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Oz

Kovalent organik cergeveler (COF'ler), yiiksek gozeneklilikleri ve kimyasal iglevsellikleri nedeniyle gaz ayirma
membranlarinda yenilik¢i bir malzeme olarak kullanilabilir. Bu ¢alisma, COF tabanli membranlarda karbondioksit
gaz1 (COy) /azot gaz1 (N») ayrimu icin kapsamli bir matematiksel ¢cergeve gelistirmektedir. Model, Maxwell-Stefan
yaklagimi yoluyla Knudsen difiizyonunu, ylizey difiizyonunu, viskoz akist ve ¢ok bilesenli gaz etkilesimlerini
entegre eder. 293 K ila 393 K arasindaki sicakliklar1 ve 1 bar ila 15 bar arasindaki basinglart kapsayan
simiilasyonlarda, CO, gecirgenliginin sicaklik artisiyla birlikte yiikseldigi goézlemlenmistir. Monte Carlo
simiilasyonlari, modelin parametrelerinde hata pay1 %5 ila %10 civarinda bu da sonuglara olan giiveni artirir.
Molekiiler dinamik (MD) simiilasyonlari, CO,'nin membrana N»'den 2,5 ila 3 kat daha gii¢lii yapistigini ortaya
koyar. Bu teknoloji, enerji santrallerinde CO, emisyonlarini azaltmak amaciyla etkin bir sekilde uygulanabilir.

Anahtar Kelimeler: Viskoz akig, rekabetci adsorpsiyon, gaz ayirma, Knudsen difiizyonu, yiizey difiizyonu,
Monte Carlo simiilasyonu.

Covalent Organic Framework Membranes for CO2/N; Separation: A

Multilayered Mathematical Approach
Abstract

Covalent organic framework (COFs) are innovative materials in gas separation membranes due to their high
porosity and chemical functionality. This work develops a comprehensive mathematical framework for carbon
dioxide gas (COy)/nitrogen gas (N») separation in COF-based membranes. The model integrates Knudsen
diffusion, surface diffusion, viscous flow, and multi-component gas interactions via the Maxwell-Stefan
approximation. Simulations covering temperatures from 293 K to 393 K and pressures from 1 bar to 15 bar show
that CO» permeability increases with increasing temperatures. Monte Carlo simulations have a margin of error in
the model's parameters of around 5% to 10%, which increases confidence in the results. Molecular dynamics (MD)
simulations reveal that CO, adheres to the membrane 2.5 to 3 times stronger than N». This technology can be used
to reduce CO; emissions in power plants.

Keywords: Viscous flow, competitive adsorption, gas separation, Knudsen diffusion, surface diffusion, Monte
Carlo simulation.
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1.Giris

COF’ler, diisiik kiitle yogunlugu, ayarlanabilir
gozenek boyutlar1 ve yliksek yiizey alanlari
sayesinde, CO/N> ayrimi gibi gaz ayrnm
uygulamalarinda yiiksek gecirgenlik ve secicilik
sunan yenilikgi malzemeler olarak dikkat
cekmektedir (Zhang vd., 2012). COF'lerin temel
ozelligi, kovalent baglarla olusan iki veya ii¢
boyutlu ag yapilarinda olmasidir. Boroksat, imin,
triazin veya hidrazon gibi dinamik kovalent
kimyaya dayali baglanma ile olusan bu yapilar,
islevsel bir diizen sunar (Cote vd., 2005).
COF’lerin kristal yapilari, X-151n1 kirtnimi (XRD)
ve spektroskopik yontemlerle analiz edildiginde
atomik diizeyde bir diizen sergiler. Ayrica,
kimyasal ve termal kararliliklar1 sayesinde, en
kosullarda dahi
giivenilirliklerini (Feng vd., 2012).
COF’lerin polimer matrislerle birlestirilmesi,
membranlarin hem mekanik dayanikliligini hem
de gaz ayrim verimliligini artirarak genis capli
uygulamalara olanak tanir (Biswal vd., 2016).
Polimer matris ile dolgu malzemesi arasindaki
gliclii arayiiz etkilesimleri, membranlarda kusur

zorlu endiistriyel

korur

olusumunu Onleyerek gaz tasmimi igin etkin
kanallar olusturur ve hem ge¢irgenligi hem de
seciciligi artirir (Tiyawate vd., 2024).

Gozenek boyutunun ayarlanmasi, adsorpsiyon
bolgelerinin daha iyi agiga ¢ikmasini saglayarak
CO; yakalama kapasitesini giiclendirmekte, ancak
asir1 biiyiik gdzenekler polarite kaybina yol acar
(Wen vd. 2016). Dar mikro gézenekler (<1 nm),
yiiksek yiizey alani ve hapsetme etkileri nedeniyle
CO: adsorpsiyonunu artirirken, diisiik basinglarda
ylizey fonksiyonel gruplar1 baskin bir rol oynar;
yiiksek basinglarda ise gozenek morfolojisi ve
hacmi belirleyici olur (Bird, 2002).

