanan bir bagka tasarim Zavaleta

ve arkadaslari tarafindan verilmistir (Dhingra, [69]).

Barometrik yaklasimdan daha hassas olan volumetrik yaklasim genellikle rilatif olarak
yiiksek gecirgenlik hizlarmin dlgiimlerinde kullanilir. Integral gegirgenlik dlgiimleri igin
kullanilan diger deneysel teknikler gravimetrik teknik ve analitik tekniktir. Gravimetrik
teknikte, daha 6nce de acgiklandig1 gibi gecen gazi absorbe etmek i¢in bir nem giderici
ve sizdirmaz hazne kullamilir. Agirlikdaki artis, daha sonra gegirgenlik hizinin
hesaplanmasinda kullanilir. Bu teknik sadece yiiksek gecirgenlik hizinin s6z konusu
oldugu durumda kullamighdir. Cok hizli gecirgenlik icin Pirani tipi transdiiserleri
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deneyin baglamasini kontrol eden elektriksel bir ¢evrimle calistiran son zamanlardaki
bir gelistirme transfer 6zelliklerini 6lgmek icin kullanilir. Bu ii¢ teknigin yani sira,
kizilGtesi absorpsiyon spektroskopisi, kirilma indeksi 6lgiimleri, kiitle spektroskopisi ve
termal iletkenlik 6l¢timii olarak adlandirilan sabit hacimde konsantrasyondaki degisimi

6lgmek i¢in kullanilir (Dhingra, [69]).

5.6.2 Hesaplamalar

Deneysel veri zamana gore bir basing artis1 seklindedir. Kapali haznenin hacmi
genellikle yeterince genistir, boylece gozlenen basing artis1 iist akim basinci ile
karsilastirildiginda ihmal edilebilir. Bu durum geri difiizyon olmadigi varsayiminda
onemlidir ve transfer prosesinin modellenmesini kolaylastirir. Gegirgenlik egrisi genis
zaman araliginda zamanla birlikte basingta lineer bir artig gosterir (Sekil 5.3). Kararh
durumda gecirgenlik egimi (¢), ve zaman ekseni iizerindeki asimptotik kesim noktasi
(0), time-lag (gecikme siiresi) olarak adlandirilir ve transfer parametrelerinin elde
edilmesinde kullanilir. Daha kesin degerlendirme gerekli sinir kosullar1 ile Fick’in
ikinci diflizyon yasasimin ¢oziilmesini gerektirir ve daha sonra egri uydurma model
¢coziimii ile gergek veriler transfer parametrelerini elde etmek i¢in kullanilir.
Konsantrasyonu Fickian diflizyonunundan bagimsiz oldugu durumda, gegirgenlik ve
difiizyon katsayisi, kararli durum gegirgenlik hizi (¢) ve time-lag (0) kullanilarak
hesaplanabilir (Dhingra, [69]):

_ 9/A
= (5.14)
D = h?/66 (5.15)

Burada A membran kesit alani, Ap list akim basinct ve alt akim basinci arasindaki
basing farki, h ise membran kalinhigidir. (5.15) esitliginde ve (4.4) esitligindeki
gecirgenlik akis1 olarak adlandirilan ayn1 J parametresi, membranin difiizyon i¢in uygun
birim yiizey alanindaki (A) gecirgenlik hizi (¢) olarak tanimlanir. Diger membran
geometrilerindeki difilizyon i¢in olan ifadeler diferansiyel gecirgenlik yOntemi

boliimiinde ¢ikarilmis ve sunulmustur.
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Zaman (sn)
Sekil 5.3 Tipik gegirgenlik ve time-lag egrisi (Dhingra, [69])

Kararlt durum ¢izgisinin zaman eksenine gore ekstrapolasyonu time-lag’i kesim noktasi

(0) olarak verir.

Diflizyon ve ¢oziiniirliik katsayilarinin tahmininde kullanilan kesin bir ¢oziim gegerli
siir kosullart altinda Fick’in ikinci difiizyon yasasinin bulunmasindan itibaren elde
edilmistir. Sicaklig1 igeren anolog 1s1 iletim problemine dayanan ¢6ziim ilk olarak Paul
and Dibenedetto tarafindan verilmistir. Probleme sayisal olarak tekrarlanan bir ¢6ziim
gibi daha sonraki analizler Vasak ve Broz tarafindan sunulmustur. Co6ziim,
konsantrasyonun difiizyon katsayisindan bagimsiz oldugu kabul edilerek tek bir gaz igin
gaz transfer parametrelerinin ¢ikarilmasini saglar ve bir ¢oziiniirlikk sabiti Henry
yasasiyla verilir (Dhingra, [69]).

Membrandan bir gazin gecisi i¢in Fick’in ikinci yasasi ile baglayarak baslangicta
herhangi bir gazin serbest oldugu, membrandan gectigi ‘t © zamanina kadar toplam
hacim Qt asagidaki gibi verilir:

aCc

Qt=AﬁK—DE.

xon ) dt (5.16)

Burada A yiizey alan1 ve h membran kalinligidir.

Membranin alt akim tarafinda, sonlu bir hacim Vd varsayilarak, zaman ile basing
artiglar1 gaz ge¢isi kadar artar ve gecirgenlik siiresince birikir. Membran yoluyla bu tip

gaz transferi i¢in baslangi¢ ve sinir kosullar1 agagidaki gibi verilir:

t<0 0<x<h C=C,=S5p, (5.17)
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t=>0 x=0 C =C, = Sp, (5.18)

_ 9CY 4 1/ocy _
t>0 x=h D(ax)+n(6t)_0 (5.19)
__ SRTAh
N = 2a1ax10%vd (5.20)

Pp, x=1"deki baslangi¢ basinci
pr, x=0’daki basing

Qti¢in son ¢oziimleme asagidaki gibi verilir:

2
Q. = A1S (p, = p,) * Tizo Ax(1 — exp (=) (5.21)
Burada;
_ (Btn®)cospy
A= B (Big+n?+1) (622)

Bk esitligin k. kokiidiir. B(tanB)=n
Deneysel olarak, zamanla basing artis1, ideal gaz yasasini kullanarak birikmis gaz hacmi
ile iligkilendirilir ve asagidaki gibi verilir:

_ TnVg

Qe =75 p(6) — P, (0)) (5.23)

Burada Ty ve Py normal sicaklik ve basingtir. Q; zamanla deneysel degisimi bilinerek
iki esitligi ((5.21) ve (5.23)) kiyaslamak i¢in lineer olmayan bir regresyon yapilabilir, S
ve D degerleri tahmin edilebilir. Bu prosediir, tek ve gaz karisimi gegirgenligi
durumlarinda gaz transfer parametre degerlerini tahmin etmek i¢in mevcut arastirmada

kullanilmaktadir (Dhingra, [69]).

Sifir alt akim basincinin sadelestirilmis durumu i¢in, Ornegin uygulanan besleme
basincina kiyasla hacimdeki basing artisinin ithmal edildigi durumda (5.20)’de verilen

tictincii siir kosullar su sekilde sadelestirilir:

t>0 x=h C=0 (5.20 a)

Q¢ i¢in analitik ¢ozilim, genis t araliginda asimptotik bir degere sahiptir:

__DC h?

Q="C[t-2] (5.24)
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Qi’nin lineer egimi ve t egisi arasinda extrapolasyon yapildiginda zaman ekseninin
kesim noktasi denklem (5.18) ile gosterilmistir. Boylece, basitlestirilmis sinir kosullari
altinda time-lag yontemi tekrar tiiretilir. Bu time-lag yontemi bir membranin transfer
Ozelliklerini hesaplamak i¢in 6nemli bir yontemdir. Kabullerin sadelestirilmesi ile ilgili
hatalar halen arastirilmakta ve buna bagli olarak son veri analizleri sirasinda
diizeltilmektedir. Ifadeler ayn1 zamanda farkli numune geometrileri igin elde edilmistir.
Time-lag yoOnteminin sadelestirilmesi karmasik polimer-penetrant sistemlerine bu

teknigin uygulanmasini destekler (Dhingra, [69]).

Kapali hazne i¢inde kayda deger bir basing artis1 durumunda, Paul ve DiBenedetto P, D

ve S tahmini degerlerini diizeltmek i¢in baska bir parametre tanimlayarak difiizyon

esitligini  ¢Ozmiistiir. Yeni  parametreyi su sekilde tanimlamislardir:
n =0,278 ?;T—Ah (CGS igindeki biitiin birimler) (5.25)
cell

Iterasyon yerine Vasak ve arkadaslar1 tarafindan sunuldugu gibi, bu diizeltme (5.25) ile

basit bir ¢oziim asagidaki esitliklerle verilir:

a=0,2784" (5.26)
cell
P/D
§=—-"1" 5.27
(1+0,38ap) (5:27)
P = B(1 + 0,69aS) (5.28)
D = D(1 + 0,29a5) (5.29)

Burada iist ¢izgiler P ve D’nin tahmini degerlerini ifade eder. Bu direkt yontem sadece n

degerinin 0,35’e esit ya da daha kiigiik oldugu durumda gegerlidir (Dhingra, [69]).

Fickian olmayan diflizyonun s6z konusu oldugu durum ig¢in, ortalama diflizyon katsayisi

asagidaki gibi tantmlanmstir:

D=21(%Dp(C)dc (5.30)
C1 0
Kisa zamanlarda diflizyon denkleminin yaklagik bir ¢6ziimii su sekilde verilir:

In(tY/2F) = In lzc1 (g)l _ (5.31)

4Dt
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Burada;

_1dg
F=222 (5.32)

h, membran kalinligi,
A, membran ylizey alanidir.

Boylece, artan mevcut iglem giiciiyle transfer olaylarinin analizinde, deneysel verileri
modellemek arttk miimkiindiir. Sayisal yoOntemler ile transfer proseslerinin

modellemeleri gelistirilmektedir, ancak hala ilk asamalarindadir (Dhingra, [69]).

5.7 Diferansiyel Gegirgenlik Yontemi

5.7.1 Deneysel Teknikler

Bu tiir gegirgenlik deneylerinde siirekli akis hiicresi ve tartim yontemi olmak iizere iki
temel yontem kullanilir. Siirekli akis hiicresi teknigi daha yaygin olarak kullanilan bir
yontemdir. Bu yontem membrandan akan gaz akiminin igine gecen gazlarla birlikte
penetrantin membranin bir tarafindaki hazne i¢ine girigini gerektirir. Hiz atik gaz
konsantrasyonunun 6l¢iilmesi ve gaz akis hizi ile ¢arpilmasiyla elde edilir. Bu yontemin
avantaji gaz gegirgenligini O0lgmede en basit ve olduk¢a kesin yontemlerden biri
olmasidir. Ayni sistem, sivi gegirgenliginde oldugu gibi tek bir gaz ve gaz karisimi
calismalar i¢in de kullanilabilir. Gaz karigimi transfer calismalari ig¢in gereken tek
onlem, karisim kompozisyonunu elde etmek i¢in membran {izerinden akan bir gaz
karigtminin olmasidir. Membran hiicresi tasarimi herhangi bir konvansiyonel 1s1
degistiriciyle benzerdir. Herhangi bir 1yi tasarim i¢in 6n kosul genis membran yiizey
hacim oranidir. Modelin baslangi¢ ve sinir kosullar1 karsilamak icin diisiik gecirgenlik

hizlarini 6lgerken bu 6zellikle 6nemlidir (Dhingra, [69]).

