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Ozet

Bu ¢alismada belirli zeolitlerin farklt polimer matrislerine katilmasinin ¢éziinme-difiizyon tipi polimerik
membranlarin segici ayirma ozelliklerine etkilerinin arastirilmasi, zeolit katkili polimerik membranlarda
gazlarin tasinim mekanizmalarinin incelenmesi ve bu bilgiler dogrultusunda yiiksek ayirma performansina
sahip membran malzemelerinin hazirlanabilmesi amacglanmigtir. Uygun polimer/zeolit c¢iftinin segimi,
zeolitlerin molekiiler elek ozelliklerine karsin kinetik ve adsorpsiyon segiciliklerinin onemi ve zeolit/polimer
arayiizeyindeki etkilesimler incelenmigtir. Sonuglar hedeflenen bir uygulama i¢in basaril bir zeolit katkili
membran tasariminda en énemli unsurun zeolit ve polimer arasinda yer alan arayiizeyin tasarimi oldugunu
ortaya koymustur.

Anahtar Kelimeler: Zeolit, polimer, membran, gaz ayirma.

Zeolite-filled polymeric gas separation membranes
Abstract

Due to the limitations on current polymeric gas separation membranes for many commercially attractive
applications, mixed-matrix composite (MMC) membranes, prepared by incorporating size and shape
selective zeolites into solution-diffusion type polymeric membranes, has been a focus of attention in recent
years. The goal of this work is to investigate the effect of specific zeolite fillings on the selective permeation
rates of the polymeric solution-diffusion type gas separation membranes, to get an understanding of the
transport mechanism, and, through this knowledge, to develop membrane materials with high separation
performance for a desired application. For this purpose, synthetic zeolites with different pore opening and
geometry, Si/Al ratio and hence surface polarity and hydrophilicity were chosen as fillers, and polydimethyl-
siloxane (PDMS), a rubbery polymer, and poly(vinyl acetate) (PVAc), a glassy polymer were chosen as
polymeric phases. The separation properties of MMC membranes prepared were characterized by steady-
state gas permeability measurements and morphological characterization was carried out using scanning
electron microscopy (SEM). Proper selection of the polymer/zeolite pair, the importance of molecular
sieving versus kinetic and sorption selectivities of the zeolite filler, and the transport properties and
morphology of the zeolite/polymer interphase are addressed. The results indicate that the key issue in the
design of succesful MMC gas separation membranes for target applications is the design of the interfacial
region between the zeolite and the polymer.

Keywords: Zeolite, polymer, membrane, gas separation.
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Giris

Kimya endiistrisinde akiskan karigimlarini ayir-
mak icin daha etkili yontemlerin gelistirilmesi
cabalar1 son yillardaki enerji tiiketimini azaltma
egilimi dolayisiyla daha da artmistir. Cok biiyiik
gelecek vaat eden nispeten yeni ayirma teknik-
lerinden biri polimerik membranlardan akiskan-
larin secimli gecisidir. Basitlikleri ve enerji ta-
sarrufu saglamalari membran ayirma prosesleri-
ni gaz ve siv1 fazda gerceklesen ayirma prob-
lemleri i¢in cazip hale getirmektedir. Faz degi-
simine gerek olmadan ve yiiksek sicakliklara
cikmadan ayirma sagladiklar i¢in enerji tiiketi-
minin geleneksel sistemlerden daha az olmasi-
nin yanisira, kii¢iik, modiiler, giivenli ve kontro-
lii kolay oldugundan membran sistemlerinin
mevcut endiistriyel proseslere uyarlanmalar1 da
kolaydir. Tuz giderme, atik su muamelesi, gida
endiistrisi gibi alanlarda ticari boyutta kullanil-
makta olan membran ayirma proseslerinin ¢ok
yakinda endiistriyel gaz karigimlarinin ayrilma-
sinda da 6nem kazanmalar1 beklenmektedir.

Havadan oksijen ve azot eldesi, hidrojenin kar-
bon monoksit, metan veya azottan ayrilmasi gibi
gaz ayirma prosesleri kimya endiistrisinde ol-
dukca fazla enerji tiiketen, basing salinimh
adsorpsiyon, absorpsiyon ve kriyojenik distilas-
yon yontemleriyle gergeklestirilmek-tedir. Ge-
leneksel sistemlere olan istiinliiklerine ragmen
membran esasli gaz ayirma proseslerinin en-
diistriyel boyutta bir¢ok alanda yayginlasama-
masinin nedeni, bilinen polimerik gaz ayirma
membranlarinin yeterince yiiksek secici gegir-
genlige sahip olmamalaridir.

Giliniimiizde kullanilan gaz ayirma membran-
larinin ¢ogu ¢oziinme-diflizyon prensibini kul-
lanirlar. Bu tliir membranlarda gaz Once
membran malzemesinde ¢oziiniir yani membran
malzemesi tarafindan adsorplanir. Daha sonra
adsorplanan gaz bir konsantrasyon gradyeni bo-
yunca membrandan difiize olur ve membranin
iiriin tarafindan desorplanir. Dolayisiyla ¢oziin-
me-difiizyon membranlarinda ayirma iki faktore
dayanir; (a) ¢ozlinme veya adsorpsiyon, (b) ha-
reketlilik veya mobilite.

Bir membranin ayirma Ozellikleri gegirgenlik
katsayist (P) ve secicilik (o) ile tanimlanir. Bir
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A bileseni i¢in gecirgenlik, ¢oziiniirliigiin (S) ve
difiizivitenin (D) bir fonksiyonu olup,

Po=Da.Sa (1)
olarak verilebilir. A ve B bilesenlerinden olusan
ideal bir ikili karisim igin secicilik ise, gegirgen-
lik katsayilarinin orani, bir baska deyisle, kari-
simdaki bilesenlerin difiizyon segiciligi ile ¢o-
zlniirliik se¢iciliginin ¢arpimi

Py _Da Sa

Op/B=—"
A/B P, Dy Sg

2)
olarak hesaplanabilir. Difiisivite kii¢iik molekiil-
li gazlar icin yiiksektir, ¢linkii molekiillerin
mobilitesi fazladir. Coziiniirliik ise en ¢ok yogun-
lasabilen molekiilden yanadir. Membran iginde
hareket edebilecek molekiil sayisi ¢oziinen mole-
kiil sayisina bagl oldugundan gegirgenlik bu iki
faktoriin toplam etkisi tarafindan belirlenir. Bu iki
faktoriin toplam etkisinin iki gaz i¢in de birbirine
yakin olmasi ayirmayi zorlastirir.

