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ONSOz

Bu projede zeolit membranlarin siirekli bir sistemde sentezi cahsiimigtir. Yontem MFI tipi
zeolit membranlarin hazilanmasinda kullandmistir. Membranlar tohum kristalleri ile kapli,
gbzenekli tip destekler ﬁgerinde, sentez jelinin destek malzeme iginden akarak devir
daim ettidi bir sistemde Uretilmistir.

Membran olusmasi icin gerekli sentez kosullan belirlenmis ve bir dizi karakterizasyon
yénteminin uygulanmasi ile zeolit tabakanin kalitesini etkileyen nedenler anlasiimaya
cahsiimistir. Kullanilan karakterizasyon yéntemleri X-isini kinnimi ve tarama elektron
mikroskobudur. Membranlar ayrica gaz gegirgenligi élgtimleri ile karakterize edilmistir.

Proje kapsaminda y(liksek lisans 6grencileri Pinar Zeynep Gulfaz ve Eser Dinger’in
sirasiyla “Slrekli Sistemlerde MFI Tipi Zeolit Membran Sentezi” ve “Dedisen Tohum
Miktari ile MFI Tipi Membran Sentezi ve Karakterizasyonu” bashkl yiiksek lisans tezleri
yGratiimdastar.

Proje Turkiye Bilimsel ve Teknik Arastirma Kurumu tarafindan desteklenmigtir
(Proje no: MISAG 239)
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DINAMIK SISTEMLERDE ZEOLIT MEMBRANLARIN SENTEZI VE
KARAKTERIZASYONU

Zeolitler, molekiler boyutta gbzeneklere sahip olmalart nedeniyle membran
uygulamalanna yénelik arastirmalarda sikga kultanilmaktadirlar. MFI tipi zeolitler, 0.51-
0.56 nm boyutlarinda gézenekleri ile membran uygulamalan icin en sik gahsian
zeolitlerdir. Zeolit membranlar, bugiine kadar codunlukia kendinden basingh, kesikli
sistemlerde hidrotermal yéntem ile sentezlenmistir. Bu yéntemde destek olarak kullanifan
malzeme sentez c¢ozeltisini igeren otoklava vyerlestirilerek, destek ylzeyinde zeolit
membran blyGtilmistir. Bu ydntemin, yaygin olarak kullaniimis olmasina kargin,
endistriyel boyutta zeolit membranlarin  sentezlenmesi asamasina gegildiginde
yaratabilecegi cesitli sorunlar vardir. Bu sorunlar 6zellikle biyilk blgekte kullanilan genig
ylizey alanina ve karmasik geometrilere sahip membran sekilleri s6z konusu oldugunda
ortaya cikmaktadir.

Bu calismanin amaci alumina destekler Uzerinde sirekli bir sistemde MFI tipi zeolit
membranlar sentezlemektir. Sentez sistemi kapall bir sistem olup membranin iginden
akitilan sentez ¢bzeltisi sisteme geri dondirulerek bir dongu saglanmistir. Sentez, berrak
cézeltiler kullanilarak, atmosfer basincinda ve 100°C’den duslik sicakhklarda yapiimigtir.
Sirekli sistemde sentezienen membranlarin yaninda tip ve disk sekilli alumina destekler
{izerinde de MFI membranlar sentezlenmis, sentez kompozisyonunun ve tohumlamanin

membran morfolojisi ve performans: (izerine etkisi incelenmistir.

Tap sekilli destekler, sentez 6ncesir§d‘e mikronalti boyutta MFI kristalleri ile
tohurﬁlanmlstlr. Disk sekilli desteklerde sentezlenen membranlarda mikron boyutlu MFI
ile vakumla tohumlama yontemi kullanilmistir. Sentez'lenen”membraniar X-1gin kKirinim,
taramah elektron mikroskobu ve N,, SFs, n-biitan ve izobitan gecirgenlikleri ile

karakterize edilmistir.

Stirekli sistemde, 6 mL/dk’lik bir akis hizi kullarilarak, SgoT1sH1s36E320 baglangic bilegimi
ve silika kaynadi olarak LUDOX-AS-30 kolloid silika ile 95°C'de, 2 pm kalinhdinda bir
membran sentezlenmisti. Membran 4.4 x 107 mol/m?.s.Pa’lik bir N, gegirgenligi
gdstermis, N,/SFg ideal secicilidi ise 11 olarak bulunmustur. Ayni bilesim, silika kaynagi
ve sentez sicaklidi kullandarak kesikli sistemde sentezlenen membrana kiyasla bu

membranin daha ince ve homojen oldugu gérilmustir. Kesikii sistemde sentezienen
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membran 3.4 x 107 mol/m?.s.Pa’lik bir N, gecirgenli§i géstermis, N,/SF, ideal segiciligi
ise 27 olarak bulunmustur. Bu membranlarin ikisinin de 150 ve 200°C'de n-
bitan/izobiitan kansim seciciligi 6 olarak bulunmustur.

Disk sekilli destekler (izerinde sentezlenen membranlarda tohum kullanmadigi takdirde
siirekli zeolit tabakalarin olusmadi§ gérilmustir. Tohum kristalleri kullanildiginda ise siki
yapth 9-17 pm kaliniginda membranlar elde edilmistir. Bu membranlarin Ny/SFs
seciciliklerinin 40'tan yiiksek olmasi membranlarda blyUk oiglide zeolit digi gdzeneklerin
olmadléfm gbstermektedir. 2 ve 3.5 mg tohum kullanarak sentezienen membranlarda

tekrarlanabilirligin %65'e kadar giktidi goriimistdar.

Literatiirdeki MFI membranlar gdz éniinde bulunduruldugunda bu galismada sentezienen
membranlarin yayinlanmis membranlarla kiyaslanabilir kalitede oldugu gérilmustir.
Sirekli sistemde sentezlenen membranlar ise akis iceren bir sistemde su ana kadar
sentezlenmis birkac membrandan biri, bunlann arasinda geri dénlsimil bir sistemde
sentezlenen ilk MFI tipi membranlardir. Bu gbz online alindifinda bu ydntemin zeolit
membranlarin  sentezinde kullanilabilecek umut verici bir secenek oldugu
disiniimektedir.

Anahtar kelimeler: MFI, zeolit membranlar, sirekli sistem, tohum, disik sicaklik
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1. GIRIS

Zeolitler, alkali ve toprak alkeli metallerinin sulu aluminosilikatiaridir [1]. Kristal
yapilarinda igerdikleri gézeneklerin birgok molekiilin boyutuna yakin boyutta olmasi
sebebiyle adsorpsiyon, kataliz ve membran uygulamalarinda kullanilmaya uygun
malzemelerdir. Zeolit membranlar ince, secici bir zeolit tabaka ile daha kahn bir destek
malzemeden olusur. Bu yapida ince zeolit tabaka membran ozelligini gdsterirken, destek
tabaka ince zeolit tabakasina mekanik destek saglar ve ayirmaya ancak cok ufak bir
etkisi vardir [2].

Yaygin olarak zeolit membranlar kesikli sistemlerde, otoklaviarda hidrotermal sentez
yontemiyle sentezlenirler. Bu yéntemde (izerinde membran blyttlilecek olan destek
malzeme otoklavdaki sentez ¢ézeltisinin igine yerlestirilir. Sentez sicakligi genel olarak
150-200°C arasindadir. Kesikli sistemler biiy(ik dlcekte retime geldidginde bazi sorunlara
sebep olabilir ve bu vylzden vyetersiz kalabilirler. Endlstriyel oGlgekte kullanilan
membranlar ufak bir hacme bliyiik yizey alani siydirmak amacryla monolit gibi karmastk
geometrilere sahiptirler. Bu tip membran geometrilerinde destek malzemenin her
bélgesinde benzer sentez sartlarini sadlamak kolay degildir. Ozellikle monolit ya da cok
ince tdpler iceren yapilarda malzemenin timuini sentez ¢Ozeltisiyle doldurmak bile zor
olabilir. Buna ek olarak, ¢6zeltide ayni zamanda olusmakta olan kristallerin ¢bkmesinden
dolayt membran boyunca farkli kalinlikta zeolit tabakalar olusabilir.

Literatirde zeolit membranlar (zerine yayinlanmis cok cesitli calisma olmasina karsin,
endUstriyel digekte zeolit membranlar kullanan bir tek proses bulunmaktadir [3]. Kesikii
sistemlere alternatif olarak bu calismada slrekli sistemler kullaniiristir. Siarekli bir
sistemde membran boyunca sentez kosullarinin homojenliginin daha iyi sadlanacadi,
akistan dolay ¢ok gesitli ve karmagsik merﬁbran geometrilerinin kolaylkla kullanilabilecedi
distnilmektedir. Surekli sistemin bu avantajlanmn yaninda hammadde kullanimim
azaltarak ekonomik avantajlar da saglayabilecegi “disunilmistir. Yalnizca destek
malzeme iginde akitilacak miktar membran sentezi icin yeterli olacagindan, kesikli
sisteme kiyasla daha az hammadde ile membran sentezi gerceklestirilebilir.

Bu c¢alismada, sirekli ve kesikli sistemlerde MFI tipi zeolit membranlar sentezlenmis,
sentezlenen membranlar X-15in1 kinnimi, taramal elektron mikroskobu ve N,/SFg ile n-
bitan/izobitan segicilikleriyle karakterize edilmistir. MFI tipi membranlar slrekli sistemde
tlp sekilli alumina destekler (izerinde hazirlandigi gibi, kesikli sistemde tip ve disk sekilli
destekler (zerinde de haziflanmistir. Calisma sirasinda sentez bilesiminin ve

tohumlamanin membran morfolojisine etkisi de incelenmistir.



2. LITERATUR TARAMASI

2.1. Zeolitlerin Tamimlanmasi ve Kristal Yapilari

Zeolit yapay olarak Uretilebilen ve/veya dogal olarak bulunabilen genis bir malzeme
grubunun ismidir. Genel bir ifade ile zeolitler alkali ve/veya alkalin toprak bir metal
iceren g6zenekli ve sulu aliminyumsilikat kristalleri olarak tanmimlanabilir [1]. Kristal
yapilari, AlO, ve SiO, tetrahedrallerinin lg¢ boyutlu bir ag icerisinde birlesmesi ile olusur.
Kimi zeolit yapilarinda her Al atomu igin bir Si atomu varken (6rnegin zeolit A), kimi
zeolitlerde Al atomu sayisi Si atomu sayisinin gok altinda kalir, hatta silikalitte oldudu gibi
hi¢ Al atomu icermeyebilir.  Kristal yapiyi olusturan bu tetrahedraller birincil yapi taslar
olarak adlandinilir. Yap:i icindeki Al atomundan kaynaklanan eksi yik alkali ve/veya
alkaline toprak metal katyonu ile dengelenir. Bu metaller kismen ya da tamamen ve
tersinir olarak bagska bir katyon ile dedistirilebilir [1].

Zeolitler gézenekli kristallerdir ve igerilerinde birbirlerini kesen kanallar bulunmaktadir.
Bu kanallar birbirlerine dar pencerelerie baglanmig kristal icerisinde ki genis bosluklarin

pes pese dizilmesi ile olusmustur.

Bir molekdlin zeolit kristali igine girebilmesi igin 6ncelikle bosluklari birbirine bagdlayan
pencerelerden gecmesi gerekir. Bu ylzden molekilin diflizyonuna direng gésterecek
olan bu pencerelerin boyu zeolit kristalini olusturan gézeneklerin boyu olarak anilir. ZSM-
5 kristallerinde biri zigzag digeri ise diiz iki kanal sistemi mevcuttur (Sekil 2.1). Zigzag
kanallarin pencere agikhdi 0.53x0.56 nm, diz kanallarinki ise 0.51x0.55 nm‘dir.

Sekil 2.1. MFI kristali (izerindeki kanal sisteminin temsili cizimi



Uluslararasi Zeolit Birligi (IZA) tarafindan zeolitler yapilarina gére (¢ harfli bir kod sistemi
ile siniflandinimistir. Grup igindeki zeolitler birbirlerine benzer bir kristal yapiya
sahiptirler. Buna gére MFI ismi topolojik olarak birbirine benzeyen yiiksek silisli zeolitleri
icerir. Silikalit ve ZSM-5 bu grubun iki Oyesidir.

2.2, Zeolit membranlar;n sentezi

Zeolitlerin makro-gézenekli destekler (izerinde ig ice gecmis kristallerden olusan ince bir
film olarak Uretilmesi ve bu malzemelerin membran olarak kullaniimasi son yillarda yogun
olarak caligilmaktadir [9, 14]. Membran Uretimi tohumlanmis ve tohumlanmamis
destekler (izerinde yapilmaktadir. Son zamanlarda sikga kullanilan tohumlama teknidi ile
hem daha ince hem de yonelimli membranlar Uretilebilmektedir [12, 31]. Bu da

membran gecirgenliklerinin artmasini saglamaktadir.

Membranlar genellikle statik ortamiarda tip veya disk destekler {izerinde Uretilmektedir
[12-14]. Bu ydntemde kaplanacak ylzey alani/kullanilan jel miktari orani genellikle cok
distk oldugu igin ihtiyagtan fazla kimyasal malzeme kullanilmasi gerekmektedir. Bazi
aragtirma gruplan ise sentez jelini sadece tUpln igine koyarak membranian
hazirlamaktadir [15]. Bu ise yiizeyin tamaminin kesintisiz olarak kaplanabilmesi icin
birden fazia kere sentez yapimasini gerekmektedir. Her iki durum da hem ekonomik
hem de ekolojik olarak endistriyel 6liglitlerde soruniara neden olacaktir.