Gaz konsantrasyonu ol¢iimii bir¢ok yonden gesitli arastirmacilar tarafindan yapilmastir.
Herhangi bir yas kimyasal, enstriimental yontem ya da bir analitik yontem gaz
konsantrasyonunun 6l¢iilmesi i¢in kullanilabilir. Bir platin tel 1s1l iletkenlik dedektorii
ilk defa 1920 yilinda Shakespeare ve Daynes tarafindan kullanilan iken Fresnel bir
interferometre kullanmistir. Tespit amaciyla kullanilan diger araglar: higrometreler, su

buhar tespiti i¢in elektrolitik hiicre, termal iletkenlik veya alev iyonizasyon dedektorii
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ile gaz kromatografisidir. Alev fotometrik detektorii ve ultraviyole fotometre SO

gecirgenlik hizi 6lgtimleri i¢in kullanilmigtir (Dhingra, [69]).

Tartim kab1 yontemi nispeten yiiksek gecirgenlige sahip membranlar i¢cin doygun
buharlarin kararli durumda gecirgenlik hizlarini 6lgmede kullanilir. Kurulum sivi ile
dolu bir kap icerir ve membran ile ¢evrelenir. Zamana gore sivinin agirlik kaybi
gecirgenlik hizin1 hesaplamak i¢in izlenir. Bu yontem bu tezde agiklanan tiim deneysel

yontemler iginde en az dogruluga sahip yontemdir (Dhingra, [69]).

5.7.2 Hesaplamalar

Fickian difiizyonunun oldugu durumda, kararli durum gegirgenlik hizi asagidaki gibi

verilir:

PA ..
Poo =~ (p1 —p2) diiz membran (5.33)
Do = %(m D) igi bos tip (5.34)

Burada L uzunluk, a ve b sirasiyla i¢i bos borunun i¢ ve dis yarigaplaridir. Sorpsiyon
yontemi i¢in difiizyon katsayilarinin hesaplanmasima benzer sekilde, yar1 zaman
yontemi, asimptotik ¢oziim ve moment yontemi olarak adlandirilan {ic yontem

kullanilir. Diflizyon katsayilarini ¢esitli parametreler ile iliskilendiren son esitlikler:

1)Yar1 zaman yontemi

hZ
= 7,199t

diiz membran (5.35)

. _(b-a)? [1 + 0,011(b—a)2] ici bos tiip (5.36)

= 7,199t ab
Burada, h membran kalinligi, a ve b sirasiyla tiipiin i¢ ve dis yaricaplari, ty, yari
zamandir (Dhingra, [69]).
i1)Asimptotik ¢6ziim
1/2
Rogers ve arkadaslar1 tarafindan verilen asimptotik ¢oziimde ln(tTZ—f) ve 1T

arasindaki egrinin egimi gosterilmistir ve kisa zaman araliklar icin degeri (fh2/4D)

degerine yaklagsmistir (Dhingra, [69]).
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Ayni ifadelerin ayrica integral gegirgenlik hesaplamalari i¢in de kullanilabilir oldugu

gosterilmigtir.

1i1) Moment yontemi

w, = [1 - 9;(—: dt (5.37)
D = L diiz membran (5.38)
67Tp

az—b2+(a2+b2)ln(§)

D=

ici bos ti 5.39
repin) i¢i bos tup (5.39)
Hesaplamalar i¢in kullanilan ve integral egri uydurma teknige gore nispeten daha
basittir ve moment(gegirgenlik) yontemi en iyi ¢oziimii sunar.Aymi ifade, integral
gecirgenlik deneyleri i¢in de kullanilabilir,fakat time-lag parametreleriyle moment

parametreleri yer degistirmelidir (Dhingra, [69]).

Yukarida tanimlanan {i¢ yontem Ol¢iimlerdeki giivenilirligi a¢isindan kiyaslanacak
olursa, yontemlerden her biri belli bir avantaja sahiptir. Ornegin sorpsiyon yaklagimu,
cams1 polimerlerdeki yogusabilir buharlarin transfer ¢alismalari igin uygundur. Integral
gecirgenlik yontemi dislik gecirgenlik hizinin Olclilmesinde yararhdir. Kirilgan
membranlar ile birlikte yiiksek gecirgenlik hizlari en iyi membranin her iki tarafinda
esit toplam basincin kolayca saglanabildigi diferansiyel yontemle analiz edilir.
Diferansiyel gecirgenlik yonteminin kullanimi gaz karisimi gegirgenligini 6lgmede
basarili olmustur. Gaz karigimi analizinde karsilagilan sorunlar sonraki bdliimde ele

alimmustir (Dhingra, [69]).

5.8 Gaz Karisimi Gegirgenligi

Saf gaz gecirgenlik calismalar1 ile gaz ayirmaya dayanan membranlar icin temel
saglanarak odak noktasi gercek zamanli gaz karisimi gegirgenligine kaymistir. Bu
sadece gozlemlenen saf gaz gecirgenligini dogrulamak icin degil, ayn1 zamanda ayni
materyaller ile bir gaz karigiminin segiciligini ve gecirgenligini hesaplamak i¢in teorik
korelasyonlarin ¢ikariminda da gereklidir. Besleme ve permeat akimlarinin gaz
bilesimlerini tespit etmek i¢in genellikle basit gaz konsantrasyon analizinde kullanilan
cesitli analitik araclar saf gegirgenlik deneysel diizeneginin oldugu uygun bir arayiiz ile
kullanilmustir. iki analitik arag bir karisim iginde gaz bilesimin dl¢iilmesi igin membran

109



ayirma teknikleri ile uyumluluk gostermistir. Asagida sunulan kisa bir 6zette bir kiitle
spektrometresi ve gaz kromatografisi olarak adlandirilan cihazlarin belirgin 6zellikleri
vurgulanmistir. Bu boliim oncelikle gaz karisimi gecirgenlik deneylerini igeren halen
kullanilabilir saf gaz gecirgenligi ve sorpsiyonu deneysel diizeneginin modifikasyonu
ile ilgili yapilan ¢aligmalarin ana hattin1 belirlemeye adanmistir. Sunulan bu deneysel
yontemlerin detaylarindan Once iki bilesim dedektorii pratik olarak kullanimlarinin

onemi ile birlikte gézden gegirilmistir (Dhingra, [69]).

5.8.1 Kiitle Spektroskopisi: Tanimlayici

Bu gaz molekiillerini kiitle farkindan yararlanarak ayiran bir aractir. Boyle bir aracin en
onemli kullanim1 elementlerin tanimlanmasidir ve dolayisiyla tiirlerin {iretildigi veya
tilketildigi reaktif sistemlerinin ¢aligmasinda daha cok kullanilir. Gaz karisimi
gecirgenliginde bir kiitle spektrometresinin kullanimi igerdigi cihazlarin maliyetli
olmasindan dolayr sinirhidir. Kullanilan gazlar hakkinda 6n bilgi oldugunda gazlarin
tanimlanmasi problem degildir. Bir kiitle spektrometrisi farkli fonksiyonlara sahip dort

bilesen igerir. Bunlar:

Numune Iyonizasyonu: Burada numune algak basing gazi olarak hazne igine enjekte
edilir, ya bir filamandan (elektron etkisi iyonizasyon) iiretilen elektronlarn
bombardiman edilmesiyle ya da gaz fazi (kimyasal iyonizasyon) i¢inde bir iyon molekiil

reaksiyonu ile iyonize edilir (Dhingra, [69]).

Uygulanan elektrik alan ile iyonlarin ivmelendirilmesi: Kendi manyetik alanin1 liretmesi

i¢in yiiklii molekiillerin hizlandirmasina yardimeci olur.

Iyonlarm dagilimi: Hizlandirilmis iyonlar, uygulanan ve iiretilen manyetik alanlar
arasindaki etkilesimin meydana geldigi manyetik alandan gegirilir, bu iyon yolunu
degistirmek i¢in yapilir (Dhingra, [69]).

Iyonlarin tespiti: Iyonlarin sapmast ilgili elektrik sinyalini {iretmek igin dedektér plaka

tizerine kaydedilir. Daha sonra gaz molekiillerinin nicel ve nitel analizi i¢in kullanilir.

Gaz karisimi gecirgenligi analizinde bir kiitle spektrometre kullanimi tavsiye edilmez,
¢linkii maliyet acisindan uygun degildir ve benzer atomik kiitle ile molekiillerin tespiti
zordur. Ayrica, analiz i¢in ultra yiiksek vakum ihtiyact gecirgenlik arayiliz kurulumunu

zorlagtirmaktadir (Dhingra, [69]).
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5.8.2 Gaz Kromatografisi: Secici Dedektor

Gaz kromatografisi ayirma i¢in 6nemli fiziksel yontemlerden biridir ve numunenin iki
faz arasindaki ayrimia dayanir. Bu iki faz, bir sabit faz igeren kolon iizerinden akan
hareketli bir fazdan olusur ve segici olarak adsorpsiyon veya adsorpsiyon yoluyla
numune bilesenlerini alikoyar. Bu tip kromatografiye mobil faz olarak adlandirilir.
Silika jel, molekiiler elek veya komiirden olusan kati adsorban sabit faz ile gaz
kromatografi, adsorpsiyon i¢in genis bir yiizey alani saglar. Bu yontemin dezavantaji,
hafiza etkilerine dayanir, 6rnegin numunenin ikinci enjeksiyonunda desorpsiyon tam
olarak tamamlanmayabilir. Ayrica kolon, kolonun yirtilmamasi ya da sabit partikiillerin
mobil faza kaybini Onlemek igin kolon boyunca basing diislisiine gore optimize

edilmelidir (Dhingra, [69]).

Gaz-sivi kromatografisi, inert kati pargaciklarin yiiksek kaynama noktasina sahip
organik bir sivinin ince bir tabakasi ile kaplanmasi ile yiiriitiiliir. Ayirma isleminin
temeli, sivi tabaka igerisinde numunenin adsorpsiyon ve desorpsiyon ile ayrimina
dayanir. 400°C  sicakhiga kadar dayanabilen genis araliktaki sivi  fazlarin

kullanilabilirligi bu teknigi gaz kromatofrafisinin ¢ok yonlii ve secici bir tiirii yapar.

Bu kolon paketleri kolonun hassasiyetini ve uniform kat1 paketini saglayarak seciciligi
kontrol eden kolon boyuna gére optimize edilmelidir. I¢ ¢ap1 0.5 mm’den biiyiik olan
kolonlar mega i¢ ¢ap kolonu olarak bilinir, daha diisiik ¢apli olanlar ise kapiller kolon

olarak bilinir (Dhingra, [69]).

Gaz kromatografisi teorisi iki faktére gore kromatik piklerin ¢éziimlenmesini icerir. Bu
faktorler kolon verimliligi ve ¢oziicii verimliligidir. Birinci faktor pik genislemesini ele
alir ve Teorik plakaya esdeger yiikseklik (HETP) cinsinden ifade edilir. HETP, ayni
boyutlara ve operasyon kosullarina sahip olarak bir distilasyon kolonu i¢inde teorik bir
tabaka gibi ¢oziinen-¢oziicii dengesini gergeklestirmek icin gerekli olan kolon paketinin
uzunlugu bakimindan tanimlanmistir. Cozilici verimliligi bir kromatogram {iizerinde
¢Oziinen gruplarin konumlari kontrol eder ve piklerin maksimum orani cinsinden

(tutma siiresi) ifade edilen relatif ¢6ziinen ¢oziicii etkilesimleri 6lger (Dhingra, [69]).

Van Deempter tarafindan gelistirilen hiz teorisi kolon performansini degerlendirmek

icin kullanilir. Kolon verimliligi {i¢ faktor tarafindan yonetilir. Bunlar;

A) Eddy difiizyonu veya ¢ok yonlii etkiler,
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B)Molekiiler difiizyon,
C) Kiitle transfer direnci.

