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OZET

Bu caligmanin amaci inorganik membran ayirma teknolojisi kullamlarak, komiiriin
gazlastinlmasindan tretilen hidrojenin aynnminda silika-temelli inorganik membranlarin
kullanilabilirliginin arastirilmasidir® Bu amag igin sol-gel proses kullamlarak 'daldirarak
kaplama' yontemi ile GQCARO3 tizerine silika temelli inorganik membran hazirlanmuistir.
Hazirlanan membrana H2, N2 ve CO2 gazlarina gegirgenlik ve segicilik testleri
uygulanmustir. Membranin 470 °C de H2 gazina gegirgenligi 0.1 cm’/cm’.s.bar ve H2/CO2
seciciligi ise 6,6 olarak bulunmustur. Membrandaki dominant hidrojen gaz tasinim
mekanizmast Knudsen ve aktif akim mekanizmalarinm birlesimi olarak saptanmistir. Bu
Ozeliklere sahip bir membranin komiriin gazlagtirma triinlerinden olan H2/CO2 gaz
kansimindaki hidrojeni ayirma performansina sahip oldugu sonucuna varilmuistir.

ABSTRACT

The aim of this study is the investigation of applicability of silica-based inorganic
membranes in separation of hydrogen produced in coal gasification by means of inorganic
membrane separation technology. To this aim, a silica based inorganic membrane was
prepared on a CI-ARO3 support using dip coating method via sol-gel process. The
membrane prepared were tested for permeability and selectivity of H2, N2 and CO2 gases.
The membrane had hydrogen gas permeability of 0.1 cm’/cm’.s.bar and a selectivity of 6,6
for H2/CO2 pure gases at a temperature of 470 °C. The dominant hydrogen gas transport
mechanism in the membrane have been found to be combination of Knudsen and activated
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flow mechanism. It was concluded that a membrane which has these specifications has the
ability for hydrogen separation from a mixture of H2/CO2, a coal gasification product.

1. GIRIS

inorganik membranlarin yliksek sicaklikta gaz karigimlarini ayirmada kullanilmalarina,
artan oranda bir ilgi vardir. Ticari olarak elde edilebilen 01-AI203 membranlar yliksek gaz
gecirgenligine, fakat diisiik secicilige sahiptirler. Oysa, membran proseslerin endiistrilerde
uygulama alam bulabilmeleri icin yliksek gaz gecirgenligine ve seciciligine sahip olmalari,
yiiksek sicakliga ve korozif ortamlara ise dayanikliik gostermeleri gerekmektedir. Bu tiir
membranlarin gaz ayiriminda ve reaksiyonlarinda kullanilabilmesi i¢in modifiye edilmeleri
gerekmektedir. Birgok arastirmada, inorganik membranlar modifiye edilerek kompozit
membranlar haline getirilip, gaz ayrimi islemlerinde ve ytiksek sicaklik membran reaktor
potansiyel uygulamalarinda genis olarak ¢alisilmistir (Gobina ve Hughes, 1994; Yildirim,
ve dig., 1997)

Hidrojen cesitli potansiyel kullanim alanlart ile artarak, yiiksek degerli bir tirtin haline
gelmektedir. Hidrojen fosil yakitlar (komiir, petrol ve dogal gaz) gibi birincil enerji
kaynaklarindan, cesitli kimyasal ara trlinlerden (rafineri trlnlerinden amonyaktan ve
metanolden) ve biyokiitle, biyogaz ve atik malzemeler gibi alternatif kaynaklardan
uretilebilir. Ayrica, hidrojen suyun elektrolizi yoluyla da tretilmektedir. Alternatif temiz
bir yakit olan hidrojenin tiretim kaynaklarindan biri de komtirtin gazlastirilmasidir. Komiir
sadece bir enerji kaynagi olarak degil, dolayli yoldan bir hidrojen kaynagi olarak da, gaz ve
stvi hidrokarbon kaynaklari azaldikca gittikce artan bir onem kazanmaktadir Yiiksek
sicaklikta olusan komiir gazlastirma trinlerinin ayiriminda inorganik membranlarin
kullanrmma artan oranda bir ilgi vardir. Amerikan Enerji Bakanligi, komiir gazlastirma
sonucu retilen hidrojeni saf olarak ayirmak icin seramik membranlarin {retilip
gelistirilmesi arastirmalarim maddi olarak desteklemektedir ( Fain ve Roettger 1994; Kim
ve Gavalas, 1993). Inorganik membran prosesler komiir gazlastirma iiriinlerinin
ayrilmasinda maliyeti dusiiriici olmalarindan dolayi, onemlidirler. Bir kuru komiir
gazlastirma gaz Urlin akiminin yaklagik birlesimi Cizelge 1 de ve komiirden hidrojen
uretmede kullanilan komiir gazlastirma prosesinin akis diyagrami Sekil 1 de verilmistir.