Statik ortamda sentez, jelin ve olusan kritallerin sentez siirecinde c¢dkmesine ve
membran kalinhginin membran boyunca dedisiklikler géstermesine neden olabilmektedir.
Zeolit kristallerinin destek malzemenin sadece yiizeyinde dedil, gézenekleri icinde de
blylmesi membran tabakanin kalinlidinin bélgesel olarak dedisiklikler gbstermesine
neden olmaktadir. Kalinhdi tek diize olmayan membranlarda stresin her noktada farkl
olmasi, Ozellikle ylksek sicaklikiarda ylizeyde catlaklarin olusmasina ve membranin
islevini yitirmesine neden olabilir. Zeolit membranlaria ayfh‘m’da adsorpsiyonun etkisinin
difizyondan fazla oldudu sistemlerde secicilik membran kalinligi ile dedisebilmektedir.

Kalinlig: tek dize olmayan membranlarin performansi bu tip sistemlerde disebilmektedir.

2.3. Literatiirde siirekli sistemde zeolite membrane sentezi lizerine yapilmis

cahsmalar

Literatrde slrekli sistemde zeolite membran sentezi (izerine yakin zamanda yayinlanmis

yalnizca birkag makale bulunmaktadir. Bu cahsmalarda, yaygin olarak kullanilan



otoklavda sentez sistemine eklemeler yapilarak, sentez ¢bzeltisinin yenilenmesi veya

devr-i daim edilmesi saglanmistir.

Pina ve galisma arkadaslan [4] yarn-sirekli bir sistemde alumina tiplerin dis ylzeyinde
zeolit NaA membranlar sentezlenmistir. Bu galismada periyodik araliklarla otoklavdaki
sentez cozeltisinden 10 mL bosaltiip otoklava yeni c¢ozelti eklenmistir. Toplam 5 saatlik
sentez sliresinde en sik yenileme hizi her 13 dakikada bir, en disik yenileme hizi ise her
75 dakikada bir olarak uygulanmistir. Hazirlanan zeolit NaA membraniar %10 su - %90
etanol karisimiarinin pervaporasyon ile aynimasinda kullaniimis, 94 ve 3603 arasinda
degisen ayirma faktorleri ve 2.2 - 3.8 kg/sa.m?lik su akilar gériimistir.

Richter ve galisma arkadaslan [5] alumina tip ve kiicallarin dis ylizeyinde MFI tipi zeolit
membranlar sentezlenmistir. Bu ¢alismada da Pina ve arkadaslannin ¢alismasinda oldugu
gibi sentez c¢izeltisi yenilenmis, ancak bu callsmada bu sirekli olarak yapimistir. 0.25
cm/s’lik bir hizla otoklav disindaki bir rezervuardan otoklava yeni sentez c¢ozeltisi
pompalanarak, 150°C'de 72 saatte 30 uym kalinhdinda membranlar sentezienmistir.
Membranlarin H, gecirgenliginin 4.0-4.7 x 10”7 mol/m?.s.Pa, H,/SF¢ secicilidinin ise 22-31
arasinda oldudu belirtilmistir.

Bu iki calismada membran sentezinin yapildidi otoklavlarda sentez ¢ozeltisi yenilenerek
bir akis saglanmistir. Tsutsumi ve Satoshi‘nin [6] calismasinda ise sentez ¢6zeltisi sterkli
olarak (zerinde membran sentezlenen ylizey (zerinden akitilip sisteme geri déndUrilmis,
yani bir devr-i daim saglanmistir. Bu calismada disk sekilli PTFE y(zeyler (zerinde zeolit A
tabakalar sentezlenmistir. Kesikli sistemde sentezlenen tabakalrda gmelinit, cabazit ve
focasit gibi safsiziiklara rastlanirken, sirekli sistemde sentezlenen tabakalarda sadece

zeolit A elde edilmistir.

Zeolit membranlarin sentezinde akis iceren sistemlerin kullaniimasi ¢ok yakin zamanda
¢ahisilmaya baslanmis bir konudur. Literatirde henliz yalmzca birkag ¢alisma bu sekilde
sentez sistemlere dedinmis, su ana kadar vyiksek kalitede membranlar

sentezlenememistir.



3. DENEYSEL YONTEM

3.1. Siirekli sistemde sentezienen membranlarda kullanilan tohum kristallerinin

sentezi
3.1.1. Malzemeler

Tohum kristallerinin sentezinde, tetraetilortosilikat (TEOS, Merck, 98%), sodyum
aluminat (Riedel-de-Haen, %45 Na,0, %54 Al,O3, %1H,0), tetrapropilamonyum
hidroksit (TPAOH, Acros, suda agirlikga 25%) ve demineralize su kullamimistir.

3.1.2. Sentez yontemi

Tohum kristalleri 1 Al,Os: 1.3 Na,O: 80SiO;: 9.9 TPAOH: 1630H,0: 320EtOH
(A;1N1 3Ss0To.oH1630E320) bilesimindeki baslangig cozeltisi kullanilarak sentezlenmistir [S18].
Al,O; ve Na,O kaynad)i olarak suda agirhkca %57k olarak hazirlanan sodyum aluminat
cozeltisi kullanilmigtir. 100 gramlik bir sentez ¢ozeltisinin hazirlanmasinda 15.68 gram
TPAOH (suda %25), 7.29 gram sodyum aluminat ¢ozeltisi (suda %5) ve kalan su (44.00
gram) 33.03 gram TEOS Uzerine belirtilen sirada eklenmistir. Olusan karisim oda
sicakhginda 24 saat boyunca kanstirilarak, baslangictaki iki fazh kangim berrak bir ¢ozelti

haline getirilmigtir.
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Sekil 3.1. Atmosfer basincinda galigan sentez sistemi



MFI kristallerinin sentezi atmosfer basincinda calisan bir sentez sisteminde ve ayrica
otoklavlarda da gergeklestirilmistir. Atmosfer basincinda calisan sentez sistemi sematik
olarak Sekil 3.1'de gésterilmistir.

Atmosfer basincinda cahisan sistemde, 150 gramhk sentez cézeltisi 250 mL'lik bir cam
balona yerlestiriimis, car;l balon da isitici-manyetik kanstinc Gzerine yerlestirilmistir.
Sentez sirasinda kangim manyetik kanistinc ile yavasca kanstinlmistir. Sentez
g¢ozeltisinin bulundugu cam balonun tepesinde buharlasan su ve etanolil yodusturmak icin
bir yoé_’u{sturucu konulmustur. Sentez sirasinda, degisik zamanlarda bu yodusturucu
kaldirilarak, bir pipetle 10'ar mL’lik numuneler alinmistir. Sentez sirasinda sicaklik
80+2°C olarak tutulmustur. Isitic sentez baglamadan 6énce cozeltiyi yaklasik 80°Cde
tutacak sekilde ayarlanmis, numune alinmasi sirasinda da kansimin sicakhdl bir

termometre ile SictGimdstir.

Otoklavlarda yapilan sentezde, sentez karisimini iceren otoklavlar énceden 80°C'ye
ayarlanmig finnlara yerlestirilmis, sentez siiresi sonunda firindan gikanidiktan sonra su ile
sogutuluduktan sonra agilarak Griin alinmistir.

3.1.3. Uriin eldesi

Uriin olarak elde edilen karnisimlar 640g buytkiGglinde bir ivme ile (6000 rpm) 30 dakika
boyunca santrfij edilmistir. Coken Uriin saf su ile yikandiktan sonra ikinci bir santrfij
yapilmustir. Ustteki sivi dokuldiikten sonra Griin 80°C’de kurutulmustur.

3.1.4. Yiizde verim ve kristalligin saptanmasi

Kurutulmus olan (rin ylzde verimin saptanmas! igin tartilmigtir. Maksimum verim,
sentez ¢oOzeltisindeki silikanin tamami zeolite dénismis olsayd: elde edilecek zeolit
miktari olarak tanimlanmistir. Elde edilen Urin miktari bu miktara oranlanarak yizde

verim bulunmustur.

1gram Oriin ¢ézeltisindeki kati Griin miktarn

100
1gram sentez cozeltisinden elde edilecek maksimum Griin miktan *

%Verim =

Uriinlerde ylizde kristallik, MFI'ye ait X 1sini kinnim deseninde 26= 23°, 24° ve 24.5°'deki
Ug tepenin (Sekil 3.2) kinmim siddetleri baz alinarak asagidaki sekilde hesaplanmistir.
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Sekil 3.2. Ornek MFI X-i1sim kinnim deseni ve ylzde kristallik hesabinda kulianiian kirinim
tepeleri (yildizla gosterilmis) ’

3.2. Siirekli ve kesikli sistemde alumina tiipler iizerinde membran sentezi

3.2.1. Malzemeler

Membran sentezinde, tetraetilortosilikat (TEOS, Merck, 98%) veya LUDOX-AS-30
kolloidal silika (Aldrich, suda adirhikga %30 kolloidal siispansiyon), sodyum aluminat
(Riedel-de-Haen, %45 Nay0, %54 AlL,03, %1H,0), tetrapropilamonyum hidroksit
(TPAOH, Acros, suda agirlikga 25%) ve demineralize su kullanilmistir.

Membran destegi olarak, Pall Exekia’dan alinan a-alumina tipler kullaniimistir. Tpler ig

kisimda 200 nm boyunda gézeneklere sahip yaklasik 30 pm‘lik bir tabaka daha biylk




gbzenekli bir duvardan olusmaktadir. 0.7 cm ig cap, 0.15 cm duvar kalinlidina sahip olan
tipler 4.5 cm boyda kesilmistir, kullanimdan o6nce 10 dakika ultrasonik banyoda
tutulmus, 0.1 M HNOs gbzeltisinde temizlenmis, durulanmis ve kurutulmustur.

Temizlenen tiplerin uglarindan birer cm’'lik bir bdlge DUNCAN IN1001 Envision Glaze ile
sirlanmistir. Uclan sirla -kaplanan tiipler oda sicakhijinda birkag dakika kurutulduktan
sonra 900°C'de bir saat boyunca tutularak sir sabitlenmistir. Sirlama sonunda 2.5 cm
uzunlugunda, 5.5 cm? ylizey alanina sahip bir membran bélgesi kalmistir.

“

3.2.2. Tohumlama

Alumina tipler, sentez oOncesinde suda adirlikca %0.25'lik ZSM-5 slispansiyonuna
daldinlarak tohumlanmistir. Tohum kristalleri 1 Al,Os: 1.3 Na,O: 80Si0,: 9.9 TPAOH:
1630H,0: 320EtOH bilesimindeki baslangic c¢ozeltisi kullanilarak, 80°C'de atmosfer
basincinda, Bo6lim 3.1'de anlatihddi sekilde hazirlanmistir. Tohumlar pH1I 8 olan suda
amonyak ¢dzeltisine konmus, 30 dakika kanistirma, 10 dakika ultrasonik banyoda tutulma
ve ardindan yeniden 30 dakika kanstirma sonunda tohum sUspansiyonu hazirlanmistir.

Tohumlama sirasinda tlpler slispansiyona ¢ok yavas bir hizda batinlmis, bu sekilde tip
ylzeyine tutunan tohumlarin dismesini engellemek ve sispansiyonun hareketsiz
kalmasini saglamak amaclanmistir. Tohumlamanin vyapildidi diizenek Sekil 3.2'de

gosterilmistir.

Bu dizenekte tohum silispansiyonu bir beherin icinde plastik bir siringanin (zerine
yerlestirilmistir. Tohumlanacak tlp ise sabit duracak sekilde Ustten sarkitiimaktadir.
Siringaya yavasga su pompalanarak tohuny sUspansiyonunun tipe dogru ylkseltilmis,
ardindan da geri asadi indirilmistir. Arada pompa durdurularak tip 10 dakika boyunca
siispansiyon iginde tutulmustur. Kullandan tohum sispansiyonu miktan vyaklasik 100
mL'dir. SUspansiyonun hareket ederkenki hizi 1-1.5 em/saat olarak ayarlanmistir. TUpler
iki kez tohumlandiktan sonra~150°C'de 4 saat tutulmustur. Bu sl iglemin tohumlarin
destek ylzeyine daha iyi-tutunmasini saglamasi beklenmektedir [G13].
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Sekil 3.3 Tohumlama diizenedi

3.2.3. Siirekli sistemde sentez

Membran sentezinde kullanilan siirekli sistem sematik olarak Sekil 3.4'te gbsterilmistir.
Bu sistemde 100 mL’lik cam bir balon icindeki sentez gb6zeltisi bir peristaltik pompa ile
Uzerinde membran biiyitiilecek olan tibiin icinden akitilmistir. Sentez cézeltisini iceren
balonun tepesinde bir yogusturucu bulunmaktadir. Membran Sekil 3.5'te gésterilen cam
bir modul iginde dik olarak tutulmaktadir.

Sentez gézeltisinin bulundudu rezervuar ve modiil arasindaki hatlarda Platin katkil silikon

tapler kullanilmistir. Sistemde akis bir peristaltik pompa ile saglanmistir. Pompa
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rezervuar cikisi ile membranin bulundugu modil arasina yerlestirilmistir. Bazi
membranlarin sentezinde Sekil 3.4.a'daki cizimde gosterildigi gibi sentez c¢ozeltisinin
bulundudu rezervuar ve membran modill sentez sicaklifinda tutulan silikon banyosunun
icine yerlestirilmistir. Dider membranlar silikon banyosu olmayan sistemde

sentezlenmistir (Sekil 3.4.b).

-

Membran sentezinde 0-1 Al,O3: 0-1.3 Na,O: 80Si0;: 9.9-30 TPAOH: 1380-4800 H,0:
320EtOH bilesiminde baslangi¢ karisimlar kullanilmistir. Membran sentezinde de sentez

¢ozeltileri, tohum kristallerinin sentezi icin anlatilan prosedirle hazirlanmistir.

