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Purpose:

The purpose of this study is to prepare polyethersulfone (PES) membranes on a macroporous alumina support
to separate Hz2/CHa mixture.
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Theory and Methods:

A solution deposition strategy was used to prepare supported PES membranes on alumina supports. The
effect of PES concentration (1-30 % wt) on membrane formation was investigated. H» and CH4, permeances
were measured at 35°C by constant volume-variable pressure method.
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ONECIKANLAR
e 1-35 um kalinlik araliginda PES membranlar seramik destek tizerinde hazirlanmistir
e  PES konsantrasyonunun membran olusumuna etkisi incelenmistir
e  En yiiksek Ho/CHy ideal secicilik degeri 73 tiir

Makale Bilgileri OZET

Arastirma Makalesi Bu caligmada Polietersiilfon (PES) membranlar makrogdzenekli alumina destek iizerinde soliisyon

Gelis: 11.05.2017 biriktirme metodu ile H2/CH4 ayirimui i¢in hazirlanmistir. Polimer konsantrasyonunun destek iizerinde segici

Kabul: 21.09.2017 membran olusumuna etkisinin anlagilmasi i¢gin membran soliisyonu viskoziteleri belirlenmistir. Destekli PES
membranlar X-151n1 kirinimi (XRD), taramali elektron mikroskobu (SEM) ve tek gaz (H2 ve CHa) gegirgenlik

DOI: Olgtimleri ile karakterize edilmistir. %20 PES konsantrasyonuna sahip membran ¢ozeltisi hatasiz tek

10.17341/gazimmfd.416472 katmanlt membran olusumunu saglamistir. Daha diisiik konsantrasyonlarda membran destek gozenekleri

igerisine membran ¢Ozeltisinin siiziilmesi ara katman kullanimi ile 6nlemis ve bdylelikle 2 katmanl
membranlarin performansi gelistirilmistir. En iyi membranin H2/CHa ideal segicilik degeri 35 °C’de 73 tiir

Anahtar Kelimeler: . . ; . . .o, .
ve bu deger seramik destekli PES membranlarin Hz/hidrokarbon ayirimi i¢in potansiyelini desteklemektedir.
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Preparation and characterization of supported PES membranes

HIGHLIGHTS
e  PES membranes were prepared on ceramic support with a thickness in the 1-35 pm range
e The effect of PES concentration on membrane formation was investigated
e The highest Ho/CHs ideal selectivity was 73

Article Info ABSTRACT

Research Article In the present study, polyethersulfone (PES) membranes on a macroporous alumina support was prepared

Received: 11.05.2017 by solvent-deposition method to separate H2/CH4 mixture. The membrane solution viscosities were

Accepted: 21.09.2017 determined in order to understand the effect of PES concentration on the formation of selective membranes
over a support. Supported PES membranes were characterized by X-ray diffraction (XRD), scanning electron

DOI: microscopy (SEM) and single gas permeability measurements of H2 and CH4. The membrane casting

10.17341/gazimmfd.416472 solution with 20% PES concentration provided the formation of defectless single-layer supported membrane.
At lower concentrations, the penetration of membrane casting solution into the pores of support was
prevented by using intermediate layer, hence the prepared 2-layered membrane performance was improved.
H2/CH4 ideal selectivity of best membrane exhibited is 73 at 35 °C, which shows promise for
Ha/Hydrocarbon separation.
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1. GIRIiS aNTRODUCTION)

Hidrojen, karbon dioksit, metan gibi gazlarin maliyet ve
enerji verimli yonetimi global enerji ekonomisi igin biiyiik
6nem tasimaktadir. Yenilenebilir enerji kaynaklarina olan
ilgi artmig olsa da petrol hala en ¢ok kullanilan enerji
kaynagidir [1]. Dogalgaz diizeltmesi ve su-gaz degisimi
tepkimeleri sonucu olusan hidrojen, safsizliklardan genel
olarak basing salinimli adsorpsiyon ve kriyojenik distilasyon
yontemleriyle ayrilmaktadir. Bunlara ek olarak diisiik enerji
tiketimleri ve yatirnm maliyetleri nedeniyle membranli
ayirma siiregleri de kullanim potansiyelleri olan siireglerdir
ve genel olarak polimerik [2, 3], metalik, inorganik ve metal
organik ¢ergeve (MOF) membranlarin kullanilmast
ongoriilmektedir [4, 5]. Membranlarin biiyiikk 06lgekte
kullaniminin yayginlagmast adina yapisal kararliliklarinin
arttirtlmasi yaninda fiyatlarinin diigtiriilmesi 6nemli bir adim
olacaktir. Bu da temel anlamda iiretim ydnteminin
basitlestirilerek  tekrarlanabilirliginin  arttirilmasina  ve
membranlarin ¢ok ince iiretilerek se¢ici ayni zamanda da
yiiksek akilara sahip olmasina dayanmaktadir [5, 6].