Robeson (1991) yogun bir literatiir ¢calismasi ile
endiistriyel olarak ayrilmasi 6nemli olan gaz ka-
ristmlarinin ¢esitli polimerler icerisindeki gegir-
genlik verilerini grafige gecirerek gecirgen-
lik/segicilik iliskisini bir bagka deyisle malze-
melerin ayirma performanslarini ortaya koyan
grafikler elde etmis ve daha sonra bu grafiklerde
bir {ist sinir dogrusu tanimlamistir. Sekil 1°de
verilen Robeson grafigindeki iist sinir dogrusu,
0,-N, gaz cifti i¢in uygulanabilirlik sinirlarini
belirlemektedir. Arastirma c¢abalarinin ¢ogu bu
iist sinir dogrusunun iizerine ¢ikmay1 hedefle-
mektedir. Bugiine dek {ist sinir dogrusunun {ize-
rindeki alana sadece karbon molekiiler eleklerin
ve zeolitlerin ¢iktig1 bilinmektedir. Ancak bu
malzemeler kullani-larak kusursuz, tek parga
halinde ve genis yiizey alanina sahip
membranlar mevcut teknolojiyle heniiz hazirla-
namamaktadirlar.

Robeson iist sinir dogrusunun iizerine ¢ikabile-
cek membranlar hazirlamanin bir yolu da
¢Ozlinme-difiizyon tipi polimerik membranlara
sekil ve boyut secici zeolitlerinin katilma-sidir.
Polimerlerin kolay islenebilirlik ve genis yiizey
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alaninda hazirlanabilme 6zellikleri ile molekii-
ler elek malzemelerin {istlin segici adsorpsiyon
ve gaz aywrma Ozelliklerinin birlestirilmesi ile
yiiksek ayirma performansina sahip gaz ayirma
membranlar iiretilebilir. Ancak bu tip membran-
larin hazirlanmasinda en 6nemli unsur dogru
zeolit/polimer ¢iftinin secilmesidir. Bir baska
deyisle membran polimer/zeolit arayiizeylerin-
de se¢ici olmayan kusurlar icermemeli, ve poli-
mer ve zeolit ayni bilesene karsi segici olmali-
dir. Uygun zeolit/ polimer ¢iftinin se¢imi i¢in,
literatiirde mevcut olan Etkin Ortam Teorisi
(EMT) ve Maxwell modeli gibi kompozit mal-
zemelere uygulana-bilen modellerden yararlanila-
rak, hazirlanacak membranlarin gecirgenlikleri
onceden tahmin edilebilir (Zimmerman vd.,1997).

1 1 1

100
Ticari olarak ilgi |
¢eken bolge

Polimer
“list smir1”

—
o

0O,/ N, Segiciligi

1

10# 0.001 0.01 0.1 1 10

0O, Gegirgenligi (Barrer)

Sekil 1. O,-N, gaz ¢ifti i¢in gecirgenlik-segicilik
iligkisini veren Robeson grafigi (Robeson, 1991)

Robeson {ist smnir dogrusunu ancak camsi poli-
merler yakalayabilmekte, yliksek camsi gegcis
sicakligina sahip camsi polimerler gaz ayirma
uygulamalarinda kauguksu polimerler-den daha
yiiksek ayirma performanst gostermektedirler.
Cams1 polimerlerle daha once yapilan zeolit
katkili membran g¢aligmalarinda zeolit ile poli-
mer arasinda iyi bir yapisma elde edilemedigi ve
zeolit/polimer arayiizeylerinde secici olmayan
bosluklar bulundugu goriilmiistiir (Sekil 2) (Ata

100 1000 10t
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lay, 1994; Duval vd., 1994). Polimerlerde cams1
gecis sicakliginin (T,) artmastyla polimer zincir-
lerinin elastikiyeti azalir ve bu hareketi sinirh
zincir sistemi igerisine zeolit gibi inorganik ta-
neciklerin katilmasi polimer/zeolit arayiizeyinde
bosluk olusumuna sebep olur. Bu nedenle litera-
tiirde katkili membran c¢alismalarinin ¢ogunda
kauguksu polimerler kullanilmistir.

Sekil 2. %17 (ag.) zeolit 44 katkili seliiloz ase-
tat membramn kesit goriintiisii (x3500) (Ata-
lay,1994)