Sentezde 6 mL/dk ve 24 mlL/dk akis hizlan kullamlmistir. Membranlar sentezden sonra
yikanmis ve 80°C’de kurutulmustur. Sirekli sistemde sentezienen membranlar Tablo
3.1'de sentez sartlari ile birlikte verilmistir. Membranlar 450°C’de 12 saat boyunca hava
ortaminda kalsine edilmistir. Isitma hizi 0.6°C/dk, souma hizi da ortalama 0.6°C/dk’dir.
Kalsinasyon islemi sirasinda sentezde kullanilan sablon molekll yakilarak zeolit

gbzenekleri agimistir.

PZC89, PZC90, PZC94 ve PZC95'in sentezi sirasinda rezervuardaki sentez ¢ozeltisinden
dedisik zamanlarda bir pipetle numuneler alinmis, toz sentezinde yapildigi gibi 640 g
ivmesi ile santrfij edilmis, kurutulmus ve farkli sentez bilesimlerinde zamana karsi
kristallik ve verim incelenmistir. SgpTogH1zaoEs0 (PZC94) ve SgoTssHagnoEze (PZC89)
baslangic bilesiminden elde edilen Grinler 30 dakika, SgoTisHis36E320 (PZC90) baslangig
bilesiminden elde edilen Urinler 60 dakika, SgoTaoHi3soE320 (PZC95) baslangig
bilesiminden elde edilen Grinler 90 dakika santrfiij edilmigstir.

3.2.4. Kesikli sistemde membran sentezi

Otoklavlarda, kesikli bir sistemde de membranlar sentezlenmistir. Kesikli sistemde
sentezlenen membranlar da Tablo 3.1'de gésterilmistir. Bu membranlarin sentezinde 30
mL kapasiteli otoklavlar kullanilmistir. TUpler otoklaviara dik olarak yerlestiritmistir.
Membranlar 450°C'de 12 saat boyunca hava ortaminda kalsine edilmistir. Isitma hizi

0.6°C/dk, sodguma hizi da ortalama 0.6°C/dk'dir. Kalsinasyon islemi sirasinda sentezde

kullanilan sablon molek(l yakilarak zeolit gbzenekleri agiimistir.

10
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3.3. Vakumla tohumlama ile alumina diskler iizerinde MFI tipi membran sentezi
3.3.1. Tohum kristallerinin sentezi

MFI tipi (ZSM-5 ve silikalit-1) tohum kristalleri berrak baslangig c¢ozeltilerinden sentez
edilmistir. Sentez cozeltileri hazirlanmasinda silika kaynadi olarak tetraetilortosilikat
(TEOS, 98% Aldrich), sablon molekil olarak tetrapropilamonyum hidroksit (TPAOH,
25wt%, Acros Organics), alumina kaynad! olarak sodyum aluminat (55% AlLOs;, 44%
Na,0, 1% H,0, Riédel de Haen), sodyum kaynagi olarak sodyum hidroksit (97% NaOH,

1.98% H;,0, Merck) ve deminarilize su kullaniimistir.

Tohum kristallerinin sentezi iki farkli baslangig bilesimi kullanilarak gerceklestiriimistir.
Mikron boyuttaki tohum kristalleri TPAOH:9.80S5i0,:0.025Na,0:0.019A1,05:602.27H,0:
39.16C;HsOH (C6) baslangic bilesimi ile  mikron-alti boyutaki kristaller ise TPAOH:
8.175i0,: 0.08Na,0: 162.09H,0: 32.68C,HsOH (C7) baslangic bilesimiyle hazirlanmistir.

Sentez ¢ozeltileri polipropilen kaplarda hazirlanmistir. Su ile seyreltilen TPAOH’a TEOS
eklenmistir. Hazirlanan bu cézeltiye NaAlO, ¢ézeltisi (0.54 wt%) veya NaOH (1.4 wt%)
gozelitisinin eklenmesiyle sentez c¢ozeltisi hazirlanmistir. Hazirlanan sentez ¢ozeltisi
yaslandirma ve TEOS'un hidrolizi icin oda sicakhifinda manyetik karistina ile
karistirilmistir. Karistirma C6 baslangig bilesimi icin 24 saat, C7 baslangic bilesimi icin 45
saat slre ile gergeklestiriimistir. Bu slre sonunda karisim homojen hale gelmistir ve

berrak baslangig ¢ozeltisi elde edilmistir.

Sentezler icerisinde teflon kap bulunan kendinden basingli celik  kaplarda
gergeklestirilmistir. Berrak sentez ¢ozeltisi teflon kaplara doldurulduktan sonra énceden
isttilmig firinlarda sentez gergeklestirilmistir. Sentezler C6 baslangig bilesimi ile 130 °C ve
24 ile 46 saatte, C7 baslangic bilesimi ile ise 91 °C ve 24 saatte gergeklestirilmistir.

Sentez sonunda otoklavlar finndan alinmis ve sojuk cesme suyu ile oda sicaklijina
sogutulmustur. Elde edilen Griin 10 dakika siresince 640g hizinda santrifije tabii
tutularak c¢okturilmis ve ayni islem birkac kez tekrar edilerek Griin yikanmistir. Bu
islemin ardindan Urin 80°C'de kurutulmustur.

14




3.3.2. Alumina Disklerin tohum ile kaplanmasi

Makro gbzenekli a-alumina diskler destek malzemesi olarak kullamimistir. Alumina
disklerin bir ylizi oda sicakhginda vakumla tohumlama teknidi ile zeolit kristalleri ile
kaplanmistir. Tohumlama diizenedi Sekil 3.1'de gbsteriimektedir. Dizenek 2 adet poliimid

tiip; lastik conta, vakum bompas; ve cam erlenden olugmaktadir.

Alumina disk lastik conta icine sikistinidiktan sonra tohumlama dizenedi igine
yerlestirilmistir. Léstik contanin ic ve dis capi sirastyla 21 ve 32 mm ve kalinhdi 2.4
mm’dir. Tohumlama dlzenedi icindeki alumina disk Uzerine belli miktarda tohum
siispansiyonu pipet ile bogaltimistir. Disk Uzerindeki tohum miktar tohum sspansiyonu
miktari ile ayarlanmaktadir. Tohum ve siispansiyon miktan ile ¢dbkme siresi Cizelge

3.1'de gosterilmektedir.

0.05% derisiminde tohum siispansiyonu 0.05 g zeolit kristalinin 99.95g suya katiimasi ile
hazirlanmistir. Manyetik karistiriada 30 dakika karstinilan tohum siispansiyonu ultrasonik
banyoda 20 dakika tutulmustur. Belli bir miktan tohumlama igin kullanilan sispansiyon,
icerisindeki  kristallerin ¢kmesini engellemek icin manyetik karistiricida strekli

karistiriimistir.

Uzerine tohum suspansiyonu dékilen disk tohum kristalleri ¢dkiinceye kadar dizenek
icerisinde bekletilmistir. Bu sirada suyun bir kismi diskten slzilmls geri kalan su ise
vakum pompasinin ile alinmistir. Boéylece tohum kristalleri disk ylzeyini kaplamistir.
Tohumla kaplanan disk diizenekten gikariimis ve 150°C'deki finnda 4 saat boyunca
kurutulmustur. Boylece tohum kristallerinin  disk ylizeyi Gzerinde tutunmalan

saglanmustir.
3.3.3. Alumina diskler tizerinde MFI tipi membranlarin hidrotermal sentezi

MFI tipi membran sentezi mikron boyutta tohum kristallerinde sentezinde kullanilan C1
baslangic bilesimi ile gerceklestiriimistir. Sentez ¢6zeltisinin hazirlanmasinda takip edilen
yol detayli olarak Bolum 3.1’de verilmektedir.

Sentezler teflon kap iceren kendinden basingh kaplarda gergeklestirilmistir. Her bir teflon
kaba dik pozisyonda biri altta diferi Ustte duran iki adet alumina disk yerlestirilmistir.
Ardindan teflon kaplar %80'ni dolacak sekilde berrak sentez gézeltisi ile doldurulmustur.
Sentezler 130°C ve 24 saatte gerceklestirilmistir. Disk ylzeyi lzerindeki tohum miktari
ise 0, 2, 3.5, 12 ve 24 mg olarak degistirilmistir.
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Sentez sonunda otoklavlar firindan gikarihp oda sicakligina sogutulmustur. Otoklavdan
Glkarilan diskler deminarilize su ile yuzeylerindeki suyun pH% 7 oluncaya kadar
yikanmuistir,

3.4. Membranlarin karakterizasyonu

3.4.1. Faz tanimlamasi

Faz tanimlamasi Philips PW 1729 X-1sini kinnim cihazi ile yapilmistir. Membraniarin
analizinde, tipler kinlarak ig ylzeyleri incelenmistir. X-1stni kirtmim cihazinn calisma

sartlan Tablo 3.2'de gésterilmistir.

Tablo 3.2. X-isin1 kinnim cihazinin calisma sartlar

Toz numune Membran }

Tup Cu Cu
Filtre Ni Ni

Voltaj (kV) 30 40
Akim (mA) 24 30
Tarama hizi (°26/s) |0.1 0.1
Zaman sabiti (s) 1 1

Yarik (mm) 0.2 0.2

3.4.2. Membran morfolojisinin analizi

Membranlarin morfolojisi JEOL JSM-6400 marka taramali elektron mikroskobu ile
incelenmistir. Kullanilan ivmelendirme voltaji 20 kV'tur. Numuneler analiz Oncesinde
altinla kaplanmstir.

3.4.3. Gaz gegirgenlik diciimleri

Gaz gecirgenlik élciimlerinde Sekil 3.6'da gésterilen membran modali kuilaniimistir.
Moddlde O-halkalari ile besleme tarafindan gegen tarafina sizinti olmasi engellenmistir.,
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Membran O-halkalar:

Kalan akim

Beslerne s o — [ ——

Gegen akim

Sekil 3.6. Gaz gecirgenlik 6lglimlerinde kullanilan membran modiild
3.4.3.1. Tek gaz gecirgenlik dlglimleri

Membraniar sentezlendikten sonra kalsine edilmeden N, gecirgenlikieri 6lchimustiir. Bu
destek ylizeyinin ne 6ictide kesintisiz bir zeolit tabaka ile kaph oldugu hakkinda bir fikir
edinmek icin kullanilan bir yontemdir [L50, A98]. Sablon molekiil sentez sonrasinda zeolit
gbzeneklerinin icinde bulundugundan, sirekli bir zeolit tabakasinin gaz gegcirgenliiginin

sifira yakin olmasi beklenmektedir.

Membranlar kalsine edildikten sonra N2, SFg, n-bltan ve izobltan tek gaz gecirgenlikleri
6lcllmis, No/SFs ve n-bltan/izobitan segidl‘rkleri hesaplanmistir. N, ve SF, gecirgenlikleri
sadece oda sicaklijinda, n-biitan ve izobiitan secicilikieri ise oda sicakhdinin yaninda
100°C, 150°C ve 200°C'de 6lclimustir. Gecirgenlik ve ideal secicilik asadidaki
denklikierde belirtildigi sekilde hesaplanmistir.

Molar aki
Membranin giris ve ¢ikis arasindaki basing fark

Gegirgenlik =

_ A'nin gegirgeniigi
B'nin gegirgenligi

Ideal segicilik g

17
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Tek gaz gecirgenlik 6lglimleri, sabit basinc-dedisken hacim metodu ile yapimistr.
Olglimierin yapildidi diizenek Sekil 3.7'de gésterilmistir. Gecen akimin basinci atmosferik
basing (0.9 atm) iken besleme tarafinin basinca da 1.9 atm olarak ayarlanmis ve gecen

akimin akis hizi képik akisélcer ile 6lglilmistir.
3.4.3.2. Cift gaz gecirgenlik olgiimleri

Membranlar ayni zamanda biltan kansimlarini ayirmada da kullanilmistir. Olglimler, %50-
%50 n-bUtan-izobltan kansimlan ile, oda sicakhiginda, 100°C, 150°C ve 200°C’'de
yapilmistir. Gegen akimin basinc atmosferik basing (0.9 atm) iken besleme tarafinin
basinct geri basing vanalar ile 1.9 atm olarak ayarlanmistir. Beslemedeki n-blitan be
izobltan akisi kltle akis kontrol cihazlan ile ayarlanmis, gegen ve kalan akimlarin akis
hizlan kdplk akiséicerler ile 6lcliimistir. Gegen tarafin bilesimi sisteme bagh Varian CP-
3800 gaz kromatograf ile Olclimistir. Gaz gecirgenlik oOlgimlerinde kullanilan
parametreler ve gaz kromatografin galisma sartlani sirasiyla Tablo 3.3 ve Tablo 3.4'te
gosterilmistir. Cift gaz gecirgenlik o6lgimierinin yapildigi sistem sematik olarak Sekil

3.9’da gosterilmigtir.

Tablo 3.3. Gaz gecirgenlik dlgimlerinde kullanilan parametreler

Membranin girisi ile gikisi arasindaki basing 1 bar

farki

Gegen akimin basinc 0.9 bar

Sicakhk Oda sicakligi-100°C-150°C-200°C
Besleme akis hizi 40 mL/dk

Beslem bilesimi Adirlikca %50 n-C4Hyg — %50 i-C4Hyg

Table 3.4. Gaz kromatograf calisma parametreleri

Kolon Chromosorb WHP 80-100 mesh
Kolon sicakhgi 30°C

Vana sicakhidi 50°C

Dedektor TCD

Dedektor Sicakhgi 100°C

Numune akis hiz 50 mbi/dk

Referans akis hizi 30 mbL/dk

Kolon basinc 10.0 psi
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Tek gaz gecirgenlik O6igiimleri, sabit basinc-dedisken hacim metodu ile yapiimistr.
Olgiimlerin yapildigi diizenek Sekil 3.7’de gésterilmistir. Gecen akimin basina atmosferik
basing (0.9 atm) iken besleme tarafinin basina da 1.9 atm olarak ayarlanmis ve gecen

akimin akis hizi képik akisolger ile diglilmUstir.