Van Deempter teorisine gore, teorik plaka esdeger yiiksekliginin temel denklemi:

HETP = A + % + Cu (5.40)

A, B ve C yukarida belirtilen faktorlerdir ve p ise kolon boyunca lineer gazin (mobil
faz) hizidir. Van Deempter grafigi olarak bilinen HETP ve p grafigi bir hiperboldiir.
Minimum, kolonun maksimum verimliliginde calistigi p optimumuna karsilik gelir.
Uygulamada, kolon HETP iginde Onemli bir degisiklik olmadan, analiz siiresi

azaltilarak, biraz daha yiiksek bir akis hizi1 ile galistirilir (Dhingra, [69]).

Hiz analizi gerektiginde, daha yiiksek tasiyici gaz akis hizlari ile uzun kolon segenegi
tretimi zor oldugundan g6z ardi edilir. Yeni kapiler gaz kromatografisi Gozenekli
Tabaka Ac¢ik Borulu (PLOT) kolonlara dayanmaktadir. PLOT kolon, kat1 parcaciklarin
paketlenmesini saglar. Bu durum yiiksek akis hizint miimkiin kilar ve adsorpsiyon i¢in
akiskan gibi ylizey alani saglar. Bu kolonlar boylece gaz karisimi bilesimi igin hassas ve

hizli analize olanak saglar (Dhingra, [69]).
5.8.3 Gaz karisim Sorpsiyon Olciimleri

5.8.3.1 Deneysel Teknik

Gaz karisimi sorpsiyon deneyi Sanders ve arkadaslar tarafindan ilk kez 1983 yilinda
yiriitiilmiistiir. Bu teknigi veya modifikasyonlarini kullanan baska bir literatiir mevcut
degildir. Sanders tarafindan kullanilan diizenek daha ©nce saf gaz sorpsiyon
deneylerinde tanimlanan ikili transdiiser baronmetrik tekniklerine oldukca benzerdir.
Modifikasyon iki hazne daha igerir. Birincisi ikili gaz karisimi igindeki ikinci gaz igin
atik haznesi olarak kullanilmistir, ikincisi bir GC igerisine yapilacak bir sonraki
enjeksiyona gaz karigimi depolamak i¢in 6rnekleme hacmi olarak kullanilir. Sorpsiyon
hiicresinin sematik gdsterimi Sekil 5.4'te sunulmustur. iki hiicrenin bosaltimasini, gaz
I’in B hacim hiicresinde ve gaz 2’nin C hiicresi i¢inde depolanmasini igeren bir tipik
deneysel calisma yiiriitilmistir. Gaz 2’nin bir kismi1 B hiicresindeki gaz 1 ile
karistiginda geri akisi 6nlemek igin C hiicresindeki basing B hiicresindekinden biraz

daha yiiksek tutulmustur. Bilesim ve geri akisin Onlenmesi, gaz kromatografisi ile
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bilesen analizi i¢in C ve B hiicrelerinden ayr1 ayr1 gazin bir kisminin D hiicresi igerisine
genlesmesi ile kontrol edilir. Gaz karigiminin bilesimi bilinerek A hiicresi i¢ine polimeri
iceren genlesmeye izin verilir. B hiicresinin bilesimi karisim bilesiminde herhangi bir
sapma i¢in tekrar kontrol edilir. Dengeden sonra saf gaz kinetiklerine dayanarak A
hiicresineulasildiginda A hiicresi i¢indeki gazlar bilesim igin analiz edilir. Ilk ve son
bilesim bilinerek, basin diisiisii siiresince bir sonraki boliimde tarif edilecegi gibi saf

bilesen PVT verisi kullanilarak sorplanan gazin miktar1 hesaplanabilir (Dhingra, [69]).
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Sekil 5.4 Polimerlerdeki gaz karisimi sorpsiyon 6l¢iimlerinde kullanilan gaz karisimi
sorpsiyon cihazinin sematik diyagrami (Dhingra, [69])

5.8.3.2 Hesaplamalar

Bu ikili gaz deneyinin sadece sorpsiyon sonuglarini vermesi ve bilesim degisikligi ile
birlikte difiizyonun zor Olgiilmesi gibi dezavantajlari vardir. Bu yontem bu yiizden
yalnizca ikili mod sorpsiyon modeli kullanilarak camsi polimerdeki sorpsiyon
caligmalar1 i¢in kullanilir. Gaz karisimi sorpsiyonundan elde edilen veriler, saf bilesen
parametreleri degerlerini kullanarak camsi polimerler i¢in Onerilen gaz karigimi ikili
mod sorpsiyon modelinin uygunlugunu kontrol etmek i¢in kullanilir. Daha 6nce sunulan

ve agiklanan denklem yeniden tiiretilir (Dhingra, [69]).

CI"IAbApA+CI"IBbeB (5 41)

C=k k
paPa T KppPp + (14+bapa+bppE)

Caligsma sistemi 35°C’de PMMA i¢in CO; ve C,H4 gazi gecirilmesidir. Elde edilen
sonuglar, model ile uyumlu bulunmustur, serbest hacim i¢in CO; daha etkilidir. Ideal
bilesen parametresi degerleri kullanarak bulunan tutarsizliklar kismi basinglar yerine

gaz fugasitesi degerleri kullanilarak diizeltilmistir (Dhingra, [69]).
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5.8.4 Gaz Karisim Integral Gecirgenlik Deneyleri

5.8.4.1 Deneysel Teknik

Gaz karisimi analizi i¢in kullanilan yontem, saf gaz gecirgenligi i¢in kullanilan integral
gecirgenlik yontemine benzerdir. Bilesim degisikligini 6lgmek icin kullanilan ilave
cihaz GC’dir. K.C.O'Brien ve arkadaglar1 tarafindan 1986 yilinda gelistirilen sistem,
sadece gaz karisimi gegirgenligi i¢in kararli hal kosullarinda kullanir. Deney daha 6nce
anlatildig1 gibi gerceklestirilip, tek farki saf gaz yerine gaz karistmi kullanilmasidir.
Gegirgenlik kararli duruma ulastiktan sonra bilesim analizi i¢in numune GC igine
enjekte edilir. Alt basing tekrar tahliye edilir ve deney kararli duruma tekrar geldiginde
bir baska enjeksiyon yapilir. Bu yontemin dezavantaji, membran segiciligi ile birlikte,
sadece gaz gecirgenliklerinin hesaplanabilmesidir. Deneyler polikarbonat membran
kullanarak CO, ve CHy ile saf gaz gecirgenlikleri karsilastirildiginda deneysel hata

sinirlart igerisinde tutarli sonuglar gostermistir (Dhingra, [69]).

5.8.4.2 Hesaplamalar

Gegirgenlik akisit kullanilarak kararli hal gegirgenliginin hesaplanmasi (5.42)’de
gosterilmistir. Ust konsantrasyon ve kararli durumda alt akim konsantrasyon degeri
bilindiginde, secicilik (4.5) kullanilarak hesaplanabilir.

= (Ngg)Tyi

p— (5.42)

5.8.,5 Gaz Karisim Diferansiyel Gecirgenlik Deneyleri

5.8.5.1 Deneysel Teknik

Bu teknik gaz karigimi gecirgenlik calismalart i¢in yukarida aciklanmis olan integral
gecirgenlik  yonteminden daha o©nce kullanilmaktaydi. Temel prensip, GC’de
membranin alt akim tarafindaki gecen gazlar i¢in siipiirme gazi olarak rol oynayan
tastyict gazin kullanimini igermektedir. Bu teknigin avantaji basitligidir. Bunun
yaninda, bu teknigin uygulamalar tasiyict gazin membran i¢ine dogru istenmeyen geri
difiizyonu ile birlikte tasiyic1 gaz akisinin asir1 dogru sekilde kontroliinii gerektirmesi ile
smirlanmistir. Pye arkadagslar1 tarafindan tasarlanan sistemde membran hiicresinin

permeat tarafinin ¢ikisina yerlestirilen bir termal iletkenlik dedektorii kullanilir. Bu gaz
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yolundan akan tasiyict gaz permeat gazini dedektdr boyunca tasir. Saf gaz olmasi
halinde, dedektor sinyallerinin siddet degisimi difiizyon katsayisi dlgmek igin
kullanilmistir (Dhingra, [68]).

5.8.5.2 Hesaplamalar

Tek gazlarin gecirgenlik hizi ASTM standartlarina uygun olarak hesaplanir. Gegirgenlik
hizi1 GTR (gaz iletim hiz1) cinsinden asagidaki denklemle ifade edilir:

_ (Di)(Attn)(Kgaz)i
Perr=—G—— ©) (5.43)

Burada GTR birimi agagidaki gibi tanimlanir:

_ cc(STP)
Perr = S toontamm (5.44)
P(barrer) = Pgrg(0,006) (kalinlik(mil)) (5.45)
Burada;

Dj: i. gaz i¢in GC pik yiiksekligi,

Attn: Azaltma kaydedici

(Kgaz);: i. gaz i¢in GC kalibrasyonu,

pi: Beslemedeki i gazinin kismi basinci,

Xsec:10 cc akist i¢in gerekli zaman cinsinden tasiyici gaz akis hizinin (S cinsinden)
Olgiisi,
C= Bir sabit

Saf gaz gegirgenlik deneyi icin diflizyon katsayisi, saf gaz i¢in diferansiyel gecirgenlik
yontemleri bolimiinde sunulan iligkileri kullanilarak hesaplanmistir (Dhingra, [69]).

Tartisilan temel tasarimin yaninda diferansiyel gaz karisimi gecirgenlik deneylerinde
farkli tasarimlar1 ve dedektorleri gosteren pek cok makale literatiirde bulunmaktadir.

Asagidaki tabloda (Cizelge 5.1) cesitli arastirmacilarin isimleri ve deney diizenekleri

i¢in kullandiklar segici dedektor listeleri verilmistir (Dhingra, [69]):
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Cizelge 5.1 Gaz karisimi taginim ¢alismast i¢in ¢esitli deneysel diizenekler (Dhingra,

[69]).

Arastirmacinin adi Kullanilan secici dedektor
T.Matsuura Gaz Kromatografisi
G.Leidi Gaz Kromatografisi
S.J.Adam Kiitle Spektroskopisi
I.R.Bellobono Gaz Kromatografisi
R.M.Felder Gaz Kromatografisi
W.J.Koros Gaz Kromatografisi

Bu yiizden iki dedektor arasinda se¢im yapilacak olursa gaz kromatografisi agir basar.
Ana sebebi maliyet faktorii ve ayn1 zamanda saf gaz gecirgenlik diizenegi ile arayliziin

kolaylig1 gosterilebilir (Dhingra, [69]).
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BOLUM 6

DENEYSEL CALISMALAR

Bu tez calismasinda, ilk olarak Victrex’ten temin edilen PEEK Aptiv® 1000 ve 2000
serisi membranlarin Hy, Ny, O,, CH4 ve CO; gaz gecirgenlikleri 6l¢iilmiistiir ve segicilik
degerleri hesaplanarak gaz gecirgenlik &zellikleri incelenmistir. Ikinci olarak, ticari
membranlarin  gaz gegirgenlik ve segicilik degerlerini  gelistirmek amaciyla
poli(eterimid) (PEI) ve poli(fenil siilfon) (PPSf) polimerik membran materyalleri
secilmistir ve ii¢ farkli bilesimde (25/75; 50/50; 75/25) PPSF/PEI karisim membranlari
cozelti-dokiim yontemi ile hazirlanmistir. PPSF/PEI membranlarina nano boyutlu
inorganik  katki maddesi olarak hidrofobik dumanli silika eklenmistir ve
PPSF/PEI/Silika  nanokompozit —membranlart  hazirlanmistir.  PPSF/PEI  ve
PPSF/PEI/Silika membranlarin H,, CH4 ve CO, gaz gegirgenlikleri dl¢iilerek CO2/CHy,
H,/CO, ve H,/CH, secicilikleri, difiizyon ve ¢Oziiniirliik katsayilart hesaplanmigtir.
Membranlarin morfolojik 06zellikleri Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) ile

incelenmistir.