Zeolit katkili polimerik membranlar iizerine ya-
pilan ¢alismalar uzunca bir gegmise dayanmasi-
na ragmen zeolit katkili polimerik membran-
larda aginim mekanizmalarinin heniiz iyi anlagi-
lamayan taraflart mevcuttur. Belirli bir gaz
ayirma problemi i¢in uygun zeolit/polimer cifti-
nin secilebilmesi zeolit katkisinin taginim esna-
sindaki roliiniin iyi bilinmesini gerektirir. Bu
konuda bugiine kadar yapilmis ¢alismalarda iki
farkli teori ortaya atilmigtir. Bunlardan birincisi
zeolitin molekiiler elek davranimi gosterdigi (Jia
vd., 1991) digeri ise zeolitin adsorpsiyon segici-
liginin 6n planda oldugunu (Sier vd., 1994) id-
dia etmektedir. Literatiirde s6z konusu bu iki
etkiyi birbirinden ayirabilen veya bir tanesinin
etkin oldugunu gosterebilen herhangi bir ¢alig-
maya rastlanmamistir. Zeolit katkili membranlar
tizerinde daha Once yaptigimiz caligmalarda
(Atalay, 1994; Biilbiil vd., 1994) MFI tipi ZSM-
5 ve silikalit zeolitleri ile zeolit A katkili PDMS
membranlar hazirlanmig ve O,, N, ve CO, gaz-
larmin gecirgenlikleri 6l¢ililmiistiir. S6z konusu
calismalarda, zeolit katkisi ile gecirgenliklerde
elde edilen artig oranlar1 kullanilan gazlarin ki-
netik caplarina karsi grafiklendiginde, kinetik
cap arttikca gecirgenlik artis oranlarinin azalmasi
molekiiler elek mekanizmasinin etkin oldugunu
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distindiirmektedir. Ancak kullanilan gazlarin
polariteleri, kullanilan zeolitler ile etkilesimleri
ve adsorpsiyon segicilikleri farkli oldugundan
elde edilen sonuglar1 sadece molekiiler elek me-
kanizmasinin varligima dayandirmak miimkiin
olmamustir.

Bu calismanin amaci o6zellikleri belirli zeolit-
lerin polimer matrisine katilmasinin ¢6ziinme-
difiizyon tipi polimerik membranlarda segici
adsorpsiyon ve diflizyon hizina etkilerini aras-
tirmak, zeolit katkili polimerik membranlarda
gazlarin tasinim mekanizmalarin1 incelemek ve
bu bilgiler dogrultusunda Robeson {ist sinir dog-
rusunu yakalayabilecek yiiksek ayirma perfor-
mansina sahip membran malzemeleri hazirlaya-
bilmektir. Bu amagla etkin gézenek ¢aplari, go-
zenek geometrileri, Si/Al oranlart ve hidrofilik
ozellikleri farkli ve kanal yapilar1 bilinen zeo-
litlerin, kauguksu bir polimer olan polidimetil-
siloksan (PDMS) matrisine katilmasinin gaz ge-
cirgenliklerine olan etkileri incelenmistir. Hazir-
lanan membranlar, O,, CO, ve N; basit gazlari-
nin yanisira zeolit ile etkilesime girmeyecek,
zeolit tarafindan adsorplanmayan ve polar ol-
mayan degisik kinetik ¢aplardaki asal gazlarin
(He, Ne, Ar ve Xe) kullanilmasiyla da karakte-
rize edilmis ve bdylece molekiiler elek meka-
nizmasinin etkin olup olmadig1 arastirilmstir.

Zeolit katkili membranlarda hem ayirma ozel-
liklerinin gelistirilmesi, hem de arayiizey 0zel-
liklerinin kontrol edilebilmesi i¢in bu ¢alismada
ayrica camsi gegis sicakligi oda sicakligina ya-
kin olan ve aym1 zamanda basit gazlara karsi
gecirgenlikleri PDMS’e kiyasla daha diisiik olan
polivinilasetat (PVAc) kullanilarak katkili
membranlar hazirlanmis ve O,, N, CO, gazlar
icin ayirma ozellikleri gegirgenlik dl¢limleri ile,
yapilart da taramali elektron mikroskopisi
(SEM) ile karakterize edilmistir. PVAc’n, cam-
st gecis sicakligi oda sicakliginin ¢ok tistiinde
olan diger camsi polimerlere kiyasla, polimer
zincirleri daha esnek oldugundan zeolite daha
iyi yapismasi beklenmektedir.

Deneysel ¢calisma
Katkili membran hazirlamada kullanilan PDMS
bilesenleri RTV 615 A ve B General Electric
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firmasindan, PVAc ise Polysciences firmasindan
temin edilmistir. Membran hazirlanmasinda,
PDMS membranlar1 i¢in yiiksek saflikta
izooktan (Merck), PVAc membranlar1 i¢in gene
yuksek saflikta toluen (Reidel de Haen) kulla-
nilmistir. Deneylerde kullanilan zeolitler gerek
gozenek agikliklart ve geometrileri, gerekse
Si/Al oranlar ile farkli bir seri olusturmakta ve
farkli diflizyon ve adsorpsiyon ozellikleri gos-
termektedirler. Zeolit A’ nin Na formu olan 4A
bu seri igerisinde hidrofilik 6zelligi en yiiksek
olanidir ve Degussa firmasindan temin edilmis-
tir. Zeolit A’ nin Ca formu olan 5A ve yapisinda
hi¢ katyon igermeyen ve dolayisiyla zeolit serisi
icerisinde hidrofilik 6zelligi en diisik olan
silikalit-1 Aldrich firmasindan satin alinmustir.
Asal gazlardan He ve Ar (BOC) BOS firmasin-
dan, Ne ve Xe (Air Liquide) ile basit gazlardan
0,, CO; ve N, Aligaz firmalarindan saglanmis-
tir. Kullanilan gazlarin kinetik ¢aplar1 ile
zeolitlerin 6zellikleri Tablo 1°de sunulmustur.

Deneylerde kullanilan polimerler farkli 6zellikte
oldugu icin katkili membranlar farkli yontemler
kullamilarak hazirlanmigtir. PDMS membranlar
dokiim—evaporasyon—capraz  baglanma yonte-
miyle, PVAc membranlar ise dokiim—evaporas-
yon yontemiyle hazirlanmistir. Gézeneklerin-deki
suyun uzaklagmasini saglamak i¢in 300°C’de yak-
lasik 6 saat siire ile aktive edilmis zeolit 6rnekleri-
nin yeterli miktarlar ¢oziicii iginde dagitilarak po-
limer bilesenleri ilave edilmis, daha sonra bir do-
kiim bigagi ile cam yiizey lizerinde ince film ha-
linde dokiilmiistiir. Filmler vakum etiiviinde
50°C’de bir gece tutularak ¢oziiciiniin ugurulmasi
ve boylece PDMS membranlarn i¢in ¢apraz bag-
lanma reaksiyonunun, PVAc membranlari i¢in ise
faz doniistimiiniin tamamlanmasi saglanmistir.