Monte  Carlo COF’lerin
gozeneklerinde gaz adsorpsiyonunu ve secicilik
mekanizmalarini inceleyerek membran

simiilasyonlari,

performansint 6ngérmede kullanilir (Song vd.,
2014). Monte Carlo ve MD simiilasyonlari, COF
kompozitlerinin CO, adsorpsiyon ve difiizyon
Ozelliklerini anlamada kritik bir rol oynayarak
deneysel caligmalart yonlendirir (Frenkel and
Smit, 2023) Ayrica Monte Carlo simiilasyonlari,
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azot fonksiyonel gruplarinin CO, adsorpsiyonuna
etkisini ve optimum gdzenek boyutlarmi (0,66-4.0
nm) modelleyerek, deneysel  bulgular
destekleyen atomik diizeyde iggoriiler sunar
(Klomkliang ~ vd., 2021). Gaz ayrim
membranlarinin  endiistriyel uygulanabilirligi,
uzun siireli stabiliteye baglidir; Monte Carlo
yontemleri, dolgu-matris etkilesimlerinin zaman
icindeki degisimini simiille ederek membran
dayanikliligini 6ngorebilir (Tiyawate vd., 2024).

Bu ¢alisgma, COF tabanli membranlarda CO»/N,
ayrimini modellemek i¢in fiziksel tabanli, ¢ok
katmanli bir matematiksel ¢erceve sunmaktadir.
Model, sicaklik ve basinca bagh gozenek
dinamikleri, rekabet¢i adsorpsiyon etkilerini ve
parametre  belirsizliklerini  dikkate  alarak;
Knudsen diflizyonu, yiizey difiizyonu, viskoz akig
ve ¢ok bilesenli gaz etkilesimlerini Maxwell-
Stefan  yaklagimiyla  entegre  etmektedir.
Simiilasyonlar, parametre belirsizliklerini Monte
Carlo  yontemiyle  degerlendirirken, MD
malzemelerin mikroskobik diizeyde
davranislarin1  incelemektedir. Calisma, COF
membranlarinin karbon yakalama performansini
nicel verilerle ortaya koymakta ve tasarim ile
uygulama siirecine yonelik pratik bir kilavuz
sunmaktadir.

2. Gereg ve yontemler

Bu c¢alisma, COF (Kovalent Organik Cergeve)
membranlarinda CO»/N, ayrimint modellemek
icin tamamen teorik bir yaklagima dayanmaktadir.
Calismada, matematiksel modeller ve sayisal
kullanilarak ~ gaz  taginim
mekanizmalar1  (Knudsen difiizyonu, ylizey
difiizyonu, viskoz akis ve rekabet¢i adsorpsiyon)

simiilasyonlar

incelenmis ve COF membranlarimin performansi
degerlendirilmistir. Deneysel veriler
literatlirden tiiretilen parametreler ve molekiiler
dinamik (MD) simiilasyonlari

yontemler kullanilmistir. Asagida,

yerine,

ile sayisal

calismada
kullanilan gere¢ ve yontemler detayli olarak
aciklanmigtir.
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3. Tasima Dinamiklerinin Matematiksel
Temelleri

3.1. Knudsen difiizyonu

Knudsen difiizyonu, g6zenek c¢apt gaz

molekiillerinin serbest yol uzunlugundan daha
kiiciik oldugunda baskin tasima mekanizmasidir:

ot = 2 [ (1)
Burada Dk, i-gazin Knudsen difiizyon katsayisi
(m?¥s), dp: gozenek ¢ap1 (m), R: gaz sabiti (8,314
J mol 'K™), T: sicaklik (K), M;: mol kiitlesi (kg
mol™). Denklem (1), gozenek ¢apinin gaz
molekiillerinin ortalama serbest yol
uzunlugundan daha kiigiik oldugu durumda
baskin olan Knudsen difiizyonunu tanimlar. Bu
tasima mekanizmasi, ozellikle COF
membranlarinin mikro goézenekli yapilarinda,
molekiillerin membran duvarlariyla sik sik
carpistigl diisik basingli kosullarda o6ne ¢ikar
(Bird, 2002).

Gozenek capi, sicaklik ve basinca bagli olarak
dinamik olarak modellenmistir:

dy (T, P) = dpo (1 + aAT — B Pi;) )

dpo: referans gozenek ¢api (0,7 nm), a: termal
genlesme katsayis1 (1x107°5 K™,

B: basing sikistirma katsayis1 (1x107° bar™!), Py:
referans basing (1 bar). Denklem (2), COF
membranlarinin  gézenek c¢apmin sicaklik ve

basing degisimlerine gore nasil degistigini
gosterir.

3.2 Yiizey difiizyonu

COynin polar  yapist  nedeniyle  COF

membranlarda yiizey diflizyonu 6nemlidir:

Dy = Do exp (— =) 3)

Burada Dyoj: referans yiizey diflizyon katsayisi
(m?/s), Es;: aktivasyon enerjisi (Jmol ™). Denklem
(3), ozellikle polar gazlarin (6rnegin CO2) COF
membran yiizeyinde molekiiler diizeyde kayarak

ilerlemesini ifade eden yiizey diflizyonunu
aciklar. COF’lerin yiizey fonksiyonel gruplart ile
COz’nin  kuadrupol momenti arasinda olusan
ozgiil etkilesimler, bu tasima modunu 6nemli hale
Yiizey difiizyon Kkatsayisi
aktivasyon enerjisi Es;, COF’nin kimyasal
yapisina ve adsorbe gaz ile olan etkilesim
enerjilerine baghdir. Bu calismada kullanilan
parametreler hem deneysel hem de molekiiler

getirir. Do ve

dinamik  simiilasyonlarla ~ uyumlu  olarak
belirlenmistir (Gulbalkan vd., 2022).
3.3 Viskoz akis
Yiiksek basinglarda viskoz akig katkisi:
_ € dIZ,P i
Ivi=~5zmm “4)

