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ONSOZ

Bu projede MFI tipi zeolit membranlar makrogézenekli bir destek iizerinde yiliksek
sicaklik ve basing altinda ¢alisan geri dongiilii akis sisteminde sentezlenmistir. Sentez ig
tarafi nanoboyutta tohum kristalleri ile kaplanmis aliimina tiipler iizerinde yapilmistir.
Projede sentez sicakligimin membranin 6zellikleri iizerindeki etkisi incelenmistir.
Membranlar ve sentez kabinda es zamanli olarak olusan toz malzemeler X-151m1 kirinima,
tarama elektron mikroskobu, tanecik boyu dagilimi, N, adsorpsiyonu 6l¢iimleri ile karakterize
edilmistir. Membranlarin metan ve n-butan karigimlarinin aymriminda farkli sicakliklarda

gosterdigi performans incelenmistir.

Proje kapsaminda Aylin Onder’in “Akish sistemlerde zeolit membranlarin
sentezlenmesi” isimli yiiksek lisans tez ¢alismasi yiiriitiilmektedir. Proje Tiirkiye Bilimsel ve

Teknik Arastirma Kurumu tarafindan desteklenmistir (Proje no: 110M402)
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OZET

MFI TiPi ZEOLiT MEMBRANLARIN YUKSEK SICAKLIKTA BASINCLI-GERIi
DONGULU AKIS SiISTEMLERINDE SENTEZI

Kimya sanayiinde gazlarin saflastirilmasi amaciyla membranla aymrim teknolojileri
izerinde son yillarda yogun olarak ¢alisilmaktadir. En Onemli hedeflerden birisi de yeni
membran malzemelerinin gelistirilmesidir. Zeolitler nanogdzenekli yapilariyla kinetik ¢ap1
kiiciik olan gaz karisimlarin ayiriminda kullanilabilecek malzemelerdir.

Zeolit membranlar gbézenekli bir destek ve destek iizerindeki ince bir zeolit tabakadan
olusur. Genellikle hidrotermal yontemlerle kesikli sistemlerde iiretilirler. Bu projede de MFI
(silikalit ve ZSM-5) tipi zeolit membranlar makro gbzenekli alumina tiip destekler iizerinde
tiretilmigtir. MFI tiirii zeolitler yaklasik 0.55 nm olan gbzenek caplarn ile kiiciik organik

molekiillerden olusan gaz karigimlarinin ayirimi i¢in uygun membran malzemelerdir.

Son yillarda birim hacimde daha biiyiik alana sahip zeolit membranlarin iiretilmesi
amactyla siirekli ve geri dongiilii akis sistemleri lizerine ¢aligmalar yiriitilmiistir.  Akis
sistemlerinde membran boyunca sentez kosullarinin homojenliginin daha iyi saglanabilecegi
ve karmisitk membran geometrilerinin kolaylikla kullanilabilecegi diisiiniilmektedir. Geri
dongiilu sistemde sentez ¢ozeltisi destek malzeme icinden akitilarak bir rezervuara, oradan da

tekrar destek malzemeye pompalanir.

Bu proje kapsaminda literatiirde ilk kez MFI tipi zeolit membranlar yiiksek sicaklik ve
basing altinda caligan geri dongiilii akis sisteminde iiretilmistir. Sentez sicakligi 180°C’ye,
sistem basinci ise yaklasik 20 bar’a ¢ikartilmistir. Uretilen membranlar XRD ve SEM ile
analiz edilmistir. Membranlarin CHy ve n-C4Hio tek gaz gecirgenlikleri ve %50-%50 CHa/n-
CH, karigimlarinin ayirimin performanslari incelenmistir. En iyi membranin 25°C’deki CHa4
gecirgenligi  1.45x10° mol/m*s-Pa ve CHy/n-C4Hyy ideal segiciligi de 35°dir. Gaz
karisimlarinin ayirirminda membranlar n-C4Hjg’e segici olup, 25°C’deki n-C4H;o/CH4 ayirma

seciciligi 43.6 ve toplam gegirgenlik yaklasik 0.8x10"® mol/m*-s-Pa’dr. Sonuglar yiiksek

vil



kaliteye sahip MFI tipi membranlarin yiiksek sicaklikta calisan geri dongiilii akis

sistemlerinde iiretilebilecegini gostermektedir.

Anahtar Sozciikler: zeolit membran, MFI membran, gaz ayirimi, akis sisteminde zeolit

sentezi
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ABSTRACT

SYNTHESIS OF ZEOLITE MEMBRANES IN PRESSURIZED RECIRCILATING
FLOW SYSTEMS AT HIGH TEMPERATURES

An intensive research has been conducted in recent years on the membrane separation
technologies for the purification of gases in chemical process industries. Those studies have
essentially been focused on the development of new membrane materials. Zeolites with nano-
porous structures are good membrane materials for the separation of mixtures formed from
gases with small kinetic diameters.

Zeolite membranes are formed from a porous support with a thin zeolitic layer on the
support. They usually synthesized by hydrothermal methods in batch systems. In this project
MFI type (silicalite-1 and ZSM-5) zeolite membranes have been produced on macroporous
tubular alumina supports. MFI type zeolites with approximately 0.55 nm pore size are
appropriate membrane materials to separate gas mixtures containing small organic molecules.

A number of studies have been conducted to produce zeolite membranes with large
surface area per unit volume by continuous and recirculating flow systems in the recent years.
In the continuous flow systems, homogenous conditions can be achieved throughout the
synthesis, besides these systems can be applied for supports with more complex geometries.
During the synthesis in the recirculating flow system, the synthesis mixture is flown between
the reservoir and the membrane module which includes the support material.

In this project, MFI type zeolite membranes have been synthesized in a recirculating
flow system at elevated temperatures for the first time in the literature. The synthesis
temperature was increased to 180°C and the system pressure was increased approximately to
20 bar. The CH,4 and n-C4H, single gas permeances were measured thorough the membranes
and the performance of membranes was investigated in the separation of 50%-50% CH./n-
Cs4Hio mixtures. The best membrane had a CHs single gas permeance of 1.45x10°® mol/m*-s-
Pa and CH4/n-C4Hj ideal selectivity of 35 at 25°C. The membranes preferentially permeated
n-C4H)p in the separation of mixtures. The n-CsH;¢o/CH,4 separation selectivity was 43.6 with

a total permeance of approximately 0.8x10° mol/m*-s-Pa at 25°C. The results showed that it

1X



is possible to produce high quality MFI membranes by a recirculating flow system operating

at elevated temperature.

Key words: zeolite membrane, MFI membrane, gas separation, synthesis in recirculating

flow system



1. GIRIS

Zeolitler yapilarinda su bulunduran, alkali ve toprak alkali metallerin
aluminosilikatlaridir. ~ Zeolit kristalleri bir ¢ok molekiilin boyutuna yakin biiyiikliikte
gozeneklere sahiptirler. Bu sebeple adsorpsiyon, membran ve kataliz uygulamalarindaki

kullanimlar1 yaygindir. Yapilarindaki gbzenek boyunun 0.4-1.2 nm arasinda olmasi sebebiyle

zeolitler, molekiilleri boyutlarina goére adsorplayabilir ya da reddedebilirler (Breck,1974).

Membranlar segici-gegirgen yapiya sahip malzemeler olup, ayirma islemlerde son
yillarda kullanimlar1 yayginlasmaya baglamistir.. Membranli ayirma islemlerinin temel
prensibi, bir itici gii¢ vasitasi ile karisimdaki bir veya daha fazla bilesenin segici-gegirgen
tabakanin bir ylizeyinden diger yiizeyine tasinmasidir (Mulder,1996). Membranlar diisiik
enerji gereksinimleri ve verimli ayirma potensiyelleri sayesinde endiistriyel kullanimda her
gecen giin onem kazanmaktadirlar (Koros,2004). Endiistrideki potansiyel uygulamalari
sebebiyle zeolit membranlarin iretilmesi ilgi ¢eken arasgtirma konularindan biri olmustur
(Caro,2008). Zeolitler diizenli ve molekiiler biiyiikliikkte gozenekleri olan kristal yapilardir.

Ondortten fazla zeolit yapis1 membran hazirlanmasinda kullanilmistir (Bowen, 2004).

Zeolit membranlar ince bir zeolit tabakasinin gdzenekli bir destek malzemesi lizerinde
sentezlenmesi yontemi ile elde edilirler. Bu membranlar, kimyasal olarak kararli, 1s11 ve
mekanik acidan dayanikli olup, idealde tek tip gozenek boyuna sahiptirler. Zeolit
membranlarin  sentezi genel olarak hidrotermal yontem ile otoklavlar icerisinde
gercgeklestirilir. Destek malzemesi otoklavin i¢ine yerlestirilir ve otoklavin ici sentez ¢ozeltisi
ile doldurulur. Gerekli sentez kosullarinin saglanmasi durumunda zeolitler destek yilizeyinde

ve sentez cozeltisi icerisinde sentezlenirler (Funke,1996; Hedlund,2002).

Iyi kaliteli MFI membranlar genellikle kesikli sistemlerde ve yiiksek sicakliklarda
(~180°C) sentezlenmis olup, bu membranlarin n-C4H;o/CH, ideal segicikleri 145°C’de 0.08
(Hedlund,1999) ve 105°C’de 4.6 (Noack,2005) olarak gozlemlenmistir. Wohlrab ve c¢aligma
arkadaslart (Wolhrab,2011) ve Vroon ve caligma arkadaslart (Vroon,1998) yaptiklari
calismalarda 50/50 n-C4H;o/CH4 karisimlarinin ayiriminda, ayirim faktoriinii sirasiyla 12.4 ve
102 olarak bulmuslardir. Arruebo ve grubu (Arruebo,2001) ise dogal gazdan hidrokarbonlarin
ayirimini yaptigt ¢alismada n-C4H;o/CHs ayirim faktorii 14.2 olan membranlar iiretmistir.
Xomeritakis ve grubu (Xomeritakis,2000) ise ikincil gelisim yontemiyle sentezledigi MFI

membranlarin n-C4H;o/CHs tek gaz aki oranmim 0.58 ve ikili gaz aki oranmini ise 53 olarak



bulmustur. Kwan ve grubunun (Kwan,2010) silikon destek {izerinde tiretmis oldugu ZSM-5

mikromembranlarin n-C4H;/ i-C4H, tek gaz gecirgenlik oranlar1 30 ve 65 arasindadir.

Ozellikle biiyiik boyuttaki destek malzemelerinin kullanildig: kesikli sistemlerde
yapilan sentezlerde bazi problemlerin ortaya ¢ikmasi beklenebilir. Kesikli sistemlerde, zaman
icinde sentez kompozisyonunda ve dolayisiyla da destek yilizeyi boyunca kompozisyon
farkliliklar1 olmasi beklenmektedir (Pina,2004;Culfaz,2006). Destek boyunca olusan
kompozisyon farkliliklar;; homojen olmayan membran ozellikleri (Pina,2004), membran
izerinde istenmeyen kristal fazlar (Pina,2004; Culfaz,2006; Pera-Titus,2006) ya da amorf
birikintiler (Pera-Titus,2006) gibi problemlere sebep olabilirler. Akisli sistemde membran
boyunca olabilecek farkliliklar en aza indirilebilir. Boylece genis yiizey alanina ve tek diize
ozelliklere sahip membranlar iiretilebilir (Pina,2004; Aguado,2009; Culfaz,2006). Sentez i¢in
gerekli olan kimyasal malzemelerin tiiketimi agisindan geri-dongiilii akiglt sistemi siirekli

akisin oldugu sistemlere gére daha ekonomiktir (Culfaz,2005).

Literatiirde sentez siiresince akigin kullanildig sinirh sayida ¢aligma vardir. Richter ve
grubu (Richter,2003) sentez ¢ozeltisinin bir rezervuardan digerine 25cm’lik aliimina tiipler ve
kilcal tiiplerden 0.25cm/dk hizla akitarak 72 saatlik bir siirede ZSM-5 membranlarin sentezini
gerceklestirmistir. Sentez 180°C gergeklestirilmis olup sentez ¢ozeltisinin otoklavdan akigi
basin¢h azot ile ittirme yontemiyle yapilmistir. Grubumuzda yapilan bir ¢calismada ise, Culfaz
ve ¢alisma arkadaslar1 (Culfaz,2006) atmosferik basingta geri-dongiilii akis sisteminde, sentez
sicakliginin 80°C ve 95°C oldugu ve sentez sicakliginin tekdiizeliginin sisteminin yag

banyosuna yerlestirilmesi ile elde edildigi MFI membranlar sentezlenmistir.