Robeson endiistriyel o6nemi olan gaz karigimlarinin
ayirmminda kullanilan farkli polimerik membranlara ait
gegirgenlik ile segicilik arasindaki iligkiyi ortaya koyarak bir
st smir dogrusu tamimlamistir Freeman Robeson’un
tanimlamis oldugu {ist-sinir egrisini camsi polimerlerin sahip
oldugu sert-zincir yapisiyla iligkilendirmistir [7]. Karbon
molekiiler elek ve zeolitlerin (SAPO-34, DDR, gibi) gaz
ayirim performanst bu dogrunun {izerinde yer almasina
ragmen inorganik membranlar yiiksek fiyat, disik
tekrarlanabilirlik, modiil hacmine gore diisik membran
alani, kullanom ve hazirlama zorluklar1 gibi bazi
dezavantajlara sahiptir [8]. Polimerik membranlarin kolay ve
ucuz kullanim ozellikleri uygulanabilirliklerini
artttrmaktadir. Bu  smirin  yeni polimerik membran
malzemeleri kullanmak yerine polimer matrisinde yapilacak
modifikasyonlar ya da membran igine katilacak farkli
malzemeler ile asilabilecegi yoniindeki goriisler olusmustur
[7]. Membranlarin ayirma islemindeki basarisi segiciligine
ve gegirgenligine baghdir. Yiksek secicilikler {iriin
safligmin artmasmi ve isletme maliyetinin diismesini,
yiiksek gecirgenlikler ise membran alanimnin kiigiilmesi ve
yatirrm  maliyetinin  diismesini  saglar. Dolayisiyla,
membranlarin endiistriyel uygulamalara yonelik
verimlilikleri yiiksek gecirgenlik ve secicilik degerleriyle
degerlendirilir. Polimerik membranlar genellikle 50-150 um
kalmnhigina ince filmler olarak hazirlanirlar. Membran
gecirgenlik degerlerinin arttirilabilmesi i¢in film kalinliginin
diistiriilmesi gerekmektedir fakat membranlarin
kalinliklarinin azaltilmasi ise onemli mekanik sorunlar
ortaya g¢ikaracaktir. Bu nedenlerle polimerik membranlarin
bir destek {lizerinde ince bir film halinde iretilmesi
endiistriyel kullanim a¢isindan daha anlamlidir.

Rezac ve Koros [9] ¢alismalarinda yiiksek molekiil agirlikli
polimerlerin kullanimryla kalinliklart 150-2000 nm arasinda
degisen secici ince polimerik membranlar1 mikrogézenekli

alumina destek lizerine (20 nm gozenek c¢apli) soliisyon
biriktirme yontemiyle hazirlamislardir. Polimer
konsantrasyonunun  agrlikca %0,11 den %12 vye
¢ikarilmasiyla 6FDA-IPDA membranin  kalinligr 160
nm’den yaklagtk 1800 nm’ye c¢ikmustir. Membran
kalinliginin artmastyla O,, N ve He akilari azalmig olup
secicilik degerlerinin yiikseldigi saptanmustir.

Peters vd. [10] tarafindan yiiriitiilen ¢alismada kalinligi 300-
800 nm arahiginda olan hatasiz PVA membranlar
mezogo6zenekli ara katman igeren makro gozenekli alumina
destekler {izerinde hazirlanmigtir Daldirma metodu
kullanilarak hazirlanan membranlarda polimer
konsantrasyonu agirlikga 9%0,75 olarak belirlenmistir.
Pervaporasyon uygulamalari i¢in hazirlanan membranlarda
80°C’de membran performansi azaligt maleik asitin yapidan
uzaklagmasiyla ¢apraz baglarin azaligina baglanmusgtir.