Son olarak, gaz ayirma Ozelliklerini incelemek {izere polimerik matris olarak
poli(etereter keton) (PEEK) secilmistir. Hidrofobik 6zellige sahip PEEK in siilfiirik asit
ile stilfonasyonu yapilarak siilfolanmis PEEK (SPEEK) hazirlanmistir. SPEEK ile
polifenilsiilfon ve polieterimid kullanilarak iki farkli bilesimde SPEEK/PPSf (25/75;
50/50) ve SPEEK/PPSf (25/75; 50/50) membranlart hazirlanmistir. Hazirlanan
SPEEK/PEI membranlarinin gaz gecirgenlik ozellikleri bu tez kapsaminda
incelenmemigtir. Bu membranlarin  morfolojik  6zellikleri Taramali  Elektron
Mikroskobu (SEM) ile incelenmistir. Hazirlanan membranlarda, PEI membran
matrisine ikinci polimer olarak PPSf eklenmesinin ve nano boyutlu katki maddesi
olarak silika eklemenin membranlarin gaz ayirma 6zelliklerine ve morfolojisine etkileri
incelenmistir.
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6.1 Kullanilan Kimyasal Maddeler

Gozeneksiz yapida ticari hidrofobik dumanli silika (Cabosil TS 530) Cabot Co.
firmasindan temin edilmistir. Membran hazirlamada nano boyutlu dolgu malzemesi
olarak kullanilmistir. Silika partikiillerinin ortalama ¢ap1 12 nm’dir ve trimetilsiliyil

yiizey fonksiyonel gruplar1 bulunmaktadir.

Ultem®™ 1000 (Pittsfield, MA) ticari polimeri GE Plastics’ten temin edilmistir. PEI esasl
membranin hazirlanmasinda kullanilmistir. PPSF (Ultrason® P3010) BASF firmasindan

temin edilmistir. PPSf esasli membranin hazirlanmasinda kullanilmistir.

Poli(eter eter keton) (PEEK, Grade: 150PF, T4=143°C) ve PEEK Aptiv® membranlar
(1000 ve 2000 serisi) Victrex firmasindan tedarik edilmistir. JT Baker’dan temin edilen
stilfiirik asit (agirlikca %98 saflikta) PEEK polimerinin siilfolanmasinda kullanilmastir.
PEEK Aptiv® 1000 serisi dolgusuz yari kristalin PEEK filmleridir. PEEK Aptiv® 2000

serisi ise dolgusuz amorf PEEK filmleridir.

N-metil-2-pirolidon (NMP) Acros Organics’ten temin edilmis olup PEI ve PPSf, S-
PEEK membranlarin dokiim ¢oOzeltilerinin = hazirlanmasinda  ¢6ziicli  olarak
kullanilmistir. PPSt, PEI, PEEK ve silika etiivde kurutulduktan sonra kullanilmiglardir.
Membran hazirlamada kullanilan kimyasal maddelerin yapilar1 ve 6zellikleri Cizelge

6.1’de listelenmistir.

6.2 Kullanilan Cihazlar

Kullanilan Taramali Elektron Mikroskopi cihazi (SEM) Jeol marka, JSM-6400
modeldir. Membran kirik kesit yiizeyleri altin kaplanarak membranlarin morfolojilerini

incelemek amaciyla kullanilmistir.

Membranlarin gaz gegirgenlik degerleri gaz gegirgenlik 6l¢iim sisteminde dl¢iilmiistiir.
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Cizelge 6.1 Membran hazirlamada kullanilan kimyasal maddelerin yap1 ve 6zellikleri

Kimyasal Madde Kimyasal Formiilii

Ozellikler

Poli(fenil siilfon)

BASF Chemicals

(PPSF, Ultrason® oo oo O vomunluk (gimLy: 129

P3010)

Poli(eter imid)

0
0.
o N
(PEI, Ultem® 1000) C’;\/O Q;(
Q
O n

Poli(eter eter

o RaSvelve

(PEEK, 150 PF)

Siilfiirik asit o) e
1422 :\\A'\ //
(H2S04, % 98) /8\\ /H
17
\ 57.4 pm
N-metil-2-pirolidon &
(NMP, % 99.5) PI”I 0
CHs
Silika -
(SiO,, C abosil® TS HaG—Si—CH,
530) N = P

AR

"Tg (°C): 208

Eriyik akig indeksi: 14-
20/10 dk 400°C
(ASTM D 1238)

GE Plastics

(Pittsfield, MA)

Mw (g/mol): 30000
Yogunluk (g/mL): 1.27
Tg (°C): 217

Victrex

Yogunluk (g/mL): 1.32
E.N(°C): ~343 °C

JT Baker
Mw (g/mol): 98.08

Acros Organics

Mw (g/mol): 99.13
Yogunluk (g/mL): 1.03
K.N (°C) : 202

Cabot Co.

d = 11.1-13.3*10° m
Yogunluk (g/mL): 2.20
Yiizey alanm1 (B.E.T.)
(m?/g): 205-245
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6.3 Membranlarin Hazirlanmasi

6.3.1 Poli(eter eter keton)’un Siilfonasyonu

PEEK siilfonasyon oncesi etlivde 80°C sicaklikta 12 saat kurutulmustur. Daha sonra
polimer siirekli karisitirilarak konsantre siilfiirik asit (%98) icerisine yavasga ilave
edilmistir. PEEK’in ilavesinden sonra, reaksiyon karisimi 55°C sabit sicaklikta istenen
reaksiyon zamani siiresince (2 saat) reflaks altinda karigtirilmistir. Reaksiyon siiresi
sonunda siilfonasyonu durdurmak i¢in reaksiyon balonu buzlu suda sogutulduktan sonra
reaksiyon karisimi ince ¢apli bir huni ile max. sicakligi 5°C olan buzlu saf su igerisine
stirekli karigtirilarak dokiilmiistiir ve Sekil 6.1.(b)’de goriildiigi gibi ince iplik demetleri
seklinde S-PEEK ¢oktiiriilmiistiir. Elde edilen S-PEEK siiziilerek saf suda bekletilmistir
ve pH degeri notr oluncaya kadar saf su siirekli degistirilmistir. Yikama suyunun pH
degeri notr oldugunda S-PEEK siiziilerek oda sicakliginda 1 giin kurutulduktan sonra
80°C’de 6-8 saat etiivde kurutulmustur (Huang vd. [52]). Etiivden alinan S-PEEK
kullanilincaya kadar desikatorde tutulmustur (Sekil 6.1).

(@) (b)
Sekil 6.1 (a) PEEK ve (b) Siilfolanmis S-PEEK polimerleri

6.3.2 SPEEK/PEI, SPEEK/PPSf ve PPSf/PEI Membranlarin Hazirlanmasi

Tiim membran ¢6zeltileri agirlik¢a % 10 polimer olacak sekilde ¢6ziicii olarak n-metil-
2-prolidon (NMP) kullanilarak hazirlanmistir ve membranlar ¢ozelti-dokiim teknigi ile
elde edilmistir. Saf S-PEEK, PEI ve PPSf membranlar1 ile SPEEK/PPSt (% ag./ag.:
25/75, 50/50, 25/75), SPEEK/PEI (ag./ag.%: 25/75, 50/50) ve PPS{/PEI (% ag./ag.:
25/75, 50/50, 25/75) membran ¢ozeltileri hazirlanmistir. Homojen dokiim c¢ozeltileri
elde etmek i¢in tim membran ¢ozeltileri oda sicaklifinda 1 hafta manyetik karistirici ile

ve 30 dk ultrasonik banyoda karistirtlmistir. Hazirlanan membran ¢6zeltileri membran
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kalinligit 80-100 um araliginda olacak sekilde 11 cm ¢apinda petri kaplaria
dokiilmistiir. Sonra, petri kaplar1 ¢oziicliyli uzaklagtirmak i¢in vakum etiiviinde 50°C’de
24 saat, 70°C’de 24 saat, 90°C’de 1.5 saat ve 120°C’de 1.5 saat vakum altinda
bekletilmistir. Isil islem sonunda membranlar oda sicaklifina sogutulmustur ve
kullanilincaya kadar atmosferik kosullar altinda saklanmistir. Elde edilen membranlarin

kalinliklar dijital mikrometre ile 5 farkli noktadan Sl¢iim yapilarak belirlenmistir.

6.3.3 PPS{/PEI/Silika Esasli Membranlarin Hazirlanmasi

PPSt/PEI (% ag./ag.: 25/75, 50/50, 75/25) membran ¢ozeltilerine toplam polimer
agirliginin % 1-5 ve 10’u oranlarinda silika ilave edilmistir. Hazirlanan silika igerikli
PPSf/PEl membran ¢ozeltilerinden PPS{/PEl/Silika membranlari ¢ozelti-dokiim teknigi

ile Boliim 6.3.2°de anlatildig1 gibi hazirlanmistir ve membran bilesimleri Cizelge 6.2°de

listelenmistir.
Cizelge 6.2 Hazirlanan membranlarin bilesimi
Membran Kodu Membran Bilesimi (% Membran Kodu Silika miktart
(Silikasiz) Kiitlece) (Silikaly) (% Kiitle)
PPSE: o5 PPSF/PEI-25-1 1
PPSF/PEI-25 PE- 7'5 PPSF/ PEI-25-5 5
PPSF/PEI-25-10 10
PPSF:50 PPSF/ PEI-50-1 1
PPSF/PEI-50 PEI'50 PPSF/ PEI-50-5
PPSF/ PEI-50-10 10
PPSE: 75 PPSF/PEI-75-1 1
PPSF/PEI-75 PEI- 2'5 PPSF/ PEI-75-5
PPSF/PEI-75-10 10

6.4 Gaz Gegirgenlik Ol¢iimii

Gaz gecirgenlik 6l¢iim deneylerinde ortam sicakligi, bagil nem ve 6lglim sicakliginin
etkisi oldukga biiyiiktiir. Oncelikle sabit sicaklikta dlgiim yapilmasi igin hassas kontrollii
sabit sicaklik kabinleri kullanilmistir. Gegirgenlik sisteminde sabit hacim degisken
basing yontemi kullanilarak 6l¢lim yapilmaktadir. Basing degisimlerinin hassas sekilde

Olciilebilmesi i¢in hassas basing sensorleri kullanilmistir. Elde edilen basing degisimleri
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dijital sinyal doniistiiriicii ile bilgisayar programina aktarilmistir ve kaydedilmistir. Bu

calismada kullanilan gaz gecirgenlik ol¢lim sistemi Sekil 6.2°de gosterilmektedir.

— [

10

1. Gaz tiipii 6.Sicakdk sensérii

2 Genlesme tank: 7.Ust basing sensérii
3 Isttma kabini 8.Alt basmg sensori
4 Membran hiicresi 9. Ver t.OplE.}'JC:l

5 Valum pompasi 10. Bilgisayar

Sekil 6.2 Gaz gecirgenlik Ol¢lim sistemi

Olgiim sistemlerinde kullanilan membran hiicresi membranlara zarar vermeyecek
sekilde tasarlanmistir. Membran hiicresi, arasina membranin sikistirilabilecegi alt ve tist
olmak tizere iki pargadan meydana gelmistir (Sekil 6.3). Meydana gelebilecek gaz
kagaklarinin onlenmesi igin alt ve iist pargalarda viton malzemeden yapilmis o-ringler,
gozenekli aliiminyum ve silikon destek bulunmaktadir. Bu pargalarin arasinda gaz

kacaklarin1 6nlemek i¢in vazelin kullanilmisgtir.