Literatiirde MFI tipi zeolit membranlar genellikle 180°C civarinda kendinden olugan
basin¢g altinda iiretimektedir. Bu sicakliklarda iiretilen membranlar diisiik sicakliklarda
iretilen membranlara gore daha kalin, daha diisiik akiya sahip ancak daha secici olmaktadir.
Bu nedenlerle akish sistemlerde de sentez sicakliginin yiikseltilmesi membran kalitesini
arttirabilir. Bu calismada MFI tipi zeolit membranlarin alumina destekler iizerinde geri
dongiili akis sisteminde sentezlenmesi hedeflenmistir. Membran sentezi suyun normal
kaynama sicakligindan daha yiiksek sicakliklarda ve basingh ortamda gerceklestirilmistir.
Yiiksek sicaklik ve basing altinda geri-dongiilii sistem kullanilarak zeolit membranlarin
sentezine iligkin literatiirde ¢alisma bulunmamaktadir. Bu baglamda yapilan caligma literature
onemli bir katkida bulunmustur. Proje kapsaminda iiretilen membranlar CH4/n-C4H;¢ ikili

hidrokarbon gaz karisimlarinin ayiriminda kullanilarak karakterize edilmistir.

2



2. YAZIN TARAMASI
2.1. MFI Tipi Zeolitlerin Tanimlanmasi ve Yapilari

Zeolitler, dogada bulunabilen ya da yapay olarak iiretilebilen bir malzeme grubudur.
1A ve 2A grubu elementlerinin sulu aluminosilikatlar1 olan zeolitler gdzenekli yapiya sahip
kristallerdir (Breck,1974). Zeolitlerin kafes yapisi AlOs ve SiO, tetrahedrallerinin
birlesmesiyle olusmustur. Bu kafes yapis1 katyonlar1 ve su ile dolu olan kanal ve birbirine
bagh bosluklari igerir. Zeolitler yapilarina gore simiflandirilmis olup, bu smiflar uluslararasi

zeolit yap1 birligi (SCIZA) vasitasiyla belirlenen ii¢ harfli kodlarla adlandirilmislardir.

MFI tipi zeolitler hidrofobik olup, yapisinda aliiminyum bulundurup
bulundurmamasina gore iki sekilde adlandiriirlar. Aliiminyum igermeyen MFI cesidine
silikalit-1; aliiminyum icerene, ki Si/Al oram1 20-co arasinda olabilir, ise ZSM-5 adi
verilmektedir. ZSM-5 ve silikalit-1’in kimyasal bilesimleri sirasiyla (TPA,Na),0:Al,05:5-
100Si02:4H,0  ve  (TPA),0:485i0,:H,O  empirik  formiilleriyle  gOsterilmektedir
(Kokotailo,1978). MFI kristallerinin gézenek agim birbirine bagli 2 tip kanal yapisi
olusturmaktadir ~ (Haiyang,2004). 1ilki 10-oksijenli halkadan olusan 0.51X0.56nm
biiytikliigiindeki diiz kanallar; ikincisi ise 0.51x0.54nm’lik zigzagl elips kanallardir
(Szostak,1992). Bu yap1 Sekil 2.1°de goriilmektedir.

Sekil 2.1: MFI tipi zeolitlerin gozenek yapisi.

MFI tipi zeolitler, zeolit membran ¢alismalarinda (Lin,2001; Hedlund,2002; Li,2003)
en sik rastlanan zeolit tipidir. MFI tipi zeolitlerin gézenek boyutlar1 xylene izomerleri ya da

hafif hidrokarbonlar gibi ticari agidan 6nemli karigimlarin ayirimi i¢in uygundur.



2.2. Membranlarin Tanimlanmasi

Membran, bazi bilesenlerin digerlerinden daha hizli gectigi yari-gecirgen engellerdir
(Mulder,1996). Bir karisimda membrandan hizli gecen bilesen, gecen akim ve yavas gecen
bilesen, kalan akim olarak adlandirilir (Sekil 2.2). Membran ayiriminin sonucunda,
bilesenlerden biri gecen akimda ve digeri kalan akimda zengin hale gelmektedir ve boylece

ayirim gerceklestirilmektedir.

—> Kalan akim:Membran boyunca
yavas hareket eder.

Besleme _—

Gecen akim:Membran boyunca
— hizli hareket eder.

Sekil 2.2: Membranin besleme, kalan kisim ve gecen kisim ile sematik sunumu

Secicilik ve gegirgenlik, membranl ayirim islemlerinde 6nemli iki degiskendir. Bir

gazin membran boyunca gecirgenligi asagidaki gibi tanimlanmistir:

Molar aki

Gegirgenlik = —
ST GEnIE = Hici Gug

Itici gii¢, genellikle membranin besleme ve gecen akim kismu arasindaki basing
farkidir. Bu iki degisken genellikle birbirine zit degisim gostermektedir. Ornek olarak;
membran kalinliginin artmasiyla segicilik artabilirken, bunu akidaki azalma takip etmektedir.
Endiistriyel anlamda seg¢iligi yiiksek ancak akisi diisitk bir membranin kullanilabilirliligi
yoktur. Bu nedenle yiiksek secilige ve yiiksek akiya sahip membranlarin sentezlenmesi

endiistriyel kullanim acisindan dnemlidir.

Membran performansinin ifadesinde ideal segicilik; tek gaz gecirgenliklerinin orant;

ayirim faktoril ise; gecen akim ve kalan akimdaki kompozisyonlar1 temel alan bir tanimdir.

A'min Gegirgenligi

Ideal Secicilik,, =
ear Setictitta, B'nin Gegirgenligi

[XA /XB]ge(;en

Ayirim faktori =
[XA/XB]kalan
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X;, gecen veya kalan akimdaki karigimlardaki bilesenlerin paymni ifade etmektedir. Zeolit
membranlarla ilgili yapilan calismalarda aymrim faktorii; besleme, gecen kisim ve kalan
kisimdaki kismi basinglar1 kullanarak karisimdaki gaz ciftlerinin birbirine orani olarak
tanimlanir (Arruebo,2001). Bu calismada aymrim faktorii hesaplamalar1 asagidaki tanim

kullanilarak yapilmistir.

A'nin molar alel/AP
A

Ayurim FaktorUA/B ~ B'nin molar alel/AP
B

AP, p ise bilesenlerin basing farkinin logaritmik ortalamasidir:

besleme __ pgeceny _ kalan _ pgecen
AP _ (PA.B PA,B ) (PA,B PA,B
AB — pbesleme _ pgegen
In < AB A,B >

kalan __ pgecen
PA.B PA,B

Endiistriyel anlamda kullanilan membranlarin  neredeyse hepsi polimerik
malzemelerdir. Ancak polimerik membranlarin kullanimi, 200°C’nin altindaki sicakliklarda
ve kimyasal olarak duragan karigimlarin ayirimi ile sinirhidir (Seader,1998). Yiiksek sicaklik
ve kimyasal olarak aktif karigimlarin ayiriminda ise inorganik membranlar kullamlmaktadir.
Inorganik membranlar igerisinde zeolit membranlar diizenli gdzenek boyutuna sahip 6zel bir

sinif1 olusturmaktadir.

Zeolit membranlar genellikle kalin makrogdzenekli bir destek malzemesinin {izerinde
ince ve secici bir tabaka(0.5-100um) halinde (Lin,2001) oldugu gibi, kendinden destekli
olanlar1 (Gora,2000) da mevcuttur. Destekli zeolit membranlarda, makrogdzenekli destek
malzemesi ya segilikte kiiciik bir artis ya da akida kiiciik bir diisiis ile ince zeolit tabakasina
mekanik dayaniklilik saglar (Skoulidas,2005).

2.3.Zeolit MFI Membranlarin Klasik Uretim Yontemi

Zeolit membranlarin iiretimi genellikle makrogdzenekli destekler iizerinde ic¢ ige
gecmis kristallerle ince bir tabakanin {iiretilmesi seklindedir (Lin,2001;Coronas,1999).
Membran iiretimi dogrudan hi¢ bir igleme tabi tutulmamis destek tizerinde yapilabilecegi gibi,
tohumlanmis destek iizerinde de yapilabilir. Tohumlama tekniginin kullanilmasiyla daha ince
ve yonelimli olarak {iretilmis membranlar elde edilmistir (Hedlund,2002; Bernal,2001). Bu tip

membranlarin gecgirgenliklerinin daha yiiksek oldugu goriilmiistiir.



Zeolit membranlarin kesikli sistemlerde hidrotermal sentezi yaygin bir uygulamadir.
Tohumlu veya tohumsuz destek malzemesi otoklavin i¢ine yerlestirilir ve otoklavin i¢i sentez
jeli (Funke,1996; Lassinati,2001) veya berrak ¢ozelti (Hedlund,2002; Xomeritakis,2000) ile
doldurulur. Bu otoklav sentez sicakligindaki etiive yerlestirilir ve bdylece zeolit, destek
yiizeyinde membran olarak ve sentez cozeltisinde yigin olarak biiyiir. MFI membranlarin
sentezinde sentez sicakligt genel olarak 150-200°C arasinda tercih edilmistir
(Xomeritakis,2000; Funke,1996; Hedlund,1999). Bu sicakliklarda sentezlenen membranlarin
kalinligr tipik olarak 10-30 pm arasindadir.

Vroon ve caligma arkadaslar1 (Vroon,1998) MFI membranlar1 100°C ve 185°C
araliginda aliimina disklerin iizerinde sentezlemistir. 185°C’de iki basamakta sentezlenen
membranin kalinlig1 5.5um civarindadir. Bu membranin 25°C’de n-C4Ho/CHy4 ideal seciligi

0.15 ve aymi sicakliktaki ayirim faktorii ise 102 olarak bulunmustur.

Hedlund ve calisma arkadaslar1 (Hedlund,2002; Hedlund,2003,) ise tohumlarin destek
malzemesinin gozeneklerine girmesini engellemek amaciyla Oncelikle destegin bir cesit
balmumuyla dolduruldugu mesakkatli bir sentez yontemi uygulamistir. Sonra destek
malzemesinin yiizey elektrik yiikiinii tersine cevirmek amaciyla katyonik polimer destek
malzemesine adsorbe edilmis ve destek malzemesi tohum ¢o6zeltisine daldirilarak nano
boyuttaki silikalit kristalleriyle tohumlanmistir. Bu tohumlu destek malzemelerinde,
hidrotermal metod ile 500-1100 nm kalinligindaki membranlar iiretilmistir. Bu membranlar
yitksek Ny akis1 ve 10-22 arasinda N»/SFs seciciligi gostermistir. Ayrica oda sicakliginda 10°-
107 mol/m? s Pa mertebesinde n-C4H;p gecirgenligi ve 1.3-9 arasinda n-C4H;o/ i-C4H;o

karisim seg¢iciligi gostermistir.

Kanezashi ve Lin (Kanezashi,2009) tohumlu ve sablon molekiillerinin kullanilmadig1
bir sentez kompozisyonuyla 180°C’de MFI membranlarin sentezini gerceklestirmistir.
Membran kalinliginin 7 um civarinda oldugu bu membranlarda 200°C’de H,/SFs segiciligi
yaklagik 20 olarak bulunmustur ve bu da Knudsen seciliginin(8.5) yaklasik iki kat1 kadardir.