Cizelge 1. Kuru komiir gazlastirma gaz uirin akiminin yaklasik gaz bilesimi.

Bilesen % mol
Azot, N, 47
Hidrojen, H2 20
Karbondioksit, CO2 16
Karbonmonoksit, CO 13
Metan, CH4 4

CO2 ayirimui su gazi degisim Uriinlerinin ayimminda onemlidir. Bu olay komiirden hidrojen
iiretimiyle oldukga iliskilidir. Tlk sentez gazi, diger gazlastirma iiriinlerinden olan CO ve
hidrojenden, H2S ve CO2 in giderilmesiyle uretilir. Bu basamak kiikiirde duyarl
katalizoriin kullanilmasina izin verir. Su gazi degisim reaksiyonunun oldugu yerde CO,
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CO0, e cevrildikten sonra, bu yolla tretilen CO2 hidrojenden bir inorganik membran
yardimiyla degerli bir tirtin olarak hidrojence zenginlestirilmek olmak tlizere ayrilir.

Yiiksek basingh
buhar

Komilr Gazlagtirma Sogutucu | Giderimi
——— P

Membran Degigim Membran
H, 4— ayirm ¢ CO, reaksiyonu 1. . aywrm
prosesi H, ve 2, basamak prosesi

C02 HZS’ C02

Sekil 1. Komiirden hidrojen tretiminde kullanilan Komtr gazlastirma prosesinin akig
diyagramu ( Pellegrina ve dig., 1988).

Seramikten Uretilen gaz ayirma membranlan, etkin bir ayirma ve uzun bir servis ozelligi
sagladigindan biiyiik bir ilgi ¢ekmektedir. Amac olarak, yiiksek sicakliktaki korozif bir
ortamda komtir gazlastirmadan olusan gaz karisimindan hidrojeni secici olarak ayirmaktir.
Bu amag¢ icin elde edilecek olan ayirici membranlar yiiksek sicakhiga ve korozif ortama
dayanikli, yiiksek hidrojen gecirgenligine ve segiciligine sahip olmalidir. En biiytik ugrast
seramik membranlarin yeterli oranda yiiksek ayirma oOzelligine sahip olarak gelistirilip
uretilmesidir.

Yiiksek oranda hidrojen seciciligine fakat diisiik hidrojen gegirgenligine sahip paladyum
temelli membranlara alternatif olan membranlar, silika membranlar ve proton ileten
seramiklerdir. Paladyum membranlarm H,S e kars1 dayaniksiz olmalari, yeni membran
malzemelerinin arastirilmasina yol agmustir. Kompozit yogun silika membranlar hidrojene
seciciligi ve yiikksek hidrojen gecirgenligine sahip inorganik membranlar olarak
bilinmektedirler. Bu calismada, boru seklinde olan asimetrik alumina (SCT, Fransa) destek
(support) olarak kullanildi ve malzemenin dig yiizeyi silikon elastomer soliinden
hazirlanmis silika malzemesi ile kaplandi. Elde edilen kompozit membran, simiile edilmis
komiir gazlastirma gazlarmdan olusan c¢esitli gazlar icin gecirgenlik ve secicilik
testlerinden gecirildi.