Jv.i: viskoz akis (mol/m?/s), € : gozeneklilik, pi:
viskozite (Pa's), 1 : membran kalinligr (m).
Denklem (4), yliksek basing kosullarinda gazlarin
membran boyunca basing gradyani etkisiyle
akisin1 tanimlayan viskoz akisi agiklamaktadir.
COF membranlar gozenekli yapilar itibariyle
genellikle difiizyon kontrollii sistemler olsa da bu
calismada 1-15 bar arasindaki genis basing
araliginda viskoz akigin da 6nemli olabilecegi
gosterilmistir. Bu denklem, o&zellikle yiiksek
basingta CO: akisina katki yapan Darcy tipi
gecisleri hesaba katar. Bu nedenle, gegirgenlik
modelinde viskoz akis goz ardi edilmemis ve
toplam akiya entegre edilmistir (Freeman, 1999;
Bird, 2002).

3.4 Henry
adsorpsiyon

coziiniirliigii ve rekabetci

Coziiniirliik Henry yasasiyla tanimlanir:

51= e (-2) ©

4

COF membranlarinin  yiizeyinde yer alan
elektronca zengin gruplar (6rnegin imin baglar
veya azot iceren halkalar), 6zellikle kuadrupol
momenti yiiksek olan CO, ile giiclii etkilesimlere
girmektedir. Bu COz’nin

¢Oziiniirliglinii artirirken, Henry sabitinin (H;)

etkilesimler,

diisiik olmasina neden olur (Sander, 2015).
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Rekabet¢i adsorpsiyon Langmuir izotermi ile
modellenmistir:

KiP;
6, = —iPi__
1+ZjKij

(6)

Burada 0;: ylizey kaplama orani, K;: adsorpsiyon
sabiti (Pa’!). Denklem (6), COF membran
ylizeyinde birden fazla gaz molekiiliiniin rekabet
halinde adsorplanmasint  modellemek igin
Langmuir izotermini kullanir. Bu baglamda,
ylizey kaplama orani1 8;, gazin adsorpsiyon sabiti

K ile iligkilidir. COF’lerin diizenli ve fonksiyonel
ylizey yapilari, Ozellikle CO: ile daha giicli
etkilesim gostermekte ve bu nedenle yiiksek Kco»
ve diisiik K, degerleri gozlenmektedir (Aljamaan
vd., 2017). Rekabetgi adsorpsiyonun segicilige
etkisi, Ozellikle yiiksek basing altinda, modelin
onemli bir bilegeni olarak dahil edilmistir.

3.5 Cok bilesenli tasima

Maxwell-Stefan denklemi gaz-gaz etkilesimlerini
agiklar:

CiCj
Dij

Ji = Xjzi (Vi_vj)_%vpi (7
Burada Dj: ikili difiizyon katsayisi (m%s), ci:
konsantrasyon (molm ). Bu denklemde, CO, ve
N, gazlann arasindaki difiizyon etkilesimleri,
konsantrasyon gradyanlar1 ile iligkilendirilerek
aciklanir. COF membranlarin dar goézenekli ve

diizenli kristal yapisi, klasik Fick difiizyon

modellerinin  yetersiz  kaldigi  durumlarda
Maxwell-Stefan modelini daha isabetli kilar
(Bird, 2002).
3.6 Gegirgenlik ve secicilik
Toplam gegirgenlik:

dZPi
P, = (D, + D5 + 3z,i-m) S;€0; (3)

Denklem (8), COF membranda birden fazla
tasima mekanizmasimin toplam  gecirgenlik
tizerindeki bilesik etkisini ifade eder. Knudsen,
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ylizey difiizyonu ve viskoz akis gibi
mekanizmalarin her biri farkli sicaklik ve basing

rejimlerinde baskin hale gelir (Baker, 2023).

Segcicilik:

_ Pco,
aco, I, P, &)
Denklem (9), COF membraninin iki gaz

arasindaki ayirma kabiliyetini, yani segiciligini
tanimlar. Bu oran, CO: ve N: i¢in hesaplanan
gecirgenliklerin orani iizerinden belirlenir (Baker,
2023).

4. Matematiksel Modeller

Model, CO; ve N icin birden fazla tasima
mekanizmasini entegre eder. Sicaklik ve basing
araliklari, komiirle ¢alisan elektrik santrali baca
gaz1 akimlar gibi gercekei endiistriyel kosullari
simiille etmek igin segilir. Termal ve basing
katsayilar1 («, ) deneyseldir ve COF'un ¢evresel
degisikliklere yapisal tepkisini yansitan malzeme
ozelligi 6lgiimlerinden tiiretilmistir.