Ayirilacak  karisim  i¢in  yiiksek gecirgenlik ve aywrma seciciligi, iiretimin
tekrarlanabilir ve uygun maliyetli olmasi, membran geometrisinin alan/hacim oraninin yiiksek
olmas1 ve tekrar tekrar rejenere edilebilen ve hasarlarin1 tamir edebilecek teknolojinin
miimkiin olmasi zeolit membranlarin endiistriyel uygulamalar1 i¢in 6nemli faktorlerden

bazilaridir (Noack,2002). Biiyiik yiizey alanina sahip membranlarin kesikli sistemlerde



sentezinde bazi problemler olusabilir. Sentezlenecek membranin yiizey alam arttikca
kullanilacak otoklav biiyiitiilmelidir. Boyle bir sentez ortaminda sentez kosullarinda
kompozisyonun membran boyunca tekdiize olmamasi gibi problemlerle karsilagilabilir
(Pina,2004; Noack,2002; Coronas,1999). Bu da kalinligin tekdiize olmamasina ve istenmeyen
fazlarin olusumuna sebep olabilir. Bu problemler membran performans: etkileyip

diistirecektir.

Sentez ¢ozeltisinin akitilmasi sentez sistemlerinde yerel sicaklik ve konsantrasyon
farkliliklarin1 engellemektedir. Bu tarz bir sentez endiistriyel alanda kullanilabilecek genis
yiizey alanina sahip membranlarin sentezlenmesi i¢cin daha uygun olmaktadir. Yiiksek sicaklik
ve yiiksek basinca dayamikli akigli bir sistem homojen, kaliteli ve tekrarlanabilir

membranlarin sentezi i¢in umut vadedicidir.

2.4.Literatiirdeki Siirekli Sistemlerde Zeolit Membran Sentezi Uygulamalari

Literatiirde siirekli sistemlerde membran sentezine dair kisith sayilr calisma
bulunmaktadir. Bu calismalardan sadece iki tanesi MFI tipi ve digerleri LTA tipi
membranlarin sentezi iizerine yapilmis ¢alismalardir.

Richter ve ¢aligma arkadaglari (Richter,2003) sentez ¢ozeltisinin bir rezervuardan
digerine aliimina tiipler ve kilcallardan 0.25cm/dk hizla akitarak 72 saatlik bir sirede ZSM-5
membranlarin sentezini gerceklestirmistir. 25cm’lik tiip desteklerin ve 300ml’lik otoklavin
kullanildig1 bu sistemde hesaplara gore tek asamali bir sentezde yaklasik 11 litrelik sentez
cOzeltisine ihtiyac duyulmaktadwr. Tek asamali kristallizasyonun ardindan, 30pm
kalmligindaki bu membranlarin H, gecirgenligi 4.0-4.7x10” mol/m? s Pa arasinda ve Hy/SFs
ideal se¢iciligi 20 ve 31 arasinda degisim gostermektedir.

Grubumuzda yapilan caligmalarda ise (Culfaz,2006) atmosferik basingta geri-dongiili
akig sisteminde 6.24 ve 48ml/min akis hizlariyla MFI membranlar sentezlenmistir. Sentez
sicakliginin 80°C ve 95°C oldugu bu calismada, sentez sicakliginin tekdiizeligi rezervuar,
membran modiilii ve boru sisteminin yag banyosuna yerlestirilmesi ile elde edilmistir. Geri-
dongiili akis sisteminde sentezlenen membranlarin oda sicakliginda H,/SF¢ ideal seciligi 9.1-
14.9 arasinda ve n-C4H;o/ i-C4H;o ideal ve ayirim seciciligi sirasiyla 2.6-70.7 ve 4-8.5
arasinda bulunmustur.

LTA tipi membranlarin siirekli sistemlerde sentezi ilk kez Yamazaki ve Tsutsumi

(Yamazaki,2000) tarafindan hidrojelin sivi kisminin koriiklii pompa yardimiyla devr-i daimi



ile gerceklestirilmistir. SOml/dk Iik bir akis hiziyla membran sentezi 80-130°C araliginda
denenmis ve membran olusum mekanizmasi hakkinda sonuglar elde edilmistir.

Pina ve calisma arkadaglar1 (Pina,2004) sentez jelinin belirli araliklarla yenilendigi
yari-siirekli bir sistemde aliimina tiip desteklerin dis yiizeyinde LTA tipi membranlar
sentezlemistir. Sentez jeli otoklava 10 bar basincindaki kuru azot ile pompalanmistir. Sentez
jeli pnomatik vanalar vasitasiyla 10ml’lik boliimler halinde otoklav digina alinmustir. 5 saatlik
bir sentez siirecinde 13dk’dan 73dk’ya yenilenme hizlar1 ile otoklavdavi sentez jeli
yenilenmigtir. Bu membranlar su ve etanol karigiminin (agirlikga %10 su) pervaporasyonla
ayiriminda 94-3603 ayirim faktorii ve 2.2-3.8 kg/h.m2 su akisina sahiptir.

Pera-Titus ve grubu (Pera-Titus,2006) bir onceki calismada kullanilan sentez sistemini
kullanarak tohumladiklar1 tiiplerin i¢ ylizeyinde LTA membranlar sentezlemislerdir. Bu
caligmada sentez 90-100°C’de 5 saatlik bir sentez siiresinde sentez jelinin 10 dakikada bir
yenilenmesiyle gerceklestirilmistir. Belirlenen degiskenlerle iki asamada sentezlenmis
membranlarin su ve etanol karigiminin (agirlik¢ca %10 su) pervaporasyonla ayiriminda ayirim
faktorii 16000 ve aki 0.5 kg/h.m? dir.

Aynm grup ilerleyen yillarda titanyum destek {izerine siirekli sistemde NaA
membranlarin sentezini gerceklestirmistir (Pera-Titus,2008). Bu caligmada siirekli akis
yercekimden faydalanalarak saglanmis olup akis hizi 1.5-4ml/dk’dwr. 6-7 saatlik 85°C’de
gerceklestirilen sentez sonucunda 10-20um kalinliginda membranlar elde edilmistir. Tohumlu
desteklerle sentezlenmis membranlar agihikca %92 etanol-%8 su iceren karisimin

pervaporasyon ile ayiriminda secicilik 8500 ve aki 1.2 kg/h.mz’dir.

Son zamanlarda Aguado ve grubu HPLC pompa ile sentez ¢ozeltisinin devr-i daimini
saglamis ve NaA membranlar sentezlemislerdir. 80-90°C’de sentezlenen membranlarin

kalmligi Spum kalinliginda olup N, gecirgenligi 5.0x107- 1.0x 10" mol/m?sPa’dur.



3. DENEYSEL CALISMA

3.1.AKkis Sisteminin Kurulmasi

Geridongiilii akis sisteminin gelistirilmesi 3 asamada incelenebilir.  Birincisi
peristaltik pompa igeren sistem, ikincisi santrifiij pompa iceren sistem ve sonuncusu daha

yiiksek sicaliklara dayanikli ve santrifiij pompa igeren sistemdir.

[k asamada peristaltik pompa iceren geri-dongiilii akis sistemi Sekil 3.1 gosterilmistir.
Sentezde kullanilan celik otoklav giris ve ¢ikis baglantilar1 igerip iki bélmeden olugsmaktadir.
Bu otoklavda destek malzemesi otoklavin kiigiik ve biiyiikk bolmelerine yerlestirilmektedir.
Biiyiik bolmede akis; tiipiin iistiinden altina dogru, kiiciik bolmede ise tiipiin altindan {istiine
dogrudur. Sistemdeki peristaltik pompa etiiviin disina yerlestirilmistir ve buradaki akis hizi
10ml/dk dir. Bu sistemde tek seferlik sentez icin yaklasik 140ml sentez ¢ozeltisine ihtiyac
bulunmaktadir.  Sistemde baglantilar silikon hortumlar ile yapilmistir. Ancak silikon
hortumun yiiksek sicakliklarda olusan basinca dayanmamasi ve su buhar1 geg¢irgenliginin
yiikksek olmas1 nedeniyle sentez kompozisyonun onemli orand degismesi bu hortumlarin
kullanimim1 6nemli oranda engellemistir. Yiiksek sicaklik ve basinca dayanikli farkli tip

hortumlarin diger sistemlerde kullanilmasi ile de peristaltik pompada degistirilmistir.

Tlp Destek
\

s O
Otoklav

Peristaltik
Pompa

~

Sekil 3.1: Peristaltik pompa iceren sentez sistemi(Sistem 1)



Sistemin ihtiyag¢lar1 dogrultusunda peristaltik pompa, santrifiij pompa (yiiksek sicaklik
ve basinca dayanikli) ile degistirilmistir. Bu pompa tarafimzdan tasarlanmis ve ODTU
Kimya Miihendisligi atdlyesinde imal edilmistir. Ayrica bu sisteme bir akis ve basing
gostergesi eklenmigtir (Sekil 3.2). Sistemde yaklasik olarak 100ml sentez ¢ozeltisine ihtiyac
duyulmaktadir ve sentez c¢ozeltisi tiiplin icerisinden 100ml/dk hizla akitilmistir. Bu sistemde
baglanti amaciyla PTFE hortumlar kullanilmistir. Bu nedenle sistemin dayanabilecegi
maksimum basing yaklagtk 10 bar’dir. Bu da sentez sicakliginin 150°C’nin iistiine

cikarilmasini engellemistir.

Sistemin daha yiiksek sentez sicakliklar1 daha yiiksek basiglara dayanikliliga duydugu
gereksinim nedeniyle sistemdeki hortumlar; dist celik orgiilii, ici PTFE olan hortumlarla
degistirilmistir. Bu hortumlar 120 bar basmca dayanabilmektedir. Ayrica yiiksek basinca
dayanmikliligr diistirecegi diisiiniilen parcalar, akis gostergesi ve otoklavin kiiciik bolmesi de
sistemden ¢ikartilmistir (Sekil 3.3) Bu haliyle sistem tek agsamali bir sentezde yaklasik 65 ml

sentez ¢Ozeltisi kullanimin1 gerektirmektedir.

@ basing
gostergesi

Tup Destek T
! ®
P akis Kiik
\ gostergesi S'_(_:a ' .
gostergesi
v
— Santrifdj
1 pompa
Otoklav

Sekil 3.2: Santrifiij pompal geridongiilii sentez sistemi(Sistem 2)

10
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Gostergesi

Isitilmig
bolge
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Santrifj

Pompa

Karigtirici

Sekil 3.3: Yiiksek basing ve sicakliga dayanikli geridongiilii sentez sistemi(sistem 3)

3.2.Toz ve Membran Sentezi icin Kullanilan Malzemeler

Tohum kristallerinin ve membranlarin sentezinde, LUDOX HS-40 kolloidal silika
(Aldrich, suda agirlikca %40), LUDOX AS-30 kolloidal silika (Sigma Aldrich, suda agirlikca
%30), Tetraetilortosiloksan(TEOS, Merck, %98 saflikta) tetrapropilamonyum hidroksit
(TPAOH, Merck, suda agirlikga 40%), Tetrapropilamonyumbromiir(TPABr, Merck), Sodyum

hidroksit taneleri (Carlo Erba, %98 saflikta) ve mineralsiz su kullanilmistir.

Membran destegi olarak Inocermic’den alinan i¢ ¢ap1 0.7 cm ve duvar kalinligt 0.15
cm olan a-alumina tiipler kullanilmigtir. Tiipler asimetrik bir yapiya sahip olup i¢ ylizeyinde
200 nm boyunda gozeneklere sahip ince bir tabaka ve daha biiyiik goézenekli kalin bir
tabakadan olusmaktadir. 25 cm’lik tiipler yaklasik 4.5 cm uzunlugunda kesilmis ve 2 saat
mineralsiz su i¢inde kaynatilip, bir gece 120°C’de kurutulmustur. Bu tiipler gaz ge¢irgenlik ve
ayirma deneylerinde herhangi bir kagagi engellemek icin iki ucundan yaklasik 1 cm olacak
sekilde Duncan IN1001 Envision Glaze ile sirlanmistir. Bunun sonucunda verimli membran
alam olarak bir tiip 5.5 cm?lik bir alan sahiptir. Sirlh membranlar 1.5°C/dk 1sitma ve sogutma

hizlariyla 900°C’de 1 saat tutularak 1s1l islemden gegirilmislerdir.
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3.3.Toz MFI kristallerinin ve MFI Tohum Kristallerinin Sentezi

MEFI kristallerinin sentezi i¢in 3 farkli sentez kompozisyonu kullanilmistir ve bunlar:
80Si0,.16TPAOH.1536H,0 (Al), 80SiO0,.16TPAOH.1536H,0.320C,HsOH (A2) ve
9.8Si0,.1TPAOH.0.025Na,0.0.019A1,05.602.27H,0.39.16 C,HsOH (B) ‘dir. Kompozisyon
Al ve A2 birbirine ¢cok benzer kompozisyonlardir ve kompozisyondaki farklilik sentez jelinin
hazirlanmasinda kullamilan silika kaynagindan kaynaklanmaktadir. Kompozisyon Al’de
Ludox HS-40 ve kompozisyon A2’de TEOS silika kaynagi olarak kullanilmistir. Tohum
kristalleri ise 8Si0,.30TPAOH.1536H,0 (C) ve A2 baslangic kompozisyonlar1 kullanilarak

iretilmistir.

