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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.

Yadughorwiss
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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.



3

S

%Kristallik = ....3':1~—~ %100

i)

i=1

Bitiin Grinler iginde bu g Eepenin kinnim siddetleri toplami en yiiksek olan Grin %100
kristallikteki referans olarak belirlenmis, diger érneklerin kristallik derecesi de bu Uranin

kirimim siddetleri toplamina oranlanarak bulunmustur,

5000

4000 - *
- |
£ 3000
=
ur
E
£
§ 2000 - *

*
1000 -
0 MM
5 10 15 20 25 30 35
Bragg agisi

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



mduey
ssAueny § oys]

edwiod syesiieg

|

YRGB

Tt

1bauaznp zajuas IPauns uauas| nsoAueq 16eA uoiIS (8) "' MRS

™~

RESRE Ve 2 ST

e

nysuiey
Yyahuep

[STTERL]
FEITES

nebAuey
ed uogps




Membran

A IND

<\,\\§~x\x¥x\\\\%&
TN

19/26 silif baglant:

7y

Lz

=

Sekil 3.5, Sentez sirasinda kullanilan membran modiilii

12



€1

ipiiuejmy 16auUazZNp zajuas pep,(e) b e RS,
Ipjiue|ny 1Bauaznp zauas Map,(q) b g s q
HO®H®D:3 ‘O°H:H ‘HOVdL ‘1 ‘?0IS :S ‘O%N N €04V v ,

- T 44 S6| xoani IpfIsay 0ZEq9EST 9T | 08g 6622d
- 4 L xXe 08| SO3L fIsa) | 0CEQOESIEe | 08GETNTY | [1-16D74
- z T xe 08| so3aL fISe) | OCEQUE9T6'6 | 08GEINTY | [1-98D)7d
v T zL ,$6| X0oan1 IplRANS 0ZEZ9EST9T | 08g 10122d
9 T zL ,S6| X0an1 IpRINS OeEq9E5T9T | 08g 00122d
9 €| €6+ 10T + 97 08| sO3L IPRINS 0ZEZOESTYOT 085 | 111-86D2Zd
9 £ ZLXE (08| SO3L I ESIS OLEOESIYOT 085 | I11-/6D2Zd
9 3 CLXE 08| so3L IPRINS | CEEOETHSCYBSEINTY | 1 comoy A
"9 T pIT 08| soO3aL IpfRans 0TEq08E1149'6 | 08g $62Zd
9 T zL 08| so3aL Ipf24ns Oeeq08€11408 | 08g ¥622d
9 ., T 44 08| so3L I EIIS OCEq9esT 9T 08g 0622d
9 T 174} oS8 S03L IPR4Ns 02E008v148'6 ) 08g 680Zd
_N_m_ U\M_“”W mv“mm_www 1Sa.ns Nmu:@mv 1Bipjeois qumwmo,nw .@mmﬂxw_m_w N.MMMWM eU0ASIzodwioy) UBIQUIBIW

liepues zajuas uuejURIGUISW UaUa|Zajuas apuuazn 491dn] eujwin)y "1°¢ ojqeL




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.
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