3.4.3.2. Cift gaz gecgirgenlik olgiimleri

Membranlar ayni zamanda biitan kansimlanini ayirmada da kullanilmistir. Olcimler, %50-
%50 n-bltan-izobltan karisimlar ile, oda sicakliinda, 100°C, 150°C ve 200°C'de
yapilmistir. Gegen akimin basinci atmosferik basing (0.9 atm) iken besleme tarafinin
basinci geri basing vanalari ile 1.9 atm olarak ayarlanmistir. Beslemedeki n-blitan be
izobUtan akigi kitle akis kontrol cihazlar ile ayarlanmis, gecen ve kalan akimlarin akis
hizlan koéplk akisélgerler ile dlcliimistir. Gegen tarafin bilesimi sisteme bagl Varian CP-
3800 gaz kromatograf ile Oolgllmistir. Gaz gecirgenlik o6lcimlerinde kullanilan
parametreler ve gaz kromatografin galisma sartlan sirasiyla Tablo 3.3 ve Tablo 3.4'te
gosterilmistir. Cift gaz gecirgenlik olcimlierinin yapildigi sistem sematik olarak Sekil

3.9'da gosterilmistir.

Tablo 3.3. Gaz gecirgenlik élcimlerinde kullanilan parametreler

Membranin girisi ile c¢ikisi arasindaki basing 1 bar

farki

Gegen akimin basinc 0.9 bar

Sicaklik Oda sicakhgi-100°C-150°C-200°C
Besleme akis hizi 40 mL/dk

Beslem bilesimi Adirlikca %50 n-C4Hig - %50 i-C4Hyg

Table 3.4. Gaz kromatograf calisma parametreleri

Kolon Chromosorb WHP 80-100 mesh
Kolon sicaklig 30°C

Vana sicakhigi 50°C

Dedektor TCD

Dedektor Sicakhdi 100°C

Numune akis hizi 50 mL/dk

Referans akis hizi 30 mbi/dk

Kolon basinct 10.0 psi
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4. SONUCLAR

4.1. SUREKLI SISTEMDE TUP SEKiLLi ALUMINA DESTEKLER UZERINDE
MEMBRAN SENTEZI VE KARAKTERIZASYONU

4.1.1. Tohum kristallerinin sentezi

Tohum MFI kristalleri A1N1,3580T9,9H1530E320 [30] bilesimindeki baslangic g6zeltisinden,
80°C’de ve atmosferik basincta sentezlenmistir. Sentez sirasinda 150 mL'lik sentez
G6zeltisinden 10’ar mL'lik 6rnekler alinarak Griin eldesi ve bu Grtinlerin kristalligi zamana

karsi incelenmigtir.

Ayni bilesim kullanilarak 80°C’'de otoklaviarda da MFI tipi zeolit sentezlenmis, farkh

zamanlarda drnekler alinarak Grin eldesi ve kristalligi incelenmistir.

Her iki sistemde de yaklasik 45 saat sonunda kati Urin elde edilmeye baslanmistir. Elde
edilen Grunlerin tim{ MFI'dir. Sentezin baslangicindan itibaren (¢ farkh zamanda elde
edilen Grindn X-isi1 kinnim  desenleri Sekil 4.1'de verilmigtir. Atmosfer basincinda

galisan sistemde 98 saatte elde edilen irin membran sentezinde toz olarak kullanilmistir,

Sekil 4.2'de atmosfer basincinda calisan sistemde ve otoklavlarda elde edilen Urinlerde
zamana kargl verim ve kristalligin degisimi gésterilmektedir. Her iki sistemde de verim S
sekilli bir edri Gzerinde artmakta ve yaklagtk 100 saat sonunda %70’lik bir verime
ulasmaktadir. Iki sistemde zamana kargl verimin artisinin benzer ézellikler géstermesi bu

sistemlerde kristallesme davranisinin benzer olduguna isaret etmektedir.

Sentez c¢ozeltisinden kati Grin elde edilmeye bagladigindan sentezin sonuna kadar elde
edilen drinlerin timu ylksek kristallikte MFI'dir. Genel olarak zeolit sentezinde, ve MFI
sentezinde de daha sik olarak gérilen kristalesme davranisi baslangictan beri elde edilen
kati Griinde zamanla kristalligin artmasidir [34, 35, 36]. Bu sistemlerle bu calismada
kullamlan sentez sistemi arasindaki temel fark bu calismada sentezin berrak ¢ézeltilerden

sentezlenmesidir,

Benzer bir gbzlem Gora ve galisma arkadaslan [10] tarafindan da yvap!mistir. Berrak
cOzeltilerden silika kaynagi olarak TEOS kullanarak silikalit membran sentezleyen Gora ve
arkadaglar, TEOS hidroliz sonucunda sentez sistemine monomerik silika sadladigi igin
zeolitlerin homojen bir g¢dzeltiden biyuduguni ve bu sebepten de bu sistemlerde elde

edilen Urlnlerin yliksek kristallikte olduklarin belirtmisierdir.
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4.1.2. Membran sentezi sirasinda elde edilen toz MFI kristallerinin

karakterizasyonu

Farkli kompozisyonlaria sentezlenen MFI membranlarin sentezi sirasinda sentez
¢ozeltisinden farkl zamanlarda ornekler alinarak zamana karsi verim ve kristailigin
degisimi incelenmistir. Kullamlan kompoizsyonlar Tablo 4.1'de belirtilmigtir. Sentezlerin
timande silika kaynadi olarak TEOS kullanitmistir,

Tablo 4.1. Membran sentezinde kullanilan kompozisyon ve sentez kosullar

Sentez
Kompozisyon | Silika . EtOH ¢Ozeltisinin | Sentez
kodu kaynadgi TPACH |Si0; |H:0 | EtOH mol% kaynama |sicakhdi

sicakhgi*
Cis TEOS (9.6 80 1380 |320 (19% ~83°C 80°C
C2 TEOS |9.6 80 4800 320 |6.3% ~87°C 85°C
C3 TEOS 16 80 1536 {320 |17% ~83°C 80°C
C5 TEOS 30 80 1380 {320 119% ~83°C 80°C

-

*Patm = 0.9 atm

Sentez sicaklklar sentez ¢ézeltisinin kaynama sicakligindan bir kag derece disik olarak
secilmistir. Kaynama sicaklikliarindaki disiklGgiun sebebi TEQOS’un hidrolizinden sonra

ortaya cikan etanoldir.

Kullanllan tim kompozisyonlarla MFI sentezlenmigtir. Bununla birlikte Sekil 4.3te de
gorildugu gibi verimin zamana kargl artisi kompozisyona gére farkhiik gostermektedir.
TPAOH miktari 80 mol SiO, ve 1500 mol H,0 basina 10 molden 16 mole gikarildiginda
kristallenme hizi artmis ve zeolit olusumu yaklasik yan zamanda tamamlanmistir. TPAOH
miktarini 30 mole c¢ikarmak bu sireyi daha fazla artirmamis, C3 ve C5 kodlu
kompozisyonlarda zeolit olusumu vyaklasitk 50 saat sonunda bitmistir. Cis kodlu
kompozisyonda ise zeolit olusumu yaklaigk 115 saatte sona ermistir. Su miktarinin
artmasi kristallenmeyi yavaslatmis, C2 kodlu kompozisyonda maksimum verime yaklasik
145 saatte ulasiimistir. Bu dért kompozisyon iginde en vyiiksek verime ulasan
kompozisyon C3 kodlu kompozisyondur. Diger kompozisyonlarda maksimum verimin
altinda bir dederde kristallenme dururken bu kompozisyonda maksimum verime

ulasiimistir.
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Sekil 4.4'te Cls kodlu kompozisyon (SgoTo.6H1380E320) ve tohum sentezinde kullanilan
kompozisyon (A;N;3SgoTo.gH1630E320) IGIN zamana karst verimin artisi gosterilmistir.
Birbirine cok yakin olan bu iki kompozisyondan Cls'de kristallenmenin biraz daha yavag
oldugu gézlemlenmistir. Bunun sebebi kompozisyonda alumina ve sodadan gelen farkhilik
olabilecedi gibi sentez ¢ozeltisinin membran sentezi sirasinda isitilan rezervuardan gikisi

ile geri dénlst arasinda sogumas! da olabilir.

Persson ve calisma arkadaslan [28], bu calismada kullanilanlara benzer kompozisyonlaria
silikalit sentezlerken benzer sonuglara varmiglardir. 80 mol Si0,, 0.32 mol Na,O ve 1536
mol H,0 basina TPAOH miktarini 9.6 molden 16 ve 29 mole gikardiklarinda zeolit blyime
hizinin arttigini gdzlemleyen Persson ve arkadaslari, ayni sekilde TPAOH miktari arttikca
parcacik boyunun da kictilduguni belirtmistir. 9.6 mol TPAOH iceren kompozisyonda 300
nm, 16 mol TPAOH igeren kompozisyonda 150 nm, 29 mol TPACH iceren kompozisyonda
ise 100 nm boyunda silikalit kristalleri sentezlemislerdir. Bizim galigmamizda en ylksek
TPAOH miktarini iceren kompozisyonda zeolit biyume hizinin daha fazla artmadi§inin
gdzlenmenmesi, olusan kristallerin kiclik olmasindan ve bu sebeple tumuanin santrfijle

kazanilamamis olmasindan kaynaklaniyor olabilir.
4.1.3. Destek yiizeyinin tohumlanmasi

Alumina tlpler adirhkga %2.5’luk tohum stispansiyonuna daldinilarak tohumlanmigtir.
Tohumlama yiizeyde zeolit biiyimesini kolaylastirmak amaciyla yapiimistir [12, 17, 39].
Hazirlanan tohum siispansiyonu, her kullanimdan once c6kmis olan tohumlarin yeniden
dadilmasi icin 10 dakika sireyle ultrasonik banyoda tutulmus ve kanistirdmistir. Yaklasik

5 saat siiren tohumlama islemi sirasinda tohumlarin coktigu gozlemlenmemistir.

Tohum codzeltisinin pH' 8 olarak ayarlanmistir. Lai ve calisma arkadaslar [39], yaptiklari
bir calismada pH't 8 olan tohum stispansiyonunun pH't 6 olan slspansiyona kiyasla daha
yiksek bir kaplama orani sagladigini bulmuslardir. Bunun sebebi olarak 8 pHin alumina
ve silikalitin sifir-yllk noktalarimin  (point of zero charge) arasinda olmasini
gbstermislerdir. Aluminanin sifir-yiik noktasi 9, silikalitinki ise 7'dir. Stspansiyon pH'1nin
bu iki nokta arasinda tutulmasi, tohumlarin ylzeye elektrostatik kuvvetler yardimiyla

daha iyi tutunmasini saglamaktadir.
Tohumlama sirasinda, tipler tohum stspansiyonuna 1-1.5 cm/saat hizinda, gok yavasca

daldirlmistir. Bu vyavas hizla amaclanan ylzeye tutunan tohumlarin digmesini

engellemek ve tohum stispansiyonunda mimkdn oldugunca az harekete yol agmaktir.
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Bir baska calismada Kang ve calisma arkadaslan [29], destek malzemeyi tohumladiktan
sonra 1 saat boyunca 200°C’'de tutmus, bu Isil islemle ylzeydeki tohumlarin destek
malzemeye daha iyi tutunmasini saglamayi amaclamiglardir. Bu calismada bu 1sil islem

150°C'de 4 saat olarak gergeklestirilmistir.

Sekil 4.5'te tohumlu yiiZeyin taramal elekton mikroskobu géruntdieri gorilmektedir.
Destek ylizeyi yaklastk 300 nm boyunda yuvariak sekilli tohum kristalleriyle biiyiik élclide
kaplanmig gézikmektedir. Tohumlarin boy dagilimi oldukga dar olup hemen hemen hepsi
300 nm civanndadir. Alumina tiplerin ig ylGzeyinde g6zenek capi 200 nm oladugundan,
tohumlar bu ylizeyden igeri gecmemis boylece sadece yuzeyde bir kaplama saglanmistir.

Kaplanmamisg Tohum
bdlge kristalleri

Sekil 4.5. Tohumlanmis alumina tiip yuzeyleri

Ylzeyde baz bdlgelerin ise tohumla kaplanmamis oldugu gézlemlenmistir. Bunun yizeyin
yeterince temizlenmemis olmasindan ya da iki kez tohum stispansiyonuna daldirmanin
yetersiz kalmasindan kaynaklandigi diistinalmektedir. Tlpler membran sentezinde, Sekil
4.5%te gosterilenierdekine ek olarak, tohumlanmadan énce 10 dakika ultrasonik banyoda
tutulmus, 0.1 M HNO; cézeltisiyle temizlenmis, suda durulanmis ve kurutulmustur. Bu
prosedlriin daha temiz bir ylizey ve daha ylksek bir kaplama ile sonuclanmis olmasi

beklenmektedir.