Al kompozisyonuyla 100 gramlik sentez ¢ozeltisi hazirlamak igin 33.65 g Ludox HS-
40, 22.78 g TPAOH ve 43.63 g mineralsiz su kullanilmistir. Ik 6nce silika kaynagi olan
Ludox HS-40’1n tamami ve sablon molekiilii olan TPAOH’1n tamami bir behere koyulur. Bu
karisim manyetik karigtirict yardimiyla karistirmaya baglanir. Daha belirtilen miktardaki
mineralsiz su bu karigima eklenir ve elde edilen karisim yaklasik bir saat siireyle

karistirildiktan sonra sentez i¢in hazir olmaktadir.

A2 kompozisyonu ile sentez ¢ozeltisi hazirlamak i¢in ise silika kaynagi olarak TEOS
ve yine sablon molekiilii olarak TPAOH ve mineralsiz su kullamilmistir. 100 g’lik bir sentez
¢ozeltisi hazirlanirken 17.15 g TPAOH’ 1 iizerine 47.89 g su eklenir ve bu karisim agzi
parafilmle kapatildiktan sonra yaklasik 50°C’ye 1sitilip 15 dakika karigtirilir. Bunun ardindan
34.96 g TEOS bir pipet yardimiyla 1sitilmis ve karismakta olan karisimin iizerine eklenir. Ug

saat karistiktan sonra elde edilen karigimla sentez yapilabilmektedir.

B kompozisyonu ile 100 gramlik sentez ¢ozeltisi hazirlamak icin 15.9 g TEOS, 3.88 g
TPAOH, 0.027 g sodyum aliiminat ve 80.193 g mineralsiz suya ihtiya¢ duyulmaktadir. Once
bir beherde sodyum aliiminat ve suyun dortte biri karstirarak ¢oziiliir. Ayr1 bir beherde ise
TPAOH ve suyun kalan kismi1 yaklagik 15 dakika karistirilir. TEOS damla damla bu karigima
eklendikten sonra ilk beherdeki ¢ozelti ikinciye eklenir. Bu karisim oda sicakliginda 24 saat

karigtirilarak yaslandirilir ve sentez i¢in kullanilir.

Kompozisyon C, kullanilan malzemeler ve sentez ¢ozeltisinin hazirlanmasi a¢isindan
kompozisyon Al’e ¢ok benzemektedir. C kompozisyonuyla 100 g’lik sentez cozeltisi
hazirlamak icin 31.16 g Ludox HS-40, 39.56 ¢ TPAOH ve 29.27 g mineralsiz suya ihtiyac
duyulmaktadir. Kompozisyon Al gibi silika kaynagi olan Ludox HS-40’1n tamami ve sablon
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molekiilii olan TPAOH’1n tamami bir behere koyulur. Bu karisim manyetik karistiric
yardimiyla karistirmaya baslanir. Belirtilen miktardaki mineralsiz su bu karigima eklenir ve
elde edilen karisim yaklagsik bir saat siireyle karistirildiktan sonra sentez i¢in hazir olmaktadir.
Kompozisyon C ile 90°C’de ve 72 saatte kesikli sistemde daldirma ydoneminde kullanilan

tohum kristalleri sentezlenmistir.

MFI tipi toz zeolit krsitallerinin iiretiminde kullanilan kompozisyonlar Cizelge 3.1°de

Ozetlenmistir.

Cizelge 3.1: MFI tipi toz zeolit krsitallerinin tiretiminde kullanilan kompozisyonlar

Kod | Kompozisyon Silika Kaynagi
Al | 80Si0,:16TPAOH:1536H,0 Ludox HS-40
A2 | 80Si0,:16TPAOH:1536H,0:320C,HsOH TEOS

B 9.8S510,: 1TPAOH:0.025Na,0:0.019A1,05:602.27H,0:39.16 TEOS
C,Hs0OH

C 8S10,:30TPAOH:1536H,0 Ludox HS-40

Uriin olarak elde edilen karisimlar 6000 devir/dk hizla 20 dakika boyunca santrifiij
edilmistir. Coken {iiriin saf su ile yikandiktan sonra santrifiij islemi tekrar edilmistir. Yikama
islemi ii¢ kez tekrar edildikten sonra tstteki sivi dokiiliip iiriin 80°C’de kurutulmustur.

Kuruyan iiriinler dairesel hareketlerle havanda ezilip iyice toz haline getirilmistir.

Yiizde verimin saptanmasi icin kurutulmus olan iiriin tartilmigtir. Maksimum verim,
sentez cozeltisindeki silikanin tamaminin zeolite doniigsmiis olmasi durumunda elde edilecek
zeolit miktar1 olarak tammmlanmistir. Elde edilen iiriin miktarinin bu maksimum miktara
oraniyla yiizde verim bulunmaktadir.

1 gram urin ¢ozeltisindeki kati tiriin miktart

O Verim — x 100
voVerim 1 gram sentez ¢ozeltisinden elde edilecek maksimum Urin miktart
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Uriinlerdeki yiizde kristallik ise MFI’ ye ait X 1s1m kirmim deseninde 20= 23°, 24° ve
24.5%deki ii¢ tepenin (Sekil 3.4) kirmmim siddetleri baz alinarak asagidaki formiille

hesaplanmistir.

3
> I
%Kristallik = it X 100
(2?21 Ii)referans

Biitiin iiriinler icinde bu ii¢ tepenin kirinim siddetleri toplami en yiiksek olan iiriin
%100 kristallikteki referans olarak belirlenmis, diger orneklerin kristallik derecesi de bu

irliniin kirinim siddetleri toplamina oranlanarak bulunmustur.

5000

4000 A

3000 T

2000 A *

Kirinim siddeti

1000

Mot

0 T T T T T
5 10 15 20 25 30 35
Bragg acisi

Sekil 3.4: MFI X-1s1m1 kirinim deseni 6rnegi. Yiizde kristallik hesabinda kullanilan kirinim
tepeleri yildizla gosterilmistir.

Kesikli ve siirekli sistemde sentezlenen tiim membranlar tohumlanmistir. Bu
calismada destek yiizeylerinin tohumlanmasi i¢in iki farkli yontem kullanilmistir; daldirma ve
1slak ovalama. Daldirma yonteminde kullanilan tohumlar kompozisyon C ile ve 1slak ovalama

yonteminde kullanilan tohumlar kompozisyon A2 ile sentezlenmislerdir.
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Daldirarak tohumlama yonteminde alumina tiiplerin digt teflon bant ile sarilmistir.
Tiipler Sekil 3.5’te goriilecegi gibi iistten sabitlenip siringanin iizerindeki beherin igine
koyulmus olan agirlik¢ca %0.25’lik tohum siispansiyonu i¢ine 1.5 cm/saat hiz ile daldirilip, 10
dakika siispansiyon i¢inde bekletilip ve yine aym hizla geri cekilmislerdir. Bu islem bitince
tiipiin yonii ters ¢evirilip ayni islem bir kez daha tekrar edilmistir. Tohum siispansiyonu 300

nm boyunda MFI tipi zeolit kristallerinden olugmaktadir.

Alumina tiip

Tohum
siispansiyon

Plastik siringa ——|

Su
deposu

Peristaltik
pompa

Sekil 3.5: Daldirarak Tohumlama diizenegi

Ovalama yonteminde ise kalsine edilmis tohum kristalleri tiiplin i¢ yiizeyine
uygulanmistir. Islak ovalama yonteminde, aliimina tiiplerin i¢ yiizeyi etanol-etilen glikol
(hacimce 50/50) karigimiyla 1slatilmig ve tohum kristalleri tiiplerin i¢ yiizeyinde nazikce Sdk
siireyle ovalanmistir. Islatma yapilan karisimin topaklamayr engellemesi ve tekil dagiliml

taneciklerin dizilimini arttirmasi beklenmektedir.
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Daldirma veya 1slak ovalama teknigiyle tohum kaplanan tiipler 140°C‘deki firinda 4
saat boyunca kurutulmustur. Boylece tohum kristallerinin tiip yiizeyi ilizerinde tutunmalar1

saglanmisgtir.
3.4.Kesikli ve Akish Sistemde Membran Uretimi

Toz sentezinde de kullanilan 80S10,.16TPAOH.1536H,0 (A1),
80Si0,.16TPAOH.1536H,0.320C,HsOH (A2) , 9.8S5i0,.1TPAOH.0.025N2a,0.0.019A1,0s.
602.27H,0.39.16 C,HsOH (B) ve ayrica 1Na,0.25S10,.6.9TPABr.1136H,O (D) kesikli ve
akigh sistemde membran sentezinde baslangi¢c jel kompozisyonlari olarak kullanilan jel

kompozisyonlaridir.

Kompozisyon D ile sentez sonucunda toz halde MFI kristalleri olusmamistir, ancak
MFI kristalleri alumina yiizey iizerinde olusmus ve bu kompozisyonla da membran iiretimi
yaptlmistir. 100 g’lik bir ¢6zelti hazirlamak icin 20.97g Ludox AS-30, 0.34g sodyum
hidroksit tanecikleri, 7.69g TPABr ve 71g mineralsiz su kulanilmaktadir. Bir beherde TPABr
ve sodyum hidroksit tanecikleri suyun beste dordii karigtirilarak c¢oziilmistir. Ayr1 bir
beherde ise Ludox AS-30 ve suyun kalan kism1 15 dakika kadar karistirilmistir. Ikinci karisim

ilkine eklenerek 1 saat kadar karistirilip sentez i¢in kullanima hazir hale getirilmistir.

Kompozisyon Al, A2, B ve D ile membran sentezi hem kesikli hem de yiiksek basing
ve sicaklikta caligabilen geri-dongiilii akish sistemde calisilmistir. Ancak kompozisyon D ile
yiikksek basing ve sicaklikta calisabilen geri-dongiilii akigh sistemde sentez jelinin jole

kivamina gelmesi dolayisiyla sentez gerceklestirilememistir.

Kesikli sistemde membran sentezinde 6nce tohumlanmis tiiplerin dis1 PTFE bantla
sarilmistir ve tohumlanan tiipler dik duracak sekilde teflon tutacak yardimiyla celik otoklavin
icindeki PTFE kabin i¢ine yerlestrilmistir (Sekil 3.6). Secilen kompozisyonla hazirlanan
sentez ¢Ozeltisi PTFE kabin yaklasik %80’ini ve tiipii tamamen kaplayacak sekilde PTFE
kabin igerisine dokiilmektedir. PTFE kap paslanmaz ¢elik otoklavin icine yerlestirilir ve
PTFE conta da kullanarak otoklavin kapagi kapatilir. Otoklav sentez icin belirlenen sicaklikta
onceden 1sit1lmis etiivde belirlenen siire boyunca kristalizasyona birakilir. Sentezden ¢ikarilan
otoklavin sicakligi, otoklavi soguk su dolu baska bir kaba koyarak aniden diisiiriiliir.
Sentezden ¢ikarilan membran mineralsiz su ile yikandikdan sonra bir gece 80°C’de kurumaya
brrakilmistir. Kuruyan membranlarin zeolit dis1 gdzenekleri 1 bar’lik basing farkiyla N, gazi

ile test edilir. Azot gazin1 ge¢irmeyen membranlar yapidaki sablon molekiillerini yok etmek
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icin 181l igleme tabi tutulurlar. Tiim membranlar 450°C’de 6 saat boyunca hava ortaminda
kalsine edilmistir. Isitma hiz1 0.6°C/dk, soguma hiz1 da ortalama 0.6°C/dk’dir. Azot gazim
geciren membranlar ise tekrar senteze tabi tutulup azot gazim gecirmez hale gelene kadar
sentez tekrarlanir. Sentezin tekrarlanmasindaki amag zeolit kristallerinin arasindaki bosluklar1

doldurup siirekli bir membran filmi elde etmektir.