Dong vd. [11] ¢alismalarinda 2-10 pm kalinlik araliginda
polidimetilsiloksan (PDMS) pervaporasyon membranlari
seramik kovuklu elyaf tipi seramik destekler iizerinde
daldirma metodu kullanarak hazirlamiglardir. Membran
mikroyapisi ve n-butanol/su ayrim performansinin PDMS
¢ozelti vizkositesinin yaninda seramik destek yilizey ve
gozenek-yapt Ozelliklerine bagli oldugu vurgulanmustir.
Hazirlanan membranlarda en yiiksek n-butanol/su ayirim
seciciligi 42,9 olarak bulunmustur.

Wei vd. [12] tarafindan yiiriitilen diger bir ¢alismada,
PDMS molekiil agirliginin seramik destek tizerinde PDMS
membran olusturmaya ve membran pervaporasyon
performansina etkileri arastirilmistir.  Yiikksek molekiil
agirlikli PDMS kullanimi ile membran yiizeyindeki hatalar
giderilmis ve etanol-su ayrimi i¢in kararli kompozit
membranlar gelistirilmistir.

Destekli polimerik membranlarin  hazirlanmast igerikli
literatiirdeki c¢aligmalar daha ¢ok kauguksu polimerik
membranlar iizerine yogunlagmigtir. Camsi bir polimer olan
polietersiilfon (PES) (Ty= 220°C) yiiksek gaz gegirgenlikleri
ve makul segicilikleri ile literatiirde ¢ok¢a kullanilan camsi
polimerik membran malzemelerinden biridir  [13].
Literatiirde bir destek {izerinde PES membranlarin tiretildigi
¢ok az sayida calisma vardir. Literatiirde ilk kez {iglii karigik
matris (PES/SAPO-34/2-hidroksi-5-metil anilin (HMA))
membranlar seramik destek tizerinde soliisyon-biriktirme
metodu ile hazirlanmistir [14]. Alumina desteklerin {izerine
ara katman olarak kullanilan saf PES katmani, membran
¢ozeltisinin destek gozenekleri igerisine girigini Onlemis,
yiksek H,/C, segicilik degerine sahip PES bazh
stirekli/hatasiz t¢lii karigik matris membranlarin destek
iizerinde {iretilmesini olanakli kilmistir. Bu g¢alismada
amaglanan segici saf PES membranlarin seramik destek
iizerinde iretilmesidir. Bu amagla PES konsantrasyonunun
gozenekli destek iizerinde membran olusumuna etkisi
incelenmistir. Seramik destek olarak makro gozenekli ticari
alumina diskler kullanilmig ve ¢aligmada hazirlanan destekli
membranlarin Ho/CH,4 ayiriminda kullanimi aragtirtlmustir.
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2. DENEYSEL METOT (EXPERIMENTAL METHOD)

Destekli PES membranlar soliisyon biriktirme metodu
kullanilarak ¢oziicii-buharlastirma yontemiyle
hazirlanmistir. Membran hazirlama ana adimlari,

e membran ¢6zeltisinin hazirlanmasi,

e ince membran tabakanin destek lizerinde olusturulmasi ve
¢oziiclinlin buharlastirilmast,

e destekli membrana 1si1l iglem uygulanmasi (tavlama)
olarak siralandirilabilir.

Membran ¢6zeltisinin  ve destekli PES membranlarin
hazirlama metodu Sekil 1’de akim semasi halinde
gosterilmigtir  [14, 15]. Membranlarin hazirlanmasinda
agirlikga  %1-%30 araliinda konsantrasyona sahip
Dimetilformamid (DMF-Acros, Tk~ =153 °C) igerisinde
PES (Polietersulfon, Radel A-100; MW=53000) membran
¢ozeltileri kullanilmig olup, 24 saat siiresince karigan
¢ozeltilere 1 saat ultrasonik islem (Branson 2510, 40 kHz)
uygulanmustir. Sekil 1’de detaylandirilmis olan soliisyon
biriktirme metodunda 6zel tasarlanmis modiil igerisine
yerlestirilen a-Al>O; disk seklindeki destek (Inocermic, ¢ap:
2 cm, kalnlik:1 mm) {izerine belirli miktarda (0,2 ml)
membran ¢ozeltisi uygulanarak membranlar hazirlanmugtir.
Coziicli buharlagtirma isleminin polimerlerin cams1 gegis
sicakliklarindan (T,) diisiik bir sicaklikta, 80°C-0,2 atm‘de