C: : 1. Ust parga
s 2. Ouing
C:D 4 3. Siizgec kagudi
< >3 4. Membran
5 5. Gozenekli aliminyum destek
6. Silikon destek
o — g 7 Altpaa
— ¢

Sekil 6.3 Membran hiicresi
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Sekil 6.4’te lic membran hiicresi bulunduran gaz gecirgenlik 6l¢iimlerinin yapildigi
deney sistemi gosterilmistir. Membran hiicresinin sabit hacimli alt bolgesinde yiiksek
vakum ortami vakum pompastyla saglanir. Sisteme beslenecek olan gaz gazlarin oldugu
tanklardan saglanir. Membranda Olgiimii yapilacak besleme gazi gaz tanklarindan

genlesme tanklarina alinarak ¢aligma basincina ayarlanir.

Sekil 6.4 Gaz gecirgenlik Ol¢lim sistemi

Gaz gegcirgenlik 6l¢iim deneyi asagida belirtilen islem sirasi takip edilerek yapilir:

Hazirlanan membran, Sekil 6.3’de gosterilen membran hiicresine yerlestirilir ve gaz
kacagi olmamasi i¢in her bir civata es zamanli olarak sikilir. Isitma kabini 35+0.01°C
sabit Ol¢iim sicakligina ayarlanir. Membran hiicresinin sabit hacimli alt bdliimiine
vakum uygulanir. Data kayit programi ile membran hiicresi sabit hacimli boliimiinde
basing degisimi en az 12 saat kaydedilerek kacak hizi hesaplanir ve gecirgenlik
Ol¢timiinde hesaba katilir. Sisteme beslenecek gaz basinci 3+0.1 bar olarak sabit tutulur
ve membran hiicresinin {ist boliimiindeki vana yardimiyla sisteme gaz beslenir ve data
kayit programi ile alt basing degisimi kaydedilir. Kaydedilen veriler kullanilarak

membranin gecirgenlik ve time-lag yontemi ile difiizyon katsayilar1 hesaplanir.

6.5 Membran Karakterizasyonu

Saf, karisim ve katkili membranlarin morfolojisini incelemek i¢in Taramali Elektron
Mikroskobu (SEM) kullanilmistir. Membranlarin SEM analizi numuneleri sivi azota
bekletildikten sonra kirilarak hazirlanmistir. Membran kirik kesit yiizeyleri altin
kaplanarak Jeol JSM-6400 Model Taramali Elektron Mikroskopu ile incelenmistir. Elde
edilen fotograflarin goriintiilenmesinde 15 kV elektrik voltaji kullanilmistir (Rahimpour

vd. [4]).
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BOLUM 7

DENEYSEL SONUCLAR

7.1 Membran Karakterizasyonu

7.1.1 Taramah Elektron Mikroskopu (SEM)

Sekil 7.1°de PEI, PPSf ve ti¢ farkli bilesimde hazirlanan PPS{f/PEI membranlarinin
(25/75; 50/50; 75/25) kesit yiizeylerinin SEM mikrograflari gosterilmistir.

Tt SaleLy

@
Sekil 7.1 PPS{/PEI membranlarin kesit yilizeylerinin SEM fotograflari: (a) PEI,
(b) PPSf/PEI-25, (c) PPSf/PEI-50, (d) PPSf/PEI-75 ve (e) PPSf
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Sekil 7.2 Silika katkili PPSf/PEI-75 membranlarinin kesit alanlarinin SEM
fotograflari: (a)PPS{/PEI-75, (b) PPSf/PEI-75-1, (c) PPSf/PEI-75-5, (d) PPSf/PEI-
75-10
Sekil 7.2° de PPSf/PEI-75 membranlarina nano boyutlu inorganik katki maddesi
olarak  hidrofobik dumanli silika eklenerek hazirlanan  nanokompozit
membranlarinin  SEM  mikrograflar1  gosterilmektedir. SEM  goriintiilerinden
PPSF/PEI-75 membran yapisinda (Sekil 7.2-a) silindirik bosluklar olustugu
goriilmektedir. Membran yapisina silika katilmasiyla (Sekil 7.2-b) ve silika bilesimi
arttikga (Sekil 7.2-c ve -d) silikanin bosluklara yerleserek gozenekli siingerimsi

asimetrik yapi1 elde edildigi anlasilmaktadir.

Sekil 7.3’te PPSF/PEI-25 membranlarmna silika eklenerek hazirlanan membranlarin
kesit alanlarinin SEM fotograflar1 verilmektedir. SEM goriintiilerinden, PPSF/PEI-
25 membraninin gozenekli bir yapiya sahip oldugu (Sekil 7.3-a), silika igeriginin
artmasi ile silkanin gozeneklere yerlesmis oldugu bir membran morfolojisinin

olustugu goriilmektedir (Sekil 7.3-b ve -c).

Sekil 7.4’te PPSF/PEI-50 membranlarina silika eklenerek hazirlanan membranlarin
kesit alanlarinin SEM fotograflar1 verilmektedir ve membranlarin yapisinda silika

partikiillerinin homojen dagildig anlasilmaktadir.
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Sekil 7.3 PPS{/PEI-25 membranlarina silika eklenerek hazirlanan membranlarin
kesit alanlarinin SEM fotograflari: (a) PPSf/PEI-25, (b) PPSf/PEI-25-1, (c)
PPSf/PEI-25-10

Sekil 7.4 PPS{/PEI-50 membranlarina silika eklenerek hazirlanan membranlarin
kesit yiizeylerinin SEM fotograflari: (a) PPSf/PEI-50; (b) PPSf/PEI-50-1; (c)
PPSf/PEI-50-5

Ahn ve arkadaslarinin [7] 2008 yilinda yaptig1 calismada polisiilfon camsi
polimerine farkli oranlarda gdzeneksiz nanoboyutlu dumanl silika ilave edilerek
hazirlanan membranlarin SEM fotograflar1 ¢ekilerek membran morfolojileri
incelenmistir. Ahn ve arkadaslariin yaptigi ¢alismada elde edilem SEM sonuglari
silika miktar1 arttikga membran matrisindeki silika kiimelesmelerinin arttigi, buna
bagli olarak da silika ve polimer arasinda ara yiizde ekstra bosluk hacminin olusarak

serbest hacmin arttig1 belirlenmistir.

Yapilan bu tez calismasinda PPSf matrisine katilan PEI polimeri ve silika ile
hazirlanan membranlarin SEM gériintiilerinde silika kiimelesmeleri belirgin olarak
goriilmemistir. Bu durum silikanin PPSf matrisinde olusturdugu bosluk hacminin
yine ayni matrise katilan PEI polimeri ile kismen dolmus olmasi seklinde

yorumlanabilir.
Sekil 7.5" de ii¢ farkli bilesimde hazirlanan SPEEK/PEI kompozit membranlari ile
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saf PEI ve SPEEK membranlarinin kesit yiizeylerinin SEM fotograflar1 verilmistir.

Sekil 7.5 SPEEK/PPSf membranlarin kesit ylizeylerinin SEM fotograflart: (a) SPEEK;
(b) SPEEK/PPST-25; (c) SPEEK/PPSf-50 ve (d) PPSf

Sekil 7.6° de ii¢ farkli bilesimde hazirlanan SPEEK/PEI kompozit membranlar ile saf
PEI ve SPEEK membranlarinin kesit yiizeylerinin SEM fotograflar1 verilmistir.

Sekil 7.6 SPEEK/PEI membranlarin kesit yiizeylerinin SEM fotograflari: (a) SPEEK;
(b) SPEEK/PEI-25; (c) SPEEK/PEI-50 ve (d) PEI
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Siilfolanmis PEEK ile membranlarin hazirlanma amaci gaz ayirma ozelliklerini ve
morfolojilerini belirlemektir. Bunun yaninda PEI ve PPSf matrisine eklenerek
membranlarin gaz ayirma 6zelliklerine etkisini incelemektir. Bu ¢alismada, ticari olarak
temin edilen PEEK polimerinin siilfonasyonu ile elde edilen SPEEK, SPEEK/PEI-25,
SPEEK-50, SPEEK/PPSf-25 ve SPEEK/PPSf-50 membranlari hazirlanmistir ve
membranlarin SEM ile morfolojik yapisinin karakterizasyonu yapilmistir, ancak gaz
gecirgenlik Olglimleri yapilmamistir. Calismanin devaminda SPEEK, SPEEK/PEI ve
SPEEK/PPSf membranlarin Hy, CO, ve CH4 gazlan icin gaz ayirma o6zelliklerinin
belirlenmesi, diflizyon ve ¢oziiniirliikk katsayilari ile Ho/CH,4 ve CO,/CHj segiciliklerinin
hesaplanmasi1 ongoriilmektedir. Ayrica farkl tiir ve miktarlarda silika nanopartikiilleri
ile SPEEK/PEl/silika nanokompozit membranlar1 hazirlanarak silika tiiriniin ve

miktariin membranlarin morfolojik ve gaz ayirma 6zelliklerine etkileri arastirilacaktir.
7.2 Gaz Gegirgenlik Ol¢iim Sonuclar

7.21 PEEK Aptiv® 1000 ve 2000 Serisi Membranlarin Gaz Gegirgenlik Ol¢iim

Sonuglar

Victrex’ten temin edilen farkli kalinliklardaki 1000 ve 2000 serisi PEEK Aptiv®
filmlerden uygun Olgiilerde membranlar kesilmistir ve gaz gegirgenlik o6l¢iim

sistemindeki membran hiicresine yerlestirilmistir. 50, 75 ve 100 mikron kalinliklardaki

PEEK Aptiv® membranlarin 35°C 6l¢im sicakliginda Hp, Oz, N2, CHs ve CO, saf
gazlar1 i¢in gegirgenlik ve segicilik degerleri hesaplanmistir (Cizelge 7.1 ve 7.2).
Membran kalinliginin gaz gegirgenligine etkisi incelenmistir ve membranlarin diflizyon

ve ¢Oziiniirliik katsayilar1 hesaplanmustir (Cizelge 7.3 ve 7.4).
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Cizelge 7.1 PEEK Aptiv® 1000 ve 2000 serisi membranlarin gaz gecirgenlik dl¢iim

sonuglari

Membran Tipi Membran Gegirgenlik, P

Kalinhig, (Barrer)”

l

(um) P2 Poz Pn2 Pcha Pcoz

PEEK APTIV® 50 1.6631 0.0961 0.0059 0.0323 0.3163
1000 SERIiSI

75 1.8723 0.1085 0.0068 0.0271 0.1869

100 1.8580 0.1025 0.0182 0.0113 0.2324
PEEK APTIV® 50 2.6849 0.1754 0.0477 0.0109 0.5488
2000 SERISi

75 2.2093 0.1690 0.0525 0.0230 0.5417

100 2.6403 0.2171 0.0252 0.0123 0.2679

* 1 Barrer = 10 *° cm*(STP) cm/cm?s cmHg

Victrex’in kristalin PEEK Aptiv® filmleri i¢in hazirladig: iiriin dosyasinda, 2000 serisi
filmlerin gaz gecirgenliklerinin 1000 serisi filmlere gore daha yiiksek oldugu
aciklanmistir (Victrex PEEK Design Guide, [71]). Bu calismada Cizelge 7.1°de
listelenen farkli kalinliklarda yari kristalin PEEK Aptiv® 1000 ve amorf 2000 serisi
membranlarin gaz gegirgenlik 6l¢iim sonuglarinin Victrex tarafindan yapilan agiklama
ile uyumlu oldugu bulunmustur. Uriin dosyasinda 100 pm kalinliktaki yar1 kristalin
Aptiv® 1000 serisi ve amorf Aptiv® 2000 serisi filmler igin verilen gegirgenliklerin
siralamasi  Pyo>Pco2>Po2>Pno>Pcs  seklindedir. Bu ¢alismada da 100 mikron
kalmhktaki Aptiv®1000 ve 2000 serisi filmlerin gaz gegirgenlik degerlerinin

siralamasinin {irtin dosyasinda verilen siralama ile ayni oldugu gézlenmistir.
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Cizelge 7.2 PEEK Aptiv® 1000 ve 2000 serisi membranlarin segicilikleri