Yiiksek basing ve sicaklikta ¢alisabilen geri-dongiilii akish sistemde sentez ise kesikli
sistemdeki senteze ¢ok benzemektedir. Dis yiizeyi teflon bantla saridmis tohumlu destekler
akigh sistemin sentez otoklavinin giris ve ¢ikis baglantilarinin arasindaki boélgede PTFE bir
tutucu ile yerlestirilirler (Sekil 3.3). Sistem otoklavin ¢ikis baglantisin1 asacak kadar sentez
cOzeltisiyle doldurulur. Secilen sentez 6zellikleriyle sentez gergeklestirilir. Akish sistemde
elde edilen membranlara da, kesikli sistemde sentezlenmis olan membranlara uygulanan

islemler uygulanir.

— 7 Kapak

» PTFE Conta

PTFE Kap

PTFE Tutacak

» Paslanmaz Celik
Otoklav

Sekil 3.6: Kesikli sistem otoklavi ve icine yerlestirilmis aliimina tiip destek

Sentezlenen membranlarin kodlari, sentez jeli kompozisyonlari, sentez sicakliklari,
sentez siireleri, tohumlama yontemleri ve hangi sistemde sentezlendikleri Cizelge 3.2°de

Ozetlenmistir.
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Cizelge 3.2: Sentezlenen membranlar ve sentez kosullar1

Membran | Sentez Jeli Tohumlama | Sentez Sentez Sentez | Membran
Kodu Teknigi Sistemi Sicakhigr | Siiresi | Katmam
Kompozisyonu ©°C) (Saat)

AON-1 Al Daldirma Sistem 1 140 28 1
AON-28 A2 Daldirma Kesikli 140 24 2
AON-51 A2 Daldirma Sistem 2 140 24 4
AON-52 A2 Daldirma Sistem 2 140 24 4
AON-69 Al Daldirma Sistem 2 140 28 1
AON-77 A2 Daldirma Sistem 2 140 24 3
AON-98 D Islak Ovalama | Kesikli 150 28 1
AON-108 Al Islak Ovalama | Sistem 2 160 24 1
AON-110 B Islak Ovalama | Kesikli 130 24 1
AON-119 A2 Islak Ovalama | Sistem 2 140 24 3
AON-127 D Islak Ovalama | Kesikli 150 28 1
AON-141 B Islak Ovalama | Sistem 2 130 27 1
AON-147 A2 Islak Ovalama | Sistem 3 160 16 2
AON-173 A2 Islak Ovalama | Sistem 3 180 13 2
AON-180 A2 Islak Ovalama | Sistem 3 180 13 1
AON-180/2 A2 Islak Ovalama | Sistem 3 180 13 2
AON-184 A2 Islak Ovalama | Sistem 3 160 16 2
AON-196 A2 Islak Ovalama | Sistem 3 180 13 1

3.5.MFI Toz ve Membranlarin Karakterizasyonu

Membranlarin ve tozlarin kristal faz tanimlamasi X-1g1m1 kirinim 6lgeri (XRD, Philips

PW 1840) kullanilarak yapilmigtir. Membranlarin analizinde, tiipler kirilarak i¢ ylizeyleri

incelenmigtir. X-151n1 kirinim cihazinin caligma sartlar1 Cizelge 3.3’de gosterilmistir.
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Cizelge 3.3: X-151n1 kirnim cihazinin ¢alisma sartlari

Toz numune Membran

Tiip Cu Cu
Filtre Ni Ni
Voltaj (kV) 30 40
Akim (mA) 24 30
Tarama hiz1 (°26/s) 0.1 0.1
Zaman sabiti (s) 1 1

Yarik (mm) 0.2 0.2

Membranlarin ve tozlarin sekilleri de elektron tarama mikroskobu (SEM, Jeol JSM-
6400) kullanilarak belirlenmistir. Analizden dnce numuneler altin-paladyum karigimi ya da
altin ile kaplanmigstir. Sentezlenen tozlara ylizey alam ve gozeneklilik ve gézenek boyutu
dagilimi (N, adzorpsiyon/dezorpsiyon) (BET, Micromeritics), pargacik boyutu ve dagilimi
(DLS, Malvern Mastersizer 2000) FTIR tayfi (Shimadzu IR-Prestige-21) ile ilgili

karakterizasyon ¢aligmalar1 da yapilmaigtir.

Membranlar sentezlendikten sonra kalsine edilmeden o©nce N, gecirgenlikleri
Olciilmiistiir. Bu amagla membran 80°C’de bir gece, 120°C’de de 2 saat kurutularak zeolit dist
gozeneklerde tutulmus bulunan suyun uzaklagmasi saglanmaya calisilmigtir. Bu Olclim
sentezlenen membranin destek yiizeyini ne Ol¢iide kesintisiz bir tabaka ile kapladigi hakkinda
bir fikir edinmek icin kullanilan bir yontemdir. Sablon molekiil sentez sonrasinda zeolit
gozeneklerinin icinde bulundugundan, siirekli bir zeolit tabakasinin gaz gecirgenliginin sifira

yakin olmas1 beklenmektedir.

Tek gaz gecirgenlik dl¢iimleri sonu tikali bir membran modiiliiyle 25°C ve 150°C’de
N,, CHy ve n-C4H, gazlar ile kalsine edilmis membranlarla yapilmistir. Besleme tarafindan
gecen tarafina sizint1 olmas1 engellemek amaciyla o-halkalar1 kullanilmustir. Olgiimler sabit
basing, degisken hacim yontemiyle yapilmistir. Gecen akimin basinci atmosferik basing (0.9
atm) iken besleme tarafinin basinci da 1.9 atm olarak ayarlanmistir. Bu yonteme gore bir

modiil icerisine yerlestirilen membranlarin besleme ve gecen kisimlar1 arasindaki basing farki
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sabit tutulmakta ve c¢ikistaki akis hizi kopiik akig Olgeri ile oOlgiilmektedir. Bu olctimler
sonucunda membranlarin gegirgenlikleri ve ideal secicilikleri hesaplanmistir (Bolim 2.2) .
Gecirgenlik molar akinin membranin giris ve ¢ikis1 arasindaki basing farkina oraniyken ideal

secicilik ise iki gazin tek gaz gecirgenliklerinin birbirine orani olarak tanimlanmaktadir.

Membranlar ayn1 zamanda CHs/n-C4Hio karigimlarimi aymrmada da kullanilmastir.
Olgiimler, 950-%50 CHa/n-C4H, karigimlari ile, oda sicakliginda, 50°C, 100°C ve 150°C’de
yapilmistir. Gecen akimin basinct atmosferik basing (0.9 atm) iken, besleme tarafinin basinci
geri basing vanalart ile 1.9 atm olarak ayarlanmistir. Beslemedeki CHy ve n-C4H, akisi kiitle
akis kontrol cihazlari ile ayarlanmig, gecen ve kalan akimlarin akig hizlar1 kopiik akisdlcerler
ile dlciilmistiir. Gegen tarafin bilesimi sisteme bagli Varian CP-3800 gaz kromatograf ile
Olctilmiistiir. Gaz gecirgenlik Olciimlerinde kullamilan parametreler ve gaz kromatografin
calisma sartlar1 swrasiyla Cizelge 3.4 ve Cizelge 3.5’te gosterilmistir. Cift gaz gegirgenlik

Olctimlerinin yapildig: sistem sematik olarak Sekil 3.9’da gosterilmistir.

Cizelge 3.4: Gaz gecirgenlik 6l¢timlerinde kullanilan parametreler

Membranin girisi ile ¢ikisi arasindaki basing

farki 1 bar

Gecen akimin basinci 0.9 bar

Sicaklik Oda sicakligi-50°C -100°C-150°C
Besleme akis hiz1 40 mL/dk

Besleme bilesimi Agirlikca %50 n-C4Hjp — %50 CHy
Cizelge 3.5: Gaz Kromotografi ¢alisma kosullari

Kolon Propak T

Kolon ve sicakligi 100°C ve 120°C

Dedektor ve sicakligi TCD ve 120°C

E‘;gﬁm ve referans akis | 5 1 ik ve 30 mL/dk

Kolon basinci 10.0 psi
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Basing gostergesi

N>

&q emy Termogift
_____ ] [ :

Membran Modiilii

/ i_ _________ Sicaklik kontrol cihazi
CH, Isiticili Bant i )

n-C,Hg

DD—&:D%

BFM

Kopiik akigolger

Sekil 3.7: Tek gaz gecirgenlik dl¢iimlerinin yapildig1 diizenek
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Besleme
tarafi

MFC

1= | — B

CH, filtreleri 7
DEII

n-C,Hj

Isitma bandi

MFC Termogift ~ (T f-=-=-=-=----
Sicaklik kontrol

cihazi

@ Basing gostergesi % Ug yollu vana

BPYV Geri basing vanasi B Kopiik akisolcer

MFC Kiitle akigolger

Sekil 3.8: Cift gaz geg¢irgenlik dl¢iimlerinin yapildig: diizenek
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4. SONUC VE TARTISMA

Proje iki ana béliimden olusustur. Birinci boliimde MFI tipi zeolit kristalleri iiretilmis.
Bu malzemeler X-1s1n1 kirinim 6lgeri, tarama elektron mikroskobu, tanecik boyu analizi ve N,
adsorpsiyonu ile karakterize edilmistir. Projenin ikinci agsamasinda ise MFI tip membranlar

farkli sicakliklarda geri dongiilii akis sisteminde sentezlenmis ve karakterize edilmistir.

4.1.Toz MFT tipi zeolit sentezi ve karakterizasyonu

Kompozisyon Al:

Geri dongiilii sisteminde membranlarin sentez siirelerini belirlemek amaciyla, kesikli

sistemde farkli sicakliklarda hazirlanan tozlara ait X-isinlar1 kirinim desenleri Sekil 4.1°de
verilmistir.

5000
4000

3000

Siddet

2000

1000

Sekil 4.1: 90-160 °C sicaklik araliginda sentezlenen MFI kristallerine ait sentez boyunca

farkli zamanlarda alinan 6rneklerin XRD desenleri.
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MFI yapisinin olustugunu gosteren pikler tiim sicakliklarda gozlemlenmis olup
membran sentez siireleri kristalinitenin 100% oldugu siirelerde 90, 125, 140 ve 160°C igin
sirastyla 40, 32, 28 ve 16 saat olarak belirlenmistir. Belirlenen siirelerden sonra yapilan

analizlerde yaklasik olarak kristalligin sabit kaldig1 goriilmiistiir.

Kristallenme hizinin sentez sicaklifinin artmasiyla birlikte cekirdeklenme siireci
kisalmast sonucu arttig1 gozlemlenmistir. Kristallenme hizlar1 Sekil 4.2°de verilmis olan %

doniigiim-zaman grafiklerinden 90, 140 ve 160 °C i¢in sirasiyla 1.52, 2.66 ve 3.4 %/saat

olarak hesaplanmistir.

100

75 1

Conversion,%
Ul
o

25 1

0 20 40 60 80 100

Zaman (saat)

Sekil 4.2: Sentez sicaklik etkisinin kristallenme hizina etkisi.

Sentez sicakliginin 125 °C oldugu kesikli MFI sentezinde tane boyutunun zamanla
degisimi takip edilmistir. Tanecik hacmine gore olusturulan ortalama parcacik boyutu-zaman
grafigi Sekil 4.3°de verilmistir. Ortalama boyutu yaklasik 15 nm olan tanecik populasyonunun
ilk 20 saat boyunca boyutu degismemis ve bu siire sonunda boyutta meydana gelen ani bir
sigcramayla yaklasik 900 nm’ye ulagmistir. Sabit hizla biiyiime donemi 50 saate kadar siirmiis

olup parcacik boyutu daha sonra sabit kalmistir. 125 °C’de MFI kristallerinin dogrusal

biiylime hiz1 30 nm/saat olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.3: 125 °C’de sentezlenen kristallerin ortalama parcacik boyutunun zamanla degigimi.