Zeolit katkili PVAc membranlarda yiiksek zeolit
katkisina sahip membranlarin hazirlanmasinda
zeolit/polimer arayiizeyinde olusabilecek segici
olmayan bosluklarin giderilmesi ve polimerin
zeolitin ylizeyini daha 1iyi sarabilmesi igin
zeolitlere  literatiirde  belirtilen  “ilkleme
(priming)” islemi uygulanmistir (Mahajan ve
Koros, 2000). ilkleme, membran malzemesine
katilmadan 6nce, zeolitin ince bir polimer ta-
bakastyla kaplanarak modifiye edilmesi olarak



Zeolit katkali polimerik gaz ayirma membranlart

Tablo 1. Kullanilan zeolitlerin ve gazlarin karakteristik ozellikleri

Gaz Kinetik gap (&) | Zeolit  Si/Al Oram Gézenek agikligi () Gozenek Boyutu
He 2.6 Zeolit 3A 1 3.8 3 Boyutlu
Ne 2.75 Zeolit 4A 1 4.2 3 Boyutlu
Ar 3.42 Zeolit 5A 1 5.0 3 Boyutlu
Xe 3.96 Silikalit-1 0 5.3x5.6 5.1x5.5 2 Boyutlu
CO, 3.30
0, 3.46
N» 3.64
1-  Gaz Silindiri
2-  Genlesme Hacmi
3-  Membran Hiicresi
4- Slcakhl(“Olg:er
5- Basing Olger
D) 6- Veri Toplama Cihaz1
D ----------- 7- Basing Gostergesi
8- Vakum Gostergesi
9- Vakum Hatti

10- Yag Banyosu
11- Bilgisayar

Sekil 3. Gaz gegirgenlik ol¢iim cihazi

tanimlanabilir. Zeolit katkisinin etkisini incele-
yebilmek icin farkli katki oranlar1 iceren
membranlarin yanisira katkisiz membranlar da
hazirlanmigtir. Hazirlanan membranlarin yatigkin
hal gecirgenlik katsayilar1 Sekil 3’te gosterilen
bir sabit hacim-degisken basing gaz gecirgenlik
cihazinda 28°C’de Olcililmiistiir. Bu yontemde
bir membran hiicresine yerlestirilmis membra-
nin iki tarafindaki sabit hacimli hazne igerisine
gaz gecisi saglanmakta ve zamana karsi basing
artis1 kaydedilmektedir. Basincin zamana gore
degisiminden yatiskin hal model esitlikleri kul-
lanilarak saf gaz gegirgenlik katsayilar1 ve ideal
secicilik degerleri hesaplanmustir.

Sonuclar ve tartisma

Zeolit katkili polimerik membranlarin hazirlan-
masinda polimer ve zeolitin ayrilacak gaz kari-
stimina uygun secilmesi gerekir. Polimerin ve
zeolitin ayni bilesene karsi segici olmasinin
yanisira zeolit-polimer arayiizeyinde yapismanin
iyi olmasi1 gerekir. Aksi takdirde zeolit/polimer
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arayiizeyindeki bosluklar gazlarin Knudsen di-
fiizyonu ile tasinmasini saglayarak seciciliklerin
diismesine sebep olur. Hazirlanan zeolit katkili
PDMS membranlar taramali elektron mikrosko-
bunda incelenerek polimer igerisinde zeolitin
homojen olarak dagildigr ve polimerin zeolit
taneciklerinin etrafin1 tamamen sararak bosluklar
olusmasina izin vermedigi goriilmiistiir (Sekil 4).

Sekil 5 zeolit katkili PDMS membranlarda ge-
rek asal gazlarin (He, Ne, Ar ve Xe) gerekse
zeolit ile etkilesime giren gazlarin (O, N; ve
CO,) gecirgenlik artig oranlarinin (GAO) kinetik
capla degisimini gostermektedir. GAO katkisiz
polimere kiyasla katkili membranin gecirgenli-
ginde goriilen degisimin katkisiz membranin
gecirgenligine orani olup bir anlamda zeolitin
taginimdaki roliine de 151k tutmaktadir (Jia vd.,
1991; Atalay, 1994). 3A, 4A ve 5A zeolitlerinin
%40 oraninda PDMS’e katilmas1 katkisiz
PDMS’e kiyasla gegirgenlikleri %40-50 oranin-
da diistirmiis ve negatif gegirgenlik artis oranlari
elde edilmistir.
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Sekil 4. %40 (ag) silikalit katkili PDMS membranin kesit goriintiisti
(a) 1000 biiyiitme (b) 3500 biiyiitme

90 -
o A A o 3A
= A O4A
§ 50
S A X 5A
2 30 A Silikalit-1
~
g 10 - A .
a 1 L L
& -105]s 3.0 35 A0 4l5
30 -
&
|8 B & &
He Ne CO:Ar 02 N2 Xe
70
Kinetik Cap (Angstrom)

Sekil 5. Zeolit katkili PDMS membranlarda gegirgenlik artis oranlarimin kullanilan biitiin gazlarin
kinetik ¢aplart ile degisimi

Bu durum adsorplanan gaz molekiillerinin
zeolitin gozenekleri icerisinde difiize olmadigini
ve 3A, 4A ve 5A zeolitlerinin inert bir dolgu
maddesi gibi davranarak gaz molekiillerinin di-
fiizyon yolunu uzattigini diisiindiirmektedir. 3A,
4A ve 5A zeolitlerinde sézkonusu gazlarin di-
flizyon hizlar1 PDMS igerisindeki difiizyon hiz-
larina kiyasla ¢ok diisiik olursa gaz molekiillerinin
tercihli gecis yolu PDMS icgerisinden olacaktir.
Gergekten de literatiirde 4A icin 6x10™° cm/s?
ve 5A icin 4.3x10™° cm/s” (Barrer, 1978) olarak
verilen diflizyon katsayis1 degerleri zeolit igeri-
sine giren gaz molekiillerinin difiizyon hizlari-
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nin PDMS igerisindeki difiizyon hizlarindan
(1.2x107° cm/s?) (Pauly, 1989) daha yavas oldu-
gunu desteklemektedir.