4.1.4. Sirekli ve kesikli sistemlerde membran sentezi

Sentez bilesimi olarak SgoT16H1536F320 (C3) kullanilarak sirekli ve kesikli sistemlerde
zeolite membranlar sentezienmistir. Sentez siresi 72 saat ve slrekli sistemde

sentezlenen membranlar igin akis hizi 6 mL/dk olarak segilmistir. Tablo 4.2'de

membranlarin sentez kosullari, ayni zamanda kalinlik ve kalsinasyon oncesi N,
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gecirgenlikleri de verilmistir. PZC99 ve PZC100'Un sentezinde silika kaynad olarak TEOS
yerine LUDOX-AS-30 koloidal silika kullanilmig ve bu sayede sentez sicakligi 80°C'den
95°(C'ye cikarilabilmistir.

Tablo 4.2. SgoTieH1536E320 (C3) bilesimi ile sentezlenen membranlarin sentez sartiari,
kalinlik ve kalsinasyon 6ncesi N, gecirgenlikieri

Kalsinasyon
Sentez - . | Sentez Kalinhk | 6ncesi N>
Membran ortami Silika kaynag! sicakhgi (°C) | (um) gecirgenlidi
(mol/m?.s.Pa)
PZC90 Strekii TEOS 80 2 10°
PZC100 Surekli LUDOX 95 2 10t
PZC99 Kesikli LUDOX 95 3 1012

Destek yiizeyinde blylyen fazin yiksek kristallikte MFI oldugu membranlarin ve sentez
sirasinda olusan tozun X-isini kinmm desenlerine bakarak gérGimustar. Membranlarin X-
isint kinmim desenleri Sekil 4.6'da verilmistir. 23°, 24° ve 24.5° Bragg acilarindaki MFI
tepeleri bu desenlerde gérilmektedir. Ancak PZC99 ve PZC100’e ait desenlerde acglkca

gériinen tepeler PZC90'a ait desende daha belirsizdir.

Bir cok arastirmaciya gbore, membran sentezi sirasinda olusan tozda bulunan faz
membrani olusturan faza kanit olusturmaktadir [15, 21]. Sekil 4.7'de de goraldada

{izere, Bu (ic membranin sentezi sirasinda olusan toz yiiksek kristallikte MFI tipi zeolittir.

Membranlarin kesit gorintilerine bakildiginda ¢ membranin da ince ve sirekli zeolit
tabakalar oldugu gérilmektedir (Sekil 4.8). PZC90 ve PZC100 yaklasik 2 pm, PZC99 ise
3 pm kahnhindadir ve membran boyunca bu kalinliklarin ayni oldugu gorilmuistir.
Membranlari olusturan kristaller rastgele ylnelimli olup kesitten gdruldigia kadanyla

blylk 6lciide icice bilyimis tabakalar olusturmaktadiriar.

Sekil 4.9'da membranlann yuzeyleri gérilmektedir. LUDOX-95°C sisteminde sentezlenen
iki membrana (PZC99 ve PZC100) kiyasla TEOS-80°C sisteminde sentezlenen membranin
(PZC90) ylzeyinde daha g¢ok bosluk oldugu goriimektedir. PZC99 ve PZC100'Gn ylzey
goéruntilerinden gérildigu kadariyla bu membranlar daha siki ve igice biyimius

tabakalardan olusmaktadir.
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METU 28KU]

Sekil 4.8. (a) PZC90, (b) PZC100, ve PZC99'un (c) kesit gorantlleri
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Sekil 4.9. (a) PZC90, (b) PZC100, ve PZC99'un (c) ylizey gbruntileri
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LUDOX-95°C sisteminde sentezienen membranlar birbiriyle kiyaslandidinda sirekli
sistemde sentezlenen PZC100'Un daha kiicik ve ayni boyda kristallerden olustugu
gorilmektedir. PZC99'un ylzeyinde membranda blyiyen kristallerin haricinde ylizeye
¢okmus gibi goriinen daha blyUlk, yaklasik 1 um capinda parcaciklar da gérilmektedir.

Membranlarin kalsinasyon. oncesi N, gegirgenlikleri dlglimistiir. PZC90 sentez sonrasinda
7 x 10 mol/m?.s.Pa hizinda N, gegirmistir, ki bu membranda zeolit disi gdzeneklerin
varligina isaret etmektedir. PZC99 ile PZC100'in kalsinasyon oncesi N, gecirgenlikleri ise
10" ve 10 mol/m2.s.Pa mertebesindedir. Bu gecirgenlikler ¢ok disik olup, bu
membranlarda zeolit disi gozeneklerin cok az oldugu sonucu gikanlmigtir. MFI
membranlarda kalsinasyon 6ncesi N, veya He gegirgenligi 6lcen baska arastirmacilar da

10" mol/m?.s.Pa mertebesinde gecirgenlikleri sinir olarak kabul etmistir [32,33].

Sonug olarak, elektron mikroskobu gérintilerine ve kalsinasyon oncesi N,
gecirgenliklerine bakilarak, TEOS-80°C sistemi ile zeolit disi gbzenekler icermeyen bir
membran sentezlenememis, LUDOX-95 °C sistemi ile ise bu hem siirekli hem de kesikli

sistemlerde basariimistir.
4.1.5. Ardarda sentezin membran morfolojisine etkisi

Zeolit membranlarda zeolit disi gézenekleri azaltmak ve membran kalitesini artirmak icin
sikga kullanilan bir yéntem ardarda birden fazla zeolit tabakasini Ust (iste sentezlemektir
[13, 29]. sirekli sistemde, 6mL/dk’lik bir akis hizi kullanilarak PZC97-III ve PZ(C98-111,
SgoT16H1536E320 bilesimi ile, PZC85-III ise A1N; 3Sg0To.oH1630E320 bilesimi ile {ic tabaka
halinde sentezlenmigtir. PZC86-11I, kesikli sistemde otoklavda, yine A;N; 3SgTe.oH1630F 320
bilesimi ile iki tabaka halinde sentezlenmistir. Membranlarin timu 80°C'de, silika kaynadi
olarak TEOS ile sentezlenmistir. Sentez kosullar ayrica Tablo 4.3'te de verilmistir.

Tablo 4.3. Birden fazla tabaka halinde sentezlenen membranlarin sentez sartlan, kahnhk
ve kalsinasyon éncesi N, gecirgenlikleri

Kalsinasyon

oncesi N,
Membran Sentez Kompozisyon Sfantgz gecirgenligi Kalnlik

ortami slresi (saat) (mol/m2.s P (um)

a)
?IZIC97" Strekli | SeoTiHisscEszo |3 X 72 10°® 4
;[ZIC98‘ Strekli SBQT16H1535E320 gg + 101 + 10t 4
PEC8>T Isurenii | ANiaSsoTaskiesE | 3y 5, 107 30
IT1 320
PZC86-11 | Kesikli AiN13Se0To oH1630E | 5 55 1ot 7

320
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PZC97-1I1 ile PZC98-III'Un kesit gérintileri Sekil 4.10'da verilmistir. Her iki film de
yaklasik 4 pm kahnliginda strekli birer tabakadan olugsmaktadir. Ylzey gdriintllerine

bakildiginda destek ylizeyinin zeolitle tamamen kaplandigi gorilmektedir (Sekil 4.11).

Sekil 4.10. PZC97-1I1I (a) and PZC98-1II'in (b) kesit gérintiileri

Sekil 4.11. PZC97-111I (a) and PZC98-III'iin (b) yuzey gorintileri

Tablo 4.4. Her tabakanin sentezinden sonra membranlarnn kalsinasyon &ncesi N,
gecirgenligi

N, gegirgenligi (mol/mZ.s.Pa)
Membran

1. tabaka 2. tabaka 3. tabaka
PZC97-111 10°° 107 108
PZC98-111 10 107 101!
PZC85-111 10°° 10° 107
PZC86-11 107 10! -

Tablo 4.4'te, her tabakadan sonra membranlann kalsinasyon oncesi N, gegirgenligi
verilmistir. Ilk tabakadan sonra 10® - 105 mol/mZ2.s.Pa mertebesinde olan gecirgenlikler
Uglincl tabakadan sonra PZC97-III'te 108, PZC98-II'te ise 10! mol/m?.s.Pa’a
dusmugtir. Ayni sartlarda tek bir tabaka olarak sentezienen PZC90 ile kiyasiandiginda
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(Sekil 4.8.a), PZC97-III ve PZCO98-IlI'te kalinlik 2 Hm'dan 4 pm'a ckmistir. Yani

membran fazla kalinlasmadan membrana “yama” yapilmistir denilebilir. Ug tabakanin

sentezinden sonra bile membraniar hala incedir, ancak cok daha az zeolit disi gézenek
icermektedir,

ekll 4.12. PZC86-II'nin kesit (a) ve ylizey (b) goérintuleri. (c)’'de, membran ytzeyindeki
bir gatlak gérilmektedir.
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pZC86-11, A;N; 3Sg0To.0H1630E320 bilesimi ile sentezlenmis ve iki tabakanin sentezi sonunda
kalsinasyon éncesi N, gegirgenligi 10! mol/m?.s.Pa’a diismistir. Kesitten (Sekil 4.12.a)
yaklagik 7 pm kalinhginda oldugu gérilen membranin ylzey gorintist (Sekil 4.12.b) de
ylizeyin tamamen zeolitle kaplandigini gostermektedir. Sekil 4.12.c'de biuyik ihtimalle

kalsinasyon sirasinda olusmus bir catlak gorilmektedir.

.
.

Sekil 4.13. PZC85-111'Un ylizey (a and c) ve kesit (b) gorintileri
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PZC85-III, A;N; 3SgTs.oH1630E320 bilesimi ile slrekli sistemde sentezlenmis, kalsinasyon
oncesi N, gecirgenligi (glinci tabakanin sonunda ancak 107 mol/m?.s.Pa’a dismuigtir.
Membranin kesit gérintiisi (Sekil 4.13.a), membran boyunca 30 pym kahnhginda, siki ve
srekli bir tabaka gostermekte, ylzey de tamamen zeolitle kapl gérinmektedir (Sekil
4.13.b). Sekil 4.13.c’nin sag alt kdsesindeki kinlmis bir kristalin gériintiisiine de bakilarak
bu kalin tabakanin amorf dedil bir zeolit tabakasi oldugu anlasilabilir. Bunlarla beraber,
membranin kalsinasyon éncesine N, gecirgenlidinin olmasi, membranda hala zeolit digi

gbzenekler kaldidina isaret etmektedir.

Bu membran, ayni sartlarda ancak kesikli sistemde sentezlenmis olan PZC86-1I ile
kiyaslandiginda, kesikli sistemde sentezlenen membranin daha blyik ve késeli sekilli
kristallerin icice biiylimesinden olustugu goérulmektedir (Sekil 4.12.b). PZC85-1III'te ise
membrani olusturan kristaller neredeyse ayirt edilememekte, ylzeyden kire sekilli
kristaller halinde blyir sekilde goriinmektedir. Yine kesikli sistemde sentezlenen PZC99
gibi bu membranda da membranda buylyen kristallerin vyanisira yuzeye ¢okmis

parcaciklar da gérilmektedir.

4.1.6. TPAOH miktarinin membran sentezine etkisi

Farkli TPAOH miktarlarn kullanilarak tek tabaka halinde slrekli sistemde membranlar
sentezlenmigtir (PZC90, PZC94 ve PZC95). PZC89'un sentezinde ise su miktan

dedistirilmistir. 6 mil/dk’lik bir akis hizi ve silika kaynadi olarak TEOS kullanitmistir.

Tablo 4.5. Farkli kompozisyonlarla sentezlenen membranlarin sentez sartlari, kahnhk ve
kalsinasyon 6ncesi N, gecirgenlikleri

Kalsinasyon
Kompozisyon . Sentezv S?nte:_z oncesi N; [ Kalinhk
Membran Kompozisyon |sicakhd | siiresi . o
kodu gegirgenligi (um)
(°C) (saat)
(mol/mZ.s.Pa)
PzC89 c2 530T9‘3H4800E320 85 124 OIQUImEdl 3
PZC90 C3 SgoT16H1536E320 | 80 72 10°° 2
PZC94 C5 SgoT30H1380E320 | 80 72 10°® 8
PZC95 Cls SaoTe.6H1380E320 | 80 114 10°® 3

PZC95, PZC 90 ve PZC 94'te sirasityla TPAOH miktari 9.6 molden 16 ve 30 mole
cikartilmistir. Tim kompozisyonlarla sirekli filmler elde edildi§i membranlarin kesit
gorintllerinden gérilmektedir. PZC 95 ve PZC 90 sirastyla yaklasik 3 pm ve 2 pm
kalinhginda, en yliksek TPAOH miktar ile sentezlenen PZC 94 ise 8 pm kalinhigindadir
(Sekil 4.14). Membranlarin ylzeyine bakildidinda PZC95'in yaklasik 500 nm, PZC90'n
300 nm, PZC 94'Un ise daha da kiiclik kristallerden olustugu gérilmektedir (Sekil 4.15).
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PZC94'te membrani olusturan kristallerin diger iki membrana kiyasla daha siki bir sekilde

icice blyddugi gérulmistir. Yeung ve calisma arkadaslar [42] da TPAOH miktari arttikca
icice buylme miktarinin arttigin gbzlemiemistir.

>ekil 4.15. PZC89 (a), PZCI0 (b), PZC94 (c), ve PZCI5'in (d) yiizey gorintdleri
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PZC89, su miktari artinlarak sentezlenmistir. Membran yaklagik 3 ym kalinhginda surekli
bir tabakadir (Sekil 4.14). Membrani olusturan yaklasik 500 nm bulyikligiinde kristallerin
yanisira ylzeyde ¢6kmis daha buyik kristaller de gérilmektedir (Sekil 4.15).