Sekil 4.4’da kesikli ve akigh sistemde 140 °C ve 28 saatte sentezlenmis tozlarin X-1s1n1
kirinim  desenleri  goriilmektedir. Akishh ve kesikli sistemde sentezlenen tozlarin

kristallikleririn yiiksek ve birbirine yakin oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.4: Kesikli ve akigh sistemde 140 °C ve 28 saatte sentezlenmis tozlarin X-1sin1 kirinim

desenleri

25



Sekil 4.5 ise kesikli ve akish sistemde 140 °C ve 28 saatte sentezlenmis tozlarin SEM
goriintiilerini icermektedir. Her iki sentez durumunda da sentezlenmis tozlarin kristal

biiyiikliikleri tekdiize olmayip kesikli sistemde sentezlenmis olanlar daha biiyiik boyuttadir.

Sekil 4.5: a) Kesikli ve b) Akish sistemde sentezlenmis tozlarin SEM goriintiileri

Kompozisyon A2:

Silika kaynag1 olarak tetra etil orto siloksan kullanimi ile sentez siiresi kisalmigtir.
Sekil 4.6’da verilen XRD desenlerine gore, 19 saat sonunda kristalinite 100%’e ulagsmis olup

19-24 saat araliginda kristalinitenin sabit kaldig1 tespit edilmistir.
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Sekil 4.6: 140 °C sentez siirecinde farkli zamanlarda alinan drneklerin XRD desenleri.
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Sekil 4.7°de kesikli ve akigh sistemde 140 °C ve 24 saatte sentezlenmis tozlarin X-1s1n1
kirinim  desenleri  goriilmektedir. Akishh ve kesikli sistemde sentezlenen tozlarin

kristallikleririn yiiksek ve birbirine yakin oldugu goriilmektedir.

5000

4500

4000

3500

3000

2500 “’J A

2000

Akish

\\-'IAVAWA A W

Kirinim Siddeti (a.u.)

1500 A A
o Pt A AN

1000

Kesikli

MWV
Ao A A
e VA s A M p A
0 5 4

0
5 10 15 2 25 30 3

Bragg Acisi

0

Sekil 4.7: Kesikli ve akish sistemde 140 °C ve 24 saatte sentezlenmis tozlarin X-1gin1 kirinim

desenleri

Sekil 4.8’da 140 °C’de sentezlenen MFI kristalleninin par¢acik boyut dagilimi
verilmigtir. 16-40 saat zaman araliginda tekil boyutlu kristallerin parcacik boyutu 140 nm ile
220 nm araliginda degismistir.
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Sekil 4.8: 140 °C’de sentezlenen kristallerin ortalama pargacik boyutunun zamanla degigimi.

Al ve A2 kompozisyonlarinda 140 °C’de sentezlenen kristallere ait FTIR
spektrumlar1 Sekil 4.9°da verilmistir. MFI yapisina ait asimetrik Si-O-Si (1220 cm™) gerilme
bandimin siddeti TEOS iceren kompozisyonda daha belirgin olup her iki kompozisyonda 960
cm™' silanol gerilme bandina rastlanmamistir. Bu bandin var olmamasi silanol gruplarinin
tilkkenerek yapinin olugsmasina neden oldugunun gostergesi sayilabilir. Ayrica 800 ve 1070
cm’deki simetrik Si-O-Si titresim bantlar1 da spektrumlarda goriilmiistiir. Organik yapi
yonlendirici katyonuna ait diisiik siddetteki bantlar da (1388, 1474 cm” ) her iki
kompozisyon icin de gozlemlenmistir. Sekil 4.9 (b)’de verildigi iizere A2 kompozisyonuna ait
16 ve 24 saat araliginda pik siddetlerinde degisim gbzlemlenmemis olup 16 saat sonunda

olusan MFI yapisinin bu zaman araliginda korundugunun gostergesi olabilir.
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Sekil 4.9: 140 °C’de sentezlenen kristallere ait FTIR spectrumlarinin kompozisyonla (a) ve

zamanla (b) degisimi (A1:Silika kaynagi:Ludox;A2:Silika kaynagi: TEOS).

Azot adsorpsiyonu izotermlerinin kompozisyonla degisimi Sekil 4.10’da verilmistir.
Al kompozisyonuna ait sentez siiresi 28 saat olup, A2 kompozisyonunun sentez siiresi 24
saattir. 450 °C’de 1s1l islem uygulanmis olan 6rneklerin her ikisi de mikrogdzeneklere ait Tip
1 izotermi Kkarakteristigi gostermis olup farkli tiplerde histerezis gozlemlenmistir. Al
kompozisyonunda 0.2-0.4 bagil basing araliginda, A2 kompozisyonunda 0.94-0.98 bagil
basing aralifinda gozlemlenen histerezis olaylari, sirasiyla mezogdzenekli yap1 ve tanecikler
arasinda kalan bosluklarla ilgili olabilecegini gostermektedir. BET yiizey alanlar1

karsilastirildiginda A1 325 m?*/ ar, A2 372 m?/ gr yiizey alanina sahiptir.
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Sekil 4.10: N, adsorpsiyonu izotermlerinin kompozisyonla degisimi.
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Kompozisyon B:

Sekil 4.11°da kesikli ve akish sistemde 130 °C ve 27 saatte sentezlenmis tozlarin X-
1isim kirimim  desenleri  goriilmektedir. Akish ve kesikli sistemde sentezlenen tozlarin

kristallikleririn yiiksek ve birbirine yakin oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.11: Kesikli ve akish sistemde 140 °C ve 27 saatte sentezlenmis tozlarin X-1s1n1 kirinim

desenleri
4.2.Alumina tiiplerin MFI tipi tohum kristalleri ile kaplanmasi

Yapilan toz MFI sentezi caligmalar1 sonucu kompozisyon C ve A2 ile iiretilen
malzemelerin tohum kristali olarak kullanilmasina karar verilmigtir. Bu bdoliimiin baginda
tohum kristallerinin 6zellikleri bir kez daha 6zetlenmis, daha sonrada alumina tiip yiizeyin

tohum kristalleri ile kaplanmasi ile ilgili sonuglar verilmistir.

Sekil 4.12’de membranlarin hazirlanmasinda daldrma yonteminde kullanilan ve
kompozisyon C ile tohum olarak kullanilan MFI kristallerine ait (a) X-1g1n1 kirinim deseni, (b)
SEM mikrograf ve (c) pargacik boyut dagilimi verilmistir. Tekil dagilimli 260 nm MFI
kristalleri kiiresel sekilde olup topaklar icermemektedir. Tohum kristallerinin topak
olusturmamas1 ve nano boyutta olmasi, sentezlenecek olan membranlarin morfolojileri,

kalinliklar1 ve buna bagli olarak performanslarini etkileyecektir.
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Sekil 4.12: Tekil dagilimli tohum MFI kristallerinin (a) X-1sinlart kirinim deseni, (b) SEM
mikrograf, (c) pargacik boyut dagilimi.

Kompozisyon A2 ile kesikli sistemde ve 140°C, 16 saatte sentezlenen tohum
kristallerinin stvi azot kullamilarak yapilan analizi sonucunda BET yiizey alam 392m%/g ve
gozenek hacmi 0.288 cm’/g olarak bulunmustur. Islak ovalama yonteminde kullamlan tohum
kristalleri tohum olarak destek ylzeyine uygulanmadan once 0.6°C/dk 1sitma ve sogutma
hizlariyla 500°C’de 6 saat siireyle 1s1l isleme tabi tutulmus, kalsine edilmistir. Sekil 4.13°de
bu kristallerin hem kalsine edilmeden once ve hem de kalsine edildikten sonra elde edilmis X-
1s1n1 kirtnimi desenleri bulunmaktadir. Sekil 4.14 ise tekil dagilimli ve yaklasik 163nm ¢ap1
olan tohum kristallerinin hacimce pargacik boyu dagilimini gostermektedir. Sekil 4.15’te ise
kuru ovalama ve islak ovalama yontemleri ile tohumlanmis desteklerin yiizeyleri SEM

goruntuleri ile karsilastirilmistir. Kuru ovalama yonteminde tohumlarin yizeyi kesintisiz
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kaplayamadig1 ve hatta tohumlarin arasindan destek ylizeyinin goriildiigii gézlemlenmistir.
Ancak 1slak ovalama tekniginde ise ylizeyde kesintisiz ve diizenli bir sekilde dizilmis olan
tohumlar gozlenmektedir. Sentez sisteminde hacimsel akig hizinin yaklasik 100ml/dk oldugu
bilinmektedir. Boyle yiiksek bir akis hizinin destek yiizeyindeki tohumlar1 yiizeyden siipiiriip
siiplirmeyecegi, destek malzemesini sentez sistemine koyup 1.5 saat sentez cozeltisinin
akitilmastyla test edilmistir. Uzerinden akis yapilan tohumlu destek malzemesi kirilip SEM
goriintiileri alinmistir (Sekil 4.5). Goriintiilerden anlasilacag iizere 1slak ovalama teknigiyle
tohumlanmis desteklerde tohumlar destek yiizeyine sikica yapismis ve akis tohumlari

yiizeyden uzaklastiramamistir.

Bu caligmada incelenen daldirma, ovalama ve 1slak ovalama teknigi
karsilastirildiginda, daldirma tekniginin uygulanmasinin cok zaman gerektirdigi goriilmiistiir.
Ovalama teknigi, daldirma teknigi ile karsilastirildiginda ¢ok hizli bir tekniktir. Islak ovalama
ise destek malzemesini 1slatmak icin kullanilan etanol-etilen glikol karisimi sayesinde daha

diizenli ve kesintisiz yiizey kaplamasi saglamistir, ki bu membran kalitesini dogrudan

etkilemektedir.
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Sekil 4.13: Tohum kristallerinin kalsine edilmeden ve edildikten sonra X-1g1n1 kirinim

desenleri
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Sekil 4.14: Kompozisyon A2 ile sentezlenen tohum kristallerine ait parcacik boyu dagilimi
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Sekil 4.15: a)Kuru ovalama ve b)lslak ovalama yontemleriyle tohumlanmis destek

yiizeylerinin SEM goriintiileri
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Sekil 4.16: Islak ovalama ile tohumlanmis destek malzemelerinden 1.5saat sentez c¢ozeltisi

akitildiktan sonraki SEM goriintiileri a)genel b)detay

4.3.Kesikli sistemde sentezlenen membranlarin karakterizasyonu

Kesikli sistemde membran sentezi kompozisyon A2, B ve D ile ve sirasiyla 140°C,

130°C ve 150°C’de gerceklestirilmistir. Bu kompozisyonla ilgili membran sentezlerindeki

degiskenler Cizelge 4.1.’de verilmistir. Kompozisyon B molar kompozisyonunda alimiinyum

iceren tek kompozisyondur. Kompozisyon D yonelimli membranlar sentezlemekte kullanilan

bir kompozisyon olup yiiksek basing ve sicalikta calisabilen geri-dongiilii akish sistemde

sentez jelinin jole kivamina gelmesi dolayisiyla sadece kesikli sistemde membran sentezinde

kullanilmaistir.