Ayrica bu durum Robeson ve digerleri (1973)
tarafindan polimer karigimlarina basartyla uygu-
lanan Maxwell modeli tahminleri ile de dogru-
lanabilir. Maxwell modeli katkili membranlarin
gegirgenligini (P.), polimer icerisine dagilmis
halde bulunan zeolit fazin (P,) ve polimer fazin
(Pp,) gecirgenliklerine baglayan asagidaki esit-
likle ifade edilebilir:
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P,+2P, 20,(P, P,)
P.=P. 3)
” P,+2P,+®,(P, P,

Bu esitlikte @,, zeolit hacim fraksiyonunu gos-
termektedir. Maxwell modeli kullanilarak zeolit
4A ve 5A i¢in O, N> ve Ar gazlarinin gegirgen-
lik degerleri hesaplanmis ve deneysel sonuglarla
birlikte Tablo 2’de gosterilmistir. Maxwell mo-
deli kullanilarak hesaplanan gecgirgenlik deger-
leri ile deneysel degerler birbirlerine oldukca
yakindir. PDMS ile zeolit A’nin taginim hizlari
birbirlerinden oldukca farkli oldugundan zeolit
A katkili PDMS membranlar i¢in elde edilen
sonuclar taginim mekanizmasina dair bir ipucu
verememistir.

Diger yandan silikalitin %40 oraninda PDMS'e
katilmasi ile hazirlanan membranin asal gaz ge-
cirgenliklerine bakildiginda, gegirgenlikler daha
kiigiik asal gaz molekiilleri (He, Ne) icin artig
gosterirken, daha biiylik asal gaz molekiilleri
(Ar, Xe) icin katkisiz membrana kiyasla azalma
gostermistir. Sekil 4’te de goriildigi lizere bu
artis yapisinda hi¢ katyon igermeyen silikalit
katkisiyla He icin %40, Ne i¢in ise %10 civa-
rindadir. Argon ve Xe gazlarinda ise gecirgen-
liklerde katkisiz membrana kiyasla azalma kay-
dedilmistir. Silikalit i¢in kinetik cap arttik¢a ge-
cirgenlik artis oranlarinin azalmasi zeolit ve gaz
molekiilleri arasinda herhangi bir etkilesim ol-
madiginda molekiiler elek mekanizmasinin ¢a-
listigina isaret etmektedir.

Silikalit katkili PDMS membranlarin CO2, O2
ve N2 gazlarn igin gecgirgenlik artig oranlarina

bakildiginda katkisiz membrana kiyasla gecir-
genliklerde yaklasik %20-80 oraninda artis go-
riilmektedir. Bu durum séz konusu gazlarin po-
lariteleri ile zeolitlerin 6zelliklerine bagli olarak
degisen kuvvetli bir zeolit-gaz molekiilii etkile-
siminin oldugunu gostermektedir. Benzer bir
gozlem Jia ve digerleri (1991) tarafindan litera-
tirde belirtilmistir. Silikalit katkisiyla basit gaz-
larin gecirgenlik degerlerinde bdylesine biiyiik
artislar elde edilmesi, yapisinda aluminyum
icermeyen ve dolayisiyla da kanallarinda kat-
yonlar  bulunmayan  silikalit  igerisinde
mikrogdzenek diflizyonunun belirgin bir sekilde
kolaylastigini diistindiirmektedir.

Daha kiictik kinetik ¢apa sahip inert gaz mole-
kiilleri icin elde edilen gecirgenlik artisinin, da-
ha biiyiik kinetik ¢apa sahip ancak zeolitle etki-
lesime girebilecek gaz molekiilleri i¢in elde edi-
len artistan daha az olmasi, gaz-zeolit etkilesi-
min pozitif bir etkisi olduguna isaret etmektedir.
Bu durum sekil segici zeolitlerle etkilesime gi-
ren gaz molekiillerinin gegirgenliklerindeki ar-
tiglar1 sadece kinetik secicilige dayandirmanin
dogru olmadigim1  gostermektedir. Zeolitin
adsorpsiyon segciciligi de zeolit katkili polimerik
membranlarin performansini belirleyen 6nemli
bir faktor olarak ortaya ¢ikmaktadir.

Bu c¢alismada kullanilan gazlarin PDMS igeri-
sindeki gecirgenliklerinin, kritik gézenek acikli-
giyla kiiciik kinetik capa sahip gazlarin secici
gecirgenliklerini olumlu etkilemesi beklenen,
zeolit 3A ve 4A igerisindeki gecirgenliklerine
kiyasla ¢ok daha yiiksek olmasi, bu zeolitlerin
molekiiler elek olarak davranmalarina olanak

Tablo 2. Zeolit 44 ve 54 i¢in Maxwell modeli gegirgenlik tahminleri
(I Barrer = 107" cm’® (STP).cm /cmz.s.cmHg)

Poz Pn2 Par

Membran (Bal(‘)rer) (Balljlrer) (Barrer)
Polimer (PDMS) 336 156 567

Zeolit 4A 0.77* 0.021*  0.034°

Zeolit SA - - 0.048"
Zeolit 4A Katkili Membran (Hesaplanan) 201 93 339
Zeolit 4A Katkili Membran (Deneysel) 221 106 309
Zeolit 5A Katkili Membran (Hesaplanan) - - 336
- - 313

Zeolit 5A Katkili Membran (Deneysel)
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tanimamistir. Bu sebeple ¢alismanin devaminda
basta 4A olmak {lizere kullanilan zeolitlerin,
sOzkonusu gazlarin gegirgenliklerinin PDMS’e
kiyasla daha diisiik (zeolitlerdeki gegirgenlikleri
ile ayn1 mertebelerde) oldugu bir polimere katil-
masinin daha uygun olacag1 goriilmiistiir. Ancak
PDMS’ten daha diisiik gaz gecirgenliklerine sa-
hip polimerler genellikle cams1 oldugundan 6n-
celikle zeolit/polimer arayiizeylerinde bosluk
olusumu probleminin ¢6ziilmesi gerekmektedir.