azotlu ortamda, 8 saat siireyle yapilmistir (Binder, VD53).
Coziicii  buharlagtirma igsleminden sonra elde edilen
membran filmlerinin daha kararli bir hal almalar1 ve
iclerinde kalan ¢oziiciilerin ¢ikmasi i¢in 100°C, 1 atm’de
azotlu ortamda 72 saat siireyle 1s1l islem yapilmustir. Iki
katmanlt membranlarda her katman i¢in tiim hazirlama
asamalar1 uygulanmig olup, ilk (ara) katman i¢in %10 (M6,
M8) ve %15 (M7) konsantrasyona sahip PES membran
¢ozeltileri kullanilmigtir. Membran hazirlanma kosullar1 ve
membran  kodlar1 Tablo 1’de  verilmistir.  Farkli
konsantrasyonlarda hazirlanan membran ¢ozeltilerinin
vizkositeleri (DV-III Brookfield, Ultra Rheometer )
belirlenmistir. Hazirlanan membranlar taramali elektron
mikroskobu (SEM, Jeol JISM-6400) ve XRD (XRD, Philips
PW 1840) analizleriyle karakterize edilmistir.

Hazirlanan membranlarin 35 °C’de CH4 ve H, gegirgenlik
degerleri sabit hacim ve degisken basing metodu kullanilarak
saptanmustir. Besleme kismi1 ve gegen kisim olmak tizere iki
kisimdan olusan sistem membran hiicresi ile ayrilmaktadir.
Besleme tarafinda basingli gaz bulunurken (3 bar) gecen
kisim ise gerekli potansiyel farki saglamak i¢in vakumda
bulunmaktadir. Besleme tarafindan gelen basingli gaz
membran hiicresinden gegip, gegen kisim tarafinda basing
artigina neden olmaktadir. Membrana ait tek gaz gegirgenlik
(Pi) ve ideal segicilik (oy5) degerleri Es. 1 ve Es. 2°de verildigi
gibi hesaplanmustir [16].

PES Coziicli :DMF

Manyetik Karistirma
24h

Ultrasonik islem-60 min.

Membran Cozeltisi
PES/DMF

l

_ vida

Soliisyon biriktirme ile
kaplama

l alumina ~poliamid
r kalip
Cozicii Buharlastirma
0.2 atm, 80 °C
N, atmosferinde, 8 h
l Isil islem, 100 °C, I atm-N,-72 h

Destekli PES Membranlari

Sekil 1. Destekli PES membranlar1 hazirlama metodu (Flowchart for the preparation of supported PES based membranes)
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Tablo 1. Destekli PES membran kodlar1 ve hazirlanma kosullari (Supported PES membrane codes and synthesis parametres).

Membran Katman 1.Katman PES Konsantrasyonu %  2.Katman PES Konsantrasyonu %
Kodu Sayist (agirlik/hacim) (agirlik/hacim)
M1 1 1 -
M2 1 2,5 -
M3 1 10 -
M4 1 15 -
M5 1 20 -
M6 2 10 15
M7 2 15 15
M8 2 10 10
P(Barrer) = VZ;—Z(S 1) igerisine s1izmasi soliisyon viskozitesi arttirilarak &nlenmistir

Burada, Vstp, hacimsel akis hiz1 (cm?/s STP); §, membran
kalinlig1 (cm); Ap, transmembran basing farki (cmHg); A

membran alam (cm?). 1Barrer = 10710
cm?(STP).cm/(cm?.s.cmHg)

Pi
(Xi]' P_ (2)