Cizelge 4.1: Kesikli sistemde sentezlenen membranlarin sentez degiskenleri

Membran | Sentez Jeli Tohumlama Sentez Sentez Sentez | Membran

Kodu Kompozisyonu | Teknigi Sistemi Sicakh@ | Siiresi | Katmam
0 (Saat)

AON-28 A2 Daldirma Kesikli 140 24 2

AON-98 D Islak Ovalama | Kesikli 150 28 1

AON-110 B Islak Ovalama | Kesikli 130 24 1

AON-127 D Islak Ovalama | Kesikli 150 28 1

Kompozisyon A2 ile sentezlenen membran sadece tek gaz gegirgenlik deneyleri ile

karakterize edilmistir. Bu membranin karakterizasyonu artan kinetik capa gore H,, CO,, No,
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CH4, n-C4Hip ve i- C4Hio gazlart ile 25°C ve 150°C’de yapilmistir. Sekil 4.17°de tek gaz
gecirgenlik degerleri artan kinetik cap degerlerine gore siralanmustir. 25°C’de en yiiksek
gecirgenlige sahip olan gaz CH, iken, 150°C’de H,’dir. Bu membramin sentezinden elde
edilen toz ise X-151n1 kirnim deseni (Sekil 4.18) ve parcacik boyutu dagilimi (Sekil 4.19) ile
karakterize edilmis olup yiiksek kristallige sahip ve hacimce ortalama parcacik boyutu 295

nm’dir.
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Sekil 4.17: Kesikli sistemde A2 kompozisyonuyla sentezlenen membranin tek gaz

gecirgenlik sonuglari
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Sekil 4.18: AON-28’in sentezinden elde edilen tozun X-1s1n1 kirinim deseni
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Sekil 4.19: AON-28’in sentezinden elde edilen tozun pargacik boyutu dagilimi

Kompozisyon D ile yapilan membran sentezlerinin sonucunda toz elde edilmemistir.
Membranlarin karakterizasyonu gaz gecirgenlik deneyleri, SEM goriintiileri  ve X-151m1
kirinim deseni ile yapilmistir. Kompozisyon D ile 150°C’de 28 saate ve kesikli sistemde
sentezelenen membranin kesit ve yiizey fotograflart Sekil 4.20°de goriilmektedir. Membrana
ve tohumlanmis destege ait X-1s1m1 kirinim desenleri Sekil 4.21°de verilmistir. Membran ait
desndeki tepe siddetleri tohum kapli yiizeye gore daha kuvvetlidir. Bu da tuhum krsitallerinin

ve yeni nesil krsitallerin biiyiiyerek alumina destek yiizeyini kapladigini gostermektedir.

Sekil 4.20: Tohumlu tiip destek tizerinde yiiksek akis hizinda sentezlenen membrana
ait electron tarama mikroskobu (a)kesit ve (b) yiizey goriintiileri (AON:98 sentez

kosullart: 150°C, 28 saat, kompozisyon:D).
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Sekil 4.21: Kompozisyon D ile sentezelenen membranin (AON-98) ve 1slak tohumlama

yontemiyle tohumlanmis destek yiizeyinin x-1s1n1 kirinim desenleri

Cizelge 4.2’de B ve D kompozisyonuyla sentezlenen membranlarin N», CHa, n-C4Hjo

ve i- C4Ho gazlar1 tek gaz gecirgenlikleri ve No/n-C4H;9, CHa/n-CsHi9, n-C4H;o/ 1-C4H, ideal

secicilikleri verilmistir. Yonelimli membranlar elde etmede kullanilan kompozisyon D ile

sentezlenen AON-98 kodlu membranin CH4/n-CsH,o ideal segiciligi 759 ile en yiiksek

degerdir.

Cizelge 4.2: Kompozisyon B ve D ile sentezlenen membranlar1 tek gaz gecirgenlikleri ve

ideal seg¢icilikleri.

Membran Gecirgenlik (mol/m’sPa*10°) ideal Secicilik

Kodu Sicakhk (°C) | N, CH, |[n-C,H, |i-C,H;y | N/n-C; | CH/n-C; | n-Cy/i-C,

AON-98 25 23.1 | 38.8 | 0.0511 0.426 452 759 0.12
150 17.5 | 29.9 11.7 - 1.5 2.56 -

AON-127 25 255 | 37.1 1.91 - 0.69 19.42 -

AON-110 25 52 145 4.09 0.852 12.7 35.58 4.8
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4.4.Geri-dongiilii Akis Sisteminde Sentezlenen Membranlarin Karaterizasyonu

Sekil 4.22 tohumlu tiip destekler lizerinde geri dongiilii sistemde, diisiik akis hizinda
140 °C’de 28 saat siireyle A1 kompozisyonunda sentezlenen membranin ve membrandan arta
kalan tozun X-1s1m1 kirmmim desenlerini gostermektedir. Sekilde ici dolu yuvarlak isareti ile
gosterilen pikler Al,Os’ya, ok isareti ile gosterilen pikler ise MFI tipi zeolit kristallerine aittir.
Zeolit kristallerinin hem destek yiizeyinde hem ¢o6zeltide biiyiidiigii goriilmektedir. Alumina
tiipler iizerindeki tabaka ve membrandan arta kalan tozlar sadece MFI tipi zeolit
kristallerinden olusmaktadir. Bircok arastirmaciya gore, membran sentezi sirasinda olusan
tozda bulunan faz membram olusturan faza kanit olusturmaktadir (Funke,1996). 23°, 24° ve
24.5° Bragg acilarindaki MFI pikleri sekil tizerinde membrana ait desende detaylandirilarak

gosterilmis olup olusan membran katmaninin MFI fazina ait oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.22: Tohumlu tiip destek iizerinde diisiik akis hizinda sentezlenen membranin
ve membrana ait toz ornegin X-151n1 kirmnim desenleri (sentez kosullari: 140°C, 28 saat,

kompozisyon:Al).

Sekil 4.23’de Al kompozisyonunda 140 °C’de 28 saat siireyle geri-doniisiimlii
sistemde diisiik akis hiziyla sentezlenen membranlarin kesit ve ylizey fotograflar:

goriilmektedir. Yiizey mikrografi membran iizerindeki zeolit tabakanin siki bir sekilde icice
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biiylimiis zeolit kristallerinden olustugunu gosterirken yaklagik olarak 7 um kalinliginda

stirekli zeolit tabakasi kesit fotografinda goriilmektedir.

4 X - — -
/D det | spot 4 V ag WD det | spot 0 pm
mm|ETD| 3.5 Centra a 0 M |10.0 00 x 8 mm|ETD| 3.5 C Laboratory

Sekil 4.23: Tohumlu tiip destek iizerinde diisiik akis hizinda sentezlenen membrana ait
electron tarama mikroskobu (a)kesit ve (b) yiizey goriintiileri (AON:1 sentez kosullar1: 140°C,
28 saat, kompozisyon:Al).

Sekil 4.24’de ise kompozisyon Al ile yiiksek akis hiziyla ve aymi sentez
degiskenleriyle sentezlenen membrana ve bu membran sentezinden elde edilen toza ait X-151n1
kirmnimi desenleri vardir. Bir 6nceki X-151m kirinimi deseninde oldugu gibi, membrana ait

desende hem MFI kristallerine ait hem de aluminaya ait pikler mevcuttur.
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Sekil 4.24: Yiiksek akis hizinda sentezlenen membranin ve membrana ait toz 6rnegin

X-1511 kirinim desenleri (sentez kosullari: 140°C, 28 saat, kompozisyon:Al).
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Sekil 4.25°de ise 4.23’de X-151m1 kirmim deseni verilen, yiiksek akis hizinda ve Al
kompozisyonuyla 140 °C’de 28 saat siireyle geri-doniisiimlii sistemde sentezlenen membranin

kesit ve yiizey fotograflar1 goriilmektedir.

HV mag | WD | det|spot 5ym HV a D | det |spot —— 10 pym -
30.00 kv| 20 000 x19.7 mm | ETD| 5.0 Central Laboratory AM |30.00 kv|10 000 x| 19.9 mm|ETD| 5.0 Central Laboratory

Sekil 4.25: Tohumlu tiip destek iizerinde yiiksek akig hizinda sentezlenen membrana ait
electron tarama mikroskobu (a)kesit ve (b) yiizey goriintiileri (AON:69 sentez kosullari:

140°C, 28 saat, kompozisyon:Al).

A2 kompozisyonu icerdigi TEOS un hidroliz reaksiyonlar1 sonucu ortaya c¢ikan etanol
nedeniyle sentez esnasinda daha yiiksek basinca dayanikli geri doniisiimlii sistemin
gerekliligini ortaya koymustur. Sentez sirasinda A1 kompozisyonuna ait kendiliginden olusan
basing 140 °C’de 3.2 bar iken, A2 kompozisyonunda basing 6 bar’a yiikselmistir. Daha
yiiksek sicaklik ve basing araliginda kullanimi destekleyen santrifiij pompanin kullanimi1 akis
hizinin artmasina neden olmustur. 140 °C ve 24 saatte kompozisyon A2 ile 4 katman
sonucunda elde edilen membranin ve membran sentezinden kalan tozun X-1s1m1 kirinim deseni

Sekil 4.26’de verilmistir.
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Sekil 4.26: Tohumlu tiip destek iizerinde yiiksek akig hizinda A2 kompozisyonuyla
sentezlenen membranin ve membrana ait toz Ornegin X-1g1n1 kirimm desenleri (sentez

kosullar1: 140°C, 24 saat, AON-51).

140 °C’de sentezlenen membrandan (AON-51) arta kalan tozun tanecik boyu analizi

Sekil 4.27°de verilmistir. Kristaller tekdiize bir dagilim gostermis olup ortalama 220 nm’dir.
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Sekil 4.27: 140 °C’de geri dongiilii sistemde sentezlenen membrana ait toz drnegin pargacik

boyut dagilim1 (sentez kosullari: 140°C, sentez siiresi:24 saat, kompozisyon:A2).
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Sekil 4.28°de ise 4.25’de X-151mm1 kirmnim deseni verilen, yiiksek akis hizinda ve A2
kompozisyonuyla 140 °C’de 24 saat siireyle geri-doniisiimlii sistemde sentezlenen membranin

kesit ve yiizey fotograflar1 goriilmektedir.

Sekil 4.28: Tohumlu tiip destek iizerinde yiiksek akig hizinda sentezlenen membrana ait
electron tarama mikroskobu (a)kesit ve (b) yiizey goriintiileri (AON:51 sentez kosullari:

140°C, 24 saat, kompozisyon:A2).

Bir 6nceki membranla ayni sekilde 140 °C ve 24 saatte kompozisyon A2 ile 3 katman
sonucunda elde edilen membranin ve membran sentezinden kalan tozun X-1s1nm1 kirinim deseni

Sekil 4.29’da verilmistir.
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Sekil 4.29: Tohumlu tiip destek iizerinde yiiksek akig hizinda A2 kompozisyonuyla
sentezlenen membranin ve membrana ait toz Ornegin  X-1g1n1 kirimm desenleri (sentez

kosullart: 140°C, 24 saat, AON-77).
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Sekil 4.30°da ise 4.29’da X-151mm1 kirmnim deseni verilen, yiiksek akis hizinda ve A2
kompozisyonuyla 140 °C’de 24 saat siireyle geri-doniisiimlii sistemde sentezlenen membranin
kesit ve ylizey fotograflar1 goriilmektedir. Membran yiizeyinin alt tabakasinda birbiri icine
gecmis bir yapr gozlenmekte iken, iist tabakada ise bu tabakayla tam olarak icice gecmeyen

ayrik kiigiik kristaller bulunmaktadir.

Kompozisyon A2 ile 160°C, 16 saat ve 180°C, 13 saat siireyle de membran sentezleri
gerceklestirilmistir. Ancak 160°C ve 180°C’de sentezlenen membranlar kirilmadigi icin bu
membranlara ait karakterizasyon calismalar1 gaz gecirgenlik ve gaz aymrmmi deneyleri ile
yapilmistir. Bunun yaninda bu sentezlerden kalan kalan tozlarin karakterizasyonu ile de
ilgilenilmistir. Cizelge 4.3’de 140°C, 160°C ve 180°C’de gergeklestirilen membran
sentezlerinden kalan tozlarin BET yiizey alanlar1, gozenek hacimleri ve parcacik boyu gibi

ozellikleri verilmistir.
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Sekil 4.30: Tohumlu tiip destek iizerinde yiiksek akig hizinda sentezlenen membrana ait
electron tarama mikroskobu (a)kesit ve (b) yiizey goriintiileri (AON:77 sentez kosullari:
140°C, 24 saat, kompozisyon:A2).

Cizelge 4.3: Kompozisyon A2 ile 140°C, 160°C ve 180°C’de membran sentezinden kalan

tozlarin 6zellikleri

Sentez Sicakhigi(°C) | Parcacik Boyu(nm) | BET (mZ/g) Gozenek Hacmi(cm3/g)
140 220 377 0.288
160 257 369 0.240
180 228 400 0.264
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Sekil 4.31° da ise Cizelge 4.3’de ozellikleri verilen 140°C, 160°C ve 180°C’de
kompozisyon A2 ile membran sentezinden kalan tozlarin X-1s1n1 kirinim desenleri verilmistir.