Zeolit katkili membranlarda zeolitin gaz taginim
mekanizmasina etkisinin daha iyi anlasilabil-
mesi ve araylizey Ozelliklerinin kontrol edile-
bilmesi i¢in ¢alismanin bu asamasinda polimer
matrisi olarak camsi ge¢is sicakligi oda sicakli-
gina yakin olan ve ayni zamanda gegirgenlikle-
rin PDMS’e kiyasla daha diisik oldugu
polivinilasetat (PVAc) kullamilmistir. PVAc,
Robeson (1991) tarafindan tanimlandig: iizere
bir “list smnir” polimeri olmadig: halde, gerek
ayirma Ozellikleri, gerekse camsi gecis sicakligi
oda sicakliginin ¢ok iizerinde olan diger poli-
merlere kiyasla daha esnek zincir yapisina sahip
olmasindan dolay1, zeolit ylizeyine daha iyi bag-
lanacagi disiiniildiiglinden membran matrisi
icin umut veren bir se¢imdir. Zeolit faz1 olarak
da etkin gozenek acikligi O,, N, ve CO, gazla-
rinin  gegisine izin verecek blytkliikkte ancak
farkli difiizyon ve adsorpsiyon 6zelliklerine sa-
hip olan zeolit SA ve silikalit ile 6zellikle N,
gazinin gecisine izin vermemesi nedeniyle
0,/N, ayirimi i¢in molekiiler elek islevi olan 4A
kullanilmistir. Burada zeolit A’nin zeolit serisi
icerisinde en hidrofilik, silikalitin ise en
hidrofobik 6zellikte oldugu hatirlanmalidir.

Katkisiz ve zeolit 4A, 5A ve silikalit katkili
PVAc membranlarin O,, N; ve CO; gazlar1 igin
elde edilen gecirgenlik katsayis1i degerleri ve
COz/Nz, C02/02 ve Oz/Nz segicilikleri Tablo
3’te sunulmustur. Katkisiz PVAc membrandaki
CO,, O, ve N, gazlarimin gecirgenlik katsayisi
degerlerine bakildiginda gazlarin kinetik capi
arttikca gecirgenlik degerlerinin azaldig1 goriil-
mektedir. %20 ve %40 zeolit 4A katkih
membranlar i¢in de ayn1 durum gegerlidir.

Katkisiz PVAc membranla kiyaslandiginda,
zeolit katkili membranlarin CO,, O, ve N, gaz-
lar1 i¢in gegirgenlik katsayilarinin azaldig, seci-
cilik oranlarinin ise arttig1 goriilmektedir. Kanal
boyutu yaklasik 4 A olan zeolit 4A, bu boyuttan
kiigiik kinetik ¢apa sahip olan oksijenin (mole-
kiil uzunlugu: 3.75 A) gecisine izin verirken, ka-
nal boyutu ile hemen hemen ayni ¢apa sahip
olan azot (molekiil uzunlugu: 4.07 A) molekiil-
lerinin gecisine izin vermediginden kinetik segi-
cilik gostermektedir. %20 zeolit 4A katkisinda
gecirgenliklerde biraz diislis, seciciliklerde ise
belirgin bir artis goriilmektedir. Ilkleme islemi
ile modifiye edilmemis zeolitlerle hazirlanan
%40 zeolit A katkili membranlar ile yapilan de-
neylerde gecirgenliklerde astronomik artislar,
seciciliklerde de diislisler elde edildiginden
membranlarin zeolit/polimer araylizeyinde segi-
ci olmayan bosluklar igerdigi anlasilmistir. Bu
sebeple ilkleme yontemiyle zeolitlerin dig yii-
zeyleri modifiye edildikten sonra %20 ve %40
zeolit A katkili membranlar hazirlanmigtir.

Yiizeyi modifiye edilmis %20 zeolit 4A katkili
PVAc membrana ait gecirgenlik degerleri,

Tablo 3. Zeolit katkili PVAc membranlarda gegirgenlik ve secicilik degerleri

Membran (é);r?ér) (le?rir) (leﬁr) 0Lco2/02 QLCcouN2 OLO2/N2
PVAc 2.74 0.57 0.10 4.81 28.25 5.88
% 20 5A 2.77 0.39 0.06 7.10 46.17 6.50
% 20 4A 2.55 0.39 0.049 6.54 52.00 7.96
% 20 4A (ilkleme) 2.37 0.34 0.045 6.97 52.67 7.56
% 40 4A (ilkleme) 2.73 0.34 0.037 8.03 73.78 9.19
% 20 silikalit 3.38 0.52 0.08 6.50 42.25 6.50
% 40 silikalit 3.52 0.57 0.07 6.18 50.29 8.14
% 50 silikalit (ilkleme) 3.22 0.68 0.083 5.07 41.57 8.19
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modifiye edilmemis %20 =zeolit 4A katkil
membranla elde edilen degerlerle karsilastirildi-
ginda ilkleme isleminin gegirgenlik katsayila-
rinda distislere sebep oldugu goriilmektedir.
[lkleme isleminin, zeolit ve polimerin birbirine
daha iyi yapigsmasini ve boylece arayiizeydeki
bosluklarin giderilmesini saglarken, zeolit/ po-
limer fazlar1 arasinda ilave bir diren¢ olustura-
rak gecirgenlikleri diistirdiigii diistintilmektedir.