Tablo 4.5te de gértldiglu gibi bu membranlarin timi kalsinasyon oncesinde N,'ye

gegirgendir, ki bu membranlarda zeolit disi gézenekierin varhigina isaret etmektedir.
4.1.7. Membranlarin gaz gegirgenlik ozellikleri
Membranlarin gaz gecirgenlik testlerinde MFI membranlari karakterize etmekte sikga

kullanilan  N,/SF, ve n-bltan/izoblitan secicilikleri kullamimistir. Tablo 4.6'da

membranlarin N, gegirgenlikleri ve N,/SF¢ secicilikleri gosterilmistir.

Tablo 4.6. Membranlarin N, gecirgenlikleri ve N,/SF¢ secicilikleri

N3 gecirgenligi | SFs  gecirgenlidi
Membran |Sentez ortami (moi/mz.s.Pa) (mol/mz.s.Pa) N,/SFe
PZC85-I11 (Sg"ni@ di) 8.28 x 107 5.38 x 10”7 1.6
PZC97-1I1 (S;:ilﬁ di) 3.84 x 107 7.18 x 10°® 5.3
) Sarekli -7 -8
PZCO8-TIT | "o 3.58 x 10 7.30 x 10 4.9
PZC100 ?é";i@dk) 4.38 x 107 3.95 x 107 11
Sdrekli -7 -8
PZC101 | Dail/dlg | 2-25x 10 2.46 x 10 9.1
PZC86-11 | Kesikli 4.03x 107 5.71 x 10°® 7.1
PZC91-1I | Kesikli 9.03 x 107 1.14 x 107 7.9
PZC99 Kesikli 3.42 x 107 1.26 x 10°® 27

PZC85-1II harig tim membranlar Knudsen segicliginin (2.28) (izerinde N,/SFy seciciligi
gbstermigtir. Bu membran, kalin ve sik gériniminGn aksine kalsinasyondan énce de N,
gecirgenligi gostermis, membran olarak da secicilik gdstermemistir. Sirekli sistemde
sentezlenen membranlar arasinda, LUDOX-95°C sisteminde sentezlenen membranlar
TEOS-80°C sisteminde sentezlenenlere kiyasla daha yilksek secicilik gbstermistir. 6
mL/dk akis hizi kullanilarak sentezlenen membran PZC100'Gn N,/SFg seciciligi 11, 6
mt/dk akis hizi kullanilarak sentezlenen membran PZC101'inki ise 9.1 olarak

bulunmustur.
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Kesikli sistemde sentezlenen membraniann ayni sartlarda slrekli sistemlerde sentezlenen
membranlara kiyasla biraz daha ylksek N,/SF¢ seciciligi gosterdidi gorilmistir. Bu
membranlardan PZC86-II ve PZC91-II'nin N,/SF¢ secicilikieri sirasiyla 7.0 ve 7.9 iken
slrekli sistemde sentezlenen PZC85-III'Un seciciligi 1.6 olarak bulunmustur. PZC100 ve
PZC101 ile ayni kompozisyon ve sicaklkta kesikli sistemde sentezienen PZC99'un N,/SF,
seciciligi ise 27'dir.

Tablo 4.7'de bu membranlarin n-blitan gegirgenlikleri ve n-bitan/izobitan secicilikleri
verilmistir. TEQS-80°C sisteminde sentezlenen PZC97-III ve PZC98-III Knudsen
segicilijine yakin ancak daha yilksek secicilikler gésterirken LUDOX-95°C sisteminde
sentezlenen PZC100 ve PZC101 daha da yiiksek segicilikler gostermistir. Bu, LUDOX-
95°C sisteminde sentezlenen bu membranlarda zeolit disi gbzeneklerin oldukca az
olduguna, TEOS-80°C sisteminde sentezlenen membranlarda ise daha fazla zeolit disi

gbzenek bulunduguna isarettir.

Sdrekli sistemde 6 mbl/dk’ik akis hiziyla ve LUDOX-95°C sisteminde sentezienen
PZC100'0n n-bltan / izobltan ideal segiciligi oda sicakhidinda 5.8 olarak bulumus, 150 ve
200°C'de 10.6'yva ¢tkmistir. Yine ayni sistemde 24 mL/dk'lik akis hiziyla sentezienen
PZC101'in ideal secicilikleri oda sicakhginda 70.7, 100°C’de 17.5, 200°C’de ise 71.4
olarak bulunmustur. Birgok arastirmaci tarafindan kalite kriterinin yiksek sicakhinda
10’dan yiksek secicilik oldugu g6z 6niine aiindifinda stirekli sistemde sentezlenen bu

membranlarnin kaliteli membranlar oldugu séylenebilir.

Bu membranlardan PZC100'Un %50-%50 n-bltan/izobltan karisimlarinda ayirma
seciciligi oda sicakhdinda 4.3, 100, 150 ve 200°C'de 6 civarindadir. Benzer sekilde,
PZC101 de oda sicakhdinda 7.7, ve 100, 150 ve 200°C'de de 7 civannda seciclik

gbstermistir.

Kesikli sistemde sentezlenen PZC99, oda sicakhidinda 17.8 olup 150°C’de 262.5'a kadar
gikan ideal segicilikler gostermistir. Ylksek sicaklikta bu secicilik literatiirde rastlanan
degerlerden oldukga ylksek oimakla beraber bu membranin karnisim ayirma segciciligi
slrekli sistemde sentezlenen membranlarinkine yakin bulunmustur. Oda sicaklifinda 6.6
dederinde segicilik gésteren bu membran, 100°C'de 11.2, 200°C’de 6.1 dederinde

secicilik géstermistir.

Surekli sistemde sentezlenen membranlar arasinda PZC85-III hari¢ bitiin membraniar

N2/SFe ve n-biitan/izobitan igin Knudsen segiciligi Gzerinde segicilik géstermistir. LUDOX-
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95°C sisteminde sentezlenen membranlarin  secicilikleri TEQS-80°C sisteminde

sentezienenlere oranlar daha ylksek bulunmustur.

Sdrekli  sistemde sentezienen membranlar kesikli sistemde sentezlenenlerle
kiyaslandifinda bazilarinin daha dUsUk bazilarininsa benzer secicilikler gésterdigi
gortimuastir. Membran morfolojilerindeki farkhlik da goz 6niinde bulunduruldugunda
membran performansindaki farkliiklarin zeolit disi gbézeneklerin az ya da cok olmasinin

yaninda membran yapilarinin farklh olmazindan da kaynaklanabilecegi sdylenebilir.

4.1.8. Siirekli sistemde sentezlenen membranlarin literatiirde yayinlanan

membraniarla kiyaslanmasi

Sekil 4.16'da literatiirde vyayinlanan membranlarin N, gecirgenlikleri ve N,/SFg
segicilikleri, Sekil 4.17'de ise n-butan gecirgenlikleri ve n-biitan/izoblitan secicilikleri
gosterilmektedir. Her iki sekilde de veriler oda sicakhgindaki ideal seciciliklerdir. Tamami
kesikli sistemlerde ve bilyik coguniugu 150°C’den vyiiksek sicakliklarda sentezienen
membranlara ait olan bu veriler genis bir dadihm goéstermektedir. 100°C ve daha disik
sicaklikta sentezlenen membranlar farklh sembollerle gosterilmistir. Gecgirgenlik ve
segicilik membran morfolojisiyle, membran morfolojisi de sentez sartlanyla yakindan
ilintili oldugundan disik sicaklikta sentezlenen membranlarda gaz gecirgenlik sonuclarini

ve kalite kriterierini diger membranlardan ayn degerlendirmek uygun olabilir.

Sekil 4.16 ve Sekil 4.17'deki veriler genis bir dadihm gostermektedir. Bu calismada
sirekli sistemde sentezlenen membranlar her iki gaz cifti icin de literatlrdeki
membranlarin gecirgenlik-secicilik ikilileri ile kiyaslanabilir degerlere sahiptir. Literatirde
Hedlund ve c¢alisma arkadaslarin [12, 26] 100°C'de sentezledidi membranlar bu
calismadaki membranlarla benzer secicilik ve daha ylksek gecirgenlikler gostermistir.
Ancak bu membranlar gok ince (500-1100 nm) olup, oldukca zahmetli bir tohumlama ve
sentez prosed(rii kullanilarak sentezlenmistir. Once destek malzemenin gozeneklerini
balmumu ile tikayip ardindan destek ylizeyini katyonik bir polimerle kaplayan Hedlund ve
arkadaglan [12, 26] ardindan destedi tohumlamis, sentez sonrasindaki kalsinasyon
asamasinda destek gbzeneklerini doldurmus olan balmumunu, katyonik polimeri ve
sablon moleklld yakmus, bu prosedir sonunda vyiksek gecirgenlife sahip ince

membranlar elde etmeyi basarmiglardir.
Bu calismada sentezlenen membranlarin n-bltan gecirgenlikierine ve n-bitan/izob(tan

seciciliklerine bakildidinda seciciliklerin literatlirdeki degerlerle kiyaslanabilir oldugu,

gegirgenliklerinse cogu membrandan 10 kat mertebesinde ylksek oldugu gériimektedir.
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Ozellikle slrekli sistemde 24 mb/dklik bir akis hizi kullanilarak sentezlenen
pzC101 107 mol/m?.s.Pa mertebesinde n-biitan gecirgenliginin yaninda 70.7'lik

secicilik ile literatlirdeki bircok membrandan daha iyi bir performans gostermistir.

Literatlirde akis iceren bir sistemde sentezlenen tek MFI membran ornegdi Richter
ve caligma arkadaslannin [5] 150°C'de cok yavas bir hizla otoklavdaki sentez
¢Ozeltisini yenileyerek sentezledigi membranlardir. Bu membranlarnn Hy/SFg
seciciliginin 22-31 arasinda, H; gecirgenliginin ise 4.0-4.7 x 107 mol/m®.s.Pa
arasinda oldugu belirtilmigtir.  Bu degerleri bu calismada sentezlenen
membranlarla kiyaslamak gerekirse, H, ve Nynin her ikisinin de MFI
membranlarin gbzeneklerinden rahatca gecebildigi ve bu gazlarin zeolit
gézeneklerinde Knudsen diftizyonu ile ayrildigr yaklasiminda bulunulabilir. Bu iki
gazin Knudsen seciciliginin 3.74 oldugundan yola gikarak bu membraniarin N,
gegirgenliklerinin yayinlanmis olan Hp gecirgenliklerinden, N,/SFe segiciliklerinin
de H,/SFg seciciliklerinden 3.74 kat daha dusik olacagi dusunilebilir. Bu da N>
gecirgenligi olarak yaklasik 1-1.25 x 107 mol/m?.s.Pa ve N;/SFe seciciligi olarak
da 6-8 arasinda degerlere denk gelmektedir. Bu degerler, bu calismadaki
membranlarla kiyaslandiginda Richter ve arkadaslarinca [5] sentezienen
membranlarin N, gecirgenlikierinin de N,/SFe seciciliklerinin de bu cahsmadaki

bazi membranlarinkine yakin bazilarininkinden daha disik oldugu gérilmektedir.

Ayrica bu calismada kullanilan sentez sisteminin geri doéniisim iceren ve disik
sicakhik, atmosfer basinci ve berrak cozeltilerden olusan gérece basit bir sentez
sistemi oldugu gbz onine alindiginda bunun zeolit membranlarin sentezinde
kullanilabilecek umut verici bir segenek oldugu dusinulmektedir. Bu sistemin
endUstriyel boyutta sadlayacagl kolayliklarin yani sira, membran morfolojisine
etkilerinin de olabilecedi dusuntlmektedir. Bu calismada goruldigl gibi dar bir
boyut dagihimina sahip kristallerden olusan homojen bir zeolit tabakasinin
sentezlenmesini saglayabilecek olan akis sisteminin, yonelimli membraniarin

sentezlenmesine de imkan saglayabilecegi dustniimektedir.
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4.2 DISK SEKiLLI MEMBRANLARIN URETIMi VE KARAKTERIZASYONU

4.2.1 Tohum kristallerinin sentezi

Tohum kristalleri membran sentezinde yaygin olarak kullanilirlar. Destek yiizeyi
membran sentezinden 6nce mikron veya mikron-alti boyuttaki kristallerle
kaplanmaktadir [39,12,16,20]. Tohumiu diskler tohum kristallerinin arasindaki
bosluklarinin dolmasi ve siirekli bir tabakanin elde edilebilmesi icin hidrotermal
senteze tabii tutulurlar. Tohumlama ile sdrekli bir membran elde etmek icin
tohumiu ylizeyi olusturan kristallerin arasinda mumkin oldugunca az bosluk
icermesi istenmekte ve bu ancak dar kristal boyu dagiimina sahip kristaller ile

mimkun olmaktadir.

Iki farkh baslangig bilesimi ile mikron ve mikron-alti boyutta MFI tipi zeolit sentez
edilmistir. Baglangi¢ bilesimi olarak ZSM-5 icin 9.80Si0;:TPAOH: 0.025NaOH
0.019AI1,03:602.27H,0:39.16C,H;OH (C1) ve silikalit-1 igin
TPAOH:8.17Si02:O.08NaZO:162.09H20:32.68C2H50H (C2) kullanilmustir. iki farkl
boyutta ve dar kristal boyu dagiimina sahip MFI tipi zeolit sentezi

amaclanmaktadir.

Yuzde kristallik, verim wve kristal boyu dagiimi sonuclarn Tablo 4.1'de
gosterilmektedir. Ylzde kristallik X-isint kinnim desenlerinde kirimim siddeti
yliksekligi toplami metodu ile tayin edilmistir. ED8 adh numune referans numune
olarak segilmistir ve 100% kristal olarak kabul edilmistir. Dider numunelerin
ylzde kristalligi ise bu numuneyi referans alarak bulunmustur. UOriinlerin
morfoloji tayini ise ED6 ve ED7 icin taramal elektron mikroskobu ile diger
numuneler igin optik mikroskopla yapimistir. Mikron boyuttaki kristallerin

boyutlari uzun olan kenarlarinin élciilmesi ile tayin ediimistir.