293 K ile 393 K arasindaki bir sicaklik araligi
secilmis ve komiir yakith enerji santrallerinden
yayilan egzoz gazlarinin yiiksek 1sisini1 etkin bir
sekilde yakalamak {izere optimize edilmistir. 1 bar
ile 15 bar arasinda degisen basinglar se¢ildi ve
baca gazi akislarindaki siirekli degisen basinglari
yansitacak sekilde kalibre edildi. Bu kosullar, bir
santralin karmasik kanallarinda dolasan gazlarin
dinamik dalgalanmalarini simiile edecek sekilde
optimize edilmistir. COF membranin referans
gozenek ¢ap1 0,7 nm alindi. Gozeneklerin sicaklik
ve basincin etkisi altinda nasil ince bir sekilde
ayarlandigimi agiklamak igin, 1x10° Klik bir
termal genlesme katsayist ve 1x107¢ bar"lik bir
basing sikistirma katsayist entegre edildi.
Membran i¢in 100 nm'lik bir kalinlik belirlendi ve
COF tasarimlart i¢in verimlilik ve gercek diinya
denge
saglandi. COF membranlarda CO,/N; ayrimi igin
temel parametreler Tablo 1’de verilmistir.

uygulanabilirligi arasinda pratik bir
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Tablo 1. Kovalent organik ¢ergeve membranlarda CO,/N; ayrimi i¢in temel parametreler
Table 1. The main parameters for CO/N» separation in covalent organic framework membranes

Parametre CO; N Kaynak

M 0,044 kg mol! 0,028 kgmol! (Massman, 1998; Potoff vd. 2001)
H, 3,4x10° Pa m® mol! 6,2x10° Pa m® mol’! (Sander, 2015)

AH; -20,7 kj mol! -8 kj mol! (Gulbalkan vd., 2022)

Dso 1,210 m?/s 8x10”° m?/s (Nishina vd., 1993; Massman, 1998)
Es 15 kj mol! 10 kj mol™! (Atkins vd., 2023)

K 1x10* Pa’! 5x107 Pa’! (Sander, 2015)

u 1,510 Pa's 1,8x107 Pa's (Lide, 1995)

CO,: Karbondioksit, N»: Azot, M: Molar kiitle, Ho: Henry sabiti, AH,: Coziinme entalpisi, Dso: Diflizyon sabiti, Es:
Aktivasyon enerjisi, K: Adsorpsiyon sabiti, i: Vizkozite

Akas esitligi: din, _ d*Cn, d*Cn, _ 1 dPn,
dx KNz gy2 SN2 “gx2 Hn, dx
Denklem (10) ile verilen akis esitligi, CO> ve N» Ry, (12)
gazlarmin membran boyunca toplam taginimini
i G Ji-Jp

belirlemek .amamyla kullamernstlr. Bu denl-dem, Ri = — Dji ]C.D“] (13)
Knudsen difiizyonu, yiizey difiizyonu ve viskoz A
akis mekanizmalarinin birlesik etkisini temsil dc: € dp:

. . . , Ji = —Deffi— + —— (14)
eder. Matematiksel modelde bu ifade, diferansiyel ! effigx T dx

denklemlerle tanimlanan yerel aki degerlerinin

membran boyunca entegrasyonu icin temel Burada Di; Knudsen difiizyon katsayisi, Ds;

baglanti olarak kullanilmistir. Akis esitligi yiizey - diftizyon kats.alylsl, Di; ‘ikili - diftizyon
s katsayisi, € gozeneklilik ve R; Maxwell Stefan
modelin ¢6ziim asamasinda gaz akisinin konumla ilesi e iod;
degisimini hesaplamak ve toplam gecirgenligi ctkilegim terimini gostermekiedir.

belirlemek i¢in kullanilmig; bdylece segicilik g, sistem asagidaki smir kosullari altinda

hesaplarmin fiziksel temeli olugturulmustur. MATLAB ortaminda oded5  coziiciisiiyle
Ji=— @ (10) ¢Ozlilmiistiir:
Pco,(0) = 0,15 bar, Py, (0) = 0,85 bar (15)

5. Sayisal Yontemler

o Pco, (L) = 0 bar, Py, (L) = 0 bar (16)
Bu boliim, COF membranlari i¢in CO2/N; ayirma
modelini dogrulamak ve optimize etmek igin  Bu sistemin ¢dziimii, membran boyunca gaz aki
kullanilan ~ matematiksel ~ modeli ~ ¢dzme  profillerini ve buna bagl gegirgenlik-segicilik
metodolojisini, molekiiler  dinamik (MD) iliskilerini belirlemektedir.

simiilasyonlarini agiklamaktadir.
5.1. Matematiksel modelin sayisal ¢oziimii

Bu calismada ¢oziilen diferansiyel denklem
sistemi, CO; ve N, gazlarinin membran boyunca ~ Knudsen difiizyonu, yiizey difiizyonu, viskoz akig

tasinimi asagidaki bicimde tanimlanmaktadir: ve Maxwell-Stefan denklemlerini igeren model,
gaz akilan, gecirgenlikler ve secicilikleri

dlco, _ d*Ceo, n d*Ceo, _ hesaplamak icin MATLAB'!n ode45 ¢oziiciisii

dx  KCOz gy2 SC0z ~gx2 :

1 dPeo, kullanildi Model denklemleri, smir kosullari

o, dx + Rco, (I11)  endiistriyel baca gazi bilesimlerini yansitacak

sekilde membran kalinligi (100 nm) boyunca
uzaysal olarak ayriklastirildi. Belirsizlik analizi
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icin Monte Carlo simiilasyonlar1 da MATLAB'da
uygulandi,  gecirgenlik  ve secicilikteki
belirsizlikleri tahmin etmek i¢in parametre
dagilimlarini 6rnekledi.