Silikalit katkili membranlar ilkleme islemi uy-
gulamaya gerek kalmadan %40 katki oranina
kadar hazirlanabilmis ve hazirlanan membran-
larin seg¢ici olmayan kusurlar icermedigi SEM
goriintiileriyle de dogrulanmistir. ilkleme isle-
minin zeolit A katkili membranlarin gegirgen-
liklerini modifiye edilmemis zeolitlerle hazirla-
nan katkilt membranlarin gecirgenliklerine ki-
yasla diiglirdiigii gorildiigiine goére bu durum
silikalit katkili membranlar agisindan bir avantaj
olarak ortaya ¢ikmaktadir. Zeolit/polimer
araylizey Ozellikleri agisindan zeolit A ve
silikalit arasindaki bu farkliigin farkli yiizey
adsorpsiyon oOzelliklerine sahip olmalariin
yanisira, tanecik geometrisi ile ilgili oldugu da
distiniilebilir. Zeolit A taneciklerinin silikalite
kiyasla daha biiyiik ve keskin koseli kiibik bir
yapida olmasi zeolit/polimer arayiizeylerinde
tutunmay1 zorlastirabilir. Bu durum zeolitlerin
polimer matrisine katilmasinda tane boyutunun
yanisira geometrisinin de énemli bir unsur ola-
bilecegine dikkat ¢ekmektedir.

Genel olarak zeolit 4A katki orami arttikca CO,
gecirgenligi biraz artmus, O, gecirgenligi fazla
degismemis, ancak N, gecirgenligi oldukca
azalmistir. Bu sonuglar, CO,/O, segiciligini bi-
raz arttirirken, CO,/N;, ve O,/N; segiciliklerinin
onemli oranda artmasma neden olmustur. Oyle
ki, Oy/N; secicilik oram1 %40 4A katkili PVAc
membran i¢in ticari kullanima uygun degerlere
yaklagmistir. Zeolit 5A’nin PVAc matrisine ka-
tilmasiyla elde edilen membranlarin gecirgenlik
degerlerine bakildiginda, katkisiz membrana
kiyasla, %20 5A katkisinda CO, gecirgenligi
hari¢ biitiin gecirgenliklerde azalma, segicilik-
lerde ise artis goriilmektedir.

Silikalit katkili membranlarin biitiin segicilik
degerleri katkisiz membrana kiyasla Onemli
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oranda artis gostermistir. Gegirgenliklerde en
fazla artig CO; icin elde edilmis, O, gecirgenligi
fazla degismemis, N, gecirgenligi ise azalmistir.
Zeolit katki orani arttikga gazlarin kinetik capi-
na baglh olarak gecirgenliklerde ve secicilikler-
deki artis devam etmistir. Ozellikle %40 silikalit
katkisiyla O,/N; segiciligi, katkisiz membranin
5.88 degerinden 8.14 degerine ¢ikmig ve %20
4A (ilkleme yapilmamis) katkili membranin
7.96 degerini yakalayabilmistir. %40 silikalit
katkisinda elde edilen segicilik degeri %40 4A
(ilkleme yapilmis) katkili PVAc ile elde edilen
degerden (9.19) diisilk olmasina ragmen gegir-
genlikler kiyaslandiginda silikalit katkisiyla elde
edilen degerin zeolit 4A ile elde edilen degerden
belirgin bir sekilde daha yiiksek oldugu goriil-
mektedir. Hatta O,/N; seciciligi 8.14 olan %40
silikalit katkili membranin O, gegirgenligi (0.57
Barrer), %40 zeolit 4A katkist ile elde edilen
gecirgenligin (0.34) hemen hemen iki katidir.
Gaz ayirma uygulamalarinda yiiksek segiciligin
yaninda yliksek gegirgenlik de arzu edildiginden
bu durum silikalitin nispeten diisiik segciciligine
karsin bir avantaj getirmektedir. Silikalit katkili
PV Ac membranlar ile elde edilen bu sonug ayni
zamanda zeolit-polimer ¢iftinin se¢iminde,
zeolitin ayrilacak gaz cifti i¢in bir molekiiler
elek olmasi gerekliliginin de olmadigini1 goster-
mesi agisindan dnemlidir.

Tablo 4 zeolit 4A katkili membranlarin deneysel
olarak elde edilen O, ve N, gecirgenlik degerleri
ile Maxwell modeli kullanilarak hesaplanan
tahmin degerlerinin bir kiyaslamasini sunmak-
tadir. Deneysel ve hesaplanan segicilik degerleri
biribirine yakin olmasina karsin deneysel gegir-
genlik degerleri Maxwell modeli ile hesaplanan
degerlerden daha diisiiktiir. Bu durum, zeolit/
polimer arayiizeyinde gecirgenlikleri polimer
matrisinden daha diisiik olan iigiincli bir fazin
oldugunu diisiindiirmektedir. S6z konusu bu
arafaz, polimerin zeolit yiizeyine baglanmasi
sonucunda polimer ile zeolit arasinda zincir ha-
reketliligini kaybetmis, daha siki bir polimerik
yapmin olugmasi ile ortaya ¢ikmis olabilir ve
gaz molekiillerinin akigina ilave bir direng olus-
turabilir. Arafazin gegirgenliginin zeolit ve po-
limer fazlarinin gegirgenliginden az olmasi etkin
gecirgenligin azalmasina neden olmaktadir. Yii-
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Tablo 4. Zeolit 44 katkili PVAc membranlarin Maxwell modeli tahminleri