Membran Tipi Membran Secicilik, o

Kalinhig,

I (um) ACO2/CH4 O@CO2/IN2  @H2/CH4  CO2IN2 aH2/co2
PEEK APTIV® 50 9.79 53.61 5149 1629  5.26
1000 SERISI

75 6.90 27.49 69.09 15.96 10.02

100 20.57 12.77 164,42 5.63 7,99
PEEK APTIV® 50 50.35 11.51 246.32 3.68 4.89
2000 SERISI

75 23.55 10.32 96.06  3.22 4.08

100 21.78 10.63 214.66 8.62 9.86

Cizelge 7.3 PEEK Aptiv® 1000 ve 2000 serisi membranlarin difiizyon katsayilari

Membran Tipi Membran Difiizyon Katsayisi, D

Kalinhig, (X10'8 cm? /s)

! (um) Dh2 Doz Dn2 Dcha Dco2
PEEK APTIV® 50 7.0000 0.8454 0.3233 0.4372 0.2195
1000 SERISI

75 3.5830 1.2974 0.7985 1.7762 1.8183

100 3.9216 1.0612 0.6426 0.8658 1.2102
PEEK APTIV® 50 11.5960 2.0010 0.7463 15181 0.4333
2000 SERISI

75 10.1700 1.6801 1.0344 0.5929 0.7452

100 7.6316 0.9930 0.6691 0.7100 2.7467
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Cizelge 7.4 PEEK Aptiv® 1000 ve 2000 serisi membranlarin ¢oziiniirliik katsayilari

Membran Tipi Membran Coziniirlitk Katsayisi, S
Kalinlig, (m®.(STP)/cm?>.atm)
)
(um) Dh2 Doz Dn2 Dcha Dcoz
PEEK 50 20.5723 7.7174 3.2125 7.9105 109.8319
APTIV®
1000 SERISI 75 48.1055 8.1124 0.6500 1.1060 31.9293
100 38.4316 23.8553 4.1607 0.9273 18.7244
PEEK 50 34.8505 7.4034 55425 1.3055 97.5562
APTIV®
2000 SERISI 75 39.2631 9.0408 48022 3.7770 54.9157
100 27.8105 16.9355 4.7820 21.7654 9.9785
PEEK Aptiv®1000 Serisi PEEK Aptiv®2000 Serisi
Ny 30 . 30
< <
< 2 —4—PH2 <20 —PH2
55 ’/0—0 38
= 15 == P02 = 15 == P02
S0 &
E« 10 PN2 :_1 10 PN2
S s —>=PCH4 S s PCH4
3 3
O 0 —f—f—— —=PCO2 O 0 g - pCO2
50 75 100 50 75 100
Membran Kalinh@i, mikron Membran Kalinhgi, mikron

Sekil 7.7 PEEK Aptiv®1000 ve 2000 serisi membranlarm kalinliklarina gore gaz
gecirgenlik degerleri

PEEK Aptiv® 1000 ve 2000 serisi membranlarin Slgiilen gaz gegirgenlik degerlerinin
membran kalinligina gore degisimi Sekil 7.7°de grafiksel olarak gosterilmistir. PEEK
Aptiv® 1000 ve 2000 serisi membranlarin H, gegirgenliginin ve segiciliginin (Cizelge
7.2; On2icHa=164.42 diger gazlara gore oldukga yiiksek oldugu belirlenmistir. En yiiksek
CO,/CH, segiciligi  PEEK Aptiv® 2000 serisi 50 p kalinliktaki membranda
OcozicHa=50.35 olarak, en diisik CO2/CH, segiciligi PEEK Aptiv® 1000 serisi 75 p
kalinliktaki membranda 0co2/cHa=6.90 olarak hesaplanmistir. PEEK Aptiv® 2000 serisi

amorf membranlarin CO,/CH,4 seciciliklerinin 1000 serisi yar1 kristalin membranlara
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gore daha yiliksek oldugu tespit edilmistir. Yapilan arastirmalarda amorf polimerler ile
hazirlanan membranlarin yar1 kristalin polimerler ile hazirlanan membranlardan daha iyi
gaz gecirgenlik ve secicilik degerlerine sahip oldugu ve kristalin yapinin gaz
gecirgenligini olumsuz etkiledigi agiklanmistir (Victrex PEEK Design Guide, [71]).
PEEK Aptiv® membranlarin dlgiilen gaz gegirgenlik ve hesaplanan segicilik
degerlerinin literatlir ile uyumlu sekilde kristalin yapinin olumsuz etkisi ile azaldigi
saptanmistir. Gaz gecirgenlik Olgtimleri sonucunda hesaplanan Hy/CH,4 segicilik
degerleri diger gaz segicilik degerlerine oranla daha yiiksektir. Boliim 4’te membran gaz
taginim teorisinde agiklandig1 gibi membran kalinlig: arttikca gazin membran igerisinde
alacagi yol artacagindan gaz gegirgenlik degerinin azalmasi beklenmektedir. Ancak
membranlarin Oy, N2, CH4 ve CO; gazlar i¢in gecirgenlik hizlarinin ¢ok diisiik olmasi
nedeniyle ve gaz gecirgenlik Ol¢clim sisteminin hassasiyetinin diisiikk olmasina ve
deneysel hatalara bagli olarak bu gazlar i¢cin membran kalinliginin artmasi ile
gecirgenlikte azalma belirgin sekilde gozlenmemistir. Bunun yaninda Cizelge 7.2°de
listelenen segicilik degerlerinde membran kalinliginin artmasinin  baz1  segicilik

degerlerinde kiigiik oranlarda azalmaya neden oldugu belirlenmistir.

7.2.2 PPSf/PEI Karisim Membranlarin Gaz gecirgenlik Ol¢iim Sonuclari

Deneysel calismanin bu boliimiinde yiiksek Hj segiciligi gosteren PPSf ve yiiksek CO;
ve diisik CHy4 gecirgenligi saptanan PEI kullanilarak PPS{/PEI karigim membranlar
hazirlanmistir. Saf PPSf, saf PEI ve farkli bilesimlerde (% ag/ag: 25/50; 50/50 ve 75/25)
hazirlanan PPSf/PEI membranlarin Hy, CH; ve CO; saf gazlan igin gegirgenlik ve
secicilik degerleri hesaplanmistir (Cizelge 7.5). Time-lag yontemi ile difiizyon ve
¢Oziiniirliik katsayilart bulunmustur Cizelge 7.6). Polimer karisimlarindan hazirlanan
PPS{/PEI membranlarin gaz gecirgenlikleri saf polimerlerden hazirlanan membranlar ile

karsilastirilmistir ve karisim bilesiminin gaz gegirgenligine etkileri aragtirilmastir.
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Cizelge 7.5 PPS{/PEI karisim membranlarin gegirgenlik ve segicilik degerleri

Membran Tipi Gecirgenlik, P Secicilik, a

(Barrer)”

Ph2 Pcha Pco2 GCO2CHA  @H2CHA — GH2ICO2
PEI 1.122 0.166 1.189 7.163 6.758 0.943
PPSF/PEI-25 (25/75) 1.525 0.014 1.008 73.547 111.280 1.510
PPSF/PEI-50 (50/50) 1.809 0.021 0.912 42.630 84.530 1.980
PPSF/PEI-75 (75/25) 2.277 0.019 0.695 35.830 117.380  3.280
PPSF 2.150 0.053 0.447 8.380 40.330 4.810

* 1 Barrer = 10 " cm3(STP) cm/cm?s cmHg

Cizelge 7.6 PPST/PElI membranlarin difiizyon ve ¢oziiniirliik katsayilar

Membran Tipi Difiizyon Katsayisi, D Coziiniirlitk Katsayisi, S

(10°8cm?/s) (m*(STP)/cm®atm)

Dr2 Dcha Dcoz Sh2 Scha Scoz
PEI 2.432 1.730 2.480 0.498 0.096 0.479
PPSF/PEI-25 5.884 2543  0.884 0.272 0.055 0.681
PPSF/PEI-50 7.642 8.465  0.783 0.384  0.024 0.553
PPSF/PEI-75 8.476 0.686 1.327 0.379 0.062 0.523
PPSF 27.556  1.148 1.030 0.168 0.045 0.546

PPSF/PEI karisim membranlarinda PPSf agirlik ylizdesinin artmasiyla Cizelge 7.5’ te

gosterildigi gibi H, gaz gecirgenligi artmistir.

Sekil 7.8’de PPS{/PEI karigim

membranlarinin gaz gecirgenlik degerlerinin karisim bilesimine gore degisimi grafiksel

olarak gosterilmistir. Buna gore, PEI membran matrisine PPSf eklenmesi CH,4 ve CO;

gazlar icin gecirgenlik degerlerini azaltmigtir. Saf PEI membranin CO, gecirgenlik
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degeri saf PPSf membranin CO, gecirgenligine gore daha yiiksek olgiiliirken H»
gecirgenligi ise daha disik Olclilmistir. PPS{/PEI karistm membranlarin  saf
membranlara gore CHy gegirgenlik degerinin daha diisiik oldugu belirlenmistir. H, gazi
icin en yiiksek gecirgenlik % 75 PPSf iceren PPS{/PEI-75 membraninda olgiilmiistiir.
Saf PEI matrisine PPSf ilavesi ile CO; gegirgenliginin diizenli bir sekilde azaldigi, Hy
gecirgenliginin ise arttigr goézlemlenmigtir. Saf PPSf membraninin CO; ve CHg
gecirgenlikleri sirasiyla 0.447 ve 0.053 Barrer olarak bulunurken benzer sekilde
Dalgakiran’m 2011 yilinda yaptigi ¢alismada [10] ayn1t membranin CO, ve CHjy igin
gecirgenlik sonuglar1 0.302 ve 0.024 Barrer olarak bulunmustur.