3. SONUCLAR VE TARTISMALAR
(RESULTS AND DISCUSSIONS)

Membranlarda yiiksek aki membran kalinligi ile kontrol
edilirken, secicilik mikro-yap1 ve ideal olmayan hatalar ile
kontrol edilmektedir. Destekli membranlarin
performansi/ayirma yetenegi membran/destek kompozitinin
mikroyapisina biiylik oranda baglhdir. Hatasiz, ince
membran katmaninin tasarimi gézenek boyutu ve dagilimi,
gozenek fazinin miktar1 gibi destek mikro-yapisina bagli
olmakla birlikte membran soliisyonunun konsantrasyonu ve
vizkositesi membran film olusumuna ve kalinlifina biiyiik
oranda etki etmektedir. Diisiik konsantrasyon ince filmlerin
olusmasina neden olurken, konsantrasyonun artmasi film
kalmligin1 ~ arttirmaktadir. Cok kalin film tabakast
gecirgenligin azalmasina neden olurken membran yiizeyinde
1s1l iglem esnasinda ¢atlaklarin olusumuna da neden olabilir.
Ancak konsantrasyonun azalmasi ile soliisyon akiciliginin
artmas1 destek gozeneklerinin i¢ine soliisyonun girerek
destek iizerinde katman olusumunu onledigi saptanmistir.
Es. 3’te verilmis olan Einstein-Viskozite denklemine gore
PES zincirlerinin ¢6ziicli i¢erisinde (DMF) hidrodinamik
¢ap1 1,1 nm olarak hesaplanmigtir.

[nIM=¢ (6)""R, 3)

¢ (sabit) : 2,8x10?!

R, : Polimer zincir yarigap1

n, : Intrinsik viskozite

M : Polimer molekiiler agirligt

Bu nedenle, membran ¢ozeltisinin vizkositesi soliisyonun
yaklagik 200 nm olan destek gozenekleri igerisine sizmasint
onlemek amaciyla iyi kontrol edilmelidir [17]. PDMS
membran ¢ozeltisinin  alumina destek gdzeneklerinin

[18]. Ayrica polimer zincirlerinin alumina yiizeyinde
paketlenme davraniglarinin  soliisyon viskozitesi ile
dogrudan iligkili oldugu rapor edilmistir [16]. Kovuklu elyaf
seramik destekler tizerinde daldirma metodu ile hazirlanan
PEBA membran kalinlig1 kaplama soliisyonunun viskozitesi
ile 2 ve 5 pm araliginda kontrol edilmistir [19].

PES konsantrasyonuna bagli viskozite degerleri Sekil 2’de
verilmistir. Konsantrasyonun %10 oranindan %20 oranina
degismesi viskozitenin iki kat artmasina neden olurken %30
oraninda PES i¢eren membran ¢dzeltisinin viskozite degeri
yaklagik 15 kat arttmustir. Viskozite degerinin aniden
artmaya basladigi konsantrasyon yaklasik %20 olarak
belirlenmis ve bu konsantrasyon hatasiz tek kath
membranlarin  hazirlanabilmesi i¢in membran ¢dzelti
konsantrasyonu olarak dngoriilmiistir.

Soliisyon Dbiriktirme metodu ile hazirlanan destekli
membranlarda membran ¢ozeltisi konsantrasyon, viskozite
ve miktar1 membran kalinhigin1 ve hatasiz membran
olusumunun dogrudan etkilemektedir [20]. Sekil 3’de farkl
konsantrasyonlu membran ¢ozeltileri kullanilarak (%2,5-
%25 (agirlik/hacim)) hazirlanan tek katmanli membranlara
ait kesit taramali elektron mikroskobu goriintiileri
verilmigtir. Membran ¢6zelti konsantrasyonu %2,5 oraninda
oldugunda destek iizerinde siirekli membran katmani
olusmazken, konsantrasyonun %15’e ¢ikarilmasiyla alumina
ylizeyi ince PES katmani ile kaplanmigtir. Ancak membran
¢ozeltisinin destek gdzeneklerinin i¢ine girdigi saptanmustir.
Alumina destegin gozenek boyutu (200 nm) PES
zincirlerinin sarmal boyutundan ¢ok daha fazla oldugu icin
gbzeneklerin igerisine akarak st yiizeyde membran
katmanini ozellikle diistik konsantrasyonlarda
olusturamamaktadir. Membran ¢dzelti konsantrasyonu %25
oldugunda yaklasitk 35 pum kalinlifinda homojen PES
katmani alumina iizerinde olugmustur (Sekil 3.d). SEM
goriintillerinden  elde  edilmis olan bilgiler PES
konsantrasyonunun %25 oranina artmasiyla ile destek
iizerinde sik1 membran olusumunun gergeklestigi ve ancak
bu konsantrasyonda membran kalinhigmmin arttigini
gostermistir. Membran kalinliginin diisiiriilmesi i¢in diisiik
konsantrasyona sahip membran ¢ozeltilerinin ara katman
membran ¢dzeltisi olarak kullanilmasi uygun bulunmustur.
Boylelikle ¢cok ince olan ara katman PES soliisyonun destek
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Sekil 2. PES Membran soliisyonu viskozite degerlerinin PES konsantrasyonu ile degisimi
(The change in membrane solution viscosities with PES concentration)