109

Co



2. DENEYSEL CALISMALAR
2.1 Inorganik Silika Membranin Hazirlanmasi

Yaklastk hacmi 150 mi olan temiz bir deney tiiptiniin i¢ine 6nce 90 mi izopentan ( 2-metil
biitan) ve daha sonrada 10 mi Silikon Elastomer (Sylgard® ) maddesi ilave edildi. Agz1
sikica kapatilan bu karisim renksiz, berrak gortinimlii olana kadar karistirildi. Olusan bu
karigima Imi iyilestirme reaktifi (curing agent) ilave edilerek karisim tekrar karistirildi.
Karistirma iglemi bittikten sonra kaplama islemi yapilana kadar, karngim tipi bir
sogutucuda saklandi. Silika sol'ii olusturmak icin kullanilan alkol, elastomer ve reaktif
madde i¢in mol oram sirasiyla sOyledir: 10/1/0.1. silika sol hazirlandiktan sonra, 'slip
casting' metodu kullanilarak silika sol'li tiip seklinde olan bir seramik malzemenin dis
yiizeyine kaplandi. Kaplamay1 takiben malzeme bir firnda 65°C ve 24 saat siireyle
kurutuldu. Bu caligmada istenilen miktarda silikatim destek malzemesi lizerinde biriktirilip
bir film olusturmasi i¢in kaplama islemi iki defa tekrar edildi. Kaplama ve kurutmayi
takiben depolanan membran halindeki malzemenin dontisiimi ve kararliligini saglamak
icin malzeme 1 °C/dak 1sitma hizina sahip hava ortaminda, bir finrnda 450 °C de kalsine
edildi. Deneyin ayrintilar bagka bir kaynakta detayh olarak aciklanmistir (Yildirim, 1998).

2.2. Membrann Cesitli Gazlara Gegirgenlik ve Segicilik Testleri

Cesitli gaz permeabilitelerinin tespiti, c¢elik bir malzemeden yapilan ve iki On 1sitma
bolgesine sahip bir reaktor ile bu reaktortin dis yiizeyindeki trtinleri almak igin siiptirme
gazmna ait giris ve cikislara sahip gaz gecirgenlik test diizeneginde gerceklestirildi.
Sistemde gaz kacaklarini dnlemek icin membran tiip ile celik reaktor arasina yerlestirilen
yiiksek 1sidan etkilenmeyen grafit contalar kullanilmigtir. Gaz kagaklarinin olup olmadigini
anlamak icin membran tiip boyutuna sahip gazlara gecirgen olmayan kuvars cam tiip
kullanilmistir. Celik reaktor ile kuvars tiip arasindaki baglant1 noktalarinda ve biitiin boru
baglantilarinda sabun c¢ozeltisi kullanilarak gaz kacagi testi yapilmistir. Test sirasinda
normal igletim esnasinda kullanilan basincin iki katt basinca sahip helyum gazi
kullandmistir. Kullanilan deney diizeneginin ve membran reaktoriin detayl yapist Sekil 2
de aciklanmistir. Destek tlizerine kaplanan ve silika filminden olusan membran, degisik
gazlarm gegirgenlik testlerine tabii tutulmustur. Bu amagcla hepsi de saf olmak tlizere (BOC
safliginda) Efe, N& ve CO2 gazlari kullanilmustir. Membranin hangi ¢esit bir difuzyona
sahip oldugunu anlamak icin kaplamadan sonra inert olarak kabul edilen azot gazi ile
gecirgenlik testi yapilmistir.

3. BULGULAR VE TARTISMALAR

3.1 Makroporoz ve Mikroporoz Ortamda Gaz Tasimmi

Poroz bir ortamda toplam akis Poiseulle (laminer) ve Knudsen akisinin bir
kombinasyonundan ibarettir. Homojen bir ortamda ve saf adsorbe olmayan gazlar igin
toplam gecirgenlilik (perméabilité) asagidaki denklemle aciklanmustir (Keizer ve ark.,
1988).

FozFok + FopP tl]
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Bu denklemde F, toplam permeabiliteyi; F /R Knudsen difiizyonundan dolayr olan
permeabiliteyi  (cm’(STP)/cm’.s.atm) ve - (F,,P); laminer akimdan dolay1 olan
kontriibiisyonu gostermektedir. Laminer akig ortalama basmca lineer olarak bagiml
olurken, Knudsen akisi ortalama basingtan bagimsizda'.