5.2. Molekiiler dinamik simiilasyonlari

Makroskobik tasima modeli, gaz ayrimi igin kritik

olan  mikroskobik  hareketlerin  dikkatlice
incelenmesiyle dogrulandi.  Biiylik  Slgekli
atomik/molekiiler yogun paralel simiilatorii

(LAMMPS), hassasiyetiyle taninan agik kaynakli
bir platform, binlerce karmagik
etkilesimlerini  yonetmek  i¢cin  kullanildi
(Plimpton, 1995). COF, her biri 0,7 nanometre
capinda gozeneklerden olusan ii¢ boyutlu kristal
yapisina dayanarak olusturuldu (Zhang ve
Siepmann, 2006).

atomun

Simiilasyon kurulumu asagidaki parametreleri

igerir:

Kuvvet alam:  Sivi  Simiilasyonlarn  igin
Iyilestirilmis Potansiyeller — Tiim Atomlar
(OPLS-AA), atomlar arast etkilesimleri

tanimlamak i¢in kullanild1 (Jorgensen vd., 1996).
CO;, N> ve COF yapist i¢in OPLS-AA
parametreleri igin literatiirden yararlanildi (Qu
vd., 2022).

Gozenek ¢api: COF igin kristalografik verilerle
tutarli olarak 0,7 nm'lik bir referans gézenek ¢api
kullanildi (Zhang ve Siepmann, 2006; Qu vd.,
2022).

Simiilasyon siiresi: Her simiilasyon, 1 fs'lik bir
zaman adimiyla 20 ns'ye yayildi.

Topluluk: Kanonik (NVT) topluluk kullanildi,
parcacik sayisi, hacim ve sicaklik Nosé-Hoover
termostat1 araciligiyla sabit tutulmustur (Nosé,
1984). Sicaklik,
kosullartyla uyumlu olmasi i¢in 293-393 K
araliginda alindi.

makroskobik modelin

Sinir kosullari: Sonsuz bir membran sistemini
simiile etmek ve kenar etkilerini en aza indirmek
icin her yone periyodik sinir kosullart uygulandi.

Molekiiler dinamik (MD) simiilasyonlarinda,
sistemin kenar etkilerinden bagimsiz, sonsuz bir
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COF membran yapist elde edebilmek icin ii¢
yonde periyodik smir kosullari  (Periodic
Boundary Conditions, PBC) uygulanmstir.
Simiilasyon kutusunun bir kenarindan ¢ikan atom
veya molekiil, kars1 kenardan ayn1 hiz ve enerjiyle
geri girer. Sistem, sinirli atom sayisina ragmen
sonsuz kristal 6rgiiye sahipmis gibi davranir. Bu
yontem, Ozellikle gozenekli malzemelerde gaz
difiizyonu ve adsorpsiyon siire¢lerinin gergekei
sekilde modellenmesini saglar. PBC
uygulanmamast durumunda kenar bolgelerinde
yapay basing gradyenleri ve potansiyel enerji
sapmalari olusacagindan, periyodik sinir kosullart
sistemin izotropisini, momentum korunumunu ve
difiizyon dogrulugunu korur. PBC, membran igi
gaz tasmimini gercek fiziksel ortama en yakin
sekilde simiile eder.

5.3. Hesaplama ayrintilari

COF, membranin gézenekli yapisinin temsili bir
bolimiini temsil eden yaklasik 10.000 atom
iceren bir siiper hiicre ile baglatildi. CO, ve N»
molekiilleri, deneysel araliga (1-15 bar) karsilik
gelen kismi basinglarda tanitildi ve rastgele
yerlestirmeyi saglamak i¢in ilk yapilandirmalar
Monte Carlo yontemleri kullanilarak olusturuldu.
Sistem, molekiiler pozisyonlari rahatlatmak igin 2
ns dengeye getirildi ve ardindan veri toplama i¢in
20 ns iiretim ¢aligmasi yapildu.

Adsorpsiyon enerjileri, baglanma enerjisinin

(Eags) su sekilde belirlendigi potansiyel enerji
analizi kullanilarak hesaplandi:

(E

gas + ECOF) (17)

Egas gas+COF —

Burada, Egs+cor, COF fizerine adsorbe edilen gaz
molekiiliiniin toplam enerjisidir ve Egas ve Ecor
sirastyla izole edilmis gaz molekiiliinin ve
COF'un enerjileridir.

Difiizyon katsayilar1 ortalama karesel yer
degistirme (MSD) analizi ile hesaplandi:
MSD(t) =<|r() — r(0)|* > (18)

Difiizyon katsayist (D), Einstein iligkisinden
tiiretilmigtir:
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MSD(t)
6t

D = lim

t—oo

(19)

Bu yaklagim, makroskobik modelde kullanilan
Knudsen (Dkni) ve yiizey (Ds;) difiizyon
katsayilarmin dogrulanmasini sagladi.

5.4 Sayisal yontemlerin ve simiilasyon
parametrelerinin ayrintih aciklamasi

Bu bélim, COF membranlarinin CO»/N» ayrimi
icin gelistirilen matematiksel modelin sayisal
¢ozlimine ve MD simiilasyonlarin teknik
detaylarina yonelik ek bilgiler sunmaktadir.