(b)

Sekil 3. Farkli konsantrasyonlarda hazirlanan tek katmanli destekli PES membranlarin elektron mikroskobu goriintiileri a)

2,5% (w/v) b) 10% (w/v) ¢) 15% (w/v) d) 25% (W/V) (SEM micgrographs of 1-layered supported PES membranes prepared by different
membrane solution concentration (a) 2,5% (w/v), (b) 10% (w/v), (c) 15% (w/v), (d) 25% (w/Vv))

gozenekleri igerisine girmesine engel olarak daha diigiikk
konsantrasyonlarda daha ince membranlarin hazirlanmasina
izin verecektir. Destek iizerinde siki membran olusumu
tahribatsiz bir yontem olan XRD desenleri kullanilarak
tahmin edilmeye ¢alisilmistir. Bu ydntem ayrica membran

160

kalinligi hakkinda yari-kantitatif bir deger verirken belli bir
bolge igin sonu¢ veren SEM analizine gore distiinlik
saglamaktadir. Farkli ¢ozeltilerde hazirlanan destekli PES
membranlara ve a-alumina destege ait XRD desenleri Sekil
4’de verilmistir. Membran ¢dzelti konsantrasyonu arttik¢a
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destek o-alumina piklerinin siddeti azalmaktadir (Bragg
agilari, 26=26°, 35° ve 38° [ICDD Referans Desen No:00-
005-0712]) [21]. Membran ¢ozeltisi konsantrasyonu %1’den
%25’e arttiginda alumina pik siddetlerinin biiyiik oranda
diisiisii tek katmanlt homojen PES siki membran olusumu ve
membranin  kalmligimin ~ artigt  ile iligkilendirilebilir.
Membran ¢ozelti konsantrasyonu %15 ve daha yiiksek
oldugunda polimere ait amorf yap1 26 = 18°’de gdzlemlenen
genis pik ile  desteklenmektedir. Daha  diigiik
konsantrasyonlarda bu pikin gézlemlenmemesi  siki
membran katmaninin devamli bir sekilde olugmadiginin,
destek gozenekleri igerisine s1zdiginin gostergesi olabilir. Bu
sonuglar taramali elektron mikroskobu sonuglari ile uyumlu
bulunmustur. PES konsantrasyonu ile a-alumina piklerinin
siddetindeki  degisim XRD  desenleri  kullanilarak
hesaplanmig olup Sekil 5°de verilmistir. Tanimlanan
Imembran/lalumina  Orani, Bragg acilari 26°, 35° ve 38°de
membranlara ait kirinim siddetlerinin toplaminin, ayni
acilarda Sekil 4’de XRD deseni verilmig olan a-alumina
destege ait kirmim siddetleri toplamima oranlanarak
hesaplanmigtir. Membran ¢ozelti konsantrasyonu attik¢a
Imembran/Ialumina Oran1 azalmaktadir.

Hazirlanan destekli PES membranlarin H, gegirgenlik ve
H,/CH4 ideal secicilik degerleri Tablo 2’de ve PES
membranlarin H,/CHs gaz ¢ifti i¢in Robeson iist sinir
dogrusu, desteksiz PES membran ile birlikte performans
karsilastirilmasi Sekil 6’da verilmigtir [15, 22]. Robeson {ist
sinir dogrusu, ¢ok sayida polimerik membranlar i¢in farkli
gaz karigimlarinin literatlir gegirgenlik/secicilik iligkisini

gosteren grafiklerde Robeson tarafindan empirik olarak
belirlenen segicilik-gegirgenlik sinir ¢izgisidir [22, 23].
Membran performansini gosteren iist sinir dogrusuna gore
gecirgenlik artarken segicilik azalmaktadir