Mikroporoz (dp<2nm) bir ortamda flux( gaz akisi) sicakligin bir fonksiyonu olarak artar ve
bu olay su denklemle ifade edilebilir:

J=J, exp(-Eaxt /RT) [2]

a)

] ' " -
[F]
1. Silindirler 6. Membran reaktor
2. Kiitle akis kontrolii 7. 6n 1sitict giig kaynagi 11. Sogutucu
3. Akim metreler 8. Termo-ciftler 12. Gaz kromotografisi
4. Kurutucular 9. 6n 1siticilar 13. Bilgisayar
5. Reaktdr icin 1s1 saglaynst  10. Sabun metre 14. Yazict
b)

XXX o
t.:.t.:.. .t ﬁ////// A ‘7//////////ﬁ//////////ﬂ////////’/z;

ring for sealig Jmha’ stool cas
ng,
Composile and heatin gs:de
ceramte tube

Sekil 2. Yiiksek sicaklikta hazirlanan membranin gaz gecirgenlik deney dilizenegi: a) deney
diizeneginin genis bir sekli, b) membran reaktoriin detayli sekli.
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Bu denklemde Eakt aktivasyon enerjisi olarak tanimlanir(kJ/mol). Mikropor ¢capina ve gaz
molekiil capma baghi olarak aktivasyon enerjisi degeri 2 ile 40 kJ/mol arasinda degisir
(Post ve ark. 1991). Bu tiir gaz transfer mekanizmasimin temelleri bagka bir kaynakta
detayl olarak verilmektedir(Barrer, 1990).

Eger gaz transferi yiizey diflizyonu ile gerceklesiyorsa o zaman asagidaki denklem
gecerlidir (de Lange ve ark., 1995):

Joo = =Papp Dy p, dq/dl (3]

Burada Jg, bilesenin ylzey diflizyon akist (mol/m’s); p, o yogunluk(kg/m’), ki bu
yogunluk (I-e )pi(nst olarak tamimlanir; D, ylizey diflizyon katsayisi(m’/s), Us tortusitenin
tersidir (1/t) ve birimsizdir; dg/dl ise ylizey konsantrasyon gradientidir (mol/kg.m).
Diflizyon aktivasyon enerjisi adsorpsiyon 1sistyla kuvvetli olarak iligkilidir. Diflizyon,
molekiillerin bir kenardan diger bir kenara sicramasi olarak kabul edildiginden, aktivasyon
enerjisi adsorpsiyon enerjisinin bir fraksiyonudur. Giiglii adsorbe olan molekiiller, zayif
adsorbe olan molekiillerden daha az hareketlidir ve toplam aki azalan sicaklikla azalacaktir
(Gilliand ve ark. 1974).

3.2 Membranin Karekterizasyonu
3.2.1 Gegirgenlik ve segcicilik testleri

Sekil 3, iki kez silika sol ile dis yiizeyden kaplanmig asimetrik seramik tiiptin H2, N2, ve
CO2 gazlan icin sicakligin gaz gecirgenliginin sicakliga bagli degisimini gostermektedir.
Bu grafige gore, CO2 gazi 100 °C iie 250 °C sicaklik araliginda azot gazi ile yaklasik
olarak aymi fakat 250 °C'den sonra azot gazindan daha az akis hizina sahiptir ki bu
beklenen bir akis rejimidir. Fakat, dusiik sicakliklarda (100 °C nin altinda) CO2 gazmin
molekiil agirligr azot gazindan biiyiik olmasina ragmen akig oram bu gazdan daha fazladir.
Bunun sebebi, disiik sicaklikta CO2 gaza, kaplanan silika malzemesi Uzerine adsorbe
olarak 'adsorpsiyon ile taginim' rejimini gerceklestirmesidir. Aym grafikte hidrojen gazi
20 °C ile 300 °C arasinda sicakliga karsit azalan (Knudsen akimi), fakat 300°C den sonra
sicaklikla az bir oranda artan bir akis rejimi gostermektedir. H2 gazi silika membranda
Knudsen akisiyla beraber aktiflestirilmis akimi da ortaya koymaktadir (Ilias ve Govind,
1989). Bu olay Sekil 4 de sicaklifin tersine karsi gaz permeabilitelerinin logaritmik
degerini gosteren bir grafikle aciklanmaktadir. Bu grafiSse gore sicaklik arttikca H2
permeabiliteleri artmaktadir. Aktiflestirilmis bir akimda, sicakligin artmasiyla gaz akimi
artmaktadir. Sekil 5 ise H2, N2, ve CO2 gazlarinin ortalama basinca karst 450 °C de
permeabilitelerini gostermektedir. Bu grafige gore, biitlin gazlarin sahip oldugu akis rejimi
ortalama basincin  degismesiyle degismemektedir. Membranin gaz  segicilifine
bakildiginda, 470 °C de hidrojen ve azot gazi permeabiliteleri birbirine oranlandiginda 4.17
gibi bir deger ve hidrojen ve CO2 gazi permeabiliteleri birbirine oranladiginda ise 6.58 gibi
bir deger elde edilmektedir. Bu degerler, permeabilitelerin oraninin gaz molekiil
agirliklarinin birbirine oraniin tersinin kare kokii ile orantili olarak kabul edilen teorik
Knudsen degerlerinden (H2/N2 =3.74 ve H2/CO2 =4.69) cok fazla olup, dominant akisin
Knudsen akig1 + Aktiflestirilmis akim oldugunu ortaya koymaktadir.
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Sekil 3. Silika malzemesinden olusan membranda, sicakligin cesitli gazlarin
gecirgenliklerine etkisi (Basing farki, Ap= 1 bar; membran kaplama dis ylizeydendir).
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Sekil 4. Dig ylizeyden asimetrik aliimina tizerine iki defa kaplanmig silika membranda
hidrojen tasinimini gosteren Arrhenius grafigi (E§im=263; Ap=l bar).
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Sekil 5. Dig yiizeyden asimetrik aliimina tlizerine iki defa kaplanmig silika membranda
ortalama basincin cesitli gazlarin permeabiliteleri tizerine etkisi (T=450 °C; membran
kaplama dis ylizeydendir).