PPS{/PEI membranlarin gaz gecirgenlik sonug¢lari

2'4 N
2 /
1,6 e
1,2 ¥ ——PH2
== PCH4

0 l\F - - — PCO2

PPSF/PEI  PPSF/PEI  PPSF/PEI  PPSF/PEI  PPSF/PEI
(0/100) (25/75) (50/50) (75/25) (100/0)

Membran Tipi

Gegirgenlik, barrer
o4
0]

Sekil 7.8 PPS{/PEI karisim membranlarin bilesimi ile gaz gecirgenliklerinin degisimi

PPS{/PEI karisim membranlariminin CO,/CH4 ve H,/CHy segicilikleri saf PEI ve PPSf
membranlarina gore artmistir. En yiiksek CO2/CHs secicilik degeri PPSF/PEI-25
membrani ile Ol¢lilmiistiir (dcoz/cHa=73.547). Membran bilesiminde PPSF miktarinin
artmasi ile CO,/CHy segiciligi azalmistir fakat yine de saf PEI ve PPSF’nin segicilik
degerinden oldukc¢a yiiksek secicilik degeri bulunmustur. Saf PEI ve PPSf
membranlarin CO2/CHy segicilik degerleri sirasiyla 7.163 ve 8.380 iken % 25 PPSf
iceren PPS{/PEI-25 membraninin secicilik degeri 10 kat artarak 73.547 degerine
yiikselmistir ve bu deger PPSf/PEI karisim membranlari i¢in en yiiksek CO2/CHy4
secicilik degeridir. PPSf miktarinin artmasi1 ile CO,/CH,4 segicilik degeri azalmistir.
PPSF/PEI karisim membranlarinin Ho/CHy segicilik degerleri igin de benzer sekilde saf
PEI ve PPSf membranlarina gore secicilik degerleri oldukga yiliksek bulunmustur. PEI
membran matrisine PPSF eklenmesi H,/CH, segiciligini biiyiik dl¢lide artirmistir. Sekil
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7.9’da ti¢ farkli bilesimde (25/75; 50/50; 75/25) hazirlanan PPSF/PEI membranlarinin
CO,/CH,4 ve Hy/CHy segicilik degerlerinin degisim grafigi verilmistir.
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Sekil 7.9 PPSF/PEI karisim membranlarin CO,/CH4 ve H,/CHysegicilik degerleri

7.2.3  PPSf/PEI/Silika Karisim Membranlarin Gaz Gecirgenlik Ol¢iim Sonuclar

Deneysel calismanin bu boliimiinde {i¢ farkli bilesimde hazirlanan PPSF/PEI
membranlarinin Hy, CH4 ve CO, gazlar igin gegirgenlik ve segicilik degerlerine etkisini
incelemek amaciyla hidrofobik ylizey fonsiyonalitesine sahip nano boyutlu silika
PPSF/PEI membran matrisine polimer miktarmin agirlikca % 1, 5 ve 10’u oraninda
eklenmistir. Hazirlanan PPS{/PEl/silika nanokompozit membranlarinin Hy, CH4, CO;
gazlar1 i¢in gaz gecirgenlik degerleri Slgiilmiistiir ve secicilik degerleri hesaplanmistir

(Cizelge 7.7).

PPS{/PEl/silika membranlarinin diflizyon ve ¢oziiniirliik katsayilar1 hesaplanarak
Cizelge 7.8’de listelenmistir. Membranlarin Maxwell modeline gore silika oranina
karsilik rolatif gegirgenlikleri (silika katkili membranin gegirgenliginin saf membranin
gecirgenligine orani) incelenmistir. Silika katkisinin gaz gecirgenligi iizerine etkileri
arastirilmigtir. Silika miktart ile rélatif gegirgenlik degerlerinin degisimi igin Maxwell

modeli egrisi Boliim 4.6.4’te verilen 4.71 ve 4.75 esitlikleri ile hesaplanmustir.

135



Cizelge 7.7 PPST/PEI/Silika membranlarin gegirgenlik ve segicilik degerleri

Membran kodu Gegirgenlik Katsayisi, P Secicilik, o

(Barrer)*

PH2 PcHa Pco2 ACO2/CH4  OH2/CHA4 aH2/cO?2
PEI 1.1219 0.1660 1.1890 7.1626 6.7584 0.943

PPSf/PEI-25-0 1.5246 0.0137 1.0076 73.547 111.285 1.510
PPSf/PEI-25-1 2.0037 0.0449 0.6684 14.886 44.626 3.000
PPSf/PEI-25-5 1.6650 0.0362 0.5189 14.334 45.994 3.210
PPSf/PEI-25-10 1.7820 0.0478 0.6937 14.513 37.280 2.570
PPSf/PEI-50-0 1.8089 0.0214 0.9124 42.633 84.528 1.980
PPSf/ PEI-50-1 2.5500 0.0392 0.6637 16.931 65.051 3.840
PPSf/ PEI-50-5 2.6528 0.0424 0.6536 15.415 62.566 4.060
PPSf/ PEI-50-10 2.3000 0.0394 0.8216 20.853 58.376 2.800
PPSf/PEI-75-0 22771 0.0194 0.6951 35.830 117.376  3.280
PPSf/ PEI-75-1 2.1031 0.0329 0.8870 26.960 63.924 2.370
PPSf/ PEI-75-5 1.7788 0.0286 0.9901 34.619 62.196 1.800
PPSf/ PEI-75-10 2.3620 0.0601 1.1333 18.857 39.301 2.080
PPSf 2.1498 0.0533 0.4465 8.380 40.330 4.810

* 1 Barrer = 10 " cm3(STP) cm/cm?s cmHg

PPSF/PEI membran matrisine silika nano partikiillerinin katilmasiyla hazirlanan
PPSf/PEI/Silika nanokompozit membranlarin penetrant gazlar ile etkilesiminin arttigi
ve PPSF/PEI membranlarina gore Hy, CH4 ve CO; gazlar i¢in gecirgenlik degerlerinin

genel olarak arttig1 belirlenmistir.
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Cizelge 7.8 PPST/PEI/Silika membranlarin difiizyon ve ¢oziiniirliik katsayilari

Membran kodu Difiizyon Katsayisi, D Coziiniirliik Katsayisi, S
(10°°cm?/s) (m*(STP)/cm3atm)
H, CH, CO, H, CH, CO;
PEI 2.432 1.730 2.480 0.498 0.096 0.479

PPSf/PEI-25-0 5.880 2.540 0.880 0.272 0.055 0.681
PPSf/PEI-25-1 2.300 0.630 0.637 0.880 0.211  1.055
PPSf/PEI-25-5 3.980 16.10 0.579 0.443 0.013 0.913
PPSf/PEI-25-10 27.800 1.470 0.801 0.074 0.047 0.361
PPSf/ PEI-50-0 7.640 8.460 0.780 0.380 0.020 0.550
PPSf/ PEI-50-1 5.390 1.420 0.995 0.477 0.029  0.698
PPSf/ PEI-50-5 5.460 2.150 2.070 0.594 0.443 0.419
PPSf/ PEI-50-10  4.080 4.070 1.390 0.587 0.033 0.722
PPSf/ PEI-75-0 0.470 0.680 1.320 0.370 0.060 0.520
PPSf/ PEI-75-1 1.840 2.520 1.250 0.149 0.015 0.817
PPSf/ PEI-75-5  4.220 0.750 1.560 0.546 0.035 0.690
PPSf/ PEI-75-10 6.970 4.270 1.240 0.339 0.047  0.893

PPSf 27.556 1.148 1.030 0.168 0.045 0.546

Hidrofobik yiizey fonksiyonel gruplar1 bulunduran silika nano partikiillerinin membran
matrisine ilavesinin CO, gaz gegirgenligini arttirmast beklenmektedir. Ahn ve
arkadaslar1 PSf matrisine nano boyutlu hidrofobik silika ekleyerek hazirladiklar
PSf/Silika  nanokompozit membranlarm  gaz  gecirgenlik  performanslarini
incelemislerdir. PSf membran matrisine eklenen nano boyutlu silikanin CO; gaz
gecirgenligini arttirdigr bulunmustur (Ahn, [7]). Dalgakiran’in 2011 yilinda yaptig
calismada [10] ise PEI/Silika ve PPSf/Silika nanokompozit membranlar1 hazirlanmustir.
Membran matrisine ilave edilen silikanin CO; gaz gegirgenligini ve CO2/CH,4

seciciligini arttirdig1 gozlenmistir.
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Bu calismada elde edilen gaz gecirgenlik sonuglari, Ahn ve arkadaslarinin [7] yaptigi
calismanin sonuglarina benzer olarak silika ilavesi ile gaz gecirgenliklerinin arttigi,
CO,/CHjy segiciliginin azaldig1 gézlenmistir. Ancak, Ahn ve arkadaslarinin ¢alismasinda
silika ilavesi ile CH4 gaz1 gecirgenligi yaklasik 5 kat artis gosterirken bu ¢alismada
PPSf/PEl/silika nanokompozit membranlarinda benzer durum goézlenememistir. Bu
durumu silikanin PPSf matrisinde olusturdugu bosluk hacminin yine ayni matrise
katilan PEI polimeri ile dolmasi seklinde yorumlanabilir. Bdylece gecirgenlik

degerlerindeki artig nispeten daha az gerceklesmistir.
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c) PPST/IPEI-75-Silika

Sekil 7.10 PPS{/PEI/Silika nanokompozit membranlarin silika hacim ytizdesi ile rolatif
gaz gecirgenliklerinin degisimi

PPSf/PEI/silika membranlarim Maxwell modeline gore silika hacim yiizdesine karsilik
rOlatif gaz gecirgenliklerinin degisimi Sekil 7.10°da gosterilmistir. PPS{/PEl/silika

membranlarin silika hacim yiizdesine gore rolatif CHs gecirgenligi Maxwell modelinin
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aksine onemli Olciide artarken H, gegirgenligi daha az oranda artis gostermistir. CO;
gecirgenligi ise genel olarak Maxwell egrisine uygun olarak azalma gdstermistir. Ug
farkli bilesim oaraninda (% ag/ag: 25/75; 50/50; 75/25) hazirlanan PPS{/PEI karisim

membranlarinin tiim bilesim oranlarinda benzer sonuglar gézlenmistir.
Sekil 7.11, 7.12 ve 7.113’te PPSf/PEl/silika membranlarin karigim bilesimine gore Ha,
CH,4 ve CO; gazlan i¢in rolatif gecirgenlik, difiizyon ve ¢oziiniirliik degerlerinin silika

hacim yiizdesi ile degisimi grafiksel olarak gdsterilmistir.
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Sekil 7.11 PPS{/PEI/Silika membranlarinin Hp gaz1 i¢in rélatif gegirgenlik, difiizyon ve
¢oziiniirliik degerlerinin silika hacim yiizdesi ile degisimi
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Sekil 7.12 PPS{/PEI/Silika membranlarinin CHy4 gaz: i¢in rélatif gegirgenlik, diftizyon
ve ¢oziiniirliik degerlerinin silika hacim yiizdesi ile degisimi
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Sekil 7.13 PPS{/PEI/Silika membranlarinin CO; gazi1 i¢in rolatif gecirgenlik, difiizyon
ve ¢oOziiniirliik degerlerinin silika hacim yiizdesi ile degisimi
Sekil 7.11°de PPS{/PEI/Silika membranlarinin Hj gaz1 i¢in rolatif gegirgenlik, difiizyon
ve ¢Oziiniirlik degerlerinin silika hacim yiizdesi ile degisimi incelendiginde, % 75 PPSf
iceren PPS{/PEI-75 membranlarinda silika miktarmin artmast H; gazmin rdélatif
difiizyonunu artirmistir. CO; gazi i¢in Sekil 7.13°da gosterildigi gibi % 75 PEI iceren

PPSf/PEI-25 membranlarinda silika miktarinin artmasi ile CO; gazinin rolatif difiizyonu
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artmistir. H, i¢in segicilik gosterdigi bilinen PPSf’nin miktarinin membran matrisinde
yiiksek olmasi silika miktarin artmasi ile H; difiizyonunu yiikseltmistir. Benzer
sekilde CO, i¢in segicilik gosteren PEI’nin miktarinin fazla oldugu membran matrisinde

de silika miktarinin artmas1 CO, gazinin diflizyonunu artirmistir.