Destek ve membran gegirgenlik degerleri ayrica membran
kalmhgina boliinerek (P/ §) mol/m?sPa olarak hesaplanmig
ve Tablo 2’de verilmistir. Gozenekli aliimina destek H»/CHa
segicilik ve gegirgenlik degerleri sirasiyla 1,7 ve 6,3x10°3
mol/(m?sPa)’dir. Tek katmanh ve diisiik konsantrasyonda
membran ¢ozeltisiyle hazirlanan membranlar ¢ok yiiksek
gegirgenlik degerine sahip olup H,/CH4 ideal segicilik
degerleri Knudsen segicilik degerine ¢ok yakin olarak
saptanmustir  (2,8). Knudsen segicilik degeri (oas =
(Mp/Ma)%%), gaz molekiillerinin molekiiler agirhiklarin kare
kokii ile ters orantilidir. Cok diisiik segicilik ve yiiksek
gegirgenlik degerleri membran katmaninin polimer seramik
arayiizeyi hatalar1 ve destek gozenekleri icerisine sizan
membran ¢ozeltisi nedeniyle olusmadigmin gostergesi
olabilir. Daha yiiksek konsantrasyonlarda hazirlanan
membranlarda  ideal  segicilik  degerlerinde  artig
gozlemlenmistir. En yiiksek H./CHs secicilik degeri %20
PES konsantrasyonu ile hazirlanan tek katmanli membran
(M5) igin 73 olarak bulunmus fakat gecirgenlik degeri diger
membranlarla  karsilastinnldiginda  kalinligin  artmasi
nedeniyle diismiistiir (3,5 Barrer). Bir 6nceki ¢aligmamizda
farkli zamanlarda ayni kosullarda iretilen (% 20 PES
konsantrasyonu) tek katmanli destekli membranin H,/CHy
secicilik degeri 41, H, gecirgenlik degeri 24,5 Barrer olarak
rapor edilmigtir [14]. Destekli iiretilen membranlarda
membran performansimi belirleyen en 6nemli etkenlerden

10000 ~
25% (wiv) W_
8000 —
20% (w/v) ——
L " g
s 6000
3 15% (W/v) o
.'E ‘_ g
Z -
€ 4000 -
= 2,5% (w/v) i
i Fandlghd el
1%(w/v)
2000 4 Aeborsimay
alumina
0 L T T
5 10 15 20

Bragg Agisi

Sekil 4. Farkli konsantrasyonlarda hazirlanan destekli PES membranlarin XRD desenleri
(XRD patterns of supported PES based membranes)
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SeKil 5. Imembran/Tatumina Oraninin PES konsantrasyonu ile degisimi (The change in Imembrane/Tatumina ratio with PES concentration)

Tablo 2. Destekli PES membranlarin H, gegirgenlik ve H,/CHy, ideal segicilik degerleri
(Hz permeabilities and Ho/CHj ideal selectivities of PES based supported membranes)

Membran Katman H, Gegirgenlik H, Gegirgenlik H»/CH4
Kodu Sayisi (mol/m?sPa) (Barrer) Ideal Segicilik
Destek - 7,70x107 - 1,7

M1 1 3,30x107 990 1,82
M2 1 3,35x107 1000 1,88
M3 1 2,20x107 654 1,6

M4 1 1,20x10°® 36,5 1,52
M5 1 1,20x10°!" 35 73

Mo 2 8,75x10!! 26,1 41,7
M7 2 3,25x10°1 9,7 46

M8 2 1,50x10-1° 45,7 9,6

biri destek ve membran malzemesi arasindaki giiglii
etkilesimdir. Destek malzemesi yilizey ve godzenek yapi
ozelliklerinin az da olsa degisimi destek/polimer arayiizey
hatalarina neden olabilir, bu nedenle destek malzemesinin
Ozelliklerinin  homojen olmast 6nemlidir. Membran
performans farkliligi, gozenekli destek yapinin hatasiz
membran olusumunda belirleyici oldugunu gostermistir.
Karmasitk  morfolojileri nedeniyle seramik destekli
membranlarin tekrarlanabilir 6zellikte iiretimi 6nemli olup,
geligtirilmesi i¢in literatiir ve grubumuzda yogun bir ¢aba
bulunmaktadir.