Sekil 6. Asimetrik aliimina tizerine kaplanmig silika membramn SEM fotografi
(bar:200um).
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3.2.2 SEM cahsmalan

Silikon Elastomerden elde edilen ve 1sil islem sonucu Silika haline gelen malzemenin
destek tiip lizerine kaplama sonucu elde edilen filminin SEM fotografi Sekil 6 da
gosterilmistir. Bu fotograf incelendiginde silikamn tamamen destek malzemesi aliiminanin
gozeneklerine girdigini, ylizeyde ise cok az belirgin bir ayirict tabaka olusturdugunu
gormekteyiz. Bunun sebebi destek malzemesinin gozenek caplarinin buiyilk olmasidir.
Ayrica, destek malzemesi olan aliimina ile kaplanan Silika arasinda cok iyi bir yapisma
oldugu goriilmektedir.

4. SONUC

iki kez silika sol'ii ile dig ylizeyden kaplanan seramik asimetrik aliimina tiip, kompozit bir
yapt haline getirildi. Hazirlanan kompozit membran, c¢esitli gazlarin gecirgenlik
testlerinden sonra membramn, hidrojen gazi igin 'Knudsen + aktiflestirilmis akim' rejimine
sahip oldugu tespit edildi. Hazirlanan kompozit membramn 470 °C deki hidrojen gaz1
gecirgenligi yaklagik olarak 0.1 cm’/cm’sbar (Ap=lbar basing farkinda) olarak
bulunmustur. Membramn 470 °C deki gaz seciciligi hidrojen ve azot gazi gecirgenlikleri
birbirine oranlandiginda 4.17 gibi bir aymrma etkinligine ve hidrojen ve CO2 gazi
gecirgenlikleri birbirine oranladiginda ise 6.58 gibi bir ayirma etkinli§ine sahip oldugu
bulunmustur. Bir buittinlestirilmis komiir gazlastirma kombine dontisim (IGCC) tinitesinde
proses ekonomisi, hidrojen gazmm komiur gazlastirma akimindan etkili olarak
ayristinlmasiyla iyilestirilebilir. Sekil 1 de agiklanan komiir gazlastirma prosesinin son
ayrma basamagi olan 'membran ayimrma prosesinde’ yiiksek sicaklikta H2 ve CO™in
birbirinden ayrilmasi gerekmektedir. Bu calismada hazirlanan inorganik silika membramn
hidrojene olan yiiksek secicilik ve gecirgenlik ozelliklerinden dolayi, komiir gazlastirma
urlinlerinden olan H2/CO2 gaz kansimmdaki hidrojeni ayirma performansina sahip oldugu
bulunmustur.
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