Po P2

Membran Barrer Barrer C-0YN2
Polimer (PVAc) 0.57 0.097 5.88
Zeolit 4A (Zimmerman v.d., 1997) 0.77 0.021 37.0
%20 Zeolit 4A Katkili Membran (Hesaplanan) 0.60 0.080 7.50
%20 Zeolit 4A Katkili Membran (Deneysel) 0.39 0.049 7.96
%40 Zeolit 4A (ilkleme yapilmis) Katkilit Membran (Hesaplanan) 0.64 0.065 9.85
%40 Zeolit 4A (ilkleme yapilmis) Katkili Membran (Deneysel) 0.34 0.037 9.19

zey segmentlerinin hareketliliginin azalmasiyla
olusan bu etki, zeolit katki orani arttik¢a daha da
etkin hale gelecektir. Bu durum literatiirde farkl
zeolit-polimer sistemleri i¢in de gozlenmistir
(Moaddeb ve Koros, 1997; Tantekin-Ersolmaz
vd., 2000; Mahajan ve Koros, 2000). Tantekin-
Ersolmaz ve digerleri (2000) zeolit/ polimer
arafazinin ozelliklerinin zeolit tanecik boyutu-
nun bir fonksiyonu oldugunu ve tanecik boyu-
tunun azalmasi ile arafaz etkilerinin daha belir-
gin hale geldigini gostermistir. Gegirgenlik
tahminlerinde kullanilan Maxwell modeli, boyle
bir arafazin olmadigini ve membran matrisi bo-
yunca tekdiize bir polimer gegirgenligi oldugu-
nu kabul eder.

Erdem-Senatalar ve digerleri (2001) zeolit/ po-
limer arayiizeyindeki etkileri de gdzoniine ala-
rak klasik Etkin Ortam Teorisini (EMT)
modifiye etmisler ve zeolit/polimer araylize-
yinde yer alan bir arafazin varliginin yanisira bu
arafazin hacim fraksiyonu ve gegirgenligini de
hesaplamalara katarak yeni bir model gelistir-
miglerdir. Bu modelde arafazin kalinlig1 ve ge-
cirgenligi zeolit tane boyutunun ve polimerin
gecirgenliginin bir fonsiyonu olarak elde edil-
mistir. Tablo 5 zeolit 4A katkili PVAc memb-
ranlar i¢in modifiye EMT ve Maxwell modeli
tahminlerini deneysel degerler ile birlikte gos-
termektedir. Modifiye EMT modeli tahminleri
beklendigi gibi Maxwell modeli tahminlerinden
daha diistik etkin gecirgenlik degerleri vermis
olup bu degerler deneysel gecirgenlik degerleri-
ne olduk¢a yakindir. Bu da zeolit ile polimer
arasindaki arafazin 6zelliklerinin katkilt memb-
ranlarin ayirma ozelliklerinde belirleyici oldu-
gunu dogrulamaktadir.

Bu ¢alismada hazirlanan zeolit katkili polimerik
membranlarin ayirma o6zellikleri Robeson grafi-
g1 lizerinde gosterilerek {ist sinir dogrusunu ne
derece yakalayabildigi degerlendirilebilir. Sekil
6 Oy/N, ayirma uygulamasi i¢in bu ¢aligmada
hazirlanan membranlarin ayirma 6zelliklerini ve
Robeson {ist sinir dogrusu ile kiyaslamasini gos-
termektedir. Zeolit katkili PVAc membranlar,
zeolit katkili PDMS membranlara kiyasla {ist
sinir dogrusuna daha yakindir ve ticari uygula-
ma bdlgesine daha yakin ayirma 6zellikleri gos-
termektedir. PVAc membranlarin zeolit katkisi-
nin artmastyla iist sinir dogrusunu yakalayabile-
cegi, buna karsin ticari bolgeye olduk¢a uzak
olan PDMS membranlarin ise ¢ok yiiksek zeolit
katkistyla tist sinir dogrusunu asabilecegi ancak
ticari uygulama bolgesine geg¢mesinin oldukca
zor oldugu goriilmektedir.

Sekil 6°da zeolit 4A katkili PVAc membranlar,
katki oranmi arttikg¢a {iist simnir dogrusuna, sola
dogru yonelerek ticari bolgenin tersi yoniinde,
silikalit katkili PVAc membranlar ise saga dog-
ru yonelerek ticari bolgenin bulundugu yone
yaklagmaktadir. Bu degerlendirmeler silikalit
katkis1 kullanilarak uygun bir camsi polimer se-
¢imi ile hazirlanacak katkili membranlarin ticari
oneme haiz bolgede yer alan ayirma ozellikleri-
ne sahip olabilecegine isaret etmektedir.

Sonuglar hedeflenen bir uygulama i¢in basaril
bir zeolit katkili membran tasariminda, sadece
zeolit katkisinin molekiiler elek 6zelligini degil,
ayni zamanda adsorpsiyon ve kinetik ayirma
Ozelliklerini de degerlendirmek gerekliligini ve
en Onemli unsurun zeolit ve polimer arasinda
yer alan araylizeyin tasarimi oldugunu ortaya
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koymustur. Ayrica bu c¢alisma ticari uygulama-
larda, zeolit katkili polimerik membranlarin ol-
dukca onemli bir potansiyele sahip oldugunu,

ancak katkili membranlarin performansini belir-
lemede iist sinir dogrusuna yakin bir polimerin
se¢iminin de dnemli oldugunu gostermektedir.

Tablo 5. Modifiye EMT modeli tahminleri

Po2 Pn2
Membran (Barrer) (Barrer)
%20 Zeolit 4A Katkili PVAc (Deneysel) 0.39 0.049
%20 Zeolit 4A Katkili PVAc (Modifiye EMT modeli) 0.41 0.060
%20 Zeolit 4A Katkili PVAc (Maxwell Modeli) 0.60 0.080
100 g Saf Polimer
® %205A
O %40 5A(ilkle.)
Ticari olarak ilgi A %20 4A
b ) A %40 4A(ilkle.)
= ¢eken bolge & %20 Silikalit
B 10 & %40 Silikalit
3 AF + %50 Silikalit(ilkle.)
= PVAc+Zeolit /
°© Robeson iist smir dogrusu (1991) o <
. PDMS+Zeolit
0.01 0.1 1 10 100 1000 10000

02 Gegirgenligi (Barrer)

Sekil 6. Zeolit katkili polimerik membranlarin ayirma ozelliklerinin Robeson
grafigi tizerinde degerlendirilmesi
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