Membran destek gézenekleri igerisine membran ¢ozeltisinin
stiziilmesini dnlemek amaciyla destek lizerinde kullanilan
ara katman membran performansinda ciddi olarak artisa
neden olmustur. M6 membrani iki katman polimer ile kapl
olup, birinci katman %10 konsantrasyona sahip ¢ozeltiden,
ikinci katman ise %15 PES konstrasyonuna sahip olan
¢ozeltiden hazirlanmistir.  Elde edilen membranin
gecirgenlipi 26,1 Barrer ve Hy/CH. segicilik degeri ise
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41,7°dir. %10 konsantrasyona sahip membran ¢ozeltisiyle
hazirlanan tek katmanli membranda (M3) H, gegcirgenlik
degeri destek ile hemen hemen ayni olarak bulunurken ikinci
katmaninin (%15 PES konsantrasyonu) uygulanmasiyla
membran hatalarindan kaynaklanan akis engellenmis,
gecirgenlik degerinde 654 Barrer’den 26 Barrer’e yaklagik
25 kat azalma gozlenmistir. Bu da secicilik degerinin
yaklagik 25 kat artmasina neden olmug ve H,/CHj segicilik
degerleri 41,7 olarak bulunmustur (M6). ki katmanh
membranlarda (M6, M7, M8) ara katmanin uygulanmast ile
ayrica tek katmanli se¢ici membran gegirgenlik degerlerinde
en az 3 kat artis saglanmustir. ki katmanl her iki katmam
%10 PES konsantrasyonu igeren membran c¢ozeltisi ile
hazirlanan membran yiiksek gegirgenlik gosterirken Ho/CHy
secicilik degeri en diisiik olarak bulunmustur. ikinci katman
PES konsantrasyonunun %15 oldugu (M6 ve M7)
membranlarda yaklasik olarak benzer H,/CHs segicilik
degerleri elde edilmesine ragmen (42 ve 46) ara katman
konsantrasyonun %10’dan %15’¢ ¢ikarilmasiyla gegirgenlik
degeri 26 Barrer’den 10 Barrer’e diigmiistiir. Bu ¢alisma



Topuz ve ark. / Journal of the Faculty of Engineering and Architecture of Gazi University 34:1 (2019) 155-164

1000
100
= O
v
o ¢ Desteksiz
3 PES[15]
—E @ 2-katman
Z 10
[72]
T3 O l-katman
=
O O (§2
1 10 100 1000

H, Gegirgenlik (Barrer)

Sekil 6. Destekli PES membranlarin H»/CH4 gaz ¢ifti i¢cin Robeson egrisi lizerinde karsilastirilmasi [15, 22]
(The comparison of Ho/CHa selectivities on Robeson plot)

kapsaminda hazirladigimiz destekli membranlarda elde dilen
H,/CHy segicilik ve H, gecirgenlik degerleri literatiirde
hazirlanmis desteksiz PES membranlarin H,-CH4 ayirim
performans degerleri ile uyumludur [15, 24].

4. SONUCLAR (CONCLUSIONS)

Calisma  kapsaminda literatiirde ilk defa  PES
konsantrasyonun destekli membran olusumuna etkisi
arastirilmistir.  Farkli  kalinliklardaki PES membranlar
alimina destek iizerinde kolay ve ucuz bir teknik olan
soliisyon-biriktirme metodu ile hazirlanmistir. Hazirlanan
membranlarin kalinliklari 1-35 pm araliginda olup ince
membranlarin  Ho/CH4 ayrim  performanslar1  destek
malzemesi ile aynit bulunmustur. Alumina desteklerin
lizerine ara katman olarak kullanilan saf PES, membran
¢ozeltisinin destek gozenekleri igerisine girigini Onlemis
sirekli/hatasiz  PES  membranlarin  destek  iizerinde
hazirlanmasini olanakli kilmistir. Karmasik morfolojiye
sahip seramik destekli membranlarin destek/polimer ara
ylizey hatalari, ara katmanm kullanimi iyilestirilmis ve
membran yapisinda hata olusumu kisitlanabilmistir. En
yiiksek H»/CHy segicilik degeri %20 PES konsantrasyonu ile
hazirlanan membran igin 73 olarak bulunmus ve bu deger
literatliirde desteksiz olarak {iretilen membranlar ile
karsilagtirilabilir 6lglidedir. Bu c¢alisma, seramik destek
lizerine  uygulanan ara  katman ve  membran
formiilasyonunda kullanilan polimer konsantrasyonu ile
yiiksek H>/CH4 seciciligine sahip membranlarin {iretiminin
miimkiin oldugunu gostermistir. Daha yiiksek akilarin elde
edilebilmesi nedeniyle ¢calismanin bundan sonraki adiminda

membran kalmhiginin disiiriilmesi yoniinde caligmalarin
yapilmasi onerilmektedir. Bu amagla daha diigiikk gozenek
boyutuna sahip destek malzemelerinin  kullanim
ongorilmistiir.
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