7.2.4 Robeson’un Ust Smr Tliskisi

Gaz ayirma membranlari i¢in ampirik {ist limit iliskisi ilk olarak ¢ok sayida veri ile
1991 yilinda gozden gegirilmistir (Robeson, [8], [72]). Ust limit korelasyonu Pi:k.a}}
iliskisini izlemektedir. Bu esitlikte P;, hizli gazin gecirgenligini; o;(Pi/P;) ayirma
faktoriinii; k, on faktdr ve n st sinir iliskisinin log-log ¢izgisinin e8imini ifade eder.
Hemen hemen biitiin deneysel veri noktalar log ajj’ye karsi log P;j ¢izgi hattinin altinda
yer almaktadir. Orijinal korelasyondan ¢ok daha genis bir veri kiimesi i¢indeki genis
arastirma sonuglarina ragmen {ist limit pozisyonu pek ¢ok gaz cifti i¢in pozisyonunda
yalnizca kiigiik degisikliklere sahiptir. Literatiirdeki son verilere gére daha Onemli
degisikliklerin elde edildigi perfloro polimerler ve He gazim1 da kapsan pek ¢ok gaz
ciftini igerir. CO,/N, ve N,/CH, gaz ciftini de igerecek sekilde literatiirdeki mevcut
verilere gore 2008 yilinda Robeson iist limit iliskisini giincellemistir. Ust sinir
korelasyonu ¢oziinme diflizyonundan Knudsen difiizyonuna gegirgenlikte proses

degisikliginin nerede oldugunu nitel olarak belirlemek i¢in kullanilabilir (Robeson [8]).

PPSF/PEl/silika membranlarin gaz transfer verilerinin diger polimerlerin literatiirdeki
verileri ile kiyaslayarak degerlendirmek i¢in Robeson’un {ist sinir iliskisinden
yararlanilmigtir. CO,/CH,4, Ho/CH4 ve H,/CO, gaz ciftleri igin Robeson’un ist sinir
cizgisi Sekil 7.11, 7.12 ve 7.13’te gosterilmistir. PPSF/PEI/silika membranlarinin bu

gaz ciftleri i¢in bulunan deneysel sonuglari iist sinirin altinda bulunmustur.
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Sekil 7.14 PPS{/PEI-Silika membranlarin CO,/CH,4 ayirma performanslarinin
Robeson’un iist sinir ¢izgisine gore degerlendirilmesi

PPS{/PEI-25-Silika

1000

=
=3

=)

a(H,/CH,)

0.1

0.1 10 100

P(I1,) Barrer

1

+P(CO2)
NPPSF/PEL-25-0

« PPSF/PEI-25-5

1000 10000 100000

1000

100

PPSF/PEI-25-1

=]

¢ PPSF/PEI-25-10

a(H,/CH,)

0,1

PPS{/PEI-50-Silika
\%
Gd%
9,: *P(CO2)

" ’q; WPPSF/PEL50-0
o PPSF/PEL-30-1
ﬁ’ap PPSF/PEL50-3

S, ¢ PPSF/PE1-50-10
‘f,.
2
M ?’J
0.1 1 10 100 1000 10000 100000
P(H,) Barrer

a) PPSf/PEI-25-Silika

142

b) PPSf/PEI-50-Silika



PPS{/PEI-75-Silika

1000

100

¢(H,/CH,)

0,1

0,1 1

10 100 1000 10000

P(H,) Barrer

100000

+P(CO2)

M PPSF/PEL75-0
PPSF/PEL-75-1

% PPSF/PEL-75-5

[ PPSF/PEI-75-10

c) PPSf/PEI-75-Silika

Sekil 7.15 PPS{/PEI/Silika membranlarin H,/CH, ayirma performanslarinin Robeson’un
ist sinir ¢izgisine gore degerlendirilmesi
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Sekil 7.16 PPS{/PEI/Silika membranlarin Ho/CO, ayirma performanslarinin Robeson’un
st sinir ¢izgisine goéredegerlendirilmesi
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Elde edilen grafikler incelendiginde PEI matrisinde PPSf oranmi arttikgca H/CH,4 ve
Ho/CO, ayirma performanslarinin  Robeson’un st limit ¢izgisine yaklastigi
gbzlenmistir. PPS/PEI matrisine silika ilavesi ile CO,/CH,4 gaz ayirma performansinin

azalarak Robeson’un st limit ¢izgisinden uzaklastig1 gézlenmistir.

PPSf/PEl/silika membranlarinin  CO,/CH; H/CH; ve H,/CO, gaz ayirma
performanslar1 incelendiginde membranlarin gaz ayirma performanslarin Robeson’un

2008 yilinda giincelledigi {ist sinir ¢izgisinin altinda kaldig1 anlasilmaktadir (Robeson,

[8]).
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BOLUM 8

SONUC VE ONERILER

Bu tez calismasinda, 6ncelikle PEEK Aptiv® 1000 ve 2000 serisi membranlarin H,, No,
0O,, CH; ve CO; gaz gecirgenlikleri ve segicilikleri incelenmistir. PPSF ve PEI
polimerlerinden hazirlanan PPSF/PEI karisim membranlarin ve membranlara silika
katilmasiyla elde edilen PPSF/PEI/silika nanokompozit membranlarin H,, CH4 ve CO;
gaz gecirgenlikleri ve seg¢icilikleri incelenmistir. Nanokompozit membranlarin Maxwell
modeline gore silika oranina karsilik rolatif gecirgenlikleri (silika katkili membranin
gecirgenliginin saf membranin gegirgenligine orani) incelenmistir. PPSF/PEI/silika
membranlarin gaz gecirgenlik ve secicilik verileri diger polimerlerin literatiirdeki
datalar1 ile kiyaslanarak Robeson’un iist sinir iligkisine gore degerlendirilmistir. Son
olarak ise SPEEK ve PEI polimerlerinden olusan SPEEK/PEI karistm membranlari
hazirlanmistir. Bu ¢alismada membran materyali olarak CO, gecirgenliginin yiiksek
olmas1 nedeniyle PEI se¢ilmistir. PEI membran matrisine yiiksek H, gegirgenligi
gosterdigi i¢in PPSf eklenmistir. Literatiirde yapilan ¢alismalarda polietersiilfon (PES)
ve polisiilfon (PSf) i¢in gaz gecirgenlik 6zellikleri ile ilgili pek ¢ok ¢alisma olmasina
ragmen yakit pillerinde H; seciciligi gosterdigi agiklanan PPSf membranlarin gaz

ayirma Ozellikleri ile ilgili az sayida ¢aligma olmasidir.

Gaz gegirgenlik 6lgiimleri sonucunda amorf yapili PEEK Aptiv® 2000 serisi

membranlarin gaz gecirgenlik 6zelliklerinin yar1 kristalin 1000 serisi membranlara gore

cok daha iyi oldugu belirlenmistir. Ug¢ farkli bilesimde hazirlanan PPSF/PEI

membranlarinda PPSf oraninin artmasi ile (agirlik¢a bilesimi: % 75 PPSF + % 25 PEI)

CO,/CH, seciciliginin azaldigi gozlemlenmistir. Saf PEI ve PPSf membranlarin

CO,/CHy secicilikleri sirastyla 7.163 ve 8.380 bulunmustur fakat PPSf/PEI karigim
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membranlarinda ti¢ farkli bilesim oraninda da CO,/CHy segiciligi her bir polimerin saf
membranlarina gore oldukga yiiksek Ol¢iilmiistiir. CO2/CH, segiciligi i¢in en yliksek
deger % 25 PPSf igeren PPSf/PEI-25 membrani i¢in 73.547 olarak bulunmustur. Bu
secicilik degerinin literatiirde farkli membran materyalleri ile yapilan caligmalarla

kiyaslandiginda oldukca yiiksek oldugu anlasilmistir.

PPSf/PEI membranlarin H,/CH, segicilikleri incelendiginde, PEI membran matrisine
PPSF ilavesi Ho/CH, segiciliklerini arttirdigi bulunmustur. Ozellikle % 75 PPSf iceren
PPSf/PEI membranin Hy/CH, segiciligi 117.38 olarak Olglilmiistiir ve saf PPSf
membrant ile (0ncHsa=40.33) kiyaslandiginda oldukga yiiksektir. PPS{/PEI
membranlarin 6lgiilen Ho/CHjy segiciliklerine gore ayirma performanslarinin oldukga iyi
olmasinin yaninda ¢izilen Robeson iist sinir grafiklerinden anlasildigi lizere gaz

gecirgenlik hizlarinin yeteri kadar yiiksek olmadigi belirlenmistir.

Literatiirde yer alan c¢aligmalarda membran matrisine ilave edilen silikanin CO, gaz
gecirgenligini  arttirdigt  gozlenmistir. Tez kapsaminda oOlclilen gaz gecirgenlik
degerlerinde polimer matrisine silika ilavesinin CO, gecirgenligi literatiirdeki ¢alisma
sonuclarina kiyasla daha az artig gézlenmistir. Bu durum silika nanopartikiilleri ile PEI
matrisi arasindaki bosluk hacmine kismen PPSf polimerinin yerlesmesi sonucunda gaz
diflizyonunu azalttig1 seklinde agiklanabilir. PPS{/PEI membran matrisine ilave edilen
silika oran1 arttikca gaz segiciliklerinde azalma gozlenmesi de bu yorumu
desteklemektedir. PPSf/PEl-silika membranlarimin CO,/CH,, H,/CH4 ve H,/CO, gaz
ayirma performanslar1 incelendiginde tiim performanslarin Robeson’un 2008 yilinda

giincelledigi tist sinir ¢izgisinin altinda kaldig1 goriilmektedir.

Bu calismanin ileri asamasinda SPEEK/PEI membranlarin gaz gegirgenlikleri
dlgiilecektir ve difiizyon ve ¢oziiniirlik katsayilar1 hesaplanarak ticari PEEK Aptiv®
membranlar ile kiyaslanacaktir. SPEEK polimerinin siilfonasyonunda reaksiyon stiresi
ile siilfonasyon derecesi artirilarak siilfonasyon derecesinin SPEEK ile hazirlanan
membranlarin  gaz gegirgenlik Ozelliklerine etkisi arastirilacaktir. SPEEK/PEI
membranlarinin gaz gegirgenlik o6zelliklerini iyilestirmek amaciyla silika eklenerek
membranlar hazirlanacaktir. Bunun yaninda farkli kristal yapilarda metal organik kafes
yapilart (MOF) ve zeolitik imidazol kafes yapilar (ZIF) sentezlenerek hazirlanan
PPSf/PEI ve SPEEK/PEI nanokompozit membranlarinin morfolojileri ve gaz

gecirgenlik 6zellikleri incelenecektir.
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Bu ¢alismada yiiksek Ho/CH,4 ve CO,/CH, segiciligi dlgiilen PPSf/PEI membranlarinin
gaz gecirgenlik hizlarimi artirmak amaciyla membran hazirlama parametreleri

degistirilerek membran morfolojisinin incelenmesi diisiiniilmektedir.

Mevcut gaz gegirgenlik Olglim sisteminde tiim membranlarin gaz gegirgenlikleri saf
gazlar ile Ol¢lilmiistiir ve ideal segicilikleri belirlenmistir. Deney sistemi modifiye
edilerek istenen bilesimde gaz karisimlarinin hazirlanabilmesi igin gerekli alet ve
cihazlar sisteme eklenmektedir. Calismanin ileri asamasinda membranlarin karigim
gazlar ile gecirgenlik 6lctimleri yapilarak endiistriyel 6nemi olan (% 20-40 CO; iceren
CO,/CH4 gibi) gaz karisimlari i¢in aymrma performanslari belirlenecektir ve bu

calismada saf gazlar ile elde edilen sonuclarla karsilastirilacaktir.
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