5.4.1 MATLAB ile sayisal ¢coziim detaylar:

Modelde Knudsen difiizyonu, yiizey difiizyonu,
viskoz akis ve Maxwell-Stefan denklemleri
birlikte ele alinmis, bu ¢ok bilesenli gaz taginim
siireci MATLAB ortaminda ode45 ¢oziiciisi ile
sayisal olarak ¢oziilmiistiir. Hesaplamalarda, 100
nm kalinligindaki membran, 1 nm’lik adimlarla
uzaysal olarak ayriklastirilmis ve boylece
toplamda 100 diiglim noktas1 olusturulmustur.

Sinir kosullari, endiistriyel baca gazi bilesimlerini

¢oziimde dogrulugu artirmak amaciyla, ode45
¢oziiciisiine bagil hata toleransi 1x107¢ ve mutlak
hata tolerans1 1x10°® olarak atanmustir. Modelin

performansin1 ve parametre belirsizliklerinin
etkisini degerlendirmek i¢in Monte Carlo
simiilasyonlar1 gercgeklestirilmistir. Bu

analizlerde, gdzenek capi (dp) normal dagilim
varsayimiyla (ortalama 0,7 nm, standart sapma
0,05 nm), ylizey difiizyon katsayis1 (Do) ise log-
normal dagilimla modellenmistir.  10.000
orneklem iizerinden ydriitillen bu simiilasyonlar
sonucunda hem gecirgenlik hem de secicilik
degerlerinde %6 ila %15 arasinda degisen
belirsizlikler gézlemlenmistir.

5.4.2 Molekiiler dinamik simiilasyonlarimin
teknik parametreleri

MD simiilasyonlari, Olgekli
Atomik/Molekiiler (Large-scale
Atomic/Molecular Massively Parallel Simulator,
LAMMPS) yazilimi kullanilarak
gerceklestirilmistir. Kuvvet alani tercih edilmistir.
COF yapisi, yaklasik 10.000 atom igeren, 0,7 nm

Biiyiik

capinda gozeneklere sahip kristalografik bir siiper

yansitacak sekilde belirlenmistir. Membran hiicre  geklinde modellenmigtir. CO2 ve N
girisinde CO2’nin kismi basinci 0,15 bar, N2 nin molekiilleri igin  kullanilan  kuvvet  alan
ise 0,85 bar olarak tanimlanmustir. Cikis tarafinda ~ Parametreleri — Tablo  2°de  detayli  olarak
ise her iki gaz i¢in de vakum kosullar1 varsayilmis sunulmustur.
ve basinglar sifir kabul edilmistir. Sayisal
Tablo 2. Kuvvet alan1 parametreleri
Tablo 2. Force field parameters
Molekiil Atom ¢ (A) € (kJmol™) q (e) Kaynak
CO, C 2,80 0,234 +0,70 (Potoff vd., 2001)
0] 3,05 0,669 -0,35 (Potoff vd., 2001)
N, N 3,31 0,301 -0,482 (Potoff vd., 2001)
N 3,31 0,301 +0,482 (Potoff vd., 2001)

C: Karbon, O: Oksijen, N: Azot, o: Lennard-Jones potansiyelinin mesafe parametresi, €: Lennard-Jones
potansiyelinin enerji parametresi, q: Kismi elektrostatik yiik

Simiilasyonlar, 1fs zaman adimiyla 20 ns siire
boyunca calistirtlmistir. Nos¢ Hoover termostati,
sicakligr 293K—393K araliginda sabit tutmak i¢in
100fs olarak
ayarlanmistir. Periyodik sinir kosullari, her yonde
uygulanarak kenar etkileri en aza indirilmistir.
Adsorpsiyon

kullanilmis ve damping sabiti

enerjileri, potansiyel enerji
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analiziyle Denklem (17) hesaplanmis ve difiizyon
katsayilari, ortalama karesel yer degistirme
(MSD) analiziyle Denklem (18)-(19) tiiretilmistir.

6. Bulgular ve Tartisma

Bu boliim, COF membranlar i¢cin CO»/N; ayirma

modelinin simiilasyonlarindan,
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optimizasyonundan ve dogrulamasindan elde
edilen bulgular1 sunar. Simiilasyon sonuglari,
model dogrulamasi ve endiistriyel uygulamalar
icin 6nemleri seklinde diizenlenmistir.

Tablo 3 ve Tablo 4’te sunulan veriler, COF
membranlarin  CO»/N, ayirma performansini
degerlendirmek amaciyla gelistirilen kapsamli
molekiiler dinamik simiilasyonlar1 ve Monte

Carlo yontemlerinden elde edilmistir. Gaz
gecirgenligi, Fick difiizyon yasasi ve ¢oziinme-
difiizyon mekanizmasi kullanilarak
hesaplanmstir:

P=D.S (20)

Burada, P, gecirgenlik, D, difiizyon katsayis1 ve S
cozlinlirlik katsayisidir. Diflizyon katsayilari,
MD simiilasyonlar1 ile molekiillerin ortalama kare
yer degistirmelerinden (mean
displacement, MSD) tiiretilmis;
katsayilar1 ise Grand Canonical Monte Carlo
(GCMC) yontemiyle adsorpsiyon izotermlerinden
hesaplanmistir. CO»/N, segiciligi ise denklem
(9)y’daki gibi tasarlanmistir. Simiilasyonlar,
yazilimi kullanilarak gergeklestirildi.

square
¢Oziintirlik

CO; Gegirgenligi: Tablo 3, COF membranlarinin
degisen sicaklik ve basing kosullar1 altinda CO,
gecirgenligini (Barrer cinsinden) gostermektedir.
Sicaklik arttikga, CO, molekiilleri gelismis
hareketlilik sergiler ve bu da membrandan daha

artigla sonuglanir ve bu da membranin gézenek
yapisinin basing degisikliklerine karsi nispeten
duyarsiz oldugunu ve sicakligin gecirgenligi
etkileyen baskin faktor oldugunu gdsterir.