Tablo 4.8 tim drunlerin yiksek kristallikte oldugunu gbstermektedir. Mikron
boyuttaki kristaller 24 saatte 26% verimle sentez edilmistir ve kristal boyu
dagihmi 1 ile 5 pm arasinda degismektedir. Sentez siiresinin 46 saate ¢ikarilmas:
ile verim 55%’e ylkselmistir ve elde edilen kristallerin boyu 3 ile 7 um arasinda
degismektedir. Mikron-alti boyuttaki kristaller ise yiksek kristallikte ve 90%
verimle sentez edilmistir. Kristal boyu dadilimi 250 ile 350 nm arasinda
degismektedir. Sonug olarak 24 saatte sentez edilen mikron boyuttaki kristalier

tohum kristali olarak segilmistir clinkli 46 sentez sonunda elde edilen kristallere
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Sekil 4.18: Tohum kristallerine ait X-isini kirnim desenleri (ED6 and ED7)
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Sekil 4.19: Tohum kristallerinin SEM fotograflari (a) ED6 (b) ED7
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Sekil 4.20: ED6 ve ED7'nin tanecik boyu dagilimi

50




gbre daha kiglUk ve dar tanecik botu dagihmina sahiptirler. Yine ayni sekilde

mikron-alti boyuttaki kristaller de tohum kristali olarak secilmistir.

Uriinlerin faz tayini X-isini kirimim 6lgeri ile yapilmistir. ED6 ve ED7'nin X-isini
kirinim desenleri Sekil 4.18'de gdsterilmektedir. ED6 C2 basiangig bilesimi ile 24
saatte sentez edilrr;istir, ED7 ise C1 baslangic biiesimi ile 24 saatte sentez
edilmistir. X-isint kirnim  desenleri MFI'yve ait referans X-isini deseni ile
karsilastinlmistir. Karsilastirma sonucunda elde edilen tek fazin MFI oldugu

¢« goriimuistar.

ED6 ve ED7'nin taramall elektron mikroskobu fotodraflan Sekil 4.19'de, bu
fotograflardan elde edilen kristal boyu dagilimlari Sekil 4.20’de gosterilmektedir.
Mikron boyutiu kristaller tabut sekilli olup kristal boyutu 1 and 5 um arasindadir.
Mikron-altt boyuttaki kristaller basik kiire sekilli olup kristal boyu 250 ile 350 nm

arasinda degismektedir.

Ozetle farkli kristal boyu dadilimina sahip tek faz MFI olan tohum kristalleri
sentez edilmistir. Mikron ve mikron-alt kristaller dar tanecik boyu dadilimina

sahip olmalarindan dolay: tohumla kaplama icin uygundurlar.
4.2.2 Tohumla kaph desteklerin 6zellikleri

Dlizglin olmayan tohumlu vylizeyler membranda catlak olusumuna neden
olabileceginden dolayi diizgin ve mimkin oldujunca az bosluklu tohum
yizeyleri elde etmek membran kalitesi acisindan o6nemlidir [39]. Tohumlu
ylzeyin kalitesi tohumlama yéntemine, tohum kristallerinin tanecik dagihmina ve

destek malzemesine baghidir.

Tohumla kaplama igin birgok yéntem gelistirilmistir. Daldirma kaplama ve firca
ile tohum kristallerini sirme en gok kullanilan yoéntemlerdir. Daldirma kaplama
yonteminde destek malzemesi tohum sispansiyonu icerisine yaklastk 1-2cm/h
hizla daldinlarak tohum kristallerinin  destek ylizeyi Uzerine tutunmalan
saglanmaktadir. Daldirma-kaplama islemi destek vyiizeyi kaplanincaya kadar
birkag kez tekrar edilir [31,24].
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Kristalleri

Tohum
Kristalleri

Sekil 4.21: Alumina destedin yiizeyden SEM fotografi (a) Tohumlu alumina
desteklerin ylizey ve kesit SEM fotografi (b,c) 2 mg ile tohumlu (d,e) 12 mg
tohumlu
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Bu yontemle kaliteli tohum ylzeyleri elde edilebilmesine ragmen daldirma ve
glkarma hizinin yavas olmast kaplama isleminin uzun silrmesine neden
olmaktadir. Ayrica tohum kristallerinin kaplama sirasinda asih kalmalari mikron-
alti boyuttaki kristallerle mimkin oldugundan sadece mikron-alti boyuttaki
kristaller kullanilabilmektedir. Firca ile kaplama oldukga basit bir yontemdir. Bu
ybntemde su ile” gamur haline getirilen tohum kristalieri firca ile destek ylizeyi
Uzerine sUrdlir. Bu yontemde tohumlu ylizeyin destek ylizeyi boyunca birérnek
olarak elde etmek zordur [42,43].

Bu calismada tohumia kaplama islemi igin vakumia tohumlama yontemi
kullanilmistir. Bu ydntemde belirli miktardaki tohum slspansiyonu destek ylizeyi
(izerine doklildikten sonra vakum uygulanarak tohum kristallerinin destek ylzeyi
Gzerine cokerek kaplanmas! saglanmaktadir. Bu yontemle kaplama 6ncesi
belirlenebilen tohum miktar ile destek ylzeyini kaplamak mimkindir. Ayrica

tohum miktari kullanilan tohum sGspansiyonun miktan ile ayarlanabilmektedir.

Destek malzemesi olarak laboratuarimizda hazirlanan «-alumina diskler
kullanitmistir. Ortalama gb6zenek boyutu 1.2 um olup, capt ve kalinhgi sirasiyla
21mm ve 1mm’dir. Onceden sentez edilmis mikron (1-5um) ve mikron-alti (250

-350nm) boyuttaki kristaller tohum kristali olarak kullanilmistir.

Vakumla kaplama yénteminde disk yilzeyinden s(izilen su, tohum kristallerinin
destek gtzenekleri igine girip girmedigi hakkinda bilgi vermektedir. Mikron-alti
boyutta kristaller kullanididinda sizilen suyun bulanik olmasi ve akis hizinin
zamania dismesi kristallerin gdzenek icine girdigini ve zamanla g6zenekieri
doldurdugunu gostermektedir. Kristallerin gézeneklerin icine girmesi destek
gbzenekleri icinde zeolit sentezine neden olabilir. Bu da membran kalnhidinin
artmasina ve ayni zamanda gecirgenligin dismesine neden olacad icin destek
gbzeneklerinden blylk boyuttaki mikron kristaller tohumlama islemi icin

kullanilmasina karar verilmistir.

Destek malzemeleri mikron boyuttaki kristallerle kaplanmistir ve siizilen suyun
berrak olmas kristallerin destek igine girmedidini gbstermistir. Bu sonug¢ tohum
kristallerinin boyutunun destek gdzeneklerinden blyik veya yakin boyutta

olmasi gerektigini géstermistir [44].

Destek malzemesi membran sentezi o©Oncesi farkh tohum miktarlan ile
kaplanmigtir, Tohum miktart 2, 3.5, 6, 12 ve 24 mg olarak degistirilmistir.
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Alumina diskler tohumlama Oncesi ve sonrasinda tartilarak kullanilan
slspansiyonun igindeki tohum miktar ile adirlik artisinin uyumiulugu kontrol
edilmistir. Her bir tohum miktari igin en az 10 disk ile sapma dederleri
hesaplanmistir. Disklerin agirlik artisi ile kullanilan sispansiyon icindeki tohum
miktar arasindaki sapma 2 ve 3.5 mg igin + 0.4 mg, 6, 12 ve 24 mg tohum icin
sirasiyla +* 0.7,’0.6 ve 0.3 mg olarak hesaplanmistir. Sapma degerlerinin
kullanilan tohum miktarina gére ¢ok az olmasi tohumlama yénteminin

tekrarlanabilir ve glvenilir oldugunu gdstermektedir.

Bos, 2 ve 12 mg tohum ile kaplanmis alumina disklere ait ylizey ve kesit taramali
elektron mikroskobu géruntlleri Sekil 4.21°de gésterilmektedir.  Yizey
fotograflari alumina disklerin rasgele yénlenmis 1-5 pm boyutundaki tabut sekilli
zeolit kristalleri ile kaplandidini gdstermektedir. Kesit fotodrafi 2 mg tohum
kristali kullanildifinda yaklasik 9 pm kalinhidinda sirekli tohum tabakasi elde
‘ edildigini gostermektedir (Sekil 4.21.c). 12 mg tohum kullanilarak hazirlanan
tohum tabakasi ise yaklastk 25 pm kalinlidinda ve sireklidir (Sekil 4.21.e).
Sonuglar 1siginda tohum tabakasinin kalinhginin  tohum miktan ile arthd

sdylenebilir.

Sonug olarak vakumla tohumla ydntemi ile iyi kalitede kaplama elde edilmistir.
Vakumla tohumlama yénteminin dnceden belirlenebilen tohum miktan ile diizgln

ylzeylerin pratik bir sekilde elde edilebilecegi bir yéntem oldudu sdylenebilir.
4.2.3 Tohum miktarinin membran morfolojisi lizerindeki etkisi

Bu bélimde TPAOH:9.80Si0,:0.025Na,0:0.019A1,03:602.27H,0: 39.16C,HsOH
baslangig bilegimi ile 130°C ve 24 saatte membran sentezi gerceklestirilmistir.
Sentezler bog ve farkli miktarda tohumla kaplanmis alumina diskler (izerinde
yaptimustir. Tohum miktarinin membran kalitesi ve morfoloji Uzerindeki etkisi

incelenmistir.

Sentez edilen membranlann faz tayini X-1sint kinnim olgeri ile yapilmistir. Bos,
0.6, 1, 1.7 ve 3.5 mg/cm? tohumlanmis destekler (izerinde sentez edilen
membranlarin X-igini kinmm desenleri Sekil 4.22'de gésterilmektedir. Aliiminaya
ait pikler sekil Gzerinde isaretlenmistir. X-i1sini kirnim desenleri disk ylizeyleri

Gzerinde blylyen tek kristal fazinin MFI oldugunu géstermektedir.
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Farkli tohum miktan ile sentez edilmis membranlarin taramali elektron
mikroskobu ylizey gorintlleri Sekil 4.23'da gosterilmektedir. Tim membranlarn
ylzey géruntileri, alumina destekierin slrekli ve ic ice girisik 6-9 mikron
boyutundaki kristallerie kaplandigini géstermektedir.  Kesit goérintileri bos
destek Gzerine sentezlenen disinda membranlarin hepsinin strekli tabakalardan
olustugunu gostermektedir (Sekil 4.24). Bos destek (zerine bly(tiilen tabaka
kesiti boyunca strekli ayni kalinlikta degildir ve kalinhgt 9 ile 18 ym arasinda
degismektedir. Tohum miktari 0.6 and 1 mg/cm?® olan destekler (izerinde
sentezlenen membranlar i¢ ige girisik kristallerden olusan yaklasik kalinhg
sirastyla 9 ve 17 um olan tabakalardan olusmaktadirlar. Sentez 6ncesi destek
ylizeyini kaplayan tohum kristalleri ise sentez sonrasinda kesit fotograflarinda
gértilmemektedir, bu sentezlenen tabakanin tohum kristalieri {zerinde
bUyldigini géstermektedir. 1.7 mg/cm? tohum kullanilarak sentezlenen
membran 23 pym kalinlidinda bir tabakadan olusmaktadir. 3.5 mg/cm? tohumla
- kaplanmis destek (zerinde sentez edilen membranin kesit g6ériintiisi zeolit
tabakanin iki farkl morfolojideki tabakalardan meydana geldigini gostermektedir.
Destek ylizeyinin hemen (stlinde hidrotermal senteze katiimamis 22 mikron
kalinhginda tohum tabakasi, bu tabakanin Gzerinde 17 mikron kalini§inda zeolite

tabakanin sentezlendigi gorilmektedir.

Membran sentezinde kullanilan baslangic bilesimi ayni zamanda tohum
kristallerinin sentezinde de kullanimistir. Toz sentezinin sonuglarn bu baslangic
bilesiminden elde edilen verimin az oldugunu géstermektedir. Verimin az olmasi
ise az sayida cekirdek olusunun sonucu olabilir. Bos destek Uzerinde ise az
cekirdek olusumu destek yizeyinin kaplamasina yeterli olmamis ve bdylece
strekli bir tabaka elde edilememis olabilir. Tohumlu durumda ise, tohum
kristalleri cekirdek gibi davranip slrekli tabakanin olusmasina neden olmus

olabilirler.

Yazinda zeolit tabakanin olusumunu acgiklayan mekanizmalar 6ne sUrGimistir.,
Zeolit tabakanin olusumu sdyle acgiklanmistir, sentezin ilk saatlerinde sentez
gozeltisinde olusan kicglk jel taneciklerinin destek ylzeyinde birikmesiyle amorf
jel tabaka olusur. Ve sentezin ilerleyen safhalarinda kristallenme jel icerisinde
gercgeklesir [45-46]. Bu bilgi 1si§inda, 3.5 mg/cm? tohum kullanildi§inda asimetrik
yapinin olusmasi soéyle aciklanabilir; tohumlu tabaka sentez c¢ozeltisi ile

karsilastiginda jel tanecikleri tohum kristalleri arasinda birikir ve bu birikme jelin
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Intensity

Sekil 4.22: Farkh miktarda tohmlu diskler aerinde blyUtulen membranlarin
XRD desenleri [mg/cm?] (a) tohumsuz (b) 0.6 (c) 1 (d) 1.7 (e) 3.5
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Sekil 4.23: Farkh tohum miktarlar ile sentez edilmis membranlarin yluzey SEM
fotograflar (a) tohumsuz [ED79u] (b) 2 mg tohum [ED74a] (c) 3.5 mg tohum
[ED97u] (d) 6 mg tohum [ED70u] (e) 12mg tohum [ED85a]
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Sekil 4.24: Farkh tohum miktarlan ile sentez edilmis membranlarin kesit SEM
fotograflar (a) tohumsuz [ED79u] (b) 2 mg tohum [ED74a] (c) 3.5 mg tohum
[ED97u] (d) 6 mg tohum [ED70u] (e) 12mg tohum [ED85a]
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Tohum kristallerinin timinin kaplanmasini engellemis olabilir. Kristallenmenin
sadece jel igerisinde gergeklestidini icin jel tabakanin olusamadigt kisim tohum
tabakas! olarak kalmis, jellesmenin oldugu kisimda ise kristallenme gerceklesmis

ve zeolit tabaka olusmustur.