Bu sicakliklarda yapilan sentezlerden kalan tozlar yiiksek kristallige sahiptir.
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Sekil 4.31: 140°C, 160°C ve 180°C’de kompozisyon A2 ile membran sentezinden kalan

tozlarin X-1s1n1 kirinim desenleri

4.5.Geri-dongiilii Akis Sisteminde Sentezlenen Membranlarin Gaz Gecirgenlik ve

Gaz Ayirmm Performanslari

Tek gaz gecirgenlik dl¢iimleri sonu tikali bir membran modiiliiyle 25°C ve 150°C’de
N,, CHs ve n-C4Ho gazlar ile kalsine edilmis membranlarla yapilmistir. Tek gaz gecirgenlik
deneylerinde, gecen akimin basinci atmosferik basing (0.9 atm) iken besleme tarafinin basinci
da 1.9 atm olarak ayarlanmistir. Bu 6lctimler sonucunda membranlarin gegirgenlikleri ve ideal
secicilikleri hesaplanmistir. Cizelge 4.4’de sentezlenen membranlarin tek gaz gecirgenlik

sonuglart verilmistir.
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Cizelge 4.4: Sentezlenen membranlarin tek gaz gecirgenlikleri ve CH4/n-Cy4 ideal segiciligi

Gecirgenlik Ideal
(mol/m’sPa* 108) Secicilik
Membran Kodu Sicakhik (°C) CHy4 n-C4sHyo CHy/n-C4

AON-1 25 56.2 3.43 16.38
150 21.9 14.3 1.53
AON-28 25 114 7.43 15.61
150 27.1 222 1.22

AON-51 25 165 41 4.07
150 72.8 57 1.28
AON-52 25 6.54 0.632 10.35
150 12.9 8.21 1.57

AON-98 25 38.8 0.0511 759
150 29.9 11.7 2.56

AON-108 25 254 43.8 5.8
AON-110 25 145 4.09 35.58
AON-119 25 69.9 19.6 3.57
AON-127 25 37.1 1.91 19.42
AON-141 25 501.5 60.6 8.28
AON-147 25 757 104 7.28
150 372 275 1.35

AON-173 25 241 244 0.99
AON-180 25 8.63 25.8 0.33

AON-18072 25 239 8.54 2.8
AON-184 25 20.1 235 0.86
AON-196 25 274 17 1.62
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Sekil 4.32 ve 4.33’de elde edilen tek gaz gecirgenlik sonuglari, grubumuzda yapilan
eski caligmalarla ve sicakligin gegirgenlige etkisi agisindan degerlendirilmistir. Sekil 4.32°de
mavi renkli baklava seklindeki isaretler atmosferik basicta geri-dongiilii akis sisteminde
sentezlenmis membranlara ait gecirgenlik sonuclaridir (Dede,2007). Kirmizi renkli kare
isaretler ise Soydas ve calisma arkadaslarinin sentezledigi yonelimli membranlara aittir
(Soydas,2009). Membranlarin yonelimli olmasi segiciligi arttirmistir ve gegirgenligi 1x10°
mol/m*sPa civarindadir. Yesil renkli iicgen isaretler literatiirdeki diger calismalara aittir
(Dede,2007; Hedlund,1999; Noack,2005; Au, 2001; Richter,2003; Vroon,1998; Soydas,2010;
Kwan,2010;Burgraaf,1998). Burada secicilik 1-700 arasinda ve gegirgenlik 1x107 - 1x10™"
mol/m’sPa arasinda degisim gostermektedir. Bu ¢alismada elde edilen degerler X isaretiyle

gosterilmis ve literatiir degerlerinin yogun oldugu kisim ile uyumludur.

Sekil 4.33’de literatiirdeki calismalar ve bu calisma gecirgenlik sicakligi acisindan
degerlendirilmistir. Literatiirdeki degerler gecirgenlik sicakligimin 25-75°C ve 100-200°C
aralarinda oldugu diisiik geg¢irgenlik sicaklig1 ve yiiksek gegirgenlik sicakligi olarak iki gruba
ayrilmistir (Dede,2007; Hedlund,1999; Noack,2005; Au, 2001; Richter,2003; Vroon,1998;
Soydas,2010; Kwan,2010;Burgraaf,1998). Genel anlamda seg¢iligin gec¢irgenlik sicakligiyla
ters orantili oldugu soOylenebilir, diisikk gecirgenlik sicakliklarinda membranlar yiiksek
secicilige sahiptir. Bu ¢aligmada da tek gaz gecirgenligi 25°C ve 150°C’de yapilmis ve bu
sekilde iki farkli grup olarak verilmistir. Bu calismadaki membranlarda da literatiirdeki
yonelim gozlenmis ve diisiik gecirgenlik sicakliginda membranlarin daha yiiksek secicilige

sahip oldugu gozlenmistir.
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Sekil 4.32: Tek gaz gegirgenliginin ve segiciligin grubuzda yapilan eski ¢caligmalar ve literatiir

ile karsilastirilmasi
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Sekil 4.33: Tek gaz gecirgenliginin ve seciciligin gegirgenlik sicakli1 agisindan literatiir ile

kargilagtirilmasi
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Gaz ayirim deneyleri, %50-%50 metan-n-biitan karigimlari ile, oda sicakliginda, 50°C,
100°C ve 150°C’de yapilmistir. Gecen tarafin ve kalan tarafin bilesimi sisteme bagh Varian
CP-3800 gaz kromatograf ile Olciilmiistir. Bu bilesimler ve gegen kismin akis hizi

kullanilarak karisim gegirgenligi ve ayrim faktorii hesaplanmistir (Cizelge 4.5).

Cizelge 4.5: Membranlarin CH4 ve n-C4H;¢ karisimimi ayirmada gecirgenlik ve n-C4H;o/ CHy

ayirim faktorii degerleri

Gecirgenlik(mol/m*sPa*10®) | Ayirim Faktorii
Ayirim CHy4 n-C4Hyp n-C4H; o/ CHy
Sicakhig1 (°C)
AON-1 25 134 16,9 1.3
AON-52 25 0,586 2,06 35
AON-110 25 2,42 8,49 35
AON-119 25 2,31 13,5 5.9
AON-147 25 1,97 86 43,6
50 4,47 75,3 16,9
100 15,2 157 10,3
AON-173 25 0,361 14,2 394
50 1,03 31,1 30,4
100 9,72 56 5.8
150 59,6 121 2,0
AON-180 25 0,529 14,4 273
100 8,43 104 12,4
150 49,4 132 2,7
AON-180/2 25 0,466 5,86 12,6
100 4,86 72,5 14,9
150 35,1 111 32
AON-184 25 1,01 22,3 22
100 7,25 83,4 11,5
150 38,5 107 2,8
AON-196 25 1,05 13,6 13
100 9,26 95,6 10,4
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Sekil 4.34’de CHa/n-C4Ho karisimlarinin ayirminda, aywrim faktorii ve gegirgenlik
literatiirdeki caligmalarla karsilagtirilmistir. Kirmizi, kare ile isaretlenmis degerler daha once
grubumuz tarafindan atmosferik basingta geri-dongiilii sistemde sentezlenmislerdir
(Soydas,2010). Mavi ve baklava seklindeki isaretler literatiirde diger ¢alismalarda elde edilen
degerlere aittir (Vroon,1998; Xomeritakis,2000; Soydas,2010; Wohlrab,2011). Yesil ve iicgen
isaretler ise bu calismada elde edilmis ve n-C4Hio gecirgenligi literatiirdeki diger

caligmalardan ¢ok yiiksektir.

1000
o 100 .
=
|

0 [ |
L ol
j‘“_, m B l'
£ olny
= R m N
& 10 hd QP42 %y o = = o Literatiir

<t
T ;
L * M Soydas, 2010

o
I: Bu ¢alisma
2 3
c 1 “ L 3

0.1 T T T T T
0.001 0.01 0.1 1 10 100 1000

n-C,H,, Gegirgenligi*10%(mol/m?2sPa)

Sekil 4.34: ikili gaz gegirgenliginin ve segicilifin grubumuzda yapilan eski ¢aligmalar ve

literatiir ile karsilagtirilmasi

Sekil 4.35’de metan-n-biitan karisggtmlarinin ayirminda, ayirim faktorii ve gegirgenlik
literatiirdeki ¢aligmalarla ayirim sicakligl acisindan karsilagtirilmigtir. Literatiirdeki degerler
metan/n-biitan karigimlarin1 ayirmada gecirgenlik sicakliginin  25-75°C ve 100-200°C
aralarinda oldugu diisiik gecirgenlik sicakiligi ve yiiksek gecirgenlik sicakligi olarak iki gruba
ayrilmistir (Vroon,1998; Xomeritakis 2000; Soydas,2010; Wohlrab,2011).Yiiksek ayirma
sicakliginin n-biitan gecgirgenligini arttirdigl gozlemlenmistir. Bu calismada ayirim deneyleri
oda sicakligi 50°C, 100°C ve 150°C’de yapilmis ve sonuclar literatiir sonuglar1 gibi iki grup
olarak verilmistir. Bu calismadaki membranlarda da literatiirdeki yonelim gozlenmis ve

yiiksek ayirim sicakli@inin n-biitan gecirgenligini arttidig1 goriilmiistiir.
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Sekil 4.35: ikili gaz gecirgenliginin ve ayirim faktoriiniin gecirgenlik sicaklifi agisindan

literatiir ile karsilagtirilmasi
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5. Sonuglar

Proje kapsaminda yapilan calismalar sonucu elde edilen sonuglar sunlardir:

1.

Projede literatiirde ilk kez MFI tipi zeolit membranlar yiiksek sicaklik ve basingta
caligabilen geri-dongiilii akis sisteminde sentezlenmistir. Sentez sicakliklar1 1800C’ ye
kadar arttirilmistir. Membranlar alumina tiip desteklerin i¢ yiizeyinde siirekli ve
yaklagik 5-10 pm kalinligindadir.

Uretilen membranlarm n-C4H;0/CH; karisimlarinm ayiriminda oda sicakliginda
gosterdigi secicilik degerleri literatiirde kesikli sistemlerde iiretilen membranlar ile
mukayese edilebilecek olciide yiiksektir. Elde edilen en yiiksek n-C4H,;o/CHy karigimi
ayirim segicilik degeri yaklagik 40’ tir. Sonuglar membran kalitesinin yliksek oldugunu
gostermektedir.

Elde edilen en yiiksek CHa/n-C4H;o ideal segicilik degeri yaklagik 35’dir.
Membranlarin tek gaz gecirgenlikleri g6z oniine alindiginda CH,’a kars1 daha secici,
karigimlarin ayirimi goz Oniine alindiginda ise n-C4H;o’e daha secici oldugu
goriilmektedir. Bu da n-C4H;o nin zeolit gdozeneklerini tikayarak CH4’ nin gecisini
engelledigini ve membranin az sayida ¢atlak ve igne deligi gibi zeolit dig1 gbzenek
icerdigini gostermektedir.

Uygulanan sentez teknigi yiiksek kalitede membranlarin {iretiminin miimkiin oldugunu
gostermistir. Zeolit membranlarin endiistriyel kullanimi i¢in basarilmasi gereken en
Oonemli seylerden birisi de tekrarlanabilirliktir. Bu projede uygulanan teknik ile
tekrarlanabilirligin arttiritlmasi yoniinde caligsmalarin yapilmasi gerekmektedir.
Uygulanan sentez tekniginin en biiyiik getirisi daha biiyiik yiizey alanina sahip uzun
destek malzemeleri iizerinde tekdiize 6zelliklere sahip membranlarin tiretilmesi
olacaktir. Bu nedenle gelecekte 25-50 cm uzunluga sahip alumina ve paslanmaz ¢elik
ile maliyeti cok daha diisiik olan mullit destekler iizerinde sentez ¢alismalar1
yiiriitiilmesi 6nemlidir.

Etanol-etilen glikol karigimi ile yapilan 1slak-ovalama teknigi ile alumina desteklerin
yiizeyi ¢ok daha tekdiize ve ince bir tohum kristal tabakasi ile kaplanmastir.

MFI tipi membran sentezinde tohum kristli olarak kullanima uygun ortalama boyu 220

nm olan tohum kristalleri iiretilmistir.
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