CO»/N; Seciciligi: Tablo 4, membranin CO,'yi
Ny'den  (azot gazi) aywma  yetenegini
gostermektedir. Optimum performans, 293 K ve 1
bar' da 28,5'lik bir secicilikle elde edilir; bu,
membranin CO,'nin N,'den 28,5 kat daha etkili bir
sekilde gegmesine izin verdigini gosterir. Ancak
393 K ve 15 bar' da segicilik 10,5'e diiser ¢linkii
daha yiiksek sicakliklarda CO, ve N, molekiilleri
benzer davranig sergiler ve membranin bunlari
birbirinden ayirmasi zorlagir. Ayrica daha yliksek
basinglarda CO; ve N», membranin yiizeyinde yer
kapmak icin rekabet eder ve bu da seciciligi
yaklagik %15 disiiriir. Sonug olarak, bu membran
daha diisiik sicakliklarda ve basinglarda CO>'yi
ayirmak i¢in ¢ok daha iyi ¢aligir.

Belirsizlik Analizi: Monte Carlo simiilasyonlari,
gozenek capt degisiminin baskin faktor oldugu
gegirgenlikte  %6-15  belirsizlik

gostermektedir.

oldugunu

Model, Knudsen diflizyonunun diisiik basinglarda
baskin oldugunu, viskoz akisin ise 10 barin
iizerinde Onemli oOlgiide katkida bulundugunu
gostermektedir.  Yiizey diflizyonu, COz'nin
kutupsal yapisi nedeniyle segiciligi %20 oraninda

. artirir. Maxwell-Stefan modeli, CO;
hizli taginma ile sonuglanir. 293 K'de ve 1 bar'da konsantrasyonu  %30'u  astiginda  secicilikte
geglrgenlllf 1290 Barrer iken, _393 K'de 2800 o4 1211ik bir azalma Ongoriir. Molekiiler dinamik
Barrer'a yuk"sehr' ve 2“,5 katlik bir artig1 yansitir. (MD) simiilasyonlar, COy’nin  adsorpsiyon
Bu, molekiillerin yuksek sicakliklarda artan enerjisinin N, lgll’l -12 kJ/mol ile
kinetik enerjisine atfedilir ve bu da membran karsilastinldiginda -35  kJ/mol  oldugunu
yiizeyi boyunca daha kolay difizyonu 4 srulamaktadir.
kolaylastirir. Tersine, basinct 1 bar'dan 15 bar'a
cikarmak, gecirgenlikte yalmizca %21'lik bir
Tablo 3. Farkli sicaklik ve basinglarda CO, gecirgenligi
Table 3. CO; permeability at different temperatures and pressures

Sicaklik (K) 1 bar 5 bar 10 bar 15 bar
293 1200 1250 1300 1350
323 1500 1600 1700 1800
353 2000 2150 2300 2450
393 2800 3000 3200 3400
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Tablo 4. Farkli sicaklik ve basinglarda CO»/N; segiciligi
Table 4. CO:/N: selectivity at different temperatures and pressures

Sicaklik (K) 1 bar S bar 10 bar 15 bar
293 28,5 25,0 22,0 20,0
323 22,0 20,0 18,5 17,0
353 16,5 15,0 14,0 13,0
393 12,0 11,5 11,0 10,5

Simiilasyon sonuglarmin giivenilirligini artirmak
i¢in, Tablo 3 ve Tablo 4’teki CO, gecirgenligi ve
CO»/N; secicilik degerleri, literatiirdeki deneysel
verilerle karsilastirilmistir. 293 K ve 1 bar'daki
modelleme sonuglari, benzer kosullar altinda
polimerik membranlar i¢in literatiirde bildirilen
deneysel degerlerin (298-308 K, 1 bar) orta
araliginda yer alan 1200 GPU bir CO;
gegirgenligi  ongoriiyor. NUS-2 COF-SILM
membrani iizerinde yapilan deneylerde, 298 K
sicaklik ve 1 bar basingta olaganiistii yiiksek bir
CO: gegirgenligi olan 2,317x10° GPU degeri elde
edilmigtir (Zhang vd., 2022). Bu yiksek
gecirgenlik, COF membranlarin  gbzenek
fonksiyonel gruplarm  CO:
glicli  etkilesimlerinden
kaynaklanmaktadir. Ayrica, sicakligin artmasi,
gaz kinetik enerjisinin
yiikselmesine ve bdylece membran igerisindeki

yapisinin  ve

molekiilleri ile
molekiillerinin

difiizyon hizinin artmasina olanak saglar. Basing
artis1 ise, membran ylizeyine daha fazla CO:
molekiiliiniin ulagmasim saglar ve gecis hizim
artirir.