Membran kalinh§inin tohum miktar ile degisimi Sekil 4.25'de gbsteriimektedir.
Membran kalinhgr taramali elektron mikroskobu kesit gérintiilerinden
Olgllmistir. Membran kaliniginin tohum miktan ile lineer olarak arttid

gorilmektedir.

Sonug olarak; az tohum miktarinin siki yapih zeolit tabakalarin olusumuna neden
oldudu, cok miktarda tohum kullanimasi ise asimetrik yapida tabakalarin

olusumuna neden oldugu soylenebilir.

4.2.4 Tohum miktarimin membran kalitesi lizerine etkisinin tek gaz

gecirgenlik testleri ile incelenmesi

Zeolit membranlarin kalitesi gaz ciftleri ile belirlenir. MFI tipi membranlarin
kalitesi genellikle N, ile SF¢ veya n-butan ile izo-butan gaz ciftleri ile belirlenir
[15,13,19]. N; molekiilinin kinetik capt MFI gézenek boyutunda kictik oldugu
icin zeolit tabakadan rahatca gegmesi beklenir buna karsin SF6'min kinetik capi
MFI go6zenek boyutuyla yakin boyutta oldudu icin zeolit disi gbzeneklerden
gecmesi beklenmektedir. Bu nedenle slrekli ve zeolit disi gbzenekleri zeolit
g6zeneklerine yakin boyutta olan tabakalardan SFg'nin yavas gegmesi beklenir ve
bu nedenle N,/SF gaz cifti kalite 6lgiitl olarak kabul edilmektedir. Benzer sekilde
n-butan ile izo-butan gaz ¢ifti de kalite 6lgitl olarak kullanilmaktadir. Bu gaz cifti
izomer oldugu icin Knudsen difizyonu ile ayriimasi miUmkin degildir. Aynimi
zeolit membranlardan adsorpsiyon ve difizlenme hizi farki ile mimkin

olmaktadir.

Zeolit membran sentezinde tekrar edilebilirlik dnemli bir sorundur ve yazinda bu
konu hakkinda sinirll bilgi bulunmaktadir. Bu galismada N,/SF; ideal seciciliginin
40 olmas kalite 6lcttl alinmistir ve bu 6lgitl sadlayan membranlarin miktan

sentezlerin tekrar edilebilirliginin gostergesi olarak kabui edilmistir.
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Kalsinasyon sonrasi gaz gegirgenlik testleri oda sicaklifinda N, ve SFg gazlan ile
gercekiestirilmistir. Sekil 4.26'de 34 membrana ait N, gegirgenligine karsi N,/SFg seciciligi
log-log grafiginde gosterilmektedir. Sekilde bos, 0.6, 1, 1.7, 3.5 ve 6.9 mg/cm? tohumlu
tabakalar Uzerinde sentezlenen sirastyla 3, 11, 9, 7, 2 ve 2 adet membranin gaz sonuclan
bulunmaktadir. Tohum miktarlari ile tekrar edilebilirik sonuglan Tablo 4.9'de

verilmektedir.

Sekil 4.26 bos destekler {izerinde sentez edilen membranlarin N,/SF¢ seciciliklerinin 2
olduéu\nu gbstermektedir ve bu deder Knudsen seciciliinden kigiiktir. Bu sonug¢ zeolit
tabakanin zeolit disi gézenek icerdigini gdstermektedir. Bos destek (izerinde 47 saatte
sentezlenen tek bir membranin N,/SFg ideal seciciligi 28’dir. Membranin zeolit gbzenekleri

ile kiyaslanabilir boyutta zeolit-disi gdzenelerere sahip oldugu séylenebilir.

Tablo 4.9. Fraklh miktarda tohum kullanilarak sentez edilen membranlarin

tekraredilebilirligi

Tohum % kalite 6lcUtiini sadlayan
Membran sayisi
miktart (mg) membran sayis!
10 2 60
11 3.5 67
7 6 28

0.6 and 1.7 mg/cm?® tohumla kaplanmis destekler (izerinde sentez edilen mambraniarin
azot gecirgenlikleri 4e10°-2.5e10” (mol/Pa.s.m?) arasinda dedismekte ve ideal
segicilikleri ise 1 ile 280 arasindadir. Membranlarin sirasiyla 60% and 67%/si kalite dlgita
sadlamiglardir. 1.7 mg/cm? tohum kullanildiginda membranlarin 28%'i kalite 6lcitini
saglamaktadir. Buna karsin 3.5 mg/cm? ve 6.9 mg/cm? tohum kullanilarak sentezlenen

her iki membrandan biri kalite olglitiinG sadlarken digeri saglayamamistir.

Tohum miktanmin arttiriimas ile tekrar edilebilirliginin dismesi tohum miktannin artmasi
ile kalin membranlarin elde edilmesinden kaynakladigr dusanilebilir ¢link( yazinda
membran kalinhginin artmasi ile kalsinasyon sirasinda kirik olusma olasihdinin arttigina
iliskin 6rnekler bulunmaktadir. Diger bir neden ise tohum tabakasinin kalin olmas! olabilir.
Lovalio ve grubu tohum tabakasinin destek ylizeyini kaplamaya yeterli olacak sekilde
olmasinin membran kalitesi agisindan énemli oldugunu kalin tohum tabakalarin yiizeyinde

gatlaklar olusup membran kalitesini dislrebilecegini belirtmislerdir.
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Sonuglar az tohum kullanmanin membran Kkalitesini arttirdigim ve slrekli ve tekrar

edilebilir membranlar elde edilebildigini gbstermektedir.

Iyi kalitedeki membranlar Sekil 4.27'da yazin ile karsilastinimaktadir. Yazindan alinmis
azot gecirgenlik ve N,/SFs secicilikleri log-log grafiginde yer almaktadir. Sekil 4.27 bu

calismada elde edilen sonuglarin yazin ile mukayese edilebilir oldugunu géstermektedir.

Bu calismada elde edilen ortalama tekrar edilebilirlik 50%’dir. Van de Graaf [23]ve
grubu n-butan/izo-butan segiciliginin 10’dan biyik olmasini kalite 6lghtd olarak almistir
ve ayni kosullarda sentez edilmis her 12 membrandan 8'nin kalite olgttind
saglayamadidini gérmislerdir. Benzer sekilde Kalipgilar ve Guifaz [19]N2/SFs seciciliginin
80 (stii olmasini kalite 6lcutli olarak kabul etmis ve membranlarin benzer morfolojide
olmasina ragmen ancak 30%'nun kalite 6lcttinG sadlayabildigi gérmuslerdir. Noack ve
grubu [47] ise kalite dlglitl olarak H,/SFe seciciliginin 43 olmasini kabul etmigler ve
sentez sartlart ve baslangic bilesimini degistirerek 70% tekrar edilebilirlik elde
etmislerdir. Bu calismalar membran sentezinde tekrar edilebilirligin disik oldugunu

gbstermektedir.

4.2.5 Butan izomerlerinin farkli tohum miktan ile sentezlenmis membranlar ile

ayrimi

Iyi kalitedeki 3 adet membramin n-butan, izo-butan gaz karisimlan ile tek gaz
gecirgenlikleri 25, 50, 100 and 150 °C'de Oolcllmustar. M1, M2 ve M3 kodiu bu
membranlar daha énce N, ve SFe tek gaz gecirgenligi ile nitelendirilmistir ve sirasiyla

119, 87 ve 211 N,/SF; ideal segiciligi gostermiglerdir.

Tek ve ikili gaz kansimlan igin sicakliga karsi n-butan and izo-butan gecirgenlikieri Sekil
4.28 ve Sekil 4.30'da secicilikleri ise Sekil 4.29 ve 4.31'de gosterilmektedir.

Sekil 4.28 M2 (1 mg/cm? tohum) ve M3 (1.7 mg/cm” tohum) kodlu membranlarin n-
butan ve izo-butan gecirgenliklerinin benzer edilim gésterdigini ve n-butan gecirgenliginin
sicakhkla arttiini buna karsin izo-butanin c¢ok fazla degismedigini gdstermektedir.
Membranlar oda sicakhifinda yaklasik 2 secicilik gésterirken sicaklik artisi ile segicilikleri
39 ve 59 olmustur (Sekil 4.29). Yiksek sicaklikta gaz aymnmi yapabilmeleri membranlarin
iyi kalitede ve surekli oldugunu sicaklikta gaz ayirnmi yapabilmeleri membranlarin iyi
kalitede ve sirekli oldugunu géstermektedir. Membranlarin ikili gaz gegirgnlikleri
sicaklikla artmistir ve n-butan membrandan her sicaklikta izo-butandan daha hizh
gecmistir (Sekil 4.30). Yazinda n-butanin daha hizli gegmesinin n-butanin izo-butandan
daha cok adsorplanmastyla agiklanmaktadir ¢linkii n-butan zeolit g6zeneklerini tikayarak

izo-butanin gecisini engellemistir.
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Sicaklikla gegirgenlikler artmasi ise adsorpsiyon etkisinin sicaklikla azalmasindan
kaynaklanmaktadir. Her {ic membranin secicilikleri sicaklikla artmig ve 100 °C'den sonra
diisme gdstermistir. Sicaklikla secicilik arasinda gériilen edilim Gump ve grubunun [48]
sonuclan ile benzerdir. Bu egilim sicakhk ile adsorpsiyon iliskisinden kaynaklandigini

aciklamiglardir.
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5. SONUC

Bu calismada, siirekli bir sistemde alumina tiplerin ig yizeyinde ince (2-4 pm) MFI tipi
membanlar sentezlenmistir. Sentez de 80 ile 95°C arasinda disik sicakiiklar, atmosferik
basing ve berrak géze!tilgr kullanilmis, sentez ¢ozeltisi sentez boyunca alumina tlplerin
icinden akitilmistir. Bu yéntemle hazirlanan membranlarin literatirde yayinlanan

membranlarla kiyaslanabilir kalite oldugu goérilmustir.

Silika kaynadi olarak LUDOX kolloidal silika kullanilan ve sentez sicakhiginin 95°C oldugu
meﬁ‘\branlarm, silika kaynad: olarak TEQS ile 80°C'de sentezlenen membranlara kiyasla
daha iyi kalitede oldugu gérilmistir. LUDOX-95°C sistemi ile kalsinasyon éncesinde N2
gecirgenligi olmayan membranlar bir tek tabakanin sentezinden sonra elde edilmis,
TEOS-80°C sisteminde ise bu ancak (¢ tabaka sentezinden sonra olmustur.
SeoT16H1536F320 baslangig bilesimi kullanilarak LUDOX-95°C sistemi ile slrekli sistemde ve
kesikli sistemde membranlar sentezlenmistir. Bu membranlardan siirekli sistemde
sentezleneninin daha ince ve homojen oldugu goériimuistir. Surekli sistemde sentez
cozeltisi 6 mL/dk ve 24 mL/dk hizlanyla akitilarak sentezlenen membranlarin N2/SF6
seciciligi 10 civarinda, oda sicakhdinda %50 n-blGtan - %50 izobUtan karnisimlarina
secicilikleri ise 4 ve 8 olarak bulunmustur. Bu membranlarin 200°C'de bltan ayirma

secicilikleri ise 6 ve 7 olarak bulunmustur.

Sentez ¢ozeltisi kompozisyonunun zeolit tabakanin morfolojisine etkisi de incelenmistir.
TPAOH miktar arttikca kristallesmenin hizlandigi ve membran tabakasini olusturan
kristallerin  kiglld0gl gézlemlenmistir. Su miktarinin artinimast ise kristallesmeyi

yavaslatmistir.

Disk sekilli destekler (izerinde sentezlenen membranlarda tohum kullanmadigi takdirde
siirekli zeolit tabakalann olusmadidi gériimistir. Tohum kristalleri kullanildidinda ise siki
yapth 9-17 pm kalinhdinda membranlar elde edilmigtir. Bu membranlarin  N,/SFq
seciciliklerinin 40'tan yiiksek olmasi membranlarda biiylk 6lcide zeolit disi gdzeneklerin
olmadigini gostermektedir. 2 ve 3.5 mg tohum kullanarak sentezlenen membranlarda

tekrarlanabilirlidin %65'e kadar giktigi gérilmustdr.

Literatiirdeki MFI membranlar géz 6éninde bulunduruldugunda bu calismada sentezlenen
membranlarin yayinlanmis membranlarla kiyaslanabilir kalitede oldugu goérilmustar.
Sirekli sistemde sentezlenen membranlar ise akis iceren bir sistemde su ana kadar

sentezlenmis birkac membrandan biri, bunlarin arasinda geri dénlisimli bir sistemde
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sentezienen ilk MFI tipi membranlardir. Bu g6z 6nlne alindiginda bu ydntemin zeolit
membranlarin  sentezinde  kullanilabilecek umut wverici bir secenek oldugu

distnlimektedir.
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