B ketoenamin bagli COF membranlar1 igin CO>
gecirgenligi  1000-2500 araliginda, CO./N;
seciciligi ise 20-30 araliginda bulunmustur. Bu
calismada, 293K ve lbar’da elde edilen 1200
gecirgenlik ve 28.5 secicilik, (Dai vd., 2023) ile
uyumludur. Ayrica, IL/COF kompozitleri igin
(14-10), bu
tutarlidir

raporlanan segicilik degerleri
calismadaki 393 K sonuglariyla
(Gulbalkan vd., 2022).
iizerinde yapilan ¢alismalarda, 298 K’de CO2/N:
seciciligi yaklasik 22 olarak rapor edilmistir
(Wang vd., 2023). Bu deger, orta derecede
sicakliklarda elde edilen segicilik degerlerine
yakin olup, membranlarin pratik uygulamalardaki

TpPa-2 membrani

verimliligini gdstermektedir.
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CO; gegirgenligi, sicaklik ve basingla logaritmik
Olcekte artar; viskoz akis yiiksek basinglarda
etkilidir (Sekil 1). Sekil 2’ye goére CO2/N»
seciciliginin daha yliksek basing ve daha diisiik
sicakliklarla arttigini, en yiiksek basing ve en
diigsik  sicaklik  kombinasyonunda  zirveye
ulastigini ortaya koymaktadir. Bu egilimin nedeni
diisik  sicakliklarda, = CO;nin  membran
malzemesindeki  ¢Oziiniirliigli, daha giigli
molekiiller aras1 etkilesimler nedeniyle tipik
olarak artar ve membranin N)'ye gore CO,'yi
tercihli olarak emme yetenegini artirir. Daha
yiiksek basing ayrica difiizyon igin itici giicii
artirarak membrandan daha fazla CO, gecirirken,
daha az ¢6ziniir olan N, daha az etkilenir. Bu
kombinasyon, grafigin sar1 bolgesinde goriildiigii
gibi, yliksek basinglarda ve diisiik sicakliklarda
No'ye gore CO» icin daha yiiksek secicilikle
sonuglanir. Tersine, daha yiiksek sicakliklarda
secicilik azalir (mavi bolge) ¢iinkii artan termal
enerji CO; ¢oziinilirligiinii azaltir ve her iki gazin
daha tesvik  ederek
membranin segici performansini azaltir.

diizgiin  diflizyonunu

Sekil 3, % belirsizligin daha yiiksek basing ve
daha diistik sicakliklarla arttigini, en yliksek
basing ve en diisiik sicaklik kombinasyonunda
zirveye ulagtigini gosterir. Bu egilimin nedeni,
malzeme Ozelliklerine ve
dinamiklerine  baglanabilir.

gaz  etkilesim
Daha  disiik
sicakliklarda, membran malzemesi daha yiiksek
zincir esnekligine ve gaz molekiillerine kars1 artan
afiniteye sahip olma egilimindedir. Daha yiiksek
basing, malzemeye daha fazla gaz zorlayarak bu
etkiyi artirir ve malzeme emilen gazi barindirmak
icin genisledikce % belirsizligi artirir.
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6. Sonuc ve Oneriler

Bu calisma, COF tabanli membranlarda CO,/N;
ayrimint modellemek i¢in ¢ok katmanl bir
matematiksel c¢ergeve sunmaktadir. Knudsen
difiizyonu, yiizey difiizyonu, viskoz akis ve
rekabetci adsorpsiyonu birlestiren model, sicaklik
ve basinca bagli gozenek dinamiklerini ve ¢ok
bilesenli etkilesimleri hesaba katar.
Simiilasyonlar, CO, gegirgenliginin sicaklikla
arttigini, seciciligin ise diisiik sicakliklarda ve
basinglarda maksimuma ulastiginm
gostermektedir. Monte Carlo ve MD analizleri,
modelin  dogrulugunu optimizasyon
potansiyelini desteklemektedir. Bulgular, COF
membranlarinin ~ diigiik  sicakliklarda
yiksek  CO2/N»
ulagabilecegini ve karbon yakalama sistemlerinde
membran tasarimini  ve c¢alisma kosullarini
optimize  etmek i¢in  pratik  i¢goriiler
sunabilecegini gostermektedir.

Ve

Ve

basinglarda seciciligine

Gelecekteki ¢aligmalarin amact:

* Deneysel COF membranlartyla model
dogrulamasi.

* CO, SO, ve su buhart iceren ¢ok bilesenli
karigimlara genelleme.

* Aspen Plus ile proses mihendisligi
entegrasyonu.

» Gozenek heterojenliginin ve kirletici etkilerinin
modellenmesi

Yazar katkis1 (Author contribution)

Y.C: Arastirmanin tiim asamalarindan sorumlu
olmustur. Yazar arastirmanin tasarimini, verilerin
toplanmasin1 ve analizlerini gerceklestirmistir.
Sonuglart  yorumlayarak makalenin igerigini
sekillendirmistir. Yazar, arastirmanin yazim
asamasini yonetmistir.

Finansman beyam

Bu aragtirma herhangi bir fon kurulusundan, ticari
veya kar amaci gilitmeyen sektorlerden 6zel bir
hibe almamustir.
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